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Kurzfassung

Aufgrund seiner einzigartigen Eigenschaften hat Siliziumnitrid fiir Anwendungen, bei denen hohe

thermische und mechanische Belastungen auftreten, einen groRen Stellenwert.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der Herstellung von gut definierten, offenpordsen,
SisNs-basierten Tragerstrukturen, wobei als Geometrie die Hohlrohr-Konfiguration gewahlt wurde,
da diese sich besonders gut fiir mogliche Anwendungen auf dem Gebiet der membranbasierten
Trennung oder Katalyse eignet. Die allgemeine Schwierigkeit besteht darin, geeignete
Herstellungsverfahren zu finden, um keramische Komponenten mit komplexen Formen
herzustellen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche GielRverfahren zur

Herstellung von tubuldaren Keramiken verwendet und die Ergebnisse miteinander verglichen.

Einerseits wurde die gewiinschte Formgebung durch Schlickerguss (Slipcasting) erreicht. Dabei
wurde eine angefertigte Gipsform sowie ein wassriger, gieRfdhiger SisNs-Schlicker mit einer
Feststoffbeladung von 36 Vol% verwendet. Andererseits wurde das Gelcasting-Verfahren
angewandt, wobei die Feststoffbeladung der keramischen Suspension fiir diese Methode auf
45 Vol% erhoht wurde. Zudem wurden gering toxische Geliermittel dem Schlicker beigemengt,
mittels eines Initiators eine radikalische Polymerisation erzeugt und schliefllich die noch
flieBfahige Suspension in eine nicht-pordse Polydimethylsiloxan-Form {berflhrt, in der sich

aufgrund fortschreitender Polymerisation ein 3D-Netzwerk ausbildete.

Neben der allgemeinen Wahl der Formgebungstechnik lag ein besonderer Fokus auf der
Bewertung optimaler Prozess- und Sinterbedingungen, sodass rissfreie Tragermaterialien auf
Siliziumnitrid-Basis mit einer definierten, vollstandig offenen Porositat — variierend zwischen 32 %
und 41% — eingestellt werden konnte. SchlieBlich wurde die Korrelation zwischen der
Sintertemperatur, der resultierenden Porositdit und der beobachteten Gaspermeabilitat
untersucht. Anhand der gewonnenen Erkenntnisse und Daten konnte eine gute Vorhersage der
Verarbeitungsparameter ermoglicht werden, die erforderlich ist, um geeignete

Permeationseigenschaften fir Nichtoxid-Membrantrager zu erzielen.



Abstract

Silicon nitride is an excellent material for demanding applications due to its outstanding thermal

and mechanical properties and is therefore receiving increasing attention.

As part of this work, porous support structures based on silicon nitride in a defined hollow tube
geometry were prepared using colloidal shaping processes. Specifically, the resulting material
properties were analyzed for potential applications in the field of membrane-based separation,
filtration or catalysis. Specially to produce complex shapes, the right choice of the manufacturing
process is essential and not an easy challenge. Two different shaping processes were used to
achieve the desired complex structure — conventional slip-casting and gelcasting — both being

compared.

For the slipcast process, an aqueous, readily pourable slurry with a solid loading of 36 vol% was
used. The mold was made from plaster, a porous material that extracts the water from the slurry
via capillary forces, thereby depositing the solid to the mold wall. The gel-casting process requires
slurries with a higher solid loading. A 45 vol% slurry was made with low-toxic gelling agents which
were poured into a non-porous polydimethylsiloxane mold where an initiated polymerization

took place.

Another important aspect was the optimization of process parameters and the setting of suitable
sintering conditions to achieve crack-free silicon nitride-based support structures with a defined

open-pore structure. By partial sintering, porosity values between 32 and 41% could be obtained.

The air permeability was determined for the prepared samples and evaluated for the desired
applications of the complex-shaped non-oxide ceramic support structures such as membrane-
based separation, catalysis or high-performance filter materials. In addition, the influence of the
varying process parameters could be observed and further optimized based on the obtained

permeability values.
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Einleitung

1. Einleitung

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden SisNs-basierte, tubuldre Tragerstrukturen mit definierter
Porositat hergestellt. SisNs-Keramiken besitzen einen hohen Stellenwert in der Industrie, da diese
aufgrund ihrer hervorragenden thermischen und mechanischen Eigenschaften in diversen
Bereichen eingesetzt werden kdnnen. Poren in Keramiken werden im Allgemeinen vermieden, da
diese von Natur aus die Festigkeit herabsetzen. Nichtsdestotrotz werden gezielt zugeschnittene
porose Keramiken in den letzten Jahren immer haufiger angewendet, vor allem da sie
hervorragend zum Filtrieren heiBer Metallschmelzen und heiBer korrosiver Gase, als
Hochtemperatur-lsoliermaterial, Membranen, aber auch als Katalysatortrager aufgrund ihrer

hohen spezifischen Oberflache eingesetzt werden kénnen.

Es gibt verschiedene Herstellungsmethoden um keramische Bauteile zu erzeugen. Steigt allerdings
die Komplexitat der gewilinschten Bauteilform, kann dies haufig mit Schwierigkeiten verbunden
sein. Gerade die Formgebung von Keramiken im gesinterten Zustand ist mit einem hohen Zeit-
und Kostenaufwand verbunden. Dies macht die Forschung an alternativen Herstellungsmethoden
interessant. Im Laufe dieser Diplomarbeit wurden zwei verschiedene kolloidale GielRverfahren
angewandt um tubuldre SisNs-basierte Keramiken zu generieren und die Ergebnisse miteinander
verglichen. Zum einen erfolgte die Herstellung lber Slip-casting, bei der ein keramischer Schlicker
in eine Gipsform gegossen wird, wodurch es zur einer Scherbenbildung kommt. Zum anderen
wurde das Gelcasting-Verfahren eingesetzt, wobei dem Schlicker, welcher in eine nichtpordse
Form gegossen wird, zusatzlich ein Monomer und ein Crosslinker beigemischt werden. Mittels
eines Initiators wird eine Polymerisation gestartet und es bildet sich folglich ein 3D-Netzwerk
welches mit der Zeit aushartet. Die partielle Sinterung ermoglicht es, eine definierte Porositat
einzustellen. Gerade fiir Membrananwendungen spielt die offene Porositdt und die daraus

resultierende Permeabilitdt eine entscheidende Rolle.



Aufgabenstellung

2. Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit ist die Herstellung tubuldrer, auf SisNs-basierter Strukturen mit definierter
Geometrie und Dimensionen. Getestet werden zwei Herstellungsmethoden — das Slipcasting- und
das Gel-casting-Verfahren — wobei eine Porositdat zwischen 30-40 %, eine Wandstarke von
1-2 mm, ein Durchmesser von rund 12 mm und eine ungefahre Lange von 60 mm zu erreichen

gilt.

Beim Slip-casting liegt der Fokus zunachst bei der prazisen Herstellung geeigneter Gipsgielliformen
fiir die Realisierung tubuldrer Proben und bei der Zusammensetzung des Schlickers, um ein
optimales GieBen zu gewahrleisten. Dabei ist es wichtig, die Scherbenbildungsrate zu bestimmen,
um die gewtlinschte Wandstadrke zu erhalten. Spezielles Augenmerk wird auf die Trocknung und
die anschlieRende partielle Sinterung gelegt, um rissfreie Proben mit einer gezielten Porositat
herstellen zu konnen. Dafir wird die Beeinflussung der Porositdat durch Variation der
Sintertemperatur und dem Einsatz von Sinterhilfsmitteln untersucht und schliefllich die
Permeabilitdt und Festigkeit der erhaltenen Proben im Hinblick auf Membrananwendungen

gepriift.

Beim Gelcasting ist es wichtig eine hohe Feststoffbeladung zu erzielen. Mittels geeigneter
Verflissigungshilfsmittel kann diese Anforderung erfillt werden. Des Weiteren soll ein
Geliersystem mit einer moglichst geringen Toxizitdt gefunden und verwendet werden. Zudem
stellt auch hier der Trocknungs- und speziell der Entbinderschritt eine Herausforderung dar. Ein
passendes Temperaturprogramm muss erstellt werden, damit es nicht zu Rissbildung oder Verzug
kommt. Die partielle Sinterung soll analog zum Slip-casting vonstattengehen und die Porositats-

sowie Permeabilitdtswerte untereinander verglichen werden.



Theoretischer Hintergrund

3. Theoretischer Hintergrund

Im theoretischen Teil werden zum einen SisNs-Keramiken und zum anderen pordse Keramiken
allgemein beschrieben und  dessen Eigenschaften, Herstellungsmethoden und
Anwendungsbereiche zusammengefasst. AuBRerdem werden die in dieser Arbeit verwendeten

Herstellungsmethoden Slip- und Gelcasting genauer erlautert.

3.1. Porose Keramiken

3.1.1. Eigenschaften

Aufgrund der sproden Beschaffenheit von Keramiken, sind Poren in der Regel unerwiinscht, da sie
Defekte darstellen, welche Briiche initiieren kdnnen und dadurch die Zuverlassigkeit von
Materialien nicht ausreichend gewahrleistet ist. Vor allem fiir strukturelle Anwendungen, wo eine
sehr hohe mechanische Festigkeit vorausgesetzt wird, werden Keramiken {iber Sinterung
bestmoglich verdichtet. Jedoch gibt es heutzutage immer mehr industrielle Anwendungen, bei
denen Poren einen positiven Effekt ausiiben. So werden pordse Keramiken gezielt fur Filtrationen,
Absorptionen, als Katalysator bzw. Katalysatortrager, bis hin zu strukturellen Leichtbauteilen und

als thermische Isolatoren eingesetzt. [*'?

Der entscheidende Vorteil bei der Verwendung poroser Keramiken liegt sozusagen in der
Kombination aus intrinsischen Eigenschaften von Keramiken — wie gute Wa&rme- und
Korrosionsbestandigkeit, VerschleiR- und Erosionsbestdandigkeit, einzigartige elektronische
Eigenschaften, gute Bioaffinitat, niedrige Dichte und hohe spezifische Festigkeit — gekoppelt mit
den Vorteilen definiert eingebrachter Poren in das Material. Durch genaues Einstellen der
Porositat kann somit die Dichte reduziert, die Warmeleitfahigkeit erniedrigt sowie die
Permeabilitat kontrolliert werden. AuRerdem erhdhen Poren die Oberflache und sie flihren zu

einer niedrigen Dielektrizitidtskonstante und verbesserten piezoelektrischen Eigenschaften. 4

Um verbesserte oder einzigartige Eigenschaften und Funktionen pordser Keramiken zu erreichen,
ist es je nach Anwendung notwendig, die GréRe, Menge, Form, Verteilung und Konnektivitat der
Poren gezielt anzupassen. Sehr viele Forschungsarbeiten haben sich mit dem Thema der

definierten Poreneinstellung beschéftigt und liefern laufend neue Ergebnisse und Lésungen. 312



Theoretischer Hintergrund

3.1.2. Porenklassifizierung und Anwendungsbereiche

Je nach Zuganglichkeit zur Umgebung unterscheidet man zwischen offenen und geschlossenen
Poren. In Abbildung 1 sind die unterschiedlichen Porenarten dargestellt. Offene Poren stehen mit
der duBeren Oberflache in Verbindung und sind gekennzeichnet mit (b), (c), (d), (e), (f) und (g) in
Abbildung 1. Sie sind fiir Molekiile oder lonen aus der Umgebung zuganglich. Haben diese Poren
nur eine Offnung, wie beispielsweise (b) und (f), dann werden sie als blinde Poren bezeichnet. Die
durchgehende Pore (e) weist zwei Verbindungen zur Umgebung auf. Somit tragen nur die
durchgehenden Poren zur Durchlassigkeit von Fluiden bei. Geschlossene Poren (a) haben keine
Verbindung zur Umgebung, beeinflussen allerdings die mechanischen Eigenschaften eines
Materials sowie dessen Dichte. Mittels Hg-Porosimetrie kann man die Porositdt eines festen
Materials bestimmen. Es wird wahrend der Messung der Druck kontinuierlich erhoht, sodass das
Quecksilber in immer kleiner werdende Poren eindringen kann und gleichzeitig wird das
Hg-Volumen ermittelt. Aus diesen Daten lasst sich schlieBlich die PorengréRenverteilung
berechnen. Umso dichter das zu messende Material und umso mehr geschlossene Poren

vorliegen, desto schwieriger wird die Messung, da die Poren von auen zuganglich sein missen.

[13,14]

LT g

Abbildung 1: Porenarten, je nach ihrer Verfligbarkeit zur Umgebung: a — geschlossene Poren,
b, f — auf einer Seite offene Poren (dead end pores), c, d, g — offene Poren, e — offene Poren die
auf zwei Seiten durchgehen (open pore channel) nach Rouquerol et al. (IUPAC). [*3!

Poren werden aullerdem nach ihrer geometrischen Form eingeteilt. Nach IUPAC kdnnen die
Formen idealisiert als Zylinder, Prismen, Hohlrdume mit Fenster, Schlitze und Kugeln dargestellt
werden. Die tatsdchliche Porenform in einem realen pordsen Feststoff ist jedoch meist
komplizierter zu beschreiben, vor allem wenn die Poren im Material unterschiedliche Formen
aufweisen und Verbindungen untereinander vorliegen. Aullerdem spielt auch die

PorengréRenverteilung eine grolRe Rolle. *3!

10



Theoretischer Hintergrund

Fir viele Anwendungen stellt die GroBe der Poren einen entscheidenden Parameter dar.
Abbildung 2 zeigt die Klassifizierung der Poren nach ihrer GréRe und typische Anwendungen und
Herstellungsprozesse fiir den jeweiligen Bereich. Abhangig vom Durchmesser werden nach der
IUPAC-Nomenklatur Poren in drei Stufen eingeteilt. Diese sind zum einen Micro-Poren, wobei der
Porendurchmesser dp < 2 nm betragt, gefolgt von Meso-Poren mit 2 nm <dp < 50 nm und

schlieBlich Makro-Poren mit dp > 50 nm, (1315 16]

Einer der am weitesten verbreiteten Anwendungen pordser Keramiken ist die Filtration bzw.
Trennung von Materie aus Fluiden. Je nach Porengrofie unterscheidet man zwischen Filtration
(dp >10 pm), Mikrofiltration (10 um >dp > 100 nm), Ultrafiltration (100 nm >dp > 1 nm),
Nanofiltration (dp= 1-2 nm) und Umkehrosmose (dp < 1 nm). Wenn die Poren gréRer als 100 nm
sind — wie bei der Filtration und Mikrofiltration — beruht das Trennprinzip auf dem Siebeffekt,
wobei alle Partikel die groRer als die vorliegenden Poren sind, zuriickgehalten werden und somit
das Material nicht passieren kénnen. Sobald die PorengréRe 100 nm unterschreitet, was ab der
Ultrafiltration bis zur Umkehrosmose der Fall ist, spielen zusatzliche Wechselwirkungen zwischen

pordser Keramik und fluidem Medium eine Rolle. [**!

Micro Pore Meso Pore Macro Pore

» »d
L a3 L a3

i1nm 10nmm 100nm 1mm 10mm 100 mm
|

Typical Application Filtration
Micro Filtration
Ultra Filtration
Nano Filtration
Reverse Osmosis Diesel Particulate Filters
Absorption
Catalysis/Catalysis Support

Enzyme Immobilization
Ion Exchange
Sensor, Electrode
Insulator, Absorbent, Refractory

Bioceramics

Fabrication Process

Partial Sintering

Sacrificial Fugitives
Self Assembly Replica Templates
Anodic Oxidation Direct Foaming

Phase Separation

Abbildung 2: Klassifizierung der Poren nach ihrer GréBe sowie typische Anwendungen und
Herstellungsprozesse. *°)

11



Theoretischer Hintergrund

Im makropordsen Bereich werden Keramikfilter fiir Dieselmotoren eingesetzt, welche Partikel aus
dem Abgasstrom abtrennen, sogenannte Dieselpartikelfilter (DPF). Die Permeabilitdt von
keramischen Werkstoffen, die als DPF eingesetzt werden, reicht von ca. 10 m?
(Wanddurchflussfilter) bis 10° m? (Faser- oder Schaumstofffilter). 171819 Des Weiteren werden
makropordse keramische Filter fiir die Aufreinigung von Abwdssern benutzt, um vor allem
Bakterien und Schadstoffe zu beseitigen. Im Vergleich zu organischen Hohlfaserfiltern zeichnen
sich diese keramischen Wasserreinigungsfilter aufgrund ihrer sehr guten Haltbarkeit, des hohen
Durchflusses und der engen PorengréoRenverteilung aus.?® AuBerdem werden keramische

Schaume zur Filtration metallischer Schmelzen eingesetzt, um Einschlisse zu entfernen und den

Fluss zu verbessern. 24

Fir Absorptions- und Katalyseanwendungen werden porose Keramiken mit hoher spezifischer
Oberflache eingesetzt, insbesondere wenn hohe Temperaturen und korrosive Bedingungen
vorliegen. Dabei ist eine groRe Kontaktflache fir die Reaktanten erforderlich, um einen hohen
Umsatz zu erzielen. In Bioreaktoren herrschen biologisch aktive Umgebungen, wo
Mikroorganismen und Enzyme immobilisiert vorliegen und biochemische Reaktionen in porésen
Betten durchgefiihrt werden. Vor allem pordse Keramiken werden aufgrund der chemischen

Stabilitit und der zweckmaRigen Struktur haufig als solche Bioreaktorbetten verwendet. 22

Eine interessante Anwendung stellen porése Keramiken auch fiir den medizinischen Bereich dar.
Dort werden Biokeramiken mit offen-pordser Struktur als Implantate eingesetzt und dienen zur
Knochenregeneration. Dabei werden Knochenzellen in die offenen Poren der Keramik
impragniert, was schlieflich zum Knochenwachstum auf den biokompatiblen keramischen

Wénden und zur Resorption des Implantats fiihrt. 23!

Im elektrochemischen Bereich werden Elektroden aus pordsen Keramiken eingesetzt. Je nach
Anwendung dienen diese Elektroden zur Gasreinigung, als Gassensoren, Brennstoffzellen und
chemische Analysatoren. > AuRBerdem wird eine Vielzahl an porésen Keramiken fiir
Ofenauskleidungen in verschiedenen industriellen Bereichen angewendet. Die Materialien aus
denen diese feuerfesten Steine bestehen, weisen eine geringe Warmeleitfahigkeit und eine hohe

Thermoschockresistenz auf und sind aufgrund dessen hervorragend dafiir geeignet. 122!

Fiir keramische Membranen wird eine offen-porése Struktur vorausgesetzt. Viele
Forschungsarbeiten konzentrieren sich auf die Herstellung monolithischer keramischer
Membranen bestehend aus unterschiedlichen PorengréfRen, die von wenigen Nanometer bis hin

zu mehreren hundert Mikrometer reichen. Eine Kombination verschiedener Porenmorphologien

12



Theoretischer Hintergrund

in einer einzigen monolithischen Matrix erweitert die Eigenschaften des Materials und schlieBlich

auch dessen Anwendungsbereich. 12

Besonders wenn pordse Keramiken mehrere Funktionen ausiiben mussen, stellt ein sogenanntes
hierarchisch aufgebautes Porensystem eine hervorragende Losung dar, um die gewdinschten
Anforderungen zu erflillen. Beispielsweise kann ein Mikro-Makro-Porensystem die
Leistungsfahigkeit von mikropordsen Materialien im bestimmten Anwendungsbereich stark
verbessern, vor allem wenn ein Bauteil mit sowohl katalytischer Funktion als auch hoher
mechanischer Festigkeit erforderlich ist. Im Allgemeinen kann man sagen, dass makroporose
Keramikgertste chemische und mechanische Stabilitdat bieten, sowie fiir eine hohe konvektive
Warmedlbertragung, eine hohe Turbulenz, einen niedrigen Druckabfall und eine hohe externe
Massenibertragungsrate aufgrund von Verbindungen zwischen den Makroporen sorgen.
Wahrenddessen bietet das mikro-/mesopordse System die Funktionalitat fur die jeweilige

Anwendung in aggressiver Umgebung. 1227

Je nachdem welche PorengréRenbereiche an der hierarchischen Porenstruktur beteiligt sind,
unterschiedet man zwischen bimodaler GroRRenverteilung — mit den Kombinationen Mikro-Meso,
Meso-Makro und Mikro-Makro — und trimodaler GréRenverteilung (Mikro-Meso-Makro). 2 In

Abbildung 3 ist schematisch eine hierarchische Porenstruktur dargestellt.

Mesopore Mikropore

By b
B3

Abbildung 3: Schematische Darstellung einer hierarchischen Porenstruktur.

Eine weitere interessante Gruppe stellen mehrschichtige Membranen dar. Dabei handelt es sich
um eine makroporose Tragerschicht, verbunden mit einer mesopordsen Zwischenschicht und
schlieBlich eine mikroporose selektive Deckschicht mit einer genau definierten Porengrofie,
welche fiir die Trennung bzw. Aufreinigung speziell fir kleine Gasmolekiile, wie beispielsweise H,,
verantwortlich ist. 229 Es gibt unterschiedliche Methoden, die Zwischenschicht und
Selektivschicht auf den Trdger aufzutragen. Eine gute Methode wiare zum Beispiel via

Dip-coating. *” Abbildung 4 stellt schematisch eine mehrschichtige Membran dar.

13
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Aufgrund der Tatsache, dass die Durchflussrate einer Membran umgekehrt proportional zu seiner
Dicke ist, sollte die Selektivschicht moglichst diinn sein, damit die Diffusionsprozesse so gering wie
moglich beeintrachtigt werden. Eine diinne Selektivschicht alleine wiirde jedoch keine
ausreichende mechanische Stabilitdt mit sich bringen, die erforderlich ist, um der fiir einen guten
Durchfluss notwendigen Druckdifferenz wahrend der Trennanwendung entgegenzuwirken. Aus
diesem Grund wird ein makropordéser Trager benétigt, auf welche die Selektivschicht aufgetragen
wird. Die Tragerstruktur sollte einen moglichst geringen Widerstand auf den Filtratfluss austiben
und zudem eine ebene Oberflache aufweisen, damit beim Auftragen der diinnen Deckschicht
keine Defekte miteingebracht werden. Die Anforderungen an die Tragerstruktur sind also
zusammenfassend eine hohe Festigkeit, eine hohe Permeabilitdit sowie eine moglichst glatte

Oberfliche. BY

Zusatzlich bestehen Membranverbunde oft aus einer oder mehreren Schichten die zwischen der
diinnen mikroporésen Membran und dem makroporésen Gerist liegen, wobei sich die
PorengroRe im mesopordsen Bereich bewegt. Diese intermedidre Schicht dient dazu, das
Eindringen und Abscheiden der relativ kleinen Membranvorlauferteilchen in die groBen Poren des
Tragers zu vermeiden. Normalerweise ist die Zwischenschicht so dinn wie die Trennschicht

selbst. 28]

z.B. Gasgemisch

‘e -0

- Selektivschicht

- Zwischenschicht

Tragerschicht

Abbildung 4: Schematische Darstellung einer mehrschichtigen Membran.
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Die geometrische Form einer Membran spielt auch eine wichtige Rolle. Um einen héheren Fluss
zu erhalten und damit eine effizientere Trennung, werden rohrférmige statt flache Membranen

empfohlen, da eine gréRere Membranoberflache zur Verfiigung steht. B2

3.1.3. Herstellungsmethoden makroporéser Keramiken

Die gewiinschten Eigenschaften fir die jeweilige Anwendung kdnnen lber die Zusammensetzung
und der Mikrostruktur der Keramik variiert werden. Ausschlaggebend ist hierbei die PorengroRe, -
verteilung und -morphologie. Zudem unterscheidet man zwischen geschlossener und offener

Porositat. @

Ab einer Porengrofle von >50 nm spricht man von makropordsen Keramiken. Da in dieser Arbeit
makropordse Tragerkeramiken hergestellt wurden, wird speziell auf die Herstellungsmethoden
solch keramischer Strukturen eingegangen. Es gibt grob vier unterschiedliche Methoden die man
dafiir anwenden kann: Die Replika-Methode, die Opferfillstoff-Methode, die direkte Schaumung

und die partielle Sinterung. Letztere Methode wurde fiir die Herstellung verwendet. & *°!

3.1.3.1. Replika- Methode

Die Herstellung einer makropordsen Keramik mittels der Replika-Methode basiert auf der
Impragnierung einer vorgelegten zelluldren Struktur mit einer keramischen Suspension oder
einem prakeramischen Polymer. Das Merkmal dieser Herstellung ist, dass nach vollendeter
Sinterung die erhaltene Keramik dieselbe Zellmorphologie wie die verwendete Vorlage

aufweist. (&

Als Vorlagen dienen vor allem Polymerschwdmme, die in die keramische Suspension mit
definierter Viskositat eingetaucht werden. Nachdem der Uberschuss entfernt wird, bleibt eine
diinne keramische Schicht auf den einzelnen Stegen der Vorlage zuriick. Wahrend der Pyrolyse
und Sinterung wird zum einen der Polymerschwamm ausgebrannt und zum anderen die
keramische Schicht gefestigt. In Abbildung 5 sind nochmals die einzelnen Schritte dieses

Verfahrens zusammengefasst. & 1°]
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keramischer
Schlicker, etc.

Replika-Methode

Pyrolyse

Impragnierung /Sinterung

/Trocknung

Abbildung 5: Zusammenfassung der einzelnen Schritte der Replika-Methode nach Ohji und
Fukushima. 1%

Die Replikationstechnik ist eine sehr wichtige Methode und wird oft zur Herstellung
makropordser Keramiken eingesetzt. Aufgrund der offenen Zellstruktur die erhalten wird, werden

diese Keramiken vor allem zur Filtration von heiBen Metallschmelzen eingesetzt. 3!

3.1.3.2. Opferfiillstoff-Methode

Bei dieser Methode wird ein zweiphasiger Verbund bestehend aus einer durchgehenden Matrix
aus keramischen Pulver oder einem prdkeramischen Polymer und einem darin homogen
verteilten Opferfiillstoff hergestellt. ¥ Dies kann zum Beispiel durch Pressen einer Pulvermischung
dieser zwei Komponenten geschehen.® Bei dem Fillstoff handelt es sich oftmals um
synthetische oder natiirliche organische Verbindungen, welche durch langsame Pyrolyse bei
Temperaturen von 200-600 °C aus der Matrix extrahiert werden, wodurch die gewilinschte
Porositat generiert wird. *3® Bevor der Opferfiillstoff jedoch entfernt wird, muss die Matrix
gefestigt werden um eine ausreichende Stabilitit wihrend der Pyrolyse zu gewihrleisten. & Im
Falle von prakeramischen Polymeren wird die Festigung durch Vorvernetzen der Makromolekiile
wahrend eines Aushartungsschrittes bei Temperauren die leicht unterhalb der
Pyrolysetemperatur liegen erzielt. 3*37-3%1 Abbildung 6 zeigt nochmals grob den schematischen

Ablauf dieser Herstellungsmethode. *°)

Pulver od. Precursor

Opferfillstoff-
Methode

Sinterung
QO Opferfiillstoff Pyrolyse

Abbildung 6: Schematischer Ablauf der Opferfiillstoff-Methode nach Ohji und Fukushima. **!

16



Theoretischer Hintergrund

Einer der groBten Vorteile dieser Opferfiillstoffmethode im Vergleich zu anderen, ist die
Moglichkeit der gezielten Einstellung von PorengrolRRe, -verteilung und —morphologie durch die

Wabhl des Opferfiillstoffs. &

3.1.3.3. Direkte Schaumung

Makrozellulare Keramiken kénnen auch (iber die direkte Schaumung hergestellt werden, indem in
einer vorgelegten keramischen Suspension ein Gas eingetragen wird, wodurch es zur
Blaschenbildung kommt und dadurch eine Schaumung initiiert wird. In Abbildung 7 wird dieser
Prozess dargestellt. Dabei ist die Gesamtporositdt proportional zur Menge des Gases die
zugefihrt wird. Die PorengrolRe hingegen wird von der Stabilitat des aufgehenden feuchten
Schaumes bestimmt, bis es schlussendlich zur Aushartung kommt. Um nichts dem Zufall zu
Uberlassen, gibt es verschieden Methoden dem Schaum an Stabilitdt zu verleihen. Zum einen
kéonnen oberflachenaktive Tenside die Schaumung in wassrigem Milieu beglinstigen. Oftmals
werden zusatzlich Additive beigemischt, um die Aushartung zu beschleunigen, denn nur eine gute
Balance zwischen Schdumung und Aushéartung fihren zur gewinschten Porenstruktur. Zum
anderen kénnen auch durch das bewusste Einbringen von Feststoffpartikeln, die sich an die
Grenzflaiche Gas-Flissigkeit anlagern, Mechanismen, welche sich wadhrend der Schiaumung

destabilisierend auswirken, unterbunden werden. & 15 40!

Direkte
Schaumung

Sinterung

keramische Stabilisierung
Suspension, etc. /Trocknung

Abbildung 7: Schematischer Ablauf der direkten Schaumung nach Ohji und Fukushima. [**!

In den letzten paar Jahren erschienen neue Methoden, welche auf das Schaumen von auf Silizium
basierenden priakeramischen Polymerschmelzen beruhen. ¥  Zum Beispiel wurde
Polysilsesquioxan mittels Polyurethan geschidumt. 3! Die Zellgeometrie konnte durch Zusitze von
Tensiden zur Polymerschmelze eingestellt werden. Unldangst haben Studien gezeigt, dass die
Schaumung von Polysiloxan auch ohne Polyurethan als Schaumungsmittel bewirkt werden
kann. (4248 phenyl-Methyl-Polysilsesquioxane enthalten einen kleinen Anteil an Ethoxy und

Hydroxy Gruppen. Ab einer Temperatur von >200 °C setzen Kondensationsreaktionen ein, welche
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eine ,in-situ“ Schaumung verursachen. Das Freisetzen von Wasser und Ethanol l6st die
Porenbildung in der Polymerschmelze aus. Dabei findet eine gleichzeitige Aushartung aufgrund
der Ausbildung von intermolekularen Si-O-Si Quervernetzung statt. Dadurch steigt die Viskositat
allméahlich an und stabilisiert dadurch die gebildete Schaumstruktur. Wird der Polysilsesquioxan-
abgeleitete Schaum einer Warmebehandlung in inerter Atmosphare bei Temperaturen lber
1000 °C unterzogen, kommt es zur Ausbildung einer amorphen oder teilkristallinen Si-C-O

Keramik. 4!

Zudem konnen reaktive und/oder inerte Fillstoffe dem Polymer beigemischt werden. Die daraus
resultierenden neuen Phasen kdnnen die mechanischen und physikalischen Eigenschaften des

Schaums erhéhen. BY

Durch Vorvernetzung bei Temperaturen leicht unterhalb der Schaumungstemperatur kann der
Grad der Aushartung wahrend der Schaumung eingestellt werden, wodurch die ZellgréRe und die
Dicke der einzelnen Stege beeinflusst werden konnen. Zeschky et al. beschrieben diese

Auswirkungen der Vorvernetzung von fiillstoffbeladenen Polysilsesquioxanen im Detail.

3.1.3.4. Partielle Sinterung

Die partielle Sinterung von geformten Pulverkoérpern ist die am haufigsten angewandte und
konventionellste Methode zur Herstellung pordser Keramiken. Die Partikel des kompakten
Pulverkorpers werden durch Oberflachendiffusions- oder Verdampfungskondensationsverfahren,
welche durch Warmebehandlungen verstarkt werden, verbunden. Bei den einzelnen
Kontaktstellen kommt es zur Halsbildung. Wird der Sinterprozess beendet, bevor sich der Kérper
vollstandig verdichtet hat, erhdlt man eine homogene pordse Struktur. Im Allgemeinen bekommt
man durch partielles Sintern eine Porositat unter 50 %. In Abbildung 8 ist die partielle Sinterung

schematisch dargestellt. [**

Partielle

Sinterung 00000
geformter Partikelbindung

Pulverkérper /Sinterung

009
00
0@
0@
000®

Abbildung 8: Schematische Darstellung der partiellen Sinterung nach Ohji und Fukushima. [**!
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Die PorengrofSe und die Porositat lassen sich durch die PartikelgroBe der Ausgangsmaterialien und
den Grad der partiellen Sinterung steuern. Um eine gezielte Porengréfe zu generieren, wird in der
Regel die GroRe des Rohpulvers so gewahlt, dass die Partikel in etwa zwei bis flinfmal so grof$ sind
im Vergleich zu den gewlinschten Poren. Die Porositat nimmt mit zunehmender Sintertemperatur
und Sinterdauer ab. AuBerdem spielen der Umgebungsdruck und die Atmosphare wahrend der
Sinterung eine Rolle, sowie die Griindichte des Korpers. Darliber hinaus kdnnen Additive je nach
Art und Menge die Mikrostruktur poréser Keramiken stark beeinflussen. 2 Die mechanischen
Eigenschaften hangen weitgehend vom Grad des Halswachstums zwischen den einzelnen Korner,

sowie der Porositit und der PorengréRe ab.

Besonders gut geeignet sind Oxidkeramiken fiir die partielle Sinterung, da sich diese Materialien
aufgrund ihrer chemischen Beschaffenheit leichter verdichten lassen. Aus diesem Grund ist auch
der gewlinschte Dichtegrad einfach lber die gewahlte Sintertemperatur und Haltezeit einstellbar.
Dagegen ist die Sinterung von Nichtoxid-Keramiken, wie zum Beispiel SisNs, wegen der starken
kovalenten Bindung zwischen den Atomen schwieriger, sodass Sinteradditive oftmals erforderlich
sind, um eine Verfestigung durch Flussigphasensintern zu gewahrleisten. In diesem Fall l3sst sich
der Verdichtungsgrad durch Einstellung der Additive und des Sinterprozesses kontrollieren. Das
heilt die erzielte Porositdt hangt stark mit der ausgewahlten Sintertemperatur und -dauer, sowie

mit dem Typ und der Menge des Sinteradditivs zusammen. 535

In der Industrie wurde dieses Verfahren bereits fiir verschiedenste Anwendungen verwendet, wie
zum Beispiel zur Herstellung von Filtern fiir Metallschmelzen, Bellftungsfiltern zur Generierung

von Gasblasen in Klaranlagen B! und Membranen fiir Wasserreinigungsysteme. [2°

3.2. Herstellungsmethoden tubuladr geformter Keramiken

Fiir eine GrolRzahl an Anwendungen spielt die Form des Keramikwerkstiicks eine entscheidende
Rolle. Gerade wenn es um das Thema Effizienzsteigerung geht, ist es wichtig die passende Form
zu finden. Speziell fir Membrananwendungen, wo ein hoher Durchfluss fiir eine gute und
effektive Trennwirkung erforderlich ist, empfiehlt es sich tubuldr anstatt planar geformte
Tragerstrukturen einzusetzen. ¥2 AuRerdem ldsst sich eine rohrférmige Membran im Vergleich
zur planaren Form leichter industrialisieren, da die Abdichtungen, das Zusammenlegen mehrerer

Membranen zu einem Modul, sowie das Scale-up oftmals bequemer umzusetzen sind. °®

In der Literatur findet man unterschiedliche Verfahren, mit denen komplex geformte

Keramikbauteile realisierbar sind, die jeweils ihre eigenen Vor- und Nachteile mit sich bringen.
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Dazu gehoéren unter anderem die maschinelle Formgebung, das SpritzgieRen, das Extrusions-

Verfahren sowie das Slip- und Gel-casting. 57

Die maschinelle Bearbeitung von Grinkorpern und gesinterten Teilen kann verwendet werden,
um jede gewiinschte Form zu produzieren, ist aber besonders fir gesinterte Teile sehr teuer. Aus
diesem Grund sollte diese Methode vermieden bzw. nur auf das Notwendigste minimiert

werden. (60,611

Der Spritzguss wird als Replikationstechnik fiir komplexe Mikrobauteile verwendet. Dabei wird
das keramische Pulver mit einem thermoplastischen Harz oder einem Wachs vermengt und
erhitzt, sodass die Masse eine ausreichende FlieRfahigkeit aufweist, um in den Hohlraum einer
Form mit Druck injiziert zu werden. Nachteile dieser Methode sind die hohen Ausriistungskosten,
lange Produktentwicklungszeiten und die geringe Flexibilitat. Folglich ist das SpritzgieRen eher fir

die Massenproduktion geeignet. (6061

Fiir gewohnlich werden tubuldre Keramiken mittels Extrusion hergestellt, jedoch liefert diese
Technik auch gewisse Nachteile, wie zum Beispiel eine raue Oberflaichenbeschaffenheit, hohe
Ausristungskosten und lange Produktionszyklen. Dementsprechend wird dieses Verfahren

speziell fiir Massenproduktionen verwendet. [°% 60621

Zusatzlich bieten sich auch die Verfahren Slip-casting und Gel-casting an, um komplexe Formen
herzustellen. 7% 61 Djese zwei Methoden wurden auch fiir diese Arbeit verwendet um tubulire
SisNs-Keramiken herzustellen. In den folgenden zwei Punkten werden diese zwei Methoden

genauer erlautert und das jeweilige Prinzip erklart.

3.2.1. Schlickerguss (Slip-casting)

Das GieRen einer keramischen Aufschlammung, die traditionell als Slip (deutsch: Schlicker)
bezeichnet wird, ist eine etablierte Technologie fiir die kolloidale Formgebung von komplizierten
Keramikbauteilen. Beim Slip-casting wird der Schlicker in eine pordse, wasserabsorbierende Form
(meist aus Gips) mit einer bestimmten Geometrie gefiillt. 13 Aufgrund des kapillaren Saugeffektes
der Form kommt es zu einer Aufkonzentrierung der Feststoffpartikel entlang der Formwande und
in weiterer Folge zur Ausbildung einer festen Schicht. Idealerweise 16st sich die Gussschicht
wahrend des Trocknens infolge der Schrumpfung von der Form und kann dadurch leicht

entnommen und schlieBlich gesintert werden. 7!
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Mit dieser Technik lassen sich interpartikulare Krafte, welche im Schlicker vorherrschen, gut
kontrollieren bzw. so manipulieren, dass Inhomogenitdaten beseitigt werden kénnen. Die nasse
Verarbeitung Uber Slip-casting ist daher eine der erfolgreichsten Methoden fir keramische

Produkte mit erhéhten Eigenschaften und Zuverlassigkeit. 64

Es gibt zwei verschiedene Modi die beim Slip-casting betrieben werden kénnen. Zum einen
existiert der Drain-casting Prozess, bei dem die Gussschicht die Innenkontur der Gipsform
abbildet und der liberschiissige Schlicker nach Erreichen der gewiinschten Schichtdicke entfernt
wird. Dieser sogenannte Hohlguss ermdglicht sehr komplexe Bauteilgeometrien. In Abbildung 9 ist

dieser Prozess schematisch dargestellt. [6>¢]

1. Plaster moid
2. Filling of the
8 mold with a slip

3. Formation of the
cast in the filled-up
mold

4. Draining excess
slurry

5. Drying and shrink-
age of the cast

6. Removal from the mold

Abbildung 9: Schematische Darstellung des Drain-casting Prozesses. [¢°!

Zum anderen gibt es den Solid-casting Prozess, bei dem kontinuierlich Schlicker nachgefillt wird,
bis schlieBlich der entwasserte Guss die Gipsform vollstéandig fullt. Sowohl im Hohlguss- als auch
im Vollgussverfahren kénnen nur kleine Wandstarken realisiert werden, da die bildende Schicht

mehr und mehr das Eindringen des Wassers behindert. (¢!
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Unter der Annahme eines stationaren Zustands ohne Sedimentation und ohne Aufbringen eines

zuséatzlichen duReren Druckes wird die Zunahme der Gussschicht dx wie folgt berechnet:

dx = =-dt (1)

<
X
wobei die Materialkonstante ¢ die Permeabilitat und das Ablassvolumen des Gusses, sowie die

Feststoffausbeute und die Viskositét beriicksichtigt. (67!

Durch Integration mit den Anfangsbedingungen x = 0 bei t = 0 ergibt sich das Ergebnis:

x =+/2ct (2)

Durch weiteres Umformen erhalt man folgenden Ausdruck der Scherbenbildungsrate:

2
L = const. (3)
t

Beim Slip-casting Prozess ist demnach die Scherbenbildungsrate proportional zur Quadratwurzel
der Zeit t. Dieser Zusammenhang lasst sich dadurch erklaren, dass mit zunehmender Schichtdicke
die Kapillarkrafte der Form abnehmen, da der Scherben sich mit der Zeit verdichtet und somit
eine Barriere darstellt. AuRerdem lasst auch das Saugvermogen der porésen Form nach, da diese

mit Wasser allmahlich geséttigt wird.

Um den Trocknungsaufwand zu minimieren sollte der Wassergehalt eines Schlickers so niedrig
wie moglich eingestellt werden (25-35 wt.%). Dariiber hinaus ist es wichtig, dass die Suspension
eine fir das Giellen ausreichend geringe Viskositat mit sich bringt und die Partikel im Schlicker
homogen verteilt vorliegen. Dies kann mit Hilfe von Additiven wie zum Beispiel Dispergiermittel,
welche zur Stabilisation der Suspension beitragen, erzielt werden. Ein stabiler Schlicker ist vor

allem fiir eine gute Reproduzierbarkeit erforderlich. [

3.2.2. Gelcasting

Gelcasting ist ein alternatives keramisches Formgebungsverfahren, das urspriinglich vom Oak
Ridge National Laboratory (ORNL) entwickelt wurde. Bei diesem Verfahren wird ein konzentrierter
Schlicker durch Mischen eines keramischen Pulvers mit einer Monomerlésung hergestellt. Diese
keramische Suspension wird in eine Form gegossen, welche der gewiinschten Geometrie des
Bauteils entspricht, und zur Ganze aufgefillt. Durch Erhitzen findet eine in-situ Polymerisation der
Monomere statt, wodurch der Schlicker in der Form aufgrund der Ausbildung einer
3D-Netzwerkstruktur allmahlich aushartet bis schlieRlich der endkonturnahe Griinkdrper vorliegt,

in welchem die keramischen Partikel homogen verteilt eingebettet sind. Als nachstes wird der
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entformte Griinkorper an Luft vorsichtig getrocknet, um etwaiges Restlésungsmittel zu entfernen.
Um ein rein keramisches Bauteil zu erhalten, muss die Organik wieder entfernt werden. Dies
erfolgt mittels eines Entbinderungsprozesses. SchlieRlich werden die Bauteile gesintert, um die

volle Dichte zu erhalten. 58!

Beim Gelcasting spielt die Feststoffbeladung eine entscheidende Rolle. Diese soll moglichst hoch
sein, damit die Schrumpfung des keramischen Griinkérpers wahrend der Trocknung und beim
Sintern reduziert wird. Eine geringere Schrumpfung verringert die Wahrscheinlichkeit von
Rissbildungen und beugt einem Verzug im Bauteil vor. Nichtsdestotrotz darf die Viskositat nicht zu
hoch werden, damit der Schlicker gieRfahig bleibt. Dies hat zur Folge, dass die Feststoffbeladung
nach oben hin begrenzt ist. Die maximale Feststoffbeladung fiir einen gieRfahigen Schlicker ist
abhangig vom ausgewahlten Keramikpulver und kann mit Hilfe von Dispergiermittel stark
verbessert werden. Keramische Suspensionen sollten beim Gelcasting-Verfahren einen
Feststoffgehalt von mindestens 45 Vol% aufweisen. In Abbildung 10 ist der Gelcasting-Prozess

schematisch dargestellt. (68!

l _— J Stabilized ceramic powder
‘9- ” ,6 == Monomer

EA
(L-_ 36: we Crosslinker

I
f \ \

Abbildung 10: Schematische Darstellung des Gelcasting-Prozesses. [

Das Gelcasting-Verfahren ist eine Kombination aus traditioneller keramischer Formgebung und
Polymerchemie. Aus diesem Grund spielt das Monomer-System hinsichtlich der Auswahl und des

Mengenverhiltnisses eine entscheidende Rolle fiir einen optimalen Formgebungsprozess. 61

Die Monomerldsung besteht zum einen aus einem Hauptmonomer, welches eine Doppelbindung
tragt und fur die Bildung linearer Polymere verantwortlich ist, und zum anderen aus einem
Monomer mit zwei Doppelbindungen, welches fiir Quervernetzungen sorgt, wodurch eine

3D-Struktur zustande kommt. Im Allgemeinen wird Wasser gegenlber organischen
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Losungsmitteln bevorzugt, um etwaige Umweltproblematiken und zusatzliche Kosten fiir das

Entfernen des organischen Lésungsmittels zu vermeiden. %

Das wasserlosliche Acrylamid-Gel-System wurde anfanglich aufgrund sehr guter Resultate als
Standard-Monomer-System fiir das Gelcasting-Verfahren verwendet und hat seinen Ursprung in
der Biotechnologie, wo es fir die Gel-Elektrophorese zum Einsatz kommt. 67071
Nichtsdestotrotz bringt dieses Monomer-System einen groflen Nachteil mit sich, da Acrylamid
mittlerweile als neurotoxisch und krebserregend eingestuft wurde und deshalb Schwierigkeiten
bei der Handhabbarkeit verursacht. Aus diesem Grund konzentrieren sich heutzutage viel

Forschungsarbeiten auf weniger toxische Systeme. [72

Eine weitaus geringere Toxizitdit weist das Monomer-System Methacrylamid -
N,N‘-Methylenbisacrylamid (MAM — MBAM) auf, und es wird daher vermehrt als neues
Standard-System eingesetzt. °® 73! Die Monomere sind gut in Wasser 6slich und die Griinkérper
haben eine ausreichend hohe Festigkeit, sodass maschinelle Nachbearbeitungen durchgefiihrt
werden kénnen. 7475 Methacrylamid fungiert als Monomer und N,N‘-Methylenbisacrylamid dient
als Quervernetzer. Typischerweise werden wassrige Losungen mit einem Anteil von 12-20 wt% an
Monomeren hergestellt und das Verhaltnis zwischen MAM und MBAM kann von 2:1 bis 6:1

variieren. (68

Weitere kettenbildende Monomere, welche in der Praxis verbreitet eingesetzt werden, sind
unter anderem Hydroxymethylacrylamid (HMAM), N-Vinylpyrrolidon (NVP) und
Methoxypoly(ethylenglykol)-monomethacrylat (MPEGMA). Als Quervernetzer wird zudem
Poly(ethylenglykol)-dimethacrylat (PEGDMA) verwendet. (%!

Im Grollen und Ganzen hangt die Auswahl des Monomersystems — neben der Berlicksichtigung
der Toxizitat der Monomere — vor allem von der Festigkeit im nassen sowie im trockenen Zustand,
der Steifigkeit, der Zahigkeit des Gels, der Bearbeitbarkeit im Griinzustand, der Reaktivitdt und zu
guter Letzt vom Preis ab. Je hher die Monomerkonzentration bzw. das Verhaltnis zwischen dem
Vernetzer und dem Kettenmonomer vorliegt, desto groRer fallt die Gelfestigkeit aus und die
keramischen Bauteile werden dementsprechend starker und steifer Gber das Gelcasting-

Verfahren. (68!

Eine weitere wichtige Rolle spielt der verwendete Initiator im Gelcasting-Prozess. Dabei handelt
es sich um einen Radikalstarter, welcher durch thermolytische oder photolytische Spaltung freie
Radikale bildet. Dadurch wird eine Kettenreaktion hervorgerufen, wobei die Monomere und die
Quervernetzer miteinander reagieren. Infolgedessen kommt es zum Kettenwachstum und

aufgrund der Vernetzungen der einzelnen Ketten erhalt man schlieBlich das formstabile Gel. Beim
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Gelcasting flllt das gebildete Gel die Zwischenrdaume aus, sodass die Keramikpartikel eingebettet
im Grinkorper vorliegen. In der Regel findet die Gelbildung bei Temperaturen zwischen 40 und
80 °C statt. Haufig eingesetzte Initiatoren fliir den Gelcasting-Prozess sind Ammoniumpersulfat
(APS), N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin (TEMED), Azobis(2-amidinopropan) HCl (AZAP) und
Azobis[2-(2imidazolin-w-yl)propan] HCI (AZIP). Allerdings zeigen Toxizitatsdaten, dass APS und

TEMED Hautreizungen beim Menschen verursachen. (8!

3.3. SisNs-Keramik

Siliziumnitrid zahlt zu den Nicht-Oxid-Keramiken und besitzt einzigartige Eigenschaften im
Vergleich zu anderen technischen Keramiken. Die Kombination aus hoher Festigkeit und
hervorragender Bestandigkeit bei hohen Temperaturen macht SisN4 zu einem begehrten Material
hinsichtlich vieler Anwendungen, wie zum Beispiel in Gasturbinentriebwerken. Aulerdem weist
SisNs einen geringen Warmeausdehnungskoeffizienten, eine hohe Verschlei¥festigkeit und eine
geringe Dichte auf, weshalb in den letzten Jahrzehnten zahlreiche Forschungsarbeiten sich mit

dieser Keramik intensiv beschéftigt haben. 7677

Die besonderen mechanischen Eigenschaften, welche SisNs-Keramiken mit sich bringen, sind vor
allem aufgrund der hochenergetischen, kovalenten Bindungscharakteristik zurlckzufihren.
Allerdings wirkt sich dieser Aspekt negativ auf die Sinterbarkeit aus, da das Diffusionsvermogen
dadurch in Mitleidenschaft gezogen wird. Die Beweglichkeit der einzelnen Atome nimmt erst zu,
wenn bereits die Zersetzung von SisNs bei Temperaturen ab 1880 °C (Stickstoffdruck von 1 bar)

einsetzt. In folgender Gleichung wird die Zersetzung beschrieben: 7% 79!

SizN, (s) S 3Si () + 2N, (9) (4)

Um der Problematik der schlechten Verdichtung wahrend des Sinterprozesses bei
Atmospharendruck entgegen zu wirken, missen Sinteradditive eingesetzt werden. Infolgedessen
kann die Mikrostruktur und Morphologie des Gefiiges je nach Art und Menge an Zuséatzen stark
beeinflusst werden, wovon auch die finalen Materialeigenschaften abhdngen. Seit den 1970er
Jahren wird die Rolle der Sinteradditive intensiv erforscht um ein besseres Verstdndnis
hinsichtlich des mikrostrukturellen Verhaltens zu erzielen, um schlieRlich verbesserte

Siliziumnitrid-basierte Keramiken zu entwickeln. &%

Siliziumnitrid kommt in zwei kristallographischen Modifikationen vor, a- und B-SisNi. Beide
Formen haben eine hexagonale Kristallstruktur. ®Y a-SisN4 kann durch eine Gitterrekonstruktion
in Anwesenheit eines Losungsmittels in B-SisNs umgewandelt werden. Dies findet bei der

Flissigphasensinterung statt. Siliziumnitrid-Partikel haben auf der Oberflaiche eine dinne
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SiO,-Schicht. Oxidische Additive reagieren mit dem SiO, und teilweise mit Stickstoff selbst bei
Sintertemperaturen >1400 °C und bilden eine Metall-Si-Oxynitrid-Fllssigphase aus, wodurch die
Verdichtung wahrend der Sinterung gefordert wird. Das urspriinglich vorliegende a-SisN. ist
weniger stabil und kann sich, wenn es in Kontakt mit der Flissigphase steht, I6sen. Im geldsten
Zustand wandelt es sich in die stabilere B-Form um und fallt schlieRlich wieder aus. Dabei wachst
das PB-SisNs zu langen, stdbchenformigen Kristallen heran, wodurch eine stark
zusammengewachsene, geflechtartige Mikrostruktur entsteht. Die Flissigphase kihlt schlieRlich

ab und verbleibt fiir gewdhnlich als intergranulare Glasphase im Gefiige: [’

«—SisN, + Si0, + M0, - B-SizN, + M-—Si—0—N Phase (5)

Anfinglich wurden als Additive MgO oder Y,03 eingesetzt, um Siliciumnitrid dicht zu sintern. 8283
In weiterer Folge wurden Mischoxidzusdtze wie Y;03 + Al,Os und verschiedene Seltenerdoxide

untersucht, um spezifische Mikrostrukturen zu entwickeln. 84 83

Die Auswahl des fiir das Sintern verwendeten Additivs unterstiitzt nicht nur die Verdichtung,
sondern bestimmt auch die Art und Menge der resultierenden Korngrenzphase, wie in Gl. (5)
beschrieben wird. Von grolRer Bedeutung hinsichtlich des Verstandnisses der Reaktionen und
Morphologien, die an den Korngrenzen in Siliziumnitrid-basierten Materialien auftreten kdnnen,

war die Charakterisierung der sogenannten ,,SIAION“-Mischkristalle. 8]

,SIAION“-Mischkristalle basieren auf der Struktur von SisNs. ¥ Zum einen gibt es B-Sialone (B‘),
welche sich bilden, wenn Sauerstoff partiell den Stickstoff in der B-SigNs Struktur ersetzt und
gleichzeitig  Silizium mit Aluminium ausgetauscht wird, um die Ladungsneutralitdt
beizubehalten. 7} Die Phasenzusammensetzung lautet Sie.,Al,O,Ns,, mit einem gleichbleibenden

Verhiltnis Metall zu Nichtmetall von 3:4, wobei z einen Wert von 0 bis 4,2 annehmen kann. 8 &

Die zweite Gruppe der Mischkristalle sind a-Sialone (a’). Diese basieren auf der a-SiiaNie
Elementarzelle mit der allgemeinen Zusammensetzung M,Si12-(m+nAlm+n)OnN(16-n), WObei X (< 2) von
der Wertigkeit des Metallions (M = Li, Ca, Mg, Y und verschiedene andere Seltenerdionen)
abhangt. % Vor allem Y,03 wird oft verwendet, da es zum einen als Sinterhilfsmittel dient und

zum anderen stabilisiert es die a’-Phase. 78!

Im Gegensatz zur irreversiblen a = B-SisNs Transformation, ist die a’<> B Umwandlung zur
Ganze reversibel. Zudem weisen die zwei Mischkristallphasen unterschiedliche Morphologien auf.
Die B‘-Phase bildet langliche, prismenférmige Koérner — &hnlich wie beim B-SisNs — aus,
wohingegen die o’-Phase aus eher kleinen, kugelférmigen Kérnern besteht. Mechanische sowie

thermische Eigenschaften SisNs-basierter Keramiken konnen tGber das Verhaltnis a-Sialon:B-Sialon
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kontrolliert werden, welches wiederum vom ausgewahlten Metall-Kation beeinflusst wird. Zudem
spielt die Glasphasenzusammensetzung eine entscheidende Rolle bezogen auf die finalen
Eigenschaften der gesinterten Keramik und kann in Anwesenheit von Seltenerdoxiden als
Sinterhilfsmittel, vor allem {iber das verwendete Warmebehandlungsverfahren eingestellt

werden. 192

Die o’-Phase kann Seltenerdmetalle aufnehmen, im Gegensatz zur B‘-Phase, welche nur Al-Atome
einbauen kann. Aus diesem Grund werden Seltenerdionen wahrend der a’ = B‘-Umwandlung in

die intergranulare Glasphase ausgeschieden:

a' —SiAION — B'—SiAION + ILn—Si—Al—0 —N intergranulare Phase (6)

Je mehr B‘-Sialon umgewandelt wird, desto mehr Glasphase entsteht. Dadurch nimmt aber
gleichzeitig die Kriech- und Hochtemperaturfestigkeit des B‘-Sialons ab. Nichtsdestotrotz liefert
diese Umwandlung einen Mechanismus zur Optimierung der Mikrostruktur und somit auch der

Eigenschaften der Keramik durch geeignete Warmebehandlungen. [78 9% 92]
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4. Experimentelle Durchfiihrung

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden zwei Herstellungsmethoden, welche speziell fiir komplex
geformte Keramikbauteile gut geeignet sind, angewandt. Zum einen wurde Slip-casting
eingesetzt, wobei hier Gipsformen verwendet wurden, und zum anderen wurde Gel-casting
angewendet, bei dem nichtporése GieSformen aus Silikon zum Einsatz kamen. Die richtige Wahl
des Schlickers spielte dabei bei beiden Verfahren eine wesentliche Rolle. Anhand von Versuchen
wurden verschiedene Schlickerzusammensetzungen getestet, um schlieBlich mit den am besten

geeigneten Mischungen tubuldre Proben herzustellen, welche charakterisiert wurden.

4.1. Slip-casting

Beim Slip-casting wurden zunédchst geeignete Gipsgieformen hergestellt. Anschliefend wurde
eine geeignete Schlickerzusammensetzung bestimmt und schlieRlich Proben zur Charakterisierung
gegossen. Das Prinzip der GipsgielRform liegt darin, der keramischen Suspension Wasser aufgrund
der Kapillarwirkung der pordsen, saugfahigen Gipsstruktur zu entziehen, sodass sich ein Scherben

bildet.

4.1.1. Probenbezeichnung und verwendete Materialien

Fir alle Proben wurde dieselbe SisN4s-Quelle (SN-E10, UBE Industries; dso = 0,7 pum;
a-Phase >95 wt%) benutzt. Es wurden Proben ohne und mit Sinterhilfsmitteln hergestellt. Als
Sinterhilfsmittel kamen Al,Os (Almatis CT3000 SG; dso = 0,5 um) und Y,0s (Grade C, H.C. Starck;
dso= 0,8 um) zum Einsatz. Damit eine stabile keramische Suspension gewahrleistet war, wurde als
Verflissigungs- und Dispergierhilfsmittel Dolapix A88 (Zschimmer & Schwarz) verwendet, welches
sich laut Hersteller speziell fiir SisNs-Suspensionen gut eignet. Flr die einzelnen Proben wurde
eine spezielle Bezeichnung eingefihrt: ,SC_w_x y z“, dabei steht die Abkirzung ,SC“ fir
»Slip-casting”, ,w* fiir die verwendete Menge an Sinterhilfsmittel in Masseprozent bezogen auf
die SisNs-Menge und ,,x“ fiir die Sintertemperatur in °C. AuBerdem wurde bei jeder Probe notiert,
welche Gipsform verwendet wurde (,,y“ fir Gipsformen: AGF, NGF, A, B, C, D) und ,z“ steht fur
das wievielte Mal mit dieser Form gegossen wurde (alphabethisch mit Kleinbuchstaben: a, b,
C, ...). Die unterschiedlichen Proben, sowie die verwendeten Materialien sind in Tabelle 1

zusammengefasst.
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Tabelle 1: Probenbezeichnung und verwendete Materialien

Probennamen: Benutzte Materialien:

SC_0_1850 y_z SizNa: SN-E10, UBE Industries; dso = 0,7 um;
SC_10 1850 y z a-Phase >95 wt%

SC_10_1750_y z a-Al,0s: Almatis CT3000 SG; dso= 0,5 pm
SC_10_1650_y z Y,0s: Grade C, H.C. Starck; dso= 0,8 um

SC 10 1550 y z Dolapix A88 Zschimmer & Schwarz

SC_5_1600_y z H,0 (dest.)

SC_5 1550 y z

SC_5_1500_y z

4.1.2. Herstellung der GipsgieRformen

Zur Herstellung der GipsgieRformen wurde ein Formengips mit dem Handelsnamen Supraduro
gewahlt. Als Negative wurden Schldsser sowie Halb- und Vollzylinder aus Teflon verwendet. Der
Durchmesser des Zylinders betrug 12 mm und die Ldnge 65 mm. Zum Anrihren wurde
destilliertes Wasser in einem Kunststoffgefald vorgelegt und anschlieffend der Gips langsam in
einem Verhaltnis Wasser zu Gips von 1,5:1 hinzugegeben. Als nachstes musste man den Gips flr
90 Sekunde sumpfen lassen. Danach wurde fir weitere 2 Minuten mit einem Kunststoffstab

gerihrt, ehe der noch flissige Gips zum GielRen bereitstand.

Zunachst wurde die erste Halfte der GipsgielSform hergestellt. Dafiir mussten die bendtigten
Materialien vorbereitet werden. Zuerst wurde eine 12 x 10 cm groBe Kunststoffbegrenzung auf
eine glatte PU-Platte gelegt. Weiters wurde der Halbzylinder zentral, und ein Schloss jeweils an
der linken unteren und rechten oberen Seite innerhalb der Begrenzung mit Hilfe eines Klebestifts
platziert. SchlieRlich wurde die Begrenzung mit ca. 500 g angerihrtem Gips aufgefillt. Nach
ungefahr 60 min konnte der erste Teil der Gipsgiel3form aus der Begrenzung entnommen und der
Halbzylinder mit dem Vollzylinder ausgetauscht werden. Als nachstes wurde auf die Oberflache
des getrockneten Gipses rund um den Vollzylinder herum ein Trennmittel mit dem Handelsnamen
Trennemulsion W 165 aufgetragen. Danach wurde die zweite Halfte auf die getrocknete erste
Gipshalfte mit umrahmter Kunststoffbegrenzung und eingesetztem Vollzylinder gegossen.
Aufgrund der Trennemulsion konnten nach 60 min die ausgehdrteten Gipshalften leicht
voneinander gel6st und der Vollzylinder schlieBlich entfernt werden. Zu guter Letzt wurde die
GieRo6ffnung mittels eines Messers und Spatels angefertigt. In Abbildung 11 sind die fertigen

GipsgielShalften dargestellt.
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Abbildung 11: Zweiteilige GipsgieRform

4.1.3. Schlickerherstellung

Fiir die ersten Vorversuche wurden 2 unterschiedliche Schlicker hergestellt. Die erste
Zusammensetzung enthielt keine Sinterhilfsmittel. Der zweite Schlicker wurde mit 10 wt%
Sinterhilfsmittel versetzt, davon waren jeweils 5 wt% Al,0; und Y,0s. Aus den gewonnenen
Erkenntnissen, wurde schlieBlich eine finale Schlickerzusammensetzung festgelegt, die in Summe
5 wt% (2,5 wt% Al,O3 und 2,5 wt% Y,0s3) an Sinterhilfsmitteln beinhaltete. Der Feststoffgehalt liegt
bei allen 3 Zusammensetzungen bei rund 36 Vol%. In Tabelle 2 sind die einzelnen Schlicker

Zusam mengefasst.

Tabelle 2: Slipcasting — Schlickerzusammensetzungen

sCo | sc10 | scs
27,10 | 29,11 | 28,36

0,3 0,3 0,3
- 2,5 1,25
- 2,5 1,25

50 50 50

36,23 36,21 36,01

In einer 250 ml Kunststoffflasche wurden zuerst destilliertes H,O und das Dispergierhilfsmittel
Dolapix A88 vorgelegt. AnschlieRend wurden je nach Schlicker die erforderlichen Mengen an

Sinterhilfsmitteln dazugegeben und zum Schluss die 50 g an SisN4-Pulver.

Als nachstes wurde fiir 24 Stunden mittels 16 SisNs-Mahlkugeln (mit einem Durchmesser von rund
12 mm) auf der Kugelmiihle gemahlen. Danach wurden die Mahlkugeln entfernt und fir weitere

72 Stunden bei niedriger Rotation entgast.
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4.1.4. GieBvorgang

Vor dem GieBen musste die GipsgielSform bereitgestellt werden. Zunachst wurde ein 5 mm hoher
Zylinder aus Teflon mit einem Durchmesser passend zur Form am unteren Ende einer der
GieRformhalften platziert. Dadurch kann vom Gips an der Grundflache kein Wasser mehr aus dem
Schlicker entzogen werden und es lagern sich ausschlieBlich an der Mantelflache Feststoffpartikel
an. AnschlieRend wurden die zwei zuvor bei 50 °C getrockneten Gipshalften mit Hilfe der
Schlosser passend zusammengefiigt, mit einer Klammer fixiert und senkrecht mit der GieR6ffnung

nach oben aufgestellt.

Nun wurde vorsichtig und méoglichst mittig der entgaste Schlicker iiber die Offnung in die
Gipsform gegossen und nach 70 Sekunden Verweilzeit der restliche Schlicker durch rasches
kopfiiber Kippen entleert. Mit der GieBmenge eines Schlickers konnte eine Charge bestehend aus

maximal 6 Proben gegossen und gesintert werden.

4.1.5. Trocknung

Bevor die Probe aus der Gipsform entfernt werden konnte, musste diese zuerst tiber Nacht bei
Raumtemperatur getrocknet werden. Danach lieR sich die Probe problemlos aus der Form
entnehmen und konnte direkt im Anschluss im Trockenschrank bei 110 °C endgetrocknet werden.
Schlieflich wurde die Probe mittels einer Schublehre gemessen, gewogen und zur Sinterung

vorbereitet.

4.1.6. Sintervorgang

Nach der Trocknung wurden die Proben fiir die Sinterung vorbereitet. Da sich SisNs bei hohen
Temperaturen nach Formel 4 zersetzt, wurde der Sinterprozess in einem Hochtemperatur-
Graphit-Ofen (HeiBpresse FCT-HP W 150/200-2200-100-LA) unter atmospharischem N,-Druck
durchgefihrt. Zusatzlich wurden die Proben in einem Graphittiegel platziert und mit SizNs/BN
Pulver eingebettet um einer Zersetzung der Proben vorzubeugen. Damit die tubuldren Proben
besser aufrecht stehen konnten, wurden gesinterte SizNs-Plattchen fiir jede Probe vorsichtig auf
das Pulverbett gelegt, auf denen dann die Proben gestellt werden konnten. Der Tiegel bot Platz
flir maximal 6 Proben. Danach wurde das obere Ende einer jeden Probe mit einem zweiten
Plattchen bedeckt. Die Abdeckung auf den Proben sorgte dabei, dass die Pulvermischung nicht auf
die Innenseite der Proben gelangen konnte. Dies war wichtig, da sich in Vorversuchen gezeigt hat,
dass aufgrund der Schrumpfung wahrend der Sinterung vorhandenes Pulver auf der Innenseite

des Hohlzylinders zusammengepresst wurde und sich dadurch die Proben deformieren konnten.
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Der Tiegel wurde anschlieBend bis zum Rand mit dem restlichen SisN4-Pulver aufgefiillt, zugedeckt
und in den Ofen gegeben. Nun konnte das Sinterprogramm gestartet werden. Zu Beginn wurde
der Ofen dreimal evakuiert und mit N; gespiilt um den Restsauerstoff aus dem Ofen zu entfernen.
AnschlieBend wurde der Stickstofffluss Giber ein Gaseinlass-/auslass-System reguliert, sodass stets
ein leichter Uberdruck von einigen mbar iiber Atmosphirendruck im Ofen herrschte. In Tabelle 3

sind die unterschiedlichen Sintertemperaturen fir die einzelnen Proben zusammengefasst.

Tabelle 3: Verwendete Sintertemperaturen

Sintertemperatur (°C) Schlicker
SC_0 SC_10 SC_5
1850 v %
1750 v
1650 v
1600 7
1550 v v
1500 -

Abbildung 12 zeigt den Temperatur-Zeit-Verlauf der einzelnen Temperaturprogramme. Ein
Pyrometer wurde zur berihrungslosen Temperaturmessung wahrend des Sinterprozesses
verwendet, welches ab 600 °C eingeschalten wurde. Nach ca. 8-9 Stunden war das Programm
beendet und nachdem die Proben auf Raumtemperatur abgekihlt waren, konnten diese aus dem
Ofen entnommen werden. AnschlieBend wurde mittels Ultraschallbad das auf den
Probenoberflaichen anhaftende SisN4s/BN Pulver entfernt und danach die Proben im
Trockenschrank bei 110 °C getrocknet. SchlieBlich wurde abgewogen und die Hohe sowie der

Innen- und AuRendurchmesser der Proben gemessen.
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Abbildung 12: Temperatur-Zeit-Verlauf der einzelnen Temperaturprogramme.

4.2. Gelcasting

Beim Gelcasting-Verfahren werden dem Schlicker zusatzlich ein Monomer und ein Crosslinker
beigemischt. Mit Hilfe eines Initiators wird eine Polymerisation ausgeldst und infolgedessen
kommt es zu einer Aushartung. In diesem 3D-Netzwerk liegen die keramischen Partikel homogen
verteilt vor. Im Gegensatz zum Slipcasting muss dem Sinterprozess eine Entbinderung vorgereiht
werden, um das Polymer wieder auszubrennen. Bei diesem Verfahren wird mit einem Schlicker
mit hoher Feststoffbeladung gearbeitet. Dies ist wichtig um Rissbildungen durch Verziige bei der

Aushartung und Trocknung zu vermeiden.

4.2.1. Probenbezeichnung und verwendete Materialien

Wie schon beim Slipcasting wurde auch beim Gelcasting fir alle Proben dieselbe SizN4s-Quelle
(SN-E10, UBE Industries; dsgp = 0,7 um; a-Phase >95 wt%) benutzt. Als Sinterhilfsmittel kamen
wiederum Al,05; (Almatis CT3000 SG; dso = 0,5 um) und Y,03 (Grade C, H.C. Starck; dsp= 0,8 um)
zum Einsatz. Dolapix A88 (Zschimmer & Schwarz) wurde erneut als Dispergier- und
Verflissigungsmittel verwendet. Methacrylamid (MAM) — ein monofunktionelles Monomer —
sowie N,N‘-Methylenbisacrylamid (MBAM) - ein bifunktionelles Monomer, welches als
Quervernetzer dient — wurden als Geliermittel eingesetzt und als Initiator fungierte
Ammoniumpersulfat (APS). Fir die einzelnen Proben wurde eine spezielle Bezeichnung

eingefiihrt: ,GC_5_x“, dabei steht die Abkilrzung ,GC” fiir ,,Gelcasting”, ,5“ fiir die Gesamtmenge
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an Sinterhilfsmitteln in Gewichtsprozent bezogen auf die SisNis-Menge und ,x“ fir die
Sintertemperatur in °C. Die unterschiedlichen Proben, sowie die verwendeten Materialien sind in

Tabelle 4 zusammengefasst.

Tabelle 4: Probenbezeichnung und verwendete Materialien flir Gelcasting

Benutzte Materialien: Probennamen:

SizNg SN-E10, UBE Industries; dso = 0,7 um; GC_5 1600
a-Phase >95 wt% GC_5_1550

a-Al,O3 Almatis CT3000 SG; dso= 0,5 um GC_5_1500

Y,03 Grade C, H.C. Starck; dsg= 0,8 um

Dolapix A88 Zschimmer & Schwarz

Methacrylamid (MAM) Sigma-Aldrich, Reinheitsgrad: 98 %

N,N‘-Methylenbisacrylamid (MBAM)  Sigma-Aldrich, Reinheitsgrad: 99 %

Ammoniumpersulfat (APS) Sigma-Aldrich, Reinheitsgrad: 298 %

H,0 (dest.)

4.2.2. Schlickerherstellung

Zu Beginn wurde die Monomerldsung in einem mit 20 SisNs-Mahlkugeln (Durchmesser rund
12 mm) befilltem 250 ml KunststoffgefaR vorbereitet. Die Herstellung dieser Losung beruht auf
den Forschungsarbeiten von Mark A. Janney et al. 3 und ist im Vergleich zu herkémmlichen
Geliersystemen, welche auf Acrylamid basieren, nur gering toxisch eingestuft. Zuerst wurde die
entsprechende Menge an destilliertem Wasser in das KunststoffgefaR gegeben und anschlieend
MAM und MBAM hinzugefiigt, sodass eine 15 wt% Monomerldsung mit einem Monomer (MAM) -
Quervernetzer (MBAM) - Massenverhéltnis von 6:1 vorlag. Als nachstes wurde mittels einer
Pipette das Dispergiermittel Dolapix A88 der Losung beigemengt (5 wt% bezogen auf die SizNa-
Menge) und danach das geschlossene Gefal flir 15 min auf eine Kugelmihle platziert und mittels
zwei drehenden Antriebswellen zum Rotieren gebracht, um eine homogene LOsung zu
gewabhrleisten. Darauffolgend wurden die Sinterhilfsmittel Al,Os und Y03 zur Losung
hinzugegeben (in Summe 5 wt% bezogen auf die SisNs-Menge) und fir weitere 45 min
homogenisiert. Das SizN4-Pulver wurde portionsweise (ca. 15-20 g pro Portion) zur bestehenden
Suspension erganzt. Nach jeder Portion wurde das Gefald geschittelt und auf der Kugelmihle fiir
jeweils 20 min rotiert. Diese Schritte waren notwendig, da mit steigender Feststoffbeladung die
Verflissigung umso schwieriger wurde und die Viskositat der Suspension zunahm. Nachdem alle
Schlickerkomponenten vereint im Gefal vorlagen, wurde fir mindestens 48 h auf der Kugelmihle
gemahlen. AnschlieBend wurde der Schlicker in ein mit 50 kleineren SisNs;-Mahlkugeln
(Durchmesser rund 6 mm) befilltes Kunststoffgefal® Gberfiihrt und die groReren Kugeln mit Hilfe

eines Siebes aufgefangen. Nun wurde fiir weitere 48 h gemahlen um schlussendlich einen
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homogenen, gieRfdahigen Schlicker mit einer Feststoffbeladung von ca. 45 Vol% zu erhalten. Zu
guter Letzt wurden die kleinen Mahlkugeln aus dem Gefal} entfernt und die Suspension fir 72 h
auf der Kugelmiihle bei geringer Rotationsgeschwindigkeit entgast, damit keine Luftblasen im
Schlicker den GieRprozess und in weiterer Folge den Griinkérper beeintrachtigen. Die grofien
sowie kleinen Mahlkugeln wurden mit Wasser gesplilt und im Ultraschallbad gereinigt. In

Tabelle 5 ist die typische Schlickerzusammensetzung zusammengefasst.

Tabelle 5: Gelcasting — Schlickerzusammensetzung

Chemikalie Masse (g) | Menge (cm?3) Vol% wt% | Dichte (g/cm?)
SizN4 50,00 15,58 42,79 68,63 3,21
Y203 1,25 0,25 0,69 1,72 5,01
Al;03 1,25 0,31 0,86 1,72 3,98
H,0 (21 °C, dest.) 15,53 15,56 42,75 21,31 1,00
MAM 2,00 1,80 4,94 2,74 1,11
MBAM 0,33 0,27 0,74 0,46 1,24
Dolapix A88 2,50 2,63 7,23 3,43 0,95
SUMME: 72,86 36,40 | 100,00 | 100,00 2,00
SUMMIE Feststoffgehalt: 52,50 16,14 44,34 72,06 3,25

4.2.3. Herstellung der GieBform

Beim Gelcasting wurde eine nicht pordse, dem Schlicker gegenliber chemisch inerte Form
benotigt. Dabei fiel die Wahl auf Silikon. Zur Herstellung der Silikonformen wurde Mold Max®
XLS Il (Smooth-On Inc., USA) verwendet, welches ein zweiteiliges System beinhaltet. Werden
beide Teile in einem Verhaltnis Teil A zu Teil B von 10:1 vermischt, kommt es zu einer
Kondensationsreaktion und aufgrund von Quervernetzungen zu einer Aushartung bei

Raumtemperatur, wobei schlieBlich Polydimethylsiloxan (PDMS) gebildet wird.

Zur Herstellung von zwei Silikonformen wurden 70 g Teil A mit 7 g Teil B in einem Kunststoffgefald
vorgelegt und mit einem Glasstab vermischt. Eine gleichmaRig homogene Durchmischung der
zwei Teile musste gewdhrleistet sein. Dies lag vor sobald die Mischung eine durchgehend
hellblaue Farbe hatte. Die so hergestellte Silikonmasse wurde im Exsikkator entgast. Die Masse
wurde anschlieRend sehr langsam in eine mit Antistick-Spray (Ease Release® 200) bespriihte
Urform gegossen, um die Entstehung von Lufteinschlissen zu verhindern und gute Benetzung zu
ermoglichen. Danach wurde die Masse zum Ausharten (iber Nacht in den Abzug gestellt. Die so
erhaltenen Silikonformen wurden langs mit einem Stanley-Messer halbiert. Dieser Schritt diente

der spateren Entnahme der Probe aus der Silikonform. SchlieRlich wurden die

35



Experimentelle Durchfiihrung

zusammenpassenden Halften markiert und in einem Trockenschrank Uber Nacht bei 110°C

ausgeheizt und am nachsten Tag im Exsikkator abgekdihlt.

Abbildung 13: Skizze bzw. Querschnitt der PDMS-Form

In Abbildung 13 ist eine Skizze beziehungsweise eine Halfte der Silikonform dargestellt. Der
Durchmesser der GieRoffnung betrug 12,2 mm und der Durchmesser der Vertiefung fir den

Paraffinstab 8 mm. Die GieRSform kam auf eine Gesamtlange von 60 mm.

4.2.4. Vernetzung und GieBvorgang

Zum GieBen von 3 Proben wurden 40 g des entgasten Schlickers in ein kleineres 100 ml
KunststoffgefaR Gberfiihrt. Wahrend die Silikonformen im Exsikkator auf Raumtemperatur
abkidhlten, konnte der Initiator hergestellt werden. Als Initiator wurde eine wéssrige Losung mit
10 wt% Ammoniumpersulfat (APS) benutzt. In einem kleinen Probenglas wurde die erforderliche
Menge an APS eingewogen und danach das entsprechende Volumen an Wasser mittels
Mikroliterpipette hinzugegeben. Aufgrund der Toxizitdt von Ammoniumpersulfat musste stets mit
Nitril-Handschuhen und Schutzbrille eingewogen werden. In Tabelle 6 sind die genauen

Einwaagen zusammengefasst.

Tabelle 6: Benétigte Menge an Initiator

Chemikalie Einwaage (g) Menge (ml)

Schlicker 40,00 19,837
APS (10 wt%) 0,214

Die Vernetzung startet bereits bei Raumtemperatur direkt nach der Zugabe des Initiators,

wodurch die Viskositat langsam zunimmt. Infolgedessen musste zligig gearbeitet werden, damit
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eine zu groBe Viskositat nicht den Giellprozess beeintrachtigte. Aus diesem Grund wurden

zunachst die Silikonformen fir den GieBprozess vorbereitet.

Aus dem Exsikkator wurden sechs auf Raumtemperatur abgekiihlte und entgaste
Silikonformhalften entnommen. Die zueinander passenden Halften wurden wieder
aufeinandergelegt und die drei vereinten Silikonformen mittels Parafilm® durch mehrmaliges
Umwickeln fixiert. AnschlieRend konnten die auf ca. 60 mm Lange zugeschnittenen Paraffinstdabe
mit einem Durchmesser von 8 mm in die Mitte der Formen platziert werden. Danach wurden die
Silikonformen mitsamt den Paraffinstdben bis zum GieBprozess im Exsikkator bei pmin aufbewahrt.
AuBerdem wurde die Temperatur des Trockenschranks vorab fiir die spatere Aushartung der

Proben auf 40 °C eingestellt.

Nun konnte die erforderliche Menge an Initiator mittels Mikroliterpipette vorsichtig dem
entgasten Schlicker beigemengt werden. Im Anschluss daran wurde das geschlossene Gefal fur 2
Minuten auf die Kugelmihle platziert und mittels zwei drehenden Antriebswellen zum Rotieren
gebracht um eine ausreichende Verteilung des Initiators im Schlicker zu gewahrleisten.

Wahrenddessen wurden die Silikonformen aus dem Exsikkator genommen und aufgestellt.

Nach den vollendeten 2 Minuten wurde der Schlicker vorsichtig in die Formen gegossen. Dabei
konnte man beobachten, dass die Schlickerviskositat kontinuierlich zunahm. Damit die
Paraffinstdbe zentriert in der Probe lagen, wurde als nachstes auf die mit Schlicker gefillten
Formen jeweils ein zurechtgeschnittener Metalldeckel mit einem Loch in der Mitte — passend zum
Paraffinstab — aufgesetzt. Die Formen wurden daraufhin vorsichtig in ein Becherglas mit einer
geringen vorliegenden Wassermenge (ca. 5 mm hoher Wasserstand) gegeben und das Becherglas
mitsamt Uhrglas als Deckel in den auf 40 °C temperierten Trockenschrank fiir 48 h gestellt. Das
Wasser im Becherglas diente dazu, eine hohere Luftfeuchtigkeit zu gewdhrleisten, um einen

Verzug in den Proben durch eine zu schnelle Trocknung zu vermeiden.

4.2.5. Aushartung und Trocknung

Die Proben waren nach 48 h bei 40 °C vollstindig ausgehartet und konnten aus dem
Trockenschrank gestellt werden. Danach wurde der Parafim® abgenommen, jeweils eine
Silikonhalfte entfernt und die Proben vorsichtig aus den anderen Halften entformt. Als nachstes
musste der Paraffinstab ausgeschmolzen werden. Dies erfolgte wiederum im Trockenschrank bei
58 °C fiir eine Stunde. Dabei wurden die Proben so aufgestellt, dass das Paraffin senkrecht in eine
Auffangschale abtropfen konnte. AnschlieBend wurden die Proben bei 110 °C {iber Nacht im

Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz endgetrocknet. Die getrockneten Proben wurden
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schliefllich abgewogen und mit Hilfe einer Schublehre abgemessen. In Tabelle 7 sind die

Temperaturdaten nochmals zusammengefasst.

Tabelle 7: Temperaturwerte fiir den Vernetzungs- und Trocknungsprozess

Schritt Temperatur (°C) Dauer (h)
Aushartung 40 48
Ausschmelzen 58 1
Endtrocknung 110 16

4.2.6. Entbindern

Nachdem die Proben vollstdndig ausgehartet und getrocknet waren, musste der verbliebene

Polymeranteil thermisch ausgeheizt werden. Durch das Entbindern kommt es zu Spannungen in

den Proben, welche Risse und Deformationen verursachen kénnen. Um dem vorzubeugen, wurde

anhand von Vorversuchen ein geeignetes,

ausgewadhlt. Dieses Temperaturprofil ist in Abbildung 14 dargestellt.
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Abbildung 14: Temperaturprogramm fir den Entbinderprozess

Zudem konnte mit den Stabchenproben aus den Vorversuchen der Masseverlust bestimmt und

die Werte mit denen der tubuldren Proben verglichen werden. In Abbildung 15 sind zwei

Stabchen aus den Vorversuchen dargestellt.
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M
10 mm

Abbildung 15: Stabchenproben (oben: GC_5_Stab 1; unten: GC_5_Stab 2) aus den Vorversuchen.

Die tubularen Proben wurden kurz vor dem Platzieren in den Ofen noch einmal abgewogen, damit
der Gewichtsverlust nach dem Entbindern bestimmt werden konnte. Als Probentrager diente eine
Al,Os-Platte. Diese Platte wurde vorsichtig mitsamt den Proben (max. 3 Stick) in die
temperaturkonstante Zone des Rohrofens geschoben. AnschlieRend wurde der Ofen fiir 15 min
mit Stickstoff (Durchfluss 40 I/h) gespult. Danach wurde das Programm gestartet und der
N>-Durchfluss auf 30 I/h reduziert. Nach ungefdhr 18 Stunden wurden die Proben aus dem Ofen
herausgenommen, wieder abgewogen und die Abmessungen notiert. In Abbildung 16 ist eine
entbinderte Probe aus zwei unterschiedlichen Blickrichtungen dargestellt. Die graue Farbung
entsteht durch den Restkohlenstoff in der Probe, welcher wahrend der folgenden Sinterung zur

Ganze ausgebrannt wird.

S

Abbildung 16: Entbinderte tubulédre Probe (GC_5_1500)
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4.2.7. Sintervorgang

Nach der Entbinderung folgte der Sinterprozess. Das Temperaturprofil ist in Abbildung 17
dargestellt. Da sich SisNs bei hohen Temperaturen (ca. 1900 °C) nach Formel 4 im Literaturteil
zersetzt, wurden die Gelcast-Proben analog zu dem Sinterprozess der Slipcast-Proben in einem
Hochtemperatur-Graphit-Ofen  (HeiRpresse  FCT-HP W  150/200-2200-100-LA)  unter
atmospharischem N>-Druck im Pulverbett aus SisN4/BN gesintert. Zuerst wurde ein Graphittiegel
mit dem Pulver aus SisN4/BN bis zu einem Drittel gefillt. Damit die tubuldren Proben besser
aufrecht stehen konnten, wurden analog zu der Sintervorbereitung beim Slipcasting, gesinterte
SisNs-Plattchen fir jede Probe vorsichtig auf das Pulverbett gelegt, auf denen dann die Proben
gestellt wurden. Danach wurde das obere Ende einer jeden Probe mit einem zweiten Plattchen
bedeckt. Nun konnte der Tiegel mit der restlichen SisN4/BN-Pulvermischung aufgefillt werden.
Der Tiegel wurde zugedeckt und in den Ofen gegeben. Nach ungefdhr 9 Stunden wurden die
Proben aus dem Ofen rausgenommen, im Ultraschallbad von anhaftendem Pulver gereinigt,
abgewogen und die Hohe und der Durchschnitt der Proben gemessen. Die verwendeten

Sintertemperaturen sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Tabelle 8: Verwendete Sintertemperaturen fir Gelcasting

Schlicker
Sintert tur (°C
intertemperatur (°C) GC 5
1600 v
1550 4
1500 4
—1500°C —1550°C 1600 °C
1800 A
- Haltephase: 2 h
1600 -
1400 -
© 1200 |
‘g 1000 1 Aufheizrate: Abkuhlrate:
5 ] 10K/min 10 K/min
T 800 A
£ i
K 600 1
400 1 Haltephase:
200 A 0,5h
0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Zeit (h)

Abbildung 17: Verwendete Temperaturprogramme fiir den Sinterprozess.
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4.3. Charakterisierung

Fir die zwei unterschiedlichen Herstellungsmethoden wurden mehrere Charakterisierungen

durchgefiihrt, welche in den folgenden Punkten angefiihrt sind.

4.3.1. Slip-casting

Beim Slip-casting waren der Masseverlust, die lineare Schwindung, die Dichten der einzelnen
Proben sowie deren Porositdt, die Festigkeit, die Permeabilitdit und die Mikrostruktur von

Interesse.

4.3.1.1. Masseverlust und lineare Schwindung

Die Proben des Slipcast-Verfahrens wurden jeweils einmal im Griinzustand und einmal nach der
Sinterung mit einer Analysenwaage abgewogen damit der Masseverlust bestimmt werden konnte.
Nach Formel 7 lasst sich der Masseverlust in Prozent berechnen. Dabei stellt mo die Masse zu

Beginn des betrachteten Intervalls und my die Masse an dessen Ende dar:

Masseverlust = (1 - ﬂ) * 100 (7)

mo

Um die lineare Schwindung der untersuchten Proben zu ermitteln, wurden diese wiederum
jeweils vor und nach der Sinterung mit Hilfe einer Schiebelehre genau vermessen (Lange,
AuRendurchmesser, Innendurchmesser, Wandstarke) und die gewonnenen Daten in Formel 8
eingesetzt. Dabei stellt xo die Lange zu Beginn des betrachteten Intervalls und x: die Ldnge an
dessen Ende dar:

lineare Schwindung = (1 - %) * 100 (8)

0

4.3.1.2. Dichte und Porositat

Uber das Immersionsverfahren (nach der europdischen Norm EN 623-2: 1993 ¥) wurden drei
unterschiedliche Messwerte fir jede gesinterte Probe bestimmt. Zuerst die Masse der bei 110 °C

im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Probe mittels Analysenwaage.

Des Weiteren wurde die scheinbare Masse bestimmt. Dazu wurden die Proben in einem
Exsikkator bis zu einem Druck <25 mbar fiir ca. 30 min evakuiert und danach langsam mit

destilliertem Wasser, welches als Immersionsflissigkeit diente, penetriert, sodass nach etwa
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3 min die Flussigkeit ca. 20 mm (iber der Probe stand. Nach weiteren 30 min bei vermindertem
Druck konnte beliiftet werden. Um eine vollstandige Penetration zu gewahrleisten, mussten die
Proben noch fiir wenigstens 30 min untergetaucht bleiben. Anschliefend wurden die Proben mit
Hilfe einer Probenkorbhalterung aus diinnem Metalldraht, welche mit der Waage verbunden war,
in destilliertes Wasser in einem auf einer Bricke Uber der Analysenwaage positionierten
Becherglas getaucht und dort gewogen. Die Temperatur des Wassers wurde mit einem

Thermometer bestimmt und betrug 22 °C.

Der dritte Messwert wurde erhalten, indem die Massen der noch penetrierten, aber von
anhaftendem Wasser an der Oberflache befreiten Proben an Luft bestimmt wurden. Das
anhaftende Wasser wurde mit einem feuchten Tuch entfernt. Aus den so erhaltenen Messwerten
konnten schlieRlich die Rohdichte sowie die scheinbare Porositdt von jeder Probe berechnet

werden. ¥

Die Rohdichte p, beschreibt das Verhaltnis eines pordsen Korpers zu seinem Rohvolumen und

wurde mittels folgender Gleichung berechnet: ¥

mq

Py = PL (9)

mz—m;

Dabei stellt m; die Masse der getrockneten Probe, m; die scheinbare Masse der untergetauchten
Probe und ms die Masse der fllssigkeitsgesattigten Probe — jeweils in Gramm — dar. Weiters steht
pu fur die Dichte der Immersionsflissigkeit, welches stets destilliertes Wasser war (p. = 0,99777

g/cm?3 bei 22 °C).

Die scheinbare Feststoffdichte ps beschreibt das Verhaltnis der Trockenmasse des Materials zu

seinem scheinbaren Feststoffvolumen und wurde wie folgt bestimmt: 4

PL (10)

Zu guter Letzt wurde die scheinbare Porositdt [1, berechnet. Diese Porositdt wird in Prozent
angegeben und widerspiegelt das Verhdltnis des Gesamtvolumens der offenen Porositdt eines

pordsen Kérpers zu seinem Rohvolumen. Die dazugehérige Gleichung lautet wie folgt:

mz—mq

M, = 100 (11)

mz—m;
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4.3.1.3. Dilatometrie

Mit Hilfe der Dilatometrie konnte die Lingendnderung in Abhangigkeit der Temperatur einer
ausgewadhlten Probe beobachtet und daraus Informationen beziiglich des Einsetzens der
Schrumpfung wahrend des Sinterns ermittelt werden. Dabei wurde ein Temperaturprogramm von
10 K/min auf 1550 °C unter Stickstoff bei Atmospharendruck gefahren. Zur Untersuchung wurde
eine SC_5-Probe verwendet. Die Probe wurde auf einer Gipsplatte gegossen, getrocknet und
planar geschliffen. Die Lange wurde mittels einer Schublehre bestimmt und als Ausgangslange im
Programm eingetragen. Danach wurde der Grinkorper vorsichtig in der Messkammer des
Dilatometers (Netzsch DIL 402 C) zwischen Messfiihler und Probenauflage aus Al,O3 eingespannt.
Vor Beginn der Messung wurde die Messkammer des Dilatometers dreimal evakuiert und mit N,
gespult. Danach wurde das Programm gestartet und ein Stickstofffluss von 50 ml/min eingestellt.
Der Messfihler Ubertrdagt die thermische Ausdehnung auf einen Wegaufnehmer, der die
Verschiebung misst. Dadurch konnte schlieBlich der Verlauf der Langendnderung mit der

Temperatur in einem Diagramm aufgezeichnet werden.

4.3.1.4. Permeabilitat

Zur Bestimmung der Permeabilitdit wurde eine spezielle Messapparatur verwendet, welche in

Abbildung 18 dargestellt ist.

Abbildung 18: Messapparatur zur Bestimmung der Permeabilitat
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Bevor mit den einzelnen Messungen der gesinterten Proben bei Raumtemperatur gestartet
werden konnte, mussten deren AuBendurchmesser sowie Innendurchmesser nochmals mit Hilfe
einer Schublehre bestimmt und die Wandstarke berechnet werden. Danach wurden an beiden
Enden der Probe jeweils zwei Dichtungs-O-Ringe aus Kunststoff platziert und die Hohe zwischen
den inneren Ringen ermittelt, welche je nach Probe zwischen 42 und 47 mm lag. Mit dem
AulRendurchmesser da sowie der Hohe h konnte die Messfliche A mit folgender Gleichung

berechnet werden:

A=d, 7 h (12)

AnschlieBend wurde die Probe wie in Abbildung 19 dargestellt eingespannt und danach die
Apparatur fest verschlossen. Als Fluid diente gefilterte Luft. Das Druckluftventil wurde aufgedreht
und mittels eines Differenzdruckmessgerdtes der gewiinschte Druck der gefilterten Luft

eingestellt.

Abbildung 19: Eingespannte Messprobe

In Tabelle 9 sind die verwendeten Differenzdriicke fiir die einzelnen Proben zusammengefasst.
Alle Proben wurden mindestens bis 1 bar Druckdifferenz getestet. Bei den bei 1550 °C und

1600 °C gesinterten Proben wurden einige auch bis 2,5 bar Druckdifferenz gemessen.
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Tabelle 9: Verwendete Differenzdriicke fiir die Permeabilitatspriifung

Probe Anzahl . Differenzdruck Ap (bar)
(davon getestet bis 2,5 bar)
SC_5_1500 6 0204|0608 ]| 10
SC_5_1550 17 (3) 020406081 101152025
SC_5_1600 13(7) 02 ]04/|06|08]|10]15]|20]|25

In Abbildung 20 wird anhand einer Skizze das FlieBschema gezeigt. Aufgrund des angelegten

Drucks flieft das Gas von aufen durch die porése Probe und gelangt schlielllich in einen

Seifenblasen-Durchflussmesser (Abbildung 21).

Abbildung 20: FlieBschema der Messapparatur. >

Dort wird am unteren Ende durch die einstromende Luft eine Seifenblase generiert. Diese steigt

schlieBlich nach oben und es wird die Zeit gestoppt, die die Blase fiir ein bestimmtes Volumen

zum Durchwandern benoétigt.

45



Experimentelle Durchfiihrung

<~ «+— Stop

=

<= <+— Start
Air
i Seifenlosung
)
Abbildung 21: Seifenblasen-Durchflussmesser

Anhand der gestoppten Zeit t und dem durchstromten Volumen V wurde der stationdre Gas-
Durchfluss Q. (in cm?/s), der die Probenwand passiert, wie folgt berechnet:

av

o (13)

Q:

Der Durchfluss war abhangig vom eingestellten Differenzdruck zwischen ein- und ausstromender
Seite (Atmospharendruck) der Rohrwand. Das Verhaltnis von berechnetem Durchfluss Q und der
Messflache A lieferte den flachenbezogenen Durchfluss vs, der die Einheit einer Geschwindigkeit

aufweist (cm/s):
"}
v = (14)
Mit Hilfe der Darcy-Forchheimer-Gleichung fiir kompressible Fluide wurde der Darcysche- (ki)

sowie der Nicht-Darcysche Permeabilitdatskoeffizient (k.) berechnet. Die Formel lautet wie

folgt: (°°

2 2 2
vk 12, 0 (Q)
2po-1 kq A+ k, \A (15)

In der Gleichung steht p; fir den Druck auf der einstrémenden Seite und p,, fiir den Druck auf der
ausstromenden Seite der Probe. Die Probendicke istl, die dynamische Viskositdt wird mitn

angegeben und p ist die Dichte der Umgebungsluft. Dabei wurde fiir die Viskositdt von Luft ein
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Wert vonn = 1,84:10° Pa's und fir die Luftdichte ein Wert von p = 1,16 kg-m™ angenommen

(po =990 mbar und T =22 °C).

Der erhaltene Datensatz wurde gemaR der Methode der kleinsten Quadrate auf eine parabolische
Form des Typs: y = ax + bx? gefittet. Dabei stellt y den Term (p? — p2)/2p,l und x den
flichenbezogenen Durchfluss Q/A dar. Die Permeabilitdtskoeffizienten wurden schliefllich wie

folgt berechnet: k; = n/a und k, = p/b. "%

4.3.1.5. Festigkeit

Die Festigkeit der Proben wurde mittels C-Ring-Test untersucht. Bei diesem Test wurden
Ringsegmente auf Druck belastet. Abbildung 22 zeigt die eingespannte C-férmige Probe und
schematisch die Belastungsanordnung. Durch Anwendung des Druckversuchs konnte die

Zugfestigkeit im Bereich der duReren Probenoberflache bestimmt werden.

Abbildung 22: C-férmige Probe mit Belastungsanordnung

Fiir die Festigkeitsprifung mussten zundchst die gesinterten Proben mittels einer
Diamanttrennschleifmaschine (Uniprec) in 5 mm lange Stiicke verarbeitet werden. AuRerdem
wurden kleine Segmente aus dem Ring herausgeschnitten, sodass die Priiflinge ihre C-Form
erhielten. Es musste vor allem darauf geachtet werden, dass die Probenstlicke planparallel
vorlagen. Dem konnte mit Hilfe eines SiC-Schleifpapiers nachgeholfen werden. In Abbildung 23

sind zwei fertig praparierte Probenteile dargestellt.
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Abbildung 23: Praparierte C-Ring-Festigkeitspriflinge

Der Prifling wurde vor sowie nach der Messung mittels einer Schublehre abgemessen und die
Hohe, der AufRen- sowie der Innendurchmesser und die Wandstarke an der Stelle des Bruchs
notiert. AnschlieRend wurde das Probenstlick vorsichtig in die Haltevorrichtung, wie in
Abbildung 24 dargestellt, eingespannt und der Test gestartet. Der Auflagebalken hatte eine Masse
von 539,48 g was einer Kraft von 5,29 N entsprach. Diese Auflagekraft musste zur maximalen

Versagenslast addiert werden.

$0004s 0 nn 002 as

Abbildung 24: Messapparatur zur Bestimmung der Festigkeit (gelber Pfeil kennzeichnet Probe)
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Die Zugfestigkeit g, wurde mit folgender Formel nach Timoshenko und Young berechnet: 7!

O, = — * <w_1> (16)

F
B-t 1o  (r=L)

Mit:
L=— (17)
(lnr—(_’)
To =T+ - (18)
=1 -— % (29)

Dabei beschreibt g den ,aktuellen Hebelarm”, F die maximale Versagenslast plus der Auflagekraft,
t die Wandstarke, B die Probenlange, r den mittleren, r, den duReren und 7; den inneren Radius.

Bei exakt diametraler Belastung ist die definierte GroRe q =1,.

Bei dem Gerat an dem die Messungen durchgefiihrt worden sind, handelte es sich um eine
elektromechanische universale Priifmaschine (Zwick 1474). Die Vorschubgeschwindigkeit der Last,
die auf die Proben einwirkte, betrug 0,5 mm/min. Die Bruchstiicke wurden zur Untersuchung der

Mikrostruktur unter dem Rasterelektronenmikroskop herangezogen.

Mit den gewonnenen Festigkeitsdaten, wurde eine statistische Auswertung in Form einer
Zweiparameter-Weibull-Verteilung durchgefiihrt und mit Hilfe der Maximum-Likelihood-Methode
nach DIN EN 843-5 der Schatzwert fiir die charakteristische Weibull-Festigkeit 5o sowie der
Weibull-Modul 7 bestimmt. °® Die Grundlage der Berechnung und die Durchfiihrung werden im

Folgenden erlautert:

Die Likelihood-Funktion L fiir eine einzelne kritische Fehlerverteilung ist durch folgende Gleichung

gegeben (nach DIN EN 843-5): (8!

- (2): ()" enw [ ()] =)
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Dabei ist:
N die Anzahl der Bruchfestigkeitswerte,
der Weibull-Modul fiir die Grundgesamtheit,
oy die charakteristische Weibull-Festigkeit von Probekérpern und

ogj die Festigkeit des j-ten Probekdrpers einer Grundgesamtheit ohne Rangzahl.

Durch Differenzieren des log-Likelihood (In(L)) nach m und g, und das Gleichsetzen dieser
Funktion mit Null wurden die Funktionsmaxima erhalten, was die Schatzwerte 6o und m fir o

und m ergab: ©°®!

N m

N m
Xj=1 05

1 1
- 529’:1 In Ofj — Py =0 (21)

Zur Ermittlung von 71 musste Gleichung 21 numerisch gel6ést werden, danach konnte 6, wie folgt

berechnet werden: 8!

1/
60 = [(Z)1 7)) 7] (22)

Falls der Stichprobenumfang zu klein und damit die Anzahl an Messwerten zu gering ist, erhalt
man aufgrund einer systematischen Abweichung einen zu groRen Schitzwert fiir i nach

Gleichung 21. Aus diesem Grund musste 7 nach Folgender Formel korrigiert werden: [°®
m, =m -b(N) (23)

Dabei stellt b(N) den Erwartungswert-Berichtigungsfaktor dar, dessen Werte in DIN EN 843-5
tabelliert sind. AnschlieBend wurden die 90 %-igen Vertrauensintervalle fir die Weibullparameter
0, und i, ermittelt, welche ein MalR fiir die Unsicherheit darstellen. Nach DIN EN 843-5 erhélt
man die oberen und unteren Werte von 6,, die den oberen und unteren Grenzen des

Vertrauensbereiches entsprechen, mit Hilfe der Gleichungen 24 und 25: 8

C, =6y -exp (— 5) (24)
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C, =6, "exp (— %) (25)

Wobei der verwendete Wert 7 der nicht erwartungstreue Wert vor der Berichtigung ist. Fiir das
Vertrauensintervall von 7 gelten die Gleichungen 26 und 27 jeweils fiir die Untergrenze D, und

die Obergrenze D;. 18!

Dy =T (26)
D=2 (27)
]

Die Konstanten t, t,, [; und I, wurden DIN EN 843-5 entnommen.

Es wurde des Weiteren eine Weibull-Kurve mit den gewonnenen Daten graphisch erstellt, um die
Verteilung der Festigkeit flir die Bestimmung der Relevanz dieser statistischen
Auswertungsmethode sichtbar zu machen. Zuerst wurden die Festigkeitsdaten in aufsteigender
Reihenfolge geordnet und durchnummeriert. AnschlieRend wurde fiir jeden Festigkeitswert die

Versagenswahrscheinlichkeit F; gemaR folgender Formel ermittelt: %

Fp= =2 (28)

Dabei stellti die Rangzahl und n die Gesamtzahl der Festigkeitsdaten dar. Schlieflich wurde

Inln1/(1 — F;) gegen In oy; aufgetragen.

4.3.1.6. Mikrostrukturanalyse

Mittels des Rasterelektronenmikroskops (FEI Quanta 200) wurden die Bruchflichen der
gesinterten Proben untersucht. Dazu wurden die Bruchstiicke der zuvor ({ber die
Festigkeitspriifung gewonnen Teile herangezogen. Die einzelnen Probenstiicke wurden mit der
Bruchflache nach oben auf den Trager aufgeklebt. AuRerdem wurden noch Probenteile zur
Untersuchung der Oberflache hinzugegeben. SchlieRlich wurde der Probentrager in die Kammer
des REM platziert. Es wurden im Niedervakuum-Modus bei 90 Pa Bilder aufgenommen und diese

anschlieRend analysiert.
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Mit Hilfe der Hg-Porosimetrie wurden zusatzliche quantitative Informationen beziiglich der
strukturellen Beschaffenheit der pordsen Proben gewonnen. Es wurden drei Proben mit gleicher
Zusammensetzung, die bei unterschiedlichen Temperaturen gesintert (1500, 1550 und 1600 °C)
wurden, ausgewahlt. Von diesen Proben wurden 5 mm groRe Stlicke heruntergeschnitten und in
ein externes Testlabor zur Untersuchung geschickt. Aus den erhaltenen Rohdaten wurde
schlieBlich eine Verteilung des Porendéffnungsradius graphisch dargestellt und die Ergebnisse

zusammen mit dem Gesamtporenvolumen der Proben wiedergegeben.

4.3.2. Gelcasting

Beim Gelcasting waren der Masseverlust (insbesondere nach der Entbinderung), die lineare
Schwindung, die Dichten der einzelnen Proben sowie deren Porositdt, die Permeabilitdt und die
Mikrostruktur von Interesse. Die Festigkeitsprifung wurde aufgrund der geringeren Probenanzahl

ausgelassen.
4.3.2.1. Masseverlust und lineare Schwindung

Die Proben die Uber das Gelcast-Verfahren hergestellt wurden, mussten im Gegensatz zu den
Slipcast-Proben zusatzlich entbindert werden. Daher wurde zweimal der Masseverlust bestimmt.
Einmal nach der Entbinderung und ein zweites Mal nach der Sinterung. Die Proben wurden somit
dreimal mit Hilfe einer Analysenwaage abgewogen. Im Griinzustand, nach der Entbinderung und
nach der Sinterung. Nach Formel 7 wurde der Masseverlust des jeweiligen Intervalls in Prozent
berechnet. AuRerdem wurde auch der Masseverlust der Stabchenproben aus den Vorversuchen

bestimmt und mit den Werten der tubuldaren Proben verglichen.

Um die lineare Schwindung der Proben zu ermitteln, wurden diese vor und nach der Entbinderung
sowie nach der Sinterung mit Hilfe einer Schiebelehre genau vermessen (Lange,
AuRendurchmesser, Innendurchmesser, Wandstarke) und die gewonnenen Daten in Formel 8

eingesetzt.

4.3.2.2. Dichte und Porositat

Die Dichte- sowie die Porositatsbestimmung erfolgte analog zu den Slipcast-Proben mittels
Immersionsverfahren (siehe 4.3.1.2.). Als Flussigkeit diente wiederum destilliertes Wasser
(pL=0,99777 g/cm? bei 22 °C). Die erhaltenen Messwerte wurden in die Gleichungen 9, 10 und 11

eingesetzt und die Ergebnisse zusammengefasst.
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4.3.2.3. Permeabilitat

Zur Bestimmung der Permeabilitdt wurde dieselbe Messapparatur (Abbildung 18) verwendet, mit
der die Slipcast-Proben zuvor schon getestet wurden. Auch die Probenvorbereitung sowie die
Auswertung verliefen analog (siehe 4.3.1.3.). Die Messlange innerhalb der Dichtungsringe betrug
je nach Probe zwischen 21 bis 33 mm. Als Fluid diente wiederum gefilterte Luft. In Tabelle 10 sind

die verwendeten Differenzdriicke fiir die einzelnen Proben zusammengefasst.

Tabelle 10: Verwendete Differenzdriicke fiir die Permeabilitatsbestimmung

Probe Anzahl Differenzdruck Ap (bar)
GC_5_1500 4 02 04 0608|1210 |15|20)|25]30
GC_5_1550 3 02 |04|06 |08 )| 10| 15| 20|25)30
GC_5_1600 3 02 | 04|061|08]| 10| 15]|20]25]30

4.3.2.4. Mikrostruktur

Es wurde erneut das Rasterelektronenmikroskop (FEI Quanta 200) herangezogen, um die
Bruchflachen der gesinterten tubuldren Proben, sowie deren Innen- und Aullenseite zu
untersuchen. Dazu wurde jeweils eine Probe von jeder Sintertemperatur zerkleinert und die zu
untersuchenden Stlicke mit der interessanten Seite nach oben auf einen Probentrager aufgeklebt.
SchlieBlich wurde der Probentrager in die Kammer des REM platziert. Es wurden Bilder im

Niedervakuum-Modus bei 90 Pa aufgenommen und diese anschlieRend analysiert.

Mit Hilfe eines Hg-Porosimeters (Thermo Scientific PASCAL 140/440) wurden zusatzliche
guantitative Informationen beziglich der strukturellen Beschaffenheit der pordsen Proben
gewonnen. Analog zu den Untersuchungen der Slipcast-Proben, wurden drei Testexemplare mit
gleicher Zusammensetzung, die bei unterschiedlichen Temperaturen gesintert wurden (1500,
1550 und 1600 °C), ausgewahlt. Aus den erhaltenen Rohdaten wurde schlieRlich eine Verteilung
des Porenoffnungsradius graphisch dargestellt und die Ergebnisse zusammen mit dem

Gesamtporenvolumen der Proben wiedergegeben.
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5. Ergebnisse

Die folgenden Punkte beinhalten alle Ergebnisse der durchgefiihrten Charakterisierungen der

Slipcast- sowie der Gelcast-Methode.

5.1. Slip-casting

5.1.1. Masseverlust und lineare Schwindung

Es wurden von den Proben aus den Vorversuchen (SC_0 und SC_10), sowie von den Proben des
final eingestellten Schlickers (SC_5) die Masse vor sowie nach der Sinterung gemessen und
anhand der gewonnenen Daten der Masseverlust in Prozent bestimmt. Es ist die Tendenz
ersichtlich, dass mit einer Erniedrigung der Sintertemperatur auch der Masseverlust abnimmt. In
Tabelle 11 sind jeweils die Mittelwerte des Masseverlustes der Proben mit gleicher

Zusammensetzung und Sintertemperatur zusammengefasst.

Tabelle 11: Ergebnisse der Masseverlustbestimmung

Proben (Anzahl) Masseverlust (%)
SC_0 1850 (2) 2,9%0,3
SC_10 1850 (1) 3,4
SC_10_1750 (4) 1,8+0,3
SC_10_1650 (3) 1,4+0,3
SC_10_1550 (2) 0,8+0,2
SC_5_1600 (18) 0,8+0,2
SC_5_1550 (15) 0,7+0,1
SC_5_1500 (8) 0,5+0,1

Fiir die Berechnung der linearen Schwindung wurden die Lange und der Durchmesser der Proben
vor sowie nach der Sinterung mit Hilfe einer Schublehre gemessen. Tabelle 12 fasst die mittlere
lineare Schwindung der Ldange und des &duBeren Durchmessers der Proben mit gleicher

Zusammensetzung und Sintertemperatur zusammen.
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Tabelle 12: Ergebnisse der linearen Schwindung

Proben (Anzahl) LiTeare Schwindung (%)
Lange Durchmesser
SC_0_1850(2) 06+0,3 0,6+0,2
SC_10_1850 (1) 20,9 21,5
SC_10_1750 (4) 20,4 +£0,2 20,3+0,3
SC_10_1650 (3) 18,0+0,1 18,3+0,2
SC_10_1550 (2) 148+0,1 149+0,2
SC_5_1600 (18) 106 +1,0 10,7+ 1,0
SC_5_1550(19) 83+t1,1 8,509
SC_5_1500 (8) 7,2%£0,3 7,104

Die lineare Schwindung der Ldange sowie des Durchmessers einer Probe ist nahezu ident. Proben
ohne Sinterhilfsmittel erfuhren so gut wie keine Schwindung. Erst mit der Zugabe von Al,Os und
Y,03 schrumpften die Proben wahrend der Sinterung. Je héher die Temperatur, desto groRRer die
lineare Schwindung. Wenn man die zwei Werte bei 1550 °C Sintertemperatur vergleicht, sieht
man, dass durch Halbieren der Menge an Sinterhilfsmittel die lineare Schwindung fast um die

Halfte reduziert wurde.

5.1.2. Dichte und Porositat

Mit Hilfe des Immersionsverfahrens wurden die Ergebnisse fur die Dichte und die Porositat der
Proben erhalten. In Tabelle 13 sind die Mittelwerte der Rohdichte, der scheinbaren
Feststoffdichte und der Porositdt fiir die Proben aus den Vorversuchen mit 0 und 10 w%

Sinterhilfsmittel zusammengefasst.

Tabelle 13: Ergebnisse der Dichte- und Porositdtsbestimmung der Proben aus den Vorversuchen

Proben (Anzahl) Rohdichte p, | Scheinbare Feststoffdichte Scheinbare Porositat M,
(g/cm?) ps (g/cm?) (%)
SC_0_1850(2) 1,53+0,01 3,17 £ 0,00 51,7+0,3
SC_10_1850 (1) 3,13 3,23 3,3
SC_10_1750 (4) 3,06 + 0,02 3,18 + 0,02 3,8+0,5
SC_10_1650 (3) 2,83+0,01 2,92+0,01 32+0,4
SC_10_1550 (2) 2,54 £ 0,00 3,21 +0,00 21,0+£0,1

Ohne Zugabe von Sinterhilfsmitteln wurde eine sehr hohe Porositat von rund 52 % erhalten. Diese
Proben waren aber zu fragil fiir weitere Untersuchungen. Aus diesem Grund wurden fir die
nachsten Vorversuche Proben mit 10 wt% Sinterhilfsmittel hergestellt, um eine Porositat

zwischen 30-40 % zu erzielen. Die ersten drei Sintertemperaturen (1850, 1750 und 1650 °C)
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brachten jedoch eine zu geringe Porositdat von gerade einmal 3-4 % hervor. Erst durch weitere
Senkung der Temperatur auf 1550 °C konnte eine partielle Sinterung und somit eine
Probenporositdt von 21 % erreicht werden. Da dieses Ergebnis aber immer noch nicht zwischen
den gewlinschten 30-40 % lag, wurde die Menge an Sinterhilfsmitteln halbiert und mit einer
Probe dieses Schlickers (SC_5) eine Dilatometrie-Messung durchgefiihrt und aus den gewonnenen
Erkenntnissen die Sintertemperaturen 1500, 1550 und 1600 °C festgelegt (Ergebnisse des

Dilatometrie-Versuchs, siehe 5.1.3.)

Tabelle 14 zeigt eine Zusammenfassung der Ergebnisse der Proben mit halbierter Menge an
Sinterhilfsmitteln (SC_5), unterteilt nach den jeweiligen Sintertemperaturen (1500, 1550 und
1600 °C) und nach Schlickerchargen.

Tabelle 14: Ergebnisse der Dichte- und Porositatsbestimmung der SC_5-Proben

SC_5_1600
Chargen- | Proben- | Rohdichte p, | Scheinbare Feststoffdichte | Scheinbare Porositat
nummer anzahl (g/cm3) ps (g/cm3) n. (%)
1 3 2,38+0,01 3,18 £ 0,00 25,2+0,2
2 3 2,29+ 0,00 3,19+ 0,00 28,3+0,1
3 4 2,17 £ 0,00 3,19+ 0,00 32,1+0,1
4 6 2,17+0,01 3,20+ 0,01 32,3+0,3
SC_5_1550
Chargen- | Proben- | Rohdichte p, | Scheinbare Feststoffdichte | Scheinbare Porositat
nummer anzahl (g/cm?3) ps (g/cm?3) M. (%)
1 3 2,10+£0,01 3,20+ 0,00 34,4+0,4
2 3 2,23 +0,00 3,19+0,00 30,1+0,1
3 5 2,23 +0,02 3,19+0,01 30,0+0,6
4 4 1,97 £0,01 3,19+ 0,00 38,4+0,2
5 6 2,02+ 0,00 3,19+ 0,00 36,8+0,2
SC_5_1500
Chargen- | Proben- | Rohdichte p, | Scheinbare Feststoffdichte | Scheinbare Porositat
nummer anzahl (g/cm?3) ps (g/cm?3) M. (%)
1 2 2,10+0,01 3,19+ 0,00 342+0,4
2 6 1,96 £ 0,01 3,20 £ 0,00 38,6 +0,3

Die einzelnen Chargen weisen unterschiedliche Werte fiir die Rohdichte und die Porositat auf.
Grund hierfiir ist eine Abweichung des Mahlprozesses bei der Schlickerherstellung. Bei den fett
gedruckten Chargennummern wurden die einzelnen Schlicker exakt wie in der Durchfiihrung
beschrieben hergestellt. Bei den anderen Chargen konnte die richtige Einhaltung der Mahldauer

nicht garantiert werden.
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In Abbildung 25 ist die Porositdt in Abhangigkeit der Sintertemperatur zusammengefasst. Fir

diese Darstellung wurden die fett gedruckten Werte in Tabelle 14 herangezogen.
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Abbildung 25: Porositat der Slipcast-Proben in Abhangigkeit der Sintertemperatur

5.1.3. Dilatometrie

In Abbildung 26 ist das Ergebnis der Dilatometriemessung graphisch dargestellt. Dabei handelt es
sich um eine Probe mit der finalen Schlickerzusammensetzung SC_5. Mit Hilfe des Onsets wurde
die einsetzende lineare Schwindung der Probe bei ca. 1400 °C bestimmt. Ab dieser Temperatur
startet die Sinterung und die Probe verdichtet sich. Auf Basis dieser gewonnenen Daten wurden
die drei verschiedenen Sintertemperaturen 1500, 1550 und 1600 °C fir die weiteren Proben

festgelegt, die zu einer partiellen Verdichtung fiihren sollten.
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Abbildung 26: Graphisches Ergebnis der Dilatometriemessung (Probe SC_5 1550 _DIL)

5.1.4. Permeabilitat
Die Ergebnisse der Permeabilitatswerte k; (Darcy) und k, (Non-Darcy) der gesinterten Proben sind

in Tabelle 15 zusammengefasst.

Tabelle 15: Ergebnisse der Permeabilitatswerte k; (Darcy) und k, (Non-Darcy) (fett gedruckte
Chargen wurden mit der korrekten Mahldauer behandelt)

SC_5_1600_y_z
Chargen- | Probe | Darcy Permeabilitat | Mittelwert Non-Darcy Mittelwert
nummer y_2z ki (m?) ki (m?) Permeabilitit k, (m) ka2 (m)
Al 2,11-10 5,80-10
1 B_j 2,17 -1076 2,17 - 106 6,61-101 6,33 10
Ci 2,22 .10 6,59 - 10
A k 3,07 - 10 8,10-10
2 = ’ 21107 ’ 2-10%
C_k 3,35-107° 3 0 9,54 -10" 88210
Al 4,73 -10 1,47 - 103
B_m 4,80 - 10 16 1,50 - 1013 13
3 I 461107 4,79 -10 131-107 1,40-10
C_m 5,03 107 1,31-101
A r 4,47 - 10 2,61-1013
C_q 4,32-107 16 2,12-101 13
4 cr 4,53 - 107 4,39-10 2,69-101 2,40-10
D_b 4,24 - 107 2,20-101
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SC_5_1550 y z
Chargen- Proben Darcy Permeabilitat | Mittelwert Non-Darcy Mittelwert
nummer ki (m?) ki (m?) Permeabilitit k, (m) ka2 (m)
AGF_a 6,34 - 101 1,57 -101%
1 B_c 5,64 - 107 5,71-107 1,69-10% 1,94 -10%
C.a 5,16 - 10'® 2,56-101
B_ g 3,25-10 16 1,16 - 1013 13
2 Cf 3,16 - 10 3:21-10 1,17 -101% 117-10
A g 3,78 - 106 1,16 - 108
A_h 3,01-1076 8,20 - 104
3 B_h 3,75-10% 3,42 -101 1,03-101% 9,36- 10"
B_i 3,12-10 8,68 - 10"
C_h 3,44 - 1076 8,07 - 104
A_n 7,25 10" 16 2,57 10" s
4 B n 6.76 - 10 7,01-10 253107 2,55-10
A_o 6,35- 107 2,37-101
A_p 6,64 - 10'¢ 2,30-101
5 B_o 6,66 - 10°'¢ 6,56 - 10°'¢ 2,24-101 2,29-101
B_p 6,61-107° 2,33-101
Co 6,52 107 2,21-101
SC_5_1500_y z
Chargen- Proben Darcy Permeabilitat | Mittelwert Non-Darcy Mittelwert
nummer ki (m?) ki (m?) Permeabilitit k, (m) ka2 (m)
Ad 7,66 - 1016 2,61-101
A_e 7,35-101 2,76 -1013
B_e 7,71-10% 16 2,43 10 3
2 B f 802107 7,62-10 245107 2,43-10
c_d 7,34-101 2,34-101
Ce 7,65 - 107 2,29-101

Wie man aus Tabelle 15 entnehmen kann, weisen die Proben, welche bei der niedrigsten

Temperatur (1500 °C) gesintert wurden, die héchsten Permeabilitdtswerte auf. Die Ergebnisse

korrelieren mit den Porositdtsdaten. Proben mit niedrigerer Porositdt haben demnach auch eine

geringere Permeabilitat. Bei den fett gedruckten Chargen in Tabelle 15 handelt es sich um Proben,

bei denen die Mahldauer exakt eingehalten wurde.

In Abbildung 27 sind die Permeabilitatswerte ki und k, der Slipcast-Proben jeweils fiir die

verwendete Sintertemperatur graphisch zusammengefasst und gegeniibergestellt. Es wurden nur

diejenigen Permeabilitatswerte herangezogen, bei denen die Schlickerchargen mit der korrekten

Einhaltung der Mahldauer von 24 h hergestellt wurden.
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Abbildung 27: Permeabilitatswerte ki und k; der Slipcast-Proben

In Abbildung 28 sind die Permeabilitatswerte aller gemessenen Slipcast-Proben gegen die
Porositat aufgetragen. Die orangen Punkte stellen die Slipcast-Proben dar, welche wahrend der
Herstellung exakt 24 h gemahlen wurden. Die hellen eingezeichneten Punkte sind die restlichen

Slipcast-Proben, bei denen die Dauer des Mahlprozesses nicht eingehalten werden konnte.
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Abbildung 28: Permeabilitatswert k; aller gemessenen SC-Proben in Abhangigkeit der Porositat
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5.1.5. Festigkeit

In Tabelle 16 ist ein Uberblick der verwendeten Proben und die jeweilige Stiickanzahl mit denen

die Festigkeitspriifung mittels C-Ring-Test durchgefiihrt wurde, dargestellt.

Tabelle 16: Probeniiberblick der Festigkeitspriifung

SC_5_1600_y_z (Porositat: 32,2 %)

Chargen- Probe Anzahl an Teststiicke
nummer y_z
3 Al 4
A q 8
Ar 3
4 C_q 8
Cr 8
D b 4
SUMME 35
SC_5_1550_y_z (Porositat: 36,8 %)
Chargen- Probe Anzahl an Teststiicke
nummer y_z
Ap >
A o 6
5 _
B_o /
Co 8
SUMME 26
SC_5_1500_y_z (Porositat: 38,6 %)
Chargen- Probe Anzahl an Teststiicke
nummer y_z
A_d 8
A e 8
) _
B_e >
Ce 4
SUMME 25

Die einzelnen Ergebnisse der Festigkeitsprifung der Proben die bei 1600 °C gesintert wurden, sind

nach Rang zusammen mit dessen Versagenswahrscheinlichkeiten geordnet in Tabelle 17

wiedergegeben.

61



Ergebnisse

Tabelle 17: Ergebnisse der Festigkeitspriifung der bei 1600 °C gesinterten Proben

SC_5_1600
. | Zugfestigkeit Versa.ge{\s- . I:age des .Lage des
Rangzahl i wahrscheinlichkeit | Abszissenwertes, | Ordinatenwertes,
(] (MPa)
Fi Ino; Inln1/(1 - F)
1 83,3 0,0143 4,423 -4,241
2 89,3 0,0429 4,492 -3,128
3 97,1 0,0714 4,576 -2,602
4 99,5 0,1000 4,600 -2,250
5 100,1 0,1286 4,606 -1,983
6 100,6 0,1571 4,611 -1,766
7 106,8 0,1857 4,671 -1,583
8 111,5 0,2143 4,714 -1,422
9 112,1 0,2429 4,720 -1,279
10 112,6 0,2714 4,724 -1,150
11 114,1 0,3000 4,737 -1,031
12 117,1 0,3286 4,763 -0,920
13 118,1 0,3571 4,771 -0,817
14 118,3 0,3857 4,774 -0,719
15 120,7 0,4143 4,793 -0,626
16 121,4 0,4429 4,799 -0,536
17 122,7 0,4714 4,810 -0,450
18 123,7 0,5000 4,818 -0,367
19 123,7 0,5286 4,818 -0,285
20 124,2 0,5571 4,822 -0,205
21 124,3 0,5857 4,823 -0,126
22 124,9 0,6143 4,828 -0,048
23 125,0 0,6429 4,828 0,029
24 127,3 0,6714 4,847 0,107
25 130,2 0,7000 4,869 0,186
26 131,3 0,7286 4,877 0,265
27 132,1 0,7571 4,884 0,347
28 132,8 0,7857 4,889 0,432
29 135,9 0,8143 4,912 0,521
30 143,3 0,8429 4,965 0,616
31 146,0 0,8714 4,983 0,718
32 149,4 0,9000 5,006 0,834
33 150,0 0,9286 5,011 0,970
34 151,3 0,9571 5,019 1,147
35 178,8 0,9857 5,186 1,447
Mittelwert 122,8
Standardabw. 19,2

In Tabelle 18 sind die Ergebnisse der einzelnen Probenstiicke, die bei 1550 °C warmebehandelt

wurden zusammengefasst.
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Tabelle 18: Ergebnisse der Festigkeitspriifung der bei 1550 °C gesinterten Proben

SC_5_1550
. | Zugfestigkeit Versa.gefms- . I:age des .Lage des
Rangzahl i wahrscheinlichkeit | Abszissenwertes, | Ordinatenwertes,
(] (MPa)
Fi Ino; Inln1/(1 - F)
1 77,6 0,0192 4,352 -3,942
2 77,9 0,0577 4,355 -2,823
3 79,8 0,0962 4,379 -2,292
4 80,1 0,1346 4,383 -1,934
5 84,2 0,1731 4,433 -1,661
6 86,4 0,2115 4,459 -1,437
7 87,0 0,2500 4,466 -1,246
8 87,0 0,2885 4,466 -1,078
9 88,6 0,3269 4,485 -0,927
10 89,1 0,3654 4,490 -0,788
11 92,6 0,4038 4,528 -0,659
12 93,1 0,4423 4,534 -0,538
13 93,7 0,4808 4,540 -0,422
14 94,2 0,5192 4,545 -0,311
15 96,4 0,5577 4,568 -0,204
16 98,4 0,5962 4,589 -0,098
17 98,5 0,6346 4,591 0,007
18 99,9 0,6731 4,604 0,112
19 102,1 0,7115 4,626 0,218
20 103,7 0,7500 4,642 0,327
21 105,7 0,7885 4,660 0,440
22 106,0 0,8269 4,663 0,562
23 107,7 0,8654 4,680 0,696
24 109,7 0,9038 4,698 0,851
25 111,2 0,9423 4,711 1,048
26 111,9 0,9808 4,718 1,374
Mittelwert 94,7
Standardabw. 10,6

Die einzelnen Festigkeitswerte der bei 1500 °C gesinterten Proben sind in Tabelle 19 dargestellt.
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Tabelle 19: Ergebnisse der Festigkeitspriifung der bei 1500 °C gesinterten Proben

SC_5_1500
. | Zugfestigkeit Versa.ge{\s- . I:age des .Lage des
Rangzahl i wahrscheinlichkeit | Abszissenwertes, | Ordinatenwertes,
(] (MPa)
Fi Ino; Inln1/(1 - F)
1 79,3 0,0200 4,373 -3,902
2 80,9 0,0600 4,393 -2,783
3 80,9 0,1000 4,393 -2,250
4 81,0 0,1400 4,394 -1,892
5 81,0 0,1800 4,395 -1,617
6 81,6 0,2200 4,402 -1,392
7 81,7 0,2600 4,403 -1,200
8 84,4 0,3000 4,435 -1,031
9 84,8 0,3400 4,440 -0,878
10 85,2 0,3800 4,445 -0,738
11 89,2 0,4200 4,491 -0,607
12 90,2 0,4600 4,502 -0,484
13 90,7 0,5000 4,507 -0,367
14 91,8 0,5400 4,520 -0,253
15 92,2 0,5800 4,524 -0,142
16 95,4 0,6200 4,558 -0,033
17 96,5 0,6600 4,570 0,076
18 97,4 0,7000 4,579 0,186
19 99,0 0,7400 4,595 0,298
20 101,8 0,7800 4,623 0,415
21 102,5 0,8200 4,630 0,539
22 105,3 0,8600 4,657 0,676
23 107,9 0,9000 4,681 0,834
24 108,5 0,9400 4,687 1,034
25 113,3 0,9800 4,730 1,364
Mittelwert 92,1
Standardabw. 10,2

Mittels der Abszissen- und Ordinatenwerte in den Tabellen 17, 18 und 19, wurden die jeweiligen

Weibull-Kurven erstellt.

Mit Hilfe der Maximum-Likelihood-Methode wurden die Schatzwerte des Weibull-Moduls 71 und

der mittleren Zugfestigkeit 6o bestimmt. Diese Werte sind zusammen mit dem korrigierten

Weibull-Modul i, sowie den Werten fiir das 90 %-ige Vertrauensintervall C,,, G}, D,, und D; in

Tabelle 20 dargestellt.
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Tabelle 20: Ergebnisse der Festigkeitsbestimmung mittels der Maximum-Likelihood-Methode

Proben AnzahlN | @, (MPa) | C, (MPa) | C;(MPa) m my, D, D,
SC_5_1600 35 131,0 137,5 125,0 6,49 6,24 7,84 4,97
SC_5_1550 26 99,4 103,0 96,0 10,32 | 9,77 12,74 | 7,53
SC_5_1500 25 96,7 100,6 93,1 9,54 9,01 11,81 | 6,91

In den folgenden drei Diagrammen (Abb. 29, 30 und 31) sind die Weibull-Kurven dargestellt.

In In (1/(1-F))

Abbildung 29: Weibull-Kurve der Proben SC_5_1600
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In In (1/(1-F))

In In (1/(1-F))

Abbildung 30: Weibull-Kurve der Proben SC_5 1550

L 2K 4

4,4 4,6 4,8
In(o,)

Abbildung 31: Weibull-Kurve der Proben SC_5_ 1500
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In Abbildung 32 sind alle drei Weibull-Kurven nochmals in einem Diagramm zusammengestellt,

sodass die unterschiedlichen Steigungen besser miteinander vergleichbar sind.

3
C ® Datenpunkte 1500 °C
2 F e \\eibull-Steigung 1500 °C
E © Datenpunkte 1550 °C
1 .
[ Weibull-Steigung 1550 °C
E 0 F ® Datenpunkte 1600 °C
L C
— N . .
.l C e \\eibull-Steigung 1600 °C
=-1F
- C Nulllinie
£ N
c -2
-3 5
4 F
-5 5 P T T TR TN T TN TR TR HR TR S S T N S SR S SR SR T
4,2 4,4 4,6 4,8 5

In(c,)
Abbildung 32: Gegenliberstellung der drei Weibull-Kurven

In Abbildung 33 ist die charakteristische Festigkeit in Abhdngigkeit der Porositat dargestellt.

140

130 —+ %

120 +

110 +

100 % +

90 —+

Char. Festigkeit o, / MPa

70 T B I 1 I T B I 1 I T B
30 32 34 36 38 40

Porositat / %

Abbildung 33: C-Ring-Festigkeit in Abhangigkeit der Porositat
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5.1.6. Mikrostrukturanalyse

Mittels Rasterelektronenmikroskop wurden die Bruchflachen der gesinterten Proben untersucht.
Es wurde jeweils eine Probe der drei unterschiedlichen Sintertemperaturen betrachtet. Diese

wiesen keinen signifikanten Unterschied auf, was das Geflige betrifft.

Wie man in den Abbildungen 34 a), b) und c) sehen kann, sind die erhaltenen Mikrostrukturen frei
von grofRen Partikelagglomerationen. Zudem ist die partielle Sinterung der SisNs-Partikeln, die
untereinander aufgrund der Halsbildung zusammenhalten, gut zu erkennen, was sich in einer

kontinuierlichen, offen-porésen Struktur widerspiegelt.

Es wurden keine nadelférmigen Korner beobachtet, die auf die Anwesenheit von [-SisN4
hindeuten. Aufgrund dessen kann man schlieflen, dass keine signifikanten Mengen des anfanglich

vorhandenen a-SisNs in dem untersuchten Temperaturbereich in B-SisNs umgewandelt wurden.

Abbildung 34: REM-Aufnahmen der Bruchflachen der gesinterten Proben —a) SC_5_1500_C_d;
b) SC_5_1550_AGF_a; ¢) SC_5_1600_C_k
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Bei den folgenden zwei Abbildungen handelt es sich um die duBere Probenoberfliche einer bei
1500 °C und einer bei 1600 °C gesinterten Probe. In Abbildung 35 b) macht die Oberfldche einen

glatteren und dichter gesinterten Eindruck im Vergleich zu der Oberfliche der bei 1500 °C

gesinterten Probe in Abbildung 35 a). Aber es ist dennoch eine offen-pordse Struktur zu erkennen.

Abbildung 35: REM Aufnahmen der dulReren Probenoberflachen —a) SC_5 1500 C_d;
b) SC_5_1600_C_k

Es wurde noch zusatzlich eine Aufnahme der duBeren Oberflache einer bei 1600 °C gesinterten
Probe mit einer geringeren VergroRerung gemacht, um einen grofRflachigeren Eindruck zu

bekommen. Diese Aufnahme ist in Abbildung 36 dargestellt.

Abbildung 36: REM-Aufnahme einer dufReren Probenoberflache (SC_5_1600)

AuRerdem wurde im Zuge der Festigkeitspriifung der Rissursprung einer gebrochenen Probe

mittels REM beobachtet und ist in Abbildung 37 dargestellt.
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Abbildung 37: Rissursprung einer Probe nach der Festigkeitsprifung (SC_5 1500 _C_d)

Mittels der erhaltenen Ergebnisse aus der Hg-Porosimetrie-Untersuchung, wurde die Verteilung
des Porendéffnungsradius als Funktion der Sintertemperatur graphisch in den Abbildungen 38, 39

und 40 dargestellt.
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Abbildung 38: Verteilung des Porenéffnungsradius und kumulatives Porenvolumen der Probe

SC 5 1500 B e (Daten aus Hg-Porosimetrie)
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Abbildung 39: Verteilung des Porenéffnungsradius und kumulatives Porenvolumen der Probe

SC_5 1550 AGF_a (Daten aus Hg-Porosimetrie)
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Abbildung 40: Verteilung des Porendffnungsradius und kumulatives Porenvolumen der Probe

SC_5_1600_B_I (Daten aus Hg-Porosimetrie)

In Tabelle 21 sind die Ergebnisse der Hg-Porosimetrie zusammengefasst.

Tabelle 21: Ergebnisse der Hg-Porosimetrie

Probe Modalwert Porenoffnungsradius (ium) Porenvolumen (cm3/g)
SC_5_1500 0,08 0,182
SC_5_1550 0,08 0,166
SC_5_1600 0,09 0,120

Man kann erkennen, dass mit zunehmender Sintertemperatur der Porendffnungsradius

geringfligig zunimmt und gleichzeitig das Porenvolumen abnimmt.
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5.2. Gel-casting

Im Rahmen dieser Arbeit wurden rissfreie tubuldre Strukturen auf SisNs-Basis Gber das Gelcasting-
Verfahren erfolgreich hergestellt. In Abbildung 41 ist eine gesinterte Probe aus zwei

verschiedenen Blickwinkeln dargestellt.

d =
10 mm

Abbildung 41: Gesinterte Gelcast-Proben (GC_5_1500)

5.2.1. Masseverlust und lineare Schwindung

Es wurden von den Gelcast-Proben die Masse vor, sowie nach der Entbinderung und nach der
Sinterung gemessen und anhand der gewonnenen Daten der Masseverlust in Prozent bestimmt.
Der grofRte Masseverlust der Proben findet wdhrend der Entbinderung statt. Zudem wurde
beobachtet, dass mit einer Erniedrigung der Sintertemperatur auch der finale Masseverlust
abnimmt. In Tabelle 22 sind jeweils die Mittelwerte des Masseverlustes der Proben mit gleicher

Zusammensetzung und Sintertemperatur fiir den jeweiligen Prozess zusammengefasst.

Tabelle 22: Ergebnisse der Masseverlustbestimmung der Gelcast-Proben

Entbinderung Sinterung Gesamt

Proben (Anzahl)

Masseverlust (%)

Masseverlust (%)

Masseverlust (%)

GC_5_1600 (3) 8,31+0,73 1,48 + 0,22 9,79 + 0,80
GC_5_1550 (3) 5,64 0,53 1,04 + 0,05 6,68 £ 0,57
GC_5_1500 (4) 5,87 £0,38 0,69 + 0,03 6,56 0,37
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In Tabelle 23 sind die Werte des Masseverlustes der Stabchenproben aus den Vorversuchen

dargestellt.

Tabelle 23: Masseverlust der Stabchenproben

Entbinderung
Proben
Masseverlust (%)
GC_5_Stab1 4,72
GC_5_Stab 2 4,27
GC_5_Stab3 4,85
GC_5_Stab 4 4,36
Mittelwert 4,55+ 0,28

Es wurden bei den Stdbchen niedrigere Masseverlust-Werte nach der Entbinderung erhalten im
Vergleich zu den Hauptroben. Das lag daran, dass beim Ausschmelzen des Paraffinkerns vor der
Entbinderung der tubuldren Proben geringe Riickstdnde an der Probeninnenseite zuriickblieben

und dadurch mit abgewogen und ausgebrannt wurden.

Der geringere Masseverlust wahrend der Sinterung lieferte den selben Trend wie bereits die
Slipcast-Proben davor. Je niedriger die Sintertemperatur, desto niedriger fallt auch der Verlust an

Masse aus.

Fir die Berechnung der linearen Schwindung wurden die Lange und der Durchmesser der Proben
vor, sowie nach der Entbinderung und nach der Sinterung mit Hilfe einer Schublehre gemessen.
Tabelle 24 fasst die mittlere lineare Schwindung der Lange und des Durchmessers der Proben mit
gleicher Zusammensetzung und Sintertemperatur zusammen. Nach dem Entbindern wurden

keine Langenanderungen festgestellt.

Tabelle 24: Werte fir die lineare Schwindung der Gelcast-Proben

Entbinderung Sinterung
Proben (Anzahl) | Lineare Schwindung (%) Lineare Schwindung (%)
Linge ‘ Durchmesser Linge Durchmesser
GC_5_1600 (3) 10,4 £ 0,4 10,2 +0,1
GC_5_1550(3) unverandert 8,9+0,1 8,8+0,1
GC_5_1500 (4) 6,7£0,1 6,7%0,2

Die lineare Schwindung der Lange sowie des Durchmessers einer Probe ist nahezu ident. Je hdher

die Temperatur, desto groRRer die lineare Schwindung.
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5.2.2. Mikrostruktur und Porositat

Mit Hilfe des Immersionsverfahrens wurden die Ergebnisse fiir die Dichte und die Porositat der
Proben erhalten. In Tabelle 25 sind die Mittelwerte der Rohdichte, der scheinbaren

Feststoffdichte und der Porositat fir die tubuldren Proben zusammengefasst.

Tabelle 25: Dichte- und Porositatswerte der Gelcast-Proben

Proben (Anzahl) Rohdichte py Scheinbare Feststoffdichte ps | Scheinbare Porositat I,
(g/cm’) (g/cm’) (%)
GC_5_1600 (3) 2,12+0,01 3,16 £ 0,01 33,0+£0,1
GC_5_1550 (3) 2,02+0,01 3,20+ 0,00 36,9+0,3
GC_5_1500 (4) 1,88 + 0,02 3,19+ 0,00 40,9+ 0,5

Aus den Werten lasst sich die Korrelation ablesen, dass mit zunehmender Porositdt die Rohdichte
abnimmt. AuBerdem wurde bei 1500 °C Sintertemperatur die hochste Porositdt von rund 41 %

erzielt. In Abbildung 42 ist die Porositat in Abhangigkeit der Sintertemperatur zusammengefasst.

42
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Abbildung 42: Porositat in Abhangigkeit der Sintertemperatur der Gelcast-Proben

Mittels Rasterelektronenmikroskop wurden die Bruchflichen der gesinterten Proben untersucht.
Es wurde jeweils eine Probe der drei unterschiedlichen Sintertemperaturen betrachtet. Auch hier

wurden keine signifikanten Unterschiede im Geflige beobachtet.
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Abbildung 43: REM-Aufnahmen der Bruchflachen der Gelcast-Proben —a) GC_5 1500 g §;
b) GC_5_1550_g 4;c)GC_5_1600_g 2

In den Abbildungen 43 a), b) und c) erkennt man gut die offen-porése Struktur, die durch die
partielle Sinterung erzielt wurde. AuBerdem weisen die einzelnen Geflige keine groRen
Agglomerate auf, jedoch sieht es danach aus, dass mit steigender Sintertemperatur die
Partikelformationen grofRer erscheinen. Es wurden auch bei den Gelcast-Proben keine

nadelférmigen Kérner beobachtet, die auf die Anwesenheit von B-SisN4 hindeuten.

Bei den folgenden sechs Abbildungen handelt es sich um die Probenoberflachen der gesinterten
Gelcast-Proben. Die Abbildungen 44 a), c) und e) zeigen die Oberflachen der Innenseite und in den
Abbildungen 44 b), d) und f) sind die Oberflaichen der AuRenseite dargestellt. Die Innenflachen
der drei unterschiedlich gesinterten Rohrproben erscheinen glatter und feiner im Vergleich zu

deren AuRenflachen. Es ist dennoch tberall die offen-pordse Struktur zu erkennen.
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Abbildung 44: REM-Aufnahmen der Probenoberflichen der gesinterten Gelcast-Proben -

a) Innenflache von GC_5_1500; b) Aulenfliche von GC_5_1500; c) Innenflache von GC_5_1550;
d) AuRenflache von GC_5_1550; e) Innenflache von GC_5_1600; f) AuBenflache von GC_5_1600
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Es wurde noch zusatzlich eine Aufnahme der duBeren Oberflache einer bei 1500 °C gesinterten
Probe mit einer geringeren VergroBerung gemacht, um einen groRflachigeren Eindruck zu
bekommen. Diese Aufnahme ist in Abbildung 45 dargestellt. Man kann deutlich den Abdruck der

GieRform erkennen.

Abbildung 45: REM-Aufnahme einer dufleren Probenoberflache (GC_5_1500)

Mittels der erhaltenen Ergebnisse aus der Hg-Porosimetrie-Untersuchung wurde die Verteilung
des Porendéffnungsradius als Funktion der Sintertemperatur graphisch in den Abbildungen 46, 47

und 48 dargestellt.
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Abbildung 46: Verteilung des Porendffnungsradius und kumulatives Porenvolumen der Probe

GC_5_1500_g_8 (Daten aus Hg-Porosimetrie)
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Abbildung 47: Verteilung des Porenéffnungsradius und kumulatives Porenvolumen der Probe

GC_5 1550 g 4 (Daten aus Hg-Porosimetrie)
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Abbildung 48: Verteilung des Porenoffnungsradius und kumulatives Porenvolumen der Probe

GC_5 1600 _b_1 (Daten aus Hg-Porosimetrie)

In Tabelle 26 sind die Ergebnisse der Hg-Porosimetrie zusammengefasst.

Tabelle 26: Ergebnisse der Hg-Porosimetrie

Probe Modalwert Porendéffnungsradius (pum) Porenvolumen (cm3/g)
GC_5_1500 0,09 0,218
GC_5_1550 0,10 0,188
GC_5_1600 0,13 0,157
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Auch bei den Gelcast-Proben ist zu erkennen, dass sich mit zunehmender Sintertemperatur der

Porenoffnungsradius vergroRert und gleichzeitig das Porenvolumen abnimmt.

5.2.3. Permeabilitat

Die Ergebnisse der Permeabilitdtswerte k; (Darcy) und k. (Non-Darcy) der gesinterten Gelcast-

Proben sind in Tabelle 27 zusammengefasst.

Tabelle 27: Permeabilitatswerte k; (Darcy) und k, (Non-Darcy) der gesinterten Gelcast-Proben

GC_5_1500
Darcy Mittelwert Non-Darcy Mittelwert
Probe | Permeabilitat 2 Permeabilitdt
Ky (m?) ki (m?) ke (m) k2 (m)
G_5 8,47 - 10'° 8,45 - 1013
G_6 9,17 - 107 9,00- 10"
e 7 | ops 1o | 884 107°£0,70- 107 |t — 55— 8,53-101°£0,76 - 10
G8 | 807 107 7,49 - 105
GC_5_1550
Darcy Mittelwert Non-Darcy Mittelwert
Probe | Permeabilitat 2 Permeabilitdt
ka (m?) 4L ke (m) Ui
B 2 8,21- 1076 7,34-1013
G_3 7,16 - 10'° 7,46 - 10"+ 0,65 - 10" 6,44 - 1013 6,63-10"+0,63 10"
G 4 7,01- 1076 6,12 -1013
GC_5_1600
Darcy Mittelwert Non-Darcy Mittelwert
Probe | Permeabilitat A Permeabilitat
ke (m?) Al kz (m) kz (m)
B_1 6,63 - 10'° 6,80 - 103
G_1 6,46 - 10'° 6,50 - 10+ 0,12 - 10 5,68 101 6,02-102+0,68- 10"
G_2 6,40 - 10*° 5,58 - 103

Mit steigender Sintertemperatur nehmen auch die Permeabilitdtswerte ab. Die bei 1500 °C
gesinterten Proben weisen dementsprechend die hochsten Werte auf. Die Ergebnisse korrelieren
mit den Porositatsdaten. Ist die Porositdt einer Probe niedrig, so erhdlt man auch einen

geringeren Wert fir die Permeabilitat.

Abbildung 49 zeigt typische Durchflusskurven der porésen Gelcast-Proben fir die drei

verwendeten Sintertemperaturen.
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Abbildung 49: Durchflusskurven der pordsen Gelcast-Proben bei variierenden Sintertemperaturen

In Abbildung 50 sind die Permeabilitdtswerte ki und k, der Gelcast-Proben jeweils fir die

verwendete Sintertemperatur graphisch zusammengefasst und gegenibergestellt.
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Abbildung 50: Permeabilitatswerte ki und k, der Gelcast-Proben

In Abbildung 51 sind die Permeabilitdtswerte aller gemessenen Gelcast-Proben gegen die

Porositat aufgetragen.
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Abbildung 51: Permeabilitdtswert k; aller gemessenen Gelcast-Proben in Abhdngigkeit der

Porositat
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6. Diskussion der Ergebnisse

Im Rahmen der Diskussion der Ergebnisse wird speziell auf drei Punkte eingegangen. Zum einen
stellt sich die Frage, wie die Sinteradditive den Prozess beeinflusst haben. Zum anderen wird der
Einfluss der Sintertemperatur analysiert, und zu guter Letzt werden die zwei

Herstellungsmethoden miteinander verglichen.

6.1. Einfluss von Sinteradditiven

Der Einfluss der Sinteradditive konnte beim Slipcasting beobachtet werden. Ziel war es, einen
Schlicker herzustellen, mit dem es moglich war, Proben mit einer Porositdat von 30-40 % zu
erreichen. Es wurden bei der Suche nach der geeigneten Schlickerzusammensetzung
unterschiedliche Mengen an Al,0s und Y,0; eingesetzt. In Abbildung 52 sieht man den

schematischen Verlauf zur finalen Schlickerzusammensetzung.

1. Vorversuch — keine Sinterhilfsmittel 2.a) Vorversuch — mit 10 wt.%
(SC_0) Sinterhilfsmittel (SC_10)

sSintertemperatur: 1850 °C . sSintertemperatur: 1850 °C
*Porositat: 51,7 % = zu grol *Porositat: 3,3 % = zu gering
sFazit: Einsatz von Sinterhilfsmittel sFazit: Erniedrigung der Sintertemperatur

2.c) Vorversuch — mit 10 wt.% 2.b) Vorversuch — mit 10 wt.%
Sinterhilfsmittel (SC_10) Sinterhilfsmittel (SC_10)

eSintertemperatur: 1650 °C ‘ eSintertemperatur: 1750 °C

*Porositat: 3,2 % = zu gering *Porositdt: 3,8 % = zu gering
sFazit: Erniedrigung der Sintertemperatur sFazit: Erniedrigung der Sintertemperatur

2.d) Vorversuch — mit 10 wt.% 3. Vorversuch — mit 5 wt.% Sinterhilfsmittel
Sinterhilfsmittel (SC_10) (sC_5)

eSintertemperatur: 1550 °C . eSintertemperatur: 1600, 1550 und 1500 °C
*Porositat: 21,0 % = zu gering *Porositat: liegt innerhalb 30-40 % =

eFazit: Halbierung der Menge an gewdinschter Bereich
Sinterhilfsmittel eFazit: finale Schlickerzusammensetzung

Abbildung 52: Uberblick der Vorversuche (Schlickerguss) zur Ermittlung der finalen

Schlickerzusammensetzung

Der erste Schlicker der hergestellt wurde, beinhaltete keine Sinterhilfsmittel und die Sinterung
fand bei 1850 °C fiir 2 Stunden statt. Als Resultat wurde eine reine SizsNs-Probe erhalten, welche

jedoch eine zu hohe Porositdt von 51,7 % aufwies. Das heilft, ohne der Verwendung von
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Sinterhilfsmittel konnte mit dem verwendeten SisNs-Pulver so gut wie keine lineare Schwindung —
mit gerade einmal 0,6 % — erzeugt werden. Dadurch wirkte die Probe sehr fragil, wodurch der

Einsatz von Al,O3 und Y,0s als Sinteradditive erforderlich war.

In den zweiten Schlicker wurden in Summe 10 wt% an Sinterhilfsmittel (je 5 wt% Al,03 und Y,0s)
bezogen auf das SisNs-Pulver beigemengt. Die Sintertemperatur wurde mit 1850 °C zunéachst
beibehalten. Das Ergebnis war eine Probe mit einer sehr geringen Porositat von nur 3,3 % mit
einer hohen linearen Schwindung von rund 21 %. Die Sinterhilfsmittel erflllten zwar ihren Sinn
und Zweck, jedoch war eine nahezu dicht gesinterte Probe nicht das Ziel dieser Arbeit. Um eine
partielle Sinterung zu erreichen, wurde in einem nachsten Schritt die Sintertemperatur auf
1750 °C erniedrigt unter Beibehaltung derselben Schlickerzusammensetzung (Schritt 2.b in
Abb. 52). Jedoch wurden auch bei dieser Temperatur die Proben dicht gesintert. Fir die Porositat
(3,8 %) sowie die lineare Schwindung (rund 20 %) wurden fast idente Werte erhalten wie die bei
1850 °C gesinterten Proben. Durch weitere Senkung der Sintertemperatur auf 1650 °C dnderte
sich der Porositatswert wiederum nicht. Lediglich die lineare Schwindung fiel mit rund 18 % etwas
geringer aus und deutete eine leichte Tendenz an, sodass die Sintertemperatur ein weiteres Mal

auf 1550 °C erniedrigt wurde.

Mit einer Sintertemperatur von 1550 °C konnte nun eine partielle Sinterung durchgefiihrt werden.
Die Porositat der Proben lag bei 21 % mit einer linearen Schwindung von ca. 15 %.
Nichtsdestotrotz lag der Porositatswert nicht innerhalb des gewiinschten Bereichs von 30-40 %.
Aufgrund dieser Tatsache wurde der Entschluss gefasst, die Menge an Sinterhilfsmittel zu
halbieren. Dieser dritte Schlicker wurde schlieRlich fir die weitere Probenherstellung verwendet,

da die gewiinschte Porositat sich am besten (iber die Sintertemperatur einstellen liels.

Im SisNg-Pulver ist ein gewisser Anteil an SiO,, welches sich an der Pulveroberflache bildet,
vorhanden. Laut Hersteller liegt der Sauerstoffanteil bei 1,29 wt%. Dementsprechend betragt der
Anteil an SiO; in etwa 2,42 wt%. Pro Schlicker wurden 50 g SisN4 verwendet, was eine SiO; Menge
von 1,21 g entspricht. Die drei Komponenten, SiO,, Al,O3 und Y,03 beeinflussen den Sinterprozess,
der abhdngig ist vom Mischverhaltnis. In Tabelle 28 ist das Massenverhaltnis dieser Komponenten

der drei unterschiedlichen Schlicker zusammengefasst.
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Tabelle 28: Massenverhaltnisse der Komponenten SiO,, Al,O3 und Y03 im jeweiligen Schlicker

Additive bezogen auf Menge im Schlicker fiir Verhiltnis der
Schlicker | 50 g SisNa-Pulver (wt%) 50 g Si3Ns- Ansatz (g) Komponenten (wt%)
Al;03 Y.03 SiO; Al;03 Y.03 SiO; Al;03 Y,03
1 0 0 1,21 0 0 100 0 0
2 5 5 1,21 2,50 2,50 19,4 40,3 40,3
3 2,5 2,5 1,21 1,25 1,25 32,6 33,7 33,7

Wenn man sich dieses SiO;-Al,03-Y,03-System im Phasendiagramm in Abbildung 53 genauer
anschaut sieht man, dass knapp unterhalb von 1400 °C das Eutektikum liegt. Wird diese
Temperatur erreicht, bildet sich die eutektische Schmelze. Dadurch wird die Verdichtung der
Proben eingeleitet und es kommt zum Schrumpf. ®° Im ersten Schlicker ohne Sinteradditive
konnte keine Verdichtung erzielt werden. Die Sintertemperatur lag zwar oberhalb der
Schmelztemperatur von SiO; (Schmelzpunkt: 1713 °C [1%9), jedoch diirfte die Menge an SiO; allein

nicht ausgereicht haben, um eine ausreichend fllssige Phase zu bilden.

Die Proben des zweiten Schlickers mit 10 wt% Sinterhilfsmittel schrumpften stark bei
Temperaturen lGber 1650 °C. Erst bei einer Temperatur von 1550 °C fand eine partielle Sinterung
statt und eine Porositdt von 21 % wurde erreicht. Im Vergleich dazu hatten die Proben mit
halbierter Menge an Sinteradditiven eine Porositdt von 36,8 % bei derselben Sintertemperatur
von 1550 °C. Dies diirfte vor allem daran gelegen haben, dass aufgrund der geringeren Menge an
Al,0s5 und Y,03 weniger an flissiger Phase zur Verfligung stand, obwohl das Massenverhiltnis des

Systems SiO»-Al,03-Y,03 ndher am Eutektikum lag (Punkt 3 in Abbildung 53).
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Abbildung 53: Angenommene Zusammensetzung der Sinteradditive im tertidren System
Si0,-Al,03-Y,0; %, (SiO,-Anteil berechnet auf Basis von Datenblattwerten), Punkt 1: Schlicker 1;
Punkt 2: Schlicker 2; Punkt 3: Schlicker 3

Fiir das Gelcast-Verfahren wurde aus den gewonnenen Erkenntnissen der Slipcast-Vorversuche
von Beginn weg die halbe Menge an Sinterhilfsmittel verwendet, das heiRt je 2,5 wt% Al,O3 und
Y,03 bezogen auf die SisNs-Menge und durch variieren der Sintertemperatur im Bereich von 1500

und 1600 °C die Porositat eingestellt.

6.2. Einfluss der Sintertemperatur

Nachdem die finale Schlickerzusammensetzung festgelegt wurde, konnte der Einfluss der
Sintertemperatur genauer betrachtet werden. Hierzu wurde zuerst der Dilatometrie-Versuch
durchgefihrt. Das Ergebnis zeigte, dass ab einer Temperatur knapp unterhalb von 1400 °C die
Probe zu schrumpfen beginnt. Daraus lasst sich schlieBen, dass sich ab dieser Temperatur eine
flissige Phase aus dem vorhandenen 3-Komponenten-System, bestehend aus den

Sinterhilfsmittel Al,Os und Y205 und dem im SisN4-Pulver stets vorhandenen SiO,, bildet.
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Anhand der gewonnenen Daten der Vorversuche und des Ergebnisses aus dem Dilatometrie-Test
wurden die drei Sintertemperaturen 1500, 1550 und 1600 °C ausgewahlt mit dem Ziel die Proben

partiell zu sintern und dadurch eine Porositat zwischen 30-40 % zu erreichen.

In Tabelle 29 sind die Ergebnisse der Porositatsbestimmung nochmals fiir beide Verfahren
zusammengefasst. Die Daten zeigen, dass mit zunehmender Temperatur die Porositat sinkt. Dies
gilt fir die Proben aus beiden Herstellungsverfahren. Mit den gewahlten Sintertemperaturen
konnte gezielt die Porositat im Bereich von 32-41 % eingestellt werden. In Abbildung 54 ist die
Sintertemperatur gegen die Porositat dargestellt. Vor allem fiir die Werte der Gelcast-Proben lasst

sich sehr gut ein linearer Zusammenhang herauslesen.

Tabelle 29: Vergleich der Porositdatswerte der Slip- und Gelcast-Proben

. Slipcasting Gelcasting
Sintert tur (°C
SR PERET Y, Porositat (%) Porositat (%)
1500 38,6+0,3 40,9+0,5
1550 36,8+0,2 36,9+0,3
1600 32,2+0,2 33,0+0,1
42 - -
C § A Slip-casting
40 I ¢ Gel-casting
: l ~~~~~~~~~~~~~~~~~ Linear (Slip-casting)
;{5 38 T - Linear (Gel-casting)
= 0 R
236
(%] L .
9 L
€ 34 4
32 1
0 e e
1475 1500 1525 1550 1575 1600 1625

Sintertemperatur (°C)

Abbildung 54: Graphische Darstellung der Porositatswerte in Abhangigkeit der Sintertemperatur

Der Masseverlust wahrend der Sinterung war bei allen Proben sehr gering. Ein Trend ist jedoch
ersichtlich, dass mit héheren Sintertemperaturen der Verlust leicht zunahm, was bedeutet, dass
sich mehr Masse zersetzen konnte und verfliichtigte. Bis 1600 °C lag allerdings der Masseverlust
unter 1 %. Bei den Proben aus den Vorversuchen, die bei 1850 °C gesintert wurden, war der

Masseverlust mit ca. 3 % am hochsten.
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Beim Slipcast-Verfahren wurden ausreichend viele Proben hergestellt, sodass die Festigkeit
Uberprift werden konnte. Dabei wurde der C-Ring Test verwendet, da sich diese Methode vor
allem fir tubuldare Proben sehr gut eignet. Mittels der gewdhlten Sintertemperatur wurde die
Porositdt eingestellt und dadurch wurde auch die Festigkeit beeinflusst. In Tabelle 30 sind
nochmals die Ergebnisse der Festigkeitsbestimmung fiir die Proben der drei unterschiedlichen

Sintertemperaturen im Bereich von 1500 und 1600 °C zusammengefasst.

Tabelle 30: Festigkeitswerte verglichen mit den Ergebnissen der Porositatsbestimmung

o Char. Festigkeit o Korrigierter Weibull-
0, c

Proben Anzahl N Porositat M, (%) (MPa) Modul 7,

SC_5_1500 25 38,6 96,7 9,01

SC_5_1550 26 36,8 99,4 9,77

SC_5_1600 35 32,2 131,0 6,24

Wie man sieht, sinkt die Festigkeit mit steigender Porositdt. In Abbildung 33 (siehe Abschnitt

5.1.5) sieht man diesen Zusammenhang genauer.

Die Proben die bei 1600 °C gesintert wurden, wiesen mit 131 MPa den hochsten Festigkeitswert
auf und die Proben mit der groRten Porositdt die niedrigste Festigkeit mit rund 97 MPa.
Nichtsdestotrotz waren die Festigkeitswerte fiir alle Proben zufriedenstellend. Fir die Gelcast-
Proben konnte aufgrund der geringen Anzahl keine Festigkeitsbestimmung durchgefiihrt werden.
Es ist jedoch anzunehmen, dass sich die Werte nicht signifikant unterscheiden, da sich auch die

Mikrostrukturen sowie die Porositatswerte sehr dhneln.

In Abbildung 37 (siehe Abschnitt 5.1.6.) ist der Bruchursprung einer Probe zu erkennen. Wie man
sieht liegt dieser auf der dulReren Oberflache, wo die meisten Defekte vorherrschen und auch die

groRte Zugspannung wahrend des C-Ring-Tests vorliegt.

In Abbildung 32 (siehe Abschnitt 5.1.5.) sind alle drei Weibull-Kurven in einem Diagramm
zusammengestellt, sodass die unterschiedlichen Steigungen besser miteinander vergleichbar sind.
Die Steigungen spiegeln die erhaltenen Weibull-Module wider. In Tabelle 30 sind die jeweiligen
Werte zusammengefasst. Dabei weisen die bei 1600 °C gesinterten Slipcast-Proben mit einem
Weibull-Modul von 6,24 den niedrigsten Wert auf. Dies ist auch deutlich in Abbildung 32 durch
die geringere Steigung zu erkennen. Die Werte fir die bei 1500 und 1550 °C gesinterten Proben
haben einen héheren Wert und sind mit 9,01 (fir SC_5_1500 Proben) und 9,77 (fir SC_5_1550
Proben) sehr dhnlich. Betrachtet man nun die Festigkeitswerte, dann kann man schlussfolgern,

dass die bei 1600 °C gesinterten Proben zwar hohere Werte liefern, allerdings wirken sich Defekte
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in den Proben starker auf die erhaltene Festigkeit aus, wodurch auch eine starkere Streuung
erhalten wurde, wie in Abbildung 33 (siehe Abschnitt 5.1.5.) gut zu sehen ist. Diese
Defektanfalligkeit bzw. Streuung ist bei den Proben die bei 1500 und 1550 °C gesintert wurden,
weniger ausgepragt, was auf eine homogenere Struktur rickschlieBen lasst. Kleinere Defekte wie
zum Beispiel Luftblasen-Einschliisse gleichen sich moglicherweise aufgrund der hoéheren

Porositatswerte besser aus, als bei den dichter gesinterten SC_5_1600 Proben.

Die Reproduzierbarkeit war vor allem fiir die ersten Slipcast-Schlickerchargen nicht
zufriedenstellend, da die Porositdatswerte bei gleichbleibender Sintertemperatur oftmals
variierten. In Tabelle 31 ist nochmals ein Uberblick der erhaltenen Porosititsdaten der

unterschiedlichen Chargen zusammengefasst.

Tabelle 31: Uberblick der Porositatswerte der Slipcast-Proben

SC_5_1500
Chargen- Proben- Scheinbare Porositat M, (%)
nummer anzahl
1 ) 34,2+ 0,4
2 6 38,6 t or3
SC_5_1550
Chargen- Proben- Scheinbare Porositit N, (%)
nummer anzahl
. 3 34,4+04
> 3 30,1£0,1
3 5 30,0 + 016
1 2 38,4£0,2
5 6 36,8 t 012
SC_5_1600
Chargen- Proben- Scheinbare Porositit M, (%)
nummer anzahl
. 3 25,210,
> 3 28310,
3 2 32,1£0,1
2 6 32,3%0,3

Vor allem die ersten Chargen bei 1600 und 1550 °C lieferten unterschiedliche Werte. Die
einzelnen Proben einer Charge hingegen hatten nahezu idente Porositatswerte. Als Fehlerquelle
wurde primar der Mahlprozess angenommen. Wahrend des Mahlens eines Schlickers wurden
einerseits die Korner zerkleinert, wodurch die spezifische Oberflaiche zunahm und das Pulver
reaktiver wurde, und zum anderen wurden die einzelnen Komponenten im Gemisch homogen

verteilt. Vor allem bei den ersten Chargen wurde die Mahldauer von 24 h nicht exakt eingehalten.
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Die Chargennummern 1 und 2 bei 1600 °C wurden (ibers Wochenende gemahlen was eine
Mahldauer von mehr als 60 h entsprach. Die Porositatswerte lagen bei diesen Proben bei 25 bzw.
28 %. Ein moglicher Grund fiir diese geringeren Werte konnte sein, dass die Partikel feiner
zermahlen wurden und dadurch wahrend des Sinterns enger in Kontakt standen, wodurch sich
wiederum mehr flissige Phase aus dem SiO,-Al,03-Y,0s3-System bilden konnte, was die
Verdichtung beschleunigte. Das heiRt, je feiner die Partikel und je gleichmaRiger die Verteilung
der einzelnen Komponenten, desto begiinstigter ist die Ausbildung der flissigen Phase wahrend

des Sinterprozesses.

Ein anderes Beispiel lieferte Chargennummer 4 bei 1550 °C. Bei diesem Schlicker musste der
Mahlprozess friihzeitig abgebrochen werden, was schlieRlich zu einem erhéhten Porositatswert

fahrte.

Diese Erkenntnisse zeigten, wie wichtig das korrekte Einhalten des Mahlprozesses war, um
reproduzierbare Proben herzustellen. Die in Tabelle 31 fett gedruckten Chargen wurden alle
identisch homogenisiert. Dabei betrug die Mahldauer jeweils exakt 24 h, zudem wurde immer die
gleiche Menge an Mahlkugeln und dieselbe Rotationsgeschwindigkeit verwendet. Wie man in
Abbildung 54 sehen kann, passen die erhaltenen Porositatswerte fiir die drei verwendeten
Sintertemperaturen gut zusammen und es ist eine Linearitdat herauszulesen. Beim Gelcast-
Verfahren wurde von Beginn weg darauf geachtet, dass der Mahlprozess fiir alle Gelcast-Schlicker
gleich gehalten wurde, wodurch die Ergebnisse der Porositatsbestimmung sehr zufriedenstellend

ausfielen.

Eine zweite Fehlerquelle konnte auch der Hochtemperatur-Graphitofen darstellen. Die
Temperaturmessung wahrend des Sinterprogramms erfolgte beriihrungslos mit Hilfe eines
Pyrometers. Die Messeinrichtung muss exakt ausgerichtet sein, um die vorherrschende
Temperatur im Tiegel, in dem die Proben liegen, genau angeben zu kdnnen. Stimmt die
Aufzeichnung mit der tatsachlichen Temperatur nicht tberein, kann das massive Auswirkungen
flir die partielle Sinterung haben. Ein Temperaturunterschied von 50 °C fiihrt zu einem
Porositatsunterschied von fast 5 % im Fall der bei 1550 und 1600 °C gesinterten Proben. Man
sieht also, dass die partielle Sinterung ein sehr sensibler Prozess ist. Aus diesem Grund wurde
wahrend jeder Sinterung die Pyrometerfiihrung kontrolliert, um einen Messfehler moglichst

auszuschlieRen.
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6.3. Vergleich der Herstellungsmethoden

Uber beide Herstellungsverfahren konnten tubulire Proben hergestellt werden. Nun stellt sich die
Frage, inwiefern sich die Proben der beiden Methoden unterscheiden hinsichtlich ihrer
Reproduzierbarkeit, Mikrostruktur und Permeabilitdtswerte. AuBerdem wird der Weg vom Pulver
zur fertig gesinterten Probe genauer unter die Lupe genommen und der Aufwand fiir beide

Methoden miteinander verglichen.

Der erste Unterschied der zwei Verfahren ist die verwendete GielRform. Pro hergestellter
Gipsform musste ein Zeitaufwand von ca. 6 Stunden in Anspruch genommen werden. Der groRRe
Vorteil dieser Formen lag daran, dass bis zu 20 Proben problemlos mit einer Form hergestellt
werden konnten, ohne dass die Probenbeschaffenheit grob darunter gelitten hat. Die Herstellung
einer PDMS-GielSform fiir das Gelcast-Verfahren nahm Aufgrund des Aushartungsprozesses einen
Tag in Anspruch. Die Wiederverwendung der Gelcast-Formen war im Vergleich zu den Gipsformen
weniger zufriedenstellend, da die Probenbeschaffenheit schon ab dem dritten Mal GieBen in
dieselbe Form nachgelassen hat. Vor allem Blasen an der Oberflaiche der Proben wurden bei
mehrmaliger Verwendung einer Form vermehrt beobachtet, was vermuten lasst, dass die Qualitat
der Oberfliche der GieRform unter den Einflissen der Schlickerzusammensetzung und
Temperatur verringert wurde und die Oberfliche womdglich versprédete, sich aufraute und
schlieRlich Mikrorisse entstanden sind, welche die Blasenbildung férderten. Des Weiteren wurde
fir die Herstellung der Silikonformen ein Teflonstift als Negativ verwendet. Die Form des
Teflonstifts wurde maschinell gefrast. Auf den ersten Blick wirkten die Proben glatt, jedoch
konnte man unter dem REM beobachten, dass die duRere Oberflache einer jeden Gelcast-Probe
feine Rillen aufwies. Diese entsprachen dem exakten Abgleich der Oberflache des Teflonstifts,
welche auf den Frasprozess zuriickzufiihren waren. Es ist davon auszugehen, dass diese feinen
Rillen die Blasenbildung zusatzlich forderten. In Abbildung 55 b) kann man sehr gut die einzelnen

Rillen an der Oberflache einer Gelcast-Probe erkennen.

Mittels der Gelcast-Gielform konnten jedoch fir alle Griinkorper idente Wandstarken generiert
werden, da die Probe ein Abgleich der Form darstellt und die Schwindung wahrend der Trocknung

fiir alle Proben gleich grol® war.

In Abbildung 55 a) ist zum Vergleich die duBere Probenoberflache einer bei 1600 °C gesinterten
Slipcast-Probe dargestellt. Man kann leichte Unebenheiten erkennen, welche auf

Unregelmaligkeiten der Gipsoberflache zuriickzufiihren sind.
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Abbildung 55: AuRere Oberfliche — a) einer Slipcast-Probe (SC_5_1600); b) einer Gelcast-Probe
(GC_5_1500)

Fiir die Slipcast-Proben wurde die Scherbenbildungsrate ermittelt und anhand dieser die
erforderliche GieRRzeit bestimmt. Die Verweilzeit des Schlicker in der GipsgieRform wurde auf 70
Sekunden festgelegt und es wurde eine durchschnittliche Wandstarke von 1,8 + 0,2 mm erhalten.
Das heiflt, im Vergleich zum Gelcast-Verfahren variierten die Schichtdicken der Slipcast-Proben
leicht. Um die Abweichungen der Dicke moglichst gering zu halten, wurden die Gipsformen vor
dem GieBen bei 50 °C fir 2 Stunden getrocknet um etwaige Restfeuchte aus einem
vorangegangenen Probenguss zu entfernen und so den Gips wieder zu regenerieren. AuRerdem
wurde darauf geachtet, dass die Proben nicht zu friih entformt wurden, da sonst die Gefahr
bestand, dass durch Anhaftung der aufleren Probenschicht am Gips sich die Gipsporen
verschlieBen hatten konnen und dies schlieflich fir die ndchste Probe hinsichtlich der
Scherbenbildung negative Auswirkungen gehabt hatte. Trotz aller Bemiihungen, den Gips
moglichst zu schonen, lieR die Saugfahigkeit mit fortschreitender Benitzung allmahlich nach,
wodurch sich die Wandstarken bei gleichbleibender Verweilzeit des Schlickers verringerten. Durch

leichte Erh6hung der Verweilzeit wurde versucht die Schichtdicke moglichst konstant zu halten.

Es wurde des Weiteren ein leichter Gradient fiir die Schichtdicke bei den Slipcast-Proben
beobachtet. Am unteren Ende lag eine etwas groRere Wandstarke vor im Vergleich zum oberen
Ende. Dieser Gradient entstand wahrend des GieRens. Der Schlicker wurde zentriert in die Form
gegossen und vorsichtig bis zur GieB6ffnung aufgefiillt. Dadurch verlangerte sich die Verweilzeit
im unteren Bereich der Form im Vergleich zum oberen Bereich bei der GieR6ffnung, wodurch die
Scherbendicke von unten nach oben stetig abnahm. Um das Ausmal dieses Gradienten zu

minimieren, musste rasch gegossen werden, ohne die Innenwéande der Gipsform zu treffen.
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Die SisNs-Quelle, die Quellen der Sinterhilfsmittel sowie das verwendete Dolapix A88 als
Dispergierhilfsmittel waren fir beide Verfahren ident. Fir das Gelcast-Verfahren wurden
zusatzlich Gelierungsreagenzien verwendet, und der Feststoffgehalt lag bei dieser Methode bei
45 Vol% und beim Slipcasting bei 36 Vol%. Aufgrund des erhohten Feststoffgehalts beim
Gelcasting und der daraus resultierenden hohen Viskositdt musste ein langerer Mahlprozess
aufgewendet werden im Vergleich zum Slipcast-Verfahren. Allerdings kam es vor allem zu Beginn
der Probenherstellung beim Slipcasting zu unterschiedlichen Porositdatswerten bei Verwendung
derselben Sintertemperatur, was wie schon zuvor berichtet, am Mahlprozess liegen konnte, der
zum Teil langer bzw. kiirzer als 24 Stunden ausfiel. Auerdem wurde vermutet, dass die Partikel
im niedrig viskosen Schlicker sensibler auf den Mahlprozess reagierten und das Zermahlen nach
24 Stunden noch nicht vollstandig abgeschlossen war. Diese Unregelmafigkeiten wurden bei den
Gelcast-Proben nicht beobachtet. Obwohl die Mahldauer um das Vierfache langer war und zudem
kleinere Mahlkugeln nach 48 Stunden eingesetzt wurden, machte es den Anschein, dass die
Partikel im hoch viskosen Schlicker vollstandig auf eine einheitliche GroRe zermahlen wurden und

dadurch womadglich auch keine Unterschiede hinsichtlich der Porositdatswerte entstanden.

Beim Gelcast-Verfahren musste im Vergleich zum Slipcasting zuséatzlich ein Entbinderungsschritt
durchgefiihrt werden, um das ausgehartete Polymer wieder zu entfernen. Der nach dem
Entbindern zuriickbleibende pordse Braunling war aufgrund seiner Struktur besonders fragil und
es musste mit hochster Sorgfalt weitergearbeitet werden. Die Slipcast-Griinlinge wiesen eine
stabilere Form auf, was die Handhabbarkeit deutlich vereinfachte und es konnte direkt nach der

Trocknung gesintert werden. Der Sinterprozess lief fir beide Verfahren ident ab.

Vergleicht man die Mikrostruktur der Proben der zwei Verfahren, erkennt man, dass sich die
Ergebnisse fir die Porenéffnungsradien und die Porenvolumina, welche nochmals in Tabelle 32
zusammengefasst sind, bei gleicher Sintertemperatur unterscheiden. Die Werte der Gelcast-
Proben fallen etwas hoher aus als jene der Slipcast-Proben. Dies spiegelt sich auch in den
Porositdatswerten in Tabelle 29 wider. Bei hoheren Sintertemperaturen schrumpfen die Proben
starker wodurch sich die Porenvolumina verkleinern. Gleichzeitig vergroRert sich der
Porenoffnungsradius aufgrund des groRBeren Kornwachstums. Die erhohten Werte der Gelcast-
Proben konnten auf das Herstellungsverfahren zuriickzufiihren sein. Beim Slipcasting werden die
Partikel aufgrund der Kapillarwirkung des Gipses an die Wand gesaugt wobei sich die bildende
Keramikschicht verdichtet. Im Gegensatz dazu werden beim Gelcasting die Keramikpartikel fein
verteilt im aushartenden Polymer eingebettet. Wahrend der Entbinderung wird das Polymer
wieder entfernt, wodurch ein fragiler Braunling entsteht, dessen Partikel tGber schmale Briicken

zusammengehalten werden und dessen daraus resultierende Poren groRer sind als die der
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Grinkorper aus dem Slipcast-Verfahren. Aus diesem Grund diirfte die Verdichtung der Gelcast-
Proben wahrend der Sinterung um eine Spur langsamer vonstattengehen, wodurch die Porositat

schlieBlich um eine Spur héher ausfallt.

Tabelle 32: Vergleich der Porenéffnungsradien und Porenvolumina der Proben beider Verfahren

Gelcasting
Probe Porenoffnungsradius (um) Porenvolumen (cm3/g)
GC_5_1500 0,09 0,218
GC_5_1550 0,10 0,188
GC_5_1600 0,13 0,157
Slipcasting
Probe Porenoffnungsradius (um) Porenvolumen (cm3/g)
SC_5_1500 0,08 0,182
SC_5_1550 0,08 0,166
SC_5_1600 0,09 0,120

In Abbildung 56a-d sind die Aufnahmen der Bruchflachen der Gelcast- sowie der Slipcast-Proben,
welche (iber das REM gemacht wurden, zum Vergleich nochmals gegentibergestellt. Alle Proben
wiesen eine offenpordse Struktur auf, was fiir die Anwendung als Membran vorausgesetzt wurde.
AuBerdem waren keine nadelférmigen Korner im Geflige der Proben erkennbar, welche auf

umgewandeltes B -SisN4 hindeuten.

In Abbildung 56a ist das Geflige einer bei 1500 °C gesinterten Slipcast-Probe dargestellt,
Abbildung 56b zeigt das Gefilige einer Gelcast-Probe, die bei der gleichen Temperatur gesintert
wurde. Auf den ersten Blick sind die Geflige der zwei unterschiedlich hergestellten Proben nahezu
gleich. Wenn man die Abbildungen jedoch genauer begutachtet, macht es den Anschein, dass
die Slipcast-Probe punktuelle Anhaufungen an aufgeschmolzenen Phasen des Systems
SiO; Al,03-Y,03, welche wahrend der Sinterung entstehen, aufweist, wohingegen die Gelcast-
Probe einen homogeneren Eindruck macht. Eine mogliche Ursache dafilir kdnnte sein, dass sich
wahrend des Slipcasting die Keramikpartikel des Schlickers wegen der Kapillarwirkung des Gipses
und aufgrund unterschiedlicher TeilchengroRen der Komponenten in gewissen Bereichen
bevorzugt ablagern, wodurch an manchen Stellen mehr an Al,O3 und Y;03 vorliegt. AuRerdem ist
davon auszugehen, dass die Partikel nach dem Slipcasting enger in Kontakt stehen, da die Partikel
in der bildenden Keramikschicht an der Gipswand komprimiert werden. Beim Gelcasting dirfte
das Einbetten der keramischen Partikel in den Polymer eine gute homogene Verteilung der
einzelnen Komponenten bewahren. Nach der Entbinderung liegen die Keramikteilchen
aufgelockerter im Gerist vor und berihren sich weniger untereinander, wodurch der Braunling

fragiler ist als der Slipcast-Grinling.
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Die nachsten zwei Abbildungen stellen Proben dar, die bei 1600 °C gesintert wurden. Bei
Abbildung 56c handelt es sich um eine Slipcast-Probe und Abbildung 56d zeigt das Gefiige einer
Gelcast-Probe. In diesen zwei Gefligebildern sind die Partikel bereits um eine Spur grober im
Vergleich zu denen in Abbildung 56a und 56b, da die erhéhte Sintertemperatur zu verstarktem
Kornwachstum flihrte. AuRerdem ist zu erkennen, dass bei der Slipcast-Probe in Abbildung 56¢ die
Bereiche, in denen vermehrt Phasen aufgeschmolzen sind, ausgepragter vorliegen im Vergleich
zur Slipcast-Probe die bei 1500 °C gesintert wurde. Die Gelcast-Probe in Abbildung 56d wiederum

weist so gut wie keine grofReren Anhaufungen von erstarrter Mischkristallschmelze auf.

Slipcast Gelcast

1500 °C

1600 °C

Abbildung 56: Vergleich der REM-Gefligeaufnahmen der Slip- und Gelcast-Proben —a) SC_5 1500;
b) GC_5_1500; c) SC_5_1600; d) GC_5_1600

In Abbildung 57a und 57b sieht man nochmals einen Vergleich der Geflige einer Slipcast- und
einer Gelcast-Probe, die jeweils bei 1550 °C gesintert wurden. Hier erkennt man sehr deutlich die

zusammengeschmolzenen Bereiche der Slipcast-Probe. Bei der Gelcast-Probe treten diese Zonen
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in einem kleineren Mafstab auf, was zum einen auf eine bessere Verteilung der Sinterhilfsmittel

und zum anderen auf einen geringeren Kontakt der einzelnen Partikel untereinander

zuruckzufihren ist.

Abbildung 57: Vergleich der REM-Gefiligeaufnahmen der bei 1550 °C gesinterten Slip- und Gelcast-
Proben —a) SC_5_1550; b) GC_5_1550

Interessant ist nun auch die Gegeniberstellung der Permeabilititswerte der Proben der
unterschiedlichen Herstellungsmethoden. Abbildung 49 (siehe Abschnitt 5.2.3.) zeigt typische
Durchflusskurven der pordsen Gelcast-Proben fiir die drei verwendeten Sintertemperaturen. Wie
man sieht, nimmt der Durchfluss mit steigender Druckdifferenz zu. Des Weiteren weisen die
Proben die bei 1500 °C gesintert wurden, und somit die niedrigsten Porositdtswerte haben,
hohere Durchflusswerte auf, welche sich mit zunehmender Druckdifferenz immer starker von den
anderen zwei Kurven abheben. AuRerdem ist zu erkennen, dass ein nichtlinearer Zusammenhang
vorliegt, der vor allem bei erhéhter Druckdifferenz aufgrund turbulenter Strémungen in der Probe
deutlicher ausgepragt ist. Dieser Effekt wird in der Darcy-Forchheimer-Gleichung fiir kompressible
Fluide bericksichtigt, weshalb diese Formel zur Berechnung der Permeabilitdit der Proben

herangezogen wurde.

In Abbildung 58 sind die Permeabilitdtswerte ki und k; der Slipcast- sowie der Gelcast-Proben
jeweils fiir die verwendete Sintertemperatur graphisch zusammengefasst und gegeniibergestellt.
Bei den Slipcast-Proben wurden nur diejenigen herangezogen, bei denen die Schlickerchargen mit

der korrekten Einhaltung der Mahldauer von 24 h hergestellt wurden.
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Abbildung 58: Permeabilitatswerte ki und k; der Slipcast- sowie der Gelcast-Proben

Die Permeabilitatswerte k; und k; liegen bei den Gelcast-Proben hoher im Vergleich zu denen der
Slipcast-Proben. Diese Ergebnisse korrelieren auch mit den Porositatswerten der Proben.
AuBerdem sieht man im Diagramm auch sehr gut den Abfall der Permeabilitat in Richtung hoherer

Sintertemperatur und somit zu niedrigeren Porositatswerten.

Obwohl die Slipcast- und Gelcast-Proben, welche bei 1550 °C gesintert wurden, mit 36,8 bzw.
36,9 % nahezu idente Porositdtswerte haben, schaut es bei deren Permeabilitdtsdaten um eine
Spur anders aus. Man sieht, dass die Gelcast-Proben trotz gleicher Porositdt eine bessere
Permeabilitat aufweisen. Dies konnte sich wiederum mit den Gefligen der Proben erklaren lassen.
Bei den Slipcast-Proben konnten im Gegensatz zu den Gelcast-Proben vermehrt groRer
zusammengeschmolzene Bereiche im Geflige ausfindig gemacht werden. Diese groberen Bereiche
erscheinen weniger durchldssig, wodurch sich starkere Turbulenzen in der Probe ausbilden

kénnen was in weiterer Folge zu einer etwas schlechteren Permeabilitat fiihrt.
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Abbildung 59: Permeabilitatswert k; aller gemessenen Proben in Abhangigkeit der Porositat

In Abbildung 59 sind die Permeabilititswerte aller gemessenen Proben gegen die Porositat
aufgetragen. Bei den blauen Datenpunkten handelt es sich um die Gelcast-Proben. Die orangen
Punkte stellen die Slipcast-Proben dar, welche wahrend der Herstellung exakt 24 h gemahlen
wurden. Die hellen eingezeichneten Punkte sind die restlichen Slipcast-Proben, bei denen die

Dauer des Mahlprozesses nicht eingehalten werden konnte.

Wie man gut erkennen kann, steigt die Permeabilitit in etwa linear mit ansteigender Porositat der
Proben. Je geringer die Porositat, desto schlechter ist die Durchlassigkeit. Die Gelcast-Proben
erzielten bei Verwendung der gleichen Sintertemperaturen hoéhere Porositdtswerte und

dementsprechend auch hohere Permeabilitdtswerte im Vergleich zu den Slipcast-Proben.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene GieRverfahren zur Herstellung offenpordser, auf
Siliziumnitrid basierender Strukturen mit tubuldrer Geometrie demonstriert, mit dem Ziel, porose,
nichtoxidische Keramikmaterialien zu erzeugen, welche auf den Gebieten membranbasierter

Trennung, Katalyse oder Filtration ihre Anwendung finden.

Sowohl das Slip- als auch das Gelcasting eigneten sich zur Herstellung defektfreier, tubularer
Strukturen aus SisNis. Wahrend sich die erste Methode als sehr geeignet fiir die einfache
Erzeugung von rohrenformigen Strukturen erwiesen hat, zum Beispiel als Tragerstrukturen fur
Membranen oder Katalysatoren, ermoglicht letztere Methode eine noch hohere Flexibilitat
hinsichtlich der erhaltlichen Geometrien. Dies erleichtert die Erzeugung von Materialien fir
zuklnftige Anwendungen mit besonderen Formerfordernissen, wie beispielsweise komplex

geformten Filtern.

Das Slipcasting ist ein sehr robustes und effizientes Verfahren. Eine Gipsform konnte bis zu 20 Mal
verwendet werden, ohne dass die Probenbeschaffenheit darunter gelitten hat. Die gewiinschten
Wandstarken waren hingegen schwieriger zu kontrollieren, konnten aber anhand der ermittelten
Scherbenbildungsrate und durch zentriertes und rasches GielRen gut eingestellt werden. Beim
Gelcasting hatten alle Proben idente Wandstdrken, welche durch die Silikonform und den
Paraffinstab vorgegeben wurden. Mit einer SilikongieRform waren im Vergleich zum Slipcasting
nur drei GieRvorgange moglich, da die Beschaffen nach weiteren GieRprozessen stetig nachlieR
und es vermehrt zur Blasenbildung an der Oberflache der Proben kam, welche aller Voraussicht

nach durch Mikrorissen und Unebenheiten in der Silikonform erzeugt wurden.

Des Weiteren wurde gezeigt, dass vergleichbare Porenstrukturen und somit vergleichbare
Durchlassigkeitseigenschaften sowohl durch konventionelles Slipcasting als auch durch Gelcasting
realisierbar sind. Die Porositat konnte gezielt mittels partieller Sinterung — je nach verwendeter
Temperatur im Bereich von 1500-1600 °C — zwischen 32 bis 41 % eingestellt werden und
entspricht sehr gut dem gesetzten Ziel von 30 bis 40 %. Dabei wiesen die Gelcast-Proben im
Vergleich zu den Slipcast-Proben leicht erhohte Porendffnungsradien und groRere
Porositdatswerte bei gleicher Sintertemperatur auf, was auf die unterschiedliche Dichte der
Gelcast-Proben im Braunzustand und der Griinkorper der gegossenen Slipcast-Proben vor dem
Sinterprozess zurlickzufiihren war. Hinsichtlich linearer Schwindung wahrend der Sinterung
wurden keine signifikanten Unterschiede zwischen den Slip- und Gelcast-Proben beobachtet. Bei

1500 °C Sintertemperatur lagen die Werte bei ca. 7 %.
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Fir die Slipcast-Proben konnte mittels C-Ring-Test die Festigkeit bestimmt und statistisch
ausgewertet werden. Selbst die Proben mit der hochsten Porositat von ca. 39 % wiesen eine
C-Ring-Festigkeit von rund 100 MPa auf. Dieser Wert stellt eine gute Basis fiir Gerlststrukturen
flir Membrananwendungen dar, welche der Membranoberschicht eine ausreichend hohe
Festigkeit verleihen missen, um der Uber die gesamte Membran aufgebrachten Druckdifferenz

und dadurch induzierten Spannung zu widerstehen.

Die Festigkeit der Gelcast-Proben konnte aufgrund der geringeren Anzahl nicht ermittelt werden.
Es ist jedoch davon auszugehen, dass sich die Festigkeitswerte in einem &hnlichen Bereich
bewegen wie die der Slipcast-Proben, da sich die Porenstrukturen nicht signifikant voneinander
unterscheiden. Um diese Vermutungen zu bestatigen, miussten allerdings noch weitere

Messungen durchgefihrt werden.

Bezlglich der partiellen Sinterung konnte beobachtet werden, dass diese Art der
Porositatseinstellung sehr sensibel auf Abweichungen von Prozessparametern reagiert. Gerade zu
Beginn der ersten Versuche wichen die Porositdatswerte einzelner Slipcast-Probenchargen, welche
bei derselben Temperatur gesintert wurden, voneinander ab. Als mégliche Fehlerquellen konnten
zum einen der Mahlprozess, welcher anfanglich fir einzelne Chargen variierte, und zum anderen

das angebrachte Pyrometer am Hochtemperatur-Graphitofen erortert werden.

Durch eine kiirzere bzw. langere Mahldauer kann sich die PartikelgroRenverteilung in der
Suspension verandern, was schlieflich zu einem anderen Sinterverhalten fiihren kann. Beim
Pyrometer bereitete die exakte Ausrichtung teilweise Schwierigkeiten, wodurch
Messungenauigkeiten nicht auszuschlieRen waren. Wie anhand des Dilatometrieversuches gezeigt
werden konnte, wirken sich bei der partiellen Sinterung geringe Temperaturabweichungen bereits
erheblich auf die Verdichtung der Proben aus, wodurch es zu groReren Porositatsunterschieden
kommen kann. Durch exakte Einhaltung der Mahldauer und Ausrichtung des Pyrometers konnte

die Reproduzierbarkeit hinsichtlich der Porositatseinstellung deutlich optimiert werden.

Anhand von Vorversuchen konnte gezeigt werden, dass die Menge an verwendeten
Sinterhilfsmitteln — Aluminiumoxid und Yttriumoxid — eine entscheidende Rolle fir die
Verdichtung der Proben spielt. Die keramischen Suspensionen wurden schlieBlich alle mit je
2,5 wt% Al,O3 und Y,03 bezogen auf die SisNs-Beladung hergestellt, was sich fir die partielle
Sinterung als ein gutes Mischverhaltnis erwiesen hat. Aufgrund des vorhandenen Systems
Si0,-Al,03-Y,03 kommt es bereits bei Temperaturen ab 1400 °C zur Ausbildung einer Flissigphase,
welche die Verdichtung beim Sinterprozess beglinstigt. AuRerdem kann es laut Theorie neben der

intergranularen Glasphasenbildung auch zu ,SiAION“-Mischkristallbildungen kommen. Mittels
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EDX konnten die einzelnen Phasen im Geflige der Proben genauer analysiert werden. AuRerdem
wirde eine XRD-Analyse Aufschluss geben, ob sich B-SisNs gebildet hat, was (iber die REM-

Aufnahmen nicht zu erkennen war.

Mit dem verwendeten feinen Siliciumnitrid-Ausgangspulver und der angestrebten maximalen
Porositdt von rund 40 %, wurden mittels der verwendeten kolloidalen Verarbeitungstechniken
Permeabilitdten im Bereich von 10" m? erhalten. Auch hier lieferten die Gelcast-Proben um eine
Spur bessere Permeabilitatswerte als die Slipcast-Proben, was sich wiederum in den erhéhten

Porositatswerten widerspiegelt.

Fiir Anwendungen, die hohere Fluiddurchsdtze erfordern, ist ein weiteres Anpassen der
Porenstruktur (z.B. eine Erhéhung des Porenéffnungsdurchmessers), um  hohere
Permeabilitditswerte zu erreichen, durch Variation von Ausgangsmaterialien oder
Sinterparametern moglich. Wichtig ist jedoch, dass die Gesamtporositat nicht weiter erhéht wird,
da sonst die mechanische Festigkeit wiederum darunter leiden wiirde. Es kdnnte zum Beispiel ein
groberes SisNs-Pulver verwendet werden, um eine Erhéhung des Porendffnungsdurchmessers zu
erwirken. Groberes Pulver fihrt allerdings auch zu einer schlechteren Oberflachenqualitat, ein
wichtiger Faktor vor allem in der Membrantechnologie. Versuche, diesen Kompromiss durch
Modifizierung anderer Prozessparameter wie der Partikelform zu erreichen, sind derzeit im
Gange. Zudem konnen neue Sinterhilfsmittel-Verhaltnisse getestet sowie die Gesamtmenge

variiert werden.
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