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1 Einleitung

Voraussetzung fur den erfolgreichen Einsatz der Keramik in den technischen An-
wendungsbereichen sind neben Energie- und Materialeinsparungen hauptsachlich
Verbesserungen bei der Funktion, Qualitat, Lebensdauer und Sicherheit. Ein immer
wieder auftretendes Ausschlukriterium flr den Einsatz von keramischen Werkstof-
fen gegenuber metallischen Werkstoffen sind die geringen Bruchdehnungen und das
schnelle RiBausbreitungsverhalten bei Keramiken, was negative Auswirkungen auf
die Zuverlassigkeit des Bauteiles hat [1]. Jedoch kann auch bei Keramiken eine ge-
wisse plastische Verformbarkeit bei niedrigen Temperaturen auftreten [2], vorausge-
setzt die polykristalline Keramik besitzt ein nanokristallines Gefluige. Daruber hinaus
kann durch den Einsatz von nanoskaligen keramischen Pulvern eine erhebliche Re-
duzierung der Sintertemperaturen gegenuber keramischen Pulvern im subum Be-
reich erreicht werden [3]. Dies ermoglicht neben einer Verbesserung der Wirtschaft-
lichkeit bei der Herstellung, die Realisierung neuartiger Materialkombinationen Uber
Cofiringstechniken. Deshalb ist das Interesse an Herstellungs- und Formgebungs-

verfahren von nanoskaligen Pulvern in den letzten Jahren zunehmend gestiegen.

Die Umsetzung des Potentials der nanoskaligen Pulver kann jedoch oft nicht reali-
siert werden, da die nanoskaligen Partikel aufgrund ihrer gro3en Oberflachen unter
dem Einflu von Van-der-Waals-Wechselwirkungskraften sehr stark zur Agglomera-
tion neigen [4]. Dies hat eine starke Beeintrachtigung des Verdichtungsverhaltens
der Partikel zur Folge, hervorgerufen durch resultierende niedrige Packungsdichten
und Dichtegradienten in den Grunkorpern. Die auftretenden Verarbeitungsprobleme
konnen nur durch ein Konsolidierungsverfahren, das eine Reduzierung der stérenden
intrapartikularen Wechselwirkungskrafte wahrend des Verarbeitungsprozesses er-
mdglicht, geldst werden. Dadurch sind Aufbereitungs- und Formgebungsverfahren
aus kolloidalen Suspensionen fur die Verarbeitung von nanoskaligen keramischen
Pulvern sehr interessant, weil bei ihnen stérende Agglomerationeffekte minimiert
werden konnen [5, 6]. Die sehr feinen Pulver erfordern den Einsatz eines Formge-
bungsverfahrens, das nahezu von den PartikelgréRen unabhangig ist, um in vertret-
baren Prozelzeiten homogene Gunkorper mit hohen Packungsdichten wirtschaftlich

herstellen zu kdnnen. Als ein solches Formgebungsverfahren hat sich schon seit



langerem die Elektrophorese erwiesen, ohne sich jedoch im breiten Umfang durch-
zusetzen. Gleichwohl stellt die Elektrophorese als Formgebungsverfahren ein grol3es
Potential dar und eroffnet fur das Processing von nanoskaligen keramischen Pulvern

neue Perspektiven.

Die Umsetzung des Formgebungspotentials ist jedoch stark von der Pulveraufberei-
tung und -verarbeitung abhangig. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es deshalb am Bei-
spiel von nanoskaligem ZrO, ein Ubertragbares Verfahren zu entwickeln, das die
Herstellung von deagglomerierten, kolloidalen Suspensionen aus nanoskaligen Pul-
vern ermoglicht. Dartiber hinaus soll die Leistungsfahigkeit der Elektrophorese als
Formgebungsverfahren im Hinblick auf die Ausnutzung des Potentials der nanoskali-

gen Pulver untersucht werden.

2 Stand der Technik

2.1 Der Werkstoff ZrO,

Das ZrO,, das auf Grund seiner Eigenschaftenvielfalt wie Feuerfestigkeit, hohe che-
mische Bestandigkeit, hohe Bruchzahigkeit etc. ein breites Anwendungsspektrum
findet, hat in den letzten Jahren zunehmend an Bedeutung erlangt. Intensive Unter-
suchungen im letzten Jahrzehnt, die durch verbesserte mechanische und elektrische
Eigenschaften [7, 8, 9] den Einsatz von Zirkoniumdioxid in neue Gebiete (Gassenso-
rik Brennstoffzelle, [10, 11] etc.) ermdglichten, schafften alle Voraussetzungen fur
eine kommerzielle Anwendung des Zirkoniumdioxides im Bereich der Ingenieurke-
ramik. Inzwischen ist die Keramik auf Zirkoniumdioxid-Basis so weit entwickelt, daf}
eine definierte Mikrostruktur durch Kontrolle von Zusammensetzung, Herstellungs-
weg, Warmebehandlung und Endarbeitung erreichbar ist [12]. Dieser Wissensstand
macht das Zirkoniumdioxid fur eine steigende Anzahl von Wissenschaftlern fur den
Einsatz insbesondere auf den Gebieten der Gassensorik und der Multilayertechniken

sehr interessant.
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2.1.1 Polymorphie und Eigenschaften des ZrO;

Zirkoniumdioxid besitzt drei definierte Polymorphe [13], die monokline, tetragonale
und die kubische Phase, auRerdem existiert unter hohem Druck noch eine orthor-

hombische Form [14].

. 1170°C 2370°C .
monoklin—— tetragonal ——— kubisch

Die monokline Phase ist nach [13] bis 1170 °C stabil, dann tritt eine Umwandlung in
die tetragonale Phase auf, die bis 2370 °C stabil ist. Danach existiert die kubische
Phase bis zur Schmelztemperatur von 2680 °C. Die kristallographischen Daten sind
in Tabelle 1 aufgefuhrt.

Tabelle 1: Kristallographische Daten der Polymorphe von ZrO; nach [12]

Kristallstruktur monoklin tetragonal kubisch
Raumgruppe P24/c P4,/mnc Fmam
Gitterparameter a=>5,156 a=>5,09 a=>5124

[Angstrom] b=5,191 b=5,177
c = 5,304
Dichte [g/cm”] 5,83 6,1 6,09

Von grofter Bedeutung ist die Phasenumwandlung von tetragonal zu monoklin, die
bei der Abklhlung unterhalb der Transformationstemperatur mit einer groen Volu-
menanderung (3-5%) verbunden ist. Die Umwandlung findet durch einen diffusions-
losen Scherprozeld nahe der Schallgeschwindigkeit statt, verbunden mit einem Hy-
stereseverhalten beim Aufheizen und Abkuhlen. Die Transformationsrate entspricht
der martensitischen Umwandlung von Stahl [15]. Die Umwandlung ist nach Garvie
[16] thermodynamisch reversibel und es existiert ein intrinsischer GroRen-Effekt,
d. h. feinere ZrO, Partikel transformieren bei niedrigeren Temperaturen als grol3ere
Partikel [17]. Ab einer kritischen Korngdf3e von ca. 0,3 um, bleibt nach Gupta et al
[18] ein metastabiler Restanteil an tetragonaler Phase erhalten. Die Volumenande-
rung von 3-5% der Phasenumwandlung ist ausreichend, um in den ZrO, Koérnern

Bruchgrenzen zu Uberschreiten und Risse auszubilden. Damit ist die Herstellung von
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grolen Bauteilen aus reinem ZrO, nicht mdglich, da wahrend des Abkuhlens stets

spontane RiRbildung auftritt [12].

Bei zweiphasiger Keramik kann nach einem Konzept von Garvie, Hannink und Pa-
scoe [19] die Volumenausdehnung bei dem Phasenubergang tetragonal zu monoklin
auch positiv zur Verbesserung der Bruchzahigkeit und der Festigkeit genutzt werden.
Die Umwandlung wird in dem Fall bei metastabilen Ausscheidungen in einer stabilen
Matrix durch die Anwesenheit eines Spannungsfeldes an einer Ril3spitze ausgeldst.
Prinzipiell kann neben der Rillverzweigung, die in zweiphasiger Keramik stattfindet,
die t-m Phasenumwandlung durch MikroriBbildung und durch spannungsinduzierte
Umwandlungsverstarkung zu einer deutlich verbesserten Bruchzahigkeit fuhren [20,
21].

Beim Abkuhlen unter die Transformationstemperatur (Ti.) findet eine Volumenaus-
dehnung um 3-5% der ZrO,-Teilchen, die in eine stabile ZrO, oder Al,O; Matrix ein-
gelagert sind, statt. Die Umwandlungstemperatur der Teilchen weist hier ebenfalls
eine starke Abhangigkeit von der TeilchengrdRe auf [22]. Die eingelagerten ZrO,
Teilchen im Bereich von 1,3 um <d <5 ym bilden auf Grund der bei der Umwand-
lung in der Matrix auftretenden hohen tangentialen Zugspannungen Keime fir mogli-
che Mikrorisse. Im Spannungsfeld eines fortschreitenden Risses erfolgt nun die
Energieabsorption durch Bildung und Verlangerung von Mikrorissen in einer hohen
Dichte sowie durch eine Verzweigung des Hauptrisses. Elastische Energie wird hier
also in Oberflachenenergie umgesetzt, was eine Steigerung der Zahigkeit der Kera-

mik zur Folge hat.

Bei sehr kleinen ZrO, Teilchen sowie bei Ausibung eines Druckes der Matrix auf die
dispergierten Teilchen bleibt auch bei Raumtemperatur die tetragonale Form erhal-
ten, was auf eine andere Art und Weise zu einer Erhéhung des Bruchwiderstandes
fuhrt. So ist es moglich durch Aufbringen von hohen Scher- und Zugspannungen, wie
sie insbesondere an Rif3spitzen entstehen, die in der Matrix dispergierten Teilchen in
die monokline Phase Uberzufuhren. Durch die bei der Umwandlung auftretende Vo-
lumenausdehnung (> 3%) und durch die hervorgerufenen Scherspannungen (~ 1-
7%), die sich dabei in den Teilchen entwickeln, wird die in der Nahe eines Risses

auftretende Spannungskonzentration in diesem Bereich abgebaut. Somit wird zu-
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satzliche Energie zur RiRausbreitung bendtigt, was ebenfalls zu einer Steigerung der
Zahigkeit und Festigkeit der Keramik fuhrt. Diese Umwandlungsverstarkung kann
auch durch Anschleifen der Oberflache erreicht werden, in dem durch den Schleif-
prozess eine spontane t-m Umwandlung des ZrO, indiziert wird [23, 24]. Die dadurch
auftretenden Druckspannungen koénnen sich bis in eine Eindringtiefe von 10 bis
100 um fortsetzen. Der Verfestigungseffekt hangt von der Starke des Schleifsprozes-

ses ab.

Fir die Herstellung von Bauteilen aus einphasiger ZrO,-Keramik muf3 die Volumen-
ausdehnung, die bei der tetragonal-monoklinen Phasenumwandlung stattfindet,
durch Zugabe von stabilisierenden Oxiden umgangen werden. Hierbei sind Oxide
interessant, die sich im hohen Mal3e in ZrO, I6sen und die auf Grund ihrer Atomradi-
en stabilisierend auf die kubische Fluorit-Phase wirken. MgO, CaO und Y03 und
andere Seltene-Erd-Oxide gehdren in diese Kategorie. Das Verstandnis der Pha-
sengleichgewichte zwischen ZrO, und den genannten Oxidsystemen ist damit fur die
Anwendung von ZrO; als Ingenieur-Keramik grundlegend. Das System ZrO»-Y,03 ist
auf Grund der ausgezeichneten Eigenschaften des polykristallinen tetragonalen ZrO,
(TZP) zur Zeit am interessantesten [12]. Das Phasendiagramm von Scott [25] be-
schreibt das System am besten. Bild 1 zeigt eine Modifikation des Diagramms insbe-

sondere im Bereich fur niedrige Yttriumgehalte nach [26].
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Bild 1: Y,03-armes Gebiet des ZrO,-Y,03; Phasendiagramms [26]

Das wichtigste Merkmal des ZrO,-Y,03; Phasendiagramms ist die Temperaturab-
nahme der tetragonalen-monoklinen Umwandlung mit steigendem Yttriumgehalt, ein
Phanomen das bei einer MgO- oder CaO-Zugabe nicht existiert [12]. Bei Anstieg der
Temperatur oberhalb des monoklinen Phasenfeldes wird ein schmales mono-
klin+tetragonal Phasenfeld durchschritten, bevor das transformierbare tetragonale
Feld erreicht wird. Ein tetragonaler transformierbarer Mischkristall, der sich beim Ab-
kihlen in eine monokline Struktur umwandelt, existiert fir den Zusammensetzungs-
bereich von 0-5 mol% Y203. Bei hoheren Y,03-Zugaben (5-8 mol% Y,0s3) liegt eine
Mischung aus einem nicht transformierbaren tetragonalen und kubischen Mischkri-
stall vor. Schlieldlich flhrt eine weitere Erhdhung des Y,03-Anteils zu einem homo-
genen kubischen Mischkristall, der von Raumtemperatur bis zum Schmelzpunkt sta-
bil ist. Die bei 3 mol% Y203 bei Raumtemperatur erhaltene metastabile tetragonale

Modifikation, die als TZP-Typ (tetragonal zirconia polycristalline) bezeichnet wird,
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zeichnet sich durch hohe mechanische Kennwerte aus. Der durch 5-8 mol% Y203
erreichte PSZ (partially stabilized zirconia) Werkstofftyp besitzt neben einer Sauer-
stoff-lonen-Leitfahigkeit eine drastisch erhohte Festigkeit und Temperaturwechselbe-
standigkeit gegenuber der reinen kubischen Phase. Das Merkmal der kubische Pha-
se FSZ (full stabilized zirconia) ist eine hohe Sauerstoff-lonen-Leitfahigkeit, wahrend
die mechanische Festigkeit und Temperaturwechelbestandigkeit gering sind. Neben
den herausragenden mechanischen Eigenschaften des bindren Systems ZrO,-Y»03
[27] ist vorallem die Sauerstoff-lonen-Leitfahigkeit fur Bereiche wie der Gassensorik
[28], der Wasserstoffproduktion [29] und der Herstellung von Brennstoffzellen [30]
von groRem technischen Interesse. Eine Ubersicht zu einigen mechanischen Eigen-

schaften sind in Tabelle 2 wiedergegeben.

Tabelle 2: mechanische Eigenschaften von tetragonalem und kubischem ZrO,
nach [31]

Material TZP PSZ FSz
Biegefestigkeit o
[MPa] 900-1200 500-1000 300-320
KIC [MPa m] 5-7 5,8-10,5 2
E-Modul [GPa] 140-200 200-210 200

Die aufgezeigten mechanischen Eigenschaften sind von der vorliegenden Mi-
krostruktur abhangig und werden damit im wesentlichen von den Parametern der
eingesetzten ZrO, Ausgangspulver bestimmt. Hierbei spielen vorallem die Reinheit
und die Korngrofden der Pulver eine entscheidende Rolle. So werden beispielsweise
zur Herstellung von Gassensoren ZrO; Pulver im subum Bereich eingesetzt, um
mdglichst feinkdrnigen Geflige zu erhalten [28]. Der Einsatz von nanoskaligen kera-
mischen Pulvern stellt diesbezlglich ein weiteren Schritt in Richtung Verbesserung
der Standfestigkeiten von keramischen Bauteilen dar. In wieweit mit Pulvern mit Par-
tikelgroRen zwischen 10 und 100 nm Verbesserungen im Hinblick auf die Materialei-
genschaften und die Herstellung erzielt werden kénnen, soll Inhalt der folgenden Ka-

pitel sein.
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2.1.2 Nanoskaliges ZrO;

Grundlegende Arbeiten Mitte der achtziger Jahre von Gleiter et al. [32, 33] an Metal-
len und Metalloxiden mit KristallitgroRen zwischen 5 und 10 nm im Durchmesser,
zeigten neben neuen physikalischen Eigenschaften eine eindeutige Verringerung der
Prozesstemperaturen bei Metalloxiden. Aufgrund der Oxitationsbestandigkeit und der
damit verbundenen Verarbeitungsmaoglichkeit unter Luftatmosphare, im Vergleich zu
nanoskaligen nichtoxidischen Materialien, standen bei einer Vielzahl von wissen-
schaftlichen Arbeiten Untersuchungen an nanoskaligen oxidischen Materialien im
Vordergrund. Mit eine zentrale Rolle hierbei spielten Untersuchungen an nanoskali-
gem ZrO, [34, 35, 36, 37, 38, 39], wobei sich die Arbeiten neben den physikalischen

Eigenschaften, hauptsachlich mit dem Sinterverhalten beschaftigten.

So ging aus Arbeiten von [34] und [39], die sich auf die physikalischen Eigenschaften
des nanokristallinen ZrO, konzentrierten, ein Diffusionskriechen des nanokristallinen
ZrO; bei niedrigen Temperaturen hervor, das dem sproden Charakter der Keramik
entgegenwirkt. Hierbei konnten an nanokristallinem mit 3 mol% Yittrium stabilisiertem
ZrO, mit einer mittleren KorngrofRen von 15 nm plastische Verformungsraten von
5.10° bis 2:10° s bei Temperaturen zwischen 1050 und 1200 °C erreicht werden
[39]. Daruber hinaus zeigten Arbeiten von [34, 35, 36, 37, 38], daf® durch den Einsatz
von nanoskaligen ZrO, Pulvern wesentlich geringere Sintertemperaturen gegenuber
ZrO; Pulvern im subum Bereich erhalten werden konnten. So resultierten Sinterver-
suche von [35] und [36] mit nanoskaligem ZrO, mit Partikelgrofden zwischen 10 und
30 nm in Sintertemperaturen < 1100 C, wobei Sinterdichten > 95% [35] bzw. > 94%
[36] erreicht wurden. Nach Ausfuhrungen von [38] ist die Packungsdichte, die mit den
ultrafeinen ZrO, Pulvern erreicht werden ein Keyparameter zur Ausnutzung deren
hohen Sinteraktivitaten. Dies korreliert mit Arbeiten von Hahn [34] und Burggraaf
[37], die mit PartikelgréRen <10 nm erst eine abgeschlossene Verdichtung bei
1200 °C bzw. bei 1250 °C beobachten konnte. In allen Fallen traten jedoch gegen-
uber kommerziellem subum ZrO; Pulver eine erhebliche Reduzierung der Sintertem-

peraturen um ca. 400-500 K auf.

Somit kann festgestellt werden, dal} nanoskaliges ZrO, neben interessanten physi-

kalischen Eigenschaften, wie Diffusionskriechen bei niedrigen Temperaturen, eine
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erhebliche Reduzierung der Prozesstemperaturen gegenuber ZrO, Pulvern im
subum Bereich ermdglicht. Neben dem wirtschaftlichen Aspekt ist dabei die Moglich-
keit neue Materialkombinationen, die durch die niedrigen Sintertemperaturen zu-
ganglich werden, zu realisieren von gro3em technischen Interesse, beispielsweise
fur Multilayerstrukturen. Grundvoraussetzung fur die Umsetzung des Potentials der
nanoskaligen ZrO, Pulver ist die Realisierung von hohen Packungsdichten, die eine
vollstandige Redispergierbarkeit der Pulver voraussetzen. Daruber hinaus erfordert
eine wirtschaftliche Ausnutzung der geringeren Sintertemperaturen fur die Herstel-
lung von Formteilen eine kostengunstige Herstellung und eine ausreichende Verflg-
barkeit der Pulver [> 1 kg/Tag]. Unter Berucksichtigung dieser Kriterien sollen im fol-
genden Kapitel die fiur die in der vorliegenden Arbeit einzusetzenden nanoskaligen

ZrO; Pulver ausgewahlt werden.

2.1.3 Synthese von nanoskaligem ZrO,

Eine Vielzahl von Arbeitsgruppen befaldt sich weltweit mit der Synthese von
nanoskaligen keramischen Pulvern. Die hierbei genutzten Verfahren lassen sich grob
klassifizieren in Verfahren mit gasformigen, flussigen und festen Ausgangsstoffen
[40]. Eine zentrale Rolle spielen die Verfahren mit gasformigen Ausgangsstoffen, die
auch zur Synthese von nanoskaligen ZrO, Pulvern eingesetzt werden [41, 42, 43].
Anwendung hierbei finden unteranderem Gasphasenkondensationstechniken, wobei
Precurserlésungen im Hochvakuum verdampft und wieder kondensiert werden. Auf
diese Weise synthetisierte [41] ZrO, Partikel mit PartikelgroRen zwischen 4 und
35 nm. Eine Einstellung der Partikelgréfien erfolgt dabei durch Variation der Tempe-
ratur in der Hochvakuumkammer. Ein weiter gangiges Verfahren ist die Flammpyro-
lyse bei der zur Herstellung von nanoskaligem ZrO, eine Precurserldsung in einer
Brennergasflamme zerstaubt und zu einer festen Phase pyrolisiert wird. Hierbei kon-
nen Partikel in der GroRenordnung zwischen 10 und 150 nm [42] hergestellt werden.
Die erreichten Ausbeuten sind hier allerdings mit 5-25% sehr gering. Ein Verfahren,
das bereits im industriellen MaRstab eingesetzt wird, ist das AEROSIL®-Verfahren
der Firma Degussa [43], bei dem gasférmige Metallchloride in einer Knallgasflamme

hydrolysiert werden. Die erhaltenen PartikelgroRen des synthetisierten ZrO, liegen
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bei ca. 30 nm. Die durch diese Verfahren erzeugten Pulver zeichnen sich durch eine

von organischen Verunreinigungen freie Oberflache aus [44].

Demgegenuber stehen Verfahren aus der Lésungsphase unter Einbeziehung chemi-
scher Reaktionen (Mikroemulsionstechniken [45, 46], Fallungsreaktionen [47, 48, 49,
50] kontrollierte Wachstumsreaktion [35, 51] und Hydrothermalverfahren [52]). Diese
Verfahren sind aufgrund ihrer Einfachheit und ihrer geringen Kosten die am weite-
sten verbreiteten [53]. Bei dem Mikroemulsionsverfahren werden nanometer grof3e
Reaktionsraume ausgenutzt um weitgehend spharische Partikel einheitlicher Grolke
zu bekommen. Auf diese Weise wird durch Hydrolyse von Alkoxiden ZrO; mit Parti-
kelgroRen von ca. 8 nm erhalten [46]. Bei dem zur Synthese eingesetzten Verfahren
der Fallungsreaktion werden geldste lonen durch Zugabe eines geeigneten Fallungs-
reagenz meist durch pH-Wert-Verschiebung gefallt. [50] stellte mit diesem Verfahren
Yttrium dotiertes ZrO, mit einer Partikelgrof3e zwischen 6-8 nm her, das allerdings
nach einer thermischen Behandlung zur Kristallisierung der Pulver bei 450 °C Ag-
glomerate von ca. 100 nm aufwies. Durch den Zusatz von oberflachenaktiven Sub-
stanzen, durch die sich die freien Oberflachenengerien der feinen Partikel kontrollie-
ren lassen, ist es moglich eine Agglomeration zu vermeiden. Nach hydrothermaler
Kristallisation konnten redispergierbare stabilisierte und unstabilisierte ZrO, Pulver
mit PartikelgroRen zwischen 5 und 10 nm hergestellt werden [35, 51]. Die Hydro-
thermalverfahren ermdglichen eine Kristallisation in Loésung, wobei die Temperaturen
im Vergleich zu thermischen Kristallisationsverfahren reduziert werden kénnen. So
konnte Ca-stabilisiertes ZrO, mit PartikelgroRen im Bereich von 9-50 nm [52] herge-

stellt werden.

Bewertet man den Stand der Technik zur Synthese von nanoskaligen ZrO; Pulvern in
Bezug auf die bereits in Kapitel 2.1.2 gestellten Anforderungen, die fur eine techni-
sche Verwertbarkeit Voraussetzung sind (vertretbare Herstellungskosten, Verfugbar-
keit grolRerer Pulvermengen (> 1 kg/Tag), vollstandige Redispergierbarkeit), dann
kann folgendes festgestellt werden. Die Uber Gasphasenprozesse hergestellten ZrO,
Pulver erfordern durch die eingesetzten Hochvakuumtechniken einen hohen appara-
tiven Aufwand, der mit hohen Investitionskosten verbunden ist. Darliber hinaus sind
die erreichten Ausbeuten der Verfahren mit gasformigen Ausgangsstoffen zum Teil
sehr gering (5-25%). Eine Ausnahme stellt hier das AEROSIL®-Verfahren dar, das
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neben hohen Ausbeuten, keine Hochvakuumtechnik bendétigt und damit eine kosten-

gunstige Herstellung ermaoglicht.

Bei den Verfahren aus der Lésungsphase unter Einbeziehung chemischer Reaktio-
nen handelt es sich um Synthesetechniken, die mit Ausnahme der Mikroemulsion-
stechniken ohne hohen technischen und apparativen Aufwand durchgefihrt werden
konnen. Allerdings fallen nach Fallung oder Hydrolyse meist amorphe Pulver an, die
in einem nachfolgenden Kalzinierschritt bei Temperaturen zwischen 400 und 600 °C
kristallisiert werden mussen. Diese Temperaturen fuhren auf Grund der auf den Par-
tikeloberflachen vorhandenen reaktiven OH-Gruppen, die Kondensationsreaktionen
eingehen, zu nicht redispergierbaren Aggregaten, so dal} das eigentliche Potential
der hergestellten Pulver nur unzureichend genutzt werden kann. Uber Hydrothermal-
verfahren kdnnen zwar redispergierbare Pulver erhalten werden, bei denen jedoch
keine einheitliche PartikelgroRenverteilungen eingestellt werden kann. Das ermdg-
licht das Verfahren der kontrollierten Wachstumsreaktion, bei dem durch Zugabe von
oberflachenaktiven Substanzen sowohl die Primarpartikelgrofe als auch den Agglo-

merationsgrad der gefallten Pulver kontrolliert werden kann.

Der Kreis der fur die Bearbeitung der in dieser Arbeit dargelegten Fragestellung re-
duziert sich auf zwei ZrO, Pulver. Das nanoskalige ZrO, Pulver der Firma Degussa
[43], das nach dem AEROSIL®-Verfahren hergestellt wird und das nanoskalige ZrO,
Pulver des INM's [35, 51], welches Uber die kontrollierte Wachstumsreaktion synthe-

tisiert wird.

Aufgrund der Tatsache, dal} im Vergleich zu dem INM Pulver bereits Pulvermengen
im Industriemalistab zuganglich sind, wird flr grundlegende Untersuchungen das
nanoskalige ZrO, der Firma Degussa als Modellpulver ausgewahlt. Zur Ubertragung
der Erkenntnisse, die mit dem Modellpulver gewonnen werden, auf die Verarbeitung
von nanoskaligen ZrO; Pulvern, wird das INM ZrO, Pulver eingesetzt, das momentan
nur im Technikumsmalstab zuganglich ist. Um Unterschiede der ausgewahlten Pul-
ver, die sich aus den Herstellungsverfahren ableiten lassen, zu erdrtern, wird in den

folgenden Abschnitten naher auf die Syntheseverfahren eingegangen.
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2.1.3.1 Synthese von nanoskaligem Degussa ZrO,

Das VP ZrO, der Firma Degussa wird durch Hochtemperaturhydrolyse des entspre-
chenden Chlorids hergestellt. Das Verfahren wurde 1941 von der Firma Degussa
entwickelt und zum Patent angemeldet [54]. Ziel der Arbeiten war ein "weiler Ruly”
als aktiven Fullstoff fir Kautschuk. Dabei wurde Siliciumtetrachlorid verdampft und in
einer Knallgasflamme hydrolysiert. Grundlage des AEROSIL-Verfahrens zur Her-
stellung von nanoskaligem ZrO, ist die Hydrolyse von gasformigem Zirkonchlorid
unter dem EinfluR des bei der Knallgasreaktion entstehenden Wassers und bei der
fur eine solche Reaktion charakteristische Temperatur. Die Bildung des hochdisper-

sen Oxids erfolgt schematisch nach folgender Gleichung:

ZrCl, +2H, + O, —— ZrO, + 4HCI

Das nach diesem Prozel} erhaltene Oxid zeichnet sich neben seinen vertretbaren
Herstellungskosten durch seine Feinteiligkeit, sowie seine chemische und kristallo-
graphische Reinheit aus. Lediglich die Redispergierbarkeit des Pulvers auf Primar-
partikelgroRe, die aufgrund der hohen ProzefRtemperaturen (2700-2800 °C [55]) in-
folge von Aggregatbildung der Pulverpartikel erschwert werden koénnte, wird im

Rahmen dieser Arbeit noch zu untersuchen sein.

2.1.3.2 Synthese von nanoskaligem INM ZrO,

Das nanoskalige ZrO, wird uber einen kontrollierten Wachstumsprozess, der am In-
stitut fir Neue Materialien (INM) entwickelt wurde, synthetisiert [51]. Hierbei werden
ZrO, Partikel durch eine Fallungsreaktion aus einem Sol hergestellt, in dem zu in Et-
hanol geléstem Zirkonpropylat langsam eine walrige 25 Gew.-%ige Amoniumlésung
zugegeben wird, die einen 10 Gew.-%ige Oberflachenmodifikator enthalt. Der Ober-
flachenmodifikator besteht aus einer 1:1 Mischung aus emulgiertem Emulsogen OG®
(Hoechst), Tween 80°, bifunktionalen Aminen, B-Diketonen oder Aminocarbonsauren
[35, 51]. Durch die Verschiebung des pH-Wertes auf pH 11 werden die ZrO, Partikel
gefallt und in-situ oberflachenmodifiziert, was ein weiteres Wachstum sowie eine Ag-

glomeration der Partikel verhindert. Zur Kristallisation der amorphen ZrO, Partikel
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erfolgt anschlieBend eine Hydrothermalbehandlung der erhaltenen Suspension in
einem Autokalven bei 230 °C und 50 bar 3 Stunden lang. Die Reaktion ist schema-

tisch in folgender Gleichung wiedergegeben:

Zr(OR), %Zr(omﬁ 4HOR

Gel

Mit diesem Verfahren ist es nach der hydrothermalen Kristallisation moglich, ein ag-
glomeratfreies, redispergierbares ZrO, Pulver mit einer Partikelgrof3e von 5-10 nm in
Ausbeuten bis 130 g/l Reaktionsvolumen herzustellen. Die Eignung der kolloidalen
Verarbeitung diese Pulvers gegeniber dem Pulver der Firma Degussa ist Gegen-

stand der Untersuchungen in dieser Arbeit.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, da® mit dem VP ZrO, der Firma De-
gussa ein Pulver vorliegt, das als Modellpulver geeignet ist, um ein Verfahren zur
agglomeratfreien kolloidalen Verarbeitung zu entwickeln. Durch seine geringe Parti-
kelgroRRe in Verbindung mit seiner kommerziellen Verfligbarkeit bietet es dafur die
besten Voraussetzungen. Demgegentber steht das INM ZrO, Pulver, das mit seinen
etwas geringeren Partikelgrofden und seiner aus dem Herstellungsprozeld resultie-
renden vollstandigen Redispergierbarkeit beste Voraussetzungen bietet, um das
Potential eines entwickelten Dispergierverfahrens, sowie das Potential der nanoska-

ligen Pulver im allgemeinen aufzeigen zu konnen.

Die Verarbeitung der nanoskaligen ZrO, Pulver setzt die Kenntnis der keramischen
Formgebungsverfahren voraus, die fur nanoskalige Pulver geeignet sind. Aus diesem
Grund soll im folgende Kapitel eine Bewertung der bekannten keramischen Formge-
bungsverfahren im Hinblick auf die Eignung zur Verarbeitung von nanoskaligen Pul-

vern erfolgen.

2.2 Keramische Formgebungsverfahren

Die Formgebung keramischer Werkstoffe hat eine Sonderstellung innerhalb der
Formgebung von Werkstoffen allgemein [56]. Im Gegensatz zu anderen Materialien,

wie z.B. Glaser und Metalle, bei denen der Rohstoff oder der Rohling die gewlinschte
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Werkstoffeigenschaft bereits besitzt, ist der keramische Formling ein mehr oder we-
niger komplexes Haufwerk aus Rohstoff und bestimmten Komponenten, wie organi-
schen Bindern, durch die er seine Bildsamkeit erhalt. Erst durch eine thermische Be-
handlung, dem sogenannten Sinterprozeld, der sich dem Formgebungsschritt an-
schliel3t, erhalt der keramische Formkoérper seine spezifischen Werkstoffeigenschaf-
ten. Die keramische Formgebung stellt damit eine wichtige Verfahrensstufe dar, weil
die gewunschten Werkstoffeigenschaften, sowohl im makroskopischen als auch im
mikroskopischen Bereich, in erster Linie von der homogenen und defektarmen Ver-
arbeitung abhangen. Neben der Auswahl der Rohstoffe spielt damit auch die Art der
Formgebung bei der Herstellung von keramischen Formkorpern mit eine entschei-
dende Rolle. Die klassischen keramischen Formgebungsverfahren lassen sich in drei
Hauptvarianten unterteilen, die GielRformgebung, die Bildsame Formgebung und die
PreRformgebung. Eine schematische Ubersicht der herkémmlichen Verfahren nach
[57] gibt Bild 2 wieder.

Keramische Formgebung

Gielformgebung Prel3formgebung Bildsame Formgebung
| | |
Normalgiel3en Trockenpressen Drehformgebung
Warm- bzw. Heil3giel3en Feucht- bzw. NalRpressen Strangformgebung
FoliengieRen kaltisostatisches Pressen Spritzformgebung
elektrophor. Giel3en HeilRpressen Quetschformgebung
Druckgief3en Stampfen- u. Vibrationsverdichten

Explosionsverdichten
thermoplastische Formgebung

Bild 2: Schematische Ubersicht der keramischen Formgebungsverfahren

Die Auswahl des geeigneten Formgebungsverfahren wird im allgemeinen bestimmt
durch:
o die Verarbeitungseigenschaften der keramischen Arbeitsmassen, besonders de-

ren rheologisches Verhalten,
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e die Gebrauchsanforderungen der Erzeugnisse, d. h. in welchem Umfang das Ho-
mogenitatsprinzip der Formlinge erfullt werden mul3,
e die technisch-okonomischen Madglichkeiten und Anforderungen des einzelnen

Formgebungsverfahrens, z.B. Produktivitat, Betriebs- und Wartungsaufwand u.a.

Die Unterscheidung der drei Formgebungsverfahren betrifft besonders die Beschaf-
fenheit der zur Formung verwendeten Arbeitsmassen bezliglich ihres rheologischen
Verhaltens, ihres Feuchtigkeitsgehaltes, sowie der moglichen Formatgestaltung der
Formlinge. So wird nach [58, 59 und 60] beim keramischen Schlickergiel3en von
gielfahigen Suspensionen mit Feuchtigkeitsgehalten von 30% bis 40% ausgegan-
gen. Bei bildsamer keramischer Formgebung ist die Arbeitsmasse plastisch oder
bildsam verformbar und besitzt Feuchtigkeitsgehalte zwischen 15 und 25%. Das
formlose kornige Hauptwerk der Arbeitsmasse bei der Prel3formgebung besitzt als

polydisperses korniges System Feuchtigkeitsgehalte von nahe 0% bis ca. 15%.

Arbeiten von [61, 62, 63] zeigen, dal eine trockene Verarbeitung von nanoskaligen
Pulvern durch kaltisostatisches Pressen prinzipiell moglich ist. Die Pulver neigen je-
doch bedingt durch ihre grofden Oberflachen unter dem Einflul3 von Van-der-Waals
Kraften stark zur Agglomeration [64], was zu inhomogenen Grinkorpern fihrt. Eine
vollstandige Ausnutzung des Potentials der nanoskaligen Pulver ist somit durch das

Verpressen nicht gewahrleistet.

Die Verarbeitung nanoskaliger Pulver durch Verfahren wie Spritzgul® [65] und Extru-
sion [66], bei denen plastisch verformbare Massen mit hohen Feststoffgehalten ein-
gesetzt werden, ist in der Literatur weniger verbreitet, da mit den sehr feinen Pulvern

die notwendigen hohen Fllgrade nicht realisiert werden kdnnen.

Die starken Wechselwirkungen der nanoskaligen Partikel untereinander lassen sich
am besten in Form von kolloidalen Suspensionen kontrollieren. Hierzu kommt zur
Herstellung von Formkorpern vorallem der Schlickergul? [67, 66] und die Elektropho-
rese [119] in Frage. Ein genereller Nachteil bei dem Schlickergul} ist die Abhangig-
keit der Scherbenbildungsrate von der Permeabilitat des sich aufbauenden Grinkor-
pers. Je geringer die Permeabilitat ist, desto geringer ist auch die Scherbenbildungs-

rate. Geht man von einer hohen Scherbendichte aus, dann flhrt das Vergielden von
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Suspensionen, die nanoskalige Partikel enthalten, zu extrem niedrigen Permeabili-
taten in dem gebildeten Scherben. Das hat neben einer schlechten Produktivitat,
selbst bei stabilen Giel3schlickern eine zeitliche Veranderung der Schlickerstruktur
durch Sedimentation und Thixotropie zur Folge. Der Schlickerguf} ist damit zur Her-

stellung von Formkorpern aus nanoskaligen Pulvern nicht geeignet.

Bei der Elektrophorese erfolgt im Gegensatz zu dem Schlickergul® der Partikeltrans-
port nicht durch die Stromung des Suspensionsmittels, sondern durch direkt an den
Partikeln ansetzenden Kraften. Eine permanent resultierende Kraft auf die Partikel
kommt dadurch zustande, daf die mit elektrischen Oberflachenladungen versehenen
Partikel durch Anlegen eines elektrischen Gleichfeldes zu einer entgegengesetzt
geladenen Elektrode wandern. Die Partikelwanderung und die damit verbunde
Scherbenbildungsrate ist direkt proportional zu der Oberflachenladung. Eine direkte

Abhangigkeit zur Partikelgrofie besteht damit bei der Elektrophorese nicht.

Somit tritt gegenuber dem Schlickerguld bei der Elektrophorese keine Beeinflussung
des Formgebungsverfahren durch die Feinheit des verwendeten Pulvers auf. Dieser
Sachverhalt macht die Elektrophorese als Formgebungsverfahren insbesondere fur

nanoskalige keramische Partikel sehr interessant.

Folgende Erkenntnisse kdénnen aus den Kapiteln 2 und 2.2 zusammengefaldt wer-
den. Im Bereich der Hochleistungskeramiken erwecken nanoskalige ZrO, Pulver auf
Grund ihrer physikalischen Eigenschaften und ihrer hohen Sinteraktivitaten zuneh-
mend das Interesse. Nanoskalige ZrO; Pulver, die nach dem AEROSIL®-Verfahren
(Firma Degussa) und dem Verfahren der kontrollierten Wachstumsreaktion (INM)
hergestellt werden, weisen PartikelgroRen im Bereich zwischen 10 und 30 nm auf
und sind in groReren Pulvermengen kostengustig herstellbar. Diese Pulver stellen
damit die Ausgangsbasis der in der vorliegenden Arbeit durchzuflihrenden Untersu-
chungen dar. Eine Ausnutzung des Potentials der Pulver kann nur mit Formge-
bungsverfahren aus kolloidalen Suspensionen erfolgen, da damit die starken Wech-
selwirkungen kontrollierbar sind. DarUber hinaus setzt die Verarbeitung dieser feinen
Pulver ein nahezu von der PartikelgroRe unabhangiges Formgebungsverfahren vor-

aus. Die Elektrophorese als nasses Formgebungsverfahren erscheint dabei fur
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nanoskaliges ZrO, am geeignetsten. Vor diesem Hintergrund wird in den folgenden

Kapiteln naher auf die Grundlagen der Elektrophorese eingegangen.

2.3 Elektrophoretische Formgebung

2.3.1 Die elektrokinetischen Effekte

Wirkt ein aul3eres elektrisches Feld oder ein mechanisches Kraftfeld auf Partikel, die
an der Grenzflache Feststoff/Flussigkeit Oberflachenladungen ausgebildet haben, ist
eine tangentiale Bewegung der zwei Phasen gegeneinander zu beobachten. Die
Partikel bewegen sich relativ zu einer Flussigkeit oder eine Flussigkeit bewegt sich
relativ zu einer Feststoffoberflache. Diese auftretenden Phanomene werden als
elektrokinetische Effekte bezeichnet [68, 69, 70, 71]. In Abhangigkeit von der sich

bewegenden Phase treten folgende elektrokinetischen Effekte auf

Elektrophorese,

Elektroosmose,

Stromungspotential,

Sedimentationspotential.

Bei der Elektrophorese bewegen sich unter dem Einflul® eines angelegten aulleren
elektrischen Feldes die geladenen kolloidalen Partikel in einer flissigen Phase in
Feldrichtung. Die Ursache, dal® die im stationaren Zustand als neutral anzusehenden
Partikel bei Uberlagerung eines duReren elektrischen Feldes in Bewegung geraten,
liegt in dem Aufbau der Doppelschicht begriindet (siehe Kapitel 2.3.2). So gibt die
UberschuBladung im starren Teil der Doppelschicht den AnstoB fiir die Bewegung,
wobei der diffuse Teil der Doppelschicht zunachst verlagert und dann an der hydro-
dynamischen Gleitebene abgestreift wird. Die resultierende Nettoladung der Partikel
wird als Zeta-Potential bezeichnet (siehe Kapitel 2.3.3). Die Messung der Partikelge-
schwindigkeit erlaubt die Berechnung der Nettoladung des Partikels und seines

Oberflachenpotentials relativ zur umgebenden Phase.

Bei der Elektroosmose bleibt die Feststoffphase stationar, und es bewegt sich die

Flussigkeit, z.B. beim Stromen einer Flussigkeit in einer Glaskapillare. Das angelegte
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elektrische Feld wirkt auf die Ladungen in der FlUssigkeit, die sich in Richtung der

jeweiligen Elektrode bewegen und dabei die Flussigkeit mit sich ziehen.

Ein Stdmungspotential bildet sich aus, wenn durch ein mechanisches Kraftfeld (z.B.
Druck) die Flussigkeit an einer stationaren Feststoffoberflache vorbei stromt. Hierbei
werden durch die Stromung Ladungen von der Elektrolytidsung mitgerissen und eine
elektrisches Feld aufgebaut. Es kommt zum Fliel3en eines elektrischen Stromes in
der Flussigkeit in Gegenrichtung zum FlUssigkeitsstrom. Das resultierende mel3bare
Potential ist das sogenannte Stomungspotential. Es besteht eine Korrelation zwi-
schen Stdmungspotential und Zeta-Potential. Feststoffe, die einer Zetapotentialmes-
sung mittels Elektrophorese nicht oder schlecht zuganglich sind kdnnen somit auch

uber das Stromungspotential charakterisiert werden.

Ein Sedimentationspotential bildet sich bei der durch Schwerkraft oder Zentrifugation
bewirkten Sedimentation von geladenen Partikeln durch eine stationare Flussigkeit

aus.

2.3.2 Entwicklungsgeschichte der Elektrophorese

Der Effekt der Elektrophorese ist seit etwa zwei Jahrhunderten bekannt. Im Jahre
1807 berichtete F.F. Reuss [72] als erster von einer durch ein elektrisches Feld indu-
zierten Bewegung von in Wasser dispergierten Tonpartikeln. Reuss erkannte, dal
die Wanderung der Partikel auf eine elektrische Aufladung der Partikel zurtckzufih-
ren sein mul}. Je nach Art der Partikel und der Flussigkeit wanderten die Partikel zur
Anode oder zur Kathode hin. Das Aufklaren der Mechanismen, die dieser Ladungs-
ausbildung zugrunde liegen, war jahrzehntelang Kernthema der Kolloidwissenschaft.
Prinzipiell kamen fur den Ladungserwerb der Partikel nur die Anreicherung von La-
dungstragern an der Phasengrenze fest/flissig in Frage. Die diskutierten Moglich-

keiten des Ladungserwerbes sind in Bild 3 dargestellt.
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a.) b.) c.)

Lésung Lésung Loésung

COO- H,0*

Feststoff Feststoff
COO- H,0*

Metall

COO- H,0*

DD DDDDDDPDD DD
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. . © @
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issozierte Kationen adsorbierte

fest verakerte Protonen adsorbierte Uberschufd Anionen

lonen Anionen positiver Ladungen

Bild 3: Moglichkeiten der Ladungsausbildung um dispergierte Partikel in wass-
rigen Systemen; a.) Dissoziation von oberflachenadsorbierten Carbonsauren
[73], b.) Adsorption von lonen an der Partikeloberflache, c.) Austritt von Elek-

tronen in Metall-Suspensionen [74].

Eine Ladungsanreicherung sollte vorwiegend maoglich sein durch Dissoziation von
Oberflachengruppen wie in Bild 3a am Beispiel einer keramischen Suspension, de-
ren Partikeln eine oberflachenadsorbierte Carbonsaure enthalten, aufgezeigt wird
und/oder durch die Adsorption von Anionen bzw. Kationen an der Phasengrenze
fest/flussig (Bild 3b). Fir beide Mechanismen der Ladungsausbildung sprach die
Tatsache, dal} kolloidale Suspensionen sehr elektrolytempfindlich sind. So befal3ten
sich schon frih Untersuchungen von Schulze [75] und Hardy [76] mit der Wirksam-
keit verschiedener Elektrolyte und deren Einflul® auf die Partikelladungen. In diesen
Arbeiten konnte u.a. eine starke Auswirkung der Konzentration und der Wertigkeit

der eingesetzten Elektrolyte auf die resultierende Partikelladung gezeigt werden.

Als weitere Moglichkeit fir das Entstehen von elektrischen Ladungen wurden Fehl-
ordnungen im Kristallgitter der Partikel in Betracht gezogen, die durch Leerstellen

oder Substitutionsmechanismen verursacht werden [77]. So kdnnen beispielsweise



27

bei Tonmineralien an die Stelle der Si**-lonen in den Tetraederschichten AI**- und
Fe*-lonen und fiir die Al**-lonen in den Oktaederschichten Mg**- und Fe?*-lon u.a.
treten. Diese Art der Ladungsausbildung zeigt sich in der Regel an den Bruchflachen
der Tonmineralpartikel [78]. Ansonsten tritt dieser Fall jedoch recht selten auf. Die
dritte Mdglichkeit der Ladungsentstehung ist die Loéslichkeit von Oberflachenionen
der festen Phase in dem Dispergiermedium. Hierbei kommt es an der Phasengrenze
Metall/Flussigkeit zu einem Austreten von Elektronen vom Metall zur Flussigkeit (Bild
3c).

In den meisten Fallen ist der Ladungsaufbau auf der Partikeloberflache jedoch auf
eine bevorzugte Adsorption von bestimmten lonen zuruckzufuhren [74]. Die Adsorp-
tion erfolgt an den aufgebrochenen Bindungen an der Partikeloberflache. Sie kann
als chemische Reaktion (Chemiesorption) oder als physikalische Adsorption (Was-
serstoffbriicken-Bindung, Van-der-Waals-Krafte) stattfinden. Die hieraus resultieren-
de Oberflachenladung wird an der Phasengrenze fest/flissig durch entgegenge-
setzte Ladungstrager (Gegenionen) kompensiert. Dies geschieht im Fall der spezifi-
schen Adsorption durch die Gegenionen des Elektrolyten, im Fall von Gitterfehlern

meist durch austauschbare lonen.

Die ersten Grundlagen zur Erklarung dieser Phanomene lieferte Helmholtz 1879 mit
der Theorie der konkreten elektrischen Doppelschicht [79]. Er ging von einem einfa-
chen Modell aus, bei dem die beiden Ladungsschichten, die aus niedrigvalenten Ge-
genionen und polyvalenten Partikeln mit den Ladungsdichten ¢ und -c bestehen, fi-
xiert sind zu zwei parallelen Ebenen durch den Abstand d (Bild 4a). Jeder Partikel
stellt damit einen aus zwei konzentrischen Kugeln aufgebauten Kondensator mit dem

Plattenabstand d dar. Die Kapazitat C des Kondensators betragt (Gl. 1):

C:W (Gl. 1)

go: elektrische Feldkonstante
¢.: relative Dielektrizitatskonstante

re. Partikelradius
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Die auf diese Weise gebildete Doppelschicht verleiht den Partikeln ihr au3ere Neu-
tralitat. Das Helmholtz-Modell stellt fur sehr hohe Gegenionenkonzentrationen eine
gute Nahrung dar. Die Doppelschichtkapazitat hangt jedoch nicht nur von den geo-
metrischen Dimensionen, sondern auch von dem Potential und von der Konzentrati-
on der Gegenionen ab, so dald das Modell fir geringe Gegenionenkonzentrationen
nicht brauchbar ist. Aullerdem wird der Einflud von Konvektionsvorgangen in der

flissigen Phase nicht bertucksichtigt.

Modellrechnungen aus den Jahren 1910 und 1913 von Gouy [80] und Chapman [81]
bezogen die thermische Bewegung der Partikel und der Gegenionen mit ein. Sie gin-
gen in ihren Modell von einem Gleichgewicht zwischen den Coulomb-Kréaften, die die
Anziehung der Gegenionen von den Oberflachenladungen verursachen, und den
Brownschen Bewegungen aus (Bild 4b). Hierzu wurden folgende Annahmen ge-

macht:

¢ Die Oberflache ist flach, unendlich ausgedehnt und gleichformig geladen

¢ Die lonen im diffusen Teil sind Punktladungen, die nach der Boltzmann-Verteilung
angeordnet sind

e Das Lodsungsmittel beeinflut die Doppelschicht nur durch seine dielektrische
Konstante, die im ganzen diffusen Teil den gleichen Wert besitzt

e Der Elektrolyt ist symetrisch und hat die Ladungszahl z

Zur mathematischen Erfassung dieser Vorgange erfolgte die Kombination der Pois-
son-Gleichung mit dem statistischen Boltzmann-Ansatz. Mit der Debye-Huickel Nah-

rung ergibt sich die sogenannte Poisson-Boltzmann Gleichung:

d’y
dx’

=x’y (Gl. 2)

wobei k die reziproke Debye-Lange ist, die gegeben ist durch:

ey noz2\"
K=(%] (Gl. 3)
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ni: Zahl der geladenen lonen i pro Volumeneinheit auRerhalb der Doppelschicht
zi: Ladungszahl der lonen i

e: Elementarladung

k: Boltzmannkonstante

T: die absolute Temperatur

Der Parameter k wird als Debye-Huckel Parameter bezeichnet und hangt neben der
Elektrolytkonzentration n von ¢ und T ab. Fiir das Potential der Doppelschicht als

Funktion des Abstandes von der Partikeloberflache x ergibt sich:

v =y,expl ™ (Gl. 4)

Das Ergebnis zeigt, dal bei niedrigen Potentialen das Potential ein exponentielles
Verhalten bei einem bestimmten Abstand von der Oberflache aufweist. Bei dem Ab-
stand x = 1/k hat sich das Potential um den Exponentialfaktor verringert. Aus diesem
Grund bezeichnet man die Debye-Lange 1/x als die Dicke der diffusen Doppel-
schicht. Die Ausdehnung der diffusen Doppelschicht hangt damit von der lonenstarke
in der Losung sowie von ¢ und T ab, nicht aber von der Hohe der Oberflachenla-

dungsdichte oder des Oberflachenpotentials.

Viele kolloidchemische Phanomene wie z.B. der Einflu der Elektrolytkonzentration
auf die Stabilitat kolloidaler Systeme konnten mit Hilfe dieses Modells erklart werden.
Bei bestimmten Systemen wurden jedoch Abweichungen zwischen den berechneten
und den experimentell ermittelten Daten beobachtet. Grund daflr konnte nur sein,
dall Gouy und Chapman die Gegenionen als punktformige Ladungen behandelten
und spezifische Wechselwirkungen zwischen Partikeloberflache, Gegenionen und

Flussigkeit vernachlassigten.

Im Jahre 1924 entwickelte Stern das noch heute als glltig angesehene Modell. Er
verknlpfte das Modell der konkreten Doppelschicht von Helmholtz mit dem Modell
der diffusen Doppelschicht von Gouy und Chapman [82]. Damit werden nach Stern
die an einer Festkorperoberflache befindlichen Ladungstréager durch Gegenionen
kompensiert, die sich teils in starrer Anordnung und teils in einer diffuser Verteilung

in der Flussigkeit befinden (Bild 4c). Die elektrochemische Doppelschicht wird also in
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zwei separate Gebiete unterteilt, die durch die Stern-Ebene getrennt sind. Die sich in
der starren Schicht befindlichen lonen sind an der Festkorperoberflache entweder
elektrostatisch oder durch Van-der-Waals-Krafte stark genug gebunden, um einer
thermischen Anregung zu widerstehen. Die jenseits der Stern-Ebene lokalisierten
lonen sind weniger stark gebundenen. Der ungefahre Abstand der Stern-Ebene von
der Festkdrperoberflache ist in etwa der Radius des hydratisierten lons. Im starren
Teil der Doppelschicht nimmt das Potential yo linear bis zu dem Potential ;s (Stern-
Potential) mit dem Abstand ab, im diffusen Teil verringert das Potential ys gemaf
Gleichung 4 exponentiell mit dem Abstand. In Bild 4 sind die drei Doppelschichtmo-
delle, auf die hier diskutiert wurden, dargestellt. Bei der Doppelschicht nach Gouy-
Chapman und nach Stern gibt es eine Gleitebene, an der die Bewegung der La-

dungstrager beginnt.

a) Helmholtz: b) Gouy-Chapman: c) Stern:
konkrete Doppelschicht diffuse Doppelschicht konkret diffuse Doppelschicht
+ + 4+ o+ - + + +
+ _ + - +
N s F . + . + . R
+ + . + +
+ -
+ - - +
+ ++ * + + + B * .
+ + - + LT
Gleitebene Gleitebene
v v
Vo " AN v
y' \ v \
Vs 3 Vs -
0 r 0 r r o r r

Bild 4: Doppelschichtmodelle in ihrer historischen Entwicklung nach [83]

y: elektrochemische Potential

r: Abstand von der Teilchenoberflache

yo: Oberflachenpotential

yg: Potential der umgebenden Flussigkeit

r': Abstand der Gleitebene von der Teilchenoberflache

y’: Potential an der Gleitebene



31

5. Potential des starren Teils der Doppelschicht (Stern-Potential)

Auf der Basis der entwickelten Theorie von Stern, die die Grundlage zur Erklarung
der elektrokinetischen Effekte darstellt, wird in den folgenden Kapiteln auf die Me-

chanismen, welche verantwortlich fur die Elektrophorese sind, eingegangen.

2.3.3 Grundlagen der Elektrophorese

2.3.3.1 Der elektrophoretische Stofftransport

Wird an eine Suspension ein elektrisches Gleichfeld mit der Feldstarke E angelegt
kommt es zu einem Massentransport in Richtung der entgegengesetzt geladenen
Elektrode. Die Ursache fur die Bewegung der Partikel, die im stationaren Zustand als
neutral anzusehenden sind, ist die Erzeugung eines Dipol-Effektes durch Ladungs-
verschiebung in der elektrischen Doppelschicht (siehe Kapitel 2.3.2) aufgrund der
Feldeinwirkung. Es erfolgt dadurch die Verschiebung des dulRern Teils der diffusen
Doppelschicht durch Diffusionsbewegung. Die UberschuBBladung im starren Teil der
Doppelschicht gibt den Anstol3 fir die Bewegung, wobei der diffuse Teil der Doppel-
schicht zunachst verlagert und dann an der hypothetischen Gleitebene (siehe Bild 4)
abgestreift wird. Die resultierende Nettoladung der Partikel wird damit durch die Diffe-
renz zwischen dem Potential der hydrodynamischen Gleitebene und dem Potential
der umgebenden Flussigkeit yg (bei r — «©) bestimmt. Dieses Potential wird als elek-
trokinetisches Potential oder als Zeta-Potential bezeichnet. Die anfangs beschleu-
nigte Bewegung der Partikel geht in eine konstante Partikelgeschwindigkeit Uber, die
aus der Einwirkung der Coulombkraft F1 resultiert. Gleichzeitig wandern gleichgela-
dene freie lonen mit, die nach [84] durch Entladung an der Abscheideelektrode oder
durch Beteiligung an Elektrodenreaktionen einen beobachtbaren Stromfluss verursa-

chen.

Nach dem Stokes'schen Gesetz ist die auftretende Reibungskraft F, direkt proportio-
nal der Geschwindigkeit der Partikel. Die Flussigkeit, die ein bewegendes Partikel
umgibt, ist nach Coehn [85] entgegengesetzt zu ihm geladen. Die Kraft F3, die bei

der Wanderung der Gegenionen in umgekehrter Richtung auf ein Partikel wirkt,
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nennt man Retardationskraft. Der Effekt wird als Retardationseffekt oder auch als

elektrophoretischer Effekt bezeichnet.

Die Zeit, die zum Aufbau der Gegenionensphare eines sich im elektrischen Feld be-
wegenden Partikels bendtigt wird, ist die Relaxationszeit. Die Gegenionen hinter ei-
nem sich bewegenden Partikel wirken als Bremskraft F4 (Relaxationskraft), weil die
dabei hervorgerufene Verzerrung der lonenwolke ein entgegengesetzt gerichtetes
Feld verursacht. In Bild 5 sind die beschriebenen Krafte, die auf ein Partikel bei Ein-

wirkung eines aulleren elektrischen Feldes wirken, dargestellt.

+ o+
E
+ o3 +
F F
- +
+ ; n
+4 +

Bild 5: Elektromechanische Krafte, die nach [86] beim Anlegen eines elektri-
schen Feldes auf ein Partikel wirken. Hierbei ist F; die Coulombkraft, F, die

Stoke sche Reibungskraft, F; die Retardationskraft und F4 die Relaxationskraft.

Eine Theorie zu diesen Prozeld entwickelte 1921 Smoluchowski [87, 88] unter Ver-
nachlassigung der Retardationskraft und der Relaxationskraft. Er ging von einem fla-
chen grofen Partikel mit einer dinnen Doppeschicht aus auf den die elektrische
Kraft des elektrischen Feldes und die hydrodynamische Kraft bei einer konstanten
Partikelgeschwindigkeit einwirken. Das Losungsmittel wird als fixiert betrachtet und
die Partikelwanderung findet in die von der Partikelladung entgegengesetzten La-
dungsrichtung statt. Die elektrophoretische Geschwindigkeit erhalt Smoluchowski
dann durch Gleichsetzen der Kraft F4, die von dem elektrischen Feld E auf das Vo-
lumenelement dV der Ladungsdichte p ausgeubt wird, mit der hydrodynamischen
Kraft F:
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2

d
F=E-pdV=F :_”d_xv (Gl. 5)

v: konstante Partikelgeschwindigkeit

n: Viskositat des Losungsmittels

Durch Ersetzen von p mit Hilfe der Poissongleichung ergibt sich:

Py __ v
dx® na’x

E-e (Gl. 6)

Unter den Randbedingungen dy/dx=0, dv/dx=0, y=0, v=0 bei x=00 und y=C bei x=0

erhalt man fur die Wanderungsgeschwindigkeit des Partikels:

e-E
4r-n

. (G 7)

Vv =

Wird die elektrophoretische Wanderungsgeschwindigkeit v auf eine Feldstarke von
1 Viem normiert, so ergibt sich fur die elektrophoretische Beweglichkeit u_ in mst

(Smoluchowski-Gleichung):

v &-¢
=—= Gl. 8
" E 47[-77( )

Wie Gleichung 8 zeigt ist die elektrophoretische Beweglichkeit der Partikel abhangig
von der Dielektrizitatskonstanten, der Viskositat und dem Zeta-Potential des entspre-
chenden kolloidalen Systems. Im Hinblick auf den Einsatz der Elektrophorese als
keramisches Formgebungsverfahren bedeutet das, dal® die Wanderungsgeschwin-
digkeit und damit die Scherbenbildungsrate unabhangig von der Partikelgrof3e der in
kolloidalen Systemen verarbeiteten Pulvern ist. Eine hohe Scherbenbildungsrate wird
folglich in Systemen mit einer hohen relativen Dielektrizitdtskonstanten, einem hohen

Zeta-Potential und einer niedrigen Viskositat erreicht.

Ausgehend von Gleichung 8 kann in erster Nahrung diese einfache Beziehung flr

die Berechnung des Zeta-Potentials aus elektrokinetischen Messungen benutzt wer-
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den. Die auf diese Weise berechneten Werte eignen sich jedoch allenfalls zu Ver-
gleichszwecken, da Gleichung 8 keinenfalls allgemeingultig ist. Hierzu mufiten Fakto-
ren, wie die elektrische Leitfahigkeit, die Form der Partikel, eine eventuelle Oberfla-
chenrauhigkeit, sowie die tatsachliche Viskositat und die Dielektrizitatskonstante der
Flissigkeit in der Nahe der Partikel mit berlcksichtigt werden. Dariber hinaus mufR-
te, um eine gegenseitige Beeinflussung der Partikel untereinander auszuschliel3en,

der Abstand zwischen den Partikeln unendlich grof sein.

Eine weitere wichtige Grundlage stellt die von Derjagauin, Landau, [89] Verwey und
Overbeek [90] entwickelte Theorie (DLVO-Theorie) der Wechselwirkung zwischen
den elektrostatischen und Van-der-Waalsschen Kraften dar, die in einem kolloidalen
System wirken. In Bild 6 sind die wechselwirkenden Energien als Funktion des Parti-

kelabstandes dargestellit.

elektrostatisches Abstoflungspotential
Q2
2 : :
e gesamtes Wechselwirkungspotential
3
[®)]
c
=) Ly
f T T T
: X
[} -
2 Sekundares Minimum
[&] /
@
= \ van der Waals'sches Anziehungspotential
e
-
,:' Primares Minimum

Bild 6: Wechselwirkungsenergie AGg4.s in Abhangigkeit des Partikelabstandes
nach [91]

Die von der Elektrolytkonzentration weitgehend unabhangige Van-der-Waals'sche
Anziehungsenergie Ua und die vom Salzgehalt empfindlich abhangige elektrostati-

sche AbstoRungsenergie Ur Uberlagern sich zur Gesamtwechselwirkungsenergie Ur.
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Die Koagulationsmdglichkeit eines dispersen Systems wird damit durch die Gesamt-

wechselwirkungsenergie bestimmt, fur die nach [91] gilt:

U,=U,+U, (Gl.9)

Da bei sehr kleinen Abstanden der numerische Wert von U immer grofer ist als der
von Ug, entsteht ein Potentialmaximum, das zu kleinen Abstanden hin steil abfallt. Es
bildet sich ein tief liegendes primares Minimum. Somit Uberwiegt bei sehr geringen
Partikelabstanden immer die interpartikulare Anziehung. Das Potentialmaximum Eg
an dem Partikelabstand d stellt fur die Partikelkoagulation eine Energiebarriere dar,
bei dem das System seine grof3te Stabilitat erreicht. Nahern sich die Partikel auf ei-

nen Abstand < d an, findet eine irreversible Koagulation statt.

Dieser fur die Sedimentation grundlegende Mechanismus ist flr die Entstehung ei-
nes Grunkorpers, der elektrophoretisch an einer Elektrode abgschieden wird, der
gleiche [92]. An Stelle der Schwerkraft werden bei der Elekrophorese die Partikel
durch die Kraft des elektrischen Feldes bewegt und Uber das Potentialmaximum ihrer
Wechselwirkungskurve hinaus einander angenahert. Durch die damit verbunden
Koagulation kdnnen sich die Partikel an der Abscheideelektrode in einem Grunkorper

in dichten Packungen zueinander anordnen.

Ausgehend von diesem Mechanismus untersuchten Brown und Salt [93] die minimal
notige Feldstarke zur Herstellung einer elektrophoretischen Abscheidungen an ver-
schiedenen hydrophoben Solen. Sie verglichen die erhaltenen Werte mit aus der
Wechselwirkungskraft der Partikel berechneten Werten. Die experimentell ermittelten
minimalen Feldstarken lagen um den Faktor 3 bis 7 unter den theoretischen Werten.
Neben dem elektischen Feld mull demnach bei der elektrophoretischen Abscheidung

noch eine weitere GroRe den Scherbenaufbau beeinflussen.

Wie bereits in Kapitel 2.3.2 aufgezeigt wurde, ist die Ausdehnung der diffusen Dop-
pelschicht abhangig von der lonenstarke in der Lésung. So tritt mit zunehmender lo-
nenkonzentration in der Losung eine Komprimierung des diffusen Anteils der Dop-

pelschicht ein, was eine Anderung des Verlaufes der AbstoBungskrafte zur Folge
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hat. Die Abhangigkeit der Gesamtwechselwirkungsenergie von der lonenstarke ist in
Bild 7 dargestellt.

Wechselwirkungsenergie

Bild 7: Wechselwirkungsenergie-Abstands-Funktion bei von Kurve 1 bis Kurve

4 zunehmender Elektrolytkonzentration nach der DLVO-Theorie [90].

In Bild 7 wird deutlich, da} mit zunehmender lonenstarke (Kurve 1 bis 3) das Poten-
tialmaximum sehr schnell abnimmt. Bei weiterer Salzzugabe (Kurve 4) ist kein Maxi-
mum mehr vorhanden und es Ubewiegt bei jedem Partikelabstand die Anziehung. Es

kommt zu einer spontanen Koagulation.

Bei elektrophoretischen Abscheidungen aus waldrigen Suspensionen kommt es auf
grund der sehr guten Loslichkeit von anorganischen Salzen in Wasser und den dar-
aus resultiernden hohen Leitfahigkeiten, selbst bei geringen Salzkonzentraionen, zu
Elektrodeneffekten. So kann die Koagulation je nach Elektrodenmaterial durch ver-
schiedene elektrolytische Vorgange unterstutzt werden. Handelt es sich um ein elek-

trolytisch l6sliches Metall, kann dies in Losung gehen nach

Me® — ne” = Me™ (GI. 10)
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und eine Doppelschichtkompression bewirken. Auch Sauerstoffentwicklung kann

einsetzen:

4 OH - 4e” = 2H,0 + 20 = 2H,0 + O,1 (Gl. 11)

Dabei wird lokal die H3O" lonenkonzentration erhéht. Die Hydroxoniumionen tau-
schen sich leicht nach der Hofmester'schen lonenreihe gegen Kationen aus. So ent-
steht beispielsweise bei Ton ein H-Ton. Dessen Doppelschicht wiederum wird durch

die hohe Kationenkonzentration an der Elektrode komprimiert.

Beide aufgezeigten Falle verusachen demzufolge an der Abscheideelektrode eine
lokale Verringerung der elektrostatischen AbstoRung zwischen den Partikeln und
somit eine Reduzierung des Zeta-Potenials, was eine Koagulation an der Abschei-

deelektrode unterstiutzt.

Bei Abscheidesuspensionen mit sehr geringen Leitfahigkeiten, wie sie in nichtwalri-
gen Systemen auftreten, sind Elektrodenprozesse jedoch nahezu vernachlassigbar.
Nach Sarkar und Nicholson [94, 95] wird bei Abscheidungen aus alkoholischen Sy-
stemen die Koagulation an der Abscheideelektrode durch lokale lonenreaktionen
unterstitzt. Dabei reagieren lonen, die mit gleich geladenen Partikeln im elektrischen
Feld mit wandern, mit entgegengesetzt geladenen lonen aus dem diffusen Teil der
chemischen Doppelschicht. Das Dissoziationsgleichgewicht, das eine Oberflachen-
ladung auf den Partikeln erzeugt (siehe Kapitel 2.3.2), wird dabei nach folgender

Gleichung:

Salz/Saure/Base = Kation + Anion (Gl. 12)

nach links verschoben, was eine Verringerung der Doppelschicht zur Folge hat.
Durch die damit verbundene lokale Reduzierung des Zeta-Potentials kdnnen sich
nachfolgende Partikel so nahe anlagern, dal3 nach der DLVO-Therorie die anziehen-
den Krafte dominieren und eine Koagulation bzw. Abscheidung resultiert. Der auf
diese Weise lokal gebildete Elektrolyt diffundiert auf grund des Konzentrationsgra-

dienten in die Suspension, wo er wieder redissoziert. Dieser Mechanimus wird durch
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die Verzerrung der diffusen Doppelschicht, die durch das angelegte Feld hervorge-

rufen wird, verstarkt.

Trotz der Komplexitat des Koagulationsprozesses laflt sich dennoch folgende allge-
meingultige Aussage treffen. Die Ausbildung des Scherbens Uber Elektrophorese ist
in erster Linie eine Funktion der Partikelladung und des angelegten elektrischen Fel-
des (siehe Kapitel 2.3.3.1). Je groRer die abstoRende Kraft der Partikel untereinan-
der ist, desto groRer ist auch die fur den Koagulationsprozeld erforderliche Kraft zur
Uberwindung der Energiebarriere und desto langer iberwiegt die elektrostatische
AbstoRung in dem Annaherungsprozel3. Daraus resultiert ein langsamer, sukzessiver
Grunkorperaufbau aus den Induvidualpartikel, was eine hohe Packungsdichte des
Scherbens zur Folge hat. Somit besteht ein enger Zusammenhang zwischen den
Suspensionseigenschaften, dem Abscheideverhalten und den Griankorpereigen-
schaften. Die systematische Untersuchung dieser Zusammenhange ist damit ein
Hauptbestandteil der vorliegenden Arbeit. Nur bei Kenntnis dieser Zusammenhange
konnen hohe Packungdichten, die die Basis fur die Ausnutzung des Potentials der

nanoskaligen ZrO, Pulver darstellen, erzielt werden.

2.3.3.2 Die elektrophoretische Abscheidung

Im Hinblick auf eine kontrollierte Einstellung der Scherbendicke der uber Elektropho-
rese hergestellten Grunkorper ist die Abscheiderate mit der ein Grunkorper aufge-
baut wird, von grofl3er Bedeutung. Grundlegende Untersuchungen hierzu wurden be-
reits 1940 von Hamaker [96] mit Abscheideversuchen aus nicht walrigen Karbonat
Suspensionen durchgefuhrt, die auch Interpretationen von Strom-/Spannungskurven
beinhalteten. Er beobachtete eine linearen Abhangigkeit der Abscheiderate von der
Ladungsmenge der Partikel. Diese Untersuchungen waren fur Hamaker die Grundla-
ge fur die Annahme, dal} die elektrophoretisch abgeschiedene Masse proportional zu
der Konzentration der Suspension, der Abscheidedauer und dem angelegten elektri-
schen Feld ist. Er beschrieb die elektrophoretisch abgeschieden Masse m mit fol-

gender Gleichung:

m="2 @l 13)
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u: elektrophoretische Beweglichkeit
c: Teilchenkonzentration
Q: Ladungsmenge

x: spezifische Leitfahigkeit

Theoretische Uberlegungen von Egerer und Landsperg [97] konnten die Annahme
von Hamaker verifizieren, indem sie flr die elektrophoretisch abgschiedene Masse

folgenden Zusammenhang ableiteten:

A-ct-&E-¢g

m(t) = (Gl. 14)

A: Elektrodenflache

c: Feststoff der Suspension
t: Abscheidedauer

C. Zeta-Potential

E: elektrische Feldstarke

e: Dielektrizitatskonstante

n: Viskositat der Suspension
d: Elektrodenabstand

In den achziger Jahren ergaben experimentelle Untersuchungen von anderen Auto-
ren [98, 99] unabhangig von Hamaker die selben Zusammenhange. Keiner der Auto-
ren berticksichtigte jedoch bei der Entwicklung einer Kinetik-Gleichung die Anderung
der Feststoffkonzentration der Suspension wahrend der Abscheidung. Diese Ande-
rung der Partikelkonzentration in der Suspension wurde erst im Jahre 1994 von
Zhang und Autoren [100] bei der Herleitung einer Kinetik-Gleichung mit einbezogen.
Hierbei ergab sich flr das in der Zeit dt an einem infinitesimalen Bereich dS der Ab-

scheideelektrode abgeschiede Gewicht dw:
[aw=|[f-u-ds-C(t)-dt=f-uf[dS-C(t)-dt (GI. 15)

dw: abgeschiedene Gewicht der Partikel
dt: Abscheidezeit
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dS: infinitesimaler Bereich der Abscheideelektrode

u: die durchschnittliche Geschwindigkeit der Partikel
C(t): die Konzentration der Partikel in der Suspension
f: der Leistungsfahigkeitsfaktor (f<1)

f=1, wenn alle Partikel der Suspension die Abscheideelektrode erreicht haben

Unter der Annahme, dal eine stabile homogene Suspension vorliegt in der keine
Abnahme der Konzentration der dispergierten Partikel durch Sedimentation oder an-
derer Prozesse, aul’er durch den elektrophoretischen Abscheideprozel} statt findet,
wird Gleichung 15 geldst. Fur das abgeschiedene Gewicht als Funktion der Zeit er-

gibt sich dann folgende Beziehung:

w(t) = wy(1—exp[—kt]) (GI. 16)

durch Differentiation folgt: ci—v:: w, -k-e™ (Gl 17)

wo: Gewicht des Pulvers in der Suspension zur Abscheidezeit t=0
wi. Gewicht des Pulvers in der Suspension zur Abscheidezeit t=t
V: Volumen der Suspension

k: Kinetikparameter

Unter Berlcksichtigung der Smoluchowsky-Beziehung (siehe Kapitel 2.3.3; Gl. 8)

ergibt sich fur den Kinetikparameter k:

=2
V

A: Elektrodenflache

V: Flussigkeitsvolumen der Abscheidesuspension

Aus Gleichung 17 geht hervor, dal’ die Abscheiderate dw/dt eine Exponentialfunktion
der Abscheidezeit ist und von dem Kinetikparameter k abhangt. Bei einem grof3en
Kinetikparameter ist die Anfangsabscheiderate ebenfalls hoch, nimmt allerdings dann

mit zunehmender Abscheidezeit schnell ab. Fur lange Abscheidezeiten nahert sich w
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immer mehr dem Wert von wy an (siehe Gleichung 16). Daraus wird ersichtlich, da®
bei langen Prozelizeiten keine wesentliche Erhdhung der elektrophoretischen Aus-
beute mehr zu erwarten ist. Vielmehr ist die Elektrophorese fur kurze ProzelRzeiten

interessant. Fur sehr kurze Prozelizeiten (t — 0) wird aus Gleichung 16 w=w, -kt.

Dieser lineare Zusammenhang entspricht der Situation wie sie Hamaker [96] und an-

dere Autoren [98, 99] bei ihren Untersuchungen beobachteten.

Untersuchungen des Abscheideverhaltens von Sarkar und Nicholson [95] an ethano-
lischen Al,O3; Suspensionen ergaben insbesondere bei konstanter Spannungsfih-
rung und langer Abscheidezeit eine Abweichung von dem nach Gleichung 17 be-
schriebenen Verhalten. Sie flhrten diese Abweichung auf die Abnahme des Potenti-
als im Elektrolyten zurtck, hervorgerufen durch die zunehmende Scherbenbildungs-
rate und dem damit verbundenen Anstieg des elektrischen Widerstand des Elektro-

lyten.

In wie weit der Scherbenaufbau wahrend der Abscheidung das Abscheideverhalten
von nanoskaligem ZrO; beeinflult, wird im Rahmen dieser Arbeit zu untersuchen
sein. Die Grundlage hierfir stellen Gleichung 14 und Gleichung 16 dar, mit deren
Hilfe das berechnete Abscheideverhalten der nanoskaligen ZrO, Pulver mit dem tat-

sachlich experimentell ermittelten verglichen werden kann.

Aus den dargestellten Grundlagen der Elektrophorese laf3t sich folgendes zusam-
menfassen. Grundvoraussetzung flr den Einsatz der Elektrophorese als Formge-
bungsverfahren ist der Ladungserwerb der abzuscheidenden Partikel. Hierfur kom-
men neben der Dissoziation von Oberflachenionen im Dispergiermedium und den
Substitutionsmechanismen von héher oder niedriger wertigen lonen, hauptsachlich
die Adsorption von bestimmten lonen oder lonengruppen (z.B. OH") an der Parti-
keloberflache in Betracht. Dabei werden nach dem Modell von Stern die hieraus re-
sultierenden Oberflachenladungen an der Phasengrenze fest-flissig durch entge-
gengesetzte Ladungstrager kompensiert, die sich teils in starrer Anordnung und teils

in einer diffuser Verteilung in dem Dispergiermedium befinden.

Wird ein homogenes elektrisches Feld an eine Suspension angelegt so kommt es

durch Ladungsverschiebungen und durch Abstreifung eines Teils der diffusen
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Schicht zu einem Massentransport. Die erzielte Wanderungsgeschwindigkeit und
damit die Scherbenbilungsrate der Partikel ist direkt proportional zu dem angelegten
elektrischen Feld und dem Zeta-Potential der Partikel und unabhangig von der Parti-
kelgroRe. Somit tritt keine Beeinflulung des Formgebungsverfahrens durch den Ein-
satz von sehr feinen Pulvern auf, was die Elektrophorese zur Formgebung von
nanoskaligen Pulvern sehr interessant macht. Die elektrophoretisch abgeschiedene
Masse zeigt eine exponentielle Abhangigkeit von der Abscheidedauer. Diese be-
kannten Gesetzmaligkeiten stellen die Grundlage der zu untersuchenden Kinetik

des Abscheideverhaltens der nanoskaligen ZrO, Pulver dar.

2.4 Elektrophorese in der keramischen Formgebung

Erste Vorschlage fur die Anwendung der elektrophoretischen Phanomene in der ke-
ramischen Formgebung wurden zwischen 1950 und 1970 diskutiert, wobei der
Schwerpunkt dieser Arbeiten zunachst bei der Herstellung von keramischen Schich-
ten aus waldrigen Suspensionen lag [101, 102, 103, 104, 105, 106]. Hierbei handelte
es sich hauptsachlich um Email-Schichten als Korrosionsschutz fur Metalloberfla-
chen. In den 70er und 80er Jahren wurden Uber Elektrophorese neben Emailschich-
ten auch elektrisch isolierende Schichten aus Glimmer auf Metallanoden [107], hitze-
bestandige Alumininid-Schichten auf Superlegierungen [108], sowie positiv geladene
Tonerde Schichten (AIOOH) auf Aluminiumkathoden [109] aufgebracht. Die Schich-
ten zeichneten sich gegenuber Uber Spruh- und Tauchverfahren hergestellten

Schichten durch wesentlich bessere Oberflachenbeschaffenheiten aus.

Der Einsatz der Elektrophorese als Formgebungsverfahren fur die Herstellung von
keramischen Formkorpern erfolgte zunachst durch Abscheideversuche mit traditio-
nellen walrigen Tonsuspensionen [110, 111, 112; 113, 114, 115, 116]. Hierbei wur-
den neben der Scherbenbildungsrate [110, 116], verschiedene Elektrodenmaterialien
[113], sowie der Einflu der Ladungsdichten der Tonpartikel auf die Abscheideraten
[115] untersucht. Wie Arbeiten von Ryan und Massoud [110] und Vander Poorten
[116] zeigten, konnte bei der Herstellung von Sanitarwaren Uber Elektrophorese die
Abscheidedauer im Vergleich zum Schlickergul® von etwa einer Stunde auf wenige
Minuten (ca. 7 min) verkurzt werden. Dabei stellte nach [110] die Gasblasenbildung

auf Grund der elektrolytischen Zersetzung des Wassers im abscheidenden Scherben
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(siehe Kapitel 2.3.3.1 Gleichung 11) das Hauptproblem der Elektrophorese dar. Ab-
scheideversuche von Milhailescu [113] mit verschiedenen Elelektrodenmaterialien
ergaben eine Unterdrickung der Gasentwicklung durch den Einsatz von Zink als
Elektrodenmaterial. Ursache hierfir ist der Losungsprozeld der Elektrode unter Bil-
dung von Zn?* lonen wéhrend des Abscheideprozesses. Handle und Chronberg [111]
entwickelten 1978 ein kontinuierliches Verfahren (Elephant-Verfahren) mit Zink be-
schichteten Rollen als Abscheideelektroden fur die Herstellung von dinnen Tonplat-
ten (<7 mm). Das Verfahren ermdglichte die Abscheidung von 500 bis 1000 m?
Plattenflache pro Tag. Nach [113, 114] wurden ahnliche kontinuierliche elektrophore-
tische GielRanlagen auch in der ehemaligen UDSSR entwickelt und kommerziell ge-
nutzt. Diese Verfahren konnten sich jedoch gegentber etablierten Formgebungsver-

fahren in der Tonwarenindustrie nicht durchsetzen.

Daruber hinaus wurden auler mit Tonsuspensionen Abscheideversuche hauptsach-
lich mit walrigen Al,O3- und SiO,-Suspensionen durchgefihrt [117, 99, 118, 119,
120, 121]. Hierbei zeigten Arbeiten von Choudhary [117], Hirata [99] und Ferrari et al
[120], die neben der Kinetik der Elektrophorese in Wasser den Einflu der Suspensi-
onseigenschaften (pH-Wert etc.) auf die Abscheideparameter untersuchten, das sich
die Elektrophorese fur die Verarbeitung von Pulvern im submikrometer Bereich sehr
gut eignet. Choudhary und Hirata konnten jedoch mit zunehmender Abscheidespan-
nung und Abscheidedauer eine Dichteabnahme der resultierenden Grinkorper be-
obachten, die auf die Elektroylse des Wassers durch starke Blasenentwicklung wah-
rend der Abscheidung zurtickzufihren war. Ferrari et al [120] verhinderte die Ga-
sentwicklung wahrend des Abscheideprozesses von Al,O3; aus walrigen Suspensio-
nen, in dem er wie bei dem Elephant-Verfahren auf Zn-Elektroden abscheidete, was
allerdings eine Kontamination des Scherbens mit Zn?* lonen zur Folge hatte. Durch
Verringerung der Stromdichten bei der Abscheidung gelang es zwar eine drastische
Reduzierung der Zn?* lonen Kontamination zu erreichen, vollstindig verhindert wer-
den konnte die Kontamination des Scherbens jedoch nicht, wie neuere Arbeiten von

Ferrari [119] zeigen.

Clasen [122, 123] umging das Problem der stérenden Gasentwicklung durch den
Einsatz einer semipermeablen Membran vor der Abscheide-Elektrode. Es gelang ihm

damit nanoskaliges SiO, Pulver aus walrigen Suspensionen blasenfrei abzuschei-
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den. Er Ubertrug das entwickelte Verfahren auf Abscheideversuche mit nanoskaligem
ZrO; [123]. Hierbei setzte Clasen das Degussa ZrO;, Pulver mit einer Primarpartikel-
groRe von ca. 30 nm ein, das auch fur diese Arbeit als Modellsubstanz ausgewahlt
wurde (siehe Kapitel 2.1.3). Bei einer Feldstarke von 25 V/cm konnten Clasen und
Mitarbeiter mit einer walrigen 30 Gew.-%igen Suspension mit TMAH als Oberfla-
chenmodifikator maximale Abscheideraten von 0,5 g/cm2 min erreichen. Die Cha-
rakteriserung der resultierenden Grunkorper ergab homogene Grungefuge mit einer
mittleren PorengroRenverteilung von ca. 25 nm und Griundichten, die zwischen 40
und 45% der Theorie lagen. Die hierbei erreichten geringen Packungsdichten sind
auf einen noch vorhandenen hohen Agglomerationsgrad der eingesetzten Abschei-
desuspensionen zuruckzufuhren. Moritz und Mitarbeiter [124] konnten mit dem glei-
chen Abscheidezellenaufbau wie Clasen mit tetragonalem ZrO, Pulver (dgo: 48-
62 nm), das Uber Laserverdampfung hergestellt wurde, aus walrigen Suspensionen
Grunkorper mit Grindichten bis zu 52% der Theorie herstellen. Ein SchllUsselpara-
meter bei der Ausnutzung des Potentials der Elektrophorese als leistungsfahiges
Formgebungsverfahren fir nanoskalige keramische Pulver ist damit neben einer bla-

senfreien Abscheidung, der Einsatz von deagglomerierten Abscheidesuspensionen.

Eine weitere Moglichkeit ohne eine konstruktiv aufwendige Abscheidezelle die sto-
renden elektrochemischen Nebeneffekte wahrend des Abscheideprozesses zu um-
gehen, stellt der Einsatz von polaren organischen Ldsungsmitteln als Dispersions-
mittel dar [125, 126, 127, 128, 129, 130, 131]. Dieser Aspekt erweckt im Hinblick auf

die in der vorliegenden Arbeit zu bearbeitenden Fragestellung besonderes Interesse.

Prinzipiell sind alle organischen Losungsmittel, deren relative Dielektrizitatskonstan-
ten zwischen 12 und 25 liegen, fir die Elektrophorese geeignet wie aus intensiven
Forschungsarbeiten Uber die elektrophoretische Abscheidungen von 3-Al,O3 flr So-
dium-Sulfor Batterien von Powers und Mitarbeiter [129] hervorgeht. So kommen ne-
ben Amylalkohol [129], Dichlormethan [128], Nitromethan/Chloroform-Gemisch [127]
und Methanol [130], hauptsachlich Ethanol [125] und 2-Propanol [131] als Losungs-
mittel zum Einsatz. Der Kreis der Losungsmittel, die fur die im Rahmen dieser Arbeit
durchzufihrenden Dispergier- und Abscheideversuche mit dem nanoskaligen ZrO; in
Fragen kommen, engt sich auf diejenigen ein, welche neben einer hohen Dielektrizi-

tatskonstante und einer niedrigen Viskositat, gesundheitlich unbedenklich sind, da
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ein Handling der Suspensionen unter normalen Laborbedingungen gewahrleistet
sein mul3. Hierbei bietet sich neben 2-Propanol vorallem Ethanol als Losungsmittel
an. Im Gegensatz zu 2-Propanol weist Ethanol eine hohere Dielektrizitatskonstante
auf (2-Propanol ¢::18; Ethanol €::24,3) und zeichnet sich durch eine geringere Visko-
sitat aus. So sind mit Ethanol als Losungsmittel mit den nanoskaligen Pulvern Sus-
pensionen mit hdheren Feststoffgehalten zuganglich ohne eine merkliche Beeinflus-
sung der Abscheidegeschwindigkeit (siehe Kapitel 2.3.3) zu erzielen. Dartber hinaus
sind aus der Literatur eine Vielzahl von Arbeiten Uber Abscheideversuche in Ethanol
mit oxidischen keramischen Pulvern im subum Bereich bekannt, die fur die durchzu-
fuhrenden Untersuchungen mit nanoskaligem ZrO, die Grundlage liefern kénnen.
Aus diesen Grinden soll in dieser Arbeit Ethanol als Lésungsmittel fur die durchzu-

fuhrenden Dispergier- und Abscheideversuche eingesetzt werden.

Frihe Untersuchungen von Andrews [125] mit in Ethanol dispergierte Al,O3 Partikel
mit PartikelgroRen im Bereich < 10 um zeigen, dald Abscheidegeschwindigkeiten von
0,33 mm/min erreicht werden kdnnen. Neuere Arbeiten beleuchten den Einflul? wich-
tiger Parameter wie Schlickerstabilitat, Abscheideverhalten und Gefligebildung bei
der elektrophoretischen Abscheidung am Beispiel von dispergiertem subum Al;O3 in
Ethanol [132, 133, 134, 135]. Aus den Ergebnissen von Harbach [132] und Schmidt
und Mitarbeiter [133], geht hervor, dal durch die Optimierung des Feststoffgehaltes,
des Zeta-Potentiales und der Viskositat der Abscheidesuspensionen hohe Homoge-
nitaten in den abgeschiedenen Al,O3; Grunkorper erzielt werden kdnnen, die sich ne-
ben hohen Griindichten (2,25 g/cm®) in niedrigeren Sintertemperaturen und hohen
Festigkeiten aullern. Auch bei relativ breiten Partikelverteilungen treten weder Se-
gregationseffekte noch Gradienten in den Porenradienverteilungen in den abge-
schiedenen Grunkorpern auf, wie weitere Arbeiten von Naly und Schmidt [135] zei-
gen. Die Elektrophorese ist damit insbesondere fur sehr feine Ausgangspulver ein

sehr interessantes Formgebungsverfahren.

Neuere Arbeiten von Harbach und Nienburg [136], die sich auf die Untersuchungen
des Dispergier- und Abscheideverhaltens von mit 8 mol% Y,03 stabilisiertem ZrO,
mit einer PartikelgroRe von dso: 0,9 um konzentrierten, ergaben in Korrelation zu
[132, 133] ebenfalls eine starke Abhangigkeit der resultierenden Grin- und Sinter-

korpereigenschaften von den Suspensionsparametern. Untersuchungen zum Dis-
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pergier- und Abscheideverhalten von nanoskaligem ZrO, Pulver in Ethanol existieren
derzeit nicht. Es bleibt damit offen, ob es moglich ist nanoskaliges ZrO, in Ethanol zu

dispergieren und elektrophoretisch abzuscheiden.

Im Hinblick auf die Formgebung von nanoskaligem ZrO, Uber Elektrophorese ist zu-
sammenfassend festzuhalten, dal die Elektrophorese aufgrund ihrer partikelunab-
hangigen Wanderungsgeschwindigkeit bzw. Scherbenbildungsrate [135] als nasses
Formgebungsverfahren fur sehr feine Partikel [122, 123, 132, 133, 136] ein groRes
Potential aufweist. Abscheideversuche mit nanoskaligem ZrO, aus walrigen Sus-
pensionen mit einer semipermeablen Membran vor der Abscheideelektrode resultie-
ren allerdings in Grunkorpern mit relativ geringen Grindichten (40 - 45% bzw. 52% d.
Theorie) [123, 124]. Die Basis der vorliegenden Arbeit mufl} daher die Entwicklung
eines Dispergierverfahrens sein, das die Herstellung von deagglomerierten Abschei-
desuspensionen in Ethanol ermoglicht, um ohne stdrende elektrochemische Neben-
effekte hohe Grundichten Uber Elektrophorese zu erhalten. In wieweit eine Erhohung
der Packungsdichten der abgeschiedenen Grunkorper aus nanoskaligem ZrO, durch
den Einsatz von Abscheidesuspensionen mit organischem Losungsmittel (Ethanol)

erreicht werden kann, ist Gegenstand des nachsten Kapitels.

2.5 Suspensionsstabilisierung in polaren organischen Medien

Grundvoraussetzung fur die Ausnutzung des Potentials der nanoskaligen kerami-
schen Pulver bei der Herstellung von Formkdrpern uUber Elektrophorese ist neben der
Oberflachenladung der dispergierten Partikel (siehe Kapitel 2.3.2) die Herstellung
von stabilen, deagglomerierten Suspensionen, denn die Qualitat der Grankorper und
der gesinterten Bauteile werden maf3geblich von dem Dispergierzustand bestimmt.
Die Dispergierbarkeit von Partikeln, die durch Untersuchungen der Agglomeration,
der Sedimentation und der Viskositat verfolgt werden kénnen, ist grundlegend von

den wechselwirkenden Kraften zwischen den dispergierten Partikeln abhangig.

Der Dispergierzustand von keramischen Pulvern in einer Suspension wird nach der
DLVO-Therorie [89, 90] beschrieben und ist malRgeblich von dem Van-der-Waals-
Anziehungspotential und dem elektrostatischen AbstoRungspotential bestimmt (siehe

Kapitel 2.3.3.1). Die Voraussetzung zur Herstellung einer stabilen keramischen Sus-
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pension ist somit eine moglichst hohe elektrostatische AbstoRung der Partikel unter-
einander zu erreichen, in dem moglichst hohe Oberflachenladungen auf den Parti-

keloberflachen bzw. hohe Zeta-Potentiale in den Suspensionen realisiert werden.

Feststoffpartikel in kolloidalen Suspensionen kénnen wie bereits in Kapitel 2.3.2
ausfuhrlich beschrieben wurde durch verschiedene Mechanismen Oberflachenla-

dungen erhalten. Dazu zahlen:

1. die Dissoziation von Oberflachengruppen
2. die Adsorption von lonen bzw. ionisierbaren Molekulen

3. die isomorphe Substitution im Kristallgitter der Partikel.

Wahrend in walrigen Suspensionen das Ladungsverhalten kolloidaler Partikel ein-
gehend untersucht ist, sind organische Systeme erst in jungster Zeit intensiver unter-
sucht worden [137]. Im Vergleich zu Wasser zeichnen sich organische Losungsmittel
durch eine viel niedrigere Polaritat und damit viel geringere Dielektrizitatskonstante
aus. Sie sind daher weit weniger als Wasser in der Lage lonen zu stabilisieren. Die
Konzentration der Ladungstrager im Dispersionsmittel ist damit sehr gering, so dal}
nach Gleichung 3 (siehe Kapitel 2.3.2) « trotz niedrigem ¢ sehr klein, die diffuse
Schicht also sehr ausgedehnt wird. Das Potential fallt nur langsam mit dem Abstand
von der Partikeloberflache ab. Die elektrostatische Abstolung zwischen den Parti-
keln ist schwach, aber weitreichend. Die erforderlichen Oberflachenladungen kom-
men in nichtwalrigen Suspensionen nach Lyklema [138] hauptsachlich durch Disso-

ziation oder lonisation von Oberflachengruppen zustande.

Labib und Williams [139] haben das Ladungsverhalten der amphoteren Oxide SiO,,
TiO,, Al,O3 und MgO in verschiedenen organischen Losungsmitteln untersucht. Sie
stellten einen Zusammenhang der Ladung der Oberflache mit den Donoreigen-
schaften des Losungsmittels nach Gutman [140] fest. Wahrend SiO, immer negative
Ladungen aufwies, hatten TiO,, Al,03 und MgO in Losungsmitteln mit niedrigen Do-
norzahlen (geringe Basizitat) eine positve und in Losungsmitteln hoherer Donorzah-
len (hohe Basizitat) eine negative elektrostatische Ladung. Danach kénnen Oberfla-
chenladungen in polaren organischen Losungsmitteln durch folgende Prozesse ent-

stehen:
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1. Saure-Base-Reaktion, wobei ein Proton von der Oberflachengruppe auf ein L6-

sungsmittelmolekul Ubertragen wird oder umgekehrt, z. B.

M-OH + B = M-O" + HB" (Gl. 19)

M-OH + B = M-OH," + B™ (GI. 20)

Die Dispersionsmolekule wirken als Saure oder Base.

2. Donor-Akzeptor-Wechselwirkung mit Elektronentbergang zwischen Oberflache
und Losungsmittel, wobei nach [139] das Vorzeichen der Oberflachenladung von

der Richtung des Elektronenubergangs abhangt.

Losungsmittel als Elektronendonor:

M-X + D = M-X + D* (Gl.21)

Losungsmittel als Elektronenakzeptor:

M-Y + A = M-Y* + A" (GI. 22)

3. Durch Spuren von Wasser wird die Oberflachenladung nach [139] verandert. Das
Wasser kann direkt als Saure oder Base wirken (wie bei 1.), oder ein Proton auf
das Losungsmittel Ubertragen, so dald OH-Gruppen von der Oberflache gebun-

den werden, wie das Beispiel mit SiO, von Spange und Mitarbeiter [141] zeigt:

Si-OH + H,0 + B = Si-OH ™ OH" + BH" (GlI. 23)

In polaren organischen Medien existiert ebenfalls wie im walrigem Medium eine pH-
Abhangigkeit der Partikeloberflachenladung [142, 143, 144]. So kann auch in nicht-
walrigen Medien mit einer arbeitsfahigen pH-Skala (pH*) ein isoelektrischer Punkt,
an dem das Oberfachenpotential gleich null ist, definiert werden. Mit steigendem pH-
Wert andert sich die Oberflachenladung von positiv nach negativ wie Untersuchun-
gen von [143] an Al,O3 Partikeln in Ethanol zeigen. Zur Erzeugung der Oberflachen-
ladung kommt daher nur eine Adsorption von Protonen oder Hydroxidionen auf der

Pulveroberflache (AlI-OH) in Frage. Der Mechanismus zur Ladungserzeugung ist je-
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doch nach Fowkes [145] ein anderer als in Wasser. In Bild 8 ist dieses 1987 erstellte
Modell zur Erzeugung von Oberflachenladungen von Fowkes dargestellt, das durch
Studien an Suspensionen von Pigmenten in nicht walirigen Polymerlésungen besta-

tigt werden konnte [146].

a.) saure Partikeloberflache / Base

B B
OH B OH B
B — N
OH B+ o BH
OH B B OH B
B

b.) basische Partikeloberflache / Saure
S S

oH S s OH S
D — S-

OH S i OH,* S

OH S S OH\S

Bild 8: Modell zur Erzeugung von Oberflachenladungen durch Wecheslwirkun-
gen zwischen einer sauren Partikeloberflache und einer Base nach Fowkes
[145]

Im Gegensatz zu walrigen Systemen erfolgt die Ladungsausbildung in nicht walri-
gen Systemen in drei Schritten. Im ersten Schritt werden zunachst nicht-dissozierte
Sauren oder Basen, die uber Wasserstoff-Brucken bzw. Saure/Base Reaktionen mit
funktionellen Oberflachengruppen in Wechselwirkung treten konnen, adsorbiert.
Durch Protonentransfer zwischen Oberflachengruppen und sauren bzw. basischen
Zentren der adsorbierten Molekile kommt es in einem zweiten Schritt zum Ausbilden
von Ladungen. In einem dritten Schritt konnen geladene Molekule in den folgenden
Desorptions- und Adsorptionsvorgangen sich auf der Partikeloberflache anlagern
bzw. in das Lésungsmittel zurlickgelangen. Es verbleibt eine negative bzw. positive
Nettoladung auf der Partikeloberflache zurtick. Van der Hoeven und Lyklema [147]
zeigten, dal} einerseits genug lonen in Losung sein sollten um ein Potential auf den

Partikeloberflachen zu erzeugen, aber andererseits die lonenkonzentration nicht zu
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hoch sein sollte, um ein Uberwiegen der van-der-Waals'sche Anziehung zu vermei-
den. Somit eignen sich fur die elektrostatische Stabilisierung vorallem kurzkettige
organische Sauren bzw. Basen wie zum Beispiel Essigsaure oder Citronensaure
bzw. Tetramethylamoniumhydroxid oder Triethanolamin [142, 144] sehr gut. Der Be-
trag der sich auf diese Weise in den organischen Medien einstellenden Zeta-
Potentiale ist jedoch in der Regel niedrig. Durch Zugabe von Wasser, das eine aus-
reichende Dissoziation der funktionellen Zentren der zugesetzten Verbindungen er-
moglicht, werden genugend bewegliche Ladungen erzeugt. Damit 1aRt sich die Hohe
der effektiven Ladungen, die flr eine elektrostatische Stabilisierung sowie fur die

elektrophoretische Beweglichkeit wichtig ist, Uber die Wasserzugabe festlegen [73].

Eine Schlusselrolle bei der Ausbildung von Ladungen in nicht walrigen polaren Sy-
stemen spielen folglich einerseits Adsorptionsmechanismen zwischen den Parti-
keloberflachen und den zugesetzten Verbindungen, und andererseits Dissoziations-
prozesse. Jede Adsorption eines Stoffes an einer Oberflache folgt einer Gleichge-
wichtsreaktion, die durch thermodynamische Randbedingungen wie Adsorptions-
koeffizient, Temperatur und Konzentration definiert wird. Da diese Parameter in der
Regel nur begrenzt variabel sind, kann eine Verschiebung des Gleichgewichtes in
Richtung des adsorbierten Zustandes z. B. durch den Einsatz von polyfunktionellen
Verbindungen wie polymere Sauren und Basen wie zum Beispiel Polyacrylsaure [73,
133, 136] erfolgen. Die Adsorption verlauft dabei ebenfalls Uber Wasserstoffbriicken
bzw. Saure/Base Reaktionen zwischen reaktiven Gruppen der Partikeloberflachen
und den sauren bzw. basischen Zentren der Polymere. Im Schnitt resultieren dabei
auch bei ungunstigen Gleichgewichtsverteilungen noch genigend Haftpunkte, so
dall das Makromolekil als Ganzes noch adsorbiert bleibt [73]. Dartber hinaus liefern
die adsorbierten Polymere noch einen sterischen Beitrag zur Stabilisierung der Parti-
kel [148]. Die resultierenden Wechselwirkungen zwischen den dispergierten Partikeln
kann man demnach als elektrosterisch bezeichnen [149]. Dieses Konzept der elek-
trosterischen Stabilisierung durch polyfunktionelle Verbindungen wird vorallem bei

keramischen Pulvern im subum Bereich sehr erfolgreich eingesetzt.

Die Menge an Additv, die zur Kontrolle der auftretenden Partikel-Partikel Wechsel-
wirkungen notwendig ist, ist direkt proportional zu der Partikeloberflache. Das be-
deutet, dal® mit abnehmender PartikelgroRe die relative Menge an Additiv zunimmt,

was bei sehr feinen Pulvern zu einer Abnahme des Keramikgehaltes in den resultie-
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renden Grinkoérpern und damit verbunden zu geringen Grindichten fuhrt. Fur die
Stabilisierung von nanoskaligen keramischen Pulvern in einem organischen Medium
bedeutet dies, dal® der Anteil an Additv moglichst klein gehalten werden sollte. Nach
einem Konzept von Schmidt und Mitarbeiter [66] gelingt das durch den Einsatz von
kurzkettigen Molekillen als Oberflachenmodifikatoren wie Essigsaure oder Propion-
saure mit deren Hilfe die Oberflachenwechselwirkungen der Partikel kontrolliert und

Grunkorper mit hohen Grundichten hergestellt werden konnen.

In wie weit sich das Konzept der kurzkettigen Oberflachenmodifkatoren auf die
Formgebung von nanoskaligen ZrO, Pulver Uber Elektrophorese Ubertragen laRt, soll
in der vorliegenden Arbeit untersucht werden. Darlber hinaus soll der Einfluld des
Wassers auf die Erzeugung von Oberflachenladungen sowie auf die elektrophoreti-

sche Beweglichkeit in den ethanolischen Suspensionen untersucht werden.
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3 Zielsetzung und Losungsansatz

Nanoskaliges ZrO, erweckt aufgrund seiner niedrigen Sintertemperaturen gegenuber
ZrO; Pulvern im subum Bereich grol3es Interesse auf dem Gebiet der Ingenieurke-
ramik. Im Vordergrund stehen dabei neben wirtschaftlichen Aspekten, neue Maéglich-
keiten und Perspektiven sowohl bei den keramischen Konstruktions- als auch bei
den keramischen Funktionswerkstoffen. Grundlage fur die Ausnutzung des Potentials
der nanoskaligen Pulver ist eine agglomeratfreie Verarbeitung in kolloidalen Suspen-
sionen. Daruber hinaus ist ein Formgebungsverfahren gefragt, das neben der Reali-
sierung von hohen Packungsdichten auch eine gute Produktivitat erlaubt. Die Elek-
trophorese, die eine nahezu von der Partikelgro3e unabhangige Scherbenbildungs-
rate aufweist, stellt dabei eine interessante Alternative gegenuber anderen nassen
Formgebungsverfahren dar. Erste elektrophoretische Abscheidungen mit nanoskali-
gem SiO, und nanoskaligem ZrO, aus walrigen Suspensionen von [122, 123] haben
gezeigt, dal® die Elektrophorese eine sehr leistungsfahige Methode ist mit der auch
mit nanoskaligen Pulvern hohe Abscheideraten erzielt werden kdnnen. Die dabei er-
reichten geringen Grindichten von 40-45% der Theorie weisen auf den Entwick-
lungsbedarf im Bereich der Suspensionsherstellung mit dem nanoskaligem ZrO, Pul-

ver hin.

Wie in den vorangegangenen Kapiteln bereits erortert wurde, ist der Einsatz von or-
ganischen Ldsungsmitteln, um stérende elektrochemische Nebeneffekte bei der
Elektrophorese zu vermeiden, eine Moglichkeit um homogene Grinkérper mit hohen
Dichten zu erhalten. Hierbei bietet sich Ethanol als Losungsmittel aufgrund seiner
Dielektrizitdtskonstante, seiner geringen Viskositat und seiner Ungiftigkeit an. Zur
Stabilisierung der nanoskaligen Partikel in Ethanol ist neben dem Einsatz von kurz-
kettigen organischen Sauren und Basen als Oberflachenmodifikatoren, die Zugabe

von bestimmten Mengen an Wasser fur eine Ladungsgeneration notwendig.

Im Vordergrund der vorliegenden Arbeit steht die Entwicklung eines geeigneten Dis-
pergierverfahrens, das eine Redispergierung der nanoskaligen Partikel auf ihre Pri-
marpartikelgrofle ermdglicht und damit die Voraussetzung fur die Herstellung von

Formkorpern mit hohen Packungsdichten Uber Elektrophorese schafft.
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Als erster Schritt sollen hierbei zum Auffinden eines geeigneten Oberflachenmodifi-
katores Untersuchungen des Dispergierverhaltens mit verschiedenen Oberflachen-
modifikatoren durchgeflhrt werden. Fur die Untersuchungen dient als Modellsub-
stanz das kommerzielle nanoskalige ZrO, Pulver der Fa. Degussa. Fur die Oberfla-
chenmodifizierung sollen vorallem kurzkettige organische Sauren und Basen einge-
setzt werden, die nach [35] gute Voraussetzungen bieten, um Grinkdrper mit hohen
Grundichten aus nanoskaligen Pulvern herstellen zu konnen. Die Charakterisierung
der Oberflachenchemie des Ausgangspulver soll dabei Ausgangspunkt fur die Wahl

eines geeigneten Oberflachenmodifkators sein.

Nachdem die Partikel-Partikel Wechselwirkungskrafte durch einen geeigneten Ober-
flachenmodifkator erheblich reduziert werden konnten, soll in einem zweiten Schritt
durch eingebrachte Scherkrafte in das Suspensionssystem eine vollstandige Deag-
glomeration der nanoskaligen Partikel erreicht werden. Hierzu sollen in Aggregaten
wie Morsermuhle und Kneter hochgefullte Pasten mit oberflachenmodifiziertem Pul-
ver hergestellt werden, die nach abgeschlossener Dispergierung mit Losungsmittel
zu niedrigviskosen Suspensionen riickverdiinnt werden sollen. Die Ubertragung der
entwickelten Dispergiermethode auf ein nicht kommerzielles, am INM synthetisiertes
ZrO, Pulver mit groBeren Oberflachen, soll in einem dritten Schritt erfolgen. Im Hin-
blick auf die Elektrophorese als Formgebungsverfahren soll neben der Ermittlung
eines optimalen Feststoffgehaltes der einzusetzenden Abscheidesuspensionen, der
Einflud von geringen Mengen an Wasser auf das Einstellen von Oberflachenladun-

gen sowie auf die elektrophoretische Beweglichkeit untersucht werden.

Fir die Formgebung von Grinkdrpern aus nanoskaligen ZrO, Pulvern soll die elek-
trophoretische Abscheidung als Verfahren erprobt werden. Die Beziehungen zwi-
schen den Suspensionseigenschaften, den Abscheideparametern und den Grunkor-
pereigenschaften sollen dabei herausgearbeitet werden, um Grankorper mit mini-
malen Porendurchmessern und maximalen Grundichten zu erhalten. Den Abschluf}
der Arbeiten bilden Sinterversuche und Charakterisierung der Sinterkdrper, die Auf-
schluf® Uber das Verdichtungsverhalten der Gunkorper aus den nanoskaligen ZrO,

Pulver unterschiedlicher Syntheseverfahren geben sollen.
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Das nachfolgende FluRdiagramm in Bild 9 zeigt schematisch den vorgesehenen

Verlauf der Untersuchungen.

Ausgangspulver — > Charakterisierung

Oberflachenanalys
Phasenanalyse

Oberflaichenmodifikat — » .
Pulvermorphologi

A 4

modifiziertes Pulver ———» Charakterisierung

Oberflachenanalys
Pastenherstellun R

(Kneter,

A 4

hochgefiillte Paste

verdiinnen mit _ >

A 4

Suspension ——» Charakterisierung

PartikelgroRenverteilun

Elektrophores —— — » Vis_l_(ositéi .
Stromungspotenti
Griinkorper ——» Charakterisierung
Griindichte
Porendurchmesserverteilu
Sintern  —————» Griingefiige

A 4

Sinterkdrper aus nanskaligem ZrO , — Charakterisierung

Sinterdicht
Sintergefiige

Bild 9: FluRdiagramm des vorgesehenen Verlaufes der Untersuchungen
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4 Experimenteller Teil
4.1 Charakterisierung der Ausgangspulver
4.1.1 Festkorperphysikalische Eigenschaften

4.1.1.1 Qualitative Phasenanalyse

Zur qualitativen Ermittlung des Phasenbestandes der eingesetzten Ausgangspulver
wurden Rdéntgenbeugungsdiagramme herangezogen. Die Messungen erfolgten mit
einem Pulverdiffraktometer D-500 der Fa. Siemens. Die Diffraktogramme wurden mit
Cu-Ka4-Strahlung in einem Winkelbereich 26 von 20° bis 80° mit einer Schrittweite
von 0,02° bei einer Winkelgeschwindigkeit von 1,5 s pro Schritt aufgenommen. Die
Zuordnung der Reflexlagen der erhaltenen Spektren erfolgte computerunterstitzt mit
Hilfe der JCPDS-Kartei (Siemens Diffrac AT).

4.1.1.2 Quantitative Phasenanalyse

Die quantitativen Phasenanteile der verwendeten Pulver wurden mittels Strukturver-
feinerung nach der Rietveld Methode [150, 151] bestimmt. Hierbei wurde anhand
eines Strukturmodells eine Verfeinerung durchgeflhrt, bis die beste mdgliche Uber-
einstimmung zwischen dem gemessenem und dem berechneten Pulverspektrum
erreicht war. FUr die Auswertung stand ein Cumputerprogramm zur Verfligung, das
die simultane Verfeinerung von bis zu acht Phasen ermdglichte und auch fur die

quantitative Phasenanalyse geeignet war.

4.1.1.3 Bestimmung der mittleren Kristallitgréfie

Die durchschnittlichen Kristallitgroflen der Ausgangspulver wurden nach der Scher-
rer-Gleichung (siehe Gleichung 24) aus der Halbwertsbreite der Rontgenreflexe be-

rechnet.
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K-1-573

=" s (Gl.24)

mit:
B12 = rel. Halbwertsbreite des Reflexes
K = Formfaktor (zwischen 0,89 und 1,39)
A = Wellenlange des Rontgenstrahles fur Cu g,
D = mittlere KristallitgroRe

06 = Beugungswinkel

4.1.1.4 Bestimmung der Partikelgrof3enverteilung und der Pulvermorphologie

Die PartikelgroRenverteilungen wurden mittels eines Ultrafine Particle Analyzer
(UPA) der Fa. Grimm vom Typ 3.150 durch dynamische Laserstreuung an in Wasser
bzw. in Ethanol dispergierten Pulverpartikeln bestimmt. Das dabei unter Ausnutzung
des Doppler-Effektes erhaltene Frequenzspektrum wird direkt in eine anzahl- bzw.
volumengewichtete PartikelgroRenverteilung umgerechnet. Die mittleren Durchmes-

ser der Anzahlverteilung d,, bzw. der Volumenverteilung d,, ergeben sich durch die

arithmetische Mittelwertbildung (siehe Gleichung 25).

7 -2 (Gl. 25a)
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Z”i
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Hierbei ist d der Aquivalentdurchmesser eines als Kugel aufgefalRten Partikels und n;
die Anzahl der Partikel mit dem Aquivalentdurchmesser di. Die ermittelten Partikel-
gréfen (d1o; dsp; dgo) wurden als Mittelwerte aus je 3 Messungen mit 60 s MeRRdauer

angegeben.

Die Messungen erfolgten mit hochverdinnten Suspensionen (Feststoffgehalt ca.

0,05 Gew.-%), die zuvor 5 Minuten mit Hilfe eines Ultraschall-Desintegrators der Fa.

Sonifier homogenisiert wurden.
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Die Charakterisierung der Ausgangspulver hinsichtlich ihrer Kornmorphologie und
ihres Agglomeratzustandes erfolgte mit Hilfe eines Transmissions Elektronen Mikro-
skopes (TEM) vom Typ JEM-200CX der Fa. JOEL an hochverdunnten, walrigen
Suspensionen der zu untersuchenden Pulver, die vor der Begutachtung auf ein koh-

lenstoffoedampftes Kupferdrahtnetz aufgebacht und eingetrocknet wurden.

4.1.1.5 BET-Messungen

Die Bestimmung der spezifischen Oberflachen der Ausgangspulver wurde durch
Stickstoffadsorption nach BRUNAUER, EMMET und TELLER [152] (BET) mit einem
Gerat der Firma Mircomeritics (ASAP 2400) durchgeflihrt. Die zu vermessenden Pul-
ver wurden zuvor an der MelRstation im Vakuum bei 120 °C ca. 12 Stunden entgast.

Die Einwaage in die Mel3rohrchen (40 ml Volumen) betrug ca. 0,5 g.

4.1.1.6 Pyknometer-Messungen

Die Feststoffdichten der einzusetzenden Pulver wurden mittels eines Pyknometers
der Fa. Mircomeritics vom Typ AccuPyc 1330 bestimmt, wobei als Meligas Helium
diente. Mit dem vollautomatischen Dichtemel3gerat kann Uber die Drucké&nderung
des inerten MelRgases in dem zuvor kalibrierten Probenraum das Volumen und damit
die Feststoffdichte der Proben ermittelt werden. Die pulverférmigen Proben wurden

vor der Messung bei 100 C 12 h getrocknet.

4.1.1.7 Thermische Analyse

Die Untersuchungen zur Bestimmung der Temperaturen der Phasenumwandlungen
sowie der temperaturabhangen Massenanderungen der einzusetzenden Pulvern
wurden simultan in einer DTA/TG STA 501 der Fa. BAHR THERMOANALYSE bzw.
DTA/TG L75/14 der Fa. LINSEIS in Luftatomosphare durchgefuhrt. Die gefrierge-
trockneten, gewaschenen bzw. oberflachenmodifizierten ZrO, Pulver wurden zuvor
bei 50 °C 12 Stunden in einem Vakuumtrockenschrank bei 20 mbar getrocknet. Nach
Einwiegen von ca. 100 mg (BAHR DTA/TG) bzw. ca. 300 mg (LINSEIS DTA/TG) in
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einen Korund- bzw. Platintiegel erfolgte ein Aufheizen der Proben mit 5 K/min bis auf
1400 °C bzw. bis auf 1000 °C.

4.1.2 Oberflaichenchemische Eigenschaften
4.1.2.1 Elektrokinetische Eigenschaften

4.1.2.1.1 Zeta-Potential-Messungen

Fur die Ermittlung der isoelektrischen Punkte sowie der Beurteilung des qualitativen
Verlaufes des Zeta-Potentials in Abhangigkeit des pH-Wertes der verwendeten Pul-
ver wurde das Zeta-Potential mittels Mikroelektrophorese mit einem ZetaSizer 4 der
Fa. MALVERN bestimmt. Hierbei wird durch Anlegen eines elektrischen Feldes eine
Wanderung der geladenen Partikel induziert. Unter Ausnutzung des Doppler Ef-
fefktes kann mittels Laserstreuung die Wanderungsgeschwindigkeit der Partikel be-

stimmt werden, aus der das Zeta-Potential berechnet werden kann.

Fir die durchzufihrenden Messungen wurden hochverdinnte, walrige Suspensio-
nen (Feststoffgehalt von ca. 0,05 Gew.-%) hergestellt. Nachdem in den Suspensio-
nen mit 0,1 molarer Salzsaure ein pH-Wert von 3 eingestellt wurde, erfolgte mit Hilfe
eines automatischen Titrators DL 21 der Fa. METTLER die Titration der Suspensio-
nen bis zu einem Ziel-pH-Wert von 10 mit 0,1 molarer Natronlauge. Die Bestimmung
des isoelektrischen Punktes pHiep, wurde cumputerunterstiutzt mit dem Zeta-

Potentialmel3wert £ = + 0 mV durchgefuhrt.

4.1.2.1.2 Strémungspotentialmessungen

Zur Bestimmung des Stromungspotentials erfolgten Messungen mit einem Partikel-
ladungsdetektor vom Typ PCD 02 von der Firma MUTEK ANALYTIK GmbH. Die
Aufnahme des Stdmungspotentials beruht hierbei auf der Trennung der Gegenionen
von den geladenen Partikeln. Durch einen Kolben, der sich in einer zylindrischen
Melzelle mit einer konstanten Frequenz (4 Hz) bewegt, wird in einem definierten

Spalt eine Flussigkeitsstromung erzeugt, welche die freien Gegenionen der gelade-
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nen Partikel abtrennt. Die Gegenionen induzieren an Goldelektroden einen Strom,
der von der Elektronik gleichgerichtet und verstarkt wird und dem Stomungspotential

entspricht.

Fir die Messungen wurden alkoholische, 1 Gew.-%ige Suspensionen sowohl mit
Degussa ZrO,, als auch mit INM ZrO, Pulver eingesetzt, die durch Zugabe von 0,2 g
Pulver zu 19,8 g Ethanol unter rahren mit anschlieRender Ultraschallbehandlung
hergestellt wurden. Zur Begutachtung des Potentialverlaufes in Abhangigkeit des
Oberflachenmodifikatorgehaltes wurden jeweils 10 ml der Suspensionen in der
PTFE-MeRzelle des Partikelladungsdetektors manuell mit 1 Gew.-%igen, ethanoli-
schen Oberflachenmodifikatorlosungen titriert. Die Ermittlung des optimalen Gehaltes
an Oberflachenmodifikator erfolgte anhand des maximalen PCD-MeRwertes. Eine
Ubersicht der hierbei eingesetzten Oberflaichenmodifikatoren ist in Tabelle 3 darge-
stellt.

Tabelle 3: Eingesetzte Oberflachenmodifikatoren

Oberflachenmodifikator Molekulargewicht Summenformel
Essigsaure’ 60 g/mol CH3COOH
Propionséure’ 88 g/mol C3sH;COOH
Caprylsaure’ 116 g/mol CsH41COOH
Decansaure’ 172 g/mol CgH1sCOOH
Dioxaheptansaure? 148 g/mol CH3(OCH,CH;),COOH
Trioxadecansaure” 178 g/mol CH3(OCH>CH;),OCH,COOH

4.1.2.2 Bestimmung des pH-Wertes

Die pH-Messungen erfolgten mit einem pH-Meter vom Typ pH 535 der Firma WTW.
Zur Bestimmung des pH-Wertes wurde 1 g Pulver zu 20 g deionisiertem Wasser zu-

gegeben, 1 Minute mit einem Magnetruhrer gerthrt und im Ultraschallbad eine weite-

' Fa. Merck

2 Fa. Clariant
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re Minute dispergiert. Nach eintauchen der Glaselektrode in die Suspension konnte

nach ca. 1 Minute ein konstanter pH-Wert abgelesen werden.

4.1.2.3 Leitfahigkeitsmessungen

Die Bestimmung der Leitfahigkeiten der verwendeten Pulver wurde mittels eines
Leifahigkeits-Mel3gerat (LF 2000) der Firma WTW durchgefuhrt. Die Pulver wurden
wie bei den pH-Messungen (siehe 4.1.2.2) in deionisiertem Wasser dispergiert und

die elektrolytische Leitfahigkeit gemessen.

4.1.2.4 Chloridanalyse

Fir die potentiometrische Bestimmung des Anteils an wasserldslichen Chloriden auf
der Pulveroberflache des ZrO, Pulvers der Fa. Degussa wurden ca. 170 mg Pulver in
einem 100 ml Becherglas eingewogen, 15 ml deionisiertes Wasser zugegeben und
5 Minuten lang mit einem Desintegrator dispergiert. Die so erhaltene Suspension
wurde 5 Minuten gekocht und anschlielend 20 Stunden bei Raumtemperatur ge-
ruhrt. Danach erfolgte vor der Einstellung eines pH-Wertes von ca. 4 mit 1 molarer
HNO3 die Verdunnung der Suspension auf 80 ml. Zur Einstellung einer konstanten
lonenstarke wurden 200 ul ISA-L6sung (ionic strength adjustment) zugegeben. Nach
vollstdndiger Uberfiihrung der Suspension in einen 100 ml MeRkolben wurde mittels
einer Chlorid-EinmeRstab-MeRkette der Fa. ORION RESEARCH INC der Chloridge-

halt bestimmt.

4.1.2.5 Kohlenstoffanalyse

Zur Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes der eingesetzten ZrO, Pulver stand ein
Multiphasen Kohlenstoffanalysator von Typ RC-412 der Fa. LECO zur Verfiigung.
Hierbei wird das bei der Verbrennungsanalyse im Sauerstoffstrom gebildete Kohlen-
dioxid IR-spektroskopisch dedektiert. Fur die Messungen wurden ca. 170-200 mg der
getrockneten Pulver in Quarzschiffchen eingewogen und in Sauerstoffatomosphare
(Reinheit 5,0) mit einer Aufheizrate von 50 K/min von 120 °C auf 950 °C erhitzt.



61

4.1.2.6 DRIFT-Analysen

Zur ldentifikation der funktionellen Oberflachengruppen der Ausgangspulver sowie
zur Charakterisierung des Bindungszustandes des organischen Oberflachenmodifi-
kators auf der Pulveroberflache wurden DRIFT-Messungen (Diffuse Reflectance In-
frared Fourier Transform) mittels eines Infrarotspektrometers vom Typ IFS 25 der Fa.
BRUKER aufgenommen. Hierfir wurden die zuvor bei 100 °C getrockneten Pulver-
proben auf 2 Gew.-% mit KBr verdinnt, homogen vermengt und zu Presslingen ver-
arbeitet. Die erhaltenen Proben wurden in Transmission (1000 Scans; Auflosung

2 cm™) vermessen.

4.1.2.7 Bestimmung der Hydroxylgruppendichte

Die Bestimmung der Hydroxylgruppendichte auf den ZrO, Pulveroberflache wurde in
Anlehnung an das Verfahren von Noll et al [153] durchgefuhrt, da® auf der Grundla-
ge der unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten von Hydroxylgruppen und ad-
sorptiv gebundenem Wasser mit dem KARL-FISCHER-REAGENZ basiert. Hierdurch
kann eine quantitative Bestimmung der OH-Gruppendichte aus der Differenz des
Gluhverlustes bei 1100 °C (Gesamtwasser) und des nach KARL-FISCHER be-

stimmten freien Wassers durchgefuhrt werden.

Die unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten sind dadurch zurtckzufihren,
dall das KARL-FISCHER-REAGENZ mit Wasser und Hydroxylgruppen nach ver-
schiedenartigen Mechanismen reagiert. Die Umsetzung des methanolhaltigen

REAGENZES mit OH-Gruppen liefert am Beispiel von Silanolgruppen nach Gilman
[154] Methoxysilane,

= SiOH + J, + 2CH30H — = SIOHCH3 + 2HJ + CH3HSO4

wahrend Wasser folgendermalden reagiert:

H-O + J, + SO, + CH30H — 2HJ + CH3HSO,4
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Hinzu kommt, da® die Umsetzung mit Wasser in homogener Phase verlauft, wahrend
die Reaktion mit den OH-Gruppen eine Grenzflachenreaktion ist. Testversuche von
Noll [153] an monomeren Organosilanolen, denen kleine Mengen Wasser zudosiert
wurden, ergaben, dall die zugegebenen Wassermengen neben den OH-Gruppen
uber die KARL-FISCHER-TITRATIONSMETHODE analytisch erfalRbar waren. Noll
et. al konnten diese Methode zur Bestimmung des OH-Gruppengehaltes von ver-
schiedenen Aerosilen und hochdisperem Al,O3 erfolgreich anwenden. Darlber hin-
aus zeigten die mit dieser Methode ermittelten OH-Gruppendichten an Aerosilen eine
sehr gute Ubereinstimmung mit den von B6hm und Schneider [155] nach der Thio-

nylchloridmethode publizierten Werten.

Fir die Untersuchungen wurden die gewaschenen, gefriergetrocknenten ZrO, Pulver
zuvor bei 100 °C 24 h im Trockenschrank getrocknet und bis zur Analyse in einem

Exsikkator unter Silicagel aufbewahrt.

Zur selektiven Titration des freien Wassers mit der KARL-FISCHER METHODE wur-
den in einem Titrationsgefald eines automatischen KARL-FISCHER-TITRATORS
(MKS 210 der Fa. KYOTO ELECTRONICS MANUFACTURING CO., LTD) 30 mi
HYDRANAL-COMPOSOLVER® vorgelegt und mit KARL-FISCHER-REAGENZ
(HYDRANAL-COMPOSITE 5°) wasserfrei titriert. In das getrocknete Lésungsmittel
wurden ca. 0,2 bis 0,8 g des getrockneten Pulvers eingewogen und 5 Minuten bis zur
Gleichgewichtseinstellung geruhrt. Zur Erfassung des adsorptiv gebundenen Was-

sers erfolgte eine direkte Titration.

Zur Bestimmung des Gesamtwassergehaltes wurden ca. 110 mg der getrockneten
Pulver (Degussa ZrO;; INM ZrO,) in einen Al,O3 Tiegel eingewogen und unter Luf-
tatmosphare in der DTA/TG der Fa. BAHR THERMOANALYSEN GmbH (siehe Ka-
pitel 4.1.1.7) bei 1100 °C bis kein Gewichtsverlust mehr festgestellt werden konnte
(Haltezeit: 1 h), gegliht.
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4.2 Aufbereitung der Ausgangspulver

4.2.1 WaschprozeR der ZrO, Pulver

Zum Waschen der einzusetzenden Ausgangspulver wurden 1000 g Pulver in 201
deionisiertem Wasser mit einem KPG-RUhrer dispergiert. In den erhaltenen walrigen
Suspensionen, die einen pH-Wert von 3 (Degussa ZrO,) bzw. von 4,5 (INM ZrO,)
aufwiesen, wurden mit NH3 die isoelektrischen Punkte der Pulver (pHep: 8,5 Degus-
sa ZrOy; pHiep: 7,5 INM ZrO,) eingestellt. Nach Sedimentation Uber Nacht erfolgte
ein Abziehen des Waschwassers mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe. Der sedimen-
tierte Pulverrickstand wurde anschlie®end durch Zugabe von ca. 15| deionisiertem
Wasser aufgeschlemmt und ca. 15 Minuten geruhrt. Die auf diese Weise erhaltene
Suspension wurde erneut durch Einstellung des isoelektrischen Punktes mit NH; se-
dimentiert. Der Waschprozel3 wurde so oft wiederholt, bis das Waschwasser eine
Leitfahikeit < 10 uyS/cm aufwies (Leitfahigkeit von deionisiertes Wasser ~ 4 uS/cm).
Das gewaschene Sediment wurde mittels einer Megafuge der Fa. HAERAEUS ab-
zentrifugiert und in einem Gefriertrockner GAMMA 2-20 der Fa. CHRIST bei -20 °C
und 7 - 10 mbar gefriergetrocknet. Der durchgefiihrte WaschprozeR ist schematisch

in dem FluRdiagramm in Bild 10 dargestellt.

Pulver Dest. Wasser

» wassrige Suspension

Dest. Wasser ——»

A

Sediment

l

Waschwasser

Bild 10: FluRdiagramm des durchgefiihrten Waschvorganges
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4.2.2 Oberflachenmodifizierung der ZrO; Pulver

Zur Oberflachenmodifizierung wurden zu 550 g des abzentrifugierten, gewaschenen
Pulversedimentes, das einen Feststoffgehalt von ca. 42 Gew.-% aufwies, in einem
Knetaggregat 9,7 g Trioxadecansaure zugetropft. Die Masse wurde ca. 30 Minuten
bis zur vollstandigen Verflissigung geknetet. Die dabei erhaltenen stabilen walrigen
Suspensionen wurden anschlieRend gefriergetrocknet. Tabelle 4 gibt einen Uberblick

uber die auf diese Weise oberflachenmodifizierten Pulver.

Tabelle 4: Uberblick der oberflichenmodifizierten Pulver

Pulver Oberflachenmodifikatorgehalt | Oberflachenmodifikatorgehalt
[Gew.-% bez. auf FS] [a]
ZrO; Degussa 4,2 9,7
ZrOy INM 11,5 26,57

4.3 Suspensionsherstellung

4.3.1 Dispergieren mit verschiedenen Oberflaichenmodifikatoren

FUr die Ermittlung eines geeigneten Oberflachenmodifikators erfolgte zunachst die
Herstellung von 20 Gew.-%igen ethanolischen ZrO, Suspensionen mit verschiede-
nen Oberflachenmodifikatoren. Hierzu wurden 20 g gewaschenes Degussa ZrO,
(siehe Kapitel 4.2.1) unter Ruhren langsam zu einer ethanolischen L6sung aus 0,8 g
Essigsaure (4 Gew.-% bez. auf ZrO;) und 59,2 g unvergallten, wasserfreien Ethanol
zugegeben. Nach vollstandiger Zugabe des Pulvers wurden die Suspensionen Uber
Nacht gerthrt und anschliefend mit einem Ultraschall-Desintegrator (BRANSON
SONIFIER W-400) 15 Minuten dispergiert. Die fur die Suspensionsherstellung einge-

setzten Oberflachenmodifikatoren sind in Tabelle 5 zusammengefalit.
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Tabelle 5: Zur Suspensionsherstellung eingesetzte Oberflachenmodifikatoren

Oberflachenmodifikatoren | Gehalt [Gew.-% Gehalt [g]
bez. auf ZrO;]
Essigsaure 4 0,8
Dioxaheptansaure 4 0,8
Trioxadecansaure 45 0,9

4.3.2 Dispergieren in der Morsermiihle

Weitere Dispergierversuche wurden in einer Morsermuhle vom Typ KM 1 der Fa.
RETSCH durchgefuhrt. Hierzu wurden hochgefullte Pasten (63 Gew.-% Feststoffan-
teil) durch langsame Zugabe von 79,82 g gewaschenem ZrO, Pulver der Fa. Degus-
sa in eine vorgelegte Losung aus 43,68 g Ethanol und 3,19 g (4 Gew.-% bezogen auf
ZrO;) Trioxadecansaure (TODS) hergestellt. Nach vollstandiger Zugabe erfolgte
nach verschiedenen Mahlzeiten (0, 15 und 30 Minuten) ein Verdinnen der erhalte-
nen Pasten zu 40 Gew.-%igen Suspensionen, in dem 73,45 g bzw. 98,64 g bzw.
105,64 g Ethanol in die Mérsermiihle gegeben wurden. Eine Ubersicht der herge-

stellten Suspensionen gibt Tabelle 15 in Kapitel 7.1.

Durch Zudosieren von 79,82 g gewaschenem Degussa ZrO; zu 46,8 g ethanolischen
Trioxadecansaure-Losungen, deren Gehalte zwischen 3 und 5 Gew.-% bezogen auf
ZrO, lagen, wurden Pasten mit unterschiedlichen Oberflachenmodifikator-Gehalten
hergestellt. Die Mahlzeit betrug hierbei jeweils 30 Minuten. Die erhaltenen Pasten
wurden ebenfalls zu 40 Gew.-%igen Suspensionen mit Ethanol verdunnt (siehe Ka-
pitel 7.1; Tabelle 16).

Die Vorgehensweise zur Dispergierung in der Morsermuhle mit Ethanol als Lo-

sungsmittel ist schematisch in Bild 11 wiedergegeben
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Losungsmittel Dispergierhilfe

L |

«—Pulver
Morsermihle —

A 4

Paste

«—— Verdinnen mit EtOH

A 4

Suspension

Bild 11: Schematische Darstellung der Suspensionsherstellung mit der Mor-

sermiihle

4.3.3 Dispergieren im Kneter

FUr weitere Dispergierversuche wurde ein Knetaggregat vom Typ RHEOCORD 90
von der Fa. HAAKE eingesetzt mit dem die Massentemperatur und das Drehmoment
wahrend des Knetvorganges verfolgt werden konnte. Zu 70 g vorgelegtem umver-
galltem Ethanol wurde Uber einen Zeitraum von ca. 40 Minuten 453,24 g mit
4,2 Gew.-% Trioxadecansaure oberflachenmodifiziertes Degussa ZrO, (siehe Kapitel
4.2.2) in eine 1000 ml Kneterkammer bei einer Kneterdrehzahl von 40 U/min zuge-
geben. Nach unterschiedlichen Gesamtknetzeiten (60, 100 und 190 Minuten) resul-
tierten aufgrund der durch den unterschiedlichen Energieeintrag bedingten Aufkon-
zentration, Pasten mit verschiedenen Feststoffgehalten. Durch Zugabe von 618,05 g
bzw. 640,459 bzw. 648,359 Ethanol wurden die erhaltenen Pasten zu

40 Gew.-%igen Suspensionen verdunnt (siehe Kapitel 7.1 Tabelle 17).

In einer 250 ml Kneterkammer wurden 100 g gewaschenes INM ZrO, Pulver (siehe
Kapitel 4.2.1) Uber einen Zeitraum von ca. 70 Minuten zu 16,28 g ethanolischer Tri-
oxadecansaure-Losungen, deren Gehalt zwischen 10 und 14 Gew.-% (bezogen auf
ZrOy) variierte, zudosiert. Nach einer Gesamtknetdauer, die zwischen 80 und
110 Minuten lag (je nach Trioxadecansaure-Gehalt) erfolgte durch Zugabe von

92,47 g Ethanol ein Verduinnen der erhaltenen Pasten zu 50 Gew.-%igen Suspen-
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sionen. Einen Uberblick Uber die verwendeten Knetparameter und die Pastenzu-

sammensetzungen gibt Tabelle 18 in Kapitel 7.1.

385 g mit 11,5 Gew.-% Trioxadecansaure oberfachenmodifiziertes INM ZrO, (siehe
Kapitel 4.2.2) wurden in der 1000 ml Kneterkammer zu 62,67 g Ethanol gegeben.
Aus der nach einer Knetdauer von 110 Minuten bei einem maximalen Drehmoment
von 65 Nm resultierenden Paste wurde durch Zugabe von 360,43 g Ethanol eine

50 Gew.-%ige Suspension hergestellt.

Der schematische Ablauf der Dispergierung im Kneter mit Ethanol als Losungsmittel
ist in Bild 12 dargestellt.

Lésungsmittel Lésungsmittel Dispergierhilfe
I I

modifiziertes ———» <4+—Pulver
Pulver

A A

Kneten

hochgef. Masse

<— Losungsmittel

v
Suspension

Bild 12: Schematische Darstellung der Suspensionsherstellung mit dem Kneter

4.3.3.1 Suspensionsherstellung aus den gekneteten ZrO, Pasten

Zur Herstellung von ethanolischen Suspensionen aus Degussa ZrO; bzw. INM ZrO,

mit unterschiedlichen Feststoffgehalten (30 - 60 Gew.-%) wurden zu jeweils 50 g der
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im Kneter hergestellten 93,5 bzw. 94 Gew.-%igen Pasten zwischen 105,83 g und
27,92 g bzw. zwischen 106,6 g und 28,33 g Ethanol zugegeben und 30 Minuten mit
einem Magnetrihrer dispergiert. Die unterschiedlichen Zusammensetzungen sind in

Kapitel 7.1 in Tabelle 19 und Tabelle 20 wiedergegeben.

Durch Zugabe von 0,1 g bis 0,7 g bzw. von 1,25 g bis 6,25 g deionisiertem Wasser
zu jeweils 50 g ethanolischer 40 Gew.-%iger (Degussa ZrO;) bzw. 50 Gew.-%iger
(INM ZrO3) Suspension wurden verschiedene Wassergehalte (0,5 bis 4 Gew.-% be-
zogen auf ZrO;) eingestellt, nachdem zuvor mit Hilfe der Karl-Fischer-Titrations-
Methode (siehe Kapitel 4.4.3) der jeweilige Wassergehalt der im Kneter hergestellten
Ausgangssuspension bestimmt wurde. Die Zusammensetzungen der hergestellten
Suspensionen sind in Tabelle 21 und Tabelle 22 (Kapitel 7.1) dargestellt.

4.4 Suspensionscharakterisierung

4.4.1 Bestimmung des Stromungspotentials

Die Anderung des Strémungspotentials von alkoholischen 40 Gew.-%igen (Degussa
ZrO3) bzw. 50 Gew.-%igen (INM ZrO;) Suspensionen als Funktion des Wasserge-
haltes wurde untersucht, in dem zu 10 ml Suspension kontinuierlich 23 pl bzw. 33 pl
deionisiertem Wasser in die PTFE-MelRzelle des Partikelladungsdetektor PCD 02 von
der Firma MUTEK ANALYTIK GmbH (siehe Kapitel 4.1.2.1.2) zugegeben wurden.
Die resultierenden unterschiedlichen Wassergehalte der vermessenen Suspensionen

sind in Kapitel 7.1 in Tabelle 21 und Tabelle 22 zusammengefalit.

4.4.2 Viskosititsmessungen

Mittels eines Rotationsviskosimeters vom Typ Rheolab MC20 der Firma Physica
wurden die Viskositaten und die FlieBverhalten der in der vorliegenden Arbeit herge-
stellten ZrO, Suspensionen bestimmt. Hierbei wird ein Scherfeld in der zu analysie-
renden Suspension erzeugt und die daftr notwendige Kraft bzw. das dafur notwendi-
ge Momentum ermittelt. Fir die Messungen wurde das Doppel-spalt-MefRsystem vom

Typ Z1 (DIN 54 453) verwendet mit dem Viskositdten > 1 mPa s vermessen werden
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kénnen. Die bendtigte Menge an Mel3-Suspension betragt hierbei 17 ml. Durch Vor-
gabe einer maximalen Scherrate von 600 s™ bei einer Steigung von 43 s erfolgte
bei einer Temperatur von 20 °C die Aufnahme der Viskositat in Abhangigkeit von der

Scherrate.

Das Flieldverhalten wurde in Abhangigkeit der verschiedenen eingesetzten Oberfla-
chenmodifikatoren und Oberflachenmodifikator-Gehalte untersucht. Hierbei wurden
zunachst 20 Gew.-%ige Suspensionen aus Degussa ZrO, mit unterschiedlichen
Oberflachenmodifikatoren (Essigsaure; Dioxaheptansaure; Trioxadecansaure) ver-
messen. Weiterhin erfolgten Untersuchungen der FlieRverhalten von 40 (Degussa
ZrO) bzw. 50 Gew.-%igen (INM ZrO,) Suspensionen mit verschiedenen Trioxade-

cansauregehalten (3 bis 5 Gew.-% bzw. 10 bis 14 Gew.-% bezogen auf ZrOy).

Zur Aufnahme der Viskositat als Funktion des Feststoffgehaltes der hergestellten
Suspensionen erfolgten Viskositatsmessungen mit Degussa ZrO, bzw. INM ZrO,
Suspensionen, die Feststoffgehalten zwischen 30 und 60 Gew.-% bei einem TODS-

Gehalt von 4,2 Gew.-% bzw. 11,5 Gew.-% bezogen auf ZrO, aufwiesen.

Zur Untersuchung des Einflusses des Wassergehaltes der alkoholischen Suspensio-
nen auf die rheologischen Eigenschaften wurden weitere Messungen mit 40 bzw.
50 Gew.-%igen ethanolischen ZrO, Suspensionen mit unterschiedlichen Wasserge-

halten im Bereich zwischen 0,5 bis 4 Gew.-% bezogen auf ZrO, durchgeflhrt.

4.4.3 Bestimmung der Wassergehalte

Die quantitative Bestimmungen der Wassergehalte der alkoholischen ZrO, Suspen-
sionen erfolgten Uber volumetrische KARL-FISCHER-TITRATION (siehe Kapitel
4.1.2.7). In das Titrationsgefal® wurden ca. 1 g 40 Gew.%ige Degussa ZrO, bzw.
50 Gew.-%ige INM ZrO, Suspension mit einem Trioxadecansauregehalt von 4,2 bzw.
11,5 Gew.-% eingewogen. Nach ca. 120 Sekunden andauerndem Ruhren erfolgte
durch direkte Titration die Ermittlung der Wassergehalte der Suspensionen, wobei

aus jeweils 3 Messungen der Mittelwert gebildet wurde.
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4.4.4 Adsorptionsisothermen

Zur Bestimmung molarer Adsorptionswarmen wurden 2 ml vorgelegte 1 Gew.-%ige
Degussa bzw. INM ZrO, Suspensionen in einem Reaktionsgefal® einer 4 ml Titrati-
onsampulle des isothermen Mikrokalorimeters THERMAL ACTIVITY MONITOR TAM
2277 der Fa. THERMOMETRIC AB mit 0,5 bzw. 2 Gew.-%igen ethanolischen Tri-
oxadecansaureldsungen titriert. Hierbei wurden 20 Tropfen a 10 pl mit einer Tropfge-
schwindigkeit von 1 pl/s und einem zeitlichen Abstand von 60 Minuten zugegeben.
Die Titrationen wurden bei 25 °C gegen Ethanol als Referenz durchgefuhrt. Die Ad-
sorptionswarmen Q [J/Tropfen] sind durch Integration der erhaltenen Peakflachen
zuganglich. Die erhaltenen Werte wurden um die Verdlinnungs- bzw. Neutralisati-
onswarme, die bei der Titration von Ethanol frei wird und durch eine Blindmessung
bestimmt wurde, korrigiert. Unter Annahme einer vollstandigen Adsorption im Bereich
niedriger Konzentrationen kann aus den bestimmten Warmemengen die molare Ad-

sorptionsenthalpie AHyq4s [J/mol] ermittelt werden.

Mit Hilfe der molaren Adsorptionsenthalpien wurde der Zusammenhang zwischen
adsorbierter Substanzmenge am Adsorptiv und der Gleichgewichtskonzentration fur
die Reaktion der funktionellen Oberflachengruppen mit dem organischen Oberfla-

chenmodifikator (Trioxadecansaure) untersucht.

4.5 Abscheideexperimente (Elektrophorese)

4.5.1 Elektrophoreseapparatur

FUr den Einsatz der Elektrophorese als Formgebungsverfahren wurden zylindrische
Abscheidezellen aus Teflon mit einem Durchmesser von 25 mm verwendet, die am
INM in der mechanischen Werkstatt angefertigt wurden. Die Abscheidungen erfolg-
ten in Richtung der Schwerkraft mit ca. 15 ml Suspension bei einem Elektrodenab-
stand von 30 mm und einer Elektrodenfache von 4,7 cm?. Als Abscheideelektrode
wurde polierter glasartiger Kohlenstoff eingesetzt, um die Haftung der Grinkorper
wahrend der Trocknung zu minimieren. Eine Prinzip-Skizze der verwendeten Elek-

trophoreseapparatur ist in Bild 13 wiedergegeben.
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Gegenelektrode

Suspension
Gummidichtung

Bild 13: Prinzip-Skizze der Elektrophoresezelle

4.5.2 Abscheideversuche

Die Abscheideversuche wurden mit einem Netzgerat vom Typ MTN 1400 - 1250 der
Fa. F.u.G. ELEKTRONIK GMBH durchgefihrt mit dem Spannungen von 0 bis
1250 V und Stromstarken von 0 bis 1 A geregelt werden konnten. Eine cumputerun-
terstutzte Datenaufnahme ermdoglichte die Verfolgung der Strom- bzw. Spannungs-
verlaufe in Abhangigkeit von der Abscheidedauer. In Bild 14 ist der Versuchsaufbau

der verwendeten Elektrophorese-Apparatur dargestellt.

Computer DC-Netzgerat
Il t, U/l (konst.) [—
J —_—
®®

U< 1250 V
I<1A

i

Voltmeter Elektrophorese Zelle
Amperemeter

Bild 14: Aufbau der Elektrophorese-Apparatur
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Zur Untersuchung des Abscheideverhaltens in Abhangigkeit der Abscheidesuspensi-
ons-Parameter erfolgten zunachst Abscheideversuche mit konstanter Feldstarke
(20 V/cm) und konstanter Abscheidedauer (30 Minuten) mit 40 (Degussa ZrO;) bzw.
50 Gew.-%igen (INM ZrO,) Suspensionen, die mit verschiedenen Trioxadecansaure-
gehalten (3 bis 5 Gew.-% bzw. 10 bis 14 Gew.-% bezogen auf ZrO,) bzw. mit ver-
schiedenen Knetzeiten (60; 100; 190 Minuten) der Ausgangspasten hergestellt wur-
den (siehe Kapitel 7.2 Tabelle 23).

Weitere Abscheidungen bei konstanter Feldstarke (20V/cm) wurden mit
40 Gew.-%igen Degussa ZrO, Suspensionen bzw. 50 Gew.-%igen INM ZrO, Sus-
pensionen mit Wassergehalten zwischen 0,5 und 4 Gew.-% (bezogen auf ZrO,) bei
einer Abscheidedauer von 30 Minuten durchgefihrt. Die Zusammensetzungen der
fur diese Abscheidungen verwendeten Suspensionen sind in Tabelle 24 (siehe Ka-

pitel 7.2) dargestellt.

Zur Ermittlung des Einflusses der Abscheideparameter auf das Abscheideverhalten
erfolgten weitere Abscheideversuche mit 40 (Degussa ZrO,) bzw. 50 Gew.-%igen
(INM ZrO;) Suspensionen, die einen konstanten Wassergehalt von 1,5 Gew.-% und
einem Trioxadecansauregehalt von 4,2 bzw. 11,5 Gew.-% (bezogen auf ZrO;) auf-
wiesen. Hierbei wurden zunachst in 5 bzw. 10 V/cm Schritten die Feldstarken zwi-
schen 20 und 80 V/cm bei konstanter Abscheidedauer (15 Minuten) variiert. An-
schlielend erfolgten elektrophoretische Abscheidungen mit verschiedenen Abschei-
dedauern (15 - 60 Minuten) bei Feldstarken von 20, 30 und 40 V/cm. Die durchge-
fuhrten Abscheideversuche sind im Anhang in Kapitel 7.2 mit Tabelle 25 und Tabelle

26 zusammengefal3t.

4.5.3 Trocknung

Die Trocknung der aus den elektrophoretischen Abscheidungen resultierenden
Griunkorper erfolgte an Luftatmosphare in Petrischalen mit BellUftungsnocken. Auf
diese Weise wurde eine schonende und nahezu rifreie Trocknung der ZrO, Grun-

korper gewahrleistet.
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4.6 Grunkorpercharakterisierung

4.6.1 Grindichten und Scherbenbildungsraten

Da bei den elektrophoretisch abgschiedenen Grinkoérpern eine symetrische Schei-
benform vorlag, konnten die Grindichten und Scherbenbildungsraten geometrisch
bestimmt werden. Hierzu erfolgte mit Hilfe einer MeRuhr und eines Melschiebers die
Aufnahme der Grunkorperdicken und -durchmessern, wobei immer aus jeweils drei
MelRwerten der Mittelwert gebildet wurde. Durch anschliellendes Auswiegen der
Gunkorper konnten die Scherbenbildungsraten [g/cm? min] und die Griindichten

[g/cm®] berechnet werden.

4.6.2 PorengrofRen und PorengrofRenverteilungen

Die Charakterisierung der Porengrdf3en und der PorengroRenverteilungen der Grin-
korper erfolgten mittels Npo-Adsorption mit einer BET der Firma Mircomeritics (siehe
Kapitel 4.1.1.5). Die zu vermessenden ZrO, Grinkérper wurden vor der Messung ca.
12 Stunden bei 100 °C in einem Vakuumtrockenschrank und ca. 6 Stunden direkt in
den Melirohrchen (40 ml Volumen) ausgeheizt. Das fur die Messung eingesetzte

Probengewicht lag bei ca. 0,5 g.

4.6.3 Grungefiige

Zur Untersuchung der Grungefuge wurde ein hochauflésendesraster-
elektronenmikroskop der Firma JEOL mit der Produktspezifikation JSM 640 genutzt.
Die zu begutachtenden Grinkdrper wurden bevor sie mit einer Goldschicht besput-

tert wurden ca. 12 Stunden bei 100 °C in einem Vakuumtrockenschrank getrocknet.

4.7 Sinterverhalten

Zunachst erfolgte zur Untersuchung des Ausbrennverhaltens der Trioxadecansaure

aus den elektrophoretisch abgeschiedenen ZrO, Grinkorpern die Aufnahme einer
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DTA/TG (siehe Kapitel 4.1.1.7). Hierzu wurden Bruchstlcke mit jeweils etwa 100 mg
eingewogen und mit 5 K/min bis zu einer Temperatur von 1000 °C unter Luftatmo-
sphare aufgeheizt. Aus den erhaltenen Peaks der exothermen Verbrennung konnte

eine Ausbrenntemperatur ermittelt werden.

Fir die dilatometrischen Untersuchungen stand ein Dilatometer (L75/42) der Fa.
LINSEIS zur Verfugung. Dieses wurde nach Einbau der aus den Elektrophorese-
Griunkorpern praparierten quaderféormigen Proben (5 mm x 2 mm x 2 mm) zunachst
mit 1 K/min bis 600 °C (Kalzinierung) und dann mit 5 K/min bis 1400 °C unter Luftat-
mosphare aufgeheizt. Das Auswertungsprogramm des Dilatometers erlaubte eine
sofortige Umrechnung der aufgenommenen Langenanderung in die relative Lange-

nanderung und die Sinterrate.

Zur weiteren Untersuchung des Sinterverhaltens wurden elektrophoretisch abge-
schiedene Proben in elektrisch beheizten Ofen der Fa. THERMAL THECHNOLOGY
mit einer Aufheizrate von 5 K/min bei verschiedenen Temperaturen und Zeiten unter
Luftatmosphare gesintert. Vor der eigentlichen Sinterung erfolgte ein Kalzinierungs-
schritt mit einer Aufheizrate von 1 K/min bis 600 °C. Eine Zusammenfassung der
untersuchten Sintertemperaturen und -zeiten geben Tabelle 31 und Tabelle 32 (siehe

Kapitel 7.4) wieder.

4.8 Charakterisierung der Sinterkorper

4.8.1 Sinterdichten

Die Bestimmung der Sinterdichten erfolgte Uber die Auftriebsmethode nach Archime-
des. Hierbei wurden die Proben nachdem sie zuvor bei 100 °C 12 h in einem Trok-
kenschrank getrocknet wurden mit deionisiertem Wasser in einem Vakuumtrocken-
schrank bei Raumtemperatur und 10 mbar 30 min infiltriert. Die Massen der Proben
uninfiltriert und infiltriert wurden an Luft mit einer Mikrowaage bestimmt. Durch er-
neutes Wiegen in deionisiertem Wasser der infiltrierten Proben konnten die Dichte-

werte der Proben berechnet werden (siehe Gleichung 26).
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p= [ My - Py (G. 26)

min - mAtgf')_ (min - mtr)

my : Masse der getrockneten Probe
mi, : Masse der infiltrierten Probe
maur. Masse der Probe im Wasser

pw : Dichte von Wasser (0,9982 g/cm?® bei 20 °C)

4.8.2 Sintergefiige

Zur weiteren Charakterisierung der Sinterkdrper wurden die Sintergefuge mittels
hochauflésender Raster Elektronenmikroskopie (siehe Kapitel 4.6.3) begutachtet.
Hierzu erfolgte die Beurteilung der Bruchflachen der Sinterkérper nachdem zuvor die
Proben mit Gold besputtert wurden.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Pulvercharakterisierung

Im folgenden werden die Ergebnisse der Pulvercharakterisierung der verwendeten
ZrO; Pulver (Degussa ZrO; INM ZrO,) im Ausgangszustand vorgestellt und disku-
tiert. Die entscheidenden Faktoren, die fur eine nalichemische Verarbeitung und eine
anschlielende thermische Verdichtung der Pulver die Grundlage darstellen, sind ne-
ben dem Phasenbestand, die Pulvermorphologie sowie die oberflachenchemischen

Eigenschaften.

5.1.1 Phasenanalyse

Die in Bild 15 dargestellten Roéntgenspektren wurden durch Untersuchungen der
ZrO, Pulver im Ausgangszustand in einem Beugungswinkelbereich (26) zwischen 15
und 80 Grad erhalten. Beide Pulver weisen neben der bis Raumtemperatur existen-
ten monoklinen Phase, deren Hauptreflexe bei Beugungswinkeln bei 28 und 32 Grad
liegen, einen gewissen Anteil an tetragonaler Phase auf. Die intensitatsreichen Re-
felxe der tetragonalen Phase befinden sich bei Beugungswinkeln (26) von 30, 50 und
60 Grad. Wie aus Arbeiten von Heuer et al [14] hervorgeht, wird die Phasenum-
wandlungstemperatur tetragonal zu monoklin bei ZrO, sehr stark von der Korngrolie
beeinflul3t. So kann ab einem Korngrélienbereich unterhalb 2 um eine Verschiebung
der Umwandlungstemperatur zu tieferen Temperaturen hin beobachtet werden. Ab
einer kritischen KorngroRe, die bei ca. 0,3 um liegt, bleibt nach Gupta et al [18] ein
metastabiler Restanteil an tetragonaler Phase erhalten. Die Koexistenz der monokli-
nen und der tetragonalen Phase bei den vermessenen Ausgangspulvern ist somit
nach den Arbeiten von Gupta auf die geringen Partikelgro3en der ZrO, Pulver zu-
ruckzufuhren, die auf den tetragonalen Phasenanteil ein stabilisierende Wirkung
ausuben. Die wichtigsten Reflexe sowohl der monoklinen, wie auch der tetragonalen

Phase des ZrO; sind in Tabelle 6 aus der JCPDS-Kartei zusammengefal3t.
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INM ZrO2

Rel. Intensitat

m/t )
m Degussa ZrO2

. I . I . I . I . I . I .
10 20 30 40 50 60 70 80

Beugungswinkel 2 Theta [°]

Bild 15: Rontgendifffraktomerteraufnahme der eingesetzten ZrO, Pulver im

Ausgangszustand.

Tabelle 6: Intensitatsreiche Reflexe der monoklinen und tetragonalen Phase
des ZrO; nach der JCPDS-Kartei (Siemens Diffrac AT).

tetragonales ZrO; monklines ZrO, (Baddeleyite)

20 Intensitat hkl 20 Intensitat hkl
30,17 100 111 24,05 14 110
34,47 18 002 28,18 100 111
35,31 25 200 31,47 68 111
49,78 65 202 34,16 21 200
50,37 35 220 50,12 22 022
59,72 45 311

Zur naheren Verifizierung des Einflusses der Partikelgrofien auf den Phasenbestand
wurde mit den aufgenommenen Roéntgenspektren neben einer Strukturverfeinerung
nach der Rietveld Methode zur quantitativen Phasenanalyse, eine Bestimmung der
KristallitgroRe Uber die Linienbreiten durchgefuhrt. Hierbei ergab die quantitative
Phasenanalyse Phasenanteile monoklin zu tetragonal von 70% zu 30% fur das De-
gussa ZrO; bzw. von 60% zu 40% fur das INM ZrO,. Die nach der Debye-Scherrer
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Gleichung (siehe Kapitel 4.1.1.3) ermittelten mittleren Kristallitgré3en lagen bei ca.
10 nm (INM ZrO,) bzw. bei ca. 40 nm (Degussa ZrO,). Setzt man die Primarpartikel-
groflien, wie bei den Arbeiten von [18], in Korrelation mit den erhaltenen Ergebnissen
des Phasenbestandes, dann zeigt sich, dal} das Pulver mit der geringeren Primar-
partikelgroRe ein um 10% hdheren metastabilen tetragonalen Phasenanteil aufweist.
Somit kann bei den einzusetzenden ZrO, Pulvern ebenfalls ein Einflu® der Partikel-

grolde auf den Phasenbestand bei Raumtemperatur festgestellt werden.

5.1.2 PartikelgroRe und PartikelgroRenverteilung

Bei der kolloidalen Verarbeitung spielt die PartikelgroRe und die PartikelgroRenver-
teilung der Ausgangspulver eine entscheidende Rolle. Insbesondere Fragen nach
dem Agglomerationszustand, der primar PartikelgrofRe und der Pulvermorphologie
sind hierbei von grolRer Bedeutung. Um Aufschlufd dber den Agglomerationszustand
der Ausgangspulver zu bekommen, wurden Untersuchungen der PartikelgréRenver-
teilungen in walrigen Suspensionen mittels dynamischer Laserlichtstreuung mit Hilfe
eines Ultrafine Particle Analysers (UPA) durchgefuhrt. Dartber hinaus sollten durch
transmissions elektronen mikroskopische Aufnahmen der einzusetzenden Aus-
gangspulver, neben Erkenntnisse Uber die Kornmorphologie und die Aggregatbildung
der Pulver, die PrimarpartikelgréRen der ZrO, Pulver bestimmt werden. Erste Unter-
suchungen der PartikelgroRenverteilung des kommerziellen ZrO, Pulvers im Aus-

gangszustand sind in Bild 16 wiedergegeben.
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Bild 16: PartikelgroBenverteilung des in Wasser bei pH 3 dispergierten, 5 min
mit Ultraschall behandelten Degussa ZrO, Ausgangspulver. Gemessen an einer

0,05 Gew.-%igen Suspension uiber dynamische Laserlichtstreuung (UPA).

Das ZrO, Pulver der Fa. Degussa im Ausgangszustand weist eine Anzahlverteilung
auf, die sich von 49 nm (dio-Wert) bis zu 138 nm (dgo-Wert) erstreckt, wobei der
Hauptpeak der Verteilung etwa bei 70 nm liegt. Die Untersuchungen der Partikelgro-
Renverteilung des INM ZrO, Pulvers im Ausgangszustand ergeben eine etwas breite-
re Verteilung, die im Bereich zwischen ca. 20 nm und 120 nm liegt. Hierbei kann ein
dio-Wert von 21 nm und ein dgo-Wert von 61 nm beobachtet werden, wie Bild 17

zeigt.
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Bild 17: PartikelgroBenverteilung des in Wasser bei pH 4 dispergierten,
5 min mit Ultraschall behandelten INM ZrO, Ausgangspulvers. Gemessen an

einer 0,05 Gew.-%igen Suspension uber dynamische Laserlichtstreuung
(UPA).

Um weitere Aussagen uber Morphologie, Primarpartikelgrof3e und Agglomerations-
zustand treffen zu konnen erfolgten Begutachtungen von in Wasser dispergierten,
eingetrockneten Suspensionen der Ausganspulver am TEM (Transmissions Elektro-
nen Mikroskop). Fur die Aufnahmen wurde eine Hellfeldanordnung gewahlt. Bei die-
ser Methode wird mit dem durchgehenden Elektronenstrahl ein vergroRRertes Bild er-
zeugt, was die Pulverpartikel als dunklen Kontrast in der Abbildung erscheinen laft.
Reprasentative Aufnahmen der einzusetzenden Ausgangspulver sind in Bild 18 und
Bild 20 dargestellt. Daruber hinaus wurden die TEM-Aufnahmen zur Bestimmung der
PrimarpartikelgroRen herangezogen. Aus den ausgemessenen Pulverpartikeln
konnte eine Anzahl- sowie eine Summenverteilung ermittelt werden, wie aus Bild 19
und Bild 21 ersichtlich ist.
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50 nm

Bild 18: TEM Aufnahme des Degussa ZrO, Pulvers im Ausgangszustand
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Bild 19: Anzahl- und Summenverteilung des Degussa ZrO, Pulvers ermittelt

aus der TEM Aufnahme

In Bild 18 ist zu erkennen, da} das Degussa Pulver neben Partikeln im Bereich von

ca. 20 nm bis 30 nm, auch grof3ere Partikel im Bereich von 50 nm aufweist, die stark

miteinander verbunden sind und Agglomerate in der GroRenordnung von ca. 100 nm

bilden. Die an den nahezu spharischen Pulverpartikeln erkennbare starke Aggregie-

rung ist auf die hohen ProzelRtemperarturen bei der Pulversynthese zurickzuflhren

(vgl. Kapitel 2.1.3.1), welche ein Zusammensintern der feinen Pulverpartikel verursa-

chen. Durch diese Aggregatbildung wird eine vollstandige Redispergierbarkeit des
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Pulvers auf seine PrimarpartikelgroRe nicht méglich sein. Die ermittelte Primarparti-
kelgroRe des Degussa Pulvers liegt zwischen 20 (dso-Wert) und 40 nm (dgo-Wert) wie

die in Bild 19 dargestellte aus der TEM-Aufnahme erhaltene Anzahlverteilung zeigt.

Das am INM hergestellte nanoskalige ZrO, Pulver zeichnet sich durch wesentlich
kleinere Partikelgréfien aus, die im Bereich zwischen 5 nm und 10 nm liegen (siehe
Bild 20). Die spharischen bis ovalen Partikel sind ebenfalls zu grolen Agglomeraten
im Bereich von 50 nm bis 100 nm miteinander verbunden. Eine Aggregatbildung mit
ausgepragten Sinterhalsen zwischen den einzelnen Partikeln kann hier nicht beob-
achtet werden. Dieser Umstand liegt in dem bei dem INM ZrO, nach der Pulversyn-
these durchgefuhrten hydrothermalen Kristallisationsprozefl3 (230 °C; 50 bar) be-
grundet, der ein Zusammenwachsen der Pulverpartikel verhindert und damit die
Grundlage fur eine vollstandige Redispergierbarkeit schafft. Die aus der TEM Auf-
nahme ermittelte PrimarpartikelgroRe liegt im Bereich zwischen 5 (dso-Wert) und
10 nm (dgo-Wert), wie Bild 21 zu entnehmen ist.

?Q.OO nm

Bild 20: TEM-Aufnahme des INM ZrO; Pulver im Ausgangszustand
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Bild 21: Anzahl- und Summenverteilung des INM ZrO, Pulvers ermittelt aus der
TEM Aufnahme

Die aus den TEM Aufnahmen erhaltenen Primarpartikelgréfen korrelieren sehr gut
mit den aus der Halbwertsbreite der Réontgendiagramme ermittelten PartikelgrofRen,
die bei dem ZrO, der Fa. Degussa bei ca. 40 nm und bei dem INM ZrO, bei ca.
10 nm lagen (siehe Kapitel 5.1.1). Vergleicht man diese Ergebnisse mit den mit Hilfe
der dynamischen Laserlichtstreuung erhaltenen PartikelgroRenverteilungen in Was-
ser (siehe Bild 16 und Bild 17), dann kann bei beiden Pulvern eine starke Agglome-
ration im Ausgangszustand festgestellt werden. Diese hohen Agglomerationsgrade,
insbesonders bei dem INM ZrO,, sind auf die starken Van-der-Waals Wechselwir-

kungen bedingt durch die kleinen Partikelgrofden zurickzuflhren.

5.1.3 Spezifische Oberflache und Dichte

Eine weitere entscheidende Rolle bei der Verarbeitung kommt den Oberflachen der
Ausgangspulver zu, da diese die Wechselwirkungen zwischen Pulveroberflache, or-
ganischen Additiven und Lésungsmittel bestimmen. Fur die Herstellung eines agglo-
meratfreien kolloidalen Systems ist somit die Beschaffenheit und die GroRe der
Oberflachen der einzusetzenden Pulver ein wichtiger Faktor. Die Bestimmung der

spezifischen Oberflachen der Ausgangspulver erfolgte in der vorliegenden Arbeit
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uber das in Kapitel 4.1.1.5 beschriebene BET-Verfahren. Die mit dieser Methode er-
mittelten spezifischen Oberflachen lagen bei ca. 42 m?/g + 0,2 m%g fir das ZrO, Pul-

ver der Fa. Degussa und bei 110 m?/g + 0,2 m?/g fiir das INM ZrO, Pulver.

Aufgrund der aus der rontgenographischen Phasenanalyse hervorgehenden Koexi-
stenz der monoklinen und der tetragonalen Phase der ZrO, Ausgangspulver waren
die Dichten der Pulver, insbesondere flr eine spatere Spezifizierung der erreichba-
ren Grunkorperdichten, von weiterem Interesse. Die Bestimmung der Dichten der
einzusetzenden ZrO, Pulver erfolgte mit Hilfe eines Pyknometers (siehe Kapitel
4.1.1.6). Die erhaltenen Dichten der vermessenen Pulver lagen bei 5,8 g/lcm® +
0,01 g/cm?® fur das Degussa ZrO, und bei 5,42 g/cm® + 0,01 g/cm® fur das am INM
hergestellte ZrO,. In Tabelle 7 ist eine Zusammenfassung der in Kapitel 5.1.1, 5.1.2
und 5.1.3 erhaltenen Ergebnisse der Untersuchungen der festkdrperphysikalischen

Eigenschaften wiedergegeben.

Tabelle 7: Zusammenfassung der festkorperphysikalischen Eigenschaften

Eigenschaften Degussa ZrO; INM ZrO,
Phasenbestandteile
monoklin/tetragonal [%] 70/ 30 £ 5% 60/40 + 5%
mittlere Korngro3en
nach Roéngtendiff. [nm] 40 10
Mittlere Korngrofien
nach UPA dso [nm] 138 61
Mittlere Korngroen
nach TEM [nm] 20-40 5-10
BET [m“/g] 42 +0,2 110+ 0,2

Spez. Dichte [g/cm”] 5,8 + 0,01 5,42 + 0,01
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5.1.4 Reinheit der Ausgangspulver

Im weiteren war die Reinheit der verwendeten ZrO, Pulver von Interesse. Hierzu
wurden fur das Degussa Pulver die Ergebnisse von dem chemischen Datenblatt des
Pulvers herangezogen. Fur das INM ZrO, erfolgte eine analoge chemische Analyse,
die sowohl am INM, als auch am Max-Plank-Institut fur Metallforschung in Stuttgart
durchgefuhrt wurde. Die festgestellten oxidischen Verunreinigungen sind in Tabelle 8

zusammengefalten.

Tabelle 8: Oxidische Verunreinigungen der einzusetzenden ZrO, Pulver

Verunreinigungen Degussa ZrO; INM ZrO, 3

SiO2 <0,02% 0,15%
Al2O3 <0,5% 0,72%
FeoO3 <0,1% 0,17%
TiO <0,02% 0,4%
HfO, <2% 1,86%
Na,O - -

Y203 - -

ZrO; >97% 97,6%

Beide Pulver weisen einen relativ hohen HfO,-Gehalt im Bereich von 2% auf, der
nach [12] ungefahr dem Gehalt der natlurlichen Form des Baddeleyit entspricht. Da
das Mineral durch seine weite Verbreitung und durch seinen geringen Preis als
Grundlage flr Zirkonium-Chemikalien eingesetzt wird, ist der hohe HfO,-Gehalt auf
Verunreinigungen der verwendeten Ausgangsstoffe (ZrOCl,; Zr(O"Pr),), die zur Pul-
versnythese eingesetzt wurden, zurlickzufiihren. Aufgrund der groRen Ahnlickeit des
HfO in seiner Struktur und seinen Eigenschaften mit dem ZrO, ist die BeeinfluBung
jedoch nur geringfiigig. Im Gegensatz zu dem ZrO, der Fa. Degussa weist das INM
ZrO; relativ hohe Gehalte an SiO; (0,15% zu < 0,02%) und TiO2 (0,4% zu < 0,02%)

® Analyse wurde am MPI fiir Metallforschung in Stuttgart durchgefiihrt
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auf. Zur Klarung dieser beobachteten Diskrepanz wurde das zur Synthese flr das
INM ZrO, eingesetzte Zr(O"Pr) auf diese Substanzen hin naher analytisch am INM
untersucht. Hierbei ergaben sich Gehalte von 0,002% fir SiO, und 0,008% fur TiOo,
womit eine Kontamination durch Verunreinigungen des eingesetzten Eduktes auszu-
schlielen ist. Da auch eine Kontamination des Pulvers wahrend des Synthesepro-
zesses unwahrscheinlich ist, ist keine eindeutige Zuordnung der gefundenen hohen
TiO2 und SiO2 Gehalte des INM ZrO, moglich. Nachteilig konnte sich hierbei der ho-
he SiO, Gehalt auf die mechanischen Eigenschaften des ZrO;, auswirken, aufgrund

der Bildung einer Glasphase wahrend des Sinterprozesses.

Die gefundenen geringen Gehalte an Fe;O3 von < 0,1% bzw. 0,17% sind aufgrund
des stark abrasiven Charakters des ZrO, durch Kontamination der mit Stahl ausge-
kleideten Geratschaften, die wahrend des Syntheseprozesses eingesetzt werden,
erklarbar. Die ermittelten Gesamtreinheiten von > 97% (Degussa ZrO,) und 97,6%
(INM ZrO,) liegen bei beiden Pulvern in der gleichen GrolRenordnung. Damit sind die
erzielten Reinheiten der einzusetzenden ZrO, Pulver unabhangig von dem jeweiligen

Syntheseverfahren.

5.1.5 Oberflachenchemie der Ausgangspulver

Wie aus dem Stand der Technik hervorgeht muf} in alkoholischen Suspensionen die
Einstellung des fur die Partikelwanderung im elektrischen Feld erforderlichen Zeta-
Potentials durch Adsorption von ionischen Oberflachenmodifikatoren an den Pulver-
oberflachen erfolgen. Diese Adsorption lauft Uber Saure/Base Reaktionen und/oder
Wasserstoffbricken ab. Folglich ist die Charakterisierung der direkt an der Pulver-
oberflache befindlichen funktionellen Gruppen der Schlissel flr eine erfolgreiche,
gezielte Oberflachenmodifizierung der einzusetzenden Pulver bei der Entwicklung

und Herstellung von abscheidbaren Suspensionen.

Aus diesem Grund war zunachst die Frage, ob die einzusetzenden Ausgangspulver
bedingt durch die Syntheseprozesse mit Reaktionsrickstanden kontaminiert waren,
von groRem Interesse. Die unterschiedlichen Synthesemethoden der Pulver liel3en

vermuten, dal® sich sowohl bei der Hochtemperaturhydrolyse nach dem Aerosil-
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Verfahren® von Degussa (siehe Kapitel 2.1.3.1), als auch bei der kontrollierten
Wachstumsreaktion des INM's (Kapitel 2.1.3.2) noch Reaktionsrickstande in Form
von HCI (Degussa ZrO;) bzw. Carbonatsalzen (INM ZrO,) auf den Pulveroberflachen
befinden. Da im Durchschnitt jedes Zirkoniumatom an der Oberflache eine Hydroxid-
gruppe tragt [156] und eine Wechselwirkung zwischen Pulveroberflache und Oberfla-
chenmodifikator Uber diese erfolgt [157], kdnnen die vorhanden Reaktionsrickstande
die Wechselwirkungen stark beeinflussen. Das hatte zur Folge, dal eine gezielte
Oberflachenmodifizierung im Hinblick auf die Herstellung von kolloidalen Suspensio-
nen nicht moglich ware. Vor diesem Hintergrund war es notwendig in einem ersten
Schritt, die oberflachenchemischen Eigenschaften der Ausgangspulver zu untersu-
chen und gegebenenfalls die Ausgangspulver fir eine erfolgreiche Weiterverarbei-

tung aufzubereiten.

Hierzu erfolgten zunachst pH-Wert- und Leitfahigkeitsmessungen an den einzuset-
zenden Ausgangspulvern. Die pH-Werte, die durch dispergieren von 5 Gew.-% Pul-
ver in deionisiertem Wasser erhalten wurden, lagen bei pH 3 (Degussa ZrO;) bzw.
pH 4 (INM ZrO,) bei einer Leitfahigkeit von ca. 450 uyS/cm bei beiden dispergierten

Pulvern.

Die Analysen der Choridgehalte der ZrO, Pulver erfolgten mittels einer ionenselekti-
ven EinmelistabmelRkette fur Chlorid (siehe Kapitel 4.1.2.4). Der ermittelte Chlorid-
gehalte des Degussa Ausgangspulvers betrug hierbei 0,5 Gew.-%. Der Chloridgehalt
des INM Pulvers lag hingegen bei 0,02 Gew.-%.

Die Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes der ZrO, Pulver im Ausgangszustand wur-
den nach der in Kapitel 4.1.2.5 beschriecbenen Methode der Tragergas-
HeilRextraktion durchgefuhrt. Hierbei konnten fur das Degussa Pulver ein Kohlen-
stoffgehalt von 0,015 Gew.-% + 0,1% und fur das INM Pulver ein Kohlenstoffgehalt

von 0,8 Gew.-% + 0,1% ermittelt werden.

Die ermittelten niedrigen pH-Werte und hohen Leitfahigkeiten der Ausgangspulver in
Wasser deuten auf eine bereits statt gefundene Wechselwirkung der Pulveroberfla-
chen mit Fremdionen hin. Die erhaltenen hohen Chloridgehalte bei dem Degussa

Pulver bzw. die hohen Kohlenstoffgehalte bei dem INM Pulver bestatigen die Ver-
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mutung der herstellungsbedingten Kontamination der Pulver. Fur eine erfolgreiche
Oberflachenmodifizierung, die auf beide Pulver angewendet werden kann, sind je-
doch neben identischen Oberflachenverhaltnissen, reaktive funktionelle Hydroxid-
gruppen zur Anbindung Grundvoraussetzung. Aus diesem Grund wurden im folgen-
den die einzusetzenden Ausgangspulver zunachst einem Waschprozel} unterzogen,
um gleiche Randbedingungen flir eine moégliche Anbindung der Oberflachenmodifi-

zierung zu schaffen.

Far den Waschprozeld wurden 5 Gew.-%ige, waldrige Suspensionen hergestellt, die
durch Einstellen der isoelektrischen Punkte (Degussa ZrO, pHiso: 8,5; INM ZrO,
pHiso: 7,5) sedimentiert wurden. Das erhaltene Sediment wurde mehrfach mit deioni-
siertem Wasser gewaschen (siehe Kapitel 4.2.1). Mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessun-
gen der gewaschenen Pulver in Abhangigkeit von der Anzahl der Waschzyklen er-
folgte eine Verifizierung des durchgefihrten Waschprozesses. Die erhaltenen gewa-
schenen Pulver wurden nach dem Waschprozel3 mittels Chlorid- und Kohlenstoffa-
nanlyse untersucht. Die Leitfahigkeitswerte in Abhangigkeit der verschiedenen

Waschzyklen sind in Bild 22 dargestellt.
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Bild 22: Leitfahigkeiten der ZrO, Pulver in Abhangigkeit von der Anzahl der
Waschzyklen.

Wie Bild 22 zeigt weisen beide eingesetzten ZrO, Pulver im Ausgangszustand hohe
Anfangsleitfahigkeiten von ca. 450 uS/cm auf, bedingt durch die Fremdionenbela-
dung der Pulveroberflachen. Bereits nach zwei Waschzyklen tritt eine starker Abfall

der Leitfahigkeiten auf 110 uyS/cm (Degussa Pulver) bzw. 100 uS/cm (INM Pulver)
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auf. Bei Fortsetzung des Waschvorganges ist ein weiterer Abfall der Leitfahigkeiten
zu beobachten bis schliel3lich nach dem funften Waschzyklus Leitfahigkeiten von 8,3
fur das Degussa ZrO; bzw. 6,3 uS/cm fur das INM ZrO; erreicht werden. Diese Leit-
fahigkeiten entsprechen etwa der Leitfahigkeit des eingesetzten deionisierten
Waschwassers, das bei ca. 5 yS/cm + 2 uS/cm liegt. Ein weiterer Waschzyklus wur-
de daher keine nennenswerte weitere Reduzierung der Leitfahigkeiten der Pulver
erzielen. Die anschlie®end mit den gewaschenen ZrO, Pulvern durchgefihrten Chlo-
rid- und Kohlenstoffanalysen ergaben eine Reduzierung der Chlorid- bzw. Kohlen-
stoffgehalte um den Faktor 10.

Mit Hilfe von Zeta-Potentialmessungen der gewaschenen Pulver sollte im folgenden
abgeklart werden, in wie weit die Reaktivitat der Hydroxidgruppen auf den Pulver-
oberflachen durch den Waschprozeld beeinflul3t werden konnte und ob annahernd
gleiche Oberflachenverhaltnisse im Hinblick auf eine Ubertragbare Oberflachenmodi-
fizierung eingestellt werden konnten. Hierzu wurde mit 0,1 molarer HCI bei walrigen
0,5 Gew.-%igen Suspensionen ein Anfangs-pH-Wert von 3 eingestellt und der Ver-
lauf des Zeta-Potentials wahrend der Titration mit 0,1 molarer NaOH bis zu einem
pH-Wert von 10 mittels eines Zeta-Sizers (siehe Kapitel 4.1.2.1.1) verfolgt. Die er-

haltenen Zeta-Potential-Kurven sind in Bild 23 wiedergegeben.
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Bild 23: Zeta-Potentialkurven von 0,5 Gew.-%igen n ZrO; Suspensionen in
Wasser. Der pH-Wert der Suspension wurde mit 0,1 molarer HCI auf 3 einge-

stellt bevor mit 0,1 molarer NaOH bis zu einem pH-Wert von 10 titriert wurde.

Wie aus Bild 23 hervorgeht, sind die aufgenommenen Zeta-Potentialkurven beider
gewaschener Pulver nahezu identisch. Sie zeigen mit steigendem pH-Wert eine kon-
tinuierliche Abnahme des Zeta-Potentials von +35mV bzw. +30 mV bis auf
-30 mV, was auf identische Oberflachenverhaltnisse der vermessenen Pulver schlie-
Ren lakt. Die ermittelten isoelektrischen Punkte der Pulver im pH-Bereich von 7 sind
ein Indiz daflr, dal® sich durch den Waschprozel3 nur noch OH-Gruppen auf den
Pulveroberflachen befinden, die durch eine Saure-/Basereaktion zunachst mit den
zugegebenen HzO™-lonen und dann mit den OH™-lonen in Wechselwirkung treten.
Dabei wird der amphotere Charakter des ZrO, deutlich. Die Grundvoraussetzung fur
eine erfolgreiche Oberflachenmodifizierung ist damit fur beide einzusetzenden Pul-

vern gegeben.

Gegenstand weiterer Untersuchungen war zunachst eine nahere Verifizierung der
Oberflachenverhaltnisse der gewaschenen Pulver bevor die Dispergierbarkeit der
Pulver mit verschiedenen Oberflachenmodifikatoren Uberpruft werden sollte. Als
oberflachensensitives Verfahren wurde hierzu die DRIFT Spektroskopie eingesetzt.

Die gewaschenen Ausgangspulver wurden, wie in Abschnitt 4.2.1 beschreiben, vor
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den Messungen 24 Stunden im Trockenschrank bei 100 °C getrocknet und zu einem
2 Gew.-%igen KBr-Pressling verarbeitet. Dananch erfolgte eine Vermessung der er-
haltenen Proben in Transmission, wobei die Anzahl der Scans auf 1000 bei einer
Aufldsung von 2 cm™ gesetzt wurde. Zur Interpretation der erhaltenen DRIFT Spek-
tren wurden Daten von FTIR-Transmissionsuntersuchungen herangezogen. In Bild
24 und Bild 25 sind die aufgenommenen Spektren der gewaschenen ZrO, Pulver
dargestellt.

gewaschenes Degussa ZrO2

Transmission

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
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Bild 24: DRIFT-Spektrum des gewaschenen Degussa ZrO; Pulvers
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Bild 25: DRIFT-Spektrum des gewaschenen INM ZrO; Pulvers
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Die aufgenommenen DRIFT Spektren der gewaschenen ZrO, Pulver zeigen adsor-
bierte Wassermolekule, deren symetrische und antisymetrische Streckschwingung
zwischen 3200 und 3550 cm™ liegen. Weiterhin kénnen neben den H-O-H Deforma-
tionsschwingungen adsorbierter Wassermoleklle im Frequenzbereich zwischen
1600 cm™ und 1630 cm™ bei beiden Spektren mehr oder weniger stark ausgepragte
Schultern im Bereich zwischen 1300 cm™ und 1350 cm™ nachgewiesen werden, die

den Zr-O Valenzschwingungen zuzuordnen sind.

Die relativ breiten Banden der OH-Valenzschwingungen um 3400 cm™ bei beiden
Spektren deuten auf OH-Gruppen hin, die Uber Wasserstoffbriickenbindungen mit-
einander in Wechselwirkung stehen. Die vorliegenden OH-Gruppen sind damit nach
[158] auf der Partikeloberflache mit aus der Atmosphare physisorbierten Wassermo-
lekilen hydratisiert. Es bildet sich eine Schicht von physisorbiertem Wasser um die

Partikel aus.

Zur quantitativen Bestimmung der Wassergehalte der einzusetzenden ZrO, Pulver
wurden thermoanalytische Untersuchungen (DTA/TG der Fa. BAHR THERMO-
ANALYSEN GmbH) kombiniert mit Untersuchungen des Wassergehaltens in einem
Multiphasen-Kohlenstoffanalysator (Fa. LECO INSTRUMENTE GmbH) mittels IR-
Adsorbtion (siehe Bild 26 in Verbindung mit Tabelle 9).

-1 gewaschenes Degussa ZrO2

DTA Signal [uV]

Rel. Massenanderung [%]
w

gewaschenes INM ZrO2

6 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatur [°C]

Bild 26: TG/DTA Messungen der Ausgangspulver mit 5 K/min bis 1400 °C unter

Luftatmosphare. Reprasentative DTA-Kurve am Beispiel des INM ZrO, Pulvers.
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Tabelle 9: Ermittelte Wasserwerte mit dem Multphasen-Kohlenstoffanalysator

Temperaturbereich  Degussa ZrO,  INM ZrO, Was-

Wassergehalt sergehalt

[°C] [Gew.-%)] [Gew.-%]
80-200 0,85 2,58
200-955 0,78 2,38

Die mit Hilfe des Multiphasen-Kohlenstoffanalysators ermittelten Wasserwerte korre-
lieren sehr gut mit den thermogravimetrisch bestimmten Gewichtsverlusten, die damit
eindeutig dem Wassergehalt der Pulver zuzuordnen sind. Beide TG-Kurven weisen
im Temperaturberich zwischen 0 und 200 °C einen starken Gewichtsverlust von ca.
0,8 Gew.-% bzw. ca. 2,5 Gew.-% auf. Die aus den Messungen des Kohlenstoffanaly-
sators erhaltenen Wasserwerte liegen hierbei in der gleichen Gro3enordnung
(0,85 Gew.-% (Degussa ZrO,); 2,58 Gew.-% (INM ZrO,)). Die reprasentative DTA-
Messung des INM Pulvers zeigt einen ausgepragten endothermen Peak bei ca.
100 °C (siehe Bild 26). Ausgehend von diesem Peak findet ab 100 °C eine Desorpti-
on von physisorbiertem und kapillarkondensiertem Wasser statt. Im Bereich zwi-
schen 150 und 200 °C treten nach Young [159] bereits Kondensationsvorgange von
OH-Gruppen auf. Die Desorption des physisorbierten Wassers und die Kondensation
der OH-Gruppen laufen damit nebeneinander ab, so dal keine scharfe Trennung der
jeweiligen Temperaturbereiche mdglich ist, wie auch aus Versuchen von Noll et. al
[153] hervorgeht. Die erhaltenen weiteren Wassergehalte von ca. 0,8% bzw. von ca.
2,4% im Bereich zwischen 200 und 955 °C bzw. 1100 °C, die zu einem Gesamtwas-
sergehalt von ca. 1,6% (Degussa ZrO;) bzw. 4,9% (INM ZrO;) fihren und durch ei-
nen sehr breiten DTA-Peak gekennzeichnet sind, sind der Desorption des chemisch
gebundenen Wassers und der weiteren Kondesation von OH-Gruppen zuzuordnen.
Ein Abgehen von physisorbiertes Wasser, das nach [160] durch doppelte Wasser-
stoffbriicken zu zwei OH-Gruppen an der Pulveroberflache gebunden ist, ist jedoch
noch bis Uber 300 °C mdglich. Die durchgefuhrten Messungen korrelieren mit den IR-
Untersuchungen und zeigen, dal} sich die ZrO, Pulver stark im Gesamwassergehalt
(1,6% Degussa ZrO;; 4,9% INM ZrO,) unterscheiden, was auf die unterschiedlichen

Kristallisationsgrade der eingesetzten Ausgangspulver zuruckzufuhren ist.
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Fir die Unterscheidung des ermittelten Wassergehaltes der ZrO, Pulver in gebunde-
nes Wasser und OH-Gruppen wurde im folgenden eine Bestimmung der OH-
Konzentration in Anlehnung an das Verfahren von Noll et al [153] durchgefuhrt. Das
Verfahren basiert auf der Grundlage der unterschiedlichen Reaktionsgeschwindig-
keiten von Hydroxylgruppen und adsorptiv gebundenem Wasser mit dem KARL-
FISCHER-REAGENZ (siehe Kapitel 4.1.2.7). Aus der Differenz des Gesamtwasser-
gehaltes (Gluhverlust bei 1100 °C) und des nach KARL-FISCHER bestimmten freien
Wassers kann die quantitative OH-Konzentration bestimmt werden. Hierbei erfolgten
neben thermogravimetrischen Untersuchungen der zu untersuchenden Pulver (De-
gussa ZrOy; INM ZrO;) bei 1100 °C und einer Haltezeit von 1 h, Wasseranalysen
mittels volumetrischer KARL-FISCHER-TITRATION. Die Pulverproben wurden zuvor
bei 100 °C 24 h im Trockenschrank getrocknet und bis zu den Analysen in einem
Exikkator unter Silicagel aufbewahrt. Die erhaltenen Ergebnisse sowohl der thermo-
gravimetrischen, als auch der Wasseranalysen nach KARL-FISCHER sind in Tabelle

10 zusammengefal3t.

Tabelle 10: Gliihverluste und Wassergehalte der bei 100 °C 24 h getrockneten
ZrO, Pulver.

Degussa ZrO;, INM ZrO,
[%] H20 gesamt 1,51 +0,1 4,86 + 0,1
bei 1100 °C
[%] H20 nach 0,81 +0,1 2,21+0,1
KARL-FISCHER
[%] OH 0,7+0,1 2,65+0,1

Fur das Degussa ZrO; konnte mit dieser Methode ein Differenzwassergehalt von
0,7% + 0,1% und fur das INM Pulver ein Differenzwassergehalt von 2,65% + 0,1%
ermittelt werden, der dem OH-Gehalt zuzuordnen ist. Unter Berucksichtigung, dafl
ein Mol Wasser zwei Molen OH-Gruppen aquivalent ist, konnte aus der Differenz an
Gesamtwasser und KARL-FISCHER-Wasser der OH-Gruppengehalt der ZrO, Pulver
zu 19,6 umol/m? (Degussa ZrO-) und zu 28,3 umol/m? (INM ZrO,) berechnet werden.
Diese Werte stimmen sowohl mit Untersuchungen von Nawrocki et al [161]

(20,2 ymol/m?) an monoklinem ZrO,, als auch mit Ergebnissen von Holmes et al
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[162] (22,6 umol/m?), Randon et al [163] (23,2 ymol/m?) und Kita et al [164]
(21,95 pymol/m?) {iberein. Dies zeigt, dak die Oberflachen der einzusetzenden Pulver
hoch hydroxiliert sind, was im Hinblick auf eine Oberflachenmodifizierung fur eine
kolloidale Weiterverarbeitung der Pulver gute Voraussetzungen bietet. Der gefunde-
ne Unterschied in den OH-Gruppendichten des Degussa ZrO, (22,1 ymol/m?) und
des INM ZrO, (28,3 ymol/m?) kann ebenfalls mit den unterschiedlichen Synthese-
verfahren der Pulver (siehe Kapitel 2.1.3.1 und 2.1.3.2) erklart werden. Wahrend bei
dem Degussa Pulver durch die Hochtemperaturhydrolyse bereits eine Kondensation
an OH-Gruppen eingesetzt hat, ist der Kondensationsgrad der OH-Gruppen des in
einem Autoklaven bei ca. 230 °C und mehreren bar Druck kristallisierten INM ZrO,

geringer.

Zusammenfassend kann aus den Ergebnissen der Pulvercharakterisierung gefolgert
werden, dal beide kristallinen ZrO, Pulver im Ausgangszustand stark agglomeriert
vorliegen. Die Primarpartikelgrof3en liegen bei 20 - 40 nm (Degussa ZrOz) bzw. bei
5-10nm (INM ZrOy), wie die aus den TEM-Aufnahmen erhaltenen Anzahl- und
Summenverteilungen sowie die rontgendiffraktometrischen Untersuchungen der
Ausgangspulver zeigten. Daruber hinaus ergaben die TEM-Untersuchungen eine

ausgepragte Aggregation der Pulverpartikel des ZrO, der Fa. Degussa.

Untersuchungen der oberflachenchemischen Eigenschaften zeigten, dal die Pulver
im Ausgangszustand bereits eine Belegung der Oberflachen mit herstellungsbe-
dingten Fremdionen aufwiesen. Durch einen Waschprozel} gelang es die Fremdio-
nen zu beseitigen und gleiche Oberflachenbeschaffenheiten bei den einzusetzenden
ZrO, Pulvern einzustellen. Eine quantitative Bestimmung der OH-
Gruppenkonzentration ergab fir das Degussa Pulver eine OH-Gruppendichte von ca.
22,1 pmol/m? und fiir das INM ZrO, eine OH-Gruppendichte von ca. 28,3 pmol/m?.
Die oberflachenchemischen Eigenschaften der gewaschenen n-ZrO, Pulver, die
Grundlage flr eine erfolgreiche Oberflachenmodifizierung sind, sind in Tabelle 11

zusammengefal3t.
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Tabelle 11: Oberflachenchemische Eigenschaften der gewaschenen n-ZrO;

Pulver

Oberflachenchemische Degussa ZrO, INM ZrO,
Eigenschaften
Cl'-gehalt 0,05% 0,02%
C-Gehalt 0,02% +0,1% 0,08% £ 0,1%
OH-Gruppendichte 22,1 pmol/m? 28,3 pmol/m?
Gesamtwassergehalt 1,6% + 0,1% 4,9%+ 0,1%
Isoelektrischer Punkt pH 7,1 pH 7,5

5.2 Suspensionsentwicklung und Entwicklung eines Dispergierverfahrens

Nach der Charakterisierung der gewaschenen Ausgangspulver sollte fur die Ent-
wicklung von Abscheidesuspensionen aus n-ZrO; in einem nachsten Schritt festge-
stellt werden, ob die ZrO, Pulver auf ihre Primarpartikel dispergiert werden kénnen
und ob die resultierenden Suspensionen den Anforderungen der elektrophoretischen
Formgebung genugen. Hierbei sollten die Suspensionen, wie aus dem erarbeiteten
Stand der Technik hervorgeht, Uber eine ausreichende Stabilitat, eine mdglichst nied-
rige Viskositat bei hohem Feststoffgehalt und einem mdglichst hohen Zeta-Potential
verfugen. Zur Vermeidung von storenden Elektrolyseprozessen wahrend den elek-
trophoretischen Abscheidungen sollten die Dispergierversuche in organischen Lo-

sungsmitteln durchgefuhrt werden.

5.2.1 Dispergierversuche mit Degussa ZrO; Pulver

Die Basis fur eine erfolgreiche Entwicklung eines Schlickersystems ist der Einsatz
von Komponenten, die in groReren Mengen mit bekannten chemischen und physika-
lischen Eigenschaften verfugbar sind, um systematische reproduzierbare Untersu-
chungen zu gewabhrleisten. Fir grundlegende Dispergierversuche wurde aus diesem
Grund als Modellsubstanz das ZrO, der Fa. Degussa in gewaschener Form (siehe

Kapitel 5.1.5) verwendet, bei dem grolere Pulvermengen der gleichen Pulvercharge
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zur Verfugung standen. Als Losungsmittel fur die durchzufiihrenden Versuche wurde,

wie bereits im Stand der Technik in Kapitel 2.4 erarbeitet, Ethanol eingesetzt.

Eine entscheidende Rolle fur die erfolgreiche Dispergierung des ZrO, Pulvers spielt
die Auswahl geeigneter Oberflachenmodifikatoren. Hierzu wurde der in Kapitel 5.1.5
aufgenommene Verlauf des Zeta-Potentials in Abhangigkeit des pH-Wertes des ge-
waschenen Degussa ZrO, Pulvers herangezogen. Dieser Verlauf (siehe Bild 23)
zeigt, dal® sowohl mit einer Saure als auch mit einer Base ein hohes Zeta-Potential
auf der Pulveroberflache erzielt werden kann. Somit kommt zur Stabilisierung des
Degussa Pulvers als Oberflachenmodifikator sowohl eine Saure als auch eine Base
in Betracht. Hierbei sind vorallem organische Sauren und Basen, die aufgrund ihrer
Struktur einen zusatzlichen sterischen Stabilisierungseffekt ermdglichen, interessant,
weil die Ladungsausbildung aufgrund mangelnder Dissoziation der Sauren bzw. Ba-
sen in Ethanol nicht so stark ausgepragt ist wie in waldrigen Lésungsmitteln. Da be-
reits mit Cabonsauren als Oberflachenmodifikator erfolgreich nanoskalige Pulver am
INM dispergiert werden konnten [35], wurden fur erste Dispergierversuche mit dem
Degussa ZrO, Carbonsauren mit unterschiedlichen Molekulargewichten (siehe Ka-

pitel 4.3.1) auf ihre Eignung als Oberflachenmodifikator untersucht.

Vor diesem Hintergrund wurden Stromungspotential-Messungen mit einem Partikel-
ladungsdetektor vom Typ PCD 02 (Fa. MUTEK) von ethanolischen Suspensionen mit
unterschiedlichen Carbonsauregehalten durchgefuhrt. Hierzu wurden 1 Gew.%ige
Suspensionen mit jeweils 65 pl einer 1 Gew.-%igen ethanolischen Carbonsaure-
Ldsungen bis zu einem Gehalt von etwa 7 Gew.-% (bezogen auf den Feststoff) titriert
und dabei der Verlauf des Stromungspotentials verfolgt. Die dabei eingesetzten Car-
bonsauren sind in Tabelle 12 zusammengefaldt. Die resultierenden Kurvenverlaufe

sind in Bild 27 wiedergegeben.
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Tabelle 12: Zur Stromungspotentialmessungen eingesetzte Carbonsauren

Oberflachenmodifikatoren Molekulargewichte Summenformel
Essigsaure 60 g/mol CH;COOH
Propionsaure 88 g/mol C3H;COOH
Caprylsaure 116 g/mol CsH41COOH
Decansaure 172 g/mol CgH19COOH
L —
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Bild 27: Stomungspotential von 1 Gew.-%igen ethanolischen ZrO, Suspensio-
nen in Abhangigkeit von verschiedenen Carbonsauren und Carbonsaure-
Gehalten. Es erfolgte eine Titration mit 1 Gew.-%igen ethanolischen Carbon-
saure-Losungen bis zu einem Gehalt von ca. 7 Gew.-% bezogen auf den Fest-

stoffanteil.

Wie Bild 27 zu entnehmen ist, zeigt die Stomungspotentialkurve der ethanolischen
ZrO, Suspension, die mit Essigsaure titriert wurde, eine stetige Zunahme des positi-
ven Stdmungspotentials bis auf einen Wert von 110 mV. Nach Durchschreiten eines
Maximums bei einem Essigsaure-Gehalt von ca. 4 Gew.-% kann ein Abfall bis auf ca.
70 mV beobachtet werden. Geht man davon aus, dal} die Dissoziation von Ethanol
vernachlaRigbar gering ist und die Essigsaure die einzigste Elektrolytart ist, die sich
in dem System befindet, dann kann der Ladungsmechanismus nur auf der Adsorpti-
on von Protonen der Essigsaure basieren. Der beobachtete Abfall des Stromungs-

potentials bei weiterer Zugabe von Essigsaure ist auf die Erh6hung der lonenstarke
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in dem System zurlckzufuhren. Das gefundene Maximum bei 110 mV und 4 Gew.-%
Essigsaure entspricht damit dem maximalen Betrag an Oberflachenladung, der mit

Essigsaure als Oberflachenmodifikator erreicht werden kann.

Die ebenfalls in Bild 27 dargestellten Stromungspotentialverlaufe der ZrO, Suspen-
sionen, die mit Propionsaure, Caprylsaure und Decansaure titriert wurden, zeigen mit
abnehmeder Saurestarke abnehmende maximal Werte von 74 mV (Propionsaure)
uber 70 mV (Caprylsaure) bis auf 66 mV (Decansaure). Dartber hinaus ist eine ab-
nehmende Steigung der Verlaufe zu beobachten, bis schliel3lich bei der Decansaure
als Oberflachenmodifikator ein fast horizontaler Verlauf auftritt. Das deutet auf eine
Saureabhangigkeit des Mechanismusses hin, der fur die Erzeugung von Oberfla-
chenladungen auf den in Ethanol dispergierten ZrO, Partikeln verantwortlich ist und
korreliert mit Untersuchungen von Wang und Widegren [143, 144], die in Ethanol
dispergierten Partikeln eine pH-Abhangigkeit des Dispergierzustandes fanden. Der
abnehmende Oberflachenmodifikatorcharakter der eingesetzten Carbonsauren wird
noch durch die mit zunehmendem Molekulargewicht auftretende Hydrophilie ver-
starkt. Im Hinblick auf die fur die elektrophoretische Formgebung gestellten Anforde-
rungen an die Suspensionen kann aus den Stromungspotential-Messungen ge-
schlossen werden, dal} sich von den ausgewahlten Substanzen nur die Essigsaure

als Oberflachenmodifikator zur Dispergierung eignet.

Flr weitere Voruntersuchungen wurden daher 20 Gew.-%ige Suspensionen mit ge-
waschenem ZrO, Pulver der Fa. Degussa in Ethanol unter Ruhren hergestellt. Als
Oberflachenmodifikator wurden 4 Gew.-% Essigsaure bezogen auf das ZrO, einge-
setzt. Zur Deagglomeration erfolgte anschliefend eine 10 Minuten andauernde Ul-
traschallbehandlung. Fur die Beurteilung des Einflusses der Essigsaure auf den Ag-
glomerationsgrad der ZrO, Partikel wurden vergleichende Suspensionen ohne Ober-
flachenmodifikator in Ethanol auf die gleiche Weise hergestellt. Die erhaltenen Sus-
pensionen wurden mittels eines Ultrafine Particle Analyzer (UPA) der Fa. Grimm
durch Laseradsorbtion im Bezug auf ihre Partikelgrofienverteilungen charakterisiert
(siehe Bild 28).
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Bild 28: PartikelgroBenverteilungen von ethanolischen Degussa ZrO; Suspen-
sionen ohne Oberflaichenmodifikator (pH 6,5) und mit 4 Gew.-% Essigsaure als

Oberflachenmodifikator (pH 3,8) 10 min mit Ultraschall dispergiert.

Bild 28 zeigt die reprasentativen PartikelgroRenverteilungen des in Ethanol disper-
gierten ZrO; Pulvers ohne Oberflachenmodifikator und mit Essigsaure als Oberfla-
chenmodifikator. Die mittlere PartikelgroRen des Volumenanteils werden hiernach
von einem dgo-Wert von 1495 nm auf einen dgo-Wert von 460 nm durch den Einsatz
von Essigsaure als Oberflachenmodifikator reduziert. Weiterhin ist Bild 28 zu ent-
nehmen, dald durch die Dispergierung mit Essigsaure zwar eine Verschiebung der
PartikelgroRenverteilung zu feineren Anteilen hin auftritt, jedoch ca. 50% der Partikel
immer noch stark agglomeriert vorliegen (dso(Volumen) : 286 nm). Dies belegen auch
Viskositatsmessungen der 20 Gew.-%igen Suspensionen, die ein stark strukturvisko-
ses FlieRverhalten (Abnahme von 61 mPa s auf 9,5 mPa s) bei einer Scherrate von
600 s zeigten. Die beobachtete Abnahme des pH-Wertes der hergestellten Suspen-
sionen von pH 6,5 auf pH 3,8 durch Zugabe von Essigsaure als Oberflachenmodif-
kator unterstreicht die aus den Stromungspotentialmessungen hervorgehende Sau-
reabhangigkeit der Oberflachenladung auf den in Ethanol dispergierten ZrO, Parti-
keln. Der auftretende Ladungsmechanismus der Partikeloberflachen kdnnte nach
Arbeiten von Wang et al [143], die entsprechend das Dispergierverhalten von Al,O3;
Partikeln in Ethanol mit Essigsaure als Oberflachenmodifikator untersuchten, folgen-

der sein:
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ZrOH + CH3COOH = ZrOH," + CH;COO

Die Reaktion beschreibt nach [143] die Adsorption von Protonen als potentialbe-

stimmende lonen auf den Pulveroberflachen.

Aus den Ergebnissen der PartikelgroRenverteilung und der Viskositatsmessung geht
hervor, dal} die mit der Essigsaure erreichte elektrostatische AbstoRung jedoch noch
nicht aus reicht, um die ZrO, Partikel vollstandig zu deagglomerieren. Ursache hierfur
ist demzufolge ein noch zu geringer Betrag an Oberflachenladungen, um eine voll-

standige Deagglomeration durch elektrostatische AbstoRung zu erreichen.

Fir die weitere Entwicklung von agglomeratfreien n-ZrO, Suspensionen bedeutet
dies, dal} eine weitere Erhdhung der elektrostatischen AbstoRungskrafte erreicht
werden mulR. Zu diesem Zweck wurden Oxa-Carbonsauren, die zusatzliche Oxa-
Gruppen in der aliphatischen Kette besitzen, als Oberflachenmodifikatoren fur weite-
re Vorversuche eingesetzt. Neben einem saureren Charakter als Essigsaure weisen
die Oxa-Carbonsauren auch bei Kettenlangen im Bereich zwischen acht und zehn C-
Atomen keine hydrophoben Eigenschaften auf und bieten durch eine eventuelle Ad-
sorption Uber die Ethergruppen die Mdglichkeit mehrere AnknlUpfpunkte. Die als
Oberflachenmodifikatoren verwendeten organischen Sauren sind in Tabelle 13 zu-

sammengestellt.

Tabelle 13: Als Oberflachenmodifikator eingesetzte organische Sauren.

Oberflachenmodifikatoren Molekulargewichte Summenformel
Dioxaheptansaure 148 g/mol CH3(OCH,CH;).,COOH
Trioxadecansaure 178 g/mol CH3(OCH,CH;),OCH,COOH

Es erfolgten analoge Voruntersuchungen des Stomungspotentials an 1 Gew.-%igen
ZrO, Suspensionen in Abhangigkeit der verwendeten Oberflachenmodifikatoren und
Oberflachenmodifikator-Gehalte wie bei den zuvor eingesetzten Carbonsauren. Hier-
zu wurden 17 ml der alkoholischen Suspensionen, die wie in Kapitel 4.4.1 beschrie-

ben, hergestellt wurden, wahrend der Aufnahme des StrOmungspotentials mit
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1 Gew.-%igen alkoholischen Dioxaheptansaure- bzw. Trioxadecansaure-Losungen

titriert. Die ermittelten Stromungspotenialkurven sind in Bild 29 dargestellt.
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Bild 29: Stomungspotential von 1 Gew.-%igen ethanolischen ZrO, Suspensio-
nen in Abhangigkeit von verschiedenen Oxa-Carbonsduren und Oxa-
Carbonsaure-Gehalten. Es erfolgte eine Titration mit 1 Gew.-%igen ethanoli-
schen Oxa-Carbonsaure-Losungen bis zu einem Gehalt von ca. 7 Gew.-% be-

zogen auf den Feststoffanteil.

Beide Stromungspotentialkurven zeigen eine stetige Zunahme mit steigendem Sau-
regehalt bis zum Erreichen eines Plateaus, das bei beiden Systemen bei einem Sau-
regehalt von etwa 4 Gew.-% und 150 mV bzw. 225 mV durchschritten wird. Im Ver-
gleich zu dem Verlauf des Stromungspotentials der ZrO, Suspension, die mit Essig-
saure titriert wurde (Bild 27), kénnen in Bild 29 bei beiden Potentialverlaufen hohere
positive Stromungspotentialwerte beobachtet werden. Ursache hierflir kann neben
dem saureren Charakter der Oxa-Carbonsauren, die im Vergleich zu Essigsaure
(pKs-Wert: 4,76) pKs-Werte von ca. 3 aufweisen, der Umstand sein, dal} der be-
stimmende Mechanismus zur Erzeugung der Oberflachenladungen auch eventuell
durch Adsorption der Sauren uUber die Ethergruppen erfolgen kann. Der ermittelte
Verlauf der mit Trioxadecansaure titrierten alkoholischen Suspension weist neben
der mit Dioxaheptansaure titrierten Suspension ein hoheres Stromungspotential auf.

Daruber hinaus tritt bei dem Stromungspotentialverlauf mit der Trioxadecansaure im
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Bereich zwischen 0,5 Gew.-% und 2 Gew.-% Sauregehalt (bezogen auf das ZrO,)

eine grolRere Steigung auf.

Zur weiteren Untersuchung des Einflusses der Oxa-Carbonsauren auf das Disper-
gierverhalten des Degussa ZrO, Pulvers wurden analog zu den Suspensionen mit
Essigsaure als Oberflachenmodifikator 20 Gew.-%ige Suspensionen mit den aus den
Stromungspotential-Messungen ermittelten optimalen Gehalten an (4 Gew.-% bezo-
gen auf ZrO,) Dioxaheptansaure bzw. Trioxadecansaure mit Ethanol als Losungs-
mittel hergestellt. Die Suspensionen wurden ebenfalls 10 Minuten mit Ultraschall dis-
pergiert. Zur Beurteilung des Dispergierzustandes erfolgte eine Charakterisierung der
erhaltenen Suspensionen im Hinblick auf die Partikelgrofienverteilungen und das
Flielverhalten. Die mittels Laseradsorption ermittelten PartikelgroRenverteilungen
gibt Bild 30 wieder.
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Bild 30: PartikelgroBenverteilungen von ethanolischen Degussa ZrO; Suspen-
sionen ohne Oberflachenmodifikator (pH 6,5) mit Dioxaheptansaure (pH 2,9)
und mit Trioxadecansaure als Oberflaichenmodifikator (pH 2,8). Der Oberfla-

chenmodifikator-Gehalt betrug 4 Gew.-% bezogen auf den Feststoffgehalit.

Wie Bild 30 zu entnehmen ist, tritt gegentber den im Ausgangszustand dispergierten
ZrO, Partikeln eine Verschiebung der PartikelgroRenverteilungen von einem dgo-Wert

von 1495 nm auf einen dgo-Wert von 276 nm mit Dioxaheptansaure bzw. eine Ver-
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schiebung auf einen dgg-Wert von 220 nm mit Trioxadecansaure als Oberflachenmo-
difikator auf. Neben der leicht bimodalen Verteilung der mit Dioxaheptansaure ober-
flachenmodifizierten dispergierten Partikel, weist die Suspension dennoch einen we-
sentlich hoheren Deagglomerationsgrad als die mit Essigsaure stabilisierte alkoholi-
sche Suspension mit einem dgo-Wert von 460 nm (siehe Bild 28) auf. Dieser Sach-
verhalt liegt in den unterschiedlichen Oberflachenpotentialen (150 mV und 110 mV)
begriundet, die entweder auf die unterschiedlichen Saurenstarken oder auf eine
eventuelle Adsorption der Dioxaheptansaure Uber die Ethergruppen zurltckzufuhren
ist. Die Trioxadecansaure als Oberflachenmodifikator weist das héchste Stromungs-
potential von ca. 225 mV auf, was in der besten PartikelgréRenverteilung mit einem
dgo-Wert von 220 nm resultiert. Die Stromungspotentalverlaufe sowie die gemesse-
nen PartikelgroRenverteilungen korrelieren mit den in Bild 31 dargestellten Viskosi-
tatsuntersuchungen der 20 Gew.-%igen Suspensionen. Mit zunehmendem Sto6-
mungspotential (von 110 mV Uber 150 mV bis auf 225 mV) tritt eine Abnahme der
Viskositaten von 9,5 mPa s Uber 6,2 mPa s bis auf 1,8 mPa s bei einer maximalen
Scherrate von 600 s auf. Weiterhin kann bei den Suspensionen mit Essigsaure und
Dioxaheptansaure als Oberflachenmodifikatoren mit zunehmender Scherrate eine
Abnahme der Viskositat beobachtet werden (Strukturviskositat). Dieser Sachverhalt
deutet nach [165, 166] auf noch vorhandene Agglomerate hin. Mit zunehmender
Scherrung der dispergierten Partikel erfolgt eine Ausrichtung der Agglomerate in der
Suspension in Richtung der wirkenden Scherrate, was in einer Abnahme der Visko-
sitat resultiert. Die Suspension mit Trioxadecansaure hingegen zeigt eine von der
Scherrate unabhangige Viskositat. Dieses FlieRverhalten wird als Newton'sches

Fliellverhalten bezeichnet und deutet auf eine ideale Dispergierung hin.
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Bild 31: Viskositat in Abhangigkeit der Scherrate von 20 Gew.-%igen Suspen-
sionen mit 4 Gew.-% Dioxaheptansaure, 4 Gew.-% Essigsaure und 4 Gew.-%
Trioxadecansaure als Oberflachenmodifkator. Die Messung erfolgte in einem

Rotationsviskosimeter bis zu einer Scherrate von 600 s™.

Die vorgestellten ersten Dispergierversuche mit dem nanoskaligen ZrO, Pulver der
Fa. Degussa haben gezeigt, dalk die groRte Reduzierung der herrschenden Wechel-
wirkungskrafte zwischen den Pulverpartikeln mit Hilfe der Trioxadecansaure als
Oberflachenmodifikator erzielt werden konnte, wodurch eine Verarbeitung der Parti-
kel im deagglomerierten Zustand ermdglicht wird. Grundlage dieses Ergebnisses ist
die Anbindung der Trioxadecansaure auf der Pulveroberflache, die im Folgende na-

her untersucht werden soll.

5.2.1.1 Anbindungsmechanismus der Trioxadecansaure an die Pulveroberflache

Die Wechselwirkung der Trioxadecansaure mit der Pulveroberflache stellt die
Grundlage fur eine agglomeratfreie, kolloidale Verarbeitung der nanoskaligen ZrO,
Pulver dar. Daruber hinaus ist im Hinblick auf den Transfer der entwickelten Oberfla-
chenmodifizierung auf das INM ZrO, Pulver das Verstandnis der Wirkungsweise der

Trioxadecansaure als Oberflachenmodifikator von entscheidender Bedeutung. Vor
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diesem Hintergrund werden im Folgenden die moglichen Anbindungmechanismen,

die sich aus den oberflachenchemischen Untersuchungen ergeben, diskutiert.

Wie bereits bei der Charakterisierung der Ausgangspulver (Kapitel 5.1.5) aufgezeigt,
ist die ZrO, Oberflache durch das Vorhandensein von Hydroxylgruppen gekenn-
zeichnet. Diese stellen potentielle Anknipfungspunkte im Bezug auf eine Wechsel-
wirkung der Trioxadecansaure mit der Pulveroberflache dar. Im Falle der Trioxade-
cansaure kommt als Wechselwirkung eine Saure/Base Reaktion in Frage, bei der
eine H* Adsorption an den Hydroxylgruppen statt findet. Dies wird bedingt durch die
possitven Ladungen der unterkoordinierten Oberflichenmetallatome Zr®*, die als Le-
wis-Saure-Zentren wirken koénnen. Zur naheren Untersuchung der auftretenden
Oberflachenreaktionen wurden zunachst DRIFT-Messungen (IR-Spektroskopie) mit
Degussa ZrO,, das mit Trioxadecansaure oberflachenmodifiziert wurde, durchge-

fuhrt. Bild 32 zeigt dazu reprasentative Spektren.
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Bild 32: DRIFT-Spektrum von mit 4 Gew.-% Trioxadecansaure oberflachenmo-
difiziertem und nicht oberflachenmodifiziertem Degussa ZrO,. Fuir die Messung
wurde das Pulver bei 100 °C 12 Stunden getrocknet und ein KBr Pressling her-

gestellt.

Wie Bild 32 zu entnehmen ist, weisen beide Spektren bei 3400 cm™' die fiir an OH-
Oberflachengruppen physisorbierten Wassermolekule typischen Banden auf. Somit
ist trotz der aus den Stromungspotentialmessungen (siehe Bild 29) hervorgehenden

vollstandigen Oberfachenbelegung noch physisorbiertes Wasser auf der mit
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4 Gew.-% Trioxadecansaure modifizierten Pulveroberflache vorhanden. Das besta-
tigt auch die bei beiden Spektren deutlich erkennbare Bande bei 1630 cm™, die auf
die Deformationsschwingung von adsorbiertem Wasser zurtickzuflhren ist. Die Ban-
den bei 1550 cm™, 1445 cm™ und 1350 cm™ entsprechen den symetrischen und
asymetrischen Streckschwingungen der Carboxylat-Gruppe der Trioxadecansaure.
Bei der Wellenzahl von 1700 cm™ ist noch eine schwache Schulter erkennbar, was
ein Indiz dafur ist, daf} sich noch freien Saureanteile auf der Pulveroberflache befin-
den. Damit ergeben sich aus den DRIFT-Messungen grundsatzlich drei verschiedene
Anbindungsmdglichkeiten der Trioxadecansaure auf der ZrO, Pulveroberflache. Die-

se sind schematisch in Bild 33 dargestellit.
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Bild 33: Mdglichkeiten der Anbindungsart der Trioxadecansaure auf der ZrO,-
Oberflache.

In dem dargestellten Anbindungsmodell in Fall a wirkt die Pulveroberflaiche Zr** als
Lewis-Saure und geht mit der Carboxylat-Gruppe der Trioxadecansaure eine Vere-
sterung ein. Ein Indiz fur diese Anbindungsmaglichkeit sind nach [167] die gefunde-
nen Carboxylatbanden. Demnach wurde eine kovalente Bindung vorliegen. Fur diese
Veresterungsreaktion sind nach [168] meist hohere Temperaturen oder Katalysato-
ren erforderlich. Es ist jedoch nicht auszuschlie3en, dal} die ZrO, Oberflache bei der
Veresterung eine katalytische Wirkung ausubt. Fur die Veresterung sprechen auch

die Uber die IR-Messungen gefundenen, nicht umgesetzen OH-Gruppen, an denen
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noch Wassermolekile physisorbiert sind. Allerdings spricht die nach den Strémungs-
potentialmessungen gefundene positive Partikelladung gegen eine Veresterungsre-

aktion der Trioxadecansaure mit der Pulveroberflache.

Bei der in Fall b aufgezeigte Reaktion an der Pulveroberflache wirkt die Zr-OH Grup-
pe als protonierte Bronsted-Base Zr-OH,". Hierbei erfolgt zunachst eine Protonierung
der ZrO; Oberflache der sich eine Anlagerung des Saureanions der Trioxadecansau-
re anschliel3t. Diese Reaktion wurde mit der ermittelten positiven Oberflachenladung
korrelieren. Fall a und Fall b sind mit der qualitativen IR-Sprektroskopie nicht unter-
scheidbar, da sich neben den dedektierbaren Carboxylatsalzen immer noch Wasser

oder freie Hydroxid-Gruppen auf der Pulveroberflache befinden kdnnen.

In dem aufgezeigten Anbindungsmechanismus in Fall ¢ findet nach Ausbildung von
Wasserstoffbriicken eine Reaktion der Oxagruppen der Trioxadecansaure mit den
Protonen der ZrO; Pulveroberflache unter Bildung von Oxoniumsalzen statt. Je nach
der Zahl der mit dem Sauerstoffatom verbundenen C-haltigen Gruppen (ein-, zwei-
oder drei Alkyl- oder Arylreste) unterscheidet man zwischen primare, sekundare oder
tertiare Oxoniumsalzen. Hierbei handelt es sich um ein sekundares Oxoniumsalz,
das praparativ nur eine untergeordnete Rolle spielt. Ein Nachweis der Ethergruppie-
rungen Uber IR-Spektroskopie konnte nicht erbracht werden, da die Adsorptionsban-
den im Bereich zwischen 1310 cm™ bis 820 cm™ mit der Kontrollbande zwischen 950
und 810 cm™ liegen [169], wo bereits das ZrO, adsorbiert. Ein Indiz fir diesen An-
bindungsmechanismus ist jedoch die schwache Schulter des freien Saurerestes bei
ca. 1700 cm™. Dariiber hinaus beansprucht die Trioxadecansaure in diesem Anbin-
dungsfall einen im Vergleich zu den beiden anderen Anbindungsmadglichkeiten we-
sentlich groReren Platzbedarf auf der Pulveroberflache, was die aus der IR-Messung
hervorgehenden ungebundenen Hydroxidgruppen auf der Oberflache erklaren wur-

de. Weiterhin liegt ebenfalls eine positive Oberflachenladung des ZrO, Pulvers vor.

Demnach sind nach den IR-Messungen prinzipiell alle drei vorgestellten Anbin-
dungsmechanismen moglich. Zieht man jedoch fur die Eingrenzung die aus den
Stromungspotentialmessungen (siehe Kapitel 5.2.1 Bild 29) hervorgehende positive
Oberflachenladung, die bei der Oberflachenmodifizierung mit der Trioxadecansaure

entsteht, mit in Betracht, so scheidet die Veresterungsreaktion (Fall a) aus. Fir den
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modglichen Anbindungsmechanismus kommen damit nur noch Fall b und Fall ¢ (siehe
Bild 33) in Frage.

Um eine weitere Eingrenzung der beiden in Betracht kommende Anbindungsmecha-
nismen zu ermoglichen sollten Untersuchungen des Adsorptionsverhaltens der Tri-
oxadecansaure auf der ZrO, Oberflache in ethanolischer Lésung Aufschlufd tber die
adsorbierte Menge und die Starke der Adsorptionsbindung geben. Hierzu wurden
Adsorptionswarmen mit Hilfe eines Mikrokalorimeters der Fa. THERMOMETRIC AB
wahrend der Titration einer 1 Gew.-%igen ethanolischen ZrO, Suspension mit einer
0,5 Gew.-%igen bzw. 2 Gew.-%igen ethanolischen Trioxadecansaurelésung be-
stimmt. Diese Messungen erfolgten sowohl mit dem Degussa, als auch mit dem INM
ZrO; Pulver. Die durch Integration der einzelnen Peakflachen erhaltenen Adsorpti-
onswarmen wurden aufsummiert und sind in Abhangigkeit des Trioxadecansaurege-

haltes in Bild 34 wiedergegeben.
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Bild 34: Aufsummierte Adsorptionswarmen des Degussa ZrO,; bzw. INM ZrO,
Pulvers in Abhangigkeit des Trioxadecansauregehaltes in 1 Gew.-%iger etha-
nolischer Suspension gemessen mit dem Mikrokalorimeter der Fa.
THERMOMETRIC AB bei 25 °C.

Beide in Bild 34 in Abhangigkeit des Trioxadecansauregehaltes dargestellte auf-
summierte Adsorptionswarmen weisen mit steigendem Trioxadecansauregehalt eine
stetige Zunahme der Adsorptionswarmen auf, bis ein Plateau erreicht wird. Das heil3t

es findet bei konstant bleibender Temperatur zunachst bei beiden Pulvern eine steti-
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ge Adsorption der Trioxadecansaure auf der Pulveroberflache statt. Ab einem Sau-
regehalt von ca. 4 Gew.-% und einer Adsorptionswarme von ca. 17 mJ bei dem De-
gussa Pulver bzw. ab einem Sauregehalt von ca. 12 Gew.-% und einer Adsorptions-
warme ca. 98 mJ bei dem INM Pulver kdénnen keine Anderungen der aufgenomme-
nen Adsorptionswarmen mehr beobachtet werden. Die Pulveroberflachen sind damit
vollstandig mit Trioxadecansaure belegt. Die ermittelten Sattigungsgehalte stehen in
Korrelation mit den aus den Stromungspotentialmessungen erhaltenen optimalen
Trioxadecansauregehalten (siehe Kapitel 5.2.1 Bild 29 und Kapitel 5.2.2.1 Bild 45).

Um weitere Erkenntnisse im Bezug auf das Adsorptionsverhalten und die Starke der
Adsorptionsbindung fur eine weitere Spezifizierung der Wechselwirkung zwischen
Adsorbens und Adsorptiv zu bekommen, wurden die ermittelten Warmemengen zur
Untersuchung des Zusammenhanges der adsorbierten Substanzmenge und der
Gleichgewichtsreaktion der Anbindung herangezogen. Hierbei erfolgte unter der An-
nahme, dal} alle Adsorptionsplatze aquivalent sind und eine vollstandige Adsorption
der Trioxadecansaure im Bereich niedriger Konzentrationen stattfindet, die Bestim-
mung der molaren Adsorptionsenthalpie AH,qs [J/mol] aus den gemessenen Adsorp-
tionswarmen. Mit Hilfe dieser molaren Adsorptionsenthalpien konnten die Bele-
gungsdichten in Abhangigkeit der Gleichgewichtskonzentration ermittelt werden. Die

dabei erhaltenen Ergebnisse sind in Bild 35 wiedergegeben.
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Bild 35: Adsorptionsisothermen fiir die Belegung der Degussa ZrO,; und INM

ZrO, Oberflachen mit Trioxadecansaure in Ethanol als Losungsmittel bei 25 °C.
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Zunachst steigt die auf den ZrO, Pulveroberflachen adsorbierte Menge an Trioxade-
cansaure mit der Erhdhung der Sorbenden-Konzentration in den Suspensionen steil
an. Mit zunehmendem Gehalt an Trioxadecansaure nimmt die adsorbierte Menge ab,
bis schlieBlich ein Sattigungswert erreicht wird, bei dem trotz weiterer Erhéhung der
Trioxadecansaure-Konzentration keine weitere Adsorption mehr stattfindet. Beide
Adsorptionsisothermen entsprechen damit nach [170] der Isotherme nach Freundlich
[171], die bei einem Exponenten n<1 schon bei niedrigen Konzentrationen hohe Be-
ladungswerte aufweist. Derartige Isothermen werden deshalb auch als gunstige Iso-
thermen bezeichnet. Das Auftreten eines Grenzwertes ist darauf zurlckzufiuhren,
dall maximal eine monomolekulare Schicht des Sorbenden angelagert werden kann,
bis die Grenzflache vollstandig bedeckt ist [172]. Eine weitere Adsorption findet nicht
statt, weil keine unmittelbare Wechselwirkung mit der Oberflache mehr maoglich ist.
Die Sattigungswerte liegen bei 1,4 mmol Tods/| EtOH bei einer Belegung von ca.
1,6 ymol/m? (Degussa ZrO,) bzw. bei 3,6 mmol Tods/I EtOH bei einer Belegung von
ca. 4 ymol/m? (INM ZrO,). Der etwa um den Faktor 2,6 hohere Sattigungswert des
INM ZrO, Pulvers kann auf die gréRere Oberflache des Pulvers (42 m?/g Degussa
ZrO2 110 m?/g INM ZrO,) zuriickgefiihrt werden.

Ob bei der Adsorption eine Chemiesorption oder eine Physisorption vorliegt, laft sich
in der Regel aus dem Zahlenwert der Adsorptionsenthalpie ablesen. Die Adsorpti-
onswarmen sollten bei einer Chemiesorption nach [173] in der GrélRenordnung von
Reaktionswarmen liegen, das heildt im Bereich von etwa 40 KJ/mol. Die aus den ge-
messenen Adsorptionswarmen bestimmten molaren Adsoprtionsenthalpien liegen
jedoch bei 13,8 KJ/mol und 16,9 KJ/mol (Degussa ZrO; bzw. INM ZrO,), was auf
keinen kovalenten Bindungscharakter zwischen Adsorbens und Adsorptiv schliel3en
laRt.

Vergleicht man die ermittelten maximalen Belegungsdichten der Pulver (Degussa
ZrO, ca. 1,6 ymol/m?; INM ZrO, ca. 4 ymol/m?) mit den in Kapitel 5.1.5 bestimmten
OH-Gruppendichten der ZrO, Pulver (22,1 pmol/m2 bzw. 28,3 pmol/mz) so kann fest-
gestellt werden, dal® zwischen Belegungsdichte und OH-Gruppenkonzentration eine
grolde Differenz besteht. Daraus resultiert eine gro3e Anzahl von Oberflachenhydro-
xidgruppen, die nicht mit der Trioxadecansaure in Wechselwirkung getreten sind.

Aus den gemessenen Adsorptionsisothermen geht jedoch eine vollstandig belegte
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Oberflache hervor. Das heifdt, dal® wohl wegen des Platzbedarfs eines Sauremole-
kiuls nur ein kleiner Teil der OH-Gruppen umgesetzt werden kann. Eine Wechselwir-
kung mit der Pulveroberflache bei der die Trioxadecansaure pro Molekul einen sehr
grolien Platzbedarf bendtigt, ist die in Bild 33 diskutierte Reaktion der Oxagruppen

der Trioxadecansaure mit der ZrO, Oberflache.

Zusammenfassend kann im Bezug auf den Anbindungsmechanismus der Trioxade-
cansaure auf der Pulveroberflache aufgrund der erhaltenen Ergebnisse festgestellt
werden, dall sowohl die Reaktion der Oxagruppen der Trioxadecansaure mit den
Protonen der ZrO, Oberflache (siehe Bild 33 Fall c), als auch die Protonierung der
ZrO, Oberflachen mit anschlieRender Anlagerung des Saureaniones (siehe Bild 33
Fall b) moglich ist. Eine Veresterungsreaktion der Carboxylat-Gruppe mit der ZrO,
Oberflache ist aufgrund der positiven Oberflachenladung und der ermittelten gerin-

gen molaren Adsorptionsenthalpien (13,8 KJ/mol bzw. 16,9 KJ/mol) auszuschliel3en.

FUr den Anbindungsmechanismus Uber die Oxagruppen sprechen die aus den Ad-
sorptionsisothermen hervorgehenden geringen Belegungsdichten von 1,6 umol/m?
(Degussa ZrO,) bzw. 4 ymol/m? (INM ZrO,), die ein Indiz dafir sind, daR sich das
Molekul der Trioxadecansaure der Lange nach auf die Pulveroberflache legt. Das
steht sowohl in Korrelation mit den IR-Messungen der oberflachenmodifizierten Pul-
ver, die die typischen Banden (3400 cm™) fiir an OH-Oberflachengruppen physisor-
bierten Wassermoleklle aufweisen, als auch mit der gefundene hohen Anzahl an
noch freien OH-Gruppen auf der mit Trioxadecansaure oberflachenmodifizierten ZrO,
Oberflache. Ein Nachweis der Oxoniumsalze uber IR-Spektroskopie gelang jedoch
nicht. Ein Indiz fur den Anbindungsmechanismus durch Anlagerung des Saureanions
sind die durch IR-Messungen nachgewiesenen Carboxylatsalze auf der ZrO, Ober-
flache. Die ermittelten positiven Oberflachenladungen, sowie die relativ geringen
molaren Adsorptionsenthalpien von 13,8 KJ/mol bzw. 16,9 KJ/mol sind auf beide dis-
kutierten Reaktionsmechanismen zutreffend. Damit kann mit den zur Verfigung ste-
henden Analysemethoden nicht eindeutig der Anbindungsmechanismus der Trioxa-
decansaure an der ZrO, Oberflache geklart werden. Eine Kombination von beiden

Anbindungsmechanismen ist dabei auch nicht auszuschliefen.
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5.2.1.2 Suspensionsherstellung in der Mérsermuhle

Vergleicht man die in Kapitel 5.2.1 mit Trioxadecansaure erhaltenen Dispergierer-
gebnisse mit den in Kapitel 5.1.2 dargestellten TEM-Aufnahmen (siehe Bild 18) des
Ausgangspulvers, dann zeigt sich, dal® mit Hilfe der Trioxadecansaure die Wechsel-
wirkungskrafte zwischen den Partikeln erheblich reduziert werden konnten. Die dis-
pergierten Partikel in der ethanolischen Suspension weisen jedoch noch immer einen
gewissen Agglomerationsgrad auf, wenn man die erhaltenen Dispergierergebnisse
mit den ermittelten PrimarpartikelgroRen des ZrO, Pulvers der Fa. Degussa (40 bis
100 nm) vergleicht. Ein Aufbrechen dieser Agglomerate kann nur durch Einbringen
von hohen Scherkraften realisiert werden. Konventionelle Dispergieraggregate, wie
z. B. Magnetruhrer, Ultraschall oder Kugelmuhlen besitzen hierzu eine zu geringe

Leistungsfahigkeit.

In Frage kommende Aggregate sind Morsermuahle und Kneter, die bereits in der Pig-
mentdispersionsherstellung ihre Anwendung finden [174]. Eine hohe Energiedissipa-
tion kann bei diesen Aggregaten allerdings nur dann uber den gesamten Dispergier-
prozel® aufrecht erhalten werden, wenn hohe Feststoffgehalte eingesetzt werden
[175].

Zur Verbesserung des Dispergierzustandes erfolgte deshalb in einem nachsten
Schritt die Herstellung von Pasten mit Feststoffgehalten von ca. 63 Gew.-% in einer
Moérsermuhle (KM 1) der Fa. Retsch mit dem bereits entwickelten Suspensions-
system. Hierzu wurde in der Moérsermuhle in ein vorgelegtes Gemisch aus 43,1 g
Ethanol und 3,19 g Trioxadecansaure kontinuierlich 79,82 g ZrO, Pulver zugegeben.
Nach einer Mahldauer von ca. 30 Minuten erfolgte eine thermogravimetrische Be-
stimmung des Feststoffgehaltes der Paste durch zweistlindiges Glihen bei 400 °C
von drei aus der Morsermuhle entnommenen Proben. Hierbei ergab sich ein Anstieg
des Feststoffgehaltes der Pasten von 63 Gew.-% (ca. 19 Vol.-%) auf ca. 82 Gew.-%
(ca. 38 Vol.-%) aufgrund der Verflichtigung des Losungsmittels wahrend des Dis-
pergiervorganges in der Mdrsermuhle. Die erhaltenen Pasten wurden anschlie3end

mit Ethanol zu 40 Gew.-%igen Suspensionen verdinnt.
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Zur Untersuchung des Einflusses der Moérserdauer auf den Dispergierzustand der
alkoholischen Suspensionen wurden Pasten mit unterschiedlichen Morserdauern
hergestellt, die zu 40 Gew.-%igen Suspensionen verdinnt und im Bezug auf ihre
PartikelgréRenverteilungen untersucht wurden. Die resultierenden Ergebnisse sind in

Bild 36 zusammengefalit.
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Bild 36: PartikelgroBenverteilungen von in der Morsermiihle hergestellten Sus-
pensionen in Abhangigkeit von der Morserdauer. Als Oberflaichenmodifikator
wurden 4 Gew.-% Trioxadecansaure bezogen auf den Feststoffanteil einge-
setzt.

Die in Bild 36 dargestellten Partikelgréfienverteilungen zeigen, dal eine Steigerung
der Morserdauer von 0 Minuten auf 30 Minuten eine Reduzierung der Partikelgréfien
von einem dgp-Wert von 239 nm auf einen dgo-Wert von 165 nm zur Folge hat. Dies
korreliert mit dem von Reichert und Ruhling [175] erorterten Sachverhalt, dal® der
eingebrachte Energieeintrag in engem Zusammenhang mit den Feststoffgehalten der
Pasten steht. Mit steigendem Feststoffgehalt nimmt die Energiedissipation in der
Morsermuhle wahrend der Dispergierung zu, was eine Erhohung des Energieeintra-
ges und damit verbunden, eine zunehmende Deagglomeration der Partikel mit zu-
nehmender Moérserdauer zur Folge hat. Bei Moérserdauern tber 30 Minuten wurden
die hochgeflllten Pasten nicht mehr dem Pistil zugeflhrt. Langere Moérserdauern er-

geben damit keine weitere Erhohung der Feststoffgehalte bzw. der Energiedissipati-
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on. Der maximale Feststoffgehalt bzw. der maximale Energieeintrag ist damit fir das

ethanolische Pastensystem in der Morsermuhle nach 30 Minuten erreicht.

Vergleicht man die PartikelgroRenverteilungen der in der Morsermuhle dispergierten
Suspensionen mit denen mit Magnetrihrer und Ultraschall dispergierten Suspensio-
nen (siehe Bild 37) so zeigt sich, dal} sich durch die Dispergierung Uber die Pasten-
herstellung in der Morsermuhle eine Verschiebung der PartikelgroRen von 220 nm
auf 165 nm (dgo-Wert (Volumen)) ergibt. Damit stellt das Dispergierverfahren der Pa-
stenherstellung mit anschlieRender Rickverdinnung die Grundlage zur Herstellung

von deagglomerierten Suspensionen aus nanoskaligem ZrO, dar.
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Bild 37: PartikelgroRenverteilungen von 40 Gew.-%igen Suspensionen mit
4 Gew.-% Trioxadecansaure (bezogen auf ZrO,), die durch Verdiunnung von
Pasten aus der Morsermiihle und uber konventionelle Dispergiermethoden

(Magnetriihrer, Ultraschall) hergestelit wurden.

Gegenstand weiterer Untersuchungen war die Ermittlung eines optimalen Oberfla-
chenmodifikatorgehaltes der Pasten. Hierzu wurden Pasten mit Trioxadecansaure-
gehalten zwischen 3 Gew.-% und 5 Gew.-% bezogen auf den Feststoffanteil herge-
stellt. Die anschliefend auf 40 Gew.-% verdinnten ethanolischen Suspensionen
wurden durch Bestimmungen der Partikelgrofien, des Stromungspotentials und der

Viskositaten charakterisiert. Die Verlaufe der PartikelgroRen und des Stromungspo-
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tentials in Abhangigkeit des Oberflachenmodifikator-Gehaltes sind in Bild 38 wieder-
gegeben.
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Bild 38: PartikelgroBe und Stromungspotential in Abhangikeit des Trioxade-
cansaure-Gehaltes von 40 Gew.-%igen ethanolischen ZrO, Suspensionen.
Der Trioxadecansaure-Gehalt wurde von 3 bis 5 Gew.-% bezogen auf den

Feststoffgehalt variiert.

Wie in Bild 38 zu erkennen ist, tritt bei einem Trioxadecansaure-Gehalt von ca.
4,2 Gew.-% (bezogen auf den Feststoffgehalt) ein Minimum der dgo-Werte der Parti-
kelgroRen von 160 nm in den untersuchten Suspensionen auf. Der Verlauf des Sto-
mungspotentials korreliert mit den Partikelbestimmungen. Er geht bei einem Oberfla-
chenmodifikator-Gehalt von ca. 4,2 Gew.-% bei einem Potential von ca. 222 mV in
ein Plateau Uber. Das bedeutet, dal} bei diesem Gehalt eine optimale gegenseitige
AbstoBung der ZrO, Partikel in dem alkoholischen System bei einem Trioxadecan-
saure-Gehalt von 4,2 Gew.-% vorliegt. Nach Uberschreiten des optimalen Saure-
Gehaltes kann wieder eine Zunahme der PartikelgroRen auf ca. 180 nm beobachtet
werden. Hierzu in Korrelation stehen die bei einer Scherrate von 600 s™ untersuchten
Viskositaten in Abhangigkeit des Oberflachenmodifikator-Gehaltes, die in Bild 39
dargestellt sind.
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Bild 39: Viskositaten und PartikelgroRen in Abhangigkeit des Trioxadecan-
saure-Gehaltes der 40 Gew.-%igen alkoholischen Suspensionen gemessen
mit einem Rotationsviskosimeter bei einer Scherrate von 600 s™. Der Tri-
oxadecansaure-Gehalt wurde von 3 bis 5 Gew.-% bezogen auf den Fest-

stoffgehalt variiert.

Die Viskositatsuntersuchungen zeigen ein Minimum bei 5,8 mPa s bei einem Trioxa-
decansaure-Gehalt von 4,2 Gew.-%. Nach Durchschreiten des Minimums kann mit
steigendem Oberflachenmodifikator-Gehalt wieder ein leichter Anstieg von 5,8 mPa s
auf 6,7 mPa s beobachtet werden. Auch die Partikelgrofien zeigen in diesem Bereich
der Trioxadecansauregehalte eine Zunahme der dgo-Werte von 160 nm auf 180 nm.
Daruber hinaus zeigten die 40 Gew.-%igen Suspensionen bei Gehalten zwischen
4 Gew.-% und 4,5 Gew.-% Trioxadecansaure eine von der Scherrate unabhangigen
Viskositatsverlauf (newton'sches FlieRverhalten). Hingegen bei Oberflachenmodifi-
kator-Gehalten von 3 Gew.-%, 3,5 Gew.% und 5 Gew.-% konnte mit zunehmender
Scherrate eine Abnahme der Viskositaten beobachtet werden (strukturviskoses

FlieRverhalten).

Somit geht aus den Messungen des Stomungspotentials, der PartikelgroRen und der
Viskositaten der hergestellten Suspensionen hervor, daf} bei einem Trioxadecansau-
regehalt von 4,2 Gew.-% (bezogen auf das ZrO,) der Dispergierzustand mit der ge-

ringsten Agglomeratbildung vorliegt.
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5.2.1.3 Suspensionsherstellung mit dem Kneter

Das im letzten Kapitel eingesetzte Dispergierverfahren Uber die Pastenherstellung in
der Morsermuhle zeigte zwar gegenuber dem konventionellen Dispergierverfahren
eine erhebliche Reduzierung der PartikelgroRen in der Volumenverteilung von einem
dgo-Wert von 220 nm auf einen dgg-Wert von 160 nm in den ZrO, Suspensionen. Eine
Dispergierung auf PrimarpartikelgroRe (ca. 40 nm) konnte dennoch nicht erreicht
werden. Weiterhin ergab sich aus den Dispergierversuchen in der Mérsermuhle, daf
der Energieeintrag in engem Zusammenhang mit dem Feststoffgehalt der herge-
stellten Pasten steht, wodurch mit steigendem Feststoffgehalt der Pasten eine Ver-

besserung des Dispergierzustandes erreicht werden konnte.

Mit diesen Erkenntnissen stellt sich die Frage, ob eine weitere Deagglomeration der
ZrO, Partikel in Ethanol Uber die Herstellung von Pasten, deren Feststoffgehalt Gber
82 Gew.-% (38 Vol.-%) liegt, erreicht werden kann. Knetaggregate, die beispielswei-
se zur Aufbereitung von keramischen Massen fur Extrusion oder Spritzgul® einge-
setzt werden, weisen eine wesentlich hohere Energiedissipation als Morsermuhlen
auf. Eine hohe Energiedissipation wahrend des gesamten Knetprozesses lafdt sich
nach [175] bei diesen Aggregaten jedoch nur dann aufrecht erhalten, wenn hohe
Feststoffvolumenkonzentrationen eingesetzt werden. Aus diesem Grund erscheint

zur Klarung der obigen Frage der Einsatz eines Knetaggregates fur sinnvoll.

Ziel weiterer Untersuchungen war es daher festzustellen, ob mit einem Knetaggregat
héhere Feststoffgehalte als in der Mérsermuhle erzielt werden kénnen und welchen

Einflul3 diese auf den Dispergierzustand der resultierenden Pasten haben.

Fir die Herstellung der Pasten stand ein Mel3kneter vom Typ Rheocord 90 der Fa.
Haake zur Verfugung, der eine Aufnahme der Massentemperatur und des Drehmo-
mentes wahrend des Knetvorganges erlaubte. Durch kontinuierliches Zugeben von
oberflachenmodifiziertem ZrO, Pulver (siehe Kapitel 4.3.3) in ein vorgelegtes Ge-
misch aus Ethanol konnten Pasten mit einem Anfangsfeststoffgehalt von 86 Gew.-%
(45 Vol.-%) hergestellt werden. Damit liegt der in dem Kneter erzielte Anfangsfest-
stoffgehalt der Pasten bereits Uber dem Endfeststoffgehalt von 82 Gew.-%

(38 Vol.-%), der in der Morsermuhle erreicht werden konnte.
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Zur Untersuchung des Einflusses des Feststoffgehaltes der hergestellten Pasten auf
den Dispergierzustand wurden im Folgenden Knetversuche bei unterschiedlichen
Knetzeiten und Drehmomenten durchgefuhrt. Dabei ergab sich fur alle Knetversuche

ein identischer Kurvenverlauf, der in Bild 40 wiedergegeben ist.
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Bild 40: Massentemperatur und Drehmoment in Abhangigkeit der Knetdauer
von ethanolischen ZrO, Pasten mit einem Anfangsfeststoffgehalt von
86 Gew.-% und einem Oberflaichenmodifikator-Gehalt von 4,2 Gew.-%.

In Bild 40 ist ein reprasentativer Verlauf der Massentemperatur und des Drehmo-
mentes der durchgeflhrten Knetversuche mit dem Degussa ZrO, Pulver als Funktion
der Knetdauer dargestellt. Der anfangs kontinuierliche Anstieg sowohl der Massen-
temperatur auf ca. 42 °C, als auch des Drehmomentes auf ca. 35 Nm in dem Zeit-
raum von 0 bis ca. 40 Minuten ist der kontinuierlichen Pulverzugabe zu dem vorge-
legtem Ethanol in diesem Zeitraum zuzuordnen (siehe Kapitel 4.3.3). Danach kann
aufgrund der eintretenden Homogenisierung des Systems Pulver / Losungsmittel ein
Abfall der Massentemperatur von etwa 42 °C auf 36 °C bzw. ein Abfall des Drehmo-
nentes von etwa 35 Nm auf etwa 17 Nm beobachtet werden. Dem schliel3t sich ein
Plateau an bei dem bereits neben der Homogenisierung ein Aufbrechen grélierer
Agglomerate erfolgt, wie aus dem leichten Anstieg des Drehmomentes von 17 Nm
auf 22 Nm zu entnehmen ist. Eine merkliche Verflichtigung des Ethanols tritt in die-

sem Knetstadium noch nicht ein. Die geringe Anderung des Feststoffgehaltes von
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den 86 Gew.-% (45 Vol.-%) der Anfangspaste auf 88 Gew.-% (50 Vol.-%) der Paste
aus dem Knetversuch K1 (siehe Bild 40) belegt dies.

Mit fortschreitender Knetdauer ist die Homogenisierung abgeschlossen und es Uber-
wiegt der Dispergiervorgang, was durch den kontinuierlichen Anstieg, sowohl der
Massentemperatur von 37 °C bis auf 54 °C, als auch des Drehmomentes von 22 Nm
bis auf 42 Nm sichtbar wird. Kleine Agglomerate brechen groRe Agglomerate auf, die
ihrerseits wieder auf weitere Partikelcluster deagglomerierend wirken. Die aus dem
Dispergiervorgang resultierende Zunahme der Massentemperatur verursacht eine
Verdampfung des Losungsmittels, was eine Erhdhung des Feststoffgehaltes bzw.
der Energiedissipation wahrend des Dispergiervorganges zur Folge hat. Dieser Ab-
schnitt des Knetvorganges ist damit im Hinblick auf die Dispergierung der effektivste.
Der erreichte Feststoffgehalt der Paste, die aus dem Knetversuch K2 nach einer

Knetdauer von ca. 100 Minuten hervorgeht, liegt bei ca. 92 Gew.-% (ca. 61 Vol.-%).

Mit weiter fortschreitendem Knetprozel} tritt eine Verringerung der unterschiedlichen
Agglomeratgrdlien ein, bis schliellich Agglomerate nahezu gleicher GrolRe vorliegen,
was sich zunachst in einem geringen Abfall sowohl des Drehmomentes als auch der
Massentemperatur au3ert. Dannach kann nahezu ein konstanter Energieeintrag be-
obachtet werden. Die vorhandenen Agglomerate wirken dispergierend auf Agglome-
rate nahezu gleicher GroRe. Daraus resultiert eine konstante Massentemperatur im
Bereich von 53 °C + 2 °C, die uber die restliche Knetdauer ein langsames Austreiben
des noch vorhandenen Ethanols bewirkt. Nach einer Knetdauer von ca. 190 Minuten
ist der Feststoffgehalt der Paste so hoch, dal} die Paste nicht mehr fliet und inho-
mogen wird. Sowohl die Massentemperatur als auch das Drehmoment fallen ab. Ein
Kneten Uber diese 190 Minuten hinaus erzielt damit keinen weiteren Dispergiereffekt
mehr. Die aus dem Knetversuch K3 erhaltene Paste weist einen Feststoffgehalt von
ca. 93,5 Gew.-% (66 Vol.-%) auf.

Mit Hilfe von mehreren Knetansatzen mit identischen Mengen an Pulver und Lo-
sungsmittel konnten die in Bild 40 dargestellten Verlaufe der Massentemperatur und
des Drehmomentes, sowie die erreichten Feststoffgehalte der Pasten bei den unter-
schiedlichen Knetdauern reproduziert werden. Die Ergebnisse lassen sich mit dem in

Bild 41 wiedergegebenen Schema in Erklarung bringen.



122

Dispergierung im Kneter
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Bild 41: Schema zur Deagglomeration der nanoskaligen Partikel wahrend des

Knetvorganges.

Im frihen Knetstadium liegen noch stark agglomerierte, unterschiedlich gro3e Parti-
kelverbande vor (siehe Bild 41 a)), die aufgrund des noch geringen Anfangsfeststoff-
gehaltes relativ groRe Abstédnde zueinander aufweisen. Kleinere Agglomerate bre-
chen grolere auf, was mit einer Erhéhung des Energieeintrages und damit mit einer
steigenden Partikelzahl verbunden ist, was wiederum eine Erhohung der Energiedis-
sipation wahrend des Dispergierprozesses zur Folge hat. In dem fortgeschrittenen
Knetstadium liegen nahezu gleiche AgglomeratgroRen mit wesentlich kleineren ge-
genseitigen Abstanden vor, wie es Bild 41 b) zeigt. Durch die vorhandenen homoge-
nen AgglomeratgrélRen der Pulverpartikel in der gesamten Paste wirken nahezu glei-
che Hebelkrafte, die den zur Dispergierung notwendigen Energieeintrag auf einem
nahezu konstanten Niveau halten. Der Dispergierungsfortschritt hangt im wesentli-
chen von der Knetdauer ab. Der in Bild 41 c) dargestellte erreichte Enddispergierzu-
stand zeichnet sich durch eine Paste aus, die neben agglomeratfreien Partikeln auch

einen hohen Feststoffgehalt aufweist.
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Zur Verifizierung des entwickelten Dispergierverfahrens wurden die aus den Knet-
versuchen resultierenden ZrO, Pasten mit Ethanol auf 40 Gew.-%ige Suspensionen
verdinnt und im Bezug auf ihre Partikelgroenverteilungen und ihre Viskositaten
untersucht. Die hierbei mittels Laseradsorbtion erhaltenen PartikelgroRenverteilun-

gen sind in Bild 42 zusammengefalit.
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Bild 42: PartikelgroRenverteilungen der aus ZrO, Pasten hergestellten
40 Gew.-%igen Suspensionen in Abhangigkeit der Feststoffgehalte der Pasten.
Als Oberflachenmodifikator wurden 4,2 Gew.-% Trioxadecansaure bezogen auf

den Feststoffanteil eingesetzt.

Wie in Bild 42 zu erkennen ist, tritt mit zunehmendem Feststoffgehalt der eingesetz-
ten Ausgangspasten eine Reduzierung der PartikelgroRen von 160 nm bis auf
116 nm (dgo-Wert Volumen) bei den resultierenden 40 Gew.-%igen Suspensionen
auf. Die mit einem Rotationsviskosimeter durchgeflihrten Viskositatsuntersuchungen
zeigen ebenfalls mit zunehmendem Feststoffgehalt der Ausgangspasten eine Ab-
nahme der Viskositat der 40 Gew.-%igen Suspensionen von 5,4 mPas auf
4,2 mPa's bei einer Scherrate von 600 s”. Analog dazu kann eine Abnahme des
stukturviskosen Charakters der Suspensionen beobachtet werden (Bild 43). Daraus
geht hervor, dal wie bei den Dispergierversuchen in der Mérsermihle (siehe Kapitel
5.2.1.2) ein enger Zusammenhang zwischen Deagglomerationsgrad und Feststoff-
konzentration der Ausgangspasten besteht. Das gefundene nahezu Newton’sche

Fliellverhalten (Abnahme der Viskositdt von 4,9 mPas auf 4,6 mPas) bei der
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40 Gew.-%igen Suspension, die aus dem Knetversuch K2 hervorgeht, ist darauf zu-
ruckzufuhren, dall etwa gleich groRe Agglomerate vorliegen, die in ihrem FlieRver-
halten mit gut dispergierten grolReren Pulverpartikeln zu vergleichen sind. Dieser
Sachverhalt korreliert sehr gut mit den ermittelten Parametern (Drehmoment, Mas-
sentemperatur) wahrend des Knetvorganges (siehe Bild 40). Mit fortschreitender
Knetdauer tritt eine weitere Deagglomeration der Partikel ein, wie die geringe Visko-
sitat von 4,2 mPa s bei einer Scherrate von 600 s und der Newton'sche FlieRcha-

rakter der Suspension aus dem Knetversuch K3 zeigen.
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Bild 43: Viskositaten der aus ZrO, Pasten hergestellten 40 Gew.-%igen Sus-
pensionen in Abhadngigkeit der Knetparameter. Als Oberflaichenmodifikator
wurden 4,2 Gew.-% Trioxadecansaure bezogen auf den Feststoffgehalt einge-
setzt. Die Scherrate betrug 600 s™.

Vergleicht man das aus dem Knetversuch K3 erhaltene Dispergierergebnis mit den
Ergebnissen der Pulvercharakterisierung des Degussa Pulvers in Kapitel 5.1.2, dann
fallt auf, dal3 eine vollstandige Redispergierbarkeit auf Primarpartikelgrofde nicht ganz
erreicht wird. So zeigt die aus den TEM-Aufnahmen ermittelte Anzahlverteilung der
Primarpartikel (siehe Kapitel 5.1.2 Bild 19), da® 90% der Partikeldurchmesser bei
40 nm liegen. Ursachen flr die noch vorhandenen Agglomerate kann einerseits eine
abnehmende Wirkung der Scherkrafte mit zunehmender Verringerung der Partikel-
bzw. AgglomeratgroRen sein, andererseits ist die erreichte Deagglomeration eine

Funktion des eingebrachten Energieeintrages wahrend des Dispergiervorganges. Bei
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zu geringem Energieeintrag ist eine vollstandige Redispergierung auf Primarpartikel-

grofRe nicht moglich.

Betrachtet man unter Bertcksichtigung dieser Gesichtspunkte die aus Bild 42 her-
vorgehenden erreichten Verschiebungen der AgglomeratgroRen durch den Knetpro-
zeld von 160 Uber 137 bis 116 nm (dgo-Werte), dann kann eine mangelnde Wirksam-
keit der Scherkrafte aufgrund vorliegender zu geringer Agglomeratgrofden ausge-
schlossen werden. Vielmehr ist die Ursache bedingt durch das niedrig siedende L6-
sungsmittel (Ethanol), das die energiedissipationsreiche Knetdauer mit hohem Fest-
stoffgehalt begrenzt. Ein Aufbrechen der noch vorhandenen Restagglomerate durch
einen hohen Uber langere Zeit andauernden konstanten Energieeintrag ist damit
nicht gewahrleistet. Da das Losungsmittel wie aus dem Stand der Technik hervor-
geht (siehe Kapitel 2.4) im Hinblick auf die elektrophoretische Formgebung gewisse
Randbedingungen zu erflllen hat, ist der Einsatz von Ethanol als Losungsmittel vor-
gegeben. Die erzielbare Deagglomeration der ZrO, Partikel ist damit neben der Dis-
pergiermethode von dem Suspensionssystem abhangig, das wiederum durch die

vorgegebenen Randbedingungen der Formgebung bestimmt wird.

In Bild 44 sind zur Beurteilung der im Kneter erhaltenen Dispergierergebnisse repra-
sentativen PartikelgroRenverteilungen von 40 Gew.-%igen Suspensionen, die mit

verschiedenen Dispergierverfahren hergestellt wurden, zum Vergleich dargestellt.
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Bild 44: PartikelgroBenverteilungen von 40 Gew.-%igen Suspensionen, die
durch Verdiinnung von Pasten aus dem Kneter, aus der Morsermuhle und uber
konventionelle Dispergiermethoden hergestellt wurden. Als Oberflachenmodi-
fikator wurden 4,2 Gew.-% Trioxadecansaure bezogen auf den Feststoffgehalt

eingesetzt.

Aus Bild 44 ist zu entnehmen, dal} grundsatzlich eine erhebliche Verringerung der
PartikelgrofRen durch die Dispergierung in Form von Massen im I6sungsmittelarmen
Zustand erreicht wird. Im Vergleich zu den Dispergierversuchen in der Morsermuhle
kénnen durch die wesentlich hoheren erzielten Feststoffgehalte der Ausgangspasten
(82 Gew.-% (38 Vol.-%) in der Moérsermuhle; 93,5 Gew.-% (66 Vol.-%) im Kneter)
eine hohere Energiedissipation und damit eine Verschiebung der dgo-Werte von
162 nm auf 116 nm in den 40 Gew.-%igen alkoholischen Suspensionen erreicht wer-
den. Der Deagglomerationsgrad ist damit von dem erzielten Feststoffgehalt der Aus-

gangspasten abhangig, die die Grundlage zur Suspensionsherstellung bilden.

Im Hinblick auf die Suspensionsentwicklung und die Entwicklung eines fur nanoskali-
ge Partikel geeigneten Dispergierverfahrens kann folgendes zusammengefaldt wer-
den:

Mit Trioxadecansaure als Oberflachenmodifikator wird bei der Dispergierung des

ZrO; Pulvers der Fa. Degussa im gewaschenen Zustand in Ethanol als Lésungsmittel
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der hoéchste Deagglomerationsgrad der Partikel (Volumenverteilung dgo-Wert:
220 nm) erreicht. Die Dispergierung erfolgte hierbei durch Magnetruhrer mit an-

schlieBender Ultraschallbehandlung.

Dispergierversuche in der Mérsermuhle von Pasten mit ca. 82 Gew.-% (ca. 38 Vol.-
%), die zu 40 Gew.-%igen Suspensionen verdinnt wurden, zeigten, dal durch eine
hohe Energiedissipation wahrend des Dispergiervorganges eine weitere Deagglome-
ration der ZrO, Partikel auf einen dgp-Wert von 162 nm erreicht werden konnte. Eine
systematische Variation der Trioxadecansaure-Konzentration ergab fir die Pasten-
herstellung einen optimalen Oberflachenmodifikator-Gehalt von 4,2 Gew.-% bezogen
auf den Feststoffgehalt bei dem die resultierenden 40 Gew.-%igen Suspensionen ein
Minimum der PartikelgroRen bei 160 nm und ein Minimum der Viskositaten bei

5,8 mPa s aufwiesen.

Durch Dispergierung der Ausgangspasten mit 4,2 Gew.-% Trioxadecansaure in ei-
nem Knetaggregat konnten Pasten mit maximalen Feststoffgehalten von 93,5 Gew.-
% (66 Vol.-%) in Ethanol erhalten werden. Die Knetdauer betrug hierbei 190 Minuten
bei einer maximalen Massentemperatur von 54 °C und einem maximalem Drehmo-
ment von 40 Nm. Die resultierenden, ruckverdinnten 40 Gew.-%igen Suspensionen
wiesen dabei PartikelgroRenverteilungen mit dgo-Werten von 116 nm und Viskosita-
ten von 4,2 mPa s bei newton'schem FlielRverhalten auf. Die erreichte Deagglomera-

tion wurde hierbei durch das ethanolische Suspensionssystem eingeschrankt.

5.2.2 Dispergierversuche mit INM ZrO, Pulver

5.2.2.1 Transfer des entwickelten Dispergierverfahrens auf das INM ZrO, Pulver

Zur Ubertragung des am Beispiel des kommerziellen ZrO, Pulvers der Fa. Degussa
entwickelten Dispergierverfahrens auf die Dispergierung des INM ZrO, Pulvers in
alkoholischen Suspensionen wurden hochgeflillte Pasten mit gewaschenem INM
Pulver in einem Knetaggregat hergestellt. AnschlieRend erfolgte eine Ruickverdin-
nung der Pasten zu niedrigviskosen Suspensionen (vgl. Kapitel 5.2.1.3). Als Oberfla-

chenmodifikator wurde hierbei ebenfalls Trioxadecansaure eingesetzt, da das INM
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Pulver im gewaschenem Zustand ebenfalls OH-Gruppen als funktionelle Oberfla-

chengruppen (siehe Kapitel 5.1.5) aufwies.

In einem ersten Schritt zur Herstellung von deagglomerierten Suspensionen erfolgten
Knetversuche in einem Kneter der Fa. Haake bei denen Pasten mit verschiedenen
Oberflachenmodifikator-Konzentrationen im Bereich von 9-14 Gew.-% (bezogen auf
ZrO3) hergestellt wurden. Der Trioxadecansauregehalt von 9 Gew.-% war dabei die
untere Grenze, die die Verarbeitung zu einer homogenen, flielfahigen Masse noch
ermdglichte. Im Hinblick auf systematische Untersuchungen des Dispergierzustandes
in Abhangigkeit des Trioxadecansauregehaltes der rlickverdinnten Suspensionen,
war zunachst der einzustellende Feststoffgehalt der zu untersuchenden Suspensio-
nen von besonderem Interesse. Hierzu wurden Pasten, die den zur Verarbeitung
notwendigen mimimalsten Gehalt an Trioxadecansaure (9 Gew.-% bezogen auf
ZrO;) enthielten, flr Verdlinnungsversuche herangezogen. Rheologische Untersu-
chungen mit den resultierenden Suspensionen mit unterschiedlichen Feststoffgehal-
ten (40 - 60 Gew.-%) ergaben, dal} bei einem Feststoffgehalt von 50 Gew.-% noch
Viskositaten im Bereich < 10 mPa s erreicht werden konnten, die im Hinblick auf die
Elektrophorese noch vertretbare Abscheideraten ermdoglichten. Aus diesem Grund
wurden zunachst zur Charakterisierung des Dispergierzustandes alle hergestellten
Pasten mit Ethanol zu 50 Gew.-%igen Suspensionen verdunnt. Die erhaltenen Sus-
pensionen wurden im Bezug auf ihre PartikelgroRenverteilungen, ihre Stromungspo-
tentiale und ihre Viskositaten charakterisiert. Bild 45 zeigt die erhaltenen Patikelgré-

Ren und Stromungspotentiale in Abhangigkeit des Trioxadecansaure-Gehaltes.
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Bild 45: PartikelgroBen und Stromungspotentiale in Abhangigkeit des Trioxa-
decansaure-Gehaltes von 50 Gew.-%igen ethanolischen Suspensionen aus INM
ZrO;. Der Trioxadecansaure-Gehalt wurde hierbei von 9 bis 14 Gew.-% bezogen

auf den Feststoffgehalt variiert.

Bild 45 zeigt nach einer Abnahme der PartikelgroRen von 360 nm auf 58 nm (dgo-
Werte) mit zunehmendem Trioxadecansaure-Gehalt ein Plateau, das bei etwa
11,5 Gew.-% erreicht wird. Der aufgenommene Strémungspotential-Verlauf der
50 Gew.-%igen ZrO, Suspensionen zeigt auch bei 11,5 Gew.-% seinen maximalen
Wert von ca. 240 mV bevor er in ein Plateau Ubergeht. In Korrelation dazu stehen die
in Bild 46 dargestellten Viskositatsuntersuchungen der 50 Gew.-%igen Suspensio-
nen. Nach einem Anstieg im Bereich zwischen 9 und 10 Gew.-% Trioxadecansaure
ist eine Abnahme der Viskositaten von 7 mPa s auf 5,5 mPa s bis zu einem Oberfla-
chenmodifikatorgehalt von 11,5 Gew.-% bei einer Scherrate von 600 s zu beob-
achten. Ab einer Saure-Konzentration von 11,5 Gew.-% wird ein Plateau durch-
schritten, das bei 13 Gew.-% Trioxadecansaure eine weitere geringfigige Verringe-
rung der Viskositat auf 5,2 mPa s zeigt, die jedoch im Rahmen der MelRgenauigkeit
des Rotantionsviskosimeters von + 0,2 mPa s liegt. Weiterhin konnte ein Ubergang
von strukturviskosem Flieverhalten zu newton'schem FlieRverhalten bei einem Tri-
oxadecansauregehalt von 11,5 Gew.-% beobachtet werden. Somit liegt ab einem
Oberflachenmodifikatorgehalt von 11,5 Gew.-% ein optimaler Abstand zwischen den
dispergierten ZrO, Partikeln vor, so dal} der Dispergierzustand bei diesem Gehalte

als ideal bezeichnet werden kann.
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Bild 46: Viskositaten der aus INM ZrO, Pasten hergestellten 50 Gew.-%igen
Suspensionen in Abhangigkeit des Trioxadecansaure-Gehaltes bei einer
Scherrate von 600s™. Der Trioxadecansiure-Gehalt wurde von 9 bis

14 Gew.-% bezogen auf den Feststoffgehalt variiert.

Der zwischen 9 und 10 Gew.-% Trioxadecansaure auftretende Anstieg der Viskositat
von 3,3 mPa s auf 7 mPa s ist darauf zurickzufihren, dall durch die starke Reduzie-
rung der AgglomeratgréfRen von 360 nm auf 100 nm (siehe Bild 45) in diesem Be-
reich die Anzahl der dispergierten Partikel bei gleichbleibendem Volumen ansteigt.
Damit verbunden ist eine Erhéhung des Fullgrades der Suspensionen. Aufgrund der
in diesem Dispergierstadium noch auftretenden starken Wechselwirkungskraften
(Van der Waals) zwischen den Partikeln, ist ein Anstieg der Viskositat zu beobach-
ten. Durch die weitere Erhohung des Oberflachenmodifikator-Gehaltes werden die
Wechselwirkungen zwischen den Partikeln zunehmend reduziert, was sich durch ei-
ne Abnahme der Viskositat, bis hin zu einem Newton'schen FlieRverhalten ab einem

Trioxadecansauregehalt von 11,5 Gew.-%, aul3ert (siehe Bild 46).

Aus den dargelegten Ergebnissen der 50 Gew.-%igen Suspensionen, die aus Knet-
versuchen mit unterschiedlichen Trioxadecansauregehalten resultieren, kann ein op-
timaler Gehalt an Trioxadecansaure von 11,5 Gew.-% ermittelt werden, bei dem Par-

tikelgroRen von 58 nm (dgo-Wert) und Viskositaten von 5,5 mPa s erreicht werden.
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Im Hinblick auf die Herstellung von deagglomerierten Suspensionen aus INM ZrO,
wurden in einem zweiten Schritt durch Knetversuche in einem Melkneter der Fa.
Haake die optimalen Knetparameter, die ananlog zu Dispergierversuchen mit dem
Degussa ZrO; (siehe Kapitel 5.2.1.3) Ausgangspasten mit maximalem Feststoffge-
halten liefern, ermittelt. Hierzu wurden Pasten mit einem Anfangsfeststoffgehalt von
86 Gew.-% (45 Vol.-%) mit 11,5 Gew.-% Trioxadecansaure oberflachenmodifiziertem
Pulver (siehe Kapitel 4.3.3) in Ethanol dispergiert und wahrend des Knetvorganges
die Massentemperatur und das Drehmoment in Abhangigkeit von der Knetdauer auf-

genommen.

Die Knetversuche ergaben Ausgangspasten mit einem maximalen Feststoffgehalt
von 94 Gew.-% (68 Vol.-%). Die Knetdauer betrug dabei ca. 110 Minuten bei einer
maximalen Massentemperatur von ca. 71 °C und einem Drehmoment von ca. 65 Nm.
Das im Vergleich zu den Knetversuchen mit dem Degussa Pulver (siehe Kapitel
5.2.1.3) wesentlich hohere Drehmoment bzw. die daraus resultierende hohere Mas-
sentemperatur ist auf die kleineren PartikelgroRen des INM ZrO, Pulvers (Primarpar-
tikelgroRe: ca. 20 nm) zurtckzufihren, die einen wesentlich héheren Fillgrad bei
gleichem Knetervolumen ergeben, und damit eine hohere Energiedissipation wah-

rend des Knetvorganges erreichen.

Die im Kneter hergestellten Pasten waren Ausgangspunkt flr niedrigviskose
50 Gew.-%ige Suspensionen, die durch Rlckverdinnen mit Ethanol erhalten wur-
den. Die Charakterisierung dieser Suspensionen erfolgte mittels Laseradsorbtion und
Rotationsviskosimetrie. In Bild 47 ist ein Vergleich der resultierenden PartikelgroRen-
verteilungen von Suspensionen mit Degussa ZrO, und von Suspensionen mit INM

ZrO, Pulver dargestellt.
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Bild 47: PartikelgroBenverteilungen der alkoholischen 40 Gew.-%igen Suspen-
sion aus Degussa ZrO, mit 4,2 Gew.-% Trioxadecansaure und der alkoholi-
schen 50 Gew.-%igen Suspension aus INM ZrO, mit 11,5 Gew.-% Trioxadecan-

saure gemessen lber Laseradsorption.

Wie aus Bild 47 ersichtlich ist, konnten durch den Knetprozel3 Suspensionen mit dem
INM ZrO, Pulver hergestellt werden, die dgo-Werte von 50 nm aufweisen. Es liegen
allerdings noch wenige Agglomerate im Bereich von 100 nm vor, wie die leicht bimo-
dale Verteilung zeigt. Daraus geht hervor, dal} die vorhandenen Restagglomerate
aufgrund der relativ kurzen Knetdauer mit hoher Energiedissipation (ca. 20 Minuten),
bedingt durch das starke Abdampfen des Ethanols bei der erreichten Massentempe-
ratur von ca. 71 °C, nicht vollstandig zerstort werden konnten. Die maximal mogliche
Deagglomeration der Partikel wird damit, analog zu den Knetversuchen mit dem De-
gussa ZrO; (siehe Kapitel 5.2.1.3), durch den Einsatz von Ethanol als Losungsmittel
begrenzt. Eine Deagglomeration der Partikel auf Primarpartikelgrof3e, wie der Ver-
gleich mit der in Kapitel 5.1.2 in Bild 21 ermittelten Anzahlverteilung des INM ZrO,
Pulvers ergibt (dgo-Wert: 11 nm), kann daher ebenfalls nicht erreicht werden. Den-
noch sind 50% der in der Suspension dispergierten Gesamtpartikeln bezogen auf

das Volumen kleiner als 20 nm.

Im Vergleich zu dem dispergierten Degussa ZrO, kann aufgrund der geringeren Aus-

gangsgrofRen der Partikel des INM ZrO, Pulvers eine deutliche Verschiebung der
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PartikelgrélRenverteilungen von einem dgo-Wert von 116 nm auf 50 nm beobachtet
werden. Die ermittelten Viskositaten der 50 Gew.-%igen Suspensionen aus INM ZrO,
liegen bei etwa 5,2 mPa s bei einer Scherrate von 600 s™' gegeniiber von Viskosita-
ten der 40 Gew.-%igen Degussa Suspensionen bei 5,4 mPa s bei einer Scherrate

von 600 s™.

5.2.3 Optimierung der Suspensionen fur die Elektrophorese

Wie bereits in den vorherigen Kapiteln gezeigt wurde, konnte mit Hilfe von Trioxade-
cansaure als Oberflachenmodifikator und der Dispergierung von Massen im [0-
sungsmittelarmen Zustand in einem Knetaggregat eine fast vollstandige Redispergie-
rung der nanoskaligen ZrO, Partikel (Degussa und INM ZrO;) erreicht werden. Die
resultierenden alkoholischen Suspensionen zeichneten sich durch hohe Stromungs-
potentiale und niedrige Viskositaten aus. Dies stellt die Ausgangsbassis fur die er-
folgreiche elektrophoretische Formgebung der nanoskaligen ZrO, Pulver aus stabilen

agglomerationsfreien Abscheidesuspensionen dar.

5.2.3.1 Optimierung des Feststoffgehaltes der Suspensionen

Eine weitere entscheidende Rolle bei den Abscheidesupensionen spielt die Fest-
stoffkonzentration. Zum Einen sind die Abstolungskrafte im Sinne der Cou-
lombschen Wechselwirkung abhangig von den Partikelabstanden in der fllissigen
Phase, was eine Beeinflussung des Dispergierzustandes mit steigendem Feststoff-
gehalt zur Folge hat. Zum Anderen besteht ein linearer Zusammenhang zwischen
dem Feststoffgehalt der Abscheidesuspension und der Uber Elektrophorese erreich-
baren Abscheiderate, wie bereits in Kapitel 2.3.3.2 im Stand der Technik erlautert

wurde.

Aus diesem Grund wurde in einem ersten Schritt der EinfluR des Feststoffgehaltes
der ZrO, Suspensionen auf den Dispergierzustand untersucht mit dem Ziel den Fest-
stoffgehalt so zu optimieren, dal3 neben einer maximale Abstol3ung der Pulverparti-
kel, eine hohe Abscheiderate bei der elektrophoretischen Formgebung gewahrleistet

wird.
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Hierzu wurden die im Kneter hergestellten Pasten aus Degussa ZrO;, und INM ZrO,
mit Ethanol zu unterschiedlichen Feststoffgehalten verdinnt. Zur Charakterisierung
des Dispergierzustandes der resultierenden Suspensionen in Abhangigkeit des Fest-
stoffgehaltes wurden Viskositatsmessungen, die in Bild 48 und Bild 49 dargestellt

sind, durchgefuhrt.
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Bild 48: Viskositdten in Abhangigkeit des Feststoffgehaltes von alkoholischen
Suspensionen mit Degussa ZrO; mit 4,2 Gew.-% Trioxadecansaure bezogen auf
den Feststoffgehalt. Die Viskositatsmessungen wurden mit einem Rotations-

viskosimeter bei einer Scherrate von 600 s™ durchgefiihrt.
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Bild 49: Viskositdten in Abhangigkeit des Feststoffgehaltes von alkoholischen
Suspensionen mit INM ZrO, mit 11,5 Gew.-% Trioxadecansaure bezogen auf
den Feststoffgehalt. Die Viskositatsmessungen wurden mit einem Rotations-

viskosimeter bei einer Scherrate von 600 s™ durchgefiihrt.

Bild 48 und Bild 49 zeigen, dal} bis zu einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-% bei den
Degussa ZrO, Suspensionen bzw. bis zu einem Feststoffgehalt von 50 Gew.-% bei
den INM ZrO, Suspensionen newtonsches FlieRverhalten vorliegt. Ab einem Fest-
stoffgehalt von 40 Gew.-% bzw. 50 Gew.-% kann sowohl bei den Suspensionen mit
Degussa Pulver, als auch bei den Suspensionen mit INM Pulver mit zunehmendem
Feststoffgehalt (von 40 Gew.-% auf 60 Gew.-% bzw. von 50 Gew.-% auf 65 Gew.-%)
ein Anstieg der Viskositaten von 4,2 mPa s auf 37,8 mPa s (Degussa ZrO,) bzw. von
5,5mPas auf 69,4 mPas (INM ZrO,) bei einer Scherrate von 600 s beobachtet
werden. Dieser Anstieg kann mit Hilfe einer Expontialfunktion beschrieben werden,
wie die eingesetzten Fitfunktionen in Bild 48 und Bild 49 zeigen. Hierbei konnte fur
die Viskositaten der Suspensionen mit Degussa ZrO; ein Exponent n von 0,1112 und

fur die Suspensionen mit INM ZrO; ein Exponent n von 0,2092 ermittelt werden.

Fir die Interpretation der aufgenommenen Viskositatsverlaufe wird die nach der
DLVO-Theorie in Bild 50 bei verschiedenen Konzentrationen dargestellte Wechsel-

wirkungsenergie-Abstands-Funktion herangezogen.
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Wechselwirkungsenergie

Bild 50: Wechselwirkungsenergie-Abstands-Funktion bei von Kurve 1 bis Kur-

ve 4 zunehmender Elektrolytkonzentration nach der DLVO-Theorie [86].

Das gesamte Wechselwirkungspotential, das sich aus dem elektrostatischen Absto-
Rungspotential und dem Van-der-Waals'schen Anziehungspotential zusammensetzt
(vgl. Kapitel 2.5), zeigt bei einem Abstand d einen Peak der Hohe Eg. Dieser Peak
stellt die Energiebarriere der Partikelkoagulation dar. Nahern sich nun die Partikel
aufgrund der Erh6hung des Feststoffgehaltes einander an, so nehmen durch die zu-
nehmende Durchdringung der Doppelschichten die Coulombschen Wechselwir-
kungskrafte zwischen den Partikeln zu. Dies ist mit einem Anstieg der Viskositat ver-
bunden, wobei jedoch das FlieRverhalten zunachst nicht beeinflut wird. Mit weiter
steigendem Feststoffgehalt kommt es zu einer Komprimierung des diffusen Anteils
der Doppelschichten, was eine Anderung des Verlaufes der Coulombschen Absto-
Rungskrafte zur Folge hat. Die Energiebarriere verringert sich bis schlieBlich das
Van-der-Waals'sche Anziehungspotential Uberwiegt, wie aus dem Kurvenverlauf 1
bis 4 in Bild 50 ersichtlich ist. Es findet eine irreversible Koagulation statt. Eine Erho-
hung der elektrostatischen AbstoRung durch Verringerung der Partikelabstande ist
damit nicht unbegrenzt moglich. Der optimale Partikelabstand bei dem noch eine
ausreichende Energiebarriere vorhanden ist um eine Koagulation der Partikel zu ver-

hindern, liegt damit nach den Viskositatsmessungen (siehe Bild 48 bzw. Bild 49) bei
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den Degussa ZrO, Suspensionen bei einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-% bzw. bei
den INM ZrO, Suspensionen bei einem Feststoffgehalt von 50 Gew.-% vor. Bei wei-
terer Erh6hung des Feststoffgehaltes tritt aufgrund der verschwindenden Energiebar-
riere eine Koagulation der dispergierten Partikel ein, was sich sowohl in dem expo-
nentielle Anstieg der Viskositatsverlaufe, als auch in den beobachteten strukturvisko-
sen FlieRverhalten der Suspensionen mit steigendem Feststoffgehalt zeigt. Der dabei
ermittelte hohere Exponent n bei der Exponentialfunktion, die den Viskositatsverlauf
in Abhangigkeit des Feststoffgehaltes der Suspensionen mit INM ZrO, beschreibt, ist
auf die geringere PartikelgroRe des INM ZrO, Pulvers und dem damit verbundenen

héheren Van-der-Waal schen Anziehungspotenital zurtickzufihren.

5.2.3.2 Optimierung der Wassergehalte der Suspensionen

Ein Hauptkriterium fur die Elektrophorese sind die fur die Partikelwanderung notwen-
digen vorhandenen Oberflachenladungen auf den dispergierten Partikeln. Um Sus-
pensionen mit moglichst hohen Stromungspotentialen herzustellen mufl} jedoch ge-
wahrleistet sein, dald durch eine ausreichende Dissoziation der funktionellen Zentren
des zugesetzten Oberflachenmodifikators gentigend Ladungen erzeugt werden. Die
Dissoziation und damit verbunden die Abstol3ung bzw. die elektrophoretische Be-
weglichkeit der dispergierten Partikel lassen sich in Alkoholen, wie Arbeiten von Ly-
klema [138], Remo [176] und Meisel [130] zeigen, durch Zugabe von Wasser ein-

stellen.

Im Hinblick auf diese Sachverhalte wurde, um eine maximale Ladungsgeneration in
den Abscheidesuspensionen zu erzeugen, im Folgenden Untersuchungen der Visko-
sitat und des Stromungspotentials in Abhangigkeit des Wassergehaltes der alkoholi-

schen ZrO, Suspensionen durchgefihrt.

Hierzu wurden Ausgangspasten (siehe Kapitel 5.2.2.1) sowohl aus Degussa ZrO,,
als auch aus INM ZrO, mit den optimalen Trioxadecansauregehalten (4,2 Gew.-%
bei Degussa ZrO, bzw. 11,5 Gew.-% bei INM ZrO,) hergestellt. Diese Pasten wurden
durch Zugabe von Ethanol zu 40 Gew.-%igen bzw. 50 Gew.-%igen Suspensionen
verdunnt. Nach einer Bestimmung der Ausgangswassergehalte der Suspensionen

durch Karl-Fischer-Titration mittels eines Titrators der Fa. Kyoto (siehe Kapitel 4.4.3)
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wurde kontinuierlich im Bereich von 1-4 Gew.-% (bezogen auf den Feststoffanteil)
Wasser zu gegeben. Die resultierenden alkoholischen Suspensionen wurden im Be-
zug auf ihr FlieRverhalten und ihre Stromungspotentiale untersucht. Die erhaltenen

Charakterisierungsergebnisse sind in Bild 51 und Bild 52 wiedergegeben.
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Bild 51: Viskositat und Stromungspotential der 40 Gew.-%igen alkoholischen
Suspensionen mit Degussa ZrO; in Abhangigkeit des Wassergehaltes bezogen
auf den Feststoffgehalt. Die Viskositiaten wurden mit einem Rotationsviskosi-

meter bei einer Scherrate von 600 s”' gemessen.
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Bild 52: Viskositat und Stromungspotential der 50 Gew.-%igen alkoholischen
Suspensionen mit INM ZrO; in Abhangigkeit des Wassergehaltes bezogen auf
den Feststoffgehalt. Die Viskositaten wurden mit einem Rotationsviskosimeter

bei einer Scherrate von 600 s™' gemessen.

Die in Bild 51 und Bild 52 dargestellten Abhangigkeiten des Wassergehaltes der Vis-
kositatsverlaufe zeigen mit zunehmendem Wassergehalt eine Abnahme der Visko-
sitaten von 6,5 mPas auf 3,4 mPas (Degussa ZrO, Suspensionen) bzw. von
5,5 mPas auf 4,2 mPa s (INM ZrO, Suspensionen) bei einer Scherrate von 600 s™.
Ab einem Wassergehalt von etwa 1,5 Gew.-% kann bei den Degussa ZrO, Suspen-
sionen newtonsches FlieRverhalten bei einer Viskositat von 4,2 mPa s beobachtet
werden. Bei dem selben Wassergehalt weisen die Viskositaten der Suspensionen mit
INM ZrO; ein Plateau bei etwa 4,2 mPa s auf. Die ermittelten Stromungspotential-
verlaufe zeigen bei dem dispergierten Degussa Pulver zunachst einen Anstieg von
ca. 200 mV auf ca. 310 mV bevor ein Plateau ab einem Wassergehalt von etwa 2 -
2,5 Gew.-% erreicht wird. Bei dem Stromungspotential der INM ZrO, Suspensionen
hingegen kann ein stetige Zunahme von 218 mV auf ca. 300 mV beobachtet werden.
Somit besteht eine eindeutige Abhangigkeit zwischen den Wassergehalten der un-

tersuchten Suspensionen und deren Viskositaten und Stromungspotentiale.

Grundlage fur eine erfolgreiche elektrostatische Stabilisierung ist die Erzeugung von

ausreichend beweglichen Ladungen. Die Dissoziationskonstante des Losungsmittels
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spielt dabei eine entscheidende Rolle. Ethanol besitzt jedoch eine sehr geringe Dis-
soziationskonstante. Durch Zugabe von Wasser kann nach [73] in Alkoholen eine
ausreichende Dissoziation des an der Pulveroberflache adsorbierten Oberflachen-
modifikators erreicht werden. Damit kann Uber den Wassergehalt die Hohe der effek-
tiven Ladung festgelegt werden, was auch Arbeiten von [130, 176] belegen. Neben
einer geringeren Wechselwirkung der dispergierten Partikel untereinander, kann so
auch die elektrophoretische Beweglichkeit beeinflusst werden. Die in Bild 51 und Bild
52 bei einem Wassergehalt von ca. 1,5 Gew.-% beobachtete Verringerung der Vis-
kositaten, sowie das Ansteigen der Stromungspotentiale der ZrO, Suspensionen in
Abhangigkeit des Wassergehaltes ist somit auf den hdheren Dissoziationsgrad der

Trioxadecansaure durch die Wasserzugabe zuruckzufuhren.

Die Erhéhung der Anzahl der freien Ladungstrager miufte auch eine Zunahme der
Leitfahigkeiten der Suspensionen in Abhangigkeit von dem Wassergehalt hervorru-
fen. Durch Messungen der spezifischen Leitfahigkeiten, die in Bild 53 wiedergegeben

sind, wurde dieser Sachverhalt ndher untersucht.
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Bild 53: Auf die Pulveroberfliche normierten spezifischen Leitfahigkeiten in
Abhangigkeit des Wassergehaltes der alkoholischen 40 Gew.-%igen Suspen-
sionen mit Degussa ZrO,; mit 4,2 Gew.-% Trioxadecansaure und der alkoholi-
schen 50 Gew.-%igen Suspensionen mit INM ZrO, mit 11,5 Gew.-% Trioxade-

cansaure.
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Wie aus Bild 53 ersichtlich ist, zeigt sich, dal} die Wasserzugabe bei beiden alkoholi-
schen Suspensionssystemen einen annahernd linearen Anstieg der spezifischen
Leitfahigkeiten, die auf die Pulveroberflache normiert wurden, verursacht. So kann
bei den 40 Gew.-%igen Suspensionen mit Degussa ZrO, eine Zunahme von ca.
0,21 uS/cm/m?/g auf ca. 0,39 pS/cm/m?/g und bei den 50 Gew.-%igen Suspensionen
mit INM ZrO, eine Zunahme von ca. 0,19 uS/cm/m?/g auf ca. 0,41 pS/cm/m?/g beob-
achtet werden. Folglich nimmt in beiden Fallen die Konzentration der freien La-
dungstrager in den Suspensionen anahernd im gleichen MalRe durch die Wasserzu-
gabe zu. Das steht in Korrelation mit den Viskositatsmessungen (siehe Bild 51 und
Bild 52), die bei beiden Suspensionsarten bei einem Wassergehalt von 1,5 Gew.-%
neben newtonschem FlieRverhalten, niedrige Viskositaten von ca. 4,2 mPa s bei ei-
ner Scherrate von 600 s™' aufweisen. Die auftretenden unterschiedlichen Steigungen
der normierten spezifischen Leifahigkeitsverlaufe sind auf die unterschiedlichen
Feststoffgehalte, die eine unterschiedliche Ladungstrager-Anfangskonzentration bei

den untersuchten Suspensionen darstellen, zurtickzufuhren.

Diese Ergebnisse korrelieren mit Arbeiten von [130, 176], die gezeigt haben, dal} die
Hohe der effektiven Ladungen in organischen Losungsmitteln durch die Zugabe von
Wasser gesteuert werden kann und damit gezielte elektophoretische Wanderungs-

geschwindigkeiten erreicht werden kdnnen.

5.3 Abscheideexperimente (Elektrophorese)

Wie bereits in dem Stand der Technik in Kapitel 2.3.3.1 dargelegt wurde stellt die
Elektrophorese dann ein Formgebungsverfahren mit hohem Potential fur sehr feine
Partikel dar, wenn es gelingt, hohe Grindichten zu erzielen. Abscheideversuche von
Clasen [123] mit dem ZrO, Pulver der Fa. Degussa aus walrigen Suspensionen
(siche Kapitel 2.4) ergaben zwar hohe Abscheideraten von ca. 0,5 g/cm? min, die
erhaltenen Grunkorper wiesen jedoch nur geringe Gruandichten zwischen 40 und 45%
der Theorie auf. In wieweit das in der vorliegenden Arbeit entwickelte Dispergierver-
fahren in Ethanol das Abscheideverhalten und die resultierenden Packungsdichten
der abgschiedenen Grinkorper beeinflufdt, soll Gegenstand der weiteren Untersu-

chungen sein.
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5.3.1 Abscheideverhalten in Abhangigkeit der Suspensionsparameter der Ab-

scheidesuspensionen mit Degussa ZrO,

Zur Klarung der in Kapitel 5.3 aufgeworfenen Fragestellung wurde zunachst der Ein-
fluR des Dispergierzustandes auf das Abscheideverhalten untersucht. Hierzu erfolg-
ten in einem ersten Schritt Abscheideversuche mit 40 Gew.-%igen Degussa ZrO,
Suspensionen, die durch Rlckverdinnen von in der Mérsermuhle hergestellten Pa-
sten, erhalten wurden. Die Trioxadecansauregehalte der verwendeten Abschei-
desuspensionen variierten dabei zwischen 3 und 5 Gew.-% bezogen auf das ZrO,.
Weitere Abscheideversuche konzentrierten sich auf das Abscheideverhalten in Ab-
hangigkeit der Knetdauer der Ausgangspasten. Dazu wurden 40 Gew.-%ige Sus-
pensionen mit einem optimalen Trioxadecansauregehalt von 4,2 Gew.-%, die aus
Pasten mit unterschiedlichen Knetzeiten (von 60 bis 190 Minuten) hergestellt wur-

den, eingesetzt.

Um eine Beeinflussung des Abscheideverhaltens aufgrund zu hoher Feldstarken und
zu langer Abscheidedauern, die eine Verarmung der eingesetzten Suspensionen an
Feststoffgehalt bzw. einen zu starken Potentialabfall wahrend der Abscheidung be-
wirken, zu vermeiden, wurden zunachst in Vorversuchen Abscheideparameter er-
mittelt bei denen neben einem nahezu konstanten Abscheidestromverlauf, Grinkor-
per resultierten, die aufgrund ihrer Abmessungen eine geometrische Auswertung der
Grundichten mit geringem Meffehler zuliesen. Diese Kriterien konnten fur alle einge-
setzten Degussa ZrO, Suspensionen bei einer Feldstarke von 20 V/cm und einer

Abscheidedauer von 30 Minuten erflllt werden.

Die ermittelten Abscheideparameter wurden im folgenden fur Abscheideexperimente
in Abhangigkeit des Dispergierzustandes der Suspensionen aus Degussa ZrO,, die
in der Morsermuhle hergestellt wurden, herangezogen. Zur Untersuchung des Ab-
scheideverhaltens wurden die aus den Abscheidungen resultierenden Grunkorper im
Bezug auf ihr Gewicht pro Zeiteinheit [g/cm2 min] (siehe Kapitel 4.6.1) charakterisiert.
Die ermittelten Abscheideraten in Abhangigkeit der Trioxadecansauregehalte der in
der Mérsermuihle hergestellten Suspensionen mit Degussa ZrO; sind in Bild 54 zu-

sammengefalit.
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Bild 54: Abscheiderate in Abhangigkeit des Trioxadecansauregehaltes von
40 Gew.-%igen Suspensionen mit Degussa ZrO;, die in der Morsermuhle bei
einer konstanten Mahldauer von 30 Minuten hergestellt wurden. Die Abscheide-
feldstarke war 20 V/cm bei einer Abscheidedauer von 30 Minuten und einer Ab-

scheideelektrodefliche von 4,7 cm?.

Wie Bild 54 zeigt, nehmen zunachst mit steigendem Trioxadecansauregehalt die Ab-
scheideraten bis zu einem Maximum von 0,012 g/cm? min bei einem S&uregehalt von
4,2 Gew.-% zu. Ab einem Trioxadecansauregehalt von 4,5 Gew.-% kann dann wie-
der ein Abfall der Abscheideraten bis auf ca. 0,0095 g/cm? min bei einem S&urege-
halt von 5 Gew.-% beobachtet werden. Das ermittelte Abscheideverhalten in Abhan-
gigkeit des Trioxadecansauregehaltes korreliert mit den in Kapitel 5.2.1.2 in Abhan-
gigkeit des Trioxadecansauregehaltes erhaltenen Suspensionseigenschaften. Hier-
bei tritt bei einem Trioxadecansauregehalt von 4,2 Gew.-% neben einem Minimum in
den PartikelgréofRen (dgo-Wert von 160 nm) und einem Minimum in den Viskositaten
(5,8 mPa s bei einer Scherrate von 600 s™), ein Plateau bei dem Strémungspotential
bei 222 mV auf. Demnach ist das Maximum der Abscheideraten bei einem Trioxade-
cansauregehalt von 4,2 Gew.-% entsprechend der Smoluchowski-Gleichung (siehe
Kapitel 2.3.3.1 Gl. 8) auf die grofdte elektrophoretische Beweglichkeit der dispergier-
ten Partikel bei diesem Sauregehalt zuruckzufuhren.

Weitere Untersuchungen konzentrierten sich auf das Abscheideverhalten der Sus-

pensionen mit Degussa ZrO; bei unterschiedlichen Knetdauern der Ausgangspasten.
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Die bei einer Feldstarke von 20 V/cm und einer Abscheidedauer von 30 Minuten er-
mittelten Abscheideraten der 40 Gew.-%igen Suspensionen, die durch Ruckverdun-
nen der gekneteten Ausgangspasten hergestellt wurden, sind in Tabelle 14 zusam-

mengefalit.

Tabelle 14: Abscheideraten der 40 Gew.-%igen Suspensionen mit Degussa
ZrO, mit 4,2 Gew.-% Trioxadecansaure, die im Kneter mit unterschiedlichen
Knetdauern hergestellt wurden. Die Abscheidefeldstarke war 20 V/icm bei einer
Abscheidedauer von 30 Minuten und einer Abscheideelektrodenfache von
4,7 cm?.

Knetdauer der Aus-
gangspasten
[min] 60 100 190
Abscheiderate
[g/cm? min] 0,0122 0,013 0,0135

Aus Tabelle 14 wird ersichtlich, dal} bei den durchgefuhrten Abscheideversuchen mit
zunehmender Knetdauer der Ausgangspasten die Abscheideraten der resultierenden
Suspensionen von 0,0122 g/cm? min auf 0,0135 g/cm? min zunehmen. Das steht in
Korrelation mit den Charakterisierungsergebnissen in Kapitel 5.2.1.3, die sowohl bei
den PartikelgroRenverteilungen, als auch bei den Viskositaten mit zunehmender
Knetdauer eine erhebliche Verringerung von 160 nm auf 116 nm (dgo-Wert) bzw. von
5,4 mPa s auf 4,2 mPa s gegenuber den in der Mdrsermuhle hergestellten Suspen-
sionen ergaben. Daraus geht hervor, dal durch das weitere Aufbrechen der Agglo-
merate durch den Knetprozel3 mit zunehmender Knetdauer die Effizenz des Oberfla-
chenmodifikators erhoht wird, woraus eine Erhdhung der elektrophoretischen Wan-
derungsgeschwindigkeit und damit eine Erhdhung der Abscheiderate mit zunehmen-
der Knetdauer resultiert. Somit kann mit den Suspensionen, die aus Pasten mit einer
Knetdauer von 190 Minuten hervor gehen, die hochste Abscheiderate von

0,0135 g/cm? min erreicht werden.

Bei dem Vergleich der Abscheideraten, die mit den Suspensionen aus der Morser-

mihle bei einer Mahldauer von 30 Minuten erzielt wurden (0,012 g/cm? min), und der
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Abscheideraten, die mit dem Kneter bei einer Knetdauer von 60 Minuten erhalten
wurden (0,0122 g/cm? min), fallt auf, daR die erzielten Abscheideraten annahernd
gleich sind. Dieser Sachverhalt ist auf die nahezu gleichen Suspensionsparameter
zuruckzufihren, welche bei beiden Dispergierverfahren resultieren (siehe Kapitel
5.2.1.2 und Kapitel 5.2.1.3). So weisen beide Suspensionen PartikelgréRenverteilun-
gen von ca. 160 nm und Viskositaten von ca. 5,8 mPas (Morsermihle) bzw.
5,4 mPa s (60 Minuten Kneter) bei einer Scherrate von 600 s auf. Damit kann bei
beiden Suspensionsarten auf annahernd gleiche Oberflachenladungen der disper-
gierten Partikel geschlossen werden, worauf die beobachteten annahernd gleichen

Abscheideraten zuriickzufiihren sind.

5.3.2 Abscheideverhalten in Abhangigkeit der Suspensionsparameter der

Abscheidesuspensionen mit INM ZrO,

In einem nachsten Schritt wurde das Abscheideverhalten in Abhangigkeit des Dis-
pergierzustandes der INM ZrO, Suspensionen untersucht. Hierzu wurden
50 Gew.-%ige Suspensionen, die aus gekneteten Pasten mit Trioxadecansaurege-
halten im Bereich zwischen 9 und 14 Gew.-% (bezogen auf ZrO;) durch Verdiunnen
hergestellt wurden, verwendet. Die Knetdauern der Ausgangspasten mit unter-
schiedlichen Trioxadecansauregehalten lagen bei ca. 110 Minuten. Durchgefihrte
anaolge Abscheidevorversuche zu Kapitel 5.3.1 ergaben fur die Suspensionen aus
INM ZrO, ebenfalls eine Feldstarke von 20 V/cm und eine Abscheidedauer von
30 Minuten, bei der ein nahezu konstanter Abscheidestromverlauf beobachtet wer-
den konnte und darliber hinaus, aufgrund der Abmessungen der resultierenden
Grunkorper, noch eine geometrische Grunkorpercharakterisierung mit geringem

MeRfehler moglich war.

Die durch Abscheidungen mit diesen Abscheideparametern erhaltenen Grinkorper
wurden im Bezug auf ihre Abscheideraten (siehe Kapitel 5.3.1) ausgewertet. Die er-
mittelten Abscheideraten in Abhangigkeit des Trioxadecansauregehaltes sind in Bild

55 dargestellt.
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Bild 55: Abscheideraten in Abhangigkeit des Trioxadecansauregehaltes der
50 Gew.-%igen ethanolischen Suspensionen mit INM ZrO,, die im Kneter bei
einer Knetdauer von ca. 110 Minuten hergestellt wurden. Die Abscheidefeld-
starke war 20 V/icm bei einer Abscheidedauer von 30 Minuten und einer Ab-

scheideelektrodenfiche von 4,7 cm?.

Wie aus Bild 55 ersichtlich ist, nimmt die Abscheiderate zunachst bei zunehmendem
Trioxadecansauregehalt von 9 auf 10 Gew.-% von ca. 0,014 g/cm? min auf ca.
0,0095 g/cm2 min ab. Dem schliel3t sich eine Zunahme der Abscheiderate an bis ein
Plateau bei ca. 0,012 g/cm2 min ab einem Sauregehalt von 11,5 Gew.-% erreicht
wird. Der dargestellte Verlauf der Abscheideraten als Funktion der Trioxadecansau-
regehalte der Suspensionen korreliert mit den in Kapitel 5.2.2.1 ermittelten Abhan-
gigkeiten der PartikelgréofRen und Stromungspotentiale von den Trioxadecansaurege-
halten der Suspensionen (siehe Bild 45) sehr gut. Hierbei konnte ebenfalls bei einem
Sauregehalt von 11,5 Gew.-% sowohl ein Plateau bei der PartikelgrolRe (dgo-Wert:
60 nm), als auch bei dem Stromungspotential (238 mV) gefunden werden. Aufgrund
der starken Reduzierung der Agglomerate von 360 nm auf 100 nm bei gleichbleiben-
dem Volumen zwischen 9 und 10 Gew.-% Trioxadecansaure (siehe Bild 45) nimmt
die Viskositat von 3,3 mPa s auf 7 mPa s bei einer Scherrate von 600 s™ (siehe Bild
46) zu. Daraus resultieren bei der Partikelwanderung im elektrischen Feld bei den
Abscheidesuspensionen mit diesen Trioxadecansauregehalten unterschiedlich grol3e
Wanderungsgeschwindigkeiten, die den in Bild 55 dargestellten Abfall der Abschei-
deraten von ca. 0,014 g/cm? min auf ca. 0,0095 g/cm? min erklaren.
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5.3.3 Abscheideverhalten in Abhangigkeit des Wassergehaltes der Abschei-

desuspensionen

Gegenstand weiterer Untersuchungen waren die Auswirkungen der zur Ladungsge-
neration in nicht walirigen Systemen erforderlichen Zugabe von Wasser auf das Ab-
scheideverhalten, insbesondere auf die Abscheideraten der Suspensionen. Zu die-
sem Zweck wurden die 40 Gew.-%igen Suspensionen mit Degussa ZrO, und die
50 Gew.-% igen Suspensionen mit dem INM ZrO,, die bereits in Kapitel 5.2.3 fur die
Untersuchung der Ladungsgeneration in Abhangigkeit des Wassergehaltes charakte-
risiert wurden, fur Abscheideversuche herangezogen. Die Wassergehalte der einge-
setzten Suspensionen variierten von 0,5 bis 4 Gew.-% (Degussa ZrO;) bzw. von 1
bis 4 Gew.-% (INM ZrO,) bezogen auf den Feststoffgehalt. Die Abscheideexperi-
mente zur Ermittlung der Abscheideraten in Abhangigkeit des Wassergehaltes er-
folgten mit einer Feldstarke von 20 V/cm und einer konstanten Abscheidedauer von

30 Minuten. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Bild 56 dargestellt.
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Bild 56: Abscheideraten in Abhadngigkeit des Wassergehaltes von ethanoli-
schen 40 Gew.-%igen Suspensionen mit Degussa ZrO, und 50 Gew.-%igen
Suspensionen mit INM ZrO, bei einer Feldstiarke von 20 V/cm und einer Ab-

scheidedauer von 30 Minuten.

Bild 56 zeigt, dal® sowohl bei den Abscheidungen mit Suspensionen mit ZrO, der Fa.
Degussa, als auch mit Suspensionen, die INM ZrO, Pulver enthalten, eine Zunahme

der Abscheideraten von ca. 0,011 g/c:m2 min auf ca. 0,015 g/cm2 min bzw. von ca.
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0,012 g/cm? min auf ca. 0,015 g/cm? min mit steigendem Wassergehalt auftritt. Bei
beiden Suspensionsarten kann ab einem Wassergehalt von etwa 1,5 Gew.-% (bezo-
gen auf ZrO;) ein Plateau beobachtet werden, das bei Abscheideraten bei etwa
0,015 g/cm2 min liegt. Zieht man zur Interpretation die in Kapitel 5.2.3 erhaltenen
Suspensionscharakteristika in Abhangigkeit des Wassergehaltes (siehe Bild 51 und
Bild 52) hinzu, dann kénnen die trotz der unterschiedlichen Feststoffgehalte der Ab-
scheidesuspensionen ermittelten identischen Abscheideraten bei einem Wasserge-
halt von 1,5 Gew.-% auf die etwas unterschiedlichen Stromungspotentiale (295 mV
Degussa ZrO; bzw. 235 mV INM ZrO,) der beiden Suspensionsarten zurlickgefuhrt

werden.

Durch die Zugabe von Wasser zu den alkoholischen Suspensionen kann somit eine
gezielte Dissoziation des Oberflachenmodifikators erreicht werden, was mit einer ge-
zielten Einstellung der Wanderungsgeschwindigkeit bzw. der Abscheideraten ver-
bunden ist. Das beobachtete anschlielende Plateau der Abscheideraten ist darauf
zuruckzufihren, daf® ab einem Wassergehalt von etwa 3 Gew.-% die auf der Pulver-
oberflache adsorbierte Trioxadecansaure vollstandig dissoziiert vorliegt und die Po-
tentiale, die fur die abgeschiedene Masse pro Zeiteinheit verantwortlich sind, durch

weitere Wasserzugabe nicht mehr beeinflul3t werden.

Zusammenfassend geht aus den Abscheideversuchen mit einer Feldstarke von
20 V/cm und einer Abscheidedauer von 30 Minuten hervor, da® mit Suspensionen
mit Degussa ZrO; mit Feststoffgehalten von 40 Gew.-%, Trioxadecansauregehalten
von 4,2 Gew.-% und Wassergehalten von 1,5 Gew.-% maximale Abscheideraten von
ca. 0,015 g/cm? min erreicht werden. Die Abscheideversuche mit Suspensionen mit
INM ZrO, ergaben ebenfalls bei einer Feldstarke von 20 V/cm und einer Abscheide-
dauer von 30 Minuten mit Feststoffgehalten von 50 Gew.-%, Trioxadecansaurege-
halten von 11,5 Gew.-% und Wassergehalten von 1,5 Gew.-% maximale Abscheide-

raten von 0,015 g/cm? min.
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5.3.4 Abscheideverhalten in Abhangigkeit der Abscheideparameter

Nachdem der Einflud der Suspensionseigenschaften auf das Abscheideverhalten
ausfuhrlich untersucht wurde, war im weiteren der Einfuld der Abscheideparameter
auf das Abscheideverhalten von gro3em Interesse. Im Vordergrund stand hierbei die
Untersuchung der funktionellen Zusammenhange zwischen den Abscheidespara-

metern und den Abscheideraten.

Wie bereits im Stand der Technik (siehe Kapitel 2.3.3.2) erlautert wurde, besteht
nach Gleichung 14 bei gegebenem Zeta-Potential und konstant bleibender Konzen-
tration der Abscheidesuspension ein linearer Zusammenhang zwischen der elektro-
phoretisch abgeschiedenen Masse und der angelegten Feldstarke. Ebenso ist ein
linearer Zusammenhang zwischen der abgeschiedenen Masse und der Abscheide-
dauer zu erwarten. Unter Berlcksichtigung der Konzentrationsanderung der Ab-
scheidesuspension wahrend des Abscheideprozesses besteht jedoch nach Glei-
chung 16 in Kapitel 2.3.3.2 eine exponentielle Abhangigkeit der Abscheiderate von
der Abscheidedauer, was insbesonders fur lange Abscheidedauern eine erhebliche

Abweichung von dem linearen Verhalten bedeutet.

In der Literatur treten zur quantitativen Beschreibung der experimentell ermittelten
Zusammenhange unterschiedliche Gesetzmalligkeiten auf. So zeigen Arbeiten von
[73, 98, 99, 130] eine lineare Abhangigkeit der Abscheiderate von dem Abscheide-
strom und der Abscheidespannung. Hingegen andere Autoren [95, 177, 99, 112]
fanden Abweichungen des linearen Verhaltens. Dartber hinaus konnten insbesonde-
re bei Abscheideversuchen mit konstanter Spannungsfuhrung und langeren Ab-
scheidezeiten auch Abweichungen des von Zhang beschriebenen exponentiellen
Verhaltens beobachtet werden, wie Arbeiten von [95] zeigen. Die ermittelten Abhan-
gigkeiten des Abscheideverhaltens der Suspensionen, die im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit hergestellt wurden, werden im folgendem vorgestellt und anhand der be-

kannten Gesetzmaligkeiten diskutiert.

Im Hinblick auf die systematische Klarung der funktionellen Zusammenhange er-
folgte zunachst die Untersuchung der Abscheiderate als Funktion der Abschei-

despannung bzw. des Abscheidestromes. Hierzu wurden Abscheideversuche mit
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40 Gew.-%igen Suspensionen mit Degussa ZrO, und mit 50 Gew.-%igen Suspen-
sionen mit INM Pulver bei unterschiedlichen Feldstarken durchgefuhrt. Die einge-
setzten Suspensionen enthielten 4,2 Gew.-% (Degussa ZrO;) bzw. 11,5 Gew.-%
(INM ZrO;) Trioxadecansaure als Oberflachenmodifikator und einen Wassergehalt
von 1,5 Gew.-% bezogen auf den Feststoffgehalt. Die Abscheidefeldstarken wurden
im Bereich zwischen 20 und 80 V/cm variiert. Als Abscheidedauer wurden jeweils
15 Minuten gewahlt. Nach den Abscheidungen erfolgte ein Auswiegen der erhalte-
nen an Luft getrockneten Grunkorper. Die resultierenden Ergebnisse der Abscheide-

versuche sind in Bild 57 wiedergegeben.
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Bild 57: Elektrophoretische Abscheideraten in Abhangigkeit von der Feldstarke
von ethanolischen Suspensionen mit 40 Gew.-% Degussa ZrO; ; 4,2 Gew.-%
Trioxadecansaure und von ethanolischen Suspensionen mit 50 Gew.-% INM
ZrO,; 11,5 Gew.-% Trioxadecansaure. Die Wassergehalte der Suspensionen
lagen bei 1,5 Gew.-%. Die Abscheidedauer betrug jeweils 15 Minuten bei einer

Elektrodenfliche von 4,7 cm?.

Wie aus Bild 57 ersichtlich ist, besteht bei beiden Systemen ein linearer Zusammen-
hang zwischen der Abscheiderate und der Abscheidefeldstarke. So kann bei den Ab-
scheidungen mit den Degussa ZrO; Suspensionen eine Zunahme der Abscheiderate
von 0,015 g/cm? min bei einer Feldstarke von 20 V/cm auf 0,05 g/cm? min bei einer
Feldstarke von 80 V/cm beobachtet werden. Die Abscheideraten der INM ZrO, Sus-

pensionen steigen von 0,015 g/cm? min bei 20 V/cm auf 0,037 g/cm? min bei 60 V/cm
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an. Ab einer Feldstarke von 70 V/cm tritt bei den Abscheidungen mit den INM ZrO,
Suspensionen eine erkennbare Abweichung von dem proportionalen Verhalten auf,
die sich durch den Wert von ca. 0,045 g/cm? min bei 80 V/cm fortsetzt. Dies steht
zunachst im Widerspruch zu den theoretischen Uberlegungen, die von einer gleich-
bleibender Konzentration der Abscheidesuspensionen ausgehen und bei denen die
abgeschiedenen Massen direkt proportional zu dem angelegten elektrischen Feld
sein sollten. In wie weit dieser Sachverhalt in Korrelation zu einer moglichen Kon-
zentrationsanderung der Abscheidesuspensionen wahrend des Abscheideprozesses

steht, muld durch weitere Untersuchungen geklart werden.

Daruber hinaus ist in Bild 57 erkennbar, daf® sich die Abscheideraten sowohl der De-
gussa, als auch der INM ZrO, Suspensionen trotz des unterschiedlichen Feststoffge-
haltes, in den gleichen Grélkenordnungen bewegen. Dies steht in Korrelation mit den
Suspensionscharaktierisierungen in Kapitel 5.2.3. Hierbei ergaben sich zwar bei ei-
nem Wassergehalt von 1,5 Gew.-% fur beide Suspensionstypen gleiche Viskositaten
von 4,2 mPa s bei einer Scherrate von 600 s™. Die Strémungspotentiale unterschei-
den sich jedoch. So liegen im Gegensatz zu den Suspensionen mit INM Pulver, die
Stromungspotentiale von ca. 235 mV aufweisen, die Stromungspotentiale der Sus-

pensionen mit Degussa Pulver bei ca. 295 mV.

Tragt man die Abscheideraten als Funktion des Abscheidestromes nach einer jewei-
ligen Abscheidedauer von 15 Minuten auf (Bild 58), so zeigt sich, dal} eine Korrelati-
on zu den untersuchten Abhangigkeiten der Abscheideraten von den Feldstarken
besteht.
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Bild 58: Elektrophoretische Abscheiderate als Funktion des Abscheidestromes
fur ethanolische Suspensionen mit 40 Gew.-% Degussa ZrO;; 4,2 Gew.-% Tri-
oxadecansdaure und fiir ethanolische Suspensionen mit 50 Gew.-% INM ZrO,;
11,5 Gew.-% Trioxadecansaure. Die Wassergehalte der Suspensionen lagen bei
1,5 Gew.-%. Die Abscheidefeldstarken variierten von 20 — 80 V/cm bei einer Ab-

scheidedauer von 15 Minuten und einer Elektrodenfliche von 4,7 cm?.

Wie aus Bild 58 zu entnehmen ist, steigen auch hier die Abscheideraten linear in Ab-
hangigkeit des Abscheidestromes an. Bei 0,35 mA/cm? (Degussa ZrO,) bzw.
0,44 mA/cm? (INM ZrO,) betragen die Abscheideraten 0,015 g/cm? min und steigen
bis auf 0,05 g/cm? min bzw. 0,043 g/cm? min bei 1,37 mA/cm? bzw. 1,3 mA/cm? an.
Somit kann davon ausgegangen werden, dal} der elektrophoretische Stofftransport

nahezu linear mit der geflossenen Ladungsmenge korreliert.

Die in Bild 57 festgestellte Abweichung des linearen Verhaltens zwischen Abscheide-
rate und Feldstarke bei tuber 60 V/cm bei den Abscheidesuspensionen mit INM ZrO,
kann auch zwischen der Abscheiderate und dem Abscheidestrom bei einer Strom-
starke von etwa 1,2 mA/cm? und einer Abscheiderate von 0,039 g/cm? min (siehe
Bild 58) beobachtet werden. Somit kann die bereits in Bild 57 gefundene Diskrepanz
zwischen den theoretischen Uberlegungen von Egerer und Landsperg [97] und den
experimentellen Ergebnissen des Abscheideverhaltens der Suspensionen mit INM

ZrO; Pulver bestatigt werden.
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Zur naheren Untersuchung dieser Diskrepanz waren zunachst Abscheideversuche
als Funktion der Abscheidedauer bei konstanten Feldstarken Gegenstand weiterer
Arbeiten. Hierzu wurden sowohl mit 40 Gew.-%igen Degussa ZrO, Suspensionen,
als auch mit 50 Gew.-%igen INM ZrO, Suspensionen Abscheidungen bei 20, 30 und
40 V/cm durchgefihrt. Die Abscheidedauer variierte zwischen 15 und 60 Minuten.
Die abgeschiedenen Griunkoérper wurden anschlieBend an Luft getrocknet und aus-
gewogen. Die erhaltenen abgeschiedenen Massen aus den Suspensionen mit De-
gussa ZrO, und mit INM ZrO; sind in Bild 59 und Bild 60 als Funktion der Abscheide-

dauer bei jeweils konstanten Feldstarken dargestellt.
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Bild 59: Abgeschiedene Masse als Funktion der Abscheidedauer fur ethanoli-
sche Suspensionen mit 40 Gew.-% Degussa ZrO,; mit 4,2 Gew.-% Trioxadecan-
saure und einem Wassergehalt von 1,5 Gew.-%. Die Abscheidfeldstarken vari-
ierten zwischen 20 und 40 V/icm und die Abscheidedauern zwischen 15 und

60 Minuten bei einer Elektrodenfliche von 4,7 cm?.

In Bild 59 ist erkennbar, dal bei den Suspensionen mit Degussa ZrO; ein linearer
Zusammenhang zwischen abgeschiedener Masse und Abscheidedauer bei einer
Feldstarke von 20 V/cm vorliegt. Bei einer Feldstarke von 30 V/cm steigt nach einer
geringen Steigungsanderung der abgeschiedenen Masse bei einer Abscheidedauer
von 20 Minuten die abgeschiedenen Masse linear von 0,44 g/cm? bis auf 0,75 g/cm?
bei einer Zunahme der Abscheidedauer von 20 auf 40 Minuten an. Ab einer Ab-

scheidedauer von 50 Minuten ist eine Abweichung von dem linearen Verhalten zu
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beobachten, die sich durch die abgeschiedene Masse von 0,94 g/cm2 nach einer Ab-
scheidedauer von 60 Minuten weiter verstarkt. Hier liegt ein unterproportionaler Zu-
sammenhang zwischen abgeschiedener Masse und Abscheidedauer vor. Dieser
unterproportionale Zusammenhang tritt bei Abscheidungen mit 40 V/cm bereits ab
einer Abscheidedauer von 30 Minuten und einer abgeschiedenen Masse von
0,78 g/cm? auf und nimmt bei einer Abscheidedauer von 60 Minuten mit einer abge-

schiedenen Masse von 1,16 g/cm? weiter zu.
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Bild 60: Abgschiedene Masse als Funktion der Abscheidedauer fiir ethanoli-
sche Suspensionen mit 50 Gew.-% INM ZrO, mit 11,5 Gew.-% Trioxadecansaure
und einem Wassergehalt von 1,5 Gew.-%. Die Abscheidfeldstarken variierten
zwischen 20 und 40 V/icm und die Abscheidedauern zwischen 15 und

60 Minuten bei einer Elektrodenfliche von 4,7 cm?.

Bei der Betrachtung der in Bild 60 dargestellten Kurvenverlaufe der abgeschiedenen
Massen als Funktion der Abscheidedauer der INM ZrO, Suspensionen fallt auf, daf}
bei allen untersuchten Feldstarken (20 V/cm; 30 V/cm; 40 V/cm) bereits ab einer Ab-
scheidedauer von 20 Minuten eine deutliche Abweichung von dem linearen Abschei-
deverhalten erkennbar ist. Bei Abscheidedauern tber 20 Minuten nehmen die abge-
schiedenen Massen pro Zeitintervall stetig ab bis sie die maximalen Werte von
0,5 g/lcm? (20 V/cm), 0,6 g/cm? (30 V/em) und 0,73 g/cm? (40 V/cm) bei einer Ab-

scheidedauer von 60 Minuten erreicht haben.
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Damit kann sowohl bei den Abscheideversuchen mit dem Degussa ZrO,, als auch
bei den Abscheideversuchen mit dem INM ZrO; eine Abweichung von dem linearen
Abscheideverhalten beobachtet werden. Dieses auftretende Abscheideverhalten wird
im folgenden am Beispiel der Abscheidefeldstarke von 30 V/cm fir beide Suspensi-

onsarten naher untersucht.

Zur naheren Verifizierung der Abweichung von dem linearen Abscheideverhalten
werden im Folgenden fur beide Suspensionstypen die Abscheideraten bei unter-
schiedlichen Abscheidezeiten berechnet und als Funktion der Abscheidedauer auf-
getragen. Die dabei resultierenden Verlaufe fir eine Abscheidefeldstarke von
30 V/cm sind in Bild 61 dargestellt.
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Bild 61: Abscheideraten als Funktion der Abscheidedauer fir ethanolische
Suspensionen mit 40 Gew.-% Degussa ZrO,; 4,2 Gew.-% Trioxadecansaure und
fur ethanolische Suspensionen mit 50 Gew.-% INM ZrO,; 11,5 Gew.-% Trioxa-
decansaure. Die Wassergehalte der Suspensionen lagen bei 1,5 Gew.-%. Die
Abscheidedauern variierten von 15 — 60 Minuten bei einer Abscheidefeldstike

von 30 V/cm und einer Elektrodenfliche von 4,7 cm?.

Wie der Darstellung in Bild 61 zu entnehmen ist, nehmen die Abscheideraten bei Ab-
scheidungen mit dem Degussa ZrO; bis zu einer Abscheidedauer von 30 Minuten
von 0,0214 g/cm? min auf 0,0189 g/cm? min ab. Danach kann ein nahezu konstanter

Verlauf der Abscheideraten bis zu einer Abscheidedauer von 50 Minuten beobachtet
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werden. Bei einer Abscheidedauer von 60 Minuten tritt eine weitere Abnahme der
Abscheiderate auf 0,0157 g/cm? min auf. Im Vergleich hierzu zeigen die Abscheide-
raten der INM ZrO, Suspensionen einen starken Abfall von 0,021 g/cm? min auf
0,010 g/cm2 min innerhalb des Zeitintervalles von 60 Minuten. Aus diesen Ergebnis-
sen wird deutlich, dal® sich mit zunehmender Abscheidedauer die Abscheideraten
der Suspensionen mit Degussa ZrO, immer mehr von den Abscheideraten der Sus-
pensionen mit dem INM ZrO, unterscheiden, bis schlie3lich bei einer Abscheidedau-

er von 60 Minuten eine relativ grofl3e Diskrepanz besteht.

Die beobachteten Abscheideraten der Suspensionen mit Degussa ZrO,, die inner-
halb des Zeitintervalls zwischen 30 und 50 Minuten mit Werten 2zwischen
0,019 g/cm? min und 0,018 g/cm? min einen nahezu konstanten Verlauf zeigen, sind
im Vergleich zu den Werten aus Arbeiten von Clasen [123] vergleichsweise niedrig.
So ergaben Abscheideversuche aus waldrigen Suspensionen mit dem nanoskaligen
ZrO, der Fa. Degussa bei Feldstarken von ca. 20 V/cm Abscheideraten von bis zu
0,5 g/cm? min. Diese groRRe Diskrepanz ist hauptsédchlich auf die unterschiedlichen &,
Werte der Losungsmittel (Wasser ¢: 78,5; Ethanol g 24,3) zurlckzuflhren, die
aufgrund des groflen Unterschiedes (Faktor 3,23) eine wesentlich erheblichere

Beieinflussung der elektrophoretische Beweglichkeit zur Folge haben.

Die sowohl mit dem Degussa ZrO; als auch mit dem INM ZrO, beobachteten Ab-
scheideverhalten stehen zum einen im Widerspruch mit den experimentellen Arbei-
ten von [73, 99, 130], die bei elektrophoretischen Abscheidungen Uber den gesamten
Zeitintervall lineare Zusammenhange zwischen der abgeschiedenen Menge und der
Abscheidedauer fanden. Sie korrelieren jedoch mit Abscheideversuchen von Sarkar
und Nicholson [95], die bei Abscheidungen von Al,O3 aus ethanolischen Suspensio-
nen mit konstanter Stromfihrung Abweichungungen von dem linearen Verhalten und
bei konstanter Spannungsfihrung Abweichungen von dem exponentiellen Verhalten

feststellten.

Damit stellt sich die Frage in wieweit die beobachteten Abscheideverhalten mit dem
von Zhang aufgestellten exponentiellen Verhalten korrelieren. Zur Untersuchung die-
ses Sachverhaltes werden im Folgenden sowohl fir die Suspensionen mit Degussa

ZrOy als auch fur die Suspensionen mit INM ZrO, die Abscheidemengen bei unter-
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schiedlichen Abscheidedauern (15 bis 60 Minuten) mit Hilfe der Kinetikgleichungen
von Zhang [100] und von Egerer und Landsperg [97] berechnet und mit den erhalte-

nen Abscheideverhalten verglichen.

Die mit Hilfe der Kinetikgleichungen berechneten Verlaufe bei einer Feldstarke von
30 V/cm sind fur die 40 Gew.-%igen Degussa ZrO, Suspensionen in Bild 62 und flr
die 50 Gew.-%igen INM ZrO, Suspensionen in Bild 63 wiedergegeben. Hierbei gibt
Kurve | das nach Egerer und Landsberg berechnete lineare Abscheideverhalten wie-
der (siehe Kapitel 2.3.3.2 GIl. 14). Kurve Il zeigt den nach Zhang berechneten Ver-
lauf, der eine Anderung der Partikelkonzentration in der Suspension wahrend des
Abscheidevorganges mit berucksichtigt (siehe Kapitel 2.3.3.2 GI. 16). Die tatsachlich
gemessenen Abscheidemengen als Funktion der Abscheidedauer sind in den jewei-

ligen Diagrammen mit eingetragen.
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Bild 62: Vergleich des experimentell ermittelten Abscheideverlaufes als Funkti-
on der Zeit mit Abscheideverlaufen, die nach Gleichungen von [97] und [100]
berechnet wurden. Als Abscheidesuspensionen wurden 40 Gew.-%ige Degussa
ZrO; Suspensionen mit 4,2 Gew.-% Trioxadecansaure und einem Wassergehalt
von 1,5 Gew.-% eingesetzt. Die Feldstarke betrug 30 V/cm bei einer Abscheide-
dauer zwischen 15 und 60 Minuten. Bei der Kinetikgleichung nach [100] ergab

sich bei den Berechnungen ein Kinetikparameter von K=0,0140.
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Bild 63: Vergleich des experimentell ermittelten Abscheideverlaufes als Funkti-
on der Zeit mit Abscheideverlaufen, die nach Gleichungen von [97] und [100]
berechnet wurden. Als Abscheidesuspensionen wurden 50 Gew.-%ige Degussa
ZrO, Suspensionen mit 11,5 Gew.-% Trioxadecansaure und einem Wasserge-
halt von 1,5 Gew.-% eingesetzt. Die Feldstarke betrug 30 V/icm bei einer Ab-
scheidedauer zwischen 15 und 60 Minuten. Bei der Kinetikgleichung nach [100]

ergab sich bei den Berechnungen ein Kinetikparameter von K=0,01069.

Wie bereits die vorigen Ergebnisse in Bild 59 und Bild 60 zeigten, wird auch aus Bild
62 und Bild 63 ersichtlich, dal® sowohl bei dem Abscheideverhalten des Degussa
ZrO; als auch bei dem Abscheideverhalten des INM ZrO, Abweichungen gegenuber
dem in Kurve | wiedergegebenen linearen Verhalten auftreten. Es kann bei beiden
Suspensionssystemen bereits ab einer Abscheidedauer von 20 Minuten eine Abwei-
chung von dem linearen Abscheideverhalten beobachtet werden. Weiterhin ist zu
erkennen, dal’ mit Kurve Il das zeitabhangige Abscheideverhalten des Degussa ZrO,
gut beschrieben werden kann (siehe Bild 62). Die dargestellten Abscheideraten des
INM ZrO; in Bild 63 hingegen weisen gegenuber den Abscheideraten Uber der Zeit,
die mit Hilfe der Kinetikgleichung nach Zhang berechnet wurden, eine grof3e Diskre-

panz auf.

Aufgrund der guten Korrelation des Abscheideverhaltens der Degussa ZrO; Suspen-
sionen mit dem berechneten konzentrationsabhangigen Abscheideverlauf (siehe Bild

62; Kurve Il), kdnnen flr den ermittelten Verlauf der abgeschiedenen Massen des
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Degussa ZrO, folgende Erkenntnisse gewonnen werden. Die Abscheideraten des
Degussa ZrO, entsprechen in dem Anfangsstadium bis zu einer Abscheidedauer von
ca. 15 Minuten den linearen Gesetzmaligkeiten. Ab einer Abscheidedauer von
20 Minuten beginnt eine erkennbare Abweichung des linearen Verhaltens, was auf
eine Feststoffverarmung der Abschscheidesuspension ab dieser Abscheidezeit hin-
deutet. Die weitere gute Ubereinstimmung bei langeren Abscheidedauern mit dem
berechneten Verlauf der abgeschiedenen Massen (siehe Kurve Il Bild 62) 1alt auf
eine zunehmende Verarmung der Degussa ZrO, Abscheidesuspensionen an Fest-

stoff mit steigender Abscheidezeit schlieen.

Diese Erkenntnis wird durch die Berechnung der Feststoffverarmung der Degussa
ZrO, Suspensionen wahrend des Abscheideprozesses bestatigt. Hierbei ergeben
sich, wenn man eine Gesamteinwaage von 19,75 g der Suspension zugrunde legt,
mit den ermittelten Abscheidemengen ab einer Abscheidedauer von 20 Minuten eine
Reduzierung des Feststoffgehaltes um ca. 24% und bei einer Abscheidedauer von
60 Minuten eine Reduzierung des Feststoffgehaltes um ca. 56%. Bei den INM ZrO,
Suspensionen hingegen kann bei einer Gesamteinwaage von 23,7 g bei einer Ab-
scheidedauer von 20 Minuten nur eine Verringerung um 14,4% bzw. bei einer Ab-
scheidedauer von 60 Minuten nur eine Verringerung um 23,8% ermittelt werden.
Demnach mufdte die Abweichung von dem linearen Abscheideverhalten bei den Ab-
scheidesuspensionen mit INM ZrO, geringer sein, als bei den Abscheidesuspensio-

nen mit dem Degussa ZrO..

Die auftretende starke Diskrepanz zwischen der tatsachlich abgeschiedenen Masse
mit INM ZrO, bei 30 V/cm und der in Kurve Il berechneten abgeschiedenen Masse
laRt sich damit nur erklaren, dal® bei den Abscheideversuchen mit den Suspensionen
mit INM ZrO, das Abscheideverhalten durch eine zusatzliche GrolRe beeinflult wird.
Auch Sarkar und Nicholson [95] beobachteten bei Abscheideversuchen mit alkoholi-
schen Al,O3 Suspensionen bei konstanter Spannungsfuhrung eine Diskrepanz zwi-
schen dem nach Zhang berechneten Abscheideverlauf und dem tatsachlich experi-
mentell ermittelten. Sie fuhrten diese Abweichung auf die Abnahme des Potentials im
Elektrolyten zurlck, bedingt durch die zunehmende Scherbenbildungsrate, die ein
Anstieg des elektrischen Widerstandes in der Abscheidezelle aufgrund des kontinu-

ierlichen Scherbenaufbaus auf der Abscheideelektrode verursacht. Daraus resultiert
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eine Verringerung der effektiven Feldstarke, wodurch die abgschiedenen Massen als
Funktion der Abscheidezeit starker abnehmen, als wenn nur eine Verarmung der
Suspension an Feststoff wahrend der Abscheidung auftritt. Eine Verifizierung dieses
Effektes mufRte demnach durch den Abscheidestromverlauf moéglich sein, der gegen-
uber dem Stromverlauf bei dem nur eine Feststoffverarmung eintritt, eine starkere

Abnahme als Funktion der Abscheidedauer zeigen mufite.

Aufgrund dieser Uberlegungen wurden im folgenden die zeitlichen Verlaufe der
Stromdichten der Abscheidungen sowohl der Degussa ZrO, Suspensionen, als auch
der INM ZrO, Suspensionen flur die weitere Diskussion herangezogen. Die repra-
sentativen Verlaufe der Stromdichten Uber der Abscheidedauer fur 40 Gew.-%ige
Suspensionen mit Degussa ZrO; und fur 50 Gew.-% Suspensionen mit INM ZrO; bei

einer Feldstarke von 30 V/cm sind in Bild 64 dargestellt.

3,0 T T T T T T T T T T T T
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fffff Degussa ZrO2 Suspension

20 |
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Bild 64: Stromverlaufe als Funktion der Abscheidedauer fiir ethanolische Sus-
pensionen mit 40 Gew.-% Degussa ZrO;; 4,2 Gew.-% Trioxadecansaure;
1,5 Gew.-% Wasser und fiir ethanolische Suspensionen mit 50 Gew.-% INM
ZrO,; 11,5 Gew.-% Trioxadecansaure; 1,5 Gew.-% Wasser. Die Abscheidefeld-
starke betrug 30 V/icm bei einer Abscheidedauer von 60 Minuten und einer

Elektrodenfliche von 4,7 cm?.

Die Stromdichten nehmen bei den Abscheidungen von ca. 2,4 mA/cm? bei beiden

Suspensionssystemen auf ca. 0,6 mA/cm? bei den Suspensionen mit Degussa ZrO-
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bzw. auf ca. 0,29 mA/cm? bei den Suspensionen mit INM ZrO, wahrend einer Ab-
scheidedauer von 60 Minuten ab (Bild 64). Im Gegensatz zu dem Abscheidestrom-
verlauf des Degussa ZrO,, der ab einer Abscheidedauer von ca. 6 Minuten ein kon-
stanten Verlauf zeigt, ist bei dem resultierenden Stromverlauf, der aus den Abschei-
dungen mit dem INM ZrO, hervorgeht, ein kontinuierlicher Abfall Gber die gesamte
Abscheidedauer hinweg zu beobachten. Das steht in Korrelation mit den in Bild 62
und Bild 63 dargestellten Abscheidemengen als Funktion der Abscheidezeit. Nach
Sarkar [178] ist die Abnahme der Stromdichte auf die Polarisation der Elektrode
und/oder auf den Aufbau einer isolierenden Schicht des abgeschiedenen Grinkor-
pers auf der Abscheideelektrode zuriickzufihren. Der durch die Elektrodenpolarisati-
on hervorgerufene Spannungsabfall erreicht sehr schnell einen konstanten Wert.
Hingegen der Widerstand, der durch den zunehmenden Aufbau einer Abscheidung
auftritt, verursacht einen kontinuierlichen Abfall der Stromdichte Uber den gesamten

Abscheideprozess hinweg.

Der Abfall der Stomdichte bei den Degussa ZrO, Suspensionen, der zu Beginn der
Abscheidung beobachtet werden kann, ist dem zufolge auf einen Polarisationseffekt
der Elektrode wahrend des Abscheideprozesses zurlickzufuhren. Im Gegensatz
hierzu tritt bei den Abscheidungen des INM ZrO, ein kontinuierlicher Abfall der
Stromdichte Uber der gesamten Abscheidezeit auf, was auf eine kontinuierliche Zu-
nahme des elektrischen Widerstandes der Abscheidezelle wahrend des Abscheide-
prozesses schlieRen lalt. Das bedeutet, dald im Vergleich zu den Abscheidungen mit
Degussa ZrO;, bei den Abscheidungen mit dem INM ZrO, ein starker isolierender
Griunkorper aufgebaut wird, der ein Spannungsabfall und damit verbunden eine Ver-
ringerung der effektiven Feldstarke wahrend des Abscheideprozesses verursacht.
Daraus resultiert, wie bei Arbeiten von Sarkar und Nicholson [95], die beobachtete
Abweichung von dem nach Zhang berechneten Abscheideverlauf. Die Abweichung
ist bereits ab einer Abscheidedauer von 20 Minuten erkennbar und pragt sich mit zu-

nehmender Abscheidedauer immer starker aus (siehe Bild 63).

Zusammenfassend kann fur das elektrophoretische Abscheideverhalten der unter-
suchten alkoholischen Suspensionen mit Degussa ZrO, und mit INM ZrO, folgendes

festgestellt werden:



162

Bei Abscheideversuchen in Abhangigkeit der Suspensionsparameter der Sus-
pensionen mit 40 Gew.-% ZrO, der Fa. Degussa bzw. mit 50 Gew.-% INM
ZrO; konnten bei den Parametern, die optimalen Dispergierzustande ergaben,
(4,2 Gew.-% Trioxadecansaure; Knetdauer von 190 Minuten bzw. 11,5 Gew.-
% Trioxadecansaure; Knetdauer von 110 Minuten) bei Feldstarken von
20V/cm und Abscheidezeiten von 30 Minuten Abscheideraten von
0,0135 g/cm? min (Degussa ZrO,) bzw. 0,012 g/cm? min (INM ZrO,) erzielt

werden.

Durch eine definierte Ladungsgeneration durch Zugabe von 1,5 Gew.-% Was-
ser (bezogen auf das ZrO,) gelang es in den alkoholischen Suspensionen bei
einer Feldstarke von 20 V/cm und einer Abscheidedauer von 30 Minuten ma-
ximale Abscheideraten von 0,015 g/cm? min bei beiden Suspensionssystemen
einzustellen. Somit erwiesen sich Suspensionen mit 40 Gew.-% Degussa
ZrOy, 4,2 Gew.-% Trioxadecansaure und 1,5 Gew.-% Wasser bzw. Suspen-
sionen mit 50 Gew.-% INM ZrO;, 11,5 Gew.-% Trioxadecansaure und

1,5 Gew.-% Wasser flur die Elektrophorese als ideal.

Untersuchungen des Abscheideverhaltens in Abhangigkeit der Feldstarken (20
bis 80 V/cm) bei einer konstanten Abscheidedauer von 15 Minuten ergaben
bei den Suspensionen mit Degussa ZrO, eine lineare Abhangigkeit der Ab-
scheideraten von der Feldstarke. Bei den Suspensionen mit INM ZrO, konnte
ab einer Feldstarke von 70 V/cm ein unterproportionales Verhalten der Ab-
scheideraten beobachtet werden. Die maximal erreichten Abscheideraten bei
einer Feldstarke von 80 V/cm und einer Abscheidedaur von 15 Minuten betru-
gen 0,05 g/cm? min (Degussa ZrO.) bzw. 0,045 g/cm? min (INM ZrO,).

Untersuchungen des Einflusses der Abscheidedauer auf das Abscheidever-
halten zeigten bei dem Degussa ZrO, ab einer Abscheidedauer von
50 Minuten bei 30 V/cm und ab einer Abscheidedauer von 30 Minuten bei
40 V/cm eine Abweichung des linearen Zusammenhangs zwischen Abschei-
derate und Abscheidezeit. Die Abscheideversuche mit den Suspensionen mit

INM ZrO, ergaben ab einer Abscheidedauer von 20 Minuten bei allen unter-
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suchten Feldstarken (20 V/cm, 30 V/cm, 40 V/cm) einen unterproportionalen

Zusammenhang zwischen Abscheiderate und Abscheidezeit.

e Die auftretenden Abweichungen von dem nach Egerer und Landsperg [97] be-
schriebenen theoretischen linearen Abscheideverhalten konnten bei den Sus-
pensionen mit Degussa ZrO, auf eine Verarmung des Feststoffgehaltes der
Suspension wahrend des Abscheideprozesses zurtickgefuhrt werden. Die
auftretende Diskrepanzen des INM ZrO; von dem von Zhang [100] beschrie-
benen exponentiellen Abscheideverhalten ist wahrscheinlich auf eine zusatzli-
che Verringerung der effektiven Feldstarke, hervorgerufen durch den Aufbau
eines starker isolierenden Grunkorpers wahrend des Abscheideprozesses, zu-

rickzufiihren.

5.4 Grunkorpercharakerisierung

Weitere Untersuchungen konzentrierten sich auf die Grunkorpereigenschaften der
erhaltenen Elektrophorese-Grinkdrper, die aus Abscheidungen mit den in der vorlie-
genden Arbeit entwickelten alkoholischen Suspensionssystemen, hervorgingen. Da-
bei stand neben den erreichten Packungsdichten, vorallem der Einflu® des Disper-
gierzustandes der eingesetzten Abscheidesuspensionen auf die resultierenden

Grlunkorpereigenschaften im Vordergrund.

5.4.1 Grunkorpercharakterisierung in Abhangigkeit der Suspensionsparameter

der Abscheidesuspensionen mit Degussa ZrO;

In einem ersten Schritt erfolgten zunachst Untersuchungen an elektrophoretisch
abgschiedenen Grunkorpern aus Degussa ZrO,. Von besonderem Interesse war
hierbei der Einfluld der Suspensionseigenschaften auf den Aufbau des Gefliges wah-
rend des Abscheideprozesses, um gezielt durch den Einsatz von deagglomerierten
Abscheidesuspensionen homogene und moglichst dicht gepackte Gringefuge einzu-
stellen. Zu diesem Zweck wurden zunachst die erhaltenen Grunkoérper aus den Un-
tersuchungen des Abscheideverhaltens der in der Mérsermuihle hergestellten Sus-

pensionen (siehe Kapitel 5.3) mit unterschiedlichen Trioxadecansauregehalten (3 -
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5 Gew.-%) fur die Charakterisierung herangezogen. Hierbei erfolgte die Bestimmung
der Grundichten, der Porendurchmesser und der Porendurchmesserverteilungen in
Abhangigkeit des Trioxadecansauregehaltes der an Luft getrockneten Grunkorper,
die bei 20 V/cm 30 Minuten lang abgeschieden wurden. Wahrend die Porendurch-
messer und Porendurchmesserverteilungen mittels Ny-Adsorption (BET) ermittelt
wurden, erfolgte die Bestimmung der Grindichten geometrisch (siehe Kapitel 4.6.1).
Die erhaltenen Ergebnisse aus diesen Untersuchungen sind in Bild 65 zusammen-

gefaldt.
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Bild 65: Grundichten und mittlere Porendurchmesser der Elektrophorese-
Grunkorper als Funktion des Trioxadecansauregehaltes der 40 Gew.-%igen
Abscheidesuspensionen mit Degussa ZrO,. Die Trioxadecansauregehalte lagen
bei 3,5; 4; 4,2; 4,5 und 5 Gew.-% bezogen auf den Feststoffanteil. Die Feldstarke
betrug 20 V/cm bei einer Abscheidedauer von 30 Minuten.

Wie Bild 65 zu entnehmen ist, weisen die Grundichten der abgeschiedenen Grunkor-
per in Abhangigkeit des Trioxadecansauregehaltes der Abscheidesuspensionen ein
Maximum bei ca. 53 % der theoretischen Dichte bei einem Trioxadecansauregehalt
von 4,2 Gew.-% auf. Dem entsprechend kann bei dem selben Trioxadecansaurege-
halt ein Minimum der mittleren Porendurchmesser von ca. 15 nm beobachtet werden.
Dies korreliert mit den in Kapitel 5.2.1.2 ermittelten Suspensionseigenschaften, die
bei diesem Gehalt die geringste PartikelgroRenverteilung (dgo(Volumen): 160 nm),

das maximalste Stomungspotential (ca. 222 mV) und die geringste Viskositat
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(5,8 mPa s bei einer Scherrate von 600 s™') aufwiesen. Das untersuchte Abscheide-
verhalten in Abhangigkeit des Oberflachenmodifikatorgehaltes (siehe Kapitel 5.3)
zeigt ebenfalls bei einem Gehalt von 4,2 Gew.-% die hdchsten Abscheideraten von
0,012 g/cm2 min. Daraus kann geschlossen werden, daf bei den Abscheidesuspen-
sionen mit 4,2 Gew.-% Trioxadecansaure den Induvidualpartikeln die Mdglichkeit zu
einem langsamen sukzessiven Aufbau eines Scherbens gegeben wird, hervorgeru-
fen durch die maximale AbstoBung der Partikel untereinander (maximales Stro-
mungspotential: 222 mV), die einer Koagulation entgegen wirkt. Daraus resultieren
Grunkorper mit hohen Packungsdichten (53 % d. Theorie) bzw. mit geringen mittle-

ren Porendurchmessern (15 nm).

Diese Ergebnisse korrelieren mit Arbeiten von [132, 133, 135], die durch Optimierung
der Suspensionsparameter von ethanolischen Al,O3; Abscheidesuspensionen eine
deutliche Verbesserung des Gringefligeaufbaus erreichten. Gegenstand weiterer
Untersuchungen war daher in wie weit die Grunkorpereigenschaften durch die im
Kneter erreichte weitere Deagglomeration der Abscheidesuspensionen beeinflufdt

werden.

Zur Klarung dieses Sachverhaltes erfolgte die Charakterisierung der Grunkorper, die
aus Degussa ZrO, Abscheidesuspensionen mit unterschiedlichen Knetdauern bei
einer Feldstarke von 20 V/cm und einer Abscheidedauer von 30 Minuten erhalten
wurden. Hierzu wurden Bestimmungen der Porendurchmesserverteilungen mittels
N2-Adsorbtion, geometrische Ermittlungen der Gruandichten, sowie die Grungeflge-
Begutachtung mittels hochauflésender Rasterelektronenmikroskopie durchgeflhrt.
Die aus den Messungen resultierenden Porendurchmesserverteilungen und Grin-
dichten in Abhangigkeit der Knetdauer der Abscheidesuspensionen mit Degussa

ZrO; sind in Bild 66 wiedergegeben.
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Bild 66: Porendurchmesserverteilungen (ermittelt durch N»-Adsorption) der
Elektrophorese-Griinkorper als Funktion der Knetdauer der ethanolischen
40 Gew.-%igen Abscheidesuspensionen mit Degussa ZrO; mit 4,2 Gew.-% Tri-
oxadecansaure. Die Knetdauer variierte zwischen 60, 100 und 190 Minuten. Die

Abscheidefeldstarke betrug 20 V/cm bei einer Abscheidedauer von 30 Minuten.

Aus Bild 66 ist ersichtlich, da® durch die Steigerung der Knetdauer von 60 auf
190 Minuten bei der Herstellung der Abscheidesuspensionen mit Degussa ZrO; eine
Verschiebung der Maxima der Porendurchmesserverteilungen der erhaltenen Grun-
korper von etwa 15,5 nm auf etwa 7 nm auftritt. Damit verbunden ist eine Zunahme
der Grundichten von 48 % auf 59 % + 1% bezogen auf die ermittelte Ausgangsdichte
(5,8 g/cm®) des Degussa Pulvers. Wie oben korrelieren die Griinkdrpereigenschaften
mit den ermitttelten Suspensionseigenschaften und dem untersuchten Abscheide-
verhalten. Hierbei ergeben die Abscheideversuche mit den Suspensionen mit dem
besten Dispergierzustand (dgo: 116 nm; n: 4,2 mPa s; Stomungspot.: 242 mV), neben
der héchsten Abscheiderate (0,0135 g/cm? min), Griinkdrper mit den héchsten Dich-
ten (59%) und geringsten Porendurchmessern (7 nm). Mit diesen Ergebnissen korre-
lieren auch die HREM-Untersuchungen der Gringeflige der elektrophoretisch abge-

schiedenen Grunkorper, die in Bild 67 und Bild 68 dargestellt sind.



167

B g

B1Ba72 "1eKuU

Bild 67: HREM-Aufnahme der Oberflache eines Griinkorpers, der aus einer im
Kneter hergestellten ethanolischen Suspension mit 40 Gew.-% Degussa ZrOa;
4,2 Gew.-% Trioxadecansaure; Knetdauer: 60 Minuten; elektrophoretisch abge-
schieden wurde. Die Abscheidefeldstarke war 20 V/cm bei einer Abscheide-

dauer von 30 Minuten.

Bild 68: HREM-Aufnahme der Oberflache eines Griinkorpers, der aus einer im
Kneter hergestellten ethanolischen Suspension mit 40 Gew.-% Degussa ZrOy;
4,2 Gew.-% Trioxadecansaure; Knetdauer: 190 Minuten; elektrophoretisch ab-
geschieden wurde. Die Abscheidefeldstarke war 20 V/icm bei einer Abscheide-

dauer von 30 Minuten.

Bild 67 zeigt ein Grungeflge, das aus einer Abscheidung mit einer 60 Minuten lang
gekneteten Suspension (dgo(Volumen): 160 nm) bei einer Feldstarke von 20 V/cm

und einer Abscheidezeit von 30 Minuten mit einer Abscheiderate von
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0,0122 g/cm? min aufgebaut wurde. Neben relativ dicht gepackten Bereichen sind
noch porose Gefugeabschnitte, die agglomerierte Pulverpartikel enthalten, zu erken-
nen. Daraus resultiert ein insgesamt inhomogenes Griungeflge, bei dem noch grofRe-
re Poren mit Durchmessern im Bereich > 20 nm auftreten. Im Vergleich dazu ist in
Bild 68 ein Grungefluge dargestellt, das durch Abscheidung aus einer 190 Minuten
lang gekneteten Suspension (dgo(Volumen): 116 nm) mit einer Abscheiderate von
0,0135 g/ cm? min erhalten wurde. Das aus diesen Abscheidungen resultierende
Grungefuge weist ein sehr dichtes, homogenes Gefuge auf, das Poren im Bereich

<10 nm besitzt.

Daraus kann fur die elektrophoretischen Abscheideversuche mit dem Degussa ZrO»
festgestellt werden, dall je besser der Dispergierzustand ist, desto hoher sind die
Abscheideraten wahrend des Formgebungsprozesses und desto homogener und
dichter werden die resultierenden Gringefuge. Somit besteht ein enger Zusammen-
hang zwischen dem Dispergierzustand, dem Abscheideverhalten und den resultie-
renden Griinkorpereigenschaften. Eine Ubersicht dieses Sachverhaltes fiir die Sus-

pensionen mit Degussa ZrO; gibt Tabelle 27 in Kapitel 7.3.

Vergleicht man darlber hinaus die erreichten Grundichten von 59% der Theorie mit
den erreichten Grundichten von 40 —45% aus Abscheideversuchen mit walrigen
Suspensionen mit dem Degussa ZrO, von Clasen [123], so kann mit dem gleichen
Formgebungsverfahren und dem gleichen Pulver eine Verbesserung der erreichba-
ren Grundichten zwischen 15 und 20% beobachtet werden. Diese in der vorliegen-
den Arbeit erreichte erhebliche Steigerung der Packungsdichten der hergestellten
Grlnkorper ist vorallem auf das entwickelte Dispergierverfahren zurlickzuflihren. Es
ermoglicht den Einsatz von vollstandig deagglomerierten Abscheidesuspensionen
bei der elektrophoretischen Formgebung und schafft damit die Grundvoraussetzung

fur ein homogenes dichtes Griingefiige aus nanoskaligem ZrO..
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5.4.2 Grunkorpercharakterisierung in Abhangigkeit der Suspensionsparameter

der Abscheidesuspensionen mit INM ZrO,

In wie weit die gefundenen Zusammenhange auch fur die elektrophoretische Form-
gebung des nanoskaligen INM ZrO; gelten, soll im folgenden abgeklart werden. Dar-
uber hinaus war der Einflul® der gegenuber den Degussa ZrO, Suspensionen vorlie-
genden bimodalen Partikelgrofienverteilung der INM ZrO, Suspensionen auf die er-

reichten Packungsdichten von besonderem Interesse.

Zum Vergleich der mit dem Degussa ZrO, in Kapitel 5.4.1 ermittelten Zusammen-
hange zwischen dem Dispergierzustand und den Grunkorpereigenschaften wurden
zunachst Grinkoérper zur Charakterisierung herangezogen, die aus den Untersu-
chungen des Abscheideverhaltens der INM ZrO, Suspensionen mit verschiedenen
Trioxadecansauregehalten (9 — 14 Gew.-%) resultierten. Die Feldstarke betrug hier-
bei 20 V/cm bei einer Abscheidedauer von 30 Minuten. Die Bestimmungen der
Grindichten und der Porendurchmesserverteilungen erfolgten geometrisch bzw.
mittels Ny-Adsorption (BET). Daruber hinaus wurden die erhaltenen Grungefuge
durch HREM-Aufnahmen beurteilt. Die aus den Untersuchungen der Grundichten
und Porendurchmesserverteilungen erhaltenen Ergebnisse sind in Bild 69 zusam-

mengefalt.
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Bild 69: Porendurchmesserverteilungen der Elektrophorese-Griinkorper als
Funktion des Trioxadecansauregehaltes der ethanolischen Abscheidesuspen-
sionen mit 50 Gew.-% INM ZrO; bei einer Abscheidefeldstarke von 20 V/cm und
einer Abscheidedauer von 30 Minuten. Die Zahlen an den Kurven geben die
ermittelten Griindichten bezogen auf die Ausgangsdichte des INM Pulvers
(5,42 g/cm?®) an.

Bild 69 zeigt die ermittelten Grindichten und Porendurchmesserverteilungen der ab-
geschiedenen Grunkorper in Abhangigkeit des Trioxadecansauregehaltes der Ab-
scheidesuspensionen. Hierbei wird deutlich, dal} bei allen untersuchten Gehalten die
Maxima des relativen Porenvolumens bei etwa 3,5 nm liegen. Wahrend bei Grinkor-
pern aus Suspensionen mit 11,5 Gew.-%, 13 Gew.-% und 15 Gew.-% Trioxadecan-
saure scharfe Maxima der Porenverteilungen vorliegen, weisen Grunkdorper aus Sus-
pensionen mit einem Trioxadecansauregehalt von 9 und 10 Gew.-% eine sehr breite
relative Haufigkeit des Porenvolumens ohne ausgepragtes Maximum auf. Darlber
hinaus wird deutlich, dal} bei den Grinkoérpern mit 11,5 Gew.-% Trioxadecansaure
die Porenverteilung etwas mehr zu kleineren Porendurchmessern hin verschoben ist.
Die ermittelten Grindichten der abgeschiedenen Griunkorper weisen mit zunehmen-
dem Trioxadecansauregehalt (9 - 11,5 Gew.-%) der Abscheidesuspensionen eine
Steigerung von 54,7% bis auf 60,5% (bezogen auf die Ausgangsdichte des Pulvers)
bei einem Trioxadecansauregehalt von 11,5 Gew.-% auf. Entsprechend kann bei den
Suspensionseigenschaften eine Verbesserung des Dispergierzustandes von 360 nm
auf 58 nm (dgo(Volumen)) beobachtet werden (siehe Bild 45). Die Abscheideraten bei
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einer Abscheidefeldstarke von 20 V/cm und einer Abscheidedauer von 30 Minuten
steigen ab einem Trioxadecanséuregehalt von 10 Gew.-% von 0,0095 g/cm? min bis
auf 0,012 g/cm? min bei 11,5 Gew.-% Trioxadecansdure an. Die resultierenden
Gringeflge korrelieren mit den erhaltenen Suspensions- und Abscheideergebnis-
sen, wie reprasentative HREM-Aufnahmen aus Suspensionen mit 9, 11,5 und
13 Gew.-% Trioxadecansaure (Bild 70, Bild 71 und Bild 72) zeigen. So ist auf Bild 70
ein noch inhomogenes Geflige mit vereinzelten agglomerierten Bereichen und gro-
Reren Poren zu erkennen. Dem gegenuber ist das in Bild 71 dargestellte Gefuge,
das aus Abscheidungen mit Suspensionen mit 11,5 Gew.-% Trioxadecansaure er-
halten wurde, sehr homogen mit einer enger Porenverteilung. Das Gringefige mit
13 Gew.-% Trioxadecansaure zeigt ein ebenfalls sehr homogenes Griingeflige, dal

jedoch ein etwas hoheren Porenanteil aufweist.

Bild 70: HREM-Aufnahme der Oberflache eines Grinkorpers, der aus einer im
Kneter hergestellten ethanolischen 50 Gew.-%igen Suspension mit INM ZrO,
mit 9 Gew.-% Trioxadecansaure elektrophoretisch abgeschieden wurde. Die
Abscheidefeldstarke war 20 V/cm bei einer Abscheidedauer von 30 Minuten.
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Bild 71: HREM-Aufnahme der Oberflache eines Griinkorpers, der aus einer im
Kneter hergestellten ethanolischen 50 Gew.-%igen Suspension mit INM ZrO,
mit 11,5 Gew.-% Trioxadecansaure elektrophoretisch abgeschieden wurde. Die

Abscheidefeldstarke war 20 V/cm bei einer Abscheidedauer von 30 Minuten.

BZ23&66 " 18K HS8.,

Bild 72: HREM-Aufnahme der Oberflache eines Griinkorpers, der aus einer im
Kneter hergestellten ethanolischen 50 Gew.-%igen Suspension mit INM ZrO,
mit 13 Gew.-% Trioxadecansaure elektrophoretisch abgeschieden wurde. Die

Abscheidefeldstarke war 20 V/cm bei einer Abscheidedauer von 30 Minuten.

Diese Ergebnisse der INM ZrO, Grinkdrpercharakterisierung korrelieren mit den er-
haltenen Ergebnissen der Grunkorpercharakterisierung des Degussa ZrO, und sind
in Tabelle 28 in Kapitel 7.3 zusammengefallt. Damit kann die bereits bei kerami-

schen Pulvern im subum Bereich erhaltene Erkenntnis von [132, 133, 135], dal} der
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Dispergierzustand eine entscheidene Rolle bei dem Grlngefligeaufbau spielt, besta-
tigt werden. Daruber hinaus begunstigt die im Gegensatz zu dem Degussa ZrO, auf-
tretende bimodale PartikelgroRenverteilung (siehe Kapitel 5.2.2.1 Bild 42) in den INM
ZrO, Suspensionen, die neben Partikeln mit Durchmessern im Bereich von ca. 10-
20 nm und kleiner auch Partikel im Bereich von 100 nm enthalten, nach [179] die ho-
hen Packungsdichten. Hiernach ist bei einem Partikeldurchmesserverhaltnis von
1:10 und kleiner ein Auffullen der Licken, die zwischen den gepackten groferen
Partikeln entstehen, mit feineren Partikeln gewahrleistet. Daraus resultieren hohere
Grindichten als wie wenn ein Grunkorper aus Partikel mit einen gleichmaligen

Durchmesser von 20 nm aufgebaut wirde.

5.4.3 Grunkorpercharakterisierung in Abhangigkeit des Wassergehaltes der

Abscheidesuspensionen

Gegenstand weiterer Untersuchungen waren die Auswirkungen der zur Ladungsge-
neration in nicht walrigen Systemen erforderlichen Zugabe von Wasser auf den Auf-
bau des Grungefuges. Von besonderem Interesse war dabei, in wie weit die Anwe-
senheit von Wasser in den Abscheidesuspensionen eine Verschlechterung der re-
sultierenden Gringeflge infolge elektrolytischer Gasentwicklung wahrend des Ab-
scheideprozesses verursacht. Fur diese Untersuchungen wurden die aus den Expe-
rimenten zum Abscheideverhalten (siehe Kapitel 5.3.3) erhaltenen Grunkorper so-
wohl aus Degussa, als auch aus INM ZrO, herangezogen. Ausgangsbasis fur diese
Abscheideversuche bei einer Feldstarke von 20 V/cm und einer Abscheidedauer von
30 Minuten waren 40 Gew.-%ige Suspensionen mit Degussa ZrO; bzw. 50 Gew.-
%igen Suspensionen mit INM ZrO,, deren Wassergehalte zwischen 0,5 und 4 Gew.-
% bezogen auf den Feststoff variierte. Die daraus erhaltenen Grunkdorper wurden im
Hinblick auf ihre Grindichten und Porendurchmesserverteilungen untersucht. Die
ermittelten Dichtewerte und Porendurchmesserverteilungen der Grinkérper aus De-
gussa und INM ZrO; sind in Bild 73 und Bild 74 wiedergegeben.
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Bild 73: Porendurchmesserverteilungen und Griindichten als Funktion des
Wassergehaltes der Elektrophorese-Griinkorper aus ethanolischen 40 Gew.-
%igen Abscheidesuspensionen mit Degussa ZrO; mit 4,2 Gew.-% Trioxadecan-
saure. Abscheideparameter: 20 V/icm; 30 Minuten. Die Zahlen an den Kurven

geben die Griindichten an.
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Bild 74: Porendurchmesserverteilungen und Griindichten als Funktion des
Wassergehaltes der  Elektrophorese-Griinkérper aus  ethanolischen
50 Gew.-%igen Abscheidesuspensionen mit INM ZrO, mit 11,5 Gew.-% Trioxa-
decansaure. Abscheideparameter: 20 V/cm; 30 Minuten. Die Zahlen an den

Kurven geben die Griindichten an.
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Bild 73 ist zu entnehmen, dall mit zunehmendem Wassergehalt der Degussa ZrO»,
Abscheidesuspensionen sich die Maxima der relativen Porenhaufigkeit zu gro3eren
Poren hin verschieben. Wahrend bei Suspensionen mit einem Wassergehalt
<1,5 Gew.-% die maximale Porenhaufigkeit der abgeschiedenen Grunkdrper aus
Degussa ZrO; bei ca. 7 nm liegen, kann ab einem Wassergehalt > 3 Gew.-% der Ab-
scheidesuspensionen ein Maximum der Porendurchmesserverteilungen der resultie-
renden Grinkdorper bei 9,5 nm beobachtet werden. Diese ermittelten Porendurch-
messerverteilungen stehen im Einklang mit den gemessenen Dichtewerten, die mit
zunehmendem Wassergehalt (0,5 - 4 Gew.-%) der Suspensionen von 59% +1% auf
54,8% +1% bezogen auf die Ausgangsdichte des Degussa Pulvers abnehmen. Die
geringeren Dichten der Grunkdrper ab einem Wassergehalt von 3 Gew.-% werden
folglich durch die Verschiebung der Maxima der Porendurchmesser zu hoheren
Werten verursacht. Die auftretenden Porositaten kdnnen damit auf eine Gasent-
wicklung infolge elektrolytischer Zersetzung des Wassers wahrend des Abscheide-

prozesses zuruckgefuhrt werden.

Betrachtet man daruber hinaus die Verteilungsbreiten der Porendurchmesser der
Grinkorper aus Degussa ZrO,, so kann bei einem Wassergehalt von 1,5 Gew.-%
eine engere Porendurchmesserverteilung in den Grunkoérpern festgestellt werden, als
bei einem Wassergehalt von 0,5 Gew.-%. Das steht in Korrelation zu den in Kapitel
5.2.3.2 durchgefuhrten Betrachtungen der Suspensionseigenschaften als Funktion
des Wassergehaltes. Hierbei konnte aufgrund der vollstandigen Dissoziation der Tri-
oxadecansaure bei einem Wassergehalt von 1,5 Gew.-% eine Abnahme der Visko-
sitatswerte von 6,5 auf 4,2 mPa s bzw. eine Zunahme der Strdomungspotentialwerte
von 201 auf 295 mV beobachtet werden. Damit ist die bei einem Wassergehalt von
1,5 Gew.-% erhaltene enge Porendurchmesserverteilung auf die vorliegende besse-
re Wechselwirkung zwischen Pulveroberflache und Oberflachenmodifikator bei die-

sem Wassergehalt zurtickzufihren.

Die in Bild 74 dargestellte Porendurchmesserverteilung der INM ZrO, Grunkorper als
Funktion des Wassergehaltes der Abscheidesuspensionen zeigt ebenfalls eine Ver-
schiebung der Maxima der relativen Porenhaufigkeit von ca. 3,2 nm auf ca. 4 nm.
Daruber hinaus kann bei Grunkorpern aus Abscheidesuspensionen mit 4 Gew.-%

Wasser gegenuber den Grunkorpern aus Abscheidesuspensionen mit geringeren
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Wassergehalten eine Verbreiterung der Porendurchmesserverteilung festgestellt
werden. Die ermittelten Grindichten der INM ZrO, Griinkérper nehmen entsprechend
von 60,5% +1% bei einem Wassergehalt von 1,5 Gew.-% auf 55,7% +1% bei einem
Wassergehalt von 4 Gew.-% ab. Wie bereits dargelegt kann dies auch hier auf die
Gasblasenentwicklung wahrend des Abscheideprozesses zurtuckgefuhrt werden, was
die Verschiebung der Maxima der relativen Porenhaufigkeit deutlich zeigt. Ab einem
Wassergehalt von 4 Gew.-% wird aufgrund der elektrolytischen Zersetzung des
Wassers eine groRere Porositat verursacht. Dieser Sachverhalt wird fur beide Sus-
pensionsarten durch HREM-Aufnahmen der Grungefuge der Grunkdrper, die aus
Suspensionen mit unterschiedlichen Wassergehalten abgeschieden wurden (siehe
Bild 75, Bild 76, Bild 77 und Bild 78), belegt.

Bild 75: HREM-Aufnahme der Oberflache eines Griinkorpers, der aus einer et-
hanolischen Suspension folgender Zusammensetzung: 40 Gew.-% Degussa
Zr0O,; 4,2 Gew.-% Trioxadecansaure; 1,5 Gew.-% Wasser; elektrophoretisch ab-
geschieden wurde. Die Abscheidefeldstarke war 20 V/icm bei einer Abscheide-

dauer von 30 Minuten.
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Bild 76: HREM-Aufnahme der Oberflache eines Griinkodrpers, der aus einer et-
hanolischen Suspension folgender Zusammensetzung: 40 Gew.-% Degussa
ZrO;; 4,2 Gew.-% Trioxadecansaure; 4 Gew.-% Wasser; elektrophoretisch ab-
geschieden wurde. Die Abscheidefeldstarke war 20 V/icm bei einer Abscheide-

dauer von 30 Minuten.

Bild 77: HREM-Aufnahme der Oberflache eines Griinkorpers, der aus einer et-
hanolischen Suspension folgender Zusammensetzung: 50 Gew.-% INM ZrO;;
11,5 Gew.-% Trioxadecansaure; 1,5 Gew.-% Wasser; elektrophoretisch abge-
schieden wurde. Die Abscheidefeldstirke war 20 V/icm bei einer Abscheide-

dauer von 30 Minuten.
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Bild 78: HREM-Aufnahme der Oberflache eines Griinkorpers, der aus einer et-
hanolischen Suspension folgender Zusammensetzung: 50 Gew.-% INM ZrO;;
11,5 Gew.-% Trioxadecansaure; 4 Gew.-% Wasser; elektrophoretisch abge-
schieden wurde. Die Abscheidefeldstirke war 20 V/icm bei einer Abscheide-

dauer von 30 Minuten.

Wie den HREM-Aufnahmen in Bild 75 und Bild 76 zu entnehmen ist, werden aus den
Abscheidungen mit den Degussa ZrO, Suspensionen unterschiedlichen Wasserge-
haltes, Gringeflige verschiedener Porositaten erhalten. Wahrend mit Abscheidungen
aus Suspensionen mit einem Wassergehalt von 1,5 Gew.-% ein sehr homogenes
dichtes Gefuge aufgebaut werden kann, resultiert bei Abscheidungen aus Suspen-
sionen mit einem Wassergehalt von 4 Gew.-% ein inhomogeneres poroseres Grun-
gefuge. Der gleiche Sachverhalt geht auch aus den Betrachtungen der HREM-
Aufnahmen der Grungefiige des INM ZrO, hervor, die ebenfalls aus Abscheidungen
mit Suspensionen unterschiedlichen Wassergehaltes (1,5 Gew.-%; 4 Gew.-%) resul-
tieren (siehe Bild 77 und Bild 78).

Eine Ubersicht der in Abhangigkeit des Wassergehaltes ermittelten Suspensionsei-
genschaften, Abscheideverhalten und Grinkdrpereigenschaften geben fir das De-
gussa ZrO; die Tabelle 29 und fur das INM ZrO, die Tabelle 30 (siehe Kapitel 7.3)

wieder.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal die Elektrophorese ein interes-
santes Formgebungsverfahren flur nanoskalige keramische Pulver darstellt. Es

konnte ein enger Zusammenhang zwischen Suspensionseigenschaften, Abscheide-
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eigenschaften und Grinkorpereigenschaften gefunden werden (siehe Kapitel 7.3
Tabelle 27, Tabelle 28, Tabelle 29 und Tabelle 30). Nach Optimierung aller Prozel}-
parameter konnen sehr homogene Griunkorper mit Grundichten von 59 bzw. 60%
bezogen auf die Ausgangsdichten sowohl mit dem kommerziellen Degussa ZrO,
(PrimarpartikelgroRe: 40 nm), als auch mit dem am INM hergestellen ZrO, (Primar-
partikelgroRe: 10 nm) erhalten werden. Aufgrund der erreichten hohen Grindichten
sind sehr gute Voraussetzungen gegeben, um das Potential der hohen Sinteraktivi-
taten der nanoskaligen Partikel zu nutzen und eine deutliche Reduzierung der Sin-

tertemperaturen gegenuber keramischen Pulvern im subum-Bereich zu erreichen.

5.5 Sinterversuche

Wie bereits einleitend erlautert, besitzen nanoskalige Pulver aufgrund ihrer grof3en
Oberflachen eine hohe Sinteraktivitat, die neben einer Erhdhung der Sinterrate eine
erhebliche Reduzierung der Sintertemperaturen zur Folge haben. Dabei sind die er-
reichbaren Grindichten der Formkdrper von grol3er Bedeutung, da sie durch die An-
zahl der Kontakte der Partikel untereinander das Sinterverhalten entscheidend be-
einflussen kdnnen. Liegt beispielsweise in einem Gringefuge eine inhomogene Ver-
teilung der Kontaktstellen vor, wie es bei niedrigen Grundichten der Fall ist, so tritt
eine ungleichmaRige Verdichtung auf, die in kontaktdrmeren Bereichen grole Poren
verursacht. Dies hat zur Folge, dal} trotz hoher Sinteraktivitat nur geringfugige Sin-
terdichten erreicht werden. Die Ausnutzung des Potentials der nanoskaligen Partikel
ist damit nur dann gewahrleistet, wenn Formkorper mit moéglichst dicht gepackten
Gringeflgen und engen Porendurchmesserverteilungen die Ausgangsbasis fur die
Sinterversuche bilden. Grundvoraussetzung hierfur ist die Minimierung der auftreten-
den starken Wechselwirkungskrafte der nanoskaligen Partikel untereinander bereits

bei der Verarbeitung der Pulver.

Wie die Ergebnisse aus den Kapiteln 5.2.3 und 5.4 zeigen, konnten durch die Ent-
wicklung eines Dispergierverfahrens deagglomerierte kolloidale Suspensionen mit
den nanoskaligen ZrO, Pulvern hergestellt werden, aus denen Uber Elektrophorese
Grunkoper mit Grundichten von 60% der Theorie resultierten. Die erhaltenen Poren-
durchmesser liegen im Bereich von 7 nm (Degussa ZrO,) bzw. 3,5 nm (INM ZrO,)

und bieten damit nach Arbeiten von [180], die fur ausheilbare Poren eine maximale
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PorengrofRe < 0,5 der PartikelgroRe ergaben, ideale Voraussetzungen fur die Aus-

nutzung der hohen Sinteraktivitat des nanoskaligen ZrO,.

FUr die Untersuchung des Sinterverhaltens der Grinkorper aus nanoskaligem ZrO,
wurde zunachst in einem ersten Schritt das Ausbrennverhalten des eingesetzten
Oberflachenmodifikators in einer Thermowaage (L75/14) der Firma Linseis unter-
sucht. Hierzu wurde wahrend des Ausheizens von trockenen elektrophoretisch abge-
schiedenen Grunkdrperbruchsticken aus nanoskaligen ZrO, die relative Massenan-
derung und das DTA Signal aufgenommen. Das Aufheizen der Proben erfolgte mit
5 K/min bis auf 1000 °C in Luftatmosphare. Diese Messungen sollten Aufschlul} Gber
das Zersetzungsverhalten der Trioxadecansaure geben und als Grundlage fir eine
Optimierung des Temperaturprofils fur die nachfolgenden Sinterversuche dienen. Die
erhaltenen Massenanderungen, sowie das am Beispiel einer Probe aus INM ZrO,
aufgenommene reprasentative DTA Signal sind in Bild 79 in Abhangigkeit von der

Temperatur dargestellt.
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Bild 79: TG/DTA Messungen von Elektrophorese-Griinkérpern aus Degussa
und INM ZrO,, die bei einer Feldstarke von 20 V/icm 30 Minuten lang abgschie-
den wurden und mittlere Porendurchmesser von 7 nm und Grundichten von
59% (Degussa ZrO;) bzw. mittlere Porenduchmesser von 3,5 nm und Griindich-
ten von 60% (INM ZrO,) aufwiesen. Die Messungen erfolgten mit einer Auf-

heizrate von 5 K/min bis 1000 °C unter Luftatmosphare.
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Aus Bild 79 ist zu entnehmen, daf} bei 300 °C neben einem scharfen DTA-Peak auch
eine steiler Abfall der Massenanderung sowohl bei den Grunkorpern aus Degussa
als auch aus INM ZrO, auftritt. Demnach zersetzt sich der Hauptanteil an Trioxade-
cansaure bei einer Temperatur von ca. 300 °C. Zur Vermeidung von Schadigungen,
die durch das Freisetzen der flichtigen Fragmente der Trioxadecansaure in dem
Grinkoérper mit sehr kleinen Poren entstehen kénnen, ist es erforderlich die Grinkdr-
per uber den Temperaturbereich von Raumtemperatur bis zur Zersetzungstempera-
tur langsam aufzuheizen Um sicher zu gehen, dal} die fuchtigen Fragmente vollstan-
dig ausgebrannt sind, wurde fir nachfolgende Sinterversuche ein langsames Aufhei-
zen mit 1 K/min bis 600 °C gewahlt.

In einem zweiten Schritt erfolgte mit Hilfe von Dilatometermessungen die Untersu-
chung des Schrumpfungsverhaltens der Grunkorper aus nanoskaligem ZrO,. Dar-
Uber hinaus sollten diese Messungen fir eine Abschatzung der notwendigen Sinter-
temperatur, die ein dicht sintern ermdglicht, herangezogen werden. Die zu vermes-
senden Proben (d =2 mm; h =5 mm) aus Degussa ZrO, und INM ZrO, wurden hier-
bei unter Aufnahme der Langenanderung zunachst mit 1 K/min unter Luftatmosphare
bis auf 600 °C aufgeheizt. Anschliel3end erfolgte eine weitere Temperaturerhéhung
mit 5 K/min bis auf 1400 °C. Die erhaltenen linearen Langenanderungen und die
daraus ermittelten Sinterraten der Grunkdrper aus nanoskaligem ZrO; sind in Bild 80

und Bild 81 wiedergegeben.
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Bild 80: Schrumpfungsverhalten in Abhangigkeit von der Temperatur von Elek-
trophorese-Griinkorpern aus Degussa und INM ZrO,, die bei einer Feldstarke
von 20 V/cm 30 Minuten lang abgschieden wurden. Das Aufheizen erfolgte mit
1 K/min bis 600 °C und dann mit 5 K/min bis 1400 °C unter Luftatmosphare.
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Bild 81: Sinterraten in Abhangigkeit von der Temperatur von Elektrophorese-
Griinkorpern aus Degussa und INM ZrO,, die bei einer Feldstidrke von 20 V/cm
30 Minuten lang abgschieden wurden. Das Aufheizen erfolgte mit 1 K/min bis
600 °C und dann mit 5 K/min bis 1400 °C unter Luftatmosphare.

Wie Bild 80 zeigt, beginnt der Grunkoérper aus Degussa ZrO, bei etwa 900 °C zu

sintern. Die Verdichtung endet nach einer steil abfallenden Langenanderung bei etwa
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1200 °C. Im Gegensatz zu den Griunkdrpern aus Degussa ZrO, setzt die Verdichtung
bei dem Grunkorper aus INM ZrO, bereits bei ca. 700 °C ein und endet bei etwa
1150 °C. Die dabei erreichten linearen Gesamtschrumpfungen liegen bei ca. 17%
(Degussa ZrO;) bzw. bei ca. 21% (INM ZrOy). Der um etwa 200 °C beobachtete fri-
here Sinterbeginn des INM ZrO, ist auf die wesentlich grélRere Pulveroberflache (De-
gussa ZrO: 42 m?/g; INM ZrO,: 110 m?/g) und die damit verbundene hdhere Sinter-
aktivitat des INM ZrO, zuruckzufuhren. Durch die starke Verringerung der freien
Oberflachenenergien und die sehr geringen Porendurchmesser (7 nm bzw. 3,5 nm)
werden nach einer starken Schrumpfung bei beiden Pulvern Sinterdichten > 97% der
Theorie erreicht, wie die nachtragliche Dichtebestimmung der vermessenen Proben
ergab. Trotz der annaherend gleichen Ausgangs- und Enddichten der vermessenen
Griunkorper aus Degussa und INM ZrO; tritt eine merkliche Diskrepanz in den Ge-
samtschrumpfungen (17% Degussa ZrOz; 21% INM ZrO,) auf. Zieht man zur Erkla-
rung dieser Diskrepanz die in Bild 79 dargestellten Massenverluste, die bei dem
Ausbrennverhalten bei 300 °C auftreten, mit in Betracht, dann sind die unterschiedli-
chen Gesamtschrumpfungen hauptsachlich auf auf das Ausbrennverhalten der un-

terschiedlichen Gehalten an Trioxadecansaure zuriickzufthren.

Die aus den aufgenommenen Dilatometerkurven ermittelten Sinterraten in Abhangig-
keit von der Temperatur (siehe Bild 81) zeigen neben einem kleine Peak bei ca.
200 °C (Degussa ZrO;) bzw. einem scharfen Peak bei ca. 250 °C (INM ZrO,), der
dem Zersetzungsprozess der Trioxadecansaure zugeordnet werden kann, eine deut-
liche Verschiebung der Sintermaxima zu tieferen Temperaturen hin in Abhangigkeit
der eingesetzten Pulver. So kann fur die Probe aus INM ZrO, eine maximale Sinter-
geschwindigkeit von 0,05 %/min bei einer Temperatur von ca. 990 °C ermittelt wer-
den, wahrend die maximale Sinterrate der untersuchten Probe aus Degussa ZrO; bei
0,08%/min bei einer Sintertemperatur von 1130 °C liegt. Diese auftretende Verschie-
bung des Sintermaximums des Grunkorpers aus INM ZrO; ist auf die wesentlich gro-
Rere Feinheit des Ausgangspulvers (Primarpartikelgrof3e 10 nm) und der damit ver-
bunden hoheren Sinteraktivitat zurickzufUhren. Darlber hinaus werden durch das
feinere Pulver die Anzahl der Kontakte der Pulverpartikel untereinander in dem

Gringeflige erhoht, was eine Verringerung der Sintergeschwindigkeit bewirkt.



184

Zur Ermittlung optimaler Sinterparameter wurden erganzende Sinterversuche mit den
Griunkorpern aus Degussa ZrO; und INM ZrO; in einem Sinterofen der Fa. Firma
Thermal Technology durchgefuhrt. Hierbei erfolgte zunachst bei einer konstanten
Sinterdauer von 6 Stunden eine systematische Variation der Sintertemperaturen. Als
Anfangstemperaturen wurden dabei die aus den Dilatometermessungen ermittelten
Temperaturen der Sintermaxima herangezogen, wobei zunachst mit 1 K/min bis
600 °C und dann mit 5 K/min bis zur jeweiligen Endtemperatur aufgeheizt wurde. Die
resultierenden Proben wurden anschlieffend im Bezug auf ihre Dichte in Abhangig-
keit von der Sintertemperatur untersucht. Die Dichtebestimmung erfolgte dabei nach
der Auftriebsmethode (siehe Kapitel 4.8.1). Die aus den Untersuchungen erhaltenen

Sinterdichten als Funktion der Sintertemperatur sind in Bild 82 zusammengefalit.

5,8 ————————————T————T—————————— 100

5,7

— "

56 ]

| - %
55 INM ZrO2 1

1 Degussa ZrO2 9%

[ ]

54 ]
1 92
53] ]

°

Sinterdichten [g/cm3]
Sinterdichten [% d. Theo.]

5.2

51 +————"—""—1—"—"T—T——T1——1————T——T——T——1 8
980 1000 1020 1040 1060 1080 1100 1120 1140 1160 1180 1200 1220 1240
Sintertemperatur [°C]

Bild 82: Sinterdichten als Funktion der Sintertemperatur der Elektrophorese-
korper aus Degussa ZrO; und INM ZrO, bei einer Sinterdauer von 6 Stunden
unter Luftatmosphare. Das Aufheizen erfolgte mit 1 K/min bis 600 °C und dann

mit 5 K/min bis zur jeweiligen Endtemperatur.

Aus Bild 82 wird ersichtlich, da® mit zunehmender Sintertemperatur die Dichten der
Formkorper ansteigen. Bei den Elektrophoresekorpern aus INM ZrO, betragt die ma-
ximale Sinterdichte, die bereits ab einer Sintertemperatur von 1050 °C erreicht wird,
97% der Theorie (5,63 g/lcm®). Die elektrophoretisch abgeschiedenen Formkdrper
aus Degussa ZrO; hingegen haben erst bei einer Temperatur von 1200 °C ihre ma-

ximale Dichte von 97,6% der Theorie (5,66 g/cm®) erreicht. Eine weitere Erhéhung
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der Sintertemperaturen tber 1200 °C bzw. Uber 1050 °C hinaus, bewirkt sowohl bei
dem Degussa ZrO,, als auch bei dem INM ZrO, keine weitere Verbesserung der
Dichtewerte. Ab einer Sintertemperatur von 1200 °C (Degussa ZrO;) bzw. 1100 °C
(INM ZrO,) konnte dartber hinaus bei den gesinterten Formkdrpern vereinzelt Risse
beobachtet werden, die auf eine Phasenumwandlung wahrend des Sintervorganges
hindeuten. Zur naheren Untersuchung dieses Sachverhaltes wurden zunachst mit
Grunkorpern sowohl aus Degussa als auch aus INM ZrO, DTA-Messungen durch-
gefuhrt. Die Grunkorper wurden zuvor bei 600 °C kalziniert. Die erhaltenen Mel3kur-

ven sind in Bild 83 wiedergegeben.
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Bild 83: DTA-Messungen der bei 600 °C kalzinierten Elektrophorese-
Griinkorper aus Degussa ZrO; und INM ZrO,. Die Messungen erfolgten mit ei-
ner Aufheizrate von 5 K/min bis zu einer Temperatur von 1400 °C unter Luftat-

mosphare.

Wie Bild 83 zu entnehmen ist, findet bei einer Temperatur von 1180 °C (Degussa
ZrO;) bzw. bei einer Temperatur von 1155 °C (INM ZrO,) eine Homogenisierung statt
bei der sich die monoklinen Phasenanteile vollstandig in tetragonale umwandeln.
Beim Abkuhlen tritt bei dem Degussa ZrO, eine Ruckumwandlung bei 850 °C und bei
dem INM ZrO; bei 914 °C ein, wie die exothermen Peaks zeigen. Damit findet bei
Formkorpern, die bei Temperaturen > 1180 °C bzw. > 1155 °C gesintert werden, eine

vollstandige Rickumwandlung in die monokline Phase statt, was mit einer Volu-
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menanderung und damit mit einer Rissausbildung verbunden ist. Demnach miRten
die bei diesen Temperaturen verdichtete Elektrophoresekorper einen einphasigen
monoklinen Phasenbestand bzw. die bei niedrigeren Temperaturen verdichteten
Proben einen zweiphasigen monoklinen und tetragonalen Phasenbestand aufweisen.
Zur weiteren Klarung dieses Sachverhaltes wurden qualitative Untersuchungen des
Phasenbestandes der Sinterkorper in Abhangigkeit der Sintertemperaturen Uber
Rontgendiffraktometrie herangezogen. Die Auswertung der aufgenommenen Ront-
genspektren erfolgte hierbei nach der Rietveld Methode (siehe Kapitel 4.1.1.2). Die
erhaltenen Phasenanteile als Funktion der Sintertemperatur sind Bild 84 zusammen-

gefaldt.
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Bild 84: Tetragonaler Phasenanteil der Elektrophoresekorper aus Degussa ZrO
und INM ZrO, in Abhangigkeit von der Sintertemperatur bei einer Sinterdauer
von 6 Stunden unter Luftatmosphare. Das Aufheizen erfolgte mit 1 K/min bis

600 °C und dann mit 5 K/min bis zur jeweiligen Endtemperatur.

Die in Bild 84 dargestellten Ergebnisse zeigen, dal} die tetragonalen Phasenanteile
des Degussa ZrO; von 30% bei einer Sintertemperatur von 1000 °C bis auf 2% bei
einer Sintertemperatur von 1200 °C abnehmen. Bei dem INM ZrO, hingegen kann
eine Abnahme des tetragonalen Phasenanteils von 40% bei 900 °C bis auf 4% bei
1100 °C beobachtet werden. Diese Werte korrelieren sehr gut mit den in Bild 83 dar-
gestellten DTA-Messungen. Je naher die Sintertemperatur an der Phasenumwand-
lungstemperatur (1180 °C; Degussa ZrO; bzw. 1155 °C; INM ZrO,) liegt, desto star-
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ker ist die Ruckumwandlung in die monokline Phase ausgepragt bzw. desto geringer
ist der tetragonale Phasenanteil in den gesinterten Formkorpern. Die Sinterkorper
aus Degussa ZrO, weisen damit bei den maximal erreichten Dichten bei 1200 °C nur
noch 2% der tetragonalen Phase und 98% der monoklinen Phase auf. Der trotz der
Sintertemperatur Uber 1180 °C bei dem Degussa ZrO, auftretende Phasenanteil der
tetragonalen Phase von 2% ist auf eine gewisse Stabiliserung der KorngréfRe des
Sintergefuges zuruckzufuhren. Die gesinterten Elektrophoresekorper aus INM ZrOo,
die bereits bei einer Sintertemperatur von 1050 °C die maximalen Dichtewerte er-

reicht haben, bestehen noch aus 10% tetragonaler und 90% monokliner Phase.

Aus diesen Ergebnissen resultiert bei den Sinterkorpern aus INM ZrO, eine wesent-
lich geringerer Volumenanderung als bei den Sinterkdrpern aus Degussa ZrO,, wo-
mit die wahrend des Sinterprozesses auftretende sichtbare Rissbildung bei den

gesinterten Degussa Elektrophoresekorpern erklart werden kann.

Egranzende Untersuchungen konzentrierten sich auf den Einflu der Sinterdauer auf
die erreichbaren Sinterdichten. Hierzu erfolgten in einem weiteren Schritt Sinterver-
suche in Abhangigkeit von der Sinterzeit, wobei bei den jeweiligen ermittelten opti-
malen Sintertemperaturen von 1200 °C (Degussa ZrO;) bzw. von 1050 °C (INM
ZrO,) die Sinterzeiten zwischen 0 und 12 Stunden systematisch variiert wurden. Die
resultierenden Dichten der Sinterkorper, die ebenfalls nach der Auftriebsmethode

bestimmt wurden, sind in Bild 85 wiedergegeben.
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Bild 85: Sinterdichten als Funktion der Sinterdauer der Elektrophoresekorper
aus Degussa ZrO; und INM ZrO,. Das Aufheizen erfolgte mit 1 K/min bis 600 °C
und dann mit 5 K/min bis 1200 °C bzw. bis 1050 °C unter Luftatmosphare.

Die in Bild 85 dargestellten Untersuchungen der Sinterdichten als Funktion der Sin-
terdauer zeigen, dald eine Sinterzeit von 6 Stunden bei beiden Probentypen aus-
reicht, um die maximal mdglichen Dichten zu erhalten. Damit ist der Sinterprozef bei
den verwendeten Pulvern bei 1200 °C und 6 Stunden (Degussa ZrO;) bzw. bei
1050 °C und 6 Stunden (INM ZrO;) abgeschlossen.

Mit Hilfe der erarbeiteten Sinterparametern konnten aus den Elektrophorese-
Grunkorpern aus INM ZrO, ganze, transluzente Sinterkorper, die Durchmesser von
ca. 18 mm und Dicken im Bereich von 1 bis 2 mm aufwiesen, hergestellt werden. Die
resultierenden Sinterkorper aus Degussa ZrO; zeigten aufgrund der héheren Sinter-
temperatur und der damit verbundenen fast vollstandigen Phasenrickumwandlung
(tetragonal — monoklin) kleine Risse nach dem Sinterprozess. Dennoch konnten mit
dem Degussa ZrO, gesinterte Formkorper mit einem Durchmesser von ca. 20 mm
und Dicken zwischen 1 und 1,5 mm hergestellt werden. In Bild 86 sind sowohl die bei
20 V/cm und 30 Minuten erhaltenen Grinkdrper, als auch die resultierenden Sinter-
korper bei 1200 °C/6 Stunden bzw. 1050 °C/6 Stunden mit Degussa ZrO, bzw. mit
INM ZrO, abgebildet.
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gesintert

25 mm

Bild 86: Elektrophoretisch abgeschiedenen Formkorper, die bei 20 V/icm und
30 Minuten aus Degussa ZrO; und INM ZrO; hergestellt und bei 1200 °C bzw.
1050 °C 6 Stunden lang unter Luftatmosphare gesintert wurden. Die resultie-
renden gesinterten Scheiben wiesen Durchmesser von 20 mm bzw. 18 mm und

Dicken von 1-1,5 mm auf.

Erganzend zu den durchgefuhrten Sinterversuchen wurden zur naheren Untersu-
chung der Verdichtung der Sinterkdrper aus den nanoskaligem ZrO, Pulvern die re-
sultierenden Sintergefiige mittels Rasterelektronenmikroskopie begutachtet. Hierzu
wurden die Bruchflachen sowohl der Sinterkdrper aus Degussa ZrO, als auch aus
INM ZrO, herangezogen. Die Beurteilung der Sintergefige in Abhangigkeit der Sin-
tertemperaturen erfolgte unter zu Hilfenahme der ermittelten Sinterdichten (siehe Bild
82).
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Bild 87: HREM-Aufnahmen der Bruchflachen der gesinterten Degussa ZrO,
Proben bei verschiedenen Sintertemperaturen (a = 1125 °C, Sinterdichte:
90,5%; b = 1150 °C, Sinterdichte: 93,3%; ¢ = 1200 °C, Sinterdichte: 97,6%;
d = 1225 °C, Sinterdichte: 97,7%). Die Aufheizrate betrug 1 K/min bis 600 °C und
5 K/min bis zur jeweiligen Endtemperatur bei der 6 Stunden unter Luftatmo-

sphare gehalten wurde.
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Bild 88: HREM-Aufnahmen der Bruchflachen der gesinterten INM ZrO, Proben
bei verschiedenen Sintertemperaturen (a = 1000 °C, Sinterdichte: 88,5%;
b = 1025 °C, Sinterdichte: 93,6%; ¢ = 1050 °C, Sinterdichte: 97,1%; d = 1100 °C,
Sinterdichte: 97,2%). Die Aufheizrate betrug 1 K/min bis 600 °C und 5 K/min bis
zur jeweiligen Endtemperatur bei der 6 Stunden unter Luftatmosphare gehalten

gehalten wurde.

Der in Bild 87 a dargestellten rasterelektronenmikroskopischen Gefuge-Aufnahme
des Sinterkorpers aus Degussa ZrO, ist zu entnehmen, dal sich bei der Sintertem-
peratur von 1125 °C Sinterhalse gebildet haben und bereits einzelne verdichtete Be-
reiche vorliegen. Das Geflige insgesamt erscheint noch sehr pords (Dichte: 90,5% d.
Theorie). Bei einer Temperatur von 1150 °C (Bild 87 b) hat sich die Anzahl der ZrO,
Partikelkontakte stark erhoht. Das Geflige weist jedoch noch vereinzelte pordse Be-
reiche auf bei einer insgesamten Dichte von ca. 93,3%. Daruber hinaus ist bereits ein
Wachstum vereinzelter Korner erkennbar. Ab einer Temperatur von 1200 °C liegt
eine relativ dichtes homogenes Geflge mit einer gleichmaligen Kornmorphologie
vor, wie Bild 87 ¢ zeigt. Die KorngroRe betragt hierbei etwa 200 nm. Eine weitere Er-

héhung der Temperatur auf 1225 °C resultiert in einem verstarkten Kornwachstum
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(Bild 87 d). So kénnen hier Kérner im Bereich von 300 nm und grof3er beobachtet

werden.

Die in Abhangigkeit von der Temperatur erhaltenen Sintergeflige der Formkoérper aus
INM ZrO, (Bild 88 a) zeigen bereits bei einer Temperatur von 1000 °C in mehreren
Bereichen eine starke Versinterung der Partikel. Die urspriingliche Gestalt der Pul-
verpartikel ist jedoch noch sehr gut erkennbar. Dies hat insgesamt noch eine sehr
hohen Porositat zur Folge (Dichte: 88,5% d. Theorie). Bei einer Temperatur von
1025 °C (Bild 88 b) ist eine fortschreitende Versinterung erkennbar und die Dichte
des Gefuges hat mit 93,6% der Theorie deutlich zugenommen. Eine nahezu voll-
standige Versinterung der Partikel mit einer gleichmaRigen Kornmorphologie hinge-
gen zeigt das bei 1050 °C aufgenommene Geflge in Bild 88 c. Die Sinterdichte liegt
hier bei 97,1% der Theorie bei einer KorngréRe von ca. 100 nm. In dem in Bild 88 d
dargestellen Geflige, das bei 1100 °C gesintert wurde, treten immer noch vereinzelte
Poren auf, die durch den Sinterprozef® nicht mehr geschlossen werden (Dichte:

97,2% d. Theorie). Die ermittelte Korngrofe liegt hier bei etwa 150 nm.

Vergleicht man die in der vorliegenden Arbeit erhaltenen Ergebnisse mit der Litera-
tur, dann kann gegenuber Arbeiten von Harbach und Nienburg [136], die aus elek-
trophoretisch abgeschiedenem stabilisiertem ZrO, Pulver mit Partikelgro3en im Be-
reich von ca. 1,5 ym (dso-Wert) dichte Sinterkdrper ab einer Temperatur von 1500 °C
erhielten, eine deutliche Verschiebung der Sintertemperaturen zu niedrigeren Werten
hin beobachtet werden. Arbeiten von [36] und [181] mit nanoskaligen ZrO, Pulvern,
deren Partikelgrof3en unter 10 nm lagen, zeigten Sintertemperaturen in der gleichen
Grollenordnung wie in dieser Arbeit. Die erreichten Sinterdichten waren allerdings
wesentlich geringer. So konnte beispielsweise [181] mit 4 bis 6 nm ZrO, Partikeln,
die uber die Sol-Gel Methode hergestellt und bei 600 °C kristallisiert wurden, bei ei-
ner Sintertemperatur von 1100 °C nur eine maximale Dichte von 94% der Theorie
erreichen. Arbeiten von Hahn [34] mit geprel3ten Scheiben aus nanoskaligem ZrO,,
das Partikelgrof3en von ca. 8 nm aufwies und Uber Gasphasenkondensation herge-
stellt wurde, ergaben bei einer Sintertemperatur von 1200 °C eine linearen

Schrumpfung von Uber 23% und Sinterdichten > 90% der Theorie.
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Diese vergleichsweise zu den in der vorliegenden Arbeit erhaltenen geringen Sinter-
dichten aus der Literatur sind hauptsachlich auf den Agglomerationszustand der ein-
gesetzten Pulver bei der Verarbeitung zurickzufihren. Das in dieser Arbeit entwik-
kelte Dispergierverfahren in Verbindung mit einem Syntheseverfahren, das eine voll-
standige Redispergierbarkeit der nanoskaligen Pulverpartikel erlaubt (siehe Kapitel
2.1.3.2), stellt damit im Hinblick auf die Ausnutzung der hohen Sinteraktivitat der

nanoskaligen Pulver ein entscheidenden Fortschritt dar.

Zusammenfassend kann aus den Untersuchungen des Sinterverhaltens der Elektro-

phorese-Grunkoérper aus Degussa ZrO;, und INM ZrO, folgendes festgestellt werden.

Dilatometeruntersuchungen der Degussa ZrO; und INM ZrO, Grunkorper resultierten
in maximalen Langenanderungen von 17% bzw. 21%, wobei die Sintermaximas bei
0,08%/min bei einer Sintertemperatur von 1130 °C bei dem Degussa ZrO, und bei
0,05 %/min bei einer Temperatur von ca. 990 °C bei dem INM ZrO, liegen. Systema-
tische Sinterversuche in Abhangigkeit von der Sintertemperatur und der Sinterdauer
ergaben bei 1200 °C / 6 Stunden (Degussa ZrO) bzw. bei 1050 °C / 6 Stunden (INM
ZrOy) Sinterdichten > 97% der Theorie. Begutachtungen der bei diesen Temperatu-
ren resultierenden Sintergefiigen ergaben Korngrof3en im Bereich von 200 nm (De-
gussa ZrOz) bzw. 150 nm (INM ZrO,). Die erhaltenen Sinterkorper aus Degussa ZrO,
bestanden dabei aus 3% metastabiler tetragonaler Phase und 97% monokliner Pha-
se. Das INM ZrO, hingegen wies noch einen metastabilen tetragonalen Phasenanteil

von 10% und einen monklinen Phasenanteil von 90% auf.
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6 Zusammenfassung

Die Elektrophorese stellt ein sehr interessantes und leistungsfahiges Formgebungs-
verfahren dar, um das aulierordentliche Potential von keramischen Werkstoffen mit
Gefligen im nanoskaligen Bereich fur technische Anwendungen zu nutzen. Sie eroff-
net die Moglichkeit aufgrund der partikelunabhangigen Scherbenbildungsrate aus
sehr feinen Pulvern homogene, defektarme Formkorper mit hohen Packungsdichten
in geringen Prozel3zeiten herstellen zu konnen. Erste Arbeiten mit nanoskaligem
SiO; und nanoskaligen ZrO, Pulvern, die aus waldrigen Suspensionen elektrophore-
tisch abgeschieden wurden, haben gezeigt, da® mit der Elektrophorese als Formge-
bungsverfahren auch mit nanoskaligen Pulvern hohe Abscheideraten erzielt werden
konnen. Die hierbei erreichten Grindichten lagen allerdings nur bei 40-45% der theo-

retischen Dichte.

Ziel dieser Arbeiten war es, anhand von nanoskaligem ZrO,, ein geeignetes Disper-
gierverfahren zu entwickeln, das eine vollstandige Redispergierbarkeit der Pulver auf
ihre PrimarpartikelgroRe in einem organischen Losungsmittel ermdglicht und damit
die Voraussetzungen flr die Herstellung von Formkdorpern mit hohen Packungsdich-
ten Uber Elektrophorese schafft. Darlber hinaus sollte das Abscheideverhalten von

nanoskaligem, unstabilisiertem ZrO,, sowie sein Sinterverhalten untersucht werden.

Fur grundlegende Untersuchungen zur Entwicklung eines Ubertragbaren Dispergier-
verfahrens wurde zunachst ein kommerzielles nanoskaliges ZrO, Pulver der Fa. De-
gussa (VP ZrOz) mit einer PrimarpartikelgroRe von ca. 40 nm und einer spezifischen
Oberflache von 42 m?/g als Modellsubstanz eingesetzt. AnschlieRend wurde, um die
Ubertragbarkeit des entwickelten Dispergierverfahrens aufzuzeigen, ein nanoskali-
ges, unstabilisiertes ZrO, Pulver, das am INM mit einer PrimarpartikelgréRe von ca.

10 nm und einer spezifischen Oberflache von 110 m2/g hergestellt wurde, verarbeitet.

Aufbauend auf der Pulvercharakterisierung gelang es durch einen Waschprozel} ne-
ben gleichen Oberflacheneigenschaften der einzusetzenden Pulver, freie reaktive
Hydroxidgruppen, die die Grundlage fur eine erfolgreiche Oberflachenmodifizierung

darstellen, auf den Pulveroberflachen zu schaffen. Mit der Trioxadecansaure konnte
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ein Oberflachenmodifikator gefunden werden, der die Wechselwirkungskrafte zwi-
schen den Pulverpartikeln stark reduzierte. Anhand von entwickelten Anbindungs-
modellen, deren Grundlage IR-spektroskopische und mikrokalorimetrische Untersu-
chungen waren, wurden die mdglichen Anbindungsmechanismen der Trioxadecan-

saure auf der Pulveroberflache aufgezeigt und diskutiert.

Die Dispergierwirkung der Trioxadecansaure konnte durch Optimierung des Gehaltes
sowie durch das Einbringen von zusatzlichen Scherkraften, die durch die Suspensi-
onsherstellung in einer Morsermuhle erhalten wurden, verbessert werden. Aufbau-
end auf diesen Ergebnissen gelang es in einem folgenden Verfahrensschritt die
Scherkrafte in dem System wahrend der Dispergierung durch einen Knetprozef}
weiter zu erhdhen, in dem zunachst hochgeflllte Pasten mit Feststoffgehalten zwi-
schen 93 und 94 Gew.-% (66 und 68 Vol.-%) hergestellt wurden. Anschlielend er-
folgte nach abgeschlossener Dispergierung eine Rickverdinnung auf niedrigviskose
Suspensionen. Auf diese Weise konnte eine nahezu vollstandige Deagglomeration
des Degussa ZrO; in den ethanolischen Suspensionen erreicht werden. Die Lei-
stungsfahigkeit und Ubertragbarkeit des entwickelten Dispergierverfahrens auf ande-
re nanoskalige Pulver wurde anhand der Verarbeitung des am INM synthetisierten
nanoskaligen ZrO, zu deagglomerierten alkoholischen Suspensionen erfolgreich auf-

gezeigt.

Im Hinblick auf die elektrophoretische Abscheidung wurde in weiterfihrenden Unter-
suchungen der Suspensionsparameter in Abhangigkeit der Feststoffgehalte und der
Wassergehalte der Suspensionen optimale Suspensionseigenschaften eingestellt.
Hierbei gelang es durch gezielte Zugabe von Wasser bei beiden Suspensionstypen
eine zusatzliche Ladungsgeneration durch Dissoziation des Oberflachenmodifikatiors
zu erreichen und damit verbunden, gezielt hohe Stromunspotentiale in den Abschei-

desuspensionen einzustellen.

In anschlieBenden Abscheideversuchen wurde der EinfluR wichtiger ProzelRpara-
meter, wie Oberflachenmodifikator- und Wassergehalt, elektrische Feldstarke und
Abscheidedauer, auf die Scherbenbildungsraten und auf die Grinkdrpereigenschaf-
ten untersucht. Hierbei konnte neben einem engen Zusammenhang zwischen Sus-

pensionseigenschaften, Abscheideverhalten und Grinkorpereigenschaften, insbe-
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sondere bei hohen Feldstarken und langen Abscheidezeiten eine Abweichung des
erwarteten Abscheideverhaltens zwischen abgeschiedener Masse und Abscheide-
dauer beobachtet werden. Diese Abweichungen konnten auf eine Konzentrations-
verarmung der Abscheidesuspension (Degussa ZrO;) bzw. auf eine Beeinflussung
der effektiven Feldstarke durch den Grunkdrperaufbau (INM ZrO,) wahrend des Ab-
scheideprozesses zurickgefuhrt werden. Nach Optimierung der Abscheideparameter
gelang es aus nanoskaligem ZrO, mit einer Abscheiderate von 0,015 g/cm? min
Grunkorper mit mittleren Porendurchmessern von 7 nm (Degussa ZrO;) bzw. 3 nm

(INM ZrO;) und mit Grandichten von bis zu 60% der Theorie herzustellen.

AbschlieRende Untersuchungen der Arbeit konzentrierten sich auf Sinterversuche
der elektrophoretisch abgeschiedenen Grunkorper. Hierbei konnten Formkorper mit
maximale Sinterdichten von 97,6% (Degussa ZrOz) bzw. von 97,1% (INM ZrO,) bei
einer Sintertemperatur von 1200 °C bzw. 1050 °C bei einer jeweiligen Sinterzeit von

6 Stunden erreicht werden.

Die Gesamtheit der Ergebnisse zeigt, dald durch Kombination eines optimierten Dis-
pergierverfahrens mit dem partikelgrélRenunabhangigen Formgebungsverfahren der
Elektrophorese, Grunkorper aus nanoskaligen Pulvern mit hohen Packungsdichten
realisiert werden konnen. Das damit zugangliche Potential der nanoskaligen kerami-
schen Pulver eroffnet vollig neue Perspektiven bei dem Einsatz von keramischen

Bauteilen in der technischen Anwendung.
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7 Anhang

7.1 Suspensionsherstellung

Tabelle 15: Dispergierversuche mit Degussa ZrO; in der Morsermuihle mit un-
terschiedlichen Mahlzeiten. Die erhaltenen Pasten wurden mit Ethanol zu

40 Gew.-%igen Suspensionen verdiinnt.

Mahlzeiten Zugabe Ethanol
[min] [a]
0 73,45
15 98,64
30 105,64

Tabelle 16: Dispergierversuche in der Morsermiihle mit Degussa ZrO, mit un-
terschiedlichen TODS-Gehalten. Die erhaltenen Pasten wurden mit Ethanol zu

40 Gew.-%igen Suspensionen verdiinnt.

TODS-Gehalte

[Gew.-% bez. auf ZrO,] 3 3,5 4 4,2 4,5 5
Zugabe an TODS
[a] 2,39 2,79 3,19 3,35 3,59 3,99

Zugabe an Ethanol
[a] 106,44 | 106,04 | 105,64 | 105,48 | 105,24 | 104,84
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Tabelle 17: Dispergierversuche mit oberflaichenmodifiziertem Degussa ZrO, im

Kneter mit unterschiedlichen Knetzeiten. Die erhaltenen Pasten wurden mit Et-

hanol zu 40 Gew.-%igen Suspensionen verdiinnt.

Knetdauer [min] 60 100 190

Massentemperatur [°C] 35 52 54

Drehmoment [Nm] 21 45 35
Zugabe Ethanol [g] 618,05 | 640,45 | 648,35

Tabelle 18: Dispergierversuche mit INM ZrO; im Kneter mit verschiedenen Tri-
oxadecansaure-Gehalten. Die erhaltenen Pasten wurden durch Zugabe von

92,47 g Ethanol zu 50 Gew.-%igen Suspensionen verdiinnt.

OFM Gehalt
[Gew.-% bez. auf ZrO,] 10 11 11,5 12 13 14
OFM Gehalt [g] 10 11 11,5 12 13 14
Lsg.-mittel [g] 6,28 | 528 | 4,78 | 4,28 | 3,28 | 2,28
Knetzeit [min] 80 95 110 110 110 | 110

Tabelle 19: Herstellung von Degussa ZrO; Suspensionen mit verschiedenen

Feststoffgehalten durch unterschiedliche Verdiinnung der gekneteten Pasten.

Feststoffgehalt
[Gew.-%] 30 35 40 45 50 55 60

Zugabe Ethanol
[g] 105,83 | 83,57 | 66,88 | 53,89 | 43,5 35 27,92
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Tabelle 20: Herstellung von INM ZrO, Suspensionen mit verschiedenen Fest-

stoffgehalten durch Verdiinnung der gekneteten Pasten.

Feststoffgehalt
[Gew.-%] 30 35 40 45 50 55 60

Ethanol Zugabe
[a] 106,6 | 84,29 | 67,5 | 54,4 44 | 34,46 | 28,33

Tabelle 21: Herstellung von Degussa ZrO; Suspensionen mit verschiedenen
H,O-Gehalten.

H,O-Gehalt
[Gew.-%] 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

H,O-Zugabe
[a] 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Tabelle 22: Herstellung von INM ZrO, Suspensionen mit verschiedenen H;O-
Gehalten.

H,0O-Gehalt
[Gew.-%] 2 2,5 3 3,5 4
H,O-Zugabe
[a] 1,25 | 2,5 3,75 5 6,25
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7.2 Abscheideexperimente (Elektrophorese)

Tabelle 23: Abscheideversuche mit ZrO, Suspensionen mit verschiedenen
TODS-Gehalten bei konstanter Feldstarker von 20 V/ecm und einer konstanten

Abscheidezeit von 30 Minuten.

40 Gew.-%ige Degussa ZrO, Suspensionen
Feldstarke: 20 V/cm; Abscheidedauer: 30 min
TODS Gehalte
[Gew.-%] 3 3,5 4 4,2 4,5 5
50 Gew.-%ige INM ZrO, Suspensionen

Feldstarke: 20 V/cm; Abscheidedauer: 30 min
TODS Gehalt
[Gew.-%] 10 11 11,5 12 13 14

Tabelle 24: Abscheideversuche mit ZrO, Suspensionen mit verschiedenen H,O-

Gehalten bei konstanter Feldstiarke von 20 V/cm und konstanter Abscheidezeit

von 30 min.
40 Gew.-%ige Degussa ZrO, Suspensionen
H,O-Gehalte
[Gew.-% bez. auf ZrO;] | 0,5 1 15| 2 2,5 3 35| 4

50 Gew.-%ige INM ZrO, Suspensionen

H,O-Gehalt
[Gew.-% bez. auf ZrO;] | 1,5 2 2,5 3 3,5 4
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Tabelle 25: Abscheideversuche mit Degussa bzw. INM ZrO, Suspensionen bei

verschiedenen Feldstarken mit konstanter Abscheidedauer von 15 Minuten.

Feldstarken
[Viem] 20 |1 30|40 |50 | 60 | 70 | 80

Tabelle 26: Abscheideversuche der Degussa bzw. INM ZrO, Suspensionen bei

verschiedenen Feldstarken und verschiedenen Abscheidedauern.

Feldstarke [V/cm] Abscheidedauer [min]
20 15 20 30 40 50 60
30 15 20 30 40 50 60

40 15 20 30 40 50 60
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7.3 Grunkorpercharakterisierung

Tabelle 27: Zusammengefallte Suspensionseigenschaften, Abscheideverhalten

und Grunkorpereigenschaften fur die ethanolischen Suspensionen mit
40 Gew.-% Degussa ZrO,.

Dispergier-| TODS- | Strdmungs- n Abscheide- Poren- Grindichte
dauer Gehalt pot. rate durchmesser
[min] [Gew.-%] [mV] [mPa ] [g/cm? min] [nm] [% d. Theo.]
bei 600 s™
30 3 201 7,7 0,007 25 43
30* 3,5 210 6,8 0,010 20 44,5
30 4 217 6,2 0,0105 17 51
30° 4,2 222 5,8 0,012 15,5 53
30* 4,5 223 6,3 0,0116 15,8 49
30° 5 225 6,7 0,0095 18,6 48,5
60° 4,2 226 54 0,122 15,5 48
100° 4,2 232 4,6 0,013 9,5 56,5
190° 4,2 242 4,2 0,0135 7 59

4 Dispergiert in der Morsermuhle

® Dispergiert im Kneter
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Tabelle 28: Zusammengefallte Suspensionseigenschaften, Abscheideverhalten

und Grunkorpereigenschaften fur die ethanolischen Suspensionen mit

50 Gew.-% INM ZrO..

Dispergier-| TODS- | Strdmungs- n Abscheide- Poren- Grindichte
dauer Gehalt pot. rate durchmesser
[min] [Gew.-%] [mV] [mPa ] [g/cm? min] [nm] [% d. Theo.]

bei 600 s™

110° 9 216 3,3 0,014 3,5 54,7
110° 10 227 7 0,0095 3,5 56
110° 11 235 6 0,0115 3,5 59
110° 11,5 238 55 0,012 3 60,5
110° 12 239 5,5 0,012 3,5 60,3
110° 13 238 5,2 0,0118 3,5 48,5

Tabelle 29: Zusammengefallte Suspensionseigenschaften, Abscheideverhalten

und Grunkorpereigenschaften der 40 Gew.-%igen Degussa ZrO, Suspensionen

in Abhangigkeit des Wassergehaltes.

Wasser- | Stromungs- n Abscheide- Poren- Grundichte
Gehalt pot. rate durchmesser
[Gew.-%)] [mV] [mPas] | [g/cm? min] [nm] [% d. Theo.]
bei 600 s™
0,5 201 6,5 0,011 7 59
1 259 5,2 0,0126 7 59
1,5 295 4,2 0,0146 7 59
2 305 3,7 0,0149 7 58
2,5 309 3,5 0,0152 9 56,8
3 311 3,4 0,0154 9,5 56
3,5 287 3,4 0,015 9,5 55,4
4 285 3,4 0,0147 9,5 54,8
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Tabelle 30: Zusammengefallte Suspensionseigenschaften, Abscheideverhalten
und Griinkorpereigenschaften der 50 Gew.-%igen INM ZrO, Suspensionen in

Abhangigkeit des Wassergehaltes.

Wasser- | Stromungs- n Abscheide- Poren- Griindichte
Gehalt pot. rate durchmesser
[Gew.-%] [mV] [mPa s] [g/cm? min] [nm] [% d. Theo.]
bei 600 s™
1 218 55 0,0123 3,6 59
1,5 235 4,2 0,0148 3,2 60,5
2 246 4,1 0,015 3,5 60
2,5 261 4,1 0,015 3,6 59
3 274 4,1 0,015 3,6 59
3,5 283 4,2 0,015 3,8 55
4 296 4,2 0,0149 4 54,8

7.4 Sinterversuche

Tabelle 31: Untersuchte Sintertemperaturen der Grunkorper aus Degussa ZrO;
bzw. aus INM ZrO; bei einer Sinterdauer von 6 Stunden unter Luftatmosphare.
Die Aufheizrate betrug 5 K/min nach einem Kalzinierungsschritt bei 1 K/min bis
600 °C.

Degussa ZrO;,
Sintertemperatur [°C] | 1125 | 1150 | 1175 | 1200 | 1225
INM ZrO,

Sintertemperatur [°C] | 1000 | 1025 | 1050 | 1075 | 1100
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Tabelle 32: Untersuchte Sinterzeiten der Grunkorper aus Degussa ZrO, bzw.
aus INM ZrO; bei 1200 °C bzw. bei 1050 °C. Die Aufheizrate betrug 5 K/min nach

einem Kalzinierungsschritt bei 1 K/min bis 600 °C.

Sinterdauer [h] 0 3 6 8 12
Degussa ZrO;, X X X X X
INM ZrO, X X X X X
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