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Einleitung 1

1 Einleitung

Hauptséachlich in der Mikrosystemtechnik eingesetztes Material ist Silizium, daneben kom-
men aber auch andere Materialien wie Kunststoffe, Metalle und Keramiken zum Einsatz.
Im Bereich der keramischen Mikrosystemtechnik gewinnt die Anwendung besonders
feinskaliger und insbesondere nanoskaliger Pulver fir die Herstellung von Mikrokompo-
nenten Uber pulvertechnologische Verfahren immer mehr an Bedeutung. Dies ist unter
anderem bedingt durch die Forderungen nach héherer Abbildungsgenauigkeit von Details,
héherer Kantenschérfe und verbesserter Oberflachenqualitat. Weiterhin stellt die Herstell-
barkeit echt dreidimensionaler Mikrokomponenten eine standig steigende Herausforde-
rung dar. Zur Erflillung dieser Anforderungen bietet sich die elektrophoretische Abschei-
dung (electrophoretic deposition - EPD) als geeignetes Verfahren an [1, 2], da hier die
Abscheiderate unabhangig von der PartikelgréBe ist, solange die EPD senkrecht zur Se-
dimentation durchgeflhrt wird.

Die elektrophoretische Abscheidung ist ein kolloidales Verfahren, das im Jahre 1808
erstmals durch Reuss [3] beobachtet wurde. Die erste quantitative Beschreibung der ab-
geschiedenen Masse erfolgte im Jahre 1940 durch Hamaker [4].

Die EPD kann in zwei Teilprozesse aufgeteilt werden: die Elektrophorese und die Ab-
scheidung. Im ersten Schritt wandern geladene Partikel in einem fluidischen Medium un-
ter dem Einfluss eines elektrischen Feldes zur entgegengesetzt geladenen Elekirode
(Elektrophorese) und scheiden sich in einem zweiten Schritt direkt auf der Elektrode [1, 5-
8] oder einer dazu parallel angeordneten ionenpermeablen Membran ab (Abscheidung)
[6, 9]. Die Geschwindigkeit der Partikel ist unabh&ngig von ihrem Durchmesser [2], solan-
ge keine weiteren Kréafte auf die Partikel einwirken, wie zum Beispiel Gravitationskréafte.
Fur die elektrophoretische Abscheidung ist die Verwendung einer stabilen Suspension
unerlasslich [10]. So kénnen Grinkdrper nur homogen mit hoher Festigkeit und geringer
Oberflachenrauheit hergestellt werden, wenn gut dispergierte Suspensionen als Abschei-
demedium verwendet werden [11].

Die EPD kann auf jeden Feststoff angewendet werden, der als feines Pulver (<~ 30 um)
oder in einer kolloidalen Suspension vorliegt [10]. Eine groBe Bandbreite verschiedener
Materialien (Keramik, Metalle, Polymere, Glas) und Kombinationen aus diesen kann hier-
fir eingesetzt werden [1, 10-12]. Die elektrophoretische Abscheidung wird fir verschiede-



2 Einleitung

ne Anwendungen genutzt, so zum Beispiel zur Herstellung von Schutzschichten, der Fer-
tigung von Mikrostrukturen, laminierten oder gradierten Materialien oder der Infiltration
pordser Materialien [5-7, 9, 13].

Fir viele Anwendungen, so zum Beispiel dem Einsatz von Biomaterialien flir medizinische
Implantate, der Figung von Metallen und Keramik, fur thermische Abschirmungen und
der Kopplung von optischen und elektronischen Funktionen finden funktionell gradierte
Materialien (FGM) oder Verbundwerkstoffe Verwendung [14]. Sie erlauben die Verbin-
dung von Materialien mit unterschiedlichen thermomechanischen oder physikalischen
Eigenschaften. So kann zum Beispiel durch eine gezielte Auswahl der verwendeten Mate-
rialien eine thermische Schutzschicht oder ein kontinuierlicher Ubergang zwischen einem
elektrischen Isolator und einem leitfdhigen Material erzeugt werden. Verschiedene Tech-
niken, um solche FGMs herzustellen, wurden erfolgreich durchgefiihrt [15-18]. Allerdings
ist die Realisierung einer kontinuierlichen gradierten Morphologie nicht mit allen Techno-
logien moglich. Zudem sind einige dieser Techniken zeitintensiv und teuer [8, 9, 19].

Eine viel versprechende Technik, um Verbundwerkstoffe herzustellen, ist die so genannte
Zweischritt-EPD. Diese einfache und kostenglnstige Methode erlaubt hohe Abscheidera-
ten. Die Verbundschichten werden durch eine alternierende elektrophoretische Abschei-
dung aus Suspensionen unterschiedlicher Materialien hergestellt [19-21]. Um einen steti-
gen Gradienten zu erzeugen, ist eine andere Prozessroute notwendig. Hier wird eine
Suspension, die das zweite Material enthalt, kontinuierlich in die erste Suspension mit der
ersten Komponente unter standigem Rihren zugegeben [7, 8, 22]. Aufgrund der kolloida-
len Eigenschaften der verschiedenen Materialien kénnen sich abweichende Abscheidera-
ten aufgrund der unterschiedlichen Oberflachenladungen ergeben. Komplexe Berechnun-
gen und eine exakte Kontrolle der Prozessparameter sind notwendig, um den Gradienten
in der Schicht vorherzusagen und maBzuschneidern.

Eine Methode, um funktionell gradierte Werkstoffe herzustellen, ist die elektrophoretische
Impréagnierung (EPI). Hierbei wird ein Grinkérper mit einer offenen Porositat mit nanoska-
ligen Partikeln imprégniert. Die Steilheit des Gradienten ist abh&ngig von der Porositat der
Matrix, dem Verhéltnis von Partikel- und PorengrdBe, der Viskositat und dem Zeta-
Potential der Suspension der nanoskaligen Partikel und dem angelegten elektrischen Feld
[9, 17]. Die Menge der sekundaren Phase im Werkstoff ist limitiert durch die in einem ers-
ten Prozessschritt hergestellte Matrix. Weiterhin ist die Dicke der gradierten Schicht auf
eine Eindringtiefe von etwa 20 um bis einige Millimeter limitiert.

Eine weitere innovative Methode, um kontinuierlich funktionell gradierte Materialien her-
zustellen, ist die systematische Uberlagerung von Sedimentation und elektrischem Feld
bei der elektrophoretischen Abscheidung (S-EPD). Zeitgleich zur elektrophoretischen Ab-
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scheidung findet die Sedimentation in Abh&angigkeit von Durchmesser und Dichte der Par-
tikel sowie dem Feststoffanteil der Suspension statt [23]. Mit Hilfe der sedimentationsiber-
lagerten EPD kann die PartikelgrdBenverteilung in der abgeschiedenen Schicht fortschrei-
tend geéndert werden. Wird die auf das Partikel wirkende Schwerkraft genau durch die
aufgrund des elektrischen Feldes wirkende Kraft kompensiert, bleiben diese Partikel be-
wegungslos [24], kleinere Partikel werden abgeschieden.

So kann aus einem konventionellen Pulver mit einer breiten oder mehrmodalen Partikel-
gréBenverteilung gezielt die Nanofraktion abgeschieden werden. Dies kann zur Herstel-
lung von Beschichtungen oder Mikrostrukturen mit einer sehr glatten Oberflache genutzt
werden. Somit ist eine vorausgehende Klassifizierung des zu verwendenden Pulvers nicht
notwendig und die Verwendung rein nanoskaliger Pulver nicht erforderlich. Nachdem mit-
tels S-EPD die Mikrostrukturen zuerst mit der Nanofraktion beflllt worden sind, kénnen
durch sukzessives Erhdhen der elektrischen Feldstarke grébere Partikel als stabiler Tra-
ger zur Hinterfitterung abgeschieden werden. Der Prozess kann genutzt werden, um
Bauteile mit einem kontinuierlichen Gradienten in der Schicht bezogen auf Dichte, Parti-

kelgréBe oder Zusammensetzung zu fertigen.

Zusammengefasst zeigt sich, dass die elektrophoretische Abscheidung ein vielseitiges
und kostengulnstiges Verfahren ist, das eine Kontrolle Uber die Struktur, die Stéchiometrie
und mikroskopische als auch makroskopische Dimensionen und Eigenschaften ermég-
licht. Eine Fille an Materialien kann genutzt werden, um sowohl Dinnschichten, Dick-
schichten, Verbundwerkstoffe als auch funktionell gradierte Schichten firr verschiedenste
elektronische, supraleitende, halbleitende, optische, magnetische und biomedizinische

Anwendungen herzustellen.

In dieser Arbeit werden Herstellung von PartikelgréBen- und Materialgradienten sowie die
Herstellung von Mikrostrukturen genauer untersucht.
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2 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist die Prozessentwicklung der elektrophoretischen Abscheidung (EPD)
zur Herstellung keramischer Schichten und Mikrostrukturen.
Dies umfasst folgende Schritte:

e Herstellung und Charakterisierung stabiler Suspensionen
e Untersuchung der Abscheidekinetik

e Untersuchung des Einflusses der Verarmung der keramischen Partikel in der Sus-
pension auf deren Eigenschaften und die Griindichte der abgeschiedenen Schichten

e Abformung von Schichten und Mikrostrukturen mit unterschiedlichen Aspektverhalt-

nissen
¢ Entwicklung eines vereinfachten Abformverfahrens fir die Mikrostrukturen

In der vorliegenden Arbeit wird zudem ein Verfahren entwickelt, das auf einfache Weise
die Herstellung von gradierten Strukturen bezogen auf PartikelgréBe oder Zusammenset-
zung erlaubt. Parallel zur EPD findet auch immer eine Sedimentation der Partikel statt,
hervorgerufen durch das natlrliche Schwerefeld, wobei der Sedimentationsvorgang ab-
hangig von Durchmesser und Dichte der Partikel sowie dem Feststoffanteil der Suspensi-
on ist. Da das elekirische Feld als Ursache der elektrophoretischen Abscheidung nach
Richtung und Starke frei wahlbar ist, sollen sich durch geeignete Kombinationen bzw.
Uberlagerung von elektrischem Feld und Erdschwerefeld folgende Effekte realisieren las-

sen:
e Variation der Partikel- und PorengrdBenverteilung tber der Schichtdicke
e Variation der Material-Zusammensetzung am Bsp. des Systems ZTA ( Al,O3-ZrO5)

Um das Verfahren dieser sedimentationstberlagerten elektrophoretischen Abscheidung
(S-EPD) beschreiben zu kénnen, wird neben der Abscheidekinetik auch das Sedimentati-

onsverhalten der Partikel untersucht.

Eine weitere Variationsmdglichkeit der S-EPD ergibt sich, wenn das natirliche Schwere-
feld durch ein kiinstliches Feld verstarkt wird, wie es sich beispielsweise in einer Zentrifu-
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ge erzeugen lasst. Mit Hilfe einer solchen Vorrichtung werden diese verstarkten Effekte
untersucht.

Exemplarisch werden in dieser Arbeit Aluminiumoxid und Zirkonoxid sowie Mischungen
der beiden Materialien verwendet. Als Suspensionsmedium wird Ethanol sowie Wasser
eingesetzt. Zudem werden flr die verschiedenen Anwendungen der EPD spezifische Auf-
bauten entwickelt.
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3 Grundlagen und Stand der Technik

Zunachst wird der Begriff der Keramik erlautert sowie verschiedene etablierte Fertigungs-
verfahren kurz vorgestellt. Die flr kolloidale Prozesse wichtige Suspensionsstabilisierung
wird, soweit zum Verstandnis notwendig, behandelt. Auf den Prozess der elektrophoreti-
schen Abscheidung wird anschlieBend eingegangen sowie die verschiedenen Modelle zur
physikalischen Beschreibung der Kinetik der EPD dargestellt. Nachfolgend wird der Pro-
zess der Sedimentation von Partikeln erldutert und die zur Beschreibung der Sedimentati-
onskinetik verschiedenen existierenden Modelle zusammengefasst. Die gezielte Uberla-
gerung von elektrophoretischer Abscheidung und Sedimentation wird anschlieBend skiz-

ziert.

3.1 Materialien

Eines der ersten vom Menschen verwendete Material war Ton [25]. Aus der altgriechi-
schen Bezeichnung ,Keramos“ fir Ton und den aus ihm durch Brennen hergestellten
formbestéandigen Erzeugnissen ist die Bezeichnung Keramik hervorgegangen. Diese
kennzeichnet heutzutage die Gruppe der anorganischen und nichtmetallischen Werkstof-
fe. Eine genaue Definition von Keramik wird in [26] gegeben: ,Es sind nichtmetallisch-
anorganische Werkstoffe, die in Wasser nicht I6slich sind, deren Struktur mindestens
30 % kristallin ist und die ihr Geflige durch Temperatureinwirkung erhalten haben*. Die
Keramikprodukte werden nach ihren Einsatzbereichen klassifiziert, der Gebrauchs- und
Baukeramik und der technischen Keramik. Beide Bereiche sind wiederum in Haupt- und in
Untergruppen eingeteilt. Einen Uberblick tiber diese gibt Reh [26].

Eine andere Md&glichkeit der Klassifizierung ist die Einteilung der Keramiken nach ihrer
chemisch-mineralogischen Ordnung. Hierbei werden drei Gruppen unterschieden, die
Oxidkeramiken, die Nichtoxidkeramiken und die Keramiken mit metallischen Binderantei-
len [26]. Auf zwei der wichtigsten Oxidkeramiken soll im Folgenden kurz eingegangen

werden.

Aluminiumoxidkeramiken (Al,O3;) werden oft wegen ihres guten Preis-Leistungs-
Verhéltnisses und ihrer universellen Eigenschaften genutzt. So finden sie unter anderem
Anwendung als Dichtelemente in der Sanitarindustrie. Die gute Warmeleitfahigkeit wird in
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der Elektronik genutzt, um Substrate zu fertigen, in der Elektrotechnik dient Al,O; als Iso-
lator aufgrund des hohen elektrischen Widerstandes. Da Al,O; ein sehr verschleiBfestes
Material ist, findet es Anwendung im Maschinen- und Anlagenbau als Schutzschicht, in
der Textilindustrie wird es hauptsachlich als Fadenflhrer verwendet. In der chemischen
Industrie wird es als Korrosionsschutz eingesetzt, da es bis zu hohen Temperaturen ge-
genldber Dampfen, Schmelzen und Schlacken weitgehend bestandig ist, sowie als Filter.
Eine weitere Nutzung findet in der Hochtemperaturanwendung als Brennerdiise oder als
Tragrohr fir Heizleiter statt, ebenso in der Messtechnik als Schutzrohr fir Thermoelemen-
te bei Hochtemperaturmessungen. Da Aluminiumoxid ein besonders korpervertraglicher
Werkstoff ist, findet es in der Humanmedizin Verwendung als Hulftgelenkimplantat [26-29].

Zirkoniumdioxid (ZrO,, auch Zirkonoxid genannt) weist eine hohe Festigkeit und Bruchza-
higkeit auf. Daraus werden Teile hergestellt, die in aggressiver Umwelt eingesetzt werden
kénnen. Als Beispiele hierfir seien Extrusionsdisen, Ventile und Anschlussbuchsen fur
Verbrennungsmaschinen, korrosionsarme, thermisch schockbestédndige Buchsen oder
Ventil-Teile in GieBereien genannt. ZrO,-Klingen werden genutzt, um Kevlar, Magnetban-
der und Zigarettenfilter zu schneiden, da sie nur eine geringe Abnutzung zeigen. Da do-
tiertes ZrO, bei héheren Temperaturen (T = 300°C) ionische Leitfahigkeit aufweist, wird es
als Festelektrolyt in Brennstoffzellen und Sauerstoffsensoren verwendet [26, 28-30]. Eine
gute chemische Bestandigkeit, Formstabilitdt, mechanische Harte und Zahigkeit, gekop-
pelt mit einem E-Modul in derselben GréBenordnung wie Stahllegierungen machen Zirko-
niumoxid hochinteressant. Da es ebenfalls bioinerte Eigenschaften aufweist, ist es ein
attraktives Material fir medizinische Anwendungen [26, 28, 30].

Aus den beiden vorgestellten Keramiken wird die Mischkeramik ZTA (Zirconia toughened
alumina) hergestellt. Durch Einlagerung von ZrO.-Teilchen in die Al,Os-Matrix wird die
Zahigkeit des Aluminiumoxids verbessert. Der Verstarkungsmechanismus beruht auf der
Energie aufzehrenden Phasenumwandlung des Zirkonoxids von der tetragonalen in die
monokline Phase. Das AusmafB der Verstarkungswirkung wird Gber den Phasenanteil und
die Partikelgr6Be des ZrO,-Pulvers gesteuert. Besonders im Bereich der medizinischen
Implantate werden aufgrund ihrer mechanischen und bioinerten Eigenschaften mit Zirkon-
oxid verstarkte Aluminiumoxide verwendet [27], so zum Beispiel zur Herstellung von Huft-
gelenken [31].

Bei der Prozessierung monolithischer Bauteile ist das Hauptproblem die Vereinigung ver-
schiedenster Eigenschaften in einem Material. Da die gewtnschten Eigenschaften oftmals
nicht im selben Material zu finden sind, kdnnen Werkstoffe zu einem Gradientenwerkstoff
kombiniert werden. Durch Variation der Zusammensetzung der verschiedenen Materialien

wird eine kontinuierliche oder stufenweise Variation der physikalischen Eigenschaften
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quer durch den Gradientenwerkstoff erreicht. Diese Werkstoffe erlauben die Verbindung
von Materialien mit unterschiedlichen thermomechanischen oder physikalischen Eigen-
schaften. So kann zum Beispiel durch eine gezielte Auswahl der verwendeten Materialien
eine thermische Schutzschicht oder ein kontinuierlicher Ubergang zwischen einem elektri-
schen Isolator und einem leitfahigen Material erzeugt werden. Weiterhin finden Gradien-
tenwerkstoffe Anwendung als Biomaterialien fir medizinische Implantate, bei der Fligung
von Metallen und Keramik, fir thermische Abschirmungen und bei der Kopplung von opti-
schen und elektronischen Funktionen [14, 17, 18].

Im gesamten komplexen Herstellungsprozess bestimmen Pulver, Formgebung und Sin-
terprozess zusammen die Ausbildung der entscheidenden Mikrogefiige und damit dann
erst die gewlnschten Eigenschaften des Bauteils, wie in Abb. 3-1 dargestellt [27, 29].

Formgebung

Mikro-
geflige

(Eigenschaften

)

+ Sinterprozess

Konditionie-
rung

Abb. 3-1: Einflisse auf das Mikrogefilige eines Bauteiles [29].

Far die Formgebung keramischer Werkstoffe kommen verschiedene Verfahren zum Ein-
satz. Allen gemeinsam ist der Anspruch, das Ausgangsmaterial in einen Grinkdrper zu
UberfUhren, der eine homogene Dichteverteilung sowie alle notwendigen Konturen und
Details aufweist. Zudem muss er eine gentgend hohe Dichte und Festigkeit besitzen, um
den nachfolgenden thermischen Prozessschritt unbeschadet zu Uberstehen und die an-
gestrebte Enddichte sowie die gewlinschten Abmessungen zu gewahrleisten. Eine sorg-
same Kontrolle von Dichte und Geflige der Grinkdrper ist notwendig, da im Formge-
bungsprozess eingebrachte Defekte Ublicherweise nicht durch das Sintern eliminiert wer-
den. Zudem kann eine geringe Dichte zu Verzlgen im Bauteil wahrend des Sinterprozes-
ses flhren [29, 32].

In der industriellen Fertigung sind Reproduzierbarkeit und Produktivitat besonders wichtig.
So ist es wichtig, ein Formgebungsverfahren zu finden, das die problemlose Herstellung
von Bauteilen mit nur minimaler Nachbearbeitung erlaubt, fir die Massenproduktion ge-
eignet und kostengunstig ist. Die Auswahl des Verfahrens hangt von vielen Faktoren ab,
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so der ProduktgréBe und —form, der Oberflachenbeschaffenheit, spezifizierten Toleran-
zen, der Gefligecharakteristika, der Produktivitdt und betrieblichen Gesichtspunkten wie
Investitionen, Sicherheit und Umweltschutz [32]. In der nachfolgenden Tab 3-1 sind die

bekanntesten Verfahren mit Vor- und Nachteilen aufgelistet:

Tab. 3-1: Vor- und Nachteile Ublicher Formgebungsverfahren [29].

Formgebungs-

vorteilhaft nachteilig

verfahren

komplizierte Rheologie, raue
Oberflachen, problematische

Formenherstellung, eingeschrank-
te Form-, hohe MaBtoleranz

komplexe Bauteile (dinnwandig,
unsymmetrisch), geringer
Materialaufwand

Schlickerguss

schnelle Scherbenbildung, sehr
kleine Trockenschwindung, gute
MaBhaltigkeit, keine Formenrick-
trocknung, geringer Platzbedarf

aufwandige Werkzeuge, Notwen-
digkeit groBer Stlickzahlen, prob-
lematische organische Lésemittel

Druckguss (im
Val. zum
Schlickerguss)

kontinuierliche Produktion, diinne beschrénkte Bauteilgeometrie,

scharfe, hohe Stiickzahlen

Folienguss Schichten, gute MaBgenauigkeit, .
hohe Fertigungskapazitat notwendige Trocknung
komplexe Geometrie, kleine Tole- | aufwandige Werkzeuge, hoher
Spritzquss ranzen, gute Reproduzierbarkeit, | Werkzeugverschlei3, begrenzte
pritzg hohe Oberflachenglte, Kontur- BauteilgréBe, aufwand. Entbin-

dern, auffallige Dichtegradienten

Extrudieren

kontinuierliche Produktion, hohe
Fertigungskapazitat, groBe Bau-
teillangen, preiswerte Herstellung

deutliche Texturen, notwendige
Trocknung, beschrankte Formfrei-
heit

automatischer Prozessablauf, gu-
te Reproduzierbarkeit, gute MaB-

Beschréankungen bei der Bauteil-

Trockenpressen haltigkeit, eingeschréankte Trock- gt((aacr)wmae&?v?/,énm dogll.o?rfvcg%aeﬂeg-
nung, preiswerte groBe Stlickzahl ’ : 9
(irnengtgLerﬁs.?g_ kor_nplizierf[e Baut_eilgeomet!'ien, notvs_/endige Trocknung, geringe
ckenbressen) gleichmaBigere Dichteverteilung | Verdichtung, gréBere Toleranzen
Isostatisches hohe Dichte ohne Textur, keine . .
Pressen Dichtegradienten geringe Takizeiten

In der Mikrosystemtechnik gewinnt aufgrund der benétigten geringen Oberflachenrauheit
und der dreidimensionalen Abbildungsgenauigkeit die Anwendung von feinskaligen und
besonders nanoskaligen Pulvern mehr und mehr an Bedeutung. Mit den hier vorgestellten
konventionellen Verfahren ist die Herstellung von Bauteilen aus solchen Pulvern mit zu-
satzlichen Schwierigkeiten verbunden. Fur die Verarbeitung derartiger Pulver ist die
elektrophoretische Abscheidung (EPD) ein geeigneteres Verfahren als die Konventionel-
len [1, 2], da hier die Abscheiderate unabhangig von der Partikelgr6Be ist. Zudem sind
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Grindichten im Bauteil erreichbar, die signifikant Gber dem Feststoffanteil des Pulvers in
der Suspension liegen [33]. Dies ist Verfahren wie dem Spritzguss nicht méglich, da hier
die Griindichte direkt mit dem Feststoffanteil gekoppelt ist. Weiterhin ist die elektrophore-
tische Abscheidung ein einfaches und kostenglnstiges Verfahren, das ein breites
Einsatzspektrum in den damit herstellbaren Formen aufweist, die mit anderen Verfahren
wie zum Beispiel dem Trockenpressen, dem Folienguss oder dem Extrudieren nur schwer
maoglich sind. Ferner ist die elekirophoretische Abscheidung ein sehr schneller Prozess
aufgrund der hohen Abscheideraten.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Gradientenwerkstoffe werden mittels verschiedener
Techniken synthetisiert. Bekannte Verfahren sind neben den oben aufgefihrten Verfahren
auch die Zentrifugalabformung, das CVD-Verfahren (Chemical Vapour Deposition), das
PVD-Verfahren (Physikal Vapour Deposition), thermisches und Plasmaspritzen und der
SHS-Prozess (self-propagating high temperature synthesis) [15-18]. Allerdings ist die Re-
alisierung einer kontinuierlichen gradierten Morphologie nicht mit allen Technologien még-
lich. Zudem sind einige dieser Techniken zeitintensiv und teuer, nicht alle erlauben die
Herstellung dicker Schichten mit vertretbarem Aufwand [8, 9, 19]. Hier bietet sich eben-
falls die elektrophoretische Abscheidung als das Verfahren der Wahl an, da einfach und
kostenglinstig Gradientenwerkstoffe als laminarer Verbund oder kontinuierlichem Gra-
dienten hergestellt werden kénnen.

Im Vergleich zu den in Tab. 3-1 vorgestellten Verfahren scheint die elektrophoretische
Abscheidung wesentlich vielversprechender. Da die EPD ein suspensionsbasiertes Form-
gebungsverfahren ist, ist eine genaue Kenntnis der Partikeleigenschaften in der Suspen-
sion unerlasslich. In den folgenden Kapiteln soll ndher darauf eingegangen werden.

3.2 Eigenschaften kolloidaler Partikel in wassrigen Suspen-

sionen

Eine Suspension ist definiert als eine Fllssigkeit, in der feste Partikel dispergiert sind [34,
35]. Als stabil wird eine Suspension bestimmt, wenn sie eine ausreichende kinetische
Stabilitat aufweist. Dies bedeutet, dass innerhalb eines relevanten Zeitrahmens das Auf-
treten einer signifikanten Aggregation und Sedimentation verhindert wird [34, 36, 37]. Ob-
wohl die meisten Systeme thermodynamisch instabil sind, kann eine Suspension flr eine
fir die Anwendung ausreichende Zeit bestehen und folglich kinetische Stabilitat aufwei-
sen. Um eine stabile Suspension herzustellen, bedient man sich so genannter Disper-
giermittel. Diese ermdglichen in kleinen Mengen die Dispergierung von Aggregaten durch
Reduzierung der Oberflachenspannung und der damit verbundenen erhéhten Benetzung.
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Als Folge verringert sich die Sedimentationsneigung und die kinetische Stabilitéat der Par-
tikel verbessert sich. Durch geeignete Messmethoden, wie zum Beispiel durch Analyse
der PartikelgrdoBe [34], des Sedimentationsverhaltens [34, 38] oder in selteneren Féllen
durch Messung der Viskositat [39, 40] (bei ausreichend hohem Feststoffanteil [41]), kann
die Stabilitat ermittelt werden.

Bei der Verarbeitung keramischer Materialien wird das Pulver dispergiert, die Partikel zu
einer hohen Pulverdichte verdichtet, in eine eventuelle Endform gebracht, anschlieBend
die Additive entfernt und zum Schluss der Grinkdrper gesintert [42]. So sind Oberfla-
chenkréfte in der Dispergierung und der Verdichtung unerlasslich. Kolloidale stabile Sus-
pensionen kdnnen zum einen durch das Erzeugen einer hohen Ladungsdichte auf der
Partikeloberflache hergestellt werden, die in einer starken AbstoBung resultieren. Zum
andern ist es auch mdglich, durch Adsorption von Polymeren auf der Oberflache eine re-
pulsive Kraft zu erzeugen, die durch die entropische AbstoBung der Polymere generiert
wird [35, 38, 43, 44].

Die elektrophoretische Abscheidung bedingt die Verflgbarkeit elektrisch geladener Parti-
kel. Diese befinden sich in der so genannten elektrischen Doppelschicht. Diese hat zwei
Funktionen: zum einen erlaubt sie die Bewegung des Partikels im elektrischen Feld, zum
anderen stabilisiert sie das dispergierte Partikel durch elektrostatische Stabilisierung [2].
Der Begriff der Doppelschicht sowie die Stabilisierung wird im folgenden Kapitel naher
erklart.

Da es fir die elektrophoretische Abscheidung notwendig ist, eine stabile Suspension ge-
ladener Partikel herzustellen, die auf ein angelegtes elektrisches Feld ansprechen, sind
nur die elektrostatische und elektrosterische Stabilisierung fiir diese Suspensionen geeig-
net [2, 18].

3.2.1 Suspensionsstabilisierung

Die im folgenden Kapitel aufgezeigten Grundlagen zur Suspensionsstabilisierung gelten
nur fir Wasser als Medium.

Die Stabilitat von Suspensionen wird hauptsachlich durch die Eigenschaften der elektri-
schen Doppelschicht beeinflusst [45]. Der Begriff der elektrischen Doppelschicht bezeich-
net die (zuféllige) Anordnung von lonen an einer Grenzflache, an der zwei entgegenge-
setzt geladene Schichten zusammentreffen [34]. Die Grenzflachenladung auf der Parti-
keloberflache entsteht zum einen durch Aufnahme oder Abgabe von Protonen, zum an-
dern durch Adsorption von lonen. Aufgrund dieser Ladung werden entgegengesetzt gela-
dene lonen angezogen, die zusammen mit der Grenzflachenladung die Doppelschicht
bilden [46, 47]. FUr den Aufbau der Doppelschicht existieren verschiedene Modelle.
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Die erste Beschreibung der elektrischen Doppelschicht erfolgte 1879 durch Helmholtz. Er
nahm das Modell eines Plattenkondensators, um den Aufbau der Doppelschicht zu be-
schreiben. Bei diesem Konzept wird von einer starren Doppelschicht ausgegangen, so
dass das Potential in der Schicht linear mit zunehmendem Abstand von der Partikelober-
flache abfallt [48]. Das Modell von Helmholtz ist in Abb. 3-2 schematisch in dargestellt:

»

A

Oberflachenpotential v,

v

Abb. 3-2: Schematischer Aufbau der starren Helmholtzschicht und des Potentialverlaufes.

Im Gegensatz zu Helmholtz beachteten Gouy 1910 [49] und Chapman 1913 [50] die
thermisch aktivierte Bewegung der Ladungstrager. Bei diesem Modell wird die Doppel-
schicht als diffus betrachtet, in der die lonen als Punktladung angenommen werden [34,
51]. Die Konzentration der Gegenionen nimmt von der Oberflache des Partikels hin ins
Dispergiermedium exponentiell ab, die Konzentration der Coionen steigt zur Lésung hin
an, da sie von der Oberflache abgedrangt werden. Daraus resultierend fallt das elektro-
statische Potential von einem Maximalwert an der Oberflache exponentiell mit steigendem
Abstand vom Partikel ab [51], wie in Abb. 3-3 dargestellt.

B

b

e ¢ ®

Oberflachenpotential y,
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& & .

Abb. 3-3: Schematischer Aufbau der geladenen Oberflache mit diffuser Doppelschicht nach Gouy

und Chapman und des Potentialverlaufs.
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Die Doppelschichtdicke ist wie in Gl. 3-1 Uber 1/k dargestellt definiert, wobei k der Debye-
Hlckel-Parameter ist [52]:

& ks T
1| &eke (Gl. 3-1)
K 4.”.62.Zi Z[Zn[

Hierbei ist die Dicke abhangig von der Permittivitdt eo-e, des Dispergiermediums, der
Boltzmann-Konstanten kg, der absoluten Temperatur T, der Elementarladung e, der lo-

nenwertigkeit z; und der lonenanzahl n;.

1924 kombinierte Stern die Modelle der starren Doppelschicht nach Helmholtz und die
diffuse Doppelschicht nach Gouy und Chapman. Sein Modell geht davon aus, dass die an
der Partikeloberflache befindlichen Ladungstrédger durch Gegenionen kompensiert wer-
den, welche sich dann sowohl in einer starren Anordnung als auch in der Flissigkeit ver-
teilt befinden. Die starre Schicht der Gegenionen ist spezifisch adsorbiert und fest an die
Oberflache gebunden und wird als Sternschicht bezeichnet. Die Schicht der verteilten
Gegenionen wird als diffuse Doppelschicht bezeichnet. So ergibt sich ein Potentialabfall,
der im starren Teil der Doppelschicht linear verlduft, im diffusen Teil hingegen exponentiell
[53], wie in Abb. 3-4 dargestellt.

Die Sternschicht wird oft in die innere und auBere Helmholtzschicht aufgeteilt. Die innere
Schicht wird hierbei aus dehydratisierten Gegenionen reprasentiert, die spezifisch auf der
Partikeloberflache adsorbiert sind. Die auBere Helmholtzschicht besteht aus ebenfalls

dehydratisierten Coionen [34].

»
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Abb. 3-4: Schematischer Aufbau der geladenen Oberflache mit Sternschicht und diffuser Doppel-

schicht nach Stern sowie der Potentialverlauf.

Bewegt sich das Partikel, z. B. aufgrund eines angelegten elektrischen Feldes, so wird ein
Teil der diffusen Doppelschicht an der so genannten Scherebene abgestreift, wie in
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Abb. 3-5 fir ein negativ geladenes Partikel dargestellt. Hierbei ist mit F; die treibende
Kraft aufgrund des angelegten E-Feldes bezeichnet, F, stellt die retardierende Kraft durch
die Stokes’sche Reibung dar, F; die Kraft aufgrund der elektrophoretischen Retardation
und F, ist die Kraft aufgrund des Relaxationseffektes. Auf die beiden letztgenannten Kraf-
te wird in Kapitel 3.4.1 nadher eingegangen.

E-Feld
Ty ks T
/ 'FM’ - QHFFS " /— - - \\.
F2 { V= . J.b (f— . \1\‘lj_?-’\‘. F1
- L .
It\ — \= | / +
\ . —yd /
AN . ‘)’E J"'j F4‘r,u;\"““——"'" f(f;_;
~ T+ -

Abb. 3-5: Schema der Wanderung des Partikels im elektrischen Feld.

Die Scherebene befindet sich in erster Naherung an der Grenze zwischen starrer und
diffuser Doppelschicht [34, 54]. Die Potentialdifferenz zwischen der Scherebene und der
umgebenden FlUssigkeit wird als Zeta-Potential bezeichnet [18, 34, 54]. Da nicht die ge-
samte diffuse Schicht durch das anliegende elektrische Feld abgestreift wird, sind Stern-
und Zeta-Potential nicht identisch [37]. MaBgeblich wird das Zeta-Potential vom Grenzfla-
chenpotential, der Konzentration der Gegenionen und deren Ladung beeinflusst. Je hdher
der Absolutwert des Zeta-Potentials ist, umso besser ist die elektrostatische Stabilisierung
der Suspension. Die Konzentration der Gegenionen und deren Ladung werden durch den
pH-Wert der Suspension festgelegt. Daher wird das Zeta-Potential meist Uber dem pH-
Wert aufgetragen.

Mit der Variation des pH-Wertes vom Sauren ins Basische nimmt das Zeta-Potential aus-
gehend von positiven Werten zu negativen Werten ab. Der pH-Wert, an dem das Zeta-
Potential den Wert Null hat und das Partikel keine elektrophoretische Mobilitat aufweist,
wird isoelektrischer Punkt (IEP) genannt [34, 37]. Zu unterscheiden ist er vom Point of
zero charge (PZC), an dem das Partikel elektrisch neutral erscheint. Bei diesem pH-Wert
ist die Hydroxyl- und Proton-Adsorption gerade ausgewogen, so dass sich die Netto-
Ladung aufhebt [18, 34].

In Abb. 3-6 sind die drei prinzipiellen Stabilisierungmechanismen von Suspensionen skiz-

ziert.
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Stabilisierungsmechanismen

elektrostatisch sterisch Verarmung
o :: %%ﬁ %
. AUﬂadung der Grenzflache * hohe Konzentration nicht
* AbstoBung der diffusen lonenschichten adsorbierender Makromolekiile

 Adsorption von hochmolekularen
oder polymeren Molekilen

Abb. 3-6: Skizze der Stabilisierungsmechanismen.
Elektrostatische Stabilisierung

Der Mechanismus, der die Aggregation der Partikel verhindert, basiert auf der Prasenz
eines repulsiven elektrostatischen Potentials, das jedes Partikel umhullt [34]. Wird ein
Pulver in einem polaren Medium dispergiert, so baut sich eine elektrische Doppelschicht
um die Partikel auf. Dies fuhrt zu einer abstoBenden Wechselwirkung zwischen den gleich
geladenen Partikeln [44, 51]. Die Starke der Wechselwirkung ist abhangig vom pH, der
Konzentration von spezifisch adsorbierten lonen und der lonenkonzentration der Suspen-
sion [44].

Sterische Stabilisierung

Eine adsorbierte nichtionische Polymerschicht verhindert bei dieser Stabilisierungsart die
Aggregation der nicht geladenen Partikel [45]. Diese muss fest auf der Partikeloberflache
verankert sein, um nicht durch Kollisionen zwischen den Partikel desorbiert zu werden.
Ein sterisch stabilisierender Wirkstoff ist im Allgemeinen amphiphil, hat damit also einen
Strukturteil, der eine geringe Léslichkeit im Dispergiermedium aufweist und oder auch
respektive eine hohe Affinitat zur Partikeloberflache besitzt. Des Weiteren hat er einen
anderen Strukturteil, der im umgebenden Dispergiermedium I6slich ist [34, 44, 51]. Aus-
fihrliche Erlauterungen zur sterischen Stabilisierung sind in [45, 55] zu finden.
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Verarmungsstabilisierung

Die Présenz von freien und damit nicht-adsorbierten Polymeren verhindert eine Aggrega-
tion der Partikel durch Bildung von hochenergetischen Verarmungszonen, d.h. verarmt an
Polymeren verglichen mit dem Medium, zwischen den sich gegenseitig beeinflussenden
Partikeloberflachen [34, 51].

Elektrosterische Stabilisierung

In der Literatur wird die elektrosterische Stabilisierung of als vierte Art der Stabilisierung
beschrieben.

Bei diesem Mechanismus verhindern die kombinierten Effekte von elektrostatischer und
sterischer Stabilisierung eine Aggregation der Partikel [34, 44, 51]. Ublicherweise wird
diese Stabilisierung mit der Adsorption von Polyelektrolyten assoziiert [34].

Ist der Polyelektrolyt in einer flachen Struktur adsorbiert, so ist bei einer kurzreichweitigen
polymerischen AbstoBung die Stabilisierung hauptsachlich elektrostatisch. Der sterische
Beitrag dominiert, sobald die adsorbierte Schicht zunimmt und Polymerketten in das Me-
dium ragen [44].

Die Wahl eines geeigneten Dispergators hangt also sowohl von den Partikeln als auch
vom Ldsungsmittel ab. Allgemein kann festgehalten werden, dass die elektrostatische
Stabilisierung in polaren Medien funktioniert, die sterische in unpolaren Medien.

3.2.2 DLVO-Theorie

Die Stabilisierung der Partikel beruht auf repulsiven Kréften. Jedoch existieren immer zwi-
schen Teilchen auch attraktive Krafte, die Van-der-Waals-Kréfte, so dass Suspensionen
unter bestimmten Bedingungen auch instabil werden kénnen. Der Einfluss dieser beiden
Krafte auf die Stabilisierung wird durch die DLVO-Theorie beschrieben [51]. Diese wurde
in den 1940er Jahren unabh&ngig voneinander von den Wissenschaftlern Derjaguin und
Landau in Russland, und Verwey und Overbeek in den Niederlanden postuliert [56].

Nahern sich zwei Partikel aneinander an, so Uberlappen sich ihre diffusen Doppelschich-
ten und sie erfahren eine Kraft. Diese Kraft besteht an jedem Punkt zwischen den beiden
Partikeln aus zwei Komponenten [18]. Die anziehende Komponente wird als Van-der-
Waals-Anziehung bezeichnet, die andere Komponente ist die elektrostatische AbstoBung.
Die DLVO-Theorie beschreibt die einfache Addition der Energiepotentiale der elektrostati-
schen AbstoBung und der Van-der-Waals-Anziehung [42, 57]. So ist es mdglich, die Sta-
bilitdt von Kolloiden in polaren Medien durch die Betrachtung des Gleichgewichtes zwi-
schen den beiden Potentialen vorherzusagen [36, 42].

Die Gesamt-Wechselwirkungsenergie Wy ist die potentielle freie Energie zwischen zwei
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Oberflachen, die typischerweise als Funktion des Abstandes zwischen den Oberflachen
dargestellt wird [34]. Sie ergibt sich aus der Uberlagerung der Van-der-Waals-Anziehung
W, und der elektrostatischen AbstoBung W, wie in Gl.3-2 dargestellt [51]:

Wg = Wa + Wr (GI 3'2)

Per Konvention wurde festgelegt, dass das repulsive Potential positiv und das attraktive
Potential negativ [34, 51] ist.

Die elektrostatische Wechselwirkung W, zwischen zwei Partikeln l&sst sich nur numerisch
|6sen [58], so dass zur Berechnung meist eine Naherung verwendet wird, wie in (Gl. 3-3)
dargestellt [51]:

W;-_L-32'7[.80‘9'(12.71)2-}/Z-E_K'H

=z oz (Gl. 3-3)

Hierbei ist W, abhangig vom Radius der Partikel r, der Wertigkeit der Kationen bzw. Anio-
nen v, der Permittivitdt €o-e, des Dispergiermediums, der thermischen Energie R-T, der
Faraday-Konstanten Fg, dem Debye-Hlickel-Parameter k, dem Abstand zwischen den
Partikeln H und dem Faktor y, der wie in Gl. 3-4 dargestellt definiert ist [51]:

z
Z

y=(e —1)-(” +1) (GI. 3-4)
mit dem Faktor z definiert als (Gl. 3-5):

v-F-
z=—l//0

T (Gl. 3-5)

wobei Y, das Oberflachenpotential ist [51].

Die Van-der-Waals-Anziehung lasst sich als Funktion der materialspezifischen Hamaker-
Konstanten Ay, dem Partikelradius r und dem Abstand zwischen den Partikeln H folgen-
dermaBen berechnen (Gl. 3-6) [51]:

2 _
Wa:—ﬁ-[ 2 i 2imd 4)} (Gl. 3-6)
6 \s2—-4 52 52
Mit (GI. 3-7)
s=H o (Gl. 3-7)

r

Einen Uberblick Uber die Hamaker-Konstanten verschiedener Materialien in wéssrigen
Dispersionen geben [51] und [42].

In Abb. 3-7 ist die Gesamtwechselwirkungsenergie als Funktion des Partikelabstandes bei
unterschiedlichen Partikelkonzentrationen dargestellt:
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Wt AbstoBung 1: niedrige lonenkonz.
2: hohere lonenkonz.
3: kritische lonenkonz.

. ./
Energiebarriere

Sek. Minimum

Anziehung

Primares Minimum

Abb. 3-7: Energie-Abstandskurven fiir zwei Partikel in Wasser bei unterschiedlichen lonenkon-

zentrationen [59].

Flr niedrige lonenkonzentrationen weisen die Partikel eine weit ausgedehnte Doppel-
schichtdicke auf. Damit liegt das Maximum der Wechselwirkungsenergiekurve, die so ge-
nannte Energiebarriere, bei groBen Abstanden zwischen den Partikeln [42]. Die Energie-
barriere verhindert durch repulsive Krafte eine Annaherung der Partikel [34, 42]. Kollidie-
ren diese aber mit gentigend hoher Energie, so Uberwinden sie diese Barriere und haften
irreversibel aufgrund des Kontaktes durch die attraktiven Krafte im priméaren Minimum
aneinander [34, 42].

Bei héheren lonenkonzentrationen kann es ein zweites flacheres Minimum geben, hier
erfolgt nur eine schwachere und damit potentiell reversible Agglomeration der Partikel [34,
42]. Je héher die lonenkonzentration, desto héher ist auch die Energiebarriere und damit
die Stabilitdt der Suspension. Das Maximum der Wechselwirkungsenergiekurve ver-
schiebt sich zudem hin zu kirzeren Partikelabstéanden.

Ab einer kritischen lonenkonzentration hingegen, der so genannten kritischen Koagulati-
onskonzentration, liegt die Gesamt-Wechselwirkungsenergiekurve im Bereich der Anzie-
hung, es erfolgt immer eine Agglomeration der Partikel.

Die Starke der beiden attraktiven und repulsiven Krafte zwischen den Partikeln kann
durch Zugabe von organischen und anorganischen Dispergatoren zur Suspension variiert
werden. Diese Dispergatoren werden auf der Partikeloberflache adsorbiert. [60]
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3.2.3 Elektrokinetische Effekte

Mit dem Begriff der Elektrokinetik werden im allgemeinen Effekte bezeichnet, die auf die
Existenz der elektrischen Doppelschicht in Verbindung mit einer Bewegung zurickzuflh-
ren sind [54]. Diese Bewegung von Partikeln oder des umgebenden Mediums ist auf ein
angelegtes elektrisches Feld oder durch eine aufgebrachte Beschleunigung bzw. einen
Druck zurtickzufuhren. Klassischerweise werden vier verschiedene Effekte unterschieden
[54, 61], die im Folgenden kurz erlautert werden sollen. In Tab. 3-2 sind die vier Effekte
schematisch dargestellt.

Tab. 3-2: Elektrokinetische Effekte.

Bewegung des Mediums

Bewegung des Partikels

Ohne angelegtes
elektrisches Feld

Strébmungspotential

+ + + +
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Sedimentationspotential

+e ot
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Elektroosmose Elektrophorese
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G
elektrischen Feld @
@

@C:DCD

Das Strémungspotential resultiert aus einer Bewegung des Mediums aufgrund eines wir-
kenden hydrostatischen Druckes in einer mit einer Elektrolytlésung gefillten Kapillare
oder eines starres Haufwerks von Partikeln. Durch den Druck werden die lonen in der
diffusen Doppelschicht abgeschert, was zur Bildung eines elekirischen Potentials, des
Strébmungspotentials flhrt [54].

Analog dazu wird das Sedimentationspotential erzeugt. Allerdings werden hier die lonen
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aufgrund der Bewegung des Partikels im Gravitations- oder Zentrifugalfeld abgeschert
[54].

Bei der Elektroosmose hingegen wird ein elektrisches Feld an eine mit einer Elektrolytl-
sung geflllte Kapillare oder ein starres Haufwerk von Partikeln angelegt. Da aufgrund des
Feldes die lonen in der elektrischen Doppelschicht in Richtung der entgegengesetzt gela-
denen Elektrode wandern, entsteht durch die innere Reibung eine resultierende Bewe-
gung des Mediums [54].

Auch bei der Elektrophorese ist die Ursache ein elektrisches Feld, aufgrund dessen die
Partikel bedingt durch Uberschussladungen in der Helmholtzschicht auf die entgegenge-
setzt geladene Elektrode wandern. Diese Bewegung ist der elekiroosmotischen Bewe-
gung des Mediums entgegengesetzt [54].

Zusatzlich zu den vier klassischen elektrokinetischen Effekten gibt es weitere Effekte, die
auf eine Relativbewegung von geladener Partikeloberflache und diffuser Doppelschicht
zurtckzufuhren sind. Diese sind die Diffusiophorese, die dielektrische Dispersion, elektro-
akustische Phanomene und elektroviskose Effekte. Einen Uberblick liber diese Effekte
gibt [54].

Auf das Verfahren der aus der Elektrophorese resultierenden elektrophoretischen Ab-
scheidung und die mathematischen Grundlagen wird in Kapitel 3.4 naher eingegangen.

3.3 Eigenschaften kolloidaler Partikel in nicht-wassrigen

Suspensionen

Die Eigenschaften kolloidaler Partikel in wassrigen Suspensionen sind durch die DLVO-
Theorie genau beschrieben. Fir nicht-wassrige Medien ist bis dato keine gesicherte The-
orie zur Beschreibung der Vorgénge vorhanden.

Fowkes postulierte 1987, dass im wassrigen Medium die Partikelladung tGber zwei Schritte
erfolgt: 1) die Dissoziation der ionisierbaren Spezies in Wasser und 2) die Adsorption der
Anionen oder Kationen auf der Partikeloberflache. Er stellte dar, dass in nicht-wassrigen
Suspensionen der Mechanismus genau umgekehrt zu dem im wassrigen Medium ist [62].
Lyklema [12] beschrieb, dass in nicht-wéssrigen Suspensionen nur Dissoziation bzw. lo-
nisation der Partikeloberflache (elektrostatische Stabilisierung) und Adsorption von ioni-
schen Dispergatoren (elektrosterische Stabilisierung) als Mechanismen kennzeichnend
sind. Wang et al. zeigten, dass bei der Dispergierung von Al,Os-Partikeln in Ethanol diese
elektrostatisch stabilisiert wurden, indem Protonen oder Hydroxyl-lonen auf der hydroxy-
lierten Oberflache der Partikel adsorbiert wurden [63, 64]. Sie definierten analog zu Was-
ser einen pH-Wert und zeigten eine Anderung der Oberflachenladung vom Positiven zum
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Negativen mit Zunahme des von ihnen definierten pH-Wertes [63, 65]. Wang et al.
schlussfolgerten, dass die Gesamtwechselwirkungsenergie von Al,O3; in Ethanol mittels
der DLVO-Theorie berechenbar sei [63, 66]. Fukada et al. leiteten ab, dass dies ebenfalls
fur SigNg4, SiC und MoSi, in Ethanol gelten misse [67].

Wang et al. [63, 64] zeigten, dass die elektrostatische Stabilisierung von Al,O3, ZrO, und
La,O; in Ethanol drei Schritte umfasst: (1) die Adsorption von Ethanol-Molekulen in nicht-
dissoziierter Form auf der basischen Partikeloberflache, (2) die Dissoziierung der adsor-
bierten Ethanol-Molekiile durch Ubertragung von Wasserstoff-lonen auf die basische
Oberflache und (3) Desorption von C,HsO-Anionen in die Suspension, so dass die Parti-
kel positiv geladen werden.

Die verschiedenen Theorien zeigen die Komplexitat der Thematik. Eine allgemeine Be-
schreibung der Eigenschaften kolloidaler Partikel in nicht-wassrigen Suspensionen analog
zur DLVO-Theorie muss noch entwickelt werden.

3.4 Elektrophoretische Abscheidung

Die elektrophoretische Abscheidung (EPD) ist ein kolloidales Verfahren, das im Jahre
1808 durch Reuss anhand der Bewegung von Tonpartikeln in Wasser unter dem Einfluss
eines elektrischen Feldes entdeckt wurde [3]. Ahnliche Beobachtungen machten in den
folgenden Jahrzehnten Faraday an Gewebefasern, Heidenhain an Chlorophyllkérnern und
Du Bois-Reymond an Starkekdrnchen. Genauere Untersuchungen wurden von Quincke
durchgefuhrt [48]. Die erste mathematische Beschreibung der abgeschiedenen Masse
erfolgte im Jahre 1940 durch Hamaker [4].

Auf das Prinzip der elektrophoretischen Abscheidung sowie verschiedene Anwendungen
des Verfahrens soll in diesem Kapitel eingegangen werden.

3.4.1 Prinzipien und Modelle

Das Verfahren der elektrophoretischen Abscheidung kann in zwei Teilschritte aufgeteilt
werden. Im einem ersten Schritt wandern in einem fluidischen Medium geladene Partikel
unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes zur entgegengesetzt geladenen Elektrode
und scheiden sich in einem zweiten Schritt auf der Elektrode [1, 5-8, 41] oder einer dazu
parallel angeordneten ionenpermeablen Membran ab [6, 9]. Die Geschwindigkeit der Par-
tikel ist unabhangig von ihrem Durchmesser [2, 68, 69].

Die die elektrophoretische Abscheidung beeinflussenden Parameter kénnen in zwei Kate-
gorien aufgeteilt werden: die externen und die Suspensions-Parameter. Die externen Pa-
rameter beinhalten die Geometrie der Abscheidezelle, das Elektrodenmaterial, die ange-
legte elektrische Feldstarke, die Abscheidedauer und die eventuelle Rihrgeschwindigkeit
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der Suspension. Die Suspensionsparameter schlieBen die Partikelkonzentration, das Ze-
ta-Potential, die Viskositat und die Leitfahigkeit ein [41, 46].

Der Prozess der elektrophoretisch bedingten Wanderung ist mittlerweile gut untersucht
worden. Das Prinzip wird durch die Partikelgeschwindigkeit vepp beschrieben.

Elektrophoretisch bedingte Wanderung der Partikel

Bei der Bewegung eines Partikels unter dem Einfluss eines angelegten elektrischen Fel-
des bewegen sich die Gegenionen in der diffusen Doppelschicht aufgrund ihrer inversen
Ladung in entgegengesetzter Richtung. Da sie das umgebende Medium mitschleppen,
wirkt dadurch eine Reibung auf das Partikel. Somit reduziert sich die Geschwindigkeit des
Partikels aufgrund dieser elektrophoretischen Bremsung, Retardation genannt [54]. Durch
die entgegengerichtete Bewegung von Partikel und Gegenionen findet eine Deformation
der diffusen Doppelschicht statt. Da die Doppelschicht in Bewegungsrichtung des Parti-
kels dinner wird, muss sie wieder aufgebaut werden. Hinter dem Partikel reif3t sie ab.
Dieser Vorgang erfordert Zeit. Wahrend der so genannten Relaxationszeit entsteht auf-
grund der hinter dem Partikel liegenden Doppelschicht ein durch das Ladungsungleich-
gewicht erzeugtes elektrisches Feld. Da dieses dem angelegten elektrischen Feld entge-
genwirkt, wird die elektrophoretische Geschwindigkeit des Partikels weiter reduziert. Die-
se quasi ruckwarts ziehende Kraft wird als Relaxationskraft bezeichnet [54]. Retardations-
kraft und Relaxationskraft sind im Falle hoher lonenkonzentrationen und damit dinner
diffuser Doppelschichtdicken vernachlassigbar. In diesem Fall ergibt sich die hauptsach-
lich bremsende Kraft aus dem Reibungswiderstand des Mediums [54].

Zur Charakterisierung des elektrophoretischen Verhaltens dient die Partikelgeschwindig-
keit vepp, mit der sich ein nicht leitendes Teilchen im elektrischen Feld E bewegt. Die erste
Beschreibung der elektrokinetischen Phanomene erfolgte 1879 durch Helmholtz [48], die
erste mathematische Beschreibung der Geschwindigkeit flr nicht leitende Partikel stellte
von Smoluchowski im Jahre 1918 auf. Diese ist in Gl. 3-8 dargestellt [61]:

VEPD :ME (Gl. 3-8)

n
Hierbei ist die Geschwindigkeit des Partikels eine Funktion der Permittivitat y-¢,, dem Ze-
ta-Potential { der Suspension, dem reziproken Wert der Viskositat n des Dispergiermedi-
ums und der elektrischen Feldstarke E. Smoluchowski’s Theorie beruht auf der Annahme,
dass sie fir Partikel jeder GroBe und Form giltig ist, vorausgesetzt dass die Dicke der
Doppelschicht klein im Vergleich zum Radius des Partikels ist. Dies ist fir hohe Elektrolyt-
konzentrationen der Fall. Die form- und gréBenunabhéangige Geschwindigkeit der Partikel
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wurde 1931 von Abramson fir verschiedene Partikel mit chemischer Gleichartigkeit der
Oberflache in unterschiedlichen Medien experimentell bestétigt [69].

1923 erfolgte durch Hiickel eine Berechnung der elektrophoretischen Geschwindigkeit fir
den anderen Extremfall, einer im Vergleich zum Radius der Partikel weit ausgedehnten
Doppelschicht, was fir geringe Elektrolytkonzentrationen der Fall ist (Gl. 3-9) [70]:

VEPD:g'SO‘gr‘;'E
n

(Gl. 3-9)

Der Unterschied in den Gleichungen von Smoluchowski und Huickel ist auf die unter-
schiedlichen getroffenen Annahmen bezlglich der Leitféahigkeit der Partikel und der Dicke
der diffusen Doppelschicht zurlickzuflihren. Ist die Leitfahigkeit des Partikels kleiner als
die des umgebenden Mediums, so wird das elektrische Feld um das Partikel herum de-
formiert, die Feldlinien laufen quasi auBBen herum. Dadurch wirkt auf lonen, die sich auf
den Feldlinien vor und hinter dem Partikel befinden, keine Kraft und diese liefern damit
keinen Beitrag zur Retardation. Je dinner die diffuse Doppelschicht, desto geringer ist
dieser Einfluss. So berechnete Smoluchowski eine gréBere elektrophoretische Geschwin-
digkeit der Partikel als Hlckel.

Ist im Gegensatz dazu das Partikel leitfahiger als das umgebende Medium, so werden die
Feldlinien in das Partikel hineingezogen. Dadurch ergibt sich eine gréBere Retardations-
kraft und damit eine geringere als von Hiickel berechnete elektrophoretische Geschwin-
digkeit.

Eine allgemein gultige Gleichung zur Berechnung der elektrophoretischen Geschwindig-
keit fir kugelférmige Partikel mit derselben Leitfahigkeit wie das umgebende freie Medium
wurde 1931 von Henry aufgestellt (Gl. 3-10) [71]:

£0-&-(

VEPD = -E-f(x-r)=u-E (Gl. 3-10)
Der Faktor f(x-r) ist abhangig vom Partikelradius und dem Debye-Huckel-Parameter «, der
die reziproke Dicke der Doppelschicht beschreibt. f(i-r) nimmt fir k-r << 1 (dicke Doppel-
schicht) den Wert 2/3 an (Grenzfall von Hickel) und fir xr >> 1 (dinne Doppelschicht)
den Wert 1 (Grenzfall von Smoluchowski). Henry fand, dass fir xr > 300 die Gleichung
von Smoluchowski eine gute Naherung mit einem Fehler kleiner einem Prozent darstellt,
fir xr < 0,5 die Gleichung von Huckel mit gleichem Fehler gultig ist [71, 72]. Die
elektrophoretische Mobilitat u fasst die in Gleichung 3-10 gezeigten Parameter zusammen
und stellt den Proportionalitatsfaktor zwischen der elektrophoretischen Geschwindigkeit
und dem elektrischen Feld dar.
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Spater berlcksichtigte Henry noch die Deformation des angelegten E-Feldes aufgrund
unterschiedlicher Leitfahigkeiten von Partikel und Medium [73]. Damit erweitert sich der

Faktor f um die Leitfahigkeit Ar des Mediums und des Partikels Ap zu f(ic-r, Ae/Ap).

Die Polarisation der Doppelschicht im elektrischen Feld wurde bis dato nicht berlcksich-
tigt (Relaxation). Erst O’Brien und White bezogen diese 1978 mit ein und berechneten
numerisch die Bewegung eines Partikels unter Berlcksichtigung der bremsenden Krafte
Reibung, Retardation und Relaxation [74].

Im Gegensatz zur elektrophoretischen Wanderung jedoch ist der Mechanismus der Ab-
scheidung noch nicht aufgeklart. Hierflr existieren mehrere Modelle nebeneinander, die in
diesem Unterkapitel vorgestellt werden sollen.

Koagulation- und Abscheidemechanismen bei der EPD

Obwohl die elektrophoretische Abscheidung bereits seit langem erfolgreich eingesetzt
wird, ist der exakte Abscheidungsmechanismus noch nicht aufgeklart. Derzeit existiert
kein einheitlich favorisiertes Modell zur Beschreibung der Mechanismen bei der
elektrophoretischen Abscheidung. Einen fundierten Uberblick tber die verschiedenen
Koagulations- und Abscheidemechanismen geben Sarkar und Tabellion [12, 75].

Verschiedene Modelle wurden vorgeschlagen, von denen einige plausibel widerlegt wer-
den konnten. Bei anderen steht die Verifizierung oder Widerlegung noch aus. Im Folgen-
den soll auf einige Modellvorstellungen kurz eingegangen werden.

Als erstes untersuchte Hamaker, spater zusammen mit Verwey, den Prozess der EPD
und postulierte, dass fir das Verfahren eine stabile Suspension benétigt wird. Sie beo-
bachteten, dass eine solche Suspension, wenn sie stehen gelassen wurde, ein auBerst
festes Sediment bildete. So schlussfolgerten sie, dass der Abscheidemechanismus ana-
log der Bildung des Sediments aufgrund der Gravitation funktionieren misse [76]. Das
angelegte elektrische Feld dient nur dazu, die Partikel zur Abscheidelekirode zu bewegen
[76], bendtigt allerdings eine gewisse Starke, um eine Abscheidung der Partikel herbeizu-
fihren [68]. Der dabei wirkende Druck durch die ankommenden Partikel ist so groB3, dass
die nahe der abgeschiedenen Schicht sich befindenden Partikel die abstoBende Kraft
Uberwinden kdnnen und zu einer Schicht zusammengepresst werden [76]. Dieses Modell
erklart die Abscheidung einer Schicht, die nicht an der Elektrode, sondern zum Beispiel an
einer Membran stattfindet. Allerdings kann dieser Mechanismus nicht die alleinige Ursa-
che fir die Koagulation sein, da stabile Monolagen aus Goldpartikeln [77, 78], Latexparti-
keln [24] sowie ZrO,-Partikeln [79] abgeschieden wurden.

Koelmans und Overbeek postulierten eine Erhéhung der lonenkonzentration direkt vor der
Elektrode, die zu einer Ausflockung der Partikel und damit letztendlich zur Bildung einer
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Schicht flhrt. Sie berechneten sowohl eine kritische Zeit die bendtigt wird, um die kritische
Koagulationsgrenze zu erreichen, als auch eine kritische lonenkonzentration, die fir die
Flockulierung notwendig ist [80]. Brown und Salt widerlegten allerdings diesen Mechanis-
mus, da Abscheidungen auch in Abwesenheit eines Elektrolyten méglich sind [81]. Zudem
sind Abscheidungen an Membranen in beliebigen Abstanden von Kathode und Anode
erzeugt worden, dies widerlegt ebenfalls diese Theorie [75].

Bouyer [46] schlug als Mechanismus der Schichtbildung wahrend der Abscheidung den
Verlust der Partikelladung an der Elektrode vor. Dieser Prozess ist allerdings nicht még-
lich, wenn dicke Schichten abgeschieden werden, die Partikel-Elektroden-Reaktionen
durch Verwendung einer Membran verhindert werden [7] oder eine Elektrodenreaktion zu
einer Anderung des lokalen pH-Wertes fiihrt [82]. Mizuguchi [83] unterstiitzt die These der
Partikelneutralisation und erweiterte sie. Er erklérte die Schichtbildung durch Partikelneut-
ralisation und anschlieBender Vernetzung der Partikel durch, in diesem Fall, Nitrocellulose
auf den Al,Os-Partikeloberflachen. Allerdings ist auch dieser Mechanismus durch die er-
folgreiche Anwendung der Membran-EPD widerlegt. Zudem gibt es Berichte, wonach eine
Umkehrung der Polaritat des elektrischen Feldes zu einer Ablésung der Partikel kommt,
diese also noch geladen sein mussen [84].

Elektrodenreaktionen kénnen prinzipiell als Hauptursache fiir Koagulation der Partikel
ausgeschlossen werden, da fir nahezu alle Systeme eine Schichtbildung per elektropho-
retischer Abscheidung an Kathode oder Anode mdéglich ist. Dartiber hinaus ist auch die
Abscheidung von Edelmetallen [77, 85, 86] oder Kohlenstoff [86, 87] mdglich.

Um die Koagulation der Partikel bei der EPD zu erklaren, entwickelten Verwey und Over-
beek eine auf der DLVO-Theorie basierendes Konzept [58]. Sie berechneten hierbei die
zur Abscheidung notwendigen elektrischen Felder durch Uberlagerung der anziehenden
elektrophoretischen Kraft und der Van-der-Waals-Kraft mit der abstoBenden Kraft auf-
grund der elektrischen Doppelschicht. Allerdings wurde in [81] gezeigt, dass die berech-
neten Felder von den experimentell bestimmten deutlich abwichen.

Sarkar und Nicholson entwickelten ein darauf aufbauendes Modell zur Beschreibung der
Koagulation bei der elektrophoretischen Abscheidung [12]. Wie bereits in Abb. 3-5 darge-
stellt, deformieren die Fluid-Dynamik und das angelegte elektrische Feld die Doppel-
schicht, so dass sie in Bewegungsrichtung dinner und hinter dem Partikel dicker wird. Die
entgegengesetzt geladenen lonen bewegen sich ebenfalls mit dem geladenen Partikel zur
Elektrode. Die Gegenionen in den verlangerten ,Ausldufern“ tendieren dazu, mit den be-
gleitenden lonen in hoher Konzentration um sie herum zu reagieren. Als Resultat dieser
chemischen ,Reaktion“ wird die Doppelschicht um den Auslaufer des Partikels diinner
und der nachste ankommende Partikel (der eine vordere diinne Doppelschicht aufweist)
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kann so nahe genug herankommen, so dass die attraktiven Van-der-Waals-Kréafte domi-

nieren und Koagulation bzw. Abscheidung erfolgt [12]. Schematisch ist dieser Prozess in

Abb. 3-8 dargestellt.

Allerdings wurden auch bei diesem Modell abweichende elektrische Felder berechnet.

Dies wurde durch einen starken Potentialabfall Gber der Elektrode begriindet [12].

Verformung der Doppelschicht
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Abb. 3-8: Mechanismus der Koagulation bei der EPD nach Sarkar und Nicholson.

Untersuchungen zur paarweisen Aggregation von Partikeln aufgrund des E-Feldes wur-

den von Wilson [88] und Wang [89] durchgeflihrt. Hierbei wurden als Ursache der Aggre-

gation hydrodynamische Kréafte angefihrt. Solomentsev schlussfolgerte, dass nahe der

Elektrode durch Elektroosmose verursachte Konvektion um die Partikel dazu fuihrt, dass

diese weitere Partikel in Richtung Elektrode zieht, wo sie dann infolge der bei sehr kurzen

Abstanden zueinander dominierenden Van-der-Waals-Kréafte agglomerieren [84].

Ein ahnliches Modell zur Beschreibung der Koagulation der Partikel aufgrund hydrodyna-

mischer Krafte erfolgte durch Trau [90]. Er entwickelte die Theorie, dass die Wechselwir-

kung zwischen den Partikeln auf elektrohydrodynamischen Kréaften basieren misse, die

aufgrund des Durchtritts von ionischen Strdmen in der Suspension auftreten. Diese erge-

ben sich, wenn die Konformitat der Konzentrationspolarisation durch ein kolloidales Parti-

kel gestort wird. Von Nadal [91] wurde die Hypothese, dass die Agglomeration der Partikel
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aufgrund attraktiver elektrohydrodynamischer Effekte erfolgt die in Konkurrenz zu den
repulsiven Dipolwechselwirkungen stehen, bekréaftigt.

Simulationen, um damit die Koagulation und Abscheidung bei der EPD zu modellieren,
wurden erst in den letzten Jahren durchgefuhrt [92-95]. Allerdings ist auch mit diesen
Rechnungen keine eindeutige Aussage Uber den Mechanismus zu treffen.

Beschreibung der Abscheiderate bei der elektrophoretischen Abscheidung

Fir die elektrophoretische Herstellung von Schutzschichten, funktionell gradierten und
laminierten Schichten ist die Kenntnis der mathematischen Beschreibung der Kinetik und
damit die Beschreibung der Abscheiderate unumgénglich, um den Abscheideprozess
wahrend der EPD zu kontrollieren [96].

Die 1940 von Hamaker aufgestellte Gleichung beschreibt die elektrophoretische Abschei-
derate dm/dt normiert auf die Elektrodenflache A (GI. 3-11):

dm 1
——=a-u-E-c(t,E Gl. 3-11
i A U (t,E) ( )

Die abgeschiedene Masse dm pro Zeit dt und Elektrodenflache A ist abh&ngig von dem
dimensionslosen Faktor a, der hierbei den Anteil der Partikel nahe der Elektrode repra-
sentiert (0 < a < 1), die zur Abscheidung beitragen, der elektrophoretischen Mobilitat p,
der elektrischen Feldstarke E und der Feststoffkonzentration ¢ in der Suspension, wobei ¢
meist in g/cm3 angegeben wird.

Hamaker stellte fest, dass die abgeschiedene Masse innerhalb gewisser Grenzen direkt
proportional zu den genannten Faktoren ist. In seinen Versuchen ergaben sich Abwei-
chungen bei geringen angelegten elektrischen Feldern, kurzen Abscheidezeiten oder zu
geringer Suspensionskonzentration [4]. Oft wird die abgeschiedene Masse als zeitlich
unabhangig von Y, E, c und A angesehen und damit stark vereinfacht [11, 67].

Experimentelle Untersuchungen ergaben einen mehr als linearen Anstieg der Abscheide-
rate als Funktion des Feststoffanteils in der Suspension, als nach Hamaker prognostiziert
[97, 98]. Basierend auf der vereinfachten Hamaker-Gleichung entwickelte Biesheuvel dar-
aufhin einen Korrekturfaktor, der die Entwicklung des Grinkdrpers und damit die Ver-
schiebung der Grenze Formkdrper — Suspension berlcksichtigt (Gl. 3-12) [11]:

(O

m=a- - E-A-c-— ¢
a Pc—Ps

(Gl. 3-12)
Dabei ist ®5 die Volumenkonzentration der Partikel in der Suspension und ® die Volu-
menkonzentration des Grinkdrpers. Wenig bekannt ist, dass bereits 1982 Malov diesen
Ansatz zur Beschreibung der elektrophoretischen Abscheidung herleitete [99]. Bereits
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friher erfolgte durch ihn eine Beschreibung unter der Annahme eines inhomogenen elekt-
rischen Feldes [100].

1962 stellte Avgustinik eine zu der von Hamaker ahnlichen Gleichung zur Berechnung der
Abscheiderate fiir zylindrische Geometrien auf [101] und erweiterte sie 1966 durch einen
Faktor, der die abnehmende Partikelkonzentration in der Suspension aufgrund der
elektrophoretischen Abscheidung und der damit verbundenen Koagulation der Partikel
berlcksichtigt [102].

Biesheuvel entwickelte auch auf der Basis der von Avgustinik postulierten Gleichung ei-
nen Korrekturfaktor, um den Einfluss der Feststoffkonzentration in der Suspension zu be-
schreiben [11].

Das zur Lésung der Hamaker-Gleichung (Gl. 3-11) erforderliche Integral kann nicht alge-
braisch berechnet werden, da sowohl die elektrophoretische Mobilitat, das E-Feld als
auch die Partikelkonzentration in der Suspension zeitlich verénderlich sein kénnen.

Unter Berlicksichtigung der reinen Anderung der Partikelkonzentration ¢ wahrend der
elektrophoretischen Abscheidung kann die Zunahme der Masse m pro Zeit t durch eine
exponentielle Funktion beschrieben werden (GI. 3-13) [103]:

m(t)=mo-(1—e™) (Gl. 3-13)

Die Zunahme der Masse ist dabei abhangig von der anfénglich in dem Suspensionsvolu-
men V enthaltenen Pulvermasse my und dem kinetischen Parameter k. Dieser wird durch

Gleichung 3-14 beschrieben:
k:a.é.ﬂ.g (GI. 3-14)

Der Faktor k ist dabei direkt proportional zu dem von Hamaker eingefiihrten Faktor a, der
Elektrodenflache A, dem Suspensionsvolumen V, der elektrophoretischen Beweglichkeit p
und dem angelegten elektrischen Feld E.

Weitere Ansatze zur Beschreibung der abgeschiedenen Masse gibt [12]. Hier werden
Anséatze zur Beschreibung der elektrophoretischen Abscheidung mit konstantem Strom
und konstanter Spannung aufgezeigt.

Experimentelle Untersuchungen zeigten einen S-férmigen Verlauf der abgeschiedenen
Masse als Funktion der Abscheidedauer [104, 105]. Hierbei nimmt die abgeschiedene
Masse zuerst weniger zu als der von Hamaker postulierte lineare Verlauf. AnschlieBend
nimmt sie deutlich starker zu, um nach langen Abscheidedauern mit geringer Zunahme
einen flachen linearen Verlauf anzunehmen.

Ferrari erklarte den Verlauf durch zwei ablaufende Prozesse: der Anderung der Leitfahig-
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keit und dann der Partikelkonzentration in der Suspension und entwickelte ein mathemati-
sches Modell [105].

Die Beschreibung der Abscheiderate wird zudem dadurch erschwert, dass die angelegte
Spannung und damit das aus dieser und dem Elektrodenabstand berechnete Feld nicht
dem bei der Abscheidung wirksamen E-Feld entsprechen muss [5]. Speziell bei der
Membran-EPD wurde eine Orts-Abhangigkeit des elektrischen Feldes gemessen [59].

Dispergiermedium

Bei den meisten wissenschaftlichen Untersuchungen bezlglich der EPD werden organi-
sche Ldsemittel als Dispergiermedium verwendet, so zum Beispiel Ethanol [43, 64, 65,
106-110], Acetylaceton [111, 112], Aceton [83, 113], Isopropanol [114-117], Essigsaure
[118] oder Mischungen verschiedener Lésungsmittel [111, 119, 120], seltener dagegen
reines Wasser [13, 121-123]. Einen Uberblick gibt [82].

Die nicht-wassrigen Medien bieten im Gegensatz zu Wasser den groBen Vorteil, hohe
Spannungen anlegen zu kénnen. Damit sind die Probleme der Elektrolyse und der Joul-
schen Erwarmung vermeidbar [5]. Organische Medien werden zudem aufgrund der guten
chemischen Stabilitdt und der geringen Leitfahigkeit bevorzugt [82]. Allerdings ergeben
sich héhere Kosten, Toxizitat und Brennbarkeit und die damit verbundenen Sicherheits-
vorkehrungen im Vergleich mit Wasser. Zudem ist die Entsorgung bei wassrigen Suspen-
sionen unkompliziert. Aufgrund der bei Wasser héheren Permittivitét sind bei identischen
Abscheidebedingungen héhere Abscheideraten mdglich. Ferner ist die DLVO-Theorie nur
fir wéssrige Medien gultig.

3.4.2 Anwendungen

Nach der Entdeckung des Prinzips der elektrophoretischen Abscheidung 1808 durch
Reuss wurden im Laufe der darauf folgenden Jahre Versuche nur durchgefiihrt, um die
Funktionsweise des Verfahrens zu verstehen. Erst 1927 erfolgte die erste kommerzielle
Herstellung von Gummiartikeln durch Sheppard [124]; das erste Patent von Harsanyi zur
Beschichtung von Strahlung abgebenden Kérpern wie z. B. Kathodenstrahlréhren oder
Réntgenréhren mit Wolfram oder Molybdén wurde 1933 beantragt [125]. In den folgenden
Jahren erfolgten Untersuchungen zur Herstellung von Porzellanwaren, so zum Beispiel
Tassen und Schiisseln, und der Uberfilhrung in die Massenproduktion [126]. In den 70er
Jahren des 20. Jahrhunderts erfolgte die Formgebung von Al,O3 [97] und ZrO,. Eine An-
wendung der EPD ist unter dem Namen Elephant-Verfahren bekannt, mit diesem Prozess
wurden industriell Ziegel hergestellt [124].

Die industriell gédngigste Verwendung der Elektrophorese ist jedoch die elektrophoretische
Klarlackierung [127], auch Tauchlackierung genannt. Hiermit werden hauptséachlich im
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Automobilsektor Karosserien und Zubehérteile grundiert bzw. mit einer Schicht lackiert.
Hierbei wird das Werkstlick als Kathode geschaltet und der Lack damit elektrophoretisch
abgeschieden. Der Vorteil gegeniiber anderen Verfahren liegt in der gleichméaBigen Be-
schichtung aller Flachen. Zudem findet die Tauchlackierung Anwendung in der Apparate-
technik, im Gerate- und Motorenbau sowie in der Fahrradindustrie [128].

Neben der Lackierung findet die elektrophoretische Abscheidung allgemein als Methode
zur einfachen und schnellen Aufbringung von Schichten Verwendung. So wurden Schutz-
schichten als Hochtemperaturkorrosionsschutz aus Aluminium, Aluminium-Chrom und
Aluminium-Silizium auf eine hochlegierte Nickellegierung aufgebracht [129].

Eine weitere Anwendung der elektrophoretischen Abscheidung findet sich in der Herstel-
lung supraleitender Beschichtungen aus Magnesiumdiborid [130]. Aus Suspensionen des
Pulvers YBa,Cu3O;.« wurden Dickschichten zur Herstellung magnetischer Abschirmungen
fir Magnetfelder niedriger Frequenzen abgeschieden [131]. Durch die Abscheidung von
Molybdéndisulfid konnte eine signifikante Verbesserung der tribologischen Eigenschaften
erreicht werden [132].

Weitere Untersuchungen befassen sich mit der elektrophoretischen Abscheidung nicht-
oxidischer Keramiken wie zum Beispiel Wolframcarbid-Hartmetall zur Beschichtung von
Stahlsubstraten mit dem Ziel der Steigerung der Harte [133]. Ebenso wurden Siliziumcar-
bid-Schichten und Formkérper aus organischen [134-136] sowie wassrigen Suspensionen
[134, 137] fir Anwendungen im Hochtemperaturbereich abgeschieden. Die Herstellung
von Formkérpern aus Aluminiumnitrid wird in [134, 138] beschrieben.

Aus oxidischen Keramiken wurden ebenfalls elektrophoretisch Formkérper hergestellt. So
wurden aus ZrO,-Suspensionen Rohre und Platten gefertigt [2]. Aus Suspensionen des
Pulvers Al,O; erfolgte die Herstellung von Rohren [115, 139, 140] oder Ogiven (zugespitz-
te, stromlinienférmige Rotationskérper) [97].

Im Bereich der Medizintechnik ist die elektrophoretische Abscheidung mit der Herstellung
von Huftgelenken vertreten [31]. Weitere Anwendungen finden sich in der Beschichtung
medizinischer Implantate, um die Bioaktivitat zu erhdhen [141, 142] oder zur Verbesse-
rung der Oberflacheneigenschaften [143]. Mittels der elektrophoretischen Abscheidung
wurden auch Bakterien auf Oberflaichen immobilisiert. Dies ermdglicht die kontrollierte
Herstellung von bakteriellen Biofilmen in der Biomedizin wie z.B. Schutzschichten auf Ka-
thedern [144] oder mdgliche biotechnologische Anwendungen, so z. B. Biosensoren, Bio-
reaktoren [144] oder fur die Bioelektronik [145]. Eine weitere medizintechnische Anwen-
dung der EPD ist die Herstellung von Dentalkronen [146].
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Neben der Fertigung von Schichten und Formkérpern wird die EPD im LabormaBstab
erstmals auch zur Herstellung von Mikrostrukturen verwendet. So wurden in vorangegan-
genen Arbeiten aus Al,O3z-Suspensionen Spinndisen und Tripelspiegel abgeschieden
[33], als Elektroden wurden Graphit-Wachs-Substrate verwendet. Ebenso wurden auf mit
Gold besputterten PMMA-Elektroden Wabenstrukturen aus PZT aufgebracht [147]. Diese
Mikrostrukturen kénnten z. B. fir Sensor-Anwendungen genutzt werden [148]. Aus PZT-
Suspensionen wurden ebenfalls elektrophoretisch Mikrordhren abgeschieden [149], die
als piezoelektrische Stellglieder fir die Mikropositionierung verwendet werden [150]. Zur
Verwendung als Aktoren wurden funktionell gradierte Dickschichten hergestellt [151].

Fir elektronische Anwendungen wurden aus BaTiO; Dielektrika fur Diinnschichtkonden-
satoren elektrophoretisch abgeschieden [152]. In diesem Bereich ist auch die Passivie-
rung von besonderem Interesse. So wurden Hochspannungstransistoren elektrophore-
tisch mit Zink-Borosilikat-Glas beschichtet [153]. Ebenfalls als Isolationsschicht wurde
Al,O; auf Wolfram-Heizwendeln von Kathodenstrahlréhren aufgebracht [154, 155]. Eben-
so wurde es zur elektrischen Isolierung auf den im Flugzeugbau verwendeten Platindréh-
ten der Sensor- und Instrumentenverkabelung abgeschieden [156]. Mit Lanthan dotierte
Blei-Zirkonat-Titanat-Schichten wurden zur Herstellung von Pyrosensoren auf Platin
elektrophoretisch abgeschieden [157].

Aber auch im Bereich der mikrooptischen und optoelektronischen Anwendungen wird die
EPD angewendet. So wurden Schichten aus gerichtetetem kristallisiertem Diamant her-
gestellt, um fir Feldemissionsdisplays genutzt werden zu kénnen [158]. Elektrophoretisch
abgeschiedene nanostrukturierte Schichten aus Fullerenen wurden fir den optoelektroni-
schen Bereich entwickelt, um z.B. IR-Filter herzustellen [159]. TiO,-Dickschichten mit ho-
her Oberflache und Porositat wurden auf elektrisch leitfahigem Glas zur Herstellung einer
photovoltaischen Zelle abgeschieden [160].

Industriell angewendet wird die EPD zur Beschichtung von Lochmasken mit keramischen
Isolatoren [155]. Zur Herstellung von monochromatischen Bildschirmen fir Informations-
displays wurde Phosphor elektrophoretisch abgeschieden. Zudem konnte durch die Kom-
bination der EPD mit der Photolithographie die Herstellung von Farbdisplays durch geziel-
tes abscheiden verschiedener Phosphore realisiert werden [161].

Etliche Forschungsarbeiten beschaftigen sich mit der Herstellung von Brennstoffzellen,
speziell den Hochtemperatur-Brennstoffzellen (SOFC - Solid Oxide Fuel Cell). Als Elektro-
lytmaterial fir die Brennstoffzellen wurde Yttrium-stabilisiertes ZrO, verwendet [162-165].
Mittels EPD wurde LiNiosMn, 50,4 auf Al-Elektroden abgeschieden, um Lithium-Batterien
herzustellen [166]. Aber auch die Herstellung transparenter Keramiken ist von groBem
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Interesse. Die meisten Forschungsarbeiten beschaftigen sich hierbei mit der Herstellung
transparenten Aluminiumoxids. Zwei wichtige Anwendungsgebiete von transparentem
AlLO; sind Verschlussdeckel fiir I6schbare Programmspeicher (EPROM = Léschbarer
programmierbarer Nur-Lese-Speicher) und Brennerrohre fir Natriumdampflampen [167].
Allerdings ist die elektrophoretische Abscheidung transparenten Aluminiumoxids bislang
nur unter Schwierigkeiten gelungen [168]. Die Herstellung transparenten Zirkonoxids mit-
tels elektrophoretischer Abscheidung ist noch nicht gelungen. Jedoch konnte ZrO, trans-
luzent hergestellt werden [169].

Neben dichten Formkdrpern wurden auch Membranen hergestellt. So wurden elektropho-
retisch aus Zeoliten dichte lonenaustauschermembranen hergestellt [170]. Aus Al,Os
wurden porése Membranen gefertigt. Durch Variation des angelegten elektrischen Feldes
konnte die Dichte der Membran beeinflusst werden [171].

Die elektrophoretische Abscheidung findet jedoch nicht nur zur Herstellung von Schichten
und Formkérpern Verwendung, sondern auch zur Infiltration poréser Materialien. Mit die-
ser elektrophoretischen Impréagnierung (EPl) kénnen nanoskalige Zweitphasen einge-
bracht und funktionell gradierte Werkstoffe hergestellt werden [9, 172]. So besteht die
Mdéglichkeit, die optischen und elektrischen Eigenschaften anzupassen [172]. Bei der EPI
wird ein Grinkdrper mit einer offenen Porositat mit nanoskaligen Partikeln impragniert.
Die Steilheit des Gradienten ist abhangig von der Porositat der Matrix, dem Verhaltnis von
Partikel- und Porengr6Be, der Viskositat und dem Zeta-Potential der Suspension der na-
noskaligen Partikel und dem angelegten elektrischen Feld [9]. Die Menge der sekundaren
Phase im Komposit ist limitiert durch die in einem ersten Prozessschritt hergestellte Mat-
rix. Weiterhin ist die Dicke der gradierten Schicht auf eine Eindringtiefe von etwa 20 um
bis einige Millimeter limitiert.

Im Vergleich zu den genannten Anwendungen dominieren im Forschungsgebiet der EPD
Untersuchungen zur Herstellung von Brennstoffzellen als auch der Herstellung von Ver-
bundwerkstoffen.

Die Herstellung funktionell gradierter Materialen (FGM) kann in zwei Varianten erfolgen:
zum einen als Schichtverbund und damit stufenweiser Gradient, zum anderen als kontinu-
ierlicher Gradient. Der stufenweise Gradient wird durch die alternierende elektrophoreti-
sche Abscheidung mehrerer Suspensionen auf dasselbe Substrat durchgefihrt [19, 21].
So konnte mit diesem Verfahren unter Verwendung mehrerer PZT-Mischungen unter-
schiedlicher Zusammensetzungen ein piezoelektrischer Aktor hergestellt werden [173].
Die Herstellung des kontinuierlichen Gradienten erfolgt durch die Abscheidung aus einer
Suspension der einen Komponente, in die sukzessiv eine Suspension der zweiten Kom-

ponente zugegeben wird [174]. So ist die elektrophoretische Abscheidung der Verbund-
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werkstoffe Wolframcarbid-Kobalt mit einer Titan-Kohlenstoff-Stickstoff-Verbindung [22],
Al.O3 mit ZrO. oder Molybdandisilizid und Al,O3 bzw. ZrO. mit Nickel [7] erfolgreich
durchgeftihrt worden.

Aufgrund der kolloidalen Eigenschaften der verschiedenen Materialien kénnen sich ab-
weichende Abscheideraten aufgrund der unterschiedlichen Zeta-Potentiale ergeben.
Ebenso kdnnen Heterokoagulation oder Segregation auftreten. Ein perfekt kontinuierlicher
Gradient kann nur hergestellt werden, wenn diese Probleme gel6st werden. Komplexe
Berechnungen und eine exakte Kontrolle der Prozessparameter sind notwendig, um den
Gradienten in der Schicht vorherzusagen und maBzuschneidern.

Bei den meisten genannten Anwendungen wurde vom Einfluss der Sedimentation abge-
sehen. Zieht man die Schwerkraftsedimentation (Erdschwere oder verstarkt durch Zentri-
fugalkrafte) in Betracht, so lassen sich Schichten und mikrostrukturierte Komponenten mit
folgenden Eigenschaften erzielen:

e Gradienten hinsichtlich PartikelgréBenverteilung und
e gradierte Materialien und damit Funktionsgradienten

Mit Hilfe des Prozesses der sedimentationsiiberlagerten elektrophoretischen Abscheidung
(S-EPD) lassen sich auf eine einfache Art und Weise kontinuierlich gradierte Werkstoffe
herzustellen und zwar sowohl hinsichtlich der PartikelgréBenverteilung und der Materia-
lien und damit der Funktion.

3.5 Sedimentation

Die Sedimentation ist definiert als das Niederschlagen von dispergierten Partikeln (oder
Tropfen) aufgrund des Einflusses der Gravitation oder eines angelegten Zentrifugalfeldes
[34]. Wird eine Suspension bewegungsfrei gelagert, so sedimentieren die Partikel in Ab-
hangigkeit vom Radius, der Form, dem Gewicht und der Teilchenkonzentration aus.

Auf das Partikel wirken die Gewichtskraft Fg, die Auftriebskraft Fo und die Reibungskraft
Fr. Die Gewichtskraft ist eine Funktion der Masse mp des Partikels sowie der Erdbe-
schleunigung g und ist wie in Gl. 3-15 gezeigt definiert.

Fe=mpr-g (Gl. 3-15)

Die Auftriebskraft Fa ist abhéngig von der Dichte des Dispergiermediums pg, dem durch
das Partikel verdrangte Volumen Ve und der Erdbeschleunigung g (Gl. 3-16):

Fa=pr-Vr-g (Gl. 3-16)
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Als Funktion des Partikelradius’ r, der Viskositat des Dispergiermediums n und der Ge-
schwindigkeit des Partikels vs stellt sich die Reibungskraft dar (Gl. 3-17):

Fr=6-w-r-m-v (Gl. 3-17)

Ist die Geschwindigkeit des Partikels konstant, so liegt ein Kraftegleichgewicht vor, wie in
Gl. 3-18 dargestellt:

Fo—Fa—Fr=0 (Gl. 3-18)

Die Auflésung von GI. 3-18 nach der Geschwindigkeit ergibt die von Stokes formulierte
Sedimentationsgeschwindigkeit vs eines einzelnen kugelférmigen Partikels (Gl. 3-19):

2 (pr=pr)
s 9‘77

(Gl. 3-19)

Die Gleichung nach Stokes gilt allerdings nur, wenn das Teilchen einzeln sedimentiert.
Bei ausreichender Teilchenkonzentration wechselwirken die Partikel miteinander, die Se-
dimentationsgeschwindigkeit wird abhdngig vom Volumenanteil. Um vs zu beschreiben,
existieren zahlreiche Modelle. 1951 publizierte Kynch eine Abhandlung Uber die Theorie
der Sedimentation, in der er eine Gleichung von Einstein und Smoluchowski beschrieb. In
dieser wird vorausgesetzt, dass die Dichte der Partikel gering und der gegenseitige Ab-
stand deutlich gréBer als ihr Durchmesser ist [175]. Ein anderer Uberblick wird von Biirger
gegeben [176]. Er prasentierte unter anderem die Richardson-Zaki-Gleichung, die den
Einfluss des Volumenanteils berlcksichtigt und damit die Sedimentation in realen Sus-
pensionen feiner Partikel beschreibt (Gl. 3-20):

vez = vs - (1 4+ P)" (GI. 3-20)

Hierbei ist die Sedimentationsgeschwindigkeit vgz direkt proportional zur Sedimentations-
geschwindigkeit vs nach Stokes und abhangig vom Volumenanteil ¢ des Feststoffs sowie

einer Konstanten als Exponenten.

Die Beschleunigung und damit die Sinkgeschwindigkeit eines Partikels lassen sich erh6-
hen, wenn statt der Gravitationskraft die Zentrifugalkraft wirkt. Diese ist definiert als Funk-
tion der Masse des Partikels mp, der Winkelgeschwindigkeit @ und dem Abstand Rpz von
der Drehachse (Gl. 3-21) [177]:

Fz=mpr-@?- Roz (Gl. 3-21)
Die Winkelgeschwindigkeit o ist direkt proportional zur Frequenz f; (Gl. 3-22) [177]:

w=2-7fz (Gl. 3-22)



36 Grundlagen und Stand der Technik

3.6 Sedimentationsuberlagerte elektrophoretische Abschei-
dung

Werden das elektrische Feld und das Schwerefeld entgegengesetzt ausgerichtet, so
kompensiert das elektrische Feld fur eine kritische PartikelgréBe die auf dieses Partikel
wirkende Schwerkraft bei freier Sedimentation. Damit bleibt es sozusagen in Schwebe,
Partikel mit einem kleineren Durchmesser werden hingegen abgeschieden, gréBere se-
dimentieren aus. Durch Gleichsetzen der Betrdge der elektrophoretischen Partikel-
geschwindigkeit vepp (Gl. 3-10) und der Sedimentationsgeschwindigkeit vs (Gl. 3-19) kann
dieser kritische Radius wie in Gl. 3-23 beschrieben werden:

rm:Jg'g"'g"g'f(K’r)'E (G. 3-23)

2'g'(pP_pF)

Allgemeiner lasst sich dieser Zusammenhang Uber das Kréftegleichgewicht bei der
elektrophoretischen Abscheidung und gleichzeitiger lberlagerter Sedimentation betrach-
ten. Dies wird im Folgenden fir den einfachsten Fall dargestellt. Es werden nur die Ge-
wichtskraft Fg, die Auftriebskraft Fa, die Reibungskraft Fr und die Coulomb-Kraft Fgpp be-
trachtet. Die bei der elektrophoretischen Abscheidung ebenfalls wirkenden Retardations-
und Relaxationskréfte sind in diesem einfachen Modell nicht berlcksichtigt.

Die elektrophoretische Kraft ist eine Funktion des elektrischen Feldes E und der Ladung
des Partikels Q (Gl. 3-24):

Feep=Q-FE (Gl. 3-24)

Hierbei ist die Ladung definiert als Produkt der Permittivitat ,-€,, dem Zeta-Potential { und
dem Radius r des Partikels (Gl. 3-25) [54, 178]:

Q=6-mw-€0-&-C-f(k-r)r (Gl. 3-25)

Wie zu Beginn dieses Kapitels beschrieben, missen bei der sedimentationsiiberlagerten
EPD drei Félle unterschieden werden: (1) der kritische Partikelradius r.; der die Partikel
kennzeichnet, die in Schwebe bleiben, (2) Partikel kleiner und (3) Partikel gréBer als der
kritische Radius.

In Fall (1) ist die Gesamtgeschwindigkeit des Partikels gleich Null. Fir Fall (2) gilt folgen-
des Kraftegleichgewicht (Gl. 3-26):

Fo—Fa+ Fr—Ferp =0 (Gl. 3-26)

Diese Gleichung lasst sich nach der Geschwindigkeit des Partikels auflésen (Gl. 3-27):
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V:—2'g'1"2'(pP—pF)+9'€0'€r'§'f(K"I")'E
9-n

(Gl. 3-27)

In Fall (3) fir die Partikel groBer als dem kritischen Radius ergibt sich folgendes Kréafte-
gleichgewicht (Gl. 3-28):

Fc—Fa-Fr—Ferp =0 (Gl. 3-28)

Und damit nach der Geschwindigkeit des Partikels aufgeldst (Gl. 3-29):

Lo2gr(pr-pr)=9-£0-&-¢ f(kr)-E (GI. 3-29)

9-m

Gleichung 3-27 und Gleichung 3-29 sind aquivalent, unterscheiden sich nur durch die
gegensatzliche Betrachtung des Koordinatensystems und damit der Definition des Rich-
tungsvektors der Geschwindigkeit.

3.7 Rheologie

Fir viele Prozesse ist die Kenntnis des rheologischen Verhaltens der eingesetzten Pasten
oder Suspensionen wichtig. Die Rheologie beschreibt das FlieBverhalten von Stoffen und
Stoffsystemen unter dem Einfluss unterschiedlicher Scherkréafte. Da in dieser Arbeit ein
suspensionsbasiertes Formgebungsverfahren verwendet wird, soll in diesem Kapitel auf
die Rheologie sowohl reiner Flissigkeiten als auch partikelgefiillter Suspensionen einge-

gangen werden.

3.7.1 Reine Flussigkeiten

Das MaB fir die innere Reibung einer FlUssigkeit wird als Viskositat bezeichnet. Flr die
Bestimmung der Viskositét sind, abhangig von den Eigenschaften und Anwendungsberei-
chen des zu untersuchenden Stoffes (Einsatztemperatur, Druck) eine Reihe von Verfah-
ren gebrauchlich, wie z.B Kapillarviskosimeter, Kugelfallviskosimeter oder Torsionsvisko-
simeter. In der vorliegenden Arbeit wurden die Viskositaten mit Hilfe der Rotationsvisko-
simetrie nach folgendem Prinzip bestimmt:

Wie in Abb. 3-9 dargestellt, befindet sich zwischen zwei parallelen Platten der gleichen
Flache A eine Flussigkeit mit der Viskositat n. Eine der Platten wird mit einer konstanten
Kraft F bewegt, die andere bleibt starr. Die Flissigkeit wird als in viele zu den Platten pa-
rallel angeordnete Schichten angesehen. Die auBersten mit den Platten in Kontakt ste-
henden Schichten bewegen sich mit der identischen Geschwindigkeit wie die Platten
(v=0 bzw. v = vpae). Die dazwischen liegenden Schichten besitzen entsprechende Ge-
schwindigkeiten zwischen Null und v. Der Abstand dy zwischen zwei Schichten entspricht
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einer Geschwindigkeitsanderung dv. D.h. der Geschwindigkeitsgradient dv/dy beschreibt
die Anderung der Geschwindigkeit mit dem Ort. Die auf die Platte wirkende Kraft bezogen

auf die Flache wird als Schubspannung t bezeichnet.

Abb. 3-9: Schichtenstrdmung in einer mit einem Platte-Platte-Rheometer gescherten Flissigkeit.
Nach dem Newton’schen Viskositatsgesetz ist die Schubspannung direkt proportional der

Viskositat n und der Schergeschwindigkeit 7 (Gl. 3-30) [51]:

d .
T:ﬂ.(_vj:ﬂ.y (Gl. 3-30)
dy
Flussigkeiten, die dem Newton’schen Gesetz gehorchen, werden als newtonisch bezeich-
net. FUr Nicht-Newton’sche Flussigkeiten gilt diese Proportionalitatsbeziehung nicht [179].
Hierbei sind hauptséchlich zwei Viskositatsarten von Interesse, die im Folgenden kurz

beschrieben werden:
Strukturviskositat

Die Viskositat der Flissigkeit nimmt unabh&ngig von der Zeit mit zunehmender Scher-
geschwindigkeit oder Schubspannung ab [180].

Dilatanz

Die Viskositat der FlUssigkeit nimmt unabhangig von der Zeit mit zunehmender Scherge-
schwindigkeit oder Schubspannung zu [180].

In Abweichung von dem hier geschilderten Prinzip der Platte-Platte-Anordnung wurden
die Messungen in dieser Arbeit mit einem Kegel-Platte-Rotationsviskosimeter durchge-
fuhrt. Hierbei wird der Raum zwischen den Randflachen als Messspalt definiert. Die Vis-
kositat wird aus dem Zusammenhang zwischen Drehmoment und Winkelgeschwindigkeit
bestimmt [181]. Im Vergleich mit der Platte-Platte-Anordnung ist bei Verwendung des Ke-
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gel-Platte-Rheometers die Schergeschwindigkeit im gesamten Messspalt homogen und

damit das Drehmoment einfacher zu bestimmen.

3.7.2 Suspensionen
Die Viskositat einer Suspension hangt von folgenden Parametern ab:

- der Konzentration der Partikel
- der Beschaffenheit der Partikel (Form, GrdBe, PartikelgréBenverteilung und Ober-
flacheneigenschaften)
- Wechselwirkungen zwischen den Partikeln und der Fllssigkeit
Far die mathematische Beschreibung der Viskositat als Funktion der Volumenkonzentrati-
on der Partikel gibt es eine Vielzahl an Beschreibungen. Eine kurze Zusammenstellung
geben [180, 182].

Eine der ersten Beschreibungen der Viskositat als Funktion der Volumenkonzentration
gab Einstein 1906 fur geléste Zuckermolekile, die er als kugelférmige Partikel annahm,
mit der Bedingung der niedrigen Volumenkonzentration [183]. 1911 korrigierte er diese
Formel und gelangte zu folgender Gleichung 3-31 [184]:

n=no-(1+ke- @) (Gl. 3-31)

Hierbei ist n die Viskositat der Suspension, die sich aus dem Produkt der Viskositat des
Mediums np und einem mathematischen Term ergibt, der das Produkt der Einstein-
Konstanten ke und der Volumenkonzentration @ beinhaltet. Im Falle harter, sphéarischer
Partikel nimmt ke den Wert 2,5 an [184].

Um die Viskositat bei héheren Feststoffanteilen zu beschreiben, wurden verschiedene
Ansatze postuliert. Hier soll nur auf zwei der Modelle kurz eingegangen werden.

1959 beschrieben Krieger und Dougherty semiempirisch die Anderung der Viskositat mit
der Volumenkonzentration mit folgender Gleichung 3-32 [185]:

Nret = (1 —i)‘m'ﬁ”" (Gl. 3-32)

¢crit
Hierbei ist n die relative Viskositat (Quotient aus den Viskositdten der Suspension und
des Mediums), ®.; der kritische Fullgrad (der in der Suspension maximal mdgliche Fest-
stoffgehalt) und [n] die intrinsische Viskositat, die als effektiver Formfaktor verstanden

wird.

Eine Vereinfachung von Gl. 3-32 ergibt die Gleichung 3-33 nach Quemada [186]:

Mret = (1 —f)‘z (Gl. 3-33)
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Reale Suspensionen zeigen jedoch keinen idealen Verlauf, sondern weisen meist eine
Mischung aus newtonschem, strukturviskosen und dilatantem Verhalten auf. Eine allge-
meine FlieBkurve fir keramische Suspensionen ist in Abb. 3-10 gezeigt.

1. Newtonscher Struktur- 2. Newtonscher evtl. Scher
Bereich viskositat Bereich verfestigung

Viskositat

0000

()

() 0000
Zufallige Anordnung in
Anordnung FlieBrichtung
(Brownscher
Bereich)

log Scherrate oder Schubspannung

Abb. 3-10: Allgemeine FlieBkurve fir keramische Suspensionen.

Bei den niedrigen Scherraten werden die Partikel aufgrund der Brownschen Molekularbe-
wegung in zufélliger Anordnung gehalten. Die Partikel haben ausreichend Zeit, bei Sche-
rung ihre Ruhelage wieder einzunehmen (Newtonscher Bereich). Mit zunehmender Erhé-
hung der Schergeschwindigkeit werden die Partikel schneller verschoben, als sie relaxie-
ren kénnen. Die durch die Scherung zunehmende Orientierung der Partikel in FlieBrich-
tung flhrt zu einer Erniedrigung der Viskositat (Strukturviskositat) [185]. Zudem werden
charakteristische Wechselwirkungen zwischen den Partikeln durch die zunehmende me-
chanische Anregung bzw. Scherrate aufgebrochen, was ebenfalls zu einer Verkleinerung
der Viskositat fuhrt. AnschlieBend ergibt sich ein zweiter Newtonscher Bereich, in dem die
Partikel in FlieBrichtung angeordnet sind und damit die geringste Viskositat der Suspensi-
on zu messen ist. Die weitere Erhéhung der Schergeschwindigkeit fihrt dann zum Zu-
sammenstoBen der Partikel, die sich verhaken und verkanten kénnen, und dadurch die
Viskositat erhéhen (Dilatanz).
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4 Experimentelle Vorgehensweise

Im folgenden Kapitel wird auf die experimentelle Vorgehensweise in dieser Arbeit einge-
gangen. In Abb. 4-1 ist das Flussdiagramm der durchgefihrten Arbeiten mit der Angabe
des jeweiligen Kapitels in dem die Ergebnisse zu finden sind, gezeigt.

Kap. 5.1 Kap. 4.5 Kap. 5.4
Materialcharakterisierung Konstruktion Modellierung
der Aufbauten
Kap. 5.2 l

Herstellung und Charakterisierung
der Suspensionen

Kap. 5.3 / Kap. 5.4

EPD mit vertikaler EPD mit horizontaler
Elektrodenanordnung Elektrodenanordnung

Kap. 5.5
Herstellung gradierter

Schichten beziiglich
PartikelgréBe

Kap. 5.3

Kinetik EPD Kap. 5.6

Herstellung gradierter
Mischkeramikschichten

Kap. 5.4

Kinetik S-EPD

Kap. 5.7
Herstellung von Mikrostrukturen

Abb. 4-1: Flussdiagramm der durchgefuhrten Arbeiten mit Angabe der Kapitelnummer.

Um die verwendeten Pulver zu charakterisieren, ist eine Kenntnis der Partikelmorpholo-
gie, der spezifischen Oberflache und der PartikelgrdBenverteilung notwendig. So werden
zuerst die Kenndaten der verwendeten Materialien aufgezeigt und das Verfahren der Par-
tikelgroBenmessung kurz vorgestellt. Das Verfahren der Suspensionsherstellung, wie
auch die einzelnen Messmethoden zu deren Charakterisierung hinsichtlich pH-Wert, Leit-
fahigkeit, Rheologie und Zeta-Potential, wird ebenfalls kurz eingefiihrt. Aus den Suspen-
sionen werden mittels der elektrophoretischen Abscheidung (EPD) keramische Schichten
hergestellt. Die fir die EPD mit und ohne Uberlagerte Sedimentation verwendeten Aufbau-
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ten werden vorgestellt. AnschlieBend erfolgt die Darstellung der einzelnen Messmethoden
zur Charakterisierung der abgeschiedenen Schichten. Diese werden beziglich abge-
schiedener Masse analysiert und die Partikel- sowie Materialgradienten werden unter-
sucht.

4.1 Materialien

In diesem Unterkapitel sollen die verwendeten Medien und Hilfsstoffe sowie die Pulver
vorgestellt werden. Bei den Pulvern werden die Herstellerangaben des ds,-Wertes ge-
zeigt. Der dso-Wert der Suspensionen, deren Dispergatorgehalt in Bezug auf die Partikel-
gréBenverteilung optimiert wurde, wird ebenfalls vorgestellt. Zudem wird die Zusammen-

setzung der verwendeten Mischkeramiken dargestellt.

Der Feststoffanteil der wassrigen Suspensionen betrug 10 Vol.-%. Da diese fir die Cha-
rakterisierung der sedimentationstiberlagerten EPD verwendet werden sollten, musste ein
Kompromiss beziiglich freier Sedimentation (Feststoffanteil so gering wie méglich) und
Herstellung eines Formkdrpers in akzeptabler Zeit (Feststoffanteil so hoch wie mdglich)
getroffen werden. Der Feststoffanteil der ethanolischen Al,Os-Suspensionen betrug
30 Vol.-%, der der ethanolischen ZrO,-Suspensionen 25 Vol.-% und 30 Vol.-%. Diese
ergaben sich aus Vorarbeiten, auf die zurtickgegriffen wurde [187-189].

4.1.1 Medien

Wie in Kapitel 3.4.1 dargestellt, verwenden die meisten wissenschaftlichen Untersuchun-
gen organische Lésungsmittel als Dispergiermedium, da im Vergleich zu Wasser héhere
elektrische Spannungen angelegt werden kénnen.

Aufgrund von Vorarbeiten am Lehrstuhl [187-189] und der damit méglichen Ubertragbar-
keit von Ergebnissen, wurde Ethanol als Medium eingesetzt. Zudem ist es fur das in die-
ser Arbeit verwendete PartikelgréBenmessgerat neben Wasser als Medium geeignet. Auf-
grund des hohen Durchsatzes an Messmedium war es ebenfalls notwendig, ein kosten-
gunstiges Losungsmittel zu finden. Diese Bedingung wird durch Ethanol ebenfalls erfillt.
Das in dieser Arbeit verwendete Ethanol (Carl Roth GmbH + Co) ist mit einem Prozent
Methyl-Ethyl-Keton vergéllt, der Reinheitsgrad betrug zu Beginn der Arbeiten 99,7 %, spa-
ter wurde auf 96 %-iges Ethanol umgestellt. In den Suspensionen und Abscheidungen
konnten keine signifikanten Unterschiede gefunden werden.

Im Vergleich mit organischen Lésungsmitteln bietet Wasser allerdings die Mdglichkeit
héherer Abscheideraten, eine unkomplizierte Entsorgung und den Wegfall der Sicher-
heitsvorkehrungen.
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Daher wurden in dieser Arbeit sowohl deionisiertes Wasser als auch Ethanol als Disper-

giermedium verwendet.

4.1.2 Pulver

In dieser Arbeit wurden zwei Aluminiumoxide der Firma Baikowski-Malakoff Inc. und drei
Zirkonoxide der Firma Unitec Ceramics mit jeweils verschiedenen PartikelgrdBenvertei-
lungen verwendet. Mit den unterschiedlich feinen Pulvern sollte damit der Einfluss der
PartikelgréBenverteilung auf die elektrophoretische Abscheidung untersucht werden. Die
Mischung der beiden Materialien diente der Herstellung von ZTA-Schichten (zirconia
toughened alumina, mit Zirkonoxid verstarktes Aluminiumoxid). Damit kénnen nicht nur
Schichten mit Materialgradienten hergestellt werden, sondern auch mit PartikelgrdBen-
und PorengréBengradienten. In der folgenden Tab. 4-1 sind die Pulver mit den Charakte-
ristika theoretische Dichte und dso-Wert aufgelistet. Neben den Herstellerangaben enthalt
Tab. 4-1 auch die in deionisiertem Wasser (DI-H,O) und Ethanol (EtOH) gemessenen dso-
Werte. Da mit dem Pulver Z1-1580 nur wassrige Suspensionen hergestellt wurden, ist der
dso-Wert nur fir diese angegeben.

Die Bezeichnungen der Pulver ergeben sich aus dem Material, der fortlaufenden Numme-
rierung, bezogen auf die abnehmende PartikelgréBe, sowie dem fiir die wéssrigen Sus-
pensionen gemessenen und mathematisch gerundeten ds,-Wert. So steht das Namens-
zeichen Z1-1580 fiir das ZrO,-Pulver (Z) mit den grébsten Partikeln (1) und dem gerunde-
ten dso-Wert (1580).

Tab. 4-1: Verwendete Materialien.

Dispergator | Dispergator Dicht dso Her- dso DI- ds5o EtOH
ichte
Bezeichnung | (Gew.-%) in | (Gew.-%) in @ 3;) steller | H,O gem. gem.
cm
DI-H,0 EtOH g (nm) (nm) (nm)
Z1-1580 0,25 - 6,05 1660 1582 -
Z2-890 0,25 2 6,05 1040 891 942
Z3-70 0,3 4 6,05 290 72 72
A1-1540 0,2 2 3,95 1300 1542 1431
A2-230 0,4 2 3,95 250 227 273
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Mischkeramiken

Die oben genannten Pulver wurden auch zur Herstellung von Mischkeramiken verwendet.
Fir diese Suspensionen wurden verschiedene Zusammensetzungen gewabhlt, die in der

folgenden Tab. 4-2 angegeben sind:

Tab. 4-2: Zusammensetzung der Mischkeramiken.

Suspensionsmedium Al,O3 ZrO,
70 Vol.-% 30 Vol.-%
Ethanol
60,4 Gew.-% 39,6 Gew.-%
93,5 Vol.-% 6,5 Vol.-%
Wasser
90,4 Gew.-% 9,6 Gew.-%
78,1 Vol.-% 21,9 Vol.-%
Wasser
70 Gew.-% 30 Gew.-%
60,5 Vol.-% 39,5 Vol.-%
Wasser
50 Gew.-% 50 Gew.-%

4.1.3 Dispergatoren, Sauren und Basen

Die wassrigen Suspensionen wurden unter Verwendung des Dispergators Dolapix CE 64
(Zschimmer & Schwarz) und zusétzlich unter Zugabe von Base oder Saure stabilisiert. Als
Base diente Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH), als Saure wurde Salzsaure (HCI)
verwendet. Die ethanolischen Suspensionen wurden mit dem Dispergator TODS (Clariant
GmbH), einer Trioxadecansaure, stabilisiert. Da sich der Dispergator TODS in vorange-
gangenen Arbeiten und Industrieprojekten als geeignet fir ethanolische Suspensionen
erwiesen hatte, wurde er auch in dieser Arbeit verwendet. Zudem finden sich auch in der

Literatur Hinweise auf die sehr gute Eignung flr organische Losungsmittel [115].

Um einen geeigneten Dispergator fir die wassrigen Suspensionen zu finden, wurden far
die Pulver A1-1540 und Z1-1580 Suspensionen mit verschiedenen zur Verfigung stehen-
den Dispergatoren hergestellt und bezlglich Rheologie, PartikelgréBenverteilung und ab-
geschiedener Masse charakterisiert. Dabei zeigte sich sowohl bei der Rheologie als auch
der PartikelgréBenverteilung, dass das Pulver Z1-1580 relativ unempfindlich gegentber
der Art des Dispergators ist. Beim Vergleich der unter identischen Bedingungen abge-
schiedenen Masse ergab sich fur die mit dem Dispergator Dolapix A 88 (Zschimmer &
Schwarz) stabilisierten Suspensionen die gréBte abgeschiedene Masse, mit dem Disper-
gator Dolapix CE 64 lieB3 sich eine geringere Masse erzielen. Das Pulver A1-1540 reagier-
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te sensitiver auf die verschiedenen Dispergatoren. Hier zeigte sich, dass der Dispergator
Dolapix CE 64 zu den geringsten Viskositdten und der feinsten PartikelgréBenverteilung
fihrte. Allerdings zeigte dieser Dispergator beim Vergleich eine geringere abgeschiedene
Masse als der Dispergator Darvan 821 A (R.T. Vanderbilt Company Inc.). Da die verwen-
deten Pulver zur Herstellung von ZTA-Suspensionen eingesetzt werden sollten, war es
notwendig, den gleichen Dispergator fir die Al,Os- und ZrO,-Pulver zu nutzen. Nachdem
der Dispergator Dolapix CE 64 fiir das A1-1540 gut geeignet und fir das Z1-1580 sich als
zweckdienlicher Dispergator herausgestellt hatte, wurde dieser fur die folgenden Arbeiten
genutzt.

4.2 Bestimmung der Partikeleigenschaften

4.2.1 Partikelmorphologie

Auf ein Stlick Metall wird vakuumfester HeiBkleber (Tempfix, Neubauer Chemikalien) auf-
geschmolzen. Auf diesen wird das Pulver aufgestreut und damit fixiert. Die so erzeugten
Streupraparate werden mit einem Rasterelektronenmikroskop (Zeiss DSM 962) betrach-
tet.

Zur Betrachtung der Partikel, wie sie auch wahrend der EPD zur Verfigung stehen, wur-
den aus den einzelnen Pulvern stabile Suspensionen hergestellt und diese eingetrocknet.
Aus den getrockneten Suspensionen wurden dann Streupréparate hergestellt.

4.2.2 Spezifische Oberflache

Die spezifische Oberflache von Materialien wurde nach dem Verfahren von Brunauer-
Emmett-Teller bestimmt [190, 191].

Bei diesem Verfahren wird das zu untersuchende Pulver Gber Nacht bei 150°C unter der
Messgasatmosphare getrocknet (De Sorb, Micromeritics). Durch das so getrocknete Pul-
ver wird im Messgerat (Flow Sorb Il 2300, Micromeritics) eine bestimmte Menge einer
Stickstoff-Helium-Mischung (70 Vol.-% Helium und 30 Vol.-% Stickstoff) bei Flissig-
Stickstoff-Temperatur geleitet. Da sich auf der Probe eine monomolekulare Schicht des
Gases ausbildet, kann aus der adsorbierten Gasmenge bei bekanntem Platzbedarf der
einzelnen Molekile auf die spezifische Oberflache der Probe riickgerechnet werden.

4.2.3 PartikelgroBenverteilung

Die PartikelgroBenverteilung wurde mit einem Laserdiffraktometer (LS 230, Beckman-
Coulter) unter Verwendung der PIDS-Technologie (Polarisation Intensity Differential Scat-
tering) ermittelt. Dies erlaubt eine Messerfassung von Partikeln im Bereich von 0,04 um
bis 2000 um.



46 Experimentelle Vorgehensweise

Grundlage der Laserdiffraktometrie ist die Beugung des Lichts an den Partikeln. Abhangig
von der Form und der GréBe ergeben sich charakteristische Beugungsbilder, die mittels
der Auswertung nach der Mie-Theorie die Berechnung der Partikeldurchmesser erlauben.
Der als Lichtquelle genutzte Laserstrahl wird mittels eines optischen Systems aufgeweitet
und an den Partikeln im Messvolumen gebeugt. Die beugungswinkel- bzw. teilchengré-
Benabhangige Veranderung der Intensitatsverteilung wird von einem Detektorarray er-
fasst und ausgewertet [192].

Die Beugungsbilder sind jedoch fur Partikel im Submikronbereich kaum zu unterscheiden.
Um diese Beschrankung zu umgehen, wird die Tatsache ausgenutzt, dass diese feinen
Partikel &uBerst sensitiv auf polarisiertes Licht reagieren. Bei der PIDS-Technologie wer-
den die Differenzmuster der Streuung von vertikal und horizontal polarisiertem Licht dreier
Wellenlangen mit weiteren Detektoren gemessen. Aus der Abhangigkeit der Intensitat des
gestreuten Lichtes von der Polarisationsebene, der Wellenlange des gestreuten Lichts,
dem Winkel zwischen eingestrahltem und gestreutem Licht und der PartikelgroBe lasst
sich letztere berechnen [192-195]. Die Auswertung erfolgt Gber die Theorie nach Mie, so
dass eine Kenntnis der optischen Eigenschaften (Brechungsindizes) erforderlich ist. Diese
sind in folgender Tab. 4-3 aufgefihrt:

Tab. 4-3: Fir die PartikelgréBenmessung verwendete Mie-Parameter [196].

Realteil des Brechungsindex
(bei 750 nm Wellenlénge)

Imaginarteil des Brechungsin-
dex (bei 750 nm Wellenlange)

Ethanol 1,359 0

Wasser 1,333 0
Al,O; 1,79 0
ZrO, 2,2 0,01

Aus baulichen Grinden werden die Messungen der groben (Laserdiffraktometrie) und
feinen Partikel (PIDS-Technologie) an zwei Messfenstern in der Zelle und damit an zwei
Detektorarrays durchgeflhrt.

Die Bestimmung der dso-Werte der ZrO,-Pulver wurde von der Firma Unitec Ceramics
mittels des Mastersizer 2000 (Malvern Instruments) durchgefihrt. Eine kleine Menge des
Pulvers wurde in Wasser gegeben und ein Dispergator beigemengt. Mittels einer Ultra-
schalllanze wurde mit einer Leistung von 500 Watt das Pulver deagglomeriert und die
PartikelgroBenverteilung gemessen. Die Bestimmung der dso-Werte der Al,O3-Pulver er-
folgte bei der Firma Baikowski-Malakoff Inc. mit dem Sedigraph 5100 (Micromeritics




Experimentelle Vorgehensweise 47

GmbH). Das Pulver wurde in DI-Wasser dispergiert und Calgon® als Dispergierhilfe zu-
gegeben. Bei einer Leistung von 300 Watt wurde das Pulver mit einer Ultraschalllanze
(Braun-Sonic 2000, B. Braun Instruments) fir 3 Minuten deagglomeriert.

4.3 Suspensionsherstellung und Charakterisierung

4.3.1 Dispergiermethoden

Zur Herstellung der Suspensionen standen zwei Methoden zur Wahl: das am Lehrstuhl
etablierte Dispergieren mittels einer Planeten-Kugelmihle (PM 400/2, Retsch GmbH) und
das Dispergieren unter Verwendung eines Ultraschall-Desintegrators mit einer Leistung
von 400 W (Sonifier [l W-450, Branson).

Als Kriterium fur die Dispergierung wurde die gemessene PartikelgrdBenverteilung in der
Suspension gewahlt. Je weniger Agglomerate in der Suspension vorhanden sind, desto
besser ist die durchgeflihrte Dispergierung. Die Untersuchungen wurden mit beziglich
des Dispergatorgehaltes bereits optimierten ethanolischen Suspensionen des ZrO,-
Pulvers TZ-3YS-E (TOSOH Corporation) durchgeftihrt [189], da aufgrund dieser Vorarbei-
ten die PartikelgréBenverteilung des Pulvers bereits bekannt war. Der direkte Vergleich
der PartikelgréBenverteilung ergab fir die Planeten-Kugelmihle eine Verteilung mit héhe-
rem Feinanteil. Zudem wurde in allen mit dem Ultraschall-Desintegrator dispergierten
Suspensionen unerwiinschter Metallabrieb der Ultraschall-Lanze gefunden. Die Ergebnis-
se der Untersuchungen sind im Anhang aufgefihrt.

4.3.2 Suspensionsherstellung

In das den Dispergator bereits enthaltende Medium (DI-Wasser bzw. Ethanol) wurde das
Keramikpulver unter Rihren eingestreut. AnschlieBend wurde die Suspension zur Entfer-
nung eingerUhrter Luftblasen fur finf Minuten in ein Ultraschallbad (Sonorex Super
RK103H, Bandelin) gestellt. Um eine gute Homogenisierung zu gewahrleisten, wurde die
Suspension in einer Planeten-Kugelmihle (PM 400/2, Retsch GmbH) bei 200 U/min eine
Stunde dispergiert. Bei einer BechergréBe von 125 cm3 wurde unabh&ngig vom eingefull-
ten Suspensionsvolumen mit 20 Mahlkugeln (Durchmesser 10 mm) gearbeitet. Kugeln
und Becher bestanden aus Yttrium-stabilisiertem ZrO,. Da fur den Membran-Aufbau zur
sedimentationstberlagerten EPD aufgrund der GroBe des Aufbaus ca. 60 ml Suspension
pro Abscheidung bendtigt wurden, wurden diese Ansatze in einem 500 cm? fassenden
Becher dispergiert. Dieser bestand aus mit Magnesiumoxid und Kalziumoxid stabilisiertem
ZrO, mit 68 Mahlkugeln (ebenfalls mit 10 mm Durchmesser) aus dem gleichen Material.
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4.3.3 Suspensionscharakterisierung

Die Suspensionen wurden bezlglich Zeta-Potential, pH-Wert, Leitfahigkeit, Partikelgré-
Benverteilung, Viskositdt und Sedimentationsverhalten charakterisiert. Im Folgenden soll

kurz auf die einzelnen Messmethoden eingegangen werden.
Zeta-Potential

Da die Stabilitédt einer Suspension durch das Zeta-Potential charakterisiert wird, wurde
dieses als Funktion des pH-Wertes fir verschiedene Dispergatoranteile bestimmt. Auf-
grund des Messprinzips wurde die elektrophoretische Beweglichkeit der Partikel mit Hilfe
des ZetaSizers 3000 HSa (Malvern Instruments) gemessen und mittels der Smolu-
chowski-Gleichung (Gl. 3-8) in Zeta-Potential-Werte umgerechnet.

Die Messung erfolgte fur pH-Werte zwischen 2,5 und 11,5, als Titrationsmedien wurden
0,1-molare HCI (Merck) als Saure und 0,1-molare TMAH (Sigma-Aldrich) als Base ver-
wendet und Uber einen Autotitrator zudosiert (MPT1, Malvern Instruments). Da sowohl
HCI als auch TMAH zum Einstellen des pH-Wertes der spater verwendeten Suspensionen
genutzt wurden, konnte somit sichergestellt werden, dass die ermittelten Zeta-Potentiale
fir die Anwendungen giiltig sind. Aufgrund des Messprinzips mussten die Suspensionen
hochverdinnt werden, eine Verdinnung von 2,5 ppm erwies sich als geeignet.

Das Messprinzip des ZetaSizers baut auf dem Verfahren der Laser Doppler Anemometrie
auf. Bei dieser Methode passieren die Partikel einen Laserstrahl und streuen dabei Licht.
Aufgrund des Dopplereffektes ist die Frequenz des gestreuten Lichts verschieden von der
Frequenz des Laserstrahls. Da die Gr6Be der Frequenzverschiebung direkt proportional
zur Partikelgeschwindigkeit ist, kann aus der Verschiebung direkt die Geschwindigkeit der
Partikel berechnet werden. Die Bewegung der Partikel ergibt sich durch die Wanderung
im elektrischen Feld, das an die Messklvette angelegt wird. Da die Partikel bei ihrer Be-
wegung in Richtung Anode oder Kathode bei gleicher Partikelgeschwindigkeit die identi-
sche Dopplerfrequenz zeigen, ist eine Bestimmung des Vorzeichens so nicht mdglich.
Hierfir werden zwei Laserstrahlen verwendet, deren Frequenz um 250 Hz zueinander
versetzt ist. Im Schnittpunkt der Laserstrahlen entsteht aufgrund des Frequenzunterschie-
des ein wanderndes Interferenzbild (Schwebung). Die Wanderungsgeschwindigkeit der
Schwebung addiert oder subtrahiert sich zu der Partikelgeschwindigkeit, abhangig von der
Bewegungsrichtung der Partikel. Gleichzeitig addiert oder subtrahiert sich die konstante
Frequenz der Schwebung zu der Dopplerverschiebung durch die Geschwindigkeit der
Partikel. Ist die gemessene resultierende Frequenzverschiebung kleiner 250 Hz, ist das
Partikel positiv geladen, bei gréBeren Werten ist das Partikel negativ geladen [37, 197].

Bei Messungen der Partikelbeweglichkeit in organischen Medien mit niedrigen dielektri-
schen Konstanten spielen die Feldstarke und die Verteilung des elektrischen Feldes wah-
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rend der Messung eine groBe Rolle. Ein homogenes E-Feld ist allerdings nur fir ausrei-
chend hohe Leitfahigkeiten der Messprobe gegeben [134].

Eine andere Mdglichkeit der Zeta-Potential-Messung ist das Prinzip der Akustospektro-
metrie. Bei dieser Messart wird die Abschwachung von Ultraschall in einer Flissigkeit
gemessen. Die Abschwéachung héngt von verschiedenen Eigenschaften der Probe, so
z. B. Dichte und Viskositat des Mediums oder Dichte und GréBenverteilung der darin ent-
haltenen Partikel ab [198, 199].

Aus dem frequenzabhangigen Abschwéachungsspektrum wird die PartikelgréBenverteilung
berechnet. Bei der Messung des Zeta-Potentials wird die Doppelschicht an den Partikeln
durch Ultraschall gestért. Die daraus resultierende Verschiebung der ionischen Wolke in
Bezug auf die Oberflache generiert ein Dipolmoment. Die Summe der Dipolmomente aller
Partikel verursacht ein elektrisches Feld, das durch einen in die Probe eingetauchten
Sensor gemessen wird. Aus diesem kann dann das Zeta-Potential berechnet werden
[198].

Die Messungen nach dem Prinzip der Akustospektrometrie wurden am Institut fir Materi-
alforschung 1l (IMF [ll) des Forschungszentrum Karlsruhe mit dem DT1200 (Dispersion
Technology Acoustic and Electroacoustic Spectrometer DT 1200, Quantachrome) durch-
gefahrt.

pH-Wert und Leitfahigkeit

Die Messung des pH-Wertes der wassrigen Suspensionen wurde mit einer Elektrode
(BlueLine 12 pH, Schott) an einer Messstation (inoLab pH Level 2, WTW) durchgefihrt.
Hierbei wird das Prinzip einer Einstab-Messkette verwendet. Eine Halbzellenreaktion an
der Glasmembran bildet an dieser ein elektrisches Potential aus, welches direkt proporti-
onal zur H*-Konzentration in der Suspension ist. Aus der Potentialdifferenz zur Bezugs-
elektrode, meist einer Silber-Silberchlorid-Halbzelle ergibt sich eine Spannung, die weit-
gehend linear den pH-Wert abbildet [200].

AnschlieBend wurde die Leitfahigkeit der Suspension bestimmt. Hierzu wurden 10,2 ml
der Suspension in einen Messzylinder (Klasse Blaubrand®) gefiillt und die Leitfahigkeit
mit einem Konduktometer (703, Knick Elektronische Messgerate GmbH & Co.) gemessen.
Dieses arbeitet mit dem Vier-Elektroden-Messprinzip. Durch zwei der auf einer Glashilse
aufgebrachten Elektroden fliesst Strom, an den anderen beiden wird die abfallende Span-
nung gemessen und daraus Uber den Kehrwert des Widerstandes die Leitfahigkeit be-
stimmt. Aufgrund der Verwendung eines Wechselstromes wird die Elektrolyse in der flls-
sigen Phase vermieden. Durch Anwendung des Messprinzips mit vier Elektroden missen
der Widerstand der Zuleitungen sowie durch Elektrodenpolarisation erzeugte Polarisati-
onswiderstédnde nicht ermittelt werden, die die Messung der Leitféhigkeit beeinflussen
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[201]. Die Messung der Leitfahigkeit im Ethanolischen erfolgt analog der Messung der

wassrigen Suspensionen.
Rheologie

Die Messungen der Viskositat erfolgten schubspannungsgesteuert unter Verwendung
eines Kegel-Platte-Viskosimeters (CVO50, Bohlin Instruments). Der Kegel weist einen
Durchmesser von 40 mm sowie einen Offnungswinkel von 4° auf. Die Messungen der
wassrigen Suspensionen erfolgten bei einer Plattentemperatur von 20°C, die der ethanoli-
schen Suspensionen wurde aufgrund des hdéheren Dampfdruckes von Ethanol bei 15°C
durchgefiihrt. Der Spaltabstand zwischen Kegel und Platte betrug 150 um. Aus diesem
sowie der Kegelgeometrie und den resultierenden Scherraten wurden die momentanen
Viskositaten der Suspensionen berechnet. Eine Uber- oder Unterfiillung des Messspaltes
fuhrt zu groBen Messfehlern und muss deswegen ebenso wie ein Einschluss von Luftbla-
sen vermieden werden [202].

4.4 Sedimentationsverhalten der Suspensionen

Um die Kinetik der Sedimentation zu untersuchen, wurden zwei verschiedene Verfahren
angewandt, die im Folgenden vorgestellt werden sollen.

Standversuche

Um das Sedimentationsverhalten der wéassrigen Suspensionen zu untersuchen, wurden
jeweils 10 ml Suspension in Messzylinder geflllt. AnschlieBend wurden sie mit Parafilm
verschlossen, um Verdunstung und damit eine Messverfalschung auszuschlieBen. Zudem
wurden die Messzylinder mdglichst erschitterungsfrei gelagert. Die Sedimentationsge-
schwindigkeit der Partikel wurde durch Ablesen der Absinkfront anhand der an den Mess-
zylindern aufgebrachten Messskala bestimmt und protokolliert. Die Absinkfront markiert
den Ubergang zwischen der reinen Fliissigkeit und der restlichen Aufschiammung.

In-situ-Messungen

Die Untersuchung der Sedimentationskinetik in-situ erfolgte im Laserdiffraktometer
(LS 230, Coulter-Beckman). Dazu wurde den Messanforderungen des Gerates entspre-
chend hochverdinnte Suspension in die Messzelle gegeben, deren Messvolumen 800 ml
betragt. Im Verlaufe der Sedimentation wurde in Schritten von 15 Minuten zwischen den
Messungen jeweils eine Momentaufnahme der PartikelgroBenverteilung erstellt. Wie in
Kapitel 4.2.3 beschrieben, wurde an zwei Stellen in der Messzelle die PartikelgréBenver-
teilung bestimmt und die Gesamtverteilung mathematisch berechnet. Der obere Rand des
PIDS-Messfensters der Lange 23 mm ist in einem Abstand von 47 mm vom héchsten
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Punkt des Messvolumens entfernt, der des Laser-Messfensters der Ldnge 30 mm in
175 mm Abstand. Damit mussen die Partikel eine maximale Sedimentationsstrecke von
ca. 59 mm zurlcklegen, um den PIDS-Messbereich zu passieren und ca. 190 mm, um gar
nicht mehr gemessen zu werden.

Aufgrund des Messaufbaus war eine in-situ-Messung der systematischen Uberlagerung
von Sedimentation und elektrischen Feld bei der EPD (S-EPD) nicht méglich. Diese Mes-
sungen wurden, wie in Kapitel 4.5.2 beschrieben wird, mit einem Granulometer (CILAS
930, Quantachrome) durchgefuhrt. Um die S-EPD zu charakterisieren war es notwendig,
auch das Sedimentationsverhalten der Pulver im Granulometer zu untersuchen. Die Mes-
sungen erfolgten in Abstanden zwischen 5 Minuten und 30 Minuten. Das Messvolumen
der aus Quarzglas bestehenden Zelle ergab sich aus der Héhe von 5,5 cm, der Breite von
3,5 cm und der Tiefe von 0,3 cm zu 5,78 cm3. Mit dem Granulometer ist es méglich, Parti-
kel im Bereich von 0,2 um bis 500 pm zu bestimmen.

4.5 Elektrophoretische Abscheidung

Um die Suspensionen bezlglich ihrer Eignung fir die elektrophoretische Abscheidung
(EPD) zu untersuchen, wurden Plattchen mit einer fir die Abscheidung relevanten Flache
von 1 cm? als Elektroden verwendet. Teilweise wurden, bedingt durch den Aufbau der
Versuchsapparaturen, runde Elektroden mit einem Durchmesser von 2 cm und damit ei-
ner far die Abscheidung relevanten Flache von 3,14 cm? verwendet. Alle Elektroden wa-
ren mit einer Strom- und Spannungsquelle (Model 2400 SourceMeter, Keithley Instru-
ments) bzw. einer eigenentwickelten Spannungsversorgung verbunden. Soweit keine ge-
kapselte EPD-Zelle vorhanden war, wurden die Elektroden in einen die Suspension ent-
haltenden Becher aus PE oder Glas getaucht. Auf die verwendeten Elektroden-
Materialien wird in den einzelnen Unterkapiteln nédher eingegangen.

Auf ein Rihren der Suspensionen wurde verzichtet, da sich in vorangegangenen Versu-
chen gezeigt hat, dass die Bewegung der Suspension zu einem deutlich sichtbaren Di-
ckeunterschied der abgeschiedenen Schicht fuhrt. Damit kann eine homogene Abschei-
dung nicht gewahrleistet werden.

4.5.1 Elektrophoretische Abscheidung mit vertikaler Elektroden-Anordnung

In diesem Unterkapitel werden die beiden Aufbauten vorgestellt, die fir die elektrophoreti-
sche Abscheidung mit vertikaler Elektrodenanordnung verwendet wurden.
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EPD

Fir die experimentelle Untersuchung der Kinetik der elektrophoretischen Abscheidung der
wassrigen Suspensionen direkt auf den vertikal angeordneten Elektroden wurden als
Substrat 100 um dicke Messingfolie und als Gegenelektrode 100 um dicke Edelstahlfolie
verwendet, die sich bei Untersuchungen des Substrateinflusses auf die bei der EPD ab-
geschiedene Masse als geeigneteste Materialkombination herausgestellt hatten. Bei der
Abscheidung aus ethanolischen Suspensionen kamen Silizium-Plattchen zum Einsatz.
Diese sind mit 150 nm Platin beschichtet, als Haftvermittler zwischen Platin und Silizium
fungiert eine 50 nm dicke Titanschicht. Die Elektroden wurden soweit eingetaucht, dass
die fur die elektrophoretische Abscheidung relevante Elektrodenflache 1 cm? betrug, der
Abstand zwischen den Elektroden betrug bedingt durch den Aufbau 13 mm. Eine Skizze
des Aufbaus ist in Abb. 4-2 dargestellt.

Substrat mit Gegenelektrode
Abscheidung /
\ ‘ ‘ Suspension
b I.JOT ® |~ mit Partikeln
2 i /
L] [ ]
@ 02
] ) ® 0

Abb. 4-2: Skizze des EPD-Aufbaus mit vertikaler Elektroden-Anordnung.

Membran-EPD

Weitere Untersuchungen zur Kinetik erfolgten mit dem Aufbau nach der Membran-
Methode (M-EPD). Bei diesem Aufbau, in Abb. 4-3 dargestellt, wurde parallel zu den
Elektroden eine ionenpermeable Membran angeordnet, die den Aufbau in zwei Kammern
trennte. Die quadratischen Elektroden der GréBe 22,5 cm? waren aus Edelstahl gefertigt,
die Kammern bestanden aus u-férmigen PMMA-Teilen. Als Membranmaterial dienten
5 um dicke Folien aus regenerierter Zellulose (ZelluTrans, Carl Roth GmbH + Co). Die
verwendeten Membranen wurden jeweils zwei Mal fiir 15 Minuten in DI-Wasser im Ultra-
schallbad gewaschen, wobei das Wasser zwischen den einzelnen Waschvorgéngen ge-

tauscht wurde.
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Abb. 4-3: Aufbau und Geometrie der Elektrophoresezelle fur die Membran-EPD, Membran nicht

mafBstabsgetreu.
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Abb. 4-4: Geometrie des Abscheidefensters (links) und einer Kammer (rechts) in Aufsicht.

Die der Anode zugewandte Kammer der Tiefe 1,2 cm wurde mit DI-Wasser gefllt, des-
sen Leitfahigkeit durch die Zugabe von TMAH auf die zehnfache Leitfédhigkeit der Sus-
pension gebracht worden war. Diese Kammer wird als Ausgleichskammer bezeichnet. Die
andere, der Kathode zugewandte Kammer (inklusive Abscheidefenster) mit einer Tiefe
von 2,5 cm, Suspensionskammer genannt, wurde mit der fur die EPD bendtigten Suspen-
sion geflllt. Das der Membran in Abscheiderichtung vorgelagerte Abscheidefenster er-
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moglichte eine Reduzierung der fir die EPD relevanten Abscheideflache auf 4 cm?, wie in
Abb. 4-4 dargestellt.

4.5.2 Elektrophoretische Abscheidung mit horizontaler Elektroden-Anordnung

In diesem Unterkapitel werden die verschiedenen Aufbauten vorgestellt, die fur die
elektrophoretische Abscheidung mit horizontaler Elektrodenanordnung verwendet wurden.
Die obere Elektrode liegt luftblasenfrei auf der Suspensionsoberflache auf, so dass auf
der Rlckseite kein Pulver aus der Suspension aussedimentieren und zu einer Messver-

falschung flihren kann.
S-EPD

Bei dem Aufbau mit Gberlagerter Sedimentation (S-EPD) und demzufolge horizontal an-
geordneten Elektroden betrug der Abstand zwischen den Elektroden 15 mm, die fir die
Abscheidung relevante Elektrodenflache bedingt durch den Aufbau 3,14 cm2. Die gekap-
selte EPD-Zelle bestand aus PMMA, als Gegenelektrode wurde ein 2 mm dickes Edel-
stahlblech mit einer Elektrodenflache von 3,14 cm? verwendet. Als Substrat diente ein
100 um dickes Messingplattchen gleicher Flache, das Uber direkte Kontaktierung mit einer
weiteren 2 mm dicken Edelstahlscheibe der Flache 28,27 cm?2 mit der Spannungsversor-
gung verbunden war. Um einen Einschluss von Luftblasen in der Zelle zu vermeiden,
wurden zwei Uberldufe in die Zelle gefrést. Die Seitenansicht der S-EPD-Zelle ist in Abb.
4-5 wiedergegeben, die Draufsicht in Abb. 4-6.

Stromleitungen Suspensions-
kammer

Elektrode

Gegenelektrode
Substrat

15 mmm*20 mm
50 mm

Abb. 4-5: Aufbau und Geometrie der Elektrophoresezelle fir die gekapselte S-EPD.
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Uberlaufe Suspensionskammer

2mm

Abb. 4-6: Aufsicht auf die Elektrophoresezelle fiir die gekapselte S-EPD.
M-S-EPD

Fur die S-EPD nach der Membran-Methode (M-S-EPD) wurde ein eigener Aufbau, wie in
Abb. 4-7 dargestellt, entwickelt. Er bestand aus der Suspensionskammer der Lange
25 mm mit einer 2 mm dicken Edelstahl-Gegenelektrode mit einer Elektrodenflache von
28,27 cm? und der Ausgleichskammer der Lange 12,5 mm mit der zweiten baugleichen
Edelstahl-Elektrode. An die Ausgleichskammer wurde die Membran Uber einen Ring ge-
klemmt. Durch Schrauben wurden die beiden Teile fest miteinander verbunden. Das fir
die EPD relevante Abscheidefenster hatte die Flache 3,14 cm2. Die obere Elektrode wur-
de ebenfalls mit Schrauben an der Ausgleichskammer fixiert. Aufgrund der bei den hohen
verwendeten Spannungen auftretenden Elektrolyse von Wasser wurden an der Kathode
Wasserstoff-Gasblasen erzeugt. Diese wurden durch einen Blasenfilter auf der Gegen-
elektrode gesammelt und Uber einen Auslass am hdchsten Punkt der schragen Anord-
nung am Rand des Suspensionsbechers abgefihrt. Damit wurde eine Einlagerung der
Blasen in der abgeschiedenen Schicht vermieden. Der Filter bestand aus einem PP-Ring,
auf den ein feinmaschiges PET-Monofilament (Sefar Petex 07-6/5, Sefar AG) aufgeklebt
wurde. Da in der Ausgleichskammer ebenfalls Elektrolyse stattfindet, wurden in der obe-
ren Elektrode Luftungen eingebracht, damit der entstandene Sauerstoff entweichen kann.
Als Membran wurde ein ionenpermeabler Dialyseschlauch verwendet. Die hierfir verwen-
dete Folie wurde auf eine Flache von 7,07 cm? gestanzt, um problemlos zwischen Aus-
gleichs- und Suspensionskammer geklemmt zu werden. Gleichzeitig diente sie als Dich-
tung.
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Abb. 4-7: Aufbau und Geometrie der Elektrophoresezelle fir die M-S-EPD.
In-situ-S-EPD

Die Messzelle des in Kapitel 4.4 vorgestellten Granulometers wurde durch Anbringen von
Elektroden in eine EPD-Zelle umgewandelt und mit dem gleichen Verfahren wie bei der
Sedimentation die Anderung der PartikelgréBenverteilung in Abhéngigkeit von Zeit und
angelegter Spannung gemessen. Als obere Elektrode wurde 100 um dicke Messingfolie,
als untere Elektrode 100 um dicke Edelstahlfolie verwendet. Die Messanordnung ist in

Abb. 4-8 skizziert, die Zelle mit MaBen versehen in Abb. 4-9 dargestellt.

'
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Abb. 4-8: Skizze der Messanordnung der in-situ-EPD.
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Abb. 4-9: Aufbau und Geometrie der Messzelle des Granulometers.
EPD-Waage

Um die bei der EPD abgeschiedene Masse in situ ermitteln zu kénnen, wurde eine EPD-

Waage wie in Abb. 4-10 gezeigt aufgebaut.

e L]

Abb. 4-10: Rechnergesteuerte EPD-Waage mit Windschutz.

Die Elektroden wurden in Abstédnden von 15 mm, 35 mm und 55 mm horizontal zueinan-
der angeordnet. Als Substrat fir die fir die Abscheidung relevante Elektrode mit der Ab-
scheideflache von 1 cm? wurden 100 um dicke Messingfolie und als Gegenelektrode
100 um dicke Edelstahlfolie verwendet. Die Gegenelektrode war starr befestigt, die fiir die
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EPD relevante Elektrode durch eine Unterflurwagung an einer Prazisionsanalysenwaage
befestigt (AG204 DeltaRange, Mettler Toledo). Wahrend der Abscheidung wurde kontinu-
ierlich das Gewicht computergestitzt aufgezeichnet. Um auBere Einflisse durch Schwin-
gung und Luftzug auf die Wagung zu unterbinden, wurde der mit einem Windschutz ver-
sehene Aufbau auf einem Wagetisch gelagert.

C-EPD

Fir die zentrifugalunterstitzte elektrophoretische Abscheidung (C-EPD) war es notwen-
dig, eine gekapselte EPD-Zelle zu entwickeln, wie in Abb. 4-11 gezeigt. Weiterhin wurde
eine autarke Spannungsversorgung fir den Aufbau entwickelt. Die eigentliche Elektropho-
resezelle, in Abb. 4-11 dargestellt, hatte einen Durchmesser sowie eine H6he von 20 mm.
Als Substrat wurde 100 um dicke Messingfolie verwendet, als Gegenelekirode 100 pm
dicke Edelstahlfolie. Beide Elektroden waren durch 2 mm dicken Edelstahl kontaktiert und
Uber einen Elektrodenanschluss an die Spannungsversorgung angeschlossen, wie in
Abb. 4-12 illustriert.

Abb. 4-11: Gekapselter Aufbau der C-EPD-Zelle (links) und Aufbau der eigentlichen Elektrophore-
sezelle (rechts).
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Abb. 4-12: Aufbau des Verschlusses mit Elekirode und integriertem Anschluss.

Die Spannungsversorgung wurde Uber drei Akkumulatoren gespeist, deren Gesamtspan-
nung Uber eine elektronische Schaltung computerunterstitzt zwischen 0,1 V und 10 V in
Schritten von 0,1 V eingestellt werden konnte. Die Abscheidedauer sowie eine Verzége-
rungszeit bis zum Einschalten der Spannung konnte in Schritten von 1 Sekunde einge-
stellt werden. In dieser Arbeit wurde die Spannung in Schritten von 1 V bis 10 V variiert,
die Abscheidedauer wurde konstant auf 20 Minuten gehalten, die Verzégerungszeit zwi-
schen 5 Sekunden und 15 Sekunden eingestellt. Die Verzégerungszeit diente dazu, die
Abscheidung erst zu beginnen, wenn die Zentrifuge angelaufen ist. Die Zentrifuge (Varifu-
ge 3.0 RS, Heraeus Instruments) wurde bei konstanter Temperatur von 25°C betrieben,
die Drehzahl I&sst sich variabel zwischen 300 Umdrehungen und 3500 Umdrehungen pro
Minute in Schritten von 10 U/min einstellen.

4.6 Charakterisierung der abgeschiedenen Schichten

Auf die Methoden zur Charakterisierung der abgeschiedenen Schichten soll im Folgenden
kurz eingegangen werden. Im weiteren Verlauf des Kapitels werden sie ausfuhrlicher dar-
gestellt.

Die Bestimmung der abgeschiedenen Masse und damit auch der mittleren Abscheiderate
aller abgeschiedenen Schichten erfolgte durch Wiegen unter Verwendung einer Prazisi-
onsanalysenwaage (AG204 DeltaRange, Mettler Toledo).

Die Charakterisierung der mittels S-EPD hergestellten keramischen Schichten aus wass-
rigen Suspensionen beziglich Partikel- und PorengrdBenverteilung erfolgte mit Raster-
elektronenmikroskopen am IMF 1l im Forschungszentrum Karlsruhe (JEOL JSM 6400),
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einem am IMTEK in Freiburg (Zeiss DSM 962) und einem am Lehrstuhl fir Pulvertechno-
logie von Glas und Keramik der Universitat Saarbriicken (JEOL JSM 7000 F).

Die aus ethanolischen Suspensionen hergestellten Schichten wurden beziiglich ihrer
Rauheit teilweise mit einem Oberflachenmessgerat (FRT Microglider) optisch untersucht.
Die mittels EPD aus ethanolischen Suspensionen hergestellten Schichten wurden bezlig-
lich ihrer relativen Dichte untersucht. Hierbei wurden die Schichten mit Paraffin infiltriert
und die Dichte mit der Auftriebsmethode nach Archimedes bestimmt.

Die Charakterisierung der mittels S-EPD, M-S-EPD und C-EPD hergestellten Mischkera-
mik-Schichten erfolgte anhand der energiedispersiven Réntgenanalytik EDX am IMF 11l im
FZKa (Gresham Scientific Instrument) und am IMTEK in Freiburg (EDX Oxford Instru-

ments).
Bestimmung der abgeschiedenen Masse

Die auf den Elektroden abgeschiedenen Schichten wurden aufgrund der geringen Dicken
zusammen mit den Elekiroden gewogen. Von den so ermittelten Massen wurde das vor
der Abscheidung bestimmte Gewicht der Elektroden abgezogen. Bei den mittels M-EPD
abgeschiedenen Schichten wurde analog verfahren, sofern die Schichten nicht ausrei-
chend dick waren, um zerstérungsfrei von der Membran gel6st und gewogen werden zu

kénnen.
Charakterisierung der Partikel- und PorengréBenverteilung

Die Charakterisierung der Partikelgr6Ben- und PorengréBenverteilung erfolgt mit einem
Rasterelektronenmikroskop (REM). Das Prinzip der Rasterelektronenmikroskopie beruht
auf der Abtastung der Probenoberflache mit einem gebindelten Elektronenstrahl. Die
Elektronen (Priméarelektronen) werden mittels einer Glihkathode erzeugt, in einem elektri-
schen Feld beschleunigt und anhand von Magnetspulen auf einem Punkt der zu untersu-
chenden Schicht fokussiert. Mit Hilfe der dort entstehenden Signale wie Sekundérelektro-
nen und Riuckstreuelekironen wird die Helligkeitsmodulation einer Bildschirmréhre ge-
steuert. Auf dieser entsteht ein Abbild der Probenoberfladche. AnschlieBend wird der Eleki-
ronenstrahl zum nachsten Punkt bewegt und die Messung wiederholt. Die Analyse der
Oberflache erfolgt zeilenweise [203].

Die Auswertung der so entstandenen Bilder erfolgte qualitativ durch Vergleich der Auf-

nahmen verschiedener Proben.
Charakterisierung der Rauheit

Mit dem MicroGlider® (FRT) wurde an vier Linien ein Profil der Oberflachenrauheit aufge-
nommen und mit dem Programm Mark Ill ausgewertet. Nach DIN EN ISO 4287 [204]
wurde der Mittelwert Rz der so erhaltenen Rautiefen gebildet und als KenngréBe verwen-



Experimentelle Vorgehensweise 61

det. Die Rauheiten wurden durch ein zweites optisches Verfahren unter Verwendung ei-
nes WeiBlichtinterferometers (Zygo) nach DIN EN ISO 4288 [205] ermittelt.

Der Kennwert Ry ist als gréBte Hohe des Profils einer Oberflache definiert. Diese ergibt
sich aus der Summe der H6he der gréBten Profilspitze Zp und der Tiefe des gréBten Pro-
filtales Zy innerhalb einer Einzelmessstrecke [204], wie in Abb. 4-13 graphisch dargestellt
ist. Bei regelmaBiger Anordnung gleich groBer Kugeln in einer gedachten Ebene ent-
spricht die Rautiefe dem Radius der Kugeln.
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Abb. 4-13: Kennwert Rz: H6chste Hohe des Profils einer Oberflache.
Charakterisierung der relativen Dichte

Die Grlunkdrper werden gewogen und anschlieBend mit Paraffin versiegelt. Aus der ur-
sprunglichen Masse, der Masse der Probe mit Paraffin und dem Auftriebsgewicht in Was-
ser kann die Rohdichte des Griinkérpers bestimmt werden. Mittels der Dichte des Pulvers
kann die relative Dichte berechnet werden [189].

Charakterisierung des ZrO,-Gradienten

Der Materialgradient wurde an zwei Stellen untersucht. Bei der EDX wird die zu untersu-
chende Probe mit energiereichen Primérelektronen bestrahlt. Diese wechselwirken mit
den Hullenelektronen, was zu einer lonisation der Elektronen der inneren Schalen fiihrt.
Um die frei gewordenen Stellen zu besetzen, springen Elektronen der duBeren Schale in
die innere unter Abgabe von Réntgenstrahlung. Das Spektrum wird Uber spezielle Detek-
toren detektiert und ist charakteristisch fir die einzelnen Elemente [203].
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4.7 Experimentelle Rahmenbedingungen

Wie in den Kapiteln Uber die Ergebnisse gezeigt wird, gibt es Abweichungen zwischen
berechneten und experimentell ermittelten Daten, denen verschiedene Ursachen zugrun-

de liegen. Die wichtigsten Ursachen werden in diesem Kapitel ndher betrachtet.

4.7.1 Pulvereigenschaften und PartikelgréBenverteilung

Partikelmorphologie

In allen theoretischen Betrachtungen werden immer kugelférmige Partikel angenommen.
Wie in Kapitel 5.1.2 gezeigt wird, ist die Partikelform jedoch asymmetrisch. So missen
Unterschiede zwischen der beobachteten bzw. gemessenen und der berechneten Sedi-
mentation akzeptiert werden. Entsprechend ihrer Ausrichtung in Richtung der Schwerkraft
kénnen asymmetrische Partikel schneller oder auch langsamer sedimentieren als berech-

net.
PartikelgroBenverteilung

Theoretische Betrachtungen verwenden immer monodisperse oder Mischungen mono-
disperser Pulver. In der Realitat existieren jedoch immer Partikelverteilungen. Um der
Theorie besser zu entsprechen, werden meist Pulver mit méglichst engen Verteilungen
verwendet, trotzdem ergeben sich daraus Unterschiede zwischen Theorie und Messung.
Zudem tendieren reale Pulver zur Agglomeration. Die Pulver zu deagglomerieren ist eine
der wichtigen Aufgaben wahrend der Suspensionsherstellung. Trotzdem kann nicht aus-
geschlossen werden, dass nach der Aufbereitung noch Agglomerate vorliegen, die nicht
aufgebrochen werden konnten. Ferner kann nicht ausgenommen werden, dass die Pulver
zwar wahrend der Messungen zur Suspensionscharakterisierung deagglomeriert vorla-
gen, wahrend der elektrophoretischen Abscheidung aber mdglicherweise reagglomerieren
oder weiter deagglomerieren.

4.7.2 Sedimentationsiiberlagerte elektrophoretische Abscheidung

Eine andere Ursache fir Messunsicherheiten existiert, wenn der kombinierte Effekt von
Sedimentation und elektrophoretischer Abscheidung von Materialien mit unterschiedlicher
Dichte betrachtet wird. Wird ein grobes ZrO,-Pulver mit einer theoretischen Dichte von
etwa 6 g/cm?® mit einem feinen Al,Os-Pulver mit etwa 4 g/cm3 bei einer vorgegebenen
elektrischen Feldstarke sedimentationstberlagert elektrophoretisch abgeschieden, so
sollten nur Al,Os-Partikel bis zum kritischen Radius abgeschieden werden. Aber es kann
nicht ausgeschlossen werden, dass trotz grobem Pulver feine ZrO,-Partikel vorhanden
sind und auch abgeschieden werden. Ahnlich verhélt es sich fiir hohe Feldstarken, wenn
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bereits alle feinen Al,Os-Partikel abgeschieden sein sollten und die anschlieBend abge-
schiedene Schicht dann nur noch aus groben ZrO,-Partikeln bestehen sollte. Hier kénnen
groBe Al,Os-Partikel bereits vorhanden oder durch Agglomeration entstanden sein. Auf-
grund ihrer Gr6Be werden sie ebenfalls erst bei hohen Feldstarken abgeschieden, wo-
durch sie in der abgeschiedenen Schicht entgegen der theoretischen Betrachtung enthal-
ten sind.

Eine groBe Schwierigkeit bei Agglomeraten ist, dass sowohl ihr Sedimentationsverhalten
als auch ihr Verhalten bei der elektrophoretischen Abscheidung nicht bekannt ist. Je nach
Agglomeratform kann dieses Partikelpaket deutlich asymmetrischer sein als die einzelnen
Pulverpartikel oder poréser Natur und damit undefiniert sedimentieren. Ebenso kann nicht
ausgeschlossen werden, dass bei entsprechender Packung ein ndherungsweise rundes
groBes Partikel entsteht, das wie ein solches sedimentiert, obwohl die einzelnen Partikel
asymmetrisch sind. Auch das Abscheideverhalten von Agglomeraten bei der elektropho-
retischen Abscheidung kann nicht beschrieben werden. Es ist nicht bekannt, ob sich ein
Agglomerat wie ein groBes Partikel verhalt und sich mit einer entsprechenden adaquaten
elektrophoretischen Geschwindigkeit im elektrischen Feld bewegt, oder aber zum Beispiel
mit dem Durchschnitt der Geschwindigkeit, die die Partikel aufweisen wirden, wenn diese

einzeln vorlagen.

Bei der elektrophoretischen Abscheidung wird in dieser Arbeit nur eine einfache Be-
schreibung der Abscheidekinetik betrachtet. Die in Kapitel 3.4.1 genannten Kréfte wie
Relaxationskraft und Retardationskraft wurden nicht explizit betrachtet. Beide tragen zu
einer Verringerung der elektrophoretischen Geschwindigkeit bei, jedoch kann nicht ge-
messen werden, wie stark die Partikel abgebremst werden.

Die abgeschiedene Masse ist wie in Gleichung 3-11 gezeigt, von verschiedenen Faktoren
abhangig. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass aufgrund verschiedener Ursachen
die einzelnen Faktoren zeitlich und auch 6rtlich veranderlich sein kénnen. In [59] wurde
gezeigt, dass bei der Membran-EPD das E-Feld sowohl zeitlich als auch 6értlich verander-
lich ist. Eine Ubertragung dieses Verhaltens auf die EPD kann nicht ausgeschlossen wer-
den. In diesem Fall ist auch die elekirophoretische Beweglichkeit zeitlich und 6rtlich varia-
bel, da sie direkt proportional dem E-Feld ist. Damit kann sich auch der Anteil a der Parti-
kel &ndern, da diese nicht mehr kontinuierlich an der Elektrode ankommen muissen. Die
Anderung der Konzentration ¢ ergibt sich zwangslaufig aus der Abscheidung der Partikel
und der damit verbundenen Abnahme in der Suspension. Allerdings sind hier der Anteil
der Partikel in der Suspension und die Zahl der abgeschiedenen Partikel in Relation zu
setzen und zu betrachten. Aufgrund von Diffusion kann es sein, dass die Anzahl der Par-
tikel zwischen den Elektroden nicht so schnell abnimmt, wie Partikel abgeschieden wer-
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den. Dies wurde vernachlassigt, da zum einen der Prozess nicht messbar ist und zum
anderen aufgrund der geringen Geschwindigkeit nicht von gravierendem Einfluss auf den

gesamten Prozess sein sollte.

Eine weitere Unsicherheit in den Messungen ist die Abweichung zur Theorie aufgrund der
Verwendung realer Suspensionen mit einer groBen Zahl an Partikeln. Wie in Kap. 3.5
beschrieben, gilt die Stokes-Gleichung nur, wenn die Partikel einzeln vorliegen. Bei einer
ausreichend hohen Teilchenkonzentration treten Wechselwirkungen zwischen den Parti-
keln auf, so dass die Sedimentationsgeschwindigkeit abhangig vom Volumenanteil wird.
In den in dieser Arbeit durchgefuhrten Sedimentationsmessungen ist die Sedimentation
mit Stokes beschreibbar, allerdings bleibt auch hier die Messunsicherheit aufgrund der in
Realitat vorhandenen Wechselwirkungen. Besonders bei der S-EPD kann dieser Faktor
zum Tragen kommen. Hier bewegen sich Partikel je nach ihrer GroBe mit und entgegen
der Schwerkraft. Aufgrund der Volumenkonzentration der Suspension begegnen sich
zwangslaufig Partikel und es treten behindernde Wechselwirkungen auf. Es existiert kein
Modell, dass diese Wechselwirkungen berlcksichtigt, daher sind sie in die theoretischen
Betrachtungen nicht einbezogen worden.

4.7.3 Charakterisierungsmethoden

In [189] wurde anhand einer ethanolischen Suspension die Standardabweichung des
verwendeten PartikelgréBenmessgerates bestimmt. Dabei ergab sich eine Standardab-
weichung der GréBenverteilung von 0,04 %.

Beim verwendeten Messgerat ist zu beachten, dass nicht die PartikelgréBe einzelner Par-
tikel gemessen wird, sondern die Partikel nur in GréBenklassen eingeteilt werden. Wird in
dieser Arbeit also eine Partikelgr6Be angegeben, so ist eigentlich eine ganze GrdBenklas-
se gemeint. Dies ist fur alle theoretischen Betrachtungen zu beachten.

Barreiros [206] zeigte, dass die gemessenen Werte der PartikelgréBenverteilung von der
Messmethode abhéngen. Sind die Partikel asymmetrisch, so fuhren optische Analyseme-
thoden zu gréBeren PartikelgroBen als durch eine Sedimentationsmethode. Dies wurde
ebenfalls durch Lehmann gezeigt [207]. So mlssen die Ergebnisse der PartikelgrdBen-
messung immer bezlglich der Messmethode betrachtet werden und dienen generell als
Abschatzung der tatsachlich real vorliegenden Verteilung.

In Vorversuchen konnte zudem gezeigt werden, dass die Messkonzentration im verwen-
deten PartikelgréBenmessgeréat einen Einfluss auf die gemessene PartikelgroBe hat. Je
geringer die Messkonzentration, desto kleiner waren die gemessenen Partikeldurchmes-
ser bei Verwendung der identischen Suspension. Gerade bei den Messungen der Sedi-
mentation in situ muss dieser Effekt beachtet werden, da hier im Messzeitraum scheinbar



Experimentelle Vorgehensweise 65

die gréBeren Partikel schneller sedimentieren, obwohl dieser Effekt der Messmethode

zugeordnet werden muss.

Um den Al,Oz- bzw. ZrO,-Anteil in der abgeschiedenen Schicht zu untersuchen, wurde
die energiedispersive Réntgenanalytik (EDX) verwendet. Dabei muss beachtet werden,
dass der Elektronenstrahl einen realen Querschnitt von einigen um?2 aufweist. So kann die
Verteilung der Elemente nicht an einem definierten Punkt gemessen werden, nur als Mit-
telwert Uber diese Querschnittsflache. Weiterhin ist die prazise Platzierung des Elektro-
nenstrahls auf einem vorher bestimmten Punkt mit einer geringen Ausdehnung sehr
schwierig bis unméglich. Diese Messunsicherheit muss ebenfalls in die theoretischen Be-

trachtungen mit aufgenommen werden.
Fazit

Die in diesem Kapitel 4.7 genannten Ursachen fur Messunsicherheiten missen bertck-
sichtigt werden, wenn die experimentellen Ergebnisse mit den theoretischen Betrachtun-
gen verglichen werden. Da den theoretischen Betrachtungen immer statistische Methoden
zugrunde liegen, kénnen sie die EPD nicht umfassend beschreiben, da es sich hier um
einen dynamischen Prozess handelt. So kann nie eine 100 %-ige Ubereinstimmung von
Experiment und Simulation erzielt werden. Dennoch kénnen die experimentellen Ergeb-
nisse die theoretischen Betrachtungen entweder prinzipiell bestétigen oder diese widerle-
gen.

Diese Arbeit dient daher der prinzipiellen Beschreibung der Mechanismen und dem Ab-
stecken der Grenzen der elektrophoretischen Abscheidung und nicht der exakten quanti-
tativen Beschreibung.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden Kapitel werden die wichtigsten Ergebnisse sowohl fir die wassrigen als
auch die ethanolischen Suspensionen dargestellt.

Zuerst erfolgte die Materialcharakterisierung der in Kap. 4.1 genannten Pulver bezuglich
Partikelmorphologie, spezifischer Oberflache und der PartikelgréBenanalyse. Anschlie-
Bend wurden mit diesen Pulvern Suspensionen hergestellt und charakterisiert. Diese wur-
den hauptséachlich bezuglich ihrer PartikelgréBenverteilung optimiert und zur elektrophore-
tischen Abscheidung verwendet. Die Elektroden wurden vertikal und horizontal angeord-
net, zur Verwendung kamen die in Kapitel 4.5 vorgestellten Aufbauten. Der Schwerpunkt
dieser Arbeit liegt auf der Herstellung und der Analyse bezliglich der Partikel- und Poren-
gréBenverteilung gradierten Schichten sowie Mischkeramiken, deren Zusammensetzung
ebenfalls variiert wurde. AbschlieBend wurde ein einfaches Abformverfahren entwickelt,
mit dem erfolgreich Mikrostrukturen hergestellt wurden.

5.1 Materialcharakterisierung

Die Charakterisierung der Materialien erfolgte anhand der spezifischen Oberflache, der
Partikelmorphologie und der Analyse der PartikelgréBenverteilung der Pulver. Die diesbe-
zlglichen Ergebnisse werden in den folgenden Unterkapiteln vorgestellt.

5.1.1 Spezifische Oberflache

Wie in Kap. 4.1 beschrieben, werden die spezifischen Oberflachen der in dieser Arbeit
verwendeten Pulver bestimmt. Die gemessenen Werte sind in Tab. 5-1 aufgefihrt.

Hierbei zeigen die grébsten Pulver Z1-1580 und A1-1540 die geringsten, die feinsten Pul-
ver Z3-70 und A2-230 die gréBten spezifischen Oberflachen. Mit abnehmender Partikel-
gréBe nimmt die spezifische Oberflache zu. Die Reproduzierbarkeit der Messungen be-
tragt £ 0,5 %.
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Tab. 5-1: Spezifische Oberflache der verwendeten Pulver.

Bezeichnung Spezifische Oberflache (m?/g) dso (nm) Hersteller
Z1-1580 3,5 1660
Z2-890 5,9 1040
Z3-70 13,2 290
A1-1540 3,1 1300
A2-230 13,1 250

5.1.2 Partikelmorphologie
In den folgenden Abb. 5-1 bis Abb. 5-3 sind die Rasterelektronenaufnahmen (REM) der

Partikelmorphologien der ZrO,-Pulver Z1-1580, Z2-890 und Z3-70 sowie der Al,O5-Pulver
A1-1540 und A2-230 dargestellt.

[
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Abb. 5-2: REM-Aufnahmen des Pulvers Z3-70.
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Uni Sb

Abb. 5-3: REM-Aufnahmen der Pulver A1-1540 (links) und A2-230 (rechts).

Die Aufnahmen wurden an Streupréparaten der Pulver gemacht, die wie in Kapitel 4.1
beschrieben, hergestellt wurden. Zu sehen ist sowohl fir die ZrO,-Pulver als auch die
AlL,Os-Pulver eine asymmetrische Form der Partikel. Allerdings nimmt die Verrundung der
Partikel mit abnehmender PartikelgréBenverteilung zu.

Formfaktor

Die Form der Partikel spielt gerade bei Sedimentationsvorgangen als auch bei den Eigen-
schaften eines keramischen Grinkérpers eine Rolle. So wurden im Laufe des letzten
Jahrhunderts verschiedene Beschreibungen entwickelt, um die Kornform zu charakterisie-
ren. Einen ausfilhrlichen Uberblick hierzu gibt Zlatev [208]. Einer der einfachsten Be-
schreibungen wurde von Wadell definiert [209]. Der von ihm als Sphérizitat y,, bezeichne-
te Faktor ist in Gl. 5-1 dargestellt. Er beschreibt das Verhaltnis des Durchmessers einer
zum Partikel volumengleichen Kugel dy im Quadrat zu dem Quadrat des Durchmessers
einer oberflachengleichen Kugel do.

_dy

dg

" (Gl. 5-1)

Barreiros [206] fihrte Wadells Faktor in eine Gleichung (Gl. 5-2) Uber, die einen Formfak-
tor beinhaltet, der rein Uber Messdaten berechnet werden kann.

=" (Gl. 5-2)
aO,V
Wobei der Formfaktor ag v folgendermaBen definiert ist (Gl. 5-3):
n -d’
EL (Gl. 5-3)

oy =Sw'p'6 2n.~d2

Hierbei stellt S,, die spezifische Oberflache dar, p ist die Pulverdichte, n; und d,; sind die
Teilchenzahl und der &quivalente Volumendurchmesser der Partikel in der GrdBenklasse
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i, so wie sie durch das PartikelgréBenmessgerat LS 230 ausgegeben werden.
Nach dieser Gleichung ergeben sich fur die optimierten wassrigen Suspensionen folgende
in Tab. 5-2 dargestellte Spharizitadten und Formfaktoren:

Tab. 5-2: Sphaérizitdten und Formfaktoren fir die verwendeten Pulver.

Bezeichnung Material Formfaktor Spharizitat
Z1-1580 ZrO, 11,2 0,28
Z2-890 ZrO; 8,0 0,39
Z3-70 ZrO; 3,5 0,90
A1-1540 Al,O3 9,1 0,35
A2-230 Al,O; 3,7 0,85

Da der Spharizitats-Wert p,, = 1 eine exakte Kugel beschreibt, zeigen die in Tab. 5-2 auf-
gefihrten Werte, dass nur die feinsten Partikel annahernd kugelférmig sind. Je feiner das
Pulver ist, desto spharischer werden die Partikel. Dies kann durch die REM-Aufnahmen
der Streupraparate bestatigt werden (siehe Abb. 5-1 bis Abb. 5-3).

Zudem wurde die Abhangigkeit des Formfaktors von der PartikelgréBe schon von Beirne
an Petrolkoks gezeigt [210]. Barreiros [206] stellte fest, dass die berechnete Spharizitat
von Glaskigelchen, gemahlenem Glas und lamellarem Glimmer stark von der Messme-
thode zur Bestimmung der PartikelgréBenverteilung abhéngig ist. Auch dies ist bei der
Beurteilung der Formfaktoren zu bertcksichtigen.

Da das wissenschaftliche Feld zur Bestimmung der Formfaktoren sehr breit gestreut ist,
soll in dieser Arbeit nur festgehalten werden, dass die Betrachtung der Partikel als ideale
Kugel mit einem Fehler behaftet ist, der umso grdBer ist, je breiter die Verteilung ist. Dies
ist bei den mathematischen Beschreibungen der Prozesse sowie hinsichtlich der erzielten
Ergebnisse zu bericksichtigen.

5.1.3 PartikelgréBenanalyse

Ethanolische Suspensionen

Die Abhangigkeit der kumulativen PartikelgréBenverteilung vom Dispergatorgehalt in der
Suspension ist fur das feinste ZrO,-Pulver Z3-70 in Abb. 5-4 dargestellt. Die Verteilung
der Suspension ohne Dispergatoranteil wurde nicht analysiert, da aufgrund der hohen
Viskositat auf eine drastische Agglomeration und damit einhergehende Instabilitat zu
schlieBen war. Aus diesem Grund kommt die Suspension auch nicht flr die elektrophore-
tische Abscheidung in Frage.
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Die Erh6hung des Dispergatoranteils von 1 Gew.-% TODS auf 2 Gew.-% fuhrt zu einer
Zunahme des Feinanteils in der Suspension und erreicht bei 4 Gew.-% ein Maximum. Ein
weiterer Anstieg des Anteils auf 5 Gew.-% flihrt wieder zu einer Erniedrigung des Feinan-
teils in der Suspension. Zur Verdeutlichung ist der Bereich der PartikelgréBendurchmes-
ser zwischen 0,06 um und 0,18 um vergrdBert im Diagramm dargestellt.

100

1 Gew.-% TODS
90 . 2 Gew.-% TODS
804/ = = 3 Gew.-% TODS
4 Gew.-% TODS

01— 5 Gew.-% TODS

60 -
60

50 1

40 - 56

Volumen (%)

30 1
52

20 4

48 T T T
0,06 0,09 0,12 0,15 0,18

10 4

0,01 0,1 1 10
Partikeldurchmesser (um)

Abb. 5-4: Anderung der PartikelgréBenverteilung mit zunehmendem Dispergatoranteil fiir Suspen-

sionen des ZrO,-Pulvers Z3-70.

Die Erhéhung des Dispergatoranteils fihrt zu einem Anstieg der Oberflachenbelegung der
Partikel mit dem Dispergator. Dadurch erhdhen sich die abstoBenden Krafte zwischen
diesen, was zu einer Verringerung des Agglomeratanteils in der Suspension fiihrt. Dies
resultiert in der Verschiebung der PartikelgroBenverteilung hin zu einer feineren Vertei-
lung. Ab einem kritischen Dispergatoranteil sind die Partikeloberflachen ausreichend be-
legt. Eine weitere Erh6hung des Dispergatoranteils fihrt wieder zu einer Ausflockung der
Partikel [211] und einer damit verbundenen Verschiebung der PartikelgréBenverteilung
hin zu gréberen Werten. Diese Ausflockung der Partikel wurde ebenfalls von [44] beo-
bachtet.

Die kumulativen PartikelgréBenverteilungen aller bezlglich des Dispergatoranteils opti-
mierten verwendeten ethanolischen Al,O;- und ZrO,-Suspensionen sind in Abb. 5-5 dar-
gestellt. Die fir die Verteilungen charakteristischen Werte dyo, dsg und dgy bei dem jeweili-
gen Dispergatorgehalt sind in Tab. 5-3 wiedergegeben.
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Tab. 5-3: Charakteristische Werte der PartikelgréBenverteilungen.

Dispergatorgehalt
(Gew.-%)

Material dqo (nm) dso (Nm) dgo (nm)

Z2-890

2

213

942

1685

Z3-70

4

50

72

453

A1-1540

887

1431

2286

A2-230

172

273

1122

100

90 A I ’

60 - A2-230 -

o] - Z2-800 )

»»»»»»»»»» A1-1540

j
i
60 4 '
}}}}}}}}}}}}}}

50 4 J r]

Volumen (%)

40 - gz .4
30 - § ¢
20 -

10 1

0,01 0,1 1 10
Partikeldurchmesser (um)

Abb. 5-5: PartikelgroBenverteilung der verwendeten Al,Osz- und ZrO.-Suspensionen bei jeweils

optimiertem Dispergatoranteil.
Wassrige Suspensionen

Ein weiteres Kriterium fir die Optimierung der Suspensionen ist neben dem Zeta-Potential
die PartikelgroBenverteilung in der Suspension. Um gut dispergierte Suspensionen zu
erhalten, ist nicht nur der Einfluss des pH-Wertes auf die PartikelgrdBenverteilung zu un-
tersuchen, sondern auch der Einfluss des Dispergatoranteils. Hierflir wurden Suspensio-
nen der verwendeten Al,O3z- und ZrO.-Pulver mit verschiedenen Dispergatoranteilen bei
pH 8 und 10 hergestellt. Da die Suspensionen mit pH 8 bei der PartikelgréBenanalyse
aufgrund der schlechteren Stabilitat Agglomerate aufwiesen, sind in dieser Arbeit nur die
Verteilungen der Suspensionen mit pH 10 dargestellit.

In Abb. 5-6 sind fiir das ZrO,-Pulver Z1-1580 die kumulativen PartikelgréBenverteilungen
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in Abhangigkeit des Dispergatoranteils in der Suspension in Volumenprozent dargestellt.
Explizit ist ein Ausschnitt der PartikelgréBenverteilung zwischen 0,1 um und 1 um Durch-
messer im Diagramm eingebunden. In den Diagrammen erkennbar ist eine geringfligige
Erhdéhung des Feinanteils mit zunehmendem Dispergatoranteil, bei 0,25 Gew.-% wird ein
schwaches Maximum erreicht. AnschlieBend verschiebt sich die PartikelgréBenverteilung

wieder hin zu etwas gréberen Werten.
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Abb. 5-6: Anderung der PartikelgréBenverteilung mit zunehmendem Dispergatoranteil fiir Suspen-

sionen des ZrO,-Pulvers Z1-1580 bei einem pH von 10.

Wie bei den ethanolischen Suspensionen fliihrt auch hier die Erhéhung des Dispergator-
anteils zu einem Anstieg der Oberflachenbelegung der Partikel und zur Verringerung des
Agglomeratanteils aufgrund der zunehmenden abstoBenden Kréfte. Der Anstieg des
Dispergatoranteils Uber einen kritischen Gehalt fuhrt ebenfalls analog zu den ethanoli-
schen Suspensionen zu einer Verschiebung der PartikelgréBenverteilung hin zu gréberen
Werten.

Entsprechend zum oben genannten ZrO,-Pulver Z1-1280 sind in Abb. 5-7 die kumulativen
PartikelgréBenverteilungen in Volumenprozent fir Suspensionen des Al,Os-Pulvers
A1-1540 dargestellt. Das Maximum des Feinanteils ist ab 0,2 Gew.-% Dolapix CE 64 er-
reicht, zusatzlicher Dispergator fihrt zu keiner weiteren Erhéhung.

Hier ist der kritische Dispergatorgehalt nicht Uberschritten worden, da keine Agglomerat-
Bildung beim héchsten verwendeten Dispergatorgehalt beobachtet wurde.
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Abb. 5-7: Anderung der PartikelgréBenverteilung mit zunehmendem Dispergatoranteil fir das
Al>,O3-Pulver A1-1540 bei einem pH von 10.

In Abb. 5-8 sind flir die bezlglich Dispergatorgehalt und pH optimierten Al,O3- und ZrO,-
Suspensionen die kumulativen PartikelgrdBenverteilungen in Volumenprozent aufgetra-
gen. Die fur die Verteilungen charakteristischen Werte dio, dsg und dgo sind in Tab. 5-4

wiedergegeben.

Tab. 5-4: Charakteristische Werte der PartikelgréBenverteilungen.

. Dispergatorgehalt
Material dio (M) dso (nm) dgo (Nnm)
(Gew.-%)
Z1-1580 0,25 563 1582 3603
Z2-890 0,25 173 891 1768
Z3-70 0,3 50 72 451
A1-1540 0,2 1014 1542 2393
A2-230 0,4 61 227 1162
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Abb. 5-8: Kumulative PartikelgréBenverteilung der verwendeten Al,O3z- und ZrO,-Suspensionen

bei jeweils optimiertem Dispergatorgehalt und einem pH von 10 in Volumenprozent aufgetragen.

Erkennbar ist, dass sich alle flinf Pulver in ihren Verteilungen deutlich unterscheiden und
zwar sowohl innerhalb einer Materialgruppe mit verschiedenen ds, Werten als auch zwi-
schen den Materialgruppen bei &hnlichem dsy.

Die kumulativen PartikelgréBenverteilungen der bezuglich Dispergatorgehalt und pH op-
timierten AlL,Os- und ZrO,-Suspensionen sind in Abb. 5-9 als Anteilprozent aufgetragen.
Deutlich ist ein Unterschied zu den in Volumenprozent aufgetragenen Verldufen der Parti-
kelgréBenverteilungen zu erkennen. Die Abweichung in den Verteilungen liegt darin be-
grindet, dass gréBere Partikel ein deutlich gréBeres Volumen aufweisen als kleine, da
eine r3-Abhangigkeit besteht. So dominieren in der Volumenverteilung trotz geringerer
Anzahl die groben Partikel. Aufgrund des geringen Volumenanteils scheinen feine Partikel
in der Darstellung vermeintlich nicht aufzutauchen, beherrschen aber im Gegenzug die
Anzahlverteilung.

So zeigt sich, dass in allen Analysen, in der die PartikelgrdBenverteilung eine Rolle spielt,
sowohl die Volumen- als auch die Anzahlverteilung der Partikel mit betrachtet werden

muss.
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Abb. 5-9: Kumulative PartikelgroBenverteilung der verwendeten Al,Os- und ZrO,-Suspensionen

bei jeweils optimiertem Dispergatorgehalt und einem pH von 10 in Anzahlprozent aufgetragen.

Zusammenfassung

Um den Prozess der elektrophoretischen Abscheidung zur Abscheidung keramischer
Schichten und Mikrostrukturen zu untersuchen, sind zwei Materialien bezlglich spezifi-
scher Oberflache, Partikelmorphologie und PartikelgréBenverteilung charakterisiert wor-
den: Al,O3; und ZrO,. Anhand der PartikelgrdBenverteilung wurden wassrige und ethanoli-
sche Suspensionen der Pulver bezlglich pH-Wert und / oder Dispergatoranteil optimiert.
Innerhalb der Materialien wurden unterschiedlich feine Pulver ausgewahlt, so dass zwei in
ihrer PartikelgréBenverteilung unterschiedliche Al,Os;- und drei unterschiedliche ZrO,-
Pulver zur Verfigung stehen. Mit diesen Pulvern kénnen bimodale Mischungen hergestellt
und abgeschieden werden. Hinsichtlich der sedimentationsiberlagerten EPD lassen sich
mit diesen Pulvern Gradienten bezlglich PartikelgréBe und Zusammensetzung erzielen.

5.2 Charakterisierung der Suspensionen

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der einzelnen Charakterisierungsschritte der
monomodalen wassrigen Suspensionen sowie der ethanolischen monomodalen und bi-
modalen Suspensionen vorgestellt. Hierbei werden hauptséchlich das Zeta-Potential, das
rheologische Verhalten und die PartikelgréBenverteilung untersucht.
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5.2.1 Monomodale wassrige Suspensionen

Mit den in Kapitel 4.1 vorgestellten Pulvern wurden Suspensionen mit einem Feststoffan-
teil von 10 Vol.-% hergestellt und bezliglich Zeta-Potential, Rheologie und Sedimentati-
onsverhalten charakterisiert. Im Folgenden werden diese Ergebnisse zusammengefasst
und diskutiert.

Fir alle Suspensionen wird angenommen, dass die wahre PartikelgrdBenverteilung dann
vorliegt, wenn - abhéngig vom Dispergatorgehalt - der gemessene Feinanteil am groéBten
und damit der Agglomeratanteil am geringsten ist. Dies wird als Basis aller weiteren Aus-

sagen und Uberlegungen angenommen.
Zeta-Potential

Anhand einer Suspension des ZrO,-Pulvers Z2-890 wurden sechs Messungen bei glei-
cher Verdlnnung durchgefiihrt, um die Standardabweichung bei der Zeta-Potential-
Messung zu bestimmen. In Abb. 5-10 sind die Ergebnisse dargestellt. Aufgetragen sind
die gemittelten Zeta-Potentiale als Funktion des pH-Wertes sowie die Standardabwei-
chungen sowohl der Zeta-Potentiale als auch der pH-Werte.
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Abb. 5-10: Standardabweichung der Zeta-Potential-Messungen flr das ZrO,-Pulver Z2-890.

Aufféllig ist eine Messlicke zwischen pH 7,5 und 8,5. Hier scheint bereits eine geringe
Menge zutitrierter Base zu reichen, um einen sprunghaften Anstieg des pH-Wertes zu
bewirken. Zudem streuen im Bereich pH 2,5 bis 6,5 die Zeta-Potentialwerte bis zu 30 mV.
Von pH 4,5 bis zu pH 9 streuen die pH-Werte um bis zu 0,4. Damit schwankt messtech-
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nisch der IEP in einem pH-Bereich von bis zu 1,2. Es muss demzufolge festgehalten wer-
den, dass das Messgerat nur im basischen Bereich ab einem pH-Wert von gréBer 8,5

zuverlassig titriert und misst.

In der folgenden Abb. 5-11 ist stellvertretend flr alle ZrO,-Pulver fir eine Suspension des
Pulvers Z1-1580 der Verlauf des Zeta-Potentials als Funktion des pH-Wertes fir ver-
schiedene Dispergatoranteile dargestellt. Alle Suspensionen zeigen einen gleichen Ver-
lauf des Zeta-Potentials als Funktion des pH-Wertes.

Bei einem pH von 2,5 liegen die Zeta-Potentiale zwischen 40 mV und 45 mV. Mit zuneh-
mendem pH-Wert erniedrigen sich die Werte des Zeta-Potentials bis auf 0 mV am isoe-
lektrischen Punkt, der etwa bei pH 5 liegt. Mit weiterer Erhéhung des pH-Wertes ins basi-
sche bis zu einem pH von 11,5 nimmt der Wert des Zeta-Potentials weiter ab. Ab pH 8
nimmt das Zeta-Potential nur noch schwach zwischen etwa - 45 mV auf - 65 mV ab.
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Abb. 5-11: Verlauf des Zeta-Potentials als Funktion des pH-Wertes bei verschiedenen Dispergato-

ranteilen fiir die ZrO,-Suspension Z1-1580.

Somit hat der Dispergator aufgrund der oben beschriebenen Messabweichungen keinen
signifikanten Einfluss auf das Zeta-Potential bei der Titrierung Uber einen pH-Bereich von
2,5 bis 11,5. Der bei einem pH-Wert von 5 gemessene isoelektrische Punkt stimmt mit
den Werten aus der Literatur Gberein. Reed [32] gibt fir ZrO, Werte zwischen 4 und 6 an.

Wie aus der Literatur bekannt [5, 44], neigt das im ZrO,-Pulver enthaltene hoch basische
Y.0O3 dazu, in saurem pH sehr schnell von der Pulveroberflache in Lésung zu gehen. Aus

diesem Grund wurden weitere Untersuchungen nur im Basischen durchgefihrt.
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Da bei pH 10 der Betrag des Zeta-Potentials aller ZrO,-Suspensionen gréBer 50 mV ist,
wurden hier Einzelmessungen in Abhéangigkeit des Dispergatoranteils durchgeflhrt. In
Tab. 5-5 sind die Werte des Zeta-Potentials fiir das feine Pulver Z3-70 und das grobe
Pulver Z1-1580 fir Dispergatoranteile von 0 Gew.-% und 0,3 Gew.-% CE 64 dargestellt.

Tab. 5-5: Zeta-Potential als Funktion des Dispergatoranteiles in der Suspension bei pH 10.

Dispergatoranteil Z3-70 Z1-1580
0 Gew.-% CE 64 -39,3+0,8 mV -50,1 £1,2mV
0,3 Gew.-% CE 64 -52,5+0,8mV -51,3+£1,1mV

So nimmt mit Erhéhung des Dispergatoranteils der Betrag des Zeta-Potentials zu. Bei
ausreichender Zugabe von Dispergator in der Suspension weisen alle ZrO,-Pulver unab-
hangig von ihrer PartikelgroBenverteilung das gleiche Zeta-Potential auf. Bei optimaler
Dispergierung zeigen alle Partikel die gleiche Beweglichkeit (aus der das Zeta-Potential
berechnet wird), unabhangig von ihrem Radius. Dies bestétigt die in der Literatur postu-
lierte Theorie [2, 68, 69].

Analog zu den ZrO,-Pulvern wurden Messungen zur Bestimmung des Zeta-Potentials der
Al,O3-Suspensionen durchgeflihrt. Stellvertretend ist der Verlauf des Zeta-Potentials als
Funktion des pH-Wertes flr Suspensionen des Pulvers A1-1540 flr unterschiedliche
Dispergatoranteile in Abb. 5-12 dargestellt.

Ahnlich der Verlaufe der ZrO,-Suspensionen in Abb. 5-11 ist auch hier im Rahmen der
Standardabweichung keine starke Abhangigkeit des Zeta-Potentials vom Dispergatoran-
teil erkennbar. Der bei einem pH-Wert von etwa 6,5 gemessene isoelektrische Punkt
stimmt nicht mit den Werten aus der Literatur tberein. Reed [32] gibt fur Al,O; Werte zwi-
schen 8 und 9 an. Allerdings konnte ebenfalls in anderen Arbeiten [59, 212] gezeigt wer-
den, dass der Dispergator Dolapix CE 64 den IEP auf einen Wert zwischen 6 und 7 ver-
schiebt.

Da wie bei den ZrO,-Suspensionen alle Al,Os-Suspensionen ebenfalls bei pH 10 ein ge-
nugend hohes Zeta-Potential groBer -50 mV aufweisen, wurden bei diesem pH-Wert Ein-
zelmessungen in Abhangigkeit des Dispergatoranteils durchgefihrt. Auch mit diesem Ma-
terial konnte gezeigt werden, dass bei ausreichender Zugabe von Dispergator in der Sus-
pension alle Al,Os-Pulver unabhéangig von ihrer PartikelgrdBenverteilung in etwa das glei-
che Zeta-Potential aufweisen.
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Abb. 5-12: Verlauf des Zeta-Potentials als Funktion des pH-Wertes fiir eine Suspension des Al,Os-

Pulvers A1-1540 bei verschiedenen Dispergatoranteilen.
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Abb. 5-13: Verlauf des Zeta-Potentials als Funktion des pH-Wertes fiir Suspensionen des Al,Os-
Pulvers A1-1540 und des ZrO,-Pulvers Z1-1580 bei Dispergatoranteilen von 0 und 0,2 Gew.-%.

Far Suspensionen des Al,O3-Pulvers A1-1540 und des ZrO,-Pulvers Z1-1580 ist der Ver-
lauf des Zeta-Potentials als Funktion des pH-Wertes in Abb. 5-13 ohne Dispergator und
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mit einem Anteil von 0,2 Gew.-% Dolapix CE64 dargestellt. Wie bereits in Abb. 5-10 ge-
zeigt, schwanken die Messwerte im pH-Bereich von 4 bis 9 sehr stark. Hierauf 1&sst sich
der Versatz aller Messkurven in Abb. 5-13 zurickfihren.

Beiden Pulvern ist bei Zugabe von 0,2 Gew.-% Dolapix CE64 in der Suspension gemein,
dass bei einem pH von 10 ein Zeta-Potential von knapp - 60 mV erreicht ist.

Zur Herstellung homogener Mischkeramiken sind gleiche Zeta-Potentiale bzw. Beweg-
lichkeiten der Partikel von auBerordentlicher Wichtigkeit, da sich sonst aufgrund der ver-
schiedenen Partikelgeschwindigkeiten ein unerwiinschter Gradient bilden wirde.

5 10 15 20 25 30
-20 1 1 1 1

® A2-230
-25 4 ¢ Z3-70

-30 -
-35 4
401 -40,5 ¢
-45 4

®-47,0 ° -47,
50 £ -49,4 ¢ -49,

Zeta-Potential (mV)

-53,1 ¢
-55 =

-60

Feststoffanteil (Vol.-%)

Abb. 5-14: Zeta-Potential fir Suspensionen der Al,Osz-Pulver A2-230 und ZrO,-Pulver Z3-70 in
Abhangigkeit vom Feststoffanteil bei pH 10.

Flr Suspensionen der beiden feinen Pulver A2-230 und Z3-70 sind wie in Abb. 5-14 dar-
gestellt, Zeta-Potential-Messungen mit dem DT1200 (Dispersion Technology Acoustic and
Electroacoustic Spectrometer DT 1200, Quantachrome) bei verschiedenen Feststoffantei-
len durchgefiihrt worden, um einen Einfluss des Feststoffanteils auf das Zeta-Potential zu
untersuchen. Beide Pulver zeigen wie in Abb. 5-13 das gleiche Zeta-Potential bei opti-
miertem Dispergatoranteil. Die Abweichung des Zeta-Potential-Wertes bei 30 Vol.-% Full-
grad in der Suspension des Z3-70 liegt darin begriindet, dass das Pulver aufgrund der
Lagerung wahrend des Transportes teilweise aussedimentiert war und nicht ausreichend
durch Schitteln redispergiert werden konnte.

Das Zeta-Potential ist im Rahmen der Messgenauigkeit unabh&ngig vom Einfluss des
Feststoffanteils. Die Messung in Abb. 5-14 wurde mit dem DT 1200 durchgefihrt und
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weicht aufgrund des unterschiedlichen Messprinzips von den Zahlenwerten der mit dem
ZetaSizer HSa durchgefiuihrten Messungen ab.

Rheologie

Mit dem Pulver Z1-1580 sind Suspensionen mit Feststoffanteilen zwischen 1 Vol.-% und
30 Vol.-% hergestellt worden. Der Dispergatoranteil betrug 0,25 Gew.-%, die Suspensio-
nen wurden auf einen pH-Wert von 10 eingestellt. Abb. 5-15 zeigt die relativen Viskosita-
ten bezogen auf das Medium bei einer Scherrate von 100 1/s. Die relative Viskositat
nimmt nur gering zwischen 0,9 bei einem Feststoffanteil von 1 Vol.-% und 1,3 bei einem
Feststoffanteil von 30 Vol.-% zu.
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Abb. 5-15: Relative Viskositat bei einer Scherrate von 100 1/s fir Suspensionen des ZrO,-Pulvers
Z1-1580 in Abhangigkeit des Feststoffanteils.

Durch die Erhéhung des Feststoffanteils steigt die Viskositat. Werden Ausschnitte glei-
chen Volumens betrachtet, so steigt die Zahl der Partikel mit dem Feststoffanteil an. Da-
durch kommt es zwischen den Partikeln zu einer Zunahme der interpartikularen Wech-
selwirkungskrafte und damit zu einer gegenseitigen Behinderung, deren Folge der Anstieg
der inneren Reibung ist [180].

Bei der EPD nimmt aufgrund der Abscheidung der Feststoffanteil ab, jedoch kann auf-
grund der gezeigten Ergebnisse davon ausgegangen werden, dass die Viskositat der
Suspension unabhangig von der abgeschiedenen Masse nahezu konstant bleibt. Diese
Messergebnisse bedeuten fir die vorliegende Arbeit, dass hinsichtlich der mathemati-
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schen Beschreibung der elektrophoretischen Abscheidung vereinfacht mit einer konstan-
ten Viskositat wahrend der EPD gerechnet werden kann.

Sedimentationsverhalten

Um die Stabilitat einer Suspension zu untersuchen, werden oftmals auch Sedimentations-
versuche durchgefiihrt. Die Beobachtung des Verlaufes der Sedimentationsfront als Funk-
tion der Zeit dient dabei als Qualitatsmerkmal. Da in der Literatur entsprechende Experi-
mente bei einem Feststoffgehalt von 10 Vol.-% einer wéassrigen ZrO,-Suspension durch-
gefuhrt wurden [213], wird in dieser Arbeit auf den gleichen Feststoffanteil zurickgegrif-
fen.

Die hier dargestellten Ergebnisse dirfen nur qualitativ verwendet werden. Da die Beo-
bachtungen durch Ablesen einer Messskala mit dem Auge durchgefthrt wurden, sind die
Ergebnisse entsprechend fehlerbehaftet. Aus der Ablesegenauigkeit ergeben sich auch
die Schwankungen in den hier dargestellten Ergebnissen.

Fir flokkulierte Systeme ist die Absinkfront leichter zu beobachten als fir gut dispergierte
Systeme. Die Ursache liegt darin begriindet, dass aufgrund der Flokkulation eine scharfe
Trennung der Absinkfront zwischen dem klaren Uberstand und der trilben sedimentieren-
den Suspension vorliegt. Die experimentelle Unsicherheit ist dadurch bei den gut disper-
gierten Systemen erhéht, jedoch ist die Analyse der Sedimentationsfront trotzdem ein
qualitativer Indikator fir die Suspensionsstabilitat.

Stellvertretend flr alle Pulver sind in diesem Abschnitt nur die Ergebnisse der beiden gro-
ben Al,O;- und ZrO.-Pulver dargestellt.

Oh 0,4 h 1,8 h 6,1 h
Abb. 5-16: Anderung der Absinkfront mit zunehmender Sedimentationsdauer.

Um zu ermitteln, ob im Falle der verwendeten Suspensionen kooperative oder freie Sedi-
mentation vorliegt, wurden jeweils 10 ml in Messzylinder gefillt und die Absinkfront beo-
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bachtet, wie in Abb. 5-16 dargestellt. Die Bilder in Abb. 5-16 zeigen beispielhaft die Sedi-
mentation einer ZrO,-Suspension des Pulvers Z1-1580 ohne Dispergatoranteil und einem
pH von 8.

Abb. 5-17 zeigt die Abnahme der Absinkfront mit zunehmender Sedimentationsdauer fir
das ZrO,-Pulver Z1-1580 bei zwei Dispergatoranteilen und zwei pH-Werten.
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Abb. 5-17: Anderung der Absinkfront mit zunehmender Sedimentationsdauer fiir das ZrO,-Pulver
Z1-1580 bei einem Feststoffanteil von 10 Vol.-%.

Die Suspension ohne Dispergator bei pH 8 zeigt eine starke Abnahme der Absinkfront
von 10 mm auf 4,4 mm bereits nach 10 Stunden. AnschlieBend bleibt die Absinkfront auf
einem konstanten Niveau. Die Erhdhung des pH-Wertes auf 10 fihrt zu einer héheren
Stabilitat, erkennbar an einer deutlich langsameren Bewegung der Absinkfront. Nach 480
Stunden ist diese nahezu linear auf 4,6 mm gefallen. Durch Zugabe von 0,25 Gew.-%
Dolapix CE64 in die Suspension sinkt die Absinkfront noch langsamer und zeigt einen
linearen Verlauf von 10 mm auf 5,8 mm innerhalb von 575 Stunden bei einem pH von 8.
Die Erh6hung des pH-Wertes auf 10 fuhrt zu keinen signifikanten Unterschieden.

Somit zeigt die Suspension ohne Dispergator und pH 8 eine eindeutige kooperative Se-
dimentation. Mit steigendem pH-Wert in der Suspension nimmt die Stabilitat in der Sus-
pension zu. Mit Zugabe des Dispergators in der Suspension ergibt sich ein linearer Zu-
sammenhang zwischen der zuriickgelegten Sedimentationsstrecke der Partikel und der
Sedimentationsdauer. Dies ist ein Anzeichen fiir eine stabile Suspension [134]. Wie in der
Literatur berichtet, zeigt eine stabile Suspension eine freie Sedimentation der Partikel
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[211]. Daher kann fir die mit 0,25 Gew.-% Dispergator Dolapix CE64 bei pH 10 stabilisier-
te Suspension freie Sedimentation der Partikel angenommen werden, die mit der Glei-
chung nach Stokes (Gl. 3-19) beschrieben werden kann.

Fir das AlL,Os-Pulver A1-1540 ist die Abnahme der Absinkfront mit zunehmender Sedi-
mentationsdauer in Abb. 5-18 ebenfalls bei zwei Dispergatoranteilen und zwei pH-Werten

gezeigt.
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Abb. 5-18: Anderung der Absinkfront mit zunehmender Sedimentationsdauer fiir das Al,Os-Pulver
A1-1540 bei einem Feststoffanteil von 10 Vol.-%.

Die Suspension ohne Dispergator zeigt bei pH 8 nach 2 Stunden eine starke Abnahme
der Absinkfront von 10 mm auf 5,2 mm. Die Erhdhung auf pH 10 flhrt zu keiner signifikant
héheren Stabilitdt. Durch Zugabe von 0,2 Gew.-% Dolapix CE64 sinkt die Absinkfront
langsamer und zeigt einen linearen Verlauf von 10 mm auf 6 mm innerhalb von 213 Stun-
den. Die Erhéhung des pH-Wertes von 8 auf 10 fiihrt zu einer weiteren Erhéhung der Sta-
bilisierung. Nach 213 Stunden ist die Absinkfront auf 8,4 mm abgefallen.

Somit muss fir die Suspensionen ohne Dispergator festgehalten werden, dass kooperati-
ve Sedimentation stattfindet. Im Falle der Suspensionen mit Dispergator liegt freie Sedi-
mentation vor. Daher kann hier die Sedimentation der Partikel mit der Gleichung nach
Stokes (Gl. 3-19) beschrieben werden.

Um den Einfluss der PartikelgréBenverteilung auf die Sedimentation zu zeigen, ist stell-
vertretend die Anderung der Absinkfront (iber die Zeit fiir die drei ZrO,-Pulver mit dem in
der Graphik angegebenen Dispergatoranteil in Abb. 5-19 aufgetragen. Mit steigendem
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Grobanteil erhoéht sich die Sedimentationsgeschwindigkeit der Pulver, wie in der Abbil-
dung an der zunehmenden Steigung zu sehen ist. Dies passt zu der Gleichung nach Sto-
kes (Gl. 3-19), wonach die Sedimentationsgeschwindigkeit vom Radius abhangig ist. Zu
beachten ist, dass die Absinkfront von den kleinsten in der Suspension enthalten Partikeln
bestimmt wird. Da bei sehr feinen Partikeln die Brownsche Molekularbewegung gegen-
Uber der Sedimentationsgeschwindigkeit dominiert, verzerrt sich die beobachtbare Ab-
sinkfront. Zudem I6st das menschliche Auge nur begrenzt die Partikel auf, so dass eine
scharfe Kante der Absinkfront nur schwer zu bestimmen ist. Die scheinbare Stufung der
Messwerte ergibt sich aus der groben Skala auf dem Messzylinder.

Da die Punkte im Rahmen der Messungenauigkeit durch eine Gerade als Trendlinie be-
schrieben werden kdénnen, kann die Sedimentationsgeschwindigkeit als annahernd kon-
stant angenommen werden. Dies stimmt mit der Gleichung nach Stokes Uberein, wonach

jeder Partikel mit seiner konstanten Geschwindigkeit sedimentiert.
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Abb. 5-19: Anderung der Absinkfront mit zunehmender Sedimentationsdauer fiir die verwendeten
ZrO,-Pulver bei einem Feststoffanteil von 10 Vol.-%, optimiertem Dispergatoranteil und einem pH
von 10.

Die Kinetik der Sedimentation wurde weiterhin durch Verwendung eines Laserdiffraktome-
ters experimentell untersucht. In den Abbildungen Abb. 5-20 (in Volumenprozent) und
Abb. 5-21 (in Anzahlprozent) ist die Anderung der kumulativen PartikelgréBenverteilung
bei verschiedenen Sedimentationsdauern fur das ZrO,-Pulver Z1-1580 aufgetragen. Die
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Suspension wurde mit 0,25 Gew.-% Dispergator Dolapix CE 46 bei einem pH-Wert von 10

stabilisiert.
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Abb. 5-20: Anderung der kumulativen PartikelgréBenverteilung in Volumenprozent mit zunehmen-

der Sedimentationsdauer flir das ZrO,-Pulver Z1-1580.
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Abb. 5-21: Anderung der kumulativen PartikelgroBenverteilung in Anzahlprozent mit zunehmender

Sedimentationsdauer fiir das ZrO,-Pulver Z1-1580.
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Mit zunehmender Sedimentationsdauer verschiebt sich die PartikelgrdéBenverteilung hin
zu kleineren Werten, schlieBlich ist eine Feinfraktion zu detektieren, die vorher nicht sicht-
bar war. Das ,Auftauchen® der Fraktion ist folgendermaBen erklarbar: Sobald genligend
grobe Partikel aussedimentiert sind, erhdht sich der Volumenanteil der feinen Partikel
gegentiber der groben Partikel und wird dann deutlich erkennbar.

Der deutliche Unterschied zwischen der Volumen- und der Anzahlverteilung liegt in der r3-
Abhangigkeit begriindet. So machen sich wenige grobe Partikel zwar in der Anzahlvertei-
lung kaum bemerkbar, zeigen aber eine gr6Bere Dominanz in der Volumenverteilung auf-

grund ihrer GréBe und damit ihres Volumens.

Die oben abgebildete PartikelgréBenverteilung ist in grobe GréBenklassen eingeteilt wor-
den. Die Einteilung erfolgt nach dem Verschwinden der Partikel aus der Verteilung. So
bilden zum Beispiel alle Partikel groBer als 3 um eine Klasse, da sie nach 2,5 Stunden
aussedimentiert und damit aus der PartikelgréBenverteilung verschwunden sind. Die je-
weils kleinsten Partikel in einer Klasse werden zur Berechnung der Sedimentationsge-
schwindigkeit nach Stokes herangezogen, da diese am langsamsten sind. Zum Vergleich
wird aus der zur Verfigung stehenden Sedimentationsstrecke s der Messkivette und der
Dauer t, bis die entsprechende Klasse nicht mehr detektiert wird, eine mittlere Sedimenta-
tionsgeschwindigkeit durch Verwendung der Formel v = s / t (Sinkgeschwindigkeit = ma-
ximal zurlickgelegte Strecke geteilt durch Sedimentationsdauer) berechnet. Da wie in Ka-
pitel 4.2 beschrieben, die Bestimmung der PartikelgréBenverteilung an zwei Stellen im
Gerét durchgefihrt wird, wurden mit den in Kapitel 4.4 angegebenen maximalen Sedi-
mentationsstrecken der Partikel Sinkgeschwindigkeiten fir die Messungen mit Laserbeu-
gung und PIDS berechnet. Diese Geschwindigkeiten sowie die nach Stokes berechneten
sind in Abb. 5-22 aufgetragen.

Fir die Partikel bis zu einem Durchmesser von 0,95 pm stimmen die mit PIDS gemesse-
nen Geschwindigkeiten nahezu mit den nach Stokes berechneten Uberein. Ab einem Par-
tikeldurchmesser von 1,8 um gleichen sich die mit der Laserbeugung gemessenen und
die nach Stokes berechneten Werte. Die Partikel mit einem Durchmesser von 1,15 um
liegen in einem Bereich, wo sich beide Messmethoden Uberlappen. Dadurch ergeben sich
die Unterschiede in den Messwerten und dem berechneten Wert. Wie bereits in
Kap. 4.2.3 beschrieben, ist die Laserbeugung zur Messung der groben Partikel und PIDS
zur Bestimmung der feinen Partikel geeignet. Dies wird durch die Messergebnisse besta-
tigt.

Zudem wurde sowohl bei den Berechnungen als auch bei den Messungen angenommen,

dass die Partikel sphérisch sind. Diese Annahme fiihrt zu einer Abweichung zwischen
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Messwerten und berechneten Werten, da fir die Messungen reale und damit nicht-
sphéarische Partikel verwendet wurden.
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Abb. 5-22: Ermittelung der Sedimentationsgeschwindigkeit durch Berechnung nach Stokes und

durch Auswertung der Sedimentationskurven flr das ZrO,-Pulver Z1-1580.

Zusammenfassung

Da bei der EPD der Feststoffanteil meist zu gering ist, um allein die Viskositat als Kriteri-
um fir eine gute Dispergierung zu verwenden, muss auf eine Beurteilung durch Betrach-
tung des Zeta-Potentials, der PartikelgroBenverteilung und des Sedimentationsverhaltens
zuriickgegriffen werden. Wie die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse gezeigt ha-
ben, ist besonders die PartikelgrdBenverteilung hierflr ein gutes Kriterium. In Versuchen
konnte gezeigt werden, dass die Leitfahigkeit mit zunehmendem Dispergatoranteil in der
Suspension zunimmt. Dies wurde ebenfalls durch andere Arbeiten gezeigt [189, 214]. Ist
die Leitfahigkeit der Suspension allerdings zu hoch, so ist die Partikelgeschwindigkeit sehr
niedrig und eine elektrophoretische Abscheidung kaum mehr méglich. Zudem laden sich
die Partikel auf und die Stabilitdt geht verloren [41]. Dies macht es notwendig, einen
Kompromiss beziglich der Dispergatorkonzentration zu finden; so wenig wie méglich, um
die lonenladung zu minimieren und EPD zu ermd&glichen und so viel wie nétig, um zu ge-

wabhrleisten, dass die Suspension ausreichend stabil ist und nicht sedimentiert [41].
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5.2.2 Monomodale ethanolische Suspensionen

Die Optimierung der ethanolischen Al,O3-Suspensionen erfolgte im Rahmen von Vorar-
beiten am Lehrstuhl [187, 188], die Optimierung der ethanolischen Suspensionen des
ZrO,-Pulvers Z2-890 im Rahmen einer eigenen vorangegangenen Diplomarbeit [189]. Die
hier gezeigten Ergebnisse mit Suspensionen des ZrO,-Pulvers Z3-70 wurden bei einem
Feststoffanteil von 25 Vol.-% erzielt.

Im Folgenden werden die optimierten Suspensionen kurz beschrieben.

Leitfahigkeit

Durch Zugabe des Dispergators TODS zu Suspensionen des Pulvers Z3-70 wird die Leit-
fahigkeit erhéht, wie in Abb. 5-23 zu sehen ist. Die Leitfahigkeit steigt kontinuierlich von
6,05 uS/cm bei einem Dispergatoranteil von 1 Gew.-% auf 9,04 uS/cm bei 5 Gew.-%
Dispergatoranteil. Wie schon in einer friiheren Arbeit gezeigt, steigt die Leitfahigkeit mit
zunehmendem Dispergatoranteil an [189].
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Abb. 5-23: Leitfahigkeit der ZrO,-Suspensionen des Pulvers Z3-70 als Fkt. des Dispergatoranteils.
Oberflachenpotential

Da zur Messung des Oberflachenpotentials die Leitfahigkeiten der ethanolischen Suspen-
sionen fiir das verwendete Messgerat nicht ausreichend hoch waren, konnten die Ober-
flachenpotentiale im Ethanolischen nicht reproduzierbar bestimmt werden. Widegren zu-
folge [43] ist eine genaue und reproduzierbare Messung in Lésungen geringer Leitféhig-
keit nicht méglich, da der fur die Messmethode bendtigte Strom zu klein ist und das elekt-
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rische Feld fluktuieren kann. Um die Messungen zu reproduzieren, hatte die Leitfahigkeit
kinstlich angehoben werden kénnen. Damit wirden allerdings die Messparameter nicht
mehr mit den Suspensionsparametern lbereinstimmen und damit wirde ein Vergleich
zwischen Messung und tatséachlich in der Suspension vorhandenen Oberflachenladung
der Partikel nicht mehr sinnvoll sein.

Rheologie

Da im Ethanolischen das Bestimmen des Oberflachenpotentials nicht mdglich ist, dient
neben der PartikelgroBenmessung das Viskositats-Verhalten als Kriterium fir eine opti-
male Stabilisierung. Da fir den GroBteil der in Ethanol dispergierten Pulver die Optimie-
rung in frheren Arbeiten durchgefuhrt wurde [187, 189], wird hier nur die Viskositat als
Funktion der Scherrate fir Suspensionen des feinen ZrO,-Pulvers Z3-70 gezeigt. In
Abb. 5-24 ist das rheologische Verhalten fiir Suspensionen verschiedener Dispergatoran-
teile dargestellt.
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Abb. 5-24: Viskositat der Z3-70 Suspensionen in Abh. von Scherrate und Dispergatoranteil.

Allen Suspensionen ist das strukturviskose Verhalten gemein. Bis zu einem Dispergato-
ranteil von 4 Gew.-% TODS nimmt die Viskositat bei konstanter Scherrate kontinuierlich
ab, anschlieBend méaBig wieder zu.

Mit der Erhéhung der Scherrate brechen Partikelflocken in kleinere Fragmente auf, so
dass die Partikel eher durch elektrosterische AbstoBung getrennt werden. Dies reduziert
die interpartikularen Wechselwirkungen und fihrt zu geringeren Viskositaten [215].
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Generell ist die optimale Dispergatorkonzentration direkt mit der minimalen Viskositéat der
Suspension korreliert. So ist der optimale Dispergatoranteil von der Netto-Oberflachen-
ladung der Partikel, dem Anteil der dissoziierenden Gruppen sowie der Ladung des Poly-
mers abhangig. Sowohl die relative GréBe des Polymers als auch die des Partikels beein-
flussen den Effekt der Polymer-Adsorption [44].

Die Abhéangigkeit der Viskositat vom Dispergatorgehalt in der Suspension ist folgender-
maBen erklarbar: Durch die Anlagerung des Dispergators erhéhen sich die interpartikula-
ren abstoBenden Krafte. Aufgrund der besseren Dispergierung wird eine Erniedrigung der
Viskositéat erreicht. Bei einer kritischen Dispergatormenge sind die Partikeloberflachen
vollstandig belegt. Eine weitere Zugabe von Dispergator filhrt aufgrund des Uberschusses
zu einer Zunahme der ionischen Krafte und damit zu einem Anstieg der Viskositat [216].
Das Viskositatsminimum ist damit ein Merkmal fUr eine gute Dispergierung [39, 122].

5.2.3 Bimodale ethanolische ZrO,-Suspensionen

Um zu untersuchen, ob eine bimodale Mischung zweier Pulver zu einer Steigerung der
Griundichte fihrt, wurden die ZrO,-Pulver Z2-890 und Z3-70 in verschiedenen Verhéltnis-
sen gemischt. Im folgenden Kapitel werden die bimodalen Mischungen immer als Groban-
teil zu Feinanteil in Volumenprozent charakterisiert und so angegeben.

Die Suspensionen wurden alle mit 99,7%igem Ethanol angesetzt. Der Feststoffanteil be-
trug jeweils 30 Vol.-%, der Dispergatoranteil 4 Gew.-%. Im Folgenden werden nur die ge-
messenen PartikelgréBenverteilungen, die Rheologiekurven, die abgeschiedene Masse
und die Grindichten der Suspensionen bzw. Griinkérper angegeben.

Rheologie

In Abb. 5-25 ist die Viskositat ausgewahlter Suspensionen in Abhangigkeit der Scherrate
aufgetragen. Ausgehend von der Suspension des groben Pulvers Z2-890 nimmt die Vis-
kositat durch Zugabe des Feinanteils geringfligig ab, dann allerdings wieder zu. Die Sus-
pension des feinen Pulvers Z3-70 zeigt bei allen Scherraten die héchste Viskositat.

Die Suspension mit der Zusammensetzung 80 Vol.-% Grobanteil und 20 Vol.-% Feinanteil
zeigt bei Scherraten gréBer 10 1/s die durchgehend geringste Viskositat. Damit kann bei
dieser Zusammensetzung ein Viskositatsminimum gefunden werden.

Allerdings scheinen die Viskositaten der Suspensionen mit Ausnahme der Suspension
des feinen Pulvers Z3-70 mit zunehmender Scherrate auf einen Grenzwert zuzustreben.
Dies wird durch [217] bestatigt, wonach der Einfluss der PartikelgréBe auf die Viskositat

bei genligend hohen Scherraten einen Grenzwert annimmt.
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Abb. 5-25: Viskositat als Funktion der Scherrate der Suspensionen der Ausgangspulver und der

Mischungen, angegeben als Grobanteil zu Feinanteil.

Wie in Kapitel 5.2.1 bereits beschrieben, ist die Erhéhung der Viskositat mit Zunahme des
Feinanteils auf den Anstieg der interpartikularen Wechselwirkungskrafte zurtickzufiihren.
Da mit abnehmender PartikelgroBe die Anzahl der Partikel bei gleicher Volumenkonzent-
ration steigt, nehmen auch die Wechselwirkungskrafte und damit die Viskositat zu [180].
Allerdings ist in einer Vielzahl von Veréffentlichungen beobachtet worden, dass eine bi-
modale Mischung eines feinen zu einem groben Pulver in bestimmten Mischungsverhalt-
nissen zu einer Viskositatserniedrigung gegenlber den Suspensionen der reinen Aus-
gangsmaterialien fihrt. Dies ist auf eine Anderung der maximalen Partikelpackungsdichte
zurtckzufuhren [218]. Durch das Wechseln von einem monomodalen auf ein entspre-
chendes bimodales System ergibt sich bei gleicher Volumenkonzentration eine hdhere
Packungsdichte, da die feinen Partikel in die Zwickel zwischen den Groben passen [219].
Aufgrund des so gréBeren freien Volumens, in dem sich die Partikel bewegen kénnen,
nimmt die Viskositat ab [220].

PartikelgroBenverteilung
Abb. 5-26 zeigt die PartikelgréBenverteilungen der verwendeten Pulvermischungen.

Durch die Zugabe des feinen Pulvers zum groben ist wie zu erwarten eine Verschiebung
der kumulativen PartikelgréBenverteilung in der Suspension, ausgehend von der Aus-
gangsverteilung des reinen groben Pulvers zu immer feineren Verteilungen, zu beobach-

ten.
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Abb. 5-26: PartikelgroBenverteilungen der Suspensionen der Ausgangspulver und der Mischun-

gen, angegeben als Grobanteil zu Feinanteil.
Abgeschiedene Masse

Aus den Suspensionen der Ausgangspulver und der bimodalen Mischungen wurden unter
identischen Bedingungen Proben durch elektrophoretische Abscheidung hergestellt. Die
Abscheidung erfolgte bei einem Strom von 100 pA auf mit Platin beschichtete Siliziumwa-
fer-Stiicke. Die fur die Abscheidung relevante Flache betrug 1 cm?, der Elektrodenabstand
betrug 13 mm und die Abscheidedauer war jeweils 15 Minuten.

Die abgeschiedenen Massen der Proben sind in Abb. 5-27 in Abhangigkeit des Feinan-
teils (im Folgenden Bezeichnung des Pulvers Z3-70) in den Suspensionen aufgezeigt. Fur
die Suspension des groben Pulvers Z2-890 wurde eine abgeschiedene Masse von 1,38 g
bestimmt, eine Erhéhung des Feinanteils fuhrt zu einer Erniedrigung der abgeschiedenen
Masse. Die geringste abgeschiedene Masse wird flr die Suspension des feinen Pulvers
Z3-70 erzielt und betragt 0,5 g.

Die Leitfahigkeiten der Suspensionen zeigen einen der abgeschiedenen Masse entgegen
gesetzten Verlauf. Die Suspension mit grobem Pulver weist die niedrigste Leitfahigkeit
von 8,8 uS/cm auf. Mit zunehmendem Feinanteil erhéht sich die Leitfahigkeit linear bis auf
27,2 uS/cm fir das feine Pulver.

Wie Ferrari gezeigt hat, ist die die Leitfahigkeit umgekehrt proportional zur abgeschiede-
nen Masse [105]. Damit nimmt mit zunehmender Leitfahigkeit die abgeschiedene Masse
bei identischen Abscheideparametern ab. Dies entspricht dem gemessenen Verlauf.
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Far die elektrophoretische Abscheidung ist die Leitfahigkeit der Suspension ein wichtiger
Parameter, der das Abscheideverhalten und die Stabilitédt der Schicht entscheidend beein-
flusst, wie mehrere wissenschaftliche Untersuchungen ergeben haben [121, 189, 214,
221]. Ist die Leitfahigkeit einer Suspension zu hoch oder zu niedrig, so ist keine oder nur
eine instabile Abscheidung mdglich [189, 214]. Ferrari und Moreno flihrten Abscheidun-
gen mit konstantem Strom durch. Sie konnten zeigen, dass der Zusammenhang zwischen
eingepragtem Strom, Leitfahigkeit der Suspension und anliegender Spannung nicht linear
ist. Die anliegende Spannung weist bei optimierter Leitfahigkeit ein Maximum auf, bei dem
entsprechend hohe Massen abgeschieden werden kénnen [41, 214].
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Abb. 5-27: Abgeschiedene Massen der Suspensionen der Ausgangspulver und der Mischungen

als Funktion des Feinanteils unter identischen Suspensions- und Abscheidebedingungen.
Relative Dichte

An den mittels elektrophoretischer Abscheidung hergestellten Griinkérpern wurde die re-
lative Dichte nach der Auftriebsmethode, wie in Kap. 4.6 beschrieben, bestimmt. Die
Standardabweichung wurde an sechs identischen Proben zu 0,5 % der theoretischen
Dichte bestimmt.

Die Grindichten sind als Funktion des Feinanteils in der Suspension in Abb. 5-28 darge-
stellt. In Vorarbeiten zeigte sich, dass das Grindichtemaximum bei geringen Feinanteilen
auftrat. Daher wurden nur Messwerte bis 40% Feinanteil aufgenommen.

Ausgehend vom dem groben Pulver steigt die relative Dichte von 58,3 % geringfligig auf
ein Maximum von 60,1 % bei einem Feinanteil von 10 Vol.-% und féllt dann auf 54,9 %
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relative Dichte fir das feine Pulver ab.

Aus Abb. 5-25 wurde fir die Suspension mit 20 Vol.-% Feinanteil ein Viskositatsminimum
bestimmt. Die relative Dichte der abgeschiedenen Schicht aus dieser Suspension liegt im
Bereich der maximalen gemessenen Dichten. Allerdings Iasst sich kein ausgepragtes Ma-
ximum erkennen. Dies zeigt, dass trotz der unterschiedlichen Viskositaten der Suspensio-
nen die Partikel bei der EPD fiir Feinanteile zwischen 5 Vol.-% und 40 Vol.-% gleich gut
im Grinkdrper gepackt werden.
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Abb. 5-28: Relative Dichten der aus Suspensionen der Ausgangspulver und der Mischungen ab-
geschiedenen Grinkdrper als Funktion des Feinanteils.

Die Packungsdichte von monomodalen, rdumlich begrenzten Systemen wird im Wesentli-
chen durch die Partikelanordnung und die Koordinationszahl bestimmt. Durch Mischen
einer groben und einer feinen monomodalen Partikelfraktion kann die Partikelpackungs-
dichte erhdht werden. Die Packungsdichte wird hauptsachlich vom Durchmesserverhéltnis
sowie vom Mischungsverhaltnis der Grob- zur Feinfraktion bestimmt. Flr ein streng bimo-
dales System wurde ein Maximum der Packungsdichte von 86 % fir einen Grobanteil von
73 Vol.-% bestimmt, der bei einem Durchmesserverhéltnis von 6,5 der Kugeln erreicht
wird. Bei diesem Verhaltnis flllt eine kleine Kugel gerade die zwischen drei groBen Ku-
geln befindliche Zwickelpore aus [219].

Bei den hier verwendeten Pulvern handelt es sich nicht um streng monodisperse Pulver,
sondern um Pulver mit PartikelgroBenverteilungen. Aus der Verteilung in Abb. 5-26 lassen
sich die dso-Werte der beiden Ausgangspulver zu 70 nm fir das feine Pulver und 930 nm
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flr das grobe Pulver ablesen. Damit ergibt sich ein Durchmesserverhaltnis von 13. Da die
Pulver nicht streng monodispers sind und ein Durchmesserverhaltnis ungleich 6,5 aufwei-
sen, kann zwar die relative Dichte gesteigert werden, sie erreicht aber nicht das theoreti-

sche Maximum.
Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass bei den verwendeten wéassrigen Suspensionen die
Beweglichkeit und damit das Zeta-Potential der Partikel bei gleichem Material unabhéngig
von ihrer GrdBe ist. Somit kann die in der Literatur postulierte Theorie, wonach die
elektrophoretische Beweglichkeit, und damit auch die Abscheidung, unabhéngig von der
PartikelgréBe ist, bestatigt werden. Damit kénnen ohne Uberlagerte Sedimentation homo-
gene Schichten hergestellt werden.

Zudem zeigen die wassrigen Al,O3- und ZrO,- Suspensionen bei pH 10 und optimiertem
Dispergatoranteil das gleiche Zeta-Potential. Hinsichtlich der Herstellung von gradierten
Mischkeramiken mittels der S-EPD ergibt sich hieraus der Vorteil, dass der Gradient rein
Uber die Dichte der Materialien und der angelegten elekirischen Feldstarke eingestellt
werden kann. Somit kann mit diesen zwei Parametern einfach ein Material- bzw. Partikel-
gréBengradient unter Verwendung einer einzigen Suspension hergestellt werden. Es
konnte gezeigt werden, dass beim verwendeten Feststoffanteil von 10 Vol.-% bei opti-
mierten Suspensionen freie Sedimentation vorliegt. Damit kann die in Gl. 3-23 dargestellte
Formel zur Abschétzung des kritischen Radius bzw. Durchmessers verwendet werden.
Durch die optimale Mischung von Fein- und Grobanteil bei den bimodalen ZrO,-
Suspensionen konnte eine Steigerung der Griindichte erzielt werden.

5.3 Elektrophoretische Abscheidung mit vertikaler Elektro-

den-Anordnung

Im folgenden Kapitel wird der Einfluss des Substrat-Materials auf die Abscheiderate disku-
tiert und die Abscheidekinetik der elektrophoretischen Abscheidung mit vertikaler Elektro-
denanordnung beschrieben. In einem weiteren Unterkapitel wird gezeigt, dass die Verar-
mung keramischer Partikel in der Suspension aufgrund der Abscheidung zwar Einfluss
auf die Eigenschaften der Suspension, aber kaum auf die abgeschiedenen Grinkérper
hat. Dies wird an ausgewahlten Pulvern dargestellt.

5.3.1 Einfluss des Substrat-Materials auf die Abscheiderate

In der Literatur [130] wird beschrieben, dass die Auswahl des Elektrodenmaterials die
Abscheiderate beeinflusst. Kamada et al. [222] stellten unter Verwendung einer lod-
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Aceton-Mischung als Medium SiO-Schichten elektrophoretisch her. Als Elektroden wur-
den Platinfolie, Edelstahl und Zink verwendet, die Abscheidung erfolgte auf den Anoden.
In der aufgezahlten Reihenfolge nahmen unter gleichen Abscheidebedingungen die
Schichtdicke und damit die Abscheiderate zu. Sie vermuteten, dass Edelstahl und Zink
wahrend des Abscheideprozesses als Kationen-Quellen dienen und damit die Abschei-
dung beschleunigen. Im Vergleich zum korrosiven Zink ist Edelstahl besser mit einer
schitzenden Passivierung versehen und fuhrt zu geringeren Abscheideraten. Die hier
gezeigten Ergebnisse zeigen ebenfalls, dass mit Zinkelekiroden die hdchsten, mit der
Platinfolie die geringsten Abscheideraten erzielt werden.

Die Idealerweise aufgrund ihrer chemischen Inertheit zu verwendenden Pt-Elektroden
sind fur eine spatere Anwendung des Verfahrens zur Herstellung von Mikrokomponenten
per EPD aufgrund der hohen Materialkosten auszuschlieBen. Um die Korrosionsprobleme
mit Zink zu vermeiden, wurde in der vorliegenden Arbeit aus Vorversuchen die Material-
paarung Messing als Elektrode und Stahl als Gegenelektrode ausgewahlt.

Um zu untersuchen, in wie weit sich diese Elektrodenkombination auf die EPD auswirkt,
wurde DI-Wasser mit der flr eine Suspension des ZrO,-Pulvers Z1-1580 bendtigten
Dispergatormenge gemischt und der pH mittels TMAH auf einen Wert von 10 eingestellt.
Die Elektroden wurden 20 Minuten lang auf einer Flache von 1 cm? eingetaucht, der Elekt-
rodenabstand betrug 15 mm. In identischen Versuchen wurde eine Spannung von 0 V,
1V und 3 V angelegt. Die fur die EPD relevanten Messingelektroden wurden vor und
nach den Versuchen gewogen und der Massenunterschied bestimmt. Im Falle des Versu-
ches ohne Spannung nahm die Masse des Messings um 0,2 mg ab, bei angelegten 1 V
um 0,1 mg, bei angelegten 3 V um 0,4 mg. Da die Messgenauigkeit der Waage bei
+ 0,1 mg liegt, kann die Massenabnahme des Messings aufgrund der chemischen Zerset-
zung im Basischen bei den nachfolgenden Versuchen vernachlassigt werden. Zudem
fhrt die abgeschiedene Schicht zu einer Passivierung der Elektrode, so dass davon aus-
gegangen werden muss, dass die Masseabnahme wahrend der EPD mit keramischen
Suspensionen deutlich geringer ausfallt.

Die hier dargestellten Ergebnisse sind fur die EPD mit horizontaler Elektrodenanordnung
ebenfalls gultig, werden aber im entsprechenden Kapitel als bekannt vorausgesetzt.

5.3.2 Abscheidekinetik

Im Folgenden wurde exemplarisch eine wassrige Suspension aus dem ZrO,-Pulver
Z1-1580 bei 0,2 Gew.-% Dolapix CE64 und pH 10 verwendet, der Feststoffanteil betrug
10 Vol.-%. Die Abscheidungen erfolgten bei einer angelegten elektrischen Feldstéarke von
155 V/m und es wurde jeweils frische Suspension verwendet, um gleiche Bedingungen
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wéahrend der EPD zu gewéhrleisten. Als Elektrode wurde eine Messingfolie mit der Ab-
scheideflache von 1 cm? verwendet, als Gegenelekirode diente ein Edelstahlplattchen.
Abb. 5-29 zeigt die abgeschiedene Masse als Funktion der Abscheidedauer.

Die abgeschiedene Masse nimmt von 147,5 mg bei einer Abscheidedauer von 300 s auf
639,8 mg bei einer Abscheidedauer von 3600 s kontinuierlich zu.
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Abb. 5-29: Abgeschiedene Masse Uber die Abscheidedauer fiir das ZrO,-Pulver Z1-1580 bei ei-
nem Dispergatoranteil von 0,2 Gew.-%, einem pH von 10 und einem angelegten elektrischen Feld

von 155 V/m aufgetragen inklusive Modellierung.

In Abb. 5-29 ist die einfache L6sung der Hamaker-Gleichung (GI. 3-11) dargestellt. Unter
der Annahme, dass bis auf die Zeit alle Variablen zur Berechnung der Masse als konstant
angenommen werden kdnnen, ergibt sich eine Proportionalitdt der abgeschiedenen Mas-
se mit der Zeit t durch den Faktor 0,37 mg/s. Wie in der Abbildung deutlich zu sehen, ist
die einfache L&sung nicht geeignet, um den Verlauf der abgeschiedenen Masse Uber die
Zeit exakt zu modellieren.

Die exponentielle Beschreibung der abgeschiedenen Masse unter Berlcksichtigung der
Anderung der Partikelkonzentration wahrend der elektrophoretischen Abscheidung nach
der Gleichung von Hamaker (Gl. 3-13) und den gemessenen Werten ergibt den in der
Abbildung gestrichelt dargestellten Kurvenverlauf (Hamaker c(t)). Hierbei wird der Faktor k
nach Gl. 3-14 als 0,00047 1/s und die Ausgangsmasse mq als 787 mg berechnet. Dieser
Kurvenverlauf beschreibt die gemessenen Werte besser als die einfache Lésung der Ha-
maker-Gleichung.
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Um den Verlauf der abgeschiedenen Masse als Funktion der Abscheidedauer annahernd
optimal zu modellieren, wurden der Faktor k auf einen Wert von 0,00083 1/s und die Aus-
gangsmasse m, auf einen Wert von 692 mg angepasst. Die Anpassung erfolgte durch
Minimierung der Summe der Fehlerquadrate zwischen den Messwerten und den mit neu-

em k und m, errechneten Werten (solver Hamaker c(t)).

Die Ausgangsmasse in der angepassten Modellierung ist niedriger als die aus den Sus-
pensionseinwaagen zwischen den Elektroden berechnete. Dies kann daran liegen, dass
auch im Fall der EPD mit vertikaler Elektrodenanordnung die Schwerkraft wirkt, und ent-
gegen den Aussagen der Literatur die groben Partikel aussedimentieren und damit nicht
an der Abscheidung teilnehmen.

Der Faktor k (Gl. 3-14) beschreibt das Produkt aus dem Faktor a, der den Anteil der Parti-
kel nahe der Elektrode reprasentiert die zur Abscheidung beitragen, der Elektrodenflache
A, dem Suspensionsvolumen V, der elektrophoretischen Beweglichkeit p und dem ange-
legten elektrischen Feld E. Die Modellierung und die Faktoren gilt es nun genauer zu be-
trachten.

Mit dem Anlegen des elektrischen Feldes beginnt die Wanderung der Partikel in Richtung
der entgegengesetzt geladenen Elektrode. In einer ersten Phase beschleunigen die Parti-
kel ausgehend von ihrem Ruhezustand bis sie in der zweiten Phase ihre Geschwindigkeit
erreicht haben. Damit ist u nicht Uber die gesamte Abscheidedauer konstant, wie lange
die variable Phase dauert, ist jedoch nicht bekannt. Damit variiert auch der Faktor a Gber
die Abscheidedauer. Im ersten Moment sind alle Partikel noch gleich verteilt. Aufgrund der
Abscheidung nimmt die Partikelkonzentration vor der Elekirode ab. Da die Partikel noch
nicht ihre endgultige Geschwindigkeit erreicht haben, kann sich eine partikelfreie Phase
vor der Elektrode ergeben, bevor wieder ein Gleichgewicht erreicht ist. Dies verandert
damit die zur Verflgung stehende Ausgangsmasse von geringeren Werten zu Beginn der
Abscheidung bis zum tatséchlichen Wert Uber einen langen Zeitraum betrachtet.

Zudem beschleunigen kleinere Partikel schneller auf die Endgeschwindigkeit wie groBe
Partikel. Damit scheint zuerst eine geringere Ausgangsmasse vorzuliegen, da die schwe-
reren groben Partikel sich verzégert abscheiden.

Da die Sedimentation auch bei der konventionellen EPD wirkt, ist die Wahrscheinlichkeit
bei gréberen Partikeln gréBer, dass sie die Elektrode nicht erreichen, sondern aufgrund
des Krafteverhaltnisses nicht senkrecht sondern in einem Winkel auf die Elektrode zu-
wandern und diese damit nicht erreichen. Gleiches gilt fir Partikel, die aufgrund von Se-
dimentation in das E-Feld wandern und damit zusatzlich an der EPD teilnehmen. Da das
Suspensionsvolumen oberhalb der Elektroden endlich ist, verringert sich die Anzahl die-
ser Partikel Uber die Abscheidedauer und es nehmen insgesamt weniger Partikel teil als
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theoretisch angenommen. Damit reduziert sich die angenommene Ausgangsmasse.

Real betrachtet, verringert sich das Volumen der Elektrophoresezelle durch die zuneh-
mende Schichtdicke an der Abscheide-Elekirode, was den Faktor k mit zunehmender
Abscheidedauer erhéht. Elsenheimer [59] zeigte, dass bei der Abscheidung nach der
Membran-Methode dort das elektrische Feld értlich und zeitlich inhomogen ist. Er zeigte,
dass sowohl an der Membran als auch an den Elektroden aufgrund von Polarisationsef-
fekten Uberhdhungen des E-Feldes vorliegen. Da die abgeschiedene Schicht nicht ge-
schlossen ist, kann sie in erster Ndherung mit einer Membran verglichen werden. Es kann
nicht ausgeschlossen werden, dass die Effekte der Membran-EPD auf die konventionelle
EPD Ubertragen werden kdnnen. Dies bedeutet, dass auf die Partikel ein héheres elektri-
sches Feld wirkt als das an den Elektroden anliegende, womit sich der Faktor k erhéht.
Der zeitliche (und evtl. auch 6értliche) Zusammenhang der in diesem Abschnitt genannten
Faktoren, hauptsachlich bezogen auf die elektrophoretische Geschwindigkeit und das
elektrische Feld, sollte in zuklinftigen Arbeiten genauer untersucht werden, um die EPD

besser modellieren zu kbénnen.

Um den Einfluss des elektrischen Feldes auf die abgeschiedene Masse zu untersuchen,
wurden exemplarisch aus einer mit 10 Vol.-% Feststoffanteil und pH 10 stabilisierten Sus-
pension des ZrO,-Pulvers Z1-1580 (mit 0,25 Gew.-% Dispergatoranteil Dolapix CE64) und
einer des Al,Os-Pulvers A1-1540 (mit 0,2 Gew.-% Dispergatoranteil Dolapix CE64) mit
einem Feststoffanteil von 10 Vol.-% Schichten elektrophoretisch abgeschieden und ge-
wogen. Verwendet wurde die vertikale Elektrodenanordnung, abgeschieden wurde 20 min
lang auf einer Messingfolie mit einer Abscheideflache von 1 cm?, als Gegenelektrode
diente eine Edelstahlfolie. Fir jede Abscheidung wurde frische Suspension verwendet.
Wie in Abb. 5-30 zu sehen ist, nimmt fir das Pulver Z1-1580 die abgeschiedene Masse
von 3,7 mg bei einer angelegten elekirischen Feldstarke von 50 V/m kontinuierlich auf
905,8 mg bei einem angelegten E-Feld von 333 V/m zu. Die abgeschiedenen Massen des
Pulvers A1-1540 liegen insgesamt niedriger. Allerdings steigt auch hier die Masse be-
stéandig von 1,4 mg bei 50 V/m auf 242,3 mg bei einem angelegten elektrischen Feld von
200 V/m an. Mit weiterer Zunahme der elektrischen Feldstarke kommt es aufgrund der
Gasblasenentwicklung an der Elektrode zu einem Abplatzen der Schicht und damit zu
geringeren abgeschiedenen Massen als erwartet.

In Abb. 5-30 sind zusétzlich zu den gemessenen Werten die Lésung der Hamaker-
Gleichung (Gl. 3-11) fur beide Pulver dargestellt, unter der Annahme, dass bis auf die Zeit
alle Variablen zur Berechnung der Masse als konstant angenommen werden kdnnen
(Hamaker linear (ZrO,) bzw. (Al,O3)).
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Abb. 5-30: Abgeschiedene Masse als Funktion des angelegten elektrischen Feldes fir das ZrO,-
Pulver Z1-1580 und das Al,Os-Pulver A1-1540 bei einer Abscheidedauer von 20 Minuten; EPD.

Wie in Abb. 5-30 gezeigt, kann die Abh&ngigkeit der abgeschiedenen Masse in gewissen
Grenzen linear nach Hamaker modelliert werden. Die Werte der aus der ZrO,-Suspension
abgeschiedenen Schichten erreichen erst ab einer angelegten elektrischen Feldstarke
von 167 V/m die nach Hamaker berechneten Werte. Wie bereits im vorhergehenden Ab-
schnitt diskutiert, bendétigen die Partikel eine gewisse Zeit, um auf ihre Endgeschwindig-
keit zu kommen. Diese Zeit ist abhangig von der Kraft, die sie aufgrund des angelegenen
E-Feldes erfahren; je geringer diese ist, desto langer brauchen die Partikel. Wie ebenfalls
bereits diskutiert, wirkt auch bei der konventionellen EPD die Schwerkraft. Je kleiner das
E-Feld, desto geringer die Wahrscheinlichkeit, dass grébere Partikel an der Elektrode
abgeschieden werden. So werden bei geringen Feldstarken im Vergleich zu den héheren
angelegten E-Feldern nur feine Partikel abgeschieden. Damit ergibt sich eine deutlich
geringere Masse als durch Hamaker berechnet, da hier angenommen, wird dass alle Par-
tikel zur Abscheidung beitragen. Bei der angelegten elektrischen Feldstarke von 333 V/m
wird mehr Masse abgeschieden, als zwischen den Elekiroden vorhanden (berechnet
787 mg). Aufgrund der Abscheidung verarmt das Volumen zwischen den Elektroden an
Partikeln. Aufgrund von Diffusion und Sedimentation von Partikel oberhalb der Elektroden
werden zusétzlich Partikel in das Abscheidevolumen geflihrt, so dass insgesamt eine gré-
Bere Masse an Partikeln zur Verfigung steht und damit auch abgeschieden wird.

Der analoge Effekt ist auch fur das Al,Os-Pulver zu erkennen, wobei hier die abgeschie-
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dene Masse aufgrund der geringeren Dichte der Partikel bereits zwischen 100 V/m und
200 V/m einen linearen Verlauf der Kurve parallel zu den berechneten Werten erkennen
lasst. Aufgrund der Gasblasenentwicklung platzen die Schichten bei noch héheren elektri-
schen Feldern wieder ab, die gemessenen Werte sind der Vollstdndigkeit halber hier auf-
gefahrt.

Ferrari et al. [105] beobachteten einen s-férmigen Verlauf der abgeschiedenen Masse,
allerdings als Funktion der Abscheidedauer. Sie konnten diesen Verlauf durch Einbezie-
hen der Leitfahigkeit der Suspension vor und nach unendlich langer Abscheidung model-
lieren. Mit zunehmender elektrischer Feldstarke nimmt die Verarmung der Partikel zwi-
schen den Elektroden zu. Aufgrund des Feststoffgehaltes von 10 Vol.-% wirkt sich dieser
Effekt umso starker aus, je hdher das angelegte E-Feld ist. Dies fiihrt dann zu einer Ande-
rung der Leitfahigkeit aufgrund der Partikelverarmung. Damit kdnnte die Modellierung von
Ferrari fir die Beschreibung der abgeschiedenen Masse als Funktion der angelegten
elektrischen Feldstarke verwendet werden. Die Abnahme der Masse aufgrund einer Ab-
nahme des Systemwiderstandes und der Abnahme der Suspensionskonzentration bei
konstanter angelegter Spannung wurde ebenfalls durch [223] beobachtet.

Jedoch muss festgehalten werden, dass bei einer angelegten elektrischen Feldstarke von
50 V/m wie oben beschrieben, nur eine geringe abgeschiedene Masse gemessen wurde.
Dies bestétigt die Theorie nach Hamaker [68], wonach eine Mindeststarke des elektri-
schen Feldes bendtigt wird, um die Partikel nicht nur zu bewegen, sondern auch an der
Elektrode abzuscheiden. Diese kritische Feldstarke wird auch durch Verwey [58] bestatigt.
Er erklart dies dadurch, dass kurz vor der Abscheidung die Suspension vor der Elektrode
konzentriert wird. In dieser konzentrierten Suspension ist der Widerstand viel gréBer als in
der Suspension, die darlUber abfallende ist Spannung erhéht. Erst wenn das kritische
E-Feld Uberstiegen wird, erfolgt die Abscheidung.

Far die elektrophoretische Abscheidung nach der Membran-Methode wurde ebenfalls mit
einer wie oben genannten Suspension des Pulvers Z1-1580 gearbeitet. Die Leitfahigkeit
der Ausgleichsflissigkeit wurde mittels TMAH auf den zehnfachen Wert der Leitfahigkeit
der Suspension eingestellt. Abb. 5-31 zeigt die abgeschiedenen Massen als Funktion der
verwendeten Feldstérken. Die abgeschiedene Masse steigt ebenfalls kontinuierlich von
334,4 mg bei einem E-Feld von 68 V/m auf 5124,0 mg bei einer angelegten elektrischen
Feldstéarke von 676 V/m an.

Da die Leitfahigkeit in der Ausgleichskammer deutlich héher ist als die in der Suspensi-
onskammer, fallt die Spannung hauptséachlich in letztgenannter ab [224].

Eine Modellierung der abgeschiedenen Masse wurde aufgrund der geschilderten vielfalti-
gen Einflisse nicht durchgeflihrt, die abgeschiedene Masse wurde nur messtechnisch
bestimmt. Somit wurde die Modellierung auf die konventionelle EPD beschrankt.
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Wie in [59] ausflhrlich erlautert wird, ist das elektrische Feld bei der Abscheidung nach
der Membran-Methode 6&rtlich und zeitlich inhomogen. An den Elektroden und vor allem
auch an der Membran liegen aufgrund von Polarisationseffekten Uberhdhungen der loka-
len elektrischen Feldstarke vor. Zudem wurde gemessen, dass das E-Feld relativ schnell
(zeitlich und 6rtlich) an den Elektroden einbrechen kann und sich dann entsprechend sig-
nifikant an der Membran erhéht. Dieser Effekt nimmt mit zunehmender mittlerer elektri-
scher Feldstarke zu und damit erhdht sich die Zeitabhangigkeit. Aufgrund dieser lokalen
Erhéhung des E-Feldes an der Membran und der damit verbundenen Abscheidung der
Partikel, die schneller verlauft, als Partikel nachwandern kénnen, kommt es zu einer Stag-
nation der abgeschiedenen Masse. Damit scheint ab einem E-Feld von 676 V/m der Kur-
venverlauf in eine Sattigung Uberzugehen. Bei einem E-Feld von 68 V/m scheint zu wenig
abgeschieden worden zu sein, wenn eine lineare Korrelation der abgeschiedenen Masse
mit dem angelegten E-Feld vorhanden ist, unter Ausklammerung der hdchsten Feldstarke
aus genannten Grinden. Hier kann die Ursache in der bei der konventionellen EPD be-
reits genannten Sedimentation bzw. der Theorie der Mindeststarke des elektrischen Fel-
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Abb. 5-31: Abgeschiedene Masse als Funktion des angelegten elektrischen Feldes fir das ZrO,-
Pulver Z1-1580 bei einer Abscheidedauer von 20 Minuten; M-EPD.

Ein Vergleich der Kurvenverldufe fir das ZrO,-Pulver in den Abb. 5-30 und Abb. 5-31
zeigt einen ahnlichen Verlauf, so dass prinzipiell innerhalb ihrer Parameter beide EPD-
Methoden (konventionell und Membran) mit der Hamaker-Gleichung beschrieben werden
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kénnen. Beiden Methoden ist gemein, dass sich aus den bereits genannten Griinden bei
niedrigen Feldstarken geringere abgeschiedene Massen ergeben, als erwartet wird. Ho-
here Feldstarken ergeben einen nahezu linearen Verlauf bis bei der Membran-Methode
eine Stagnation der abgeschiedenen Masse auftritt. Die unterschiedlichen abgeschiede-
nen Massen bei ahnlichem E-Feld ergeben sich aus den unterschiedlichen Aufbauten und
dem daraus resultierenden Abscheidevolumen zwischen den Elektroden.

5.3.3 Verarmung der keramischen Partikel in der Suspension

Wie in Kapitel 3.4.1 dargestellt, kbnnen bei Ethanol als organischem L&sungsmittel im
Vergleich zu Wasser deutlich héhere Spannungen angelegt werden. Aufgrund der ver-
nachlassigbaren Problematik von Elektrolyse und Joulscher Erwarmung kénnen mit Etha-
nol héhere Abscheideraten erzielt werden. Um die Verarmung der keramischen Partikel in
der Suspension und auf deren Eigenschaften zu untersuchen, war es notwendig, in kurzer
Zeit einen hohen Pulveranteil aus der Suspension abzuscheiden, um eine zeitlich beding-
te Anderung der Suspension ausschlieBen zu kénnen. Fir die Untersuchung wurde eine
ethanolische Suspension des Pulvers A1-1540 verwendet. Weiterhin wurde untersucht,
ob sich die Verarmung der Partikel auf die Grindichte der abgeschiedenen Schicht aus-
wirkt, wie das bei anderen Verfahren wie z.B. dem Spritzguss der Fall ist. Die Suspension
wurde hinsichtlich der Leitfahigkeit, der Rheologie und der PartikelgréBenverteilung sowie
indirekt Uber die abgeschiedene Masse und die Griindichte der abgeschiedenen Schich-
ten charakterisiert. Die Schichten wurden jeweils 45 Minuten lang mit 2 mA elektrophore-
tisch abgeschieden, der Elektrodenabstand betrug 13 mm. AnschlieBend wurde die Sus-
pension erneut charakterisiert und der Vorgang wiederholt. Der Feststoffanteil betrug
30 Vol.-%, der Dispergatoranteil 2 Gew.-% TODS.

Abgeschiedene Masse

In Abb. 5-32 ist die abgeschiedene Masse in Abhangigkeit der Anzahl der durchgefiihrten
Abscheidungen aufgetragen. Zu erkennen ist eine deutliche Linearitdt der Abnahme der
Masse von 11,3 g abgeschiedener Masse bei der ersten Abscheidung auf 6,1 g bei der
zuletzt abgeschiedenen Probe. Auf der sekundéren y-Achse ist ebenfalls in Abhangigkeit
der Anzahl der durchgefiihrten Abscheidungen der berechnete Feststoffanteil in der Sus-
pension aufgetragen. Dieser nimmt von 30 Vol.-% zu Beginn auf 18,8 Vol.-% am Ende der
Abscheidungen ab.

Da die abgeschiedene Masse und damit auch der Feststoffanteil in der Suspension linear
abnimmt, sollten nach der Gleichung von Hamaker (Gl. 3-11) die anderen Parameter kon-
stant sein, nur die elektrophoretische Beweglichkeit sich linear verandern. Die im Folgen-
den gezeigten Messungen der Viskositat zeigen eine lineare Abhangigkeit vom berechne-
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ten Feststoffanteil. Da die Viskositat umgekehrt proportional der elektrophoretischen Be-
weglichkeit ist (Gl. 3-10), so muss geschlussfolgert werden, dass im Ethanolischen die
Beweglichkeit analog in wassrigen Suspensionen unabhangig von der PartikelgrdBe ist.
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Abb. 5-32: Abnahme der abgeschiedenen Masse in Abhangigkeit der Anzahl der Abscheidungen

sowie berechneter zugehériger Feststoffanteil.
Viskositat

Die lineare Abnahme der Viskositat bei einer Scherrate von 100 1/s in Abhangigkeit des in
Abb. 5-32 gezeigten abnehmenden Feststoffanteils ist in Abb. 5-33 dargestellt. Die Visko-
sitdt nimmt von 12,6 mPas vor der ersten Abscheidung auf 8,9 mPas nach der letzten
Abscheidung ab.

Die Viskositat als Funktion des Feststoffanteils in der Suspension ist nach Einstein
(Gl. 3-31) und nach Quemada (Gl. 3-33) modelliert und in der Abbildung mit aufgetragen.
Da die Viskositat direkt mit dem Feststoffanteil in der Suspension gekoppelt ist, nimmt
diese mit abnehmendem Pulveranteil ebenfalls ab [215]. Es zeigt sich, dass die Viskositat
nicht nach Quemada modelliert werden kann, sondern der von Einstein postulierten linea-
ren Abnahme im Falle niedriger Volumenkonzentrationen folgt. Allerdings verlauft der Ver-
lauf steiler, als nach Einstein berechnet. Dies liegt darin begriindet, dass Einstein die Par-
tikel als ideale Kugeln modellierte. Wie in Kapitel 5.1.2 gezeigt, ist dies fir die in dieser
Arbeit verwendeten Pulver nicht der Fall.
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100 1/s.

Griindichte

In Abb. 5-34 ist die Grindichte der abgeschiedenen Schichten in der Reihenfolge der zeit-
lichen Abscheidung dargestellt.
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Abb. 5-34: Relative Dichte der abgeschiedenen Schichten in Abh. der Anzahl der Abscheidungen.
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Bei den ersten funf Abscheidungen variiert die Grindichte zwischen 65,0 % und 65,6 %,
kann also im Rahmen der Messgenauigkeit als konstant betrachtet werden. Erst bei der
sechsten Abscheidung und wie in Abb. 5-32 gezeigt, einem berechneten Feststoffanteil
von 20,1 Vol.-% nimmt die Grindichte geringfligig auf 64,6 % ab. Die zuletzt abgeschie-
dene Schicht bei einem berechneten Feststoffanteil von 18,8 Vol.-% weist eine Griindich-
te von 63,9 % der theoretischen Dichte auf.

Somit kann gezeigt werden, dass die Grindichte der elektrophoretisch abgeschiedenen
Grinkérper nahezu unabhéangig vom Feststoffanteil in der Suspension ist. Da geringe
Fullgrade bei Verfahren wie dem Spritzguss und dem Schlickerguss zu geringen Grin-
dichten fuhren [225] zeigt sich hier der klare Vorteil der EPD gegenuber anderen Verfah-
ren.

Zusammenfassung

Fir die elektrophoretischen Abscheidungen der wassrigen Suspensionen direkt auf Elekt-
roden wurde Messingfolie als Substrat und Edelstahlfolie als Gegenelektrode gewéhlt. Die
Modellierung der Abscheiderate bei der EPD konnte erfolgreich durchgefihrt werden.

Es konnte gezeigt werden, dass die Verarmung der Partikel in einer ethanolischen Sus-
pension aufgrund der EPD Einfluss auf die Suspensionsparameter hat, jedoch die Grin-
dichte der abgeschiedenen Schichten in einem weiten Bereich unabhangig vom Feststoff-
anteil in der Suspension ist. Dies zeigt einen signifikanten Vorteil der EPD gegenuber an-
deren Verfahren, wie z.B. dem Spritzguss.

Zwar wurde mit einer ethanolischen Suspension gemessen, jedoch sind die Ergebnisse
zumindest hinsichtlich der Verarmung der keramischen Partikel allgemein gtiltig und las-
sen sich auf wassrige Suspensionen Ubertragen. Dies bedeutet flr wassrige Suspensio-
nen, dass auch hier die abgeschiedene Masse direkt proportional dem Feststoffanteil in
der Suspension ist und die Griindichte in einem weiten Bereich nahezu unabh&ngig dem
Pulveranteil in der Suspension ist.

5.4 Elektrophoretische Abscheidung mit horizontaler Elekt-

roden-Anordnung

Bei der elektrophoretischen Abscheidung mit horizontaler Elektrodenanordnung wirkt bei
entsprechend gewahlter Polung entgegen dem elektrischen Feld zusatzlich die Schwer-
kraft auf die Partikel. Kompensieren sich beide Krafte, so bleiben die Partikel in Schwebe.
Kleinere Partikel, auf die eine gréBere elektrophoretische Kraft wirkt, werden entgegen
der Schwerkraft abgeschieden, GréBere sedimentieren aus und tragen nicht zur Schicht-
bildung an der Elektrode bei.
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Die diesbezilglichen Ergebnisse werden in den folgenden Unterkapiteln vorgestellt. Ne-
ben der elektrophoretischen Abscheidung im Erdschwerefeld wurden Abscheidungen in
einer Zentrifuge durchgefiihrt, um die natirliche Schwerkraft kiinstlich zu erhéhen.

Flr die Abscheidungen aus den wassrigen Suspensionen wurde aus den gleichen Griin-
den die in Kapitel 5.3.1 vorgestellte Elektrodenkombination verwendet.

5.4.1 Abscheidungen im Erdschwerefeld

Mittels S-EPD wurden aus einer ethanolischen Suspension des Pulvers A1-1540 Schich-
ten hergestellt, der Feststoffanteil betrug 10 Vol.-%, der Dispergatoranteil 2 Gew.-%
TODS. Als Elektroden wurden platinierte Silizium-Waferstlicke mit einer Flache von 4 cm?
verwendet. Durch die gréBere Flache wurde sichergestellt, dass fir die Untersuchungen
im Zentrum der Elektrode genligend Flache zur Verfligung steht und die Erhéhung der
Schicht durch das inhomogene E-Feld an den Kanten die Ergebnisse nicht beeinflusst.
Fir jede Abscheidung wurde eine frische Suspension hergestellt und fir eine Dauer von
23 Stunden vorsedimentiert, um gezielt nur feine Partikel fur die Abscheidung zur Verfu-
gung zu haben. Damit soll ausgeschlossen werden, dass vereinzelte grobe Partikel die
Messung storen.

In Abb. 5-35 sind die mit dem FRT Microglider gemessenen Topographien fir bei 500 V/m
(links) und 2500 V/m (rechts) abgeschiedene Schichten dargestellt.

Anhand der beiden Abbildungen lasst sich die von [24] beschriebene Schichtbildung bei
der EPD ebenfalls zeigen: Duskhin untersuchte die Schichtbildung bei der EPD in einer
hochverdiinnten Suspension unter Verwendung einer transparenten Elektrode mittels
eines Mikroskopes. Er beschrieb eine Keimbildung auf der Elektrode. Aus diesen bildeten
sich mit vermehrter Partikelanlagerung Inseln, die sich nach weiterer Partikelanlagerung
Uber Brlicken zu einem Netzwerk verbanden. AnschlieBend erfolgte die Aufflllung der
Licken durch weitere Partikel und die Bildung einer geschlossenen Schicht. Im linken Bild
der Abb. 5-35 ist bereits das Stadium der Inseln mit beginnender Netzwerkbildung er-
reicht. Die hellsten Stellen markieren die héchsten Punkte, die dunklen das Substrat.
Rechts im Bild ist die Netzwerkbildung bereits abgeschlossen und eine nahezu homogene
Schicht abgeschieden worden.

Die mit dem FRT Microglider aufgenommenen Rauheitswerte zeigen ebenfalls diese
Netzwerkbildung. Die mit 500 V/m abgeschiedene Schicht weist entlang der eingezeich-
neten Messlinien eine mittlere Rauheit von 395 nm auf, die mit 2500 V/m abgeschiedene
Schicht eine mittlere Rauheit von 368 nm, also eine Glattung und damit ,Einebnung“ der

Inseln.
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Abb. 5-35: Topographien der bei 500 V/m (links) und 2500 V/m (rechts) abgeschiedenen Schich-

ten.

Wie zu Beginn des Kapitels beschrieben, kann mit der S-EPD eine Partikelfraktionierung
erreicht werden. Diese These wird anhand der durchgefiihrten Versuche untersucht, die
im Folgenden beschrieben werden. Die S-EPD wird theoretisch modelliert, die hierfir be-
nétigten Berechnungen sind in diesem Kapitel dargestellt.

Da das Zeta-Potential nur in wassrigen Suspensionen gemessen werden kann, wurden
die Versuche zur besseren Vergleichbarkeit der Berechnung mit den Messwerten mit
wassrigen Suspensionen durchgefihrt.

Berechnung der elektrischen Felder in Abhéngigkeit vom Durchmesser fir ein
streng monomodales System

Durch Umformung von Gleichung 3-23 Iasst sich das zur Schwebe der Partikel benétigte
elektrische Feld bei vorgegebenem kritischen Radius berechnen. Damit ergibt sich fol-
gende Gleichung:

E:rzcril‘ 2g(pP_pF)
9-¢,-¢ - -f(x,1)

(Gl. 5-4)

Da die Partikelgr6Benmessungen immer als Funktion des Partikeldurchmessers angege-
ben sind, wird im Folgenden bei den Berechnungen und Uberlegungen immer der Durch-
messer verwendet.

In Abb. 5-36 sind die zu den jeweiligen kritischen Durchmessern zugehdrigen elektrischen
Feldstarken aufgetragen. Hervorgehoben sind die fiir die gemessenen ds,-Werte der ver-
wendeten Al,O3- und ZrO,-Pulver berechneten Feldstérken.



Ergebnisse und Diskussion 111

350

—ZrO,
300 - Al,O,
= Z1-1580
> 550 - 176 V/im
k=)
L
I.IIJ 200 1
3
g 1507 Z2-890
-E, 56 V/im
o 100 A
o
Q Z3-70

50 10,3 vim
O 'l)l—_dl T T T T T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
kritischer Partikeldurchmesser (nm)

Abb. 5-36: Berechnete E-Felder bei der S-EPD in Abh&ngigkeit vom kritischen Durchmeser fiir die

verwendeten Al,O3; und ZrO,-Pulver.

Aufgrund der signifikant unterschiedlichen bendétigen E-Felder lassen sich durch die Kom-
bination sowohl der Al,O3- als auch der ZrO,-Pulver untereinander Partikel- und Poren-
gréBengradienten Uber die Schichtdicke erzeugen. Durch optimale Zusammenstellung der
AlL,Os- und der ZrO,-Pulver sind funktionell gradierte Mischkeramikschichten mit den in
dieser Arbeit verwendeten Pulvern aufgrund der deutlich differierenden bendétigten
E-Felder herstellbar.

Messwerte zu den Abscheidungen im Erdschwerefeld

Die im Erdschwerefeld sedimentationstiberlagerte elektrophoretisch abgeschiedene Mas-
se ist als Funktion der angelegten elektrischen Feldstarke exemplarisch fiir das ZrO,-
Pulver Z1-1580 in der folgenden Abb. 5-37 dargestellt. Verwendet wurde eine Suspension
mit einem Feststoffanteil von 10 Vol.-% und einem Dispergatoranteil von 0,25 Gew.-%,
der pH-Wert wurde auf pH 10 eingestellt. Abgeschieden wurde auf einer Messingfolie mit
der Abscheideflache 1 cm?, als Gegenelekirode wurde eine Edelstahlfolie verwendet. Die
Abscheidedauer betrug jeweils 20 Minuten. Zusétzlich ist die aus der identischen Suspen-
sion abgeschiedene Masse mit vertikaler Elektrodenanordnung dargestellt. Die Versuche
wurden mehrmals durchgefuhrt, um Messfehler zu minimieren. Die Messpunkte sind mit
der jeweiligen Standardabweichung aus der Versuchsreihe versehen.
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Abb. 5-37: Abgeschiedene Masse als Funktion des angelegten E-Feldes fur das ZrO.-Pulver

Z1-1580 bei einer Abscheidedauer von 20 min.

Wie in Abb. 5-30 wird auch hier die abgeschiedene Masse als Funktion der angelegten
elektrischen Feldstérke nach der linearen Lésung der Hamaker-Gleichung (Gl. 3-11) mo-
delliert. Bei der S-EPD wird der in Gl. 5-4 gezeigte Zusammenhang zur Modellierung ver-
wendet. Mit dem aus dem bekannten E-Feld berechneten kritischen Durchmesser kann
aus der PartikelgréBenverteilung in Abb. 5-8 der Volumenanteil abgelesen werden, der
bei dem gegebenen E-Feld an der Abscheidung mit teilnimmt. Damit &ndert sich entspre-
chend der Faktor a aus Gl. 3-11. Die berechnete S-EPD-Kurve néhert sich fir sehr hohe
E-Felder der berechneten EPD-Kurve an. Dies ist aufgrund der gemessenen Punkte und
der damit zusammenhangenden Ubersichtlichen Darstellung nicht im Diagramm aufge-
fihrt. Bei einem E-Feld von 8200 V/m wirden sich beide Kurven treffen, da hier alle Parti-
kelgréBen abgeschieden werden.

Bei der EPD mit vertikaler Elektrodenanordnung (EPD) nimmt die abgeschiedene Masse
von 3,7 mg bei einer angelegten elektrischen Feldstarke von 50 V/m auf 905,8 mg bei
einem E-Feld von 333 V/m zu. Im Falle der EPD mit horizontaler Elektrodenanordnung
(S-EPD) nimmt bei den identischen Feldstarken die abgeschiedene Masse von 4,0 mg auf
934,6 mg zu.

Beide Elektrodenanordnungen zeigen den gleichen Verlauf der abgeschiedenen Masse.
Bis zu einer elektrischen Feldstarke von 100 V/m verlduft die abgeschiedene Masse ana-
log zu der Modellierung der S-EPD unter Beachtung der in Kapitel 5.3.2 bereits diskutier-
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ten minimalen bendtigten Feldstarke, um Partikel abzuscheiden. Ab 200 V/m kénnen die
abgeschiedenen Massen mit der Modellierung der EPD beschrieben werden, dazwischen
existiert ein Ubergangsbereich.

Wie bereits bei der Modellierung der abgeschiedenen Masse als Funktion der Abscheide-
dauer dargestellt wurde (Abb. 5-29), wirkt auch bei der EPD mit vertikaler Elektrodenan-
ordnung bei geringen Fillgraden die Schwerkraft so auf die Partikel, dass diese bei aus-
reichender GréBe aussedimentieren und nicht an der Abscheidung mit teilnehmen. Ist die
angelegte Feldstarke groB genug (hier ab 167 V/m), so Uberwiegt die elektrophoretische
Kraft und die Partikel werden komplett abgeschieden. Im Fall der S-EPD scheint dies
ebenfalls zu gelten. Da in Kapitel 5.2.1 gezeigt werden konnte, dass bei den in dieser Ar-
beit verwendeten Suspensionen freie Sedimentation vorliegt, kann ausgeschlossen wer-
den, dass der hier gezeigte Effekt auf mangelnde Sedimentationsmdglichkeit der Partikel
zurtickzufthren ist. Chang konnte anhand wassriger Al,O3- und ZrO,-Suspensionen zei-
gen, dass zur Fraktionierung hochdispergierte Suspensionen mit einem Feststoffanteil
kleiner 30 Vol.-% bendtigt wurden [226].

Da bei der S-EPD jedoch eine Bewegung in Richtung des elektrischen Feldes und gegen-
satzlich in Richtung der Schwerkraft erfolgt, kann es aufgrund von Turbulenzen und der
repulsiven Krafte aufgrund der Stabilisierung zu einem mitreiBen der gréberen Partikel
kommen, die eigentlich nicht mit abgeschieden werden sollten. Anhand von Abscheidun-
gen aus Suspensionen mit einem reduzierten Feststoffgehalt bis zu 2 Vol.-% konnte
ebenfalls an zwei verschiedenen Feldstarken gezeigt werden, dass bei der EPD und der
S-EPD die gleiche Masse bei identischen Versuchsbedingungen abgeschieden wurde.
Eine weitere Reduzierung des Feststoffanteils wurde nicht durchgefuhrt, da der Messfeh-
ler bei der Bestimmung der Masse zunahm. Zudem wurde an den fir die in Abb. 5-37
dargestellte Versuchsreihe hergestellten Proben weitere Untersuchungen durchgefihrt,
die eine minimale Schichtdicke benétigten.

Wie bereits in Kapitel 5.1.3 anhand der Abb. 5-8 und Abb. 5-9 erldutert, zeigen die Parti-
kelgréBenverteilungen der Pulver starke Unterschiede, je nachdem ob die Anzahl- oder
die Volumenverteilung betrachtet wird. Beide sollten bei der Betrachtung aller Ergebnisse
berticksichtigt werden. Gerade bei bimodalen und auch mehrmodalen Systemen ent-
spricht die gemessene nicht der realen Verteilung, wie anhand von Latexklgelchen nach-
gewiesen werden konnte [192]. So werden feine Partikel durch grobe verdeckt und nicht
gemessen. Sind also deutlich mehr feine Partikel als grobe in der Suspension vorhanden,
so lasst sich der Unterschied in der abgeschiedenen Masse bei der S-EPD schwerer
bestimmen, da nur sehr wenige grobe Partikel entsprechend zur Masse beitragen. Zudem
ist die PartikelgréBenverteilung auch noch von der Messmethode zur Bestimmung dersel-
ben abhangig [207], besonders wenn die Partikel nicht ideal kugelférmig sind [206].
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Erschwert wird die sedimentationsiberlagerte EPD dadurch, dass aufgrund der Brown-
schen Molekularbewegung und vor allem der elektrostatischen AbstoBung zwischen den
geladenen Partikeln diese in einem reinen Schwere- oder Zentrifugalfeld frei schweben.
Biesheuvel konnte zeigen, dass die auf die Partikel wirkende resultierende Kraft im
Gleichgewicht Null betragt [227]. Dieses Gleichgewicht zwischen Sedimentation und Dif-
fusion stellt sich jeweils fir bestimmte PartikelgroBen und abh&ngig von der Héhe im
Schwerefeld separat ein.

Aus Abb. 5-37 ist ersichtlich, dass sowohl bei der EPD als auch bei der S-EPD ein glei-
cher Kurvenverlauf der abgeschiedenen Masse als Funktion des angelegten E-Feldes
gegeben ist. Bis zu einer bestimmten Feldstarke dominiert die Schwerkraft, so dass nicht
alle Partikel an der Abscheidung teilnehmen. Oberhalb dieser Feldstarke dominiert die
elektrische Feldstarke unabhangig von der Anordnung der Elektroden, so dass alle Parti-
kel an der Abscheidung teilnehmen. Damit konnte gezeigt werden, dass entgegen der bis
dato in der Literatur vorherrschenden Meinung die Schwerkraft bereits bei der konventio-
nellen EPD einen nicht zu vernachlassigenden Einfluss hat. Erst bei genligend hohen
Feldstarken dominiert das elektrische Feld und die Schwerkraft verliert an Einfluss.

Berechnungen zur Charakterisierung der EPD mit lberlagerter Sedimentation im
Erdschwerefeld

Wie in den Kapiteln 3.4 und 3.5 gezeigt, kann die Sedimentationsgeschwindigkeit vs der
Partikel mit Gleichung 3-19 berechnet werden, die elektrophoretische Geschwindigkeit
vepp Mit Gleichung 3-10. Durch Addition der gerichteten Geschwindigkeiten kann flr jede
PartikelgroBe die Geschwindigkeit berechnet und wie in Abb. 5-38 gezeigt, dargestellt
werden. Als Elektrodenabstand wurde fiir die Berechung 55 mm gewahlt.

Ist die Gesamtgeschwindigkeit positiv, so werden die Partikel entgegen der Schwerkraft
nach oben abgeschieden, ist sie negativ, so sedimentieren die Partikel nach unten aus.
Der Nulldurchgang jeder Kurve markiert den kritischen Durchmesser bei der entspre-
chend angelegten Spannung. Mit zunehmender Spannung verschiebt sich der Nulldurch-
gang nach rechts, d.h. der kritische Durchmesser nimmt zu. Der Kurvenverlauf der reinen
Sedimentation zeigt die betragsmaBig gréBten Sedimentationsgeschwindigkeiten, da die
Partikel hier nicht durch das elektrische Feld gebremst werden.
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Abb. 5-38: Berechnete Partikelgeschwindigkeit fir ZrO, bei reiner Sedimentation und Uberlage-

rung von Sedimentation und elektrophoretischer Abscheidung fiir verschiedene Spannungen.

Um die S-EPD In-situ beobachten zu kénnen, wurde die in Abb. 4-9 gezeigt Messzelle
des Granulometers mit einer H6he von 55 mm verwendet. Aufgrund der Laser-Anordnung
wird die PartikelgréBenverteilung in der Mitte der Zelle gemessen. Damit ein Partikel nicht
mehr detektiert wird, muss er den Messbereich der Zelle passiert haben. Um die Zeit zu
berechnen, bis der Partikel den Messbereich aufgrund Sedimentation oder EPD definitiv
verlassen hat, wurde eine Strecke von 30 mm fir die Modellierung verwendet. Die be-
rechnete Sedimentationsgeschwindigkeit von ZrO,-Partikeln ist in Abb. 5-39 dargestellt.
Fir ausgewahlte PartikelgroBen ist die Zeit in das Diagramm eingetragen, die sie zum
Zuriicklegen der Strecke von 30 mm brauchen.

Die Partikel mit einem Durchmesser von 2,8 um benétigen zum Zuriicklegen der gegebe-
nen Strecke 0,4 Stunden und sind somit nach kurzer Zeit nicht mehr zu detektieren. Je
kleiner die Partikel, desto langsamer ist ihre Sedimentationsgeschwindigkeit, die quadra-
tisch mit dem Durchmesser abnimmt. So benétigen Partikel mit einem Durchmesser von
400 nm bereits 18,9 Stunden, um nicht mehr detektiert zu werden.



116 Ergebnisse und Diskussion

0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800
O : ] '] ']
~ = =
o) N~ ™ e
[o0] < A ol
_4 o b ‘_-\
ey
0 @
o
5 e
= <
S 10
D12 d o
©
=
e
2 16 &
8' o
(]
(O]
-20 4 \ Sedimentation
ZrO, s =0,083m
24

Partikeldurchmesser (nm)

Abb. 5-39: Berechnete Sedimentationsgeschwindigkeit der ZrO,-Partikel und Sedimentationsdauer

bis ausgewahlte PartikelgréBen eine Strecke von 30 mm zurlickgelegt haben.
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Abb. 5-40: Berechnete Geschwindigkeit der ZrO,-Partikel und Dauer bis ausgewéhlte Partikelgro-
Ben eine Strecke von 30 mm bei einem angelegten E-Feld von 364 V/m zurlickgelegt haben.

Durch Uberlagerung von Sedimentation und EPD ergeben sich fiir die einzelnen Partikel
in Abhangigkeit ihres Durchmessers spezifische Gesamtgeschwindigkeiten als Funktion
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der angelegten elektrischen Feldstarke. Fir eine angelegte Spannung von 20 V und damit
einem elektrischen Feld von 364 V/m ist die Geschwindigkeit als Funktion der Partikel-
gréBe in Abb. 5-40 aufgetragen. Der berechnete kritische Durchmesser betragt 2164 nm.

Die in Abb. 5-39 und Abb. 5-40 dargestellten Ergebnisse wurden verwendet, um die
Messdauern fir die im Folgenden beschriebenen Versuche zur In-situ-Charakterisierung
der S-EPD festzulegen.

In-situ-Charakterisierung der reinen Sedimentation

Zur in-situ-Charakterisierung der sedimentationsliberlagerten elektrophoretischen Ab-
scheidung wurde in die Messzelle des Granulometers CILAS 930 (Quantachrome) eine
hochverdiinnte Suspension gegeben. Im Falle der hier vorgestellten Ergebnisse fir das
ZrOo-Pulver Z1-1580 mit 0,25 Gew.-% Dolapix CE64 und pH 10 betrug die Konzentration
2,6 ppm.

Fir das ZrO,-Pulver Z1-1580 ist die Anderung der kumulativen PartikelgréBenverteilung in
Volumenprozent bei reiner Sedimentation in Abb. 5-41 dargestellt. Die PartikelgroBenver-
teilung verschiebt sich mit zunehmender Sedimentationsdauer hin zu feineren Verteilun-
gen. Allerdings sedimentieren die Partikel langsamer und brauchen damit l&anger, als die
in Abb. 5-39 gezeigte berechnete Dauer.

In Vorversuchen konnte gezeigt werden, dass mit Abnahme der Messkonzentration die
PartikelgréBenverteilung sich zu gréberen Werten hin verschob, obwohl die Ausgangsver-
teilung identisch war. Zudem hangt bei der PartikelgréBenmessung die Verteilung von der
Messmethode ab, so dass die Partikel in der Suspension feiner sein kénnen, als gemes-
sen [206]. Da die feinen Partikel langsamer sedimentieren als die eigentlich erwarteten
Groben, ergibt sich eine Differenz zwischen berechneter und gemessener Zeit, bis die
Partikel aus dem Messbereich des Gerates sedimentiert sind. Zudem wirkt die Brownsche
Molekularkraft umso starker auf die Partikel, je feiner sie sind. Sind die Partikel sehr fein,
so sedimentieren sie gar nicht mehr und bewegen sich auch nicht zielgerichtet. Dadurch
ist die gemessene Sedimentationsdauer wiederum langsamer als die berechnete.
Weiterhin kdnnen die in Kapitel 5.4.1 erwahnten entropischen Kréafte und die elektrostati-
sche AbstoBung zwischen den Partikeln die freie Sedimentation nach Stokes stéren. Da
die Messzelle raumlich begrenzt ist, erhdht sich die Partikeldichte mit zunehmender Se-
dimentationsdauer. Je naher die Partikel dem Boden kommen, desto héher ist diese Dich-
te. Dadurch erhdhen sich die entropischen Krafte und die AbstoBung zwischen den Parti-
keln nimmt zu. Dies verringert die Geschwindigkeit der Partikel, so dass die gemessene
Sedimentationsgeschwindigkeit kleiner ist als die berechnete.
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Abb. 5-41: Anderung der PartikelgréBenverteilung bei reiner Sedimentation fiir das ZrO,-Pulver
Z1-1580 bei 0,25 Gew.-% Dolapix CE64 und pH 10.

In-situ-Charakterisierung der S-EPD

An die Messzelle des Granulometers wurden Elektroden, wie in Kapitel 4.5.2 beschrieben,
angebracht. In verschiedenen Versuchen wurde die angelegte Spannung und damit das
E-Feld variiert und die PartikelgréBenverteilung in verschiedenen Zeitabstédnden be-
stimmt. Die Ergebnisse fiir eine angelegte Spannung von 20 V bzw. damit eines elektri-
schen Feldes von 364 V/m sind in Abb. 5-42 gezeigt. Bei dieser Spannung betragt der
berechnete kritische Durchmesser 2164 nm.

Zu erwarten ist, dass die kumulative PartikelgréBenverteilung in Volumenprozent sich
gleichméBig verschmalert und eng verteilt um einen Durchmesser von 2,164 um konzent-
riert. Bis zu einer Dauer von 1,5 Stunden verschiebt sich die Verteilung hin zu feineren
Werten. Bei 1,8 Stunden sind wieder grébere Partikel in der Verteilung zu sehen.

Jedoch zeigt die PartikelgréBenverteilung nicht die berechnete schnelle Einschnirung.
Die Partikel scheinen sich langsamer zu bewegen, als postuliert. Die Griinde hierflr sind
die gleichen, wie gerade bei der Sedimentation aufgefiihrt. Jedoch ist im Vergleich zwi-
schen Abb. 5-41 und Abb. 5-42 zu sehen, dass bei der S-EPD die PartikelgréBenvertei-
lung nach gleicher Zeit gréber ist, als bei der reinen Sedimentation. Dies kann als Bestati-
gung daflir angesehen werden, dass durch die S-EPD Partikel in Schwebe bleiben bzw.
abgeschieden werden und dadurch langer im Messfokus bleiben bzw. wieder gemessen

werden.
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Abb. 5-42: Anderung der PartikelgréBenverteilung bei S-EPD fiir das ZrO,-Pulver Z1-1580 bei
0,25 Gew.-% Dolapix CE64 und pH 10 flr ein angelegtes E-Feld von 364 V/m.

5.4.2 Abscheidungen im Zentrifugalfeld

Aufgrund der naturlichen Schwerkraft und der durch Messtechnik und Aufbaubedingt limi-
tierten elektrischen Feldstérken ist auch der kritische Partikeldurchmesser bei der sedi-
mentationstberlagerten elektrophoretischen Abscheidung beschréankt. Um bei einem ge-
gebenen System den kritischen Radius bzw. den Durchmesser kleiner wahlen zu kénnen,
muss demzufolge die Beschleunigung erhéht werden. Um diese zu steigern wird eine
Zentrifuge verwendet.

Fir die Versuche wurde der in den Abb. 4-11 und Abb. 4-12 dargestellte Aufbau verwen-
det. Der Radius der Zentrifuge betragt 10,7 cm gemessen von der Drehachse der Zentri-
fuge bis zum Mittelpunkt der Elektrophoresezelle. Damit liegen die Elektroden in einem
Abstand von 9,7 cm bzw. 11,7 cm von der Drehachse der Zentrifuge entfernt. Soweit nicht
anders angegeben, wurde mit dem Radius der Zentrifuge gerechnet, um die Berechnun-
gen anschaulich zu halten.

Far Umdrehungen der Zentrifuge von 300 U/min und 400 U/min ist das berechnete elekt-
rische Feld in Abhangigkeit vom kritischen Partikeldurchmesser in Abb. 5-43 dargestellt.
Grundlage fur die Berechnung bildet Gl. 3-23. Die in der Zentrifuge wirkende Beschleuni-
gung wurde mit Gl. 3-21 berechnet.
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Abb. 5-43: Berechnetes elektrisches Feld bei der zentrifugalunterstitzten S-EPD in Abh&ngigkeit
vom Partikeldurchmesser bei 300 U/min und 400 U/min fir Al,O3; und ZrO,-Pulver.

Flr ausgewahlte elektrische Felder sind in der folgenden Tabelle die zugehdrigen Kkriti-
schen Durchmesser exemplarisch fir ZrO, bei 300 U/min und 400 U/min dargestellt:

Tab. 5-6: Ausgewahlte E-Felder und zugehdrige kritische Durchmesser fiir ZrO..

Elektrisches Feld (V/m) dcrit (nm) bei 300 U/min dcrit (nm) bei 400 U/min
50 257 192
100 362 272
200 513 385
300 628 471
400 725 544
500 811 608

Die geratetechnisch bedingte minimale Drehzahl der Zentrifuge betragt 300 U/min.

Bei dem hier verwendeten Aufbau liegt bei einem E-Feld von 100 V/m eine Spannung von
2 V an. Bei gréBeren E-Feldern platzen aufgrund der Elektrolyse und der damit verbunde-
nen Gasblasenentwicklung an der Abscheideelektrode bereits abgeschiedene Schichten
wieder ab. Aufgrund dessen kann nur das ZrO.-Pulver Z3-70 verwendet werden, um bei
den ZrO,-Pulvern mindestens den ds, in der Mitte der Elektrophoresezelle in Schwebe zu
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halten. Héhere Umdrehungen als 400 U/min limitieren den einsetzbaren PartikelgréBen-
bereich weiter und schranken die Pulverauswahl zuséatzlich ein. Bei den Al,O;-Pulvern
kénnen zwar aufgrund der geringeren Dichte bei gleichem E-Feld grébere Partikel abge-
schieden werden, jedoch kann aus genannten Griinden auch hier nur das feine Pulver
A2-230 verwendet werden. Bei einem E-Feld von 100 V/m betragt hier bei 300 U/min der
kritische Durchmesser 475 nm, bei 400 U/min 356 nm.

Der Aufbau der zentrifugalunterstiitzten elektrophoretischen Abscheidung (C-EPD) konnte
erfolgreich in Betrieb genommen werden. Die elektrophoretische Abscheidung der Schich-
ten erfolgte bei E-Feldern zwischen 50 V/m und 500 V/m bzw. 1 V und 10 V Spannung,
die Abscheidedauer wurde konstant bei 20 Minuten belassen. Abgeschieden wurde ent-
gegen der Zentrifugalkraft auf die dem Drehzentrum der Zentrifuge ndheren Elektrode.

In der folgenden Abb. 5-44 ist exemplarisch fir das ZrO,-Pulver Z3-70 die abgeschiedene
Masse als Funktion des angelegten E-Feldes dargestellt. FUr die Versuche wurden mit
0,3 Gew.-% Dispergator Dolapix CE 64 und bei pH 10 stabilisierte Suspensionen mit ei-
nem Feststoffanteil von 10 Vol.-% verwendet. Fir jede Abscheidung wurden frische Sus-
pensionen verwendet. Die Abscheidungen erfolgten auf Messing-Substraten, als Gegen-
elektrode wurde eine Stahlfolie verwendet.

Die abgeschiedene Masse steigt bei 300 U/min der Zentrifuge bei angelegten 50 V/m von
11,8 mg auf 634,6 mg bei einem E-Feld von 500 V/m kontinuierlich an.

« v T 4

abgeschiedene Masse (mg)

0 100 200 300 400 500
angelegtes E-Feld (V/m)

Abb. 5-44: Abgeschiedene Masse als Funktion des angelegten elektrischen Feldes fir das ZrO,-
Pulver Z3-70 bei 300 U/min; C-EPD.
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Bereits ab angelegten E-Feldern von 100 V/m findet wie erwartet Elektrolyse statt. Aller-
dings macht sich das bei den hier abgeschiedenen Schichten meist nur durch eine porése
Schicht bemerkbar, erst ab 350 V/m platzen immer gréBere Teile der Schicht ab. Dadurch
beschreibt in Abb. 5-44 die abgeschieden Masse eine Kurve, es wird nicht mehr so viel
abgeschieden, wie von einem linearen Verlauf zu erwarten gewesen ware.

In der Abbildung nicht dargestellt sind die Massen der bei 350 U/min und 400 U/min mit-
tels C-EPD abgeschiedenen Schichten. Hier zeigt sich ebenfalls eine Zunahme der Mas-
se mit zunehmender angelegter elektrischer Feldstarke. Jedoch nimmt im Vergleich die
abgeschiedene Masse auch mit zunehmender Umdrehungszahl der Zentrifuge zu, was
den Erwartungen und der Theorie widerspricht. Diese widerspruchlichen Ergebnisse sind
auf zwei geratetechnisch bedingte Ursachen zurtckzufihren: Das Hochlaufen und das
Abbremsen der Zentrifuge. Da die Zentrifuge mit konstanter Beschleunigung auf die vor-
gegebene Umdrehungszahl hochfahrt bzw. am Ende des Versuches wieder abbremst,
ergeben sich fir die Beschleunigungs- bzw. Abbremsdauer langere Phasen, je hdher die
eingestellte Umdrehungszahl ist. Der Hochlauf der Zentrifuge wurde dadurch kompen-
siert, dass Uber einen Zeitschalter erst bei Erreichen der gewéhlten Umdrehungszahl die
Abscheidung begonnnen wurde. Dadurch ergibt sich aber aufgrund einer Vorsedimentati-
on durch den Hochlauf eine Messverfalschung. Da in einer Versuchsreihe bei gleicher
Umdrehungszahl diese Zeit und damit die Vorsedimentation gleich sind, sind die Ergeb-
nisse in einer Reihe konsistent und vergleichbar. Die Abbremsung konnte nicht kompen-
siert werden, da ein vorzeitiges Abschalten des E-Feldes zu einer gesamten Ablésung der
Schicht aufgrund der Zentrifugalkraft gefihrt hatte. Da aber auch hier die Zeiten gleich
lang sind, sind die Ergebnisse wiederum in sich konsistent und vergleichbar. Jedoch ist
wie bereits erlautert, die Abbremszeit bei héheren Umdrehungszahlen langer, so dass
insgesamt langer abgeschieden wird. Dies fuhrt zu den Diskrepanzen zwischen den Ver-
suchsreihen bei verschiedenen Umdrehungszahlen.

Wie bereits zu Beginn des Kapitels erldutert, ist die Beschleunigung abh&ngig vom Radi-
us. Damit wirkt auf ein identisches Partikel abh&ngig von der Entfernung von der Dreh-
achse der Zentrifuge eine andere Beschleunigung, diese ist ortsabhangig. Mit zunehmen-
dem Abstand von der Elektrode nimmt damit der kritische Durchmesser ab. Da bei der
sedimentationsuberlagerten elektrophoretischen Abscheidung die Geschwindigkeit der
Partikel direkt mit dem Durchmesser verknUpft ist, nimmt auch diese ab. Die Abhangigkeit
des kritischen Durchmessers vom Abstand von der Elektrode ist fir drei ausgewahlte
E-Felder in Abb. 5-45 dargestellt, um diesen Zusammenhang zu verdeutlichen.

Bewegt sich nun ein Partikel in Richtung des elektrischen Feldes und damit in Richtung
abnehmender Zentrifugalkraft, so wirkt mit abnehmendem Abstand eine zunehmende
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beschleunigende Gesamtkraft. Dadurch ist es mdglich, dass Partikel gréBer als der kriti-
sche Durchmesser am Ende der Zelle mit zunehmender Geschwindigkeit zum Substrat
transportiert und dort abgeschieden werden. Es entsteht eine Verarmungsbereich, dessen
Leitfahigkeit deutlich abnimmt, was zu einer Selbstlimitierung des Prozesses fihrt. Wie
bereits in Kapitel 5.4.1 erlautert, wirken zusétzlich zur Gravitationskraft auch entropische
Krafte und die elektrostatische AbstoBung. Dies erschwert zusatzlich die C-EPD.
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Abb. 5-45: Abhé&ngigkeit des kritischen Durchmessers vom Abstand von der Elektrode und dem
angelegten E-Feld bei 300 U/min fir ZrO..

Zusammenfassung

In dieser Arbeit konnte zum ersten Mal die EPD In-Situ beobachtet werden. Die zentrifu-
galunterstitzte EPD zur Verstarkung der natdrlichen Schwerkraft wurde erfolgreich auf-
gebaut und in Betrieb genommen. Es wurde gezeigt, dass vielfaltige Ursachen dazu fih-
ren, dass die S-EPD nicht so einfach funktioniert, wie es die aufgestellte Theorie vermu-
ten lasst. Der Effekt der Sedimentation auf die elektrophoretische Abscheidung konnte
gezeigt werden.

5.5 Herstellung von Partikel- und PorengroBengradienten

Wie bereits in Kapitel 5.3.2 anhand der abgeschiedenen Masse als Funktion der angeleg-
ten elektrischen Feldstarke (Abb. 5-37) gezeigt wurde, wirkt auch bei der EPD mit vertika-
ler Elektrodenanordnung entgegen den Postulaten der Literatur die Schwerkraft auf die
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Partikel, so dass dies zu einer Fraktionierung fuhrt. Einzig Dushkin [24] vermutete, dass
auch bei vertikaler Elektrodenanordnung die Schwerkraft einen Einfluss auf die Partikel
und damit die Abscheidung hat.

EPD

Um dies zu untersuchen, wurden bei vertikaler Elektrodenanordnung und zwei verschie-
denen E-Feldern aus wassrigen Suspensionen abgeschiedene ZrO,-Proben keramo-
graphisch préapariert und anhand der Schliffe REM-Aufnahmen angefertigt. In Abb. 5-46
ist links die bei einem E-Feld von 37 V/m abgeschiedene Probe zu sehen, rechts die bei
133 V/m abgeschiedene Schicht.

Die Proben zeigen eine deutliche Fraktionierung, die abgeschiedene Partikelgrd Benvertei-
lung ist bei 67 V/m deutlich feiner als bei 133 V/m. Somit kann eindeutig der Einfluss der
Sedimentation auf die EPD auch bei vertikaler Elektrodenanordnung gezeigt werden.
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Abb. 5-46: REM-Aufnahmen der mittels EPD aus einer Suspension des ZrO,-Pulvers Z1-1580
abgeschiedenen Proben. Links bei 67 V/m, rechts bei 133 V/m, jeweils 20 min abgeschieden.

Die sedimentationstiberlagerte elekirophoretische Abscheidung und als Weiterentwick-
lung die zentrifugalunterstitzte EPD bieten die Méglichkeit, zielgerichtet Schwerkraft und
elektrophoretische Kraft zu Gberlagern, um bezlglich der Partikel- und PorengréBenvertei-
lung gradierte Schichten herzustellen. Wirken beide Kréafte genau entgegengesetzt, lasst
sich die sedimentationslberlagerte EPD einfacher modellieren, so dass in dieser Arbeit
der Einfluss der Sedimentation hauptsachlich bei horizontaler Elektrodenanordnung un-
tersucht wurde. Die hierzu durchgefihrten Versuche und deren Ergebnisse sind im Fol-

genden dargestellt.
S-EPD

Aus einer wassrigen Suspension des ZrO,-Pulvers Z1-1580 mit einem Feststoffanteil von
10 Vol.-% sind sedimentationstberlagert bei angelegten elektrischen Feldern von 67 V/m
und 200 V/m Schichten abgeschieden worden. Der Dispergatoranteil betrug 0,25 Gew.-%
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Dolapix CE64, der pH wurde auf einen Wert von 10 eingestellt.

Nach der keramographischen Préaparation wurden die Schichten im REM auf Partikel- und
PorengréBenverteilung untersucht. Links in Abb. 5-47 ist ein Ausschnitt der bei 100 V/m
hergestellten Schicht zu sehen, rechts ein Ausschnitt der bei 200 V/m hergestellten
Schicht. Deutlich zu sehen ist eine Vergréberung der abgeschiedenen PartikelgréBenver-
teilung mit zunehmender angelegter elektrischer Feldstarke.
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Abb. 5-47: REM-Aufnahmen von mittels S-EPD abgeschiedenen Schichten des ZrO,-Pulvers
Z1-1580. Die Schichten wurden bei einem elektrischen Feld von 100 V/m (links) bzw. 200 V/m
(rechts) jeweils 20 min abgeschieden.

R

Sowohl in Abb. 5-46 und Abb. 5-47 ist zu sehen, dass bei beiden Methoden jeweils mit
héherem angelegten E-Feld die PartikelgréBenverteilung gréber ist als mit dem kleineren
E-Feld. Dennoch zeigt die mittels EPD bei 67 V/m abgeschiedene Probe grébere Partikel
als die mittels S-EPD bei 100 V/m abgeschiedene Probe, obwohl hier ein héheres E-Feld
fir die Abscheidung angelegte wurde. Damit zeigt sich, dass bei der S-EPD aufgrund der
direkt entgegengesetzt gerichteten Krafte die Sedimentation starker wirkt als bei der EPD.
Selbiges qilt fir den Vergleich der beiden héheren Feldstarken zwischen EPD und
S-EPD. Somit kann fir eine Fraktionierung und damit einer Herstellung von Partikelgra-
dienten die S-EPD besser eingesetzt werden, da hier die Abscheidung feinerer Partikel
selbst bei hdheren Feldstarken im Vergleich mit der EPD méglich ist.

Aufgrund der Probleme mit der Elektrolyse bei wassrigen Suspensionen und die damit
verbundene Limitierung der elektrischen Feldstarke wird in der Literatur meist ein nicht-
wassriges Medium verwendet.

Um zu Uberprifen, ob durch die sedimentationstiberlagerte EPD auch bei ethanolischen
Suspensionen ein Gradient hergestellt werden kann, wurden entsprechende Versuche
durchgefiihrt. Im Folgenden sind die Ergebnisse fir eine Suspension mit einem Feststoff-
gehalt von 10 Vol.-% des ZrO,-Pulvers Z2-890 mit einem Dispergatorgehalt von 2 Gew.-%
TODS dargestellt. Abgeschieden wurde 20 Minuten lang auf die platinierten Si-Wafer-
Stucke bei E-Feldern zwischen 100 V/m und 1500 V/m. In Abb. 5-48 sind links die abge-
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schiedene PartikelgroBenverteilung bei einer angelegten elektrischen Feldstarke von
100 V/m, rechts fir 1500 V/m dargestellt.
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Abb. 5-48: REM-Aufnahmen von mittels S-EPD abgeschiedenen Schichten des ZrO,-Pulvers
Z2-890. Die Schichten wurden bei einem elektrischen Feld von 100 V/m (links) bzw. 1500 V/m
(rechts) abgeschieden.

In der bei 1500 V/m abgeschiedenen Schicht sind deutlich grobe Partikel zu sehen, die in
der bei 100 V/m abgeschiedenen Schicht nicht vorhanden sind. Damit nimmt also mit zu-
nehmender angelegter elektrischer Feldstarke auch bei ethanolischen Suspensionen der
maximal abgeschiedene Partikeldurchmesser zu. Allerdings kann aufgrund der nicht
messbaren Oberflachenladung der Partikel keine Aussage getroffen werden, ob die ma-
ximal abgeschiedene PartikelgréBe mit einer theoretisch berechenbaren Gbereinstimmt.

M-S-EPD

Um den Unterschied der kritischen Durchmesser in wassrigen Systemen zu erhdhen,
wurde die Membran-Methode verwendet, bei der aufgrund ihres Aufbaus héhere Span-
nungen und damit Feldstarken einstellbar sind. In Abb. 5-49 sind mittels M-S-EPD abge-
schiedene Schichten einer ZrO,-Suspension des Pulvers Z1-1580 dargestellt. Die in den
REM-Aufnahmen grébsten zu sehenden Partikel wurden vermessen und mittels der Ver-
gréBerung die reale Abmessung berechnet. So wurde ermittelt, dass der maximal abge-
schiedene Durchmesser flir die im linken Bild dargestellte Schicht (E = 67 V/m) etwa
920 nm betragt, der berechnete kritische Durchmesser ist 930 nm. Fir die im rechten Bild
gezeigte Schicht (E = 667 V/m) betragt der gemessene Durchmesser 2310 nm, der be-
rechnete kritische Durchmesser 2930 nm. Wie bereits in Kapitel 5.3.2 erlautert, ist das
elektrische Feld bei der Membranmethode 6rtlich und zeitlich invariant, umso starker, je
héher die an die Elektroden angelegte elektrische Feldstarke ist. Aus diesem Grund diffe-
rieren bei dem niedrigen E-Feld aus der REM-Aufnahme geschéatzter maximaler und be-
rechneter Durchmesser kaum, bei der hohen Feldstérke fallt der Unterschied deutlich ho-
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her aus. Trotzdem konnte der Effekt der S-EPD auf die maximal abscheidbare Partikel-

gréBe mittels Variation der angelegten elektrischen Feldstarke demonstriert werden.

Abb. 5-49: REM-Aufnahmen von mittels M-S-EPD bei E-Feldern von 67 V/m (links) bzw. 667 V/m
(rechts)abgeschiedenen Schichten des ZrO,-Pulvers Z1-1580.

Die bis dato hergestellten Schichten wurden jeweils bei einer konstanten elektrischen
Feldstarke abgeschieden. Durch Variation des angelegten E-Feldes wahrend der Ab-
scheidung kann ein PartikelgréBengradient innerhalb der Schicht erzeugt werden.

Herstellung gradierter Schichten

Eine wassrige Suspension des Al,O;-Pulvers A1-1540 wurde mit einem Feststoffanteil
von 10 Vol.-% und einem Dispergatorgehalt von 0,2 Gew.-% Dolapix CE 64 angesetzt
und mit TMAH bei pH 10 stabilisiert. Aus dieser Suspension wurde eine Schicht
elektrophoretisch abgeschieden. Hierzu wurde die elektrische Feldstarke auf 18 V/m ein-
gestellt und nach zehn Minuten Abscheidedauer auf 36 V/m erh6ht. Nach weiteren funf
Minuten wurde auf 55 V/m erhéht und ebenfalls 5 Minuten beibehalten.

In Abb. 5-50 ist der Querschliff der so erzeugten Schicht als REM-Aufnahme dargestellt.
Oben im Bild ist ein Scan Uber die Schicht dargestellt. Hierbei wurde zuerst die elektro-
dennahe und damit zuerst abgeschiedene Schicht aufgenommen, die links im Bild zu se-
hen ist. Rechts sind die suspensionsnahe und die damit zuletzt abgeschiedene Schicht zu
sehen.

Zuerst wird eine Schicht feiner Partikel abgeschieden. Mit Erh6hung des angelegten elekt-
rischen Feldes werden immer grébere Partikel abgeschieden, wie in den unteren Bildern
der Abb. 5-50 zu erkennen. Hier sind die zuerst (linkes Bild) und zuletzt (rechtes Bild) ab-

geschiedenen Schichten noch einmal vergréBert aufgetragen.

Damit kann gezeigt werden, dass durch Variation des angelegten elektrischen Feldes und
die damit verbundene gezielte Wahl des maximal abgeschiedenen Partikeldurchmessers
eine Fraktionierung erreicht werden kann. Da der Anteil der feinen Partikel bedeutend
groBer ist als der der Groben, ist das Erreichen eines deutlichen Unterschieds in der ab-
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geschiedenen Schicht erschwert. Dies liegt darin begriindet, dass von den wenigen in der
Suspension vorhandenen groben Partikeln in der vorgegebenen Abscheidedauer noch
weniger abgeschieden und damit in der Schicht sichtbar sind. Da nur Querschliffe und nur
ein geringer Ausschnitt der in der Schicht vorhandenen Partikel betrachtet wird, sinkt die

Wahrscheinlichkeit, die groben Partikel zu sehen.

Elektrode

Abb. 5-50: REM-Aufnahmen von mittels S-EPD abgeschiedener Schicht des Al,Os-Pulvers
A1-1540. Oben Scan der Schicht von der Elektrode (links) zur Suspensionsseite (rechts). Unten
explizit die zuerst abgeschiedenen (links) und die zuletzt abgeschiedenen Partikel (rechts).

Wie in den Abb. 5-1 bis Abb. 5-3 (Kapitel 5.1.2) dargestellt, sind die Partikel nicht ideal
rund, sondern vielkantiger Natur. Da keine Aussage darUber getroffen werden kann, wie
sich die Partikel im elektrischen Feld ausrichten, kann auch nicht angegeben werden, von
welcher Seite das Partikel im Querschliff betrachtet wird und bildhaft gesprochen, welcher
Durchmesser damit zu sehen ist. Bei der PartikelgréBenbestimmung mittels Laserbeu-
gung wird ein Uber alle mdglichen Positionen des Partikels gemittelter Durchmesser ge-
messen [228]. Richtet sich ein Partikel nun so aus, das er den kleinsten Strdomungswider-
stand erféhrt, kann er im Querschliff betrachtet einen kleineren Durchmesser zeigen, als
gemessen wurde. Damit erscheinen die abgeschiedenen Partikel kleiner als durch die
Theorie (mit dem gemessenen Durchmesser) berechneten Werte ergeben. Allerdings
kann die Mdglichkeit nicht ausgeschlossen werden, dass bei der Abscheidung an der
Elektrode die Partikel sich so anlagern, dass sich eine méglichst optimale Partikelpackung
ergibt und damit quasi die Seite des groBten Durchmessers im Querschliff zu sehen ist.
Zusatzlich besteht durch das Schleifen der Schicht das so genannte ,Tomatensalat-
Problem* [229, 230]. Beim Schleifvorgang werden auch die Partikel angeschliffen. Aller-
dings kann Uber die Schliffebene und damit den sichtbaren Durchmesser des Partikels
keine Aussage getroffen werden. Um die wahren abgeschiedenen Partikeldurchmesser
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zu bestimmen, misste eine statistische Auswertung aller Partikel im Querschliff und im
Idealfall mehrerer Schichten durchgefihrt werden. Dies wurde in der vorliegenden Arbeit
aus Zeitgriinden nicht durchgefihrt.

Aus den hier genannten Grinden sollte das ideale Pulver eine sehr breite Verteilung von
nanoskaligen Partikeln hin zu Partikeln mit Durchmessern von mehreren 10 um aufwei-
sen, deren Anzahl in etwa gleich hoch ist, um klare Aussagen bezlglich der Fraktionie-
rung der Pulver mittels sedimentationsiberlagerter elektrophoretischer Abscheidung zu
erhalten. Um gezielt ein grobes Pulver zu erhalten, das die identischen Eigenschaften der
bisher verwendeten Pulver aufweist, wurde das Al,Os-Pulver A1-1540 durch Kalzinieren
vergrébert. Dies soll im Folgenden n&her beschrieben werden.

Kalzinieren des Al,Os-Pulver A1-1540

Hierzu wurde Pulver in einen Alsint-Glihkasten gestreut und mit 10 K/min auf 1500°C und
in einem weiteren Versuch auf 1550°C in einem Kammerofen (RHF 17/3E, Carbolite
GmbH) geheizt. Diese Temperatur wurde fiir 10 Stunden gehalten und anschlieBend mit
10 K/min auf 30°C abgekihlt. Der Luftdurchfluss betragt wahrend des gesamten Prozes-
ses 5 I/min. Aus den kalzinierten Pulvern wurden Suspensionen mit einem Feststoffanteil
von 10 Vol.-% und einem Dispergatorgehalt von 0,2 Gew.-% Dolapix CE 64 hergestellt
und mit TMAH bei pH 10 Stabilisiert. Die PartikelgréBenverteilungen der kalzinierten Pul-
ver und einer identischen Suspension des Ausgangspulvers ist in Abb. 5-51 dargestellt.

Die Kalzinierung des Pulvers bei 1500°C flhrt zu einer deutlichen Erhéhung des Partikel-
durchmessers in der Suspension auf maximal 33 um Durchmesser im Vergleich zu maxi-
malen 4 um des Ausgangspulvers. Eine Steigerung der Kalzinierungstemperatur auf
1550°C fuhrt nur zu einer geringen Erh6hung des maximalen Partikeldurchmessers auf
36 um. Allerdings nimmt der Anteil der groben Partikel zu.

Da aufgrund der spéater einsetzenden Elektrolyse in ethanolischen Suspensionen héhere
Spannungen und damit auch grdBere elektrische Felder angelegt werden kénnen als bei
wassrigen Suspensionen, wurden erstgenannte bei den Versuchen mit dem kalzinierten
Pulver verwendet.

Aus dem bei 1550°C kalzinierten Pulver wurde eine ethanolische Suspension mit einem
Feststoffanteil von 30 Vol.-% und einem Dispergatorgehalt von 2 Gew.-% TODS herge-
stellt und vier Stunden in der Planetenkugelmdihle bei 200 U/min und wechselseitiger Ro-
tation gemahlen. Mit einem Rotationsverdampfer (Laborota 4003 — digital, Heidolph) wur-
de bei 200 mbar und einer Temperatur von 55°C das L&sungsmittel abgedampft. An-
schlieBend wurde das so erhaltene Pulver erneut bei den oben genannten Bedingungen

kalziniert.
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Abb. 5-51: PartikelgréBenverteilung stabilisierter wassriger Suspensionen des Ausgangspulvers
und der bei 1500°C und 1550°C fir 10 Stunden kalzinierten Pulver.

Mit dem zwei Mal kalzinierten Pulver wurde ebenfalls eine ethanolische Suspension, al-
lerdings nur mit 20 Vol.-% Feststoffanteil hergestellt. Diese wurde ebenfalls in der Plane-
ten-Kugelmuhle, diesmal 22 Stunden lang gemahlen. Ein GroBteil des Pulvers konnte, da
es zu grob war, nicht dispergiert werden und verblieb nach dem Mahlen im Becher. Durch
Wiegen des Pulver-Uberschusses konnte eine Feststoffkonzentration der Suspension von
6 Vol.-% berechnet werden.

Aus dieser Suspension wurden bei unterschiedlichen angelegten elektrischen Feldstarken
jeweils 10 Minuten lang sedimentationstiberlagert elektrophoretisch Schichten abgeschie-
den. Als Elektrode sowie Gegenelekirode wurden mit Platin beschichtete Siliziumplatt-
chen mit einer fir die Abscheidung relevanten Flache von vier cm? verwendet. Die so er-
haltenen Schichten wurden eingebettet und anschlieBend metallographisch préapariert. Die
Charakterisierung der Schichten bezlglich PartikelgréBenverteilung erfolgte im REM. In
Abb. 5-52 sind fir angelegte Felder von 333 V/m (linkes Bild), 1000 V/m (mittleres Bild)
und 2000 V/m (rechtes Bild) REM-Bilder der Querschliffe zu sehen. Deutlich sichtbar ist
eine Vergrdberung der abgeschiedenen Partikel mit zunehmender Feldstarke von links
nach rechts. Damit I&sst sich eindeutig die Funktionalitat der sedimentationstiberlagerten
elektrophoretischen Abscheidung zeigen, da wie nach Gl. 3-23 postuliert, mit zunehmen-
der angelegter elektrischer Feldstarke der maximale Partikelradius bzw. Durchmesser
sich zu gréBeren Werten verschiebt.
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Abb. 5-52: 333 V/m (links), 1000 V/m (Mitte) und 2000 V/m (rechts).

Mittels der S-EPD kann eine Mikrostruktur zuerst mit der Nanofraktion der Pulververtei-
lung beflllt werden und anschlieBend durch sukzessives Erhéhen des E-Feldes grobere
Partikel als stabiler Trager zur Hinterfltterung abgeschieden werden. Dies soll anhand

des kalzinierten Pulvers an einem Demonstrator gezeigt werden.

Mit dem kalzinierten Pulver wurde eine Suspension mit einem Dispergatoranteil von
0,2 Gew.-% Dolapix CE64 bei pH 10 hergestellt. Durch Wiegen des Pulver-Uberschusses
nach dem Mahlen konnte eine Feststoffkonzentration der Suspension von 7,6 Vol.-% be-
rechnet werden. Mittels der M-S-EPD wurde auf einer strukturierten Gipsmembran abge-
schieden. Als Struktur wurde ein Tripelspiegel verwendet. Dieser besteht aus drei zuein-
ander senkrechten, ebenen Spiegelflachen und wird hauptséchlich als Katzenauge ver-
wendet.

Fir 5 Minuten wurde ein elektrisches Feld von 333 V/m angelegt und alle 30 s um
267 V/m schrittweise auf 2467 V/m erh6ht. Diese Feldstarke sollte fur weitere 5 Minuten
gehalten werden, um einen stabilen Formkérper zu erzeugen. Da die verwendete Span-
nungsquelle in ihrer Leistung limitiert ist, sank das E-Feld wahrend der weiteren Abschei-
dung auf 1467 V/m ab, der Strom blieb bei 105 mA stabil. Im so erzeugten Tripelspiegel
wurden die Spitzen zuerst abgeschieden. AnschlieBend erfolgte durch das weitere Ab-
scheiden eine Verbindung der Spitzen, die in einer nahezu glatten Schicht parallel zur
Elektrode resultiert. Der Grinkérper wurde keramographisch prapariert. Abb. 5-53 zeigt
REM-Aufnahmen der zuerst und zuletzt abgeschiedenen Schicht. Deutlich ist trotz des
Spannungsabfalls eine Vergréberung der abgeschiedenen PartikelgréBenverteilung mit
zunehmender angelegter elektrischer Feldstarke zu sehen.
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Abb. 5-53: Zuerst abgeschiedene Spitze (links) und zuletzt abgeschiedene Schicht (rechts) eines
Tripelspiegels.

Die Herstellung von PartikelgréBengradienten konnte mittels der sedimentationsiberla-
gerten EPD gezeigt werden. Um die natirliche Gravitation zu verstérken und damit expli-
zit noch feinere Partikel abzuscheiden, wurden Versuche mit der C-EPD durchgefihrt.
C-EPD

Anhand der beiden feinen Pulver A2-230 und Z3-70 wurden bei verschiedenen Umdre-
hungen der Zentrifuge das angelegte elektrische Feld zwischen 50 V/m und 500 V/m vari-
iert.

In den folgenden Abb. 5-54 und Abb. 5-55 sind REM-Aufnahmen keramographisch prapa-
rierter Schliffe der aus einer Suspension des Al,O;-Pulvers A2-230 abgeschiedenen
Schichten zu sehen. In Abb. 5-54 sind die bei einer Umdrehung von 300 U/min hergestell-
ten Schichten zu sehen, links die bei 100 V/m abgeschiedene Schicht, rechts bei
500 V/m. In Abb. 5-55 ist die ebenfalls bei einem E-Feld von 100 V/m abgeschiedene
Schicht dargestellt, hier betrug die Umdrehung der Zentrifuge 400 U/min.

. .
SB 1301 18000 X 27HViv "1 um—

SB1303 14000 X 25HViv

Abb. 5-54: REM-Aufnahmen von mittels C-EPD bei E-Feldern von 100 V/m (links) bzw. 500 V/m
(rechts) abgeschiedenen Schichten des Al,Os-Pulvers A2-230 bei 300 U/min.
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Abb. 5-55: REM-Aufnahme von mittels C-EPD bei einem E-Feld von 100 V/m abgeschiedenen
Schicht des Al,Os-Pulvers A2-230 bei 400 U/min.

Aufgrund der keramographischen Praparation erfolgt ein Verschmieren des Einbettmittels,
dass bei den hier gezeigten hohen VergréBerungen zu einem Verwischen der Schicht
fuhrt. Da aufgrund der Feinheit der Partikel das REM an die Auflésungsgrenze gelangte,
sind die drei Aufnahmen bei unterschiedlichen VergréBerungen aufgenommen worden. In
allen Abbildungen sind die Partikel mit etwa der gleichen GrdéBe zu sehen. Es ist zu be-
achten, dass die Bilder mit unterschiedlicher VergréBerung aufgenommen wurden. Daher
scheinen die Partikel alle &hnlich groB. Bei genauerer Auswertung zeigt sich aber, dass
die bei 500 V/m und 300 U/min hergestellten Schichten die grébsten Partikel aufweisen.
Mit abnehmender angelegter elektrischer Feldstarke und zunehmender Umdrehung der
Zentrifuge nimmt wie erwartet die abgeschiedene PartikelgroBenverteilung ab.

Zusammenfassung

Mit den optimierten Al,O3- und ZrO,-Suspensionen konnten mittels S-EPD und C-EPD
bezuglich der Partikel- und damit auch PorengréBenverteilung gradierte Schichten herge-
stellt werden. Die Herstellung der Schichten erfolgte aus einer Suspension und wurde rein
Uber die Variation der angelegten elektrischen Feldstarke erzielt. Mit diesem Verfahren
lassen sich kostengunstig zum Beispiel Filter (in einem Bauteil) fur die chemische Indust-

rie realisieren.

5.6 Herstellung gradierter Mischkeramik-Schichten im Sys-
tem AI203-Zr02

Wie in Kapitel 3.4.2 bereits vorgestellt, werden kontinuierlich gradierte Schichten durch
kontinuierliche Zugabe einer zweiten Suspension in eine Ausgangssuspension hergestellt.
Mittels der sedimentationsiiberlagerten elektrophoretischen Abscheidung kann nun aus
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einer einzigen Suspension durch geeignete Wahl der Zusammensetzung der Suspension
und des angelegten elektrischen Feldes die Zusammensetzung bestimmt werden.

Berechnung des ZrO,-Gradienten fiir Mischkeramiken

Aus einer gegebenen Suspension kann mit Hilfe von Gl. 3-23 und der PartikelgréBenver-
teilung das Verhaltnis von ZrO, und Al,O3 in der mittels S-EPD abgeschiedenen Schicht
vorhergesagt werden und in Abhéngigkeit des E-Feldes wie in Abb. 5-56 und Abb. 5-57
fir beispielhafte Suspensionen mit dem Verhéltnis von 60 Gew.-% Al,O3 und 40 Gew.-%
ZrO, und einem Zeta-Potential von 55 mV gezeigt, dargestellt werden. Fir die Berech-
nungen wird wie folgt vorgegangen:

Fir jede Spannung kann der entsprechende kritische Durchmesser berechnet werden.
Aus der gemessenen PartikelgréBenverteilung, in Abb. 5-8 dargestellt, kann nun der Vo-
lumenanteil der Partikel, die einen Durchmesser kleiner als den kritischen aufweisen, ab-
gelesen werden. Daraus lasst sich dann das Verhaltnis von ZrO, und Al,O3; in Volumen-
prozent berechnen und in Gewichtsprozent umrechnen. Abb. 5-56 zeigt die berechneten
Anteile Uber das elektrische Feld aufgetragen fir das feine Al,Os-Pulver A2-230 und das
grobe ZrO,-Pulver Z1-1580. Zu erkennen ist, dass sich der Gradient zwischen den in den
Versuchen verwendeten Feldstarken von 67 V/m bis 200 V/m nur maBig zwischen
15 Gew.-% und 26 Gew.-% ZrO, andert. Bei Feldern kleiner 67 VV/m waren keine definier-

ten Schichten zu erhalten.
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Abb. 5-56: Berechneter Anteil vom Al,Os—Pulver A2-230 und ZrO»-Pulver Z1-1580 in der mittels
S-EPD abgeschiedenen Schicht in Abhéngigkeit des angelegten E-Feldes.
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Abb. 5-57: Berechneter Anteil vom Al,Os;—Pulver A1-1540 und ZrO,-Pulver Z3-70 in der mittels
S-EPD abgeschiedenen Schicht in Abhangigkeit des angelegten E-Feldes.

Abb. 5-57 zeigt analog zu Abb. 5-56 den Uber das angelegte elektrische Feld aufgetrage-
nen Verlauf der Anderung des AlOs- und ZrO»-Anteils in der abgeschiedenen Schicht fiir
das grobe Al,O3-Pulver A1-1540 und das feine ZrO,-Pulver Z3-70. Zu sehen ist, dass sich
der Gradient zwischen den in den Versuchen verwendeten Feldern von 67 V/m bis
200 V/m zwischen 67 Gew.-% und 43 Gew.-% ZrO, andert. Im Vergleich zu der in Abb.
5-56 gezeigten Pulver-Kombination ist ein deutlich starkerer Gradient zu erwarten.

Sowohl in Abb. 5-56 als auch in Abb. 5-57 ist zu sehen, dass das Al,O3-ZrO,-Verhaltnis in
der abgeschiedenen Schicht sich asymptotisch der Zusammensetzung der Ausgangssus-
pension annahert. Dadurch kann mittels einer entsprechenden Pulver-Zusammensetzung
in der Suspension der Gradient in der elektrophoretisch abgeschiedenen Schicht vor-
eingestellt werden. Dazu muss ebenfalls die Zusammensetzung der Pulver hinsichtlich

ihrer Partikelgrd Benverteilung berlcksichtigt werden.

Mittels sedimentationsiiberlagerter elektrophoretischer Abscheidung wurde aus einer
Suspension mit 60 Gew.-% des groben Al,Os-Pulvers A1-1540 und 40 Gew.-% des feinen
ZrOo-Pulvers Z3-70 mit 0,3 Gew.-% Dolapix CE64 und pH 10 eine gradierte Schicht ab-
geschieden. Bei einem angelegten elektrischen Feld von 67 V/m wurde 10 Minuten abge-
schieden, anschlieBend wurde innerhalb von weiteren 10 Minuten alle 30 s das elektri-
sche Feld stufenweise um 6,7 V/m auf 200 V/m erhéht. Diese Schicht wurde kera-
mographisch prapariert und mittels EDX der Al- und Zr-Anteil analysiert. Die erste Be-
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stimmung des Al- und Zr-Anteiles in den elektrophoretisch abgeschiedenen Proben erfolg-
te dicht am Messing-Substrat, die zweite an der zuletzt abgeschiedenen Schicht und da-
mit so weit vom Messing entfernt wie méglich. Aus den gemessenen Al- und Zr- Anteilen

kann auf die Al,O3- und ZrO,-Zusammensetzung riickgerechnet werden.

In Abb. 5-57 wurde gezeigt, dass der erwartete Anteil ZrO, in der Schicht von 67 Gew.-%
auf 43 Gew.-% abnimmt. Gemessen wurde an einer Stelle nahe der ersten abgeschiede-
nen Schicht ein Verhaltnis von Al zu Zr von 0,70 £ 0,02, an einer zweiten Stelle nahe der
letzten abgeschiedenen Schicht ein Verhaltnis von Al zu Zr von 0,83 + 0,02. Umgerechnet
ergibt sich fir Stelle eins ein ZrO,-Anteil von 50,4 Gew.-%, fir Stelle zwei ein ZrO,-Anteil
von 46,3 Gew.-%. Der ZrO,-Anteil Gber die Dicke der abgeschiedenen Schicht nimmt wie

erwartet ab, entspricht aber nicht den berechneten Anteilen.

In Abb. 5-58 sind die PartikelgrdBenverteilungen der beiden verwendeten Pulver darge-
stellt. Hervorgehoben sind die berechneten kritischen Durchmesser bei elektrischen Fel-
dern von 67 V/m und 200 V/m. Fir jedes angelegte E-Feld nimmt nur die Verteilung links
der dgi-Linie teil.
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Abb. 5-58: PartikelgrdBenverteilungen der Pulver A1-1540 und Z3-70 mit kritischen Durchmessern
bei 67 V/m und 200 V/m.

So kann bei 67 V/m nur 30 % des Al,O3-Volumens an der Abscheidung mit teilnehmen,
wahrend bei 200 V/m 85 % der Partikel abgeschieden werden. Fir das ZrO,-Pulver nimmt
das teilnehmende Volumen der Partikel bei diesen Feldstarken von 92 % auf 99 % zu. Fir



Ergebnisse und Diskussion 137

die verwendete Suspension wurden fir verschiedene elektrische Felder die kritischen
Partikeldurchmesser und die Zusammensetzung der Al,O;-ZrO,-Schicht berechnet, die
Werte sind in Tab. 5-7 dargestellt.

Tab. 5-7: Berechneter d.;; und Zusammensetzung der Mischkeramik als Funktion des E-Feldes.

E-Feld dcrit Al,O; derit ZrO, Al,O; Anteil ZrO, Anteil

(V/m) (um) (um) (Gew.-%) (Gew.-%)
67 1,27 0,97 33 67
83 1,42 1,09 41 59
100 1,56 1,19 46 54
117 1,68 1,29 50 50
133 1,80 1,37 52 48
150 1,91 1,46 53 47
167 2,01 1,54 54 46
183 2,11 1,61 55 45
200 2,20 1,68 56 44

Wie Tab. 5-7 zeigt, kann bei einem geringen E-Feld aus einer Suspension mit 60 Gew.-%
AlL,O3; und 40 Gew.-% ZrO, eine zirkonreiche Schicht elektrophoretisch abgeschieden wer-
den, wahrend durch das Erhéhen des E-Feldes der ZrO,-Anteil in der abgeschiedenen
Schicht abnimmt und sich dem Anteil der Suspension anndhert. Mittels Gl. 3-23 kann der
kritische Radius und damit der kritische Durchmesser flr beide Pulver bei verschiedenen
elektrischen Feldern berechnet werden. Fir jedes angelegte E-Feld kann aus Abb. 5-58
der Volumenanteil fir Al,O3; und ZrO, abgelesen werden, der an der Abscheidung teil-
nimmt. Mittels Gl. 3-13 und der Annahme, dass die Griindichte 50 % betragt, kann die
resultierende Schichtdicke fUr jedes angelegte elektrische Feld berechnet werden. Diese
diskreten Schichtdicken werden zu einer kumulierten Schichtdicke addiert. In Abb. 5-59 ist
die berechnete kumulierte Schichtdicke der diskreten Al,O;-ZrO,-Schicht die in jeweils
30 s bei verschiedenen E-Feldern abgeschieden wurden und der zugehérige ZrO,-Anteil
gezeigt. Die in der Abbildung dargestellten horizontalen Linien stellen die gemessenen
ZrOo-Anteile dar. Die Messpunkte wurden so gewahlt, dass sie so dicht am Messing-
Substrat bzw. so weit entfernt wie mdglich liegen. Es konnte nicht bestimmt werden wie
dick die Schicht am Messpunkt ist, so dass hier eine willklrlich lange Linie gezeichnet

wurde.
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Abb. 5-59: Abgeschiedene Schichtdicke und zugehdriger berechneter ZrO.-Anteil.

Aufgrund der Erhéhung der angelegten elektrischen Feldstarke nimmt die Einzelschichtdi-
cke zu, was auf zwei Ursachen zurtickzufihren ist. Zum einen ist die Masse der abge-
schiedenen Schicht und damit die Dicke nach der Gleichung nach Hamaker (Gl. 3-11) bei
vorgegebener Abscheidedauer direkt proportional dem E-Feld. Zum anderen ist, wie in
Abb. 5-58 dargestellt, bei der S-EPD der teilnehmende Pulveranteil nicht konstant, son-
dern nimmt mit steigendem E-Feld zu. So nehmen mit zunehmendem E-Feld die Volu-

menanteile beider Pulver zu.

Sowohl die Berechnung als auch die Messergebnisse zeigen, dass der ZrO,-Anteil mit
zunehmender Schichtdicke abnimmt, was bedeutet, dass ein Materialgradient erreicht
wird. Die Diskrepanzen zwischen den berechneten und den Messergebnissen muissen
weiter untersucht werden. Zum Beispiel ist allgemein bekannt, dass feinere Pulver gerin-
gere Grundichten erreichen als grobe Pulver. In dieser Arbeit wurde jedoch von einer
konstanten Grindichte von 50 % ausgegangen, da der Einfluss der elektrischen Feldstar-
ke auf die Grlindichte von gradierten PartikelgréBenverteilungen, die durch S-EPD er-
zeugt wurden, nicht bekannt ist.

Berlicksichtigt werden muss, dass aufgrund der Messtechnik die beiden Messpunkte nicht
exakt die zuerst und die zuletzt abgeschiedene Schicht charakterisieren, sondern etwas
weiter innen liegen und sich dadurch Differenzen zwischen erwarteten und gemessenen
Werten ergeben. Zudem erlaubt EDX nur eine halbquantitative Analyse, die erschwert
wird, je ahnlicher sich die Materialien sind, wie hier im Falle von Al und Zr gegeben.
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Da bei der S-EPD mit einem angelegten E-Feld und damit einer konstanten Spannung
gearbeitet wird, sind die folgenden Punkte zu berticksichtigen:

Wie bereits aus eigenen Arbeiten bekannt, nimmt bei konstanter angelegter Spannung
der Strom wahrend der Abscheidung ab. Hierfir wurden in [5] drei Griinde genannt: a) die
Polarisation an der Elektrode &ndert sich, b) die abgeschiedene Schicht weist einen héhe-
ren spezifischen Widerstand als die Suspension auf und c) die Leitfahigkeit der Suspensi-
on andert sich. Aufgrund des Spannungsabfalls tGber der Schicht nimmt die Partikelge-
schwindigkeit ab [12, 162, 231]. Ist der Gradient des E-Feldes zu schwach, findet keine
Partikelabscheidung statt [12]. Zudem wurde bei hohen angelegten Feldstarken aufgrund
von Agglomeration der Partikel im E-Feld eine Abnahme der mittleren Abscheiderate be-
obachtet [130].

Aus den genannten Griinden kann somit die zuerst abgeschiedene Schicht deutlich diin-
ner sein als erwartet und damit die Messung bereits in dem Bereich stattgefunden haben,
in dem das E-Feld und damit der Al,Os-Anteil erhéht ist. Aufgrund der Agglomeration der
Partikel, die wenn sie gréBer als der kritische Durchmesser sind, nicht an der Abschei-
dung teilnehmen kénnen, kann es in der zuletzt abgeschiedenen Schicht zu einem Uber-
schuss an ZrO,-Partikeln kommen. Dies entspricht den gemessenen Werten.

Zusammenfassung

Mittels der sedimentationsliberlagerten Abscheidung konnte auf einfache Art und Weise
aus einer Suspension eine Uber die Schichtdicke gradierte Mischkeramik hergestellt wer-
den. Der Gradient wird durch Variation des angelegten elektrischen Feldes eingestellt.
Zuséatzlich kann durch geeignetes Einstellen des E-Feldes der ZrO,-Anteil in der Schicht
gegentiber dem Anteil in der Suspension erhéht werden.

5.7 Herstellung von mikrostrukturierten Bauteilen

In diesem Kapitel soll die Herstellung mikrostrukturierter Bauteile untersucht werden. Hier-
fir wurden mikrostrukturierte Membranen bzw. Elektroden genutzt. Es wurde eine einfa-
che Methode entwickelt, um die Ur-Mikrostruktur zu erhalten und Abformungen davon als

Substrate zu nutzen.

5.7.1 Herstellung mikrostrukturierter Substrate

Gips-Substrate

In Abb. 5-60 ist die Herstellung von mikrostrukturierten Substraten fiir die S-EPD nach der
Membran-Methode (M-S-EPD) dargestellt.
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Abb. 5-60: Herstellung der strukturierten Substrate fir die M-S-EPD.

Eine so genannte Urform aus PMMA oder Wachs wird in Silikon (Elastosil M 4670, Wa-
cker) umkopiert. Hierzu wird das Silikon im Exsikkator evakuiert, um Lufteinschlisse zu
vermeiden und eine detailgetreue Abformung zu erhalten. Aus dem so erhaltenen Negativ
werden Positive aus Paraffin (Rotiplast, Carl Roth GmbH + Co) gefertigt. Hierfur wird das
Paraffin auf 80°C erwarmt, in die ebenfalls auf diese Temperatur erwarmte Silikonform
gegossen und anschlieBend evakuiert. Da das Paraffin trotz des warmen Silikons sehr
schnell fest wird, wird es in der Form erneut aufgeschmolzen und erneut evakuiert, um
eine moglichste genaue Abformung zu erhalten. Die Paraffin-Positive werden mit Gips
umgossen. Um beim GieBvorgang alle Strukturen auszufillen, wird auf einem Rutteltisch
(AS 200 digit, Retsch GmbH) gearbeitet. Das Paraffin wird grob mit einem Skalpell ent-
fernt, anschlieBend wird das Substrat einen Tag lang in n-Heptan (Merck) gelegt, um das
restliche Paraffin chemisch aus dem Gips zu lésen.

Erste Versuche der M-S-EPD mit diesen Gipssubstraten ergaben keine Abscheidungen.
Da die Strukturen nicht mit der Suspension benetzt wurden, ist anzunehmen, dass das
Paraffin nicht restlos aus dem Gips geldst wurde.

Aus diesem Grund wurden die Gipssubstrate nach einem modifizierten Verfahren herge-
stellt. Statt dem Umkopieren in Paraffin fand wie in Abb. 5-60 gezeigt, ein weiteres Umko-
pieren in Silikon statt. Hierzu wurde die Silikon-Negativform mit Graphit als Trennschicht
bedampft (carbon coater 108 carbon / A, Cressington) und mit einem zweiten Silikon
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(Elastosil M 4370, Wacker) ausgegossen. Um eine mdglichst genaue Abformung zu erhal-
ten, wurde auch hier in einem Exsikkator evakuiert. Dieses Silikonpositiv wurde anschlie-
Bend, wie vorher die Paraffin-Positive, auf einem Rutteltisch mit Gips umgossen.

Da der Aufbau der M-S-EPD nur eine Substratdicke von maximal zwei Millimeter erlaubt,
mussen die Gips-Negative auf diese Dicke abgeschliffen werden.

Untersucht wurden drei Gips-Wassermischungen hinsichtlich der Eignung fur die EPD.
Der Wasseranteil in der Gipsmischung beeinflusst die Porositat, mehr Wasser bedeutet
zwangslaufig eine grdBere Porositat im trockenen Gipssubstrat.

In Vorversuchen wurden drei Mischungen angesetzt und untersucht. Das Verhaltnis Gips
zu Wasser betrug 12:3, 10:3 und 5:3. Unter identischen Bedingungen wurden mit diesen
Substraten elektrophoretisch abgeschieden. Da die Gips-Substrate mit der Mischung 10:3
die besten Ergebnisse hinsichtlich der Abformgenauigkeit der keramischen Strukturen
ergab, wurden die im folgenden Kapitel 5.7.2 beschriebenen Versuche mit diesem Ge-
misch durchgefuhrt.

In Abb. 5-61 sind als Beispiele fir die strukturierten Membranen eine Heizerstruktur (links)

und die Rickseite einer alten franzdsischen 10 Centimes Miinze (rechts) dargestellt.

Abb. 5-61: Strukturierte Gips-Substrate: Heizerstruktur (links) und Rickseite einer 10 Centimes
Minze (rechts).

Miinzen und Silikon-Substrate

Minzen stellen Strukturen mit geringen Aspektverhaltnissen dar, sind entsprechend ein-
fach abzuformen und der abgeschiedene Grinkérper ist leicht zu entformen. Zudem sind
sie elektrisch leitfahig und wurden darum als einfache Demonstratoren ausgewéahlt. Um
die Minze komplett abzuformen, wurde sie mit leitfahigen Haftklebern auf Stahlsubstrate
geklebt. Auf die Miinzen wurde Graphit (Graphit 33, CRC Industries Deutschland GmbH)
gespruht. Durch das Graphit lasst sich der keramische Griinkérper nach der Abscheidung
sehr leicht vom Substrat 16sen, wie Vorversuche gezeigt haben. Damit dient es nicht der
Erhdhung der Leitfahigkeit, sondern als Trennmittel.
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Um die Abformbarkeit von Aspektverhéltnissen gréBer eins mittels der elektrophoreti-
schen Abscheidung zu demonstrieren, wurde eine am Lehrstuhl entwickelte gefraste Mik-
rostruktur mit Pyramiden und Balken unterschiedlichster Aspektverhaltnisse als weiteres
Substrat verwendet. Fir die EPD wurde aus der Urform eine positive Silikon-Struktur ge-
fertigt. In diesem Fall dient das Graphit nicht nur als Trennmittel, sondern auch als leitfa-
hige Schicht, auf die elektrophoretisch abgeschieden werden kann.

Das Plateau der dreistufigen Pyramiden weist eine Flache von 2 x 2 mm? auf, die mittlere
Stufe hat eine Flache von 2,5 x 2,5 mm?, die untere Stufe 3 x 3 mm2. Die Stufenhdhe be-
tragt 0,5 mm, die letzte Stufe hat eine Héhe von 0,1 mm. Der Steigungswinkel der Stufen
betragt 15°. Die Balken weisen eine Héhe von 1 mm auf. Die Balkenbreite betragt im Uhr-
zeigersinn 1 mm, 0,8 mm, 0,6 mm, 0,4 mm und 0,2 mm (im Falle der finf Balken neben-
einander). Im Falle der vier Balken betragt der Steigungswinkel 15°, in den anderen Féllen
im Uhrzeigersinn der Strukturen 10°, 5°und 2,5°. Alle Balken und Stufen sind unten ver-
rundet, der Radius betrégt, bedingt durch die Verwendung eines Fraswerkzeugs mit run-
dem Kopf (ball-nose milling tool), 300 pm.

In Abb. 5-62 sind als Beispiel flr die verwendeten Substrate eine spanische 5-Cent-
Minze (links) und das mit Pyramiden und verschiedenen Balken strukturierte Silikon-

Substrat gezeigt (rechts).

Abb. 5-62: Spanische 5-Cent-Miinze (links) und strukturiertes Silikon-Substrat mit Pyramiden und
verschiedenen Balken (rechts).

5.7.2 Elektrophoretische Abscheidung der keramischen Mikrostrukturen

Nach dem in Kapitel 5.7.1 genannten Verfahren wurden verschiedene mikrostrukturierte
Gips-Substrate gefertigt. Mittels der sedimentationsiiberlagerten elektrophoretischen Ab-
scheidung nach der Membran-Methode (M-S-EPD) wurden die Gips-Negative als Kera-
mik-Positive abgeformt.

Flr diese Abscheidungen wurden wassrige Suspensionen der ZrO,-Pulver Z1-1580 und
Z3-70 verwendet. Der Dispergatoranteil betrug 0,25 Gew.-% Dolapix CE64 firr das grébe-
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re und 0,3 Gew.-% fir das feinere Pulver. Der pH wurde mittels TMAH auf einen Wert von
10 eingestellt. Das Leitfahigkeitsverhaltnis von Suspension zu Ausgleichsflissigkeit be-
trug eins zu zehn. Die Leitfahigkeit der Ausgleichsfliissigkeit wurde durch Zugabe von
TMAH in DI-Wasser eingestellt. Die Gipssubstrate werden in der Ausgleichsflissigkeit fur
mehrere Stunden getrénkt, um zu Beginn der Abscheidung fir ein homogenes elektri-
sches Feld zu sorgen. Ohne Trankung wirde die in den Gipsporen enthaltene Luft als
Isolator fungieren, damit kénnte keine Abscheidung durchgefiihrt werden. Um die Trén-
kung zu beschleunigen und damit kiirzere Prozesszeiten zu erzielen, werden die Substra-
te in der Ausgleichsflissigkeit evakuiert.

Um die Machbarkeit der Herstellung von Mikrostrukturen zu zeigen, wurde anhand einer
wassrigen Suspension des ZrO,-Pulvers Z1-1580 mit einem Feststoffanteil von 30 Vol.-%
bei einem angelegten elektrischen Feld von 1300 V/m drei Minuten lang elektrophoretisch
abgeschieden. Als Mikrostruktur wurde die oben gezeigte franzdsische 10 Centimes Muin-
ze in Gips abgeformt und dieses als Substrat verwendet. Die Probe wurde noch feucht
entformt, getrocknet und anschlieBend gesintert. Hierbei wurde der Kammerofen mit einer
Rate von 1 K/min auf 200°C geheizt, die Temperatur wurde 1 Stunde gehalten. In einem
zweiten Schritt wurde ebenfalls mit 1 K/min auf 500°C geheizt, die Haltezeit hier betrug 1
Stunde. AnschlieBend wurde mit einer Heizrate von 2 K/min auf 1600°C geheizt und die

Temperatur fir 3 Stunden gehalten. Mit 5 K/min wurde der Ofen auf 30°C abgekdihlt.

Abb. 5-63: Schriftzug am Rande der Miinze (links) und der abgeformten Struktur (rechts).

Um die Abformgenauigkeit vergleichen zu kénnen, sind Teile des Schriftzuges am Rande
der Minze in Abb. 5-63 dargestellt, die Aufnahmen erfolgten mit einem Stereomikroskop
(SZ 61, Olympus). Links im Bild ist das Original zu sehen, rechts die gesinterte abgeform-
te Struktur.

Mit dem feinen Pulver Z3-70 wurde bei einem angelegten elektrischen Feld von 650 V/m
bei einer Abscheidedauer von 10 Minuten eine Heizerstruktur abgeformt. Die gesinterte
Probe ist in Abb. 5-64 dargestellt, die Aufnahme erfolgte ebenfalls mit einem Stereomikro-
skop. Der Feststoffanteil der Suspensionen betrug 10 Vol.-%.
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Abb. 5-64: Gesinterte Heizerstruktur aus dem Pulver Z3-70.

Problematisch bei Abscheidung auf mikrostrukturierten Gips-Substraten ist die Entfor-
mung des keramischen Grinkérpers. Durch den Aufbau der Abscheidevorrichtung wird
mechanische Spannung auf die Gips-Substrate aufgebracht, die oft dazu fiihrt, dass der
Gips beim Ausbau zerbricht, womit auch die Mikrostruktur in Bruchteile zerfallt.

Wird der Grinkdrper direkt nach der Abscheidung entformt, so zeigt sich hier das struk-
turviskose rheologische Verhalten der Suspensionen wieder, der Grinkérper fangt an zu
flieBen und die Strukturen verwischen. Eine zu lange Trocknungszeit fihrt allerdings zu
Rissen und im schlechtesten Fall beim Entformen zu einem Zerreisen des Grinkdrpers
und damit der Strukturen, da der Grinkdrper beim Trocknen schrumpft. Bei der Entfor-
mung muss sehr vorsichtig gearbeitet werden. Da keine Entformschragen bestehen, nei-
gen die Strukturen dazu, bei der Entformung abzubrechen.

Da mit ethanolischen Suspensionen Grinkdrper bei deutlich héheren Feldstarken und
damit schneller und ohne Elektrolyse elektrophoretisch abgeschieden werden kénnen,
wurden entsprechende Versuche durchgeflihrt. Hierflr wurde eine Suspension des ZrO,-

Pulvers Z2-890 hergestellt. Der Feststoffanteil betrug 25 Vol.-%, der Dispergatoranteil
2 Gew.-% TODS. Abgeschieden wurde direkt auf den in Kapitel 5.7.1 beschriebenen leit-
fahigen Elektroden. Die Strukturen konnten rissfrei gesintert werden.

Abb. 5-65: Inverse spanische 5-Cent-Minze; Grinkdrper (links) und gesinterter Formkdorper
(rechts).
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Abb. 5-65 zeigt eine fir 2 Minuten und 30 Sekunden bei 2 mA abgeschiedene spiegelver-
kehrte spanische 5-Cent-Miinze im Grinzustand (linkes Bild) und gesintert (rechtes Bild).
Da das Graphit besser an der Keramik als am Metall haftet, sind die Grinkdrper fast
durchgehend davon bedeckt und entsprechend schwarz.

Auch kleine Strukturen kdnnen detailgetreu abgeformt werden, wie Abb. 5-66 anhand von
Strukturen auf einer alten franzdsischen 20 Centimes Miinze zeigt. Die oberen Bilder zei-
gen jeweils die mit dem Stereomikroskop aufgenommenen Ausschnitte auf der originalen
Minze. Die unteren Aufnahmen zeigen die entsprechenden Ausschnitte auf der gesinter-
ten Probe, diese Bilder wurden mit dem REM bei einer Vergr6Berung von 100 aufge-

nommen, die L&nge des Balkens entspricht 200 um.

Abb. 5-66: Strukturen auf einer franzésischen 20-Centimes-M{inze.

Weitere elektrophoretische Abscheidungen wurden mit der in Kapitel 5.7.1 vorgestellten
Mikrostruktur durchgefthrt. Aufgrund der hohen Aspektverhaltnisse wurde mit einem
Strom von 3 mA abgeschieden, um kurze Abscheidedauern erreichen zu kdnnen. Da es
sich bei den Stegen um Strukturen mit sehr geringen Abformschragen handelt, gestaltet
sich die Entformung deutlich schwieriger als bei den Munzen. Ab einem Aspektverhaltnis
der Stege von 2,5 neigen diese dazu, beim Entformen abzubrechen. Die Aufnahme einer
Gruppe gesinterte Stege mit dem Stereomikroskop ist links in Abb. 5-67 gezeigt. Rechts
dargestellt ist das mit dem REM aufgenommene Bild eines einzelnen Steges. Die Ab-
formgenauigkeit des Steges ist deutlich zu erkennen.
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Abb. 5-67: Gesinterte Stege einer Mikrostruktur.

Abb. 5-68 zeigt die Aufnahme einer Stufenpyramide mit dem Stereomikroskop. Hier ist
ebenfalls die Abformtreue der Struktur zu erkennen.

Abb. 5-68: Stufenpyramide einer Mikrostruktur im gesinterten Zustand.
Zusammenfassung

Bei der Abformung von mikrostrukturierten Substraten mit der elektrophoretischen Ab-
scheidung hat sich gezeigt, dass, sofern keine Hinterschneidungen auftreten, es mdglich
ist eine Vielfalt an Formen verschiedenster Aspektverhéltnisse abzuformen. Allen mikro-
strukturierten Substraten ist allerdings gemein, dass das Fehlen von Entformschragen
gerade bei der Entformung von Proben gréBerer Aspektverhaltnisse als auf den Miinzen
ein Problem darstellt.

Die Verwendung wassriger Suspensionen erfordert entweder geringe Spannungen auf-
grund der Elektrolyse und damit lange Abscheidedauern oder den Einsatz der Membran-
Methode. Hier ist die Strukturierung einer ionendurchlassigen Membran erforderlich. In
dieser Arbeit wurde hierfiir Gips verwendet. Jedoch gestaltet sich die Entformung des
Griinkérpers von der Membran als schwierig und bedarf einer Optimierung.

Es konnte gezeigt werden, dass die Verwendung ethanolischer Suspensionen eine
schnellere und abbildungsgetreuere Abformung ermdéglicht, auch aufgrund der einfache-
ren Entformung der Grinkdrper. Zudem kann direkt auf eine mikrostrukturierte Elektrode
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abgeschieden werden. So war es maoglich, einfache Formen wie Minzen abzuformen,
aber auch kompliziertere wie Schraubgewinde, Stege und verschiedenste Arten von Py-
ramiden. Beispiele fur Strukturen mit niedrigem Aspektverhaltnis sind in Abb. 5-69 ge-
zeigt, Beispiele fur Strukturen mit hohem Aspektverhéltnis sind in Abb. 5-70 gezeigt.

Abb. 5-69: Ausschnitte aus einer griechischen 1-Euro-Miinze (links) und einer spanischen 2-Cent-
Miinze (rechts).

N T .
500 pm

Abb. 5-70: Ausschnitte aus einem Schraubgewinde (links), Spinndiisen (Mitte) und einem Tripel-

spiegel (rechts).
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6 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Prozessentwicklung der elektrophoretischen Abscheidung zur
Herstellung keramischer Schichten und mikrostrukturierter Bauteile. Der Prozess der EPD
konnte erfolgreich entwickelt werden. Verwendet wurden hierzu zwei Al,O;- und drei ZrO,-
Pulver unterschiedlicher PartikelgrdBenverteilungen.

Diese Pulver wurden bezlglich ihrer spezifischen Oberflache und der Partikelmorphologie
charakterisiert. Mit diesen Pulvern wurden wassrige und ethanolische Suspensionen her-
gestellt und bezliglich Stabilitdt und PartikelgréBenverteilung optimiert. Anhand dieser
Suspensionen wurde das Sedimentationsverhalten untersucht. Hierbei konnte gezeigt
werden, dass bei einem Feststoffgehalt von 10 Vol.-% freie Sedimentation vorliegt. Bei
kleineren Feststoffanteilen liegt damit ebenfalls freie Sedimentation vor, was Vorausset-
zung fur die sedimentationstiberlagerte EPD ist.

Die wassrigen Suspensionen wurden bezlglich des Zeta-Potentials untersucht. Hierbei
konnte gezeigt werden, dass beim gleichen Material das Zeta-Potential unabhangig vom
Radius der Partikel ist. Damit ist der kritische Durchmesser bei der S-EPD nur von der
variablen angelegten elektrischen Feldstarke abhéngig. Ebenfalls konnte gezeigt werden,
dass sowohl die Al,O;- als auch die ZrO,-Suspensionen bei pH 10 und optimiertem
Dispergatorgehalt das gleiche Zeta-Potential aufweisen. Hinsichtlich der S-EPD zur Her-
stellung gradierter Mischkeramik-Schichten bietet sich damit der Vorteil, dass der Gra-
dient ebenfalls nur tber das angelegte E-Feld eingestellt werden kann.

In dieser Arbeit wurde die Abscheidekinetik der elektrophoretischen Abscheidung unter-
sucht. Es konnte gezeigt werden, dass die Kinetik nach der von Ferrari modifizierten Glei-
chung von Hamaker zur Beschreibung der abgeschiedenen Masse als Funktion der Ab-
scheidedauer modelliert werden kann.

In dieser Arbeit konnte zum ersten Mal die sedimentationsiiberlagerte elektrophoretische
Abscheidung genutzt werden, um Schichten mit PartikelgréBen- und Materialgradienten
herzustellen. Bislang wurde die Methode aufgrund ihres Aufbaus nur vereinzelt genutzt,
um die Abscheidung der Partikel einzeln unter dem Mikroskop zu beobachten. Die in der
Literatur noch nicht beschriebenen Aufbauten zur S-EPD nach der Membran-Methode
sowie der EPD im Zentrifugalfeld konnten erfolgreich aufgebaut und betrieben werden.

Bezlglich der PartikelgréBenverteilung wurden kontinuierlich gradierte Schichten durch
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einfache Variation der angelegten elektrischen Feldstarke hergestellt. Hiermit konnte auch
eine gradierte Mikrostruktur abgeschieden werden. Der mit der S-EPD hergestellte Tripel-
spiegel wies in den Pyramidenspitzen nur feine Partikel auf, durch Erhéhen des E-Feldes
konnte mit einer stabilen Tragerschicht der kompletten PartikelgréBenverteilung hinterfit-
tert werden. Die gradierten Mischkeramikschichten konnten ebenfalls erfolgreich herge-
stellt werden. Anhand des ZrO,-Gradienten konnte eine Abnahme des ZrO, Uber die ab-
geschiedene Schichtdicke durch Variation des E-Feldes nachgewiesen werden. Zudem
kann mit der S-EPD in der Schicht anteilsmaBig mehr ZrO, abgeschieden werden, als in
der Suspension vorhanden.

Gelungen ist der Nachweis, dass eine Verarmung der Partikel aufgrund der elektrophore-
tischen Abscheidung messbar die Suspensionsparameter beeinflusst. Jedoch hat der
abnehmende Feststoffgehalt in der Suspension Uber einen weiten Bereich keinen Einfluss
auf die Grindichte der abgeschiedenen Schicht. Dies zeigt den groBen Vorteil der EPD
gegenlber anderen Verfahren, wie zum Beispiel dem Spritzguss, wo Feststoffanteil und
Grindichte direkt miteinander korreliert sind.

Bislang wurde die EPD kaum genutzt, um strukturierte Substrate abzuformen. In dieser
Arbeit ist die Herstellung von mikrostrukturierten keramischen Formkdrpern auf Gips-
membranen gelungen. Hierbei sind die Substrate verloren, da sie nur einmal verwendet
werden kénnen. Erstmals konnte auch auf mikrostrukturierte Substrate mit geringem As-
pektverhaltnis abgeschieden werden, die mehrmals zum Einsatz kommen konnten. Es
konnte ein einfaches Abformverfahren entwickelt werden, indem auf flexible Substrate aus
Silikon abgeschieden wurde. Diese kébnnen zum einen mehrmals verwendet werden, zum
anderen lassen sich damit auf einfache Art und Weise Mikrostrukturen mit einem Aspekt-
verhéltnisse gréBer 1 abscheiden und rissfrei entformen und sintern. So gelang es erfolg-
reich, Strukturen mit unterschiedlichen Formen und Aspektverhéltnissen herzustellen.
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8 Liste der verwendeten Akronyme und Ab-

klrzungen

Akronyme und Abkiirzungen

Akronym / Abklirzung Bedeutung
Al,O3 Aluminiumoxid
BET Brunauer-Emmett-Teller-Verfahren zur Bestimmung der

spezifischen Oberflache von Materialien

C-EPD elektrophoretische Abscheidung mit Gberlagerter Sedimen-
tation im Zentrifugalfeld

DI deionisiertes Wasser

EPD elektrophoretische Abscheidung (electrophoretic deposition)

EPROM Léschbarer programmierbarer Nur-Lese-Speicher

EtOH Ethanol

Gew.-% Gewichtsprozent

HCI Salzsaure

H.O Wasser

IEP Isoelektrischer Punkt

M-EPD elektrophoretische  Abscheidung nach der Membran-
Methode

M-S-EPD elektrophoretische Abscheidung mit Uberlagerter Sedimen-

tation im Erdschwerefeld nach der Membran-Methode
PIDS Polarisation Intensity Differential Scattering
PMMA Poly(methyl)methacrylat

PP Polypropylen
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PZC Point of zero charge

PZT Blei-Zirkonat-Titanat

S-EPD elektrophoretische Abscheidung mit Gberlagerter Sedimen-
tation im Erdschwerefeld

SOFC Solid Oxide Fuel Cell, Hochtemperatur-Brennstoffzelle

TMAH Tetramethylammoniumhydroxid

TODS Trioxadecanséure

U/min Umdrehungen pro Minute

Vol.-% Volumenprozent

ZrO, Zirkonoxid

ZTA zirconia toughened alumina = mit ZrO;, verstérktes Al,O;

Lateinische Buchstaben und Sonderzeichen

Variable Bedeutung

a reprasentiert den Anteil der Partikel nahe der Elektrode, die
zur Abscheidung beitragen

A Elektrodenflache

Ay Hamaker-Konstante

c Partikelkonzentration

d Durchmesser

dso der Schnittpunkt des 50 %-Ordinatenwertes mit der Sum-
menkurve der Volumen-PartikelgréBenverteilung liefert auf
der Abszissenachse den dso-Wert

dv Geschwindigkeitsanderung

dy Wegelement

E elektrisches Feld

f(kr) Henryfaktor

F Kraft

Fe Faraday-Konstante



Liste der verwendeten Akronyme und Abklirzungen

173

Fa Auftriebskraft

Fepp Coulomb-Kraft

Fa Gewichtskraft

Fr Reibungskraft

f; Frequenz

g Erdbeschleunigung

H Abstand zwischen zwei Partikeln
k kinetischer Parameter

ke Einstein-Konstante

m Masse

Mg Masse zum Zeitpunkt Null

n Nummer

Q Ladung

r Radius

R-T thermische Energie

Rz gemittelte Rautiefe

Roz Abstand von der Drehachse in der Zentrifuge
Sw spezifische Oberflache

t Zeit

% Geschwindigkeit

Vv Volumen

VEPD Partikelgeschwindigkeit

Vs Sedimentationsgeschwindigkeit
W, Van-der-Waals-Anziehung

W, Gesamtwechselwirkungsenergie
W, elektrostatische AbstoBung

Zp Profilspitze

Zy Profiltal
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Griechische Buchstaben

Variable Bedeutung

Odov Formfaktor

y Schergeschwindigkeit

€07/ Permittivitat

¢ Zeta-Potential

n Viskositéat

[n] intrinsische Viskositat

No Viskositat des Mediums

Nrel relative Viskositat

K Debye-Hlckel-Parameter

A Leitfahigkeit

v elektrophoretische Mobilitat
14 Wertigkeit der Kationen bzw. Anionen
o] theoretische Dichte

T Schubspannung

) Volumenkonzentration

(OJ kritischer Fllgrad

Wo Oberflachenpotential

W Spharizitat

w Winkelgeschwindigkeit
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Indizes
Index Bedeutung
C Grunkorper
F Fluid
[ GroBenklasse
O Oberflache
P Pulver
S Suspension
\" Volumen
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9 Anhang

9.1 Zusatzliche Messkurven und Daten zur Charakterisie-

rung der Suspensionen

Dispergiermethoden

Anhand des ZrO,-Pulvers TZ-3YS-E wurden Suspensionen der gleichen Zusammenset-
zung mittels Planeten-Kugelmihle bzw. Ultraschall-Desintegrator dispergiert.

Die Leistung des Ultraschall-Desintegrators wurde zwischen 10 % und 100 %variiert. Die
Beschallungsdauer wurde zwischen 2:30 Minuten und 10 Minuten reiner Beschallungs-
dauer gewahlt. Um ein Erwarmen und damit eine Veranderung der Suspension aufgrund
des Verdampfens von Ethanol zu verhindern, wurde die Leistung mit einem Puls von
0,5 Sekunden aufgebracht und die Suspension zusétzlich in einem Eiswasserbad gekuhit.
Fir die Planeten-Kugelmihle wurden die am Lehrstuhl etablierten Parameter wie folgt
gewahlt: 200 U/min und eine Stunde Laufzeit bei wechselseitigem Betrieb.

In Abb. 9-1 ist die Anderung der PartikelgréBenverteilung des Pulvers TZ-3YS-E bei Vari-
ation der Amplitude gezeigt. Die Beschalldauer wurde konstant bei 7:30 Minuten gehalten.
Abb. 9-2 zeigt die Anderung der PartikelgréBenverteilung bei Variation der Beschalldauer
die Amplitude wurde bei 70 % eingestellt.

Es zeigt sich, dass sowohl Amplitude als auch Beschalldauer an die verwendete Suspen-
sion angepasst werden mussen. Beiden Parametern ist gemein, dass eine Erhéhung zu
einer Verfeinerung der PartikelgréBenverteilung aufgrund des verbesserten Aufbrechens
der Agglomerate fihrt. Allerdings fihren zu lange Beschalldauern bzw. zu groBe Amplitu-
den wieder zu einer Agglomeration der Partikel und damit einer Vergréberung der Parti-
kelgrdéBenverteilung aufgrund der zu hohen eingebrachten Energie.

Abb. 9-3 vergleicht die untersuchten Dispergiermethoden Ultraschall-Desintegrator und
Planeten-KugelmUhle bei jeweils optimierten Bedingungen. Es zeigt sich, dass zwar der
Grobanteil bei Verwendung der Planeten-Kugelmuhle geringfiigig héher ausfallt als beim
Ultraschall-Desintegrator, allerdings der Feinanteil deutlich héher ist. Beide Dispergier-
methoden zeigen jedoch den gleichen ds, in der Verteilung.
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Abb. 9-1: Anderung der PartikelgréBenverteilung infolge der Variation der Amplitude bei konstanter

Beschallungsdauer von 7:30 Minuten und einem Puls von 0,5 s.
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Abb. 9-2: Anderung der PartikelgréBenverteilung infolge der Variation der Beschallungsdauer bei

konstanter Amplitude von 70 % und einem Puls von 0,5 s.
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Abb. 9-3: Vergleich der PartikelgroBenverteilungen bei Dispergierung mittels Ultraschall-

Desintegrator und Planeten-Kugelmuhle bei jeweils optimierten Bedingungen.
Dispergatoren fiir die wassrigen Suspensionen

Anhand waéssriger Suspensionen des Al,Os-Pulvers A1-1540 und des ZrO.-Pulvers
Z1-1580 wurden zehn verschiedene Dispergatoren auf ihren Einfluss bezlglich Rheolo-
gie, PartikelgréBenverteilung und abgeschiedene Masse bei der EPD untersucht. Hierflir
wurde jeweils eine Suspension ohne Dispergator angesetzt und in der Kugelmiihle bei
200 U/min wechselseitig fur eine Stunde gemahlen. AnschlieBend wurde die Suspension
in 10 kleine Suspensionen aufgeteilt und jeweils die gleiche Menge Dispergator zugege-
ben. Die Suspensionen wurden beziglich PartikelgréBenverteilung, Rheologie, Leitfahig-
keit und Abscheiderate charakterisiert und miteinander verglichen.

In Abb. 9-4 ist stellvertretend die Partikelgr6Benverteilung als Funktion des Dispergators
fir die Suspensionen des Al,Os-Pulvers A1-1540 aufgetragen. Hierbei zeigt der in dieser
Arbeit verwendete Dispergator Dolapix CE64 die feinste Verteilung.

In den Abb. 9-5 und Abb. 9-6 sind flr beide Suspensionen die abgeschiedene Masse als
Funktion des Dispergators dargestellt. Als Elektroden wurden 100 um dicke Edelstahlfolie
verwendet, abgeschieden wurde 10 Minuten bei einem angelegten E-Feld von 154 V/m.
Da mit den verwendeten Pulvern Mischkeramiken abgeschieden werden sollten, war es
notwendig, den gleichen Dispergator zu verwenden. Da der Dolapix CE64 jeweils die
zweithdchsten abgeschiedenen Massen zeigte, wurde er in dieser Arbeit fir alle nachfol-
genden Versuche verwendet.
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Abb. 9-4: PartikelgréBenverteilung als Funktion des Dispergators beim Al,Os-Pulver A1-1540.
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Abb. 9-5: Abgeschiedene Masse als Funktion des Dispergators beim Al,O3-Pulver A1-1540.
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Abb. 9-6: Abgeschiedene Masse als Funktion des Dispergators beim ZrO.-Pulver Z1-1580.

Rheologie
Aufgrund der geringen Viskositaten der wassrigen Suspensionen bei den verwendeten
Feststoffgehalten kann die Viskositat nicht als Kriterium zur Optimierung der Stabilitat der

Suspensionen herangezogen werden.

Die Werte der relativen Viskositat sind als Funktion des Dispergatoranteils in der Suspen-
sion in Abb. 9-7 dargestellt. Bei Suspensionen mit einem eingestellten pH von 10 unter-
schieden sich die relativen Viskositaten nur geringfigig, die Werte schwanken zwischen
1,02 und 0,94. Fir einen eingestellten pH von 8 ist flir das grobe Pulver nur eine gering-
flgige Abnahme von 1,43 ohne Dispergator auf 0,97 bei 0,3 Gew.-% Dispergatoranteil zu
sehen. Hingegen ist bei den Suspensionen des feinen Pulvers Z30-70 eine signifikante
Abnahme der Viskositat von 8,52 ohne Dispergator auf 1,03 bei 0,3 Gew.-% Dispergato-
ranteil zu erkennen. Jedoch ist ab 0,2 Gew.-% Dispergatoranteil keine wesentliche Ande-
rung der Viskositat mehr feststellbar.

In der Literatur konnte gezeigt werden, dass die Carboxylgruppen des Dispergators in
zunehmender Menge auf der Oberflache von Oxidkeramiken adsorbiert wurden, je weiter
weg der Suspensions-pH vom IEP lag. Das dissoziierte Polymer adsorbiert auf der Ober-
flache, verandert die Oberflachenladung und erzeugt oberhalb einer kritischen Oberfla-
chenbedeckung eine stabile Suspension [44].

So zeigen die bei pH 8 aufgrund der schlechteren Oberflachenbedeckung weniger stabi-
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len Suspensionen eine deutlich héhere relative Viskositat bei Dispergatoranteilen kleiner
0,2 Gew.-%.

9
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8 4 ©73-70 pH 10
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T 6 -
2
)
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>
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Abb. 9-7: Relative Viskositédten bei einer Scherrate von 100 1/s fiir Suspensionen der ZrO,-Pulver
Z1-1580 und Z3-70 bei pH 8 und pH 10.

9.2 Zusatzliche Messkurven und Daten zur elektrophoreti-
schen Abscheidung mit horizontaler Elektroden-

Anordnung

PartikelgroBenverteilung von Schicht und Sediment nach der S-EPD

Um zu zeigen, dass eine Fraktionierung der Partikel méglich ist, wurden die Partikelgré-
Benverteilungen einer mittels S-EPD abgeschiedenen Schicht und des Sediments in der
Elektrophoresezelle untersucht. Hierzu wurde eine wéassrige Suspension des Pulvers
A1-1540 mit einem Feststoffanteil von 10 Vol.-% und einem Dispergatoranteil von
0,2 Gew.-% verwendet. Fir die Abscheidung wurde der in Abb. 4-5 gezeigte Aufbau ver-
wendet. Anhand der Suspension wurde die PartikelgréBenverteilung bestimmt. Anschlie-
Bend wurde bei einem angelegten E-Feld von 133 V/m etwa 70 Stunden abgeschieden.
Die Schicht wurde redispergiert und deren PartikelgréBenverteilung gemessen. Ebenso
wurde die Verteilung des Sediments in der Elektrophoresezelle bestimmt.

Wie Abb. 9-8 zeigt, werden aufgrund der S-EPD an der Elektrode deutlich feinere Partikel
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abgeschieden, als in der Ausgangssuspension vorhanden. Die gréberen Partikel sind da-

gegen erwartungsgeman im Sediment zu finden, da sie aussedimentiert sind.

100
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70 1
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30
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Abb. 9-8: PartikelgréBenverteilung der Ausgangssuspension A1-1540, der abgeschiedenen

Schicht und des Sediments.
Elektrophoretische Abscheidung ohne Vorsedimentation der Suspensionen

In dieser Arbeit wurden Melaminharz-Forschungspartikel (microParticles GmbH) verwen-
det, diese werden als aufgrund ihrer monomodalen PartikelgrdBenverteilung als Standard
zur PartikelgréBenmessung eingesetzt. Die Partikel liegen in einer 1 Gew.-%-igen wassri-
gen Suspension vor, ihre Dichte betragt 1,51 g/cm3. Der Hersteller gibt den Medianwert
der Melaminharz-Partikel MF-F-S664 mit 545 nm an, den der Partikel MF-RhB-0160 mit
1850 nm. Die Partikel MF-RhB-0160 sind mit dem fluoreszierenden Farbstoff Rhodamin B
markiert. Er emittiert, wenn er mit einer Wellenldnge von 560 nm angeregt wird, bei

584 nm. Dies kann mit Hilfe eines Fluoreszenz-Mikroskops detektiert werden.

Mit diesen Melaminharz-Partikeln wurden mittels S-EPD bei verschiedenen Spannungen
aus einer Verdinnung von 1:100 einer Mischung aus 50 Vol.-% markierten und 50 Vol.-%
unmarkierten Melaminharz-Suspension Partikel auf als Elektroden verwendeten Steckna-
deln abgeschieden. In Abb. 9-9 sind mittels eines Fluoreszens-Mikroskopes aufgenom-
mene Bilder der Melaminharz-Partikel zu sehen. Da die mit Rhodamin B markierten Parti-
kel unter der verwendeten Wellenldnge leuchten, sind sie auf den Bildern als helle Fle-
cken zu erkennen. Deutlich zu erkennen ist, dass sich mit zunehmendem angelegten

elektrischen Feld die Dichte der fluoreszierenden Partikel erhéht hat, was auf eine hdohere
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Geschwindigkeit der Partikel verursacht durch die gréBeren Felder zurlickzufiihren ist. Da
die Geschwindigkeit zunimmt, kénnen mehr Partikel innerhalb der konstant gehaltenen

Abscheidedauer von 20 Minuten zur Elektrode transportiert werden.

Abb. 9-9: Mittels S-EPD auf Stecknadeln bei elektrischen Feldern von 12,5 V/m (links), 50 V/m
(Mitte) und 300 V/m (rechts) abgeschiedene Melaminharz-Partikel.

Elektrophoretische Abscheidung bei Vorsedimentation der Suspensionen

In den folgenden Abbildungen sind mit dem WeiBlichtinterferometer aufgenommene Profi-
le ausgewahlter Proben dargestellt. Die Schichten wurden mittels S-EPD aus einer etha-
nolischen Suspension des Pulvers A1-1540 hergestellt, die Abscheidedauer wurde immer
so variiert, dass etwa gleiche Schichtdicken erhalten wurden. Der Feststoffanteil betrug
10 Vol.-%, der Dispergatoranteil 2 Gew.-% TODS. Fir jede Abscheidung wurde eine fri-
sche Suspension hergestellt und fir eine Dauer von 23 Stunden vorsedimentiert, um ge-
zielt nur feine Partikel fir die Abscheidung zur Verfligung zu haben. Damit soll ausge-
schlossen werden, dass vereinzelte grobe Partikel die Messung stéren.

Abb. 9-10 zeigt das Rauheitsprofil von bei 1000 V/m (links) und bei 1500 V/m abgeschie-
denen Proben.

Oblique Plot 4 oblique Plot A
+0.28581 +0.31608

pm

-0.28323 ' A" -0.35324

1.32

Abb. 9-10: Profile der mit 1000 V/m (links) bzw. 1500 V/m (rechts) abgeschiedenen Proben bei

einer Vorsedimentation von 23 Stunden.

Die Erhéhung der angelegten elektrischen Feldstarke fihrt einer erkennbaren Zunahme
der Rauheit, dargestellt durch eine andere Farbwahl und erkennbar an der zunehmenden
Anzahl der Spitzen.



Anhang 185

Anhand einer Suspension des Pulvers A1-1540 mit einem Feststoffanteil von 5 Vol.-%
und einem Dispergatoranteil von 2 Gew.-% TODS wurden bei verschiedenen angelegten
elektrischen Feldstarken mittels S-EPD abgeschieden. Die Oberflachen wurden beziglich
ihrer Rauheit mit dem FRT Microglider charakterisiert.

In Abb. 9-11 sind die Rauheiten von bei 250 V/m (links) und 2500 V/m (rechts) abge-
schiedenen Schichten dargestellt. Der Rauheitswert R, wurde links als 74 nm bestimmt,
rechts als 106 nm. Mit zunehmendem E-Feld nimmt die Rauheit der Oberflache zu, wie
bereits oben beschrieben.

Soo

Abb. 9-11: Rauheit der mit 250 V/m (links) und 2500 V/m abgeschiedenen Schichten.

So kann bestétigt werden, dass die elektrophoretische Abscheidung unter Verwendung
kleiner angelegter Spannungen zu glatteren Oberflachen fuhrt, eine Erhéhung der Span-
nung flhrt zu zunehmender Rauheit der Schichten [162].
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