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171  Einleitung und Problemstellung

Siliclumcarbid besitzt aufgrund seines hohen kovalenten Bindungscharakters
eine relativ geringe Sinteraktivitdt. Eine ausreichende Verdichtung erfordert
daher den Einsatz von Sinteradditiven, wobei sich fiir das drucklose Sintern
von submicron-a-SiC-Pulvern Kohlenstoff (Rufi) in Verbindung mit Bor, Alu-
minium oder Borcarbid bewdhrt hat [1, 2]. Aufgrund der Wirkungsweise der
Sinteradditive an den Korngrenzen der SiC-Teilchen kommt ihrer homogenen
Verteilung in dem Matrixmaterial SiC eine entscheidende Bedeutung zu [3];
{iblicherweise wird diese Verteilung iiber eine Mischmahlung eingestellt. Im
Verlauf von Formgebungsprozessen, bei denen Flissigkeiten als Transport-
medien auftreten, kdnnen Segregationserscheinungen auftreten, die zu Kon-
zenlrationsgradienten im Griinkdrper und zu Eigenspannungen wahrend des
Sinterprozesses fuhren.

Verwendet man zum Transport der Teilchen das elektrische Feld, so
greift die Kraft fiir den Partikeltransport direkt am Teilchen an. Vorausset-
zung fiir das Vermeiden von Segregationseffekten ist eine von der Partikelart
und vom Partikeldurchmesser unabhangige Transportgeschwindigkeit, Dies
setzt wiederum voraus, daB die Oberflachenladungen unabhdngig von den
Figenschaften der Partikeloberfliche eingestellt werden konnen,

Ziel der Uniersuchungen war es, anhand des Dreistoffsystems
SiC/BC/C zu untersuchen, inwieweit es gelingt, die obengenannten Bedin-
gungen zu erfilllen. Dazu war vorgesehen, die Oberflachen der drei genann-
ten Systeme zu charakterisieren und sie auf dieser Basis chemisch so zu
modifizieren, daB die erforderlichen Oberflachenladungen zur Einhaltung
der Transportbedingung eingestellt werden konnen. Als Dispergiermedium
wurden organische Losungsmittel eingesetzt, um Elektrolyseprozesse an den
Elekiroden weitgehend zu vermeiden [4]. Weiterhin sollte untersucht wer-
den, wie die Prozefparameter (Oberflachenladung, Abscheidespannung und
Stromstirke) sich auf Griingefiige und Komponentenverteilung auswirken.
Zusétzlich waren erste Sinterversuche zur Uberpriifung des Verdichtungsver-
haltens vorgesehen.
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I.17 Elektrophoretische Abscheidung von submicron-SiC-Pulvern

Als Arbeitshypothese wurde postuliert, dafl iber "die Oll)erﬂéi"chenmodi-
fizierung der Pulver mit organischen Polyelekirolyten iiber eine Sdure/Base-
Reaktion in organischen Ldsungsmitteln die Einstellung der Wandgrungsge-
schwindigkeit {iber die adsorbierte Polyelektrolytmenge gnd die Dissoziation
ihrer funktionellen Gruppen erfolgen kann. Der organische Pglyelektrolyt
sollte moglichst vollstdndig auf der Oberflédche gebunden“ seln, um den
Stromtransport soweit wie méglich tiber die ,gebundenen” Oberflichen-
ladungen zu fiihren.

172 Experimentelle Ergebnisse

Zur Bestimmung des chemischen Oberflichenzustandes wurde die DRIFT.
Spektroskopie herangezogen. Die Ergebnisse zeigen, daB die SiC- und B,C-
Partikel von einer diinnen Oxidschicht umgeben sind, die an der Grenzflj-
che zum umgebenden Medium zur Abséattigung freier Valenzen reaktive
OH-Gruppen aufweisen. Unter Berticksichtigung der tber N,-Adsorption
bestimmten spezifischen Oberfliche fiir das SiC-Pulver von 15 m*/g ergiht
sich durch quantitative Bestimmung der OH-Gruppen eine Belegungsdichte
mit SiOH-Gruppen von rund 7 umol/m? Fiir B,C wurden BOH-Gruppenkon-
zentrationen von 8 umol/m? ermittelt. Man kann daher annehmen, daB eine
Wechselwirkung zwischen SiC- bzw. B,C-Oberfliche und Oberflachen-
modifikatoren primér iiber die OH-Gruppen erfolgen wird.

Das Vorliegen dieser OH-Gruppen an der Teilchenoberfldche wirft die
Frage nach ihrer Reaktivitat auf, deren Klarung fiir die Auswahl von Oberfla-
chenmodifikatoren wichtig ist. Hierzu wurden Messungen des pH-Wertes an
walrigen Suspensionen nach DIN 53200 ISO 787/IX durchgefiihrt. Fiir SiC-
Suspensionen wurden pH-Werte zwischen 6.5 und 7 gemessen, fiir B,C erga-
ben sich pH-Werte zwischen 5 und 6, Abgesehen von der Tatsache, daB sich
fur beide Materialien dhnliche pH-Werte in Wasser einstellen, zeigen diese
Messungen, daB die OH-Gruppen nur einen schwach sauren Charakter
besitzen und in Wasser weitgehend undissoziiert vorliegen,

Da fiir SiC und B,C saure Oberflacheneigenschaften nachgewiesen
wurden, wurden in Hinblick auf einheitliche Oberflacheneigenschaften der
Ausgangsmaterialien bei der Schlickerherstellung RuBe mit sauren Ober-
flachen als Kohlenstoffkomponenten ausgewdhlt,

Far die Erzeugung von Ladungen durch Meodifizierung der Teilchen-
oberflachen mit organischen Verbindungen kénnen aufgrund dieser Ergeb-
nisse die in Abbildung I.17.1 angegebenen Modelle vorgeschlagen werden.

Uber beide Modelle kénnen die fiir die Elektirophorese bendtigten
Oberflachenladungen iiber Sdure-Base-Reaktionen erzeugt werden. Im Fall a
wird Wasser im System erzeugt und die Aushildung einer elektrischen Dop-
pelschicht geférdert. Andererseits kann freies Wasser in der Suspension sto-
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172 Experimentelle Ergebnisse

rend wirken. Dies konnte durch Abscheideexperimente bestétigt werden.
Danach scheiden sich mit Tetraalkylammoniumhydroxid stabilisierte Suspen-
sionen an der Anode ab, d.h,, es liegen negative Ladungen auf den Partikel-
oberflachen vor. Die griinen Scherben wiesen allerdings grobe Gefiigefehler
auf, die auf die elektrolytische Zersetzung des freien Wassers zuriickzufiih-
ren sind, wie die Gasentwicklung wihrend des Abscheideprozesses zeigte.
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Abbildung 1.17.1: Modelle zur Erzeugung von Ladungen auf sauren Teilchenoberflé-'
chen; a) mit basischen Monomeren: Ausbilden negativer Oberfléchenladunqen bgl
gleichzeitiger Erzeugung von Wasser, B = beispielsweise (CyHy,_,)4N; b) mit bé}Sl-
schen Polymeren: 1. Schritt: ,Multi"-Adsorption des Polymers durch Wasserstoff_l_oruk-
kenbindungen und elektrostatische Anziehungskrafte (Bedeckung der Obertléche),
2. Schritt: Ausbilden positiver Oberflachenladungen in Gegenwart geringer Mengen
an Wasser durch Dissoziation der gebundenen Basen, B = basische Zentren, z. B.
Stickstoff.
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117 Elekirophoretische Abscheidung von submicron-SiC-Pulvern

Im Fall b werden die Ladungen nach einem mehrstufigen Meghanismus
erzeugt. Zunichst wird ein basisches Polymer (z.B. Polyeth.ylenlmln) an der
Teilchenoberfliche adsorbiert, wobei die sauren Oberflachengruppen Wech-
selwirkungszentren fiir die basischen Zentren des Polymer§ darstgllen. Als
Bindungsmechanismen kénnen dabei sowohl Wasserstoffbruckenbm.dur}gen
als auch elektrostatische Anziehungskrafte diskutiert werden. Die dcftzu
erforderlichen Ladungen resultieren aus dem Protonentransfer z.wilschen dg—m
Sauregruppen der Oberflache und den basischen Zentren d,e§; P(_).E.y'm;ers. Es
entstehen somit auch Ladungen. Eine Ladungstrennung, wie sie fir die Aus-
bildung eines Zeta-Potentials notwendig wdre, kann jedoch nicht _dlrek't
erfolgen, da der Polyelektrolyt aufgrund seiner grofien Anzahl an basischen
Zentren im zeitlichen Mittel immer fest mit der Teilchenoberflache verbun-
den bleibt. Fir die Ausbildung eines Zeta-Potentials kommt die Einstellung
von Dissoziationsgleichgewichten in Gegenwart von geringen Mengen Was-
ser in Frage. Nach dem Modell kann dies in der Weise erfolgen, dall unge-
bundene hasische Zentren des Polymers mit z.B. auf der Teilchenoberflédche
physisorbiertem Wasser reagieren. Dabei werden die basischen Zentren pro-
toniert, und das als Gegenion entstehende OH™ ordnet sich in einer diffusen
Doppelschicht an.

Aufgrund dieses Modells sollten die Suspensionseigenschaften wie Vis-
kositdt, Dispergierzustand, Stabilitdt und elekirophoretische Beweglichkeit
der Partikel im elektrischen Feld von der Menge der adsorbierten Oberfla-
chenmodifikatoren und der Wasserkonzentration in der Suspension abhé&n-
gen. Um diese Annahmen experimentell zu tiberpriifen, wurde in methanoli-
schen Suspensionen die adsorbierte Menge des Modifikators (Polyethylen-
imin) auf SiC, B,C und Rul} bestimmit.

Es zeigt sich, dalB nur ein Teil der basischen Zentren des Polyethylen-
mmins mit den sauren Oberflachengruppen reagiert und die Wanderungsge-
schwindigkeit der Einzelkomponenten zunédchst als Funktion der adsorbier-
ten Menge Polyethylenimins ansteigt, dann aber ein Maximum erreicht. Bei
einer Konzeniration von 7 mmol eingesetzter basischer Zentren/100 g Pulver
werden annahernd identische Gleichgewichtskonzentrationen fiir SiC, B,C
und Rul} erhalten. Dies sollte zu einer dhnlichen Wanderungsgeschwindigkeit
im elektrischen Feld fihren. Trifft dies zu, so ist es ein Hinweis fiir die Rich-
tigkeit des in Abbildung 1.17Z1b formulierten Modells, Da die Anzahl der
Oberflachenladungen {iber zugegebenes Wasser variiert werden kann,
wurde der Einfluf der Wasserkonzentration auf das Wanderungsverhalten
der Partikel im elektrischen Feld untersucht. Es zeigte sich, daB die elektro-
phoretische Beweglichkeit der dispergierten Partikel durch Zugabe von Was-
ser ansteigt. Allerdings ist gleichzeitig eine Zunahme der spezifischen Leit-
fahigkeit der Suspensionen zu beobachten. Diese Tatsache ist auf einen
erhohten Stromtransport durch lonen zurtickzufithren, wie es aufgrund einer
erhohten Dissoziation von NH-Gruppen des Polyethylenimins zu erwarten
Ist.

Die Untersuchung der Zusammenhénge zwischen Suspensionseigen-
schaften, Abscheideparametern und den Eigenschaften der grunen Scherben
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ergab eine lineare Abhéngigkeit der abgeschiedenen Masse von der Zeil
und der Spannung. Die Abscheideraten liegen bei 1,7 - 1072 g/V-s cm? bei
einem Elektrodenabstand von 30 mm. Dariiber hinaus zeigte sich, dal} die
Eigenschatten der abgeschiedenen Grinkorper wesentlich von der Polyethy-
lenimin- und Wasserkonzentration der Schlicker beeinflufit werden. Die
Dichte der erhaltenen Griinkérper weist ein Maximum als Funktion sowohi
der Polyethylenimin- als auch der Wasserkonzentration auf. Dieses Maximum
liegt bei einer Polyethylenimin- und Wasserkonzentration von jeweils 1,5
Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der Suspensionen, und bei einer
Abscheidespannung von 7,5 V/cm.

Nach der Optimierung der ProzeBparameter wurden Griunkodrper mit
Dichtewerten bis zu 63% der Theorie erhalten. An diesen (ca. 1 cm dicken)
Griinkorpern wurden systematisch die Konzentrationen der einzelnen Kom-
ponenten senkrecht zur Abscheideelekirode bestimmt. Dabei konnten im
Rahmen der MeBgenauigkeit keine Abweichungen vom Mittelwert gefunden
werden. Dies weist auf die Gulligkeit der entwickelten Modelle hin und
zeigt, dab es gelingt, iiber die Eleklrophorese keramische Formkérper ohne
Segregationserscheinungen abzuscheiden.

Erste drucklose Sinterexperimente mit auf diese Weise hergestellten
Grinkorpern ergaben bei 2050°C Dichten qgroBer 97 % d. Th. Rasterelektro-
nenmikroskopische Aufnahmen der gesinterten Teile zeigen dichte, homo-
gene Sintergeflige mit isometrischen bis dicktafeligen SiC-Kristallen (Abbil-
dung 1.17.2).

7usammenfassend 148t sich sagen, dafl dber gezielte Oberflachenmodi-
fizierung auch Mehrkomponentensysteme mit sehr unterschiedlichen Kom-
ponenten einer elektrophoretischen Formgebung zugdnglich sind.

Abbildung 1.17.2: REM-Aufnahme eines $iC-Sinterkorpers. Sintertemperalur 2050°C
in Argonatmosphére, Sinterdichte: 98 % d. Th,
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