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Zusammenfassung

Der Beitrag berichtet von der Entwicklung von leichten
keramischen Massen mit speziellen Schaumstrukturen.
Hierzu wurden geeignete Ausgangsstoffe ermittelt sowie
ein Verfahren entwickelt, das seine Leistungsfahigkeit
mit Keramikformkorpern demonstriert hat.

Die Arbeiten beinhalteten im Kern die Entwicklung
eines neuartigen Verfahrens der Herstellung kerami-
scher Schaumstoffe mittels PUR-Systemen auf der Basis
von Recyclatpolyolen, wobei die keramischen Pulver
(u. a. aufbereitete Schlacken und Cordierit-Keramik
aus dem Recycling von Abgas-Katalysatoren) in nied-
rigviskose Polyole eingebracht und anschliefend mit
Isocyanaten zu anorganisch-organischen Verbund-
schaumstoffen geschdumt wurden. Die organischen
Bestandteile wurden anschliefiend ausgebrannt und
zuletzt die Keramik gesintert. An den erhaltenen Form-
korpern wurden mechanische Kennwerte bestimmt,
die Strukturen mikroskopisch charakterisiert und Ge-
brauchswerteigenschaften erfasst.

Die entwickelten keramischen Schaumstoffe kon-
nen als in der Kélte formbestandige Korper fiir entspre-
chend belastete Bauteile herangezogen werden und
eignen sich zudem als Tragermaterialien fiir Katalysa-
toren oder fiir Aufgaben im Bereich der Filtration.

1 Einleitung

Schaumstoffe geniefien als zelluldre Festkorper aus Po-
lymeren, Metallen oder Keramiken seit geraumer Zeit
ein erhohtes Interesse in den Werkstoffwissenschaften
[1]. Sie bieten gegeniiber massiven Materialien neben
Gewichtsvorteilen ein interessantes, prinzipiell mit den
mikroskopischen rdumlichen Strukturen variierbares
Eigenschaftsspektrum [2].

Keramikschaumstoffe werden heute auf vielen Ge-
bieten eingesetzt, z. B. als Hochtemperaturisolationen
[3], als Tragermaterial in der Biotechnologie [4], als
Membranen zur Gas- oder Flissigkeitstrennung bzw.
-reinigung oder als Trager fiir Katalysatoren in der che-
mischen Industrie.

Die Herstellung kann nach verschiedenen Techno-
logien erfolgen:

- Aufschdaumen von keramischen Massen durch Gase
oder Dampfe und Brennen der keramischen Massen
nach Kklassischen Brennverfahren [5],
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Abstract

In this paper we report on the development of light
ceramic foams of special structures. To this end, suitable
raw materials and processing parameters were establis-
hed to demonstrate the properties and performance of
the products.

The investigation incorporates the development
of a new process to produce foamed ceramics by me-
ans of PUR systems based on recycling polyols. Thus,
the ceramic powders (amongst others processed slag
and cordierite originating from the recycling of car
catalysts) were mixed with low viscosity polyols and
foamed by the reaction with isocyanates forming struc-
tured inorganic-organic composites. In the following
step, the organic component was burned out and the
ceramic materials simultaneously sintered. Mechanical
properties of the resulting ceramic bodies were deter-
mined, structures were investigated by microscopicy,
and properties for technical use received. The ceramic
foams produced are useful to serve as dimensionally
stable bodies for low temperature use for special parts
in cryogenics, as a substrate for biocatalysts, as precious
metal free catalysts in Diesel engine exhaust, or for tasks
in the field of filtration.

- Tranken von vorgebildeten Schaumstoffen mit Auf-
schlammungen keramischer Massen und Verdampfen
des Schaumgeriists [6],

- Mischen von keramischen Massen und organischem
Material (Starke, Holzmehl, Kunststoffe) zu einem
Formkorper und Verdampfen des organischen Mate-
rials,

- Verschdumung von keramischen Pulvern mit orga-
nischen Reaktionssystemen (z. B. zur Erzeugung von
Polyurethanen) zu hoch feststoffbeladenen polymeren
Schaumstoffen, die oxidiert und gesintert werden [7].

Mittels weiterer Nachbehandlungen, z. B. Ausfiillen hoh-

ler Stege durch Tauchung primérer Schaumkeramiken in

flissigem Silizium wurden gezielt weitere Eigenschafts-

verbesserungen verfolgt [8].

Wesentlich aufwindiger sind anspruchsvolle Labor-
verfahren wie die Pyrolyse von geschdumten Siloxanen,
die mit Si/SiC bzw. SiO, (Quarz) gefiillt sind [9].

Schaumkeramiken wurden als Basismaterial fiir
MMC (Metall-Matrix-Composits) untersucht [10], um
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anschlief’end mit fliissigen Metallen ausgegossen zu wer-
den und im erstarrten Zustand eine Keramikverstarkung
fiir Metalle zu bieten. Hierdurch wurde auf eine erh6hte
Abriebfestigkeit von Metallen, Festigkeitserhohung von
Leichtmetallen oder den verbesserten Warmetransport
in mikroelektronischen Substraten gezielt [11].

Die Problematik der Fiigetechnik [12] und der Kraft-
einleitung in metallische Schdume [13] sowie die Bear-
beitbarkeit mit spanabhebenden Verfahren [14] wurde in
fertigungstechnologisch orientierten Untersuchungen
zur Anwendung in komplexen Bauteilen behandelt.

Eine weitere Erthohung der Porositdt auf bis zu 95 %
(und damit zugdanglichen Leichtbauwerkstoffen auf
Eisenbasis mit Dichten bis hinab zu 0,2 g/cm?) gelingt
mit metallischen Hohlkugelstrukturen, die nach einem
erprobten Verfahren von Polystyrolkugeln abgeformt
und gesintert werden kdnnen [15].

2 Aufgabenstellung

Die Herstellung von geschdumten Keramikformkorpern
kann tiber die Zwischenstufe geschdumter Polyurethan-
Systeme (PUR) erfolgen, die keramischen Pulver als Sin-
termaterial enthalten. Dies beruht auf der Annahme,
dass PUR-Systeme mit bis zu 600 % ihrer Masse mit an-
organischen Stoffen beladen werden kdnnen und dabei
schdumbar bleiben. Die Polyurethane bzw. deren Schdu-
me weisen einerseits ein weit einstellbares Eigenschafts-
spektrum auf, andererseits dienen sie lediglich der Struk-
turierung des Schaumkorpers und werden anschliefiend
ausgebrannt - sie sind letztlich nicht mehr im Produkt
enthalten. Der Einsatz von PUR-Systemen auf der Basis
von Recyclingpolyolen ist besonders interessant, da rela-
tiv preiswerte Polyole genutzt werden kdnnen. Folglich
bestand ein Aspekt der Aufgabe in der Entwicklung und
Rezeptierung der erforderlichen Polyurethan-Systeme,
in der die Polyol-Komponente (A-Komponente) des Po-
lyurethansystems angepasst werden musste.

Die als Hochleistungsmaterial einzustufenden
Schaumkeramiken kénnen nach diesem Verfahren mit-
tels direkter Schaumung hergestellt werden (Abb. 1b),
wobei die als Zwischenstufe entstehenden organisch-
anorganischen Schaumstoffe mittels spezieller Tem-
peraturprogramme in Brennofen ausgebrannt und zu
keramischen Schaumstoffen gesintert werden. Als anor-
ganische Fiillstoffe kommen in erster Linie keramische
Pulver in Frage, deren Sinterfahigkeit bei Temperaturen
um 1100° C einsetzt indem an sie den Oberflachen der
Pulverkorner verschmolzen werden.

Schlicker mit Schaumstoff (Schwamm) Aushbrennen

aufnehmen

Abb. 1a: Erzeugung fester Schaumstoffe durch Abformung einer
Schaumstruktur
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Schaumung Aushrennen

Abb. 1b: Verfahren zur Erzeugung keramischer Schaumstoffe
mittels direkter Schdumung

Offenzellige Schaumkeramiken geringer Warmeleitfa-
higkeit eignen sich auch als Tragermaterial fiir Katalysa-
toren, wobei durch die Verwendung von aufgemahlenen
harten Schlacken und Recyclatkeramik eine hohe Festig-
keit in die Schaumkorper gebracht werden kann.

Die meisten der in Automobilen eingesetzten Kata-
lysatoren besitzen keramische Wabenkorper als Trager-
korper fiir die eigentlich katalytisch aktiven Substanzen.
Diese Tragerkorper werden zuriickgewonnen, indem der
Konverter (umgangssprachlich wird zumeist das gesamte
Bauteil als Katalysator bezeichnet) mit einer hydrauli-
schen Schere aufgeschnitten, und der Monolithbruch
herausgenommen wird. Bei dem Monolith handelt es
sich um hochwertige Keramik auf der Basis von Cordierit
(Mg,Al1,Si.O,). Diese wurde bei der Herstellung der Kata-
lysatoren mit einer Suspension (Slurry) aus Aluminium-
oxid, seltenen Erden (in Oxidform), Ubergangsmetallen
und den katalytisch aktiven Elementen Platin, Palladium
und Rhodium beschichtet. Diese Beschichtung macht
ca. 10 % der Gesamtmasse des beschichteten Tragers
aus, die Edelmetalle alleine sind in Konzentrationen von
ca. 2000 mg/kg (ppm) enthalten.

Zur Rickgewinnung der Edelmetalle wird dieser Kera-
mikbruch an Scheideanstalten gegeben. Der gegenwartige
Stand der Technik ist, dass das edelmetallhaltige Material
dort mit einem Sammlermetall (Cu, Fe) und einigen Zu-
schlagstoffen verschmolzen wird. Dabei entsteht eine
Legierung des Sammlermetalls mit den Edelmetallen
und eine keramische Schlacke, die gegenwirtig noch
deponiert wird. Alternativverfahren gehen davon aus, die
Edelmetalle mittels Sduren aus der Keramik herauszulésen
(hydrometallurgische Verarbeitung). Mit der Umsetzung
der zuriickbleibenden gebrochenen Cordieritkeramik, die
nach Aufbereitung wieder zu keramischen Material ge-
brannt werden kdnnen, setzen die Untersuchungen an.

3 Ergebnisse

Ausgehend von vielfdltigen Erfahrungen in der Darstel-
lung von metallischen Schdumen durch das Trdnken eines
Weichschaums mit einem metallpulverhaltigen Schlicker
zur Erzeugung von Griinkorpern (siehe Abb. 1a) und an-
schlieBendem Verdampfen der polymeren Matrix wurde
diese Methode auf keramische Pulver auf Basis von cor-
dieritbasierten Katalysatortragermaterialien tibertragen.
Wenngleich beide Verfahren (siehe Abb. 1) durch Brennen
eines Griinkorpers zu Schaumkeramiken gelangen, so ist
ersichtlich, dass die ggt. eigenschaftsbestimmende Mor-
phologie der erhaltenen Produkte verschieden ist.
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Abb. 2: Abhiingigkeit der Mikrostruktur der Schaumkeramik vom
Herstellungsprozess

Somit ist nachvollziehbar, dass tiber die Beherrschung
der technologischen Schritte die Materialeigenschaften
gezielt eingestellt werden konnen. Von geschlossenzelli-
gen Schaumkeramiken ist bei gleicher Dichte eine hohere
Festigkeit, aber verringerte Gasdurchldssigkeit gegeniiber
offenzelligen Schaumstoffen zu erwarten gewesen. Die
Wiarmeleitfahigkeit wird maf3geblich durch die Stegdicke
und Kornigkeit bzw. Morphologie bestimmt, wahrend
fiir die Isolierwirkung, d. h. den mit der Gasdurchlas-
sigkeit erfassten konvektiven Wiarmetransport, auch
die Zellstruktur (Vakuum oder luftgefiillt, Reflexion von
Waérmestrahlung) mafgeblich ist.

Die folgende Tabelle enthilt Rezepturbeispiele fiir
PUR-Schaumstoffe, deren Beladung mit keramischen
Pulvern erfolgreich durchgefithrt wurde. Die auf diesem
Wege hergestellten Hartschaumstoffe eignen sich als
Matrix zur Einbettung keramischer Pulver. Thre Zelligkeit
kann zu Schaumkeramiken mit einer analogen Makro-
struktur gebrannt werden.

Substanz, PUR- PET- PET-
Mengenangaben in | Recyclat | Recyclat |Recyclat
Gramm P-185 LFO27
A- Polyol 172,5 153,7 25
Kompo-
nente Dimethyletanolamin | 0,5 0,6
Dimethylcyclohexy- 0,3
lamin
Polycat NP-40 0,3 0,2 0,1
Tegostab 8433 0,05
Tegostab-B 0,4 0,5
Wasser 4,5 4,5 1
B- Lupranat M 20 A
Kompo- | NCO-Gehalt 31,8 % |202,5 200,0 30
nente
Ruhrzeit [s] 10 10
Startzeit [s] 16 18
Steigzeit [s] 68 72
Abbindezeit [s] 920 94

Neben der zu beachtenden Stochiometrie der Haupt-
bestandteile stehen mit dem Katalysatorsystem, dem
Treibmittel und dem Schaumstabilisator drei variable
Parameter zur Steuerung der PUR-Schaumbildung zur
Verfiigung.
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Die Auslegung der Brennprogramme basiert auf den ther-
mischen Analysen (DSC) der mit Feststoffen beladenen
PUR-Schaumstoffe. Hierdurch lassen sich die Tempera-
turbereiche, in denen die Umsetzungen erfolgen recht
genau bestimmen und entsprechende Zeitintervalle fiir
den Brennprozess definieren.

Mit dem Brennprogramm wird zuerst die Ausgasung
der organischen Matrix gesteuert. Hierbei wird mit mo-
deraten Aufheizgeschwindigkeiten einer Zerstorung der
Schaumstruktur durch entweichende Gase begegnet. Mit
den zwischenzeitlichen Haltephasen (ohne Temperatur-
anstieg) wird in den mittels der thermischen Analysen
als Phasen besonders starken Stoffumsatzes ermittelten
Temperaturbereichen eine schonende Umsetzung ge-
wiébhrleistet.

Fiir grofiere Formkorper sind gegebenenfalls lingere
Brenndauern bzw. langsamere Aufheizgeschwindigkei-
ten erforderlich. Eine ausreichende Brenndauer bei Sin-
tertemperatur und eine kontrollierte Abkiithlung tragen
zur Vermeidung innerer Spannungen bei.

Die Schmelztemperatur der Schlacken aus dem py-
rometallurgischen Refining-Prozess von KFZ-Abgaska-
talysatoren wurde iterativ zu ca. 1150° C ermittelt, d. h.
sie ist deutlich gegeniiber der Schmelztemperatur von
Cordierit (1475° C) verringert und liegt noch betracht-
lich unter dem angewandten Temperaturbereich (1250
- 1400° C) fiir die Sinterung des Cordierit.

Die optische Charakterisierung erfolgte anhand von
lichtmikroskopischen und elektronenmikroskopischen
Aufnahmen. Die lichtmikroskopischen Aufnahmen
dienten vor allem der Charakterisierung der Zelldichte,
einem fiir eine Nutzung als Katalysatortrager maf3geb-
lichen technischen Parameter. Mit den elektronenmi-
kroskopischen Aufnahmen gelingt es, die Porositédt im
Festkorper selber zu erfassen.

Abb. 3: Lichtmikroskopische Aufnahme einer Schaumkeramik,
deutlich sichtbar sind die holen Stege, die durch das Abdampfen
der PUR-Matrix entstanden sind.

TFH Wildau, Wissenschaftliche Beitrage 2007



Druckverust mbar
o o o -
5 B8 B B

8

8

Abb. 4: Elektronenmikroskopische Aufnahme einer Schaumkeramik an
einer Bruchfliche, die Kérnung und Porositdt sind gut erkennbar.

Es wurden die Druckverluste von Schaumkeramiken
unterschiedlicher Porositat und Materialstdrke in Ab-
hdngigkeit von der Durchstromungsmenge ermittelt.
(Abb. 5) Als Vergleichsgrofle wurde ein typischer Cor-
dieritkeramik- Katalysatortrager mit Wabenstruktur und
einer Zellenzahl von 400 cpsi (cells per square inch)
gemessen.

Folgende Druckverluste wurden fiir die hergestellten
Keramikschdume beobachtet:
10 ppi-Schaum ca. 0,025 mbar/cm
20 ppi-Schaum ca. 0,05 mbar/cm
30 ppi-Schaum ca. 0,1 mbar/cm
Im Vergleich dazu liegt der Druckverlust fiir die Keramik-
wabenstruktur (400 cpsi) bei ca. 0,09 mbar/cm.

Die Werte zeigen, dass bis zu einer Porositdt von
30 ppi das Keramikschaummaterial fiir den Einsatz als
Katalysatortrager wegen seiner guten Durchstrombarkeit
geeignet ist.

- —=— Schaum 10ppi, 20mm

J|—=— Schaum20ppi90mm

—4— Keramianabe 400 cpsi

Schaum 10ppi40mm

— Schaum20ppi 20mm
—+— Schaum3Dppi 20mm
—— Schaum30ppi4omm

Volunenstromnvh

Abb. 5: Druckverlust-Vergleich Keramikwabe mit Schaumstruktur

Die Stromung durch eine Schaumstruktur fithrt auf-
grund ihrer Geometrie zu einem wesentlich intensiveren
Kontakt der Gasmolekiile mit der Oberflache als bei der
Durchstromung eines Kanals, wie er bei der Waben-
struktur vorliegt, d. h. die katalytische Aktivitdt wird
durch den hédufigeren Kontakt der Gasmolekiile mit dem
Katalysatormaterial wesentlich erhoht.
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