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Abstract
Two possibilities of applying electric fields to the ceramic production process after for-
ming of green bodies are investigated. First one is the field assisted sintering technique
(FAST, SPS). The influence of the electric field on the sintering behaviour of nanosca-
led powders using a modified experimental setup of FAST is investigated. The electric
current path is restricted to the powder mould by electric insulation while thermal ener-
gy is supplied by an outer heating element. A DOE method was applied to investigate
the influence of sintering parameters. The results show no impact of the field on the
microstructure of the powders under investigation.
The second investigation explores the enhancement of drying. Solvent-based forming
technologies like EPD, tape casting or dip coating result in high-performance proces-
sing. These technologies allow the production of crack-free green bodies and coatings
with high densities and contour accuracy. The critical point during production of solvent-
based ceramics is the drying step. Before sintering complete evaporation is needed to
inhibit sintering defects like bursting of the green body. The aim of the present work
is to show how high intensity electric fields influence the drying of green bodies and
coatings. It will be shown the drying process is accelerated according to the electric
field geometry and corona current. This method is furthermore applied to optimize the
drying of coatings.
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Zusammenfassung
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, ob der Einsatz elektrischer Fel-
der nach der Formgebung die Produktion keramischer Bauteile verbessern kann. Hier-
zu wurden zwei Verfahren ausgewählt. Das feldgestützte Sintern (FAST, SPS) ist eine
effiziente Sintermethode, da die Prozesszeiten, auf Grund der hohen Heizraten und
kurzen Haltezeiten auf Sintertemperatur, im Vergleich zu konventionellen Sintermetho-
den, um ein Vielfaches verkürzt werden. So entsteht ein ökonomischer Vorteil. Die
kurzen Prozesszeiten führen zu einer Unterdrückung des Kornwachstums und der ap-
plizierte hohe Druck führt gleichzeitig zu einer maximalen Verdichtung. Im Rahmen
dieser Arbeit sollte ein Beitrag zur Klärung des Beitrags des E-Feldes zur Prozessver-
besserung untersucht werden.
Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde der Einfluss elektrischer Hochspannungsfelder auf
die Grünkörper- und Schichttrocknung untersucht. Dies ist notwendig, da die Trock-
nung von Grünkörpern und Schichten vor der Sinterung den kritischen Verfahrens-
schritt während der Produktion darstellt. Eine Beschleunigung des Trocknungsprozes-
ses in Abhängigkeit von Elektrodengeometrie und Korona-Strom konnte gemessen
werden. Die an getränkten Grünkörpern abgeleiteten Ergebnisse wurden anschließend
auf die Schichttrocknung übertragen und zur schnelleren Trocknung dicker Schichten
optimiert.
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auch ebenso allen anderen, nicht namentlich erwähnten Kolleginnen und Kollegen, die
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4.2 Feldunterstützte Trocknung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
4.2.1 Pulvercharakterisierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
4.2.2 Suspensionscharakterisierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
4.2.3 Grünkörpercharakterisierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82
4.2.4 Untersuchungen des Trocknungsmechanismus . . . . . . . . . . 83

4.2.4.1 Einfluss der Elektrodengeometrie . . . . . . . . . . . . 83
4.2.4.2 Einfluss des E-Feldes auf die Oberflächenspannung . . 89
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Kapitel 1

Einleitung

Elektrische Entladungen sind in der heutigen Zeit allgegenwärtig. Dabei werden sie
in Form von Blitzen während eines Gewitters meist am intensivsten wahr genommen.
Diese Leuchtentladungen faszinieren und ängstigen zugleich. Gewaltige Potenzialun-
terschiede entladen sich in einigen Millisekunden mit hohen Strömen. Der folgende
Donner verstärkt das Empfinden von Bedrohlichkeit und Faszination dieser Naturge-
walt. Wenn es nun gelingt, die Leistung solcher Entladungsformen zu beherrschen
und für den Menschen nutzbar zu machen, ergeben sich großartige Möglichkeiten.
Gasentladungen finden in elektrischen Feldern statt. Durch die räumliche Ausbildung
eines Potenzialunterschiedes kommt es zur Ausbildung eines Feldgradienten, der da-
nach strebt, ausgeglichen zu werden. Dieser Ausgleich geschieht in der Regel durch
den Transport geladener Teilchen wie beispielsweise Elektronen und Ionen. Er kann
jedoch nicht nur in der Gasphase, sondern auch in fester und flüssiger Materie er-
folgen. Als alltägliche Beispiele für den Ladungstransport auf Grund elektrischer Fel-
der müssen beispielsweise das Glühen einer Glühlampe oder das Leuchten einer Ne-
onröhre genannt werden. Diese scheinbar elementaren Bestandteile unseres Alltags
wären ohne das Verständnis elektrischer Felder und Transportmechanismen undenk-
bar. Auch Elektronikanwendungen wie sie in Computern, Telekommunikationsmedien
undder Medizintechnik eingesetzt werden, wären ohne den gezielten Nutzen elektri-
scher Feldeffekte nicht möglich.
Aus diesem Grund entsteht das Bestreben, elektrische Feldeffekte immer weiter zu
erforschen und auszunutzen. Dies gilt sowohl für den Bereich der Mikroelektronik, wo
kleinste Chipanwendungen mit komplexen Feldabläufen als ”Lab-on-a-chip“ entstehen,
als auch für den Bereich der Produktion, in dem feldgestützte Techniken, wie beispiels-
weise die Ausnutzung von Mikrowellen zur Sinterung von Werkstoffen, erforscht wer-
den.
Eine Betrachtung der keramischen Prozesskette zeigt, dass auch hier bereits in den
letzten 50 Jahren Anstrengungen in Richtung der Nutzung von Feldeffekten zur ef-
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fektiveren Produktion keramischer Bauteile und Formkörper unternommen wurden.
Als Beispiele können hier die Herstellung von Schichten durch Hochfrequenzsputtern
sowie das Elektrosprühen genannt werden. Besonders zur Produktion keramischer
Formkörper mit hoher Strukturhomogenität und guten Abformungseigenschaften hat
sich die Elektrophorese als Mittel zur Partikelbewegung bewährt. Mit Hilfe der mem-
brangestützten elektrophoretischen Abscheidung können heute Formkörper aus na-
noskaligen Keramikpulvern detailgenau abgeformt werden.
Ein weiterer Schritt wurde mit der Entwicklung der feldgestützten Sinterung begonnen.
Dieser Technik ermöglicht die schnelle Produktion und gleichzeitige Sinterung kera-
mischer Bauteile in einer Graphitmatrize mit angelegtem elektrischen Feld. Bis zum
Beginn dieser Arbeit blieb jedoch noch unklar, ob und inwiefern dieses E-Feld den Sin-
terprozess aktiv unterstützt.
Ziel dieser Arbeit ist es daher, einen Beitrag zur Prüfung der Anwendbarkeit elektri-
scher Felder und Transportmechanismen auf die keramische Produktion zu leisten. Der
Fokus soll dabei im Rahmen der nasschemischen Verfahren nach dem Prozessschritt
der Formgebung beginnen, da diese durch die elektrophoretische Abscheidung bereits
sehr gut einsetzbar ist. Zudem soll untersucht werden, inwiefern die elektrischen Felder
im Rahmen der feldgestützten Sinterung zur Verbesserung der Produktion keramischer
Formkörper beitragen.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen und Stand
der Technik

Der Herstellungsprozess keramischer Werkstoffe gliedert sich in die in Abbildung 2.1
dargestellten Schritte. Als Ausgangsstoffe dienen Pulver, welche in lösungsmittelba-
sierten, kolloidchemischen Formgebungsverfahren oder durch Trockenpressen zu Grün-
körpern verarbeitet werden. Diese Grünkörper werden gegebenenfalls getrocknet und
modifiziert. Ein besonderes Kennzeichen keramischer Werkstoffe ist, dass die Grünkör-
per in einem anschließenden Schritt mit Hilfe eines Sinterprozesses zu einem dichten
Werkstück gebrannt werden müssen. Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung, ob und
inwiefern sich der Einsatz elektrischer Felder nach der Formgebung, insbesondere
während der Trocknung und der Sinterung, positiv auf den Prozessverlauf auswirkt.
Aus diesem Grund wird in diesem Kapitel zunächst die keramische Prozessroute nach
der Formgebung erläutert und auf Beschichtungsverfahren, Trocknungsmöglichkeiten
und Sintermechanismen eingegangen. Im Anschluss werden die Feldeffekte erläutert,
die in den zuvor genannten Verfahrensschritten bei angelegtem E-Feld auftreten kön-
nen. In einem weiteren Schritt wird auf den aktuellen Stand der Technik in der feld-
gestützten Trocknung und Sinterung eingegangen. Das Kapitel schließt mit einer kurz-
en Einführung in die verwendeten Methoden der statistischen Versuchsplanung.

2.1 Keramische Prozesstechnologie

Die keramische Prozesstechnologie kann, wie bereits erwähnt, in die drei Hauptteile
Pulvertechnologie, d.h. Pulverherstellung und Charakterisierung, Formgebung und ab-
schließende Sinterung unterteilt werden. Der Fokus der vorliegenden Arbeit liegt auf
den Prozessschritten, die der Formgebung folgen, also der Trocknung und Sinterung
der Grünkörper. Aus diesem Grund werden im Folgenden lediglich die für diese Arbeit
relevanten Formgebungsprozesse sowie die Grundlagen der Trocknung und Sinterung
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Abbildung 2.1: Prozesskette zur Herstellung von Keramik

erläutert. Zu Beginn soll kurz auf die Grundlagen der Kolloidchemie, die für die Her-
stellung der verwendeten Grünkörper relevant ist, eingegangen werden.

2.1.1 Grundlagen der Kolloidchemie

Die Formgebung auf nasschemischem Weg gelingt mit Hilfe von Dispersionen. Da in
der vorliegenden Arbeit nur mit Suspensionen auf Wasserbasis gearbeitet wurde, sol-
len in diesem Abschnitt lediglich die Eigenschaften wässriger Suspensionen betrachtet
werden, wobei für organische Suspensionen auf die entsprechende Literatur verwie-
sen wird [1–6].
Zur Herstellung einer Suspension wird Pulver in ein Dispergiermedium, hier deioni-
siertes Wasser, gegeben. Haben die Pulverteilchen einen Durchmesser, der weniger
als 500 nm beträgt, so wird das Pulverteilchen in der wässrigen Lösung als Kolloid
bezeichnet [7]. Kolloide zeichnen sich demnach dadurch aus, dass ihre feste Phase
ein sehr großes Verhältnis von Oberfläche zu Volumen hat und ihre Eigenschaften von
den Eigenschaften der Festkörperoberfläche dominiert werden. Nicht selten wird eine
Ladungsdichte der Oberfläche von 15 µC/cm2 überschritten [8].
Um eine solche Suspension verarbeiten zu können, müssen die Kolloide stabilisiert
werden. Ihre Stabilität wird von thermodynamischen und kinetischen Aspekten be-
stimmt. Thermodynamisch betrachtet sind Kolloide umso instabiler, je kleiner ihre Ober-
fläche wird, da die Änderung der freien Energie mit kleiner werdender Oberfläche ne-
gativ sein muss. Damit es nicht zur Agglomeration der Kolloidpartikel kommt, muss
eine kinetische Hinderung vorliegen. Diese kinetische Hinderung kann auf drei Arten
erreicht werden. Zunächst kann es auf Grund der Anlagerung von Ladungsträgern auf
der Oberfläche der Partikel zur elektrostatischen Stabilisierung kommen. Dies bedeu-
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tet, dass die Oberfläche zweier benachbarter Partikel mit gleichnamigen Ladungen
belegt ist und die Partikel sich folglich abstoßen. Eine weitere Möglichkeit zur Stabili-
sierung ist die sterische Stabilisierung, bei der langkettige Polymere in die Suspension
gegeben werden, die sich auf der Oberfläche der Teilchen anlagern, was ebenfalls die
Agglomeration verhindert. Die dritte Art der Stabilisierung ist eine Kombination aus den
beiden genannten Methoden, die elektrosterische Stabilisierung [9].
Die elektrostatische Stabilisierung wird im Fall von Kieselglaspulvern bevorzugt, da
die Entfernung der langkettigen Polymere bei der Sinterung Verunreinigungen im Glas
hinterlassen kann, die zu Beeinträchtigungen der optischen Eigenschaften führen [10].
Werden anorganische Partikel als kolloidale Phase in Wasser gegeben, so gibt es
nach Hülsenberg [11] vier Möglichkeiten, warum es zur Ausbildung negativer Ober-
flächenladungen kommen kann. Die erste Möglichkeit ergibt sich durch den Ersatz von
Gitterionen (z.B. Si4+ oder Al3+) auf Grund von Fehlordnungen durch positive Ionen
geringerer Wertigkeit. Ein weiterer Grund liegt in der Löslichkeit von Oberflächenionen
in der wässrigen Phase, bei dem die Alkali- und Erdalkaliionen bevorzugt in Lösung
gehen. Die Möglichkeit der Absättigung offener Bindungen von Si4+ oder Al3+ im ba-
sischen Bereich, sowie die Anlagerung dehydratisierter Anionen an die Oberfläche
bilden die beiden anderen Mechanismen. Im betrachteten System hochreiner Kie-
selgläser sind die letzten beiden Möglichkeiten die wahrscheinlichsten.
Um Ladungsneutralität des gesamten Systems zu erreichen, muss die Oberfläche
der Kolloidpartikel mit positiven Gegenionen belegt sein. Die Modelle der sich aus-
bildenden Schichten von Gegenladungen wurden von Helmholtz [12], Gouy und Chap-
man [13] sowie Stern [14] entwickelt. Eine grafische Darstellung der sich ausbildenden
Schichten ist in Abbildung 2.2 zu sehen. Helmholtz ging zunächst davon aus, dass
sich die Gegenionen in einer starren, ortsfesten Schicht direkt auf der Oberfläche an-
lagern, wohingegen Gouy und Chapman in ihrer Theorie die thermische Bewegung
der Ionen mit einbeziehen und so die Existenz einer diffusen Schicht aus Gegenio-
nen um die Oberfläche beschreiben. Hierbei nimmt die Konzentration der Gegenionen
mit zunehmendem Abstand von der Oberfläche ab und die Konzentration der in der
Lösung befindlichen gleichnamigen Ionen steigt mit zunehmendem Abstand von der
Oberfläche wieder an. Beide Theorien werden für sich allein betrachtet als unzulänglich
eingeschätzt, da das Helmholtz-Modell die Festigkeit der Schicht überschätzt und das
Modell nach Gouy und Chapman die innere Schichtstruktur unterschätzt. Die Kombi-
nation beider Modelle, wie es Stern getan hat, kommt nach heutigem Kenntnisstand
der Realität am Nächsten.
Die Existenz von Kationen und Anionen in der elektrischen Doppelschicht und der
damit verbundene Potenzialabfall von der Partikeloberfläche zur Suspension hin lässt
sich durch die Poisson-Boltzmann-Gleichung beschreiben [8]. Das Potenzial, das sich
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der elektrischen Doppelschicht

in der Scherebene zwischen der starren Helmholtz-Schicht und der diffusen Schicht
ausbildet, wird als elektrokinetisches Potenzial oder ζ-Potenzial bezeichnet. Eine Ab-
schätzung der Schichtdicke gelingt mit Hilfe der Debyeschen Abklinglänge 1/κ. So
ergibt sich für monovalente Elektrolyte, die in molarer Konzentration c0 in der Lösung
vorliegen, die Gleichung [13]

1

κ
=

0, 304
√

c0
(2.1)

Eine mathematische Modellierung der Doppelschicht wurde gleichzeitig von Derjaguin
und Landau [15] sowie von Verwey und Overbeek [16] vorgenommen. Die so entstan-
dene Theorie wird als DLVO-Theorie bezeichnet und basiert auf der Annahme, dass
ein System stabil ist, wenn die abstoßenden Kräfte zwischen den Partikeln die An-
ziehungskräfte überwiegen [8]. Sie etabliert somit ein Gleichgewicht zwischen beiden
Kräften. Die Abstoßungskräfte beruhen auf der elektrostatischen Abstoßung zweier
Partikel mit gleichnamiger Doppelschicht auf ihrer Oberfläche und die damit verbunde-
ne Änderung der freien Energie auf Basis der Modelle von Gouy und Chapman bzw.
Stern. Die damit ins Gleichgewicht gesetzten Anziehungskräfte sind eine Summierung
der Van-der-Waals- bzw. London-Kräfte, die zwischen den Partikeln mit Abstand a be-
stehen. Die Grenzen der DLVO-Theorie werden erreicht, wenn die Elektrolytkonzentra-
tion steigt und somit 1/κ gemäß Gleichung 2.1 sinkt. Das bedeutet, dass die repulsiven
Kräfte auf Grund der verringerten Schichtdicke kleiner werden und so eine Ausflockung
stattfinden kann. Ebenso kann eine Erhöhung der Valenz der Gegenionen und eine
Verringerung des absoluten Oberflächenpotenzials zu dieser Instabilität führen.
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Eine wichtige Voraussetzung für die Anwendbarkeit der DLVO-Theorie kann wie folgt
formuliert werden:

κa >> 1 (2.2)

Eine Diskussion über die Adaptation der DLVO-Theorie auf den jeweiligen Anwen-
dungsfall findet sich in [8, 17]. Damit die DLVO-Theorie Anwendung finden kann, ist
es außerdem notwendig, dass das gemessene ζ-Potenzial einen Wert von 40 mV
übersteigt [18].

2.1.2 Foliengießen

Die Herstellung dünner keramischer Formkörper durch die Technik des Foliengießens
(engl. tape casting) wurde erstmals von Howatt [19] patentiert. Es handelt sich um
einen lösungsmittelbasierten Prozess, bei dem eine Folie mit Hilfe eines schabenden
Messers, auch als Rakel oder Doctor Blade bezeichnet, geformt wird. Die Rakel be-
schichtet eine sich bewegende Fläche gleichmäßig mit einem Schlicker, der anschlie-
ßend trocknet und eine Grünfolie formt, die in verschiedene Formen geschnitten wer-
den kann. Diese Folie wird im Anschluss gebrannt, sodass sie einen flachen kerami-
schen Körper formt, der grundsätzlich zweidimensional ist [20]. Die so hergestellten
Folien weisen Dicken zwischen 5 und 3000 µm auf [21]. Die Ausdehnung in der xy-
Ebene kann je nach Anlagengröße bei einer Breite von mehreren Zentimetern und
einer Länge von einigen Metern liegen. Das Verhältnis von der sich in z-Richtung aus-
dehnenden Dicke zu den Dimensionen in xy-Richtung liegt bei weniger als 10−3 [22].
Die Anwendungen dieser Technik finden sich vor allem in der Produktion mikroelek-
tronischer Bauteile [23] wie Kondensatoren und piezoelektrischer Bauteile [21]. Wer-
den gleichzeitig oder nacheinander mehrere Schichten übereinander angeordnet und
ggf. Leiterbahnen auf die Schichten gedruckt, so können komplette Bauteile für die
Halbleiterelektronik und -schaltungen hergestellt werden [21, 24]. Mehrschichtsyste-
me können auch zur Herstellung von Festelektrolytbrennstoffzellen (SOFC) verwendet
werden [24]. Die Herstellung von elektrooptischen PLZT-Keramiken [25], Hochtempe-
ratursupraleitern [26] und Al2O3-basierter Dentalkeramiken [27] wurde ebenfalls unter-
sucht.
Eine schematische Darstellung des Foliengießens ist in Abbildung 2.3 dargestellt. Der
Schlicker befindet sich in einer Schlickeraufgabe, die auf einem Trägermaterial, z.B. ei-
nem Edelstahlband oder Polymerfolien aufliegt. Bewegt sich das Band, wird der Schli-
cker unter der Rakel hindurch auf dem Trägermaterial verteilt. Die Dicke dieser nassen
Folie ist idealerweise gleich der eingestellten Rakelhöhe. Das Band mit der nassen Fo-
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lie durchläuft im Anschluss eine oder mehrere Kammern, in denen das Lösungsmittel
unter kontrollierten Temperatur- und Luftfeuchtebedingungen verdampft und die Folie
trocknet. Am Ende des Bandes befindet sich eine Folienabnahme, auf die die getrock-
nete Folie aufgerollt wird. Zur weiteren Verarbeitung wird die Folie in die gewünschte
Größe geschnitten oder gestanzt und im Anschluss zu einer dichten Folie gesintert.
Variationen zu der abgebildeten Anlage können darin bestehen, dass beispielsweise
das Substrat ortsfest ist und die Schlickeraufgabe sich zusammen mit der Rakel über
dem Substrat bewegt, welches in diesem Fall oft eine Glasplatte ist [24]. Dieser in
vielen Laboranlagen verwendete Prozess wird als ”batch tape casting“ bezeichnet. An-
lagen mit ortsfestem Doctor Blade und bewegtem Substrat werden als kontinuierliches
Foliengießen bezeichnet [22].

Schlickeraufgabe  
mit Rakel 

Edelstahlband 

Warmluft 
Warmluft mit verdampften  

Lösemitteln 

Folienabnahme 

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung einer Foliengießanlage nach [21]

Der Foliengießprozess wird hauptsächlich durch die Form der Rakel und ihrer Höhe
über dem Substrat, den Füllstand der Suspension im Reservoir, die Geschwindigkeit
des Substrates und die rheologischen Eigenschaften des Schlickers, wie seiner Vis-
kosität, bestimmt [19]. Hier verweist die Literatur auf eine Vielzahl von Ansätzen zur
Vorhersage und Modellierung des Prozesses.
Abhängig vom rheologischen Verhalten des Schlickers müssen unterschiedliche An-
nahmen getroffen werden. Wird beispielsweise ein Schlicker mit newtonschem Ver-
halten betrachtet, so kann die Dicke δ der getrockneten Folie über die von Chou [28]
aufgestellte Formel berechnet werden:

δ =
KF

2

ρ

ρ′
h0

[
1 +

h0
2∆p

6ηuL

]
(2.3)
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Hier steht KF für den Korrekturfaktor des seitlichen Flusses, ρ für die Dichte der Sus-
pension, ρ′ für die Dichte der nassen Folie, h0 für die Höhe der Rakel über dem Sub-
strat, ∆p für den hydrostatischen Druck im Schlickerreservoir, η für die Schlickervisko-
sität, u für die Substratgeschwindigkeit und L für die Breite der Rakel.
Da es sich jedoch bei den meisten Schlickern, die für das Foliengießen verwendet
werden, um scherverdünnende, also pseudoplastische Suspensionen handelt, die ein
nicht-newtonsches Verhalten aufweisen [19, 29, 30], muss eine Korrektur der Formel
für die Enddicke der Folie eingeführt werden. Die Herleitung der entsprechenden Glei-
chungen finden sich in der Literatur [23,29] und es soll in der Folge nicht weiter darauf
eingegangen werden. Berechnungsmodelle für viskoplastische Flüssigkeiten [31] und
den Einfluss der Rakelform [32] wurden ebenfalls entwickelt.

Die Trocknung der Folien vollzieht sich im Wesentlichen in z-Richtung [20] und stellt
die größte Herausforderung an den Prozess dar [24]. Zunächst wird das Lösungsmittel
auf Grund von Kapillarkräften oder Flüssigphasendiffusion vertikal durch den Schlicker
zur Oberfläche transportiert, wo es anschließend verdampft. Ist der Lederhartpunkt
erreicht, muss die restliche Flüssigkeit durch Diffusion durch das gebildete Gel an
die Oberfläche transportiert werden, welches den langsamsten und somit geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt darstellt. Die Trocknung wird in den Trockenkammern
der Foliengießanlage derart angepasst, dass keine Haut an der Oberfläche durch zu
schnelle Lösungsmittelverdampfung aus den obersten Schichten entsteht. Diese Haut-
bildung, die besonders bei organischen Schlickern im ersten Trocknungsstadium ein-
setzt, wirkt verlangsamend auf die Trocknung der Folien, da das Lösungsmittel durch
die trockene Oberfläche nur durch Diffusion transportiert werden kann.
Als Lösungsmittel für die Foliengießschlicker werden in der Regel organische Lösungs-
mittel verwendet. Diese bieten den Vorteil einer geringen latenten Verdunstungswärme
und der guten Handhabbarkeit der Grünfolien. Ein Vergleich von wässrigen zu or-
ganischen Schlickern erlaubt den Rückschluss, dass die Folien, die mit organischen
Lösungsmitteln hergestellt wurden, einfacher zu verarbeiten sind. Darüber hinaus sind
Qualität und ihre Grünkörpereigenschaften besser maßzuschneidern [19]. Der Vorteil
wässriger Suspensionen liegt hingegen klar in ihrer besseren Umweltverträglichkeit,
wodurch die Prozess- und Entsorgungskosten gravierend gesenkt werden können,
wenn ihr Handling beherrscht wird [19]. Der Nachteil wässriger Suspensionen liegt in
ihrer höheren latenten Verdampfungswärme, durch die die Trocknung, vor allem durch
einsetzende Rissbildung, sehr kritisch wird. Mistler [19] beschreibt jedoch die Ent-
wicklung eines Suspensionssystems auf Wasserbasis, bei der der Binder nicht gelöst
wird, sondern mit dem Wasser eine Emulsion bildet. Diese Suspension ermöglicht die
schnelle Trocknung auch im ersten Stadium, da die Hautbildung durch die Bildung ei-
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nes Netzwerkes aus Binder und anorganischer Phase verhindert wird. Auf diese Weise
können höhere Trocknungsraten erzielt werden.

Eine abgewandelte Form des Foliengießens, das sogenannte ”Layer-wise slurry depo-
sition“ -Verfahren wird in [33] vorgestellt. Hierbei wird eine ca. 100 µm dicke Schicht
mit Hilfe einer Hohlrakel mit einem Spaltmaß von 0,6 mm auf eine konvektiv beheiz-
te keramische Arbeitsplatte aufgetragen. Die wässrige Suspension wird mit Hilfe einer
Schlauchdruckpumpe gefördert und mit Hilfe eines Roboters, der die Rakel hält, auf
dem Substrat verteilt. Über dem Substrat angeordnete Flächenstrahler sorgen für ei-
ne schnelle Verdampfung des Wassers, sodass Temperaturgradienten in der Schicht
vermieden werden und die Schicht schnell trocknet. Die verwendeten Al2O3- und SiO2-
Suspensionen haben einen Füllgrad von bis zu 70 Gew.-% und sind binderfrei. Die auf
diese Weise hergestellte Schicht wird in der Folge für ein Rapid-Prototyping-Verfahren,
das selektive Lasersintern (SLS), verwendet. Dieser zweistufige Prozess setzt sich
aus Schichtauftrag und Lasersintern zusammen. Ist die aufgetragene Schicht getrock-
net, wird sie an bestimmten Stellen mit einem CO2-Laser bestrahlt, sodass die Pulver-
teilchen miteinander versintern können. Diese Stellen ergeben sich aus einem durch
CAD-Verfahren berechneten Schichtmodell des Formstückes. Im Anschluss an die Be-
strahlung mit dem CO2-Laser wird eine neue Schlickerschicht aufgetragen, getrocknet
und erneut an definierten Stellen mit dem Laser gesintert. So können dreidimensio-
nale Formkörper entstehen. Auch bei dieser Technik ist die Suspensionstrocknung
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, da die Schichten längere Trocknungsdau-
ern benötigen, je mehr Schichten übereinander aufgetragen wurden. Eine vollständige
Trocknung ist unabdingbar, um Risse während der Sinterung zu vermeiden. Die her-
gestellten Grünkörper müssen im Anschluss im Kammerofen zur vollständigen Dichte
gebrannt werden. Dieses Verfahren eignet sich außerdem gut zur Herstellung dreidi-
mensonaler Formkörper aus Porzellan [34–36], hochreiner SiO2-Tiegel [37] und von
Dentalkeramiken [38].

2.1.3 Trocknung

Die Trocknung einer keramischen Masse oder eines Formkörpers beschreibt den Pro-
zess der Verdampfung eines Lösungsmittels, bis keine Flüssigkeit mehr in den Po-
ren des porösen Festkörpers zurückbleibt. Da in der vorliegenden Arbeit eine Ein-
schränkung der Untersuchungen auf wässrige Systeme gemacht werden soll, wird im
Folgenden nur die Trocknung wässriger Systeme theoretisch betrachtet. Als ”System“
soll gleichermaßen die Trocknung keramischer Massen sowie die Trocknung suspensi-
onsbasierter Formkörper bezeichnet werden, sofern dies nicht anders präzisiert wird.
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Eine thermodynamische Betrachtung der Trocknung zeigt, dass das im System be-
findliche Wasser bestrebt ist, seine Energie zu verringern, indem seine Entropie ver-
größert wird. Daher geht es während der Trocknung von der flüssigen Phase in den
gasförmigen Zustand über. Hierzu muss es Energie aus der Umgebung aufnehmen.
Diese Zustandsänderung wird durch die Verdampfungsenthalpie ∆V H beschrieben [7].
Die molare Verdampfungsentropie ∆V S ist mit der Verdampfungsenthalpie über die
Beziehung

∆V S =
∆V H

T
(2.4)

verknüpft. Hierbei bezeichnet T die absolute Temperatur in Kelvin. Da das Wasser
die zur Verdampfung benötigte Energie seiner Umgebung entzieht, nimmt die Tem-
peratur des Körpers bis zur Feuchttemperatur ab [39], wenn keine Bewegung der
umgebenden Luft zu verzeichnen ist. Der Dampfdruck der Umgebungsluft bei einer
bestimmten Temperatur T1 entspricht in diesem Fall dem Sättigungsdampfdruck pS.
Kommt es hingegen zu einer messbaren Bewegung der den Körper umgebenden Luft,
so ist der Dampfdruck der Umgebung pU bei der Temperatur T1 immer kleiner als
der Sättigungsdampfdruck pS. Hieraus kann mit Hilfe der Sättigungsdampfkurve wie
in [39] beschrieben, die Temperatur des Taupunktes der Umgebung TT bestimmt wer-
den. Je nach Trocknungsbedingungen, wie zusätzlicher Beheizung oder Zuführung von
Strahlungswärme, kann diese gesenkte Temperatur der Feuchttemperatur der Ober-
fläche TO entsprechen oder erheblich von ihr abweichen. Diese Methode ist zur ge-
nauen Charakterisierung der Trocknung nur insofern geeignet, als dass die Ober-
flächentemperatur des trocknenden Körpers im ersten Trocknungsabschnitt immer klei-
ner ist als die Umgebungstemperatur.
Der Dampfdruck pV des Systems bei einer bestimmten Temperatur kann näherungs-
weise mit Hilfe der Clausius-Clapeyronschen Gleichung berechnet werden [7]:

d ln pV

dT
=

∆V H

RT 2
(2.5)

Mit der idealen Gaskonstante R ergibt sich hierbei näherungsweise für 20 ◦C ein Wert
p = 0,024 hPa [7].

Die Trocknung keramischer Grünkörper wird in zwei Hauptphasen unterteilt. Die erste
Phase wird als ”Trocknung mit konstanter Geschwindigkeit“ (engl. constant rate period,
CRP) bezeichnet. Eine ausführliche Beschreibung der Vorgänge wurde von Scherer
vorgenommen [40]. Während dieser Phase verdunstet das Wasser, wenn der Atmo-
sphärendruck pA kleiner ist als der Dampfdruck pV der Flüssigkeit, welcher mit der
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Kapillarspannung P = 2γLV /r über die Beziehung

pA < pV = p0 exp

(
2V mγLV

RTr

)
(2.6)

verknüpft ist. Es gilt die Annahme, dass während der ersten Trocknungsperiode der
Dampfdruck der Flüssigkeit proportional zum Dampfdruck über einer freien Wasser-
oberfläche p0 ist. VM ist das Molvolumen der Flüssigkeit, γLV die Oberflächenspannung
der Flüssigkeit, T die Temperatur und r der Radius des Flüssigkeitsmeniskus. Die Ver-
dunstungsrate v ist in der Folge proportional zur Differenz zwischen pA und pV und
ergibt sich zu

v = K(pV − pA) (2.7)

Der Proportionalitätsfaktor K hängt von Temperatur, Luftströmung und Geometrie ab.
Als Haupttriebkraft gilt das Darcysche Flussgesetz, welches den Fluss der Flüssigkeit
JFluss mit dem Druckgradienten in ihrem Inneren ∇pL verbindet:

JFluss = −D

η
∇pL (2.8)

Dieses Gesetz wurde empirisch durch Beobachtungen an Böden ermittelt und ist ana-
log zum Hagen-Poiseuille-Gesetz, welches Strömungen von Fluiden durch Rohre be-
schreibt [41]. Hierbei ist η die Viskosität der Flüssigkeit und D beschreibt die Permea-
bilität des porösen Grundgerüstes. Eine schematische Darstellung der ersten Trock-
nungsphase ist in Abbildung 2.4 a) zu sehen. Pro Volumeneinheit verdunsteten Was-
sers muss eine Volumeneinheit Wasser aus dem Inneren des Grünkörpers an die
Oberfläche nachfließen, um die Bildung energetisch ungünstiger Grenzflächen zwi-
schen Festkörper und Gas zu verhindern. Dies ist notwendig, da die Grenzflächen-
energie zwischen fester und gasförmiger Phase γSV größer ist als die Grenzflächen-
energie zwischen flüssiger und gasförmiger Phase γLV . Der Meniskus der Flüssigkeit
ist auf Grund ihrer Oberflächenspannung gekrümmt, sein Radius r ist jedoch we-
gen der herrschenden Druckverhältnisse immer noch zu groß, um ins Innere der Po-
ren vorzudringen. Er bleibt an der Oberfläche. Die steigende Kapillarspannung in der
Flüssigkeit führt in der Folge dazu, dass sich die feste Phase auf Grund der resultieren-
den Zugspannung zusammenzieht. Es kommt zur Trockenschwindung des Grünkör-
pers, welche proportional zum verdampften Flüssigkeitsvolumen ist.
Hat sich der Grünkörper durch die entstehenden Druckspannungen schließlich soweit
zusammen gezogen, dass sich die keramischen Partikel berühren, ist der Lederhart-
punkt erreicht. Er ist in Abbildung 2.4 b) dargestellt. Die Größenverteilung der mit
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a) b) c) 
Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Vorgänge während der Trocknung: a) Trock-

nung mit konstanter Geschwindigkeit, b) Lederhartpunkt, c) Trocknung mit ab-
nehmender Geschwindigkeit

Flüssigkeit gefüllten Poren zwischen den Partikeln entspricht nun der Porenverteilung
des getrockneten Grünkörpers. An diesem Punkt ist die maximale Kapillarspannung
erreicht und der Radius des Flüssigkeitsmeniskus kleiner oder gleich dem Porenradi-
us, sodass er in die Poren eindringen kann. Um weiterhin die Bildung von Grenzflächen
zwischen Festkörper und Gas zu verhindern, fließt eine geringe Wassermenge an der
Porenoberfläche entlang, um diese zu bedecken.
Die in Abbildung 2.4 c) dargestellte zweite Phase der Trocknung, die als ”Trocknung mit
abnehmender Geschwindigkeit“ (engl. falling rate period, FRP) bezeichnet wird, be-
ginnt ab dem Lederhartpunkt. Sie ist dadurch gekennzeichnet, dass sich die Menisken
immer weiter in den Grünkörper zurückziehen und das Wasser durch die Gasphase an
die Oberfläche transportiert wird. Dieser diffusive Fluss JDiff wird mit dem Fickschen
Gesetz

JDiff = −DCC

RT
∇µ (2.9)

beschrieben, wobei DC der chemische Diffusionskoeffizient, C die Konzentration und
µ das chemische Potenzial sind. Da der Transport durch die Gasphase wesentlich
langsamer ist als der durch eine flüssige Phase, sinkt in dieser Trocknungsperiode die
Verdampfungsgeschwindigkeit, je weiter der Meniskus in das Innere des Festkörpers
vordringt. Je nach Art des zu trocknenden Werkstoffes, kann eine weitere FRP, die
sogenannte FRP2 nachgewiesen werden. Sie bezeichnet die Verdampfung von an
der Oberfläche adsorbiertem Wasser oder solchem, das sich in sehr engen Kapilla-
ren befindet [21]. Das Ende der Trocknung ist erreicht, wenn sich kein Wasser mehr
zwischen den Partikeln des Grünkörpers befindet. Dieses Kriterium ist in der Praxis
üblicherweise am Ende von FRP1 hinreichend erfüllt.
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Der Verlauf des Feuchtigkeitsverlustes eines Grünkörpers kann durch verschiedene
Diagramme dargestellt werden [21]. In der Praxis finden sich am häufigsten die Bigot-
Kurve, sowie das in Abbildung 2.5 dargestellte Diagramm, in dem die Trocknungsge-
schwindigkeit über der Feuchte des Grünkörpers aufgetragen wird. Eine quantitative
Beschreibung der Trocknung in Form von Modellen wird in [42] vorgestellt. Die Be-
schreibung des S-förmigen Verlaufes des Feuchtigkeitsgehaltes in Abhängigkeit von
der Zeit wird mit Hilfe einer erf-Funktion approximiert.
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Masseverlustrate während der Trocknung

Ein Problem bei der Trocknung stellt die Rissbildung in den Grünkörpern dar. Hierfür
wurden verschiedenste Modelle entwickelt, wobei die genaue Ursache jedoch bis-
lang unklar bleibt, sodass im Folgenden für detailliertere Ausführungen auf die Lite-
ratur verwiesen wird [40, 43–47]. Unumstritten ist die Tatsache, dass die Rissbildung
durch Spannungen initiiert wird, die durch inhomogene Verteilungen der Restfeuch-
te im Grünkörper und die dadurch entstehenden Zugspannungsverteilungen in der
Flüssigkeit verursacht werden. Diese führen in der Folge zu Druckspannungen im
Festkörper und bei Überschreitung der kritischen Bruchzähigkeit KIC zum Fortschrei-
ten des Risses [40,48].
Um die Rissbildung während der Trocknung zu vermeiden, wurden die im Folgen-
den erläuterten Strategien entwickelt. Zunächst ist eine Veränderung der Chemie der
Suspension, wie beispielsweise die Zugabe eines oberflächenaktiven Tensids, denk-
bar [49, 50]. Dies verändert die Grenzflächenspannung und führt somit zu geringeren
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Spannungen in der Flüssigkeit. Eine Verringerung der Rissbildung konnte durch diese
Methode zwar beobachtet werden, jedoch konnte sie nicht komplett verhindert wer-
den. Die überkritische Trocknung ist vor allem in der Sol-Gel-Technik ein Mittel, mit
dessen Hilfe die Rissbildung verhindert werden kann [51]. Der Grünkörper wird bis auf
eine Temperatur und einen Druck oberhalb des kritischen Punktes des Lösungsmittels
gebracht. Dort bildet er ein Aerogel. Anschließend wird der Druck im Autoklaven ge-
senkt, während die Temperatur konstant gehalten wird. Das entstehende Aerogel hat
ein Volumen ähnlich dem des nassen Grünkörpers [52–54]. Analog zur überkritischen
Trocknung wird auch bei der Gefriertrocknung die Phasengrenzlinie flüssig-gasförmig
nicht überquert. Hierbei wird der nasse Grünkörper sehr schnell eingefroren und an-
schließend das Lösungsmittel sublimiert. Diese Technik wird häufig in der Lebens-
mitteltechnologie angewendet. Sie eignet sich auf Grund des einsetzenden Kristallit-
wachstums jedoch nur schlecht zur Trocknung keramischer Formkörper [40]. Eine wei-
tere Möglichkeit bietet die Mikrowellentrocknung, bei der die Flüssigkeit im Festkörper
homogen und schnell erhitzt wird [21]. Sie wird jedoch auf Grund des schlechten Wir-
kungsgrades wenig genutzt.

2.1.4 Sinterung

Den letzten Schritt in der Prozessroute bildet die Sinterung, also die Konsolidierung
des porösen Grünkörpers durch eine thermische Behandlung. In einem Sinterpro-
gramm werden hierzu die Parameter Temperatur, Heizrate, Druck und Haltezeit fest-
gelegt. Die adäquate Wahl der richtigen Prozessparameter hat Auswirkungen auf die
erreichbare Enddichte und das Gefüge. Allgemein wird zwischen drucklosen und dru-
ckunterstützten Verfahren unterschieden. Die Applikation des Druckes kann notwen-
dig sein, da vor allem Poren in Oxidkeramiken drucklos nur schwer beseitigt werden
können.
Um die Poren zu schließen, müssen Diffusionsprozesse stattfinden können. Hierbei ist
die treibende Kraft, vor allem beim drucklosen Sintern, die Verringerung der Ober-
fläche. Durch diese Reduktion wird die Enthalpie und somit die freie Energie des
Körpers verringert [55, 56]. Als Gegenkraft wirken die während der Sinterung gebil-
deten Korngrenzen, die ihrerseits die Enthalpie wieder erhöhen. Um alle Grenzflächen
zu minimieren, findet während der Sinterung das Kornwachstum durch Diffusionspro-
zesse statt [57,58].
Die Diffusion D ist ein thermisch aktivierter Prozess, der mit Hilfe eines Arrhenius-
Gesetzes beschrieben wird:

D = D0exp(− Q

kBT
) (2.10)
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D0 beschreibt die materialabhängige Diffusionskonstante, Q die Aktivierungsenergie
des Prozesses, kB die Boltzmann-Konstante und T die absolute Temperatur in Kelvin.
Bei den Diffusionsmechanismen wird zwischen Oberflächen- und Volumentransport
unterschieden. Die bei tieferen Temperaturen ablaufenden Oberflächenmechanismen
wie Oberflächendiffusion, Evaporation und Kondensation an der Teilchenoberfläche
tragen nicht zur Verdichtung bei, wohingegen die Mechanismen für Volumentransport,
nämlich die Volumendiffusion, die Grenzflächendiffusion und das kristallplastische Flie-
ßen bei hohen Temperaturen das Material verdichten können [58]. Die Diffusionsme-
chanismen sind in Abbildung 2.6 schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.6: Diffusionswege im Sinterkörper nach [59]: 1) Evaporation und Kondensation;
2) Oberflächendiffusion; 3) Volumendiffusion von der Oberfläche aus; 4) Volu-
mendiffusion von den Korngrenzen aus; 5) Grenzflächendiffusion entlang der
Korngrenzen; 6) Kristallplastisches Fließen

Die Sinterung wird in drei Teilbereiche unterteilt. Im Anfangsstadium werden die Sin-
terhälse gebildet und so die Kontakte zwischen den Partikeln hergestellt [58, 60]. Es
kommt auf Grund von Diffusionseffekten zu einer Änderung der Krümmung der Ober-
fläche der Partikel. Im mittleren Sinterstadium haben alle Partikel eine gleichmäßige
Krümmung erreicht und die miteinander verbundenen Poren bilden ein offenes Netz-
werk. Eine weitere Verdichtung führt zum Zusammenwachsen dieses offenporigen
Netzwerkes, bis sich schließlich im Sinterendstadium eine geschlossene Porosität ein-
stellt. Diese geschlossenen Poren verkleinern sich und es kommt zum Kornwachs-
tum [58].
Bedingt durch die treibende Kraft, nämlich die Reduzierung der Oberflächenspannung,
ergibt sich eine Erhöhung der Sinteraktivität mit abnehmendem Partikelradius. Je klei-
ner das Pulverteilchen, desto größer ist sein Verhältnis von Oberfläche zu Volumen
und um so größer das Bestreben, die Oberfläche zu minimieren [61].
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2.2 Elektrische Feldeffekte und Transportmechanismen

Der folgende Abschnitt soll sich mit den durch elektrische Felder induzierten Effekten
und Transportmechanismen beschäftigen, die im Rahmen der keramischen Prozess-
technik auftreten können. In Tabelle 2.1 sind die Prozessschritte und die möglicher-
weise einsetzbaren Feldeffekte einander gegenüber gestellt. Im Anschluss werden die
Transportphänomene in der Reihenfolge ihres Erscheinens genannt.

Tabelle 2.1: Prozessschritte in der keramischen Produktion mit möglichen Feldeffekten

Prozessschritt Feldeffekt

Formgebung Elektrophorese

Elektrophorese

Dielektrophorese

Electrowetting

Korona-Wind

Elektroosmose

Dielektrophorese

Joulesche Wärme

Elektromigration

Joulesche Wärme

Beschichtung / 
Foliengießen

Trocknung

Sinterung

Allgemein wird die Kraft auf ein Fluid mit dielektrischen Eigenschaften, das sich in
einem elektrostatischen Feld befindet, durch Gleichung 2.11 beschrieben [62–64]:

Fv = σvE −
ε0

2
E2∇ε +

ε0

2
∇

[
E2 dε

dρ
ρ

]
(2.11)

Der erste Term ist die elektrostatische Coulomb-Kraft, zu deren Berechnung die Leitfä-
higkeit des Fluides herangezogen wird. Der zweite Term reflektiert die Variation der
Permittivität ∇ε eines Fluides im inhomogenen E-Feld. Der dritte Term beschreibt die
Elektrostriktion und die damit auf das Fluid wirkenden Deformationskräfte. In den fol-
genden Abschnitten wird diese Gleichung je nach Phänomen dargestellt und ange-
wendet.
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2.2.1 Elektrophorese

Die auf dem Prinzip der Elektrophorese basierende elektrophoretische Abscheidung
(engl. electrophoretic deposition, EPD) ist ein Phänomen, das zu den elektrokineti-
schen Transportphänomenen gezählt wird. Die elektrokinetischen Transportphänome-
ne umfassen außer der Elektrophorese noch die Elektroosmose, das Strömungspo-
tenzial und das Sedimentationspotenzial. Bei der elektrophoretischen Abscheidung
handelt es sich um ein nasschemisches Formgebungsverfahren, bei dem geladene
kolloidale Teilchen aus einer Suspension abgeschieden werden. Hierbei wird im Sus-
pensionsgefäß durch Plattenelektroden ein elektrisches Gleichspannungsfeld aufge-
baut, das dazu führt, dass sich die geladenen Teilchen in Richtung der zu ihnen ent-
gegengesetzt geladenen Elektrode bewegen und bei ihrem Auftreffen auf derselben
abgeschieden werden.
Die Vorteile der EPD liegen in der Möglichkeit, sehr homogene und dicht gepackte
Grünkörper herzustellen. Dies liegt darin begründet, dass die Teilchengeschwindig-
keit im elektrischen Feld unabhängig vom Partikeldurchmesser ist. Nach Hamaker [65]
kann die Geschwindigkeit der Partikel vE nach Gleichung 2.12 aus der Permittivität des
Dispergiermediums εr, dem gemessenen Zeta-Potenzial ζ, der Viskosität der Suspen-
sion η und dem angelegten elektrischen Feld E genähert werden:

vE ≈
ε0εrζ

η
E (2.12)

Dabei stellt ε0 die Permittivität des Vakuums dar. Ein weiterer Grund für die hohe
Gründichte ist die Tatsache, dass bimodale Pulvermischungen verwendet werden kön-
nen. Die feineren Partikel lagern sich in die Zwickel zwischen den groberen Parti-
keln ein. Auf diese Weise können Grünkörper mit einer Gründichte bis zu etwa 80 %
der theoretischen Dichte abgeschieden werden [66]. Der resultierende Sinterschrumpf
liegt bei etwa 4 %. Weitere Vorteile der EPD stellen die gute Reproduzierbarkeit, die
Einstellbarkeit von Porengröße und Gründichte, sowie die niedrigen Prozesskosten
dar [67].
Die EPD kann sowohl für wässrige als auch für organisch basierte Kolloidsysteme
angewendet werden. Hierbei bieten wässrige Systeme den entscheidenden Vorteil,
sowohl kostengünstig als auch umweltverträglich zu sein. Darüber hinaus ist die Ab-
scheidungsgeschwindigkeit auf Grund der hohen Permittivität von Wasser (εr = 80)
wesentlich höher als in organischen Medien [68]. Die Anwendung wässriger Systeme
wird durch die niedrige Zersetzungsspannung von Wasser jedoch beschränkt. Ab einer
Spannung oberhalb von 2 V findet an den Elektroden die Elektrolyse von Wasser statt.
Gelangen die hierbei entstehenden Gasblasen in den Grünkörper, kommt es zu irrepa-
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rablen Fehlern. Zur Verhinderung der Elektrolyse haben sich vier Verfahren etabliert:

1. Verwendung einer Opferanode (z.B. Zink)

2. Verwendung oxidierbarer Elektrolyte

3. Verwendung einer Palladiumelektrode

4. Anwendung des Membranverfahrens

Die ersten beiden Verfahren verhindern die Blasenbildung durch Oxidation der Elektro-
de bzw. von Ionen im Elektrolyten. Materialien wie Palladium bieten die Möglichkeit der
Einlagerung von Wasserstoff in die Elektrode, sind jedoch durch die geringe Aufnah-
mekapazität auf die Abscheidung von Schichten beschränkt. Eine räumliche Trennung
vom Ort der Abscheidung und dem Ort der Blasenbildung geschieht durch das Mem-
branverfahren [69]. Hierbei wird eine ionenpermeable Membran in die Elektrophore-
sezelle eingesetzt. Die Abscheidung erfolgt auf der Membran, die für die keramischen
Partikel nicht durchlässig ist. Die Ionen können in die hinter der Membran befindliche
Ausgleichskammer diffundieren. Die Rekombination der Ionen findet an der Anode in
der Ausgleichskammer statt. Eine schematische Darstellung des Membranverfahrens
ist in Abbildung 2.7 gezeigt.
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Abbildung 2.7: Schema des Membranverfahrens

Die EPD kann in verschiedensten Bereichen eingesetzt werden. Die kataphoretische
Tauchlackierung nutzt die EPD zur Beschichtung von Karosserieteilen, bei denen sich
an Ecken und Kanten besonders dicke Lackschichten ausbilden [70]. Keramische Werk-



2.2.2 Dielektrophorese 20

stoffe wie Implantate [71], Optokeramiken [72, 73] und dotierte Keramiken [74] lassen
sich ebenfalls elektrophoretisch herstellen.

2.2.2 Dielektrophorese

Wie in Tabelle 2.1 dargestellt, können elektrophoretische Phänomene sowohl zur Form-
gebung als auch zur Herstellung von Beschichtungen genutzt werden. Im Folgenden
sollen nun die Dielektrophorese und das Electrowetting als mögliche Einflussfaktoren
im Rahmen der Herstellung von Beschichtungen betrachtet werden.

Das Phänomen der Dielektrophorese wird definiert als die translatorische Bewegung
neutraler Materie in inhomogenen elektrischen Feldern, die durch Polarisationseffekte
hervorgerufen wird [75]. Hierbei ist von entscheidender Bedeutung, dass die Ladung
auf den bewegten Teilchen nicht notwendigerweise eine positive oder negative Net-
toladung sein muss, sondern dass die Polarisationsfähigkeit der Teilchen und damit
die Erzeugung eines Dipols gegeben sein muss. Diese Tatsache bildet den entschei-
denden Unterschied zur Elektrophorese, bei der die bewegten Teilchen bereits eine
Nettoladung aufweisen müssen. Der durch Polarisation im E-Feld entstehende Dipol
hat einen Vektor µ, der sich aus der Polarisierbarkeit pro Volumeneinheit α und dem
Volumen V berechnet [76]. Somit entsteht die wirkende Kraft auf ein sphärisches Teil-
chen im E-Feld:

F = µ∇E = αV∇E (2.13)

Mit Hilfe dieser Definition eröffnet sich die Möglichkeit der Bewegung permanenter
Dipole im E-Feld. Im Gegensatz zur Elektrophorese wird somit die feldinduzierte Be-
wegung von Wassermolekülen möglich. Eine schematische Darstellung der Dielektro-
phorese ist in Abbildung 2.8 zu sehen. Das inhomogene E-Feld führt in einem ersten
Schritt zur Polarisation und anschließend zur Ausrichtung der induzierten Dipole. In
Richtung der Elektrode mit der stark ausgebildeten Singularität wirkt eine starke Feld-
kraft. Die entsprechenden Dipolbereiche werden von dieser Feldkraft stärker angezo-
gen als von der entgegengesetzt geladenen Elektrode. Aus diesem Grund kann die
translatorische Bewegung in Richtung der Singularität einsetzen. Ein weiterer grund-
legender Unterschied zwischen Dielektrophorese und EPD besteht in der Möglichkeit
der Feldumkehr. Wird bei der EPD die Ladung der Elektroden umgekehrt, so ändert
sich folglich die Bewegungsrichtung der geladenen Teilchen. Im Falle der Dielektro-
phorese führt die Feldumkehr jedoch lediglich zu einer Drehung der Dipole, bevor sie
sich weiter in Richtung der Singularität bewegen. Diese Tatsache bedeutet, dass die
Dielektrophorese ebenfalls in Wechselspannungsfeldern funktioniert [75,76].
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Abbildung 2.8: Schema der dielektrophoretischen Dipolbildung und Teilchenbewegung

Pohl [75] leitet aus Gleichung 2.13 unter Einbeziehung der Permittivitäten der Teilchen
εT und des umgebenden Mediums εM die effektive translatorische Feldkraft Fe ab:

Fe = 2πr3εMε0
εT − εM

εT + 2εM
∇E2 (2.14)

Es ist erkennbar, dass diese proportional zur dritten Potenz des Partikelradius r und
zum Quadrat des elektrischen Feldes ist. Die Proportionalität zum Partikelradius be-
deutet eine höhere Wirksamkeit für größere Teilchen. Die Abhängigkeit vom E-Feld
bestätigt die bereits oben gemachte Aussage der Möglichkeit der Feldumkehr unter
Beibehaltung der Kraftrichtung. Die Geschwindigkeit der Teilchen vD ergibt sich folg-
lich unter Zuhilfenahme der Viskosität des Mediums:

vD =
1

3η
r2εMε0

εT − εM

εT + 2εM
∇E2 (2.15)

Die Dielektrophorese kann in biophysiologischen Systemen zur Klassifikation von Mi-
kroorganismen [76], aber auch zur Abscheidung von Teilchen aus Suspensionen so-
wie zur Durchmischung derselben angewendet werden [75]. Eine neuere Anwendung
ergibt sich aus der Kombination von Dielektrophorese und Electrowetting, das im fol-
genden Abschnitt beschrieben wird. Hierbei wird die Herstellung von Mikrochips durch
die gezielte Steuerung einer Flüssigkeit entlang von Leiterbahnen auf Platinen anvi-
siert [77,78].

2.2.3 Electrowetting

Als Electrowetting (EW, dt. Elektrobenetzung) wird ein Phänomen bezeichnet, bei dem
sich das Benetzungsverhalten einer Flüssigkeit in Kontakt mit einer weiteren nicht
mischbaren Flüssigkeit oder einem Gas durch Anlegen eines elektrischen Feldes an
die Elektroden ändert. In Abbildung 2.9 ist eine solche Anordnung schematisch dar-
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gestellt. Ein Tropfen leitfähiger Flüssigkeit, in der Regel eine wässrige Salzlösung [79],
wird auf eine Plattenelektrode aufpipettiert. Der Tropfen ist entweder von einer mit ihm
nicht mischbaren Flüssigkeit oder von einem Gas umgeben. In ihn taucht die aktive
Elektrode ein. Bei Einschalten der Spannung kommt es im Bereich des Dreiphasen-
punktes, an dem feste, flüssige und gasförmige Phase aneinander grenzen, zur Um-
verteilung der Ladungen in der flüssigen Phase von der Grenzfläche flüssig-gasförmig
γLV zur Grenzfläche fest-flüssig γSL. Die Tropfenbasis vergrößert sich somit und mit
der Annahme konstanten Volumens ändert sich folglich der Kontaktwinkel [80].

Elektrode 

!0 ! !SV !SL 

!LV 

U 

Abbildung 2.9: Schema des Electrowettings

Eine wichtige Voraussetzung für das EW ist zunächst, dass der Einfluss der Gravita-
tion im Verhältnis zum Feldeinfluss vernachlässigt werden kann [80]. Dieses Verhältnis
wird durch die Bond-Zahl beschrieben und ist in der Regel erfüllt, wenn der Tropfen-
durchmesser weniger als 1 mm beträgt. Des Weiteren kann durch diese erstgenannte
Voraussetzung die Tropfenform in ihrer Ausgangsform einer Kugel angenähert werden,
sodass die Modellbeschreibung mit den beiden Variablen Radius r und Kontaktwinkel
θ gelingt [81].
Die mathematische Beschreibung des EW geht zurück auf Lippmann [82], der den
Unterschied der Oberflächenspannung in einem System aus Quecksilber und Was-
ser mit dem Anlegen einer Spannung in Verbindung brachte. Eine wichtige Vorausset-
zung seiner Untersuchungen ist die Annahme der Ladungserhaltung, die auch heu-
te grundlegend für EW-Phänomene ist. Dies bedeutet, dass die Änderung der Ober-
flächenspannung ohne Stromfluss zwischen den Elektroden geschieht. Er erklärt die
Änderung durch eine Ladungsumverteilung in der elektrischen Doppelschicht, die sich
an der Grenzfläche Quecksilber - Wasser ausbildet.
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Die mit der Änderung der Oberflächenspannung einhergehende Änderung des Kon-
taktwinkels wird mit Hilfe der Lippmann-Gleichung dargestellt [83]:

cos(θ) = cos(θ0) + η (2.16)

Hierbei ist θ0 der Kontaktwinkel ohne E-Feld, der sich entsprechend der Youngschen
Gleichung 2.17 einstellt:

cos(θ0) =
γSV − γSL

γLV
(2.17)

Die Zahl η aus Gleichung 2.16 wird als Weber- oder Electrowetting-Zahl bezeichnet
[81,83,84] und gibt den Einfluss des E-Feldes wieder:

η =
ε0εrU2

2γLV d
(2.18)

Damit die von Lippmann gestellte Bedingung der Ladungserhaltung auch für höhere
Spannungen garantiert werden kann, wird in der Regel eine isolierende Schicht der
Dicke d und der Permittivität εr auf die Plattenelektrode aufgebracht. Die Schichtdi-
cken betragen zwischen 0,1 und einigen Mikrometern [85]. Sind die Schichten zugleich
hydrophob, können sehr hohe Ausgangskontaktwinkel bis maximal 170◦ erzielt wer-
den, wodurch die Variablilität des Systems verbessert wird. Die Zwischenschicht ver-
ringert zusätzlich das Risiko einsetzender Elektrolyse des Wassers [86]. Der Einsatz
solcher dielektischer Zwischenschichten wird als ”Electrowetting on Dielectric“ (EWOD,
dt. Elektrobenetzung auf einem Dielektrikum) bezeichnet [80] und wird in [85,86] näher
beschrieben.
Beim EW können sowohl konstante als auch gepulste Gleichspannungen sowie Wech-
selspannungen eingesetzt werden. Bei den gepulsten Spannungen und Wechselspan-
nungen ist jedoch die hydrodynamische Antwort des Tropfens zu beachten [85]. Bei zu
hohen Frequenzen (> kHz) können die in Lösung befindlichen Ionen den Feldände-
rungen nicht mehr folgen und antworten nur noch auf eine mittlere Spannung. Es kann
sogar zum Verlust der Leitfähigkeitseigenschaften kommen, sodass sich der Tropfen
wie ein Dielektrikum bei hohen Frequenzen verhält.
Ein bislang ungelöstes Problem stellt die auftauchende Kontaktwinkelsättigung dar.
Dies bedeutet, dass der apparente Kontaktwinkel nicht bis zur vollständigen Benetzung
der Elektrode absinkt (θ = 0◦), sondern nur bis ca. 30◦ [83]. Eine mögliche Erklärung
hierfür kann das Haftenbleiben von Ladung auf oder in der Plattenelektrode sein [86].
Andere Autoren kommen zu dem Ergebnis, dass der apparente makroskopische Kon-
taktwinkel in einen Sättigungsbereich läuft, während der Kontaktwinkel am Dreiphasen-
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punkt bei mikroskopischer Betrachtung jedoch immer dem Youngschen Kontaktwinkel
entspricht [79,80,83,87]. Für detailliertere Beschreibungen dieses Phänomens sei an
dieser Stelle auf die bereits zitierte Literatur verwiesen.

Die Vorteile des EW für technische Anwendung liegen in der guten und präzisen
Kontrolle der Benetzung und Flüssigkeitsbewegung sowie der schnellen Antwort auf
Feldänderungen von einigen Millisekunden, die lediglich von der hydrodynamischen
Ansprechzeit der Flüssigkeit abhängen [80]. Die bislang erreichten Anwendungsfel-
der erstrecken sich vor allem auf den Bereich der Mikroelektronik zur Herstellung mi-
niaturisierter Laborchips (Lab-on-a-chip) [88–90]. Auch elektrisch schaltbare Linsen
können mit dieser Technik hergestellt werden [80, 88, 91]. Die gezielte Bewegung von
Flüssigkeiten entlang vorprogrammierter Bahnen befindet sich in der Entwicklungspha-
se [80]. Außerdem ist die Herstellung stabiler Emulsionen von Wassertropfen in Öl bei
entsprechend angepasstem Flüssigkeitsdruck möglich [92].

2.2.4 Korona-Entladung und Korona-Wind

Im Rahmen der feldgestützten Trocknung sind alle Phänomene von Bedeutung, bei de-
nen ein feldinduzierter Transport in einer fluiden Phase stattfinden kann. Daher können
in diesem Bereich die bereits ausführlich dargestellten Phänomene der Elektrophorese
und Dielektrophorese bei der Trocknung von nassen Formkörpern, sowie das Electro-
wetting bei der Interaktion von E-Feld und Flüssigphase von zu trocknenden Beschich-
tungen eine Rolle spielen. In den beiden folgenden Abschnitten soll auf den Korona-
Wind und die Elektroosmose eingegangen werden, beides Phänomene, die besonders
zur feldgestützten Trocknung genutzt werden können.
Der Begriff ”Korona“ wird in Technik und Natur in der Regel zur Beschreibung von
Leuchterscheinungen benutzt. So wird z.B. bei einer Sonnenfinsternis der leuchtende
Ring, der sich bei vollständiger Verdeckung der Sonne durch den Mond hinter dem
Mond ausbildet, als Korona bezeichnet. In der Elektrotechnik steht der Begriff Korona
für eine Form der Gasentladung, bei der es zu einer Leuchterscheinung an der akti-
ven Elektrode kommt. Im Folgenden wird die Entstehung der Korona-Entladung sowie
ihr Ablauf erläutert. Anschließend wird auf die Berechnung und Messung des Korona-
Windes sowie die Modellierung der Entladung eingegangen. Zum Schluss sollen kurz
die technischen Anwendungsmöglichkeiten aufgezeigt werden.

Bei der Korona-Entladung handelt es sich um eine Gasentladung, die durch Anlegen
eines elektrischen Feldes an zwei durch ein Gas getrennte Elektroden entsteht. Hierbei
müssen die zur Entladung benötigten freien Ladungsträger entweder durch Emissions-
oder Ionisationsprozesse im Elektrodenzwischenraum erzeugt oder von außen einge-
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Abbildung 2.10: Strom-Spannungskennlinie einer Platte-Platte-Anordnung: iS = Sättigungs-
stromdichte, US = Sättigungsspannung

bracht werden. Die Entladung kann sowohl in homogenen als auch in inhomogenen
E-Feldern stattfinden [93], wobei sich für jede Feldgeometrie eine charakteristische
Strom-Spannungskennlinie ausbildet, die sich aus den ablaufenden Stoßprozessen
ergibt [94]. Der prinzipielle Verlauf einer Strom-Spannungskennlinie für ein homoge-
nes E-Feld in einer Platte-Platte-Anordnung ist in Abbildung 2.10 dargestellt. Zunächst
befinden sich in dem Gas noch wenige, natürlich gebildete Ladungsträger, so dass
es als ohmscher Widerstand betrachtet werden kann. Ab der Sättigungsspannung be-
steht ein Gleichgewicht zwischen den durch natürliche Prozesse gebildeten und den
gleichzeitig durch das E-Feld abgesaugten Ladungsträgern. Erst bei Überschreitung
der Sättigungsstromdichte kommt es auf Grund der durch Stoßionisation gebildeten
neuen Ladungsträger zur Ausbildung von Lawinen. Diese lawinenartige Fortbewegung
der Entladung wird als Townsend-Durchbruch oder Townsend-Entladung bezeichnet.
Eine mathematische Beschreibung des zeitlichen Verlaufes der Elektronendichte findet
sich in [94].
Die Entladung des Plattenkondensators findet statt, wenn das Townsendsche Durch-
bruchkriterium erfüllt ist, welches den Einfluss des Plattenabstandes und des Druckes
auf die Durchbruchspannung abbildet [94]. Ist das Kriterium erfüllt, kann es zur Ent-
ladung in Form einer Elektronenlawine, die sich auf der gesamten Strecke zwischen
beiden Elektroden ausbildet, oder zu einer lokal begrenzten Streamerentladung kom-
men. Das Hauptmerkmal dieser Entladungsform ist die Ausbildung eines homogenen
E-Feldes zwischen symmetrischen Elektroden, dessen physikalische Wirkungsweise
sich nicht ändert, wenn die Polarität der Anordnung umgekehrt wird [93].
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Wesentlich wirkungsvoller ist die Korona-Entladung in inhomogenen elektrischen Fel-
dern, wo sie sich auf Grund von Singularitäten ausbildet. Die Spitze-Platte-Anordnung
und die Draht-Zylinder-Anordnung sind die am besten bekannten und untersuchten
Systeme. Da die Platte gegenüber der Spitze in erster Näherung unendlich ausgedehnt
ist, entsteht in der direkten Umgebung der Spitze eine deutliche Feldüberhöhung und
es kommt in der Nähe der Platte zu einer Feldabsenkung. Der Feldverlauf an einem
Ort z zwischen Platte und Spitze lässt sich nach Gleichung 2.19 berechnen [94]:

E(z) = Emax
1

1− x2

dPS(rS + dPS)

(2.19)

Die maximale Feldstärke Emax ist abhängig von der angelegten Spannung U , dem Ab-
stand zwischen Platten- und Spitzenelektrode dPS und dem Spitzenradius rS.
In der Nähe der Spitze ist die Feldstärke so hoch, dass die kritische Durchschlags-
festigkeit von Luft überschritten werden kann, jedoch gibt es mindestens eine Stelle,
die sich in der Nähe der geerdeten Platte befindet, an der dies nicht geschieht. Daher
findet kein elektrischer Durchschlag statt, sondern es entstehen Korona-Entladungen.
Bei inhomogenen elektrischen Feldern wird die Elektrode, an der sich die Singularität
befindet, als aktive Elektrode bezeichnet. Je nachdem, welche Polarität sie hat, ist die
Rede von positiver oder negativer Korona-Entladung. Die Art der Polung entscheidet
über die Mechanismen, welche die Entladung bestimmen.
Auf diese Weise wird während der positiven Korona-Entladung ein freies Elektron zur
Kathode hin beschleunigt. Dieses Elektron kann durch Photoionisation, kosmische
Strahlung oder Ablösungsprozesse von natürlich vorkommenden negativen Ionen ent-
standen sein [93,94]. Es wird, wenn es sich in unmittelbarer Nähe zur Spitze befindet,
wo das elektrische Feld am höchsten ist, stark zur Kathode hin beschleunigt. Dadurch
erreicht es eine sehr hohe kinetische Energie und die Stoßwahrscheinlichkeit mit ande-
ren Ladungsträgern oder Gasteilchen steigt. Trifft ein auf diese Weise beschleunigtes
Elektron auf ein neutrales Gasteilchen, so vermag es das Gasteilchen zu ionisieren,
indem es einen Teil seines Impulses überträgt. Bei diesem Übertrag wird ein Elektron
aus dem Gasteilchen ausgelöst und es entstehen zwei neue Ladungsträger, ein Elek-
tron und ein Kation. Bei entsprechend hoher Feldstärke kommt es innerhalb kurzer Zeit
zur Ausbildung einer Elektronenlawine.
Handelt es sich bei dem umgebenden Gas um ein elektronegatives Gas wie Sauer-
stoff oder Stickstoff, so kann auch seltener eine Anlagerung des Elektrons an das Gas
stattfinden und es können negativ geladene Ionen entstehen. Die Ionen bewegen sich
wesentlich langsamer als die Elektronen und führen zur Ausbildung einer Raumla-
dungszone, die das elektrische Feld vor der Spitze absenkt. Die Entladung wird quasi



2.2.4 Korona-Entladung und Korona-Wind 27

abgeschnitten. Da die Anionen sich jedoch dennoch in Richtung der Anode bewegen,
haben sie sich nach einigen Millisekunden so weit von der Kathode entfernt, dass er-
neut eine Entladung entstehen kann.
Diese Vorgänge erklären das Pulsieren der Korona-Entladung mit einer Frequenz von
etwa 10 kHz [94]. Ein solcher Puls wird als Streamer bezeichnet. An der Spitze des
Streamers wird das elektrische Feld auf Grund der beschriebenen Vorgänge stark
überhöht. Die Ionisation durch Elektronenstöße führt zur Ausbreitung des Streamers,
der auch als Ionisationswelle bezeichnet werden kann. Die Voraussetzung hierfür ist,
dass die Zahl der an der Entladung beteiligten positiven Teilchen nach dem Raether-
Kriterium etwa 108 übersteigt [93]. Die Entstehung eines Streamers an der positiven
Elektrode wird schematisch in Abbildung 2.11 aufgezeigt. Das E-Feld, das sich zwi-
schen den Elektroden ausbildet, kann in ein geometrisches Feld und ein Raumla-
dungsfeld unterteilt werden. In der geometrischen Ladungszone starten die elementa-
ren Kollisionen, während die Raumladungszone entsteht, bevor die transienten Ströme
einsetzen [93].
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung einer positiven Korona-Entladung nach [94]

Auch bei der negativen Korona-Entladung wird von der Existenz eines initialen freien
Elektrons ausgegangen. Dies kann in diesem Fall, zusätzlich zu den oben genannten
Methoden, durch die Spitze generiert werden. Es wird in Spitzennähe stark von ihr weg
beschleunigt und erzeugt durch Stoßionisation neue Ladungsträger. Die entstandenen
positiven Ionen werden zur Spitze hin beschleunigt und können aus dieser beim Auf-
prall Sekundärelektronen ausschlagen. Die Kationen verändern aber auch auf Grund
ihrer Raumladung lokal das elektrische Feld und es entsteht ein Streamer, analog zur
positiven Korona-Entladung.
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Handelt es sich bei der aktiven, positiv geladenen Elektrode um einen Draht, kommt
es ebenfalls zur Ausbildung eines Mantels oder Streamers um den Draht. In E-Feldern
mit aktiver, negativ geladener Draht-Elektrode entstehen Entladungen in Form von ak-
tiven Spots, die sich mit geometrisch optimalen Abständen voneinander entlang des
Drahtes ausbilden. Sie werden als Büschelentladungen bezeichnet [95,96].
Die mit steigender Spannung an positiver und negativer Korona-Entladung beobacht-
baren Entladungsformen werden nach Spannungsintensität unterschieden. Abbildung
2.12 zeigt die charakteristischen Leuchterscheinungen einer positiven Korona. Im Span-
nungsbereich zwischen Koronaeinsatzspannung UE und der unteren Glimmspannung
UG bilden sich instabile Pre-Onset-Streamer aus. Dieser Bereich wird als Zone der Au-
tostabilisation bezeichnet. Oberhalb von UG kommt es zum Hermstein-Glühen. Die Ent-
ladung ist nahezu pulsfrei und das Feld weitgehend konstant. Wird die obere Glimm-
spannung UG′ überschritten, kommt es zur Ausbildung von Streamern und von büschel-
förmigen Entladungen, weshalb diese Zone als Streamer-Bereich bezeichnet wird. Bei
Überschreiten der Durchbruchspannung UD entlädt sich die Spannung in Form von
Funkenentladungen [94].

A B C D 

UE UG UG‘ UD 

Abbildung 2.12: Abhängigkeit der Frequenz der Korona-Pulse von der Spannung bei Raum-
temperatur: UE = Koronaeinsatzspannung, UG und UG′ = Grenzen des
Glimmbereichs und UD = Durchbruchspannung; zugehörige Leuchterschei-
nungen sind skizziert; Bereiche A: Autostabilisation, B: Glimm-Bereich, C:
Streamer-Bereich, D: Durchschlag nach [94]

Dahingegen werden bei der negativen Korona nur drei Teilbereiche unterschieden.
Zunächst kommt es zur Ausbildung von Trichelpulsen, gefolgt von einer pulslosen
Korona-Entladung bevor es zur Ausbildung von Funkenentladungen kommt [96].



2.2.4 Korona-Entladung und Korona-Wind 29

Die Korona-Entladung führt durch die unsymmetrische Elektrodenanordnung zur Bil-
dung von Rotationsanteilen in der Feld- und Stromdichteverteilung und folglich zur Aus-
bildung von Wirbeln [94, 95]. Die gerichtete Ionenbewegung führt durch innere Reib-
kräfte zur Bewegung des Gases. Diese Bewegung wird als Korona-Wind oder auch
Ionen-Wind bezeichnet. Das Warburg-Gesetz gibt eine Möglichkeit zur Beschreibung
der Stromdichteverteilung unter einer Spitzenelektrode, wenn der Abstand dPS gerin-
ger als 3 cm ist [97]. Die Stromdichteverteilung lässt sich aus

J(x) = J(0)cosm(Θ) (2.20)

berechnen. Hierbei ist J(x) die Stromdichte in der Ebene der Plattenelektrode, x der
radiale Abstand auf der Platte von der zentralen Achse und Θ = tan−1(x/dPS). Die
Werte für m sind 4,82 für positive und 4,65 für negative Ionen. Diese Berechnung gilt
für Θ ≤ 60◦, da für größere Winkel der Ionenstrom I rapide sinkt. Basierend auf dieser
Formel entwickelte Lai [98] eine Möglichkeit zur Berechnung der charakteristischen
Ionengeschwindigkeit ue:

ue =

√
IdPS

ρbAp
(2.21)

ρ ist die Dichte der Luft, b die mittlere Ionenmobilität in Luft (2,0 ·10−4 m2/Vs für nega-
tive Ionen und 1,4 ·10−4 m2/Vs für positive Ionen [97]) und Ap die Fläche der Platten-
elektrode. Die Messung des Korona-Windes kann mit Hilfe eines optischen Faserinter-
ferometers erfolgen [99].
Die Modellierung der Korona-Entladung mit Hilfe der Elektrohydrodynamik beinhal-
tet die simultane Lösung der reduzierten Maxwell-Gleichungen der Elektrodynamik,
der Navier-Stokes-Gleichung für Fluide mit einem Term, der die elektrische Feldkraft
berücksichtigt, der Boltzmann-Verteilung, die die Ladungsdichte reflektiert, der Poisson-
Gleichung sowie dem Fickschen Gesetz. Für ausführliche Darstellungen sei an dieser
Stelle auf die Literatur verwiesen [93–95].

Trifft nun der Korona-Wind auf eine Fläche, so kann er zur Verbesserung von Trans-
portmechanismen beitragen. In [100] wird die Änderung des Wärmetransportes durch
Korona-Winde modelliert. Die thermische Grenzschicht, die sich beispielsweise vor
einer warmen Platte in einem kühleren Medium ausbildet, wird durch Anlegen ei-
ner Hochspannung gestört und verkleinert, woraus eine verbesserte Konvektion und
Wärmeleitung resultieren. Hierbei ist zu beachten, dass laminare Strömungen effek-
tiver sind als turbulente Strömungen mit hohen Reynolds-Zahlen. Eine detailliertere
Übersicht über diese Verbesserung findet sich in [63].
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Die bis hierhin beschriebenen Eigenschaften der Korona-Entladung zeigen die Vielzahl
der technischen Anwendungsmöglichkeiten auf. Da es sich zudem um einen Prozess
handelt, der bei Raumtemperatur und atmosphärischem Druck stattfindet, ist er in-
dustriell leicht einsetzbar. So wurde er erstmals vor über 100 Jahren von Lodge als
elektrostatischer Filter zur Abscheidung von Feinstaub genutzt [96]. Heute findet die
Korona-Entladung darüber hinaus Anwendung in der zum Kopieren eingesetzten Elek-
trofotografie, bei der statischen Kontrolle in Reinraum-Ionisatoren, bei der Zerstörung
toxischer Gemische und bei der Herstellung von Ozon [96]. Eine mögliche Anwendung
im Bereich der Trocknung wird in Abschnitt 2.3 ausführlicher dargestellt.

2.2.5 Elektroosmose

Der Begriff ”Elektroosmose“ beschreibt den Vorgang des Transports einer Flüssigkeit
durch eine poröse Membran, der durch ein elektrisches Feld bedingt wird [101]. Dieser
Transportmechanismus wird, ebenso wie die Elektrophorese und die Dielektrophore-
se, zu den elektrokinetischen Transportmechanismen gezählt. Hierbei ist die pro Zeit-
einheit überführte Flüssigkeitsmenge proportional zur angelegten Spannung ∆U . Auf
dieser Basis wird die elektroosmotische Durchlässigkeit DE einer Membran als das
Volumen an elektroosmotisch überführter Flüssigkeit V definiert, das pro Zeiteinheit
durch die Querschnittsfläche A des porösen Systems, also der Membran, auf beiden
Seiten der Membran bei einer Potenzialdifferenz von 1 V gemessen wird [102].

DE =
V

A∆U
(2.22)

Analog zu diesen Beobachtungen gilt, dass eine Flüssigkeit auch durch Anlegen eines
mechanischen Druckgradienten an die Lösungen zu beiden Seiten der Membran durch
dieselbe transportiert werden kann. Hierbei kommt es zur Ausbildung eines elektri-
schen Potenzials über der Membran, das als Strömungspotenzial bezeichnet wird [41].
Das Funktionsprinzip der Elektroosmose beruht auf der Existenz der bereits in Ab-
schnitt 2.1.1 beschriebenen elektrischen Doppelschicht, die sich an der Grenzfläche
zwischen der festen Porenwand und der Porenflüssigkeit ausbildet [41]. Die Ober-
fläche der Partikel ist in wässrigen Suspensionen in der Regel, wie in Abschnitt 2.1.1
beschrieben, negativ geladen. Collins [41] beschreibt im Weiteren, dass die negativ ge-
ladene Oberfläche von einer elektrischen Doppelschicht in der Flüssigkeit belegt wird,
in der sich die Gegenionen zunächst, wie in Abbildung 2.2 gezeigt, starr an die Ober-
fläche anlagern, über der sich eine weitere diffuse Schicht von Gegenionen befindet.
Ein äußeres Feld, das an die Enden der Poren der Membran angelegt wird, hat als eine
Komponente Ex, die parallel zur Oberfläche wirkt, wenn die x-Richtung als tangential
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zur Oberfläche angenommen wird. Diese Feldkomponente neigt nun dazu, die zu ihr
parallele diffuse Ladungsschicht in der Flüssigkeit mit sich zu ziehen. Die Ladungs-
verschiebung führt auf Grund der inneren Reibung zur Bewegung der sie umgeben-
den Flüssigkeit in Feldrichtung. Eine ausführliche mathematische Betrachtung führt zu
dem Schluss, dass die volumetrische Flussrate q bei Kenntnis von Zeta-Potenzial ζ,
Permeabilität der Membran D, der Permittivität der Flüssigkeit εr, sowie der Viskosität
η wie folgt bestimmt werden kann:

q = Kε0
Dζεr

dΦη
A

∆U

dM
(2.23)

Hierbei ist K ein Proportionalitätsfaktor mit der Einheit m−1, d der Abstand zwischen
starrer und diffuser Schicht, Φ die Porosität und dM die Dicke der Membran.
Die vorgenannten Formeln 2.22 und 2.23, die auf der Theorie von Helmholtz und Smo-
luchowski [102] basieren, gelten in dieser Form nur für Poren mit einem Durchmesser
größer als ca. 50 nm [103], da die Annahme getroffen wurde, dass die Größe der
elektrischen Doppelschicht gering im Vergleich zum Porendurchmesser ist. Nach dem
Modell von Stern [14] und Gouy [13] misst diese jedoch in etwa mehrere hundert Mo-
leküle, sodass in Poren, deren Durchmesser kleiner ist, sich die diffuse Schicht nicht
ausbilden kann. Manegold und Solf [104] sowie Schmid [102–104] und Yang [105]
haben versucht, Lösungen für diesen Fall zu entwickeln. Schmid ersetzt in seinem
Ansatz das Zeta-Potenzial, welches nur experimentell bestimmt werden kann, durch
die Konzentration der überschüssigen Ionen in der Porenflüssigkeit, sowie die Dielek-
trizitätskonstante durch die Faradaykonstante. Dies ist möglich, indem er annimmt,
dass sich der diffuse Teil der Doppelschicht nicht ausbilden kann und somit in der
Porenflüssigkeit eine homogene Verteilung der Gegenionen zu Oberfläche vorliegen
muss [106,107].
Die Anwendungsgebiete der Elektroosmose liegen zumeist in der Entwässerung von
Systemen. In [108] wird die Möglichkeit der Trockenlegung und Entsalzung alter Gebäu-
de durch elektroosmotische Effekte untersucht. Der Autor ermittelt in einem Prüfstand
die Transportgeschwindigkeit der elektroosmotischen Beweglichkeiten und kommt zu
dem Schluss, dass diese in einer Größenordnung von 10−9 bis 10−10 m2/Vs liegen und
schätzt sie somit im Vergleich zu anderen Verfahren als nicht signifikant trocknungs-
verbessernd ein.
Weber [109] und Hülsenberg [11] beschäftigen sich mit der Entwässerung keramischer
Schlicker bzw. Massen. Das von Weber entwickelte Modell schätzt die Möglichkeit
der kompletten Entwässerung einer Masse ausschließlich durch Elektroosmose als
unmöglich ein, da ein Teil des Wassers immer stationär an die Oberfläche der Po-
ren gebunden sei. Mit Hilfe des von Hülsenberg vorgestellten Druckelektroosmose-
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verfahrens wird die Elektroosmose zusammen mit der Elektrophorese sowie einer
Druckfiltration kombiniert. Hierbei wird elektrophoretisch eine Masse an der Anode ab-
geschieden. Anschließend wird durch Elektroosmose die in der Masse verbleibende
Flüssigkeit zur Kathode hin transportiert. An der Kathode wird der Schlicker zusätzlich
durch den applizierten Druck entwässert. Dieses Verfahren verkürzt die Prozessdauer
der gewöhnlichen Druckfiltration von Schlickern von 90 auf ca. 8 min und stellt damit
eine effiziente Prozessverbesserung dar.

2.2.6 Elektromigration

Im Rahmen der Sinterung stellt der Einsatz elektrischer Felder zur Prozessverbesse-
rung ebenfalls eine interessante Option dar, da beispielsweise durch die Entstehung
Joulescher Wärme die Körper aufgeheizt werden können. Eine Möglichkeit zur Durch-
mischung bietet die Elektromigration. In den folgenden beiden Abschnitten sollen daher
die Elektromigration und die Entstehung Joulescher Wärme im Hinblick auf den Ein-
satz während der Sinterung dargestellt werden.

Die Elektromigration beschreibt die erzwungene Bewegung metallischer Ionen durch
einen leitfähigen Festkörper, die durch ein elektrisches Feld induziert wird. Die Ur-
sache dieser Bewegung ist der durch Stromfluss verursachte ”Elektronenwind“ [110].
Kommt es in einem Leiter zu hohen Stromdichten, verursachen die sich bewegenden
Elektronen diesen Elektronenwind, der an den Gitteratomen angreift. Er entsteht durch
Impulsübertrag bei Stößen mit den Gitteratomen. Diesem Wind wirkt die elektrostati-
sche Feldkraft entgegen, die jedoch eine schwächere Wirkung hat, da die positiven
Metallionen durch die sie umgebenden Elektronenwolken abgeschirmt sind. Innerhalb
eines Kornes zeigt der Wind auf Grund der hohen Homogenität des Kristallgitters kei-
ne Wirkung. An den Korn- und Materialgrenzen kann er ab einer gewissen Schwel-
lenstärke jedoch angreifen und die Atome mit sich ziehen. Aus diese Art kann es
an den Korngrenzen, an denen hauptsächlich Ionen ausgetragen wurden, zu einer
Häufung von Fehlstellen und zur Bildung von Hohlräumen (engl. voids) kommen. An
den Korngrenzen, an denen sich Ionen aufstauen, bilden sich unregelmäßige Struktu-
ren, die Whiskers [110]. Die mittlere Geschwindigkeit vi, mit der sich die Ionen durch
das Gitter bewegen, ist abhängig von der Diffusion D, der absoluten Temperatur T und
ihrer Ladung ZIonq:

vi = ZIonq
D

kT
E (2.24)

Das Auftreten von Elektromigration in elektrischen Leitern ist schädlich, da es zu Kurz-
schlüssen zwischen einzelnen Kontakten durch zu große Whiskerbildung kommen
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kann. Auch die Kontaktstellen in elektronischen Schaltungen sind anfällig für Elektromi-
gration. Aus diesem Grund müssen die Korngröße, Materialauswahl und Stromstärke
sowie die Spannungsart individuell an die Schaltung angepasst werden. Gleichspan-
nungen führen zu größeren Schädigungen durch Elektromigration, während Wechsel-
spannungen selbstausheilende Effekte durch die alternierende Elektronenbewegung
haben können.

2.2.7 Joulesche Wärme

Der Begriff Joulesche Wärme beschreibt den Energieverlust eines stromdurchflosse-
nen Leiters in Form von Wärme. Liegt ein Potenzial an einem elektrischen Leiter an, so
wird die kinetische Energie der Leitungselektronen erhöht [111]. Sie werden beschleu-
nigt und bewegen sich durch den Leiter. Diese Bewegung wird jedoch schon nach
kurzer Zeit durch Stöße mit anderen Leitungselektronen oder Atomen abgebremst und
die Energie wird an das Kristallgitter abgegeben. Bei diesen Stößen kommt es zu elek-
trischen Verlusten in Form der Abgabe von Wärme an das Kristallgitter. Dieses heizt
sich dementsprechend auf. Die in einem elektrischen Leiter mit Innenwiderstand R in
einer bestimmten Zeit t durch einen Stromfluss I umgesetzte elektrische Arbeit W zur
Erzeugung Joulescher Wärme berechnet sich zu

W = UIt =
U2

R
t = I2Rt (2.25)

Die Entstehung Joulescher Wärme wird in Heizleitern ausgenutzt. Diese elektrischen
Leiter haben einen hohen spezifischen Widerstand und werden von Strom durchflos-
sen. Dadurch heizen sie sich auf und können bei gegebener Einsatzgeometrie diese
Wärme an die Umgebung abgeben.
Eine Beschleunigung der Sinterung vor allem metallischer Grünkörper durch Anlegen
eines elektrischen Stromes an seine Enden wurde erstmals von Taylor patentiert [112].
Auf weitere Einsatzmöglichkeiten vor allem im Bereich der Keramik wird in Abschnitt
2.4.2.4 ausführlicher eingegangen.

2.3 Feldunterstützte Trocknung

Seit etwa 25 Jahren wird die Möglichkeit der Verbesserung des Trocknungsprozesses
durch elektrohydrodynamische Methoden wie elektrische Hochspannungsfelder unter-
sucht [95, 113]. Als Ziel bei der Entwicklung dieser Technik wird eine kostengünstige
und umweltfreundlichere Verfahrenstechnik genannt, die möglichst wenig fossile Brenn-
stoffe benötigt, da nur Strom aus erneuerbaren Energiequellen verwendet wird [114].
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Hierzu bietet sich die feldgestützte Trocknung auf Grund ihrer guten Energieeffizienz
an [115]. Kostengünstig ist dieses Verfahren, da die Elektroden leicht aus vorhandenen
Werkstoffen hergestellt und gut installiert werden können.
Die feldunterstützte Trocknung basiert auf dem Prinzip der in Abschnitt 2.2.4 bereits
ausführlich erläuterten Korona-Entladung. Das zu trocknende Material wird auf die
Plattenelektrode gelegt und darüber entsprechende aktive Elektroden positioniert. Nach
Überschreiten der Schwellenspannung treffen die Ionen des Korona-Windes auf der
Oberfläche auf und übertragen ihren Impuls auf die dort befindliche inerte Gasschicht,
die sich beim Verdunsten des Lösungsmittels ausgebildet hat. Durch diese Impulsüber-
tragung wird die inerte Schicht weggetrieben, so dass ein ständiger Abtransport der
verdunsteten Flüssigkeit stattfindet und somit ein schnellerer Nachfluss und schnelle-
res Verdampfen aus dem Inneren des Körpers möglich ist [100,113].
Das Verhalten der feldgestützten Trocknung wird maßgeblich durch die Feldkraft be-
stimmt, die auf das Gas wirkt, das sich zwischen einer Flüssigkeitsoberfläche und einer
aktiven Elektrode befindet. Dies wurde bereits in Gleichung 2.11 dargestellt. Unter der
Annahme adiabatischer Prozessbedingungen kann der Koeffizient für Wärmetransport
H nach [116] aus dem protokollierten Gewichtsverlust ṁ, der latenten Verdunstungs-
wärme ∆V Q, der zu trocknenden Oberfläche A, der absoluten Temperatur T , sowie
der absoluten Feuchttemperatur T0 berechnet werden:

H =
ṁ∆V Q

A(T − T0)
(2.26)

Analog hierzu berechnet sich der Massetransportkoeffizient M aus der Luftfeuchte Y

bei der Temperatur T , der gesättigten Luftfeuchte Ys und der Dichte der Luft ρ zu [116]:

M =
ṁ

A(Ys − Y )ρ
(2.27)

Eine Temperaturabhängigkeit der feldgestützten Trocknung ergibt sich dadurch, dass
bei hohen Temperaturen die Mobilität der Ionen im Gas stark zunimmt und somit die Io-
nisationsprozesse begünstigt werden [116]. Eine Veränderung der Probentemperatur
während der Trocknung vollzieht sich, wie in Abschnitt 2.1.3 beschrieben, in Richtung
der Feuchttemperatur [117].
Entsprechend dem Gesetz von Warburg (Gleichung 5.4) kann der optimale Elektro-
denabstand zur Erzielung bester Effektivität eingestellt werden. Ebenfalls spielt die
eingesetzte Elektrodengeometrie eine entscheidende Rolle. So ist zwar eine einzelne
Punktelektrode energetisch betrachtet effizienter als mehrere Punktelektroden, diese
erzielen jedoch höhere Trocknungsraten, da sie auf eine größere Fläche wirken [98].
Lai [118] ermittelte für Drahtelektroden bei einer Ausgangsspannung < 15 kV eine
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höhere Effektivität als für eine Spitzenelektrode, eine Wirkung, die sich bei Span-
nungen > 15 kV jedoch umkehrt. Er führt diese Beobachtung auf die Geometrie der
Entladung und ihre Effektivität zurück. Der Draht erzeugt auf der Oberfläche eine
düsenförmige Entladung, die Korona eine runde.
Eine zusätzliche Querströmung über der Oberfläche vermindert den Effekt des elek-
trischen Feldes, da die Feldkraft mit der Trägheitskraft der Querströmung wechsel-
wirkt [98,116,118–120]. Die Querströmung breitet sich mit der mittleren Geschwindig-
keit ui aus, die durch das E-Feld beschleunigten Ionen mit ue. Diese Wechselwirkung
wird durch die dimensionslose EHD-Zahl NEHD beschrieben [120]:

NEHD =
ue

ui
(2.28)

Eine effektive Prozessverbeserung durch EHD-Trocknung ergibt sich folglich für mög-
lichst hohe NEHD. Zusätzlich hierzu wirkt sich die Ausbildung der Verwirbelungen posi-
tiv auf die Evaporationsrate aus. Diese wird durch die Stromstärke beeinflusst und kann
durch die in Gleichung 2.29 definierte elektrohydrodynamische Reynoldszahl ReEHD

beschrieben werden [118,120]:

ReEHD =
uerS

ν
(2.29)

Hierbei ist rS der Radius der Spitzenelektrode und ν die kinematische Geschwindigkeit
der Luft.
Die EHD-Trocknung beeinflusst die Rissbildung, wenn sich ein polarisiertes Lösungs-
mittel entlang des Feldgradienten bewegt. Die Risse, die in [121,122] beobachtet wur-
den, breiten sich folglich entlang der Feldlinien aus. Eine Anwendung in der Trocknung
muss daher die entstehenden Spannungen berücksichtigen und die Feldparameter an-
passen.
Großes Anwendungspotenzial wird in der Lebensmittelproduktion gesehen [64, 117,
123–126]. Hier liegt der Vorteil darin begründet, dass die Trocknung bereits bei Raum-
temperatur erheblich beschleunigt wird. Zusätzlich ist die Apparatur technisch leicht zu
realisieren. Somit können effektiv die Prozesskosten gesenkt werden. Zudem konnte
gezeigt werden, dass sich die Qualität der Lebensmittel im Vergleich zu herkömmlich
getrockneten Produkten verbessert, da Nährstoffe und natürliche Farbe erhalten blei-
ben und auch keine ungesunden Verbindungen bei diesem Prozess im Lebensmittel
entstehen [64,123].
Eine Verallgemeinerung der hier aufgezeigten Studien auf die keramische Industrie
kann zur Zeit nicht vorgenommen werden, da hier entscheidende Einflüsse, wie die
Wechselwirkungen mit anderen Feldeffekten wie EPD und Änderung der Oberflächen-
energie noch nicht untersucht wurden. Auch liegen zu wenige Studien vor, die den
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Einfluss unterschiedlicher Lösungsmittel und Werkstoffe untersuchen [120]. Untersu-
chungen an Wasseroberflächen [113,116,119] oder Modellen aus in Wasser trocknen-
den Glasperlen mit einem Durchmesser von mindestens 3 mm [120] sind bislang nicht
aussagekräftig genug, um auf keramische Systeme übertragen werden zu können. Die
einzigen bekannten Veröffentlichungen, die sich mit der Rissbildung während der EHD-
Trocknung eines keramischen Schlickers beschäftigen, wurden 2008 veröffentlicht [121,
122]. Aus den bislang bekannten Ergebnissen lässt sich jedoch schließen, dass ein
großes Potenzial zur Prozessverbesserung durch EHD-Trocknung für die keramische
Prozesstechnik gesehen werden kann.

2.4 Feldunterstützte Sinterung

Wie aus Abbildung 2.1 ersichtlich ist, können elektrische Felder bei der Formgebung
keramischer Werkstücke eingesetzt werden. Dies ist zum einen mit Hilfe der elek-
trophoretischen Abscheidung (EPD) möglich, deren Funktionsprinzip bereits in Ab-
schnitt 2.2.1 vorgestellt wurde. Einsatzmöglichkeiten für elektrische Felder im Rah-
men der nicht lösungsmittelbasierten Formgebung ergeben sich im Bereich der feldun-
terstützten Sinterung. Diese Technik ist eine Kombination aus der Formgebung durch
Trockenpressen und gleichzeitiger Sinterung in der Pressmatrize. In den folgenden
Abschnitten wird auf die Eigenschaften dieser Prozesstechnik und ihr Potenzial zur
Verbesserung keramischer Herstellungsprozesse eingegangen.

2.4.1 Entwicklung und Prozessablauf

Die feldunterstützte Sinterung (Field Assisted Sintering Technique, FAST oder Spark
Plasma Sintering, SPS) ist eine Kombination aus Trockenpressen und simultaner Sin-
terung. Das Pulver wird in eine Pressform aus Graphit gefüllt, die dann durch eine
gepulste Gleichspannung erhitzt wird.
Erstmalig wurde ein ähnliches Verfahren im Jahre 1933 von Taylor patentiert [112].
Es handelt sich in diesem Fall um eine Apparatur, in der Hartmetallpulver zwischen
zwei elektrisch leitfähigen Pressstempeln in einer nicht leitfähigen Pressmatrize bis zur
maximalen Kaltverdichtung trocken gepresst wurde. Das anschließend an die Press-
stempel angelegte elektrische Feld führt durch die Entstehung Joulescher Wäme zu
einem sehr schnellen Aufheizen des Presslings bis zu seiner vollständigen Verdichtung
in wenigen Sekunden. Hierbei wird eine maximale Spannung von 2,5 kV eingespeist.
Der Hauptvorteil dieser Sintertechnik liegt in der sehr kurzen Prozesszeit im Vergleich
zu konventionellen Sinterverfahren, da die schnelle Aufheizung und Verdichtung bei
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hohen Stromdichten zu kurzen Prozessdauern führt. Darüber hinaus entstehen Werk-
stücke mit geringen Korngrößen, da das Kornwachstum auf Grund der geringen Hal-
tezeit auf Sintertemperatur nicht initiiert wird [112].
Das von Taylor patentierte Prinzip wurde von 1950 bis 1970 vor allem in Japan weiter-
entwickelt [127, 128]. Der Durchbruch dieser Technik wurde zum damaligen Zeitpunkt
von zwei Problemstellungen verhindert. Zum Ersten war sie in ihrer Anwendung auf
elektrisch leitfähige Pulver mit einem geringen Anteil von maximal 20 Gew.-% isolieren-
der Pulver beschränkt. Zum Zweiten stellten der hohe Energieverbrauch und die hohen
Investitionskosten zur Einrichtung einer solchen Anlage ein wirtschaftliches Hindernis
für die industrielle Einführung dar.
Seit Mitte der 90er Jahre des vergangenen Jahrhunderts erlebt die feldunterstützte
Sinterung eine Renaissance, die vor allem in Japan begann. Dort wurde eine dritte
Generation von Anlagen entwickelt, mit deren Hilfe auch nicht-leitfähige Pulver bis zur
vollständigen Verdichtung gesintert werden können.
In Abbildung 2.13 ist eine solche Anlage schematisch dargestellt. In eine hydraulische
Presse wird ein Pulver oder auch ein Pulverpressling eingefüllt. Sowohl die Press-
form als auch die Pressstempel, die gleichzeitig als Elektroden fungieren, sind aus
Graphit. Dieser Aufbau ermöglicht das Aufbringen eines uniaxialen Drucks bei gleich-
zeitigem Anlegen einer elektrischen Spannung an die Pressstempel. Somit kann der
durch die Spannung angelegte Strom, abhängig vom spezifischen Widerstand des zu
versinternden Pulvers, sowohl durch die Probe als auch durch die Pressmatrize flie-
ßen. Der Stromfluss führt zum Freiwerden Joulescher Wärme in der Pressmatrize
oder dem Pulver. Die Erhitzung des Sinterkörpers erfolgt somit durch Wärmeleitung
von der Pressmatrize aus in den Sinterkörper hinein oder durch die entstehende Joul-
sche Wärme [129–131].
Mit Hilfe eines Funktionsgenerators werden gepulste oder auch konstante Gleichspan-
nungen an die Pressvorrichtung angelegt. Die üblichen Größenordnungen für Span-
nungen und Ströme in FAST-Apparaturen liegen bei 5 - 10 V und bis zu 10 kA [127].
Der Aufbau befindet sich in einem Kühlraum, in dem bestimmte Gasatmosphären oder
ein Vakuum eingestellt werden können, je nach Reaktivität des Pulvers. Somit kann
auch die gezielte Wärmeabfuhr aus der Graphit-Pressmatrize nach Abschaltung der
Spannung bewirkt werden. Dadurch werden hohe Abkühlraten bis 600 K/min erzielt.
Die Temperaturregelung erfolgt mit Hilfe von Thermoelementen und Pyrometern. Diese
werden - je nach Hersteller - auf die Außenwand der Pressmatrize oder durch ein Loch
im Pressstempel auf die Innenseite des Pressstempels wenige mm oberhalb der Pro-
be fokussiert. Aus diesen unterschiedlichen Messpunkten ergeben sich Unterschiede
in der gemessenen Temperatur, worauf in Abschnitt 2.4.2.2 genauer eingegangen wer-
den wird.
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Abbildung 2.13: Anordnung in einer konventionellen FAST-Apparatur nach [127]

Aktuell gibt es weltweit zwei Hersteller, die Apparaturen zur feldgestützten Sinterung
produzieren. Die japanische Firma SPS SYNTEX INC, eine Tochterfirma des Entwick-
lers SUMITOMO Coal Mining und die in Deutschland sitzende Firma FCT Systeme
GmbH entwickeln und vertreiben FAST-Anlagen. Beide Anlagentypen unterscheiden
sich leicht in der Art der Presswerkzeuge, der Spannungsregelung und der Tempera-
turmessung, worauf in den folgenden Kapiteln, vor allem aber in der Diskussion näher
eingegangen werden wird.

Werden Vor- und Nachteile des FAST miteinander verglichen, so müssen als Nachteile
die hohen Investitionskosten für die Sinteranlage von über 300 000 Euro sowie die noch
limitierten Werkstückgeometrien genannt werden. Da die Dichte und Werkstückhomo-
genität vom Widerstand des Pulvers und somit dem Weg des Stromes durch Matrize
und/oder Pulver bestimmt werden, ist eine genaue FEM-Simulation von Stromdichte-
und resultierender Temperaturverteilung im Werkstück erforderlich, um komplexere
Geometrien als Platten und Zylinder homogen und endformnah verdichten zu können.
Die hierfür benötigten Kenntnisse der Vorgänge im System Pulver-Pressform sind Ge-
genstand aktueller Untersuchungen [130,132–139].
Die Vorteile des FAST sind vielfältig. Eine große Anzahl verschiedenartigster Werkstof-
fe ist mittels FAST herstellbar. Außer Metallen und keramischen Werkstoffen können
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einige Polymere, wie zum Beispiel Polyimide, sowie intermetallische Verbindungen
und Cermets mit diesem Verfahren gesintert werden [59]. Eine Übersicht ist in Ab-
bildung 2.14 dargestellt. Im Fachbereich der Keramik wird diese Technik insbesondere
in der Entwicklung von Hochleistungskeramiken wie Oxidkeramiken [140–146], Karbi-
den [147], Nitriden [59] und Sialonen [148] eingesetzt. Hierbei bietet FAST in vielerlei
Hinsicht Vorteile gegenüber anderen Herstellungsverfahren. Im Vergleich zu Trocken-
pressen und anschließender konventioneller Sinterung liegt der Vorteil darin, dass der
Prozess verkürzt wird, weil beim FAST die Prozessschritte der mechanischen Verdich-
tung, also der Formgebung sowie des Aufheizens simultan ablaufen. Durch die schnel-
len Heizraten kann der Schritt der Sinterung verkürzt werden [149]. Im Vergleich mit
isostatischen Pressverfahren hat FAST den Vorteil, dass ein kommerzielles Pulver di-
rekt verwendet werden kann [150]. Ein Prozessschritt zur Vorverdichtung oder Einkap-
selung des Pulvers entfällt. Eine geringere Zahl von Prozessschritten ermöglicht eine
höhere Reinheit des Endproduktes, da die Verunreinigung des Pulvers zum Beispiel
durch Abrieb beim Entformen minimiert wird. Auch die Herstellung von Werkstücken
mit maßgeschneidertem Gefüge, das sich direkt auf die mechanischen und optischen
Eigenschaften auswirkt, ist möglich [151–154]. Dies wird dadurch erreicht, dass durch
die hohen Heizraten die nicht verdichtenden Niedertemperaturdiffusionsmechanismen
überspungen werden und die verdichtenden Hochtemperaturmechanismen schneller
aktiviert werden. Eine kürzere Haltezeit auf Sintertemperatur sowie dadurch geringe-
res Kornwachstum sind die Folge. Das Kornwachstum setzt bei hohen Temperaturen
und langer Haltezeit auf diesen ein. Nanokristalline Gefüge wie sie zur Herstellung von
transparenten Al2O3- und ZrO2-Keramiken sowie Spinellen benötigt werden, können
so gezielt eingestellt werden [151,155].

2.4.2 Einflussgrößen

2.4.2.1 Druck

Während der feldgestützten Sinterung wirkt der Druck ebenso wie bei konventionellen
druckgestützten Sinterverfahren. Die wesentlich an der Verdichtung beteiligten Mecha-
nismen gliedern sich nach [156] in vier Teilschritte:

1. Abgleiten und Reibung: Durch Aufbringen eines Pressdruckes beginnen die
Teilchen gegeneinander abzugleiten und sich in eine dichtere Position zu drehen.
Dabei geht ein wichtiger Anteil der verbrauchten Arbeit in Reibung über.

2. Reduzierung des Porenraums: Trotz der vorangegangenen Verschiebung der
Teilchen gegeneinander können sich ”Brücken“- oder ”Gewölbe“- Strukturen bil-
den, die bei weiterer Erhöhung des Druckes einstürzen. Dadurch wird der Poren-
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Abbildung 2.14: Mittels FAST sinterbare Werkstoffe nach [59]

raum reduziert. In diesem Schritt entfällt ebenso ein großer Anteil der Arbeit auf
die Überwindung der Reibung zwischen den Teilchen und der Wand der Press-
form.

3. Plastische Deformation: Eine Vergrößerung der Kontaktfläche zwischen den
Teilchen auf Grund plastischer Deformation bewirkt, dass die Teilchenoberflächen
glatter und auch Verunreinigungen wie Oxidschichten zerstört werden. Es ent-
stehen Teilchenaggregate und die Pressarbeit wird hauptsächlich zur Kaltverfes-
tigung verwendet oder in Restspannungen gespeichert.

4. Deformations- und Trennarbeit: Weitere Verformung führt zum Teil zur Zerklei-
nerung der Teilchen durch Abscheren. Jedoch können auch Kaltschweißungen
auf Grund sehr hoher Adhäsion auftreten, so dass die Kontaktfläche noch weiter
anwächst.

Diese Teilereignisse, die mit dem aufgebrachten Pressdruck variieren, können an ver-
schiedenen Orten im Pulver zeitgleich stattfinden. Dies ist auf Inhomogenitäten in-
nerhalb des Pulvers, wie zum Beispiel auf Variationen der Schüttdichte und die ver-
schiedenen Kontaktenergien zwischen Teilchen untereinander und den Teilchen mit
der Wand der Pressform, zurückzuführen. Allgemein gilt, dass beim Sintern mit stei-
gendem Pressdruck höhere Dichten und mechanische Festigkeiten erreicht werden.
Eine alleinige Betrachtung des Pressdrucks als Verdichtungsmechanismus wäre beim
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FAST jedoch zu trivial, da die Wechselwirkung mit der Temperatur, die im folgenden
Abschnitt erläutert wird, als an den Druck gekoppelte Wechselwirkung betrachtet wer-
den muss.

2.4.2.2 Sintertemperatur

Eine Erhöhung der Sintertemperatur wirkt sich beim FAST gemäß Gleichung 2.10
in einer Erhöhung der Diffusionsgeschwindigkeit und damit einer Prozessbeschleu-
nigung aus. Jedoch weisen viele Autoren darauf hin, dass beim FAST die einzig-
artige Möglichkeit der Verdichtung bei niedrigeren Temperaturen als bei konventio-
nellen Sintertechniken gegeben sei [59, 129, 140, 143, 144, 146, 147, 157]. In diesen
Veröffentlichungen, die vor allem in der Anfangszeit des FAST von 1995 bis etwa
zum Jahr 2005 entstanden sind, wird der Einfluss der Temperaturmessung jedoch un-
terschätzt. Die Temperatur wurde zu diesem Zeitpunkt in der Regel mit Hilfe eines
Pyrometers gemessen, das auf den Außenrand der Pressmatrize fokussiert wurde.
Dieser lag jedoch bis zu 40 cm vom Probenmittelpunkt entfernt [135]. Da bei nichtlei-
tenden Pulvern die Wärme in der Pressmatrize entsteht und durch Wärmeleitung in
die Probe übertragen wird, entstehen hier Temperaturgradienten und die Temperatur
im Zentrum der Probe ist um bis zu 140 ◦C niedriger als die Temperatur auf der Ma-
trizenaußenwand. Dies haben Messungen mit einem zusätzlichen Pyrometer, welches
auf die Oberseite des Pressstempels 2 mm über der Probenmitte fokussiert wurde, ge-
zeigt [135]. Für leitfähige Pulver ergibt sich eine höhere Temperatur in der Probenmitte
im Vergleich zur Matrizenaußenwand, da diese Proben bei Stromfluss durch die ent-
stehende Joulesche Wärme aufheizen und die Wärmeleitung von innen nach außen
geschieht [135,138]. Dieser Tatsache wurde in neueren Veröffentlichungen große Auf-
merksamkeit gewidmet [135,138,158–160].
Ebenso wie bei konventionellen Sinterverfahren wirkt sich die Einstellung einer zu ho-
hen Sintertemperatur negativ auf das Gefüge aus. Bei zu hoher Sintertemperatur bzw.
zu langer Haltezeit auf Sintertemperatur setzt durch den nach Gleichung 2.10 erhöhten
Diffusionskoeffizienten das Kornwachstum ein. Dieser Einfluss der Sintertemperatur ist
in Abbildung 2.15 aufgetragen.
Wirkt zusätzlich zur hohen Temperatur ein hoher uniaxialer Druck, kommt es zu Wech-
selwirkungen der beiden Faktoren. So kann die Sinterung bei wesentlich tieferen Tem-
peraturen stattfinden, als dies bei den konventionellen Verfahren möglich ist. Jedoch ist
dieser Effekt kontrovers, da ab einer bestimmten Temperatur auch das Kornwachstum
zunehmend an Einfluss gewinnt. Infolgedessen wird bei hohen aufgebrachten Drücken
und hohen Sintertemperaturen das Kornwachstum beschleunigt, was die mechani-
schen und optischen Eigenschaften des Werkstoffes verschlechtert [141]. Hier muss
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folglich das Optimum der beiden Parameter ermittelt werden, um ein möglichst feines
Gefüge zu erhalten. Auch die Dauer und der Zeitpunkt, zu dem der Druck aufgebracht
wird, spielen eine entscheidende Rolle. So zeigen Proben, bei denen der Druck erst
nach Erreichen der Sintertemperatur aufgebracht wird, ein feineres Gefüge als dieje-
nigen, bei denen der Druck während des ganzen Zyklus appliziert wird [141].
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Abbildung 2.15: Einfluss der Sintertemperatur auf Dichte und Korngröße nach [141]

2.4.2.3 Heizrate

Der Einfluss der Heizrate auf den Sinterprozess beim FAST wird in der Literatur kontro-
vers diskutiert. Da die Pressmatrize als Heizung wirkt, die sich durch ihren Widerstand
und die somit entstehende Joulesche Wärme aufheizt, ermöglicht es die Technik des
FAST-Sinterns, sehr hohe Heizraten auf den zu versinternden Probenkörper zu appli-
zieren. Im Allgemeinen werden Heizraten von 50 bis 300 K/min aufgebracht, im Ex-
tremfall sind 600 K/min möglich.
Die so erreichten hohen Heizraten helfen beim FAST, die Bereiche niedriger Tempera-
turen schnell zu verlassen und die technisch wichtigen Hochtemperaturbereiche zu er-
reichen [142]. Der Vorteil liegt darin, dass die Mechanismen, die nicht zur Verdichtung
des Grünkörpers beitragen und die bei tiefen Temperaturen wirksam sind, übersprun-
gen werden. In den schnell erreichten Hochtemperaturbereichen setzt die Verdichtung
des Pulvers ein. Für die Anwendung bedeutet dies, dass Werkstoffe mit nanoskaligen
Korngrößen hergestellt werden können.
Dass eine Steigerung der Heizrate von 200 auf 500 K/min auch höhere Dichten be-
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wirken konnte, wurde in [142, 146] am Beispiel von Al2O3 demonstriert. Dazu kon-
träre Ergebnisse werden jedoch in [141] vorgestellt, wo ab einer Heizrate, die höher
als 350 K/min ist, weniger dichte Strukturen als mit geringeren Heizraten ebenfalls für
Al2O3 erzielt wurden. Diese Unterschiede können auf unterschiedlichen Pulvereigen-
schaften sowie den möglichen unterschiedlichen Temperaturmessmethoden beruhen.

2.4.2.4 Stromfluss / E-Feld

Während des FAST wird eine gepulste Gleichspannung an die Elektroden angelegt.
Diese Spannung soll elektrische Entladungen zwischen den Partikeln in Abhängigkeit
von ihren physikalischen Eigenschaften bewirken können. Hierauf wird in Abschnitt
2.4.2.5 eingegangen. Ein zusätzlicher Vorteil soll in dem Weg liegen, den der gepulste
Strom im Gegensatz zu einem konstanten Strom im Pulver zurücklegt. Mehrere Theori-
en zu Kontaktwiderständen in Pulvern besagen, dass der Stromfluss durch das Pulsen
des Stromes homogener wird [127,129].
Die Beheizung der Apparatur erfolgt, wie bereits erwähnt, durch Stromfluss durch die
komplette Pressform. Dieser ist jedoch nicht homogen, da das Pulver und die Graphit-
matrize unterschiedliche spezifische Widerstände haben. Dies hat zur Folge, dass im
Inneren des Versuchsaufbaus Temperaturgradienten entstehen [130,131]. Diese Gra-
dienten sind unterschiedlich stark ausgeprägt, je nachdem, ob das Pulver ein Isolator
oder ein elektrisch leitfähiges Pulver ist. Handelt es sich um ein keramisches, isolieren-
des Pulver, so fließt zunächst der Hauptstrom um das Pulver herum, also nur durch die
Graphitmatrize. Diese heizt sich durch Widerstandheizen auf. Die entstehende Wärme
wird auf Grund der guten thermischen Leitfähigkeit des Graphits schnell wieder zum
Pulver zurückgeleitet, da die Probe beim FAST im Verhältnis zum Presswerkzeug in
der Regel klein ist. Hieraus resultiert eine relativ homogene Temperaturverteilung in
der Probe, da sie komplett erwärmt wird. Handelt es sich beim zu versinternden Pulver
um ein elektrisch leitfähiges Pulver, so fließt ein großer Teil des eingeleiteten Stroms
durch das Pulver. Das Pulverzentrum wird somit viel heißer als der Rand, da sich das
Pulver nun selbst durch die entstehende Joulesche Wärme aufheizt und es entsteht ein
starker Temperaturgradient [130]. Die vorgestellte Simulation der Temperaturverteilung
in einem Isolator (ZrO2) und einem leitfähigen Material (TiN) zeigt, dass der Gradient
für TiN wesentlich stärker ausgeprägt ist und dass er außerdem invertiert ist. Bei TiN
ist die Probenmitte wärmer als der Rand, wohingegen bei ZrO2 der Randbereich der
Probe wärmer ist, da hier durch Konvektion erhitzt wird.
Ein dem FAST in Aufbau und Ablauf sehr ähnliches Verfahren ist das ”Electrical Dischar-
ge Compaction“ -Verfahren (EDC). Jedoch besteht der Hauptunterschied darin, dass
beim EDC nur ein einziger Stromstoß durch das zu versinternde Pulver erfolgt, beim
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FAST dagegen Strompulse mit einer Länge von 1 bis 300 ms mit variablen ON/OFF-
Pulsverhältnissen wirken. Es hat sich gezeigt, dass ein Pulsmuster von 12:2 und einer
Frequenz von 25 Hz am effektivsten wirkt [161].
Der Einfluss von Pulsart, -höhe und -intensität wurde ebenfalls untersucht. Diese Er-
gebnisse finden sich in [161]. Es sei noch auf die hohe Stromstärke hingewiesen. Bei
den bis jetzt veröffentlichten Versuchen wurde nicht selten ein Strom von mehreren
tausend Ampère bei einer Spannung von ca. 10 V in das System eingespeist.
Die Verbesserung der Diffusion durch Elektromigration wird in [162–165] aufgezeigt. In
allen Veröffentlichungen wird die Verbesserung der Diffusionsrate metallischer Ionen
durch ein geordnetes Metallgitter anderer Atomsorten durch angelegte Gleichspan-
nungsfelder beschrieben. Diese Verbesserung ist mit Ausnahme von [165] richtungs-
unabhängig, das heißt es entstehen intermetallische Verbindungen gleicher Dicke un-
abhängig von der Anordnung der Elektroden. Die in [165] beschriebene Abweichung
wird auf die Komplexität der Diffusionsprozesse in geordneten metallischen Verbunden
zurückgeführt.

2.4.2.5 Entstehung eines Plasmas

Wie bereits erwähnt, wird das FAST sehr häufig auch als ”Spark Plasma Sintering“
(SPS, dt. Funken-Plasma-Sinterung) bezeichnet. Die zu diesem Namen führende Theo-
rie gründet auf der Annahme der Existenz eines Plasmas beim Verdichten des Pulvers.
Nach Tokita [59] führen lokale Funkenentladungen vor allem im frühen Sinterstadium
zur Entstehung eines ”Funkenplasmas“ in den Pulverzwischenräumen. Dieses soll die
Ausbildung von Sinterhälsen begünstigen und somit eine schnellere Verdichtung der
Struktur zur Folge haben. Bislang bleibt jedoch noch ungeklärt, ob sich bei diesem Pro-
zess tatsächlich ein Plasma in den Räumen zwischen den Pulverpartikeln ausbildet.
Deshalb wird in dieser Arbeit nicht vom Spark Plasma Sintern, sondern allgemeiner
ausgedrückt von einem feldunterstützten Sintern (FAST) gesprochen.
Eine Erklärungsmöglichkeit für die Existenz eines Plasmas und die ablaufenden Pro-
zesse wird in [59] ausführlich dargestellt und im Folgenden kurz erläutert. Die Funken-
entladung soll in einem Hohlraum zwischen zwei Partikeln oder an ihrer Kontaktstelle
eine lokale Überhitzung bewirken. Für den Bruchteil einer Sekunde soll dadurch ein
Funke in Form eines elektrischen ”Mikrolichtbogens“ entstehen, der mehrere zehntau-
sende Grad Celsius heiß werden soll. Er soll das Verdampfen und Aufschmelzen von
Verunreinigungen, die auf der Teilchenoberfläche sitzen, verursachen und so die Sin-
terhalsbildung initiieren. Unter Verunreinigungen werden in diesem Zusammenhang
an der Oberfläche adsorbierte Gase und bestehende Oxidschichten verstanden. Die
folgenden fünf Teilschritte können während des Prozesses unterschieden werden:
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1. Bei Einschalten des gepulsten Gleichstromes wandern Elektronen von den der
Kathode zugewandten Pulverteilchen in Richtung der näher an der Anode liegen-
den Teilchen.

2. Bei Entstehen des Lichtbogens lösen sich einige Atome und Verunreinigungen
von der Oberfläche der Pulverteilchen. Dieser reinigende Effekt bewirkt eine Akti-
vierung des Sintervorgangs. Eine anschließende Ionisierung der losgelösten Ato-
me lässt ein Funken-Plasma in dem Teilchenzwischenraum entstehen.

3. Das Plasma erhöht die Energie des unmittelbar angrenzenden Raumes und initi-
iert so Vaporisations- und Schmelzvorgänge auf den Oberflächen der Pulverteil-
chen.

4. Die Plasmaentstehung bewirkt einen sehr großen Druck und zerstäubt infolge-
dessen die vaporisierten oder geschmolzenen Teilchen.

5. Schlussendlich bewirkt das Funken-Plasma die Sinterhalsbildung der Pulverteil-
chen und somit eine Verdichtung.

Diese Erklärung bleibt jedoch kontrovers diskutiert, da bis zum aktuellen Zeitpunkt
die Existenz eines Plasmas experimentell in keramischen Pulvern noch nicht bewie-
sen werden konnte. Jedoch gibt es einige Anhaltspunkte, die für die Entstehung eines
Lichtbogens oder von Zündfunken in den Teilchenzwischenräumen sprechen. So ist
zum Beispiel experimentell bewiesen, dass in den Sinterkörpern lokal höhere Tempe-
raturen existieren, als diejenigen, die von außen gemessen werden [138,166]. Die Au-
toren begründen ihre Annahme damit, dass die bis zu diesem Zeitpunkt normalerweise
zur Temperaturmessung benutzte Messvorrichtung, ein optisches Pyrometer, nur die
Temperatur der äußeren Wand der Pressmatrize messe, die aber nicht mit der im In-
neren real existierenden Temperatur übereinstimme. Dies wird auf die beim FAST be-
nutzten sehr hohen Heizraten (maximal 600 K/min) zurückgeführt, die die Ausbildung
eines thermischen Gleichgewichts in dem gesamten Probenaufbau erst nach langen
Haltezeiten erlauben. Infolgedessen wird durch Installation eines Thermoelementes in
der Mitte unter dem Sinterkörper bewiesen, dass die im Inneren existierende Tem-
peratur beim Erreichen hoher Temperaturen um ca. 150 ◦C höher ist als die auf der
Außenwand gemessene Temperatur. Ab einem bestimmten Wert bleibt diese Abwei-
chung konstant, wenn das zu sinternde Material nichtleitend ist. Da also die Tempera-
tur im Sinterkörper höher ist als die der sie umgebenden, aufheizenden Pressmatrize,
muss im Sinterkörper ein Mechanismus vorliegen, der ihn aufheizt. Dies könnte ein
Funkenplasma sein. Vanmeensel [130] weist jedoch auf die Bedeutung der Kontakt-
widerstände zwischen Pressmatrize und Pulver hin, die lokale Temperaturerhöhungen
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bewirken können. Ebenso zeigt er auf, dass die Leitfähigkeit der Probe erheblich zu
entstehenden Temperaturdifferenzen beiträgt. Seine Ergebnisse stehen somit im Ge-
gensatz zu den oben Genannten [138,166].
Auch in [141] wird die Existenz eines Entladungsprozesses im ersten Sinterstadium
vorgeschlagen, welches nur in den Randbereichen der sich berührenden Partikel-
grenzflächen wirkt. Eine Reinigung der Oberfläche von adsorbierten Molekülen sowie
verbesserte Korngrenzendiffusion werden vorgeschlagen.

2.5 Statistische Versuchsplanung

Wie bereits in Abschnitt 2.4.2 aufgezeigt wurde, gibt es beim feldunterstützten Sintern
eine Vielzahl von Parametern, deren genauer Einfluss auf das Sinterverhalten noch
nicht endgültig geklärt werden konnte. Im Rahmen dieser Arbeit soll mit Methoden der
statistischen Versuchsplanung der Einfluss ausgewählter Faktoren untersucht werden.
Da zu Versuchsbeginn noch nicht geklärt ist, welche Faktoren als dominant eingestuft
werden können, bietet sich die statistische Versuchsplanung mit ihren Methoden als
Leitfaden an. Im folgenden Abschnitt wird die im Rahmen dieser Arbeit verwendete
Methode erklärt.

2.5.1 Schlüsselbegriffe

In der statistischen Versuchsplanung werden die Parameter in Kategorien eingeordnet
und somit klassifiziert. Die in [167] vorgeschlagene Nomenklatur wurde auch in dieser
Arbeit verwendet. Hierbei wird zwischen Zielgrößen und Einflussgrößen unterschie-
den, welche in Faktoren mit Faktorstufen aufgeteilt werden.

Zielgrößen sind diejenigen Größen, die das Ergebnis eines Versuches darstellen. Sie
können aus den im Versuch ermittelten Werten entweder direkt übernommen werden,
da es sich um Messwerte handelt, oder wenn dies nicht der Fall ist, können sie aus
den gemessenen Werten berechnet werden.
In dieser Arbeit werden beim feldunterstützten Sintern die erreichte relative Dichte und
der mittlere Korndurchmesser betrachtet. Die relative Dichte wird direkt aus der Pro-
be mit Hilfe des Archimedischen Prinzips bestimmt. Der mittlere Korndurchmesser er-
rechnet sich aus Aufnahmen, die am Rasterelektronenmikroskop (REM) aufgenommen
wurden und mit Hilfe röntgenografischer Methoden.

Zu den Einflussgrößen zählen alle Parameter, die einen Einfluss auf das Versuchs-
ergebnis haben. Hierbei muss zwischen Einflussgrößen unterschieden werden, deren
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Größe aktiv steuerbar ist und solchen, die nicht regelbar sind. Erstere werden gemein-
hin als ”Steuergrößen“ bezeichnet, letztere als ”Störgrößen“. Beim FAST können zum
Beispiel die Ofentemperatur, Haltezeit und Heizrate als Steuergrößen aufgefasst wer-
den.

Nachdem in Vorversuchen oder aus Erfahrung die Größen ermittelt worden sind, die
die Streuung der Ergebnisse maßgeblich verursachen oder deren Einfluss optimiert
werden soll, werden sie in den Versuchsplan aufgenommen. Sie werden dann als Fak-
toren bezeichnet.
Im Rahmen der statistischen Versuchsplanung werden ihnen zwei Werte zugeordnet,
ein höherer und ein tieferer, welche als Faktorstufen + und - bezeichnet werden.

2.5.2 Methoden der statistischen Versuchsplanung

Die statistische Versuchsplanung bietet zahlreiche Strategien, mit deren Hilfe sich die
Einflussgrößen klassifizieren und Prozesse verbessern lassen. Im folgenden Kapitel
wird nur die für diese Arbeit relevante von Shainin entwickelte Methode ”Variablenver-
gleich zur Prozessverbesserung“ beschrieben [167, 168]. Andere Versuchsmethoden
wie die von Taguchi werden in der Literatur [167,169] ausführlich dargestellt.

Der Variablenvergleich zur Prozessverbesserung dient der Erkennung der Einfluss-
größen, die maßgeblich zur Streuung der Zielgröße beitragen. Hierbei werden bis zu
20 Einflussgrößen ausgewählt, von denen vermutet wird, dass sie die Streuung ver-
ursachen. Zu diesen Einflussgrößen werden zum Beispiel Prozessparameter, Umge-
bungsbedingungen oder auch Unterschiede im Ausgangsmaterial, die sich während
der Fertigung in gewissen Grenzen ändern, gezählt.
Damit diese Methode funktioniert, muss als wichtigste Voraussetzung die Zufallsstreu-
ung sehr viel kleiner als der Effekt der Faktoren sein. Ist dies erfüllt, so kann auf eine
mehrmalige Realisierung der Versuche und die zugehörige statistische Auswertung
verzichtet werden [167].
Nach der Bestimmung der zu untersuchenden Faktoren (A, B, C, ...), werden ihnen
je zwei Faktorstufen zugeordnet. Eine ”gute“, die vermutlich einen positiven Einfluss
auf die Zielgröße haben wird (also Ag für ”gut“), und auch eine ”schlechte“, die die
Zielgröße eher negativ beeinflusst (As). Diese Werte müssen so realistisch gewählt
werden, wie sie auch im Prozessablauf auftreten könnten. Im Versuchsablauf (siehe
Abbildung 2.16) werden die folgenden Schritte realisiert:
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1. Zwei Einzelversuche mit allen Faktoren auf dem ”guten“ Wert (Ergebnisse G1 und
G2)

2. Zwei Einzelversuche mit allen Faktoren auf dem ”schlechten“ Wert (Ergebnisse
S1 und S2)

3. Berechnung der Zufallsstreuung mit den Formeln 2.30 und 2.31. Ist die Bedin-
gung 2.32 erfüllt, so beginnt der Variablentausch. Ist dies nicht der Fall, muss die
Variablenzuordnung oder Benennung überdacht werden.

4. Durchführung eines Einzelversuchs, bei dem alle Faktoren außer einem (z.B.
A) auf ”gut“ stehen und der Rest auf ”schlecht“ (AgRs). Anschließend wird der
gegensätzliche Versuch AsRg durchgeführt.

5. Durchführung derartiger Einzelversuche für alle Faktoren.

6. Interpretation der Ergebnisse wie nachfolgend dargestellt.

G1
G2

S1 S2

AsRg
BsRg

CsRg
DsRg

EgRs
FsRg

GsRg

HsRg

AgRs
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CgRs
DgRs

EsRg
FgRsGgRs

HgRs

Zielgröße

Vorversuche    Variablentausch Rotes X     Rosa X
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Abbildung 2.16: Grafische Auswertung des Variablentauschs nach [167]

Wurden die vier Vorversuche durchgeführt, so wird anschließend der Effekt der Fak-
toren berechnet, indem die Differenz D zwischen den Mittelwerten der beiden ”guten“
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und der beiden ”schlechten“ Ergebnisse gebildet wird:

D =

∣∣∣∣
G1 + G2

2
− S1 + S2

2

∣∣∣∣ (2.30)

Ein Maß für die Zufallsstreuung d ergibt sich aus Formel 2.31:

d =
|G1 −G2| + |S1 − S2|

2
(2.31)

Um zu garantieren, dass die Zufallsstreuung so klein ist, dass keine mehrmalige Durch-
führung der Versuche nötig ist und auf eine statistische Auswertung verzichtet werden
kann, muss die folgende Bedingung erfüllt sein:

D

d
≥ 5 (2.32)

Die Interpretation des Variablenvergleichs gestaltet sich einfach, wenn die Ergebnis-
se wie in Abbildungen 2.16 und 2.17 grafisch aufgetragen werden. Ändert sich die
Zielgröße trotz Vertauschens von guter und schlechter Stufe nicht wesentlich, so wird
dieser Faktor als unwichtig eingestuft. Daher sind in Abbildung 2.16 die Faktoren A bis
D sowie F und G unwichtig. Vertauscht dagegen ein Faktor gut und schlecht, so wie
es in diesem Beispiel der Faktor E tut, so ist dieser dominant. Das Vertauschen wird
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Abbildung 2.17: Grafische Auswertung des Variablentauschs mit Wechselwirkungen nach
[167]
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als ”Rotes X“ bezeichnet. Nähern sich die Werte der beiden Stufen lediglich einander
an, ein Vertauschen bleibt aber aus, so liefert dieser Faktor einen wesentlichen Beitrag
zur Streuung, ist jedoch nicht ihre alleinige Ursache. Im vorliegenden Beispiel hat der
Faktor H diese Wirkung. Diese Annäherung wird als ”Rosa X“ bezeichnet.
Der Vorteil des Variablenvergleichs im Gegensatz zu einer reinen one-factor-at-a-time-
Versuchsreihe, bei der immer nur ein Faktor verändert wird und alle Versuche für die-
se veränderte Situation durchgeführt werden, liegt darin, dass im Variablenvergleich
Wechselwirkungen von Faktoren erkannt werden können. Mit einen reinen one-factor-
at-a-time-Versuchsplan wäre das nicht möglich. Die Wechselwirkungen sind daran er-
kennbar, dass sich bei Vertauschen der Faktorstufen nur eines der Ergebnisse ändert.
In Abbildung 2.17 ist eine Wechselwirkung zwischen den Faktoren E und G dargestellt.



Kapitel 3

Experimentelle Durchführung

3.1 Verwendete Materialien

Bei dem in dieser Arbeit für das FAST verwendeten Pulver handelt es sich um das hy-
drophile pyrogene Titandioxidpulver AEROXIDE TiO2 P25 der Firma Evonik Degussa.
Es besitzt laut Herstellerangaben einen d50-Wert von 21 nm und eine spezifische BET-
Oberfläche von 50 ± 15 m2/g bei einer Reinheit von mehr als 99,5 % [170]. Da es sich
bei den im Ausgangspulver vorliegenden Phasen um die Tieftemperaturphase Anatas
(ca. 85 %) sowie die Hochtemperaturmodifikation Rutil (ca. 15 %) handelt, wurde ver-
sucht, durch Kalzinierung im Kammerofen eine einheitliche Phase ausschließlich aus
Rutil zu erzeugen. Die Umwandlungstemperatur wird zwischen 650 und 700 ◦C an-
gegeben [171]. Wichtigste Voraussetzung für eine Kalzinierung war jedoch, dass die
Kenngrößen wie der mittlere Partikeldurchmesser bestehen bleiben mussten.
Für die Versuche zur feldunterstützten Trocknung wurden röntgenamorphe Kieselglas-
pulver ausgewählt, da diese in der Arbeitsgruppe bereits ausführlich charakterisiert
wurden und so im Hinblick auf die keramische Trocknung als Modellsubstanz geeignet
erschienen. Zur Herstellung der Suspensionen und der nanoporösen Grünkörper wur-
de das nanoskalige, mittels Flammhydrolyse hergestellte AEROSIL OX 50 von Evonik
Degussa (OX50) [172], zur Herstellung der mikroporösen Grünkörper das Pulver Ex-
celica SE15 von Tokuyama verwendet. Die mittleren Partikelgrößen liegen bei 40 nm
für OX50 und bei 15 µm für SE15. Diese Herstellerangaben wurden in [10,68,173] un-
tersucht und bestätigt. Die BET-Oberflächen betragen 50 m2/g für OX50 und 1 m2/g für
SE15. Beide Pulver besitzen eine breite Partikelgrößenverteilung, wie aus Abbildung
3.1 hervorgeht. Die Partikelgrößenverteilung erstreckt sich für OX50 von 9 bis 100 nm
und für SE15 von 1 bis 130 µm.
Besonders zur Suspensionsstabilisierung der OX50-Suspensionen war die Einstellung
des optimalen pH-Bereiches notwendig. Die Stabilisierung der Suspensionen ist un-
abdingbar, um die Suspensionen in späteren Formgebungsverfahren wie Koagulati-
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Abbildung 3.1: Partikelgrößenverteilung für OX50- und SE15-Pulver nach [68]

onsverfahren, Foliengießen und EPD verwenden zu können. Die Voraussetzung zur
Kenntnis des stabilen Bereiches wurde in [10] gelegt. Dort wurde das Zeta-Potential
von Suspensionen mit 15 Gew.-% Feststoffgehalt gemessen. In Abbildung 3.2 ist diese
Messung dargestellt.
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Abbildung 3.2: Zeta-Potentialverlauf für OX50-Pulver nach [10]
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Es ist erkennbar, dass der isoelektrische Punkt etwa bei einem pH von 2,0 liegt. Ab dort
fällt das Potenzial bis zu einem pH-Wert von etwa 8 linear ab. Bei höheren pH-Werten
stellt sich ein langsamerer Abfall ein, so dass die betragsmäßig höchsten Potenzial-
werte bei etwa -68 mV und einem pH von 11 liegen. Daher wurde in der Folge der
pH-Wert der Suspensionen mit Hilfe von Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) auf
einen Wert von etwa 11 eingestellt.

3.2 Pulvercharakterisierung

Die Morphologie der verwendeten Pulver wurde im Rasterelektronenmikroskop (REM)
SEM7000 der Firma Jeol (Japan) untersucht. Zur Überprüfung der Zusammensetzung
des TiO2-Pulvers (P25) wurde zusätzlich eine energiedispersive Röntgenspektroskopie
(EDX) im REM durchgeführt.
Die Ermittlung der Phasenzusammensetzung des P25-Pulvers wurde mit Hilfe der
Röntgenbeugungsdiffraktometrie (XRD) gemessen. Hierzu wurden Röntgenbeugungs-
aufnahmen mit Hilfe eines Pulverdiffraktometers XPert der Firma PANalytical durch-
geführt. Dieses ist mit einem Θ-Θ-Goniometer ausgestattet. Gemessen wurden die
Proben in Form von waagerecht liegenden Reflexionsplanpräparaten in fokussieren-
der Bragg-Brentano-Geometrie. Zur Messung wurde Cu-Kα-Strahlung der Wellenlänge
154,056 nm durch eine Cu-Feinfokusröntgenröhre erzeugt. Es wurde primärseitig ohne
Monochromator und Filter gearbeitet.

3.3 Suspensionsherstellung und -charakterisierung

Zur Herstellung der OX50-Suspensionen wurde deionisiertes Wasser der Reinheit Milli-
Q mit einer Leitfähigkeit von 0,1 µS/cm verwendet. Um die Suspensionen mit Hilfe des
Koagulationsverfahrens verarbeiten zu können, wurde dem Wasser Ammoniumfluorid
(NH4F) zugegeben, das die Viskosität der Suspension durch Ausbildung von Wasser-
stoffbrückenbindungen und somit einer dreidimensionalen Struktur erhöht. Die Zuga-
be des Pulvers erfolgt unter ständigem Rühren in einem Dissolver (Dispermat N1-SIP,
Fa. VMA-Getzmann GmbH). Nach kompletter Zugabe des Pulvers wurde die gesamte
Suspension für 10 min bei einer Leistung von 30 % der Maximalleistung mechanisch
dispergiert. Anschließend wurden angetrocknete Suspensionsreste durch Sieben mit
einer Maschenweite von 150 µm entfernt.
Sollte die OX50-Suspension zur Herstellung von Schichten verwendet werden, wur-
de dem deionisierten Wasser TMAH zur Einstellung des pH-Wertes zugegeben. Im
nächsten Schritt wurde eine Binderlösung aus Methylcellulose mit einer mittleren Mol-
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masse von 14000 g/mol und deionisiertem Wasser zugegeben. Diese hatte die Funk-
tion, die Viskosität der Suspension einzustellen und die Rissbildung zu unterdrücken.
Um außerdem die Blasenbildung zu verhindern, wurde vor dem Einrühren des Pul-
vers zusätzlich als Entschäumer Contraspum KWE (Zschimmer & Schwarz) in einem
Verhältnis von weniger als 1 Gew.-% zugegeben. Nachdem das Pulver im Dissolver
eingerührt wurde, wurden die Suspensionen für 10 min bei 30 % der Maximalleistung
mechanisch dispergiert und anschließend zum Aufbrechen aller Agglomerate für 3 min
in einem Ultraschalldesintegrator (Branson Sonifier W450, 400 W Maximalleistung, Fa.
G. Heinemann) bei einer Leistung von 120 W dispergiert. Das eingesetzte Puls-zu-
Pause-Verhältnis betrug 0,5 s / 0,5 s. Beide Dispergierungen mussten aufgrund des
hohen Energieeintrags im Eiswasserbad erfolgen.
Zur Eliminierung der Blasen aus der Suspension wurde eine Vakuumentgasung durch-
geführt. Das Suspensionsgefäß wurde hierfür in eine Vakuumkammer gestellt und der
Umgebungsdruck bis auf 50 mPa abgesenkt. Dies führte dazu, dass sich die Blasen
in der Suspension zu größeren Blasen zusammenschlossen und an die Oberfläche
stiegen. Die anschließende Flutung der Vakuumkammer führte zum Zusammenfallen
der großen Blasen an der Oberfläche. Diese Prozedur wurde dreimal durchgeführt. Ei-
ne Siebung mit einer Maschenweite von 27 µm führte zur Entfernung angetrockneter
Suspensionsreste.

Damit die OX50-Suspensionen zur EPD verwendet werden konnten, mussten binder-
freie Suspensionen mit einem Füllgrad von 40 Gew.-% hergestellt werden. Diese wur-
den zunächst für 5 min mit einer Leistung von 30 % der Maximalleistung mechanisch
dispergiert und anschließend für 3 min mit Ultraschall bei einer Leistung von 80 W
analog zur vorher genannten Suspension dispergiert. Es folgte ein mechanischer Dis-
pergierschritt für wiederum 3 min bei 30 % der Maximalleistung. Eine abschließende
Siebung mit einer Maschenweite von 27 µm führte zur Entfernung angetrockneter Sus-
pensionsreste.
Die mikroporösen SE15-Grünkörper wurden durch Schlickerguss hergestellt. Hierzu
wurde das Pulver in deionisiertes Wasser gegeben, dem zuvor NH4F zugesetzt wor-
den war. Ein Feststoffgehalt von 75 Gew.-% wurde eingestellt. Aufgrund der hohen
Sedimentationsneigung des SE15 konnte die Suspension nur von Hand verrührt und
musste anschließend sofort verwendet werden.

Die Viskosität der Suspensionen wurde mit Hilfe eines Rheometers der Firma Haake
(Haake Rheostress 1) gemäß DIN 53019 Serie 1 mit einem Rotor Z34 untersucht. Es
wurde die dynamische Viskosität als Funktion der Scherrate in einem Scherratenbe-
reich von 1 bis 500 s−1 bestimmt. Stellt sich hierbei eine konstante Viskosität in einem
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großen Scherratenbereich ein, so wird dieses Verhalten als newtonisch bezeichnet.
Die Zunahme der Viskosität mit steigender Scherrate wird als Scherverfestigung oder
Dilatanz, ihre Abnahme als Scherverflüssigung bezeichnet.

Leitfähigkeit und pH-Wert der Suspensionen wurden nach der Herstellung bestimmt.
Hierzu wurde der pH-Wert mit einem pH-Meter vom Typ CG 843 mit der Elektrode Blue
Line 12 (beide von SCHOTT Instruments) bestimmt. Die Leitfähigkeit der Suspensio-
nen wurde mit einem Leitfähigkeitsmessgerät des Typs LF340-A von WTW gemessen.

Für die Untersuchungen wurden OX50-Suspension verwendet. Ihr Kontaktwinkel, so-
wie derjenige von wässrigen Lösungen ihrer einzelnen Bestandteile, wurde in einem
Kontaktwinkelmessgerät OCA20 (Dataphysics, Software SCA20) mit Hilfe der Methode
des hängenden Tropfens bestimmt. Hierbei wurde ein maximal großer Tropfen an einer
Kapillarspritze ausgedrückt und seine Form mit Hilfe des integrierten Videosystems
aufgenommen. Die Software erkennt die Tropfenform und wertet diese mit Hilfe der
Young-Laplace-Gleichung für den Zusammenhang zwischen Oberflächenspannung γLV ,
der Druckdifferenz ∆p und der Oberflächenkrümmung aus. Die Dichte der Flüssigkeiten
musste hierbei zuvor bestimmt werden und diente anschließend als Berechnungspa-
rameter für die Oberflächenspannung:

∆p = γLV

[
1

r1
+

1

r2

]
(3.1)

r1 und r2 sind die Hauptkrümmungsradien des Tropfens.

3.4 Formgebung und Grünkörpercharakterisierung

Die Formgebung der Grünkörper, die für die feldunterstützte Trocknung benötigt wur-
den, erfolgte mit Hilfe des Koagulationsverfahrens sowie der EPD. Die Grünkörper, die
zur Charakterisierung des FAST-Prozesses benötigt wurden, wurden durch Trocken-
pressen hergestellt. In den folgenden Abschnitten sollen die notwendigen Prozesspa-
rameter kurz dargestellt werden.

3.4.1 Koagulationsverfahren

Im Rahmen der Versuche zur feldgestützten Trocknung wurden SE15-Grünkörper mit
Hilfe des Koagulationsverfahrens hergestellt. Die im vorangegangenen Abschnitt be-
schriebene Suspension wurde hierzu in Silikonformen gegossen. Anschließend wur-
den die Formen mit einem Papier abgedeckt und für 48 h im Labor getrocknet. Nach
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der Trocknung wurden die Grünkörper entformt und zur Erhöhung der Stabilität im Zo-
nensinterofen bei 1400 ◦C angesintert. Die Durchfahrgeschwindigkeit betrug hierbei
1 cm/min. Zum Schluss wurden die Flächen der abgekühlten Proben mit Schleifpapier
der Körnung 800 auf Maß poliert. Die Formgebung der OX50-Proben erfolgte analog,
wobei abweichend davon lediglich die abschließende Verfestigung im Zonensinterofen
bei 900 ◦C mit einer Geschwindigkeit von 10 cm/min erfolgte.

3.4.2 Elektrophoretische Abscheidung

Die EPD wurde, wie in Abschnitt 2.2.1 beschrieben, zur Herstellung von Grünkörpern
aus OX50-Suspensionen eingesetzt. Die EPD-Zelle hatte einen Querschnitt von 37 x
39 mm2 und eine Gesamtlänge von 49 mm. Die Ausgleichskammer hatte eine Länge
von 22 mm und war durch die Membran von der Suspensionskammer getrennt. Als
Membran wurde ein Dialyseschlauch aus regenerierter Zellulose verwendet. Die Leit-
fähigkeit der Elektrolytlösung in der Ausgleichskammer war achtmal höher als die der
Suspension. Das angelegte E-Feld betrug 4 V/cm und die Abscheidedauer 5 min. Die
Kieselglasteilchen wanderten auf Grund der bei pH = 11 vorliegenden negativen Ober-
flächenladung von der Kathode zur Anode und wurden auf der Membran abgeschie-
den. Die abgeschiedenen Proben wurden, sofern nicht anders beschrieben, an Luft
getrocknet.

3.4.3 Trockenpressen

Das Trockenpressen wurde zur Herstellung von P25-Grünkörpern im Rahmen der
FAST-Versuche verwendet. Hierzu wurde das benötigte Pulver auf einer Präzisions-
waage (Kern EW 150-3M, Fa. Kern) abgewogen und anschließend mit Hilfe eines Pa-
piertrichters in die Pressform gefüllt. Der Stempel wurde aufgesetzt und das Ensem-
ble in die Trockenpresse Flexipress 16 (Stenhoj Hydraulik A/S) gestellt. Die maximal
mögliche Druckkraft beträgt 160 kN. Der Zieldruck wurde anschließend für 60 s appli-
ziert und die Probe wurde entformt.

3.4.4 Grünkörpercharakterisierung

Die Bruchflächen der Grünkörper wurden im REM untersucht, um Rückschlüsse auf
die Porengrößen und eventuelle Unregelmäßigkeiten zu erlauben. Damit die REM-
Aufnahmen miteinander verglichen werden konnten, wurden für alle Aufnahmen die-
selben Parameter verwendet, nämlich eine Beschleunigungsspannung von 20 kV, ein
Arbeitsabstand von ca. 10 mm und der Sekundärelektronenkontrast.
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Um den mittleren Korndurchmesser zu bestimmen, wurden die Bilder anschließend
mit Hilfe der Software ”analySIS five“ (Soft Imaging Systems) ausgewertet. Hierbei
wurde das Linienschnittverfahren nach ASTM E 112-96 [174] angewendet und die Ver-
größerung entsprechend so gewählt, dass mindestens 70 Körner pro Reihe am Mess-
raster ausgemessen wurden [175].

Die Dichte der gesinterten Proben wurde nach dem Prinzip des Archimedes ermittelt.
Bei dieser Messmethode wird die Probe zunächst an Luft auf einer Analysenwaage
(AC211S, Messaufbau YDK01, Sartorius) gewogen (Messwert m1) und anschließend
mit Lack versiegelt, um ein Eindringen des deionisierten Wassers in die Poren zu ver-
hindern. Das Gewicht der lackierten Probe an Luft m2 wird bestimmt. Abschließend
wird die Probe in Wasser getaucht, gewogen (Messwert m3). Aus dem verdrängten
Volumen kann die Dichte ρ aus der Formel

ρ =
m1

m2 −m3

ρfl
− m2 −m1

1, 4

(3.2)

berechnet werden. Hierbei steht ρfl für die Dichte des Wassers bei der jeweiligen Mes-
stemperatur und der Faktor 1,4 ist die Dichte des Nagellacks in g/cm3.

Die Bestimmung der Porengrößenverteilung stellt einen wichtigen Faktor zur Charak-
terisierung der Grünkörper dar. Diese war vor allem für die Grünkörper, die zur feld-
gestützten Trocknung verwendet wurden, von Bedeutung, da eine Abhängigkeit der
Verdunstungsrate von der Porenradienverteilung erwartet wurde. Zur Messung wurde
die Quecksilberporosimetrie eingesetzt (CE Instruments Pascal 140/440), da Queck-
silber die meisten Materialien nicht benetzt. Aus diesem Grund wird es nicht durch die
Wirkung von Kapillarkräften in die Poren eindringen, sondern nur durch einen von au-
ßen aufgebrachten Druck. Unter der Annahme zylindrischer Poren kann jedem Druck
p ein bestimmter Porenradius rPore mit Hilfe der Washburn-Gleichung zugeordnet wer-
den [176]:

rPore =
2γLV cosθ

p
(3.3)

γLV und cosθ sind die Oberflächenspannung und der Kontaktwinkel des Quecksilbers.
Mit Hilfe dieser Methode können Porenradien in einem Bereich von 2 nm bis 70 µm in
der kombinierten Messeinheit bestimmt werden.
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3.5 Feldgestützte Trocknung

3.5.1 Schichtherstellung und -charakterisierung

Die OX50-Suspensionen mit Methylcellulose dienten als Ausgangsmaterial für die Her-
stellung von Beschichtungen, welche anschließend im elektrischen Feld getrocknet
werden sollten. Zu diesem Zweck wurden Aluminiumsubstrate durch ein an das Foli-
engießen angelehntes Verfahren beschichtet und anschließend im elektrischen Hoch-
spannungsfeld getrocknet. Um hierbei einen gleichmäßigen Schichtauftrag sowie eine
gute Haftung zu ermöglichen, mussten die Substrate in einem vorgeschalteten Schritt
gereinigt werden. Zu diesem Zweck wurden sie mit einem kommerziell erhältlichen Ge-
schirrspülmittel gereinigt und im Anschluss mit Ethanol abgespült. Die Trocknung der
Substrate erfolgte durch Absprühen mit ölfreier Druckluft.

3.5.1.1 Blade-Casting

Zur Untersuchung der feldgestützten Trocknung wurde im Rahmen dieser Arbeit eine
Trocknungsapparatur entwickelt. Das Verfahren wird in der Folge als ”Blade-Casting“
bezeichnet, da das eingesetzte Beschichtungsprinzip stark an das Foliengießen ange-
lehnt ist.
In Abbildung 3.3 ist der schematische Aufbau dieser Anlage dargestellt. In einer Auf-
fangwanne für Restsuspension wurde das Substrat in die entsprechende Halterung
auf die Elektrode gelegt. Ein Elektrozylinder (Fa. Rose und Krieger) fuhr das Substrat
mit einer bestimmten Vorschubgeschwindigkeit unter der Suspensionsbefüllung hin-
durch. Mit Hilfe einer höhenverstellbaren Rakel wurde die Schicht in einer bestimmten
Höhe über dem Substrat abgestreift. Direkt hinter der Beschichtungseinheit schloss
die Trocknungseinheit an. Das Substrat fuhr unter den Elektroden durch und konn-
te dort entweder stehen bleiben oder mit definierter Geschwindigkeit diese Elektro-
den passieren, sodass die Schicht entsprechend abtrocknete. In der Erdleitung befand
sich ein Messwiderstand von 17,78 kΩ, über dem der Spannungsabfall mit Hilfe eines
Tischmultimeters (Metratop 52, Gossen-Metrawatt GmbH) gemessen und an einen PC
weitergeleitet wurde. Am PC wurden die Daten mit Hilfe eines LabView-Programmes
aufgezeichnet und gespeichert. Aus den Spannungswerten konnte mit Hilfe des Ohm-
schen Gesetzes der Korona-Strom berechnet werden.
Die Geometrie der einsetzbaren Hochspannungselektroden war vielfältig. So konn-
ten Plattenelektroden aus Aluminium und Drahtelektroden aus Kupfer oder Stahldraht
eingesetzt werden. Bei den Spitzenelektroden handelte es sich um haushaltsübliche
Nadeln mit einem Spitzenradius von 50 µm, die in eine Kupferplatine eingelötet wur-
den. Der Einsatz von mehreren parallel geschalteten Elektroden war ebenso möglich
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der verwendeten Blade-Casting-Anlage

wie ihre Kombination oder die Verwendung von Arrays. Die Feldstärke wurde durch den
Abstand der Elektroden vom Substrat und der an die Elektroden angelegten Spannung
bestimmt.

3.5.1.2 Schichtcharakterisierung

Die Schichten wurden zunächst unmittelbar nach Entnahme aus der Blade-Casting-
Anlage fotografiert. Diese Fotos wurden im Anschluss mit Hilfe der Software AnalySIS
vermessen, sodass der Trocknungsfortschritt in Abhängigkeit von E-Feld, Elektroden-
geometrie und Trocknungsdauer bestimmt werden konnte.
Im Lichtmikroskop (Leica DM LM, ColorView Soft Imaging Kamera, Auswertungssoft-
ware AnalySIS) wurden die Proben auf ihre Morphologie und mögliche Defekte un-
tersucht. Hierbei wurde die Probe unter dem Objektiv platziert und im Gegenlicht bei
einer Vergrößerung von 50- bis 200-fach untersucht.
Mit Hilfe eines Perthometers (Mahr PGK 120) konnte die Dicke der Schicht mittels
Tastschnittverfahren bestimmt werden. Zunächst wurde die Rauhigkeit der Substrate
bestimmt, so dass eine Aussage über die Substratbeschaffenheit ermöglicht wurde. In
den zu untersuchenden Bereichen wurde die Schicht durch Aufbringen und Abziehen
eines handelsüblichen Klebstreifens entfernt. Das Tastschnittgerät wurde über dieser
scharfen Kante positioniert. Es misst während seines Verfahrweges bestimmte Ober-
flächenkennwerte. Die Profiltiefe Pt entlang dieses Weges wurde als Schichtdicke aus-
gewertet. Pro Probe wurden mindestens drei Messungen pro Messstelle durchgeführt
und der Mittelwert daraus gebildet.
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Im REM wurden die Schichten bezüglich ihrer Morphologie untersucht. Ziel dieser Un-
tersuchungen war es, den Einfluss des E-Feldes auf die Partikelanordnung während
des Trocknungsprozesses herauszufinden.

3.5.2 Trocknung von Grünkörpern im Exsikkator

Zur Ermittlung der Verdunstungsrate in Abhängigkeit von Feldgeometrie und Feldstärke
musste der Einfluss der sich bewegenden Laborluft eliminiert werden. Aus diesem
Grund wurden Versuche in einem Exsikkator durchgeführt, in dem sich der Probentisch
mit der geerdeten Plattenelektrode sowie die aktive Elektrode befanden. Die elektri-
schen Zu- und Ableitungen erfolgten durch passgenaue Löcher in der Exsikkatorwand.
Die im Exsikkator herrschende Temperatur und Luftfeuchtigkeit wurden durch einen
Luftfeuchtesensor (Hygromer, Rotronic) überwacht. Die sich einstellende Temperatur
betrug für nahezu alle Versuche 22 ± 2 ◦C, die relative Luftfeuchtigkeit stellte sich bei
etwa 20 % ein. In Abbildung 3.4 ist dieser Aufbau im Exsikkator abgebildet.

a) b) 

Hygrometer HV-Zufuhr 

Erdleitung 
Erdelektrode 

Plattenelektrode 

Flüssigkeitstropfen 

Abbildung 3.4: Fotografie der Trocknungsanlage im Exsikkator: a) Exsikkator mit Zu- und Ab-
leitungen, b) höhenverstellbarer Probentisch mit Elektroden

Das Gewicht der Proben wurde in bestimmten Zeitabständen protokolliert. Die Probe
musste hierzu aus dem Exsikkator genommen und auf eine Analysenwaage gelegt
werden, da bei einer in situ-Messung des Gewichts im elektrischen Feld die elektrosta-
tische Anziehung, die sich zwischen den Elektroden einstellt, die Waage zu sehr aus
der Balance gebracht hätte.
Bei den mit dieser Methode untersuchten Grünkörpern handelte es sich um die durch
Schlickerguss hergestellten und angesinterten OX50- und SE15-Grünkörper. Diese
wurden 1 h vor Beginn des Versuches in die zu untersuchende Lösung eingelegt, so
dass die vollständige Füllung der Poren mit Flüssigkeit gewährleistet war. Untersucht
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wurde zunächst deionisiertes Wasser. In weiteren Versuchen wurde dieses mit den Di-
spergierzusätzen versetzt, um einen Einfluss derselben auf die Verdunstungsrate er-
mitteln zu können. Aus dem protokollierten Probengewicht m wurde die Probenfeuch-
tigkeit ω mit Hilfe von Gleichung 3.4 berechnet [177]:

ω =
m−me

m0 −me
(3.4)

me ist die sich im Gleichgewicht in der trockenen Probe einstellende Masse und m0 die
Masse der komplett nassen Probe zu Beginn der Messung.

Ebenfalls wurden im Exsikkator die durch die Membran-EPD maßgenau abgeschie-
denen Grünkörper getrocknet, deren Dimensionen sich aus der Anwendung des War-
burggesetzes (Gleichung 5.4) ergaben. Diese wurden direkt nach Ende der Abschei-
dung von der Membran gelöst und im E-Feld getrocknet. Ziel dieser Untersuchungen
war die Ermittlung des Trocknungsschrumpfes und der Trocknungsrate in Abhängigkeit
von der Stromdichte und dem Ionenwinkel.
Die Untersuchungen von in Immersionsflüssigkeit getränkten Proben fand ebenfalls
im Exsikkator statt. Aufgrund des hohen Dampfdrucks des verwendeten Trichlorme-
thans (Chloroform) hätte ein offener Versuchsaufbau durch die Luftzirkulation unter
dem Laborabzug zu einer Verfälschung des Ergebnisses führen können. Die unter-
suchten Grünkörper wurden durch EPD hergestellt. Bei einer Abscheidezeit von 5 min
betrug die Dicke der Grünkörper 5,09 ± 0,28 mm. Um zu große Unregelmäßigkeiten
in der Probendicke zu vermeiden, die durch die sedimentationsbedingte Keilform der
Abscheidung hervorgerufen wurden, wurden die Ränder der Proben mit einer Zange
entfernt und die Proben anschließend mit Schleifpapier der Körnung 320 grob auf ei-
ne Dicke von 5,0 ± 0,1 mm geschliffen. Die Probenfläche betrug am Ende 1330 mm2.
Auch diese Proben wurden in Chloroform getränkt, bis sie komplett transparent waren
und anschließend im E-Feld mit einer Spannung von 5 kV getrocknet. In regelmäßigen
Zeitabständen während des Versuches wurde der Trocknungsfortschritt mit Hilfe der
Digitalkamera aufgezeichnet.

3.6 Feldgestützte Sinterung

3.6.1 Apparatur

Um den Mechanismus Stromfluss - Heizen zu entkoppeln, wurde ein Fibrothal RAC
Heizrohr (Kanthal) um die Pressmatrize angeordnet, wie in Abbildung 3.5 dargestellt.
Der Heizleiter hatte einen Drahtdurchmesser von 5 mm und war in die Faserisolati-
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on derart eingebettet, dass er auf der Innenseite des Heizrohres an der Oberfläche
frei stand. Somit wurde eine optimale Wärmeabstrahlung erreicht [178]. Das Heizrohr
erreichte an Luft eine maximale Temperatur von 1150 ◦C. Die Steuerung des Heiz-
elementes erfolgte über eine PID-Steuerung (Eurotherm 2408, Eurotherm GmbH). An
den Regler war ein Platin-Rhodium-Thermoelement des Typs S angeschlossen, das
über eine Öffnung in der Seitenwand so in das Heizrohr eingeführt wurde, dass es die
Werte in dessen Mitte erfasste. Um das Thermoelement zu schützen, wurde es in ein
einseitig geschlossenes Al2O3-Rohr geschoben.

Funktions- 
generator 

Pressstempel  
Trockenpresse 

Elektrode 

Heizelement 

SiC - Pressstempel 

Al2O3-Pressmatrize 

Graphitfolie 

Pulver 

Thermoelement  
mit Al2O3-Schutz 

Abbildung 3.5: Schema des Versuchsaufbaus zum entkoppelten FAST

Das Heizrohr wurde im Gehäuse der Trockenpresse (Flexipress 16, Stenhoj) konzen-
trisch um das Presswerkzeug positioniert. Der maximal mögliche Pressdruck betrug
640 MPa, was für die geplanten Versuche ausreichend war, da in den zitierten Litera-
turangaben zum FAST im Allgemeinen Drücke von 20 bis 200 MPa eingesetzt werden.
Als Presswerkzeuge und Elektroden wurden Drehformen aus hochwarmfestem, korro-
sionsbeständigem Stahl der Qualität 1.4828 verwendet, an die eine Lasche zur elek-
trischen Kontaktierung angeschweißt wurde. Da aus [179] hervorgeht, dass TiO2 bei
800 ◦C und einer Haltezeit von 1 h vollkommen dicht sintert, war es möglich, die Press-
formen aus hochwarmfestem Stahl herzustellen, da dieser bis ca. 1200 ◦C temperatur-
beständig ist und dennoch eine ausreichende elektrische Leitfähigkeit behält.
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Tabelle 3.1: Eigenschaften von Car-SIK-NT und Al2O3 nach [180,181]

CarSIK-NT Al2O3  C799

Härte (HV) 2800 1900

Dichte (g/cm3) 3,09 3,90

Druckfestigkeit 
(MPa)

3000 2100

Biegefestigkeit 
(MPa)

280 300

E-Modul (GPa) 360 300

Wärme-
ausdehnungs-

koeffizient (K-1)
3,9*10-6 7-9*10-6

Temperaturbe-
ständigkeit an 
Luft (°C)

1380 1600

Als Pressmatrize wurden durch Extrusion hergestellte Aluminiumoxidröhrchen (C799,
Buntenkötter Technische Keramik GmbH) mit einer Länge von 100 mm verwendet. Der
Innendurchmesser der Röhrchen betrug 10 mm und der Außendurchmesser 15 mm.
Die Röhrchen eigneten sich als Pressmatrize zum Sintern von TiO2, da der elektrische
Widerstand von Al2O3 bei Raumtemperatur 1014 Ωcm beträgt und auch im untersuch-
ten Temperaturintervall immer um einige Größenordnungen höher lag als der des TiO2,
der bei Raumtemperatur 1010 Ωcm beträgt und mit steigender Temperatur stärker ab-
nimmt, da es sich um ein halbleitendes Material handelt. Folglich wurde erwartet, dass
der Stromfluss überwiegend durch das TiO2-Pulver erfolgen würde.
Rundstäbe aus CarSIK-NT (Schunk Ingenieurkeramik GmbH) dienten als elektrisch
leitfähige Pressstempel. Es handelte sich hierbei um reaktionsgebundenes Silicium-
karbid (RbSiC), welches sich durch eine hohe Druckfestigkeit von 2600 MPa bei gleich-
zeitig hoher elektrischer Leihfähigkeit bei hohen Temperaturen auszeichnet. Die Eigen-
schaften des verwendeten Al2O3 sowie des SiC sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.
Zur Verbesserung des elektrischen Kontakts zwischen Presswerkzeug und Pressstem-
pel, respektive zwischen Pressstempel und Pulver wurde eine 0,38 µm dicke Gra-
phitfolie (Nr. 07038, Carbon Industrie-Produkte GmbH) eingefügt. Runde Scheiben
mit einem Durchmesser von 10 mm wurden ausgestanzt und in die Drehformen und
die Pressmatrize eingelegt. Infolgedessen wurde beim anschließenden Einführen des
Pressstempels weniger Pulver mit der entweichenden Luft in den Spalt zwischen Press-
matrize und Pressstempel angesaugt.
Die Pressstempel wurden mit dem Funktionsgenerator (HM8030-6, Hameg Instru-
ments) und dem nachgeschalteten Verstärker (2 x 40 W Stereo-Endstufe, Conrad Elec-
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tronic SE) verbunden. Der verwendete Funktionsgenerator lieferte Spannungen bis
maximal 20 V in einem Frequenzbereich von 50 mHz bis 50 MHz. Die Erzeugung ei-
ner gepulsten Spannung mit unterschiedlich definierten Pulsbreiten war möglich. Die
Anstiegszeit für einen Rechteckpuls betrug ca. 15 ns.
Die elektrische Isolierung des FAST-Aufbaus von der Trockenpresse erfolgte durch
Zirkonoxid-Platten der Dicke 10 mm. Zusätzlich wurde der Presskolben durch einen
Luftstrom gekühlt.

3.6.2 Sinterung

Analog zu dem in Abschnitt 3.4.3 beschriebenen Verfahren zur Herstellung von TiO2-
Presslingen, wurde das P25-Pulver abgewogen und mit Hilfe eines Trichters in die
Pressform eingefüllt. Anschließend wurde es mit Graphitfolie bedeckt und der obere
Pressstempel leicht angedrückt. Das Presswerkzeug wurde in den FAST-Aufbau ein-
gesetzt und das Sinterprogramm gestartet. Im Sinterprogramm wurden Heizrate, Zeit-
punkt der Druckapplikation, Sintertemperatur und Haltezeit sowie die Feldparameter
vorgegeben. Ebenso wie bei der feldgestützten Trocknung wurde die Messspannung
mit Hilfe eines PCs aus dem Tischmultimeter (Metratop 52, Gossen-Metrawatt GmbH)
ausgelesen und der Stromfluss berechnet.

3.6.2.1 Variablenvergleich zur Prozessverbesserung

Zur Identifizierung der für den Prozess entscheidenden Faktoren wurde ein Versuchs-
plan, wie in Abschnitt 2.5.2 beschrieben, aufgestellt und durchgeführt. Die verwende-
ten Faktorstufen sind in Tabelle 3.2 dargestellt. Die Faktorstufen wurden so gewählt,
wie sie für die Probendichte als entscheidend gewertet wurden.

Tabelle 3.2: Faktorstufen zum Variablenvergleich FAST

Sinter-
temperatur Heizrate Haltezeit Druck Puls-

frequenz
Abkühl-

rate
(°C) (K/min) (min) (MPa) (Hz) (K/min)
A B C D E F

Wert 
"schlecht" 600 10 20 5 0 10

Wert "gut" 800 22 45 15 333 27

Einfluss-
größe
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3.6.2.2 Sinterung von Vergleichsproben

Eine Einschätzung der Leistungsfähigkeit der FAST-Anlage soll mit Hilfe von Vergleichs-
versuchen an einer kommerziell verfügbaren Anlage durchgeführt werden. Hierzu wur-
den P25-Proben an einer FAST-Anlage FCT HP D 25/1 der Firma FCT Systeme GmbH
gesintert. Die Anlage benutzte eine Pulsfrequenz von 25 Hz während des gesamten
Sinterzyklus bis zum Ende der Haltezeit.

3.6.3 Charakterisierung der Sinterkörper

Zur Charakterisierung der Sinterkörper wurde auf die bereits beschriebenen Verfahren
der Archimedes-Messung und REM-Analyse zurückgegriffen.



Kapitel 4

Experimentelle Ergebnisse

Die wichtigsten Ergebnisse der Experimente werden in diesem Kapitel vorgestellt.
Ziel der Arbeit war es, Möglichkeiten zur Verbesserung in der keramischen Prozess-
route durch Anlegen elektrischer Felder während bestimmter Prozessschritte zu un-
tersuchen. Aus dem Stand der Technik ergeben sich untersuchenswerte Verbesse-
rungsmöglichkeiten im Bereich der Formgebung und Sinterung durch das feldgestützte
Sintern (FAST). Großes Optimierungspotenzial wird auch durch Anlegen elektrischer
Hochspannungsfelder während der Trocknung gesehen.
Aus diesem Grund wird das Kapitel in die zwei Hauptteile FAST und feldgestützte
Trocknung unterteilt. In jedem Unterkapitel werden die Pulver bezüglich ihrer Morpho-
logie, sowie der für den Prozess relevanten Eigenschaften, untersucht. Beim FAST
bedeutet dies die Untersuchung nach Korngröße und vorliegenden Phasen, damit der
sich anschließende Sinterschritt verstanden werden kann. Mit Hilfe statistischer Ver-
suchsplanung konnten in einem nächsten Schritt die wichtigen Einflussparameter iden-
tifiziert werden. Die Proben aus der am Lehrstuhl erstellten Anlage wurden in einem
Schlussschritt mit den Proben, die in einer kommerziellen FAST-Anlage gesintert wur-
den, verglichen.
Nach der Pulvercharakterisierung erfolgte im Falle der feldgestützten Trocknung die
Herstellung und Charakterisierung definiert poröser Grünkörper mit Hilfe des Koagu-
lationsverfahrens und der EPD. An diesen Grünkörpern wurden anschließend die Un-
tersuchungen der Trocknungsbeschleunigung im E-Feld durchgeführt. Die Grünkör-
pertrocknung wurde gravimetrisch überwacht und die Beschleunigung des Prozesses
bestimmt. Um die Trocknung von Schichten zu untersuchen, wurden Suspensionen
aus Kieselglaspulvern hergestellt und ihre Viskosität charakterisiert, so dass sie sich
für das Tape Casting-Verfahren eigneten. Abschließend wurden die Schichten in unter-
schiedlichen Feldgeometrien getrocknet und für eine verbesserte Trocknung konnten
optimale Parameter anhand dieser Ergebnisse ermittelt werden.
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4.1 Feldunterstützte Sinterung

4.1.1 Pulvercharakterisierung

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Pulvercharakterisierung der für das
FAST verwendeten Pulver dargestellt. Zur Untersuchung der Feldeffekte wurde ein Pul-
ver ausgewählt, dessen elektrische und thermische Eigenschaften gut charakterisiert
sind. Auf Grund der maximal möglichen Ofentemperatur von 1150 ◦C der in Abschnitt
3.6.1 beschriebenen konzipierten Anlage, bestand die erste Anforderung darin, dass
das Pulver bei möglichst tiefen Temperaturen sintert. Da die treibende Kraft der Sinte-
rung mit kleiner werdendem Teilchenradius auf Grund des zunehmenden Verhältnisses
von Oberfläche zu Volumen ebenfalls zunimmt, wurde ein nanoskaliges Pulver aus-
gewählt.
Um die Herstellerangaben bezüglich des mittleren Korndurchmessers und der Zusam-
mensetzung zu überprüfen, wurde das Pulver im REM untersucht. Abbildung 4.1 zeigt,
dass das P25 aus nanoskaligen Teilchen besteht, die sich, wie in Abbildung 4.2 zu se-
hen ist, zu lockeren Agglomeraten zusammengelagert haben. Auf Grund des schlech-
ten Signal-zu-Rausch-Verhältnisses des Sekundärelektronen-Detektors bei der hohen
Vergrößerung ist eine genaue Analyse der Korngröße nicht möglich. Es ist jedoch
aus Abbildung 4.1 ersichtlich, dass der mittlere Partikeldurchmesser zwischen 20 und
30 nm liegt.

Abbildung 4.1: REM-Aufnahme der P25-
Pulverteilchen

! 

Abbildung 4.2: REM-Aufnahme der P25-
Agglomerate

Der in Abbildung 4.3 abgebildete EDX-Scan über einem Agglomerat zeigt, dass es
sich um ein sehr reines TiO2-Pulver handelt. Außer den entsprechenden Peaks für
Titan und Sauerstoff, sind noch ein Kohlenstoff-, ein Gold- und ein Silizium-Peak zu
sehen.
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Abbildung 4.3: EDX-Scan des Ausgangspulvers P25

Um eine Aussage über die Phasenzusammensetzung des Pulvers zu erhalten, wurde
es im Röntgenspektrometer untersucht. Abbildung 4.4 e) zeigt das gemessene XRD-
Diffraktogramm des unbehandelten Pulvers. Alle Peaks können eindeutig den Phasen
Rutil und Anatas zugeordnet werden.
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Abbildung 4.4: XRD-Spektren des kalzinierten P25-Pulvers
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Die Phasenumwandlung während der Sinterung im Temperaturbereich bis 800 ◦C kann
zu einer Veränderung des Sinterverhaltens führen. Aus diesem Grund wurde versucht,
mit Hilfe eines Kalzinierungsschrittes ein phasenreines Titandioxidpulver mit der sta-
bilen Phase Rutil herzustellen. Das Pulver wurde bei 700, 750, 800 oder 850 ◦C für
jeweils 15 min im Kammerofen kalziniert. Die Ergebnisse der Röntgendiffraktometrie
sind in Abbildung 4.4 dargestellt. Es ist erkennbar, dass eine Erhöhung der Kalzi-
nierungstemperatur auf 850 ◦C für 15 min zwar den Anteil an Anatas verringert, je-
doch kann es nicht vollständig umgewandelt werden. Abbildung 4.5 zeigt die REM-
Aufnahmen der kalzinierten Pulver. Da mit der hohen Kalzinierungstemperatur bereits
eine nicht gewollte Partikelvergröberung einhergeht, wurde für die weiteren Versuche
auf die Kalzinierung verzichtet und die Phasenumwandlung während der Versuche in
Kauf genommen.

a) 

c) 

b) 

d) 

Abbildung 4.5: REM-Aufnahmen der kalzinierten Pulver: a) 700 ◦C, 15 min, b) 750 ◦C,
15 min, c) 800 ◦C, 15 min, d) 850 ◦C, 15 min
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4.1.2 Grünkörpercharakterisierung

Aus dem P25-Pulver wurden je fünf Grünkörper mit einem Druck von 5 und 15 MPa
in der Trockenpresse gepresst, deren Dichte mit Hilfe des Prinzips des Archimedes
und deren Porosität mit Hilfe der Quecksilberporosimetrie gemessen wurden. Diese
Messungen hatten zum Ziel, den Sinterfortschritt während des FAST besser verstehen
zu können. In Abbildung 4.6 sind die Ergebnisse der Porosimetrie dargestellt. Beide
Grünkörper weisen Poren mit Radien im Nanometerbereich auf, wobei der Radius für
die bei 15 MPa gepresste Probe mit 15,0 nm etwas kleiner ist als der Radius der mit
5 MPa gepressten Probe, welcher 16,6 nm beträgt. Auch die Porengrößenverteilung
der bei höherem Druck gepressten Probe ist schmaler.
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Abbildung 4.6: Porengrößenverteilung der trocken gepressten TiO2-Grünkörper

Die REM-Untersuchung der trocken gepressten Grünkörper ist in Abbildung 4.7 ge-
zeigt. Die Aufnahmen zeigen eine lockere Zusammenlagerung der Partikel im Grün-
körper. Einige wenige Agglomerate sind mit hellerem Kontrast sichtbar. In Bild 4.7 a)
ist am unteren Bildrand ein fester Zusammenschluss von Partikeln sichtbar. Die mit Hil-
fe des Prinzips des Archimedes ermittelte Probendichte beträgt 39,6 ± 1,1 %TD und
45,7 ± 1,0 %TD für die mit 5, respektive 15 MPa gepressten Grünkörper.



4.1.3 Charakterisierung der Versuchsapparatur 71

a)  b)  

Abbildung 4.7: REM-Aufnahmen der Bruchflächen der trocken gepressten Grünkörper:
a) 5 MPa, b) 15 MPa

4.1.3 Charakterisierung der Versuchsapparatur

Die im Rahmen der Vorarbeit zu dieser Arbeit errichtete Apparatur zur Untersuchung
des FAST wurde in einem ersten Schritt charakterisiert. Temperatur- und Druckpro-
file wurden vermessen und angepasst. Die Temperaturkalibrierung erfolgte mit Hilfe
von zwei Thermoelementen. Das erste Thermoelement, das auch zur Ofensteuerung
verwendet wird, befand sich zu diesem Zweck an der in Abbildung 3.5 eingezeichne-
ten Position. Das zweite Thermoelement wurde in die Aluminiumoxidpressmatrize an
die Stelle positioniert, an der sich das Pulver zum Sintern befindet. Das beim FAST
eingestellte Temperaturprofil wurde fünfmal durchlaufen und die Temperaturdifferenz
zwischen den beiden Thermoelementen wurde registriert. Anschließend konnte der Ist-
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Abbildung 4.8: Verlauf des Widerstandes der Pressform der FAST-Versuche
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wert des Reglers so angepasst werden, dass in der Probe die Solltemperatur herrsch-
te.
Der Einfluss des Widerstands der Pressstempel und Graphitfolien auf die Widerstands-
messungen der Versuche wurde durch die in Abbildung 4.8 dargestellte Leermessung
bestimmt. Sie bildet den Verlauf des Widerstands des Versuchsaufbaus ohne Probe
in Abhängigkeit von der eingestellten Probentemperatur ab. Es ist erkennbar, dass der
Widerstand bei Raumtemperatur 26 Ω beträgt und bis zur Sintertemperatur von 800 ◦C
auf 8,5 Ω abfällt.

4.1.4 Ergebnisse der Sinterversuche

Zu Beginn der Versuche wurde der Strom- und Spannungsverlauf in einer Pulverprobe
während des FAST gemessen und der Widerstand daraus berechnet. Das Ziel die-
ser Messungen ist die Charakterisierung des thermoelektrischen Verhaltens der Pul-
verprobe bei hohen Temperaturen. In Abbildung 4.9 ist der gemessene Stromverlauf
durch das TiO2-Pulver in Abhängigkeit von der Temperatur dargestellt.

-8

-6

-4

-2

0

2

0

200

400

600

800

1000

0 20 40 60 80 100

Strom

Temperatur

lo
g 

(S
tro

m
 (A

))

Zeit (min)

Te
m

pe
ra

tu
r (

°C
)

Abbildung 4.9: Gemessener Stromverlauf während der FAST-Experimente

Die Probe wurde mit einer Heizrate von 25 K/min auf 850 ◦C aufgeheizt und anschlie-
ßend für 60 min auf Sintertemperatur gehalten. Anschließend wurde sie mit einer Rate
von 10 K/min abgekühlt. Die gepulste Spannung von 4 V wurde von Beginn an bis zum
Ende der Haltezeit bei 850 ◦C eingespeist. Zu Beginn des Versuchs wächst der gemes-
sene Strom leicht auf 0,1 mA an. Bei Erreichen von 400 ◦C beginnt der Strom bis auf
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0,008 mA abzufallen, gefolgt von einem starken Anstieg auf einige mA bei ca. 650 ◦C.
Von 650 bis 800 ◦C pendelt der Strom im Bereich von einigen Milliampère. Wenn nach
einer Prozessdauer von 40 min die Sintertemperatur von 850 ◦C erreicht wird, steigt
der Strom während der Haltezeit kontinuierlich von 0,1 auf 300 mA an. Nach dem En-
de der Haltezeit wurde die Spannung ausgeschaltet und die Probe abgekühlt.
Aus diesem Stromverlauf konnte durch Verrechnung mit der gemessenen eingespeis-
ten Spannung der in Abbildung 4.10 dargestellte Widerstandsverlauf der Probe wäh-
rend des Versuchs berechnet werden.

0,1

1

10

100

1000

104

105

106

107

108

109

0

200

400

600

800

1000

0 20 40 60 80 100

Widerstand

Temperatur

W
id

er
st

an
d 

(!
)

Zeit (min)
Te

m
pe

ra
tu

r (
°C

)
Abbildung 4.10: Berechneter Widerstandsverlauf während der FAST-Experimente

Am ersten Messpunkt bei 109 ◦C beträgt der Widerstand 4,8 MΩ und fällt exponentiell
bis zu einer Temperatur von 575 ◦C auf einen Wert von 36 kΩ ab. Ab diesem Punkt
beschreibt der Widerstand einen wesentlich stärkeren Abfall bis auf 3,5 Ω. Dieser Tief-
punkt, der bei 730 ◦C erreicht wird, ist gefolgt von einem Wiederanstieg auf 1,7 kΩ

nach 45 min. Es folgt ein weiterer exponentieller Abfall des Widerstands auf 64,2 Ω bis
zum Ende der Haltezeit auf Sintertemperatur nach 80 min. Um den Widerstandsver-
lauf auch während des Abkühlvorgangs beobachten zu können, wurde hier einmalig
die Spannung nicht ausgeschaltet, sodass der Wiederanstieg des Widerstandes mit
sinkender Temperatur aufgezeichnet werden konnte.
Mit Hilfe der statistischen Versuchsplanung wurde der Einfluss der Faktoren Sinter-
temperatur, Heizrate, Druck und Applikation des E-Feldes, wie in Abschnitt 3.6.2.1
beschrieben, untersucht. Abbildung 4.11 zeigt den Einfluss der Faktoren auf die Ziel-
größe Dichte. Während der Vorversuche G1, G2, S1 und S2 wurde die Zufallsstreuung
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der Zielgröße mit Hilfe der Formeln 2.30 und 2.31 evaluiert. Aus den gemessenen
Werten ergibt sich für D = 37 und d = 4 und somit ein Verhältnis von D/d = 9,25 ≥ 5.
Folglich war die Bedingung aus Formel 2.32 erfüllt und der Variablenvergleich wurde
durchgeführt. Die Messfehler lagen in der Größenordnung von 1 bis 3 % der Dichte
und sind somit in der Grafik nicht sichtbar.
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Abbildung 4.11: Ergebnisse des Variablenvergleiches mit dem Ziel einer hohen Dichte

Aus der Abbildung geht deutlich hervor, dass der Faktor Temperatur (A) zu einer kom-
pletten Inversion der Dichte führt und dass die Vertauschung der Faktorstufen für den
Faktor Druck (C) zu einer Annäherung der Werte, jedoch zu keiner Inversion führt. Ei-
ne Vertauschung der Faktoren Heizrate (B) und E-Feld (D) führt zu keiner merklichen
Streuung der Zielgröße.
In Abbildung 4.12 sind die rasterelektronischen Aufnahmen der Bruchflächen der Vor-
versuche dargestellt. Auf den REM-Bildern ist zu erkennen, dass sich bei der unter

”guten“ Bedingungen gesinterten Probe eine dichte Struktur mit kleinen Poren zwi-
schen den Partikeln ausbildet. Die Aufnahme des unter ”schlechten“ Bedingungen ge-
sinterten Pulvers in b) zeigt eine lose Pulverpackung, in der noch kein Sinterfortschritt
erkennbar ist.
Die REM-Aufnahmen der Versuche des Variablenvergleichs, bei denen jeweils ein Fak-
tor auf die Faktorstufe ”gut“ gesetzt wurde, sind in Abbildung 4.13 zu sehen. Der Faktor
Temperatur führt zu größeren Körnern, wie in Bild 4.13 a) zu sehen ist. Dass die Heiz-
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a)  b)  

Abbildung 4.12: REM-Aufnahmen der Bruchflächen der Vorversuche a) alle Faktoren mit Fak-
torstufen ”gut“ , b) alle Faktoren mit Faktorstufen ”schlecht“

a) 

d) c) 

b) 

Abbildung 4.13: REM-Aufnahmen der Bruchflächen ausgewählter Proben des Variablenver-
gleichs: a) hohe Sintertemperatur: Kornwachstum, b) hohe Heizrate: Ausbil-
dung von Sinterhälsen, c) hoher Druck und d) feldgestützt mit Stromfluss:
keine sichtbare Gefügeänderung im Vergleich zu Abbildung 4.12 b)

rate zur Bildung von Sinterhälsen zwischen den Partikeln führt, zeigt die Aufnahme
4.13 b). Abbildung 4.13 c) zeigt keine Veränderung im Vergleich zu Abbildung 4.12 b)
durch Applikation eines höheren Druckes. Dasselbe gilt für den Einfluss des E-Feldes,
der in Abbildung 4.13 d) gezeigt ist.
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Die in Abbildung 4.14 gezeigte Grafik zeigt die Ergebnisse der Untersuchungen zum
Einfluss von Sintertemperatur, Haltezeit und Stromfluss auf die Dichte der Proben.
Hierzu wurden in den Versuchsreihen A und C die Proben in der modifizierten FAST-
Anlage mit angelegtem E-Feld und Haltezeiten von 5 und 60 min gesintert. Dieselben
Parameter wurden in Versuchsreihe B und D angewendet, jedoch wurde hier kein E-
Feld angelegt. Zum Vergleich sind auch die in einer konventionellen FAST-Anlage ge-
sinterten Proben in den Versuchsreihen E und F mit Heizraten von 25 und 100 K/min
und Haltezeiten von 5 min dargestellt. Es ist ersichtlich, dass die Probe der Versuchs-
reihe A, die in der am Lehrstuhl verfügbaren FAST-Anlage für 60 min bei 850 ◦C gesin-
tert wurde, mit 95 % der theoretischen Dichte (%TD) die höchste erzielte Dichte auf-
weist. Darüber hinaus haben die Proben der Versuchsreihen A und B ab einer Sinter-
temperatur von 750 ◦C die höchsten Dichten mit mehr als 89 %TD. Alle Proben, die mit
einer Haltezeit von 5 min gesintert wurden, erreichen mit 69 bis 87 %TD deutlich ge-
ringere Dichten. Diese liegen bei gleichen Temperaturen in derselben Größenordnung.
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Abbildung 4.14: Erzielte Dichten in Abhängigkeit von der Sintertemperatur: A) und C) Sinte-
rung mit angelegtem E-Feld, B) und D) feldfreie Sinterung, E) und F) Sinte-
rung in konventioneller FAST-Sinteranlage

Die Korngrößen, die bei den in Abbildung 4.14 gezeigten Proben bestimmt wurden,
sind grafisch in Abbildung 4.15 aufgetragen. Alle Proben, die bei Temperaturen bis
maximal 725 ◦C gesintert wurden, zeigen ein Gefüge mit einem mittleren Korndurch-
messer kleiner als 100 nm. Die Proben der Versuchsreihen A, B, E und F, die bei
750 ◦C gesintert wurden, zeigen Korngrößen von 110 bis 140 nm mit einer Standard-
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abweichung von ca. 45 nm und haben somit dieselbe Größenordnung. Im Gegensatz
dazu zeigen die Proben der Versuchsreihen C und D, die bei 750 ◦C gesintert wurden,
ein feineres Gefüge mit mittleren Korndurchmessern von 62 und 79 nm. Weitere signi-
fikante Unterschiede ergeben sich bei einer Sintertemperatur von 850 ◦C. Die Proben
der Versuchsreihen E und F, die in der konventionellen FAST-Anlage gesintert wurden,
zeigen ein Gefüge mit einem mittleren Korndurchmesser von 270 nm. Die für 60 min
in der modifizierten FAST-Apparatur gesinterten Proben der Versuchsreihen A und B
zeigen Korngrößen im Bereich von 170 nm. Eine Verringerung der Haltezeit auf Sinter-
temperatur von 60 auf 5 min äußert sich in einem feineren Gefüge mit einem mittleren
Korndurchmesser von 130 nm.
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Abbildung 4.15: Erzielte Korngrößen in Abhängigkeit von der Sintertemperatur: A) und C)

Sinterung mit angelegtem E-Feld, B) und D) feldfreie Sinterung, E) und F)
Sinterung in konventioneller FAST-Sinteranlage

Die in Abbildung 4.16 dargestellten REM-Aufnahmen der Bruchflächen der bei 850 ◦C
gesinterten Proben belegen diese Unterschiede. Es ist ein deutlicher prozessbedingter
Unterschied in der Korngröße zu erkennen. Die in der modifizierten FAST-Anlage ge-
sinterten Proben, die in den Abbildungen 4.16 a) und b) dargestellt sind, weisen einen
geringeren mittleren Korndurchmesser auf als die in den Abbildungen 4.16 c) und d)
gezeigten Aufnahmen. Letztere sind in einer konventionellen FAST-Anlage gesintert
worden.
Diese Unterschiede werden in Kapitel 5.1.4 ausführlich diskutiert.
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a) 

c) 

b) 

d) 

Abbildung 4.16: REM-Aufnahmen der Bruchflächen bei 850 ◦C: a) Versuchsreihe A, feld-
gestützt, 25 K/min, 60 min, b) Versuchsreihe B, feldfrei, 25 K/min, 60 min,
c) Versuchsreihe E, konventionelle FAST-Anlage, 25 K/min, 5 min, d) Ver-
suchsreihe F, konventionelle FAST-Anlage, 100 K/min, 5 min
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4.2 Feldunterstützte Trocknung

Im Folgenden werden die Ergebnisse bezüglich der Eigenschaften der Kieselglaspul-
ver und der daraus hergestellten Grünkörper und Suspensionen charakterisiert. Aus
dem Stand der Technik ergibt sich eine logische Dreiteilung des Themas. Zunächst
wird auf die benötigten Hochspannungsfelder und ihre Geometrien eingegangen und
ihr Einfluss auf die Masseverlustrate wird charakterisiert. Diese Untersuchungen bein-
halten eine Klärung der an der Trocknung maßgeblich beteiligten Mechanismen. In ei-
nem zweiten Abschnitt wird der Einfluss der Stromdichte während der Trocknung unter-
sucht, der sich aus den Ergebnissen des ersten Teils zwingend ergibt. Zum Abschluss
der experimentellen Arbeiten wird die Anwendbarkeit der Ergebnisse auf industrielle
Fertigungsprozesse wie das Foliengießen untersucht.

4.2.1 Pulvercharakterisierung

Zur Untersuchung der Trocknungsbeschleunigung sollen aus den verwendeten Kie-
selglaspulvern Grünkörper mit einer definierten monomodalen Porengrößenverteilung
hergestellt werden. Um dieses Ziel zu erreichen, ist es notwendig, die Pulver bezüglich
ihrer Partikelgröße, Morphologie und des Zeta-Potenzials genau zu charakterisieren.
Die in Abbildung 3.1 abgebildeten Partikelgrößenverteilungen werden durch die REM-
Aufnahmen in Abbildung 4.17 gestützt. Die Partikel beider Pulver besitzen eine sphä-
rische Morphologie, wobei die SE15-Partikel als Einzelpartikel vorliegen, wohingegen
das OX50-Pulver in Form von Agglomeraten vorliegt.

a) b) 

Abbildung 4.17: REM-Aufnahmen der verwendeten Kieselglaspulver: a) SE15, b) OX50

Da in der vorliegenden Arbeit kein Fokus auf der Herstellung transparenter Gläser lag,
bestand keine Notwendigkeit, die vorliegenden Phasen mit Hilfe der Röntgendiffrakto-
metrie zu untersuchen. Daher sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen, in der
ausführlich über die Untersuchung dieser Pulver berichtet wird [10, 68, 173]. Es wird
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festgestellt, dass beide Pulver in röntgenamorpher Form vorliegen und dass es somit
möglich wäre, aus diesen Pulvern transparente Kieselgläser über einen Sinterprozess
herzustellen.

4.2.2 Suspensionscharakterisierung

Die Viskosität der Suspensionen aus OX50-Pulver, die zur Herstellung der Grünkörper
mit Poren im Nanometerbereich und zur Schichtherstellung verwendet wurden, wur-
de mit Hilfe eines Rheometers bestimmt. Diese Messung ist notwendig, da während
der Formgebung über EPD die Teilchenbewegung von der Viskosität der Suspension
abhängt. Auch für das Blade Casting werden ideale Viskositätsverläufe benötigt.
Die für das Blade Casting verwendete OX50-Suspension wurde am Lehrstuhl bereits
im Rahmen einer Arbeit zur Beschichtung durch Dip Coating optimiert [182]. Hier stell-
te sich heraus, dass der Gebrauch eines Binders zur Vermeidung der Rissbildung not-
wendig war. Die Prüfung der Anwendbarkeit dieser Suspension im Bereich des Blade
Casting erfolgte durch eine Erweiterung des Messbereichs. Dieser wurde, im Vergleich
zur Vorarbeit, von 100 s−1 auf maximal 500 s−1 erweitert. Dies war notwendig, um
den gesamten Scherratenbereich der entwickelten Beschichtungsanlage, der sich bis
maximal 350 s−1 erstreckt, wiedergeben zu können.
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Abbildung 4.18: Viskositätsverlauf von OX50-Suspensionen mit unterschiedlichen Füllgraden
entsprechend ihrer Anwendung
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In Abbildung 4.18 ist der Viskositätsverlauf dieser binderhaltigen Suspension mit ei-
nem Füllgrad von 32 Gew.-% OX50 abgebildet. Es ist erkennbar, dass es sich um
eine scherverdünnende Suspension handelt, deren Verlauf in der gewählten doppelt-
logarithmischen Auftragung linear abfällt. Der abgedeckte Scherratenbereich erstreckt
sich von 227 bis 66,3 mPa · s.
Die Herstellung der Grünkörper mittels EPD erforderte die Verwendung einer binder-
freien OX50-Suspension. Um homogene Gründichten zu erhalten, wurde diese Sus-
pension mit einem Füllgrad von 40 Gew.-% hergestellt. Der Viskositätsverlauf dieser
Suspension ist ebenfalls in Abbildung 4.18 dargestellt. Die Viskositätswerte reichen
von 14,4 bis 10,3 mPa · s. Auch hier ist eine leichte Pseudoplastizität erkennbar.
Die Herstellung der mikro- und nanoporösen Grünkörper durch das Koagulations-
verfahren erforderte den Zusatz von Ammoniumfluorid (NH4F) zur Suspension, da
die Handhabbarkeit der getrockneten Grünkörper im Vergleich zu zusatzfreien Sus-
pensionen deutlich verbessert werden konnte. Die Viskositätsverläufe dieser OX50-
Suspensionen sind in Abbildung 4.18 dargestellt und zeigen eine leichte Scherverdün-
nung von 10,7 auf 9,4 mPa · s. Abbildung 4.19 zeigt die Viskositätsmessung der ver-
wendeten SE15-Suspension. Bis zu einer Scherrate von etwa 20 s−1 zeigt sich new-
tonsches Verhalten mit einer Viskosität von 57 mPa · s. Ab dieser Scherrate steigt die
Viskosität an und erreicht ihr Maximum von 118 mPa · s bei 148 s−1. Anschließend
kommt es zu einer erneuten Scherverflüssigung.
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Abbildung 4.19: Viskositätsverlauf einer SE15-Suspension mit einem Füllgrad von 75 Gew.-%
und NH4F-Zusatz
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4.2.3 Grünkörpercharakterisierung

Die durch Koagulationsverfahren und EPD hergestellten und angesinterten Grünkörper
wurden im Hinblick auf ihre Porosität im Quecksilberporosimeter vermessen. Vor der
Messung wurden alle Grünkörper im Zonensinterofen angesintert. Die maximale Tem-
peratur betrug für die SE15-Proben 1400 ◦C und für die OX50-Proben 900 ◦C. Diese
Temperaturen genügten, um die Proben so weit zu verdichten, dass eine ausreichende
Festigkeit bei der weiteren Bearbeitung gewährleistet war, jedoch noch keine Sinterung
eintrat. Die gemessenen Porengrößenverteilungen sind in Abbildung 4.20 zu sehen.
Alle Grünkörper besitzen eine monomodale Porengrößenverteilung. Der mittlere Po-
renradius der SE15-Proben beträgt 1,5 µm. Die OX50-Proben weisen einen mittleren
Porenradius von 12 nm auf.
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Abbildung 4.20: Porengrößenverteilung der angesinterten OX50- und SE15-Grünkörper

Die in Abbildung 4.21 gezeigten REM-Aufnahmen der gegossenen Grünkörper bestä-
tigen diese Messung. Beide Aufnahmen zeigen eine dicht gepackte Struktur, bei der
weder für das mikroskalige SE15-Pulver noch für das nanoskalige OX50-Pulver eine
einsetzende Sinterung in Form von Sinterhälsen zu beobachten ist.
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a) b) 

Abbildung 4.21: REM-Aufnahmen der gegossenen Grünkörper nach der Temperaturbehand-
lung: a) OX50, b) SE15

4.2.4 Untersuchungen des Trocknungsmechanismus

Im folgenden Abschnitt werden Untersuchungen zu Einflüssen der Elektrodengeome-
trien auf die Trocknung dargestellt. Ziel dieser Untersuchungen war die Klärung der
Wirkungsweise des elektrischen Feldes auf die Trocknung von Grünkörpern, beson-
ders ihres Einflusses auf die Oberflächenspannungen zwischen flüssiger und gasför-
miger Phase, sowie zwischen flüssiger und fester Phase. Außerdem wurde der Einfluss
etwaiger thermischer feldinduzierter Effekte untersucht.

4.2.4.1 Einfluss der Elektrodengeometrie

Zunächst wurde der Einfluss verschiedener Elektrodengeometrien auf die Evapora-
tion von deionisiertem Wasser untersucht. Hierzu wurden die SE15-Grünkörper, wie
in Abschnitt 3.5.2 beschrieben, nach dem Ansintern und der endgültigen Formge-
bung für mindestens 30 min in deionisiertes Wasser eingelegt. So konnte eine ho-
mogene und vollständige Füllung der Poren mit Lösungsmittel gewährleistet werden.
Anschließend wurden zwei Proben gewogen und im Exsikkator getrocknet. Eine Pro-
be im elektrischen Feld, die andere zu Vergleichszwecken feldfrei. Auf diese Weise
konnten Temperatur- und Luftfeuchtigkeitseffekte ausnivelliert werden. In bestimmten
Zeitabständen wurden die Proben anschließend gewogen und die Verdunstungsrate
berechnet.
In Abbildung 4.22 sind die Ergebnisse dieses Versuches dargestellt. Es ist ersichtlich,
dass die feldfrei getrockneten Proben eine Verdunstungsrate von 10 µg/mm2min bis zu
einer Restfeuchte von etwa 12 % aufweisen. Anschließend fällt die Verdunstungsrate
linear mit der Feuchtigkeit bis zur vollständigen Trocknung ab.
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Abbildung 4.22: Einfluss der Elektrodengeometrie auf die Verlustrate
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Abbildung 4.23: Einfluss der Elektrodengeometrie auf den Stromfluss

Im Vergleich dazu trocknen die Proben in einer Platte-Platte-Konfiguration (PP-Konfigu-
ration) bei einer angelegten Spannung von 5 kV lediglich mit einer mittleren Verduns-
tungsrate von 7 µg/mm2min bis zu einer Restfeuchte von 12 % bevor auch hier die
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Trocknungsrate linear abfällt. Eine Beschleunigung der Verdunstungsrate auf ungefähr
43 µg/mm2min ist in der Platte-Spitze-Konfiguration (PS-Konfiguration) bis zu einer
Restfeuchte von etwa 25 % messbar. Ab diesem Wert fällt die Verlustrate linear mit
der Feuchte ab. Die Schwankungen zwischen 8 und 0 % Restfeuchte konnten auf Un-
genauigkeiten im Messsystem zurückgeführt werden.
Abbildung 4.23 zeigt die während der Trocknung gemessenen Ströme der in Abbil-
dung 4.22 dargestellten Proben. Der Strom der in der Platte-Platte-Konfiguration (PP-
Konfiguration) getrockneten Probe beträgt zu Beginn der Messung 0,13 µA und fällt
ab einer Feuchte von 30 % auf einen Wert von 0,11 µA ab. Der Strom in der PS-
Konfiguration beträgt im Mittel 7 µA bis zu einer Feuchte von 25 %. Anschließend fällt
er in der logarithmischen Skala linear ab und beträgt für die trockene Probe noch etwa
0,38 µA.

In den Abbildungen 4.24 bis 4.26 sind die Ergebnisse der Untersuchung zur makro-
skopischen Klärung der Mechanismen, die in den unterschiedlichen Konfigurationen
eine Rolle spielen, mit Hilfe einer Immersionsflüssigkeit dargestellt. Hierzu wurde Chlo-
roform (Trichlormethan, CHCl3) ausgewählt, dessen Brechungsindex von 1,445 [183]
sehr nahe am Brechungsindex von Kieselglas (1,459 [184]) liegt.
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Abbildung 4.24: Trocknungsverlauf eines feldfrei trocknenden OX50-Grünkörpers in Chloro-
form: a) vor Trocknungsbeginn, t = 0 min, b) Startpunkt der Trocknung auf
der Probenoberfläche und an den Kanten, t = 0,5 min, c) Trocknungsverlauf
von den Kanten aus nach innen, t = 1 min
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Aus diesem Grund erscheinen die in Chloroform eingelegten OX50-Grünkörper trans-
parent, solange sie vollständig damit gefüllt und bedeckt sind. Zudem ist der Dampf-
druck des Chloroforms mit 213,3 hPa hoch genug, so dass die feldinduzierten Trock-
nungseffekte von anderen Effekten unterschieden werden können.
Die Fotografien des Trocknungsverlaufs der feldfreien Trocknung sind in Abbildung 4.24
zu sehen. Sie zeigen, dass die feldfreie Trocknung auf der Probenoberfläche und an
den Kanten beginnt und dass anschließend die Probe von außen nach innen trocknet.
Eine mehrmalige Wiederholung der Versuche konnte zeigen, dass der erste trockene
Ort auf der Probenoberfläche immer dort liegt, wo sich am wenigsten Flüssigkeit be-
findet.
Im Unterschied dazu beginnt die Trocknung im Plattenkondensator, wie in Abbildung
4.25 zu sehen ist, immer an der Probenoberfläche, die der geladenen Elektrode am
nächsten ist. Auch hier ist der Punkt des Trocknungsbeginns derjenige, an dem sich
am wenigsten Immersionsflüssigkeit befindet. Mit fortschreitender Trocknung wird die
Probe von oben nach unten weiß, das heißt, die Trocknung verläuft gleichmäßig über
die der geladenen Elektrode zugewandten Oberfläche.
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Abbildung 4.25: Trocknungsverlauf eines in PP-Konfiguration trocknenden OX50-Grün-
körpers in Chloroform: a) vor Trocknungsbeginn, t = 0 min, b) Startpunkt der
Trocknung auf der Probenoberfläche, t = 0,5 min, c) Trocknungsfront verläuft
von oben nach unten, t = 1 min
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Ein deutlicher Unterschied zu den beiden beschriebenen Trocknungsverläufen kann
für die PS-Konfiguration beobachtet werden, wie Abbildung 4.26 zeigt. Bild 4.26 b) ver-
deutlicht, dass in einem ersten Schritt die Immersionsflüssigkeit unter der Elektrode
verdrängt wird, was an der kreisförmigen Fläche verdrängter Flüssigkeit auf der Pro-
benoberfläche erkennbar ist. Anschließend beginnt die Trocknung der Probe genau
unter der Spitze (Abb. 4.26 c)) und breitet sich von dort über die Oberfläche aus (Abb.
4.26 d)). Nachdem die gesamte Probenoberfläche weiß ist, trocknet die Probe von au-
ßen nach innen.
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Abbildung 4.26: Trocknungsverlauf eines in PS-Konfiguration trocknenden OX50-Grün-
körpers in Chloroform: a) vor Trocknungsbeginn, t = 0 min, b) Verdrängung
des Chloroforms unter der Spitzenelektrode, t = 0,1 min, c) Startpunkt der
Trocknung unter der Spitzenelektrode, t = 0,5 min, d) Trocknungsfront verläuft
von der Spitze aus, t = 1 min
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Abbildung 4.27 zeigt den Einfluss der Elektrodengeometrie auf den gemessenen Strom
während der Trocknung der in Chloroform eingelegten Grünkörper. Während der ge-
samten Versuchsdauer wurde eine konstante Spannung von 5 kV für die PS-Konfigura-
tion und 7 kV für die PP-Konfiguration bei einem Elektrodenabstand von 10 mm appli-
ziert. Trotz der um 2 kV höheren Spannung im Vergleich zur PS-Konfiguration konnte
während des Versuchs in PP-Geometrie nur während der ersten Minute ein Strom
von etwa 0,05 µA gemessen werden. Für die restlichen sechs Minuten, die der Ver-
such dauerte, konnte kein Strom gemessen werden. Die dargestellten Schwankungen
um 0,1 nA liegen an der Auflösungsgrenze des Messgerätes. In der PS-Konfiguration
wurde hingegen während der gesamten Versuchsdauer ein mittlerer Strom von 4 µA
gemessen.
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Abbildung 4.27: Spannung und Strom für in Chloroform eingelegte OX50-Grünkörper

während der Trocknung in PP- bzw. PS-Konfiguration

Wie Abbildung 4.28 zeigt, fällt im Gegensatz zu in Wasser eingelegten Grünkörpern
der Strom auch zum Ende der Trocknung der in Chloroform eingelegten Grünkörper hin
nicht ab, sondern bleibt konstant auf dem Anfangslevel bis die Spannung abgeschaltet
wird.
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Abbildung 4.28: Spannung und Strom für in Chloroform eingelegte OX50-Grünkörper

während der Trocknung in PS-Konfiguration mit unterschiedlicher Versuchs-
dauer

4.2.4.2 Einfluss des E-Feldes auf die Oberflächenspannung

Zusätzlich zum Einfluss der Elektrodengeometrie soll im folgenden Abschnitt der Ein-
fluss des elektrischen Feldes auf die Grenzflächenspannungen, besonders die Ober-
flächenspannung zwischen flüssiger und gasförmiger Phase γLV , sowie Benetzungs-
phänomene untersucht werden. Hierzu wurde deionisiertes Wasser im Kontaktwinkel-
messgerät mit Hilfe der Dosiereinheit auf eine Elektrode aus glasartigem Kohlenstoff
pipettiert, die die untere Platte eines Plattenkondensators bildet. Anschließend wurde
an die obere Elektrode eine Hochspannung angelegt. Die Spannungen reichten von
-9,0 bis +9,5 kV und der Elektrodenabstand betrug 6 mm.
Abbildung 4.29 zeigt Fotografien der Tropfen in Abhängigkeit der eingestellten Span-
nung. Es ist deutlich zu sehen, dass sich die Tropfenform mit steigendem Betrag des
E-Feldes verändert. Die elliptische Form nähert sich in ihrem unteren Bereich einer
konischen Form an und die Krümmung am höchsten Punkt wird stärker, während die
Basisfläche konstant bleibt. Diese Beobachtungen sind auch in den Abbildungen 4.30
und 4.31 veranschaulicht. Der Basisdurchmesser bleibt nahezu konstant bei 3,57 mm,
der Krümmungsradius fällt von 2,16 auf 1,72 mm ab.
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a) 

c) 

b) 

f) 

e) 

d) 

Abbildung 4.29: Kontaktwinkel für einen Wassertropfen auf einem Substrat aus glasartigem
Kohlenstoff, a) und d) 0 kV, b) 5 kV, c) 7,5 kV, e) -5 kV und f) -7,5 kV

Die Messung des Kontaktwinkels θ in Abhängigkeit von der angelegten Spannung ist
in Abbildung 4.32 dargestellt. Die theoretische Variation des Kontaktwinkels bedingt
durch das elektrische Feld, wie sie durch die Lippmann-Gleichung 2.16 vorhergesagt
werden kann, zeigt eine kaum sichtbare Variation des Kontaktwinkels von 73,250◦ ohne
E-Feld zu einem Winkel von 73,236◦ bei einer Spannung von ±10 kV. Die tatsächlich
gemessene Änderung des Kontaktwinkels erstreckt sich jedoch von 71,71◦ für 0 kV bis
zu 55,04◦ für -9 kV und 53,70◦ für 9,5 kV. Diese Änderung ist so groß, dass sie auch
makroskopisch in Abbildung 4.29 sichtbar ist.
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Abbildung 4.30: Basisdurchmesser eines Wassertropfens im Plattenkondensator als Funktion

der Feldstärke
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Abbildung 4.31: Krümmungsradius eines Wassertropfens im Plattenkondensator als Funktion
der Feldstärke
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Abbildung 4.32: Kontaktwinkel eines Wassertropfens im Plattenkondensator als Funktion der
Feldstärke

Abbildung 4.33 zeigt dieselben Fotografien wie sie in Abbildung 4.29 zu sehen sind,
diesmal liegt jedoch der Fokus der Auswertung auf der Änderung der Tropfenhöhe. Es
ist deutlich zu erkennen, dass mit steigender Spannung die Tropfenhöhe ansteigt. Eine
numerische Auswertung der Änderung der Tropfenhöhe ist in Abbildung 4.34 gezeigt.
Die Höhe wächst mit steigendem Betrag von 1,20 auf 1,41 mm an.

a) 

f) e) d) 

c) b) 

Abbildung 4.33: Kontaktwinkel für einen Wassertropfen auf einem Substrat aus glasartigem
Kohlenstoff, a) und d) 0 kV, b) 5 kV, c) 7,5 kV, e) -5 kV und f) -7,5 kV
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Abbildung 4.34: Höhe eines Wassertropfens im Plattenkondensator als Funktion der
Feldstärke

Mit Hilfe der Software des Kontaktwinkelmessgerätes kann die Oberflächenspannung
der fotografierten Tropfen bestimmt werden. Hierzu verwendet die Software die Young-
Laplace-Gleichung 3.1. Aus der Lippmann-Gleichung 2.16 sowie der Youngschen Glei-
chung 2.17 lässt sich die theoretische Änderung der Oberflächenspannung berech-
nen, ebenso die aus den praktisch gemessenen Kontaktwinkeln resultierende Ober-
flächenspannung. Die Verläufe, der auf diese drei Arten berechneten Oberflächenspan-
nungen, sind in Abbildung 4.35 zu sehen. Es wird deutlich, dass sich die theoreti-
sche Änderung der Oberflächenspannung kaum bemerkbar machen sollte, sie fällt
von 72,75 auf 72,69 mN/m ab. Wird die Oberflächenspannung jedoch mit Hilfe des
praktisch gemessenen Kontaktwinkels berechnet, so sinkt sie merklich von 72,33 auf
35,46 mN/m ab. Eine auffallende Diskrepanz zu diesen Ergebnissen stellt die von der
Software auf Basis der Young-Laplace-Gleichung berechnete Oberflächenspannung
dar. Diese gibt Werte bis zu 5 MN/m aus. Diese Resultate müssen auf Auswertungs-
fehlern beruhen, werden hier jedoch trotzdem aufgezeigt, da sie für die spätere Dis-
kussion der Ergebnisse von Bedeutung sind.
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Abbildung 4.35: Oberflächenspannungen für einen Wassertropfen auf einem Substrat aus
glasartigem Kohlenstoff im elektrischen Feld

Die Erhöhung der Spannung im Plattenkondensator ist durch die Durchbruchspannung
der Luft begrenzt. Wird diese überschritten, so kommt es zur Funkenentladung an der
Stelle, an der das Feld am stärksten ist. Diese befindet sich, wie in Abbildung 4.36 zu
erkennen ist, über der Spitze des Taylor-Konus und die Ladung wird von dort über die
Tropfenoberfläche abgeleitet.

a) 
Abbildung 4.36: Funkenentladung in den Tropfen bei Überschreitung der Durchbruch-

feldstärke
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Der Einfluss der Feldgeometrie auf die gesamte Verdunstungsdauer eines Wassertrop-
fens mit einem Volumen von 20 µl ist in Abbildung 4.37 dargestellt. Es wird ersichtlich,
dass die Verdunstung in der PS-Geometrie mit ca. 12 min am schnellsten abläuft. Die
feldfreie Trocknung benötigt ca. viermal so lange, die Trocknung in der PP-Geometrie
sogar fünfmal so lange.
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Abbildung 4.37: Dauer der Verdunstung eines Wassertropfens mit 20 µl Volumen in
Abhängigkeit von der Feldgeometrie
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4.2.4.3 Einfluss thermischer Effekte

In einem weiteren Schritt wurde untersucht, ob durch das E-Feld Temperatureffekte
wie Temperaturerhöhung durch Joulesche Wärme und damit verbunden höhere Ver-
dunstungsraten induziert werden. Hierzu wurden SE15-Grünkörper mit verschiedenen
Abmessungen hergestellt, in deionisiertes Wasser eingelegt und anschließend in einer
PS-Konfiguration getrocknet. Die Temperatur auf der Probenoberfläche wurde in die-
sem Fall mit Hilfe einer Thermokamera (Thermo Gear G120, InfRec) aufgezeichnet.
In Abbildung 4.38 ist die Temperaturänderung für eine quadratische Probe mit einer
Oberfläche von 2500 mm2 dargestellt.
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Abbildung 4.38: Temperaturverteilung über einer Probe mit 50 mm Kantenlänge in PS-
Konfiguration: a) feldfrei, b) 4 kV, c) Temperaturprofil aus a) entlang A - A,
d) Temperaturprofil aus b) entlang A - A

Die Probe hat eine Höhe von 10 mm, der Abstand zwischen Spitzenelektrode und Pro-
benoberfläche betrug 5 mm. Abbildung 4.38 a) zeigt das Infrarotbild der Probe, ohne
angeschaltete Spannung. Entlang der eingezeichneten Linie A - A wurde die Tempe-
ratur bestimmt. Dieses Temperaturprofil ist in c) zu sehen. Es ist erkennbar, dass die
mittlere Oberflächentemperatur 20,5 ◦C beträgt. Das durch Einschalten der Spannung
von 4 kV veränderte Infrarotbild ist in Abbildung b) zu sehen. Unmittelbar unter der
Spitze findet eine Temperaturabsenkung auf 19,7 ◦C statt. Die Temperatur über der
gesamten Probenoberfläche entlang A - A senkt sich um 0,7 ◦C auf 19,8 ◦C ab. Das
entsprechende Temperaturprofil zeigt Abbildung 4.38 d).
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Wird eine kleinere Probe mit einer Oberfläche von 96 mm2 untersucht, so ist in Abbil-
dung 4.39 erkennbar, dass die Temperatur homogen über der Probenoberfläche ab-
sinkt. Bei Anlegen einer Spannung von 4 kV an die Spitzenelektrode, sinkt die Tem-
peratur nach 15 s auf 19,1 ◦C und schließlich nach 45 s auf 18,1 ◦C ab. Eine weitere
Absenkung bei längerer Exposition konnte nicht gemessen werden. Eine maximale
Absenkung um 2,7 ◦C konnte demnach auf der Oberfläche gemessen werden.
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Abbildung 4.39: Temperaturverteilung über einer Probe mit einer Fläche von 96 mm2: a) feld-
frei, b) nach 15 s mit 4 kV, c) nach 45 s mit 4 kV, unten) Temperatur am
Messpunkt

4.2.5 Untersuchungen zum Stromfluss

Aus den Abbildungen 2.10 und 2.12 geht hervor, dass die Korona-Entladungen erst ab
Überschreitung einer Schwellenspannung stattfinden können. Ein Weg zur Ermittlung
dieser Schwellenspannung wird in [62] vorgestellt. Hierzu wird die Wurzel des gemes-
senen Stromes gegen die applizierte Spannung aufgetragen. Durch lineare Regression
im Bereich des Stromanstieges lässt sich die Schwellenspannung als die Nullstelle der
Gerade ermitteln. Die quadratische Abhängigkeit des Stromes von der Spannung wird
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auch im Warburg-Gesetz (vgl. Gleichung 5.4) verdeutlicht.
Zusätzlich dazu lassen die Ergebnisse aus Abschnitt 4.2.4 den Schluss zu, dass der
Unterschied in der Trocknungsrate zwischen Platte-Platte- und Platte-Spitze-Konfigura-
tion möglicherweise auf einen höheren Stromfluss während der Trocknung zurückge-
führt werden kann. Aus diesem Grund sind in dem nun folgenden Abschnitt die Ergeb-
nisse von Versuchen dargestellt, in denen der Einfluss des Stromflusses während der
Trocknung genauer dargestellt wird.

Zunächst wurde die Schwellenspannung in einer Platte-Spitze-Konfiguration bestimmt.
Hierzu wurde die Spitzenelektrode in einem Abstand von 8 mm über der geerdeten
Plattenelektrode positioniert und die Spannung beginnend bei 3 kV in Schritten von
0,1 kV erhöht. Der gemessene Stromfluss wurde anschließend als Funktion der Span-
nung aufgetragen, wie Abbildung 4.40 zeigt. Die Schwellenspannung wurde gemäß
[62] zu 3,68 kV berechnet.
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Abbildung 4.40: Stromfluss zwischen einer Spitzenelektrode und der geerdeten Platten-
elektrode mit dPS = 8 mm

Abbildung 4.41 zeigt die Leermessung zur Bestimmung der Schwellenspannung in
einer Elektrodenkonfiguration aus drei Spitzenelektroden, die in einem Abstand von
10 mm über der geerdeten Plattenelektrode positioniert wurden. Der Abstand zwi-
schen den einzelnen Spitzen, die in einer Reihe angeordnet waren, betrug 10 mm.
Die Spannung wurde von 5 kV in Schritten von 0,1 kV erhöht. Die berechnete Schwel-
lenspannung betrug hierbei 5,2 kV.



4.2.5 Untersuchungen zum Stromfluss 99

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

3,5

4

4,5 5 5,5 6 6,5 7

S
tro

m
 0,

5  (!
A

 0,
5 )

Spannung (kV)

Abbildung 4.41: Stromfluss zwischen drei Spitzenelektroden und der geerdeten Platten-
elektrode mit dPS = 10 mm

In einem nächsten Schritt wurde der Einfluss des Drahtdurchmessers auf den Korona-
Strom über einem Aluminiumsubstrat untersucht. Analog zu den vorherigen Versuchen
wurde auch hier die Spannung in Schritten von 0,1 kV ausgehend von einer Startspan-
nung erhöht. Abbildung 4.42 zeigt die gemessenen Ströme in Abhängigkeit von der
eingestellten Spannung für verschiedene Drahtdurchmesser.
Es ist deutlich zu sehen, dass mit steigendem Drahtdurchmesser höhere Ausgangs-
spannungen benötigt werden, um einen äquivalenten Stromfluss zu erzielen. Folglich
steigt auch die Schwellenspannung, ab der der Stromfluss messbar ist, von 5,6 kV bei
einem Drahtdurchmesser von 0,20 mm auf einen Wert von 8,75 kV für einen Draht-
durchmesser von 1,00 mm an.
Dieser Sachverhalt wurde analog für einen Elektrodenabstand von 10 mm geprüft. Die
Ergebnisse dieser Experimente sind in Abbildung 4.43 aufgetragen. Es ist erkennbar,
dass auch bei größerem Elektrodenabstand die Schwellenspannung mit zunehmen-
dem Drahtdurchmesser ansteigt. Die Schwellenspannung beträgt 6,39, 6,72, 9,40 und
11,36 kV für die Drahtdurchmesser von 0,20, 0,25, 0,50 und 1,0 mm.
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Abbildung 4.42: Stromfluss zwischen je einer Drahtelektrode bestimmten Durchmessers und
der geerdeten Plattenelektrode bei dPD = 5 mm
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Abbildung 4.43: Stromfluss zwischen je einer Drahtelektrode bestimmten Durchmessers und
der geerdeten Plattenelektrode bei dPD = 10 mm
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Die Abbildung 4.44 verdeutlicht exemplarisch für einen Drahtdurchmesser von 0,20 mm
den Einfluss des Elektrodenabstandes.
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Abbildung 4.44: Stromfluss in PD-Konfigurationen mit verschiedenen Drahtdurchmessern bei
dPD = 10 mm

Steigt der Elektrodenabstand dPD von 5 mm auf 10 mm an, so steigt auch die Schwel-
lenspannung um 0,9 kV an. Ein Vergleich der Steigungen der beiden Kurven zeigt,
dass für einen geringeren Abstand auch ein schnellerer Anstieg des Stromflusses pro
Spannungserhöhung erzielt wird. Diese Steigungen wurden zu 76,5 nS bzw. 12,5 nS
berechnet.
Zum besseren Vergleich der erzielten Ergebnisse ist in Tabelle 4.1 der Einfluss des
Elektrodenabstandes auf die Schwellenspannung ausgerechnet. Die Schwellenfeld-
stärke wird aus dem Quotient aus Schwellenspannung und Elektrodenabstand berech-
net. Es wird deutlich, dass die geringsten Schwellenfeldstärken von 4,6 bzw. 5,2 kV/cm
in den PS-Konfigurationen erzielt werden. In den Platte-Draht-Anordnungen (PD-Kon-
figurationen) steigt die Schwellenfeldstärke mit sich verringerndem Elektrodenabstand
und steigendem Drahtdurchmesser an.
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Tabelle 4.1: Schwellenfeldstärke in Abhängigkeit der Elektrodenkonfiguration

aktive Elektrode Abstand 
(mm)

Schwellenspannung 
(kV)

Schwellenfeldstärke 
(kV/cm)

1 Spitze 8 3,68 4,60
3 Spitzen 10 5,20 5,20

1 Draht Ø 0,20 mm 5 5,59 11,17
1 Draht Ø 0,25 mm 5 5,70 11,40
1 Draht Ø 0,50 mm 5 7,31 14,62
1 Draht Ø 1,00 mm 5 8,75 17,50
1 Draht Ø 0,20 mm 10 6,39 6,39
1 Draht Ø 0,25 mm 10 6,72 6,72
1 Draht Ø 0,50 mm 10 9,40 9,40
1 Draht Ø 1,00 mm 10 11,36 11,36

In einem nächsten Schritt wurde der Einfluss eines finiten Dielektrikums auf die Schwel-
lenspannung untersucht. Zu diesem Zweck wurde ein Glassubstrat der Dicke 5 mm
und einer Oberfläche von 3500 mm2, das die geerdete Plattenelektrode nicht vollstän-
dig bedeckte, unter einer aktiven Spitzenelektrode positioniert. Der Betrag der Span-
nung wurde sukzessive um 0,1 kV erhöht und der Strom gemessen. Dieser Versuch
wurde für positive und negative Spannungen durchgeführt. Die sich bei diesen Mes-
sungen einstellende Strom-Spannungskennlinie nach [62] ist in Abbildung 4.45 darge-
stellt.
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Abbildung 4.45: Stromfluss in einer PS-Konfiguration mit eingelegtem Glassubstrat der Dicke
5 mm bei dPS = 10 mm
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Es ist erkennbar, dass der Betrag der Schwellenspannung der negativen Korona etwa
0,1 kV geringer ist als für die positive Korona und dass der Stromfluss ebenfalls bei
gleicher Spannung für die negative Entladung stets höher ist als für die positive Entla-
dung.
Diese Tatsache konnte bei allen PS-Konfigurationen bestätigt werden. Lediglich für die
PD-Anordnungen ergaben sich andere Stromverläufe für negative Spannungen. Ab-
bildung 4.46 zeigt exemplarisch einen aufgezeichneten Stromverlauf während einer
Leermessung.
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Abbildung 4.46: Stromfluss in einer PD-Konfiguration bei dPS = 10 mm

Über einen weiten Spannungsbereich von -6,9 bis -7,4 kV kommt es zu unregelmäßi-
gen Stromausschlägen. Auch bei höheren Spannungen ist der Stromverlauf zu un-
gleichmäßig, um für Versuche herangezogen zu werden.
Dass die Existenz eines Schwellenstromes zur Beschleunigung der Trocknung not-
wendig ist, wurde durch die in Abbildung 4.47 und 4.48 dargestellten Versuche belegt.
Hierzu wurde jeweils ein in Wasser eingelegter Grünkörper in einer PS-Konfiguration
getrocknet. Die Spannung wurde während des gesamten Versuches auf einem kon-
stanten Wert zwischen -6 und +6 kV gehalten. In regelmäßigen Zeitabständen wurde
das Gewicht auf einer Waage protokolliert. Aus Gründen der besseren Übersichtlichkeit
zeigen beide Abbildungen lediglich die Ergebnisse für positive Spannungen. Die Kur-
ven der negativen Spannungen sind bei steigendem Betrag der Spannung jedoch iden-
tisch.
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Abbildung 4.47 zeigt, dass die Verlustrate mit steigender Ausgangsspannung steigt.
Erst ab einer Spannung von 4 kV konnte eine gesteigerte Verdunstungsrate im Ver-
gleich zur feldfreien Trocknung gemessen werden. Die Verlustrate steigt ab 4 kV mit
steigender Spannung an und bleibt bis zu einer Probenrestfeuchte von etwa 20 % kon-
stant, bevor sie linear abfällt.
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Abbildung 4.47: Mittlere Verlustrate in Abhängigkeit von der Ausgangsspannung als Funktion
der Probenfeuchte mit dPS = 10 mm

Abbildung 4.48 zeigt den Verlauf des mittleren Stromes während der in Abbildung 4.47
gezeigten Experimente. Bei geringen Ausgangsspannungen bis 3 kV fließt kein mess-
barer Strom. Nach Überschreitung der Schwellenspannung kommt es zu einem Strom-
fluss. Dieser beträgt für 4 kV im Mittel 2,5 µA und für 5 kV bereits 7,5 µA. Bei einer
Ausgangsspannung von 6 kV steigt der Strom sogar auf 12,5 µA im Schnitt an. Auch
der Abfall der Trocknungrate aus Abbildung 4.47 ab einer Feuchte unter 20 % spiegelt
sich in einem Abfall des Stromes in diesem Bereich wieder.
Aus beiden Abbildungen lässt sich mit Hilfe der Gleichung 2.21 die mittlere Ionenge-
schwindigkeit in Abhängigkeit von der Feldstärke berechnen. Diese ist grafisch in Ab-
bildung 5.1 aufgetragen. Es ergibt sich hieraus für negative und positive E-Felder eine
lineare Abhängigkeit der Ionengeschwindigkeit von der Feldstärke. Die Zunahme der
Ionengeschwindigkeit in Abhängigkeit von der Feldstärke lässt sich durch lineare Re-
gression mit einem Bestimmtheitsmaß R2 größer 0,98 bestimmen. Es ergibt sich eine
Steigung von -1,53 ·10−5 m2/Vs für negative E-Felder und 8,8 ·10−6 m2/Vs für positive
E-Felder.
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Abbildung 4.48: Mittlere Stromstärke in Abhängigkeit von der Ausgangsspannung als
Funktion der Probenfeuchte bei dPS = 10 mm

Die in Abbildung 4.49 dargestellte Untersuchung zeigt, dass der Masseverlust sowohl
an den Betrag des gemessenen Stromes als auch an die Restfeuchte im Grünkörper
gekoppelt ist. Es ist zu sehen, dass trotz hoher Feuchte (größer 75 %) bei zu geringen
Stromstärken keine Beschleunigung der Trocknung stattfindet. Bei höheren Feuchtig-
keitsgehalten als 5 % für SE15 und Stromstärken von mindestens einigen Mikroampère
kommt es hingegen zu einer bis zu 8,5-fachen Steigerung der Masseverlustrate. Bei
zu geringen Feuchten, kleiner 5 % für SE15, kommt es trotz Stromstärken von über
30 µA zu keiner nennenswerten Erhöhung der Verlustrate.

Als Zusammenfassung der bislang vorgestellten Ergebnisse zum Einfluss der Strom-
dichte wurde ein Versuch durchgeführt, bei dem der Einfluss von Spannung und Strom
während eines einzigen Versuches noch einmal belegt wurde. Während dieses sog.
Sequenzversuches wurde in regelmäßigen Zeitabständen die Spannung über der Pro-
be in PS-Konfiguration ein- und ausgeschaltet und die Trocknungsrate zwischen diesen
Zeitabständen protokolliert.
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Abbildung 4.49: Mittlere Verlustrate in Abhängigkeit von der Stromstärke als Funktion ver-
schiedener Probenfeuchten für SE15-Grünkörper

Abbildung 4.50 zeigt den Spannungsverlauf als Funktion der berechneten Proben-
feuchte. Die Spannung wurde so geregelt, dass auf der geerdeten Seite eine Mess-
spannung von 40 bis 60 mV gemessen werden konnte, was einem Stromfluss von
2,2 bis 3,4 µA entsprach. Dieser Stromfluss ergab in den zuvor vorgestellten Untersu-
chungen eine erkennbare Beschleunigung der Trocknung, wie Abbildung 4.48 belegt.
In Abbildung 4.50 ist deutlich erkennbar, dass die Spannung, sofern sie eingeschaltet
war, bis zu einer Probenfeuchte von 11 % bei 4,6 bis 4,7 kV liegt und nach unterschrei-
ten von 10 % Restfeuchte bis auf 6,5 kV gesteigert werden musste. Diese Steigerung
kann durch den in Abbildung 4.51 dargestellten Verlauf des Stromes während dieses
Versuches erklärt werden. Um dem mit zunehmender Trocknung abnehmenden Strom-
transport durch die Probe entgegenzusteuern, musste die Spannung erhöht werden,
um einen äquivalenten Stromfluss trotz geringer Restfeuchte zu erhalten. Es ist jedoch
erkennbar, dass dies nur bedingt gelingt und bei einer Restfeuchte kleiner 2 % nicht
mehr möglich ist.
Die während des Sequenzversuches protokollierte Massenverlustrate ist in Abbildung
4.52 dargestellt. Es wird deutlich, dass die Trocknung nur so lange beschleunigt wird,
wie der Stromfluss größer als 2 µA ist und die Probenrestfeuchte 10 % nicht unter-
schreitet. Trotz gesteigerter Spannung kann in diesem Bereich keine Beschleunigung
mehr erzielt werden, die Verlustrate sinkt unter 10 µg/mm2min und somit unter die Ver-
dunstungsrate im feldfreien Fall.
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Abbildung 4.50: Spannung über einer einzigen Probe während des Sequenzversuches
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Abbildung 4.51: Mittlerer Stromfluss während des Sequenzversuches
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Abbildung 4.52: Mittlere Verlustrate während des Sequenzversuches

Die Beschreibung der Stromdichte in einer PS-Koronaentladung wird, wie in Abschnitt
2.2.4 gezeigt, mit Hilfe des Warburggesetzes ermöglicht. Um diese Stromdichtever-
teilung zu verifizieren, wurden die maximal wirksamen Trocknungswinkel unter einer
Spitzenelektrode der in Immersionsflüssigkeit getränkten Grünkörper bestimmt. In Ab-
bildung 4.53 ist exemplarisch eine solche Bestimmung am Beispiel des in Abbildung
4.26 abgebildeten Grünkörpers dargestellt.
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Abbildung 4.53: Wirksamer Winkel des Korona-Stromes in der PS-Entladung
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Eine Auswertung aller Versuche ergab immer einen maximalen Winkel von 30◦. Da dies
dem von Warburg genannten Maximalwinkel von 60◦ widerspricht, wurde ein Versuch
an trocknenden Grünkörpern mit entsprechenden Oberflächen durchgeführt, der zum
Ziel hatte, den Stromfluss winkelabhängig zu bestimmen und mit der Trocknungsrate
zu korrelieren. Hierzu wurden mit Hilfe der EPD OX50-Grünkörper abgeschieden und
direkt im E-Feld getrocknet. Die Grünkörper hatten Durchmesser von 6 bzw. 17 mm,
was bei einem dPS von 10 mm und einer Probenhöhe von 5 mm einem maximalen
Auftreffwinkel von 30 bzw. 60◦ entspricht. Die geerdete Elektrode wurde ebenfalls auf
diese Größe zugeschnitten, so dass sich keine Ströme außerhalb des vorgesehenen
Weges an der Probe vorbei ausbilden konnten.

Die Ergebnisse bezüglich der Masseverlustrate bei einem Stromfluss von ca. 1,2 µA
sind in Abbildung 4.54 dargestellt.
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Abbildung 4.54: Einfluss des Winkels auf die Masseverlustrate bei konstantem Stromfluss

Hieraus wird deutlich, dass die Verlustrate bei gleichem, konstantem Strom über der
kleineren Probe, also bei einem Winkel von 30◦ im Bereich von 100 bis 35 % Rest-
feuchte etwa 4,5 bis 5-mal höher ist als bei einem Winkel von 60◦. Anschließend fällt
sie linear mit der Probenfeuchte ab. Die Verlustrate der größeren Probe bleibt bis etwa
25 % Feuchtigkeit konstant bei einem Wert von ca. 23 µg/mm2min und fällt anschlie-
ßend linear auf einen Wert von 8 µg/mm2min bei einer Restfeuchte von 2 % ab.



4.2.5 Untersuchungen zum Stromfluss 110

Die nach Gleichung 2.21 berechnete charakteristische mittlere Ionengeschwindigkeit
ist als Funktion der Probenfeuchtigkeit in Abbildung 4.55 aufgetragen.

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

3,5

4

020406080100

Ø =   6 mm, Theta = 30 °
Ø = 17 mm, Theta = 60 °

Io
ne

ng
es

ch
w

in
di

gk
ei

t (
m

/s
)

Feuchtigkeit (%)

Abbildung 4.55: Mittlere Ionengeschwindigkeit als Funktion der Probenfeuchte und des maxi-
malen Einfallswinkels

Für die Probe mit größerem Einfallswinkel bleibt die mittlere Ionengeschwindigkeit
während der gesamten Messung konstant bei 0,4 m/s. Im Gegensatz dazu steigt sie
für die Probe mit kleinerem Einfallswinkel zunächst von 1,7 auf 2,2 m/s an, bevor sie
bei Unterschreiten von 35 % Restfeuchte nahezu linear auf einen Wert von 0,25 m/s
bei einer Restfeuchte von 2 % abfällt.

Der Einfluss des Porendurchmessers auf die Verdunstungsrate wurde im Folgenden
untersucht. Bei einer Spannung von 5 kV wurden gleich große Proben getrocknet und
der Gewichtsverlust alle 2,5 min protokolliert. In Abbildung 4.56 ist die Masseverlus-
trate als Funktion der Probenfeuchte aufgetragen. Es ist erkennbar, dass im Mittel die
Verlustrate für beide Proben gleich hoch ist. Lediglich der Lederhartpunkt scheint für
die nanoporösen Proben bereits bei 40 % Restfeuchte erreicht zu sein, wohingegen er
bei den mikroporösen SE15-Proben bei etwa 30 % Restfeuchte liegt.
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Abbildung 4.56: Verlustrate als Funktion der Probenfeuchte für mikro- und nanoporöse
Grünkörper
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4.2.6 Anwendung auf keramische Prozesstechnik

4.2.6.1 Vorversuche

Um die Anwendung der feldgestützten Trocknung auf die keramische Prozesskette
zu prüfen, wurde zunächst ein Vorversuch durchgeführt. Hierbei wurde eine OX50-
Suspension mit Methylcellulose als Binder auf ein Glassubstrat pipettiert, welches auf
einer geerdeten Platten-Elektrode auflag. Über dem Glasubstrat wurde im Abstand von
6 mm eine Spitzenelektrode positioniert. An die Spitze wurde eine Spannung von 6 kV
angelegt.
In Abbildung 4.57 sind vier Schritte während der Trocknung zu sehen: Zunächst be-
ginnt sich ein Hügel unter der Elektrode auszubilden, was zur Folge hat, dass in den
Randbereichen um den Hügel herum Material fehlt und dass die Trocknung in diesem
dünnsten Bereich beginnt. Dort kommt es im weiteren Trocknungsverlauf zur Rissbil-
dung entlang der Feldlinien. Abbildung 4.57 d) zeigt, dass sich daran die Trocknung
des dicken Bereichs unmittelbar unter der Elektrode anschließt und erst zuletzt die
äußersten Bereiche trocknen.

a) b) c) 

d) e) f) 

Abbildung 4.57: Trocknungsverlauf einer OX50-Suspension auf einem Glassubstrat: a) Aus-
gangszustand, b) Ausbildung eines Hügels nach 13 min, c) Beginn der Trock-
nung an dünnster Stelle nach 21 min, d) Trocknung der dickeren Bereiche im
Feld bis 32 min, e) Trocknung der äußersten Bereiche nach 32 min, f) seitli-
che Aufnahme des Hügels nach 13 min
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4.2.6.2 Einfluss der Dispergierzusätze auf die Trocknung

In einem nächsten Schritt wurde der Einfluss der Dispergierhilfsmittel auf die Trocknung
untersucht. Hierzu wurden wässrige Lösungen aus deionisiertem Wasser und jeweils
einem Zusatz hergestellt und die Grünkörper darin eingelegt. Anschließend wurden die
Proben in einer PS-Konfiguration mit dPS = 10 mm getrocknet. Abbildung 4.58 zeigt die
unterschiedlichen Trocknungsverläufe für diese Grünkörper.
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Abbildung 4.58: Einfluss der Dispergierhilfsmittel bei einer Stromstärke von 10 µA auf die
Masseverlustrate

Es ist erkennbar, dass sich bei konstantem Strom für eine in reines Wasser eingelegte
Probe eine nahezu konstante Verlustrate von 35 µg/mm2min ergibt, die erst bei Unter-
schreiten einer Restfeuchte von 10 % stark abfällt. Diese ist auch die im Vergleich
höchste Verlustrate und entspricht somit der schnellstmöglichen Trocknung. Dahin-
gegen zeigen alle anderen Kurven eine mit sinkender Probenfeuchtigkeit abfallende
Masseverlustrate. Einen nahezu linear abfallenden Verlauf zeigt die Methylcellulose-
Lösung. Auch für TMAH ist ein nahezu linearer Abfall zu beobachten, der jedoch be-
reits bei Unterschreiten von 20 % Restfeuchte stärker abzufallen beginnt.
Um diese Unterschiede zu erklären, wurden die Lösungen auf ihren pH-Wert, die elek-
trische Leitfähigkeit und die Oberflächenspannung untersucht. In Tabelle 4.2 sind die
gemessenen Werte aufgelistet. Es ist erkennbar, dass die elektrische Leitfähigkeit von
reinem Wasser zu TMAH hin stark zunimmt und dass der pH-Wert für die Methylcellu-
lose-Lösung am geringsten, für die TMAH-Lösung am höchsten ist. Die Oberflächen-
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Tabelle 4.2: Einfluss der Dispergierzusätze auf elektrische Leitfähigkeit, pH-Wert und Ober-
flächenspannung

Lösung Zugabe             
(Gew.-%)

elektrische 
Leitfähigkeit 

(mS/m)
pH-Wert

Oberflächen-
spannung 
(mN/m)

H2O deionisiert 0,003 7,2 72,75
H2O + TMAH 5 23,300 13,1 68,20
H2O + 
Methylcellulose

17 0,263 4,1 54,25

spannung fällt durch die Zugabe der Zusätze ab. Dies ist stärker ausgeprägt für die
Zugabe von Methylcellulose als für die von TMAH.
In Abbildung 4.59 wird die Oberflächenspannung der Lösungen mit den Zusätzen und
der Suspension dargestellt. Ein nahezu linearer Abfall von deionisiertem Wasser hin
zur Suspension mit einer Oberflächenspannung von 48,59 mN/m ist ersichtlich.
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Abbildung 4.59: Oberflächenspannung der Dispergierhilfsmittel in wässriger Lösung und der
OX50-Suspension

Eine nachgeschaltete Versuchsreihe soll aufzeigen, dass der Stromfluss, der gemes-
sen wird, ebenfalls von den Dispergierzusätzen abhängt. Ein in die wässrige TMAH-
Lösung eingelegter Grünkörper trocknet langsamer als ein in reines Wasser eingeleg-
ter, obwohl während des gesamten Versuches bei konstanter Spannung die gleiche
Stromstärke gemessen wurde. Diese fällt im Fall der TMAH-Lösung auch bei Unter-
schreiten einer Restfeuchte von 15 % im Gegensatz zu Wasser nicht ab, wie Abbildung
4.60 zeigt.
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Abbildung 4.60: Einfluss der Dispergierhilfsmittel auf den Stromfluss bei einer konstanten
Spannung von 4 kV

Darüber hinaus zeigt Abbildung 4.61, dass ein Tropfen Bromthymolblaulösung auf dem
getrockneten Grünkörper die Oberfläche blau verfärbt. Diese Farbänderung zeigt einen
basischen Rückstand auf der Grünkörperoberfläche an. Die Mitte des Grünkörpers
verfärbt sich gelb, da hier zu viel Flüssigkeit des Indikators das TMAH löst und die ur-
sprüngliche Ladung der Oberfläche überwiegt. Ein in Wasser getrockneter Grünkörper
verfärbt sich hingegen gelb, was auf die saure Oberfläche des Kieselglases zurückzu-
führen ist.

a) b) 

Abbildung 4.61: SE15-Grünkörper in Bromthymolblaulösung: a) in deionisiertem Wasser ge-
tränkt und getrocknet, b) in TMAH-Lösung getränkt und getrocknet

4.2.6.3 Trocknung von Schichten in Platte-Spitze-Geometrie

In den im Folgenden dargestellten Versuchsreihen wurde die Möglichkeit der Beschleu-
nigung der Trocknung im keramischen Hochspannungsfeld für Schichtsysteme un-
tersucht. Hierzu wurde, wie in Abschnitt 3.5.1.1 beschrieben, ein Aluminiumsubstrat
in der Blade-Casting-Anlage mit einer binderhaltigen OX50-Suspension beschichtet
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und zunächst in einer PS-Geometrie getrocknet. Der Einfluss unterschiedlicher Ra-
kelhöhen, Elektrodenzahl und Platte-Spitze-Abständen wird aufgezeigt.

Zunächst wurde für die PS-Anordnung mit einer einzelnen Spitze bei einem Arbeits-
abstand von 8 mm, entsprechend der in Abbildung 4.40 dargestellten Leermessung,
die Arbeitsspannung auf 5,1 kV festgesetzt, was einem Stromfluss von ca. 3 µA ent-
sprach. In der Folge wurden Substrate mit der OX50-Suspension beschichtet, wobei
verschiedene Rakelhöhen von 30 und 40 µm eingestellt wurden. Die Schichten wurden
im E-Feld für 1, 2 und 3 min getrocknet und anschließend fotografiert. Anhand der Bil-
der konnten die Trocknungsdurchmesser mit Hilfe der Software AnalySIS vermessen
werden. Abbildung 4.62 zeigt die Fotografien der trocknenden Schichten, in Abbildung
4.63 sind die Trocknungsdurchmesser gegen die Trocknungsdauer aufgetragen.

a) 10 mm b) c) 

d) e) f) 

Abbildung 4.62: Fotografien der unter einer Spitze trocknenden Schichten: a) bis c) Ra-
kelhöhe 30 µm, d) bis f) Rakelhöhe 40 µm; Expositionsdauer: 1 min für a)
und d), 2 min für b) und e), 3 min für c) und f)

Aus dem Vergleich der in Abbildung 4.62 dargestellten Bilder wird deutlich, dass bei zu-
nehmender Rakelhöhe eine längere Zeit benötigt wird, bis eine Fläche vergleichbarer
Größe unter der Spitze getrocknet ist. Dies wird grafisch in Abbildung 4.63 aufgezeigt.
Des weiteren wird in dieser Abbildung sichtbar, dass die Trocknung in einem Zeitraum
von bis zu 10 Minuten quasi linear fortschreitet. Die Größe der trockenen Fläche steigt
von 2 mm nach 1 min auf 44 mm nach 10 min an. Dies entspricht einer Zunahme des
Durchmessers von 4,2 mm/min.
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Abbildung 4.63: Durchmesser der trockenen Fläche unter einer Spitzenelektrode mit dPS =
8 mm und einer Ausgangsspannung von 5,1 kV als Funktion der Expositi-
onsdauer im E-Feld und der Rakelhöhe

Die Trocknung einer möglichst großen Fläche durch eine Reihe aus drei Spitzenelek-
troden wurde in einem folgenden Schritt untersucht. Hierzu wurden haushaltsübliche
Nadeln mit einem Spitzenradius von 50 µm in eine Platine gelötet. Anschließend wur-
den sie mit einem Abstand von dPS = 10 mm über dem Substrat platziert. Der Abstand
der Spitzen untereinander betrug etwa 11 mm. Er wurde entsprechend den im voran-
gegangenen Abschnitt gemachten Beobachtungen des Warburggesetzes gewählt.
Die in Abbildung 4.41 dargestellte Leermessung für diese Elektrodengeometrie zeigt,
dass die Schwellenspannung 5,6 kV beträgt. In der Folge wurde eine Versuchsspan-
nung von 5,7 kV angelegt, was einem Strom von 3,5 µA entsprach.
In Abbildung 4.64 sind die Fotografien der trocknenden Schichten abgebildet. Es ist
deutlich erkennbar, dass mit steigender Haltezeit die Trocknungsdurchmesser steigen,
bis nach einer Haltezeit von 4 min eine homogene zusammenhängende Fläche ge-
trocknet ist.
Um den Einfluss der Wechselwirkungen der elektrischen Felder miteinander zu unter-
suchen, wurden die Trocknungsdurchmesser unter den einzelnen Elektroden jeweils
in Länge und Breite vermessen. Breite bedeutet die Richtung in der die Elektroden
angeordnet sind, Länge ist die senkrechte Richtung dazu. Die hieraus gemittelten
Werte zeigt Abbildung 4.65 als Funktion der Haltezeit. Die Fläche unter der mittleren
Elektrode ist immer die kleinste, während es unter den Randelektroden keine klaren
Größenunterschiede gibt.
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10 mm 
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d) c) 

b) 

Abbildung 4.64: Fotografien der unter drei Spitzen trocknenden Schichten bei einer Ra-
kelhöhe von 30 µm nach a) 1 min, b) 2 min, c) 3 min und d) 4 min
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Abbildung 4.65: Durchmesser der trockenen Fläche unter drei Spitzenelektroden mit dPS =
10 mm und einer Ausgangsspannung von 5,7 kV als Funktion der Expositi-
onsdauer im E-Feld
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Werden die Werte von Länge und Breite der Trocknungsdurchmesser als Funktion der
Zeit aufgetragen, indem über alle drei Durchmesser gemittelt wird, so wird deutlich,
dass mit steigender Haltezeit das Wachstum in Längsrichtung stärker fortschreitet als
in Richtung der Breite, wie Abbildung 4.66 zeigt. Da nach 4 min bereits eine zusam-
menhängende Fläche getrocknet war, konnte an dieser Stelle zwar die Längsausdeh-
nung berechnet werden, jedoch musste die Breite als Drittel der Gesamtbreite ange-
nommen werden, da an dieser Stelle eine Unterscheidung der drei Punkte nicht mehr
möglich war. Hieraus resultiert auch die fehlende Streuung dieses Messpunktes.
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Abbildung 4.66: Durchmesser der trockenen Fläche unter drei Spitzenelektroden mit dPS =
10 mm und einer Ausgangsspannung von 5,7 kV als Funktion der Expositi-
onsdauer im E-Feld und der Ausbreitungsrichtung

Um den Einfluss der Schichtdicke auf das Trocknungsverhalten zu untersuchen, wur-
den Schichten mit drei unterschiedlichen Rakelhöhen getrocknet. Die Parameter Expo-
sitionsdauer und Rakelhöhe wurden hierfür variiert. Abbildung 4.67 zeigt die Abhängig-
keit der Länge des Trocknungsdurchmessers von der eingestellten Rakelhöhe. Es ist
erkennbar, dass die Länge der Durchmesser bis zu einer Zeit von 3 min für alle Schicht-
dicken quasi identisch sind und dass ab einer Zeit von 4 min ein starker Anstieg in der
Länge auf 28 mm für die dünnste Schicht im Vergleich zu 13 mm und 11,5 mm für die
Schichten mit den Rakelhöhen 50 und 70 µm gemessen wird.
In Abbildung 4.68 ist die Breite der Trocknungsdurchmesser aufgetragen. Auch hier
sind die analogen Verläufe wie in Abbildung 4.67 zu sehen, jedoch sind die Werte bis
zu einer Haltezeit von 3 min um ca. 20 % geringer. Deutlich geringere Messwerte um
bis zu 40 % sind für eine Haltezeit von 4 min zu sehen.
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Abbildung 4.67: Länge der Durchmesser der trockenen Fläche unter drei Spitzenelektroden
mit dPS = 10 mm und einer Ausgangsspannung von 5,7 kV als Funktion der
Expositionsdauer und der Rakelhöhe
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Abbildung 4.68: Breite der Durchmesser der trockenen Fläche unter drei Spitzenelektroden
mit dPS = 10 mm und einer Ausgangsspannung von 5,7 kV als Funktion der
Expositionsdauer und der Rakelhöhe
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Der Einfluss des elektrischen Feldes auf die Rissbildung wurde in einem nächsten
Schritt untersucht. Hierzu wurden die getrockneten Proben auf Rissbildung untersucht.
In Abbildung 4.69 sind die Fotografien der vollständig getrockneten Schichten darge-
stellt. Um den durch die Risse entstandenen Kontrast zu verdeutlichen, werden die Bil-
der als Negative dargestellt. Die Stellen, über denen die Elektroden positioniert waren,
sind als hellere Stellen erkennbar. Besonders in Abbildung 4.69 f) sind drei dunklere
Kreise, an denen die Trocknung begann, deutlich sichtbar. Im Bereich unter den Elek-
troden kann für alle Proben keine Rissbildung erkannt werden. In den Bereichen, die
feldfrei getrocknet sind, sind jedoch Trocknungsrisse zu beobachten. Diese nehmen
mit steigender Rakelhöhe sowie mit zunehmender Haltezeit im E-Feld zu und sind vor
allem in den Abbildungen e) und f) sehr gut erkennbar.

30 !m 

70 !m 

50 !m 

1 min 4 min 

f) 

e) 

d) 

c) 

b) 

a) 

Abbildung 4.69: Negative der Fotografien der vollständig unter drei Spitzenelektroden ge-
trockneten Schichten



4.2.6 Anwendung auf keramische Prozesstechnik 122

Anschließend wurden die Schichten im Lichtmikroskop bei 50- und 200-facher Ver-
größerung untersucht. Auch hier konnten unmittelbar unter den Elektroden keine Risse
in der Schicht festgestellt werden. Es konnten lediglich vereinzelt kleine Blasen gefun-
den werden. Exemplarisch sind in Abbildung 4.70 die lichtmikroskopischen Aufnahmen
der in Abbildung 4.69 b) gezeigten Schicht dargestellt. Die in b) dargestellte Aufnahme
bei 50-facher Vergrößerung zeigt keine Risse. Jedoch sind bei weiterer Vergrößerung
die in d) zu sehenden Blasen vereinzelt zu beobachten. Bild c) zeigt die Ausbildung von
Rissen in Form von Krähenfüßen in den ohne unmittelbare Feldeinwirkung getrockne-
ten Bereichen.

c) 

b) 

d) 

a) 

Abbildung 4.70: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Schichten aus Abbildung 4.69 b):
a) Negativ der Fotografie, b) Bereich unter den Spitzenelektroden, c) feldfrei
getrockneter Bereich, d) Vergrößerung des Bereichs unter den Spitzenelek-
troden

Eine Untersuchung der Schichten im REM ist in den Abbildungen 4.71 und 4.72 ge-
zeigt. Es sind deutlich drei Bereiche erkennbar. Die Übersichsaufnahme in Abbildung
4.71 a) zeigt, dass unmittelbar unter der Spitze ein kleiner Kreis als hellerer Bereich
erkennbar ist. Der Rand dieses Bereiches ist in Abbildung 4.71 b) vergrößert. In ei-
nem Abstand von etwa 3 bis 5 mm zur Spitze ist eine elliptische Grenzzone erkennbar,
die den Bereich der unmittelbaren Feldeinwirkung von dem ohne unmittelbare Feld-
einwirkung getrockneten Bereich abtrennt. Die Vergrößerung dieser Zone ist in 4.71 c)
dargestellt.
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Abbildung 4.71: REM-Aufnahmen einer in PS-Geometrie getrockneten Schicht: a) Übersicht,
b) Vergrößerung des Bereiches unterhalb der Spitzenelektrode, c) Ver-
größerung des Randes des Feldwirkungsbereichs

a) 

d) c) 

b) 5 !m 5 !m 

5 !m 5 !m 

Abbildung 4.72: Vergrößerung der REM-Aufnahmen aus Abbildung 4.71 b) und c): a) unmit-
telbar unter der Spitzenelektrode, b) Randbereich unter Elektrode, c) Grenze
des Feldwirkungsbereiches, d) feldfreier Bereich
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Abbildung 4.72 a) zeigt die 4000-fache Vergrößerung der Mikrostruktur unmittelbar un-
ter der Spitzenelektrode. Eine raue, poröse Struktur ist erkennbar. Im unmittelbaren
Randbereich zur Spitzenelektrode, der in 4.72 b) vergrößert ist, sind bereits weniger
Poren, jedoch in regelmäßigen Abständen erkennbar. Die Struktur scheint immer noch
rau, wenn auch glatter als in a). Die Aufnahmen in 4.72 c) und d) zeigen den Rand-
bereich der Feldeinwirkung. 4.72 c) ist gerade noch im Feld getrocknet. Die Zahl der
Poren scheint ähnlich wie in b), wobei die Oberfläche noch glatter erscheint. 4.72 d)
befindet sich außerhalb der elliptischen Zone. Hier sind die Poren unregelmäßig an-
geordnet und variieren auch stark in ihrer Größe. Insgesamt scheint diese Struktur die
glatteste zu sein.

Die bislang gezeigten Ergebnisse der PS-Konfiguration zur Schichttrocknung sind lo-
kal auf die Bereiche unmittelbar unter den Elektroden begrenzt. Um jedoch Prozes-
se wie das Foliengießen verbessern zu können, muss die kontinuierliche Trocknung
größerer Bereiche möglich sein. Die Realisierung einer kontinuierlichen Trocknung in
einer Platte-Spitze-Geometrie wurde mit Hilfe eines bewegten Substrates untersucht.
Hierzu wurde das Substrat mit einer definierten Vorschubgeschwindigkeit unter einem
Elektrodenarray bewegt, das aus einzeln schaltbaren Reihen von Spitzenelektroden
bestand, die in unterschiedlicher Höhe über dem Substrat angeordnet waren.
In einem ersten Schritt wurde der Einfluss des Elektrodenabstandes dPS auf die Trock-
nung untersucht. Die Ergebnisse dieser Versuche sind auf den in Abbildung 4.73 dar-
gestellten Fotografien zu sehen. Die Proben wurden mit einer Vorschubgeschwindig-
keit von 25 mm/min unter den Elektroden durchgezogen, an die eine Spannung von
6,5 kV angelegt war. Die eingestellte Rakelhöhe betrug 50 µm. In keinem der Bilder ist
ein kontinuierlicher Trocknungsfortschritt sichtbar. Die feinen dunkleren Linien zeigen
den Bereich unmittelbar unter den bewegten Spitzenelektroden an.
Aus diesem Grund wurde in einem nächsten Schritt der Einfluss der Schichtdicke auf
die kontinuierliche Trocknung untersucht. Abbildung 4.74 a) zeigt im Vergleich zu Ab-
bildung 4.73 c) den Einfluss der Verringerung der Schichtdicke auf den Trocknungsver-
lauf. Die Rakelhöhe wurde von 50 µm auf 30 µm verringert. Außerdem wurde der Ein-
fluss einer Haltezeit unter den Elektroden vor Beginn der relativen Substratbewegung
untersucht. Hierfür wurde das Substrat beschichtet und unter die Elektroden gefahren.
Nach Einschalten der Spannung wurde es für 30 s dort gehalten bevor anschließend
ein konstanter Vorschub von 25 mm/min eingeschaltet wurde, mit dem das Substrat
unter den Elektroden verfahren wurde. Von Abbildung 4.73 c) zu Abbildung 4.74 a)
wird deutlich, dass die Verringerung der Schichtdicke zu einer einsetzenden Trock-
nung führt, es jedoch zu keiner gleichmäßigen Ausbildung kommt. Im Vergleich von
Abbildung 4.74 a) zu b) zeigt sich, dass sich der Einfluss der Haltezeit positiv auf den
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Bladehöhe (!m) 50 50 50 
Elektrodenzahl 3 4 3 
Elektrodenabstand (mm) 10 8 6 
Ausgangsspannung (kV) 6,5 6,5 6,5 
Vorschub-
geschwindigkeit  
(mm/min) 

25 25 25 

a) c) b) 

10 mm 

Abbildung 4.73: Fotografien der Schichten, die mit bewegtem Substrat getrocknet wurden:
a) dPS = 10 mm, 3 Spitzen, b) dPS = 8 mm, 4 Spitzen, c) dPS = 6 mm,
3 Spitzen

Trocknungsbeginn auswirkt. Unmittelbar unter den Elektroden haben sich getrocknete
Kreise ausgebildet. Von dort ausgehend sind trocknende Streifen in Richtung der rela-
tiven Substratbewegung zu erkennen, d.h. in Bildrichtung nach oben. Jedoch ist auch
hier noch keine konstant getrocknete Strecke erkennbar.

a) c) b) 

10 mm 

Abbildung 4.74: Fotografien der Schichten, die mit bewegtem Substrat getrocknet wurden,
Rakelhöhe = 30 µm: a) initiale Haltezeit = 0 s, b) initiale Haltezeit = 30 s

Eine Prozessverbesserung konnte durch ein Wechselspiel von Haltezeiten und Verfah-
ren des Substrates unter den Elektroden erreicht werden. Hierfür wurden die Substrate
beschichtet und anschließend wie im vorherigen Versuch unter die Spitzenelektroden
gefahren. Eine bestimmte Haltezeit wurde eingehalten und anschließend wurde das
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Substrat für eine bestimmte Zeit so langsam wie möglich verfahren. Nach Ende dieser
Zeitspanne kam es zu einer erneuten Haltezeit gefolgt von einem Verfahren. Dieser
Wechsel geschah so lange, bis sich das Substrat komplett unter den Elektroden hin-
durchbewegt hatte. In Abbildung 4.75 sind die Fotografien dieser Proben dargestellt.
Abbildung 4.75 a) zeigt, dass drei komplette Reihen unter den Elektroden mit einer
Breite von durchschnittlich 8,20 ± 1,83 mm mit einer gleich verteilten Halte- und Vor-
schubzeit getrocknet werden konnten. Die Optimierung des Verhältnisses aus Haltezeit
und Vorschub zeigt Abbildung 4.75 b). Hier ist es gelungen eine Fläche mit einer Länge
von 74,80 ± 7,83 mm und einer Breite von 37,59 ± 8,65 mm zusammenhängend und
rissfrei zu trocknen. Das Verhältnis von Haltezeit zu Vorschub ergibt sich zu 2:1.

a) c) b) 

10 mm 

Abbildung 4.75: Fotografien der Schichten, die mit bewegtem Substrat getrocknet wurden:
a) Haltezeit = 15 s, Vorschub für 15 s mit v = 25 mm/min,
b) Haltezeit = 20 s, Vorschub für 10 s mit v = 25 mm/min

4.2.6.4 Trocknung von Schichten in Platte-Draht-Geometrie

Im Stand der Technik wird wiederholt darauf hingewiesen, dass in einer Platte-Draht-
Geometrie bessere Ergebnisse als in Platte-Spitze-Geometrien erzielt werden können,
da der Draht eine räumlich größere Ausdehnung des elektrischen Feldes erlaubt [118].
Aus diesem Grund beschäftigt sich der letzte Teil der experimentellen Arbeiten zur Be-
schichtung mit den Auswirkungen dieser Elektrodenkonfiguration auf die Trocknung.
Als Drahtelektroden dienten Kupferlitzen, wie sie in gewöhnlichen Stromkabeln zum
Einsatz kommen und verkupferte Stahldrähte. Diese hatten verschiedene Durchmes-
ser von 200 µm bis 1 mm und wurden in einer definierten Höhe über dem Substrat
gespannt. In Abbildung 4.76 sind die Trocknungsfortschritte für Substrate zu sehen,
die mit einer Rakelhöhe von 30 µm beschichtet wurden und in einer Draht-Platte-
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Konfiguration mit einem Elektrodenabstand von 10 mm für 1 bis 3 min mit einer Span-
nung von 7,0 kV statisch getrocknet wurden. Der Draht war hier jeweils in der Bild-
mitte entlang der senkrechten Mittelachse gespannt. Es ist deutlich erkennbar, dass
mit steigender Haltezeit von a) nach c) auch die Trocknung fortschreitet. Des Weite-
ren ist sichtbar, dass die Trocknung in der Probenmitte beginnt und dann unter dem
Draht entlang zum Rand hin fortschreitet. In bestimmten regelmäßigen Abständen von
ca. 6,4 ± 1,4 mm kommt es hierbei zu einem Initiierungspunkt der Trocknung. Der
Trocknungsfortschritt von diesem Punkt aus erklärt die Linienstruktur, die sich hierbei
in senkrechter Richtung zur Drahtachse ausbildet.

a) c) b) 

10 mm 

Abbildung 4.76: Fotografien der Proben, die statisch mit einer Spannung von 7,0 kV in einer
Draht-Platte-Konfiguration mit verschiedenen Haltezeiten getrocknet wurden
a) 1 min, b) 2 min, c) 3 min

Auch die PD-Geometrie sollte auf die Möglichkeit kontinuierlicher Trocknungsbeschleu-
nigung getestet werden. Hierzu wurde, analog zu den Versuchen in PS-Geometrie,
das Verhältnis von Haltezeit zu Vorschubzeit untersucht. In Abbildung 4.77 sind re-
präsentativ die Ergebnisse dieser Versuche dargestellt. Die Substrate wurden beschich-
tet und anschließend unter der Drahtelektrode verfahren. Die Verfahrrichtung ist in den
Bildern von rechts nach links abgebildet. Abbildung 4.77 a) zeigt die Trocknung mit
denselben Parametern wie in Abbildung 4.76 jedoch ohne statische Haltezeit, sondern
mit einer kontinuierlichen Vorschubgeschwindigkeit von 25 mm/min. Es sind, genau
wie bei den Platte-Spitze-Versuchen, dunkle Linien an den Stellen zu erkennen, an de-
nen die Trocknung beginnen würde, jedoch ist mit Ausnahme der rechten Randzone,
von der ab getrocknet wurde, kein Trocknungsfortschritt zu erkennen.
In Abbildung 4.77 b) ist eine rissfrei getrocknete Fläche von ca. 50 ± 11,22 x 60,66
± 28,50 mm2 erkennbar. Lediglich in der äußersten Randzone kommt es zur Ausbil-
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dung von Rissen. Das eingestellte Verhältnis von Haltezeit zur Vorschubdauer mit einer
Geschwindigkeit von 25 mm/min ist analog zu den Ergebnissen für die Platte-Spitze-
Anordnung 2 : 1.

b) 

10 mm 

a) 

10 mm 

Zugrichtung 

Abbildung 4.77: Fotografien der Proben, die kontinuierlich in einer Draht-Platte-Konfiguration
mit verschiedenen Haltezeiten, Vorschubgeschwindigkeiten und Spannun-
gen getrocknet wurden:
a) Haltezeit = 0 min, Vorschubgeschwindigkeit = 25 mm/min, U0 = 7,0 kV,
b) Haltezeit : Vorschubdauer = 2 : 1, U0 = 7,0 kV

4.2.6.5 Energieeffizienz

Im folgenden Abschnitt soll abschließend auf den Energieverbrauch der feldgestützten
Trocknung eingegangen werden. Wird die reine verbrauchte Arbeit betrachtet, wie sie
in Abbildung 4.78 in Form eines Balkendiagrammes aufgetragen ist, so wird deutlich,
dass für die statischen Methoden mit 1 bis 2,5 mWh die geringste Arbeit verrichtet wer-
den musste, wenn die gesamte Leistung, die während der Trocknungsdauer verbraucht
wird, betrachtet wird. Bei der kontinuierlichen Trocknung liegen die Werte für die PD-
Geometrie bei 4,5 mWh, für die PS-Geometrie mit drei Spitzen sogar bei 22 mWh.
Die auf die getrocknete Fläche normierte Arbeit ist in Abbildung 4.79 dargestellt. Hie-
raus wird erkennbar, dass die statischen PS-Geometrien, sowie die kontinuierliche PD-
Geometrie mit etwa 1,25 µWh/mm2 am energetisch günstigsten sind. Die statische
Trocknung in PD-Geometrie benötigt bereits etwa 3,1 µWh/mm2 und die kontinuierli-
che Trocknung in der PS-Geometrie mit drei Spitzen benötigt mit Abstand die meiste
Energie pro Flächeneinheit mit 8 µWh/mm2.
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Abbildung 4.78: Verbrauchte Arbeit während der feldgestützten Trocknung in Abhängigkeit
von der Feldgeometrie
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Abbildung 4.79: Geleistete Arbeit pro Flächeneinheit getrockneter Schicht in Abhängigkeit
von der Elektrodengeometrie



Kapitel 5

Diskussion

Aus dem Stand der Technik ergeben sich als Möglichkeiten des Einsatzes von E-
Feldern in der keramischen Prozesstechnik, die bislang wenig erforscht sind, Ein-
satzmöglichkeiten im Rahmen der feldgestützten Sinterung und der Trocknung. Das
FAST wird bereits seit etwa 15 Jahren intensiver angewendet, wobei die grundlegen-
den Mechanismen bis ins 21. Jahrhundert hinein weitgehend unerforscht blieben. Erst
seit etwa 2005 finden sich Veröffentlichungen, die sich mit den grundsätzlichen Feld-
effekten, die beim FAST auftreten, befassen und diese untersuchen. Ziel dieser Arbeit
ist es daher, einen Beitrag zum Verständnis zu leisten und das Image einer ”black
box“ zu reduzieren. Der erste Teil der Ergebnisdiskussion wird sich aus diesem Grund
ausführlich mit den Untersuchungen zum FAST befassen und auch die aktuellsten
Veröffentlichungen einbeziehen.
Die feldgestützte Trocknung findet im Gegensatz zum FAST bislang kaum Anwen-
dung in der keramischen Prozesskette. Aus diesem Grund werden im zweiten Teil die
Möglichkeiten, die sich aus den im vorigen Kapitel vorgestellten Untersuchungsergeb-
nissen ergeben, diskutiert werden. Es soll im Besonderen ein Fokus auf den zu Grunde
liegenden Mechanismen und den Voraussetzungen für eine Anwendung liegen.

5.1 Feldgestütztes Sintern

5.1.1 Pulvercharakterisierung

Die Charakterisierung des Ausgangspulvers mit Hilfe von REM und EDX (siehe Ab-
bildungen 4.1 bis 4.3) zeigt, dass das Pulver nanoskalig ist. Die Pulverteilchen liegen
jedoch agglomeriert vor. Das abgebildete EDX-Spektrum zeigt, dass auch die Herstel-
lerangaben bezüglich der hohen Reinheit des Pulvers korrekt sind. Der Kohlenstoff-
Peak resultiert aus der Auflage des Pulvers auf einem Kohlenstoff-Pad, der Gold-Peak
lässt sich durch die Besputterung der Pulverprobe mit Gold erklären. Das Vorhan-



5.1.2 Grünkörpercharakterisierung 131

densein von Silizium kann auf den Herstellungsprozess über das Aerosil-Verfahren
zurückgeführt werden.
Das Ausgangspulver liegt in den beiden Phasen Anatas (85 %) und Rutil (15%) vor.
Laut Literatur findet die Phasentransformation von Anatas zu Rutil zwischen 400 und
830 ◦C statt [171, 185]. Dies wird durch die Abbildungen 4.4 und 4.9 bestätigt. Aus
diesem Grund wurde die Möglichkeit einer Kalizinierung des Pulvers vor Versuchsbe-
ginn untersucht. Die in Abbildung 4.4 gezeigten Röntgendiffraktogramme zeigen, dass
bei einer Temperatur von 850 ◦C die Umwandlung nach 15 min quasi vollständig er-
folgt ist. Jedoch wird auch deutlich, dass bereits diese kurze Kalzinierungsdauer mit
einem Kornwachstum verbunden ist (siehe Abbildung 4.5). Da jedoch ein nanoskali-
ges Pulver auf Grund seiner besseren Sinterkinetik verwendet werden soll, muss das
Ausgangspulver im Lieferzustand verwendet werden.

5.1.2 Grünkörpercharakterisierung

Aus Abbildung 4.6 geht hervor, dass die trocken gepressten Grünkörper vor der Sin-
terung eine nahezu monomodale Porengrößenverteilung haben, die für die mit einem
Druck von 15 MPa gepressten Proben jedoch etwas schmaler ist. Der mittlere Poren-
radius beträgt für die mit einem Druck von 5 MPa gepressten Proben 15 nm, für die
mit 15 MPa gepressten Proben 17 nm. Auch die REM-Aufnahmen in Abbildung 4.7
bestätigen diese Aussage. Somit kann geschlossen werden, dass der höhere Druck
lediglich eine Erhöhung der Anfangsdichte um etwa 5 %TD mit sich bringt und somit
die Zahl der Partikelkontakte zunimmt.

5.1.3 Charakterisierung der Versuchsapparatur

Die modifizierte FAST-Apparatur wurde bereits im Rahmen einer Vorarbeit [186] in Be-
trieb genommen. Hierbei wurden Versuche zur Reproduzierbarkeit von Druck-, Tempe-
ratur- und Stromverläufen durchgeführt. Es konnte eine durchgehend hohe Reprodu-
zierbarkeit erreicht werden.
Exemplarisch wurde in Abbildung 4.8 der Verlauf des Widerstandes der Pressstempel
und -matrizen während des gesamten Versuches aufgetragen. Im Vergleich zu Abbil-
dung 4.10 zeigt sich, dass dieser Widerstand außer während der Phasenumwandlung
zwischen 600 und 800 ◦C für die gesamte Dauer des Versuches um mindestens eine
Größenordnung geringer ist als der gemessene Widerstand mit Probe. Der geringe-
re Widerstand während der Phasenumwandlung kann durch den applizierten Druck
erklärt werden. Während der Leermessung wurde lediglich ein Mindestanpressdruck
von ca. 1 bis 2 MPa verwendet, wohingegen während des in Abbildung 4.9 gezeigten
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Versuches ein Druck von 15 MPa herrscht. Daher spielt der Leerwiderstand während
der Versuche keine Rolle.

5.1.4 Ergebnisse der Sinterversuche

Um die Sinterkinetik des Pulvers und den Punkt der Phasenumwandlung des TiO2 be-
stimmen zu können, wurde zunächst der Strom während der gesamten Versuchsdauer
aufgezeichnet und anschließend der Widerstandsverlauf berechnet. Beide Kurven sind
in den Abbildungen 4.9 und 4.10 dargestellt. Sie durchlaufen zwischen 600 und 800 ◦C
einen Extremwert. Zu Beginn der Phasenumwandlung bei etwa 600 ◦C fällt der Wider-
stand ab, da sich die Kristallstruktur umordnet. Wenn die Umwandlung beendet ist,
steigt der Widerstand wieder auf den Ausgangswert an.
Bei Titandioxid handelt es sich um einen Halbleiter. Diese Tatsache erklärt das Abfallen
des Widerstandes mit steigender Temperatur. Ab 650 ◦C überlagern sich zwei Effekte.
Der erste ist der bereits oben genannte Effekt der Phasenumwandlung, welcher dazu
führt, dass der Widerstand über eine kurze Dauer stark abfällt. In dieser Zeit sind die
Atome nicht mehr kovalent gebunden und diffundieren. Dies ermöglicht, dass mehr
Elektronen ins Leitungsband überführt werden können. Wenn sich der Rutil-Kristall bil-
det, werden die Atome wieder kovalent gebunden, was eine stärkere Lokalisierung der
Elektronen zur Folge hat. Demnach stehen im Leitungsband weniger Elektronen zur
Verfügung. Folglich sinkt die Leitfähigkeit und der Widerstand steigt. Ein zweiter Ef-
fekt ist der bereits genannte Halbleitereffekt. Er ist der Grund für den Anstieg der Zahl
der thermisch aktivierten Elektronen mit der Temperatur. Diese können die Bandlücke
überspringen und ins Leitungsband überführt werden. Daher steigt die Leitfähigkeit
weiter, was zu einer Verringerung des Widerstandes und zu einem Wiederanstieg nach
der Phasenumwandlung auf lediglich 1100 Ω und nicht auf den Ausgangswert führt.
Darüber hinaus beschleunigt der Druck bei Temperaturen zwischen 350 und 500 ◦C
die Phasenumwandlung, weil eine dichtere Packung entsteht. Es stehen mehr Kontakt-
flächen zwischen den Pulverteilchen zur Verfügung, die als Startpunkt für Rutil-Keime
dienen. Dieser Effekt tritt allerdings nur bei niedrigen Temperaturen auf, da hier die
Keimbildung an den Kontaktflächen dominant ist [171]. Bei höheren Temperaturen von
600 bis 800 ◦C ist die Keimbildung auf den freien Oberflächen der Pulverteilchen do-
minant und daher ist der Druck in diesem Fall für die Phasenumwandlung hemmend.

Die Ergebnisse des Variablenvergleichs sind in den Abbildungen 4.11 bis 4.13 abge-
bildet. Wenn alle Faktoren auf der Faktorstufe ”gut“ eingestellt sind, können die Proben
zu Dichten um 78 %TD gesintert werden. Ein deutlicher Sinterfortschritt ist zu beob-
achten. Wichtig ist hier anzumerken, dass die Dichten in einem Zielbereich angesiedelt
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wurden, in dem noch Verbesserungspotenzial möglich ist. Wäre dem nicht so, könnten
die Einflüsse der einzelnen Faktoren nur schlecht differenziert werden. Im Gegensatz
dazu zeigen die Versuche, bei denen alle Faktoren auf der Faktorstufe ”schlecht“ ste-
hen, eine lockere Struktur ohne Sinterbeginn. Die Enddichten befinden sich mit etwa
40 %TD in der Nähe der Gründichten. Werden zusätzlich die REM-Aufnahmen der ein-
zelnen Versuche mit je nur einem Faktor auf der Faktorstufe ”gut“ betrachtet, so können
die Einflüsse der einzelnen Faktoren deutlich voneinander unterschieden werden.
Aus Abbildung 4.11 wird deutlich, dass es für den Faktor Sintertemperatur zu einer
kompletten Inversion der Ergebnisse kommt. Diese Inversion wird als ”Rotes X“ be-
zeichnet [167] und bedeutet, dass dieser Faktor dominant ist. Eine hohe Sintertem-
peratur führt zu Kornwachstum durch Begünstigung der Diffusion. Unter Annahme ei-
ner Aktivierungsenergie von 166 kJ/mol nach [171] ergibt sich für 800 ◦C ein um das
70-fache höherer Wert für den Diffusionskoeffizienten im Vergleich zu 600 ◦C. Die In-
version der Heizrate führt zu einer erhöhten Sinterhalsbildung. Auf Grund der nied-
rigen Temperaturen hat die Verdichtung zwar noch nicht eingesetzt, jedoch sind in
den REM-Aufnahmen deutlich Sinterhälse zwischen den einzelnen Partikeln zu sehen.
Dies kann durch die Diffusionsmechanismen erklärt werden (vergleiche Abbildung 2.6).
Bei niedrigen Temperaturen setzen nur die nicht verdichtenden Mechanismen ein, erst
bei Erreichen höherer Temperaturen setzen verdichtende Diffusionsmechanismen ein.
Der höhere Druck führt lediglich zu einer geringfügigen Erhöhung der Dichte, während
das Gefüge im Vergleich zum Vorversuch unverändert bleibt. Diese Annäherung des
Druckes wird in der Literatur als ”Rosa X“ bezeichnet. Es bedeutet, dass der Druck ein
wichtiger aber nicht von anderen Parametern unabhängiger Einflussparameter ist. Er
führt in Kombination mit der Temperatur zu einer höheren Verdichtung, jedoch ohne
dass die Keimbildung einsetzt [171]. Zuletzt zeigt weder die Betrachtung der Dich-
te noch der REM-Aufnahmen eine Änderung der Zielgröße durch Applikation eines
E-Feldes. Der gemessene Stromfluss hat in diesen Versuchen keinen messbaren Ein-
fluss auf das Ergebnis genommen.

Zuletzt werden die erreichten Dichten, die in weiteren Versuchen in Abhängigkeit von
Sintertemperatur, Haltezeit und Applikation des E-Feldes durchgeführt wurden, sowie
die erzielten Korngrößen einander gegenübergestellt (siehe Abbildung 4.14). In der
modifizierten FAST-Anlage wurden die höchsten Dichten für Temperaturen ab 750 ◦C
und Haltezeiten von 60 min erreicht, unabhängig davon, ob ein E-Feld angelegt wur-
de oder nicht. Zwar haben die stromdurchflossenen Proben eine leicht höhere Dichte,
diese liegt jedoch im Rahmen des Messfehlers und ist somit zu klein, als dass ei-
ne Verallgemeinerung dieser Aussage gemacht werden dürfte. Unterhalb von 750 ◦C
erreichen alle Proben, sowohl in der kommerziellen FAST-Anlage als auch in der mo-



5.1.5 Vergleich mit den Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen 134

difizierten Anlage nahezu identische Dichten. Hier scheint die Variation der Haltezeit
einen größeren Einfluss zu haben, als die Applikation des E-Feldes oder die Variati-
on der Heizrate, da alle Proben, die mit einer Haltezeit von 5 min gesintert wurden,
ähnliche Dichten aufweisen, wohingegen die für eine Dauer von 60 min gesinterten
Proben eine um etwa 10 % höhere relative Dichte aufweisen. Diese höhere Verdich-
tung wird auf die Temperaturabhängigkeit der Diffusion zurückgeführt. Längere Halte-
zeiten begünstigen diffusive Prozesse und somit die Verdichtung.
Diese Schlussfolgerungen werden gestützt, wenn die in Abbildung 4.15 dargestellten
Korngrößen mit in diesen Vergleich einbezogen werden. Bis zu einer Temperatur von
750 ◦C sind alle gemessenen Korngrößen kleiner als 150 nm. Bei einer Sintertempera-
tur von 850 ◦C erreichten sowohl die Proben E als auch F eine mittlere Korngröße von
270 nm. Die für 60 min bei 850 ◦C in der modifizierten FAST-Anlage gesinterten Proben
erreichen sowohl mit als auch ohne Feld Korngrößen von etwa 175 nm. Bei einer Halte-
zeit von 5 min beträgt die Korngröße sogar nur 130 nm. Auch hier kann die längere Hal-
tezeit und somit die länger andauernde Diffusion für das Kornwachstum verantwortlich
gemacht werden. Dass in der konventionellen FAST-Anlage trotz geringer Haltezeiten
die erzielten Korngrößen höher sind, kann durch die Temperatur-Überschwingung zu
Beginn der Haltezeit begründet werden [136]. Diese Überschwingung kann in Verbin-
dung mit den sehr hohen Heizraten bereits zu einer Sinterhalsbildung geführt haben,
die dann bei Erreichen der Haltezeit in schnellem Kornwachstum mündet. Auf diese
Besonderheit soll im folgenden Abschnitt genauer eingegangen werden. Auch was die
Korngröße betrifft, kann kein Unterschied zwischen feldgestützter und feldfreier Sinte-
rung festgestellt werden.

5.1.5 Vergleich mit den Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen

Um die Ergebnisse zur feldgestützten Sinterung besser einordnen zu können, müssen
sie mit den nachfolgend dagestellten, aktuellsten Veröffentlichungen auf diesem Ge-
biet, die erst während der Erstellung dieser Arbeit publiziert wurden, korreliert werden.
Seit 1994 hat sich das Interesse an der Technik des FAST geradezu exponentiell ent-
wickelt. Eine von Munir [187] veröffentlichte Statistik zeigt, dass allein im Jahr 2004
über 130 Veröffentlichungen zu diesem Thema publiziert wurden, Tendenz steigend.
Dieses Interesse liegt in den Möglichkeiten begründet, die das FAST bietet. Die hohen
Heizraten und kurzen Haltezeiten im Vergleich zu konventionellen Techniken lassen
diese Technik vielversprechend erscheinen. Zudem können schwer sinterbare Werk-
stoffe wie beispielsweise ein Komposit aus nanokristallinem Wolframcarbid und Kobalt
erfolgreich dicht gesintert werden [188].
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Ob diese Vorteile auch auf das angelegte E-Feld und den Stromfluss zurückgeführt
werden können, steht seit etwa 2005 immer mehr im Mittelpunkt der Diskussion. Das
Ziel der vorliegenden Arbeit stellte die Überprüfung der Feldeffekte bei der Sinterung
keramischer Werkstoffe dar. Die von Tokita in [59] aufgestellte Theorie der Plasmaent-
stehung, die auch kurz in Abschnitt 2.4.2.5 erklärt wird, wurde seitdem immer wieder
in Frage gestellt. Hulbert [159] beschreibt, dass ein Plasma weder durch spektroskopi-
sche Versuche noch durch Spannungsanomalien gemessen werden konnte. Auch mit
Hilfe einer optischen Lichtleitfaser konnten keine Funken oder Glühentladungen im In-
neren der Pressmatrize beobachtet werden. Er untersuchte hierbei sowohl metallische
Pulver als auch oxidische Materialien. Auch Langer [158] vergleicht Sinterpfade von
heiß gepresstem Al2O3 mit FAST-gesintertem. Die quasi-identischen Kurvenverläufe
lassen für ihn den Schluss zu, dass kein Plasma entsteht.
Die generelle Möglichkeit der Plasmaentstehung wird von Chaim [189] für nanoskali-
ges MgO-Pulver hergeleitet. Jedoch wird sowohl die Feldgeometrie stark vereinfacht
als auch die angenommene Spannung auf 10 V gesetzt. Diese wird jedoch beim FAST
meist nicht erreicht [158].
Yanagisawa [190] konnte Funkenentladungen und anschließende Sinterhalsbildung
zwischen Kupferkugeln mit einem Durchmesser von 300 µm beobachten. Jedoch ist
seine Versuchsvorrichtung mit der FAST-Anlage nicht zu vergleichen. Statt vieler kur-
zer Stromimpulse von 3 ms, wie sie beim FAST verwendet werden, wird lediglich ein
Impuls der Dauer 500 ms appliziert. Des Weiteren war es nicht möglich während allen
Versuchen eine Funkenentladung zu beobachten, wobei jedoch immer Sinterhälse ent-
stehen. Es kann geschlussfolgert werden, dass im Falle metallischer Pulver mit großem
Partikelradius Entladungsphänomene möglich sind, da die mittlere freie Weglänge klei-
ner ist als der mittlere Porenradius. In nanoskaligen Pulvern wird die Debye-Länge
jedoch größer sein als die Porendurchmesser und somit wird die Möglichkeit der Plas-
maentstehung stark eingeschränkt. Hulbert [159] weist ebenfalls darauf hin, dass ge-
nau diese Voraussetzung von Chaim [189] unbeachtet blieb.
Für metallische Werkstoffe scheint der Einfluss des E-Feldes auf die Sinterung während
des FAST positiv, da in diesem Fall tatsächlich ein Stromfluss durch das Pulver statt-
finden wird. Dies wird sowohl von Hulbert [159] als auch von Groza [191] und anderen
postuliert. Der geringere Widerstand des Pulvers im Vergleich zur Graphit-Pressmatrize
führt dazu, dass der Strom durch das Pulver fließen wird und dieses durch die Ent-
stehung Joulescher Wärme aufgeheizt wird. Es kommt zu einem Temperaturgradien-
ten [135, 149, 192], da das Pulver Wärme an die Pressmatrize abgibt. Der Ort und
die Art der Temperaturmessung sind somit von entscheidender Bedeutung [138]. Auch
Elektromigration wird in diesem Fall zu einem Ladungstransport im Werkstoffinneren
führen und somit zu verbesserter Diffusion [159,164,193,194].
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Im Falle keramischer, nicht-leitender Pulver können diese Phänomene nicht nachge-
wiesen werden. Der sich ausbildende Temperaturgradient ist umgekehrt zum oben be-
schriebenen Fall [135, 195]. Außerdem ist die Sinterbarkeit auch von der Größe der
Formkörper und den Dimensionen der Pressmatrize abhängig [137]. Die Verbesse-
rung der Sinterkinetik liegt daher mehr in den hohen Heizraten und dem schnellen
Erreichen der Sintertemperatur begründet, was auch die Untersuchungen aus der vor-
liegenden Arbeit belegen. Langer [158] untersuchte das Sinterverhalten für Al2O3, ZrO2

und ZnO. Er benutzte, wie auch im Rahmen dieser Arbeit, gleiche Heizraten, gleiche
Haltezeiten und möglichst gleiche Drücke, um ein vergleichbares Ergebnis zwischen
Heißpressen (HP) und FAST erzielen zu können. Seine Ergebnisse legen - analog
zu den in dieser Arbeit genannten Ergebnissen - die Schlussfolgerung nahe, dass die
Heizrate einen entscheidenden Schlüssel zur besseren Sinterbarkeit keramischer Pul-
ver darstellt. Die von ihm gezeigten Sinterpfade für HP und FAST unterscheiden sich
nur in einem schnelleren initialen Anstieg der Dichte beim FAST. Anschließend verhal-
ten sich beide Kurven gleich. Seine Berechnung erhält auch gleiche Koeffizienten bei
der Analyse des Verdichtungsmechanismus. Er folgert, dass das durch die Tempera-
turmessung bedingte Überschwingen der Temperatur zu Beginn der Haltezeit, sowie
die möglichen Abweichungen der Temperatur durch unterschiedliche Temperaturmess-
stellen einen verdichtungsfördernden Einfluss haben können.
Abschließend kann gesagt werden, dass alle diese Ergebnisse darauf hindeuten, dass
für das verbesserte Sinterverhalten keramischer Pulver während des FAST-Prozesses
viele Faktoren berücksichtigt werden müssen, dass jedoch das E-Feld und vor allem
die Entstehung eines Plasmas nicht zu diesen Faktoren gehören. Hohe Heizraten in
Kombination mit optimaler Temperaturführung scheinen jedoch eine gute Möglichkeit,
die Produktion keramischer Bauteile mittels FAST zu optimieren. Wenn letztendlich
auch die Geometrie der Bauteile komplexer werden kann und dennoch die Sinterung
erfolgreich verläuft, bietet das FAST eine gute Möglichkeit zur schnellen Produktion
keramischer Formkörper.

5.2 Trocknung

5.2.1 Pulvercharakterisierung

Auch für die feldgestützte Trocknung bildet die genaue Charakterisierung der Pulver ei-
ne wichtige Voraussetzung, da die eingesetzten Suspensionen und ihre Eigenschaften
maßgeblich von selbigen bestimmt werden. Ein Blick auf die Abbildungen 3.1 und 4.17
zeigt, dass die verwendeten Kieselglaspulver eine breite Porengrößenverteilung und
eine sphärische Morphologie besitzen. Diese beiden Eigenschaften bilden die Voraus-
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setzung zur Entstehung von möglichst dichten Kugelpackungen, wie sie beispielsweise
durch die EPD erzielt werden können [173]. Mit Hilfe der dichten Kugelpackung können
Grünkörper mit hohen Dichten und vor allem einer monomodalen Porengrößenvertei-
lung im Grünkörper entstehen. Die mit Hilfe des Prinzips des Archimedes bestimmten
Dichten gegossener Grünkörper bestätigen diese Aussagen. Zwar liegt die Dichte der
gegossenen OX50-Grünkörper lediglich bei 40 %TD und könnte mit Hilfe der EPD auf
etwa 60 %TD erhöht werden, jedoch reicht ihre Stabilität zur Durchführung der Versu-
che aus. Eine möglichst hohe Gründichte war für die durchgeführten Versuche keine
primäre Voraussetzung. Wichtiger hingegen ist das Vorhandensein einer monomoda-
len Porenverteilung, welche in Abbildung 4.20 zu sehen ist. Diese macht eine Quanti-
fizierung der Trocknung in Abhängigkeit des Porenradius möglich.
Weiterhin ist erkennbar, dass die SE15-Partikel als Einzelpartikel vorliegen, wohinge-
gen das OX50-Pulver in Form von Agglomeraten vorliegt. Dies führt dazu, dass die
SE15-Suspensionen durch bloßes Einrühren von Hand zum Gießen ausreichend ho-
mogen erzeugt werden konnten. Hingegen erfordert die Dispergierung des nanoskali-
gen OX50-Pulvers zur Auftrennung der Agglomerate die in Abschnitt 3.3 beschriebene
aufwendigere Herstellungsroute. Die Agglomeratbildung kommt auf Grund interparti-
kulärer Wechselwirkungen zu Stande, wie die DLVO-Theorie darlegt, da wegen des
kleinen Partikelvolumens und ihrer großen Oberfläche die Attraktionskräfte der Ladun-
gen auf den Oberflächen die Repulsionskräfte überwiegen, die durch die Ladungen im
Volumen hervorgerufen werden.

5.2.2 Suspensionscharakterisierung

Die hergestellten Suspensionen wurden mit Hilfe eines Rotationsviskosimeters unter-
sucht. Aus Abbildung 4.18 geht hervor, dass die Viskosität der für das Blade Casting
verwendeten OX50-Suspension um eine Größenordnung höher liegt als die der bei-
den anderen OX50-Suspensionen. Diese Erhöhung lässt sich durch die Zugabe von
Methylcellulose als Binder erklären. Die Vernetzung der langkettigen Methylcellulose-
Moleküle, die eine Molekülmasse von 14000 g/mol haben, erhöht die Viskosität der
Suspension. Auch für das Blade Casting gilt das Ziel einer möglichst geringen Visko-
sität, jedoch war diese Suspension gut verwertbar, da auch die Rissbildung der her-
gestellten Schicht möglichst minimiert werden sollte und dies nur mit Zugabe eines
Binders möglich war. Da dies auch klar aus den Vorversuchen [182] hervorgeht, wur-
de die höhere Viskosität in Kauf genommen. Die Scherverdünnung wurde durch die
schnellere Substratbewegung unter der Rakel erreicht, sodass die apparente Visko-
sität zur Verarbeitung hinreichend gering war [21].
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Die niedrige Viskosität der anderen Suspensionen trägt zur guten Teilchenbeweglich-
keit bei, die vor allem während der EPD notwendig ist. Ebenso wird die Gießfähigkeit
beim Koagulationsverfahren durch eine Viskosität im Bereich von 10 mPa · s verbes-
sert.
Der ungleichmäßige Verlauf der in Abbildung 4.19 aufgetragenen Viskosität der SE15-
Suspension ist durch die hohe Sedimentationsneigung der SE15-Partikel zu begründen.
Ihr mittlerer Partikelradius liegt laut Herstellerangaben und Abbildung 3.1 bei 15 µm
und führt durch ein hohes Partikelgewicht zu schneller Sedimentation. Bereits Jung
[68] weist darauf hin, dass diese Sedimentation auch während der vergleichsweise
kurzen Messung der Viskosität schon eintritt und daher das Messergebnis verfälscht
werden kann. Die Sedimentation konnte unmittelbar nach der Messung nachgewiesen
werden, da sich im Messzylinder ein Bodensatz von SE15-Pulver befand. Aus diesem
Grund können diese Viskositätswerte für SE15 nur als Richtwerte dienen. Vor allem
durch die geringen Gießgeschwindigkeiten konnten jedoch gleichmäßige Grünkörper
hergestellt werden und der Bereich von 60 mPa · s kann als passend angenommen
werden.

5.2.3 Grünkörpercharakterisierung

Ein wichtiger Schritt bei der Charakterisierung der Trocknung in Wasser eingelegter
Grünkörper ist die Handhabbarkeit derselben. Sie müssen gut entformbar und sta-
bil sein, so dass eine abrasive Bearbeitung mit Schleifpapier zur Herstellung geome-
trisch einwandfreier Kanten und Oberflächen gelingt. Aus diesem Grund musste den
reinen Suspensionen Ammoniumfluorid zugegeben werden. Dieses ist in der Lage,
mit den Silanolgruppen des Kieselglases über Wasserstoffbrücken ein dreidimensio-
nales Netzwerk auszubilden, welches die Partikel in den getrockneten Grünkörper fi-
xiert. Dadurch konnten sie zerstörungsfrei entformt und anschließend im Zonensin-
terofen angesintert werden. Hierbei wurde für beide Pulver eine Temperatur gewählt,
die zwar zur Stabilität der Grünkörper beiträgt, jedoch noch keine ausgeprägten Sin-
terhälse initiiert, wie die REM-Aufnahmen bestätigen. Diese Temperaturen waren für
das nanoskalige OX50-Pulver 900 ◦C und für das mikroskalige SE15-Pulver 1400 ◦C.
Die angesinterten Grünkörper konnten durch vorsichtiges Schleifen auf ihre Endgröße
gebracht und reproduzierbar getrocknet werden. Die in Abbildung 4.20 dargestellten
Porengrößenverteilungen sind monomodal und somit geeignet, die Trocknung zu cha-
rakterisieren.
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5.2.4 Untersuchungen des Trocknungsmechanismus

Die Ergebnisse aus dem vorigen Kapitel zur feldgestützten Trocknung zeigen, dass die-
se Verfahrenstechnik großes Anwendungspotenzial birgt. Hierzu müssen jedoch die
Mechanismen, die zur verbesserten Trocknung beitragen, verstanden werden, damit
eine sinnvolle Anwendungsstrategie gezielt geplant und eingesetzt werden kann.

Die in den Abbildungen 4.22 und 4.23 grafisch aufgetragenen Kurvenverläufe zeigen,
dass eine Abhängigkeit der Verdunstungsrate von der Feldgeometrie und dem so er-
zeugten Stromfluss besteht. Im Vergleich zur feldfreien Trocknung kann in einer PS-
Konfiguration die Verdunstungsrate durch Anlegen einer Spannung von 5 kV auf etwa
45 µg/mm2min beschleunigt werden. Im Vergleich dazu trocknet ein Grünkörper im
thermischen Gleichgewicht mit einer Rate von etwa 10 µg/mm2min. Die so erzielte Be-
schleunigung lässt sich durch zwei Mechanismen erklären, den Korona-Wind und den
Ladungstransport durch die flüssige Phase.
Bei Anlegen einer Hochspannung an die aktive Elektrode werden die Ladungen von
dieser zu der entgegengesetzt geladenen, geerdeten Elektrode hin beschleunigt. Ab
Überschreiten der Schwellenspannung ist diese Beschleunigung so stark, dass durch
Stoßionisation Streamerentladungen erzeugt werden. Diese Streamer bewegen sich
umso schneller, je höher die angelegte Spannung und somit das E-Feld ist. Werden
aus Abbildung 4.48 die mittleren Stromstärken in Abhängigkeit der Feldstärke ermit-
telt und daraus mit Hilfe von Gleichung 2.21 die mittleren Ionengeschwindigkeiten er-
rechnet, so ergibt sich hieraus eine mit zunehmender Feldstärke steigende Ionenge-
schwindigkeit, wie sie auch in Abbildung 5.1 dargestellt ist. Die Steigungen der linearen
Regressionsgeraden sind ein Maß für den Einfluss der Feldstärke auf den gebildeten
Ionenwind. Wenn die Feldstärke höher ist als die Schwellenfeldstärke, so wird die Io-
nengeschwindigkeit messbar, da ab dieser Spannung ein Korona-Strom messbar ist.
Die Schwellenspannung beträgt für die positive Korona-Entladung 3 kV, für die nega-
tive Korona-Entladung -2 kV. Auch die entsprechenden Steigungen sind für negative
Entladungen an Luft mit -1,5 ·10−5 m2/Vs betragsmäßig höher als für positive E-Felder
mit 1,0 ·10−5 m2/Vs. Die Werte liegen somit deutlich höher als die von Hülsenberg be-
rechneten, die im Abschnitt 2.2.5 zur Elektroosmose aufgeführt wurden. Aus diesem
Grund kann davon ausgegangen werden, dass ein Ladungstransport durch die flüssige
Phase stattfindet, der einem elektroosmotischen Effekt gleicht.
Überschreitet der Ionenwind ein gewisses Mindestmaß, so sorgt er beim Auftreffen
auf der feuchten Probenoberfläche dafür, dass die sich dort befindliche inerte Dampf-
schicht verwirbelt und durch den Impuls weggetrieben wird. Der Abtransport der iner-
ten Dampfschicht stellt einen Eingriff in die an der Oberfläche herrschende Thermody-
namik des Systems dar. Innerhalb der inerten Dampfschicht herrscht ein Sättigungs-
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Abbildung 5.1: Entwicklung der Ionengeschwindigkeit in Abhängigkeit von der eingestellten

Feldstärke

dampfdruck, der die Verdunstung von Wasser aus dem Inneren stark einschränkt. Wird
die Schicht nun eliminiert, so kann es an dieser Stelle zur erhöhten Verdunstung kom-
men, da der Dampfdruck des Wassers an der Probenoberfläche größer ist als der
Dampfdruck der Umgebung [40].
Die Wirkungsweise der PS-Konfiguration in Form eines Korona-Windes wird durch die
in Abbildung 4.26 gezeigten Fotografien des Trocknungsverlaufs gestützt. Zunächst
zeigt sich, dass der Ionenwind beim Auftreffen auf der Oberfläche die dort stehende
Flüssigkeit verdrängt. Hierbei wurde ein wirksamer Maximalwinkel von 30 ◦ ermittelt
(siehe Abbildung 4.53). Anschließend beginnt die Trocknung genau an der Stelle, an
der der Wind unter der Spitzenelektrode auftrifft und die Trocknungsfront breitet sich
radial über die Oberfläche aus. In den Bereichen, in denen der Korona-Wind nicht
unmittelbar wirkt, kommt es zu einem Trocknungsverlauf analog zur feldfreien Trock-
nung. Dieser Fall der Verdunstung während der feldfreien Trocknung ist in Abbildung
4.24 gezeigt. Hier beginnt die Trocknung, wie theoretisch in Kapitel 2.1.3 beschrieben,
gleichmäßig über allen Oberflächen. Als erstes erscheinen demnach die Volumenbe-
reiche komplett weiß und somit trocken, die im Vergleich zu ihrer Oberfläche am meis-
ten exponiert sind, also die Ecken und Kanten. Anschließend werden die Flächen weiß,
beginnend an den Orten, an denen die dünnste Flüssigkeitsschicht über der Ober-
fläche lag. Zuletzt kommt es zur Förderung des Materials aus dem Inneren.
Der zweite Faktor, der die Beschleunigung der Trocknung beeinflusst, ist die im Grün-
körper herrschende Restfeuchte. Aus Abbildung 4.22 wird deutlich, dass die Beschleu-
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nigung nur bis etwa 25 - 30 % Restfeuchte andauert. Anschließend kommt es zu einem
schnellen Abfall der Masseverlustrate. Ein Vergleich mit der in Abbildung 4.23 gezeig-
ten korrespondierenden Stromkurve zeigt, dass auch der Strom ab dieser Restfeuch-
te abzufallen beginnt. Dies legt den Schluss nahe, dass ein Mindestladungstransport
durch die flüssige Phase im Grünkörper stattfinden muss, um eine Beschleunigung der
Trocknung zu erzielen. Dies entspricht einem elektroosmotischen Ladungstransport.
Dieser Rückschluss lässt sich durch den nachfolgend gemachten Ansatz erklären.
Wird der zu trocknende Formkörper als ionenpermeable Membran betrachtet, so steigt
die Permeabilität mit zunehmender Feuchte an, da der Transport der Ionen maßgeblich
durch die sich in den Poren befindende flüssige Phase stattfinden wird. Trocknet der
Grünkörper aus, so wird die Möglichkeit, Ionen zu transportieren, verringert.
Zusätzlich dazu verändert sich die Permittivität des E-Feldes, wenn die Flüssigkeit ver-
dunstet. Die Permittivität in den Poren eines mit Luft gefüllten, trockenen Grünkörpers
beträgt 1,00059, er wirkt daher wie ein Isolator. Hingegen steigt die Permittivität in den
Poren auf 80 an, wenn diese mit Wasser gefüllt sind. Dieser Permittivitätsanstieg wirkt
sich auf das angelegte E-Feld aus und verstärkt dieses, da der Grünkörper nun eher
wie ein elektrischer Leiter wirkt und der Luftspalt zwischen den Elektroden um die Di-
cke des feuchten Grünkörpers verringert wird.
Der Übergang zwischen isolierendem und leitendem Verhalten des Grünkörpers kann
mit dem Lederhartpunkt korreliert werden. Der Abfall der Verdunstungsrate beginnt
immer dann, wenn eine Restfeuchte von 20 % unterschritten wird (siehe Abbildun-
gen 4.22, 4.47 und 4.52). Der Meniskus der Flüssigkeit dringt an diesem Punkt in die
Poren ein und der Ladungstransport kann lediglich über den auf der Porenoberfläche
verbleibenden dünnen Flüssigkeitsfilm geschehen. Das erste Trocknungsstadium, in
dem der Kapillardruck als treibende Kraft zum Transport der Flüssigkeit an die Ober-
fläche wirkt, ist zu diesem Zeitpunkt abgeschlossen. Schließlich wird das Feld derart
abgesenkt, dass die isolierende Wirkung von Grünkörper und Luft überwiegt und die
Streamer-Entladungen und mit ihnen der Korona-Wind zum Erliegen kommen. Ab die-
sem Zeitpunkt muss entweder die Spannung massiv erhöht werden, sodass die Ent-
ladung aufrecht erhalten bleibt und eine Beschleunigung erzielt wird (siehe Abbildung
4.50) oder der Körper befindet sich im zweiten Trocknungsstadium und trocknet, be-
stimmt durch die langsamen Transportmechanismen Evaporation und Diffusion, in den
Poren langsamer weiter. Auch bei der feldgestützten Trocknung finden sich somit die
zwei Trocknungsstadien wie bei der feldfreien Trocknung wieder.

Abbildung 4.22 verdeutlicht, dass ein Grünkörper in einer PP-Konfiguration langsamer
trocknet als ohne Feld. Dieser Sachverhalt kann mit Hilfe der Fotoaufnahmen mit Im-
mersionsflüssigkeit (Abbildung 4.25) erklärt werden. Die Trocknung beginnt in diesem
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Fall nur an der oberen Oberfläche, die der aktiven Platte zugewandt ist. Anschließend
verläuft die Trocknungsfront von oben nach unten. Das Material verdampft nur über der
der aktiven Elektrode zugewandten Seite, was die gemessene langsamere Geschwin-
digkeit erklärt: Der Transport in der Flüssigkeit ist immer schneller als der durch die
gasförmige Phase. Daher wird die Masseverlustrate und folglich die Trocknung ver-
langsamt, wenn der Materialtransport durch die bereits trockene Oberflächenschicht
erfolgen muss.
Wird der in Abbildung 4.27 gezeigte Stromverlauf betrachtet, so wird klar, dass trotz
erhöhter Spannung im Vergleich zur PS-Konfiguration in der PP-Konfiguration kein
Strom fließt. Dieser Sachverhalt betont erneut die Abhängigkeit der Trocknungsbe-
schleunigung von einem Ladungstransport und Stromfluss. Für die PS-Konfiguration
kann hingegen über die gesamte Prozessdauer ein nahezu konstanter Stromfluss
gemessen werden (siehe Abbildung 4.28). Dies ist auch dann noch der Fall, wenn
das gesamte Lösungsmittel verdampft ist. Hieraus ergibt sich die Annahme, dass ein
leitfähiger Rückstand auf der Probenoberfläche verbleibt, der den Ladungstransport
ermöglicht. Diese Annahme wird durch die in Abbildung 4.61 gezeigte Fotografie der in
Indikatorlösung getränkten Proben bestätigt. Auch für Chloroform könnte daher gelten,
dass durch die Schicht auf der Probenoberfläche ein hoher Stromfluss gewährleistet
bleibt. Ein weiterer Ansatz, der zur Klärung der Trocknungsmechanismen berücksichtigt
werden muss, beinhaltet die Möglichkeit der Beeinflussung der Oberflächenspannung
der Flüssigkeit γLV durch das E-Feld und das Auftreten von Benetzungseffekten. Die
Annahme einer Einflussnahme basiert auf den in Physikbüchern wie [196] getroffe-
nen Aussagen, dass die elektrische Feldkraft, die auf einen Tropfen in einem Platten-
kondensator wirkt, der Kraft im Inneren der Flüssigkeit entgegenwirkt, die durch die
Oberflächenspannung entsteht. Es ergibt sich hieraus eine Druckdifferenz ∆p und die
Oberflächenspannung sinkt entsprechend der Young-Laplace-Gleichung 3.1 ab.
Das Hauptproblem dieser idealisierten Betrachtungsweise besteht in der Annahme,
dass der Tropfen nur mit der ihn umgebenden Gasphase in Kontakt steht und nur eine
Grenzfläche, nämlich die zwischen Flüssig- und Gasphase, existiert. Diese Annahme
ist jedoch für den vorliegenden Fall unzulässig, da sich die Flüssigkeit im Inneren von
Poren befindet und somit immer drei Phasengrenzen fest-gasförmig γSG, fest-flüssig
γSL und flüssig-gasförmig γLV vorliegen. Diese sind über die Youngsche Gleichung
2.17 miteinander verknüpft. Aus diesem Grund wurde die Untersuchung der feldin-
duzierten Änderung von Tropfenprofilen im Plattenkondensator durchgeführt, um so
durch die Änderung des Kontaktwinkels und der Tropfenform Rückschlüsse auf Benet-
zung und Oberflächenspannung ziehen zu können. Zusätzlich soll überprüft werden,
ob das Electrowetting als Modell für die Benetzung abgebildet werden kann.
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In Abschnitt 4.2.4.2 wurden die Ergebnisse dieser Untersuchungen vorgestellt. Die in
den Abbildungen 4.29 und 4.33 gezeigten Fotografien zeigen, dass der Tropfen sich
durch das angelegte E-Feld deformiert. Hierbei verändert sich die Grenzflächenspan-
nung γSL nicht. Dies kann aus der Tatsache, dass der Tropfenbasisdurchmesser kon-
stant bleibt (siehe Abbildungen 4.29 und 4.30), geschlussfolgert werden. Der konstante
Durchmesser zeigt außerdem an, dass keine verbesserte Benetzung im Zuge des E-
Feldes auftritt. Electrowetting-Effekte werden daher ausgeschlossen.
Zudem gelten die für das Electrowetting getroffenen Annahmen nur für Tropfen mit
Durchmessern, die kleiner als 1 mm sind, damit die Gravitationskräfte vernachlässigt
werden können. Auf Grund der verwendeten Dosiereinheit mussten Tropfen mit ei-
nem Mindestvolumen von 20 µl pipettiert werden, was in etwa einem Durchmesser von
3,4 mm entsprach. Somit darf der Einfluss der Gravität auf die Tropfenform nicht ver-
nachlässigt werden und die Benetzungsphänomene können nicht ausschließlich dem
Electrowetting zugeordnet werden.
Der letzte Grund, der gegen eine Deformation des Tropfens durch Electrowetting-
Phänomene spricht, beruht auf der Tatsache, dass beim Electrowetting kein Strom-
fluss erfolgen darf. Der Tropfen befindet sich während des Electrowettings entweder
auf einer Isolationsschicht oder die angelegte Spannung ist so klein, dass gerade kein
Strom fließt. Die letzte Annahme trifft ebenfalls auf die feldgestützte Trocknung nicht
zu, sodass die auftretenden Benetzungsphänomene in der Folge nicht mehr im Bezug
auf Electrowetting diskutiert werden.

Weitere Ergebnisse aus Abschnitt 4.2.4.2 sind die konische Verformung des Tropfens,
die mit steigender Feldstärke zunimmt (Abbildung 4.29), sowie der damit verbundene
Abfall des Kontaktwinkels (Abbildung 4.32) und die Verrringerung des Krümmungsra-
dius am höchsten Punkt (Abbildung 4.31). Außerdem kommt es zu einem Anstieg der
Tropfenhöhe, wie die Abbildungen 4.33 und 4.34 belegen.
Die Erklärung dieser Phänomene wird durch eine Betrachtung auf molekularer Ebene
versucht. Abbildung 5.2 zeigt den feldfreien Fall. Liegt der Tropfen, wie in Abbildung
5.2 dargestellt, auf der unteren Elektrode des Plattenkondensators auf und es wird
kein Feld appliziert, so befinden sich die Wassermoleküle in folgend dargestelltem
Gleichgewicht. Die Moleküle an der Grenzfläche γSL werden sich entsprechend der
auf der Oberfläche der Elektrode vorherrschenden Oberflächenladungen ausrichten.
Die Moleküle, die sich im Inneren des Tropfens befinden, sind miteinander im hydro-
statischen Gleichgewicht, das heißt, in alle Raumrichtungen wirken dieselben Kräfte
auf ein Molekül. Es kann frei rotieren und sich ausrichten. Auf die Moleküle, die sich in
der Grenzfläche γLV befinden, wirken hingegen nur Kräfte, die tangential zur Tropfeno-
berfläche und ins Tropfeninnere gerichtet sind. Daher befinden sich diese Moleküle
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Elektrode 

Elektrode 
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Abbildung 5.2: Modell der Verteilung der Ladungen im Wassertropfen ohne Feld

nicht im Gleichgewicht, sie müssen sich entsprechend ihrer nächsten Nachbarn an-
ordnen. Es existiert eine gerichtete Nahordnung. Diese liefert auch die Erklärung für
die Oberflächenspannung, da zur Bildung neuer Oberflächen diese Ordnung verändert
wird. Hierzu wird die Grenzflächenenergie benötigt.

Wird nun eine Spannung an den Plattenkondensator angelegt, so verändert sich die
Ausrichtung der Moleküle entsprechend Abbildung 5.3.
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Abbildung 5.3: Modell der Verteilung der Ladungen im Wassertropfen mit Feld

Da es sich bei Wasser um einen permanenten Dipol handelt, werden sich die Moleküle
entsprechend dem angelegten E-Feld ausrichten. Das bedeutet, dass eine Umlage-
rung aller Moleküle, sowohl in den Grenzflächen, als auch im Inneren des Tropfens
stattfindet. Da der Tropfen auf der Oberfläche aufliegt, ist seine Form im Feld in ver-
tikaler Richtung nicht symmetrisch und es kommt durch diese Inhomogenität zu einer
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Anziehung der Moleküle in Richtung der Feldüberhöhung, in diesem Fall der Tropfen-
spitze. Dies erklärt die Zunahme der Tropfenhöhe. Diese Zunahme der Tropfenhöhe
resultiert in der Zunahme des ersten Hauptkrümmungsradius des Tropfens r1.
Die konstante Breite der Tropfenbasisfläche während des gesamten Versuches wird
dadurch erklärt, dass der Wassertropfen unmittelbar auf der Elektrode aufliegt. Dies
ermöglicht einen Ladungstransport durch diese Grenzfläche, sodass im Dreiphasen-
punkt keine Ladungshäufung auftritt und somit keine Notwendigkeit zur Verbreiterung
der Basisfläche, wie beispielsweise beim Electrowetting beobachtbar [80], gegeben ist.
Der zweite Hauptkrümmungsradius r2 kann somit konstant angenommen werden.
Die beobachteten Phänomene fanden in hinreichend kurzer Zeit statt, sodass von ei-
ner Konstanz des Tropfenvolumens in diesem Zeitraum ausgegangen werden kann.
Die Erhöhung des Tropfens führt in Verbindung mit diesem konstanten Volumen zu
einer Abnahme des Kontaktwinkels, die über die theoretisch, mit Hilfe der Lippmann-
Gleichung 2.16, berechnete Abnahme hinausgeht (vergleiche Abbildung 4.32). Auch
dies kann dadurch erklärt werden, dass die Annahmen des Electrowettings hier nicht
gelten. Die Abnahme des Kontaktwinkels resultiert bei konstanter Grenzfläche γSL und
folglich auch konstantem γSV bei Einsetzen in die Youngsche Gleichung 2.17 in einer
geringeren Oberflächenspannung γLV .
Werden nun diese drei Parameter r1, r2 und γLV in die Young-Laplace-Gleichung ein-
gesetzt, so ergäbe sich, integral betrachtet, eine Verringerung des inneren Drucks in
der Flüssigkeit und somit ein integral verringerter Dampfdruck. Diese Annahme darf
jedoch nicht derart vereinfacht werden, da die Laplace-Gleichung in diesem Fall keine
eindeutigen Schlüsse über die Änderung des Dampfdruckes zulässt, da die Variablen
voneinander abhängig sind. Wie Abbildung 4.37 zeigt, benötigt die vollständige Ver-
dunstung des Wassertropfens im Plattenkondensator 25 % mehr Zeit als die feldfreie
Verdunstung.
Diese Tatsache und die Art der Tropfenverformung legen den Schluss nahe, dass es
einen Druckgradienten im Inneren der Flüssigkeit geben muss. Das bedeutet, dass an
den Flanken des Konus, an denen keine Oberflächenkrümmung mehr zu beobachten
ist, ein geringer Innendruck herrschen muss und an der Tropfenspitze mit der hohen
Krümmung ein hoher Innendruck, gekoppelt an eine hohe Oberflächenspannung. Die-
ser Krümmungseffekt führt auch zu unterschiedlich ausgeprägten Dampfdrücken über
der Oberfläche. Da der Dampfdruck vom Innendruck in der Flüssigkeit abhängt und
umso höher ist, je stärker die Krümmung ausgeprägt ist, muss der Dampfdruck im Be-
reich der Tropfenspitze sehr hoch sein, wohingegen im Bereich der Tropfenflanken ein
geringerer Dampfdruck vorherrschen muss. Dies bedeutet, dass das Verhältnis aus
gekrümmten zu abgeflachten Oberflächen den gesamten Dampfdruck des Tropfens
dominieren muss und dass im Plattenkondensator die geraden Flächen dominieren
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und somit einen geringere Verdunstungsrate als für einen feldfrei verdunsteten Tropfen
gemessen wurde.

Um die Mechanismen zu vervollständigen, die zur beschleunigten Trocknung in der
Platte-Spitze-Geometrie führen, musste ausgeschlossen werden, dass die Feldeffekte
durch den Stromfluss zur Entstehung Joulescher Wärme führen und die erhöhten Mas-
severlustraten auf einer Temperaturerhöhung basieren. Die in Abschnitt 4.2.4.3 auf-
geführten Versuchsergebnisse belegen, dass es unmittelbar unter der Spitze zu keiner
feldinduzierten Temperaturerhöhung kommt. Im Gegenteil dazu sinkt die Temperatur
in Folge des Auftreffens des Korona-Windes um 1,7 bis maximal 2,7 ◦C ab (vergleiche
Abbildungen 4.38 und 4.39). Der Korona-Wind sorgt für eine bessere Verdunstung der
Flüssigkeit und somit für eine Absenkung der Feuchttemperatur des beeinflussten Be-
reichs. Dieser Einfluss ist unmittelbar unter der Spitzenelektrode höher als im weiteren
Umkreis, wie auch aus dem Warburggesetz gefolgert werden kann. Jedoch kommt es
auch in den Bereichen der Oberfläche, die sich außerhalb des maximalen 60 ◦-Winkels
befinden, zu einer Temperaturabsenkung, da die Luftverwirbelungen auch in diesen
Bereichen der Oberfläche wirken. Auch hier wird die inerte Dampfschicht gestört, je-
doch in einem wesentlich geringeren Maße als im unmittelbaren Wirkbereich, sodass
es in diesem weiter entfernten Bereich lediglich zu einer Absenkung der Feuchttempe-
ratur um 1 ◦C kommt.
Diese Ergebnisse belegen, dass die Platte-Spitze-Konfiguration zur Ausbildung des
Korona-Windes führt, der die Trocknung beschleunigt, indem er die inerte Dampf-
schicht über der Oberfläche verdrängt. Die Erwärmung der Oberfläche durch Entste-
hung Joulescher Wärme kann hingegen ausgeschlossen werden.

5.2.5 Einfluss des Stromflusses

In den Abbildungen 4.40 bis 4.44 wird die Schwellenspannung zum Aufbau einer Koro-
na-Entladung in Abhängigkeit von der Feldgeometrie dargestellt. Hierbei wird deutlich,
dass das benötigte Schwellenfeld bei Zunahme der Zahl der Spitzenelektroden an-
steigt, wie Tabelle 4.1 belegt. Dies ist durch die größere räumliche Ausdehnung des
E-Feldes zu begründen. Bei gleicher initialer Ladungsträgerdichte pro Volumenein-
heit muss ein größeres Luftvolumen ionisiert werden und dies benötigt eine höhere
Feldstärke.
In den PD-Geometrien steigt die Schwellenfeldstärke mit zunehmendem Drahtdurch-
messer an. Dies liegt in der schwächeren Feldüberhöhung begründet, die durch den
größeren Drahtdurchmesser hervorgerufen wird. Kleinere Durchmesser führen zu ei-
ner stärkeren Feldfokussierung in ihrem unmittelbaren Umfeld und somit zu einer stär-
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keren Beschleunigung der freien Ladungsträger. Diese stärkere Beschleunigung resul-
tiert in der höheren Geschwindigkeit und somit einer höheren Stoßwahrscheinlichkeit
mit der Umgebung bei gleicher Feldstärke. Analog kann die stärkere Steigung des
Stromanstieges in Abbildung 4.44 durch diese stärkere Singularität des E-Feldes er-
klärt werden. Der größere Abstand zwischen den beiden Elektroden führt zu einer
Feldschwächung durch die dickere dielektrische Luftschicht. Diese wirkt sich auch auf
die Kinetik der Ausbildung von Ladungsträger-Lawinen zwischen den Elektroden aus.
Daher kommt es bei größerem Abstand zu einem langsameren Anstieg des Stromflus-
ses.
Dass in der PS-Anordnung die Entladungscharakteristik quasi unabhängig von der Po-
larität der Entladung ist, wird durch Abbildung 4.45 verdeutlicht. Hier wird ersichtlich,
dass die negative Korona eine geringfügig niedrigere Schwellenfeldstärke benötigt,
was durch die Elektronegativität der sie umgebenden Gase begründet werden kann.
Die Entladungen fanden alle an Luft statt und da Stickstoff und Sauerstoff stark elek-
tronegativ sind, bilden sich vermehrt negative Ionen, die die Entladungscharakteris-
tik mitbestimmen. Diese haben eine höhere Beweglichkeit, wie die Ionenmobilität b in
Gleichung 2.21 belegt und daher ist bei gleicher Feldstärke in diesem Fall der Korona-
Strom geringfügig höher (vergleiche Abbildung 5.1). Da sich jedoch an der Trocknungs-
charakteristik, abgesehen von der dadurch bedingten geringfügig höheren Verduns-
tungsrate nichts ändert, konnten die Versuche exemplarisch auf positiv geladene PS-
Geometrien beschränkt werden.
Auf Grund der vermehrten Bildung reaktiver Produkte wie beispielsweise Ozon kommt
es in der negativen PD-Anordnung zu einer zeitlich instabileren Feldausbildung, wie
Abbildung 4.46 belegt. Die Bedingung, dass diese Produkte in der Drahtanordnung
über ein größeres Volumen stabil vorliegen müssten, ist jedoch nicht hinlänglich erfüll-
bar, sodass diese Entladungsform nicht als Grundlage für eine reproduzierbare Trock-
nung betrachtet und daher nicht weiter untersucht wurde [96]. Die im vorangegange-
nen Abschnitt aufgestellte Hypothese, dass ein gewisser Mindeststrom zur Trocknung
erforderlich ist, wird durch die Abbildungen 4.47 und 4.48 endgültig belegt. Diese ma-
chen am Beispiel positiver PS-Entladungen deutlich, dass ein Mindeststrom von etwa
1 µA zwischen den Elektroden fließen muss, bevor die Trocknung stabil beschleunigt
wird. Der Grund für diesen Mindeststrom liegt in der Korona-Entladung selbst. Um eine
stabile Entladung zu erreichen, muss das umgebende Gas ionsiert werden und eine
Mindestanzahl von beweglichen Ladungsträgern muss erzeugt werden. Dies ist bei ei-
nem konstanten Stromfluss von 1 µA erreicht [96].

Die Beschreibung der räumlichen Ausbildung des Korona-Stroms kann mit Hilfe des
Warburggesetzes erfolgen. Wie Abbildung 4.53 zeigt, kann ein auf der Oberfläche un-
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mittelbar wirksamer Winkel von 30◦ unter der Spitze bestimmt werden. Dieser führt
dazu, dass auf dieser Fläche eine höhere Verdungstungsrate erzielt werden kann, da
die Ionen mit höherer Geschwindigkeit und in kleineren Winkeln auf der Oberfläche
auftreffen (siehe Abbildungen 4.54 und 4.55). Der Grund für diese Abweichung kann
durch Betrachtung des nachfolgend in Abbildung 5.4 gezeigten Stromprofils erklärt
werden.
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Abbildung 5.4: Stromdichteverteilung auf der Oberfläche entsprechend dem Warburg-Gesetz

Diese Auftragung des nach dem Warburggesetz auftreffenden relativen Stroms zeigt,
dass der Strom, der auf der Oberfläche auftrifft, eine Kosinusfunktion darstellt. Ab ei-
nem Winkel von mehr als 30◦ kommen auf der Oberfläche weniger als 50 % der ur-
sprünglichen Intensität bei einem Winkel von 0◦ an. Bei größeren Winkeln wird somit in
diesem Fall der minimale Stromfluss unterschritten. Auch nimmt die Ionengeschwindig-
keit mit größeren Winkeln entsprechend der Stromdichtefunktion ab. Die innere Reib-
kraft, die durch Impulsübertragung zur Bildung des Korona-Windes führt, ist in diesen
Fällen weniger stark ausgeprägt und die erzielte Ionengeschwindigkeit ist geringer.
Dies führt dazu, dass die Stoßionisationen in diesen Bereichen zu größeren Verwir-
belungen führen, die dann nicht mehr effektiv auf der Oberfläche auftreffen können
und dort die Dampfschicht nicht mehr so gezielt vertreiben wie bei kleineren Winkeln.
Abbildung 4.38 bestätigt diese Hypothese. Unmittelbar unter der Elektrode wirkt der
Wind intensiv, während auf der übrigen feuchten Oberfläche die Feuchttemperatur nur
geringfügiger absinkt, da die Verwirbelungen zu ungerichteteren und damit ineffizien-
teren Luftströmungen führen.
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Alle diese Ergebnisse, besonders auch die des Sequenzversuches (Abbildungen 4.50
bis 4.52), verdeutlichen, dass ohne einen Mindeststromfluss und eine Mindestproben-
feuchte keine effektive Trocknungsbeschleunigung im E-Feld möglich ist. Diese beiden
Faktoren müssen demnach adäquat angepasst werden, um gute Trocknungsergebnis-
se zu erzielen. Dies bedingt auch die Ermittlung einer optimalen Feldgeometrie. Mit
Hilfe des Warburggesetzes und des experimentell bestimmten wirksamen Trocknungs-
winkels kann die nachfolgend dargelegte Theorie zur Bestimmung der Abstände der
Spitzenelektroden untereinander dSS gefolgert werden.
Die Trocknung beginnt unmittelbar unter der Punktelektrode. Aus diesem Grund be-
ginnt der Materialtransport aus dem Inneren an dieser Stelle. Mit steigender Trock-
nungsdauer wird zunächst der Bereich mit hohen Ionengeschwindigkeiten, also der
Bereich bis 30◦ zu trocknen beginnen. Auch hier beginnt der Materialtransport aus dem
Inneren. Die Trocknungsfront im Inneren des Grünkörpers könnte zu Beginn demnach,
wie durch die blaue Kurve in Abbildung 5.5 skizziert, aussehen.
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Abbildung 5.5: Verlauf der Trocknungsfront im Grünkörper durch Warburg-Gesetz

Mit weiter andauernder Trocknung wird auch in den weiter von der Spitze entfernten
Flächen die Trocknung an der Oberfläche einsetzen. Diese ist umso langsamer, je
größer der Abstand von der Spitzenelektrode ist. In den Gebieten, die weiter als 60
◦ entfernt sind, wird daher die Trocknung analog zur feldfreien Trocknung stattfinden.
Dies entspricht den in Abbildung 4.26 dargestellten Beobachtungen.
Aus diesem Grund kann geschlossen werden, dass sich der optimale Elektrodenab-
stand an den Berührungspunkten der 30 ◦-Wirkungslinien befindet. Ist der Elektroden-
abstand größer, so bilden sich unterschiedliche Trocknungsverläufe aus und es kommt
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immer abwechselnd zu feuchteren und weniger feuchten Gebieten, was bei Kreuzung
der Linien zur Rissbildung im Inneren des Grünkörpers auf Grund innerer Spannungen
führen kann [40]. Dieses Szenario ist in Abbildung 5.6 a) skizziert.
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Abbildung 5.6: Einfluss der Elektrodenabstände auf den Verlauf der Trocknungsfront im
Grünkörper a) zu große Abstände, b) optimaler Abstand

Sind die Elektroden zu nah zusammen, so behindern sich die 30◦-Zonen gegenseitig,
es kommt zu starker Verwirbelung der Streamer und weniger effektivem Auftreffen auf
der Grünkörperoberfläche. Aus diesem Grund kann durch geometrische Überlegungen
die in den Abbildungen 5.6 b) und 5.7 vorgeschlagene Elektrodenverteilung ange-
strebt werden, in der der Abstand der einzelnen Spitzenelektroden dSS voneinander
in Abhängigkeit des Abstandes Platte-Spitze dPS ermittelt werden kann:

tan(30◦) =
dSS

2 dPS
<=> dSS = 1, 15 dPS (5.1)

Die so ermittelten Werte stimmen mit den in der Literatur als effektiv benannten Elek-
trodenabständen überein [114]. Auf Grund dieser Überlegungen wurde in der Folge
bei den Versuchen zur Anwendbarkeit auf die Prozesstechnik dSS auf 11 mm einge-



5.2.6 Anwendung auf die keramische Prozesstechnik 151

stellt und DPS auf 10 mm gesetzt. Der Abstand der Spitzenelektroden zueinander dSS

war auf Grund der Löcher in der Lochplatine fixiert, weshalb nicht exakt 11,15 mm
einstellbar waren. Es ist jedoch davon auszugehen, dass diese geringe Variation nur
wenig Einfluss auf das Ergebnis hat.

dPS 
30° 

dSS 

Abbildung 5.7: Geometrische Ermittlung des optimalen Spitze-Spitze-Abstandes

Zusätzlich dazu stimmen die Überlegungen, die den Trocknungsfortschritt im Grünkör-
per betreffen, mit den neuesten von Lai durchgeführten Versuchen überein [197]. Er
beschreibt hierin eine Versuchsanordnung, die aus Glaskugeln mit einem Durchmes-
ser von 6 mm besteht, die über einer geerdeten Elektrode kubisch gepackt werden.
Zwischen diesen Kugeln wird Wasser in einer bestimmte Höhe eingefüllt. In Abhängig-
keit von der elektrohydrodynamischen Reynoldszahl ReEHD kann der Einfluss des
Wasserpegels auf das Trocknungsverhalten bestimmt werden. Sinkt der Pegel, so wird
ein höheres E-Feld benötigt, um eine vergleichbare Masseverlustrate zu erzielen. Dies
stimmt mit den im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnissen überein.

5.2.6 Anwendung auf die keramische Prozesstechnik

Die Anwendbarkeit der bislang gezeigten Ergebnisse und Überlegungen auf die Pro-
zesstechnik wurde am Beispiel von nanoskaligen Kieselglasschichten überprüft. Hier-
zu musste zunächst der Einfluss der Dispergierzusätze auf das Trocknungsverhalten
untersucht werden. Abbildung 4.58 und Tabelle 4.2 belegen, dass diese Zusätze die
physikalischen Eigenschaften der Flüssigkeit wie Leitfähigkeit, Oberflächenspannung
und pH-Wert verändern und in der Folge die Trocknungscharakteristik eines eingeleg-
ten Grünkörpers variiert. Sowohl durch die Zugabe des Binders Methylcellulose als
auch des Stabilisators TMAH verlangsamt sich die Verdunstung im Vergleich zur Ver-
dunstung reinen Wassers.
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Die Methylcellulose hat als Binder die Aufgabe, den geformten Grünkörper derart zu
stabilisieren, dass bei seiner Trocknung keine Risse entstehen [19]. Sie bildet ein drei-
dimensionales Netzwerk aus und die Verdunstungsrate des Lösungsmittels wird re-
duziert, da es durch dieses Netzwerk diffundieren muss. Die Netzwerkbildung ver-
hindert die Entstehung großer Trocknungsspannungen, da der Grünkörper in einem
gleichmäßigen angetrockneten Zustand vorliegt und somit die Rissentstehung umgan-
gen wird. Im Fall der gezeigten Untersuchung befindet sich das Netzwerk in den Poren
des Grünkörpers. Das Wasser muss also sowohl durch das Netzwerk diffundieren als
auch durch die Poren an die Oberfläche transportiert werden und daher wird die Trock-
nungsrate maßgeblich verlangsamt. Ab Unterschreiten von 75 % Restfeuchte nimmt
die Verlustrate linear mit der Trocknungsrate ab, da die Diffusion in immer größerem
Maße eine Rolle spielt.
Auch die Zugabe von TMAH verlangsamt die Verdunstungsrate. Hierbei kann die Be-
gründung in der hohen Leitfähigkeit der flüssigen Phase gefunden werden. Da die
Spannung so geregelt wurde, dass während des gesamten Versuches ein Strom von
10 µA gemessen werden konnte, werden zu Beginn die auf der Oberfläche auftref-
fenden Ionen direkt durch die flüssige Phase ins Innere des Grünkörpers transportiert
und von dort zur Plattenelektrode geleitet. Da die Leitfähigkeit im Vergleich zu reinem
Wasser maßgeblich erhöht ist, wird eine größere Zahl an Ionen abgeleitet. Dadurch
wird jedoch die Zahl der von der Oberfläche zurückprallenden Ionen reduziert und der
Effekt des Korona-Windes geschwächt. Mit zunehmender Versuchsdauer und somit
fortschreitender Trocknung einzelner Bereiche kristallisiert das Salz auf der Oberfläche
des Kieselglasgrünkörpers und in seinen Poren aus. Die in Abbildung 4.61 gezeigten
Fotografien der Proben mit Indikatorlösung belegen die Existenz der Salzschicht auf
der Oberfläche. Auch in diesem Fall wird die Diffusion mit abnehmender Restfeuchte
eine dominantere Rolle spielen. Zudem bildet das Salz eine leitende Struktur, sodass
der Effekt der Abnahme der Permittivität nicht eintritt. Bei gleicher Spannung kann so-
mit immer die gleiche hohe Zahl an Ladungen transportiert werden, wie der Verlauf der
Stromkurven in Abbildung 4.60 belegt. Da die Kristallisation des Salzes vermutlich nur
direkt auf der Oberfläche des Grünkörpers und der Poren stattfindet, ist der Einfluss
der Diffusion weniger stark ausgeprägt als im Fall der Methylcelluloselösung und die
Trocknung wird zwar verlangsamt, jedoch nicht so stark wie durch die Methylcellulo-
selösung.

Die in Abschnitt 4.2.6.1 vorgestellten Ergebnisse der Vorversuche auf Glassubstraten
zeigen einen deutlichen Materialtransport unmittelbar unter der aktiven Elektrode. Die-
ser Materialtransport, der sich in der Ausbildung eines Hügels äußert, konnte in den
nachfolgend gezeigten Trocknungsversuchen an Schichten auf Aluminiumsubstraten
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(vergleiche beispielsweise Abbildung 4.69) nicht mehr beobachtet werden. Wenn es
sich bei diesen Effekten um elektrophoretische Phänomene handeln würde, so wären
diese nur in einer Polarität der aktiven Elektrode und auch sowohl mit als auch ohne
Glassubstrat beobachtbar. Die Ausbildung eines Hügels ist jedoch nur für die Versuche
auf Glassubstraten sichtbar, jedoch sowohl für positive als auch negativ geladene akti-
ve Elektroden. Aus diesem Grund handelt es sich hierbei nicht um elektrophoretische
Effekte. Eine weitere Erklärungsmöglichkeit wäre das Auftreten dielektrophoretischer
Feldeffekte. Diese können nur in E-Feldern mit ausgeprägten Singularitäten auftreten
und sind auf Grund ihrer Beschleunigungskomponente zur Singularität hin ebenfalls für
beide Polaritäten denkbar. In diesem Fall kann jedoch nicht eindeutig geklärt werden,
ob es sich lediglich um einen Transport von Wasser zur Elektrode hin handelt, wel-
ches die größeren kolloidalen Partikel durch viskose Scherkräfte mit sich zieht oder ob
auch die OX50-Teilchen derart polarisiert werden können, dass sie zur Singularität hin
beschleunigt werden. Eine dritte Erklärungsmöglichkeit bietet die Barriere-Entladung.
Bei dieser Entladungsform wird ein Dielektrikum in ein E-Feld zwischen den Elektroden
eingeführt. In [94] wird dieses Modell für reine Gas-Feststoff-Systeme vorgestellt. Die
Ladungen, die sich auf der Barriere befinden, werden in Richtung der aktiven Elektrode
hin transportiert und bilden im Zentrum eine Ladungsanhäufung. Dies gilt sowohl für
positive als auch für negative Entladungen. Jedoch bleibt an dieser Stelle ungeklärt,
ob dieser Mechanismus auch auf Ladungen angewandt werden kann, die sich in einer
Flüssigkeit auf der Barriere befinden.
Abschließend kann jedoch die Aussage getroffen werden, dass sich die auf der Glas-
platte beobachtete Hügelbildung sowohl auf dielektrophoretische Phänomene als auch
auf die Barriere-Entladung zurückführen lässt und dass auch eine Mischung aus bei-
den Effekten denkbar ist. Die elektrophoretische Abscheidung als solche hat jedoch
auf diese Hügelbildung keinen Einfluss.

Die Anwendbarkeit auf die Schichttrocknung wurde in einem letzten Abschnitt unter-
sucht. Zunächst konnte in den Versuchen mit einer Spitzenelektrode gezeigt werden,
dass der Trocknungsfortschritt in Form des getrockneten Durchmessers unter der Elek-
trode mit steigender Expositionsdauer und sinkender Schichtdicke steigt (vergleiche
Abbildungen 4.62 und 4.63). Diese Ergebnisse sind eindeutig auf die Trocknungskine-
tik zurückführbar. Dickere Schichten beinhalten mehr Lösungsmittel und somit brau-
chen sie länger, bis das Lösungsmittel vollständig verdunstet ist. Die Schicht erscheint
erst als weiß, wenn dies der Fall ist. Daher wird bei gleicher getrockneter Fläche eine
längere Zeit benötigt, um dieselbe ”optische“ Wirkung zu erzielen, da die Schichtdicke
und Verdunstungsrate in diesen Versuchen nicht protokollierbar war.
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Analoge Ergebnisse konnten auch für die Trocknung mit drei Spitzenelektroden und
unterschiedlichen Haltezeiten bestätigt werden (Abbildungen 4.64). Hier ist jedoch zu
beachten, dass trotz optimaler Elektrodenabstände die Wechselwirkung zwischen den
einzelnen Spitzenelektroden bemerkbar wird. Zunächst bilden sich unter jeder Elek-
trode kreisförmige Trocknungsfronten aus. Je länger jedoch die Expositionsdauer an-
dauert, umso mehr ändert sich die Geometrie in eine elliptische Form. Eine grafische
Auswertung dieser Tatsache ist in den Abbildungen 4.65 und 4.66 zu sehen. Die Be-
gründung liegt darin, dass die Wirbelbildung zwischen den Elektroden die Effektivität in
einem geringen Maße beeinträchtigt und dass so die Trocknungseffizienz der mittleren
Elektrode verringert wird. Die Ausbreitung der Trocknungsfronten in senkrechter Rich-
tung zur Elektrodenlinie wird somit begünstigt. Die Abbildungen 4.67 und 4.68 zeigen,
dass auch für drei Spitzenelektroden die Schichtdicke und somit die Masse des zu
verdunstenden Lösungsmittels bei längeren Haltezeiten unterschiedlich große Trock-
nungsdurchmesser bedingt.

Die Qualität der feldgestützt mit drei Spitzen getrockneten Schichten ist in den Abbil-
dungen 4.69 und 4.70 zu sehen. Es ist deutlich erkennbar, dass die Trocknung unmit-
telbar unter den Elektroden die Produktion rissfreier Schichten ermöglicht. Lediglich
vereinzelt sind Poren in der Größenordnung von 30 bis 50 µm auffindbar, die jedoch
keinen negativen Einfluss auf die Schichtqualität haben (vergleiche Abbildung 4.70
d)). Da es durch die Ausbildung des Korona-Windes, der über der Oberfläche wirkt,
zu einem Materialtransport in radialer Richtung von den Elektroden weg kommt, bilden
sich in den Randbereichen, die feldfrei trocknen, Risse aus, weil die Schicht dicker ist.
Diese beginnen an Schichtdefekten und haben im Anfangsstadium das Aussehen von
Krähenfüßen, wie Abbildung 4.70 c) bestätigt.
Auch die in den Abbildungen 4.71 und 4.72 dargestellten REM-Aufnahmen der Schich-
ten zeigen deutlich, dass sich in einer PS-Konfiguration unterschiedliche Strukturen in
der Schicht in Abhängigkeit des E-Feldes ausbilden. Hierzu kann zunächst der Bereich
unmittelbar unter der Spitzenelektrode genannt werden. Er hebt sich als heller Punkt
in der Übersichtsaufnahme in Abbildung 4.71 a) hervor. Eine Vergrößerung, die in Ab-
bildung 4.72 a) dargestellt ist, zeigt, dass die Schicht in diesem Bereich sehr locker
und porös ist. Die Oberfläche scheint rau zu sein. Bereits im Randbereich zu dieser
Zone zeigt sich die in Abbildung 4.72 b) dargestellte dichtere Struktur, die glatter und
geordneter erscheint, je weiter sich der untersuchte Bereich von der Spitzenelektrode
entfernt befindet. Die Grenze des unmittelbar wirksamen Feldbereiches, wie er durch
das Warburggesetz beschrieben wird, wird ebenfalls aus der in Abbildung 4.71 a) ge-
zeigten Übersichtsaufnahme deutlich. Der hellere, elliptische Bereich befindet sich im
unmittelbaren Einflussgebiet des Korona-Windes. Hier ist zumeist eine geordnete Po-
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renstruktur erkennbar (Abbildung 4.72 b) und c)). Außerhalb dieses Bereiches trocknet
die Schicht quasi feldfrei. Die Mikrostruktur zeigt ungeordnete, ungleichmäßig große
Poren und sonst eine relativ glatte Schichtoberfläche, wie Abbildung 4.72 d) belegt.
Als Erklärung hierfür kann die sehr schnelle Trocknung unmittelbar unter der Elek-
trode genannt werden. Im Rahmen der großen Trocknungsbeschleunigung durch die
Zerstörung der inerten Dampfschicht über der Schlickerschicht unmittelbar unter der
Spitzenelektrode haben die Schichtbereiche unmittelbar unter der Elektrode keine Zeit,
sich während der Trocknung durch die von der Oberflächenspannung bedingten Zug-
spannungen zusammenzulagern. Das Wasser verdampft durch die großen Porenka-
näle und die Pulverteilchen scheinen an der Stelle zu bleiben, an der sie sich in der
flüssigen Schicht befunden hätten. In den Bereichen außerhalb des unmittelbaren
Feldeinflusses hingegen wird die Trocknung in zwei Bereiche unterteilt und die Teil-
chen lagern sich zusammen. Daher scheint hier die Mikrostruktur dichter zu sein. Auch
die ungeordnete Porenstruktur im Randbereich scheint ein Indiz für diese mangelnde
Feldwirkung zu sein.

Abbildung 4.69 verdeutlicht außerdem, dass eine statische Trocknung wenig sinnvoll
ist, da auf diese Weise ein Materialtransport stattfindet und die Randbereiche der feld-
gestützt getrockneten Bereiche Schaden durch Rissbildung nehmen können. In der
PD-Geometrie kommt es durch die Ausbildung aktiver Spots an der Elektrode eben-
falls zu unregelmäßigen Trocknungsfronten (siehe Abbildung 4.76). Aus diesem Grund
wurde sowohl für die PS- als auch für die PD-Geometrie versucht, die Trocknung in
einem bewegten E-Feld vorzunehmen. Diese Ergebnisse werden in den Abbildungen
4.73 bis 4.75 und 4.77 vorgestellt.
Zunächst ist erkennbar, dass eine zu schnelle Vorschubgeschwindigkeit des Substrats
keine sichtbare Trocknungsfront hervorruft, wenn alle Elektroden parallel in einer Rei-
he geschaltet werden. Da die Gewichtsabnahme des Substrates durch Verdunstung
des Lösungsmittels nicht in situ protokollierbar war, musste die Trockungsfront im-
mer nach bestimmten Expositionsdauern überprüft werden, um Aussagen über die
Wirkung der Elektrodenkonfiguration machen zu können. Es ist außerdem erkennbar,
dass der Vorschub der Anlage nicht ausreichend langsam eingestellt werden kann,
um mit einer einzigen Elektrodenreihe bei langsamster Vorschubgeschwindigkeit eine
Trocknung beobachten zu können. Daher wurde eine ”stop and go“ -Methode ange-
wandt, mit der die Wirkung des Feldes an einer bestimmten Stelle verlängert wurde.
Anschließend wurde das Substrat um eine bestimmte Strecke weiter bewegt und da-
nach erneut für eine bestimmte Zeitspanne unter den Elektroden belassen. Es wurde
gezeigt, dass durch geschickte Variation der Parameter ”stop“ und ”go“ mit drei Spit-
zen drei Linien getrocknet werden konnten, wenn das Verhältnis stop/go = 1 betrug.
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Bei einer Verlängerung der Haltezeit und somit einem Verhältnis stop/go = 2 konnte
eine zusammenhängende Fläche rissfrei getrocknet werden. Analoges ergab sich für
die PD-Geometrie.

Diese ”stop and go“-Strategie ist energetisch betrachtet jedoch ungünstig, da während
der gesamten Dauer eine verhältnismäßig hohe Arbeit geleistet werden muss. Eine
kontinuierliche Fahrweise mit mehreren Elektroden könnte in diesem Fall die Trock-
nungsdauer und somit die verbrauchte Energie absenken. Eine Array-Schaltung mit
mehreren Elektroden, die in günstigen Abständen räumlich hintereinander geschaltet
werden, könnte die Lösung dieses Problems sein. Diese Schaltung sollte im Rahmen
zukünftiger Forschungsprojekte untersucht werden.
Zuletzt soll kurz auf die Effizienz der Methode des feldgestützten Trocknens eingegan-
gen werden. In den Abbildungen 4.78 und 4.79 wird gezeigt, dass die kontinuierliche
Trocknung in einer PD-Geometrie die gleiche Menge an Arbeit pro Flächeneinheit ver-
braucht, wie die statische PS-Konfiguration. Aus diesem Grund kann davon ausgegan-
gen werden, dass die effizienteste Methode der Trocknung einer großen Fläche, wie
sie beispielsweise beim Foliengießen benötigt wird, ein Array aus Draht-Elektroden
darstellen könnte, die sich in unterschiedlichen Abständen über dem bewegten Sub-
strat befinden.
Der Vorteil der feldgestützten Trocknung liegt zudem eindeutig in der Möglichkeit, bei
Raumtemperatur eine Trocknungsbeschleunigung zu erzielen. Wird beispielsweise in
einer PS-Konfiguration eine Menge von 0,17534 g Wasser in 100 min verdampft, so
wird dafür eine Energie von 428 J benötigt. Bei einer Ausgangsspannung von 5 kV
und einem Stromverbrauch von 0,3 bis 8,1 µA über den gesamten Versuch hinweg
bedeutet dies eine verbrauchte Gesamtleistung von 17,4 mW. Dem gegenüber steht
die benötigte Gesamtleistung von 71,3 mW, wenn allein die Wassermenge und die
Verdunstungsenthalpie von Wasser bei Raumtemperatur als Berechnungsgrundlage
dienen. Dies lässt den Schluss zu, dass die durch das E-Feld eingebrachte Ener-
gie zu gering ist, um die Verdunstung des Wassers zu bewirken. Der Korona-Wind
zerstört lediglich die inerte Dampfschicht über der Probe und das Wasser verdampft
durch Aufnahme der Verdunstungswärme aus der Umgebung. Aus diesem Grund ist
die feldgestützte Trocknung, energetisch betrachtet, effizienter als thermisch aktivierte
Trocknungsprozesse. Bei diesen wird, wie auch Lai in [197] erläutert, immer mehr Leis-
tung benötigt, um die Temperatur zu erhöhen, unabhängig davon, wieviel Einfluss da-
von für die Trocknung verbraucht wird. Auch die Mikrowellentrocknung ist energetisch
ungünstiger, da bei einer angenommenen Magnetroneffizienz von 85 % zur Trocknung
eines Ofenvolumens von 1 l entsprechend 3,7 W Ausgangsleistung nötig wären. Bei
allen vorgestellten Prozessen wird der Verbrauch der Regelelemente nicht einberech-
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net, da diese individuell zu unterschiedlich sind, um miteinander verglichen werden
zu können. Auch muss in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen werden, dass
die vorgestellten Effizienzbetrachtungen lediglich qualitativer Natur sein können, da
die Ermittlung einer aussagefähigen quantitativen Vergleichsmethode außerhalb des
gestellten Arbeitsziels lag.



Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Möglichkeit untersucht, durch elektri-
sche Felder die Produktion keramischer Bauteile nach ihrer Formgebung zu verbes-
sern. Hierzu wurde zunächst eine ausführliche Recherche des Standes der Tech-
nik durchgeführt, die zeigt, dass Verbesserungspotenzial im Bereich der Trocknung
lösungsmittelbasiert hergestellter Formkörper und Schichten, sowie im Bereich der
feldgestützten Sinterung besteht.
In Folge dessen sind Konzepte zur Untersuchung der Wirkung von E-Feldern in den
betreffenden Bereichen erarbeitet und realisiert worden. Diese beinhalteten im Ein-
zelnen eine Modifikation der kommerziellen FAST-Anlage sowie die Errichtung einer
Apparatur zur Untersuchung feldgestützter Trocknungseffekte.
Die Modifikation der FAST-Anlage war nötig, da in der kommerziellen Apparatur der
Stromfluss durch Probe und Graphitmatrize nicht unmittelbar getrennt werden konn-
te. Mit Hilfe der modifizierten FAST-Anlage gelang es, den Einfluss des Stromes vom
Heizmechanismus zu trennen und gezielt Spannungen und Ströme durch die Probe zu
leiten. Aus diesem Grund wurde ein halbleitendes Titandioxidpulver untersucht, das bei
Sintertemperatur einen geringeren elektrischen Widerstand als die umgebende Press-
matrize aus Aluminiumoxid besitzt.
Zunächst wurden durch Methoden der statistischen Versuchsplanung die wichtigsten
Einflussfaktoren auf den Sinterprozess evaluiert. Hierbei stellte sich heraus, dass Sin-
tertemperatur und Druckapplikation bei konstanter Haltezeit maßgeblich die erreichte
Dichte beeinflussen. Die Heizrate scheint ebenfalls einen größeren Einfluss zu haben,
da die REM-Aufnahmen eine vermehrte Sinterhalsbildung bei hohen Heizraten zeig-
ten. Der Einfluss des E-Feldes wurden in diesen Versuchen als nicht dominant einge-
stuft.
In den anschließend durchgeführten Versuchen in der modifizierten FAST-Apparatur
konnte ebenfalls kein entscheidender Einfluss des E-Feldes auf Verdichtungsrate oder
Kornwachstum festgestellt werden. Die Haltezeit auf Sintertemperatur sowie die Sin-
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tertemperatur selbst dominierten während dieser Untersuchungen. Ein Vergleich mit
einer kommerziellen FAST-Apparatur zeigte, dass die erzielten Dichten in beiden An-
lagen nahezu identisch waren. Auch hier konnte kein Einfluss des E-Feldes auf das
Verdichtungsverhalten festgestellt werden, analoges gilt für das Kornwachstum.
Zum Abschluss dieser Untersuchungen wurden die erzielten Ergebnisse mit den ak-
tuellsten Publikationen auf diesem Gebiet verglichen. Es konnte gezeigt werden, dass
kein Funkenplasma während der Versuche in den Proben zu beobachten war und dass
die Heizrate maßgeblicheren Einfluss auf das Sinterverhalten hat, wie auch die vorlie-
genden Ergebnisse bestätigen. Trotz all dieser Hinweise darauf, dass die verbesserte
Sinterkinetik während des FAST nicht auf feldgestützten Transportmechanismen im
Pulver basiert, so gilt dennoch der allgemeine Tenor, dass der Einsatz des FAST auf
Grund seiner kürzeren Zyklusdauer und der extrem hohen möglichen Heizraten für die
Produktion keramischer Bauteile sehr vorteilhaft ist.

Im zweiten Teil der Untersuchungen wurde die Anwendbarkeit der feldgestützten Trock-
nung evaluiert. Hierzu wurden zunächst an den Modellsystemen eines nanoskaligen
und eines mikroskaligen Kieselglaspulvers Grünkörper durch Schlickerguss herge-
stellt. Diese sollten zur Untersuchung der grundlegenden Trocknungsmechanismen
dienen. Sie wurden in der Folge in Wasser eingelegt und in verschiedenen Feldkonfigu-
rationen getrocknet. Hierbei wurde ersichtlich, dass eine Platte-Platte-Konfiguration zu
einer Verlangsamung des Trocknungsprozesses im Vergleich zur feldfreien Trocknung
führt. Eine Trocknungsbeschleunigung konnte hingegen in der Platte-Spitze-Geometrie
erzielt werden. Ab einer gewissen Schwellenspannung war diese umso höher, je stärker
das angelegte E-Feld war. Die Auswertung der Trocknungsverläufe von Grünkörpern,
die in Immersionsflüssigkeit eingelegt waren, ergab, dass die Trocknung in Platte-
Platte-Geometrie nur durch die obere Oberfläche erfolgt und deshalb langsamer sein
muss, da der Transport als Diffusion durch die mit Gas gefüllten trockenen oben liegen-
den Poren des Grünkörpers erfolgen muss. In der PS-Geometrie hingegen entsteht ein
Korona-Wind, der die inerte Dampfschicht über der flüssigen Oberfläche vertreibt und
somit die Verdunstung erhöht.
Eine Auswertung der Aufprallwinkel des Ionenwindes zeigte, dass der Korona-Wind
immer mit einem maximalen Winkel von 30◦ auf die Oberfläche trifft. Dies ermöglichte
die Ermittlung optimaler Elektrodenabstände zwischen den Spitzenelektroden, wenn
mit mehreren Spitzen getrocknet wurde.
Der Einfluss des E-Feldes auf die Oberflächenspannung des Dispergiermediums im
Plattenkondensator zeigte, dass keine Electrowetting-Phänomene während der Trock-
nung auftreten. Vielmehr ergibt sich eine differentielle Druckverteilung im Inneren der
Flüssigkeit, die eine inhomogene Verteilung der Oberflächenspannung bedingt. In Ver-
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bindung hierzu konnte der Schluss gezogen werden, dass die Verlangsamung der Ver-
dunstung im Plattenkondensator, in zwei Dimensionen betrachtet, durch das ungünstige
Verhältnis von ebenen zu gekrümmten Flächen entsteht.
Der Einfluss thermischer Effekte wie die Entstehung Joulescher Wärme wurde mit Hilfe
einer Thermokamera untersucht. Eine Absenkung der Feuchttemperatur um ca. 1,5 ◦C
wurde gemessen. Eine Prozessbeschleunigung durch Erwärmung der Probe durch
das E-Feld wurde demnach ausgeschlossen.
Der anschließende Teil der Untersuchungen befasste sich mit der Bedeutung des
Stromflusses während der Trocknung. Es wurde gezeigt, dass eine Trocknungsbe-
schleunigung erst ab Stromstärken über 1 µA erzielt werden kann und dass zudem die
Probenfeuchte größer als 20 % sein muss. Der Trocknungsfortschritt im Grünkörper
wurde mit Hilfe des Warburggesetzes angenähert.
Der letzte Teil der Untersuchungen befasste sich mit der Anwendbarkeit der zuvor ge-
machten Ergebnisse auf die keramische Trocknung. Hierzu wurden Kieselglasschich-
ten mit Hilfe des Blade Coating-Verfahrens hergestellt und in unterschiedlichen Feld-
geometrien getrocknet. Ein Zusammenhang zwischen Trocknungsfortschritt und Feld-
geometrie konnte vor allem für die Versuche mit drei Spitzenelektroden in einer Rei-
he gezeigt werden. Hierbei zeigte sich, dass der Bereich unter den drei Elektroden
immer rissfrei trocknete. Zudem konnte bei optimalen Spitzenabständen eine zusam-
menhängende Fläche rissfrei getrocknet werden. Da die statische Trocknung jedoch in
der Anwendung vor allem, wenn dabei an das Foliengießen gedacht wird, ungünstig
wäre, wurde in einem weiteren Schritt der Einsatz eines bewegten Substrates un-
tersucht. Bei optimaler Einstellung der Vorschubzeit zu Haltezeit wurde eine zusam-
menhängende Fläche von etwa 2600 mm2 getrocknet werden. In der Platte-Draht-
Geometrie betrug diese Fläche sogar 3000 mm2.
Abschließende Effizienzbetrachtungen zeigen, dass diese Technik im Vergleich zu
thermisch aktivierten Trocknungsprozessen den Vorteil einer wenig Energie verbrau-
chenden Trocknung bei Raumtemperatur hat. Somit ist die feldgestützte Trocknung in
der Produktion kostengünstig mit geringen Kosten für Elektroden und Instandhaltung
einsetzbar.

Als Fazit zeigt sich, dass sich der Einsatz elektrischer Felder in der keramischen Ver-
fahrenstechnik prozessverbessernd auswirkt. Im Falle des FAST führen die E-Felder
zwar nur indirekt durch die Ermöglichung hoher Heizraten und kurzer Produktionszy-
klen zur Verbesserung, jedoch bietet die Technik der feldgestützten Trocknung bei op-
timaler Anwendung, zum Beispiel durch den Einsatz von Elektrodenarrays und speziell
positionierten Elektroden, die Möglichkeit der kostengünstigen, beschleunigten Trock-
nung von Schichten und Grünkörpern im Vergleich zur feldfreien Trocknung.



Kapitel 7

Abkürzungsverzeichnis

a = Partikelabstand

A = Fläche

AP = Fläche der Plattenelektrode

b = mittlere Ionenmobilität

c0 = molare Konzentration

C = Konzentration

d = Dicke einer Schicht oder Zufallsstreuung der statistischen Versuchsplanung

dM = Dicke einer Membran

dPS = Abstand zwischen Platten- und spitzenelektrode

DC = chemischer Diffusionskoeffizient

D = Diffusion oder Kenngröße der statistischen Versuchsplanung

D0 = Diffusionskonstante

DE = Elektroosmotische Durchlässigkeit

Fe = translatorische Feldkraft

E = elektrische Feldstärke

Emax = maximale Feldstärke

Fv = Kraft auf ein Fluid im E-Feld

G1 = Einzelversuch der statistischen Versuchsplanung, i=1 oder 2

h0 = Rakelhöhe

H = Koeffizient für Wärmetransport

I = Strom



7 Abkürzungsverzeichnis 162

J = Stromdichte

JDiff = diffusiver Fluss

JFluss = Fluss durch Kapillarkräfte

kB = Stefan-Boltzmann-Konstante = 1,38 ·10−23 J/K

K = Proportionalitätsfaktor

KF = Korrekturfaktor des seitlichen Flusses

L = Rakelbreite

m = Parameter in Warburggesetz (Gleichung 5.4)

mi = Gewicht

M = Koeffizient für Massetransport

ṁ = protokollierter Gewichtsverlust pro Zeiteinheit

NEHD = EHD-Zahl p = Druck

p0 = Dampfdruck über einer freien Flüssigkeitsoberfläche

pA = atmosphärischer Druck

pV = Dampfdruck

P = Kapillarspannung

q = volumetrische Flussrate

Q = Aktivierungsenergie

ri = Radius eines Flüssigkeitsmeniskus, Partikels oder einer Pore

rS = Radius der Spitzenelektrode

R = allgemeine Gaskonstante = 8,314 J/molK oder Widerstand

ReEHD = elektrohydrodynamische Reynoldszahl

S1 = Einzelversuch der statistischen Versuchsplanung, i=1 oder 2

t = Zeit

T = absolute Temperatur

T0 = absolute Feuchttemperatur

u = Geschwindigkeit des Substrates

ue = charakteristische Ionengeschwindigkeit

ui = mittlere Geschwindigkeit der Querströmung
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U = elektrisches Potenzial

UD = Durchbruchspannung

UE = Einsatzspannung der Korona

UG = Einsatzspannung für Hermstein-Glühen

UG′ = Einsatzspannung für Streamer und Büschel-Entladungen

v = Verdunstungsrate

vi = Geschwindigkeit von Ionen

vD = Geschwindigkeit eines Partikels bei der Dielektrophorese

vE = Geschwindigkeit eines Partikels bei der Elektrophorese

V = Volumen

VM = Molvolumen

W = Arbeit

Y = Luftfeuchtigkeit

YS = gesättigte Luftfeuchtigkeit

ZIonq = Ladung eines Ions

α = Polarisierbarkeit

γLV = Grenz- / Oberflächenspannung zwischen Flüssigkeit und Gas

γLS = Grenzflächenspannung zwischen Flüssigkeit und Festkörper

γSV = Grenzflächenspannung zwischen Festkörper und Gas

δ = Foliendicke

∆V H = Verdampfungsenthalpie

∆p = hydrostatischer Druck im Schlickerreservoir

∆U = Potenzialdifferenz

∆V S = molare Verdampfungsentropie

ε = Permittivität

ε0 = Permittivität des Vakuums

εM = Permittivität eines Mediums

εT = Permittivität eines Teilchens

κ−1 = Debyesche Abklinglänge
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µ = Dipolvekor η = Viskosität

∇E = Gradient des E-Felds

∇ε = Gradient der Permittivität

∇µ = Gradient des chemischen Potenzials

∇pL = Druckgradient im Inneren einer Flüssigkeit

Φ = Porosität

ρ = Dichte

ρ′ = Dichte einer nassen Folie

σv = elektrische Ladungsdichte

θ = Kontaktwinkel

θ0 = Kontaktwinkel ohne angelegtes E-Feld

ν = kinematische Geschwindigkeit der Luft

ω = Probenfeuchtigkeit
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Coating Verfahren mit wässrigen Suspensionen, über atmosphärisches Plas-
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[135] RÄTHEL, J. ; HERRMANN, M. ; BECKERT, W.: Temperature distribution for
electrically conductive and non-conductive materials duringField Assisted Sin-
tering(FAST). In: J. Europ. Ceram. Soc. 29 (2009), S. 1419–1425
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mendiffusion von den Korngrenzen aus; 5) Grenzflächendiffusion entlang der
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Aufnahme des Hügels nach 13 min . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112
4.58 Einfluss der Dispergierhilfsmittel bei einer Stromstärke von 10 µA auf die Mas-

severlustrate . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
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