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1 Einleitung und Zielstellung

Ein universeller Grundsatz der Marktwirtschaft lautet, dass jedes Wirtschaften auf Mangel beruht.
Dieser Mangel, oft auch als Knappheit bezeichnet, bedeutet, dass alle Ressourcen und Güter nur
in einer begrenzten, endlichen Menge vorhanden sind. Es muss daher immer abgewogen und
entschieden werden, wofür diese begrenzte Menge einsetzt werden soll. [1] Auf einer kleineren
Ebene mündet dies zunächst in wirtschaftliche Überlegungen, etwa wie ein Unternehmen aus
begrenzten Ausgangsmaterialien den maximalen Gewinn erwirtschaften kann, oder für welche
Güter eine Privatperson das knappe Vermögen einsetzen möchte. Steigt durch gutes Wirtschaften
das verfügbare Vermögen, steigt somit auch direkt die Menge an Gütern die akquiriert und genutzt
werden kann. Ein größeres Geldvermögen des Einzelnen führt zu Reichtum.

Global gedacht resultiert aus dieser Knappheit jedoch eine weitere, gravierendere Tatsache: Die
Ressourcen dieser Welt sind endlich; eine Erkenntnis, die seit der Veröffentlichung des Club of Ro-
me 1972 zum Allgemeingut geworden ist. Vieles von dem was uns in alltäglichen Skalen gedacht
praktisch unendlich erscheint, ist global betrachtet knapp. Einer möglichst effizienten Ressourcen-
nutzung kommt daher eine zentrale Rolle zu. Entscheidend für den allgemeinen Wohlstand ist
somit die vorhandene Menge an Gütern, die auf alle Marktakteure verteilt werden kann. Die no-
minale Höhe des Geldvermögens aller Akteure zusammen ist hingegen irrelevant, oder will man
es einfacher sagen: Hat ein Mensch mehr Geld, ist das Reichtum. Haben alle Menschen mehr
Geld, nennt man das Inflation. [1] Will man nun aber, um dieses Problem zu lösen, die Menge an
Gütern erhöhen, lässt sich dies nur durch technischen Fortschritt erreichen. Insbesondere höhere
Wirkungsgrade von Prozessen und die Wiederverwertung von vorhandenen Gütern sind entschei-
dend dafür, die Verfügbarkeit dieser knappen Güter weiter zu steigern.

Eines der aktuell prägnantesten Beispiele für sich verknappende Materialien ist der sich ver-
schärfende Mangel an Sand. Dass es zu dieser Entwicklung kommt, obwohl Sand ein auf der
Oberfläche vor allem an Küsten und in Wüsten so häufig vorkommendes Material ist, hat ver-
schiedene Gründe. So ist zum einen nicht jeder Sand gleichermaßen als Ausgangsmaterial für
die verschiedenen Anwendungen geeignet. Beispielsweise ist Wüstensand für Bauvorhaben, ins-
besondere für die Nutzung zur Landgewinnung durch Aufschüttung oder als Ausgangsmaterial für
Beton, schlecht geeignet. Die meisten Wüstensande entstehen durch Winderosion und besitzen
daher eine runde Form. Aus diesem Grund haften sie nur schlecht aneinander und bilden ein me-
chanisch instabiles Gefüge. [2] Sand aus Küstengebieten oder vom Meeresboden muss hingegen
aufwendig mit großen Mengen Wasser gewaschen werden, um anhaftende Salze zu entfernen.
Geschieht dies nicht, können die so im Materialgefüge verbliebenen marinen Salze zu negativen
Effekte führen. So können beispielsweise Nebenreaktionen in chemischen Prozessen gefördert
werden oder mit diesen Sanden errichtete Bausubstanz über langfristige Zeiträume geschädigt
werden. [3]

Ein weiterer Grund für die zunehmende Knappheit von Sand ist seine nur langsame Neubildung
durch geologische Prozesse. Sand wird auf natürlichem Weg durch erosive Vorgänge aus Fels-
material erzeugt. Wie viele geologische Abläufe, ist dies ein Prozess der tausende Jahre benötigt
um abzulaufen. [4] Der Mensch verbraucht Sand jedoch wesentlich schneller als neuer entsteht,
weltweit werden jedes Jahr riesige Abbaumengen gefördert. Von den 47 bis 59 Mrd.-Tonnen Mate-
rial die jedes Jahr in Bergwerken abgebaut werden [5], stellen Sand und Kies mit schätzungsweise
68% bis 85% den mit Abstand größten Anteil dar. [6] Diese riesigen Mengen an Material können
nicht ohne ernste Schäden an den jeweiligen Umweltsystemen abgebaut werden. [7] [8] In vielen,
vor allem Asiatischen Ländern, wie in Taiwan [9], China [10] und Indien [11] [12] wird Sand knapp,
bzw. nimmt die Umweltschädigung durch Übernutzung der Vorkommen gravierende Ausmaße an.
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Dies ist auch für die chemische Industrie von Relevanz, da Siliciumdioxid ein weit verbreitetes
Material unter anderem in der Keramik- und Polymerindustrie darstellt. Ultrafeine Siliciumdioxid-
Pulver haben darüber hinaus vielfach Anwendungsmöglichkeiten in der Herstellung von Isolatoren
oder Kompositmaterialien. [13] Würde dieser Grundstoff wegfallen, oder sich signifikant verteuern
käme es zu erheblichen Beeinträchtigungen der Betriebsabläufe. Eine nähere Betrachtung und
Optimierung der Verwertung und Verarbeitung aller genutzten Siliciumquellen ist daher notwendig.

Ein häufig gegangener Weg zur Herstellung Siliciumoxid-Materialien stellt die Wasserglasroute
dar. Die hierbei verwendeten Alkalisilicate werden dabei in hochgradig energieintensiven Prozes-
sen bei Temperaturen über 1600°C aus Alkalicarbonaten und Sand gewonnen. [14] Alternative
Wege sind Vapor-Phase Reaktionen [15] und die Möglichkeit silicatische Materialien durch hydro-
thermale Behandlung von Sand mit Laugen zu gewinnen. [16] [17] Allen diesen Reaktionen ist
jedoch gemein, dass sie nicht nur einen hohen Energiebedarf haben, mit den daraus resultieren
hohen Kosten und negativen Einfluss auf die Umwelt, sie benötigen auch mineralischen Sand. [18]

Es ist daher von großem Interesse, Alternativen zu traditionellen mineralischen Siliciumdioxid-
Quellen zu finden. Eine ebensolche Quelle stellt die Asche von Reisspelzen dar. Diese sind ein
Agrarprodukt, welche während des Dreschens vom Reiskorn abgetrennt werden. Neben großen
Mengen organischen Materials enthalten diese auch signifikante Mengen an in der Pflanzenmatrix
eingebautem Silicium . [18] Als Nebenprodukt der Nahrungsreisproduktion verbraucht die Erzeu-
gung der Spelzen somit keine weiteren Ressourcen. Es wird im Gegenteil sogar vorhandene Ab-
fallmasse genutzt, um wertvolle Silicium-Produkte zu erschaffen. In vielen Fällen kann durch die
Verbrennung der Spelzen zusätzlich noch thermische Energie gewonnen werden. [19] Dies kann
als nahezu CO2-Neutral angesehen werden, da die Reispflanzen das Kohlendioxid welches so
entsteht, während der Wachstumsphase aufnehmen. [20]

Darüber hinaus besitzt aus Reisspelzen gewonnenes Siliciumdioxid-Material noch weitere in-
teressante Eigenschaften, zu denen vor allem seine Porosität und die dadurch erreichte spe-
zifische Oberflächen von bis zu 300 m2

g zählen. [21] [22] Zusätzlich kann solches Siliciumdioxid
aus Reisspelzenasche unter geringerem Energieaufwand hergestellt werden, als durch konven-
tionelle Methoden. Es werden also nicht nur wertvollere Siliciumdioxid-Pulver hergestellt, sondern
auch Entsorgungs- und Umweltverschmutzungs-Probleme reduziert. [18] Es ist daher aus ökono-
mischen, umwelttechnischen und Nachhaltigkeits-Gründen von Vorteil, erneuerbare Materialien
wie Reisspelzenasche als Quelle für Siliciumdioxid zu nutzen. [23]

Das Ziel dieser Arbeit ist daher, die Nutzung von Reisspelzenasche als Ausgangsmaterial zur
Herstellung von siliciumbasierten Materialien zu untersuchen, welche traditionell aus minerali-
schem Siliciumdioxid hergestellt werden. Dazu zählen zunächst poröse Festkörper, welche unter
anderem als Trägermaterialien für katalytische Prozesse genutzt werden können. Hierbei soll vor
allem Extrusion als Formgebungsmethode eingesetzt werden und der Einfluss von Aschenqualität,
Zuschlagstoffen und verfahrenstechnischen Parametern der Extrusion auf die Formkörpereigen-
schaften untersucht werden. Darüber hinaus soll Reisspelzenasche als Ausgangsmaterial für die
Siliciumcarbid-Herstellung erprobt werden. Besonderes Augenmerk liegt hierbei darauf, die Vortei-
le der Reisspelzenasche zu nutzen. Dazu zählt zunächst ihre Porosität, welche für Anwendungen
als poröser Formkörper genutzt werden kann. Zusätzlich soll die verhältnismäßige Umweltverträg-
lichkeit durch ihre Herkunft aus nachwachsenden Rohstoffen, bzw. als Abfallprodukt der Nahrungs-
mittelproduktion betrachtet werden. Schlussendlich wird der Vorteil des biogenen Siliciumdioxids
betrachtet, in Pflanzenmaterial fein verteilt in einer Kohlenstoffmatrix vorzuliegen. [18] Dies ist ins-
besondere für die Siliciumcarbid-Herstellung von Vorteil.
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2 Theoretischer Teil

2.1 Bedeutung von Formgebungprozessen

Betrachtet man die Wortbedeutung des Begriffes Formgebung im Kontext der technischen Chemie,
so findet man häufig anstelle einer exakten Erklärung lediglich einen weiteren Begriff, den der
Formulierungstechnik. Beide Begriffe eint, dass allgemein klar ist, was unter ihnen zu verstehen
ist: die Überführung des Ausgangsmaterials in seine gewünschte Endform. Es ist jedoch nicht
möglich, diese Begriffe scharf und durch mathematische Formeln oder Axiome zu definieren. [24]

Historisch wurde die Formulierungstechnik zuerst in Form der Galenik im Bereich der Pharmazie
als eigenständige Fachdisziplin greifbar. Diese beschreibt generell die Lehre der Zusammenset-
zung und Zubereitung von Arzneimitteln. Heute kennzeichnet die Formulierungstechnik vor allem
eine Verteilung über verschiedene Fachgebiete, vor allem Physik, Chemie, Verfahrenstechnik und
diverse Ingenieurswissenschaften. Die Bedeutung der Formulierungstechnik sollte allerdings nicht
unterschätzt werden. Nicht umsonst sind genaue Techniken dieser oftmals streng gehütete Fir-
mengeheimnisse. [24]

Ein Großteil der chemischen Industrieprodukte müssen nach ihrer Herstellung zunächst erst
aufbereitet werden, bevor sie ihrem letztlichen Zweck zugeführt werden können. Die hierfür not-
wendigen Prozesses können große Unterschiede in ihrer Komplexität aufweisen. Doch schon
vermeintlich einfach Prozesse wie das Vermischen des Ausgangsmaterials mit Zuschlagstoffen
erfordern die Anwendung der verschiedensten Fachgebiete. So müssen zunächst geeignete Zu-
schlagstoffe ausgewählt werden, welche den ihnen angedachten Zweck erfüllen und kompatibel
mit dem Ausgangsmaterial sein müssen. Dieser Abschnitt ist überwiegend Teil der Chemie. Dar-
an anschließend müssen diese Stoffe mit dem Ausgangsmaterial vermischt werden können. Die
hierfür zur Verfügung stehenden verschiedenen Mischmethoden sind oftmals Teil der Physik sowie
der Verfahrenstechnik.

Doch nur eine ideale Zusammensetzung der Produktmischung reicht nicht aus, auch die Form
des Produktes muss die gestellten Anforderungen erfüllen. Sind diese entsprechend hoch, kann
die Formgebung mitunter länger dauern als die ursprüngliche Herstellung des Produktes. Oft-
mals kann eine bessere Darreichungs- bzw. Handelsform auch entscheidend dafür sein, sich am
Markt gegen Konkurrenzprodukte durchzusetzen. Gewünscht sind beispielsweise gut fließfähige
und nicht staubende Pulver, stabile Emulsionen oder abriebfeste, formstabile Festkörper. Vor allem
letztere lassen sich meist nicht ohne weitere notwendige Zuschläge realisieren. Diese werden für
gewöhnlich der Ausgangsmischung, Versatz genannt, hinzu gemischt. Oftmals bleibt ein Festkör-
per nur durch diese Additive nach dem Prozess der Formgebung auch stabil, da es diese Stoffe
sind, die ihm durch ihre Struktur Festigkeit verleihen. Der so erhaltene Formkörper (Grünling oder
Grünkörper genannt), kann anschließend entweder weiter verarbeitet und gehärtet werden, bei-
spielsweise durch einen Sinterprozess, oder bereits die beabsichtigte Zielform des Formgebungs-
prozesses sein. [24]
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2.2 Mischvorgänge und dafür geeignete Apparaturen

Der erste Schritt der Formgebung stellt in vielen Fällen das Mischen der Ausgangsstoffe dar. Meh-
rere Ausgangsmaterialien werden eingesetzt und müssen in Kontakt gebracht werden, um mitein-
ander reagieren zu können. Als das Ziel dieses Arbeitsschrittes kann das Einbringen verschieden
gearteter Ausgangsstoffe in den Prozessraum und die anschließende Verarbeitung unter der Maß-
gabe einer homogenen Verteilung der Ausgangsstoffe über das gesamte Volumen des erhaltenen
Gemisches definiert werden. [25] Hierzu werden die Mischprozesse grundsätzlich in drei verschie-
dene Kategorien eingeteilt:

a) weitgehend homogene grobdisperse Stoffsysteme (inklusive Mischungen festdisperser Stoffe,
Emulsionen, Suspensionen),

b) Mischen von vollständig ineinander löslicher Phasen wie Flüssigkeiten oder Gasen,

c) die Erzeugung von Mehrphasensystem im Prozessraum als Voraussetzung für Realisierung
nachgeschalteter Prozesse. [25]

In einem Vorgriff auf die Thematik der nachfolgenden Arbeit kann sich hierbei auf den ersten Fall,
das Mischen von Feststoffen, konzentriert werden. Die restlichen Systeme spielen keine Rolle und
sollen deshalb hier der Übersichtlichkeit halber vernachlässigt werden. Für die mechanische Be-
trachtung des Mischvorgangs sind dabei vor allem die Relativbewegungen zwischen den Phasen
entscheidend, da durch diese einzelne Partikel miteinander vertauscht werden. Der finale Misch-
zustand kann manchmal etwas schwer zu definieren sein, da es nie zur einer perfekten Mischung
(Zeichnung b in Abbildung 1) kommt. Stellt man dieses schematisch dar, beginnt ein Mischprozess
zunächst mit makroskopisch von einander getrennten Schichten oder Blöcken der Ausgangsma-
terialien (Zeichnung a in Abbildung: 1) Durch den gegebenen Mischprozess wird diese am Ende
des Mischprozesses in eine vollständige Zufallsmischung (Zeichnung c in Abbildung 1) überführt.
Im Gegensatz zum entmischten Ausgangszustand, bei dem alle Phasen räumlich voneinander
getrennt sind, charakterisiert den Zustand der vollständigen Zufallsmischung eine ideale Zufalls-
verteilung der Materialkörner, auf der kleinsten, durch die jeweilige Mischmethode gegeneinander
verschiebbaren, Partikelebene. Insbesondere für technische Prozesse ist es wichtig, dass hierbei
jede aus dem Mischungsvolumen entnommene Probe so wenig wie möglich von der Gesamtzu-
sammensetzung abweicht. [25]

Für das Mischen von Feststoffen sind in erster Linie die Wechselwirkungen entscheidend, die
zwischen den Partikeln auftreten aus denen das Feststoffgemisch besteht. Dies betrifft den Ge-
samtbereich von frei fließenden (rieselfähigen) bis hin zu stark kohäsiven Schüttgütern, wobei das
Verhalten der Ausgangsmischung hauptsächlich von Partikelgröße und -feuchte bestimmt wird.

Abhängig von der jeweiligen Beschaffenheit der Ausgangsmischung müssen also verschiedene
technische Ansätze genutzt werden, um eine gute Durchmischung zu erreichen. Im Fall der frei
fließenden Gemische lassen sich ausreichende Relativbewegungen zwischen den Einzelpartikeln
schon durch Auflockerung und Fluidisierung in rotierenden Behältern oder durch Durchströmen
einen Fluids realisieren. Bei Stoffgemischen, die nicht dem Ideal des rieselfähigen Materials ent-
sprechen, ist es jedoch schwieriger diese Relativbewegungen zu erzeugen. Hierzu ist in diesen
Fällen ein Einbringen von Energie notwendig, um die Wechselwirkungen zwischen den Einzelpar-
tikeln aufzubrechen. [25]
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Abbildung 1: Schematische Darstellung verschiedener Mischungszustände; a) entmischt, b) ideale
Zufallsmischung, c) reale Mischung [25]

2.2.1 Rotierende Mischbehälter

Um das oben theoretisch betrachtete Prinzip der Mischung technisch zu realisieren, steht eine
große Bandbreite von Methoden und Geräten zur Auswahl. Eine weit verbreitete Klasse von Mi-
schern stellt hierbei die der rotierenden Mischbehälter dar. Diese besitzen einen rotierender Pro-
zessraum, wodurch das in diesem befindliche Mischgut umgewälzt und dabei durchmischt wird.
Zur Verbesserung der Mischleistung kann die Rotation mit einer zusätzlichen Taumelbewegung
überlagert werden. Der Prozessraum kann dabei verschiedene Formen annehmen und so an ver-
schiedene Mischgüter und Anforderungen angepasst werden. Die wichtigste Grundform ist hierbei
die Trommel, welche zylindrisch, zylindrisch konisch oder konisch ausgeführt sein kann. Zur Ver-
besserung der Mischung können darüber hinaus Einbauten wie Leitbleche, Schaufeln und ähnli-
ches in der Trommel verbaut werden.

So geformte rotierende Mischbehälter lassen sich unter verschiedenen Betriebsbedingungen
betreiben, welche sich durch die Rotationsgeschwindigkeit unterscheiden. Zu unterscheiden sind
hier vor allem Kaskaden- oder Kataraktbedingungen, wie sie in Abbildung 2 a-c dargestellt sind. Ist
die Rotationsgeschwindigkeit niedrig, wie in Bild a gezeigt, herrschen sogenannte Kaskadenbedin-
gungen. Bei diesen findet durch die Drehung eine Rieselbewegung vom oberen zum unteren Teil
der Trommel statt und erzeugt so eine Zone der Auflockerung. In dieser finden Partikelkollisionen
statt, wodurch die Feinmischung des Gutes erreicht wird. Mit steigender Drehzahl steigt der Winkel
dieser Mischzone und kommt schließlich in einen Übergangsbereich zwischen Kaskaden- und Ka-
taraktzone. Infolge dieses, in Bild b dargestellten, steileren Winkels steigt dabei zwangsweise die
Rieselgeschwindigkeit. Durch diesen Effekt werden allerdings die Möglichkeiten zur Feinmischung
innerhalb der Schüttung eingeschränkt, weshalb diese Übergangszone vermieden werden sollte.
Bei noch höherer Umdrehungszahl kommt es schließlich zu Kataraktbedingungen, wie in Bild c
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dargestellt. Bei diesen wird das Material mittels der eingetragenen kinetischen Energie durch den
Prozessraum geworfen. Hierdurch bildet sich am Böschungsfuß eine neue Zone guter Durchmi-
schung. [25] [26] [27] [28]

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines Trommelmischers [25]

2.2.2 Mischer mit rotierenden Agitatoren

Eine weitere Bauform von Mischern stellen solche mit rotierenden Agitatoren dar. Diese nutzen,
entgegensetzt zum Typ der rotierenden Mischbehälter, feststehende Behälter, während die Misch-
leistung durch eine oder mehrere im Behälter rotierende Wellen erzeugt wird. An diesen Wellen
sind zusätzlich weitere Mischwerkzeuge wie Schnecken, Paddel, Schaufeln, Bänder oder Pflug-
scharen befestigt, welche auf das Mischgut einwirken und es so zur Bewegung bringen. In Abbil-
dung 3 ist beispielhaft eine solche Welle eines Schaufelmischers schematisch dargestellt.

Eine Unterteilung und Auswahl der jeweils geeigneten Mischwerkzeuge findet nach der Stärke
der Einwirkung, die diese auf das Mischgut haben, statt. Bei geringer Drehzahl und Beanspru-
chungsintensität von unter 5 kW

m3 wirken die Agitatoren ausschließlich mittels Schubkräften auf das
Mischgut. Auf diese Weise sind desagglomerierende Effekte gering, sodass solche Mischer be-
sonders geeignet sind für leicht kohäsive bis frei-fließende Mischgüter. Typisch Formen hierfür
sind Schnecken-, Schaufel- und Paddelmischer. Bei durch höhere Drehzahlen erzeugtem, gestei-
gertem Energieeintrag von 5 kW

m3 bis 20 kW
m3 gewinnen neben der Schubwirkung zunehmend auch

die, durch die Zentrifugalkraft ausgelösten, Wurfbewegungen an Bedeutung. Bei diesen Mischern,
die oftmals als Schaufel- oder Pflugscharmischer ausgelegt werden, kommt es zu einer stärkeren
Zerteilung von Agglomeraten. Aus diesem Grund sind sie auch für stärker kohäsive Mischgüter
geeignet. Eine noch bessere Zerteilung von Agglomeraten kann durch hochtourige Messerköpfe
mit einem Leistungseintrag von über 20 kW

m3 erreicht werden. [25]

2.2.3 Wirbelschichtmischer

Bei dieser Art von Mischern wird aus dem Feststoffgemisch mithilfe eines geeigneten Fluides eine
Wirbelschicht erzeugt. Daraus resultierend sind diese begrenzt auf Gemische die eine Wirbel-
schicht erzeugen können, vor allem trockene, feinkörnige und fließfähige Materialien (Gruppe A
und B nach der Klassifikation von Geldart). [29]

Betrachtet man nun die Funktionsweise dieser Gerätegruppe, so muss vor allem die Wirbel-
schicht betrachtet werden. Diese entsteht wenn eine Materialschüttung in einem schachtartigen
Prozessraum mit einem Fluid durchströmt wird und die von der Strömung auf die Schicht wir-
kenden Kräfte den statischen Druck der Schüttung über das ganze Volumen hinweg überwinden,
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Abbildung 3: Darstellung der Agitatorwelle eines Schaufelmischers [25]

sodass alle Partikel gegeneinander beweglich werden. Analog dazu wird die Fluidgeschwindigkeit,
bei der dieser Zustand eintritt, auch Lockerungsgeschwindigkeit genannt. Zu beachten ist aber,
dass zur Erzeugung eines scharf definierten Lockerungspunktes eine Materialschüttung aus eng
klassierten, homogenen Teilchen bestehen muss. Bei einer breiteren Verteilung der Partikelgrößen
entsteht anstelle eines definierten Lockerungspunktes an dem die Schüttung schlagartig fluidisiert
wird, ein Lockerungsbereich über den hinweg die Schüttung fluidisiert wird, beginnend mit den
kleinsten Partikeln.

Wirbelschichten können sowohl in Flüssigkeiten als auch in Gasströmen erzeugt werden. Ist
das Fluid eine Flüssigkeit, entsteht nach Überschreiten des Lockerungspunktes eine homogene
Wirbelschicht. Diese ist gekennzeichnet durch ein Gleichgewicht zwischen den auf die Wirbel-
schicht wirkenden Strömungskräften und dem um den statischen Auftrieb verringerten Gewicht
der Materialschicht. Die Partikel sind auf diese Weise homogen über das Schichtvolumen verteilt,
wobei jedoch eine Inhomogenität des Ausgangsmaterials in Bezug auf Partikelgröße oder -dichte
zu einer möglichen Segregation anstelle einer Mischung führen kann.

Wirbelschichten aus Gas/Feststoffgemischen verhalten sich etwas anders. So treten oberhalb
des Lockerungspunktes Instabilitäten innerhalb der Wirbelschicht auf. Dabei entstehen im Wirbel-
bett Blasen oder andere an Feststoffpartikeln verarmte dynamische Hohlräume. Die Austauschbe-
wegung zwischen den Teilchen findet vor allen in den Schleppen der aufsteigenden Blasen statt.
Ist die Fallgeschwindigkeit der zu mischenden Partikel zu unterschiedlich, kommt es jedoch auch
in diesem Fall zur Entmischung.

Die praktische Anwendbarkeit der Wirbelschicht wird durch einige Faktoren begrenzt. So werden
Wirbelschichtmischer vorwiegend diskontinuierlich betrieben und sind auf bestimmte Gruppen von
Ausgangsmischungen begrenzt. Darüber hinaus kann es aufgrund der dynamischen Vorgänge in
der Wirbelschicht bei jeweiliger Prozessführung entweder zu einer Mischung, aber auch zu einer
Entmischung kommen. [29] [30] [31] [32] [33] [34] [35] [36]

2.2.4 Luftstrahlmischer

Luftstrahlmischer werden ähnlich zu Wirbelschichtmischern betrieben, allerdings ohne Ausbildung
einer Wirbelschicht. Bei dieser Art von Mischer handelt es sich für gewöhnlich um zylindrische
Stahlbehälter, die einen Kegelboden besitzen. In diesen Kegelboden verbaut befinden sich schräg

7



Abbildung 4: Zustände von Wirbelschichten [30] [31]

nach oben gerichtete Düsen, durch welche die Luft pulsierend mit hohem Druck (10 bar bis 40 bar)
in den Prozessraum eingeblasen wird. Die Düsenanordnung bewirkt eine drallbehaftete Umwälz-
strömung im Prozessraum, durch welche eine Durchmischung mit kurzen Mischungszeiten reali-
siert werden kann. Luftstrahlmischer eignen sich gut für heterogene Ausgangsgemische, da auf-
grund der hohen Umwälzgeschwindigkeiten die Partikelgrößen und -dichten nur einen geringen
Einfluss auf die Entmischung haben. Allerdings lassen sie sich konstruktionsbedingt maximal
100 m3 groß realisieren, was zusammen mit dem hohen apparativen Aufwand für die Erzeugung
und Kontrolle der hohen Luftdrücke ihre Anwendbarkeit reduziert. [25]
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2.3 Grundlagen der Agglomeration und Festkörperporosität

Vielen der weit verbreiteten Formgebungsmethoden liegen dieselben theoretischen Prinzipien zu
Grunde. Kleinere Partikel der Ausgangsmasse werden durch Agglomeration zu größeren Form-
körpern zusammengefügt. Hierfür werden kapillare Effekte genutzt, die von im Ausgangsgemisch
enthaltenen, oder diesem gezielt zugegebenen, oberflächenbenetzenden Flüssigkeiten erzeugt
werden. Diese kapillaren Effekte dienen dazu, die Partikel aneinander zu binden, bevor diese
schlussendlich durch Druck oder Hitze dauerhaft miteinander verbunden werden. Im Folgenden
sollen zunächst diese Effekte betrachtet werden, bevor auf die technische Umsetzung eingegan-
gen wird.

Um wirksame kapillare Bindemechanismen zwischen kollidierenden Partikeln zu erzeugen, müs-
sen die Oberflächen dieser Körper durch eine geeignete Menge Wassers (oder anderer oberflä-
chenbenetzender Flüssigkeiten) benetzt sein. Ist diese auch als Flüssigkeitsfüllungsgrad S be-
zeichnete Menge zu niedrig, kommt es zu keiner Agglomeratbildung. Die stabilisierenden Flüs-
sigkeitsbrücken können so nicht, oder nicht in ausreichender Zahl, entstehen. Entstandene Ag-
glomerate zerfallen mit fortlaufender Behandlung wieder, da zunächst gebildete Keime nicht stabil
sind. Ist diese Flüssigkeitsmenge im Gegenzug zu groß, so dass sie jene Menge überschreitet, die
zum Füllen des Porenraums erforderlich ist, verbleiben Feststoff und Flüssigkeit im Zustand einer
Suspension. In einer solchen können keine Agglomerate gebildet werden, da die Kapillaren, die
für die Agglomeration benötigt werden sich nicht ausbilden. Es ist allerdings möglich, dass sich
in einer solchen Suspension durch andere Bindekräfte Flockungen bilden. Zwischen den beiden
Extremwerten des Flüssigkeitsfüllungsgrades S gibt jedoch einen gewissen Bereich, über den hin-
weg verschiedene Effekte für die Bildung von Agglomeraten sorgen. Nutzt man dies, können die
Eigenschaften des erzeugten Agglomerats gezielt beeinflusst werden. [37]

Bei geringer, aber ausreichender Flüssigkeitsmenge sind, abgesehen von den Adsorptions-
schichten auf der Oberfläche der Partikel, auch Flüssigkeitsbrücken zwischen diesen vorhanden
(Zwickelkapillaren). Die Bindungskraft FH ergibt sich nach Gleichung 1 aus Kapillardruck in den
Flüssigkeitsbrücken und der aus ihm resultierenden Kraft Fp und Randkraft FR an den Phasen-
grenzen.

FH = Fp + FR (1)

Idealisiert, als Fall zwischen zwei gleich großen, kugelförmigen Partikeln, lässt sich der Ka-
pillardruck durch die Gleichung von Pierre-Simon Laplace (Gl. 2) ermitteln. Dabei stellt γl die
Oberflächenspannung der Flüssigkeit dar und R1 sowie R2 , wie in Abbildung 5 dargestellt, die
Hauptkrümmungsradien der freien Flüssigkeitsoberfläche dar.

pK = γl

(

1

R1
+

1

R2

)

=
2γl
Rm

(2)

Zu beachten ist, dass der Kapillardruck nur dann einen positiven Einfluss auf die Haftkraft hat,
wenn er in der Zwickelkapillare zu einer Druckabsenkung gegenüber dem Außendruck der Gas-
phase führt. Demgegenüber hat die Randkraft FR immer einen positiven Einfluss auf die Haftkraft.
Sie kann durch Gleichung 3 ermittelt werden, wobei dK den Partikeldurchmesser, γl die Oberflä-
chenspannung der Flüssigkeit, α den Brückenwinkel und θ den Randwinkel, wie in Abbildung 5
dargestellt, bezeichnet.
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Abbildung 5: Kapillarkräfte in einer Flüssigkeitsbrücke [30]

FR = γl sin(α+ θ)πdK sinα (3)

Zuletzt sollte noch beachtet werden, dass die makroskopische Oberflächenspannung γl nur
eingesetzt werden darf, wenn der Einfluss der Krümmung auf die Oberflächenspannung vernach-
lässigt werden kann. Dies ist für

Rm =
2R1R2

R1 +R2
> 20nm (4)

erfüllt. Gleichung 2 lässt sich daher für die meisten technischen Probleme anwenden. [38]

Mit zunehmenden Flüssigkeitsfüllgrad S nimmt nun der Einfluss der Flüssigkeitsbrücken immer
weiter ab, bis schließlich, kurz bevor das Gemisch in den suspensionsartigen Zustand übergeht,
alle Zwischenräume des Agglomerates mit Flüssigkeit gefüllt sind. Zu diesem Zeitpunkt wirkt nur
noch der kapillare Unterdruck auf den Körper. Gemäß Schubert et al. nimmt die Zugfestigkeit
der Partikel jedoch mit steigendem Flüssigkeitsfüllgrad S zu, da der kapillare Unterdruck pro-
portional zur Flüssigkeitsmenge steigt und dieser Effekt die Abnahme anderer Effekte überkom-
pensiert. [38] [39] [40] Aus diesem Grund sollte für die Aufbauagglomeration der Flüssigkeitsfül-
lungsgrad S möglichst gering unterhalb der Sättigungsfüllung liegen. Auf diese Weise wird eine
hohe Wachstumsgeschwindigkeit erreicht. Für technische Prozesse ist darüber hinaus vor allem
eine gleichmäßige Verteilung der Flüssigkeit wichtig. Ist diese nicht gegeben, kommt es zu einer
ungleichmäßige Keimbildung, welche schwer zu kontrollieren ist und die Produktqualität herab-
setzt. [37]
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2.4 Aufbauagglomeration und Pelletierung

Für viele Anwendungen ist es, wie in Abschnitt 2.1 bereits diskutiert, von großer Relevanz, pul-
verförmige oder körnige Ausgangsmaterialien in eine großformatigere, technisch besser nutzbare
Form zu überführen. Eine weit verbreitet Gruppe von dafür genutzten Methoden stellt die Aufbau-
agglomeration dar. Diese Methode basiert darauf, den Grünkörper durch Ausnutzung der kapil-
larer Bindungskräfte zwischen Partikeln des Ausgangsmaterials aufzubauen. Durch Verdichtung
wird die Kapillarflüssigkeit anschließend zur Agglomeratoberfläche transportiert und ermöglicht
dort weitere Anlagerung oder Koalezenz. So kommt es zu einem stetigem Wachstum des Agglo-
merates.

Der Begriff des Pelletierens wird schon seit langem in der technischen Anwendung genutzt,
um Prozesse zu beschreiben, bei denen Pulver durch Aufbauagglomeration zu größeren Formen
zusammengefügt wird. Beispielhaft dafür sind vor allem die Montanindustrie sowie die Düngemit-
telproduktion. [41] [42] [43] [44] [45]

Charakteristisch für Pelletierprozesse ist das Wachsen der Agglomerate durch Anlagerung von
Material auf der Oberfläche. Diese sogenannten Pellets rollen in rotierenden Pelletiertrommeln
oder -tellern auf einem feuchtem Gut, wodurch es durch die in Abschnitt 2.3 erläuterten Prinzipien
der Agglomeration zu einer weiteren Anlagerung von Material an ihrer Oberfläche kommt. Die-
se Anlagerung ist abhängig von Bedingungen wie Gutfeuchte, der Partikelgrößenverteilung und
dem Vorhandensein von Zuschlagstoffen sowie auch dem Abrieb und dem Zertrümmern bereits
gebildeter Pellets.

Mechanisch betrachtet ist für das Wachsen der Agglomerate vor allem das Verdichten gebildeter
Keime und Agglomerate wichtig. Dieses geschieht durch Einfluss von Stoßenergie auf Keime und
daraus resultierende Verformung. Unterstützt wird die Verdichtung durch die Kapillarkräfte, bis zu
dem Punkt, an dem die vollständige Flüssigkeitsfüllung erreicht ist. Dieser Verformung entgegen
wirken die interpartikulare Reibung beim Umordnen der Partikel innerhalb des Agglomerates sowie
der viskose Strömungswiderstand der Flüssigkeit. [46] [47] [48] [49]

Beeinflussen lassen sich diese Faktoren auf mehrere Arten. Die interpartikuläre Reibung steigt
mit abnehmender Partikelgröße des Ausgangsmaterials an, da der kapillare Unterdruck steigt und
somit die auf die Partikel wirkenden Normalkräfte. Eine Verringerung der Partikelgröße lässt den
Widerstand zur Verdichtung also ebenso steigen, wie eine ansteigende Viskosität der Flüssigkeit.
Der Effekt der Viskosität ist jedoch größer, zumal die Partikelgröße des Ausgangsmaterials meist
aus anderen Gründen vorgegebenen ist. Generell lässt sich sagen, dass bei Viskositäten unter
1Pa s die interpartikuläre Reibung für das Verdichtungsverhalten ausschlaggebend ist, bei Vis-
kositäten oberhalb davon aber die viskosen Kräfte der Flüssigkeit. Aus diesem Grund werden für
technische Realisierungen teilweise hochviskose Flüssigkeiten anstelle von Wasser genutzt. Auf
diese Weise lässt sich eine geringere Verdichtung der Grünkörper und daraus resultieren eine
höhere Porosität erzielen. Über diese Faktoren hinaus lässt sich die Verdichtung der Grünkörper
und damit ihre Porosität und Festigkeit, vor allem durch Stoßenergie und Stoßzahl beeinflussen.
Zwei Faktoren, die sich vor allem durch technische Parameter wie Umlaufgeschwindigkeiten und
Verweilzeit der Partikel im Pelletiersystem beeinflussen lassen. [47] [50]

Um diese unterschiedlichen Anforderungen zu realisieren, gibt es eine Reihe von Lösungen in
der Pelletiertechnik. Zunächst werden Pelletiervorgänge in kontinuierlich oder diskontinuierlich be-
triebenen Systeme unterschieden. Bei kontinuierlichen Prozessen werden in einer kontrollierten
und stetigen Rate Ausgangsmaterial und Wasser zugegeben. Gleichzeitig werden Pellets ausrei-
chender Größe entfernt. Dies geschieht durch zweckmäßige Maßnahmen wie Siebe oder dem
unvermeidbar auftretenden Aufschwimmen der größten Agglomerate auf der Masse der feineren
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Partikel. Allen Maßnahmen gemein ist, dass zu kleine Partikel solange im Kreis geführt werden
bis sie die gewünschte Größe erreichen. Auf diese Weise kommt es kontinuierlich zu einer Keim-
bildung sowie einem Wachstum der Keime durch Anlagerung.

Bei einer diskontinuierlichen Betriebsweise hingegen wird die Pelletieranlage zu Beginn befüllt
und dann so lange betrieben, bis die gewünschten Pelletgrößen erreicht sind. Wird diese Be-
triebsweise gewählt, kommt es anfangs zu einer Keimbildung aus dem Feinmaterial und danach
vor allem zur Koaleszenz der Partikel, dem Zusammenlagern mehrerer kleinerer Agglomerate zu
einem größeren.

Pellets, die durch Anlagerungen von Feinmaterial gewachsen sind, zeigen dabei einen charak-
teristischen Zwiebelschalenaufbau (Abbildung 6 a). Dahingegen zeigen solche, die durch Koales-
zenz gewachsen sind, himbeerartige Oberflächenausbildungen, sogenannte sphäroidische For-
men (Abbildung 6 b).

Abbildung 6: Pellets in a) Schalenform und b) sphäroider Form

Ebenso ist die zugegebene Flüssigkeitsmenge wichtig und kann gezielt verändert werden, um
die entstehenden Formkörper zu beeinflussen. Ist die Flüssigkeitsmenge zu gering, werden sprö-
de Pellets mit Neigung zum Abrieb und Zertrümmern erzeugt. Bei einer hohen Materialfeuchte
hingegen kommt es, aufgrund der in Abschnitt 2.3 beschriebenen Zusammenhänge, zu einer ho-
hen Anlagerungsgeschwindigkeit und so einem schnellerem Wachstum der Agglomerate. Auch
die Koaleszenz mehrerer Agglomerate wird so begünstigt. [41] [42] [43] [44] [45] [46] [47] [48] [49]
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2.5 Pressagglomeration und Tablettierung

Eine weitere Methode der Formgebung von Feststoffen stellt die Pressagglomeration des Pulvers
zu Tabletten dar. Wie der Name Pressagglomeration suggeriert, geschieht die Bildung der Agglo-
merate unter dem Einfluss eines externen Druckes auf das Pulver. Dieser führt zu einer dauerhaf-
ten Verdichtung und Verbindung der Ursprungspartikel. So wird letztlich der stabile Formkörper in
Form eines Presslings oder einer Tablette erzeugt.

Abbildung 7: Schematische Darstellung einer Tablettenpresse nach [51]

Grundsätzlich können die technisch angewandten Verfahren unterschieden werden nach der
verwendeten Pressgeometrie oder nach der Verdichtungsbegrenzung. Erstere kann geschlossen
oder offen sein, letztere analog dazu geometrisch oder durch Kraft begrenzt sein. Im Fall der Pres-
sagglomeration in geschlossener Form kommt es zu einer geometrisch begrenzten Verdichtung.
Weit verbreitete Beispiele hierfür sind Stempel- oder Tablettenpressen, dargestellt in Abbildung 7,
bei denen die eingesetzte Ausgangsmasse in eine definierte gleichbleibende Form gepresst wird.
Der Mantel (c) bildet hierbei die geometrische Begrenzung, während der Kraftübertrag auf die Aus-
gangsmasse (d) durch den Ober- (a) und Unterstempel (b) erfolgt, sodass am Ende des Formge-
bungsprozesses die fertige Tablette (e) entnommen werden kann. Der für die Formgebung nötige
Druck wird durch die Masse, die in das definierte Volumen der Presse gefüllt wird, eingestellt. Eine
andere Möglichkeit ist die Pressagglomeration im offenen Formkanal. Bei dieser ist die für die Ver-
dichtung benötigte Kraft begrenzt durch den Widerstand, welcher mittels des Formkanalstempels
erzeugt wird. [51]
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2.6 Extrusion und Extruderarten

Extrusion stellt ein weiteres Verfahren der Formgebung von Festkörpern dar. Der Begriff leitet sich
vom lateinischen extrudere (etwa: hinausstoßen) ab. Grundlegend kann Extrusion als Vorgang be-
schrieben werden, bei welchem ein Materialstrang erzeugt wird, indem Ausgangsmaterial mittels
des Einwirkens einer äußeren Kraft durch eine formgebende Düse gedrückt wird. Ein so erzeugter
Strang besitzt dabei ein konstantes Profil, welches mit der Düsenform korrespondiert. Zusätzlich
dazu wird der Strang meist noch durch eine Schneideeinrichtung in Stücke gewünschter Länge
geschnitten.

Betrachtet man den grundlegenden Aufbau eines Extruders, so können verschiedene elementa-
re Bauteile identifiziert werden. Dabei kann eine Einteilung der Extruder in verschiedene Klassen
nach der Antriebsart (z.B. Schnecken- oder Kolbenextruder) oder der Düseform/art (z.B. Rund-,
Winkel- oder Wabenprofile) vorgenommen werden.

Darüber hinaus sind zum Betrieb eines Extruders noch weitere Apparaturen notwendig. Diese
können, wie die Schneidevorichtung, zusammen mit dem eigentlichen Extruder in derselben An-
lage verbaut sein können, aber auch räumlich und zeitliche von diesem getrennt sein. Vor allem
zählen hierzu der Materialportionierer, der Mischer, bzw. Kneter sowie der Entgaser. Diese dienen
dazu das Ausgangsmaterial, Versatz genannt, in eine extrudierbare Form zu überführen. [52]

2.6.1 Schneckenextruder

Eine weite verbreitete Grundform des Extruders stellt der Schneckenextruder dar. Bei dieser Bau-
form des Extruders erfolgt die Kraftübertragung auf das Ausgangsmaterial mittels einer oder meh-
rerer Schnecken. Die Welle mit der sich auf ihr befindenden Schnecke befördert das Ausgangs-
material in Richtung der Düse, während ein Mantelzylinder um diese herum einen Rückstrom des
Materials verhindert. Auf diese Weise wird es durch die Düse gepresst und dabei in Form gebracht.
Aktuelle Generationen von Schneckenextrudern erreichen dabei einen Fließdruck von bis zu 250
bar (25 MPa). Dies ist allerdings, verglichen mit den von Kolbenextrudern erreichbaren Drücken,
noch immer gering. [53]

Ein großer Vorteil von Schneckenextrudern ist die Möglichkeit eines kontinuierliches Betriebs.
Dadurch kann in technischen Maßstäben eine kontinuierliche gleichbleibende Produktionrate und
Produktqualität erreicht werden. Darüber hinaus ist es bei Schneckenextrudern möglich, das Mi-
schen des Versatzes und die anschließende Extrusion in einem einzelnen Schritt zu vollziehen
(Vgl. Abschnitt 2.2.2).

Durch den unvermeidbaren Kontakt mit den rotierenden Schneckenwellen sind die Versatzpar-
tikel bei dieser Form der Extrusion allerdings verhältnismäßig starken mechanischen Belastun-
gen, vor allem Scherkräften, ausgesetzt. Neben möglichen Verunreinigungen und Abrieb von den
Schnecken, vor allem bei abrasiven Materialien, können dadurch auch unerwünschte Strukturen
im Material entstehen und vorhandene gewünschte Strukturen geschädigt werden. Darüber hinaus
führt diese Belastung zu einem relativ hohen Anspruch an die Zusammensetzung und Eigenschaf-
ten des Versatzes, um überhaupt eine extrudierbare Plastizität zu erreichen. In der Regel enthält
der Versatz bei Schneckenextrudern daher 20 Ma.% an Bindemitteln. Dies kann sich nachteilig auf
die Produktqualität auswirken. [54] Darüber hinaus können Schneckenextruder, abhängig von der
Zahl ihrer Schneckenwellen, in mehrere Untergruppen eingeteilt werden. [54]
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Einschneckenextruder Die einfachste Form des Schneckenextruders stellt der Einschnecken-
extruder dar. Bei diesem wird der Versatz durch eine einzelne rotierende Schnecke zur Düse
befördert. Dabei kann die Form der Schnecke sich über ihre Länge hinweg verändern, um ver-
schiedene Aufgaben zu erfüllen. So können zum Beispiel dezidierte Zonen wie Mischzonen oder
Barrierezonen vorhanden sein. Letztere sind vor allem in der Kunststoffverarbeitung weit verbreitet
und besitzen namensgebende Barrierestege, die den nicht aufgeschmolzenen Feststoffanteil von
der bereits entstandenen Schmelze trennen und so ein besseres Aufschmelzverhalten gewährleis-
ten. Aber auch andere Aspekte der Schnecke, wie z.B. die Gangtiefe können sich über ihre Länge
stufenweise verändern.

Die Gangtiefe h stellt dabei zusammen mit der Steigung P den wichtigsten Parameter in der
Auslegung der Schnecke dar. Hierbei ist, wie in Abbildung 8 gezeigt, die Gangtiefe h der Abstand
zwischen Extruderwand und zentraler Welle, auf der die Schnecke aufgebracht ist. Dahingegen
beschreibt die Steigung P der Abstand zwischen zwei Windungen auf der Welle. Mit zunehmender
Steigung nimmt der Füllgrad und, daraus resultierend, der von der Schnecke aufgebaute Druck zu.

Abbildung 8: Schematische Darstellung einer Schneckenwelle [54]

Es können auch konische Schrauben mit sich verjüngendem Durchmesser eingesetzt werden.
Durch großen Durchmesser am vorderen Ende haben sie einen gute Aufnahmeeigenschaften für
Ausgangsmaterial, während der anschließende verringerte Durchmesser eine besseren Druckauf-
bau zur Düse hin erlaubt.

Einschneckenextruder haben den Vorteil einer vergleichsweise einfachen Konstruktion, wodurch
sie kostengünstig sind. Im Gegenzug fällt ihre Durchmischungsleistung geringer aus, als bei Schne-
ckenextrudern mit mehreren Schnecken. [54]

Doppelschneckenextruder Im Gegensatz zum Einschneckenextruder besitzt der Doppelschne-
ckenextruder namensgebend zwei Schnecken. Diese können auf verschiedene Art und Weise zu-
einander angeordnet sein und betrieben werden. So können die Schnecken, wie in Abbildung
9 a dargestellt, überlappend angeordnet werden. In diesen Fällen ist der Außendurchmesser der
Schnecken größer als Abstand der beiden Wellenmittelpunkte. Alternativ können sie auch nicht
überlappend konstruiert werden (dargestellt in Abbildung 9 b und c). In diesen Fällen ist der Außen-
durchmesser der Schnecke gleich oder kleiner dem Abstand der beiden Wellenmittelpunkte. Über-
lappende Konstruktionen haben den Vorteil, in der Überlappungszone selbstreinigend zu sein. Sie
zeigen jedoch einen höheren Verschleiß als nicht überlappende Doppelschneckenextruder oder
Einschneckenextruder. Tangential positionierte Schnecken (Außendurchmesser der Schnecke ist
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gleich des Abstandes der beiden Wellenrotationsachsen, Abbildung 9 b) können bei entgegen-
gesetzt rotierenden Schnecken als Mischer mit langer Aufenthaltszeit und geringen Scherkräften
eingesetzt werden. [54]

Abbildung 9: Schematische Darstellung verschiedener Schneckenanordnungen [54]

Ein weiterer entscheidender Aspekt ist die Rotationsrichtung der Wellen zueinander. Die Wel-
len können miteinander oder entgegengesetzt rotieren. Eine co-rotierende und überlappende Kon-
struktion erzeugt dabei beispielsweise ein sehr effiziente Mischung insbesondere bei hoch-viskosen
Versatzmischungen. [55]. Entgegengesetzt rotierende Doppelschneckenextruder erreichen dahin-
gegen eine vergleichsweise schlechte Vermischung des Versatzes, erzeugen allerdings einen ho-
hen Druck an der Düse. Für verschiedene Anwendungen ist dies maßgeblich.

Die meisten Doppenschneckenextruder, die in der Produktion von Keramiken eingesetzt werden,
sind entweder darauf ausgelegt den hohen Druck aufzubauen, der notwendig ist, um diese Ma-
terialien extrudieren zu können, oder dafür, die hohen Scherkräfte übertragen zu können, die für
das Homogenisieren und Kneten dieser Massen benötigt werden. Ein Aufbau der alles gleichzeitig
ermöglicht ist jedoch nur in seltenen Fällen realisierbar. [54]

Vielwellenextruder Einige eher selten angewendete Bauformen besitzen eine größere Anzahl
von Wellen. Die Wellen dieser generell Vielwellenextruder genannten Geräte können dabei auch
unterschiedlich in Größe, Form oder Funktion sein. Ebenso gibt es verschiedene Anordnungen
die technisch realisiert wurden. Beispielsweise gibt es Bauformen bei denen eine größere An-
zahl von kleineren Schnecken überlappend um eine große zentrale Schnecke angeordnet sind.
Aufgrund des kleineren Durchmessers der Schnecken können diese Extruder kürzer, wenngleich
auch zwangsweise breiter, konstruiert werden. Anwendung finden sie bei speziellen Anforderun-
gen, vor allem im Bereich der Polymerextrusion. [54]

2.6.2 Kolbenextruder

Die zweite, neben dem Schneckenextruder, weit verbreite Extruderbauform ist der Kolbenextruder.
Grundsätzlich erfolgt bei diesem der Kraftübertrag mittels eines Kolbens. Wie in Abbildung 10 dar-
gestellt, wird der Versatz (c) mithilfe eines mit dem Extrudermantel (b) abschließenden Kolbens (a)
durch die Düse (d) gepresst. Der so geformte Grünling kann anschließend wie beim Schnecken-
extruder in Stücke gewünschter Länge geschnitten werden.

Begonnen wurde die Entwicklung von Kolbenextrudern zunächst in der Ziegelherstellung. Die
frühste Aufzeichnung über eine zu diesem Zweck konstruierte Maschine stammt aus dem Jahr
1619. Etherington hatte eine handbetriebene Kolbenextrusionsmaschine konstruiert. Viele ver-
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Abbildung 10: Schematische Darstellung eines Kolbenextruders [56]

gleichbare Geräte sind aus der folgenden Zeit in Europa überliefert. Im Jahr 1810 baute Bramah
den ersten hydraulisch betriebenen Kolbenextruder für die Formung von Bleirohren. [56]

Gegenüber Schneckenextrudern besitzen Kolbenextruder eine ganze Reihe von Vor- und Nach-
teilen. So führt der Einsatz eines starren Kolbens zu einer Reduktion der Scherkräfte und der La-
mination (Erzeugung schichtartiger Inhomogenitäten) innerhalb des Materials, welche für Schne-
cken typisch sind. Diese geringere mechanische Belastung des Versatzmaterials führt zu einer
reduzierten Veränderung oder Erzeugung von Texturen innerhalb des Materials. Gerade für fra-
gile Strukturen im Ausgangsmaterial, wie Porensysteme oder ähnlichem, ist es daher günstiger,
Kolbenextruder zu wählen. Darüber hinaus wird auch der Extruderantrieb geringer belastet. Ein
Umstand der gerade bei abrasiven Materialien zu einer Verringerung des Abriebes führt. Auf die-
se Weise wird zum einen die Verunreinigung des Produktmaterials mit Abrieb reduziert und zum
anderen die Lebenszeit des Extruders verlängert. Weiterhin ist die Reinigung eines Kolbenex-
truders durch den einfachen Aufbau wesentlich schneller und kostengünstiger, als die einer Ein-
oder gar Mehrschnecken-Konstruktion. Vor allem für Anwendungen mit einem häufigen Material-
wechsel sollte dieser Zeit- und damit Kostenfaktor nicht unberücksichtigt bleiben. Ebenso erzeu-
gen Kolbenextruder durch ein kleineres Totvolumen einen geringeren Materialverlust. Letzteres
ermöglicht darüber hinaus auch kleinere Ansatzgrößen. Ein Faktor der vor allem im Laborbetrieb
entscheidend sein kann. Zuletzt kann auch die erzeugbare Schubkraft zum einen wesentlich feiner
eingestellt werden als bei einer Schneckenkonstruktion, zum anderen sind auch wesentlich höhere
Drücke möglich. Diese können bis zu 200 MPa (2000 bar) erreichen. Zwar sind so hohe Drücke
nur für die metallurgische Extrusion notwendig, nicht aber für die hier betrachtete keramische und
vergleichbare Extrusion, aber hohe Schubkräfte erlauben die Extrusion von Materialien mit gerin-
gem Flüssigkeitsgehalt. Hierdurch können wiederum die in Abschnitt 2.7 beschriebenen Effekte
realisiert werden. [53] [56]

Diesen Vorteilen stehen eine Reihe von nicht unerheblichen Nachteilen gegenüber. So lassen
sich normale Kolbenextruder nur diskontinuierlich betreiben. Ist der Pressstempel des Kolbens an
der Düse angekommen, so muss er zurück in seine Ausgangsstellung gefahren werden und der
Extruder dann neu beladen werden. Durch diese Betriebsweise wird zum einen der Durchsatz ei-

17



ner Anlage reduziert, da es immer wieder ladebedingte Unterbrechungen gibt. Zum anderen ist es
möglich, dass auf diese Weise zu Beginn und zum Ende des Extrusionsdurchgangs Anfahreffekte
auftreten. Diese können die Qualität der zu diesem Zeitpunkt erzeugten Grünlinge verändern und
diese damit unbrauchbar machen, wodurch die Ausbeute verringert wird.

Weiterhin ist ein gesondertes Mischen und Kneten der Ausgangsstoffe notwendig. Im Gegensatz
zum Schneckenextruder besitzt ein Kolbenextruder keine Möglichkeit der Versatzdurchmischung.
Ebenso lässt sich die Entlüftung des Materials schwieriger realisieren als bei einem Schneckenex-
truder. [53] [56]

Durch diese Nachteile gegenüber Schneckenextrudern waren Kolbenextruder in jüngerer Ver-
gangenheit bis vor 20 Jahren beschränkt auf Anwendungen im Labormaßstab und Kleinserien. Vor
allem die diskontinuierliche Betriebsweise sowie die technisch schwer zu realisierende Entlüftung
führten dazu, dass in größeren Produktionsanlagen vorwiegend Schneckenextruder eingesetzt
wurden.

Zuletzt konnten diese Probleme allerdings durch neue Techniken gelöst werden, sodass der
Anteil an Kolbenextrudern in der Produktion steigt. So wird das Problem der Entlüftung gelöst,
indem in Vakuumknetern zunächst entlüftete Zylinderkörper erzeugt werden. Der Extruder wird
anschließend mit diesen beladen und die zwischen den Zylindern gelagerte Luft durch eine Vaku-
umpumpe abgesaugt. Eine pseudokontinuierliche Arbeitsweise wurde gleichzeitig durch Extruder
mit zwei parallelen Stempeln realisiert. Dabei extrudiert der erste Stempel während der Zweite in
Ausgangsstellung beladen wird, bis beide Stempel schließlich tauschen und so der erste wieder
beladen werden kann. Letztendlich hängt die Entscheidung, welche Art von Extruder gewählt wird,
von der individuell gesetzten Problemstellung ab. [53]
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2.7 Versatzzusammensetzungen in der Extrusion

Die in dieser Arbeit betrachteten Materialien bilden in Bezug auf ihre Eigenschaften und die
notwendige Aufbereitung eine Materialklasse mit Silica-Materialien sowie oxidischen und nicht-
oxidischen keramischen Materialien. Dabei werden die Ausgangsmaterialien grundlegend mit Was-
ser sowie mit weiteren Zuschlagstoffen vermischt, um eine gute Extrudierbarkeit zu gewährleisten.
Es ist darüber hinaus auch möglich, eine andere oberflächenbenetzende Flüssigkeit anstelle von
Wasser zu verwenden. Auf diese Weise oder über eine Reihe anderer Faktoren können die Eigen-
schaften des Versatzes beeinflusst werden. Zu diesen Faktoren zählen:

• Art und Zusammensetzung der Ausgangstoffe,

• Menge des zugegebenen Wassers,

• Partikelgröße, bzw. Partikelgrößenverteilung,

• Partikelformen (Kugel, Stäbchenförmig, unregelmäßig),

• Oberflächenaktivität der Partikel,

• Deformationsfähigkeit und -verhalten der Partikel.

Der Einfluss dieser Faktoren auf die Plastizität des Versatzes muss für jede Materialmischung
gesondert evaluiert werden und gegebenenfalls durch Faktoren wie den Wassergehalt angepasst
werden. [57] Eine genaue Definition, um was es sich bei dem Begriff Plastizität handelt, ist indes
nicht ganz einfach. Nicht umsonst prägte Blair sein berühmtes Zitat:

“Plasticity is like honesty: it is hard to define, but it is associated with certain properties”. [57]

Um nun die Wirkungsweise der einzelnen Faktoren näher zu analysieren und subsequent zu
beeinflussen, muss zunächst definiert werden was Plastizität ist. [57] Allgemein kann formuliert
werden, dass Plastizität die Eigenschaft eines Feststoffes oder einer konzentrierten Suspension
ist, unter dem Eindruck einer extern angewendeten Kraft Flusseigenschaften zu zeigen und nach
dem Ende dieser externen Kraft eine dauerhafte, auch sogenannte plastische, Formveränderung
aufzuzeigen.

Betrachtet man die Plastizität aber unter dem Gesichtspunkt eines Versuchs die Verformbarkeit
zu beeinflussen, sollte unterschieden werden zwischen den oben genannten Eigenschaften des
Ausgangsmaterials und jenen des Prozesses, der auf dieses Material angewandt wird. [58] [59] [60]
Zu den Eigenschaften des letzteren gehören:

• die Formgebungsgeschwindigkeit,

• die wirkenden Kräfte, insbesondere in Abhängigkeit des Wassergehaltes sowie der Zusam-
mensetzung des Ausgangsmaterials,

• die Zugabe von weiteren Additiven und Zuschlägen. [52]

Für die Extrusion, wie für viele andere formgebende Verfahren, ist es notwendig, dem Versatz
weitere Zuschläge hinzuzufügen. Diese Zuschläge haben ein weites Spektrum von Aufgaben. So
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gibt es beispielsweise Verdickungsmittel, Schmiermittel, Benetzungsmittel oder Template zur Ge-
nerierung von Hohlräumen. In vielen Fällen gehört ein Stoff gleich zu mehreren dieser Gruppen.
Sein Einfluss auf den Versatz ist in solchen Fällen das Resultat mehrerer gleichzeitig auftretender
Effekte, was ein genaues Abwägen der Vor- und Nachteile eines Stoffes notwendig macht. Die ver-
schiedenen Stoffklassen und ihr Einfluss sollen daher im Folgenden mit Bezug zur vorliegenden
Arbeit erörtert werden. [56] [57]

Abbildung 11: Schematische Darstellung der Versatzzusammensetzung

Wassergehalt Den größten Einfluss auf den Versatz hat oftmals der Gehalt an benetzender
Flüssigkeit. Für diese Arbeit wurde dafür ausschließlich Wasser genutzt, wie es auch in der tech-
nischen Anwendung weit verbreitet ist. Daher soll nun zuerst der Einfluss dieser entscheidenden
Komponente betrachtet werden. [56] [57]

Für die meisten Extrusionsanwendungen liegt der Wassergehalt dabei zwischen 2 Ma.% und
35 Ma.% Wasser. Der genaue benötigte Gehalt hängt dabei von den konkreten Gegebenheiten
das vorliegenden Prozesses, sowohl bezüglich der Prozessparameter, als auch von den Eigen-
schaften der Ausgangsstoffe ab. In der Regel muss er deshalb für jede Anwendung neu kalkuliert
werden. Bezüglich der Verfahren unterscheidet man jedoch grob zwischen Trockenpressen bei
2-6 Ma.% Wassergehalt, Halbtrockenpressen bei 5-9 Ma.% Wassergehalt und Feuchtpressen bei
8-22 Ma.% Wassergehalt. [57] Alle Methoden haben ihre Vor- und Nachteile. So erfordert eine
Formgebung mit wenig Wasser einen hohen Pressdruck und stellt daraus resultierend höhere,
und damit kostspieligere Anforderungen an das Material des Extruders. Darüber hinaus macht
die verringerte Plastizität das Herstellen komplizierter Grünkörper-Geometrien schwieriger. Dem
gegenüber stehen jedoch durch den geringeren zu entfernenden Wassergehalt eine einfachere
und damit billigere Trocknung, eine bessere Formstabilität des Grünkörpers sowie ein geringerer
Schwund während der Trocknung. Durch Letzteren lassen sich die Abmaße des produzierten Kör-
pers präziser einstellen. Eine Extrusion mit hohem Wassergehalt erlaubt hingegen den Gebrauch
wesentlich komplizierterer Düsen-Matritzen sowie eine Extrusion bei geringerem Druck. Nachtei-
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lig sind jedoch die geringere Verdichtung des erhaltenen Materials und die daraus resultierende
geringere Stabilität des Grünkörpers. Diese überträgt sich letztlich, wenn auch noch abhängig
von weiteren Faktoren, wie den Sinterbedingungen, in eine grundsätzlich verringerte Stabilität des
Endproduktes. [56] [57]

Verdickungsmittel Verdickungsmittel stellen eine Gruppe von Stoffen dar, durch deren Zugabe
die Viskosität eines Versatzes erhöht wird, ohne dass weitere Eigenschaften signifikant, oder im
Idealfall gar nicht, beeinflusst werden. Hierfür sind vor allem langkettige organische Materialien
von Nutzen, welche durch ihre Größe die Mobilität der Versatzpartikel innerhalb des Materialge-
füges verringern. Weit verbreitete Vertreter dieser Gruppe sind Materialien mit Polyether- oder
polymerisierten Alkoholfunktionen, beispielsweise Polysaccharide, insbesondere Cellulosederiva-
te. [52] [58] [59]

Schmiermittel Die primäre Aufgabe von Schmiermitteln ist die Bildung einer reibungsreduzier-
ten Gleitschicht zwischen der zu extrudierenden Masse und dem Wandmaterial des Extruders,
vor allem der Düse. Geeignet sind hierbei Verbindungen, die sich vor allem an der Oberfläche
der Versatzmasse ansammeln, etwa durch eine sich von der der Versatzmasse unterscheidende
Hydrophilie. Da der Versatz für in den meisten Fällen eine wässrige Mischung ist, sind Fettsäuren
und Polyether typische Beispiele für diese Gruppe an Zuschlägen. [58] [59]

Sollte kein geeignetes Schmiermittel vorhanden sein, kann alternativ kann auch ein Wand- und
Düsenmaterial mit geringerem Reibungswiderstand, wie für wässrige Mischungen beispielsweise
Teflon, gewählt werden, um einen vergleichbaren Effekt zu erzielen. [52]

Formgebungshilfsmittel Diese Gruppe von Materialien hat eine ähnliche Funktion wie die der
Schmiermittel. Der wesentliche Unterschied zwischen diesen beiden Gruppen ist, dass in diesem
Fall die Gleitschicht zwischen den Partikeln des Ausgangsmaterials, also innerhalb des Versatzes,
ausgebildet wird. Auf diese Weise wird die Mobilität der Ausgangspartikel innerhalb des Versat-
zes erhöht. Eine solches Additiv wirkt demnach der Wirkung von Verdickungsmitteln entgegen.
Beispiele hierfür sind ebenso Fettsäuren und Polyether. Insbesondere bei Fettsäuren muss Au-
genmerk darauf gelegt werden, dass diese im Versatz emulgiert werden. Ist dies nicht der Fall,
reichern sich die Fettsäuren möglicherweise nicht in der wässrigen Phase des Versatzes an, son-
dern nur an seiner Oberfläche. Auf diese Weise würden sie lediglich als Schmiermittel dienen. Die
Verortung des Additives im Versatz bestimmt hier also seine Funktion. Wie im Eingang dieses Ab-
schnittes bereits angesprochen, können viele Additive auch mehrere Rollen erfüllen. [52] [58] [59]

Benetzungsmittel Die primäre Funktion von Benetzungsmitteln ist die Reduktion der Oberflä-
chenspannung des flüssigen Mediums (z.B. Wasser), dem sie hinzugefügt werden. Durch diese
verringerte Oberflächenspannung werden nun die Partikel besser benetzt. Im Resultat führt die
bessere Benetzung zu einem geringeren notwendigen Wassergehalt des Versatzes. Benetzungs-
mittel sind ihrer Natur nach vor allem oberflächenaktive Stoffe. Diese Stoffe bestehen meist aus
einem hydrophoben Körper, wie einer Alkylkette oder einem Aromaten, und einer hydrophilen Kopf-
gruppe. Weiterhin kann man sie nach Ladung der Kopfgruppe weiter unterteilen in kationische (wie
quartäre Aminogruppen), anionische (wie Beispielsweise Carboxigruppen) oder nicht-ionischen
Gruppen (wie beispielsweise Polyalkohole oder Polyether). [52] [58] [59]
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Bindemittel Diese Gruppe von Stoffen dient primär dazu, die Komponenten innerhalb des Ver-
satzes aneinander zu binden. Ihre Wirkung entfaltet sich meist ausgehend von ihrer Makrostruk-
tur und ihrem Molekulargewicht. Oftmals haben sie auch einen Effekt als Schmier- und Verdi-
ckungsmittel. Weit verbreitet innerhalb dieser Gruppe sind polymerisierte Alkohole und Polysac-
charide. [52] [58] [59]

Trennmittel Genau wie Schmiermitteln ist das Ziel bei Trennmitteln die Erzeugung einer Gleit-
schicht zwischen dem Versatzmaterial und der Extruderwand. Der Unterschied zwischen diesen
beiden Gruppen liegt im Anwendungsbereich. Trennmittel werden vor allem für uniaxiale Pressvor-
gänge wie das Plattenpressen eingesetzt. Verwendet werden hier meist Fettsäure-Zubereitungen.
[52] [58] [59]
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2.8 Reisspelzen und ihre Asche

Aus biogenen Quellen gewonnenes Silica (Siliciumdioxid) stellt ein interessantes Ausgangsmate-
rial für silicatische Formkörper dar. In dieser Rolle dient es als Ersatz für aus traditionellen, mine-
ralischen Quellen gewonnenes Silica. Die Verwendung von aus nachwachsenden Quellen gewon-
nenem Rohstoffen hat durch ihre größere Nachhaltigkeit ökologische, und damit langfristig auch
ökonomische Vorteile, gegenüber der traditionellen Verfahrensweise. [23] Aufgrund ihres hohen Si-
liciumgehaltes sind Reisspelzen dabei in den Fokus der Entwicklung einer ganzen Reihe von Ma-
terialien, von elementarem Silicium [61] [62] und Siliciumdioxid [63] bis hin zu Nano-Partikeln [18],
Siliciumcarbid [64] [65] sowie Siliciumnitrit [66] auf Basis von biogenen Silica gerückt.

2.8.1 Definition und Aufbau

Um die Verarbeitung näher zu diskutieren, soll betrachtet werden, worum es sich bei biogenen
Silica handelt. Diese stellen aus biologischen, hauptsächlich pflanzlichen, Ursprung gewonnenes
Siliciumdioxid dar. [21] [22] [67]

Dem gegenüber stehen die traditionellen, aus mineralischen Quellen gewonnen Silica. Den
größten Vorteil der biogenen Materialien stellt dabei die nachwachsende Natur ihrer Herkunft
dar. Insbesondere gilt dies für Reisspelzen, welche ein Abfallprodukt der Nahrungsreisprodukti-
on darstellen und so im Gegensatz zu anderen biogenen Rohstoffen wie Bioethanol nicht mit der
Nahrungsproduktion konkurrieren, sondern synergieren. Aber auch darüber hinaus besitzen diese
Materialien mehrere äußerst interessante Eigenschaften, die es von Siliciumdioxid mineralischen
Ursprungs unterscheiden.

Abbildung 12: Silicagehalt verschiedener Teile der Reispflanze; Reisspelzen (a), gedroschenes
Reiskorn (b), Kleie (c), Stroh (d), Halm-Verbindungsstellen (e) [68]

Reisspelzen stellen einen oftmals sogar als archetypisch betrachteten Ursprung für biogenes
Silicium dar. [21] Der Grund dafür ist vor allem ihr vergleichsweise hoher Anteil von bis zu 23 Ma.%
Silicium. [69] Darüber hinaus stellt auch die hohe Verfügbarkeit als Abfallprodukt der Nahrungsreis-
Produktion einen erheblichen Vorteil dar sowie ihre vergleichsweise einfache Aufarbeitung. Nicht
nur die Spelzen der Reispflanze sind silicathaltig. So enthält neben den Spelzen, die pro Kilogramm
Trockenmasse 230 g Silicium enthalten, das gedroschene Reiskorn 0,5 g Silicium, die Kleie 50 g
Silicium, das Stroh 120 g Silicium. In den Verbindungsstellen der Halme beträgt der Gehalt sogar
350 g Silicium pro Kilogramm Trockenmasse. [68] Die Spelzen sind somit, abgesehen von den
schwer isolierbaren Verbindungsstellen, der Bestandteil mit der höchsten Silicium-Konzentration.
Es ist jedoch auch möglich, aus anderen Bestandteilen der Reispflanze Silicium zu gewinnen. [21]

Über die Reispflanze hinaus stellen auch andere Mineralstoffe absorbierende Pflanzen wie Ha-
fer oder Dinkel, als zwei Beispiele aus der Familie der Süßgräser, oder der Acker-Schachtelhalm,
aus der Familie der Schachtelhalmgewächse, mögliche Quellen von biogenen Silica dar. [21] Der
Gehalt an Siliciumdioxid in den überirdischen Teilen der Pflanzen variiert dabei von 0,1% – 10%
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der Trockenmasse. [70] [71] Hierbei reichern Getreidepflanzen wie Hafer, Dinkel oder Reis Silici-
um in höheren Mengen an und sind daher besser geeignet als Ausgangsmaterial zur Herstel-
lung von biogenem Silica als andere Pflanzenfamilien. Die Pflanzen werden daher auch Silicium-
Akkumulatoren genannt. [72]

Die Aufnahme des Siliciums durch die Pflanzen erfolgt dabei durch die die Pflanzenwurzeln als
Si(OH)4 oder Si(OH)3O− aus dem Erdreich. Der letztliche Siliciumgehalt der Pflanze wird dabei
maßgeblich von den Eigenschaften des Erdreiches bestimmt und schwankt abhängig von Boden-
typ und Mineralstoffgehalt, aber auch dem allgemeinen Standort und den Witterungsbedingungen,
denen die Pflanze ausgesetzt war. [73]

Von der Pflanze aufgenommen und in die zellulären Strukturen verbaut, verbessert das Sili-
cium die mechanische Festigkeit der Pflanzen. Darüber hinaus erhöht es auch die Resistenz der
Pflanzen gegenüber Schädlingen wie Insekten, Pilzen und Bakterien sowie gegenüber abiotischen
Faktoren wie Dürren, extremen Temperaturen sowie hohen Salz- und Metallionenkonzentratio-
nen. [70] [74]

Um das in den Pflanzen gebundene Silicium zu erhalten muss zunächst die restliche Trocken-
masse entfernt werden. Diese besteht besteht vor allem aus Cellulose und Hemicellulose, (im Fall
von Reisspelzen 55 – 60 Ma.%), Lignin (22 Ma.%) und anorganischen Verbindungen wie Alkali-
und Erdalkalimetallionen. [75] Vor allem die Entfernung dieser anorganischen Verunreinigungen
ist entscheidend für die Produktqualität und wird in Abschnitt 2.8.2 näher erläutert.

Die erhaltene Reisspelzenasche stellt eine wertvolle Quelle von biogenem Silica dar. Das ge-
wonnene Material weist zudem noch weitere, hervorragende Eigenschaften auf. Vor allem die
spezifische Oberfläche von bis zu 300 m2

g macht es zu einem vielversprechenden Ausgangsstoff
für die Produktion poröser Formkörper. [21] [22]

Um zu verstehen wie diese Porosität entsteht, sollte der genaue Aufbau der Silicastrukturen in
den Pflanzen betrachtet werden. So wird das Silicium von den Pflanzen hauptsächlich innerhalb
der Zellwände, oder zwischen diesen und den Zellmembranen verbaut. Wird nun der organische
Teil der Pflanzenstruktur entfernt, ergibt sich so eine poröse Struktur innerhalb des als Asche erhal-
tenen Siliciumoxides. [72] Je nach Verwendungszweck des auf diese Weise gewonnenen biogenen
Rohstoffes können die Poren durch Sintern oder ähnliche geeignete Maßnahmen beseitigt werden,
oder als zusätzliche positive Eigenschaft eines nachwachsenden Rohstoffes genutzt werden. [76]

Bei allen Vorteilen dieser Nutzung von Pflanzenabfällen ist jedoch zu Bedenken, dass auf diese
Weise dem Boden unvermeidbar Silicium entzogen wird. Da die Entnahme anorganischen Über-
reste der Altpflanzen aus dem biologischem Stoffkreislauf der essentielle Bestandteil der Produk-
tion von biogenem Siliciumdioxid ist, lässt sich dieser Punkt auch nicht optimieren. Zwar bestehen
die meisten Erden Gesteine und Sande zu einem großen Teil aus Silicium, dieses ist eines der
wichtigsten gesteinsbildenen Elemente [77], jedoch ist nicht jede dieser Siliciumquellen auch für
die Pflanzen zugänglich und nutzbar. Da Silicium ein insbesondere für die Reispflanze essentiel-
les Element ist, bricht bei einem Verarmen des Boden an Silicium nicht nur der Gehalt an diesem
Element in den Pflanzen und damit die Produktion des biogenen Siliciums ein, sondern auch die
Produktion von Nahrung durch Reis. Um dem entgegen zu treten, ist eine Kontrolle des Nähr-
stoffgehaltes in den Ackerböden unerlässlich. Gegebenenfalls muss der Verödung durch gezieltes
Düngen der Böden im Rahmen eines integrierten Pflanzennährstoff-Managementsystem entge-
gen getreten werden. [78]
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2.8.2 Genese der Aschen

Bei der Aufbereitung von Reisspelzen zu hochreiner Reisspelzenasche gibt es verschiedene Schrit-
te die zu beachten sind. Betrachtet man zunächst die Zusammensetzung der Reisspelzen, wie in
Abschnitt 2.8.1 beschrieben, so muss dafür bezogen auf die Gesamtmasse vor allem organisches
Material bestehend aus Cellulose, Hemicellulose und Lignin entfernt werden. Neben diesen or-
ganischen Bestandteilen setzt sich die Trockenmasse der Spelze aber auch aus anorganischen
Materialien zusammen. Vor allem aus dem gewünschten Siliciumdioxid, aber auch aus anderen,
störenden anorganische Verbindungen.

Abbildung 13: Schritte der Reisspelzen-Aufbereitung

Entfernung der anorganischen Verunreinigungen Auch wenn der auf die Masse bezogene
Anteil dieser Stoffe wesentlich geringer ausfällt als der der organischen Verbindungen, ist dies
ein entschiedener Schritt zur Gewinnung einer qualitativ hochwertigen Asche. Aus einer Reihe
von Gründen muss dieser bereits vor der Entfernung der organischen Bestandteile erfolgen. Zum
einen fördern Alkalimetalle durch Absenkung der dafür benötigten Temperatur die Kristallisation
des amorphen Siliciumdioxids zu Cristobalit. Diese Umwandlung ist in den meisten Fällen nicht
erwünscht. [79] [80] Zum anderen ist es auch möglich, dass bei den hohen Temperaturen wäh-
rend der Veraschung lokal auftretende Alkalimetall-Schmelzen entstehen, welche in der Lage sind
Kohlenstoffpartikel einzukapseln. Dieses eingekapselte Material kann dann, selbst bei einem Aus-
glühen in Sauerstoffatmosphäre, nicht mehr entfernt werden. [81] [82] Diese Anteile an Alkali- und
Erdalkali-Verbindungen zu entfernen, stellt daher einen wichtigen Vorbereitungsschritt vor der ei-
gentlich Veraschung dar.

Klassischerweise erfolgt die Entfernung mittels einer sauren Vorbehandlung. In den meisten
Fällen wird hierbei Citronensäure genutzt um den pH-Wert abzusenken. Ursprünglich wurden da-
für aber auch Salzsäure, Salpetersäure oder Schwefelsäuregenutzt. In den letzten Jahren stell-
te sich jedoch die Verwendung von Citronensäure als ökonomischer und ökologischer heraus
und ersetzte so vielfach die Verwendung der anorganischen Säuren und anderen Verbindun-
gen. [22] [23] [69] [83] Die grundlegende Auslaugung mit Citronensäure nach Schneider et al. er-
folgt dabei in einer Zweischritt-Reaktion. Zunächst werden 100 g der Biomasse in einem geeigne-
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ten Gefäß mit 1300 ml Wasser vorgelegt und für 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend
wird die Pflanzenmasse abgetrennt und für 24 h mit 1300 ml 3,25 M Citronensäure bei 50°C ausge-
laugt. Die auf diese Weise erhaltenen ausgelaugten Spelzen werden anschließend abfiltriert und
bei 50°C für 24 h getrocknet und stehen zu einer weiteren Verarbeitung bereit. [21]

Thermische Entfernung der organischen Komponenten Um dies zu erreichen, stehen zwei
verschiedene grundlegende Methoden zur Auswahl. Der am häufigste genutzte Weg ist hierbei das
organische Material in einer Sauerstoffatmosphäre, meist in Luft, zu verbrennen. Der große Vorteil
dieses Weges ist die mögliche Nutzung der aus der Verbrennung resultierenden thermischen Ener-
gie (etwa 4000 kcal

kg [19]). Rechnet man diesen Brennwert auf die Masse der Reisproduktion hoch,
so könnte auf diese Weise 14% des weltweiten Energiebedarfes bzw. 35% des Energiebedarfes in
Entwicklungsländern erzeugt werden. [84] Allerdings ist zu beachten, dass aus der Landwirtschaft
erhaltene, nicht vorbehandelte Reisspelzen oftmals noch über eine gewisse Feuchtigkeit verfügen
und darüber hinaus Verunreinigungen enthalten. Hierdurch verringert sich zum einen der Brenn-
wert, während zum anderen thermisch nicht entfernbare Verunreinigungen, wie beispielsweise
Spurenmetalle aus den Pflanzen selbst, oder Metallabrieb aus dem Erntevorgang, in der Asche
verblieben und so auch das erhaltene Produkt verunreinigen. Darüber hinaus lassen sich die Be-
dingungen in einer Verbrennung nicht immer vollständig kontrollieren, sodass die Asche teilweise
noch verrußt ist, die Reisspelzen also unvollständig verbrannt sind.

Ebenso kann ein unkontrollierter Brennvorgang die Asche kurzzeitig sehr hohen Temperaturen
aussetzten, wodurch die Textur der Asche verändert wird. Dies kann die Oberfläche des Produkt-
materials reduzieren und ihm so eine seiner vorteilhaften Eigenschaften nehmen. [61] [76] Zusätz-
lich beginnt das im pflanzlichen Ausgangsmaterial amorph vorliegende Siliciumdioxid sich bei Tem-
peraturen von über 800°C in kristallines Cristobalit umzuwandeln. Neben Sintereffekten ist auch
diese Umwandlung für den Verlust an Oberfläche verantwortlich. [76] [80] Sollte keine Mahlung des
Materials erfolgen, sei es aus Kostengründen oder aufgrund technischen Schwierigkeiten inner-
halb eines gegebenen Prozesses, sollte zusätzlich beachtet werden, dass eine Verbrennung bei
niedrigerer Temperatur zu einem höheren Durchmesser der entstehenden Aschepartikel führt. [19]

Eine weitere, ähnliche und vor allem im Labormaßstab genutzte Methode das Ausgangsmate-
rial zu veraschen, stellt das Ausglühen der Spelzen durch zusätzlich in das System eingebrachte
thermische Energie dar. Dies geschieht beispielsweise in einem elektrischen Ofen. [21] Der offen-
kundige Nachteil dieses Ansatzes ist, dass anstelle thermische Energie zu gewinnen, eben solche
verbraucht wird. Im Gegenzug erhält man dadurch wesentlich stabilere, besser kontrollierbare Be-
dingungen innerhalb des Ofens, sodass die erhaltene Asche von besserer Qualität ist. Zum einen
kann der Kohlenstoff praktisch völlig entfernt werden, sodass zusammen mit einer oben darge-
legten Vorbehandlung bis zu 99,5 Ma.% reines Siliciumdioxid erzeugt werden kann. Zum anderen
treten negative, durch zu hohe Temperaturen verursachte Effekte nicht auf. [73]

Weiterhin wäre auch eine Entfernung des organischen Materials durch eine hydrothermale Be-
handlung denkbar. Insbesondere wenn ein Restgehalt an Kohlenstoff in der erhaltenen Asche er-
wünscht ist, liefert diese Methode gute Werkzeuge den Kohlenstoffanteil präzise einzustellen. [73]
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Gewinnung weiterer Produkte Über die Produktion von Reisspelzenasche und ggf. thermischer
Energie hinaus, bieten weitere Vorbehandlungsschritte die Möglichkeit, aus den pflanzlichen Aus-
gangsmaterialien zusätzliche wertvolle Verbindungen zu gewinnen. So können aus Reisspelzen
d-Xylose, Lignin, Glucose, Ethanol oder Lignocellulose extrahiert werden. [85] [86] Durch auf diese
Weise gewonnene Rohstoffe kann der ökonomische und ökologische Nutzen der Reisspelzenver-
arbeitung noch weiter gesteigert werden. [21]

2.8.3 Anwendung biogener Silica

Betrachtet man die Anwendbarkeit von Reisspelzenasche als Ausgangsmaterial von Silica-Pro-
dukten, gilt es mehrere Punkte zu beachten. Zunächst ist, wie für alle anwendungsorientierten
Überlegungen, die erhaltene Qualität der Materialien entscheidend, insbesondere in Relation zu
den Herstellungskosten. Darüber hinaus müssen die so erhaltenen biogenen Silica-Materialien
auch mit entsprechenden Materialien aus klassischem Ursprung verglichen werden.

Aus Reisspelzenasche hergestellte Materialien weisen viele interessante Eigenschaften auf. So
ist es möglich, die Eigenschaften von Reisspelzenasche als puzzolanisches Material zu nutzen,
um diese als Zuschlag oder Ersatz für Zement einzusetzen. Ein solches Material ist nach Malhotra
und Meta ein silicatisches oder Aluminium-basiertes Material, welches selber keine zementähnli-
che Eigenschaften aufweist, aber unter Anwesenheit von Wasser zusammen mit Calciumhydroxid
bei Raumtemperatur eine Zubereitung mit Zementeigenschaften bildet. [87] [88] Der Einsatz von
verbrannten Reisspelzen als Betonzuschlag wurde bereits seit 1924 untersucht. [89] Pitt et al. ge-
lang hierbei die Darstellung von hochgradig puzzolanischen Material. [90] Darüber hinaus senk-
te der Zusatz von Reisspelzenasche als Ersatz für teuren Zement nicht nur den Preis, sondern
verbesserte sogar die Qualität des zum Bau verwendeten Betons, wodurch viele Länder bereits
Reisspelzenasche als Betonzuschlag nutzen. [88]

Ein weiterer interessanter Punkt ist die Möglichkeit, direkt aus der Asche hochwertige poröse
Pulver zu erhalten, welche sich die native Porosität der Reisspelzen zunutze machen. Liou et
al. stellten beispielsweise pulverförmiges Siliciumdioxid dar, welches eine Oberfläche von 235 m2

g
sowie einen durchschnittlichen Porendurchmeser von 5,4 nm bei einer mittleren Partikelgröße von
60 nm aufwies. [18]

Auf klassischem Weg werden porösen Materialien zum größten Teil in Sol-Gel-Prozessen aus
Wasserglas hergestellt. Bei diesem handelt es sich um Alkalisilicate, welche ihren Namen aus ih-
rer Wasserlöslichkeit beziehen. [77] Im Zusammenhang mit den auf Wasserglas beruhenden Pro-
zessen kann Reisspelzenasche auf zwei unterschiedlichen Wegen als Ersatz für mineralisches
Siliciumdioxid dienen: zum einen kann die Porosität innerhalb der Reisspelzenasche genutzt wer-
den, um die Porenbildung im Sol-Gel-Prozess überflüssig zu machen und subsequent auch die
Notwendigkeit Wasserglas herzustellen. Zum anderen kann Reisspelzenasche als biogener Aus-
gangsstoff für die Wasserglasproduktion genutzt werden.

Betrachtet man den ersten Weg ist vor allem die Vermeidung der Herstellung von Wassergläsern
interessant. Diese werden für gewöhnlich durch Verschmelzung von Quarz und Alkalicarbonat
durch Ofenprozesse ab 1200°C [14] [91] oder durch eine hydrothermale Behandlung von Sand mit
Laugen gewonnen. [16] [17] [21] Diese Prozesse stellen einen nicht unerheblichen Kostenfaktor
dar und ihre Vermeidung einen großen Vorteil der Nutzung von Reisspelzenaschen. Ein Nachteil
der Reisspelzenasche liegt allerdings darin, dass die Poren der Reisspelzenasche bei weiten nicht
so präzise einstellbar sind wie die von vergleichbaren Sol-Gel-Prozessen, sodass aus qualitativen
Gründen ein Weg über die Herstellung von Wasserglas unvermeidbar ist.
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Im zweiten Ansatz wurde deshalb vielfach auch die Herstellung von Wassergläsern auf Basis
von Reisspelzenasche untersucht. Diese lassen sich bei signifikant niedrigeren Temperaturen von
80-100°C gewinnen, verglichen mit den 1200°C der Ofenprozesse. [14] [18] [21] [92] [93]

Darüber hinaus besteht auch anwendungstechnisches Interesse daran, großformatige Körper
aus Reisspelzenasche zu produzieren. Da diese größtenteils aus Siliciumdioxid bestehen, sind sie
resistent gegenüber Temperaturschocks bis zu 600°C. Zusätzlich dazu besitzen sie eine verhält-
nismäßig geringe thermische Leitfähigkeit. Dies sind Eigenschaften, die solche Körper interessant
macht für Anwendungen als Wärmeisolator in bestimmten Hochtemperatur-Prozessen. [19] Aller-
dings können aus der Reisspelzenasche nicht direkt großformatige Formkörper hergestellt werden,
da die Geometrie der aus der Veraschung erhaltenen Materialien auf die faser- bis pulvermfömi-
gen Zustände der pflanzlichen Ausgangsstoffe begrenzt sind. Darüber hinaus ist die Fertigung
großer Körper aus Sol-Gel-Prozessen aufwendig und dadurch teuer. Aus diesem Grunde wurden
klassische Formgebungstechniken genutzt um solche Körper herzustellen.

2.8.4 Formgebung der Reisspelzenasche

Im voran gegangenen Abschnitt 2.8.3 wurde bereits diskutiert, wie breit die Möglichkeiten sind
zum einen Reisspelzenasche so zu präparieren, dass aus dieser direkt wertvolle Produkte wie
Hochleistungspulver gewonnen werden können, oder zum anderen wie Siliciumdioxid aus Reis-
spelzenasche effektiv als Ersatz für Sand oder Quarz genutzt werden kann. [18]

Abbildung 14: Elektronenmikroskopische Aufnahmen unbehandelter (a) und behandelter (b,c)
RSA nach [94]

In vielen Anwendungsbereichen ist es aber, bedingt durch die biogene Ausgangsform der Spel-
zen, nicht möglich, Körper gewünschter Größe direkt aus diesen herzustellen. Wie in Abbildung
14 zu sehen, sind die nach der Umwandlung erhaltenen Partikel klein und besitzen die unregel-
mäßige, faserartige Struktur des biologischen Materials aus denen sie gewonnen wurden. Um
größere, anwendungstechnisch relevante Körper zu erhalten, ist es daher notwendig, die gewon-
nenen Aschenpartikel zu größeren Formkörpern zusammenzufügen. Gleichzeitig ist es erwünscht,
die Syntheseroute via einer Umwandlung in Wasserglas zu vermeiden, da diese zu teuer ist und
die natürlich vorhandene Porosität der Reisspelzenasche zerstört.

Die klassischen Formgebungverfahren der Verfahrenstechnik bieten jedoch eine Vielzahl von
Möglichkeiten, um aus Reisspelzenasche größere Formkörper herzustellen. Diese in Abschnitt
2.4 bis 2.6 näher diskutierten Verfahren beruhen auf der Umwandlung von aus den Reispelzen
gewonnener pulverförmiger Asche (Abb. 15 a) zu Formkörpern gewünschter Größe (Abb. 15 b). So
verglichen Goncalves et al. die mechanischen Eigenschaften sowie die Effektivität als Wärme-
isolator von durch Extrusion und durch Tablettierung aus Reisspelzenaschen gewonnener Körper
miteinander. Sie beobachteten dabei eine signifikant gesteigerte Druckfestigkeit der durch Extrusi-
on geformten Körpern gegenüber den gepressten. Diese Beobachtung führten sie darauf zurück,
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Abbildung 15: Elektronenmikroskopische Aufnahme nicht extrudierter RSA (links) und daraus her-
gestelltem Isolatormaterial (rechts) [19]

dass die verpressten Formkörper vor allem aus großen, eher gleichförmigen Partikel bestanden,
während die extrudierten Körper auf kleineren unregelmäßigeren Bruchstücken des Ausgangs-
materials bestanden. Es wurde vermutet, dass diese auf Brüche infolge von Belastungen durch
Scherkräfte während des Extrusionsvorgangs zurückzuführen sei. [19]
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2.9 MCM-41 Materialien auf Basis von Reisspelzenasche

Ein entscheidendes Problem der Erzeugung von porösen Materialien auf Basis von Reisspelzen-
asche liegt in der Schwierigkeit, eine enge Porenweitenverteilung zu erzeugen. So sind die aus
der zellulären Struktur resultierenden Poren abhängig von der Matrix der ursprünglichen Pflanze
und schwanken mit den natürlichen Prozessen des Pflanzenwuchses. Die im Zuge eines Formge-
bungsprozessen aus dem Zwischenkornvolumen geschaffenen Poren schwanken ebenso stark.
Dies liegt daran, dass sie direkt von der Partikelgeometrie abhängen, welche sich auch nach dem
Mahlen im Zuge des Formgebungsprozesses weiterhin verändert und daher nur schwer zu kon-
trollieren ist. [19] [73]

Die Problemstellung eine enge Porenweitenverteilung zu erzielen, ist jedoch nicht auf Materia-
lien aus biogenem Siliciumdioxid beschränkt. Gerade für amorphe und mesoporöse Systeme war
es lange generell nicht möglich, eine enge Porenweitenverteilung zu erzielen. Erst 1990 gelang es
Yanagisawa et al. ein solches Silicatmaterial zu synthetisieren. [95] [96] Kresge et al. veröffentlich-
ten 1992 die Synthese eines weiteren mesoporösen Materials mit definierter Porengröße. Dieses
Material wurde als Mobil Composition of Matter 41 bezeichnet, nach der auftraggebenden Firma
Mobil Oil und als MCM-41 abgekürzt. Es wies nicht nur eine hohe spezifische Oberfläche von
über 700 m2

g auf, sondern darüber hinaus auch eine gut definierte und enge Porenweitenvertei-
lung. Grundlegend basierte diese Methode auf der Nutzung eines Mizellen bildenden Tensides
als Templat für die nachfolgende Anlagerung von Siliciumdioxid an seiner Oberfläche. Durch ei-
ne abschließende thermische Behandlung wurden gleichzeitig sowohl der Siliciumdioxid-Körper
gebildet als auch die Templat-Mizellen entfernt. An deren Stelle entstanden die definierte Poren-
systeme innerhalb des Siliciumdioxid-Körpers. [97]

Abbildung 16: Bildung der porösen Strukturen nach Vartuli et al. [98]
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Zwei Jahre später veröffentlichten Vartuli et al. eine tiefer gehende Studie über die Zusam-
menhänge zwischen den Synthesebedingungen und der Struktur des erhaltenen mesoprösen
Materials. Durch Variation der Ausgangszusammensetzung, insbesondere der Tensidkonzentra-
tion, konnten weitere mit MCM-41 verwandte Strukturen entdeckt und beschrieben werden. So
bildet das hexagonale MCM-41, wie in Abbildung 16 gezeigt, eine Familie mit dem kubischen
MCM-48 und dem laminaren MCM-50 sowie einem weiteren Oktamer die Gruppe der M41S-
Materialien. [99] [100] Diese Methode bietet die Möglichkeit auch für Siliciumdioxid-Materialien bio-
genen Ursprungs eine enge Porenweitenverteilung zu erzeugen.

2.9.1 Synthese der MCM-41-Materialien

Für die Darstellung von MCM-41-Materialien gibt es verschiedene Syntheserouten. Der erste die-
ser Herstellungsansätze ist die Direktsynthese, welche Kresge et al. veröffentlichten, beziehungs-
weise eine Variation dieses Ansatzes. Bei dieser klassischen Syntheseroute wurde Tetraethylor-
thosilicat (TEOS), oder ähnliche Verbindungen wie Natriummetasilicat als Siliciumquelle genutzt.
Dieses wurde in Wasser oder Ethanol suspensiert und mit einer wässrigen Tensidlösung versetzt.
Dieses Gemisch wurde in einem Autoklaven für 24 – 72 h bei über 100°C einer thermischen Be-
handlung unterzogen und das Tensid anschließend durch Kalzinieren bei 500°C entfernt. In diesem
Prozess diente das Tensid als strukturdirigierendes Agens (SDA), um welches sich das silicium-
haltige Material anlagerte. [97] [98] [101] [102]

Für die genaue Bildung des MCM-41 wurden verschiedene Mechanismen vorgeschlagen. Den
meisten dieser Routen ist gemein, dass sich aus dem als SDA genutzten Tensid Mizellenkörper
bilden. Im Fall des MCM-41 handelt es sich dabei konkret um Stäbchenmizellen. Da die Reaktion
in wässrigem Medium durchgeführt wird, liegen die hydrophilen Kopfgruppen an der Außenseite,
sodass sich das ebenfalls polare TEOS an diesen anlagert. Mehrerer solcher Stäbchenmizellen
lagern sich zusammen und werden durch Polymerisation der Silicate an ihrer Oberfläche dauer-
haft verbunden. [103] Hierbei lässt sich über die Länge der hydrophoben Alkylketten der Tenside
der Durchmesser der Mizellen und damit der Durchmesser der späteren Poren einstellen. Die-
ser kann für auf diese Weise gewonnene MCM-41-Körper zwischen 1,5 und 10 nm variiert wer-
den. [104] Es gibt auch andere Theorien die von einer zwischenzeitlichen Bildung einer lamellaren
Phase ausgehen, welche erst mit fortschreitender Polymerisation des Silciumoxid-Materials und
der daraus resultierenden Veränderung der Ladungsverhältnisse in eine hexagonale Anordnung
übergeht. [105] [106]

2.9.2 Pseudomorphe Transformation

Trotz der Vorteile, die der Ansatz der Direktsynthese mit sich brachte, vor allem einem definiertem
Netzwerk an Mesoporen, besitzt er unter Gesichtspunkten der praktische Anwendbarkeit auch
Nachteile. So lässt sich auf diesem Weg lediglich feines Pulver erzeugen. Größere Formkörper
direkt zu erzeugen ist nicht möglich, ohne den Umweg über traditionelle Formgebungsprozesse zu
gehen.

Um dies zu umgehen, wurde unter anderem das Verfahren der pseudomorphen Transformation
genutzt. Bei dieser wird ein bereits bestehender makroskopischer Körper aus Siliciumdioxid ein-
gesetzt und dessen Oberfläche von der verwendeten Synthesemischung teilweise aufgelöst. Die
so erhaltenen gelösten Silicium-Verbindungen dienen nun als Ausgangsstoff für die Bildung von
MCM-41-Strukturen. Durch Einsatz eines mizellenbildenden SDAs bilden diese sich nun analog
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zur Direktsynthese an der Oberfläche des makroskopischen Körpers aus. Auf diese Weise ent-
steht unter Formerhalt des Ursprungskörpers eine mesoporöse Schicht an der Oberfläche dieses
in seiner Geometrie beliebig wählbaren Siliciumdioxid-Körpers. [107] [108] [109] [110] [111]

2.9.3 MCM-41 aus Reisspelzenasche

Der große Vorteil der pseudomorphen Transformation stellt die Möglichkeit dar, einen beliebigen
silicatischen Körper unter Formerhalt umwandeln zu können und in diesen so eine definierte Po-
renstruktur einfügen zu können. Gerade für Materialien, die direkt oder durch Methoden der klas-
sischen Formgebung aus Reisspelzenasche gewonnen worden sind, stellt dies ein großes Ver-
besserungspotential dar, da eine der Schwächen der biogenen Porosität der Reisspelzenasche in
ihrer breiten Porenweitenverteilung liegt. [112] [113]

So gelang es Alyosef et al. ägyptische Reizpelzen als Ausgangsmaterial für die Herstellung von
MCM-41 zu nutzen. Dazu wurden die ungemahlenen Spelzen zunächst zu Reisspelzenasche mit
einem Reinheitsgrad von 97.7 Ma.% und einer Oberfläche nach BET von 313 m2

g aufbereitet. Diese
Asche wurde im Anschluss unter Variation der Reaktionszeit mit 0.08 M Hexadecyltrimethylammo-
nium Hydroxid (CTAOH) zu MCM-41 umgesetzt. Dabei konnten Materialien mit einer Oberfläche
zwischen 545 m2

g bei einer Reaktionszeit von 6 h und 1210 m2

g bei einer Reaktionszeit von 6 Tagen
hergestellt werden. Gleichzeitig konnte gezeigt werden, dass die zuvor breite Porenweitenvertei-
lung der Reisspelzenasche im Bereich der Mikro- und Makroporen mit einer Isotherme vom Typ
II (IUPAC, 1994; siehe Abschnitt 3.11.3) nach der Transformation in eine wesentlich schmalere
Porenweitenverteilung mit einer Isotherme vom Typ IV umgewandelt wurde. [112]

Dies zeigt, dass es möglich ist Reisspelzenasche in MCM-41 zu transformieren. Unter Gesichts-
punkten der Anwendbarkeit verbleibt bleibt jedoch das Problem der geringen Partikelgröße. Die
von Alyosef et al. erhaltenen Partikel verbleiben mit einer fast unveränderten, durchschnittlichen
Partikelgröße von 220 µm vor der Transformation und 224 µm nach der Transformation im µm-
Bereich. [112]

32



2.10 Siliciumcarbid

Siliciumcarbid ist eine Verbindung aus Kohlenstoff und Silicium. Ein verbreiteter Trivialname ist
auch Karborund oder Carborundum. Diese Bezeichnung geht darauf zurück, dass Siliciumcarbid
so hart ist wie die Aluminiumoxid-Modifikation Korund, aber gleichzeitig Kohlenstoff (lat. = carbo)
enthält. Hochrein dargestellt ist es farblos, jedoch durch Verunreinigungen bei technischer Qualität
für gewöhnlich opak und schwarz. Ist es nur mit geringen Verunreinigungen belastet, kann es auch
grün oder bläulich sein. [77]

Obwohl es in der Natur nur sehr selten in Form des Minerals Moissanit vorkommt, ist es ein
weit verbreitet eingesetztes Material, da es einige für die technische Anwendung sehr interessante
Eigenschaften aufweist. So ist es mit einer Härte von 9, 6 auf der Mohs’schen Härteskala oder 2600
nach Vickers/Knoop ausgesprochen hart und weist unter den entsprechenden Bedingungen auch
bei hohen Temperaturen eine gute Oxidationsbeständigkeit auf. Dies geschieht vor allem durch
Bildung einer Passivierungsschicht aus Siliciumdioxid auf der Oberfläche. Hierdurch eröffnen sich
weitere Anwendungsmöglichkeiten für Siliciumcarbid, welche mit dem brennbaren Diamant nicht
möglich sind. [73] [77] [115]

Abbildung 17: Aufbau verschiedener Siliciumcarbid-Modifikationen mit unterschiedlicher Reihen-
folge der Stapelschichten A, B und C. [114]

Darüber hinaus besitzt Siliciumcarbid interessante Halbleitereigenschaften. Die Bandlücke liegt
je nach vorliegender Varietät (dargestellt in Abb. 17) bei 2,39 eV für 3C-SiC, bzw. 3,33 eV für 2H-
SiC, und somit zwischen jenen Bandlücken von Silicium (1,1 eV) und Diamant (5,5 eV). Zusätz-
lich besitzt Siliciumcarbid eine gute Wärmeleitfähigkeit, welche für reines Siliciumcarbid bei ca.
350 W

m·K und für technisches bei ca. 100-140 W
m·K liegt. [116] [117]

Auch können durch die Zugabe von Siliciumcarbid zu Verbundmaterialien die Eigenschaften
dieser Materialien, insbesondere die Stabilität und Steifheit sowie Abrieb- und Korrosionsbestän-
digkeit verbessert werden. [73] [118] [119]
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2.10.1 Aufbau von Siliciumcarbid

Siliciumcarbid besitzt mehrere verschiedene Modifikationen. Die am häufigsten vorkommende Va-
rietät stellt α-Siliciumcarbid dar, welche in Abbildung 17 in der Mitte dargestellt ist. Bei dieser
handelt es sich um eine modifizierte hexagonale Kristallstruktur, welche auch als Wurzitstruktur
bezeichnet wird. Diese weist eine ACBA Stapelsequenz auf, weshalb sie auch als 4H-SiC abge-
kürzt wird. Gebildet wird diese Form vor allem bei Temperaturen oberhalb von 1700°C. Zusätzlich
zu dieser hexagonalen Form existieren auch weitere artverwandte Formen mit anderen Stapel-
sequenzen, wie beispielsweise die in Abbildung 17 rechts dargestellte 6H-SiC Struktur mit einer
Stapelsequenz von ABCACB. [73] [114]

Neben der hexagonalen α-Form existiert eine kubische β-Form des Siliciumcarbid, häufig auch
3C-SiC genannt. In Abbildung 17 ist diese links dargestellt. Eine solche in der sogenannten Zink-
blende-Struktur kristallisierte β-Form wird hauptsächlich bei Temperaturen unterhalb von 1700°C
gebildet. [73] [77] [114]

2.10.2 Klassische Darstellungsverfahren von Siliciumcarbid

Betrachtet man die Bildung von Siliciumcarbid unter Verwendung von Siliciumdioxid und Kohlen-
stoff als Ausgangsmaterialien, so kann die Bildungsreaktion durch Gleichung 5 dargestellt wer-
den. [120]

SiO2 + 3C → SiC + 2CO (5)

Da diese Reaktion mit 651,1 kJ
mol stark endotherm ist, ist ihre technische Umsetzung nicht un-

problematisch. Um sie dennoch zu realisieren, wurden in den letzten 120 Jahren eine Reihe von
Verfahren entwickelt. Im Mittelpunkt dieser Entwicklungen standen vor allem der hohe Energiebe-
darf und die daraus resultierenden benötigten hohen Temperaturen. Dabei ist zu beachten, dass
schon eine Reduktion der benötigten Temperaturen um wenige hundert Grad zu einer erheblichen
Kostenersparnis führen könnte. Zum einen geschieht dies durch die Verringerung der Heizkosten,
zum anderen ermöglichen die niedrigeren Temperaturen den Einsatz von weniger temperatursta-
bilen und oft billigeren Ofenmaterialien. [77]

Das Acheson-Verfahren Benannt wurde dieses Verfahren nach dem Amerikaner Edward G.
Acheson, welcher es 1893 patentieren ließ. Bei diesem wird eine Mischung von Quarz oder an-
derem siliciumhaltigen Ausgangsmaterialien und Kohlenstoff, wie in Abbildung 18 dargestellt, in
einem Ofen vorgelegt. Als Kohlenstoffquelle werden hierbei vor allem Petrolkoks oder Anthrazit
verwendet. Zusätzlich wird noch eine Menge Natriumchlorid zugegeben, welches als Flußmittel
dient. Nachdem der Ofen beschickt worden ist, wird elektrische Spannung an einen in der Edukt-
mischung eingebetteten Graphitkörper angelegt. Auf diese Weise werden hohe Temperaturen von
bis zu 2200–2400°C erzeugt und so die Bildung von α-Siliciumcarbid erreicht. [77] [121]

Die größten Vorteile des Acheson-Verfahrens liegen im simplen und dadurch, abgesehen von
den unvermeidbaren Heizkosten, billigem Versuchsaufbau sowie darin, dass es seit langer Zeit
erprobt und ausgereift ist. Die Nachteile dieses Verfahrens liegen jedoch in den hohen benötigten
Temperaturen von bis zu 2400°C und den daraus resultierenden hohen Kosten. So ist zunächst der
Energieverbrauch des Verfahrens ein erheblicher Kostenfaktor. Darüber hinaus führen die Tempe-
raturen zu hohen Anforderungen an das Ofenmaterial, was zu erheblichen Materialkosten führt.
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Abbildung 18: Darstellung des Acheson-Verfahren nach Acheson [121]; a) Ausgangsmischung, b)
Graphitkörper, c) gemauerte Wand, d) elektrische Spannungsquelle

Ebenso stellt die große Partikelgröße des entstandenen Materials von über einem Millimeter einen
erheblichen Nachteil dar. Hierdurch kann das so erhaltene Produkt nur schlecht zu größeren Form-
körpern gesintert werden kann. [73]

CVD-Verfahren Das Chemical Vapor Deposition-Verfahren (CVD) beruht auf der thermische
Zersetzung von Methylchlorsilanen aus der Gasphase an einem 1000–1200°C heißem Wolfram-
oder Kohlenstofffaden. Die Zersetzung erfolgt dabei nach Gleichung 6 und erzeugt kubisches β-
Siliciumcarbid. [77]

CH3SiCl3 → SiC + 3HCl (6)

Der Vorteil dieser Methode liegt in den wesentlich niedrigeren benötigten Temperaturen. Nach-
teilig ist jedoch der Einsatz von Methylchlorsilan als Ausgangsstoff. Bei dieser Verbindung handelt
es sich um eine verhältnismäßig teure Feinchemikalie. Im Gegensatz dazu werden im Acheson-
Verfahren Quarz und Petrolkoks als Ausgangsstoffe eingesetzt welche vergleichsweise billig in
großen Mengen hergestellt und eingesetzt werden können. [77]

2.10.3 Siliciumcarbid auf Basis von Reisspelzen

Eine sehr interessante, seit den 1970er Jahren genutzte Möglichkeit, ist die Herstellung von Si-
liciumcarbid aus Reisspelzen. Biogene Ausgangsmaterialien wie diese besitzen eine ganze Rei-
he von verschiedenen vorteilhaften Eigenschaften, so ist die Siliciumkonzentration in geeigneten
Pflanzen wie in Abschnitt 2.8 gezeigt hoch und aus der Pyrolyse der organischen Bestandteile
der Pflanze kann der benötigte Kohlenstoff erhalten werden. Darüber hinaus zeigen Erfahrungen,
dass es möglich ist, aus ihnen Siliciumcarbid schon bei Temperaturen von etwa 1500°C zu bilden.
Dies ist eine Temperatur weit unterhalb derer, welche durch thermodynamische und kinetische
Berechnung zu erwarten wäre. Zurückzuführen ist dies vor allem auf die hohe Oberfläche der
Reisspelzenasche sowie den engen Kontakt zwischen Silicium und Kohlenstoff in Folge der mole-
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kularen Vermischung im Ausgangsmaterial. Ebenso ist Eisen, eine häufige Spurenverunreinigung
aus dem Pflanzenmaterial, ein Katalysator für die Siliciumcarbid-Bildung. [73] [120] [122]

Grundlegend läuft die Herstellung des Siliciumcarbides aus Reisspelzen in zwei Schritten ab.
Zunächst werden die ggf. vorbehandelten Reisspelzen bei einer Temperatur von 700–900°C pyro-
lisiert. Dabei entsteht, eine nicht oxidierende Atmosphäre vorausgesetzt, aus den organischen Be-
standteilen der Reisspelzen der benötigte Kohlenstoff. Andere Elemente wie beispielsweise Was-
serstoff und Sauerstoff gehen durch die Pyrolysereaktionen zusammen mit einem Teil des Koh-
lenstoffs in die Gasphase über und werden mit dem Abgasstrom entfernt. Anschließend kommt es
bei Temperaturen ab 1500°C zur Umsetzung von Kohlenstoff und Silicium zu Siliciumcarbid. Dazu
ist eine inerte oder reduzierende Atmosphäre notwendig um eine Oxidation des Kohlenstoffes zu
verhindern. [123]

Eine entscheidende Rolle für die Bildung des Siliciumcarbids spielt das Verhältnis von Silicium
zu Kohlenstoff nach dem Pyrolyseschritt. Das Verhältnis sollte im Idealfall einem von Kohlenstoff zu
Silicium von 3 zu 1 entsprechen [124], wie auch aus Gleichung 5 abgeleitet werden kann. Neben
Veränderungen des Ausgangsmaterials, wie einer anderen Zusammensetzung in den Spelzen,
oder einer Anreicherung mit zusätzlichem Kohlenstoff bzw. Silicium, kann dieses Verhältnis auch
durch die Ofenbedingungen beeinflusst werden. So kann das Verhältnis durch eine Erhöhung der
Heizrate zum Kohlenstoff hin verschoben werden, respektive durch eine Verringerung dieser zum
Silicium. Die Heizrate hat hierbei keinen Einfluss auf Amorphizität des Siliciums im Material nach
dem Pyrolyseschritt. [124]

Vapor-liquid-solid (VLS) Bei diesem Verfahren dient ein kleiner Flüssigkeitstropfen als Aus-
gangspunkt für das Wachstum von Siliciumcarbid-Fasern. Während des Heizvorgangs werden
metallische Silicide in Form eutektischer Tropfen gebildet. Diese sind in der Lage Kohlenstoff zu
lösen. Metallische Verunreinigungen, wie sie in Reisspelzen vorkommen, sind zusätzlich in der
Lage als Katalysatoren für das Wachstum der Siliciumcarbid-Fasern zu agieren. Dies stellt einen
natürlichen Vorteil von Reisspelzen als Ausgangsmaterial für das VLS-Verfahren dar. [73] [125]

Ein gleichzeitiger Vor- und Nachteil des VLS-Verfahrens ist, dass auf diese Weise Fasern er-
halten werden. Je nach geplanter Anwendung kann dies gewünscht oder ein Hindernis sein. Au-
ßerdem ist es möglich, dass sich Hohlräume innerhalb der Stränge bilden, da dort während des
schnellen Wachstums Kohlenmonoxid eingekapselt wird. Diese Fehlstellen treten deshalb nur im
Kern der Fasern auf, da die Randbereiche durch laterales Wachstum gebildet werden, welches
wesentlich langsamer ist. [126]

2.10.4 Anwendungsmöglichkeiten

Mikrowellen-Passivheizelemente Eine mögliche Nutzung von Siliciumcarbid stellt die Verwen-
dung als Mikrowellen-Heizelemente dar. Diese Anwendung beruht auf der guten Absorptionsei-
genschaft des Siliciumcarbids für elektromagnetische Strahlung im Mikrowellenbereich sowie sei-
ner thermischen und chemischen Stabilität. Dazu werden Stäbe, oder andere Formen, aus Silici-
umcarbid in das zu heizende Material eingebracht, wo sie die durch die Mikrowellen aufgenomme-
ne Energie als thermische Energie an ihre Umgebung abgeben. Auf diese Weise können auch
mikrowellentransparente oder schlecht absorbierende Stoffe wie Hexan, THF oder 1,4-Dioxan
durch Mikrowellen auf Temperaturen weit über ihre Siedepunkte aufgeheizt werden. Dies eröff-
net viele Möglichkeiten organische Reaktionen, wie Michael-Additionen, Diels-Alder -Reaktionen
oder Dimroth-Umlagerungen, in diesen Lösungsmitteln in abgeschlossenen Gefäßen via Mikro-
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wellenheizung durchzuführen, insbesondere wenn klassische Additive zur Erhöhung der Mikro-
wellenabsorption wie Ionische Flüssigkeiten aufgrund ihrer chemischen Reaktivität nicht nutzbar
sind. [127]

Schleifmittel Schon Acheson patentierte sein Verfahren mit der Absicht, Siliciumcarbid-Körner
als Ersatz für Diamanten in Schleifprozessen zu nutzen. [121] Durch seine bereits beschriebene
herausragende Härte eignet sich Siliciumcarbid hierzu in besonderen Maße. Unter den technisch
nutzbaren Materialien ist nur Diamant hart genug, dass dieser Siliciumcarbid schneidet. Aus die-
sem Grund wird nicht nur spätestens seit dem Beginn der Darstellung von Siliciumcarbid in großen
Mengen durch Achesons Erfindung dieses in den verschiedensten denkbaren Schleifprozessen
eingesetzt. Die entsprechenden Schleifprozesse werden zudem auch kontinuierlich weiterentwi-
ckelt. [128] So entwickelten Kunz et al. beispielsweise bindemittelfrei ummantelte Siliciumcarbid-
Körner mit dem Ziel, sie als Schleifmittel zu nutzen, wohingegen Hayden et al. Bor- oder Diamant-
kerne ihrerseits mit Siliciumcarbid ummantelten. [129] [130]

Halbleiter aus Siliciumcarbid Siliciumcarbid ist ein Halbleiter mit breiter Bandlücke (engl.: wide-
bandgap semiconductors, abgeleitet davon auch Wide-Bandgap-Halbleiter oder breitbandige Halb-
leiter ). Damit bezeichnet man Halbleitermaterialien, bei welchen der Energieabstand zwischen
Valenz- und Leitungsband (im folgenden Bandlücke genannt) zwischen 3 eV und 4 eV beträgt. Die
exakte Größe der Bandlücke hängt dabei von der Kristallstruktur des Siliciumcarbids ab, sie liegt
bei 2,39 eV für kubisches 3C-Siliciumcarbid sowie bei 3,33 eV für hexagonales 2H-Siliciumcarbid.
In anderen Kristallstrukturen vorliegendes Siliciumcarbid besitzt eine Bandlücke zwischen diesen
Werten. Dem gegenüber stehen die Bandlücken von reinem Silicium von 1,12 eV sowie Diamant
von 5,5 eV. Neben Siliciumcarbid gehören auch Galliumnitrid, Zinkoxid sowie Zinkselenid zu häufi-
ger genutzten Vertretern dieser Gruppe. Der große Vorteil von Siliciumcarbid gegenüber diesen ist
seine Zusammensetzung aus lediglich Silicium und Kohlenstoff. Beides sind verhältnismäßig billi-
ge und unbedenkliche Materialien. [116] [117] [131] Diese Halbleiter selbst werden in der Herstel-
lung von elektronischen Geräten verwendet. Berechnungen zeigen hierbei, dass die Energiedichte
von Siliciumcarbid-Elementen bei 159% der Energiedichte von herkömmlichen, reinen Silicium-
Elementen liegt. [132]

Aufgrund der großen Bandlücke sowie der Materialstabilität eignen sich Siliciumcarbid-Halbleiter
für die Herstellung von Hochenergie/Hochfrequenz-Anwendungen und solchen, die unter anspruchs-
vollen Bedingungen wie hohen Temperaturen oder Strahlungsbelastung betrieben werden. [116]

Auch für Anwendungen im Gebiet von kurzwelliges Licht emittierenden LEDs eignet sich Silici-
umcarbid durch seine große Bandlücke. Aufgrund ihrer zwei Größenordnungen schlechteren Emis-
sionseffizienz konnten sich Siliciumcarbid-Materialien allerdings nicht gegen andere vergleichbare
Halbleitermaterialien auf Basis von Nitriden durchsetzten. [116]

Eine besondere Erwähnung sollte die Anwendung als Biohalbleiter finden. Saddow et al. eva-
luierten die in-vitro-Biokompabilität von kristallinen 3C-, 4H- and 6H-Siliciumcarbid gegenüber der
von Silicium durch Kultivierung von drei Haut- und Bindegewebszelllinien auf halbleitenden Sub-
straten. Weiterhin wurde die in-vivo-Biokompatibilität durch Implementierung von 3C-Siliciumcarbid
und Silicium Bolzen in C57/BL6 Wildmäusen evaluiert. In beiden Testreihen zeigte Silicium eine
starke Immunsystem-Antwort, wohingegen sich alle Siliciumcarbid-Proben nahezu unberührt von
Immunsystem-Zellen zeigten. Siliciumcarbid verspricht ein vielversprechendes Ausgangsmaterial
für biokompatible Halbleiter und daraus resultierender Elektronik zu sein. [133]
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Siliciumcarbid zur Verstärkung von Materialien Siliciumcarbid kann, insbesondere wenn es
als Faser gewonnen worden ist, zur Verstärkung von Kompositmaterialien eingesetzt werden. So
fügten Cai et al. Siliciumcarbid zu elektrochemischen Polymer-Membranen hinzu. Zusätzlich zu
einer Steigerung der Zugfestigkeit wurde mit steigendem Gehalt an Siliciumcarbid-Fasern auch
eine Verbesserung der Protonenleitfähigkeit beobachtet. Dies macht mit Siliciumcarbid verstärkte
OPBI-Membranen zu einem vielversprechenden Material für HT-PEM-Brennstoffzellen. [134]
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3 Experimentalteil

3.1 Chemikalien

Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien und Ausgangsmaterialien sind in Tabelle 1 aufge-
führt. Niedriger konzentrierte Lösungen wurden aus den in der Tabelle angegebenen Ausgangs-
chemikalien durch Mischung mit deionisiertem Wasser hergestellt.

Tabelle 1: Chemikalien

Chemikalie Reinheit Hersteller
Aluminiumoxid 99% Acros Organics
Aluminiumphosphat pure Arcos Organics
Arquad® 16-29 29% Akzo Nobel
Citronensäure Monohydrat 99,5% Carl ROTH
Graphit 100% Acros Organics
Hoechst Wachs C Mikropulver pure Merck
Kaliumhydroxid ≥85% Carl ROTH
Ludox® HS-40 koll. Silica 40 wt.-% Aldrich
Melamin >99% Carl ROTH
Natriumchlorid 99,5% Acros Organics
Natriumhydroxid pure Merck
Pural SB (Pseudobhömit) pure SASOL
Salzsäure 6N Carl ROTH
Saccharose 99,5% Aldrich
Siliciumdioxid < 10 Micron APS Pulver 99,5% Alfa Aesar
TEOS 99% Carl ROTH
Tylose H 4000 P2 SE Tylose GmbH & Co. KG
Tylose H 10000 P2 SE Tylose GmbH & Co. KG
Tylose H 30000 P2 SE Tylose GmbH & Co. KG
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3.2 Geräte

Für die Durchführung der im folgenden beschriebenen Versuche wurden die in Tabelle 2 aufge-
führten Geräte genutzt.

Tabelle 2: Geräte

Gerät Modell Hersteller
CHN-Analysator Vario EL III Elementar Analysensysteme GmbH
Rasterelektronenmikroskop Phenom ProX ThermoFisher Scientific
Hochdruck-Porosimeter Pascal 440 Series Thermo Finnigan
Hochtemperaturofen A HT 1600 Linn Elektronik
Kugelmühle A S100 Retsch
Kugelmühle B S1000 Retsch
Mikrowellenofen Speedwave 4 Berghof Products + Instruments GmbH
Muffelofen A Nr. 1156 Baujahr 1988 VEB Elektro Bad Frankenhausen
Muffelofen B N7/H Nabertherm
Niederdruck-Porosimeter Pascal 140 Series Thermo Finnigan
Planetenmischer ARE-250 Thinky
Partikelgrößenmesseung CILAS 920 CILAS
Röntgenspektrometer SRS3000 Siemens/Bruker
Röntgendiffraktometer D8 Adv. Diffractometer Bruker
Sorpto ASAP 2010 Micromeritics
Bruchfestigkeitstester Typ 225D Erweka
Trockenschrank A WTB Binder
Ultrazentrifugalmühle ZM 100 Retsch
Vibrationssiebmaschine A AS 200 Retsch
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3.3 Nomenklatur der Proben

In dieser Arbeit wurde eine systematische Nomenklatur zur Probenbezeichnung genutzt. Diese
hat die grundlegende Form X#Y#, wobei X und Y als Platzhalter für Buchstaben stehen und #
als selbiger für Zahlen dient. Der erste Buchstabe X bezeichnet zunächst die Art und Herkunft
der als Ausgangsmaterial genutzten Reisspelzen. Eine vollständige Auflistung dieser Materialien
kann Tabelle 3 entnommen werden. Die auf X folgende erste Zahl # bezeichnet darüber hinaus
die exakten Chargen des jeweiligen Ausgangsmaterials, welche in Abschnitt 3.4 näher detailliert
werden. Die zweite Variable Y wurde verwendet um Ansätze einer zusammenhängenden Proben-
reihe innerhalb derselben Ausgangsmaterial-Charge zu kennzeichnen. Die nachfolgende Zahl #
beschreibt schließlich den exakten Ansatz innerhalb ihrer Probenreihe.

Zusätzlich dazu wurde an eine Probe oftmals mit einem Bindestrich die Nachbehandlungstem-
peratur -T angehängt, sodass die letztliche Form X#Y#-T lautet. Dies erlaubt auch mehrere Körper
aus dem gleichen Ansatz anhand ihrer unterschiedlichen Nachbehandlung zu differenzieren.

Tabelle 3: Liste der Ausgangsmaterialchargen

S Siliciumdioxid < 10 Micron APS Pulver 99,5%, Alfa Aesar
L Reisspelzenasche aus dem Arbeitskreis Enke, Universität Leipzig
D Reisspelzenasche zur Verfügung gestellt vom DBFZ, Leipzig

Zusammengefasst bedeutet dies, dass die beispielhaft ausgewählte Probe D2R4-600 aus der
Asche D2, welche die zweite vom DBFZ erhaltene Asche ist, hergestellt worden ist. Darüber hinaus
ist sie Teil der Probenreihe R und innerhalb dieser Probenreihe der vierte Ansatz. Die am Ende
stehende Zahl 600 zeigt, dass diese Probe bei 600°C kalziniert worden ist.
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3.4 Genese der Reisspelzenaschen

Als Ausgangsmaterial für die durchgeführten Versuche wurden verschiedene siliciumhaltige Ma-
terialien genutzt. Der Fokus lag hierbei auf der Verwendung von Reisspelzenaschen, welche, wie
in Abschnitt 2.8 dargelegt, einen hohen Anteil von Siliciumdioxid besitzen. Die genutzten Aschen
wurden dazu wie folgt aufgearbeitet.

Abbildung 19: Schema der Reisspelzenaufarbeitung

Aschen L2 und L3 Für die Reisspelzenaschen L2 und L3 wurde ein identisches Vorbehand-
lungsprogramm durchgeführt. Der Unterschied zwischen den Chargen beruht darauf, dass L3 zu-
sätzlich einem Transformationsschritt zu MCM-41 unterzogen wurde. Dieser ist in Abschnitt 3.9
näher beschriebenen.

Die Aufarbeitung der Chargen L2 und L3 erfolgte davon abgesehen wie folgt: Im ersten Schritt
wurden die genutzten kambodschanischen Reisspelzen mit einer Citronensäure-Lösung vorbe-
handelt. Dazu wurden pro Ansatz je 250 g Reisspelzen in einem 4 l Sulfierkolben vorgelegt, mit 3 l
einer 7 Ma.% Citronensäurelösung versetzt und bei 80°C für 2 h unter Rückfluss erhitzt. Anschlie-
ßend wurden die Spelzen abfiltriert, mit destilliertem Wasser bis zur Neutralität gewaschen und bei
50°C im Trockenschrank A für 16 h getrocknet. Das so erhaltene Material wurde vereinigt und in
Muffelofen B unter Anwendung des in Tabelle 4 dargestellten Temperaturprogramms L verbrannt.
Die erhaltene Asche wurde nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur luftdicht verpackt und für
weitere Experimente verwendet.

Tabelle 4: Temperaturprogramm L

Phase 1 2 3 4
Temperatur [°C] 310 450 510 600
Heizrate [°C/min] 5 10 10 10
Haltezeit [min] 30 60 210 30

Asche L5 Für die Herstellung dieser Asche wurden kambodschanische Reisspelzen verwendet.
Diese wurden zunächst mit Citronensäure-Lösung vorbehandelt. Dazu wurden pro Ansatz je 200 g
Reisspelzen in einem 4 l Sulfierkolben vorgelegt und mit 2,5 l einer 1 Ma.% Citronensäure-Lösung
aufgeschwemmt. Diese Mischung wurde für 2 h unter Rühren und Rückfluss auf 80°C erhitzt. An-
schließend wurden die Spelzen abfiltriert, mit destilliertem Wasser bis zur Neutralität gewaschen
und bei 50°C im Trockenschrank A für 16 h getrocknet. Die einzelnen Portionen der so erhalte-
nen Reisspelzen wurden vereinigt, in einen Keramiktiegel überführt und durch das in Tabelle 5
dargestellte Temperaturprogramm L5 in Muffelofen A verascht.
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Abbildung 20: Asche L5, links vor und rechts nach der Veraschung

Tabelle 5: Temperaturprogramm L5

Phase 1 2 3 4 5
Temperatur 300 400 500 600 700
Heiratze [°C/min] 5 10 10 10 10
Haltezeit [min] 30 60 210 30 1

Asche D1 Für die Charge D1 wurde die Asche kambodschanischer Reisspelzen genutzt, welche
über das DBFZ (1758-V6-A1) bezogen wurde. Die Vorbehandlung erfolgte durch Citronensäure.
Dafür wurden zunächst 50 kg Reisspelzen in einer Waschrohrapperatur vorgelegt und für 2 h bei
50°C mit einer 1 Ma.% Citronensäure-Lösung behandelt. Anschließend wurden die Spelzen ther-
misch getrocknet, in einen Muffelofen überführt und für 2 h bei 650°C kalziniert.

Abbildung 21: Asche D1 nach der Veraschung
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Asche D2 Die Aufbereitung der Charge D2 erfolgte weitgehend analog zu D1. Wiederum wurde
die Asche über das DBFZ (1758-V14-A1) bezogen. Für die Vorbehandlung wurden 50 kg Reisspel-
zen in einer Waschrohrapperatur vorgelegt und für 2 Stunden mit einer 1 Ma.% Citronensäurelö-
sung behandelt. Nach der anschließenden Trocknung wurden die Spelzen in einer Hammermühle
zerkleinert und alle verbleibenden Grobbestandteile über 4 mm durch Sieben entfernt. Zuletzt wur-
den die Spelzen in einen Muffelofen überführt und für 2 h bei 650°C kalziniert.

Abbildung 22: Asche D2 nach der Veraschung

Asche D3 Diese Charge wurde von DBFZ (1758-V22-A1) bezogen und einer vereinfachten Vor-
behandlung unterzogen. Das Ausgangsmaterial, kambodschanische Reisspelzen, wurde auf ei-
nem Rüttelsieb (4 mm) gesiebt, wobei die Grobfraktion verwendet wurde. Diese wurde anschlie-
ßend ohne weitere saure Vorbehandlung in einem ÖKO-THERM Kessel mit 88 kW Nennleistung
verbrannt.

Abbildung 23: Asche D3 nach der Veraschung

Asche D4 Für die Charge D4 wurde das Material erneut vom DBFZ bezogen (1758-V20-A4).
Zur Vorbehandlung wurden 100 kg des Materials mittels eines BigBag in einer Tauchapparatur
für 2 h bei 50°C mit 1 Ma%-Citronensäure-Lösung behandelt. Anschließend erfolgte zuerst eine
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mechanische Trocknung, um anhaftendes Wasser aus dem Rohmaterial zu pressen und daran
angeschlossen eine thermische Trocknung. Das so getrocknete Material wurde in einem ÖKO-
THERM Kessel mit 49 kW Nennleistung verbrannt. Die anfallende Asche wurde aufgefangen und
für die Herstellung von Siliciumcarbid verwendet.

Abbildung 24: Asche D4 nach der Veraschung
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3.5 Grundlegende Vorgehensweisen zur Formgebung durch Extrusion

Zunächst sollen die zur Formgebung genutzten Arbeitsschritte generell dargestellt werden. Zwar
wurden die exakten Vorgehensweise zur Herstellung der Proben an die jeweiligen Erfordernisse
angepasst und variiert, viele Schritte wurden jedoch grundlegend gleich durchgeführt, um eine gu-
te Reproduzierbarkeit zu gewährleisten. Um eine sich wiederholende Beschreibung dieser Abläufe
zu vermeiden, werden sie im nachfolgendem Abschnitt dargestellt.

3.5.1 Herstellung des Versatzes

Als Versatz wird die Materialmischung vor dem Extrusionsschritt bezeichnet. Die Herstellung des
Versatzes in dieser Arbeit erfolgte wie im Folgenden beschrieben. Bei abweichenden Erfordernis-
sen wurde der Verfahrensablauf, wie an den jeweiligen Stellen beschrieben, abgeändert.

In einem ersten Schritt der Materialaufbereitung wurden die Ausgangsstoffe in den Mühlen A
und B gemahlen. Soweit möglich wurde das so erhaltene Pulver anschließend ausgesiebt. Da die
Menge einer jeweiligen Ausgangsmaterial-Charge begrenzt war, wurde in Fällen, in denen aus der
Partikelgrößenanalyse ersichtlich wurde, dass das aus der Mühle entnommene Pulver eine ak-
zeptable Größenverteilung besaß, auf das Aussieben verzichtet. Auf diese Weise konnte aus dem
vorhandenen Ausgangsmaterial eine größere Versatzmasse gewonnen werden. Dies erlaubte in
nachfolgenden Versuchsreihen eine größere Anzahl von Ansätzen mit gleichem Ausgangsmaterial
und dadurch die Möglichkeit mehr Parameter zu variieren und miteinander vergleichen zu können.
Zur Messung der Partikelgrößenverteilung wurde ein CILAS 920 genutzt. Das so gewonnene Pul-
ver wurde luftdicht verpackt und vor Feuchtigkeit geschützt gelagert.

Abbildung 25: Ablaufschema der Versatzherstellung

Anschließend wurde begonnen die Versatzmischung herzustellen. Hierzu wurden zunächst die
Feststoffe miteinander vermischt. Dies konnte, da die noch trockenen Feststoffe über eine ausrei-
chende Rieselfähigkeit verfügten, in einem Planetenmischer ARE-250 der Firma Thinky realisiert
werden. Das verwendete Programm bestand aus zwei Stufen, zunächst einer Mischstufe von 2 min
bei 1800 rpm sowie daran anschließend eines Defoaming-Schrittes von 1 min bei 2000 rpm.

Parallel dazu wurden in einem weiteren Gefäß die jeweiligen Flüssigphasen miteinander ver-
mengt. Da die verwendeten Flüssigphasen ineinander lösbar waren, reichte es diese in einem
Becherglas zu vereinigen und durch sanftes Schwenken zu durchmischen.

Im Anschluss daran wurde die Feststoffmischung und die Flüssigphase miteinander vereinigt
und durch geeignete Maßnahmen vermischt. Ein manchen Fällen wurde dazu der Planetemischer
mit dem oben beschriebenen Programm genutzt. In anderen Fällen war es notwendig den Ver-
satz mittels Spatel zu vermischen. Der Einsatz automatischer Kneter hatte sich nicht bewährt. In
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allen Fällen wurde der Mischvorgang solange durchgeführt bis eine augenscheinlich homogene
Versatzmasse erhalten wurde.

3.5.2 Mühlen

Die in dieser Arbeit verwendeten Kugelmühlen S100 und S1000 der Firma Retsch sind Fliehkraft-
Kugelmühlen. Die S100 (Abb. 26) besitzt eine stufenlose Drehzahlregulierung von 100 bis 580
rpm, die S1000 eine stufenlose Drehzahlregulierung von 0 bis 650 rpm. Beide Mühlen wurden
mit denselben 250 ml bzw. 500 ml Korund-Mahlbechern sowie je 50 Korund-Mahlperlen mit einem
Durchmesser von 10 mm betrieben. Näheres zu den für die einzelnen Versuche jeweils verwende-
ten Mahlwerkzeugen findet sich in den entsprechenden Abschnitten.

Abbildung 26: Retsch S100

3.5.3 Planetenmischer

Zur Mischung wurde ein Planetenmischer ARE-250 der Firma Thinky verwendet. Dieser ist ein
Planetenmischer mit eingebauter Entgasungsfunktion und einem Drehzahlspektrum von 200 bis
2000 rpm für die Zentrifugalbewegung und 80 bis 800 rpm für die Eigenrotation. Die Zentrifugalbe-
wegung ist dabei wie in Abbildung 27 dargestellt die Bewegung des Mischbechers (grau) auf der
Kreisbahn, die Eigenrotation die Drehung des Mischbechers um die eigene Mittelachse. Zusätzlich
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ist die Rotationsachse des Mischbechers gegen die Rotationsebene der Zentrifugalbewegung ge-
neigt. Im Gegensatz zum Vorbild der Planetenbewegung ist diese Neigung jedoch an die Rotation
gebunden, das heißt sie zeigt zu jedem Zeitpunkt der Rotation mit derselben Seite zum Mittelpunkt.

Abbildung 27: Draufsicht der Bewegung eines Planetenmischers

3.5.4 Extruder

Für die Extrusion der Proben wurde der in Abbildung 28 gezeigte Extruder verwendet. Dieser
ist ein Kolbenextruder mit einem Stempeldurchmesser von 48,5 mm und austauschbaren Düsen.
Der Antrieb ist eine Ölhydraulikpumpe Typ 1 ISP 2 GFSG von Hydropa Ölhydraulik mit einem
Maximaldruck von 200 bar.

Abbildung 28: Der verwendete Extruder

Als Düsen wurden Ultramid®-Düsen mit der in Abbildung 29 gezeigten Geometrie genutzt. Dabei
standen Düsen mit drei verschiedenen Durchmessern zur Verfügung, in der Abbildung als Variable
x dargestellt. Dieser konnte 5 mm, 9,3 mm oder 15,6 mm betragen.
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Abbildung 29: Geometrie der Extruderdüsen

Um eine gute Vergleichbarkeit zwischen den Proben zu erreichen, wurde in dieser Arbeit ein
standardisierter Arbeitsablauf für die Extrusion verwendet. Hierzu wurde der Versatz zunächst
in das Kolbenrohr des Extruders überführt und dort durch mechanische Belastung mittels eines
Stopfers verdichtet und so entgast. Im Anschluss wurde die jeweils gewünschte Düse montiert
und der Extruder mit einer konstanten Vortriebgeschwindigkeit von 1,2 mm

s aktiviert. Hierdurch
wurde der Versatz verdichtet und durch die formgebende Düse gepresst. Der so entstandene
Grünkörper wurde unterhalb der Düse auf einem ebenen Tablett aufgenommen und im Anschluss
in die gewünschte Länge geschnitten. Abschließend wurde der Stempel des Extruders wieder in
seine Ausgangsposition gefahren, die Düse entfernt und der Extruder und alle eingesetzten Geräte
gereinigt.

3.5.5 Temperaturbehandlung nach Extrusion

Nach Beendigung des Extrusionsvorganges erhält man einen bedingt formstabilen so genannten
Grünkörper. Dieser enthält, aufgrund der unter 2.7 erläuterten Notwendigkeiten, in so gut wie allen
Fällen noch eine Reihe von für die Formgebung notwendigen, aber für den finalen Formkörper
nicht erwünschten Bestandteilen. Hierbei handelt es sich vor allem um Wasser, aber auch weitere
Zuschlagstoffe wie beispielsweise Poren-Template oder organische Schmiermittel.

Tabelle 6: Temperaturprogramm A

Phase 1 2
Temperatur [°C] 450 T
Heizrate [°C/min] 10 10
Haltezeit [min] 180 360

Tabelle 7: Temperaturprogramm B

Phase 1 2 3
Temperatur [°C] 200 400 540
Heizrate [°C/min] 10 10 10
Haltezeit [min] 60 60 60
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Um diese zu entfernen wurde ein post-Extrusions-Programm angewendet, welches sich in den
folgenden Schritten zusammenfassen lässt. Zunächst wurde der Grünkörper für 24 h bei 20°C
getrocknet. Auf diese Weise konnte ein großer Teil der Feuchtigkeit entfernt werden. Versuche
mit schnelleren Trocknungen und bei höheren Temperaturen hatten gezeigt, dass diese einen
negativen Einfluss auf die Stabilität hatten. Anschließend wurden die Grünkörper in Keramiktie-
gel überführt und durch ein definiertes Temperaturprogramm in einem Muffelofen kalziniert und
gesintert. Um eine gute Vergleichbarkeit zu gewährleisteten, wurden hierfür die folgenden Tempe-
raturprogramme A bzw. B genutzt. Im Fall von Temperaturprogramm A wurde darüber hinaus die
Zieltemperatur in Phase 2, in Tabelle 6 als T bezeichnet, variiert. Die jeweils tatsächlich genutzte
Temperatur wird in den entsprechenden Abschnitten präzisiert.

50



3.6 Variation technischer Parameter der Formgebung

3.6.1 Variation der Partikelgröße

Zur Einstellung der Partikelgröße wurden zwei Möglichkeiten genutzt. Zum einen wurde das Ma-
terial zunächst gemahlen und anschließend gesiebt. Zum anderen wurde nur unter definierten
Bedingungen gemahlen, ohne dass es danach ausgesiebt wurde.

Gesiebtes Mahlgut Der erste Ansatz hat den Vorteil, dass je nach den gewählten Maschenwei-
ten der Siebe eine enge und definierte Partikelgrößenverteilung erreicht wird, allerdings fällt auf
diese Weise zwangsweise Ausschuss an. Bei diesem handelt es sich entweder um Material, das
auf den gröberen Sieben liegen bleibt und in weiteren Mahlschritten feiner gemahlen werden kann
oder um welches das durch die feineren Siebe hindurch fällt und anschließend verworfen wird.
Je nach zur Verfügung stehender Menge der genutzten Reisspelzenasche konnte dies einen er-
heblichen Nachteil darstellen. Bei einem biogenen Material wie Reisspelzenasche sind Proben aus
zwei unterschiedlichen Chargen nicht zwingend vergleichbar, da sich die Ausgangschargen poten-
tiell unterscheiden. Will man einen Parameter variieren und das Ergebnis vergleichen, müssen alle
Proben der Serie aus demselben Ausgangsmaterial, also derselben Charge, gefertigt sein. Steht
weniger von einer Charge zur Verfügung, kann auch nur eine geringere Anzahl von Variationen
durchgeführt und miteinander verglichen werden.

Zur Untersuchung des Einflusses der Partikelgröße auf die Eigenschaften von Extrudaten aus
gemahlener und ausgesiebter Reisspelzenasche wurden 4 Proben hergestellt und auf ihre mecha-
nische Stabilität sowie ihre texturellen Eigenschaften untersucht. Hierfür wurden zunächst 300 g
der Asche D3 in Kugelmühle B mit 25 Mahlperlen (8 mm) für 20 min bei 350 rpm gemahlen. An-
schließend wurde das erhaltene Pulver in einem Siebturm ausgesiebt. Die Maschenweiten der ge-
nutzten Siebe betrugen von oben nach unten 630 µm, 355 µm, 180 µm, 100 µm, 56 µm und 32 µm.
Für die Formgebungsversuche verwendet wurden die in Tabelle 8 aufgelisteten Fraktionen.

Dazu wurden, wie in Tabelle 8 angegeben, jeweils 40 g der Reisspelzenasche mit 2,4 g Tylose H
4000 P2 vermengt. Parallel dazu wurden 8 g des kolloidalen Silica mit 16 g dest. Wasser verdünnt
und diese Mischung anschließend mit dem Feststoffgemisch zu einem homogenen Versatz ver-
mengt. Dieser wurde durch Düse A extrudiert, der erhaltene Grünkörper für 24 h getrocknet und
durch Temperaturprogramm A bei 800°C kalziniert.

Tabelle 8: Siebfraktionen und Versatzzusammensetzung D3KX

Probennummer Siebfraktion [µm] RSA [g] Tylose [g] Wasser [g] kol. Sil. [g]
D3K1 100 - 180 40 2,4 16 8
D3K2 56 - 100 40 2,4 16 8
D3K3 32 - 56 40 2,4 16 8
D3K4 0 - 32 40 2,4 16 8

Ungesiebtes Mahlgut Alternativ dazu wurde versucht, ausschließlich durch kontrollierte Mahl-
bedingungen eine enge Verteilung der Partikelgrößen zu erreichen. Dies hatte das Ziel, den durch
den Siebvorgang zwangsweise auftretenden Materialverlust zu eliminieren. Hierzu wurde zum
einen die Kugelmühle mit zwei unterschiedlichen Umdrehungsgeschwindigkeiten betrieben und
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zum anderen die Mahldauer variiert. Um eine gute Vergleichbarkeit zwischen den Proben zu ge-
währleisten, wurde wiederum Reisspelzenasche der Charge D3 sowie eine ansonsten identische
Versatzzusammensetzung verwendet. Alle Versuche wurden in Kugelmühle B durchgeführt.

Für den ersten Ansatz wurde dieselbe Umdrehungsgeschwindigkeit wie für die Versuche mit ge-
siebtem Mahlgut verwendet. Die Reisspelzenasche wurde in die Mühle gefüllt und mit 25 Mahlper-
len (8 mm) bei 350 rpm für die in Tabelle 9 angegebene Zeit gemahlen. Anschließend wurden die
Partikelgrößenverteilung im CILAS 920 vermessen und die gemahlene Asche genutzt um einen
extrudierbaren Versatz zu erzeugen. Dazu wurde zunächst die in Tabelle 9 angebende Menge
Reisspelzenasche mit der jeweiligen Menge Tylose H 4000 P2 vermischt. Zu beachten ist, dass
die Masse der eingesetzten Edukte leicht variiert, nicht aber ihre Mengenverhältnisse zueinander.
Parallel dazu wurde das kolloidale Silica mit Wasser verdünnt und anschließend mit dem Fest-
stoffgemisch zu einem homogenen Versatz vermengt. Dieser wurde durch Düse A extrudiert, der
erhaltene Grünkörper für 24 h getrocknet und durch Temperaturprogramm A bei 800°C kalziniert.

Tabelle 9: Umdrehungsgeschwindigkeit 350 rpm

Probennummer Mahldauer [min] RSA [g] Tylose [g] Wasser [g] kol. Sil. [g]
D3R6 10 45 2,7 18 9
D3R7 20 50 3 20 10
D3R8 30 50 3 20 10
D3R4 45 50 3 20 10
D3R5 60 50 3 20 10

Zusätzlich wurde eine zweite Versuchsreihe durchgeführt mit einer niedrigeren Umdrehungsge-
schwindigkeit von 250 rpm. Variiert wurde wiederum die Mahldauer. Der weitere Herstellungsab-
lauf entsprach exakt dem der ersten Versuchsreihe.

Tabelle 10: Umdrehungsgeschwindigkeit 250 rpm

Probennummer Mahldauer [min] RSA [g] Tylose [g] Wasser [g] kol. Sil. [g]
D3T6 30 50 3 20 10
D3T5 60 50 3 20 10
D3T4 120 50 3 20 10

3.6.2 Variation des Düsendurchmessers

Einen erblichen Einfluss auf die Eigenschaften und vor allem die Form des durch die Extrusion
erhaltenen Körpers hat die Extruderdüse. Diese ist der letzte Teil des Extruders den der Versatz
durchquert und der dem Grünkörper seine endgültige Form gibt. Neben der Länge und dem Durch-
messer der Düse ist vor allem das Profil dieser entscheidend für die Grünkörper-Eigenschaften.
Da der Fokus dieser Arbeit vor allem auf der Variation des Ausgangsmaterials, bzw. der Versatzzu-
sammensetzung liegt, wurde als Düsenprofil ein einfaches, kreisrundes Loch gewählt. Die Literatur
suggeriert, wie u.a. in Abschnitt 2.8.4 dargelegt, dass hohe Scherkräfte einen positiven Einfluss
auf die Stabilität von Extrudaten auf Basis von Reisspelzenasche haben. Daher wird vermutet,
dass ein möglichst kleiner Düsendurchmesser die bestmögliche Performance bietet.

Um den Einfluss des Durchmessers auf die Stabilität des erhaltenen Formkörpers zu untersu-
chen, wurde mehrere Versuche durchgeführt. Hierbei wurde nur der Durchmesser der Düse ge-
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ändert, alle anderen Parameter wurden konstant gehalten. Für diese Untersuchung standen drei
verschiedene Düsen zur Verfügung: Düse A mit einem 5,0 mm Durchmesser, Düse B mit einem
9,3 mm Durchmesser sowie Düse C mit einem 15,6 mm Durchmesser. Die Zusammensetzung
des Versatzes wurde nicht variiert, es wurde lediglich bei größeren Düsendurchmessern mehr Ma-
terial eingesetzt, um trotz der größeren Durchmessers der Extrudate ausreichend lange Stücke zu
erhalten. Die genauen Einwaagen der Versuche können auf Tabelle 11 entnommen werden.

Tabelle 11: Variation des Düsendurchmessers Ø

Probennummer Düse Ø [mm] RSA [g] Tylose [g] Wasser [g] kol. Sil. [g]
R3T1 A 5,0 38,4 2,3 15,4 7,7
R3D1 B 9,3 60,0 3,6 24,0 12,0
R3D2 C 15,6 69,0 4,2 27,8 13,9

Zur Herstellung des Versatzes wurde zuerst die Reisspelzenasche mit der jeweiligen Menge
Tylose H 4000 P2 in einem Planetenmischer vermischt. Parallel wurden Wasser und kolloidales
Silica miteinander vermengt und dann mit der Feststoffmischung zu einem homogenen Versatz
vermischt. Der Versatz wurde durch die jeweilige Düse extrudiert und anschließend für 24 h bei
Raumtemperatur getrocknet. Der so erhaltene Grünkörper wurde aufgeteilt und nach Temperatur-
programm A bei 700°C und 800°C kalziniert.
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3.7 Variation der Versatzzusammensetzung

Um eine optimale Verarbeitbarkeit zu erreichen ist es möglich, dem Versatz neben Wasser noch
andere Zuschläge hinzuzusetzen. Diese können wie in Abschnitt 2.7 beschireben unterschiedli-
che Aufgaben haben, je nachdem welche Eigenschaften erzeugt werden sollen. Manche dieser
Additive verbleiben im Formkörper und werden Teil des Endproduktes, andere werden nach dem
Formgebungsschritt wieder entfernt. Nachfolgend sollen die in dieser Arbeit durchgeführten Ver-
suche beschrieben werden.

3.7.1 Organische Plastifizierungsmittel

Zur Durchführung eines Formgebungsverfahrens mittels Extrusion ist es nötig, den Versatz gleit-
fähig zu halten. Aus diesem Grund muss dem hier verwendetem silicatischen Ausgangsmaterial
zunächst Wasser zugegeben werden. Obwohl in vielen Fällen die Zugabe von Wasser ausreicht,
um eine für die grundlegende Verarbeitbarkeit notwendige Viskosität zu erreichen, können darüber
hinaus noch weiterer Zuschläge zugegeben werden, um eine optimale Extrudierbarkeit zu errei-
chen. Wie in Abschnitt 2.7 dargelegt, eignen sich dafür vor allem organische Verbindungen. Im
Zuge der Arbeit wurde verschiedene Zuschlagstoffe getestet. Als grundsätzlich geeignet erwiesen
sich vor allem Melamin und Tylose. Es wurden Testreihen für beide Stoffe durchgeführt.

Melamin ist der Trivialname für 2,4,6-Triamino-s-triazin, eine in Abbildung 30 dargestellte stick-
stoffhaltige heterocylische Aromatenverbindung.

Abbildung 30: Melamin

Tylose hingegen ist Hydroxyethyl-Cellulose, ein langkettiges Cellulose-Derivat. Wie in Abbildung
31 gezeigt können bei dieser die funktionalen Gruppen der Cellulose mit Hydroxyethyl-Funktionen
derivatisiert sein. Dabei kann der Substitutionsgrad variieren, abhängig davon wie viele der Grup-
pen substituiert werden. Auf diese Weise können verschiedene Qualitäten Hydroxyethyl-Cellulose
erzeugt werden.

Abbildung 31: Hydroxyethyl-Cellulose

Im Zuge dieser Arbeit wurden Tylose H 4000 P2, Tylose H 10000 P2 sowie Tylose H 30000 P2
der Firma SE Tylose GmbH Co. KG verwendet. Hierbei ist Tylose der Handelsname, H steht für die
substituierende Hydroxyethyl-Seitenkette und P2 für Grad der Kornfeinheit von <180 µm. Die Zahl
4000, 10000 bzw. 30000 unterscheidet den Substitutionsgrad anhand der Viskosität des jeweiligen
Materials, gemessen nach Höppler, in 2 Ma.%-Lösung bei 20°C Messtemperatur und 20°dH.
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Zunächst wurde eine Testreihe mit Melamin durchgeführt. Dazu wurden je 50 g der Reisspel-
zenasche D1 mit der in Tabelle 12 jeweils aufgeführten Menge Melamin vermischt. Anschließend
wurde diese Feststoffmischung noch mit 25 g dest. Wasser versetzt und zu einem homogenen
Versatz vermengt. Dieser wurde durch Düse A extrudiert, der erhaltene Grünkörper für 24 h bei
Raumtemperatur getrocknet und nach Temperaturprogramm A bei 1000°C kalziniert.

Tabelle 12: Variation des Melamingehaltes

Probe RSA [g] Melamin [g] Wasser [g]
D1R12 50 1 25
D1R13 50 3 25
D1R14 50 5 25

Für die Untersuchung des Einflusses von Tylose auf die Eigenschaften des Formkörpers wurden
jeweils 50 g Reisspelzenasche D1 mit 3 g, 5 g und 7 g Tylose H 4000 P2 versetzt und in einem
Planetenmischer vermischt. Die so erhaltene Feststoffmischung wurde anschließend mit je 25 g
dest. Wasser vermengt und zu einem homogenen Versatz vermischt. Dieser wurde durch Düse
A extrudiert und der erhaltene Grünkörper für 24 h bei Raumtemperatur getrocknet. Anschließend
wurden die Formkörper nach Temperaturprogramm A bei 1000°C kalziniert.

Tabelle 13: Variation des Tylosegehaltes, Serie D1

Probe RSA [g] Tylose [g] Wasser [g]
D1R9 50 3 25
D1R10 50 5 25
D1R11 50 7 25

Zusätzlich dazu wurde eine zweite Versuchsreihe mit einem anderen Ausgangsmaterial, Reis-
spelzenasche der Charge D3, durchgeführt. Diese zweite Versuchsreihe wurde für 30 min bei
250 rpm in Kugelmühle B gemahlen. Variiert wurde jeweils der Gehalt an Tylose, welcher aus
Tabelle 14 entnommen werden kann. Die Menge der zugegebenen Tylose stand im Verhältnis
1:2:5 zueinander. Die Verhältnisse der restlichen Bestandteile zueinander wurden konstant gehal-
ten. Anschließend wurden das Pulver der Reisspelzenasche und die Tylose H 4000 P2 in einem
Planetenmischer vermengt. In einem Becherglas wurden das dest. Wasser und das kolloidale
Silica miteinander vermischt. Dieses Gemisch wurde nun mit der Feststoffmischung vermengt,
sodass ein homogener Versatz erhalten wurde. Dieser wurde durch Düse A extrudiert, für 24 h
bei Raumtemperatur getrocknet und anschließend durch Temperaturprogramm A bei 700°C und
800°C kalziniert.

Tabelle 14: Variation des Tylosegehaltes, Serie D3

Probe RSA [g] Tylose [g] Tylose 50g norm [g] Wasser [g] kol. Silica [g]
Norm 50 var 20 10
D3T1 38,4 2,3 3 15,4 7,7
D3T2 40,1 12,0 15 16 8
D3T3 40,3 4,8 6 16 8
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Des Weiteren wurde untersucht, welchen Einfluss die Art der Tylose auf die Eigenschaften des
Formkörpers hat. Dazu wurden, wie in Tabelle 15 gezeigt, drei unterschiedliche Tylosearten ge-
nutzt. Für die Herstellung des Versatzes wurden jeweils 50 g silicatisches Ausgangsmaterial D1
und 3 g der entsprechenden Tylose in einem Planetenmsicher miteinander vermengt und anschlie-
ßend mit 20 g dest. Wasser zu einem homogenen Versatz vermischt. Dieser wurde durch Düse A
extrudiert, die erhaltenen Grünkörper für 24 h bei Raumtemperatur getrocknet und anschließend
nach Temperaturprogramm A bei 1000°C kalziniert.

Tabelle 15: Variation Tyloseart

Probe Tyloseart RSA [g] Tylose [g] Wasser [g]
D1T9 4000 50 3 20
D1T17 10000 50 3 20
D1T18 30000 50 3 20

3.7.2 Variation des pH-Wertes im Versatz

Die einfachste Art den Versatz zu modifizieren besteht darin, den pH-Wert des verwendeten Was-
sers zu ändern. Dazu wurde zum einen destilliertes Wasser verwendet, zum anderen verschiedene
Konzentrationen von Kaliumhydroxid-Lösung und Salzsäure um den pH-Wert zu erhöhen oder zu
erniedrigen. Zusätzlich dazu wurde ein Versuch mit gesättigter Kochsalz-Lösung durchgeführt, um
den Einfluss einer hohen Ionenkonzentration zu evaluieren. Zu diesem Zweck wurde zunächst das
Ausgangsmaterial der Charge D1 für 20 min bei 350 rpm gemahlen. Anschließend wurden je 55 g
des Mahlgutes mit 3 g Tylose H 4000 P2 versetzt und im Planetenmischer miteinander vermengt.
Diese Feststoffmischung wurde nun mit der in Tabelle 16 angegebenen Menge an Flüssigkeit ver-
mischt und zu einem homogenen Versatz vermengt und anschließend durch Düse A extrudiert. Die
erhaltenen Grünkörper wurden für 16 h bei 60°C getrocknet und anschließend im Muffelofen nach
Temperaturprogramm A bei 1000°C kalziniert. Um durch die thermische Behandlung nicht entfern-
tes Salz zu lösen, wurde die Probe D1R37 darüber hinaus für 24 h mit dest. Wasser gewaschen
und für 48 h bei 50°C getrocknet.

Tabelle 16: Variation des pH-Wertes

Proben RSA [g] Tylose [g] Zusatz
D1R9 55 3 20g Wasser
D1R29 55 3 20g 0,5M KOH
D1R23 55 3 20g 1M KOH
D1R28 55 3 20g 2M KOH
D1R32 55 3 20g 0,5M HCl
D1R31 55 3 20g 1M HCl
D1R30 55 3 20g 2M HCl
D1R37 55 3 20g gesättigte NaCl
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3.7.3 Zuschlagstoffe auf Siliciumbasis

Einer der Hauptschwerpunkte der Formkörperentwicklung liegt in der Verbesserung seiner me-
chanischen Stabilität. Um diese zu erhöhen, wurden dem Versatz verschiedene silicatische Binder
zugegeben. Während des Extrusionvorgangs sollten sich diese Binder mit der Matrix des silica-
tischen Ausgangsmaterial verbinden. Nach dem Kalzinierungsschritt sollen sie so im Gerüst des
Formkörpers verbleiben, um zu einer höheren Vernetzung der Aschenpartikel untereinander zu
führen. Die Zusammensetzungen der einzelnen Proben können aus Tabelle 17 entnommen wer-
den.

Zur Untersuchung des Einflusses der silicatischen Binder wurde zunächst ein Versuch ohne
Binder durchgeführt (D1R1). Zu diesem Zweck wurde zunächst die eingesetzte Menge Reisspel-
zenasche sowie die organischen Zuschläge in einem Planetenmischer miteinander vermengt. An-
schließend wurde der Feststoffmischung 30 g dest. Wasser zugegeben und diese Mischung zu
einem homogenen Versatz verrührt. Dieser wurde durch Düse A extrudiert und der erhaltene Grün-
körper wurde für 24 h bei Raumtemperatur getrocknet. Das erhaltene Material wurde in zwei Teile
aufgeteilt und diese dann durch Temperaturprogramm A bei 600°C, respektive 800°C kalziniert.

Anschließend wurden verschiedene silicatische Binder erprobt und ihr Einfluss auf die mecha-
nische Stabilität und texturellen Eigenschaften des finalen Formkörpers untersucht. Die exak-
ten Zusammensetzungen sind in Tabelle 17 aufgeführt. Als erster Binder wurde kolloidales Sili-
ca (Ludox®) verwendet (D1R5). Hierfür wurden zunächst die Reisspelzenasche sowie die orga-
nischen Zuschläge in einem Planetenmischer miteinander vermengt. Parallel wurden in einem
Becherglas das dest. Wasser mit dem kolloidalem Silica vermischt. Diese Mischung wurde an-
schließend mit der Feststoffmischung vermengt, sodass ein homogener Versatz erhalten wurde.
Abschließend wurde der Versatz durch Düse A extrudiert, für 24 h bei Raumtemperatur getrocknet
und durch Temperaturprogramm A kalziniert. Ein Teil wurde hierbei bei 600°C, ein anderer bei
800°C behandelt.

Tabelle 17: Variation verschiedener silicatischer Binder

Probe RSA [g] Tylose [g] Wasser [g] Masse [g]
D1R1 50 3 30
D1R5 50 3 30 5 kol. Silica
D1R19 50 3 29 1 TEOS
D1R20 50 3 28 2 TEOS
D1R16 50 3 27 3 TEOS
D1R21 50 3 26 4 TEOS
D1R22 50 3 25 5 TEOS
D1R6 50 3 30 5 Silica

Im Anschluss daran wurde Tetraethylorthosilicat, im nachfolgenden als TEOS abgekürzt, als si-
licatischer Binder erprobt. Dazu wurde zunächst die Reisspelzenasche mit den organischen Addi-
tiven vermischt. Diese Feststoffmischung wurde anschließend mit der in Tabelle 17 angegebenen
Menge TEOS und Wasser zu einem homogenen Versatz vermengt. Dieser wurde durch Düse
A extrudiert und der so erhaltene Grünkörper für 24 h bei Raumtemperatur getrocknet. Die ge-
trockneten Grünkörper wurden anschließend nach Temperaturprogramm A bei 600°C und 800°C
kalziniert.
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Ein weiter Ansatz stellte das Vermischen der Reisspelzenasche mit geringeren Mengen pul-
verförmigen Siliciumdioxid in Form von 10 Micron APS Pulver von Alfa Aesar dar (D1R6). Hierzu
wurden die Reisspelzenasche mit den organischen Additiven in einem Planetenmischer vermengt.
Parallel dazu wurde 5 g pulverförmiges Siliciumdioxid in 30 g Wasser aufgeschlämmt. Diese Auf-
schlämmung wurde anschließend mit der Feststoffmischung vermengt bis ein homogener Versatz
erhalten wurde. Der so erhaltene Versatz wurde durch Düse A extrudiert und der Grünkörper im
Anschluss für 24 h bei Raumtemperatur getrocknet. Eine Hälfte des getrockneten Grünkörpers
wurden durch Temperaturprogramm A bei 600°C, die andere bei 800°C kalziniert.

Kolloidales Silica Ausgehend von den guten Ergebnissen mit kolloidalen Silica in den vorange-
gangenen Versuchen, wurden weiterführende Untersuchungen mit diesem Material durchgeführt.
Wie im voran gegangenem Versuch D1R5 wurde Ludox® als kolloidales Silica verwendet. Variiert
wurde der Gehalt an kolloidalem Silica bezogen auf die Masse an Reisspelzenasche. Da das Silica
in wässriger Suspension vorlag, wurde darüber hinaus die Menge des zugegebenen Wassers so
angepasst, dass aufaddiert 30 g Flüssigkeit eingewogen wurden. Die exakte Zusammensetzung
der einzelnen Versuche kann aus Tabelle 18 entnommen werden.

Die Durchführung erfolgte analog zu D1R5. Zunächst wurde die Reisspelzenasche mit den or-
ganischen Additiven vermischt. Parallel dazu wurden die in Tabelle 18 jeweils angegebenen Men-
gen Wasser und Ludox® in einem Becherglas miteinander vermengt. Anschließend wurden die
Feststoffmischung und die Flüssigphase miteinander zu einem homogenen Versatz vermischt und
durch Düse A extrudiert. Der so erhaltene Grünkörper wurde für 24 h bei Raumtemperatur getrock-
net und anschließend nach Temperaturprogramm A bei 600°C, 800°C sowie 1000°C kalziniert.

Tabelle 18: Variation des Gehaltes an kolloidalem Silica

Probe RSA [g] Tylose [g] Wasser [g] Ludox® [g]
D2R1 50 3 45 5
D2R2 50 3 40 10
D2R3 50 3 35 15
D2R4 50 3 50 0

3.7.4 Zuschlagstoffe auf Aluminiumbasis

Für diese Versuchsreihe wurde die Reisspelzenasche L5 genutzt. Die, wie unter Abschnitt 3.4
beschrieben hergestellte, Asche wurde zunächst gemahlen und ausgesiebt. Dazu wurde sie in
Kugelmühle A mit 25 Zirkonoxid-Mahlperlen einer Größe von 8 mm bei 400 rpm für 4 min gemah-
len. Das Sieben nach Partikelgröße erfolgte mithilfe eines Siebturmes in Vibrationssiebmaschine
A. Die eingesetzten Siebe hatten Maschenweiten von 50 µm und 32 µm. Die Fraktion größer als
50 µm wurden erneut in den Mahlvorgang zurück gegeben und die kleineren Fraktionen verwendet.

Die so erhaltene gemahlene Asche wurde anschließend mit verschiedenen in Tabelle 19 aufge-
führten Bindemitteln versetzt. Dafür wurden Aluminiumphosphat sowie Pseudoböhmit als Alumi-
niumoxid-Verbindung eingesetzt. Zusätzlich wurde noch ein Versuch ohne Zugabe von anorgani-
schen Additiven sowie ein Versuch mit Zugabe von silicatischen Additiven durchgeführt, um die
Charge L5 in einen vergleichbaren Zusammenhang zu den vorhergegangenen Versuchen zu stel-
len.
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Tabelle 19: Variation Aluminium-basierter Additive, Serie L5

Probe RSA [g] Tylose [g] Wasser [Ma.%] Zusatz
L5R2 40,0 2,46 59
L5R3 40,0 2,41 59 1g AlPO4

L5R4 40,3 2,40 59 5g AlPO4

L5R5 40,0 2,40 59 10g AlPO4

L5R6 40,0 2,40 59 5g SiO2

L5R7 40,0 2,40 59 1g Al(OH)O
L5R8 40,0 2,40 72 5g Al(OH)O
L5R9 40,0 2,40 72 10g Al(OH)O

Der Gehalt an Aluminiumoxid wurde dabei zwischen 1 g, 5 g und 10 g variiert. Zusätzlich musste
aufgrund der hohen Wasserabsorption des Pseudoböhmit der Wassergehalt für die Proben L5R8
und L5R9 erhöht werden. Ohne diese Maßnahme konnten keine stabilen Grünkörper erhalten
werden.

Die Herstellung des Versatzes erfolgte in einem ersten Schritt durch Mischung der Reisspel-
zenasche und der organischen Additive in einem Planetenmischer. Parallel dazu wurden in einem
Becherglas die jeweils in Tabelle 19 angegebenen Mengen anorganischer Zuschläge in der ent-
sprechenden Menge Wasser aufgeschlämmt. Diese Aufschlämmung wurde dann mit der Feststoff-
mischung zu einem homogenen Versatz vermengt. Der Versatz wurde durch Düse A extrudiert und
der so erhaltene Grünkörper für 24 h bei Raumtemperatur getrocknet. Der getrocknete Grünkörper
wurde auf mehrere Keramiktiegel aufgeteilt und nach Temperaturprogramm A bei 600°C, 700°C,
800°C sowie 900°C kalziniert.
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3.8 Holzspäne als Template zur Porengenerierung

Eine Möglichkeit Porosität in Extrudaten zu erzeugen, besteht in der Zugabe von Templatmateriali-
en zum Versatz. Diese verbleiben während der Extrusion im Material und werden nach Abschluss
der Formgebung wieder aus dem entstandenen Grünkörper entfernt. An ihrer statt entstehen so
Hohlräume, die zur Porosität des Formkörpers beitragen. Um diese Methode auf das System der
Reisspelzenasche anzuwenden wurden fein gemahlene Holzspäne verwendet. Diese Holzspäne
wurden dem Versatz hinzugefügt und anschließend durch eine thermische Behandlung wieder
entfernt. Es wurde untersucht, ob auf diese Weise Porenstrukturen erzeugt werden konnten und
ob es einen negativen Einfluss, insbesondere auf die mechanische Stabilität, gibt.

3.8.1 Genese der Holzspäne

Die Herstellung der Holzspäne erfolgte durch das Zerkleinern von kommerziell erhältlichen Klein-
tierstreumaterial. Diese wurde in Ultrazentrifugalmühle zerkleinert und anschließend mithilfe eines
Siebturms 10 min lang mit einer Amplitude von 2,0 mm ausgesiebt. Die Maschenweiten wurden so
gewählt, dass eine Fraktion mit einer Partikelgröße von unter 400 µm erhalten und im folgenden
genutzt werden konnte.

3.8.2 Siliciumdioxid

Zunächst wurden Vergleichsversuche mit klassischem, unporösen Siliciumdioxid durchgeführt.
Hierzu wurden zunächst 55 g S1 zusammen mit 3 g Tylose H 4000 P2 in einem Planetenmischer
vermengt. Anschließend wurde auf die gleiche Weise die jeweils in Tabelle 20 angegebene Menge
Holzspäne vermischt. Zuletzt wurden 20 g dest. Wasser hinzu gegeben und die Eduktmischung
zu einem homogenen Versatz vermengt. Dieser wurde extrudiert und der so erhaltene Grünkörper
zunächst für 16 h bei Raumtemperatur getrocknet und anschließend nach Temperaturprogramm A
bei 1000°C kalziniert.

Tabelle 20: Variation des Gehaltes an Holzspänen, Serie S1

Probe RSA [g] Tylose [g] Wasser [g] Holzspäne [g]
S1R39 55 3 20 1
S1R38 55 3 20 2
S1R33 55 3 20 3

3.8.3 Reisspelzenasche

Zusätzlich zu den Versuchen mit reinem Siliciumdioxid wurden auch Versuche mit Reisspelzen-
asche durchgeführt, um die Möglichkeit der Porengenerierung durch Template in Reisspelzen-
asche zu evaluieren. Hierfür wurde Asche der Charge D3 verwendet. Wie aus Tabelle 21 zu ent-
nehmen wurden zum einen 1 g und zum anderen 5 g der Holzspäne dem Versatz hinzugefügt.

Zu diesem Zweck wurden zunächst RSA und Tylose H 4000 P2 in einem Planetenmischer mitein-
ander vermengt. Anschließend wurde die jeweilige Menge Holzspäne der Mischung auf die gleiche
Weise hinzugefügt. Parallel dazu wurden Wasser und kolloidales Silica miteinander vermengt und
mit der Feststoffmischung zu einem homogenen Versatz verrührt. Als Referenz für einen Körper
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ohne Holzspäne wurde D3R7 genutzt.Dieser Versuch war auf gleiche Weise gemahlen und vorbe-
handelt und besaß eine abgesehen von den Holzspänen identische Versatzzusammensetzung.

Tabelle 21: Variation des Gehaltes an Holzspänen, Serie D3

Probe RSA [g] Tylose [g] Wasser [g] kol. Silica [g] Holzspäne [g]
D3R7 50 3 25 10 0
D3R9 50 3 25 10 5
D3R10 50 3 25 10 1
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3.9 Pseudomorphe Transformation von Reisspelzenasche

Als Ausgangsmaterial für die Modifikation von Reisspelzenasche mittels pseudomorpher Transfor-
mation dienten die Chargen L2 und L3. Hierbei wurden zwei verschiedene Routen genutzt, um
modifizierte Formkörper zu erhalten. Zum einen wurde nicht transformierte Reisspelzenasche L2
zunächst extrudiert und anschließend einer pseudomorphen Transformation unterzogen. Zum an-
deren wurde zunächst die Reisspelzenasche L3 transformiert und daran anschließend extrudiert.

3.9.1 Herstellung der Transformations-Lösungen

Die Transformations-Lösung für die Umwandlung der silicatischen Phase wurde nach den Metho-
den von Schneider et al. hergestellt. [135] Hierzu wurden 100 g Arquad® 16-29 (entspricht 29 g
Tensid) zusammen mit entweder 5,2 g Natriumhydroxid (0,13 mol NaOH) oder 12 g Natriumhy-
droxid (0,3 mol NaOH) mit dest. Wasser vermischt und auf 1000 ml aufgefüllt. Diese Mischung
wurde kurz gerührt bis alle Bestandteile sich gelöst hatten und für die anschließenden Transfor-
mationsversuche verwendet. Auf diese Weise erhält man bezogen auf das Natriumhydroxid ent-
weder eine 0,13 M, oder 0,3 M und bezogen auf das Tensid eine 0,09 M Transformationslösung,
da das verwendete Arquad® 16-29 von Akzo Nobel ein oberflächenaktives Tensid mit der For-
mel C19H42ClN (Hexadecyltrimethylammoniumchlorid) ist und eine Ausgangskonzentration von
29 Ma.% aufwies. Da die Tensidkonzentration konstant gehalten wurde, beziehen sich folgend die
Angaben 0,13 M und 0,3 M Transformationslösung auf die Konzentration des Natriumhydroxides.

3.9.2 Transformation und Extrusion

In dieser Versuchsreihe wurden zum einen Extrudate aus Reisspelzenasche transformiert und
zum anderen zuerst transformierte Reisspelzenasche extrudiert. Dazu wurden, wie in Abbildung
32 gezeigt, die Versuche in die Ansätze L2 und L3 unterteilt, wobei im Fall von L2 zuerst extrudiert
und dann die Extrudate zu MCM-41 transformiert wurden und im Fall von L3 zuerst die Reisspel-
zenasche transformiert und das so erhaltene MCM-41-Material dann extrudiert wurde.

Asche L2 Für die Versuche zur Transformation von Extrudaten wurde Reisspelzenasche der
Charge L2 genutzt. Zur Herstellung des Versatzes wurde zunächst 50 g Reisspelzenasche L2 mit
3 g Tylose H 4000 P2 in einem Planetenmischer vermengt. Parallel dazu wurde 30 g dest. Wasser
mit 15 g des kolloidalen Silicas vermischt und anschließend mit dem Feststoffgemisch zu einem
homogenen Versatz verrührt. Nach der Extrusion durch Düse A wie unter 3.5.4 beschrieben wur-
den die erhaltenen Grünkörper für 24 h getrocknet und anschließend nach Temperaturprogramm
A bei einer Endtemperatur von 700°C kalziniert.

Tabelle 22: Versatzzusammensetzung, Serien L2 und L3

Probe RSA [g] Tylose [g] dest. Wasser [g] koll. Silica [g]
L2R1 50,0 3,0 30 15,0
L3R1 65,0 3,9 39 19,5
L3R2 33,7 2,0 30 15,0

Die auf diese Weise erhaltenen Extrudate wurden für die nachfolgenden Transformations-Experi-
mente in drei Teile aufgeteilt. Ein erster Teil L2R1-700 wurde als Referenz für das nicht transfor-

62



mierte Material verwendet und zurück gestellt, ein zweiter und dritter Teil wurden auf zwei ver-
schiedene Weisen transformiert. Die Probe L2R1-700-0,13 wurde hierbei erhalten indem 1 g des
Extrudates mit 21 ml einer 0.13 M Transformations-Lösung für 10 min in einem Mikrowellenofen
bei einer Leistung von 363 W umgesetzt wurde. Die Probe L2R1-700-0,30 wurde erhalten indem
1 g des Extrudates mit 21 ml einer 0.30 M Transformations-Lösungen für 10 min in einem Mikro-
wellenofen bei einer Leistung von 363 W umgesetzt wurde. Die Reaktionsbedingungen waren in
beiden Fällen so gewählt, dass es nur zu einer partiellen pseudomorphen Transformation kam und
nicht zu einer vollständigen Umsetzung des Ausgangsmaterials. Die für die Transformation genutz-
ten Tenside wurden entfernt, indem beide Proben wie unter Abschnitt 3.9.3 beschrieben kalziniert
wurden.

Abbildung 32: Schematische Darstellung der Synthese-Routen

Asche L3 Des Weiteren wurde eine weitere Probenreihe durchgeführt bei der bereits transfor-
mierte Asche extrudiert wurde. Dafür wurde Reisspelzenasche der Charge L3 verwendet und diese
zunächst mit einer 0.30 M Transformations-Lösung umgesetzt. Dazu wurden auf je 1 g der Reis-
spelzenasche 21 ml der Transformations-Lösung gegeben und diese Mischung dann für 10 min in
einem Mikrowellenofen bei einer Leistung von 363 W umgesetzt. Die unter diesen Bedingungen
partiell transformierte Reisspelzenasche wurde anschließend als Ausgangsmaterial für die Extru-
sion genutzt.

Hierbei wurden zwei unterschiedliche Ansätze genutzt. Die Probe L3R1 wurde ohne weitere
Aufarbeitung extrudiert, wohingegen Probe L3R2 zunächst wie unter Abschnitt 3.9.3 beschrieben
kalziniert und dann extrudiert wurde. Auf diese Weise enthielt der Versatz der Probe L3R1 während
der Extrusion noch immer die zur Transformation genutzten Tenside, welche bei L3R2 entfernt
waren.

In beiden Fällen erfolgte die Versatzherstellung durch Vermischung der jeweils verwendeten
transformierten Reisspelzenasche mit Tylose H 4000 P2. Die genauen Zusammensetzungen der
einzelnen Ansätze können dabei aus Tabelle 22 entnommen werden. Parallel dazu wurden in ei-
nem Becherglas das destillierte Wasser mit der jeweiligen Menge des kolloidalen Silicas vermengt.
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Diese Mischung wurde anschließend mit der der Feststoffmischung zu einem homogenen Versatz
vermischt und durch Düse A extrudiert. Die erhaltenen Grünkörper wurden für 24 h bei Raum-
temperatur getrocknet und anschließend nach Temperaturprogramm A bei 700°C kalziniert. Diese
Kalzinierung entfernte auch die in Probe L3R1 noch enthaltenen Tenside.

3.9.3 Entfernung des Tensids

Zur Entfernung der Tenside nach der Transformation wurden zwei Methoden angewandt. Zum
einen wurde diese organischen Bestandteile durch eine Kalzinierung bei hohen Temperaturen
entfernt oder zum anderen durch eine Behandlung mit saurem Methanol ausgewaschen. In bei-
den Fällen wurde die Probe in einem ersten Schritt drei Mal mit je 50 g dest. Wasser pro Gramm
Probe gewaschen und anschließend für 24 h bei 50°C im Trockenschrank A getrocknet. Im Falle
der thermischen Behandlung wurde die Probe in Muffelofen B überführt und nach Temperatur-
programm B kalziniert. Für die Wäsche mit saurem Methanol wurde zunächst eine Mischung von
90 ml Methanol und 10 ml Salzsäure hergestellt. Anschließend wurde in dieser Mischung 1 g der
Probe L2R1-700-0,13 für 6 h bei 60°C unter Rückfluss gerührt. Danach wurde die Probe mit dest.
Wasser gewaschen bis ein neutraler pH-Wert erreicht wurde und dann für 24 h bei 120°C im Tro-
ckenschrank A getrocknet.
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3.10 Siliciumcarbid aus Reisspelzenasche

Für die Erzeugung von Siliciumcarbid aus Reisspelzen wurden verschiedene Ansätze erprobt. Zu-
nächst wurde der etablierte Ansatz, bei dem aus unbehandelten Reisspelzen direkt Siliciumcarbid
erzeugt wurde, auf die vorhandenen Systeme übertragen. Zum anderen wurde thermisch ver-
brannte Reisspelzenasche der Charge D4 genutzt, um aus ihr Siliciumcarbid zu erzeugen. Dabei
wurden verschiedene Zuschläge zur Reisspelzenasche D4 auf ihren Einfluss auf die Produktqua-
lität untersucht.

Grundsätzlich wurde für beide Ansätze der gleiche Versuchsaufbau genutzt. Die Probe wurde
in einen Keramiktiegel gegeben und dann in den Hochtemperaturofen A HT1600 der Firma Linn
Elektronik überführt. Der Ofenraum wurde zunächst eine halbe Stunde mit 100 l

h Argon gespült,
um die normale sauerstoffhaltige Atmosphäre zu entfernen. Anschließend wurde der Ofen mit ei-
ner definierten Heizrate und unter einem definierten Argonstrom auf die Zieltemperatur aufgeheizt.
Dort wurde die Temperatur eine definierte Zeitspanne gehalten und dann weiterhin im Argonstrom
kontrolliert abgekühlt. Ab einer Temperatur von unter 300°C wurde der Argonstrom abgestellt und
der Ofen bis zur Raumtemperatur auskühlen gelassen.

3.10.1 Siliciumcarbid aus unveraschten Reisspelzen

Um die in der Literatur beschriebene Gewinnung von Siliciumcarbid aus unveraschten Reisspelzen
mit der Gewinnung aus Reisspelzenasche vergleichen zu können, wurden zunächst unbehandelte
kambodschanische Reisspelzen als Ausgangsmaterial verwendet. Diese wurde für 7 h bei 350 rpm
in Kugelmühle A gemahlen und alle Grobbestandteile über 1 mm ausgesiebt. Anschließend wur-
den 3,7 g des Mahlgutes in den Hochtemperaturofen A überführt und in einem Argonstrom von
200 l

h Argon mit einer Heizrate von 10 K
min auf 1550°C aufgeheizt und dort für 30 min gehalten.

Nach dem Abkühlen des Ofenraums unter fortgesetztem Inertgasstrom wurden 0,7 g eines Gemi-
sches aus schwarzen und bläulich-weißen Partikeln gewonnen. Diese wurden im Mörser aufge-
mahlen und mittels XRD untersucht.

3.10.2 Siliciumcarbid aus Reisspelzenasche

Genutzt wurde für diesen Ansatz die Reisspelzenasche der Charge D4. Bei dieser Charge handel-
te es sich Asche, die als Nebenprodukt der Verbrennung von Reisspelzen zur Energiegewinnung
angefallen war. Das Ausgangsmaterial war nicht vollständig verbrannt, sondern besaß noch einen
Glühverlust von 15%, welcher sich auf durch unvollständige Verbrennung zurückgebliebenen Koh-
lenstoffs zurückführen ließ. Dieser Kohlenstoffanteil resultierte in einer schwarzen Verfärbung des
Ausgangsmaterials. Ausgehend vom stöchiometrischen Verhältnis des Umsatzes der Genese von
Siliciumcarbid, wie unter Abschnitt 2.10 beschrieben, lag demnach ein Überschuss von Silicium-
dioxid vor. Aus diesem Grund wurde der Reisspelzenasche weiterer Kohlenstoff in Form von Sac-
charose, Citronensäure oder Graphit hinzugefügt. Die exakte Zusammensetzung der Proben kann
aus Tabelle 23 entnommen werden. Die Asche D4 wurde dabei vor der Verwendung in Kugelmüh-
le A mit 25 8 mm Mahlperlen für 20 min bei 250 rpm zerkleinert um die Oberfläche und damit die
Kontaktfläche zwischen der Asche und dem kohlenstoffhaltigen Zuschlag zu erhöhen.

Zunächst wurde mit Ansatz D4O1 ein Versuch ohne weiteren zugesetzten Kohlenstoff durchge-
führt. Dabei wurde 1 g der Reisspelzenasche in einem Keramiktiegel in den Hochtemperaturofen
A überführt und dieser bei einem Argonstrom von 100 l

h mit einer Heizrate von 10 K
min auf 1500°C
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Tabelle 23: Zusammensetzung der Ausgangsmischungen

Probe RSA [g] Zuschlag [g]
D4O1 1 - -
D4S1 10 8,6 Saccharose
D4S2 129,5 110,9 Saccharose
D4C1 2 2 Citronensäure
D4K1 2 0,20 Graphit
D4K2 2 0,35 Graphit
D4K3 2 0,54 Graphit

erhitzt und diese Temperatur für eine Zeitspanne von 30 min gehalten. Nach dem Abkühlen wurde
die Probe aus dem Tiegel entnommen, gemahlen und mittels XRD untersucht.

Im Fall der Probe D4S1 wurden 10 g der gemahlenen Asche mit einer Lösung von 8,56 g Saccha-
rose in 20 ml dest. Wasser vermischt und für 30 Minuten gerührt um eine gute Durchmischung zu
erhalten. Die so erhaltene Masse wurde für 24 h in einem Trockenschrank getrocknet und anschlie-
ßend gemäß der in Tabelle 24 dargestellten Verteilung aufgeteilt. Die in Keramiktiegel überführten
Proben wurden im Hochtemperaturofen A jeweils mit einer Heizrate von 10 K

min in einem Argon-
strom von 100 l

h auf die in Tabelle 24 dargestellte Endtemperatur aufgeheizt und dort für 30 min
gehalten. Zusätzlich wurde Probe D4S1-O-1550 bei 1550°C ohne Argonstrom durchgeführt, um
den Einfluss der Inert-Atmosphäre zu überprüfen.

Tabelle 24: Probenreihe D4S1

Probe Masse [g] Temperatur [°C]
D4S1-1450 2,15 1450
D4S1-1500 2,01 1500
D4S1-1550 2,07 1550
D4S1-O-1500 0,98 1500

Im Fall der Probe D4S2 wurde die Reisspelzenasche zunächst für 20 Minuten bei 250 rpm ge-
mahlen. Anschließend wurden 129,5 g des so erhaltenen Pulvers mit einer Lösung von 110,9 g
Saccharose in 80 ml dest. Wasser vermischt und für 30 Minuten gerührt. Die so erhaltene Masse
wurde für 24 h in einem Trockenschrank bei 60°C getrocknet und anschließend in Keramiktiegel
aufgeteilt und in den Hochtemperaturofen A überführt. In diesem wurde sie mit einer Heizrate von
10 K

min in einem Argonstrom von 100 l
h auf die jeweilige Zieltemperatur erhitzt und dort für 30 min

gehalten. Nach anschließendem Abkühlen unter 300°C wurde der Argonstrom beendet. Als Ziel-
temperaturen wurden 1450°C und 1550°C genutzt.

Für einen weiteren, in Tabelle 23 als D4C1 bezeichneten Versuch wurde Citronensäure als Koh-
lenstoffquelle genutzt. Hierbei wurden 2 g der für 20 Minuten bei 250 rpm gemahlenen Reisspel-
zenasche mit 2 g Citronensäure vermengt und beides mit 20 ml Wasser versetzt. Danach wur-
den die Mischungen für 30 min mit dem Magnetrührer vermischt. Daraufhin erfolgte die Trocknung
für 24 h im Trockenschrank bei 50°C. Anschließend wurde die Mischung in einem Keramiktiegel
in den Hochtemperaturofen A überführt. Dort wurde sie mit einer Heizrate von 10 K

min in einem
Argonstrom von 200 l

h auf 1550°C erhitzt, bei dieser Temperatur für 30 min gehalten und unter
fortgesetztem Argonstrom auf Raumtemperatur abgekühlt.
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Zuletzt wurde mit der Reihe D4KX Graphit als Kohlenstoffquelle erprobt. Dazu wurde für zwan-
zig Minuten bei 250 rpm gemahlene Reisspelzenasche mit der in Tabelle 23 jeweils angegebenen
Graphit vermengt und die Mischung mit 20 ml Wasser versetzt. Anschließend wurden die Mischun-
gen für 30 min mit einem Magnetrührer durchmischt und danach im Trockenschrank A für 24 h bei
60°C getrocknet. Die Umsetzung zu Siliciumcarbid erfolgte im Hochtemperaturofen A. Dazu wur-
de die getrocknete und in einen Keramiktiegel überführte Eduktmischung mit einer Heizrate von
10 K

min und in einem Argonstrom von 200 l
h auf 1550°C und dort für 30 min gehalten. Die Abküh-

lung auf Raumtemperatur erfolgte unter fortgesetztem Argonstrom.
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3.11 Charakterisierung

3.11.1 Druckfestigkeit

Unterscheidet man zwischen Grundlagen- und anwendungsorientierter Forschung, gibt es für po-
röse Festkörper wahrscheinlich keinen Faktor, dessen Relevanz unterschiedlicher gewertet wird,
als den der mechanischen Stabilität. Es existiert eine große Menge von Materialien, die auf akade-
mischer Ebene herausragende Eigenschaften aufweisen, sei es eine große innere Oberfläche oder
hohe Wärmeleitfähigkeit, aber dennoch in der anwendungsorientierten Forschung keine Verwen-
dung finden. Ist die Stabilität der Körper gegenüber mechanischen Belastungen nicht ausreichend,
ist ihr praktischer Nutzen und die Anwendungsmöglichkeit nicht gegeben.

Um die mechanische Belastungsfähigkeit zu näher zu beschreiben, werden verschiedene Fak-
toren betrachtet. So unterscheidet man zwischen Zug-, Druck- und Torsionsfestigkeit. Für poröse
Trägermaterialien ist vor allem die Druckfestigkeit entscheidend. Werden diese zu Formkörpern
gepresst und beispielsweise in einer Materialschüttung eingesetzt, wirkt die gesamte Gewichts-
kraft der darüber aufgeschichteten Körper auf den untersten Formkörper. Ist die Druckfestigkeit
dann nicht ausreichend hoch, zerbricht der Formkörper und begrenzt so die maximale Schütthöhe
dieses Materials.

Zug- und Torsionsfestigkeit sind im Gegensatz dazu von größerer Bedeutung für tragende Bau-
teile in Konstruktionen, bzw. bewegliche Teile in Maschinen.

Die Druckfestigkeit σ wird nach Gleichung 7 beschrieben als das Verhältnis der einwirkenden
Kraft F und der Fläche A auf die diese Kraft wirkt. Als Bruchlast wird die Kraft beschrieben, die
nötig ist um einen Probenkörper zu zerbrechen.

σ =
F

A
(7)

Um die mechanische Belastbarkeit der hergestellten Formkörper zu bestimmen und vergleichen
zu können wurde im Zuge dieser Arbeit die Zylinderbruchfestigkeit bestimmt. Bei dieser wirkt die
Kraft auf einen Zylinder entlang seiner Rotationsachse ein. Die applizierte Kraft wird hierbei solan-
ge gesteigert bis die Bruchlast erreicht ist. Diese wird notiert und der zerbrochene Probenzylinder
entsorgt.

Die Durchführung der Messung erfolgte mithilfe eines ERWEKA 225D Tabletten-Bruchfestigkeit-
Tester (Abb. 33). Dieser besitzt eine fest stehende sowie eine bewegliche Messbacke, zwischen
die der zu messende Körper eingelegt wird. Zur Bestimmung der Bruchfestigkeit wird die beweg-
liche Backe gegen den zu messenden Körper gefahren bis ein Widerstand erkannt wird, der zu
messende Körper also fest zwischen den beiden Backen eingeklemmt ist. Anschließend erhöht
der Bruchfestigkeits-Tester automatisch so lange die Kraft, die durch die bewegliche Backe auf
den zu messenden Körper ausgeübt wird, bis durch eine schlagartige Bewegung ein Bruch des
Körpers erkannt wird. Die höchste aufgewendete Kraft wird als Messergebnis ausgegeben. Die
maximale durch den ERWEKA 225D übertragbare Kraft beträgt 500 N.
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Abbildung 33: ERWEKA 225D Tabletten-Bruchfestigkeit-Tester

Für die Messung wurden die durch die Extrusion erhaltenen Körper in 8 mm hohe Zylinder zer-
teilt und anschließend die Grundflächen des Zylinders plan geschliffen. Die so erhaltenen Proben-
körper wurden in den Tabletten-Bruchfestigkeit-Tester eingelegt und vermessen. Um die Druckfes-
tigkeit zu erhalten, wurde die gemessene Bruchlast durch die Zylindergrundfläche dividiert. Dieser
Versuch wurde abhängig von der vorhandenen Probenmenge für jede Probe mindestens 6 mal
wiederholt und aus den erhaltenen Messwerten der Durchschnitt gebildet.

3.11.2 Quecksilberintrusion

Die Quecksilberintrusion ist eine weit verbreitete Methode zur Bestimmung von Porenvolumen
und Porengrößenverteilung im Bereich der Meso- und Makroporen. Mesoporen liegen dabei im
Bereich von 2 nm bis 50 nm, Poren die größer sind werden als Makroporen bezeichnet, kleinere als
Mikroporen. [97] Die untere Detektionsgrenze liegt nach Herstellerangaben zur Zeit bei Radien von
1,8 nm, wohingegen die obere Grenze bei 950 µm (950000 nm) liegt. Beide Werte wurden dabei
mit unterschiedlichen Geräten erreicht. Darüber hinaus sind die exakten Grenzwerte Gegenstand
aktueller Weiterentwicklungen und vermutlich schon bald übertroffen.

Die Funktionsweise der Quecksilberintrusion beruht grundlegend auf der Eigenschaft des Queck-
silbers eine nicht benetzende Flüssigkeit zu sein. Hierdurch dringt das Quecksilber bei Atmosphä-
rendruck nicht in das Porensystem eines Festkörpers ein, sondern verbleibt an seiner äußeren
Oberfläche. Wird nun an dieses System ein stetig steigender Druck angelegt, beginnt das Queck-
silber allmählich in die Poren vorzudringen. Dieser Vorgang kann vom Porosimeter als Verringe-
rung des in der Messkapillare überstehenden Quecksilbervolumens bestimmt werden und stellt
die Grundlage der Quecksilberintrusionsmessung dar.

Da zunächst bei niedrigem Druck nur die Poren mit dem größtem Durchmesser gefüllt werden
und erst mit immer weiter steigendem Druck auch Flüssigkeit in kleinere Poren eingepresst wird,
entsteht ein umgekehrt proportionaler Zusammenhang zwischen dem an das System angelegten
Druck und der bei diesem Druck gefüllten Porengröße. Dabei entspricht, bei konstanter Tempe-
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ratur etc., ein bestimmter Druck einem bestimmten Porendurchmesser. Wird der angelegte Druck
kontrolliert erhöht, kann die bei diesem Druck jeweils bestimmte Volumenreduktion des Quecksil-
bers den Poren mit entsprechendem Porenradius rp zugeordnet werden. Unter der Annahme dass
die Poren eine zylinderförmige Geometrie haben, lässt sich dies mithilfe der Washburn-Gleichung
(Gl. 8) aus dem Einpressdruck p berechnen. [136] Dabei ist σ die Oberflächenspannung und Θ der
Kontaktwinkel auf der Oberfläche. Für Quecksilbers beträgt σ = 484 mN

m sowie Θ= 141°. [137]

rp =
2σ

p
· cosΘ (8)

Die Methode der Quecksilberintrusion ist jedoch nicht ohne Nachteile. So kann es durch den
starken, während der Messung auf das Material einwirkenden Druck zu Materialbrüchen kommen.
Weichere Materialien können im Gegensatz dazu unter dem Druck komprimiert werden. Beide Ef-
fekte können einen maßgeblichen Einfluss auf die Porenstruktur innerhalb des Festkörpers haben,
sodass die vermessenen Porensysteme von der Ausgangslage im relaxierten Festkörper abwei-
chen.

Ein weitere Nachteil besteht darin, dass auf diese Weise in die Porensysteme eingepresstes
Quecksilber teilweise in den Körpern verbleibt. Das hat mehrere Effekte zur Folge. Zum eine las-
sen sich die auf diese Weise verfüllten Körper anschließend nicht mehr für andere Messungen wie
Stickstoff-Tieftemperatur-Adsorption verwenden. Die Methode ist also, auch durch die oben aufge-
führten Veränderungen durch Druckeinwirkung, nicht zerstörungsfrei. Darüber hinaus ist Quecksil-
ber ein Gefahrstoff (H330, H360D, H372, H410), die vermessenen Partikel sind im Anschluss mit
Quecksilber kontaminiert und müssen entsorgt werden.

Zusätzlich können auch prinzipbedingte Probleme, vor allem durch ungünstige Porenstrukturen,
auftreten. Die Auswertung beruht wie oben erwähnt auf der Annahme dass die Poren eine zylin-
derförmige Geometrie haben. Dies muss bei realen System nicht zutreffend sein. Stark von einer
Zylinderform abweiche Poren und Spalten im System können die Ergebnisse verfälschen. Auch
Hohlräume im Inneren können, wenn sie keine Verbindung zum außen anliegenden Quecksilber-
Reservoir haben, nicht erfasst werden und bleiben unerkannt. Oder sie werden bei schmalen Zu-
gängen erst dann detektiert, wenn der Druck stark genug ist, Quecksilber durch die schmalen
Zugangskanäle zu pressen. So würde durch das Füllen der großen inneren Hohlräume, bei für
kleine Poren charakteristischen Drücken stattfinden. Auf diese Weise würde fälschlich ein wesent-
lich größerer Anteil kleiner Poren detektiert werden, als tatsächlich vorhanden ist.

Im Zuge dieser Arbeit wurde Quecksilberintrusion zur Charakterisierung der Porenstruktur im
Meso- und Makroporenbereich genutzt. Die Messungen erfolgten an einem Quecksilberporosime-
ter Pascal 140 Series von Thermo Finnigen für Niederdruck-Messungen sowie an einem Queck-
silberporosimeter Pascal 440 Series von Thermo Finnigen für die Hochdruck-Messungen.

3.11.3 Stickstoff-Tieftemperatur-Sorption

Die Stickstoff-Tieftemperatur-Sorption ist eine häufig verwendete Methode zur Charakterisierung
mikro- und mesoporöser Materialien. Als mikroporös gelten hierbei Porengrößen unterhalb von
2 nm, als mesoporös selbige zwischen 2 nm und 50 nm. Poren über 50 nm werden als makropo-
rös bezeichnet. [97] Die Charakterisierung erfolgt hinsichtlich der Größe der Oberfläche und der
Porengrößen-Verteilung.
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Grundlegend beruht die Messtechnik der Tieftemperatur-Sorption auf der Adsorption und an-
schließenden Desorption nicht korrosiver Gase (Adsorptiv), in diesem Fall Stickstoff, auf der Ober-
fläche der zu bestimmenden porösen Materialien (Adsorbens). Diese Sorptionsvorgänge basieren
hierbei auf schwachen Wechselwirkungen vor allem auf Van-der-Waals-Kräften. Die Messgröße
ist die Menge an Adsorptiv, welche bei konstanter Temperatur (77 K für Stickstoff bei einem Druck
von 1 atm) und in Abhängigkeit vom relativen Druck p/p0 bestimmt wird. Dabei wird zunächst mit
steigendem Druck Stickstoff an der Adsorbens-Oberfläche adsorbiert bis zu einem relativen Druck
von p/p0=1 und so die Adsorptions-Isotherme aufgezeichnet. Anschließend wird der Druck wieder
verringert, wodurch der Stickstoff wieder desorbiert und so die Desorptions-Isotherme aufgezeich-
net werden kann. [138] [139]

Isothermenformen Zur Auswertung der Stickstoff-Tieftemperatur-Sorption werden die Adsorp-
tions- und Desorptions-Isothermen aufgezeichnet. Diese stellen die Menge des adsorbierten Stick-
stoffs bei dem jeweilig herrschenden Druck dar. Dabei ist es möglich, dass die Isothermen von-
einander abweichen. Dieses Verhalten wird genutzt um Informationen über das vorhandene Po-
rensystem zu erhalten. Zu diesem Zweck werden nach IUPAC acht verschiedene Klassen von
Isothermen unterschieden, dargestellt in Abbildung 34. [139]

Abbildung 34: Klassifikation der Sorptionsisothermen nach IUPAC [139]
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Isothermen vom Typ I sind dabei typisch für Körper mit mikroporöser Struktur und einem relativ
geringen zugänglichen Porenvolumen. Die Menge aufgenommenen Stickstoffes ist hier vor allem
begrenzt durch die Menge des für den Stickstoff zugänglichen Porenvolumens und weniger durch
das tatsächliche, im Inneren des Körpers existierende Porenvolumen. Daher steigt die adsorbierte
Menge Stickstoff schon bei sehr geringem p/p0 stark an, da der Stickstoff in den schmalen Mikro-
poren gut adsobiert werden kann. Nachdem diese zur Oberfläche offenen Poren gefüllt sind, wird
jedoch kein weiteres Material adsorbiert und die Isotherme verläuft parallel zur x-Achse und ist
reversibel. Das heißt Adsorptions- und Desorptions-Isotherme verlaufen deckungsgleich zueinan-
der. [139]

Für den Typ I(b) erfolgt der Anstieg nicht ganz so scharf bei sehr niedrigen p/p0, verhält sich
ansonsten jedoch genauso wie bei Typ I. Dies ist darauf zurückzuführen, dass Materialien die ein
solches Verhalten aufweisen eine breitere Porenverteilung, bis hin zu schmalen Mesoporen, an
ihrer Oberfläche aufweisen. Daher werden die größeren Poren erst bei höheren p/p0 gefüllt und
verursachen so den langsameren Anstieg der Isotherme. [139]

Typ II Isothermen weisen auf un- oder makroporöse Festkörper hin. Die Form der Isotherme
ist das Produkt aus unbeschränkter Monolagen-Adsorption und im späteren Verlauf Multilagen-
Adsorption bis hin zu hohen p/p0. Der Punkt B korrespondiert dabei gewöhnlich mit dem Abschluss
der Monolagen-Adsorption und dem Beginn der Multilagen-Adsorption. Ist dieser Punkt schwächer
ausgeprägt, weist dies auf eine Überlappung beider Prozesse hin. Die Dicke der Multilagen-Schicht
ist für p/p0=1 für gewöhnlich unbegrenzt, sodass der ungehinderte Anstieg dort auftritt. Diese
Isotherme ist wiederum reversibel. [139]

Isothermen vom Typ III zeigen im Gegensatz zu jenen von Typ II keinen Punkt B, es kann da-
her nicht zwischen Monolagen- und Multilagen-Adsorption unterschieden werden. Dies resultiert
aus einer schwachen Wechselwirkung von Oberflächen-Atomen und den adsorbierenden Teilchen.
Diese lagern sich daher in Clustern um die energetisch vorteilhaftesten Punkte an der Oberfläche
an und bilden dort Multilagen, bevor an anderer Stelle eine Monolagen-Adsorption einsetzt. Ein
weiterer Unterschied zu Typ II liegt in der grenzten Menge an Adsorbat, das bei p/p0=1 angelagert
wird. [139]

Typ IV(a) Isothermen zeigen im Gegensatz zu den zuvor diskutierten Isothermen eine Hys-
terese. Das bedeutet, dass sich die Desorptions-Isotherme anders verhält als die Adsorptions-
Isotherme. Zusammen mit Isothermen vom Typ IV(b), welche keine Hysterese zeigen, bilden sie
den Typ IV. Isothermen dieses Typs weisen auf mesoporöse Porensysteme hin. Hierbei werden zu-
nächst Mono- und Multilagen auf den Wänden der Porensysteme adsorbiert, was den mit Typ I(b)
vergleichbaren Anstieg bei niedrigen p/p0 erklärt. Im Anschluss daran setzt in den Mesoporen al-
lerdings eine Porenkondensation ein, bei der sich in den Poren eine Flüssigkeits-ähnliche Phase
ausbildet. [140] [141] Eine weitere Eigenschaft der Typ IV Isothermen ist das Sättigungs-Plateau
bei hohen p/p0, welches in einigen Fällen allerdings zu einem bloßen Wendepunkt der Isotherme
reduziert ist. Der Unterschied zwischen Typ IV(a) und Typ IV(b) findet sich dabei im Auftreten oder
nicht Auftreten einer Hysterese. Unabhängig von den Mechanismen die zur Bildung einer Hyste-
rese führen und die in einem nachfolgenden Absatz gesondert betrachtet werden sollen, findet
sich im Durchmesser der vorhandenen Mesoporen eine Erklärung für die praktische Deutung und
Auswertung der Isothermenform. Überschreitet der Durchmesser der im Körper enthaltenen Poren
einen entscheidenden Punkt, im Fall von Stickstoff bei 77 K liegt dieser bei 4 nm, kommt es zum
Auftreten der Hysterese und zum Typ IV(a). Besitzt der Körper jedoch ausschließlich kleinere Me-
soporen, so entsteht eine reversible Isotherme vom Typ IV(b). Darüber hinaus erzeugen konische
Poren und am schmaleren Ende geschlossene Zylinderporen Isothermen vom Typ IV(b). [139]
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Isothermen vom Typ V verhaltenen sich im Bereich niedrigen p/p0 ähnlich zu jenen von Typ III.
Auch in diesem Fall kann dieses Verhalten auf eine schwache Wechselwirkung zwischen Ober-
flächen-Atomen und den adsorbierenden Teilchen zurückgeführt werden. Wie im Fall von Typ IV(a)
kommt es im Bereich von höheren p/p0 zu einer Porenfüllung und daraus resultierend einer Hys-
terese der Isotherme. [139]

Zuletzt zeigen Typ VI Isothermen eine treppenartige, reversible Form. Eine solche Isotherme
wird erhalten, wenn es an einer hochgradig gleichförmigen, unporösen Oberfläche zu einer klaren,
Schicht für Schicht geordneten Multilagen-Adsorption kommt. Jede Stufe korrespondiert hierbei
mit einer konkreten weiteren Lage. Dabei kann aus der Höhe der Stufe die Aufnahmekapazität der
jeweiligen Schicht ermittelt werden. [139]

Hysterese Da, wie im vorangegangenen Abschnitt erläutert, Hystereseschleifen oftmals in Zu-
sammenhang mit mesoporösen Porensystemen auftreten und im Zuge dieser Arbeit die Charak-
terisierung mesoporöser Porensysteme eine wichtige Rolle spielt, sollen Hystereseschleifen im
Folgenden näher betrachtet werden.

Solcher Art Hystereseschleifen, die reproduzierbar sind und im Bereich der Multilagen-Adsorption
liegen, können dabei generell auf Kapillar-Kondensations-Effekte zurückgeführt werden. Als sol-
che setzen diese Effekte die Existenz von zylinderförmigen Poren voraus. Nur in diesen können
sich die Kapillar-Effekte abspielen, welche grundlegend auf einer Metastabilität des Adsorpti-
onsprozesses und Netzwerk-Effekten basieren. In offenen Zylinderporen, bei Abwesenheit von
Netzwerk-Effekten, welche im Anschluss betrachtet werden, ist dabei eine verzögerte Kondensati-
on des Adsorbates in den Poren der Grund für die Hysterese. Diese verzögerte Kondensation tritt
aufgrund einer thermodynamischen Metastabilität des nicht kondensierten Adsorbates ein. Hier-
bei bedarf es für die Kondensation des Adsorbates der Bildung von Kondensationskernen. Die-
se werden erst bei höheren relativen Drucken gebildet, weshalb die Adsoptions-Isotherme sich
in diesem Bereich außerhalb des thermodynamischen Gleichgewichtes befindet. Die während
der Desorption auftretende Verdampfung bedarf keiner solchen Kernbildung und verläuft daher
schneller. Aus dieser Diskrepanz entwickelt sich der nicht deckungsgleiche Verlauf der Sorptions-
Isothermen. [140] [141] [142]

Netzwerk-Effekte beschreiben wiederum den Einfluss ungleichmäßig geformter Porensysteme.
Dabei ist oftmals vor allem die Desorptions-Isotherme durch diese Effekte beeinflusst. So kön-
nen im Falle dass große innere Poren nur durch Poren mit kleinerem Durchmesser mit der äu-
ßeren Oberfläche des Festkörpers verbunden sind, Flaschenhals-Effekte auftreten. Dabei wer-
den die großen Poren während der Adsorption entsprechend ihrer Größe gefüllt, aber während
der Desorption erst dann entleert, wenn die relative Druck p/p0 so gering ist dass auch die klei-
nen Poren entleert werden. Auf diese Weise können Informationen über die Durchmesser der
Flaschenhals-Poren gewonnen werden. [139] Allerdings wird dies eingeschränkt, wenn der Durch-
messer dieser Poren etwa 6 nm unterschreitet. Unter diesen Bedingungen kann es zu Kavitati-
onseffekten, also der spontanen Bildung von Gasblasen in der im Inneren gefangenen Flüssig-
keit, kommen. Ist dies der Fall, kann aus der nun durch die Kavitation und nicht mehr durch den
Durchmesser der Flaschenhals-Pore kontrollierten Verdampfung keine weitere Aussage über den
Durchmesser der Flaschenhals-Poren gewonnen werden. [140] [141] [142]
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Abbildung 35: Klassifikation Hystereseschleifen nach IUPAC [139]

Abbildung 35 zeigt die vier 1985 von der IUPAC klassifizierten sowie die zwei seitdem durch
neue Erkenntnisse hinzugefügten Haupttypen der Hystereseschleifen. Die Form der einzelnen
Hystereseschleifen deutet dabei konkret auf bestimmte nachfolgende Eigenschaften des unter-
suchen Porensystems hin.

Hystereseschleifen der Form H1 sind typisch für Materialien mit schmalen und gleichförmigen
Mesoporen, wie beispielsweise MCM-41, MCM-48 und SBA-15. In diesen Fällen haben Netzwer-
keffekte für gewöhnlich nur einen sehr geringen Einfluss, während der steile Anstieg und schmale
Form der Schleife ein klares Zeichen für eine Verzögerung der Kondensation in der Adsorptions-
Isotherme ist. Es ist jedoch auch möglich diese Art von Hysterese-Schleifen in Systemen mit
Flaschenhals-Poren zu finden, wenn die Porenweitenverteilung der Flaschenhals-Poren eine ähn-
liche Breite aufweist, wie die Porenweitenverteilung der inneren Poren. Dies ist beispielsweise in
(3DOm) Karbon-Materialien der Fall. [139] [140]

Im Gegensatz dazu werden Hystereseschleifen der Form H2 vor allem durch komplexere Struk-
turen, in denen Netzwerk-Effekte eine wichtige Rolle spielen, erzeugt. Insbesondere der steile
Abfall der Desorptions-Isotherme ist dabei kennzeichnend für Hystereseschleifen der Form H2(a).
Dieser Abfall kann einerseits auf Flaschenhals-artige Poren mit einer schmalen Porenweitenvertei-
lung zurückgeführt werden, oder auf Kavitations-Effekte. Hystereseschleifen der Form H2(b) treten
auf wenn die Flaschenhals-Poren eine breitere Porenweitenverteilung besitzen. In solchen Fällen
wird nicht alles Adsorbat bei gleichem relativen Druck freigesetzt, sondern über eine gewisse Brei-
te von p/p0. [139] Hystereseschleifen der Form H3 zeichnen sich durch zwei Merkmale aus. Zum
einen ähnelt der Verlauf der Adsorptions-Isotherme jenen Isothermen vom Typ II. Zum anderen
fällt das untere Ende der Hystereseschleife mit dem Wert des relativen Drucks p/p0 zusammen,
ab dem Kavitations-Effekte auftreten. Solche Art Schleifen wird vor allem von nicht starren Aggre-
gaten plättchenförmiger Partikeln, wie sie beispielsweise in bestimmten Tonmaterialien zu finden
sind, erzeugt. Darüber hinaus können auch unvollständig mit Adsorbat gefüllte Makroporen Hys-
tereseschleifen dieser Form erzeugen. [139]

Hierzu ähnlich verhalten sich Hystereseschleifen der Form H4. Im Unterschied zur Form H3
ähnelt die Adsorptions-Isotherme eine Mischung aus Isothermen des Typ I und des Typ II. Dabei
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wird die deutlichere Anstieg bei niedrigem p/p0 auf das Vorhandensein und Füllen von Mikroporen
zurückgeführt. Solche Hystereseschleifen können in Aggregaten von Zeolith-Kristallen, mesopo-
rösen Zeolithen und mikro-mesoporösen Karbon-Materialien vorkommen. [139]

Hystereseschleifen der Form H5 zeigen eine sehr charakteristische Form, die auf bestimmte
Strukturen zurückgeführt werden kann. Hierbei handelt es sich um Porenstrukturen die sowohl of-
fene als auch teilweise verschlossene Mesoporen ausweisen, wie beispielsweise verstopfte MCM-
41 Materialien. [139]

Bestimmung der inneren Oberfläche Neben der Gewinnung von Informationen über die Mi-
krostruktur ist die Bestimmung der inneren Oberfläche ein wesentlicher Punkt der Stickstoff-Tief-
temperatur-Sorption. Zur Bestimmung der inneren Oberfläche wird das BET-Modell, benannt nach
seinen Entwicklern S. Brunauer, P. H. Emmett und E. Teller, genutzt. Dieses Modell stellt historisch
gesehen eine Weiterentwicklung der Langmuir-Theorie dar. In Gegensatz zu dieser, welche nur
eine Monoschichtadsorption annahm, wird hier auch die Möglichkeit der Bildung von Adsorptiv-
Multischichten auf der Oberfläche berücksichtigt. [143]

Hierbei ist die BET-Methode trotz ihrer begrenzten Gültigkeit und den Schwächen ihrer theoreti-
schen Grundlagen noch immer die am weitesten verbreitete Methode zur Bestimmung der Oberflä-
che von porösen und fein verteiltem Material. [139] [144] [145] Innerhalb bestimmter fest umgrenz-
ter Rahmenbedingungen kann die durch diese Methode erhaltene BET-Oberfläche jedoch als die
von den Adsorbat-Teilchen erreichbare Oberfläche angesehen werden. Dies trifft vor allem auf de-
finierte Typ II Isothermen und Typ IV(a) Isothermen zu. Zur Anwendung der BET-Methode wird in
zwei Schritten vorgegangen. Zunächst wird die aus der Sorption erhaltene Isotherme in den soge-
nannten BET-Plot umgewandelt und aus diesem der Wert für die BET monolayer capacity (nm)
bestimmt. Im zweiten Schritt wird aus (nm) die BET-Oberfläche a(BET ) bestimmt, indem (nm)
mit einer passenden cross section area σm multipliziert wird (siehe Gleichung 10). [139]

Die lineare Form der BET-Gleichung lautet:

p/p0
n · (1− p/p0)

=
1

nm · C
+

c− 1

nm · C
· (p/p0) (9)

Hierbei ist n die Menge adsorbierten Stickstoffes bei dem relativen Druck p/p0 und nm die BET
monolayer capacity. [139] Der Parameter C ist eine temperaturabhängige stoffspezifische Kon-
stante, die mit der Energie der Monolagen-Adsorption verbunden ist. Dabei gibt der Wert dieses
Parameters einen wertvollen Hinweis auf die Form der Isotherme im BET-Bereich. Ist C größer
als 80 ist der Knick der Isotherme am Punkt B gut ausgeprägt (siehe Abbildung 34) und somit die
Monolagen-Adsorption erkennbar vom Einsetzen der Multilagen-Adsorpion getrennt. Ist C jedoch
kleiner als 50 kann der Punkt B nicht als exakter Punkt auf der Isotherme lokalisiert werden. In
diesen Fällen tritt eine Überlappung und Mono- und Multilagen-Adsorption auf. Dies verringert da-
her die Aussagekräftigkeit des durch diese Methode ermittelten Wertes nm für die Kapazität der
Monolage. Sinkt C unter einen Wert von 2 ist die Isotherme entweder vom Typ III oder Typ V und
die BET-Methode kann nicht angewendet werden. [139]

Ein einfacher Weg um nm aus der BET-Gleichung (9) zu erhalten, ist es sich den linearen Zu-
sammenhing zwischen p/p0

n·(1−p/p0)
und p/p0, den sogenannten BET-Plot, zunutze zu machen. Der

Bereich der Linearität des BET-Plottes ist jedoch immer auf bestimmte Bereiche der Isotherme
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begrenzt. Diese liegen meist zwischen einem relativen Druck p/p0 von 0,05 und 0,30 für Isother-
men des Typs II und IV(a). Isothermen des Typs IV(b) können ggf. auch auf diese Weise betrachtet
werden, jedoch kann Kapillarkondensation bereits bei niedrigem relativen Druck diesen Bereich
beeinflussen. [139]

a(BET ) = nm · L · σm ·m−1 (10)

Wie bereits dargestellt ist der zweite Schritt in der Anwendung der BET-Methode die Anwendung
der Gleichung 10 um aus nm die BET-Oberfläche a(BET ) zu erhalten. Dabei wird nm mit σm
multipliziert. Dieser Wert ist eine temperaturabhängige Stoffkonstante die die durchschnittliche
von Adsorbat-Molekülen belegte Fläche einer vollständigen Monolage beschreibt. Ist dieser Wert
bekannt, kann durch Gleichung 10 unter Zuhilfenahme der Avogadro-Konstante L und der jeweils
eingewogenen Probenmasse m aus nm die BET-Oberfläche bestimmt werden. [139]

Verwendete Geräte Die Aufnahme der Stickstoff-Tieftemperatur-Isothermen in dieser Arbeit er-
folgte mithilfe eines Gerätes ASAP 2010 der Firma Micromeritics.

3.11.4 Partikelgrößenanalyse

Die Analyse der Partikelgrößenverteilung ist vor allem für die Charakterisierung der Ausgangsma-
terialien von großem Interesse, da die Partikelgrößenverteilung der Ausgangspulver einen erheb-
lichen Einfluss auf die Eigenschaften der aus ihnen erhaltenen Extrudate haben kann. [19]

Abbildung 36: Ringbildung gemäß Frauenhoferbeugung [146]

Die hierfür verwendete Laserbeugungs-Partikelgrößenanalyse stellt ein häufig genutztes Ver-
fahren zur Bestimmung der Größenverteilung von Feststoffpartikeln in flüssigen Medien dar. Die
zu messende Partikelmischung wird dazu in Wasser dispergiert, welches zum einen als Trans-
portmedium zum Analysator dient und zum anderen notwendig ist um die Partikel ausreichend
voneinander zu trennen und die Agglomeratbildung zu verhindern. Im Analysator durchquert der
Partikelstrom einen Strahl aus Laserlicht, welches von den Partikeln teilweise gebeugt oder reflek-
tiert wird. Das ursprüngliche Laserlicht wird mittels einer Linse von den so veränderten Lichtwellen
abgetrennt und diese detektiert. Die so detektierten Muster sind punktsymmetrische Ringe, wobei
gemäß der Fraunhofer-Beugung die Dichte der Ringmuster für kugelartige Partikel mit steigender
Partikelgröße zunimmt, wie in Abbildung 36 dargestellt. Dieser Zusammenhang wird genutzt um
aus den detektierten Mustern die Größe der vermessenen Partikel zu bestimmen. Hierbei erfolgt
die Ermittlung der Partikelgrößenverteilung aus dem Interferenzmuster, welches eine Mischung
der Muster aller in der Lösung vorhandenen Partikelgrößen ist, für gewöhnlich über einen reversen
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Algorithmus. Dieser vergleicht die berechneten Muster einer theoretisch angenommenen Partikel-
größenverteilung, mit dem real gemessenen Muster und optimiert die angenommene Partikelgrö-
ßenverteilung bis das berechnete Muster mit dem Realen ausreichend übereinstimmt. Daraufhin
wird die theoretisch angenommene Partikelgrößenverteilung als Lösung ausgegeben. [146]

Neben der Partikelgrößenverteilung sind hierbei vor allem die d10, d50 und d90-Werte wichtige
Kenngrößen. Diese beschreiben im Fall von d10 den Partikeldurchmesser für den gilt, dass 10%
der vermessenen Partikel kleiner sind dieser (analog dazu 50% der Partikel für d50 und 90% der
Partikel für d90).

Abbildung 37: CILAS 920 der Firma CILAS

Für die Partikelgrößen-Analyse in dieser Arbeit wurde ein CILAS 920 der Firma CILAS mit einem
Messbereich zwischen 0,3 µm und 400 µm verwendet.

3.11.5 CHN-Elementaranalyse

Die CHN-Elementaranalyse stellt eine verbreitete Methode dar, mithilfe derer es möglich ist die
Massenanteile der Elemente Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H) und Stickstoff (N) zu ermitteln. Die
Bestimmung der Massenanteile dieser Elemente ist für viele Prozesse von grundlegender Be-
deutung. So stellen diese Elemente zusammen mit Sauerstoff die Hauptbestandteile organischer
Substanzen dar. Gleichzeitig ist es jedoch nicht möglich den Gehalt dieser Elemente mithilfe an-
derer Methoden, wie beispielsweise der Röntgenfluoreszenzs-Analyse, zu bestimmen. Dies macht
die CHN-Elementaranalyse besonders wertvoll, da sie, im Gegensatz zu anderen gebräuchlichen
Analysenmethoden, auch diese Elemente quantitativ bestimmten kann.

Um eine CHN-Elementaranalyse durchzuführen, wird zunächst eine definierte und genau ver-
messene Menge des zu untersuchenden Stoffes eingewogen. Diese wird anschließend in einem
reinen Sauerstoffstrom bei hohen Temperaturen von 1800°C oder höher verbrannt. Diese Tem-
peraturen reichen aus um alle im Stoff vorhandenen Bestandteile aus Kohlenstoff, Wasserstoff
und Stickstoff zu oxidieren. Die so erhaltenen Verbrennungsgase werden im Anschluss daran in
einem inerten Trägergasstrom, für gewöhnlich Helium, bei 600–900°C über Wolfram oder Kupfer-
kontakte geleitet, wodurch die erzeugten Stickoxide zu elementarem Stickstoff reduziert werden.
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Das so erhaltene Gasgemisch kann nun durch gaschromatographische Säulen von einander ge-
trennt werden und durch einen geeigneten Detektor wie einen Wärmeleitfähigkeits-Detektor (WLD)
quantifiziert werden. Abschließend kann aus der Signalstärke der einzelnen Bestandteile und der
bekannten Einwaage der Masseanteil der einzelnen Elemente im Ausgangsmaterial bestimmt wer-
den.

Zur Durchführung der Messung wurden zunächst 20–30 mg der jeweiligen Probe eingewogen.
Die Oxidation der Proben erfolgte daraufhin in einem Vario EL III der Firma Elementar Analy-
sensysteme GmbH bei 1800°C in reinem Sauerstoff, ebenso wie die anschließende Reduktion
der Stickstoffoxide zu elementarem Stickstoff. Die so entstandenen Mengen an CO2, H2O und N2

wurden mittels Gaschromatografie getrennt und durch einen WLD quantitativ bestimmt. Aus der
bekannten Einwaage wurden die genauen Massenanteile der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff
und Stickstoff in der Probe errechnet.

3.11.6 Röntgendiffraktometrie

Das Verfahren der Röntgenbeugung stellt ein Verfahren zur Untersuchung der Struktur von kris-
tallinen Festkörpern dar. Hierzu werden die kurzen Wellenlängen der Röntgenstrahlung genutzt,
welche im Bereich der Gitterabmessungen des Kristalls liegen sowie die Eindringfähigkeit dieser in
den Kristall. [147] Durch Ablenkung der Röntgenstrahlung am Kristallgitter entstehen neben dem
Primärstrahl Interferenz-Reflexe gemäß der Bragg’schen Gleichung (11). [148]

nλ = 2dsin(Θ) (11)

Hierbei steht:

λ für die Wellenlänge der monochromatischen Röntgenstrahlung

d für den Abstand zwischen den Gitterebenen

Θ für den Winkel zwischen Röntgenstrahl und Gitterebene (Bragg-Winkel).

Diese um die bestrahlten Kristalle entstandenen Reflexmuster sind für die Wellenlänge des
Röntgenlichtes sowie den Abstand der Gitterebene und den Einstrahlwinkel charakteristisch. Dies
erlaubt die Muster durch verschiedene Methoden auszuwerten. In dieser Arbeit wurde die Metho-
de der Pulver-Röntgendiffraktometrie genutzt. Diese beruht auf dem von Debye und Scherrer ent-
wickelten Verfahren, bei dem anstelle der normalerweise benutzten Einkristalle ein Kristallpulver
verwendet wird. Die Kristalle in diesem Pulver sind zufällig angeordnet, sodass auch die Ebenen
der Kristalle zufällig angeordnet sind. Durch eine Rotation der Probe mit Drehachse senkrecht
zum einfallenden Röntgenstrahl entsteht nun anstelle der punktförmigen Reflexe ein Muster von
Ringen unterschiedlicher starker Reflex-Intensität. Dieses wird detektiert, wobei das Muster der
Winkel, mit dem das Licht eines Ringreflexes vom Primärstrahl abweicht, charakteristisch für eine
kristalline Verbindung ist. Die Auswertung erfolgt durch einen Vergleich der gemessenen Muster
mit bekannten Mustern reiner Stoffe in Datenbanken. [147]

Für die Aufnahme der Röntgendiffraktogramme wurde ein D8 Advanced Diffractometer der Fir-
ma Bruker AXS verwendet. Dieses war ausgestattet mit einer CuKα-Quelle, Goebel Spiegel und
einem Positions-sensitiven Lynx Eye-Detektor (PSD).
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Die Proben wurden fein gemahlen, auf dem Probenträger glatt gestrichen und anschließend mit
Isopropanol homogenisiert, um eine ebene Oberfläche zu erhalten. Die Messung erfolgte mit einer
Schrittweite von 0,013°(2Θ) bei einer Haltezeit von 0,5 s. Analysiert wurden die Ergebnisse mithilfe
der Software Match! der Firma Crystal Impact.

3.11.7 Röntgenfluoreszenzanalyse

Die Röntgenfloureszenzanalyse (RFA) stellt eine weit verbreitete Analysenmethode zur zerstö-
rungsfreien Elementanalyse von Feststoffen dar. Bei dieser wird die zu untersuchende Probe ener-
giereicher Strahlung ausgesetzt, welche die enthaltenen Atome zu einer charakteristischen Rönt-
genstrahlung anregt. Die Messung und Analyse dieser Strahlung erlaubt daher eine qualitative und
durch Auswertung ihrer Intensität auch eine quantitative Analyse der Stoffe durchzuführen. [147]

Im Zuge dieser Arbeit wurde die Röntgenfloureszenzanalyse mit einem sequentiellen Röntgen-
spektrometer SRS3000, gebaut durch die Firma Siemens (jetzt Bruker), durchgeführt. Dieses war
ausgestattet mit einer Rhodium-Röhre (Endröhre) und LiF, Ge, PET und OVO Analysatorkristal-
len. Der Detektor war ein Szintillationszähler mit Messeinstellungen bis maximal max. 60 kV und
150 mA. Die Homogenisierung der Probe erfolgte mithilfe eines Wachspresslings. Um diesen her-
zustellen, wurde zunächst das Ausgangsmaterial auf eine Partikelgröße von unter 50 µm fein ge-
mahlen. Anschließend wurden in einem Achatmörser 8 g der jeweiligen Probe mit 2 g Hoechst
Wachs C Mikropulver bis zur Homogenität vermischt und dann bei 200 kN zu einem Pressling
verpresst. Dieser wurde am SRS3000 vermessen.

3.11.8 Elektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie stellt ein häufig verwendetes bildgebendes Verfahren für Ober-
flächen dar. Auf diese Weise erhaltene Bilder geben Informationen über die Größe, Form und Lage
der auf dieser Oberfläche vorhandenen Strukturen. Im Zusammenhang mit porösen Formkörpern
ist die Elektronenmikroskopie insbesondere für die Betrachtung und Auswertung der Porenstruk-
tur an der Oberfläche interessant. Um Informationen über den Aufbau im Inneren der Formkörper
zu erhalten werden die zu untersuchenden Proben zerbrochen und die so entstandenen, frischen
Bruchkanten untersucht.

Die grundsätzliche Funktionsweise beruht darauf, die zu untersuchende Oberfläche mit einem
fokussierten Elektronenstrahl abzufahren und die durch Interaktion mit der Oberfläche abgelenkten
Elektronen auf verschiedene Methoden zu detektieren. Der entscheidende Vorteil dieser Methode
gegenüber herkömmlicher Mikroskopie mit Photonen besteht in der wesentlich kleineren Wellen-
länge der Elektronen und der damit verbundenen viel höheren erreichbaren Auflösung. So ist bei
beispielsweise Lichtmikroskopie mit einer Wellenlänge von 0,5 µm maximal eine Detektierung von
0,35 µm großen Objekten möglich Die Vergrößerung ist somit auf das 500–1000 fache beschränkt,
wobei die so aufgelösten feinsten Details bereits nicht naturgetreu abgebildet, sondern lediglich
nachgewiesen werden können. [149] Demgegenüber können Elektronenmikroskope im Extremfall
sogar Auflösungen von 50 pm erreichen, da die hierfür genutzten hochenergetischen Elektronen-
strahlen eine wesentlich kürzere Wellenlänge besitzen. [150]

Für die Aufnahmen in dieser Arbeit wurde ein Rasterelektronenmikroskop Phenom ProX der
Firma ThermoFisher Scientific verwendet.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Strukturelle und texturelle Charakterisierung der Aschen

Die Grundlage dieser Arbeit bildete die Verwendung von Reisspelzenasche als Ausgangsmateri-
al für weiterführende Prozesse. Zu diesem Zweck wurde eine Reihe von verschiedenen, sich in
ihrer Qualität und Herstellung unterscheidender Aschen eingesetzt, um den Einfluss unterschied-
licher Darstellungsmethoden und Materialeigenschaften auf die daraus hergestellten Festkörper
miteinander vergleichen zu können.

Grundsätzlich wurden die Ausgangsmaterialien hierbei in Aschen der L- und der D-Serie einge-
teilt. Im Fall der L-Serie wurde, verglichen mit der D-Serie, ein wesentlich größeres Augenmerk auf
Reinheit und Qualität der Aschen gelegt, als auf die Wirtschaftlichkeit des Herstellungsprozesses
und die Menge an erhaltener Asche. Dies führte zwar zu einem Ausgangsmaterial von wesent-
lich höherer Qualität, aber auch zu hohen Kosten und Zeitaufwand pro Gramm erhaltener Asche.
Die daraus resultierende geringe Menge vorhandenen Materials hatte für die masseintensiven Ex-
trusionsversuche einen entschiedenen Nachteil: Innerhalb dieser Chargen konnte nur eine sehr
begrenzte Anzahl von Versuchen durchgeführt werden. Waren mehr Iterationen des Versuches
notwendig um alle Variationen zu realisieren, hätten mehrere verschiedenen Chargen als Aus-
gangsmaterial genutzt werden müssen. Dies bedeutete jedoch eine weitere Variation innerhalb
der Testreihe, was die Aussagekraft eines Vergleiches zweier so gewonnener Proben erheblich
beeinträchtigt hätte.

Aus diesem Grund wurde ein Großteil der Versuche mit den weniger hochwertigen D-Aschen
durchgeführt, obwohl bekannt war, dass deren schlechtere Qualität auch in einer geringeren Pro-
duktqualität resultieren würde. Diese Aschen der D-Serie wurden am Deutschen Biomassefor-
schungszentrum (DBFZ) hergestellt. Der Schwerpunkt der Herstellung lag dabei auf der Verarbei-
tung von Aschen unter realen Bedingungen und Größenordnungen, vor allem dem Verbrennen der
Spelzen in Kleinfeuerungsanlagen zur Energiegewinnung, bei dem die Aschen selber nur Neben-
produkt waren.

So konnten zwar wichtige Synergien zwischen der Aschenerzeugung und der Gewinnung ther-
mischer Energie gezeigt und genutzt werden, als Konsequenz dieses Ansatzes musste jedoch
zwischen einer vorteilhafteren und billigeren Herstellung im Heizprozess und der besseren Quali-
tät der Aschen in der gezielten Synthese abgewogen werden.

Abbildung 38: Erscheinungsbild einer D-Asche (D3, links) und einer L-Asche (L5, rechts)
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4.1.1 Erscheinungsbild und Zusammensetzung

Einer der grundlegendsten Unterschiede zwischen den verschiedenen Aschen ist die, abhängig
von ihrer Herstellung, unterschiedliche Zusammensetzung dieser und direkt daraus resultierend,
das unterschiedliche Erscheinungsbild. Reines Siliciumdioxid-Pulver ist ein farbloses feines Ma-
terial. Je nach Herstellungsart können die Aschen jedoch noch erhebliche Mengen Verunreini-
gungen, vor allem nicht verbrannten Kohlenstoff, enthalten. Gerade dieser färbt viele der weniger
reinen Aschen wie in Abbildung 38 gezeigt schwarz. Im folgenden soll auf diese Eigenschaften der
Ausgangsaschen eingegangen werden.

Asche L2/3 Beide Serien wurden unter den gleichen Bedingungen und aus demselben Aus-
gangsmaterial hergestellt. Wie alle Aschen der L-Serien wurden auch L2 und L3 in einem klei-
nen Maßstab und unter gut definierten und kontrollierten Bedingungen dargestellt. Dazu wurden
die Reisspelzen wie in Abschnitt 3.4 beschrieben mit 7 Ma.% Citronensäurelösung gereinigt und
anschließend in einem Muffelofen unter Sauerstoffzufuhr kontrolliert verascht. Der Unterschied
zwischen L2 und L3 lag darin, dass L3 vor dem Extrusionsschritt einer Transformation zu MCM-
41 unterzogen wurde. Bis dahin waren beide Chargen identisch behandelt und wiesen auch die
selben nachfolgenden Eigenschaften auf.

Das erhaltene Material der Aschen war dabei nahezu vollständig weiß. Optisch ließ sich le-
diglich eine leichte Verunreinigung durch winzige schwarze Partikel erkennen. Krishnarao et al.
untersuchten die Bildung solcher schwarzen Partikel und führten diese Verfärbungen auf die Ein-
kapselung von geringen Mengen Kohlenstoff während der Kalzinierung der Aschen zurück. [82]
Eine CHN-Elementaranalyse ergab für beide Aschen jeweils einen Kohlenstoffanteil von 0.08%.

Tabelle 25: Zusammensetzung der L-Aschen nach RFA

SiO2 P2O5 Al2O3 Fe2O3 ZrO2 Sonstige1

L2/3 99,19 Ma.% 0,53 Ma.% 0,10 Ma.% 0,05 Ma.% 0,00 Ma.% 0,13 Ma.%
L5 98,94 Ma.% 0,47 Ma.% 0,17 Ma.% 0,00 Ma.% 0,25 Ma.% 0,17 Ma.%
1 CuO, ZnO, MnO, SrO, TiO2, SO3, CaO, K2O, Fe2O3, Cl, Y2O3

Da die L-Aschen grundsätzlich bereits sehr rein waren, wurde für diese Aschen eine RFA-
Elementanalyse durchgeführt wie in Abschnitt 3.11.7 beschrieben. Diese Analyse mittels RFA
ergab die in Tabelle 25 aufgelistete Zusammensetzung der Asche. Den mit über 99% größten
Anteil der Probe machte dabei Siliciumdioxid aus. Von den restlichen Bestandteilen, den Verunrei-
nigungen, machte Phosphat den größten Teil aus. Alkali und Erdalkali-Bestandteile waren durch
die saure Vorbehandlung größtenteils erfolgreich entfernt worden.

Asche L5 Die Asche L5 wurde ebenso wie L2 und L3 im Labormaßstab hergestellt und ihr Er-
scheinungsbild war vollständig weiß. Eine CNH-Elementaranalyse ergab, wie in Tabelle 26 darge-
stellt, einen Kohlenstoffgehalt von 0,02%. Damit kann die Probe als effektiv frei von Kohlenstoff
angesehen werden. Gemäß der in Tabelle 25 dargestellten Ergebnisse einer RFA-Untersuchung,
lag der Gehalt an Siliciumdioxid dennoch unter dem von L2 und L3 erreichten Wert. Insbesondere
der Gehalt an Aluminiumoxid und Zirkoniumdioxid ist, gegenüber diesen beiden Proben, deutlich
erhöht. Dennoch besteht die Probe aus nahezu 99% Siliciumdioxid.
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Tabelle 26: Kohlenstoffanteil aller Aschen nach CNH-Elementaranalyse

L2/3 L5 D1 D2 D3 D4
Kohlenstoff [Ma.%] 0,08 0,02 13 0,95 16 15

Asche D1 Neben den Aschen der L-Serie wurde in weiten Teilen dieser Arbeit auch auf Aschen
der D-Serie zurückgegriffen. Wie bereits zu Beginn dargelegt, waren diese von schlechterer Quali-
tät, aber in wesentlich großen Mengen verfügbar. Darüber hinaus waren sie auch näher an der für
die praktische Anwendung zu erwartenden Produktqualität.

Im Fall der Charge D1 handelte es sich um eine vorbehandelte und unter kontrollierten Bedin-
gungen kalzinierte Reisspelzenasche. Auf die Vorbehandlung mit Citronensäure folgte ein kontrol-
lierter Veraschungs-Vorgang bei 650°C. Die Vorbehandlung hatte die Aufgabe, das Pflanzenma-
terial von unerwünschten Nebenbestandteilen zu reinigen. Durch die Zugabe von Citronensäure
wurden wie in Abschnitt 2.8.2 erläutert, mineralische Nebenbestandteile ausgelaugt und aus der
Matrix des Pflanzenmaterials entfernt. Die Veraschung erfolgte durch externe Energiezufuhr im
Muffelofen. Die Spelzen dienten somit nicht als Brennmaterial.

Setzt man die Größenordnung der Herstellung dieser Charge beispielhaft mit jener der Aschen
der L-Serien ins Verhältnis, fanden sowohl die Vorbehandlung als auch der Verbrennungsschritt
mit einer etwa 250-fach größeren Masse statt. Aus den infolge dieser Maßstabsvergrößerung ver-
änderten Bedingungen resultierte eine geringere Qualität der Asche. Das Erscheinungsbild der
Asche (Abb. 21) war eine Mischung aus sowohl noch kohlenstoffhaltigen schwarzen Elementen als
auch rein weißen Fasern. Durch eine Aufmahlung konnte aus der Asche ein homogenes schwar-
zes Pulver erhalten werden, welches als Ausgangsmaterial für die Formgebung diente.

Vergleichen mit den L-Serien wies diese Asche mit 13 Ma.% vor allem wesentlich mehr Kohlen-
stoff auf. Die schlechtere Verbrennung ist möglicherweise auf eine schlechtere Durchlüftung der
großen Masse an Brenngut im Ofen zurückzuführen.

Asche D2 Die Asche D2 wurde nahezu analog zu Asche D1 aufbereitet. Im Unterschied zu D1
wurde in diesem Fall jedoch ein Bearbeitungsschritt mit einer Hammermühle eingeführt. In dessen
Anschluss wurden Grobbestandteile über 4 mm entfernt. Das auf diese Weise erhaltene Material
war weiß, mit einer leichten gelblichen Verfärbung und hatte einen Kohlenstoffanteil von unter 1
Ma-%. Die zusätzliche Zerkleinerung und die daraus resultierende Oberflächenvergrößerung des
Brenngutes scheinen ausgereicht zu haben, um das Material vollständig zu kalzinieren.

Asche D3 Verglichen mit der Herstellung von D1 und D2 wurde bei der Herstellung von D3
eine weiterer entscheidener Schritt gegangen, um die Qualität der genutzten Reisspelzenasche
an die realer Brennprozess-Abfallprodukte anzunähern. Fand bei den ersten beiden Aschen der
D-Serie, wie auch bei den L-Serien, die Veraschung noch in einem Muffelofen unter kontrollierten
Bedingungen durch Zuführung zusätzlicher thermischer Energie statt, so erfolgte die Veraschung
von D3 und folgend D4 ausschließlich durch Verbrennung der Reisspelzen in einem Ofen (siehe
Abs. 3.4). Dies geschah ohne zusätzliches Brenngut oder Zuführung weiterer thermischer Energie,
nur durch die, aus der Verbrennungsreaktion selbst gewonnenen thermischen Energie.

Die Asche D3 wurde hierbei als Nebenprodukt einer thermischen Verwertung von Reisspelzen in
einem Ökotherm®-Kessel mit 88 kW Nennleistung erhalten. Das äußere Erscheinungsbild der so
erhaltenen Asche war sehr dunkel und geprägt von einem noch immer hohen Kohlenstoffgehalt. So
wurde auch ein relativ hoher in der Masse verbleibender Kohlenstoffgehalt von 16 Ma.% ermittelt.
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Asche D4 Analog zu Asche D3 wurde auch Asche D4 als Nebenprodukt der Verbrennung von
Reisspelzen in einem Ökotherm®-Kessel gewonnen. Im Fall der Asche D4 betrug die Nennleistung
dieses Kessels allerdings nur 49 kW, im Unterschied zu den 88 kW im Fall von D3. Das Erschei-
nungsbild der Asche D4 war ebenso geprägt von in der Matrix zurückgebliebenen Kohlenstoff.
Der Kohlenstoff-Anteil betrug 15% der Gesamtmasse und färbte sowohl die Reisspelzenasche als
auch das aus ihr erhaltene Pulver schwarz.

4.1.2 Kristallinität

Da es insbesondere bei den schwer kontrollierbaren Temperaturen während des Verbrennens zur
Energiegewinnung oft zu erheblichen Temperaturspitzen kommt, ist eine Betrachtung der Kristal-
linität der erhaltenen Asche wichtig. Steigen die Temperaturen zu einem gegeben Zeitpunkt über
890°C hinaus, wandelt sich das in den Reisspelzen enthaltene amorphe Siliciumdioxid in kristal-
lines Cristobalit um. Diese Umwandlung hat mehrere Nachteile: so ist das erhaltene Cristobalit
weniger reaktiv gegenüber möglichen nachfolgenden Modifikationsschritten, darüber hinaus wird
durch die Umwandlung die Porosität der Reisspelzenasche erheblich reduziert. [80]

Asche D1 Betrachtet man das Röntgendiffraktogramm dieses Pulvers in Abbildung 39, so ist
zu erkennen, dass das Material noch immer größtenteils amorphe Eigenschaften zeigte. Wie zu
erwarten reichte die Temperatur während der Veraschung mit 650°C nicht aus, um das amorphe
Siliciumdioxid auskristallisieren zu lassen. Das Röntgendiffraktogramm zeigt darüber hinaus bei
27°, 31°und 41°einige schwache Reflexe, die entweder auf Graphit oder geringe Mengen kristal-
lines Siliciumdioxid zurückgeführt werden können. Da aber die Feinstruktur der Reflexe vor dem
Hintergrund der amorphen Phase zu schwach und damit nicht auswertbar war, können die Reflexe
nicht mit absoluter Sicherheit zugeordnet werden.
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Abbildung 39: Röntgendiffraktogramme der Asche D1

Asche D2 Betrachtet man wiederum das Röntgendiffraktogramm in Abbildung 40, sind für D2
keine wesentlichen Reflexe zu erkennen. Das Siliciumdioxid liegt auch hier weiterhin amorph vor.
Darüber hinaus sind die geringeren Reflexe, die bei D1 gefunden werden konnten, verschwunden.
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Dies kann als ein Hinweis darauf genommen werden, dass die Reflexe von D1 auf Graphit und
andere Kohlenstoffspezies zurückzuführen sind.
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Abbildung 40: Röntgendiffraktogramme der Asche D2

Asche D3 Das Röntgendiffraktogramm in Abbildung 41 zeigt verglichen mit den anderen der
D-Serie die größte Auffälligkeit. Hier zeigt sich, dass im Unterschied zu den anderen Aschen ein
Großteil des Siliciumdioxids in kristalline Modifikationen umgewandelt wurde. Vor allem die Do-
minanz des für Cristobalit typische Reflex bei 22°gegenüber dem für Quarz typischen bei 26,7°
zeigt, dass bei der Verbrennung hohe Temperaturen erreicht wurden, da sich diese Siliciumdioxid-
Modifikation erst ab 890°C aus Quarz bildet. [80]
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Abbildung 41: Röntgendiffraktogramme der Asche D3
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Asche D4 Ebenso wie die Asche D3 wurde die Asche D4 zur Energiegewinnung verbrannt. Im
Fall der Asche D4 betrug die Nennleistung dieses Kessels allerdings nur 49 kW, im Unterschied zu
88 kW im Fall der Asche D3. Möglicherweise liegt darin der Grund für den auffälligsten Unterschied
zwischen beiden Aschen. Wie aus dem Röntgendiffraktogramm in Abbildung 42 entnommen wer-
den kann, ist die Asche D4 noch größtenteils amorph.
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Abbildung 42: Röntgendiffraktogramme der Asche D4

4.1.3 Texturelle Daten

Eine entscheidende Eigenschaft der Reisspelzenasche für diese Arbeit stellt ihr natürliche Aus-
gangsporosität dar. Im Zuge der Aufarbeitung, insbesondere der nur bedingt kontrollierten Ver-
brennung zur Energiegewinnung, ist es jedoch möglich, dass diese zerstört wird. Ebenso ist ein
Verlust dieser Poren im Zuge der anschließenden Formgebung möglich. Um die Veränderung der
Porenstruktur bewerten zu können, ist eine Untersuchung der texturellen Parameter vor und nach
der Extrusion notwendig.

L2/3 Für die Aschen L2 und L3 wurden die texturellen Daten der Asche mittels Stickstoff-Tief-
temperatur-Sorption und Quecksilber-Intrusion untersucht. Dabei konnte eine Oberfläche nach
BET von 297 m2

g sowie ein Porenvolumen von 0,31 cm3

g bei einem durchschnittlichen Porendurch-
messer von 4,2 nm ermittelt werden

L5 Ebenso wurden für die Asche L5 die texturellen Daten mittels Stickstoff-Tieftemperatur-Sorp-
tion und Quecksilber-Intrusion bestimmt. Dabei wurde eine Oberfläche nach BET von 212 m2

g so-

wie ein Porenvolumen von 0,28 cm3

g und ein mittlerer Porendurchmesser von 5 nm ermittelt.
Verglichen mit den Aschen L2 und L3 ist gerade die spezifische Oberfläche der Asche L5,

aber auch ihr Porenvolumen spürbar niedriger. Der mittlere Porendurchmesser hingegen ist et-
was größer, was einer der Gründe für die Reduktion der Oberfläche sein könnte. Der letztliche
Grund für diese Veränderungen kann in Schwankungen im Ausgangsmaterial liegen, aber auch
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in Änderungen im Herstellungsprozess, wie beispielsweise den unterschiedlichen Citronensäure-
Konzentrationen. Mit nur zwei Proben und mehreren Variationen zwischen diesen beiden Pro-
ben, lässt sich der Grund dieser Abweichungen nicht im Zuge dieser Arbeit aufklären. Dennoch
zeigt dieser Unterschied eindrucksvoll die potentiellen Schwierigkeiten, zwei aus unterschiedlichen
Chargen hergestellte Formkörper miteinander zu vergleichen.

Tabelle 27: Texturelle Daten

BET [m
2

g ] Porenvolumen [ cm
3

g ] Porendurchmesser [ nm ]

L2/3 297 0,31 4,2
L5 212 0,28 5,0

4.1.4 Zusammenfassung

Eine Betrachtung und der Vergleich zwischen den Ausgangsmaterialien hat gezeigt, dass die mit
größerem Aufwand im Labormaßstab aufgearbeiteten L-Serien Aschen wie zu erwarten geringere
Verunreinigungen aufwiesen als die D-Serien. Diese wiesen vor allem große Verunreinigungen an
Kohlenstoff auf, der auch nach der Kalzinierung noch in der Matrix verblieben war. Oftmals führte
dieser Kohlenstoff sogar zu einer kompletten Schwarzfärbung der Asche. Im Fall der Asche D3
hatte die Siliciumdioxid-Phase darüber hinaus ihre Amorphizität eingebüßt und war als Cristobalit
in eine kristalline Modifikation umgewandelt worden. Dies geschah vor allem durch hohe Tempe-
raturen während des weniger stark regulierten Brennvorganges.

Diese Materialveränderungen waren zwar bezogen auf die Produktqualität zweifelsohne von
Nachteil, darüber hinaus bestanden jedoch auch Gründe, auch diese Aschen für die folgenden
Untersuchungen zu nutzen. Insbesondere da das letztliche Ziel war, aus vergleichbaren Prozes-
sen gewonnene Abfall-Asche wiederzuverwerten, stellten die qualitativ schlechteren D-Aschen ein
wesentlich praxisnäheres Versuchsmaterial dar, als die hochwertigeren L-Aschen. Diese hochrei-
nen Aschen aus Laborversuchen zeigten zwar eine höhere Qualität, aber durch die hohen Her-
stellungskosten waren sie nicht vereinbar mit dem Ziel, in der Reisspelzenasche eine billige und
umweltfreundliche Alternative zu traditionellen Siliciumdioxid-Quellen zu finden.

Da die Asche D4 neben einem hohen Anteil von Kohlenstoff und zusätzlich auch eine amorphe
Struktur aufwies, wurde sie für die Erzeugung von Siliciumcarbid ausgewählt.
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4.2 Einfluss von Qualität und Art des Ausgangsmaterials auf die Formgebung von

Reisspelzenasche

Um pulverförmigen Feststoffen eine Form zu geben, steht eine Vielzahl von verschiedenen Ansät-
zen zur Verfügung. Einige sind in Abschnitt 2.4 und 2.5 vorgestellt. Im Zuge dieser Arbeit wurde die
Methode der Extrusion genutzt, um aus den Reisspelzenaschen stabile Formkörper herzustellen.
Dazu wurden verschiedene Aschen als Ausgangsmaterial genutzt und verglichen. Darüber hinaus
wurde eine Reihe von für die Methode der Extrusion relevanter Parameter variiert. Im folgenden
werden die Ergebnisse dieser Untersuchungen diskutiert.

Reisspelzenasche stellt ein interessantes Ausgangsmaterial für die Herstellung von porösen
und silicatischen Formkörpern dar. So ist sie ein Nebenprodukt der Nahrungsreis-Herstellung und
als solches ein ubiquitärer und nachwachsender Rohstoff. Zusätzlich besitzt das aus ihr erhaltene
silicatische Material eine inhärente natürliche Porosität. Diese resultiert vor allem aus der Vertei-
lung des Siliciumdioxides in den Zellwänden der ursprünglichen pflanzlichen Struktur. [70] [74] Für
die Generierung einer kontrollierten Porosität innerhalb eines Formkörpers kann diese Porosität
nun wiederum als Ausgangspunkt genutzt werden. Allerdings stellt die inkonsistente Qualität der
biogenen Porenstruktur auch einen erheblich Nachteil der Reisspelzenasche dar. Wie bei vielen
Materialien pflanzlicher Herkunft kann die Ausprägung und die Qualität der einzelnen Merkmale
von vielen Faktoren während des Wachstums des pflanzlichen Materials abhängen. So können
beispielsweise Bodenqualität und Klima zu verschiedenen Eigenschaften der Asche führen. [73]
Auch technische Parameter können die Materialqualität stark beeinflussen. So ist vor allem die im
Zuge der Erzeugung der Asche durchgeführte Vorbehandlung von großer Wichtigkeit. Dies bezieht
sich vor allem auf die Qualität der später erhaltenen Aschen und direkt daraus resultierend auch
auf die Qualität der aus diesen Aschen gewonnenen Formkörper.

Betrachtet zunächst den grundlegenden Veraschungsvorgang, lassen sich die Verfahren in zwei
Gruppen einteilen: Zum einen das bloße Verbrennen der Reisspelzen, wobei für gewöhnlich die
auf diese Weise gewonnene Wärmeenergie das Hauptprodukt darstellt und die Asche nur ein Ab-
fallprodukt ist, das einer zusätzlichen Nutzung zugeführt wird. Sowie auf der anderen Seite das
gezielte und kontrollierte Veraschen der Reisspelzen unter Zufuhr zusätzlicher externer thermi-
scher Energie. Bei diesem ist die Abwärme wenn überhaupt nur ein zusätzlich genutztes Produkt,
während die so erhaltene Asche das Hauptprodukt darstellt.

Der offensichtliche Nachteil dieser zweiten Methode ist, dass nicht nur die aus dem Verbrennen
entstehende thermische Energie wenn überhaupt nur eingeschränkt nutzbar ist, sondern dass so-
gar zusätzlich thermische Energie dem System hinzugefügt werden muss. Dies kann zum Beispiel
durch einen strombetriebenen Muffelofen geschehen. Als Vorteil daraus erhält man eine Asche von
wesentlich höherer und gleichbleibender Qualität da die Temperatur und andere Parameter des
Veraschungvorganges direkt kontrolliert werden können. Vor allem kann auf diese Weise durch
anhaltendes Ausglühen relativ leicht sämtlicher Kohlenstoff entfernt werden und reines anorgani-
sches Material gewonnen werden. Dahingegen liegt im ersten Fall des bloßen Verbrennens der
Reisspelzen meist ein rußiges, nur teilverbranntes Ascheprodukt vor. Die aus der Verbrennung
erhaltene thermische Energie wird in diesen Fällen offenbar zu schnell aus dem brennenden Ma-
terial abgeführt, um allen Kohlenstoff zu aktivieren. Zusätzlich dazu kann es unter diesen weniger
kontrollierten Bedingungen auch zu Temperaturspitzen kommen, die wiederum zu ungewollten
Veränderungen im silicatischen Material führen. Dies ist vor allem im Fall der Asche D3 erkennbar.

Weiterhin ist auch die Vorbehandlung entscheidend für die Qualität der erhaltenen Asche. Reis-
spelzen enthalten immer auch andere mineralische Bestandteile wie beispielsweise Kalium, Ma-
gnesium oder Kalzium. Diese können durch eine entsprechende Vorbehandlung aus dem Material
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entfernt werden. Verbleiben sie jedoch im Material, können sie einen negativen Einfluss auf die
Qualität der erhaltenen Reisspelzenasche haben. Zu den möglichen Effekten zählen beispielswei-
se eine verstärkte Kristallisation des amorphen Siliciumdioxides zu Cristobalit, Einschlüsse von
organischen Rückständen (wie bei L2 und L3 beobachtet), sowie weitere Veränderungen von Ma-
terial und Porenstruktur der Reisspelzenasche.

All diese Veränderungen der Asche können einen Einfluss auf die Qualität der Formkörper ha-
ben. Im Rahmen dieser Arbeit wurde, wie unter Abschnitt 4.1 aufgeführt, eine Reihe von ver-
schiedenen Aschen genutzt. Einige davon (L2, L3, L5, D1 und D2) wurden durch eine kontrollierte
thermische Behandlung erstellt, andere (D3 und D4) wurden durch Verbrennung der Reisspelzen
erzeugt. Darüber hinaus haben die meisten eine zu Beginn amorphe Siliciumdioxid-Phase, im Fall
der Asche D3 ist dieses jedoch größtenteils in kristallines Cristobalit umgewandelt worden. Ei-
ne grundlegende Frage ist nun, welchen Einfluss diese Parameter auf die Eigenschaften der aus
diesen Aschen erzeugten Formkörper haben.

4.2.1 Erscheinungsbild der Formkörper

Nach der Formgebung wurden zylinderförmige Grünkörper erhalten. Diese sind noch formbar und
wurden im unmittelbaren Anschluss an die Extrusion wenn möglich in 10 cm lange Teilstücke ge-
schnitten, getrocknet und anschließend kalziniert. Wie in Abbildung 43 gezeigt, hatte die Art der
Asche in diesem Zeitpunkt noch einen erheblichen Einfluss auf das Erscheinungsbild der Form-
körper. Durch den wesentlich höheren Kohlenstoffgehalt waren die auf D-Aschen basierenden
Grünkörper dunkel, nahezu schwarz gefärbt, während die auf L-Aschen basierenden Grünkörper
eine wesentlich hellere Färbung zeigten.

Abbildung 43: Erscheinungsbild der auf D-Aschen (D3R4) (links) und auf L-Aschen (L2R3) (rechts)
basierender Grünkörper

Dieser Kohlenstoffanteil wurde jedoch im Zuge der Kalzinierung deutlich verringert, sodass die
auf D-Aschen basierenden Formkörper, wie in Abbildung 44 nach dieser eine wesentlich hellere
gräulich Färbung annahmen. Auf L-Aschen basierende Formkörper behielten ihre in Abbildung 43
gezeigte helle Färbung bei.

Einen über diesen Unterschied zwischen D- und L-Aschen hinausgehende Einfluss auf das
Erscheinungsbild der Formkörper konnte jedoch bei keinem im Zuge dieser Arbeit untersuchten
Formkörper festgestellt werden. Daher wurde im Folgenden darauf verzichtet für jede Probe das
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Abbildung 44: Erscheinungsbild auf D-Aschen (D3R4) basierender Formkörper

Erscheinungsbild zu diskutieren und sich auf die Untersuchung von Druckfestigkeit und texturellen
Daten beschränkt.

4.2.2 Druckfestigkeit

Betrachtet man den Einfluss des Ausgangsmaterials auf die Druckfestigkeit kann zunächst fest-
gestellt werden, dass dieser geringer ist als der Einfluss anderer Parameter. Wie in Tabelle 28
erkennbar ist die Varianz der Druckfestigkeit innerhalb ein und derselben Aschen-Charge, also je-
ne Proben aus derselben Asche, bei denen andere Parameter variiert wurden, größer, als die bei
gleichen Bedingungen aus zwei unterschiedlichen Aschen hergestellten Proben.

Tabelle 28: Einfluss des Ausgangsmaterials und der Kalzinierungstemperatur

Probe Druckfestigkeit [ N
mm2 ]

Temperatur 600°C 700°C 800°C
D1R1 0,92 1,40 2,37
D2R4 0,95 1,02 1,08
L5R2 0,39 0,78 1,18

Vergleicht man zunächst die Proben D1R1, D2R4 und L5R2 miteinander, erhält man einen gu-
ten Überblick über den Einfluss der Ausgangsasche. Sie sind alle aus identischen Mengen der
jeweiligen Reisspelzenasche (D1, D2 und L5), Tylose H 4000 P2 und Wasser hergestellt worden
und alle drei Proben wurden bei je drei verschiedenen Temperaturen 600°C, 700°C und 800°C
kalziniert. Wie in Abbildung 45 grafisch dargestellt, nimmt in allen Fällen die Druckfestigkeit mit zu-
nehmender Kalzinierungstemperatur zu, wobei unterschiedliche Aschen jedoch eine unterschied-
liche starke Steigerung der Druckfestigkeit aufweisen. So zeigt insbesondere D2R4 verglichen mit
den anderen beiden Proben nur eine geringe Steigerung.
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Abbildung 45: Druckfestigkeit von D1R1, D2R4 und L5R21

Dies führt dazu, dass D2R4 bei niedrigeren Temperaturen die höchste Festigkeit, bei hohen Kal-
zinierungstemperaturen jedoch die Niedrigste aufweist. Dies ist der Grund, warum diese drei Pro-
benreihen ausgewählt wurden, um den grundlegenden Gesichtspunkt der folgenden Auswertun-
gen zu verdeutlichen: es ist fast nie möglich einen Parameter isoliert zu betrachten. Im Gegenteil
beeinflussen sich viele unterschiedliche Parameter (hier Aschentyp und Kalzinierungstemperatur)
gegenseitig und müssen gemeinsam betrachtet werden.
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Abbildung 46: Druckfestigkeit von D1R1, D1R5, D2R4 und L5R2

Darüber hinaus kann auch festgestellt werden, dass andere Parameter einen wesentlich größe-
ren Einfluss auf die Druckfestigkeit haben als der Typ der Ausgangsasche. Dies kann gut im Un-
terschied zwischen D1R1 und D1R5 in Abbildung 46 betrachtet werden. Hier ist die Probe D1R5
zusätzlich zu den in Abbildung 45 bereits gezeigten Proben aufgetragen. Im Unterschied zu den

1Die Messpunkte sind hier und in allen folgenden Abbildungen nur der leichteren Zuordnung wegen miteinander ver-
bunden
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drei zuerst betrachteten Proben ist der Probe D1R5 5 g eines silicatischen Binders zugegeben wor-
den (siehe Abschnitt 3.7.3), was zu einer erheblichen Druckfestigkeitssteigerung führte. Wie auch
aus Tabelle 29 entnommen werden kann, liegt die Druckfestigkeit von D1R5 bei allen Temperatu-
ren deutlich über der von D1R1; genauer beim 5,75-fachen bei 600°C und dem 3,33-fachem bei
800°C. Der Unterschied zwischen D1R1 und den Proben welche bei gleicher Zusammensetzung
aus einer anderen Asche hergestellt worden waren, ist wie bereits diskutiert wesentlich geringer,
sodass bei unterschiedlichen Temperaturen unterschiedliche Aschen stabiler sind.

Tabelle 29: Einfluss des Ausgangsmaterials und der Kalzinierungstemperatur

Probe Druckfestigkeit [ N
mm2 ]

Temperatur 600°C 700°C 800°C 900°C 1000°C
D1R1 0,92 1,40 2,37 - -
D1R5 5,29 6,24 7,89 - -
D2R2 1,90 - 2,46 - 7,47
D2R4 0,95 1,02 1,08 - 5,24
L5R2 0,39 0,78 1,18 2,26 -
L5R9 2,89 2,97 3,66 4,15 -

Ähnliche Beobachtungen lassen bei bei der Zugabe von Bindern zu D2 (D2R2, 10 g silicatischer
Binder, siehe Abschnitt 3.7.3) und L5 machen (L5R9, 10 g aluminiumhaltiger Binder, siehe Ab-
schnitt 3.7.4). Vor allem bei D2R2 lässt sich wiederum beobachten, dass der Einfluss der Binder-
zugabe wesentlich geringer ausfällt als bei den anderen beiden betrachteten Aschen. Bei 600°C
führt die Zugabe des Binders nur zu einer Verdopplung der Druckfestigkeit, bei 800°C nur zum
2,27-fachen. Dies ist deutlich weniger als die oben aufgeführten Werte für D1. Die Asche D2 ist
also wesentlich weniger sensitiv für Variation durch andere Einflussparameter als die Asche D1.
Unabhängig vom zunächst diskutierten Einfluss der Asche selbst ist diese Multiplikatorwirkung in
einigen Fällen wohl der wichtigste Einfluss der Ausgangsasche.
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4.2.3 Texturelle Daten

Betrachtet man nun zunächst Porosität der Extrudate in Abbildung 47, stellt sich ein ähnliches
Bild dar. Ausgewählt wurde wiederum der selbe Satz an Proben, welcher aus unterschiedlichen
Aschen, aber sonst denselben Zuschlägen hergestellt wurde.
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Abbildung 47: Einfluss der Ausgangsasche auf die Porosität

Die Porosität der aus verschiedenen Aschen hergestellten Extrudate unterscheidet sich, aller-
dings ist die Veränderung in Abhängigkeit von der Temperatur, vor allem im Fall der Asche D1,
größer als die Unterschiede zwischen den Aschen bei 600°C. Wie auch in Tabelle 30 aufgeführt,
kann hier wieder gezeigt werden, dass ein wichtiger Unterschied zwischen den Aschen die Emp-
findlichkeit gegenüber anderen Parametern der Formkörperherstellung ist. So sind beide Extrudate
aus D-Aschen zunächst etwa gleich porös, während die Porosität von D1R1 jedoch bei einer Kalzi-
nierungstemperaur von 700°C stark abnimmt und unter das Niveau von L5R2 fällt, bleibt die Probe
D2R4 etwa gleich porös. Auch L5R2 behält seine Porosität auf seinem etwas niedrigerem Niveau.

Tabelle 30: Einfluss der Ausgangsasche auf die Porosität der Probe nach Hg

Probe Porosität [%]
Temperatur 600°C 700°C 800°C
D1R1 62,4 47,2 48,2
D2R4 64,5 63,9 65,1
L5R2 56,7 57,6 58,1

Ein ähnlichen Bild stellt sich beim Porenvolumen dar, wie in Tabelle 31 aufgeführt. Dieses bricht
vor allem bei der Probe D1R1 bei 700°C ein, während die Werte der Proben aus den Aschen L5
und D2 relativ konstant bleiben.
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Tabelle 31: Einfluss der Ausgangsasche auf das Porenvolumen der Probe nach Hg

Probe Porenvolumen [mm3

g ]

Temperatur 600°C 700°C 800°C
D1R1 0,75 0,41 0,42
D2R4 0,83 0,84 0,85
L5R2 0,60 0,62 0,63

Neben den absoluten Werten für Porosität und Porenvolumen muss auch die Porenweitenvertei-
lung beachtet werden. In den Abbildungen 48-50 sind die Porenweitenverteilungen für D1R1-800,
D2R4-800 sowie L5R2-800 nach Hg aufgetragen. Alle drei Proben wurden wie dargestellt aus den
entsprechenden Aschen hergestellt, unter gleichen Bedingungen hergestellt und anschließend bei
800°C kalziniert.
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Abbildung 48: Porenweitenverteilung nach Hg von D1R1-800
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Abbildung 49: Porenweitenverteilung nach Hg von D2R4-800
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Abbildung 50: Porenweitenverteilung nach Hg von L5R2-800

Alle drei Proben gemeinsam ist, dass sie Poren mit einer Maximalgröße von etwa 2–3 µm Po-
ren aufweisen. Die Verteilung der Porenweiten unterhalb dieses Wertes unterschiedet sich jedoch
merklich. So zeigt vor allem D2R4-800 in Abbildung 49 eine deutliches Maximum gleich bei 3 µm
und ein lokales Maximum bei 20 nm, wohingegen D1R1-800 bei 3 µm nur ein lokales Maximum
zeigt und anschließend das globale Maximum seiner Porenweitenverteilung bei etwa 200 nm be-
sitzt. L5R2-800 hingegen zeigt über den gesamten Messbereich eine etwa gleich stark verteilte
Population der Porenweiten.

Die Verteilung der D-Aschen in Maxima lässt vermuten, dass diese Poren auf unterschiedlichem
Weg gebildet wurden, was in späteren Abschnitten ausführlicher diskutiert werden soll. Dabei ist
Asche D2 eher geneigt große Poren zu bilden als D1.

4.2.4 Zusammenfassung

Es lässt sich feststellen, dass die unterschiedlichen Aschen einen spürbaren Einfluss auf die
Druckfestigkeit und die Porensysteme der Extrudate haben. Allerdings muss darüber hinaus be-
achtet werden, dass dieser Einfluss der Aschenqualität geringer ausfällt als der Einfluss anderer
Parameter, wie beispielsweise die Menge und Art eines genutzten stabilisierenden Additives. Da-
her liegt der größte Einfluss der Aschenart möglicherweise in der Wirkung als Multiplikator für
andere Einflussparameter. Manche Aschen reagieren wesentlich stärker auf bestimmte Parame-
ter, wie beispielsweise die Kalzinierungstemperatur, als andere.
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4.3 Variation technischer Parameter der Formgebung

4.3.1 Einfluss der Grünkörper-Kalzinierungstemperatur

Die Kalzinierungstemperatur der Grünkörper beschreibt die Temperatur, bei der die im Zuge der
Versatzherstellung zugegebenen organischen Zuschlagstoffe durch thermische Oxidation entfernt
werden. Zusätzlich wird das Materialgefüge bei diesen hohen Temperaturen durch Sinterprozesse
verfestigt, wobei jedoch auch wichtige Eigenschaften, wie mögliche Porenstrukturen des Formkör-
pers, zerstört werden können. Daher hat die Temperatur bei denen der Grünkörper kalziniert und
somit fertiggestellt wird, einen erheblich Einfluss auf die Eigenschaften des hergestellten Formkör-
per.

Druckfestigkeit Untersucht man den Einfluss der Kalzinierungstemperatur auf die Stabilität ei-
nes Formkörper, ist aller Erfahrung nach mit steigender Temperatur auch ein höherer Grad an
Stabilität zu erwarten. Dies resultiert für gewöhnlich vor allem aus dem als Sintern bezeichneten
Vorgang. Bei diesem führen die hohen Temperaturen zu einer Aktivierung der Partikeloberflächen,
welche miteinander reagieren und die Partikel so miteinander verbinden. Triebkraft dieses Vor-
gangs ist die große freie Enthalpie der pulverförmigen Ausgangsstoffe, welche aus der großen
Oberfläche der Pulver resultiert. Naturgemäß versuchen die Ausgangsstoffe einen Zustand mög-
lichst geringer freier Enthalpie zu erreichen, was in diesem Fall die Reduktion der Oberfläche
durch eine Verbindung der Pulverpartikel bedeutet. Dieser Vorgang ist bei niedrigen Temperaturen
jedoch kinetisch gehemmt und läuft daher erst bei erhöhten Temperaturen ab. Dabei führen so-
wohl eine höhere, aber noch unter dem Schmelzpunkt liegende Temperatur, als auch eine längere
Dauer des Sintervorgangs zu einer stärkeren Verbindung der Partikeloberflächen und damit auch
zu einer besseren Druckfestigkeit. [151]
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Abbildung 51: Druckfestigkeit ausgewählter Extrudate

Wie schon im vorhergehenden Abschnitt 4.2 diskutiert, trifft dies auch auf Extrudate aus Reis-
spelzenasche grundlegend zu. Wie in Abbildung 51 und noch einmal in Tabelle 29 zu sehen ist,
kann diese Aussage durch die erhaltenen Messdaten bestätigt werden. Die in der Tabelle gezeig-
ten Daten stellen dabei eine Auswahl aus verschiedenen im Zuge der Arbeit angefertigten Pro-
ben dar, welche bei unterschiedlichen Temperaturen kalziniert wurden. Allen gemein ist, dass die
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Druckfestigkeit der so erhaltenen Extrudate mit höherer Kalzinierungstemperatur steigt. Gleiches
wie bei den gezeigten ausgewählten Proben lässt sich auch für nahezu alle weiteren Probenreihen
sagen. Lediglich einige wenige Ausnahmen, die sehr niedrige Bruchfestigkeit aufwiesen, sind auf-
getreten. Bei diesen ist es sehr wahrscheinlich, dass die Schwankung auf die geringe Sensitivität
des verwendeten Messgerätes in diesem Bereich zurückzuführen sind.

Darüber hinaus ist bei hohen Kalzinierungstemperaturen zu beachten, dass amorphes Silicium-
dioxid ab einer Temperatur von über 890°C beginnt, sich in kristallines Cristobalit umzuwandeln.
Oftmals ist dies nicht gewünscht, da eine solche Phasenumwandlung für gewöhnlich mit dem Ver-
lust von Porosität einhergeht. Ebenso tritt häufig eine Destabilisierung durch zunächst punktuelle
Phasenübergänge und damit verbundene auftretende Spannungen innerhalb des Festkörpers auf.
Dieser Stabilitätsverlust kann jedoch meist durch Sintervorgänge überkompensiert werden. Zuletzt
ist noch zu beachten, dass Cristobalit chemisch wesentlich stabiler ist als amorphes Siliciumdioxid
und somit in möglichen nachfolgenden Schritten schwerer zu modifizieren. [80]

Texturelle Daten Parallel zur steigenden Druckfestigkeit ist jedoch auch zu erwarten, dass es mit
einer höheren Kalzinierungstemperatur zu einer Verringerung der Partikeloberflächen durch Sin-
tervorgänge kommt und dies mit einem Verlust an Porenvolumen und Porosität einher geht. [151]
Wie im vorhergehenden Abschnitt in Tabelle 31 bereits gezeigt ist dies für Temperaturen unterhalb
von 800°C nicht zwangsläufig der Fall. Einige Porensysteme verlieren zwar bereits bei niedrigeren
Temperaturen an Porosität und Porenvolumen, andere bleiben jedoch stabil. Erst ab einer Kalzi-
nierungstemperatur von 1000°C verlieren alle getesteten Körper an Porosität und Porenvolumen
wie Tabelle 32 und 33 zeigen.

Tabelle 32: Einfluss der Kalzinierungstemperatur auf die Porosität

Probe Porosität [%]
Temperatur 600°C 800°C 1000°C
D2R3 57,8 55,6 40,6
D2R4 64,5 65,1 49,9

Tabelle 33: Einfluss der Kalzinierungstemperatur auf das Porenvolumen

Probe Porenvolumen [ cm
3

g ]

Temperatur 600°C 800°C 1000°C
D2R3 0,62 0,57 0,31
D2R4 0,83 0,85 0,45

Dieser Abfall der Porosität kann wiederum mit der Umwandlung in Cristobalit, vor allem jedoch
durch den Verlust kleinerer Porensysteme erklärt werden, welche bei den hohen Temperaturen
durch Sintervorgänge kollabieren. Je kleiner der Durchmesser eines Porensystems ist, desto grö-
ßer ist die Anfälligkeit gegenüber einer solchen temperaturbedingten Zerstörung. Zugleich führen
die Vorgänge jedoch zu einer deutlichen Erhöhung der Druckfestigkeit des Materials, da die vor-
her im Festkörper befindlichen Hohlräume die Festigkeit reduziert haben. Dieser Effekt kann mit
Abbildung 52 verdeutlicht werden.
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Abbildung 52: Druckfestigkeit und Porenvolumen von D2R4

Betrachtet man nun zunächst Abbildung 53, so erkennt man schon alleine durch die Struktur
der Extrudatoberfläche den Einfluss der höheren Temperatur. Die Abbildung zeigt dabei elektro-
nenmikroskopische Aufnahmen der Probe D2R3, nach Verschiedenen Kalzinierungstemperaturen.
Diese betrug links nach rechts: 600°C, 800°C und 1000°C. Dadurch dass alle drei Formkörper aus
derselben Charge stammten, konnten die beobachteten Unterschiede auf den Einfluss der Kalzi-
nierungstemperatur zurückgeführt werden.

Abbildung 53: D2R3 kalziniert bei 600°C, 800°C und 1000°C

Während die Probe bei D2R3-600 noch eine Vielzahl von fein verteiltem, pulverartig erscheinen-
dem Material besitzt, nimmt der Anteil dieses fein verteiltem Materials schon bei D2R3-800 ab und
scheint im Fall von D2R3-1000 zu größeren Strukturen zusammengeschmolzen zu sein. Vor allem
im Vergleich von D2R3-600 und D2R3-1000 lässt sich dies gut erkennen. Bei D2R3-600 domi-
niert vor allem in der linken Bildhälfte fein poröses Material das Bild, während bei D2R3-1000 alles
Feinmaterial zu sphärischen Körpern zusammengeschmolzen ist. Dies zeigt, wie vor allem feines
Pulvermaterial durch Sintervorgänge zu größeren Körpern zusammengefügt wurde. Zu erwarten
ist, dass hierdurch die Oberfläche zwischen diesen kleinen Partikel verloren wurde.
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Zurück bleiben, wie auf der Aufnahme von D2R3-1000 zu sehen, nur noch die Poren zwischen
den durch die Formgebung verbundenen, aber noch immer klar differenzierten Partikel der Aus-
gangspulvers. Ein Vergleich mit der Skala zeigt, dass die Größen dieser Zwischenraumporen im
unteren µm-Bereich liegen.
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Abbildung 54: Porenweitenverteilung nach Hg von D2R3-600
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Abbildung 55: Porenweitenverteilung nach Hg von D2R3-800

Diese Veränderungen in der Extrudatoberfläche legen die Vermutung nahe, dass auch im Fall
von Reisspelzenasche eine höhere Kalzinierungstemperatur einen erheblichen Einfluss auf das
Porensystem haben sollte. Um dies zu überprüfen wurden die Proben mittels Quecksilberintrusion
untersucht. Betrachtet man nun die so erhaltenen Porenweitenverteilungen der Proben in Abbil-
dung 54-56 wird ersichtlich, dass dies tatsächlich zutrifft. Während bei einer Kalzinierungstempe-
ratur von 600°C und 800°C noch eine bimodale Porenweitenverteilung mit einem ersten Maximum
bei 2 µm und einem weiteren im nm-Bereich zu erkennen ist, zeigt die bei 1000°C kalzinierte Probe
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Abbildung 56: Porenweitenverteilung nach Hg von D2R3-1000

eine Verringerung des kumulativen Volumens und lediglich über 1 µm eine nennenswerte Popula-
tion der Porenweitenverteilung.

Wie eingangs vermutet kann gezeigt werden, dass der bei hohen Kalzinierungstemperaturen
auftretende Verlust an Porosität vor allem auf einen Verlust kleinerer Poren zurückzuführen ist. Zu-
rück bleiben lediglich die zwischen den verbundenen Partikeln des Ausgangspulvers entstandenen
Poren, welche eine Ausdehnung im unteren µm-Bereich besitzen.

Zusammenfassung Abschließend lässt sich sagen, dass die Kalzinierungstemperatur bis 800°C
einen vernachlässigbaren Einfluss auf die Porenstruktur, jedoch oftmals einen positiven Einfluss
auf die Stabilität hat. Oberhalb von 800°C beginnt die erwünschte bimodale Porenstruktur der
Formkörper aufgrund von Sintereffekten sowie der Umwandlung amorphen Siliciumdioxids in kris-
tallines Cristobalit, zu verschwinden. Daher wurde, um diese Effekte zu vermeiden, die Kalzinie-
rungstemperatur bei der weiteren Versuchsführung wenn möglich nicht höher als 800°C gewählt.

Zusätzlich konnte gezeigt werden, dass das häufig auftretende Maximum der Porenweitenvertei-
lung im Bereich von 1-3 µm auf Poren zurückzuführen ist, die durch die Verbindung der Ausgangs-
materialpartikel als deren Zwischenräume entstehen. Die originären Porensysteme der Reisspel-
zenasche besitzen kleinere Durchmesser.

4.3.2 Einfluss der Partikelgröße

Neben der Möglichkeit Formkörper aus pulverförmigen Ausgangsmaterialien zu erstellen, eröffnet
das Verfahren der Extrusion auch weitere Wege der Porengenerierung. Wie an Abschnitt 4.2 er-
läutert, können die Poren des verwendeten Ausgangsmaterials im Formkörper erhalten werden
und so einen Einfluss auf dessen Porosität haben. Es können jedoch auch weitere Poren in dem
aus dem Ausgangsmaterial geschaffen Formkörper erzeugt werden. Eine der wichtigsten Quellen
für Poren stellt hierbei das Zwischenpartikelvolumen der in Folge des Extrusionsvorganges mit-
einander verbundenen Ausgangspartikel dar. Hierbei gilt zunächst der Grundsatz, dass die Poren
umso kleiner sind, desto feiner das Ausgangspulver ist. Dies ist schlicht geometrisch bedingt, da
die Poren die in der Materialfügung entstehenden Hohlräume zwischen den Ursprungspartikeln
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sind. Sind kleinere Poren gewünscht, kann also das Ausgangsmaterial feiner gemahlen werden
und vice versa.

Darüber hinaus gibt es jedoch auch andere Faktoren die zu bedenken sind. So kann eine feinere
Mahlung die Porosität des Ausgangsmateriales zerstören. Insbesondere wenn die Partikelgröße
sich dem Bereich der Porengrößen des Ausgangsmaterials annähert. Andererseits können sich
bei einer breiten Partikelgrößenverteilung kleinere Partikel in die Zwischenräume größerer Partikel
lagern und so das Porenvolumen reduzieren, beziehungsweise die Porenweitenverteilung unge-
wollt verändern. Die Idee einer durch Mahlung einstellbaren Porengröße lässt sich daher nur für
eng klassierte Pulver anwenden und führt zu einer monomodalen Porenweitenverteilung. Im Fall
eines spröden Materials kann es darüber hinaus zu Brüchen des Materials während der mechani-
schen Belastung des Extrusionsvorganges kommen. Hierdurch kann wiederum feineres Material
entstehen, wodurch die oben aufgeführten Faktoren in Betracht gezogen werden müssten.

Tabelle 34: Partikelgrößen der Serie D3K1-4

Probennummer Siebfraktion [µm] d10 d50 d90
D3K1 100 - 180 25,7 µm 84,8 µm 148,5 µm
D3K2 56 - 100 36,1 µm 69,7 µm 106,4 µm
D3K3 32 - 56 12,8 µm 41,2 µm 62,3 µm
D3K4 0 - 32 5,5 µm 17,7 µm 29,9 µm

Um den Einfluss der Partikelgröße auf das vorhandene Material zu untersuchen wurden zwei
verschiedene Ansätze genutzt. Im Ersten wurde die aufgemahlene Reisspelzenasche zunächst
gesiebt und die so erhaltenen Fraktionen dann unter gleichen Bedingungen extrudiert. Im zweiten
Ansatz wurde die gesamte Asche unter definierten Bedingungen gemahlen und dann extrudiert.
Die Einstellung und Variation der Partikelgrößenverteilung erfolgte in diesem Fall durch die verän-
derten Mahlbedingungen. Dabei wurde untersucht, wie gut sich die Eigenschaften des gemahle-
nen Materials auf diese Weise kontrollieren ließen.

Beide Ansätze haben hierbei Vor- und Nachteile. So führt ein Aussieben zwangsläufig zu einem
Materialverlust. Gerade unter wirtschaftlichen Aspekten ist eine vollständige Nutzung des Mahlgu-
tes einer Selektion und Verwerfen von Teilen des Materials vorzuziehen. Umso mehr trifft dies zu,
wenn das Ausgangsmaterial nur begrenzt verfügbar ist. Ein Vorteil dieser Methode ist allerdings
die leicht zu erzeugende, wesentlich schmalere Partikelgrößenverteilung. Diese kann durch die ge-
zielt Wahl der Sieb-Maschenweiten eingestellt werden. Eine schmalere Partikelgrößenverteilung
bedeutet jedoch im gleichen Maße auch einer größere Menge an verlorenen Material. Es ist daher
das Ziel, durch die geeignete Wahl der Siebe und zusätzlich dazu einer Anpassung des Mahl-
vorganges, diesen Ausschuss zu minimieren. Durch eine Optimierung des Mahlprozesses kann
erreicht werden, dass ein möglichst großer Anteil des erhaltenen Mahlgutes bereits die gewünsch-
te Partikelgrößen aufweist, sodass im Zuge des Siebprozesses weniger Ausschuss erzeugt wird.

Für die Versuche wurde die Asche D3 verwendet, wobei vier verschiedene Siebfraktionen erstellt
und eingesetzt wurden. In Tabelle 34 sind die einzelnen Ansätze zusammen mit den Maschenwei-
ten der jeweils genutzten Siebe dargestellt. Dabei sind jeweils drei Messwerte angegeben, d10, d50
und d90. Diese beschreiben jeweils den Partikeldurchmesser für den gilt, dass 10% der gemesse-
nen Partikel kleiner sind als dieser (d10), dass 50% der gemessenen Partikel kleiner sind als dieser
(d50) sowie, dass 90% der gemessenen Partikel kleiner sind als dieser (d90). Zu erkennen ist, dass
vor allem die Fraktion K1 eine erhebliche Menge an zu kleinen Partikeln enthielt. Der d10-Wert ist
mit 25,7 µm deutlich kleiner als die untere Siebmaschenweite von 100 µm und selbst der d50-Wert
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unterschreitet diesen Wert. Dennoch wies diese Fraktion den größten mittleren Korndurchmes-
ser sowie die größte Menge an Partikeln mit großen Durchmesser auf. Ein längerer Siebvorgang
hätte möglicherweise Abhilfe geschafft, dennoch wurden die erhaltenen Ausgangspulver als ge-
eignet für die folgenden Versuche angesehen, da die Ausgangsprämisse dieses Versuches, Pulver
unterschiedlicher Durchmesserfraktionen als Ausgangsmaterial zu nutzen, grundlegend erfüllt ist.

Tabelle 35: Druckfestigkeit der Serie D3K1-4

Probennummer Siebfraktion [µm] Druckfestigkeit [ N
mm2 ]

Temperatur 800°C 900°C 1000°C
D3K1 100 - 180 1,42 1,79 3,93
D3K2 56 - 100 1,41 2,80 4,71
D3K3 32 - 56 2,06 3,64 6,04
D3K4 0 - 32 2,76 4,37 8,63
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Abbildung 57: Druckfestigkeit von D3K1-4

Betrachtet man zunächst die in Tabelle 35 aufgeführten und in Abbildung 57 dargestellten Druck-
festigkeiten, so ist ersichtlich, dass diese mit zunehmender Partikelgröße abnehmen. Grundsätz-
lich ist dies zu erwarten, da größere Partikel größere Poren bilden und es so zu einer geringeren
Auflagefläche zwischen den Partikeln kommt. Dies führt letztlich zu einer instabileren Struktur. Bei
allen Kalzinierungstemperaturen ist die Druckfestigkeit von D3K4 am höchsten, die von D3K3 dar-
unter, dann D3K2 und zuletzt D3K1. Die einzige Ausnahme bildet die Temperatur 800°C. Dort sind
die beiden aus den gröbsten Fraktionen D3K1 und D3K2 gebildeten Formkörper nahezu gleich
stabil, der für die gröbste Fraktion D3K1 sogar etwas stabiler. Diese Abweichung liegt aber im
Bereich der Schwankung des Messgerätes und wird daher als geringfügig angesehen.

Betrachtet man zusätzlich die in Tabelle 36 dargestellten texturellen Parameter ist zu erkennen,
dass es bei den gewählten Proben sowohl für die Porosität als auch für das Porenvolumen ein
Maximum für die Probe D3K2 gibt. Zu erwarten wäre zunächst ein größeres Volumen mit zuneh-
mender Partikel- und damit Porengröße. Für die Reihe von D3K2 bis D3K4 lässt sich dies auch
beobachten. Lediglich die Abnahme von D3K1 gegenüber D3K2 weicht davon ab. Dies ist ver-
mutliche auf die Ausgangspulver zurückzuführen. Diese hatten für D3K2 die geringste Menge an
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Tabelle 36: Porosität und Porenvolumen nach Hg der Serie D3K1-4

Probennummer Siebfraktion [µm] Porosität [%] Porenvolumen [ cm
3

g ]

Temperatur 800°C 800°C
D3K1 100 - 180 55,8 0,57
D3K2 56 - 100 58,5 0,64
D3K3 32 - 56 54,2 0,53
D3K4 0 - 32 53,2 0,51

feinem Material. Es ist daher anzunehmen dass diese feineren Partikel das zwischen den gröberen
Partikeln aufgespannte Volumen verfüllt haben.
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Abbildung 58: Porenweitenverteilung nach Hg von D3K1-800
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Abbildung 59: Porenweitenverteilung nach Hg von D3K2-800

102



Neben den Werten für Porosität und Porenvolumen ist ebenso die Porenweitenverteilung in-
teressant. Diese ist dargestellt in den Abbildungen 58-61. Betrachtet man diese vier Verteilungen,
lässt sich zuerst die Aussage treffen, dass in allen vier Fällen ein einzelnes Maximum die Porenwei-
tenverteilung dominiert. Dieses stellt jeweils die Poren mit dem größten Durchmesser dar, welche
im vorhergehenden Abschnitt 4.3.1 als aus dem interpartikulären Volumen der Ausgangspulver
entstandene Poren identifiziert wurden. Sollte dies so sein, müsste zu erwarten sein, dass der
Porendurchmesser, bei dem dieses Maximum auftritt, mit der Partikelgröße des Ausgangspulver
korreliert und umso kleiner ist, umso feiner das Ausgangspulver war. Vergleicht man nun die vier
Porenweitenverteilungen miteinander, bestätigt sich diese Vermutung. Bei D3K1-800 liegt das Ma-
ximum bei über 10 µm, bei D3K2-800 bei etwa 8 µm, bei D3K3-800 bei etwa 6 µm und schließlich
bei D3K4-800 3 µm. Dies bestätigt die Zuordnung der Porenweitenverteilung auf diese Art von
Poren und zeigt, dass sich durch eine entsprechende Mahlung und Klassierung der Pulver die
Porenweite der größten Poren im Formkörper gezielt beeinflussen lässt.

1 10 100 1000 10000 100000 1000000
0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

Porendurchmesser [nm]

dV
 [%

]

0,0

0,2

0,4

0,6

kum
ulatives Volum

en [cm
3g

-1]

Abbildung 60: Porenweitenverteilung nach Hg von D3K3-800

Darüber hinaus zeigen die Porenweitenverteilungen jedoch nur dieses eine Maximum. Ein zwei-
tes kleineres Maximum, welches auf die Porosität des Ausgangsmaterials hindeuten würde, zeigt
sich bei keiner der Proben, obwohl während der Kalzinierung 800°C nicht überschritten wurde.
Dies kann auf zwei Gründe zurückgeführt werden. Zum einen ist es möglich, dass die Porensys-
teme durch die mechanische Belastung während der Mahlung zerstört worden sind. Ein Effekt
der eher unwahrscheinlich ist, da er zumeist erst dann auftritt, wenn die Partikelgröße die Dimen-
sion der Porendurchmesser erreicht und in diesem Fall lag zwischen der kleinsten Fraktion von
32000 nm und der Dimension der durchschnittlichen Porenweite im Bereich unter 100 nm noch ein
Vielfaches.

Zum anderen könnten die fehlenden Poren darauf zurückgeführt werden, dass für diese Pro-
be Asche D3 genutzt wurde. Bei dieser Asche war, wie in Abschnitt 4.1 bereits diskutiert, ein
erheblicher Teil des Ausgangsmaterials bereits im Zuge der Aschen-Genese zu Cristobalit aus-
kristallisiert. Betrachtet man nun eine elektronenmikroskopische Aufnahme der Probe D3K4-800
in Abbildung 62, so bestätigt sich diese Vermutung teilweise. Es sind die selben verlaufenden und
sphäroidischen Formen an Objektkanten erkennbar. Gleichzeitig sind jedoch in der mittleren linken
Bildhälfte auch noch Überreste der porösen Struktur der Reisspelzen zu erkennen. Vermutlich sind
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Abbildung 61: Porenweitenverteilung nach Hg von D3K4-800

diese Überreste jedoch mengenmäßig vernachlässigbar gering und für die auftreten Porenanteile
zwischen 10 nm und 1000 nm in den Abbildungen 58-61 verantwortlich.

Ungesiebtes Mahlgut Neben der Klassierung durch Sieben, stellt die gezielte Variation der
Mahlbedingungen eine weitere Möglichkeit die Partikelgröße einzustellen dar. Wie oben bereits
dargelegt, hat diese Methode den Vorteil, dass alles aus dem Mahlprozess gewonnene Pulver für
die Formgebung genutzt und so kein Ausschuss produziert wird. Im Gegensatz wird bei der zuvor
diskutierten Methode des Klassierens durch Aussieben zwangsläufig ein Teil des aus dem Mahl-

Abbildung 62: Elektronenmikroskopische Aufnahme von D3K4-800
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vorgang stammenden Materials ausgesiebt und verworfen. Dies macht die Herangehensweise
ohne Sieben zu einer auf die benötigte Materialmenge bezogen effizienteren Methode, allerdings
ist die Verteilung der Partikelgrößen innerhalb des eingesetzten Pulvers zwangsläufig breiter als
die im Fall der Siebmethode.

Es wurde untersucht ob es möglich ist, durch Standardisierung des Mahlvorgangs sowie einer
gezielten Variation der Mahlparameter, insbesondere der Mahldauer, eine gut definierbare Par-
tikelgrößenverteilung zu erzeugen. Hierzu konnten eine Reihe von verschiedenen Bedingungen
verändert werden, so zum Beispiel das Mahlbecher-Volumen, die Größe und Anzahl der Mahlper-
len, die Geschwindigkeit des Mahlvorganges oder die Masse des Mahlgutes. Für diesen Versuch
wurde sich letztlich dafür entschieden, die Mahldauer zu variieren, da dieser Schritt einfach zu-
gänglich und wie im folgenden gezeigt, sehr wirkungsvoll war.

Tabelle 37: Mahldauer und Partikelgrößen D3R4-8

Probennummer Mahldauer [min] d10 d50 d90
D3R6 10 3,89 µm 23,48 µm 57,71 µm
D3R7 20 3,67 µm 21,64 µm 50,57 µm
D3R8 30 2,40 µm 13,92 µm 37,17 µm
D3R4 45 1,88 µm 8,89 µm 21,32 µm
D3R5 60 1,56 µm 7,15 µm 21,52 µm

Es wurden fünf Proben D3R4-8 mit verschiedenen Mahldauern von 10 min bis 60 min erzeugt,
wie in Tabelle 37 aufgelistet. Ebenso wurde die Partikelgrößenverteilung für die aus diesen Mahl-
vorgängen erhaltenen Pulver bestimmt und die d10-, d50- und d90-Werte in Tabelle 37 aufgeführt.
Betrachtet man diese Werte wird ersichtlich, dass eine längere Mahldauer, wie zu erwarten, auch
zu einer feineren Körnung der gemahlenen Reisspelzenasche führt. Es ist jedoch auch deutlich
erkennbar, dass die Partikelgrößenverteilung der auf diese Weise erhaltenen Fraktionen breiter als
die der in Tabelle 34 dargestellten Siebfraktionen ist. Dies zeigt deutlich, dass definierte Mahlbe-
dingungen ein Aussieben nicht ersetzen können wenn das Ziel ist, eine schmale Partikelweiten-
verteilung zu erzeugen. Darüber hinaus wird auf diese Weise, selbst bei kurzen Mahldauern, nur
geringe Mengen an groben Partikel erzeugt. Während bei D3K2, der nur zweitgröbsten Siebfrakti-
on der d50-Wert noch über 60 µm lag, erreichte selbst der d90-Wert der am kürzesten gemahlenen
Probe D3R6 diesen Wert nicht. Es waren also 90% der Partikel der gröbsten Fraktion kleiner als
dieser Wert von 60 µm. Da die D3KX -Serie unter gleichen Bedingungen für 20 min gemahlen wor-
den war, zeigt dies vor allem wie klein der Anteil an so groben Material in einer ungesiebten Probe
war. Entsprechend muss viel Material durch Sieben entfernt werden, wollte man eine solch grobe
Probe erreichen.

Darüber hinaus kann festgestellt werden, dass selbst eine kurze Mahldauer zu einem hohen
Anteil von Partikeln mit einem Durchmesser von unter 10 µm führt. Schon bei einer Mahldauer von
nur 10 Minuten lag der d50-Wert der Partikeldurchmesser bei 23,5 µm. Welchen Einfluss dies auf
die Eigenschaften der aus Reisspelzenasche gefertigten Extrudate hatte, wurde untersucht indem
zunächst die Druckfestigkeit bestimmt wurde. Anschließend wurde mittels Quecksilberintrusion
das Porenvolumen bestimmt.

Wie schon im Fall der Serie D3K1-4 verringert auch im Fall der Serie D3R4-8 mit zunehmender
Partikelgröße des Ausgangsmaterials die Druckfestigkeit. Verglichen mit den aus gesiebten Frak-
tionen erhaltenen Formkörpern zeigt sich zunächst eine niedrigere Festigkeit der nur gemahlenen
Körper, trotz der mit D3K1 verglichen generell kleineren Partikelgrößenverteilung von D3R6. Diese
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Tabelle 38: Druckfestigkeit und Porenvolumen D3R4-8

Probennummer Mahldauer [min] Druckfestigkeit [ N
mm2 ] Porenvolumen [ cm

3

g ]

D3R6-800 10 1,04 0,55
D3R7-800 20 1,09 0,47
D3R8-800 30 2,66 0,41
D3R4-800 45 4,61 0,43
D3R5-800 60 5,22 0,41

steigt jedoch mit zunehmender Mahlzeit stark an, sodass sich aus dem für 60 Minuten gemahlenen
Material ein äußerst stabiler Formkörper ergibt. Gleichzeitig nimmt jedoch das Porenvolumen wie
zu erwarten auch hier mit abnehmender Partikelgröße wieder ab. Einzige geringfügige Ausnahme
ist ein leichter Anstieg des Volumens bei einer Mahldauer von 45 Minuten.
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Abbildung 63: Porenweitenverteilung von D3R7-800

Betrachtet man die Porenweitenverteilungen der Proben, wie für D3R7-800 in Abbildung 63 ex-
emplarisch gezeigt, kann wiederum festgestellt werden, dass es lediglich ein einziges Maximum
gibt. Dieses entspricht, wie in vorangegangenen Abschnitten bereits diskutiert, jenen Poren die
durch das Zusammenfügen der Partikel des Ausgangspulver in ihren Zwischenräumen entstehen.
In Tabelle 39 sind die Maxima für die anderen Porenweitenverteilungen aufgeführt. Wie zu erwar-
ten ist auch hier ein klarer Trend erkennbar. Mit steigender Mahldauer und dadurch sinkender Parti-
kelgröße verschiebt sich das Maximum der Porenweitenverteilung hin zu kleineren Durchmessern.
Da die Partikelgrößen der ungesiebten Proben, wie bereits festgestellt, kleiner sind als jene der
Ausgesiebten, ist es nicht verwunderlich, dass auch hier die Maxima bei kleineren Durchmessern
auftreten.

Darüber hinaus kann festgestellt werden, dass die breitere Partikelgrößenverteilung nicht in ei-
ner breiteren Porenweitenverteilung im Festkörper resultiert. Beide Serien besitzen relativ deut-
liche Maxima im Mikrometer-Bereich und eine geringere Menge verbleibender kleinerer Poren.
Diese sind im Fall von D3-Aschen vermutlich schon während der Aschen-Genese entfernt worden.
Da aber die aus der in diesem Abschnitt untersuchten Partikelgrößenverteilung resultierenden Po-
ren davon unabhängig sind, wird dies als unerheblich für diese Versuchsreihe betrachtet.
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Tabelle 39: Maximum der Porenweitenverteilung D3R4-8

Probennummer Mahldauer [min] Maximum der Porenweitenverteilung [µm]
D3R6-800 10 6
D3R7-800 20 5
D3R8-800 30 3
D3R4-800 45 2
D3R5-800 60 1

Zusammenfassung Abschließend kann gesagt werden, dass die Partikelgröße des Ausgangspul-
vers einen deutlichen Effekt vor allem auf die Porenstruktur, aber auch die Druckfestigkeit der
Formkörper hat. Es konnte klar gezeigt werden, dass der Durchmesser der Poren im Mikrometer-
Bereich durch die Partikelgröße im Ausgangspulver beeinflusst werden kann. Kleinere Ausgangspar-
tikel ergeben mechanisch druckstabilere Formkörper mit kleineren Poren und vice versa.

Darüber hinaus wurden zwei Methoden der Beeinflussung dieser Partikelgrößenverteilung mit-
einander verglichen: die Klassierung durch Sieben und die gezielte Kontrolle der Mahlbedingun-
gen. Die gesiebten Pulver besaßen eine engere Partikelweitenverteilung, aber daraus konnte kein
nennenswerter Vorteil im Formkörper erhalten werden. Einziger verbliebener Vorteil dieser Metho-
de ist der Umstand, dass eine konkrete Partikelgrößen-Fraktion durch Wahl der entsprechenden
Siebe viel leichter erhalten werden kann, als durch den iterativen Prozess die Mahlbedingungen
anzupassen, das erhaltene Pulver zu vermessen und gegebenenfalls die Mahlbedingungen weiter
anzupassen. Allerdings muss durch den Siebvorgang ein erheblicher Teil des gemahlenen Pulvers
verworfen werden, sodass entschieden wurde im weiteren Verlauf dieser Arbeit den Ansatz zu
verfolgen, die Pulverfraktion durch kontrollierte Mahlbedingungen zu erhalten.

4.3.3 Einfluss des Durchmessers der Extruderdüse

Das grundlegende Prinzip der Extrusion basiert, wie in Abschnitt 2.6 dargelegt, auf der Verbin-
dung der Ausgangspartikel einer lockeren Materialschüttung, mittels einer auf diese angewandten
Druckerhöhung. Diese Druckerhöhung wird, wie in Abbildung 64 gezeigt durch eine Querschnitt-
verringerung des kreiszylindrischen Kanals im Bereich der Extruderdüse erzeugt. Durch eine Va-
riation des Düsendurchmessers x bei konstantem Kolbendurchmesser d ist es möglich, den so
aufgebauten Druck zu variieren. Auf diese Weise wurde, wie im nachfolgenden beschrieben, ver-
sucht die Eigenschaften der erhaltenen Extrudate zu beeinflussen.

Zwar war es im Fall des vorhanden Versuchsaufbaus nicht möglich, den exakten Druck beim
Düsendurchgang zu bestimmen, es standen jedoch drei ansonsten baugleiche Düsen mit un-
terschiedlichen Innendurchmesser zur Verfügung. Diese wurden genutzt, um den Einfluss des
Düsendurchmessers zu untersuchen. Die Probe D3T1 wurde mithilfe einer Düse mit einem Durch-
messer von 5 mm extrudiert, während für D3D1 eine Düse mit einem Durchmesser von 9,3 mm
und für D3D2 eine Düse mit einem Durchmesser von 15,6 mm genutzt wurde. Genutzt wurde
Reisspelzenasche der Charge D3. Die weitere Zusammensetzung des Versatzes wurde nicht ver-
ändert, um ein konstantes Ausgangsmaterial zu gewährleisten. In allen Fällen wurden auf 50 g
der Asche je 3 g Tylose H 4000 P2 20 g Wasser und 10 g Ludox® zugesetzt. Die unterschiedlichen
Düsendurchmesser führten zu einem höheren Materialverbauch bei D3D1 und D3D2, woraus grö-
ßere Ansatzgrößen der Versatze resultierten. Die exakten Mengen für jede für jede Probe lassen
sich aus Tabelle 11 entnehmen.
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Abbildung 64: Schematische Darstellung der Variation des Düsendurchmessers

Tabelle 40: Druckfestigkeit

Probe Durchmesser [mm] Druckfestigkeit [ N
mm2 ]

Temperatur 700°C 800°C
D3T1 5 0,71 1,22
D3D1 9,3 0,70 0,90
D3D2 15,6 0,14 0,65

Zunächst wurde der Einfluss des Düsendurchmessers auf die Druckfestigkeit untersucht. Wie
aus Tabelle 40 entnommen werden kann, nimmt grundlegend die Druckfestigkeit mit zunehmen-
dem Durchmesser der Düse ab. Die aus Reisspelzenasche hergestellten Formkörper verhalten
sich wie erwartet: Bei ansonsten unveränderten Bedingungen führt der Einsatz einer Extruder-
düse mit größerem Durchmesser zu einem mechanisch weniger stabilen Körper. In Hinblick auf
einen möglichst stabilen Formkörper ist somit ein kleiner Düsendurchmesser anzustreben. Zusätz-
lich belegt dies, dass der Düsendurchmesser wie zu erwarten einen Einfluss auf die Eigenschaften
des Extrudates hat. Zwei Proben, welche unter Verwendung unterschiedlicher Düsen hergestellt
wurden, können somit nicht miteinander verglichen werden.

Tabelle 41: Texturelle Daten

Probe Porosität [%] Porenvolumen [ cm
3

g ] mttl. Porendurchmesser [µm]

D3T1-800 (5 mm) 54,7 0,55 3,638
D3D1-800 (9,3 mm) 54,1 0,54 3,694
D3D2-800 (15,6 mm) 52,8 0,51 3,760

Betrachtet man darüber hinaus die in Tabelle 41 aufgeführten Daten der Quecksilber-intrusions-
Messungen, so wird ersichtlich, dass sowohl die Porosität als auch das Porenvolumen mit zu-
nehmen Düsendurchmesser leicht sinken. Obwohl zunächst zu vermuten wäre, dass durch eine
geringere mechanische Belastung die Partikel weniger stark komprimiert werden und so größe-
re Hohlräume im zwischenpartikulären Volumen zurückbleiben, ist dies nicht der Fall. Eine durch
eine Düsendurchmesser-Erhöhung erhoffte Erhöhung dieser Parameter ließ sich nicht erreichen.
Lediglich der mittlere Porendurchmesser wird durch die Verwendung größerer Extruderdüsen et-
was erhöht. Dem entgegenstehend kann jedoch in den Porenweitenverteilungen der drei Proben
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Abbildung 65: Porenweitenverteilung von D3T1-800

in Abbildungen 65-67 festgestellt werden, dass sich das Maximum der Porenweitenverteilung mit
zunehmenden Düsendurchmesser zu kleineren Größen hin verschiebt. Das gleichzeitige Auftreten
dieser beiden Beobachtungen kann dadurch erklärt werden, dass es bei der Verwendung größerer
Extruderdüsen zu einer geringeren mechanischen Belastung der Ausgangspartikel kommt. Hier-
durch werden diese in einem geringeren Umfang in kleinere Bruchstücke zerrieben [19], wodurch
sich eine schmalere Porenweitenverteilung ergibt.
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Abbildung 66: Porenweitenverteilung von D3D1-800
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Abbildung 67: Porenweitenverteilung von D3D2-800

Zusammenfassung Es wurde der Einfluss des Extruderdüsen-Durchmessers auf die Druckfes-
tigkeit und texturellen Eigenschaften der Formkörper untersucht. Die ursprüngliche These, dass
größere Poren durch einen in einer größeren Düse herrschenden geringeren Druck erzeugt wer-
den können, wurde nicht bestätigt. Formkörper aus großen Düsen wiesen sogar eine geringere
Porosität und Porenvolumen auf. Die Druckfestigkeit war hingegen wie erwartet bei kleinen Düsen-
durchmessern am höchsten.

Daher lässt sich abschließend sagen, dass ein möglichst geringer Düsendurchmesser ange-
strebt werden sollte. Die auf diese Weise erhaltenen Extrudate zeigen sowohl die höchste Druck-
festigkeit als auch das größte Porenvolumen und die höchste Porosität.
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4.4 Variation der Versatzzusammensetzung

4.4.1 Organische Plastifizierungsmittel

Eine sowohl umfangreiche als auch äußerst diverse Gruppe der Zuschlagstoffe stellen die orga-
nischem Plastifizierungsmittel dar. Wie im Abschnitt 2.7 näher dargelegt, umfasst diese Gruppe
eine Vielzahl von verschiedenen Stoffen, welche teilweise mehrere unterschiedliche Aufgaben im
Versatz übernehmen.

Im Zuge dieser Arbeit wurden verschiedene organische Verbindungen auf ihre Eignung im Rah-
men der Extrusion von Reisspelzenaschen hin erprobt. Hierfür wurden eine Reihe von verschie-
denen Stoffen, unter anderem Polyethylen und Ölsäure, genutzt. Im Fall der Polyethylen-Versuche
wurde erhofft, auf diese Weise nicht nur ein für die Formgebung notwendiges Plastifizierungsmit-
tel, sondern auch ein Templatmaterial für möglicherweise sogar gerichtete Poren innerhalb der
Formkörper zu finden. Die Polyethylenpartikel sollten sich während der Extrusion entlang der Zy-
linderachse strecken und nach ihrer Entfernung während der Grünkörper-Kalzinierung solcher Art
gerichtete Poren hinterlassen. Es konnte jedoch kein stabiles Extrudat erzeugt werden, sodass
dieser Ansatz aufgegeben werden musste. Einen erheblichen Nachteil stellte hierbei dar, dass
der verwendete Extruder nicht erhitzt werden konnte um das Polyethylen zu verflüssigen und die
Reibungswärme während der Extrusion dafür nicht ausreichte.

Im Fall der Ölsäure war erhofft worden, durch die Carboxygruppe der organischen Säure die
Oberfläche zu aktivieren und gleichzeitig durch die Alkylkette eine Plastifizierungshilfe zu ha-
ben. [57] Es konnte jedoch auch in diesem Fall kein stabiler Körper erzeugt werden, weshalb
Ölsäure als Plastifizierungsmittel für die folgenden Versuche verworfen wurde.

Letztlich lieferten lediglich Melamin und Tylose hinreichend gute Ergebnisse. Ausschließlich mit
diesen beiden Zuschlagstoffen konnten formstabile und rissfreie Extrudate auf Basis von Reisspel-
zenasche hergestellt werden. Daher soll im nachfolgenden näher auf diese Verbindungen einge-
gangen werden.

Melamin Bei der Bezeichnung Melamin handelt es sich um den Trivialnamen für 2,4,6-Triamino-
s-triazin, welches eine stickstoffhaltige heterocylische Aromatenverbindung ist. Diese wurde dem
Versatz in drei unterschiedlichen Mengen zugegeben und nach der Extrusion bei 1000°C wieder
entfernt.

Tabelle 42: Einfluss von Melamin auf die Druckfestigkeit

Probe Melamin [g] Druckfestigkeit [ N
mm2 ]

D1R1-1000 0 0,35
D1R12-1000 1 2,11
D1R13-1000 3 2,06
D1R14-1000 5 1,34

Durch eine Betrachtung der kalzinierten Extrudate konnte zunächst festgestellt werden, dass
Extrudate mit hohen Melamin-Gehalt eine starke Tendenz zur Rissbildung zeigten. Dies wird nicht
nur unter optisch Gesichtspunkten, sondern auch bezogen auf andere Eigenschaften, wie die
mechanische Stabilität bezogen, als nachteilig erachtet. Betrachtet man daher die gemessenen
Druckfestigkeiten in Tabelle 42, so ist zunächst ersichtlich, dass die Druckfestigkeit der Extrudate
mit Melamin höher ist als die der ohne Melamin hergestellten Formkörper. Darüber hinaus nimmt
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die Druckfestigkeit jedoch mit zunehmender Masse an Melamin ab. Diese Beobachtung kann zu-
nächst auf die festgestellte Rissbildung zurückgeführt werden. Durch die Zugabe von organischen
Additiven zum Versatz werden in aus diesem Versatz hergestellten Formkörpern Hohlräume er-
zeugt. Diese entstehen, da die organischen Bestandteile während des Kalzinierens verbrennen
und Porenstrukturen im Festkörper zurückbleiben. Obwohl unter Gesichtspunkten einer möglicher-
weise erwünschten Porosität interessant, ist dieser Effekt für die mechanische Belastbarkeit des
Formkörpers von Nachteil. Gegenüber dem massiven Körper ist die Druckfestigkeit eines porösen
Körpers immer verringert. Darüber hinaus kann es im Fall isolierter abgeschlossener Poren sogar
dazu kommen, dass durch die aus der Entstehung der Pyrolysegase resultierende Druckerhöhung
die umliegenden Wände bersten und Risse im Materialgefüge des Formkörpers entstehen lässt.
Dies führt dann zu einer weiteren Herabsetzung der Druckfestigkeit.

Aufgrund geringeren Neigung zur Rissbildung innerhalb des Grünkörpers bei Verwendung der
nachfolgend diskutierten Tylose wurde die Nutzung von Melamin als Plastifizierungsmittel verwor-
fen.

Tylose Ein weiterer verwendeter Zuschlagstoff war veretherte Hydroxyethylcellulose, welche in
dieser Arbeit mit dem Handelsnamen Tylose bezeichnet wird. Dieses Material war wasserlöslich
und nicht-ionisch und wurde dem Versatz als Pulver mit einer Korngröße von unter 180 µm zuge-
geben. Zunächst wurde dabei der Gehalt an Tylose im Ausgangsversatz variiert.

Tabelle 43: Variation des Tylosegehaltes, Serie D1

Probe Tylose [ g
50gRSA ] Druckfestigkeit [ N

mm2 ]

D1R1-1000 0 0,35
D1R9-1000 3 2,11
D1R10-1000 5 1,74
D1R11-1000 7 1,55

Betrachtet man die in Tabelle 43 aufgeführten Druckfestigkeit für die Variation des Tylosege-
haltes in der Serie D1, kann zunächst analog zum Verhalten der melaminhaltigen Formkörper
festgestellt werden, dass die Zugabe der Tylose die Druckfestigkeit erhöht (in beiden Fällen auf
2,11 g

50gRSA ), diese dann aber mit zunehmenden Gehalt an Tylose wieder sinkt. Die Extrusion
ohne Zugabe von Tylose ergab hierbei einen kaum stabilen, sehr rissigen Körper, während die
Formkörper bei jedem Tylosegehalt eine glatte und rissfreie Oberfläche zeigten. Grundsätzlich ist
die Zugabe von Tylose also vorteilhaft, eine zu große Menge an Additiv führt jedoch wieder zu
einer Herabsetzung der gewünschten Druckfestigkeit.

Der Erste dieser beiden Effekte ist dabei zunächst auf die positiven Eigenschaften der Tylose
als Binde- und Schmiermittel zurück zuführten. Dabei sorgt die langkettige Tylose für eine Stabili-
sierung des Grünkörpers während und nach dem Passieren der Extruderdüse und verhindert so
vor allem ein Aufreißen der Oberfläche. Die anschließende Destabilisierung der Formkörpers mit
steigender Tylosemenge ist zum Einen wiederum auf die Entstehung von Poren im Formkörper
nach der Entfernung der Tylose während der Kalzinierung zurückzuführen. Zum Anderen kann sie
auf eine mögliche zusätzliche Zerstörung der Formkörperstrukturen durch aus der Tylose im Zu-
ge des Kalzinierungsvorganges entstehende Pyrolyse- und Verbrennungsgase zugeführt werden,
welche nicht oder nicht ausreichend schnell durch bestehende Porensysteme ausgasen können
und daher den Körper aufplatzen lassen.
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Da mit weniger als 3 g Tylose keine druckstabilen Extrudate hergestellt werden konnten und
andererseits größere Mengen Tylose ebenso so einer Verringerung der Stabilität führten, wurde
angenommen dass bei den restlichen gegebenen Rahmenbedingungen zumindest 3 g Tylose auf
50 g Reisspelzenasche notwendig sind. Dies könnte umgangen werden, indem beispielsweise der
Wassergehalt erhöht wird. Von Letzterem wurde jedoch abgesehen, da wie in Abschnitt 2.7 näher
dargelegt, ein hoher Wassergehalt im Versatz zwar die Bildung eines formstabilen Grünkörpers er-
möglicht, dies aber zu Beeinträchtigungen während der Trocknung und einer reduzierten Stabilität
des letztlichen Formkörpers führt. Aus diesem Grund ist die Verwendung von Plastifizierungsmit-
teln wie Tylose ein Vorteil gegenüber einem hohen Wassergehalt.

Tabelle 44: Variation des Tylosegehaltes, Serie D3

Probe Tylose [ g
50gRSA ] Druckfestigkeit [ N

mm2 ]

Temperatur 700°C 800°C
D3T1 3 0,71 1,22
D3T3 6 0,39 1,28
D3T2 15 0,33 1,00

Ein ähnliches Ergebnis wie die Reihe D1 zeigt auch die Reihe D3 in Tabelle 44. Hier ist eine
andere Reisspelzenasche verwendet worden und darüber hinaus konnten zwei verschiedene Kal-
zinierungstemperaturen untersucht werden. Für die niedrigere der beiden Temperaturen (700°C)
zeigt sich das bekannte Bild. Die Probe D3T1-700 mit der geringsten zugegebenen Menge Tylo-
se zeigt auch die höchste Druckfestigkeit, die mit der höchsten zugegebenen Menge Tylose die
niedrigste.

Betrachtet man nun aber die Reihe welche bei einer Kalzinierungstemperatur von 800°C herge-
stellt wurde, stellt sich der Sachverhalt ein wenig verändert dar. In diesem Fall liegt die Druckfestig-
keit der Probe D3T3-800, welcher die mittlere Menge von 6 g Tylose zugegeben wurde, leicht über
jener der Probe D3T1-800, welche die niedrigste zugegebene Menge Tylose aufweist. Die Probe
D3T2-800 mit der höchsten zugegebenen Menge Tylose bliebt auch hier die mit der geringsten
Druckstabilität.

Es kann somit zusammengefasst werden, dass in allen Fällen ein Optimum von der zugegebe-
nen Menge Tylose existiert. Wird dem Versatz zu wenig beigemischt, wird der entstehende Form-
körper rissig. Ist die Menge zu hoch, sorgt der hohe Anteil an flüchtigen organischen Bestandtei-
len im Grünkörper für eine verringere mechanische Stabilität des Formkörpers. Für die meisten
Versuche liegt das gefundene Optimum bei 3 g Tylose auf 50 g Reisspelzenasche. Je nach gege-
benen Umständen (Aschenqualität, restliche Versatzzusammensetzung, Kalzinierungstemperatur
etc.) kann das Optimum davon allerdings leicht abweichen.

Zuletzt wurden verschiedene Qualitäten Tylose verwendet und ihr Einfluss auf das Extrudat über-
prüft. Dafür standen Tylose H 4000, H 10000 und H 30000 zur Verfügung. Das H stand für die Art
der Veretherung, in allen Fällen Hydroxyethyl, die darauf folgende Zahl für den Substitutionsgrad
des Materials, aus welchem eine unterschiedliche Viskosität resultierte. Diese Viskositätstufen ba-
sierten auf den Herstellerangaben, welche ihrerseits sich auf Messungen nach Höppler mit einer
2 Ma.%-Lösung der jeweiligen Tylose bei 20°C und einer Wasserhärte von 20°dH bezieht.
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Tabelle 45: Variation der Tyloseart, Serie D1

Probe Tyloseart Druckfestigkeit [ N
mm2 ]

D1T9-1000 4000 2,10
D1T17-1000 10000 2,63
D1T18-1000 30000 1,52

Betrachtet man die in Tabelle 45 dargestellten Werte, so ist ersichtlich, dass es mit Tylose
H 10000 zu einem Maximum der Druckfestigkeit kommt. Sowohl die Druckfestigkeit der mit Ty-
lose H 4000 als auch die der mit Tylose H 30000 gefertigten Formkörper liegen unter dem Wert
der mit Tylose H 10000 hergestellten Probe.

Zusammenfassung Abschließend kann gesagt werden, dass Tylose sich als geeignetster Zu-
schlagstoff für Extrudate auf Reisspelzenbasis erwiesen hat. Mit Melamin erzeugte Formkörper
zeigte vor allem bei niedrigen Melamin-Konzentrationen ebenfalls akzeptable Eigenschaften. Auf-
grund der starken Neigung zur Rissbildung bei höheren Melamin-Konzentrationen und der leis-
tungsfähigeren Alternative Tylose wurde die Verwendung von Melamin daher nicht weiter verfolgt
und Tylose im folgenden als Additiv genutzt.

4.4.2 Variation des pH-Wertes im Versatz

Der Erfolg der Extrusion hängt, wie in Abschnitt 2.3 näher erläutert, in nicht unerheblichem Ma-
ße von der Aktivierung der Oberfläche der einzelnen Siliciumdioxid-Partikel ab. Diese besitzen
an ihrer Oberfläche verbrückende Sauerstoff-Atome, wie in Abbildung 68 gezeigt. Diese Struktur
wird während der Extrusion durch dem Versatz hinzugegebenes Wasser aufgebrochen, wodurch
mit Hydroxyl-Gruppen verbundene Siliciumatome an der Oberfläche entstehen. Diese besitzen ei-
ne starke Neigung ihre ursprüngliche Konfiguration wieder herzustellen und mit andern Hydroxyl-
Gruppen unter Abspaltung von Wasser zu neuen Sauerstoffbrücken zu reagieren. Dies kann mit
den Nachbarn auf der Oberfläche geschehen oder mit Hydroxyl-Gruppen auf der Oberfläche an-
derer Partikel und so die Oberflächen miteinander verbinden. Dabei ist der Sauerstoff Träger einer
negativen Partialladung, welche an der positiven Partialladung eines Silicium angreift. Aufgrund
dieser Reaktivität nennt man eine solche Oberfläche im Folgenden aktiviert. Während des Extrusi-
onsvorgang werden nun die so aktivierten Oberflächen zweier Partikel mittels der dort herrschen-
den hohen Drücke wieder miteinander verbunden. Auf diese Weise führt eine bessere Aktivierung
zu einer besser Verbindung der Partikeloberflächen miteinander. [57]

Abbildung 68: Aktivierung einer Siliciumdioxid-Oberfläche nach [57]
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Um nun eine bessere Oberflächenaktivierung zu erreichen, wurde zunächst die Verwendung
von basischen und sauren Bedingungen während der Extrusion erprobt. Da die Reaktion des Was-
sers mit den Sauerstoff-Atomen der Oberfläche auf der Polarisierung der Festkörper-Bindungen
beruht, wird zusätzlich dazu untersucht, ob ebenso eine weitgehend pH-neutrale Erhöhung der
Ionenkonzentration im wässrigen Medium die Aktivierungsreaktion begünstigt. Eine Polarisierung
der Festkörper-Bindungen durch an die Partialladungen angelagerte Ionen könnte zu einer ver-
besserten Oberflächenaktivierung und subsequent einer besseren Formkörperstabilität führen.

Zur Erhöhung des pH-Wertes wurde dabei Kaliumhydroxid-Lösung anstelle von destilliertem
Wasser eingesetzt. Analog dazu wurde Salzsäure genutzt zum den pH-Wert zu verringern. Zu-
sätzlich dazu wurde konzentrierte Salzlösung eingesetzt, um den Einfluss einer hohen Ionenkon-
zentration im Lösungsmittel auf Reisspelzenasche zu erproben.

Der Ansatz ist jedoch nicht ohne potentielle Nachteile. Mögliche Nebenwirkungen zu starker
Säuren und Basen wären die Auflösung der vorhandenen Porenstruktur und eine daraus resul-
tierende Verringerung der Oberfläche. Um dies zu verhindern und wenn möglich eine optimale
Konzentration bestimmen zu können, wurde eine Reihe verschiedener Konzentrationen genutzt.

Tabelle 46: Variation des pH-Wertes im Versatz

Probennummer Zusatz Druckfestigkeit [ N
mm2 ] Porosität [%] Porenvol. [ cm

3

g ]

Temperatur 800°C 1000°C
D1R9 - 0,30 2,10 47,0% 0,404
D1R29 0,5M KOH 4,33 8,46 39,8% 0,292
D1R23 1M KOH 9,28 14,21 37,8% 0,276
D1R28 2M KOH 9,37 17,00 32,5% 0,219
D1R32 0,5M HCl 0,29 2,02 41,4% 0,322
D1R31 1M HCl 0,31 3,02 41,4% 0,321
D1R30 2M HCl 0,39 3,74 39,9% 0,301
D1R37 NaCl-Lsg. 5,55 11,58 48,9% 0,435

Druckfestigkeit Die Proben wurden bei 800°C oder 1000°C kalziniert und zunächst auf ihre
Druckfestigkeit untersucht. Wie aus Tabelle 46 ersichtlich, hat die Variation des pH-Wertes im Ver-
satz einen erheblichen Einfluss auf die Eigenschaften der entstandenen Formkörper. Insbeson-
dere die Zugabe von Kaliumhydroxid-Lösung (im Folgenden KOH-Lsg.) verbesserte die Druckfes-
tigkeit deutlich. So steigt diese durch die Zugabe von 0,5 M KOH-Lsg. bereits um das 14,3-fache
im Fall der bei 800°C kalzinierten Körper und um das 4-fache im Fall der bei 1000°C kalzinier-
ten Körper. Eine Erhöhung der Konzentration von 0,5 M KOH-Lsg. auf 1 M KOH-Lsg. erhöht diese
Werte noch einmal um fast das Doppelte. Die weitere Erhöhung auf 2 M KOH zeigt hingegen nur
noch eine geringe Erhöhung der Druckfestigkeit. Dies trat wie zu erwarten ein, da die eingesetzte
Reisspelzenasche zum größten Teil aus Siliciumdioxid besteht und dieses von Basen, wie Kalium-
hydroxid, leicht angegriffen, beziehungsweise aufgelöst werden kann. Die Tatsache, dass es zu
einer Verringerung der Stabilitätssteigerung bei einer Konzentration der KOH-Lsg. von über 1 M
kommt, lässt sich daraus erklären, dass die Stabilitätssteigerung aus der Vergrößerung der akti-
vierten Oberfläche resultiert. Da die Größe dieser Fläche jedoch schon bei niedrigeren Konzen-
trationen fast die gesamte verfügbare Oberfläche umfasst, kann durch die höhere Konzentration
der KOH-Lsg. keine weitere Oberfläche aktiviert werden, wodurch es zu einer geringeren Stabi-
litätssteigerung kommt. Gleichwohl sorgt die höhere Konzentration für eine schnellere Auflösung

115



der Oberflächen und Porenstrukturen in der Reisspelzenasche, wodurch die Porensysteme, wie
nachfolgend im Absatz texturelle Daten diskutiert, verringert werden.

Ebenso zeigt die Zugabe von Natriumchlorid, sowohl bei einer Kalzinierungstemperatur von
800°C als auch bei einer von 1000°C eine signifikante Verbesserung der mechanischen Stabili-
tät, welche sowohl bei einer Kalzinierungstemperatur von 800°C als auch bei einer von 1000°C
zwischen den Werten von 0,5 M und 1 M KOH-Lsg. liegt. Darüber hinaus sind sowohl Porosität als
auch Porenvolumen nicht nur nicht beeinträchtigt, sondern gegenüber der Referenzprobe D1R9-
800 sogar leicht erhöht.

Tabelle 47: Einfluss des Waschvorgangs auf Probe D1R37

Probennummer Druckfestigkeit [ N
mm2 ]

Temperatur 800°C 1000°C
D1R37 5,55 11,58
D1R37-u 5,63 12,37

Allerdings weist Natriumchlorid auch einen spezifischen Nachteil auf: Nach der Extrusion muss
das eingesetzte Salz wieder aus dem Formkörper ausgewaschen werden. Dies wurde nach der
Kalzinierung durchgeführt, da ein nicht kalzinierter Grünkörper aus Reisspelzenasche durch den
Kontakt mit Wasser während des Waschvorganges wieder zerfallen würde. Um den Einfluss die-
ses Waschvorgangs auf die Eigenschaften des kalzinierten Formkörpers zu bestimmen wurde
dieser vor und nach erfolgtem Waschvorgang untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 47 aufge-
führt. Hierbei ist D1R37-u der Formkörper vor dem Waschvorgang und D1R37 der ausgewaschene
Formkörper.

Wie aus Tabelle 47 entnommen werden kann hat der Waschvorgang einen leichten negativen
Einfluss auf die Stabilität. Dies ist wahrscheinlich auf die Entfernung des Natriumchlorides aus den
Poren zurückzuführen, da gleichzeitig, wie aus Tabelle 48 entnommen werden kann, die Porosität
der gewaschenen Probe gegenüber dem ungewaschenen Zustand gestiegen ist. Diese Reduktion
der Druckfestigkeit durch erfolgten Waschvorgang ist jedoch gering gegenüber der Druckfestig-
keitssteigerung durch Zugabe der Natriumchloridlösung. Der Effekt der Druckfestigkeitssteigerung
wird auch in diesem Fall auf die Verbesserung der in Abbildung 68 dargestellten Oberflächenakti-
vierung zurückgeführt. Dabei sorgten die starken Ladungen der Natrium- und Chloridionen für eine
Polarisation der Silicium-Sauerstoffbindung, welche folglich einfacher durch die Wassermoleküle
angegriffen und aufgebrochen werden kann, um so die Oberfläche zu aktivieren. [57]

Lediglich bei Zugabe von Salzsäure (Probe D1R30 bis D1R32) zeigt sich kein nennenswerter
Effekt, beziehungsweise im Fall von D1R32-1000 sogar eine leichte Verringerung der Druckfes-
tigkeit gegenüber der ohne Zusätze hergestellten Referenzprobe D1R9-1000. Dies ist gerade im
Vergleich zu einer pH-Wert Erhöhung mittels einer Base zu erwarten, da durch Zugabe einer Säu-
re die Hydroxygruppe protoniert und auf diese Weise die negative Partialladung des Sauerstoffs
reduziert wird. Dies reduziert die Möglichkeit des Oberflächen-Sauerstoffes mit dem positiv polari-
sierten Silicium einer weiteren Oberfläche zu interagieren und auf diese Weise neue interpartiku-
läre Bindungen zu schaffen. [57]

Texturelle Daten Vergleicht man anschließend die mittels Quecksilber-Intrusion gewonnenen
Parameter, so lassen sich zunächst zwei Dinge erkennen: zum einen ist zunächst ein messbarer
Einfluss des pH-Wertes auf Porosität und Porenvolumen feststellbar. Darüber hinaus ist auch ein
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umgekehrt proportionaler Zusammenhang zwischen Druckfestigkeit und Porosität bzw. Porenvo-
lumen erkennbar: ist die Druckfestigkeit hoch, verringern sich Porosität und Porenvolumen.

Hierbei führen vor allem hohe Basen-Konzentrationen zu einer starken Verringerung der Porosi-
tät und des Porenvolumens. Die hohe Stabilität dieser Extrudate wird damit auf Kosten des Poren-
systemes erhalten. Die alkalische Umgebung im Versatz führt vermutlich dazu, dass nicht nur die
Oberfläche aktiviert, sondern auch die Porensysteme teilweise aufgelöst werden. Der so entste-
hende kompaktere Körper ist daher stabiler. Für die Anwendbarkeit der Kaliumhydroxid-Zugabe
bedeutet dies, dass zwischen Stabilität und Poren abgewogen werden muss. Auf der einen Seite
steht eine Steigerung der mechanischen Stabilität mit steigender Kaliumhydroxid-Konzentration,
auf der andern eine Verringerung der Porosität und des Porenvolumens. Je nach den geforderte
Eigenschaften des Formkörpers kann eine pH-Wert Erhöhung eine sinnvolle Option sein, aber sie
kann auf diesem Weg nicht ohne Nachteile erhalten werden.

Tabelle 48: Einfluss des Waschvorgangs auf Probe D1R37

Probennummer Porosität [%] Porenvolumen [ cm
3

g ]

D1R37-800 48,9% 0,435
D1R37-u-800 43,1% 0,345

Ebenso hat der Zusatz von Salzsäure einen negativen Einfluss auf Porosität und Porenvolumen.
Insbesondere im Zusammenhang mit der geringen Steigerung der mechanischen Druckfestigkeit
durch die pH-Wert Erniedrigung brachte die Zugabe von Salzsäure nur geringe Vorteile mit sich.
Daher kann gesagt werden, dass pH-Wert Erniedrigung durch Zugabe von Salzsäure keine geeig-
nete Methode ist um Formkörper auf Basis von Reisspelzenasche zu stabilisieren.

Die Zugabe von Natriumchlorid-Lösung hat wie bereits diskutiert, einen erheblichen Nachteil:
das zugegebene Natriumchlorid muss nach der Kalzinierung des Formkörpers wieder aus diesem
entfernt werden. Vergleicht man nun die in Tabelle 48 dargestellten Werte von Porosität und Poren-
volumen mit und ohne Auswaschung miteinander, kann festgestellt werden, dass die Entfernung
des Natriumchlorids sowohl die Porosität als auch das Porenvolumen deutlich erhöht. Dies zeigt,
dass der Waschschritt diesem Zusammenhang erforderlich ist.

Zusammenfassung Betrachtet man nun abschließend die auf diese Weise gewonnenen Daten,
lässt sich zunächst feststellen, dass Salzsäure als Zusatz für Reisspelzenaschen-Formkörper nicht
geeignet ist. Die Druckfestigkeit dieser Proben ist nicht oder kaum erhöht, bei signifikanten Reduk-
tion von Porenvolumen und Porosität. Eine Erhöhung des pH-Wertes durch Kaliumhydroxid führt
zwar ebenfalls zu einer stark reduzierten Porosität, allerdings auch zu einer maßgeblich erhöhten
Druckfestigkeit. Ist vor allem eine hohe Stabilität gewünscht, ohne dass die Porosität des Formkör-
pers vollständig erhalten werden muss, ist eine pH-Wert Erhöhung des Versatzes möglicher Weg,
um einen leistungsfähigeren Formkörper zu erhalten. Da im Fall dieser Arbeit das Augenmerk je-
doch auf der Herstellung von möglichst porösen Formkörpern auf Reisspelzenaschenbasis lag,
wurde von einer weiteren Verwendung von Kaliumhydroxid als Zusatz abgesehen. Einzig die Zu-
gabe von Natriumchlorid zum Versatz scheint eine vielversprechende Möglichkeit darzustellen die
Porosität zu erhalten, bei einer gleichzeitigen signifikanten Erhöhung der mechanischen Stabilität.
Allerdings muss das Natriumchlorid aufwendig aus dem Extrudat entfernt werden und sorgt in grö-
ßeren Maßstäben gerechnet für eine erhebliche Produktion von salzhaltigem Abwässern. Deshalb
wurde auch dieser Weg zugunsten von Bindemitteln auf Siliciumbasis verworfen.
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4.4.3 Zuschlagstoffe auf Siliciumbasis

Neben organischen Verbindungen stellen anorganischen Zuschlagstoffe eine weitere interessante
Stoffgruppe dar. Der wohl wichtigste Unterschied zwischen diesen beiden Stoffgruppen liegt dar-
in, dass die anorganischen Zuschläge oftmals nach dem Kalzinieren im Formkörper verbleiben
und so zu einem Teil von diesem werden. Wo die organischen Zuschlagstoffe vor allem die Ei-
genschaften während des Extrusionsvorganges beeinflussen und so einen indirekten Einfluss auf
die Produktqualität haben, haben die anorganischen einen wesentlich direkteren Einfluss auf das
letztendliche Produkt.

Vergleich verschiedener Zuschlagstoffe auf Siliciumbasis Für die hauptsächlich aus Silici-
umdioxid bestehenden Reisspelzenaschen bieten sich naheliegenderweise vor allem selbst auf
Silicium basierende Verbindungen als Zuschlagstoffe an. Genutzt wurden im folgenden mehre-
re verschiedene Stoffe: kolloidales Silica, Siliciumdioxid-Pulver und Tetraethylorthosilicat (TEOS).
Bei kolloidalen Silica handelt es sich um feinste Siliciumdixod-Partikel im Bereich von 1 nm bis
1000 nm. Durch ihre geringe Größe besitzen diese Partikel eine relativ zur Masse bezogen große
Oberfläche. Es soll versucht werden sich diesen Umstand zu nutze zu machen, indem die in-
terpartikuläre Kontaktfläche durch die Anlagerung der Silica-Partikel zwischen den um mehrere
Größenordnungen größeren Reisspelzenaschen-Partikeln vergrößert wird. Dadurch soll die Druck-
festigkeit der Formkörper verbessert werden. Die selbe, grundlegende Idee steht auch hinter der
zweiten Stoffklasse, fein gemahlenen Siliciumdioxid-Pulver. Der Unterschied zwischen diesen bei-
den Klassen liegt in der Größe der Partikel. Sind die kolloidalen Partikel im nm-Bereich, so befindet
sich das Siliciumdioxid-Pulver im µm-Bereich, jedoch noch immer unterhalb der Partikelgrößen der
Reisspelzenasche. Zwar ist zu erwarten, dass der positive Effekt des Siliciumdioxid-Pulvers gerin-
ger ausfällt, jedoch hat dieses den Vorteil dass es wesentlich einfacher und billiger herzustellen ist.
Es sollte daher untersucht werden, ob es als Alternative für das teurere kolloidale Silica in Frage
kommt. Zuletzt wurde TEOS, eine organische Siliciumverbindung, eingesetzt. Diese zersetzt sich
während der Formgebung, insbesondere der Kalzinierung, zu flüchtigem Kohlendioxid und Wasser
sowie zu Siliciumdioxid, welches im Formkörper verbleibt. Dort führt dieses durch verbrückende
Reaktionen mit den umgebenden Siliciumoxid-Oberflächen der Reisspelzenaschen-Partikel zu ei-
ner stabilisierenden Verbindungen zwischen den Ausgangspartikeln.

Tabelle 49: Einfluss von silicatische Additive auf die Druckfestigkeit

Probe Art Masse [g] Druckfestigkeit [ N
mm2 ]

Temperatur 600°C 800°C
D1R5 koll. Sil. 5 5,29 7,89
D1R6 Sil. 5 3,02 5,41
D1R19 TEOS 1 0,19 1,98
D1R20 TEOS 2 0,29 1,12
D1R16 TEOS 3 0,60 1,97
D1R21 TEOS 4 0,78 3,47
D1R22 TEOS 5 1,21 3,91

Betrachtet man nun zunächst die Druckfestigkeit der Proben in Tabelle 49 lässt sich zunächst
feststellen, dass die mit TEOS hergestellten Proben bei allen Temperaturen und Konzentratio-
nen die geringste Druckfestigkeit aufweisen. Zusätzlich waren auch Vergleichsproben aus demsel-
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ben Ausgangsmaterial ohne silicatische Bindemittel hergestellt worden. Diese zeigten jedoch eine
nur sehr geringe Druckfestigkeit unterhalb des Messbereichs des verwendeten ERWEKA 225D
Tabletten-Bruchfestigkeit-Tester und wurden daher in Ermangelung eines quantifizierbaren Mess-
wertes nicht in Tabelle 49 sowie die folgende Auswertung aufgenommen. Es kann daher dennoch
festgestellt werden, dass die Zugabe von TEOS einen positiven Effekt auf die Druckfestigkeit hat.
Wie in Abbildung 69 dargestellt, steigt die Druckfestigkeit mit der zugegebenen Menge an TEOS
sowohl bei einer Kalzinierungstemperatur von 600°C, als auch bei 800°C. Einzige Ausnahme ist
D1R19-800, welches mit 1 g TEOS hergestellt wurde, dieses ist stabiler als D1R20-800, welches
mit 2 g TEOS hergestellt wurde.
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Abbildung 69: Druckfestigkeit in Abhängigkeit der TEOS-Zugabe

Der Grund für diese niedrige Druckfestigkeit liegt vermutlich in zwei Dingen. Zum einen wurde
der Versatz als eine wässrige Mischung hergestellt, das organische TEOS hat sich möglicher-
weise zu hydrophoben fein verteilten Tröpfen separiert, anstelle sich gleichmäßig zwischen den
Reisspelzenaschen-Partikeln zu verteilen. Dadurch war die erwünschte Wirkung als verbindendes
Element zwischen den Reisspelzenaschen-Partikeln stark beeinträchtigt. Zum anderen war mög-
licherweise der geringere Gehalt an Silicium in TEOS ausschlaggebend. Dieses enthielt neben
diesem noch die organischen Bestandteile, welche im Zuge der Kalzinierung entfernt wurden und
somit keinen Beitrag zur Druckfestigkeit mehr leisten konnten. Der Gehalt an Silicium in TEOS
betrug nur etwa 13,5 Ma.%, bzw. 28,8 Ma.% für Siliciumdioxid. Im Gegensatz dazu enthält 1 g
Siliciumdioxid-Pulver auch 1 g Siliciumdioxid und 1 g des Siliciumdioxid-Kolloides 0,4 g Siliciumdi-
oxid.

Trotz dieser Überlegungen zum niedrigeren Gehalt an Siliciumdioxid wurde TEOS als silicati-
scher Binder jedoch verworfen, da eine Erhöhung der zugegebenen Menge TEOS insbesondere
in Hinblick auf den höheren Preis nicht zweckmäßig war. Vor allem die Druckfestigkeitssteigerung
durch kolloidale Silica (D1R5) war darüber hinaus, bei einem nur wenig höheren Siliciumdioxid-
Gehalt, wesentlich größer. Das gemahlenen Siliciumdioxid-Pulver hingegen kam zwar ebenfalls
auf eine gute Druckfestigkeitssteigerung, diese fiel jedoch sowohl bei 600°C, als auch bei 800°C
niedriger aus als jene des kolloidalen Silicas. Daher wurde entschieden, dieses nachfolgend nä-
her zu untersuchen. Sollte es Ziel sein eine möglichst billige Verarbeitung zu erreichen, könnte
Siliciumdioxid-Pulver jedoch eine interessante Alternative als Binder sein.
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Kolloidales Silica Um den Einfluss von kolloidalen Silica auf die Reisspelzenaschen-Extrudate
näher zu untersuchen, wurden zunächst vier weitere Proben angefertigt. Die Zusammensetzun-
gen dieser Proben können aus Tabelle 18 entnommen werden. Variiert wurde dabei die Menge an
zugesetztem kolloidalen Silica im Verhältnis von 1:2:3 sowie eine weitere Probe ohne siliciumba-
sierten Binder. Diese diente dem Vergleich der Probenreihe mit anderen Chargen.

Tabelle 50: Einfluss des kolloidales Silicas auf die Druckfestigkeit

Probe kol. Sil. [g] Druckfestigkeit [ N
mm2 ]

Temperatur 600°C 800°C 1000°C
D2R1 5 0,56 1,20 5,67
D2R2 10 1,90 2,46 7,47
D2R3 15 1,87 5,14 12,21
D2R4 0 0,95 1,08 5,24

Betrachtet man die Druckfestigkeiten der Extrudate in Tabelle 50, so erkennt man, dass zwei
grundlegende Trends sich abzeichnen: zum einen sorgt eine höhere Konzentration den Additives
für eine höhere Druckfestigkeit, zum anderen steigt auch hier wiederum die Druckfestigkeit mit
steigender Kalzinierungstemperatur. Allerdings kommt auch zu einigen Abweichungen von diesem
Trend. So ist für die Kalzinierungstemperatur von 600°C die Druckfestigkeit sowohl der Probe mit
5 g Zuschlag niedriger als die jener ohne Zuschlagstoffe, als auch die der Probe mit 15 g niedriger
als die jener mit 10 g zugegebenen Additiv. Erst bei höheren Kalzinierungstemperaturen ist der
positive Einfluss der Additive auf die Druckfestigkeit deutlich erkennbar, wie auch in Abbildung 70
dargestellt ist.
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Abbildung 70: Druckfestigkeit in Abhängigkeit der Zugabe kolloidalen Silicas

Vergleicht man zusätzlich die Werte aus Tabelle 50 mit denen für die aus Tabelle 49 zeigt sich
jedoch, dass in diesem Fall der Einfluss des kolloidalen Silica relativ gering ist. Im Fall von Pro-
be D1R5 reichen schon 5 g des Additives aus, um auch bei niedrigen Temperaturen eine hohe
Druckfestigkeit zu erzielen. Hierfür wird bei den Proben der Serie D2 eine höhere Temperatur und
gleichzeitig eine größere Menge des Additives benötigt. Dies zeigt erneut, wie schwer es ist im
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Fall von Naturstoffen wie Reispelzenasche eine allgemeinverbindliche Aussage über, die Leistung
von Zuschlagstoffen zu treffen. Stattdessen muss für jede Charge eine eigene Rezeptur gefunden
werden.

Tabelle 51: Einfluss des kolloidales Silicas auf das Porensystem

Probe kol. Sil. [g] Porosität [%] Porenvolumen [ cm
3

g ]

Temperatur 600°C 800°C 1000°C 600°C 800°C 1000°C
D2R1 5 63,9 66,1 52,1 0,81 0,88 0,49
D2R2 10 61,1 59,4 45,2 0,70 0,67 0,39
D2R3 15 57,8 55,6 40,6 0,62 0,57 0,31
D2R4 0 64,5 65,1 49,9 0,83 0,85 0,45

Neben der Druckfestigkeit stellen die Porosität und das Porenvolumen wichtige Eigenschaften
der Extrudate dar. Um den Einfluss der Zugabe von kolloidalem Silica auf diese zu evaluieren
wurden die Extrudate mittels Quecksilberintrusion untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 51
aufgeführt.

Wieder lassen sich aus der Tabelle zwei Trends ablesen. Zum einen sinken Porosität und Po-
renvolumen wie zu erwarten mit steigender Kalzinierungstemperatur. Dies beruht wahrscheinlich
vor allem auf dem Verschluss des Porensystems durch Sintervorgänge bei hohen Temperaturen.
Darüber hinaus lässt sich auch erkennen dass bei allen Temperaturen die Zugabe von kolloida-
len Silica einen negativen Einfluss auf diese Parameter hat. Insbesondere bei Zugabe von 15 g
Additiv beträgt das Porenvolumen weniger als 66% des Wertes ohne Zugabe von Silica, wie aus
Abbildung 71 entnommen werden kann. Eine geringe Zugabe von 5 g hat jedoch lediglich einen
geringen Einfluss auf das Porensystem. In einigen Fällen liegt der erhaltene Wert sogar geringfü-
gig über der Additiv-freien Probe.
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Abbildung 71: Porenvolumen in Abhängigkeit der Zugabe kolloidalen Silicas
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Abbildung 72: Porenweitenverteilung von D2R1-800
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Abbildung 73: Porenweitenverteilung von D2R2-800

Prinzipiell ist auch dieser Trend zu erwarten, da die kolloidalen Partikel des Additives in der
Lage sind, sich in den Poren des Reisspelzenaschen-Matrix anzulagern. Grundlegend ist dies
der beabsichtigte Sinn der Additiv-Zugabe. Durch die angelagerten und während der Kalzinierung
mit der Reisspelzenasche versinterten Partikel wird die Vernetzung und Festigkeit des erhaltenen
Formkörpers erhöht. In zu großer Menge können diese Partikel jedoch auch das Porensystem
verstopfen.

Tatsächlich lässt sich, betrachtet man die Porenweitenverteilungen für D2R1-4-800 in Abbildung
72-75, erkennen, dass das Maximum der größten Poren mit zunehmenden Gehalt an kolloidalem
Binder im Versatz zu kleineren Durchmessern verschiebt. Wie schon bei vorangegangenen Ver-
suchsreihen beschrieben, kann für die Asche D2 eine bimodale Porenweitenverteilung beobachtet
werden. Dabei wird durch vorangegangene Beobachtungen angenommen, dass das Maximum bei
über 1 µm auf Poren zurückgeführt werden kann, die aus dem Zwischenpartikelvolumen der wäh-
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Abbildung 74: Porenweitenverteilung von D2R3-800
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Abbildung 75: Porenweitenverteilung von D2R4-800

rend der Formgebung miteinander verbundenen Ausgangspartikel entstehen. Das dem Versatz
ebenfalls hinzugefügte kolloidale Silica befindet sich im Versatz ebenfalls hauptsächlich in diesem
Zwischenpartikelvolumen. Es ist daher naheliegend, dass eine mit steigendem Gehalt an Silica
zunehmende Verkleinerung dieser Poren darauf zurückzuführen ist, dass sich die Kolloid-Partikel
an den Oberflächen der Partikel anlagern und so den Durchmesser der zwischen den Partikeln
entstehenden Poren verkleinern.

Anders als das größere Maximum, zeigt das zweite Maximum der Porenweitenverteilung bei et-
wa 20 nm keine erkennbare Beeinflussung durch die Zugabe von kolloidalem Silica. Dies hat seine
Begründung in der Größe der verwendeten kolloidalen Partikel, das verwendete Ludox® HS-40
hat nach Herstellerangaben einen Partikeldurchmesser von 12 nm. Porendurchmesser und Par-
tikeldurchmesser befinden sich demnach in derselben Größenordnung. Aus diesem Grund wird
der Durchmesser der Poren nicht beeinflusst, da die kolloidalen Partikel zum einen nur in gerin-
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gem Maße in die nur wenig größeren Poren der Reisspelzenasche hinein migrieren, zum anderen
in Fällen in denen dies dennoch passiert, die Pore nahezu vollständig verschlossen wird. Hier-
durch wird sie in der Porenweitenverteilung nicht verschoben, sondern vollständig aus dem mittels
Quecksilberporosimetrie detektierbaren Bereich entfernt, wodurch das Maximum der Porenweiten-
verteilung nicht beeinflusst wird.

Zusammenfassung Zusammenfassend lassen sich einige Punkte festhalten. Grundsätzlich sind
silicatische Verbindungen geeignet als Druckfestigkeit-steigernde Additive zu Reisspelzenaschen-
Formkörpern. Dabei gibt es jedoch erhebliche Unterschiede zwischen den untersuchten Verbin-
dungen. Der zunächst untersuchte Weg TEOS zu nutzen zeigte den geringsten Effekt und wurde
daher nicht weiter verfolgt. Fein gemahlenes Siliciumdioxid-Pulver zeigte hingegen gute Ergebnis-
se. Diese waren zwar schlechter als die mit kolloidalem Silica erreichten Ergebnisse, weshalb auch
die Route über Siliciumdioxid-Pulver nicht weiter verfolgt wurde, aber aufgrund seines geringen
Preises und relativ einfachen Handhabung könnte Siliciumdioxid-Pulver ein interessanter Ansatz
sein, wenn der Kostenfaktor für die Wahl der Reaktionsroute maßgeblicher Bedeutung wäre. Kol-
loidales Silica zeigte letztlich die beste Leistung, weshalb entschieden wurde für weitere Versuche
dieses als Druckfestigkeit stabilisierendes Additiv zu verwenden. Es muss jedoch darauf geachtet
werden, nicht zu große Konzentrationen zuzugeben, um eine Verstopfung der Porensysteme zu
vermeiden. Schlussendlich konnte erneut ein deutlicher Unterschied zwischen den Ergebnissen
der Aschen D1 und D2 festgestellt, selbst wenn alle anderen Parameter unverändert blieben.

4.4.4 Zuschlagstoffe auf Aluminiumbasis

Neben den zuletzt diskutierten Zuschlagstoffen auf Siliciumbasis wurden auch Additive auf Alumi-
niumbasis erprobt. Hierzu wurde Reisspelzenasche L5 verwendet. Bei dieser handelt es sich um
eine sehr reine, unter Laborbedingugnen hergestellte Asche. Durch zusätzlich hergestellte Ver-
gleichsproben ohne Binder bzw. mit silicatischem Binder konnte zusätzlich zum Einfluss der Men-
ge und Art Aluminium-basierter Zuschlagstoffe auch der Unterschied zwischen D- und L-Aschen
näher untersucht werden.

Für die Versuchsreihe wurden insgesamt drei verschiedene Zuschlagstoffe in variierenden Ver-
satzusammensetzungen genutzt und miteinander verglichen. Es wurde sowohl die Masse an Reis-
spelzenasche als auch die an organischen Additiven konstant gehalten. Soweit technisch möglich
wurde darüber hinaus auch die eingesetzte Menge an Wasser konstant gehalten. Variiert wurden
der Gehalt der eingesetzten anorganischen Bindemittel.

Das Augenmerk in dieser Untersuchung lag auf den Aluminium-basierten Zuschlagstoffen, wo-
bei hierzu Aluminiumphosphat (Summenformel: AlPO4) und Pseudoböhmit (AlO(OH)) genutzt wur-
den. Die Wahl von Aluminiumphosphat erfolgte aufgrund seiner bekannten Verwendungsmöglich-
keit als Flussmittel. Pseudoböhmit wurde aufgrund seiner feinkristallinen Struktur ausgewählt. Die-
se ist größtenteils als zweidimensionale Plättchen ausgeformt, mit keiner oder nur einer geringen
Ausbreitung in die dritte Dimension und bietet so eine große Oberfläche. Gleichzeitig wandelt es
sich bei hohen Temperaturen in Aluminiumoxid um und verspricht so ein geeigneter Kandidat für
die Verbrückung zwischen größeren Reisspelzenasche-Partikeln zu sein. [152]

Von beiden additiven Bindermaterialien wurden jeweils 1 g, 5 g und 10 g auf 40 g Reisspelzen-
asche eingesetzt. Darüber hinaus wurden eine Probe ohne anorganisches Bindemittel sowie eine
Probe mit Siliciumdioxid als anorganischem Bindemittel hergestellt. Diese beiden Proben dienten
dem Vergleich der Reisspelzenasche L5 mit den anderen Reisspelzenaschen-Chargen, um auf
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diese Weise die Leistung der in diesem Abschnitt untersuchten Bindermaterialien in die restlichen
Untersuchungen dieser Arbeit einordnen zu können.

Darüber hinaus gab es einige Abweichungen innerhalb der Probenreihe. Für die Proben L5R7
bis L5R9 musste der Wasseranteil im Versatz erhöht werden. Dies war notwendig, da ein mit Pseu-
doböhmit vermengter Versatz bei der sonst verwendeten Wassermenge noch zu trocken war, um
rissfrei extrudiert werden zu können. Die höhere Bedarf an Wasser beruht auf einer für Pseu-
doböhmit spezifischen Interaktion mit Wasser, da es abgesehen von der Pseudoböhmit-Zugabe
keine weiteren Unterschiede zwischen der Proben der Serie gab. Aufgrund seiner Struktur besitzt
Pseudoböhmit eine große Oberfläche, welche zum einen eine große Menge Wasser chemisor-
bieren und zum anderen viel Kapillarwasser speichern kann. [152] Dieses so gebundene Wasser
stand nun nicht als mehr Kapillarwasser innerhalb des Versatzes zur Verfügung. Da wie in Ab-
schnitt 2.3 ausführlicher dargelegt, der Einfluss des Wassergehaltes vor allem auf der Bildung von
Wasserbrücken in Versatz und Grünkörper basiert, ist für genaue Vergleichbarkeit eine gleiche
Menge an verfügbaren Kapillarwasser notwendig. Dies wurde versucht mit der Erhöhung der dem
Versatz zugegebenen Wassermenge zu erreichen. Dieser Umstand wurde erst bei der Herstel-
lung der Probe L5R7 offensichtlich und diese dadurch unbrauchbar. Da die Charge L5 an diesem
Punkt aufgebraucht war, konnten weder weitere Ansätze zur Untersuchung des Einflusses des
Wassergehaltes auf Pseudoböhmit-haltige Proben vorgenommen, noch die Probe L5R7 wieder-
holt werden.

Tabelle 52: Druckfestigkeit der Serie L5

Probe Wasser [Ma.%] Zuschlag Druckfestigkeit [ N
mm2 ]

Temperatur 600°C 700°C 800°C 900°C
L5R2 59 - 0,39 0,78 1,18 2,26
L5R3 59 1g AlPO4 0,50 0,62 0,72 1,15
L5R4 59 5g AlPO4 0,59 0,81 0,92 1,53
L5R5 59 10g AlPO4 0,94 1,02 1,92 2,30
L5R6 59 5g SiO2 1,33 1,39 1,72 3,03
L5R8 72 5g Al(OH)O 0,91 0,83 0,96 1,21
L5R9 72 10g Al(OH)O 2,89 2,97 3,66 4,15

Druckfestigkeit Die Messwerte der Druckfestigkeit für die hergestellten Proben sind in Tabelle
52 dargestellt. Wie zu erwarten nimmt die Druckfestigkeit bei allen Versatzzusammensetzungen
mit steigender Sintertemperatur zu. Betrachtet man nun zunächst die Abhängigkeit der Druckfes-
tigkeit von Art und Menge des anorganischem Bindemittels, so ist feststellbar dass die auftretenden
Effekte, insbesondere im Vergleich zur Probe L5R2 (kein Binder), stark von der Sintertemperatur
abhängen. So ist bei einer Temperatur von 600°C unabhängig von der Menge und Art des Binders
eine Stabilitätserhöhung feststellbar. Dahingegen ist bei hohen Temperaturen nur noch bei großen
Bindermengen eine solche zu L5R2 relative Verbesserung der mechanischen Stabilität erkennbar.
Geringe Bindermengen führen sogar zu einer Verringerung der Druckfestigkeit.

Weiterhin kann festgestellt werden, dass beide aluminiumbasierte Bindemittel in ihrer Perfor-
mance hinter reinem Siliciumdioxid zurück bleiben. Betrachtet wurden dazu die Proben L5R6
(SiO2), L5R4 (AlPO4) und L5R8 (Al(OH)O), wie auch grafisch in Abbildung 76 dargestellt. Alle drei
Proben wurden mit jeweils 5 g des Bindemittels hergestellt. Die mit siliciumbasiertem Bindemit-
tel hergestellte Probe zeigte hierbei bei jeder Temperatur die höchste Druckfestigkeit. Aus diesen
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Abbildung 76: Druckfestigkeit in Abhängigkeit des genutzten Binders

Ergebnissen heraus kann daher angenommen werden, dass die verwendeten aluminiumhaltigen
Bindemittel silicatischen Bindemitteln in Bezug auf die Druckfestigkeitssteigerung unterlegen sind.

Betrachtet man zuletzt die aluminiumbasierten Bindemittel im Detail, zeigt vor allem L5R9 (Pseu-
doböhmit, 10 g) eine deutliche Steigerung sowohl gegenüber L5R2, dem reinen Reisspelzenaschen-
Extrudat, als auch gegenüber L5R5, dem Phosphat-Binder gleicher Masse. Gegenüber dem rei-
nen Reisspelzenaschen-Extrudat beträgt erhöht sich die Druckfestigkeit zwischen dem 7,4-fachen
bei 600°C und dem 1,8-fachen bei 900°C. Verglichen mit dem Phosphat liegt die Spanne zwi-
schen dem dreifachen bei 600°C und ebenfalls dem 1,8-fachen für 900°C. Zwar verringert sich
die Dominanz der Pseudoböhmit-Probe mit höherer Temperatur, sie ist jedoch bei solch hohen
Bindemittelmengen für alle getesteten Bedingungen die beste Wahl. Interessanter sind die Ergeb-
nisse für die bereits mit L5R6 (Siliciumdioxid, 5 g) verglichenen Proben. L5R4 (AlPO4) und L5R8
(Al(OH)O). Hier zeigt bei niedrigeren Temperaturen wiederum Pseudoböhmit die bessere Druck-
festigkeit, auch verglichen mit der bindemittelfreien Probe L5R2. Ab 800°C wird die Druckfestigkeit
der Pseudobhömit-Probe jedoch von der von L5R2 überstiegen, bei 900°C auch von der von Alu-
miniumphosphat.

Zusammenfassend kann also gesagt werden, dass Bindemittel auf Aluminiumbasis unter Ge-
sichtspunkten der Druckfestigkeit jenen auf Siliciumbasis unterlegen sind. Innerhalb der alumini-
umhaltigen Binder zeigt Pseudoböhmit vor allem bei niedrigen Temperaturen die besten Ergebnis-
se.

Texturelle Daten Betrachtet man zunächst die Daten für das Porenvolumen in Tabelle 53 und die
Porosität in Tabelle 54, so lässt sich zunächst grundlegend festhalten, dass es keinen deutlichen
und gravierenden Trend für diese Parameter gibt. Wie zu erwarten sind die nach einer Kalzinierung
bei 900°C erhaltenen Werte im Schnitt niedriger, als jene bei niedrigeren Kalzinierungstemperatu-
ren, aber nicht die deutlich niedrigsten wie im Fall der D-Aschen. Dies kann auf die hohe Reinheit
der Reisspelzenasche von 98.94 Ma.% Siliciumdioxid nach RFA zurück geführt werden. Da Ver-
unreinigungen im Material die für die Umwandlung in kristalline Systeme benötigte Temperatur
absenken, konnte diese sehr reine Asche diesem oftmals für die Porensysteme schädlichen Pro-
zess selbst bei 900°C standhalten. [80]
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Tabelle 53: Porenvolumen der Serie L5

Probe Zuschlag Porenvolumen [ cm
3

g ]

Temperatur 600°C 700°C 800°C 900°C
L5R2 - 0,60 0,62 0,63 0,56
L5R3 1g AlPO4 0,62 0,67 0,61 0,66
L5R4 5g AlPO4 0,63 0,68 0,55 0,58
L5R5 10g AlPO4 0,59 0,56 0,59 0,61
L5R6 5g SiO2 0,57 0,54 0,56 0,54
L5R8 5g Al(OH)O 0,54 0,58 0,62 0,58
L5R9 10g Al(OH)O 0,61 0,66 0,57 0,58

Tabelle 54: Porosität der Serie L5

Probe Zuschlag Porosität [%]
Temperatur 600°C 700°C 800°C 900°C

L5R2 - 56,7 57,6 58,1 55,2
L5R3 1g AlPO4 57,5 59,6 57,2 59,1
L5R4 5g AlPO4 58,2 59,8 54,6 56,1
L5R5 10g AlPO4 56,4 55,3 56,4 57,4
L5R6 5g SiO2 55,6 54,3 55,3 54,1
L5R8 5g Al(OH)O 54,2 56,0 57,5 55,9
L5R9 10g Al(OH)O 57,3 59,0 55,7 56,2

Ein weitere beobachteter Punkt ist, dass selbst hohe Bindemittelmengen von 10 g die Ergebnis-
se nicht nennenswert herabsetzen. Dies kann damit erklärt werden, dass die in diesen Versuchen
eingesetzten Binder sich in der selben, oder nur geringeren Größenordnung wie die Partikel der
Reisspelzenasche befanden, welche durch Sieben auf eine Größe von 32 µm bis 50 µm klassiert
worden waren.
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Abbildung 77: Porenweitenverteilung von L5R8-600
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Abbildung 78: Porenweitenverteilung von L5R8-700 (5 g AlO(OH) )
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Abbildung 79: Porenweitenverteilung von L5R8-800 (5 g AlO(OH) )

Betrachtet man zusätzlich die in Abbildung 77 bis 80 dargestellten Porenweitenverteilungen bei
verschiedenen Kalzierungstemperaturen (exemplarisch wurde Probe L5R8 ausgewählt), wird er-
sichtlich, dass auf Asche L5 basierende Formkörper eine wesentlich gleichmäßigere Porenwei-
tenverteilung aufzeigen als die anderer Aschen. Zwar können auch in Abbildungen 77, 79 und 80
zwei Maxima an ungefähr denselben Stellen wie zuvor ausgemacht werden, jedoch sind diese we-
sentlich weniger dominant gegenüber den restlichen Poren. Darüber hinaus kann selbst bei hohen
Kalzinierungstemperaturen keine Verschiebung der Maxima ausgemacht werden.

Auch im Fall der Porenweitenverteilung bestätigt sich, dass reine Reisspelzenaschen wesentlich
temperaturstabiler sind als die bisher untersuchten D-Aschen. Weder verschieben sich die Posi-
tionen der Maxima in den Porenweitenverteilungen, noch gibt es eine so große Verringerung des
Anteils kleiner Poren durch Sinterprozesse, wie im Fall der D-Aschen.
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Abbildung 80: Porenweitenverteilung von L5R8-900 (5 g AlO(OH) )
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Abbildung 81: Porenweitenverteilung von L5R2-800 (Ohne Zuschlagstoff)

Neben dem Einfluss der Temperatur auf Formkörper aus Reisspelzenasche und Aluminium-
basierten Zuschlagstoffen ist auch der Unterschied zwischen den verschiedenen Zuschlagstoffen
von Interesse. Betrachtet man die Abbildungen 81 bis 83 gezeigten Porenweitenverteilungen zu-
sammen mit Abbildung 79 gezeigten (Probe 5 g AlO(OH)/800°C), welche bereits im Zusammen-
hang mit dem Temperatureinfluss gezeigt wurde, zeigt sich bei den drei Proben in Abbildung 81
bis 83 ein relativ scharfer Anstieg zu einem ersten Maximum bei etwa 1000 nm.

Dieses gut definierte Verteilung der aus dem Zwischenpartikelvolumen der Reisspelzenaschen-
partikel entstandenes Porengruppe kann daraus erklärt werden, dass das Ausgangsmaterial durch
Sieben eine klar definierte Partikelgrößenverteilung besaß.

Die mit Pseudoböhmit hergestellt Probe L5R8-800 (Abb. 79) wies hingegen eine breitere Ver-
teilung auf. Diese Beobachtung, die auch für die anderen mit Pseudoböhmit hergestellten Proben
gemacht werden kann, kann auf zwei Faktoren zurück geführt werden. Zum einen wiesen bereits
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Abbildung 82: Porenweitenverteilung von L5R4-800 (5 g AlPO4)
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Abbildung 83: Porenweitenverteilung von L5R6-800 (5 g SiO2)

die feinen eher zweidimensional geformten Pseudoböhmit-Ausgangspartikel eine breite Partikel-
größenverteilung auf. Dies führt, wie in vorangegangenen Abschnitten bereits diskutiert, zu einer
breiten Porenweitenverteilung. Zum anderen entsteht durch die Kalzinierung von Pseudoböhmit
aus diesem γ-Aluminiumoxid. [153] Dieses weist eine charakteristische Mesoporenstruktur mit Po-
ren im Bereich von 10 nm auf, wie im Vergleich von Abbildung 80 (Pseudoböhmit) und Abbildung 81
(ohne Zuschlagstoff) gut zu erkennen.

Zusammenfassung Abschließend lässt sich sagen, dass Zuschlagstoffe auf Aluminiumbasis
geeignet sind, um Formkörper aus Reisspelzenasche zu stabilisieren. Allerdings ist dieser Effekt
geringer als für gleiche Mengen Silicium-basierter Zuschlagstoffe. Darüber hinaus konnte beob-
achtet werden, dass die verwendeten Zuschlagstoffe keinen nennenswerten negativen Einfluss
auf die Porensysteme der Formkörper haben. Weder die Menge noch die Art der zugegebenen
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Aluminium-basierten Zuschlagstoffe hat die texturellen Daten systematisch beeinflusst. Einzig auf
Pseudoböhmit basierende Formkörper besaßen eine weniger scharf definierte Porenweitenvertei-
lung. Auch wenn so keine Möglichkeit der gezielten Beeinflussung der Porensysteme aufgezeigt
werden konnte, heißt dies, dass die Additivmenge auf andere Parameter wie Druckfestigkeit hin
optimiert werden kann, ohne hierdurch eine negativer Einfluss auf das Porensystems befürchtet
werden muss. Schlussendlich konnte gezeigt werden, dass reine, unter Laborbedingungen her-
gestellte Reisspelzenaschen wesentlich resistenter gegenüber Texturveränderungen bei hohen
Temperaturen sind.
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4.5 Holzspäne als Template zur Porengenerierung

Eine weit verbreitete Methode Porosität innerhalb von Festkörpern zu erzeugen ist die Verwendung
von Templaten. Diese werden in den Versatz eingebracht und anschließend, in einem der Formge-
bung nachfolgenden Schritt, wieder entfernt. An ihrer Stelle bleibt daraufhin ein Hohlraum zurück,
welcher die Porosität des Materials erzeugt, bzw. diese im Zusammenspiel mit anderen vorhande-
nen Porensystemen erhöht. Durch Variation der Eigenschaften des Templatmaterials können auf
diese Weise auch die Eigenschaften, wie Größe oder Form der erzeugten Pore gezielt beeinflusst
werden. Um dieses Verhalten auch bei den vorliegenden Reisspelzenasche zu untersuchen wur-
den zwei Versuche gemacht. Zunächst wurde unporöses Siliciumdioxid S1 mit einer Partikelgröße
von 10 µm als Referenzsystem genutzt und im Anschluss Reisspelzenasche der Charge D3.

Tabelle 55: Holzspäne als Porentemplate in Siliciumdioxid-Formkörpern

Probe Holzspäne [g] Druckfestigkeit [ N
mm2 ] Porosität [%] Porenvolumen [ cm

3

g ]

S1 0 2,06 43,0 0,34
S1R39 1 1,61 49,7 0,45
S1R38 2 0,91 49,1 0,44
S1R33 3 0,68 50,0 0,45
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Abbildung 84: Druckfestigkeit in Abhängigkeit der Templatmasse

Siliciumdioxid-Formkörper Betrachtet man zunächst die in Tabelle 55 aufgeführten Werte für
die Druckfestigkeit der Proben aus Siliciumdioxid, so ist zu erkennen dass die Stabilität der Form-
körper mit steigendem Anteil von Holz im Ausgangsmaterial abnimmt. Die Probe S1 wurde dabei
ohne jede Zugabe von Templatmaterial hergestellt und S39, S38 und S33 mit den jeweils ver-
merkten Massen. Dieser Druckfestigkeitsabfall, in Abbildung 84 dargestellt, wurde erwartet, da
wie in vorangegangenen Abschnitten bereits beobachtet und diskutiert, die Druckfestigkeit eines
Formkörpers mit steigender Porosität abnimmt.

Wie ebenfalls aus Tabelle 55 entnommen werden kann, steigen Porosität und Porenvolumen
durch die Zugabe von 1 g des Templatmaterials gegenüber der templatfreien Probe deutlich an.
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Abbildung 85: Porenweitenverteilung von S1-1000 (0 g Holzspäne)
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Abbildung 86: Porenweitenverteilung von S1R39-1000 (1 g Holzspäne)

Darüber hinaus hat die Zugabe von größeren Mengen an Templatmaterial jedoch keinen nennens-
werten Einfluss auf Porosität und Porenvolumen.

Betrachtet man im Gegensatz dazu jedoch die Porenweitenverteilung der einzelnen Proben in
Abbildung 85 bis 88, stellt sich ein anderes Bild dar. Während die Templatmaterial-freie Referenz-
probe S1-1000, Abbildung 85, nur ein einzelnes Maximum in der Porenweitenverteilung bei etwa
600 nm bis 750 nm aufweist, zeigt sich bei S1R39-1000, Abbildung 86, durch die Zugabe von nur
1 g Templatmaterial zum Versatz ein zweites, gut erkennbares Maximum bei etwa 8 µm. Eine wei-
tere Erhöhung der Templatmaterial-Masse verbreitert dieses Maximum noch einmal deutlich bis
zur Entstehung von Poren mit 12 µm Durchmesser. Es konnte also klar gezeigt werden, dass Tem-
platmaterialien, wie die hier verwendeten Holzspäne, geeignet sind Porensysteme zu erzeugen,
wenn auch die Druckfestigkeit dadurch abnimmt.
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Abbildung 87: Porenweitenverteilung von S1R38-1000 (2 g Holzspäne)
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Abbildung 88: Porenweitenverteilung von S1R33-1000 (3 g Holzspäne)

Da bei einer Zugabe von 3 g Holzspänen im Fall der Siliciumdioxid-Formkörper kein Einfluss
auf Porenvolumen und Porosität festgestellt werden konnte, wurde im Fall der Reisspelzenaschen-
Formkörper die eingesetzte Masse Holzspäne auf 5 g erhöht. Mit D3R7 wurde ein Templatmaterial-
freier Formkörper gleicher Versatzzusammensetzung als Referenz genutzt.

Reisspelzenaschen-Formkörper Betrachtet man nun die Zugabe von Holzspänen zu Reisspel-
zenasche, lässt sich aus Tabelle 56 entnehmen, dass die Druckfestigkeit erwartungsgemäß auch
im Fall von Reisspelzenasche mit steigender Templatmaterial-Masse abnimmt. Gleichzeitig stei-
gen sowohl Porosität als auch Porenvolumen spürbar an. In diesem Fall lässt sich sogar zeigen,
dass durch weiter erhöhte Templatmaterial-Masse Porosität und Porenvolumen gegenüber ge-
ringen Templatmaterial-Massen noch weiter gesteigert werden konnten. Relativ zueinander fällt
jedoch die Reduktion des Stabilität stärker aus als die Steigerung des Porenvolumens. So sinkt
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Tabelle 56: Holzspäne als Porentemplate in Reisspelzenaschen-Formkörpern

Probe Holzspäne [g] Druckfestigkeit [ N
mm2 ] Porosität [%] Porenvolumen [ cm

3

g ]

D3R7 0 6,45 49,7 0,47
D3R10 1 3,44 59,4 0,67
D3R9 5 1,70 69,1 1,01

die Stabilität durch Zugabe von 5 g der Späne auf ein Viertel ihres Ursprungswertes, während das
Porenvolumen lediglich verdoppelt wird.
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Abbildung 89: Porenweitenverteilung von D3R7-800 (0 g Holzspäne)
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Abbildung 90: Porenweitenverteilung von D3R10-800 (1 g Holzspäne)

Betrachtet man die Porenweitenverteilungen in Abbildungen 89 bis 91 zeigen sich weitere Effek-
te der Templatmaterial-Zugabe. Zum einen ist das Entstehen kleiner Porenweiten unterhalb von
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Abbildung 91: Porenweitenverteilung von D3R9-800 (5 g Holzspäne)

10 nm zu erkennen. Die Entstehung dieser Peaks lässt sich auch für die zuvor diskutierten Versu-
che mit Siliciumdioxid erkennen. Zurückzuführen sind diese Peaks möglicherweise wiederum auf
aus der Holzmatrix der Templatmaterialien entstandene Strukturen, welche mit denen der Reis-
spelzenaschen verglichen werden können. Um diese Poren sichtbar zu machen wurde Asche D3
verwendet, deren eigene Porosität im Zuge der Veraschung verloren gegangen war (siehe Ab-
schnitt 4.1). Dies lässt interessante Möglichkeiten für Formkörper auf Reisspelzenbasis vermuten,
bei denen unveraschte Reisspelzen in eine Matrix aus anderem Versatzmaterial eingefügt werden
und ihre Porosität erst im Zuge der Grünkörper-Kalzinierung erhalten.

Der zweite beobachtete Effekt war, wie auch bei den Versuchen mit Siliciumdioxid, die Ent-
stehung und Verbreiterung eines durch die Templatmaterial-Zugabe entstandenen Maximums bei
8 µm, welches sich bei Zugabe großer Templatmassen bis deutlich über 12 µm große Poren aus-
dehnte. In diesem Fall überlagerte sich dieses Maximum allerdings mit dem Maximum der aus dem
Zwischenpartikel-Volumen der Reisspelzenaschen-Partikel entstandenen Poren. Es konnte daher
gezeigt werden, dass die Entstehung der aus dem Templatmaterial erzeugten Poren unabhängig
von den aus dem Reisspelzenmaterial erzeugten Porensystemen ist.

Zusammenfassung Es konnte gezeigt, dass Template eine geeignete Methode sind, die Poro-
sität in Formkörpern aus Reisspelzenasche zu erhöhen. Noch entscheidender ist, dass Templat-
materialien geeignet sind, um gezielt Makroporen eines gewünschten Durchmessers einzuführen.
Jedoch verringern die so erzeugten Poren die mechanische Stabilität erheblich, sodass abgewo-
gen werden muss zwischen der erzeugten Porosität und der verlorenen Stabilität. Darüber hinaus
wurden durch die Templatmaterialien auf Holzbasis geschaffene Porensysteme im Bereich von
unter 10 nm beobachtet.
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4.6 Pseudomorphe Transformation von Reisspelzenasche

In den vorangehenden Abschnitten wurden bereits eingehend die Leistungsfähigkeit und Prakti-
kabilität von Reisspelzenasche als Ausgangsmaterial für poröse Festkörper diskutiert. Dennoch
bleibt trotz der aufgezeigten Ansätze ein Nachteil bestehen, der sowohl in der Natur des biogenen
Ausgangsmaterials als auch in der Methode der Formgebung durch Extrusion liegt. Die Vertei-
lung der Porengrößen solcherart gefertigter Formkörper ist sehr breit gefächert und eine definierte
Porenweitenverteilung kaum zu erzeugen. Für viele Anwendungen ist dies aber notwendig oder
zumindest von großem Vorteil. Daher wurde nach Wegen gesucht, innerhalb der auf Reisspelzen-
asche basierten Körper eine solche wünschenswert enge Porenweitenverteilung zu erschaffen.
Eine Möglichkeit hierzu stellt die pseudomorphe Transformation dar. Anders als bisherige Ansät-
ze, welche das Material bereits in der Phase vor oder während der Extrusion beeinflussten, stellt
diese Methode eine Möglichkeit der nachträglichen Modifikation dar. Dazu wird die Oberfläche des
Ausgangsmaterials von der eingesetzten Reaktionslösung aufgelöst und anschließend durch ge-
eignete gewählte Reaktionsbedingungen in Form von MCM-41 wieder aufgebaut. Dieses MCM-41
stellt eine in Abschnitt 2.9 näher beschriebene silicatische Struktur dar. Abhängig von den Reakti-
onsbedingungen wie Tensidkonzentration, Temperatur und Einwirkdauer, kann entweder die Bulk-
phase des Materials größtenteils unverändert erhalten und nur die Oberfläche verändert, oder das
gesamte Ausgangsmaterial umgewandelt werden. Interessant an dieser Methode ist, dass so ge-
zielt nur die Oberfläche verändert werden kann. Bestehende Körper, wie die in vorangegangenen
Absätzen diskutierten Extrudate, können auf diese Weise unter Formerhalt mit einer definierten
Porosität versehen werden.

Abbildung 92: Schema der Reaktionsführung

Um dies auf die Extrusion von Reisspelzenasche zu übertragen wurden wie in Abschnitt 3.9
beschrieben, zwei verschiedene Routen gewählt. Eine vereinfachte Darstellung gibt Abbildung
92. Im ersten Fall, welcher als L2 bezeichnet wird, wurden auf etabliertem Weg (siehe Abschnitt
4.2) erhaltene Extrudate aus Reisspelzenasche genutzt und nachträglich einer pseudomorphen
Transformation unterzogen. Ein Vorteil dieses Ansatzes bestand aus der Generierung der MCM-
41 eigenen Porosität gezielt an der Oberfläche der vorhandenen Makroporen des Formkörpers.
Material, das sich nach der Formgebung im Inneren der Formkörper-Bulkphase befand, wurde
dabei nicht verändert. Zusätzlich hat diese Methode den Vorteil, dass die so erzeugte Porosität
nicht mehr der sowohl mechanischen als auch thermischen Belastungen des Formgebungs- und
Kalzinierungsprozesses ausgesetzt sein würden.
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Darüber hinaus wurde ein zweiter Reaktionspfad gewählt, um poröse Formkörper aus Reis-
spelzenasche herzustellen, welcher als L3 bezeichnet wird. Bei diesem wurde zunächst die Reis-
spelzenasche einer pseudomorphen Transformation unterzogen und anschließend extrudiert. Es
wurde angestrebt auf diese Weise aus der Reisspelzenasche ein bereits geordnetes Material zu
schaffen, welches anschließend extrudiert auch einen Formkörper mit eben dieser geordneten
Porenstruktur ergeben würde. Durch die Transformation in Pulverform hatte das Material eine grö-
ßere zugängliche Oberfläche in Kontakt mit der Transformations-Lösung. Auf diese Weise konnte
theoretisch eine wesentlich vollständigere Umsetzung erfolgen.

Tabelle 57: Transformationslösungsmenge der Serien L2 und L3

Probe NaOH
L2R1-700 -
L2R1-700-0,13 0,13 M
L2R1-700-0,3 0,30 M
L3R1-700 0,30 M
L3R2-700 0,30 M

Im Zuge dieser Versuche wurden schlussendlich fünf Proben erhalten, welche aus Tabelle 57
entnommen werden können. Bei den Proben der Reihe L2 handelt es sich zunächst um extru-
dierte Formkörper auf Reisspelzenbasis, welche nachträglich modifiziert wurde. Dabei stamm-
ten alle drei Proben aus demselben Extrusionsvorgang und wurden anschließend unterschiedlich
nachbehandelt. L2R1-700 stellt ein Referenzmaterial dar, das nicht transformiert wurde. Es diente
zum Vergleich der transformierten Extrudate mit nicht transformierten. L2R1-700-0,13 und L2R1-
700-0,3 sind nach der Extrustion wie in Abschnitt 3.9.2 beschrieben mit jeweils unterschiedlichen
Transformations-Lösungen transformiert worden. Hierbei beschreibt die letzte Zahl (0,13 bzw. 0,3)
die jeweilige Molarität des Natriumhydroxides in der Transformations-Lösung. Der aus dieser re-
sultierende unterschiedliche pH-Wert der Lösung führt zu einer Veränderung der Hydrolyse- und
Kondensationsgeschwindigkeit des Silicas. Diese ist für beide Vorgänge pH-Wert-abhängig, aller-
dings in unterschiedlichem Maße, woraus die Möglichkeit entsteht, auf diese Weise die Entstehung
des MCM-41-Materials zu beeinflussen. [154] [155]

Die Proben L3R1-700 und L3R2-700 verkörpern hingegen den zweiten oben aufgeführten An-
satz. In ihrem Fall wurde zuerst das Ausgangsmaterial transformiert und im Anschluss danach
extrudiert. Der Unterschied zwischen diesen beiden Proben liegt dabei im Zeitpunkt der Tensid-
Entfernung, einem wichtigen Teilschritt der pesudomorphen Transformation. Wie unter Abschnitt
3.9 näher beschrieben erfolgt die MCM-41-Genese durch eine tensidhaltige Transformations-Lö-
sung. Diese verbleibt nach der Transformation im Material und muss anschließend entfernt wer-
den. Im Fall von L3R1-700 geschah dies erst nach der Durchführung der Extrusion. Die Tensi-
de der Transformations-Lösung befanden sich somit während der mechanischen Belastung des
Extrusionsvorganges noch im transformierten System und wurden erst bei der Kalzinierung des
Grünkörpers entfernt.

Im Fall der Probe L3R2 wurden die Tenside im Gegensatz dazu direkt nach der Transformati-
on, und somit noch vor der Extrusion, ebenfalls durch eine Kalzinierung entfernt. Diese frühere
Entfernung hatte theoretisch einen besseren, ungehinderten Kontakt der silicatischen Reisspel-
zenaschenpartikel während der Extrusion zur Folge. Dahingegen führten die im Fall von L3R1
noch im Versatz vorhanden organischen Restanteile möglicherweise zu einer Trennung zwischen
den Silicapartikeln der Asche, wodurch sich diese im Zuge der Formgebung nur in einem geringe-
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ren Umfang miteinander verbinden konnten. Ein Vorteil von L3R2 gegenüber L3R1 könnte somit
die verstärkte Ausbildung von Silicabrücken zwischen den Aschepartikel und somit eine gesteiger-
te Druckfestigkeit sein. Von Nachteil war bei dieser Reaktionsführung jedoch, dass die im Zuge
der Transformation gebildeten MCM-41-Strukturen so nicht durch die Tenside stabilisiert wurden
und anfälliger gegenüber dem auf sie wirkenden Extrusionsdruck waren. Da angenommen wird,
dass die gebildeten MCM-41 Systeme eine geringere Druckfestigkeit aufweisen als die ursprüng-
liche massive Siliciumdioxid-Phase, wäre somit eine starke Verringerung von Porenvolumen und
Porosität nach der Extrusion zu erwarten.

4.6.1 Druckfestigkeit

Betrachtet man nun zunächst die in Tabelle 58 aufgeführten Druckfestigkeiten, lässt sich zunächst
erkennen, dass jede der transformieren Proben eine Verringerung der mechanischen Stabilität
gegenüber der nicht transformierten Probe L2R1-700 aufweist. Diese ist mit 2,91 N

mm2 die stabilste
der Proben.

Tabelle 58: Druckfestigkeit der Serien L2 und L3

Probe M NaOH Druckfestigkeit [ N
mm2 ]

L2R1-700 - 2,91
L2R1-700-0,13 0,13 M 2,07
L2R1-700-0,3 0,30 M 1,27
L3R1-700 0,30 M 2,67
L3R2-700 0,30 M 1,61

Blickt man anschließend auf die Reihe L2, so ist darüber hinaus ersichtlich, dass mit steigen-
der NaOH-Konzentration in der Transformatios-Lösung die Druckfestigkeit erst von 2,91 N

mm2 im

Fall der unbehandelten Probe L2R1-700 auf 2,07 N
mm2 für L2R1-700-0.13 und dann auf 1,27 N

mm2

für L2R1-700-0,3 fällt. Es liegt die Vermutung nahe, dass durch die höhere Konzentration der
Transformations-Lösung ein größerer Teil des Material umgesetzt worden ist. Dies würde bedeu-
teten, dass wie erwartet die Bildung von MCM-41 einen nachteiligen Einfluss auf die mechanische
Stabilität der Formkörper hat. Dies deckt sich mit der eingangs erfolgten Beobachtung, dass sämt-
liche transformierten Proben eine verringerte Stabilität aufweisen.

Im Fall der beiden Proben L3R1 und L3R2 lässt sich mit einem Blick auf Tabelle 58 zunächst
feststellen, dass L3R2 eine geringere Druckfestigkeit aufweist als L3R1. Hierbei war L3R2 die Pro-
be, deren Tenside bereits vor dem Extrusionsvorgang entfernt worden waren. Dahingegen wurde
selbige Tenside im Fall L3R1 erst nach der Extrusion entfernt. Die Art dieser unterschiedlichen Vor-
behandlung hat also einen erheblichen Einfluss auf die Druckfestigkeit der Proben, da die Druck-
festigkeit von L3R2 mit 1,61 N

mm2 lediglich bei 60% der Druckfestigkeit von L3R1 mit 2,67 N
mm2

liegt.
Vergleicht man zuletzt alle unter gleichen Bedingungen und mit gleichen Transformations-Lösung

umgesetzten Formkörper (L2R1-700-0,3, L3R1-700 und L3R2-700), zeigt sich, dass L3R1-700 am
stabilsten und L2R1-700-0,3 am wenigsten stabil ist. Die Probe L3R2-700, welche vor der Extrusi-
on erst transformiert (Ansatz L3) und dann kalziniert wurde, liegt zwischen diesen beiden Proben.
Auf diese Weise wurden bei dieser Probe bereits vor der Extrusion die Transformations-Tenside
entfernt.
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Bezüglich der Druckfestigkeit kann somit gesagt werden, dass unter den untersuchten Bedin-
gungen eine Extrusion nach der Transformation besser ist. Eine Transformation der fertiggestellten
Formkörper nach der Extrusion erzeugt hingegen weniger stabile Proben.

4.6.2 Struktur und Textur

Neben der mechanischen Festigkeit steht vor allem der Einfluss der pseudomorphen Transfor-
mation auf die Porensysteme im Mittelpunkt des Interesses. Es wurde untersucht, ob mittels der
Umwandlung in MCM-41-Strukturen eine Erhöhung der Oberfläche, des spez. Porenvolumen so-
wie eine schmalere Porenweitenverteilung erreicht werden konnte. Zu diesem Zweck wurden die
Ausgangsmaterialien sowie die erhaltenen Probenstücke mithilfe von Stickstoff-Tieftemperatur-
Sorption und Quecksilberintrusion analysiert.

Tabelle 59: Oberfläche nach BET der Serien L2 und L3

Probe M NaOH A(BET) [m
2

g ]

RSA (L2/L3) - 297
L2R1-700 - 135
L2R1-700-0,13 0,13 M 136
L2R1-700-0,3 0,30 M 105
L3-0,3 0,30 M 347
L3R1-700 0,30 M 113
L3R2-700 0,30 M 109

Die spez. Oberfläche der verwendeten Reisspelzenasche betrug dabei 297 m2

g nach BET. Ver-
gleicht man diesen Wert zunächst mit jenen der in Tabelle 59 dargestellten Proben, so lässt sich
generell eine Reduktion der Oberfläche durch den Extrusionsvorgang beobachten. Einerseits ist
dies zu erwarten, da aus der Literatur bekannt ist, dass durch den Druck während des Extrusions-
vorganges viele Strukturen innerhalb des Ausgangsmaterials kollabieren und zerstört werden. [19]
Andererseits ist es das Ziel der pseudomorphen Transformation, diesem Vorgang durch eine Erhö-
hung der Oberfläche entgegen zu treten. Die Feststellung, dass weiterhin alle Proben eine kleinere
Oberfläche als die des Ausgangsmaterials besitzen, zeigt dass dieses Ziel nicht vollständig erreicht
werden konnte.

Betrachtet man die Werte in dieser Tabelle genauer können, weitere Feststellungen getroffen
werden. Betrachtet man dafür zunächst die Proben der Serie L2, die zunächst extrudiert und im
Anschluss daran transformiert wurden, stellt man fest, dass die Oberflächen von L2R1-700, der nur
extrudierten Probe, nur wenig unter dem Wert der zusätzlich transformierten Probe L2R1-700-0,13
liegt. Die mit höherem Gehalt an Natriumhydroxid transformierte Probe L2R1-700-0,3 liegt sogar
30 m2

g unter diesen beiden Proben. Hier kann daher ein kaum vorhandener oder sogar negativer
Einfluss der Transformation auf die BET-Oberfläche festgestellt werden.

Im Fall der Serie L3, die zunächst transformiert und dann extrudiert wurde, kann grundlegend
derselbe negative Einfluss festgestellt werden. Sowohl L3R1-700 als auch L3R2-700 besitzen ei-
ne kleinere BET-Oberfläche als L2R1-700, ein aus der Ausgangsasche L2/L3 nur mittels Extrusion
hergestellter Formkörper. Dabei zeigt jedoch die transformierte (und kalzinierte) Asche L3-0,3, mit
einer Oberfläche von über 1000 m2

g durchaus, dass aus dieser Reisspelzenasche vor der Extru-
sion hochporöse Pulver erzeugt werden konnten. Erst nach der Formgebung musste festgestellt
werden, dass ein großer Teil dieser Oberfläche verschwunden ist. Dies kann durch zwei Mechanis-
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men geschehen sein: entweder durch tatsächliche Zerstörung der Porensysteme oder durch einen
Verschluss der zur Oberfläche führenden Poren. Durch letzteren Vorgang würden die zur Bestim-
mung der Oberfläche genutzten Stickstoff-Moleküle die Porensysteme im Inneren nicht erreichen
und folglich nicht detektieren (siehe Absatz 3.11.3). Dies ist jedoch unwahrscheinlich wie der ge-
ringe Unterschied zwischen L3R1-700 und L3R2-700 zeigt. Im Fall von L3R1-700 wurden nach
der Extrusion die Transformations-Tenside entfernt, wodurch durch Templat-Effekte weitere neue
Poren entstehen. Diese neuen Poren würden wiederum einen Transport der Stickstoff-Moleküle
in das Innere des Körpers ermöglichen. Jedoch liegt die Oberfläche von L3R1-700 nur 4 m2

g über
dem von L3R2-700, weshalb davon auszugehen ist, dass die Oberfläche tatsächlich zerstört wur-
de.
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Abbildung 93: Sorptions-Isotherme von L2R1-700
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Abbildung 94: Sorptions-Isotherme von L2R1-700-0,13

Betrachtet man darüber hinaus die in Abbildung 93 bis 95 dargestellten Sorptions-Isothermen
der Proben L2R1-700, L2R1-700-0,13 und L2R1-700-0,3 kann man feststellen, dass diese alle
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Abbildung 95: Sorptions-Isotherme von L2R1-700-0,3

drei einen ähnlichen Verlauf aufweisen. Grundlegend können diese dabei dem Isothermen Typ (IV)
(siehe Abschnitt 3.11.3) zugeordnet werden, während die Hystereseschleifen der Form H2 und H5
ähneln. [139] Dies lässt verschiedene Schlüsse zu. Zum einen kann durch die Form und Lage der
Hysterese auf das Vorhandensein von Mesoporen geschlossen werden. Die Form dieser Hystere-
seschleife zeigt jedoch nicht die für MCM-41-Materialien typische Form H1. Dies ist für die nicht
transformierte Probe L2R1-700 zu erwarten, jedoch hat die Transformation die Form der Isother-
men kaum beeinflusst. Eine Erklärung hierfür liegt in der, wie auf Abbildung 93 für Probe L2R1-700
erkennbaren, vor der Transformation bereits vorhandenen Porosität. Zusammen mit dem Umstand,
dass in diesen Versuchen keine vollständige Transformation der Oberflächen durchgeführt worden
ist, zeigt dies, dass die auch vor der Transformation existierende Porosität einen größeren Ein-
fluss auf die Form der Sorptions-Isotherme hat als die durch die Transformation entstandenen
MCM-41-Strukturen. Hierdurch werden die durch die MCM-41-Strukturen erzeugten Veränderun-
gen größtenteils überlagert und sind nicht klar erkennbar.
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Abbildung 96: Sorptions-Isotherme der transformierten, aber nicht extrudierten Asche L3-0,3

142



Dies zeigt auch ein Blick auf Abbildung 96, welche nicht extrudierte, sondern nur transformierte
Reisspelzenasche darstellt. Auch in dieser Sorptions-Isotherme findet sich nicht die für MCM-41-
Materialien typische Hystereseschleife der Form H1. [139] Dies zeigt, dass der Grad der Transfor-
mation des Ausgangsmaterials in MCM-41 noch zu gering war, um gegenüber den bestehenden
porösen Strukturen einen deutlichen Einfluss zu haben. Verglichen mit der untransformieren Asche
L2/3 steigt das spez. Porenvolumen durch die Transformation von 297 m2

g auf 347 m2

g .

Zusätzlich dazu wurden Porenweitenverteilungen mittels Quecksilberintrusion aufgenommen,
um einen möglichen Einfluss der Transformation auf größere Poren zu untersuchen. Im Vergleich
zwischen der nicht transformierten Probe L2R1-700 (Abbildung 97) und der transformierten Probe
L2R1-700-0,13 (Abbildung 98) zeigt sich dabei exemplarisch, dass eine nachträgliche Transforma-
tion der Reisspelzenaschen-Extrudate nur einen geringen Einfluss auf die Porenweitenverteilung
im oberen Nanometer- und Mikrometer-Bereich hat. Dies war zu erwarten, da die durch die Trans-
formation erhaltenen Porensysteme unterhalb der mittels Quecksilberintrusion detektierbaren Grö-
ße liegen. Der größte Unterschied liegt in der Verringerung der relativen Häufigkeit der Poren im
Bereich unter 10 nm. Dies ist vermutlich auf die Zerstörung dieser Porensysteme durch NaOH und
die Neubildung kleinerer Mesoporen im Zuge der Transformation zurückzuführen.
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Abbildung 97: Porenweitenverteilung L2R1

Ein Vergleich zwischen diesen beiden Porenweitenverteilungen und jener von L3R1-700 in Ab-
bildung 99 offenbart jedoch größere Unterschiede. Die Probe L3R1-700 wurde hierbei aus bereits
transformierter Asche hergestellt. Zu erkennen ist primär ein wesentlich stärker ausgeprägtes Ma-
ximum der Porenweitenverteilung bei 8 µm. Dahingegen findet sich im oberen Nanometer-Bereich
nur eine geringe Population der Porenweitenverteilung, anders als für die zuerst extrudierten Pro-
ben der L2-Serie, die in diesem Bereich ein breites und dominantes Maximum aufweisen.

Dies zeigt, dass eine Transformation vor der Extrusion die Eigenschaften des Makroporen-
Systems durchaus beeinflussen kann. Eine Erklärung hierfür kann in der Lage der dominanten
Porenweitenpopulation von L3R1-700 gefunden werden. Diese befinden sich in einem Bereich
der in vorhergehenden Abschnitten als charakteristisch für aus dem Interpartikel-Volumen der
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Abbildung 98: Porenweitenverteilung von L2R1-0,13
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Abbildung 99: Porenweitenverteilung von L3R1
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Ausgangsmaterial-Partikel entstandenen Poren identifiziert wurde (siehe Abschnitt 4.3.2). Sind die
Ausgangspartikel größer, steigt auch der Durchmesser der zwischen ihnen entstandenen Poren.
Durch die Anlösung der Partikel-Oberflächen und den Aufbau der MCM-41-Strukturen ist es mög-
lich, dass die ursprünglichen Reisspelzenaschen-Partikel zu größeren Partikel agglomeriert sind
und so größere Poren gebildet haben. Ein Templat-Effekt der Transformations-Tenside kann in
diesem Bereich der Porendurchmesser jedoch ausgeschlossen werden, da gerade durch diesen
Templateffekt die MCM-41-Strukturen entstehen und diese Poren wesentlich kleiner sind (siehe
Abschnitt 2.9).

4.6.3 Zusammenfassung

Abschließend kann gesagt werden, dass die pseudomorphe Transformation von Reisspelzen-
asche und Extrudaten aus Reisspelzenasche nicht vollumfänglich die erwarteten Ziele erreicht.
Zwar konnte die pseudomorphe Transformation eingesetzt werden, um die innere Oberfläche von
Reisspelzenasche von 297 m2

g auf 347 m2

g zu steigern, jedoch konnte diese Oberflächenvergrö-
ßerung nicht auf die Extrudate übertragen werden. Sowohl im Fall der zuerst extrudierten und
dann transformierten als auch im Fall der zuerst transformierten und dann extrudierten Formkörper
lag die Oberfläche nach BET in einer Größenordnung mit ausschließlich extrudierten aber nicht
transformierten Reisspelzenaschen-Extrudaten. Insbesondere im Fall der zuerst transformierten
Asche kann davon ausgegangen werden, dass die mechanische und thermische Belastung im
Formgebungsprozess Grund für den Verlust der Oberfläche ist. Die vor der Extrusion vorhande-
nen MCM-41-Strukturen waren nicht robust genug, um unter den gewählten Bedingungen erhal-
ten zu bleiben. Im zweiten Fall, der zuerst extrudierten und dann transformierten Formkörper, ist
nach der Transformation keine mit der des transformierten Pulvers vergleichbar große Oberfläche
erreicht worden. Dies kann darauf zurück geführt werden, dass die transformierten makroskopi-
schen Formkörper unter den gleichen Bedingungen eine geringeren Transformationsgrad aufwei-
sen als ein besser für die Transformationslösung zugängliches, pulverförmiges Ausgangsmaterial.
Ein möglicher Verbesserungsansatz ist durch eine Veränderung der Transformationsbedingungen,
beispielsweise eine Verlängerung der Transformationsdauer, einen höheren Transformationsgrad,
und damit eine höhere Oberfläche, zu erreichen.

Obwohl die nominale Größe der Oberfläche nicht verbessert werden konnte, zeigte sich je-
doch, dass die pseudomorphe Transformation durchaus geeignet ist, die Porenweitenverteilung zu
beeinflussen. Gleichzeitig zeigen jedoch alle Ansätze eine Verringerung der Druckfestigkeit, von
eilweise über 50%, durch die Transformation gegenüber einen nicht transformierten Formkörper
aus Reisspelzenasche.
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4.7 Siliciumcarbid aus Reisspelzenasche

Obwohl Materialien wie Silicium- oder Aluminiumoxid als Ausgangsstoffe für die Herstellung von
porösen Trägermaterialien wesentlich weiter verbreitet sind, besitzen auch andere Materialien
für die Anwendung interessante Eigenschaften. Eines dieser Materialien ist Siliciumcarbid. Auf-
grund seiner chemischen Struktur besetzt es beispielsweise interessante Eigenschaften als Halb-
leiter [116], oder zur Energieeinkopplung durch Mikrowellen [127] und besitzt darüber hinaus ei-
ne mechanische und thermische Stabilität. [77] Der Nachteil von Siliciumcarbid ist jedoch seine
vergleichsweise aufwändige Herstellung. Traditionell wird Siliciumcarbid, wie in Abschnitt 2.10 be-
schrieben, aus anorganischem Material hergestellt. Es gibt darüber hinaus jedoch auch Bestrebun-
gen biogene Stoffe als Ausgangsmaterial zu nutzen. Reisspelzen besitzen in diesem Zusammen-
hang gleich mehrere Vorteile. Zum einen sind sie als Abfallprodukt der Nahrungsreis-Produktion
ein ubiquitärer, nachwachsender Rohstoff. Zum anderen liegt bei ihnen, wie bei vielen pflanzlichen
Silica-Quellen, das Silica eingebettet in die Pflanzenmatrix vor. Konkret wird dieses auf zellulä-
rer Ebene vor allem in die Zellwände der Pflanzenstruktur eingebaut. [72] Diese Ausgangsstruktur
führt zu einer sehr guten und feinen Vermengung von Silicium und Kohlenstoff im Ausgangsmate-
rial. Dieser Umstand stellt einen großen Vorteil für die erfolgreiche Bildung von Siliciumcarbid dar,
da so die hierfür notwendige Migrationsbewegung der Silicium- und Kohlenstoffatome zueinander
wesentlich kleiner ist als bei gröberen Mischungen.

Im Zuge dieser Arbeit wurden Reisspelzen als Ausgangsstoff für die Herstellung von porösen
Siliciumcarbid genutzt sowie darüber hinaus untersucht ob bereits kalzinierte Reisspelzenasche
als Ausgangsmaterial zur Siliciumcarbid-Herstellung geeignet ist. Reisspelzenasche ist zunächst
ein Produkt mit grundsätzlich stark schwankenden Eigenschaften, je nachdem unter welchen Be-
dingungen sie hergestellt wurde. Besonderes Augenmerk wurde jedoch darauf gelegt Asche zu
verwendet, welche aus einem Verbrennungsprozess zur Gewinnung thermischer Energie stammt.
Hieraus resultiert der Vorteil, dass die so verwendete Asche lediglich ein Nebenprodukt eines an-
deren Prozesses ist. Unter Gesichtspunkten der Abfallverwertung und Ressourcenschonung ist
dies ein interessanter Faktor. Darüber hinaus enthält auf diese Weise gewonnene Asche, anders
als die in Abschnitt 4.2 diskutierten hochreinen Aschen, noch erhebliche Mengen an Kohlenstoff.
Dieser stellt, wie in den voran gegangenen Abschnitten dieser Arbeit diskutiert, eine meist uner-
wünschte Verunreinigung der Reisspelzenasche dar. Im Fall der Siliciumcarbid-Herstellung ist der
aus der Pflanzen-Biomasse zurückgebliebene Kohlenstoff jedoch ein erwünschtes und notwendi-
ges Edukt für die nachfolgenden Reaktionen.

Von Nachteil ist jedoch, dass der Kohlenstoffanteil der auf diese Weise erhaltenen Asche meist
nicht ausreichend ist für eine stöchiometrische Umsetzung des Siliciumdioxids zu Siliciumcarbid.
Aus diesem Grund wurden im Folgenden Saccharose, Citronensäure und Graphit, wie in Abschnitt
3.10 beschrieben, als Kohlenstoffzusatz verwendet und die Herstellung von Siliciumcarbid auf die-
sem Wege mit jener aus unveraschten Reisspelzen verglichen.

4.7.1 Siliciumcarbid aus unveraschten Reisspelzen

Um die Herstellung von Siliciumcarbid aus Reisspelzenaschen mit jenen aus unveraschten Reis-
spelzen vergleichen zu können, wurde zunächst eine Vergleichsprobe mit ansonsten identischen
Versuchsaufbau hergestellt. Wie unter Abschnitt 3.10.1 beschrieben, wurden hierzu gemahlene
kambodschanische Reisspelzen verwendet, welche im genutzten Hochtemperaturofen unter ste-
tigem Argonstrom auf 1550°C erhitzt wurden. Aus den Ursprünglichen 3,7 g des eingesetzten
Reisspelzenpulvers konnten 0,7 g eines Gemisches aus schwarzen und bläulich-weißen Partikeln
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gewonnen werden. Da die Bedingungen und verwendeten Geräte mit denen der nachfolgenden
Reisspelzenaschen-Versuche identisch sind, lässt sich so die Performance beider Reaktionspfade
miteinander vergleichen.
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Abbildung 100: Röntgendiffraktogramm RS-1 (Siliciumcarbid aus gemahlenen Reisspelzen)

Wie man aus dem Röntgendiffraktogramm in Abbildung 100 erkennen kann, wurde eine er-
hebliche Menge an Siliciumcarbid gebildet. Vor allem die Reflexe bei 36°, 60° und 72° sind für
Siliciumcarbid charakteristisch. Darüber hinaus konnte nicht umgesetztes Cristobalit (SiO2) nach-
gewiesen werden sowie ein nicht unerheblicher Rest an amorphen Material. Das Verhältnis von
Siliciumdioxid zu Siliciumcarbid beträgt etwa 0,4:1.

Vergleicht man das so erhaltene Produkt mit den aus der Literatur bekannten Ergebnissen zeigt
sich, dass mit dem vorhandenen Versuchsaufbau nicht das Niveau der bisherigen Ergebnisse er-
reicht werden konnte. Dies ist darauf zurückzuführen, dass bei dem in dieser Arbeit durchgeführten
Versuchsaufbau keine weitere Aufarbeitung des Produktes stattgefunden hatte. Durch diese Auf-
arbeitung wird in der Literatur die Produktqualität verbessert, indem nicht umgesetzter Kohlenstoff
verbrannt oder Siliciumdioxid-Rückstände ausgelaugt werden. Darüber hinaus deutet das gleich-
zeitige Vorhandensein beider Edukte auf eine noch nicht vollständig abgeschlossene Reaktion
hin. Aufgrund geräteseitiger Vorgaben im Rahmen der Betriebssicherheit konnte jedoch mit dem
vorhandenen Ofens lediglich eine Betriebszeit von 30 Minuten auf höchster Temperatur realisiert
werden. Eine Verlängerung der Reaktionszeit über 30 Minuten hinaus war daher nicht möglich. Al-
ternativ wäre es möglich gewesen, nach der Abkühlung einen zweiten Heizzyklus durchzuführen
um die Gesamtreaktionszeit auf 60 Minuten zu erhöhen und so möglicherweise eines der beiden
Edukte vollständig umzusetzen. Da diese Reaktion jedoch nur die Referenz für die Herstellung
von Siliciumcarbid aus Reisspelzenasche sein sollte, wurde davon abgesehen und ein einzelner
Heizzyklus von 30 Minuten als Standard für alle folgenden Versuche genutzt.

147



Tabelle 60: Kohlenstoffgehalt und Massenverlust von RS-1

Probe mEdukte [g] mProdukte[g] Massenverlust COC-Gehalt
RS-1 3,73 0,70 81,2 Ma.% 86,7 Ma.%

Betrachtet man darüber hinaus die in Tabelle 60 dargestellten Massen, so zeigt sich, dass die
Probe mit 81,2 Ma.% einen signifikanten Massenverlust zu verzeichnen hatte. Da die Probe vor
dem Kalzinieren getrocknet worden ist, ist dieser Massenverlust nicht nur auf Wasserverlust zu-
rück zu führen, sondern vor allem auf Verluste an organischen Material. Zum einen handelt es
sich dabei um Zersetzungsreaktionen von organischen Strukturen im Pflanzenmaterial zu Kohlen-
stoff und flüchtigen Zersetzungsmaterialien wie Wasser, Kohlenstoffoxiden und anderen Pyroly-
segasen. Zum anderen ist es möglich, dass trotz Ofenabdichtung und Argonspülung in den Ofen
eingedrungener Sauerstoff den Kohlenstoff oxidiert und so aus der Probe entfernt hat. Allerdings
liegt der Massenverlust unter dem Gehalt an organischem Material, welches die Bildung von koh-
lenstoffhaltigen Verbindungen, wie Siliciumcarbid, nahelegt. Dies wird auch durch die Ergebnisse
aus dem Röntgendiffraktogramm (Abb. 100) bestätigt.

4.7.2 Reisspelzenasche ohne Zusätze

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt gezeigt, dass der gewählte Versuchsaufbau geeignet
war um Siliciumcarbid aus unveraschten Reisspelzen herzustellen, wurde dieser unverändert über-
nommen um in den nachfolgenden Abschnitten die Herstellung von Siliciumcarbid aus Reisspel-
zenasche zu untersuchen.
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Abbildung 101: Röntgendiffraktogramm D4O1 (Reisspelzenasche ohne Zusätze)
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Zunächst wurde damit begonnen, reine Reisspelzenasche ohne weiteren zugesetzten Kohlen-
stoff einzusetzen. Die in allen folgenden Versuchen eingesetzte Asche D4 wurde wie unter Ab-
schnitt 3.4 beschrieben hergestellt. Ihr Verhältnis von Silicium zu Kohlenstoff beträgt 1 : 0,17 und
ist damit, bezogen auf das stöchiometrische Verhältnis zur Siliciumcarbid-Synthese von 1:3 (siehe
Gleichung 5), deutlich zur Seite des Siliciums verschoben.

Im Falle einer Umsetzung des Siliciums mit dem in dieser Probe enthaltenen Kohlenstoff zu
Silicumcarbid ist also ein erheblicher Restbestand von Siliciumdioxid in der Produktmischung zu
erwarten. Betrachtet man nun das Röntgendiffraktogramm der Probe D4O1 in Abbildung 101, so
wird ersichtlich, dass gar kein Siliciumcarbid entstanden ist. Als einziges, nennenswertes Produkt
liegt lediglich Cristobalit vor, eine Varietät des Siliciumdioxid. Auch ein Blick auf die in Tabelle 61
dargestellten Werte zeigt, dass der Massenverlust während des Kalzinierungsvorganges den An-
teil der kohlenstoffhaltigen brennbaren Bestandteile (COC; combustible organic compounds) in der
Probe sogar übersteigt. Es ist also zu vermuten, dass aller Kohlenstoff aus der Probe entfernt wur-
de, was die Bildung von Siliciumcarbid verhinderte. Zudem sind zusätzlich noch weitere flüchtige
Bestandteile verdampft, wie möglicherweise in den Poren gebundenes Wasser.

Tabelle 61: Kohlenstoffgehalt und Massenverlust von D4O1

Probe mEdukte [g] mProdukte[g] Massenverlust COC-Gehalt
D4O1 1,00 0,79 21,0 Ma.% 15 Ma.%

Da wie durch Probe D4O1 gezeigt, aus reiner Reispelzenasche D4 unter den gegebenen Be-
dingungen kein Siliciumcarbid erzeugt werden kann, wurde zu nachfolgenden Proben Kohlen-
stoff hinzugefügt. So wurde versucht, das optimale Verhältnis von Kohlenstoff und Silicium zur
Siliciumcarbid-Bildung zu erreichen, beziehungsweise das Verhältnis noch darüber hinaus wei-
ter auf die Seite des Kohlenstoff zu verschieben. Aufgrund der flüchtigen Natur seiner Oxida-
tionprodukte war zu erwarten, dass es durch oxidative Nebenreaktionen zu einer Verarmung an
Kohlenstoff in der Reaktionsmischung kommen würde. Diesem sollte durch einen Überschuss an
Kohlenstoff in der Ausgangsmischung entgegengetreten werden.

4.7.3 Reisspelzenasche mit Saccharose

Zunächst wurde Saccharose genutzt, um die Reisspelzenasche mit Kohlenstoff anzureichern. Dies
hatte zwei Gründe: Zum einen ist Saccharose ein weit verbreiteter billiger Rohstoff, der relativ
einfach aus nachwachsenden Quellen bezogen werden kann. Zum anderen ist Saccharose was-
serlöslich. Letztere Überlegung ist deswegen von Bedeutung, da die gröbere Vermischung von
Silicium und Kohlenstoff einer der entscheidenden Nachteile der Nutzung von Reisspelzenasche
gegenüber der von Reisspelzen ist. Dieser Nachteil beruht darauf, dass in der unveraschten Reiss-
pelze Kohlenstoff und Silicium bereits sehr fein miteinander vermischt vorliegen. Entfernt man den
ursprünglichen organischen Kohlenstoff und gibt anschließend wieder neuen pulverförmigen Koh-
lenstoff hinzu, müsste man für eine vergleichbar feine Mischung der Festkörper eine Korngröße
erreichen, die technisch nicht praktikabel wäre. Daher wurde in dieser Arbeit zunächst der Weg
gegangen die Kohlenstoffquelle in Wasser zu lösen, um mit dieser Lösung im Anschluss die Reis-
spelzenasche zu benetzen. Durch eine abschließende Trocknung wurde das Wasser entfernt, wo-
durch auf der Oberfläche der Reisspelzenasche fein verteilte, organische Partikel zurückblieben.
Auf diese Weise können mit geringem Aufwand feinere Saccharosepartikel erzeugt werden als
durch eine Mahlung.
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Abbildung 102: Röntgendiffraktogramme der Serie D4S1

Um den Einfluss der Temperatur auf die Siliciumcarbid-Bildung zu untersuchen, wurde die Reak-
tion bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt. Wie aus Abbildung 102 zu ersehen ist, beginnt
sich ab Temperaturen von 1500°C Siliciumcarbid aus dem Ausgangsgemisch zu bilden. Als haupt-
sächliches Nebenprodukt entsteht hier vor allem Siliciumdioxid, welches so gut wie ausschließlich
in seiner Hochtemperaturmodifikation Cristobalit vorliegt.Verglichen mit der Herstellung aus unver-
aschten Reisspelzen in Abbildung 100 konnte jedoch noch immer nur eine wesentlich verringerte
Ausbeute an Siliciumcarbid erreicht werden. Dabei konnte für D4S1-1550 ein Siliciumcarbid-Gehalt
von 8,6 Ma.% bestimmt werden sowie für D4S1-1500 ein Gehalt von 6,5 Ma.%. Lediglich in D4S1-
1450 konnte kein Siliciumcarbid detektiert werden.

Eine Erklärung für die geringere Ausbeute von Siliciumcarbid kann gefunden werden, wenn man
den Massenverlust während des Ofenvorgangs betrachtet. Die Daten der einzelnen Experimente
sind in Tabelle 62 dargestellt, wobei die Zahl nach der Probennummer D4S1 die Kalzinierungstem-
peratur darstellt. Zusätzlich wurde die letzte Probe D4S1-O-1500 in Sauerstoffatmosphäre ohne
Argonstrom durchgeführt. Der COC genannte Anteil der kohlenstoffhaltigen, organischen Verbin-
dungen setzt sich aus dem Kohlenstoffanteil in der Asche D4 und der zugegebene Kohlenstoffquel-
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le (hier Saccarose) zusammen. Für die Serie D4S1 liegt der COC-Anteil in der Eduktmischung im
Bereich des Massenverlustes, je nach den genauen Bedingungen etwas niedriger oder sogar noch
darüber. Letztere Fälle zeigen, dass es neben den potentiell flüchtigen organischen Anteilen noch
weitere flüchtige Stoffe gibt. Diese Stoffe umfassen vor allem Wasser, dass während der Trock-
nung nicht entfernt wurde, oder bei hohen Temperaturen flüchtige anorganische Bestandteile, die
aus der Reaktionsmischung oder auch dem Tiegel entfernt wurden.

Tabelle 62: Kohlenstoffgehalt und Massenverlust, Serie D4S1

Probe mEdukte [g] mProdukte[g] Massenverlust COC-Gehalt
D4S1-1450 2,15 1,09 49,6 Ma.% 54,3 Ma.%
D4S1-1500 2,01 0,98 51,2 Ma.% 54,3 Ma.%
D4S1-1550 2,07 0,84 59,4 Ma.% 54,3 Ma.%
D4S1-O-1500 0,98 0,42 57,1 Ma.% 54,3 Ma.%

In allen Fällen der Serie D4S1 besitzt die letztlich erzeugte Probe durch diesen Verlust kaum
noch Kohlenstoff, um das an Siliciumdioxid reiche Ausgangsmaterial zu Siliciumcarbid umzuset-
zen. Und das, obwohl ihr zu Beginn der Reaktion stöchiometrisch ausreichende Mengen zugesetzt
wurden. Zusätzlich kann beobachtet werden, dass sich im Röntgendiffraktogramm in Abbildung
102 keine Spuren von Graphit finden lassen. Gleichzeitig erscheinen die Proben auch optisch voll-
kommen weiß. Da Graphit stark färbend wirkt, müssten vorhandene Kohlenstoffreste wie in ande-
ren Abschnitten dieser Arbeit beobachtet die Reaktionsmischung abdunkeln. Es kann also davon
ausgegangen werden, dass aller Kohlenstoff zu Siliciumcarbid umgesetzt oder entfernt worden ist.
Eine weitere Genese von Siliciumcarbid ist daher auf diesem Weg nicht möglich.

Die Ursache für den Massenverlust an Kohlenstoff ist unter den gegebenen Versuchsbedingun-
gen nicht direkt beobachtbar. Aber ein Eindringen von Sauerstoff in Ofenraum trotz Argonspühlung
ist wahrscheinlich. Dieser eindringende Sauerstoff setzt Kohlenstoff zu seinen gasförmigen Oxi-
den um, welche anschließend zusammen mit dem Argonstrom ausgetragen werden und somit
nicht mehr für die Erzeugung von Siliciumcarbid zur Verfügen stehen. Forciert man diese Neben-
reaktion und betreibt den Ofen, wie bei Probe D4S1-O-1500, mit Sauerstoffatmosphäre, erhält
man ein nahezu identisches Röntgendiffraktogramm, vollständig frei von Siliciumcarbid.

Ebenso konnte auch durch eine Wiederholung des Experiments mit wesentlich höheren Ansatz-
größen keine Verbesserung der Ausbeute erreichen werden. Basierend auf dem geometrischen
Umstand, dass die Oberfläche eines Körpers quadratisch wächst, sein Volumen aber in der drit-
ten Potenz, war das Ziel dieses Versuchen, durch eine Vergrößerung des Ansatzes das Verhältnis
von Oberfläche zugunsten des Volumens zu verschieben. Durch diese relativ betrachtet geringere
Oberfläche pro Gramm Reaktionsmasse würde möglicherweise weniger Sauerstoff den Kohlen-
stoff der Eduktmischung erreichen und so der Reaktion entziehen könnte. Zusätzlich war die zur
Dispergierung der Saccharose Lösung verwendete Masse Wasser von 2 g auf 0,63 g pro 1 g Reis-
spelzenasche reduziert worden. Da es durch die große Wassermenge in Serie D4S1 zur Bildung
einer überstehenden Lösung kam, war vermutet worden, dass es auf diese Weise zu einer ver-
mehrten Kristallisation der Saccharose an der Oberfläche der Reisspelzenaschenmasse kommen
könnte. Dadurch wäre die Mischqualität beeinträchtigt gewesen.

Betrachtet man jedoch Abbildung 103 ist zu erkennen, dass auf diese Weise keine Vergrößerung
des Siliciumcarbid-Reflexes erreicht werden konnte. Prinzipiell zeigt Serie D4S2 ein ähnliches Bild
wie D4S1. Ab einer Temperatur von 1500°C beginnt sich Siliciumcarbid zu bilden, der Hauptbe-
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Abbildung 103: Röntgendiffraktogramm von D4S2

standteil der Proben wird jedoch wieder von Siliciumdioxid in Form von Christobalit gebildet. Für
D4S2-1550 konnte dabei ein Siliciumcarbid-Gehalt von 7 Ma.% bestimmt werden. In D4S1 konnte
hingegen kein Siliciumcarbid gefunden werden. Betrachtet man den Massenverlust in Tabelle 63,
so ist zu erkennen dass die verbleibenden Proben keinen Restkohlenstoff enthalten. Eine größere
Ansatzmenge konnte somit den Schwund an Kohlenstoff nicht verhindern.

Tabelle 63: Kohlenstoffgehalt und Massenverlust, Serie D4S2

Probe mEdukte [g] mProdukte[g] Massenverlust COC-Gehalt
D4S2-1450 5,33 2,41 54,8 Ma.% 54,2 Ma.%
D4S2-1550 6,52 2,66 59,2 Ma.% 54,2 Ma.%

4.7.4 Reisspelzenasche mit Citronensäure und Graphitpulver

Eine weitere Überlegung, um eine bessere Umsetzung der Eduktmischung zu Siliciumcarbid zu er-
reichen, war eine andere Kohlenstoffquelle zu verwenden. Diese könnte einerseits zu einer schnel-
lere Umsetzung des Kohlenstoffes zu Siliciumcarbid führen oder andererseits stabiler gegenüber
einer Oxidation durch Sauerstoff sein. Zu diesem Zweck standen Citronensäure und elementarer
Kohlenstoff in Form von Graphit zur Verfügung.

Im Fall der Citronensäure bestand die Vermutung, dass es durch den niedrigeren pH-Wert zu
einer Aktivierung der Siliciumdioxid-Oberflächen innerhalb der Reisspelzenasche kommen wür-
de. Auf diese Weise könnte anschließend eine schnellere Reaktion zwischen Siliciumdioxid und
Kohlenstoff herbeigeführt und so eine oxidative Entfernung des Kohlenstoffes verhindert werden.
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Zum anderen wurde sich im Fall des reaktionsträgeren Graphits erhofft, dass dieses möglicher-
weise langsamer in eventuellen Nebenreaktionen abreagieren würde. Auf diese Weise bliebe dem
Kohlenstoff eine längere Kontaktzeit mit dem Siliciumdioxid der Reisspelzenasche, und damit letzt-
lich eine größere Ausbeute an Siliciumcarbid.

Tabelle 64: Kohlenstoffgehalt und Massenverlust, D4C1/Serie D4KX

Probe mEdukte [g] mProdukte[g] Massenverlust COC-Gehalt
D4C1-1550 (2 g Citronensäure) 4,08 1,55 62,0 Ma.% 57,5 Ma.%
D4K1-1550 (0,20 g Graphit) 2,20 1,74 20,9 Ma.% 22,7 Ma.%
D4K2-1550 (0,35 g Graphit) 2,35 1,62 31,1 Ma.% 27,7 Ma.%
D4K3-1550 (0,54 g Graphit) 2,54 1,74 31,5 Ma.% 33,1 Ma.%

Citronensäure Betrachtet man nun zunächst Abbildung 104 so wird ersichtlich, dass sich auch
mit Citronensäure keine nennenswerten Mengen an Siliciumcarbid gebildet haben. Der Anteil fällt
sogar noch geringer aus als mit Saccharose. Die Siliciumcarbid-Reflexe sind neben den dominan-
ten Signalen des Cristobalites nicht vorhanden. Ebenso zeigen die Tabelle 64 dargestellten Werte,
dass wiederum so gut wie alle Masse an Kohlenstoff und anderen organischen Verbindungen aus
der Mischung entfernt wurden.
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Abbildung 104: Röntgendiffraktogramm von D4C1

Graphit Graphit stellt eine Modifikation des Kohlenstoffes dar, welche in chemischen Reakti-
onsführungen oftmals zunächst vermieden wird. Dies beruht darauf, dass organischer Kohlenstoff,
sobald er einmal in diese Modifikation übergegangen ist, sich nur schwerlich wieder andere Verbin-
dungen überführen lässt. Oftmals ist als ultima Ratio lediglich eine Verbrennung zu Kohlendioxid
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möglich und selbst diese benötigt vergleichsweise hohe Temperaturen. Da aber im Fall dieses Ver-
suchsaufbaus zum einen eine Verlangsamung der Abreaktion erwünscht ist und zum anderen die,
für die gezielte Umsetzung zum Produkt, benötigten hohen Temperaturen vorhanden sind, wur-
de die Verwendung von Graphit als Kohlenstoffquelle erprobt. Das Graphit wurde als Pulver der
Reaktionsmischung zugegeben und mit der gemahlenen Reisspelzenasche vermischt um eine
homogene Ausgangsmischung zu erhalten.
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Abbildung 105: Röntgendiffraktogramm von D4K1

Betrachtet man nun wiederum Tabelle 64 wird ersichtlich, dass auch bei Zugabe von graphiti-
schem Kohlenstoff nach der Kalzinierung eine erhebliche Verringerung der Masse eingetreten ist.
Wie aus diesen Daten zu erwarten, lässt sich daher auch in dem Röntgendiffraktogramm für D4K1
in Abbildung 105 keine wesentlich erhöhte Ausbeute an Siliciumcarbid feststellen. Es kann jedoch
wie bei den Proben unter Zugabe von Saccharose eine gewisse Menge an Siliciumcarbid festge-
stellt werden. So konnte zumindest gezeigt werden dass bei den Temperaturen auch graphitischer
Kohlenstoff eine denkbare Quelle für zusätzlichen Kohlenstoff ist, insbesondere da weiterhin Gra-
phit in der Probe detektierbar ist. In der erhaltenen Produktmischung sind demnach noch immer
Anteile beider Edukte vorhanden. Eine längere Brenndauer in einem anderen Ofen, beziehungs-
weise andere veränderte Parameter wie höhere Kalzinierungstemperaturen könnten demnach zu
einer noch höheren Ausbeute an Siliciumcarbid führen.

4.7.5 Zusammenfassung

Abschließend lässt sich sagen, dass die Herstellung von Siliciumcarbid sowohl direkt aus Reis-
spelzen, als auch aus Reisspelzenaschen möglich ist. Vor allem durch den infolge der Veraschung
niedrigeren Kohlenstoffanteil wird die Ausbeute an Siliciumcarbid bei der Darstellungsmethode aus
Reisspelzenaschen jedoch verringert. Diesem Umstand kann jedoch durch Zugabe von Kohlen-
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stoff entgegen gewirkt werden. Wie aus Tabelle 65 entnommen werden kann, konnten so Ausbeu-
ten von bis zu 8,6% an Siliciumcarbid erzielt werden.

Aufgrund dieser geringen Umsetzungsgrade ist die Herstellung von Formkörpern aus den ge-
wonnenen Materialien mittels Extrusion nicht sinnvoll. Weitere Versuche mit einem besser ge-
eigneten Ofen wären notwendig, um die für die Ausgangszielstellung der Formkörperherstellung
benötigten Materialien darstellen zu können.

Tabelle 65: Zusammensetzung der Proben

Probe SiO2 [%] SiC [%] C [%]
D4S1-1450 100 0 0
D4S1-1500 93,5 6,5 0
D4S1-1550 91,4 8,6 0
D4S2-1450 100 0 0
D4S2-1550 93,0 7,0 0
D4C1-1550 100 0 0
D4K1-1550 66,9 2,9 30,2
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4.8 Gesamtdiskussion

Eines der zentralen Ziele dieser Arbeit war die Herstellung von möglichst stabilen und porösen
Formkörpern auf Basis von Reisspelzenasche. Zu diesem Zweck wurden vor allem zwei verschie-
dene Aschentypen, hochreine Asche aus Laborbedingungen (bezeichnet als L-Aschen) und eher
realen technischen Produkten entsprechenden unsauberen Aschen (bezeichnet als D-Aschen),
verwendet. Darüber hinaus wurde der Einfluss verschiedener organischer und anorganischer Zu-
schlagstoffe sowie der Parameter: Kalzinierungstemperatur, Partikelgröße des Ausgangsmaterials,
Durchmesser der Extruderdüse und pH-Wert des Versatzes auf die Eigenschaften der erzeugten
Formkörper untersucht.

Hierbei konnte zunächst festgestellt werden, dass die Qualität der Aschen erwartungsgemäß
einen direkten Einfluss auf die letztlichen Formkörper hat. Dieser Einfluss fällt jedoch verglichen
mit anderen der oben genannten Parameter gering aus. Wie in Abschnitt 4.2 näher ausgeführt,
liegt der größere Einfluss der Aschenqualität vor allem in der variierenden Interaktion der Aschen
mit andern Einflussparametern. So gibt es Aschenextrudate die beispielsweise gegenüber Tem-
peratureinflüssen sehr stabil sind, während Extrudate aus anderen Aschen bereits bei vergleichs-
weise niedrigen Temperaturen erhebliche Veränderungen ihrer Porenstruktur zeigen.

Generell ließ sich zeigen, dass die Kalzinierungstemperatur bis zu einem Wert von 800°C nur
einen geringen Einfluss auf die Porenstruktur der Formkörper hatte (siehe Abschnitt 4.3.1) und sich
die Porosität und das Porenvolumen der Formkörper ab einer Kalzinierungstemperatur von 1000°C
stark verringerten. Poren mit einem Durchmesser von unter 100 nm verschwanden dann nahezu
komplett. In Abschnitt 4.4.4 konnte gezeigt werden, dass vor allem die hochreinen L-Aschen, in
dem Fall die Asche L5, eine gute Robustheit gegenüber Temperatureinflüssen aufzeigen. Dies
ist darauf zurückzuführen, dass Verunreinigungen in der Siliciumdioxid-Matrix die für die Verän-
derungen verantwortliche Kristallisation des amorphen Siliciumdioxids zu Cristobalit beschleuni-
gen und somit die für diese Kristallisation benötigte Temperatur herabsetzen. [80] Zusammen mit
der grundlegend höheren Porosität hat hochwertige Reisspelzenasche also tatsächliche, anwen-
dungsrelevante Vorteile gegenüber einem billigeren Ausgangsmaterial, wie den in dieser Arbeit
genutzten D-Aschen. Da darüber hinaus erwartungsgemäß gezeigt werden konnte, dass sich die
Druckfestigkeit der Formkörper mit steigender Kalzinierungstemperatur erhöht, ist eine möglichst
hohe Kalzinierungstemperatur von Vorteil. Diese muss jedoch noch niedrig genug sein, dass keine
Umwandlung in Cristobalit oder andere kristalline Siliciumdioxid-Spezies erfolgt. Bei einer Kalzi-
nierungsdauer von 6 h konnte diese Temperatur für die hier genutzten D-Aschen auf 800°C einge-
grenzt werden, für die hochreinen L-Aschen auf 900°C.

Betrachtet man darüber hinaus die Porenweitenverteilungen näher, konnte oftmals eine bimo-
dale Porenweitenverteilung, wie beispielsweise in Abbildung 55 gut zu sehen, beobachtet werden.
Dabei konnte das Maximum der Porenpopulation bei über 1 µm auf Poren zurückgeführt werden,
die durch die Verbindung der Ausgangspartikel aus deren Zwischenkornvolumen entstehen. Ein
weiteres Maximum im Bereich unter 100 nm kann auf die inhärente Porosität der Reisspelzenasche
zurückgeführt werden. Diese Poren sind nur dann vorhanden, wenn poröse Reisspelzenasche als
Ausgangsmaterial genutzt wird, jedoch nicht bei Verwendung von unporösem Siliciumdioxid oder
im Zuge der Aschengenese bereits unporös gewordener Reisspelzenasche-D3.

Die größere (>1 µm) dieser beiden Porenarten lässt sich hierbei gut beeinflussen. Zum einen
konnte in Abschnitt 4.3.2 gezeigt werden, wie diese Porenweitenverteilung der Formkörper direkt
mit der Partikelweitenverteilung des Ausgangsmaterials korreliert. Dabei gilt, dass die Poren um-
so größer sind, desto größer die Ausgangspartikel sind. Zum anderen ist auch die Verwendung
von Templatmaterialien geeignet um zusätzliche Porosität dieser Größenordnung in die Formkör-
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per einzuführen (siehe Abschnitt 4.5). Diese sind durchaus geeignet sehr große Poren von über
10 µm in ein System einzuführen, um beispielsweise so genannte Transport-Poren für katalytische
Applikationen zu erschaffen. Allerdings muss beachtet werden, dass die Druckfestigkeit mit zuneh-
mendem Gehalt an Templatmaterial stark abnimmt.

Um die Druckfestigkeit wieder zu erhöhen, wurden verschiedene Wege eingeschlagen. So wur-
de zum einen der Salzgehalt des wässrigen Versatzes erhöht, zum anderen der pH-Wert verän-
dert. Wie in Abschnitt 4.4.2 näher diskutiert, konnte dabei vor allem durch eine pH-Wert Erhöhung
sowie eine Zugabe von Natriumchlorid eine beachtliche Steigerung der Druckfestigkeit erreicht
werden. Jedoch ging diese Steigerung im Fall der pH-Wert Erhöhung mit einem Verlust an Porosi-
tät einher und im Fall des Natriumchlorids mit der Einführung eines zusätzlichen, kostensteigern-
den Waschschrittes nach dem Formgebungsprozess.

Ein anderer Ansatz zur Erhöhung der Druckfestigkeit war die Zugabe von stabilisierenden Zu-
schlagstoffen. Dabei wurden sowohl Stoffe auf Silicium- als auch auf Aluminiumbasis genutzt. Als
am besten geeignet hat sich dabei stabilisiertes Siliciumdioxid-Sol herausgestellt. Ebenfalls ge-
eignet, waren verschiedene auf Aluminium basierte Zuschlagstoffe und einfaches, gemahlenes
Siliciumdioxid-Pulver. Insbesondere letzteres kann eine interessante Alternative gegenüber dem
Sol sein. So zeigte es zwar wie in Abschnitt 4.4.3 und 4.4.4 gezeigt eine etwas geringere Druck-
festigkeitssteigerung, ist aber preisgünstiger und in der Handhabung einfacher, da es als Pulver
mit der ebenfalls pulverförmigen Reisspelzenasche einfacher vermischt werden kann. Vor allem
in Hinblick auf großformatige Prozesse kann Siliciumdioxid-Pulver daher besser geeignet sein als
Siliciumdioxid-Sol.

Zuletzt wurde in Abschnitt 4.6 untersucht, ob die pseudomorphe Transformation zu MCM-41-
Materialien eine Möglichkeit der Erzeugung einer geordneten Porosität innerhalb der Formkörper
darstellt. Dazu wurden zwei Reaktionspfade genutzt: Zunächst wurden durch Extrusion erzeugte
Formkörper aus Reisspelzenasche nachträglich der pseudomorphen Transformation unterzogen.
Zusätzlich dazu wurden im zweiten Ansatz bereits transformierte Aschen extrudiert. Beiden Pfa-
den gemein war jedoch, dass die spezifische Oberfläche nach BET durch diese Behandlung nicht
erhöht werden konnte, obschon die nicht extrudierte Reisspelzenasche eine Vergrößerung der
spezifischen Oberfläche von 297 m2

g auf 347 m2

g zeigte. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass
die pseudomorphe Transformation dennoch geeignet war, die Porenstruktur und Porenweitenver-
teilung zu beeinflussen.

Die Extrusion stellt somit also eine praktikable und vielseitige Möglichkeit der Formgebung von
Reisspelzenaschen dar. Grundlegend ist auch hier oftmals zwischen einer höheren Porosität und
einer besseren Druckfestigkeit abzuwägen, doch darüber hinaus liefert diese Methode der Formge-
bung eine Vielzahl von möglichen Stellschrauben, um die Eigenschaften der so erhaltenen Form-
körper, wie beispielsweise die Porenweitenverteilung, gezielt zu beeinflussen.

Zusätzlich konnte in Abschnitt 4.7 gezeigt werden, dass Reisspelzenasche ebenso zur Her-
stellung von Siliciumcarbid geeignet ist. Diese Route der Siliciumcarbid-Genese stellt eine inter-
essante Erweiterung neben der Siliciumcarbid-Herstellung aus unveraschten Reisspelzen dar, da
auf diese Weise auch bereits thermisch verwertete Reisspelzen zu einem wertvolleren Produkt
umgesetzt werden konnten.

Die geringeren Ausbeuten dieses Prozesses gegenüber der Siliciumcarbid-Herstellung aus Reis-
spelzen sollten daher in diesem Zusammenhang nicht zwangsläufig als weniger leistungsstar-
ke Möglichkeit, sondern als alternativer Reaktionspfad mit eigenen Vor- (Gewinnung thermischer
Energie) und Nachteilen (niedrigere Ausbeute, Kohlenstoffzuschlag notwendig) betrachtet werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit lag auf der Formgebung von Reisspelzenasche mittels des
Verfahrens der Extrusion. Es wurde eine Vielzahl von Parametern und Zuschlagstoffen untersucht.
Abschließend lässt sich zunächst sagen, dass Extrusion ein geeignetes Verfahren ist, um Formkör-
per auf Basis von Reisspelzenasche zu erzeugen. Dabei konnte gezeigt werden, dass die Druck-
festigkeit der Formkörper durch Zuschlagstoffe wie stabilisiertem Siliciumdioxid-Sol oder auch
Verfahrensparameter, insbesondere der Grünkörper-Kalzinierungstemperatur beeinflusst werden
kann. Darüber hinaus wurde auch das Porensystem der Formkörper sowie Möglichkeiten, dieses
während der Formgebung zu beeinflussen, untersucht. Durch Zugabe von Templatmaterialien und
einer gezielten Aufbereitung der Reisspelzenasche vor der Versatzherstellung konnten Poren, ins-
besondere mit einem Durchmesser von über 1 µm, gezielt in den Formkörper eingebracht und
beeinflusst werden. Hierbei zeigte sich dass vor allem die Partikelgrößenverteilung und die Rein-
heit der Reisspelzenasche von entscheidender Bedeutung für die Eigenschaften des erhaltenden
Körpers sind.

Mögliche Ansätze für zukünftige Untersuchungen liegen vor allem in der Variation der Reisspel-
zenaschen und der Nutzung von Templaten. Dabei ist vor allem die Nutzung des in nur teilverasch-
ten Reisspelzenaschen noch enthaltenen Kohlenstoffes ein interessanter Weg. Dieser kann zum
einen, wenn nach der Grünkörper-Kalzinierung entfernt, als Templatmaterial für die Erzeugung von
Poren genutzt werden. Darüber hinaus ist es möglich, dass ein hoher Restgehalt an Kohlenstoff
Aufgaben der organischen Plastifizierungsmittel übernehmen und diese ersetzten könnte, sodass
der Formgebungsprozess vereinfacht und subsequent verbilligt werden könnte.

Eine weiter Möglichkeit, die Leistung der aus der Extrusion erhaltenen Formkörper weiter zu
verbessern, beziehungsweise auf ein konkretes Ziel hin zu optimieren, besteht im Einsatz asym-
metrischer Templatmaterialien. Werden Templatmaterialien in ausreichender Konzentration dem
Versatz hinzugefügt, können sich die nach ihrer thermischen, oder anderweitigen, Entfernung ent-
stehenden Hohlräume zu einem untereinander verbundenen Porensystem zusammenfügen. So
könnten beispielsweise bimodale Porensysteme erschaffen werden, bei denen kleinere Poren eine
große Oberfläche für heterogen katalysierte Reaktionen erzeugen, während große Templat-Poren
Transportaufgaben übernehmen.

Im Bereich der Siliciumcarbid-Genese zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit, dass die grund-
legende Möglichkeit der Darstellung von Siliciumcarbid aus Reisspelzenasche gegeben ist. Die
Ausbeute liegt jedoch noch immer unter der in der Literatur beschriebenen Werten. Um diese zu
verbessern ist es notwendig einen anderen Ofen zu nutzen, insbesondere einen der entweder
durch Schutzgasatmosphäre oder ein Vakuum besser geeignet ist Sauerstoff aus dem Reaktions-
raum zu halten und somit den in der Eduktmischung enthaltenen Kohlenstoff an der Abreaktion
zu hindern. Insbesondere eine Reaktionsführung unter Vakuum verspricht in der Literatur eine
Verbesserung der Ausbeute sowie eine Möglichkeit der Verringerung der Reaktionstemperatur.
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