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Zusammenfassung

ZUSAMMENFASSUNG

In dieser Arbeit wurden hoch pordse, nanostrukturierte Filtermembranen untersucht und ihre
Eigenschaften charakterisiert. Diese Nanomembranen bieten einen erfolgversprechenden An-
satz zur Minimierung der Haftkréfte von stark adhésiven Stduben auf der Membranoberfli-
che. Dies wird einerseits durch die Verringerung der Korngréf8en der Nanomembranen und
andererseits durch die Bereitstellung von nur wenigen Kontaktstellen auf der Nanomembran

angestrebt.

Die Nanomembranen wurden als Beschichtung durch Dispergierung, Trocknung und Filtrati-
on von nanoskaligen keramischen Al,O3 bzw. TiO, Membrankdrnern aus Suspensionen auf
pordsen, keramischen Substraten hergestellt. Die Suspensionen wurden mit dynamischer und
statischer Lichtstreuung charakterisiert. Die Grofenverteilungen der dispergierten Membran-
korner wurden in der Gasphase mit einem DMPS (Differential Mobility Particle Sizer) bzw.
einem Laserstreulichtspektrometer gemessen. Im Anschluss an die Filtration wurden die Na-

nomembranen zur mechanischen Verfestigung gesintert.

Die Strukturen ungesinterter und gesinterter Nanomembranen wurden anhand von raster-
elektronenmikroskopischen Aufnahmen charakterisiert. Zur Herstellung der Querschliffe wur-
den die Strukturen der Nanomembranen zunichst mit Cyanacrylat in der Gasphase fixiert und
anschlieend in ein GieBharz eingebettet. Nach der Aushirtung des GieBharzes wurden die
Querschliffe angefertigt, poliert und mittels lonendiinnung gegléttet bzw. geétzt. Die Oberfla-
chen- und Querschliffaufnahmen der Nanomembranen wurden mit einem ESEM (Environ-
mental Scanning Electron Microscope) gemacht. Aus den Aufnahmen wurden die Korngro-
Benverteilungen, PorengréfBenverteilungen, Porositdten und Schichtdicken der Nanomembra-

nen bildanalytisch bestimmt.

Die Untersuchung zum Aufbau von Nanomembranen wurde mit zwei unterschiedlichen
Al,O3 Suspensionen durchgefiihrt. Die Suspensionen hatten eine mittlere Korngrofle von 98
nm und 155 nm. Es wurde beobachtet, dass die Schichtdicke der Nanomembranen linear mit
der Filtrationszeit ansteigt. Die Filtrationsgeschwindigkeit war proportional zum Schicht-
wachstum der Nanomembranen. Der Anstieg war unter Verwendung der 155 nm grof3en
Membrankorner wesentlich steiler als bei den 98 nm groBBen Membrankornern. Es wurde zu-
dem untersucht, ob bei Filtrationsgeschwindigkeiten zwischen 2,5 cm/s und 8,75 cm/s die
Diffusionsabscheidung der Membrankdrner beeinflusst werden kann und damit die Steuerung
der filtrierten Membranstruktur moglich ist. Es wurde nur eine geringe Abnahme der
Permeabilitéten, der Porengréfen und der Porositdten bei den 155 nm groflen Membrankdr-
nern mit zunehmender Filtrationsgeschwindigkeit gefunden. Bei der mittleren Korngré3e von

98 nm war kein signifikanter Einfluss der Filtrationsgeschwindigkeit auf die Struktur der filt-
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Zusammenfassung

rierten Nanomembranen messbar. Die Nanomembranen mit 98 nm mittlerem Korndurchmes-
ser hatten Porosititen um 0,86 und mittlere Porengroen von 200 nm. Die Al,O; Nano-
membranen mit einem mittleren Korndurchmesser von 155 nm hatten geringfiigig hohere

Porosititen von 0,94 und PorengroBen von im Mittel 300 nm.

Die ungesinterten Nanomembranen sind duferst fragil. Durch das Sintern gewinnen die Na-
nomembranen an Festigkeit, jedoch kann sich ihre Struktur auch deutlich dndern. Die Sinter-
bedingungen der Al,O; und TiO, Nanomembranen wurden aus Literaturwerten und Dilato-
metrien kompaktierter Al,O3 und TiO, Nanopartikeln mit einer mittleren Korngréfle von 155
nm bzw. 196 nm abgeleitet. Die TiO, Nanomembranen sintern bereits bei 1000 °C und einer
Haltedauer von 5 h. Beim Al,O; wurde eine erhohte Sinteraktivitdt bei Sintertemperaturen
von 1130 °C und 1250 °C iiber Sinterzeiten von 10 h gefunden. Bei diesen beiden Temperatu-
ren wurden filtrierte Al,O; Nanomembranen jeweils Haltezeiten von 2 h, 5 h, 7 h und 10 h
ausgesetzt. Es war erkennbar, dass die Schichtdicke der Nanomembranen mit zunehmender
Haltezeit um bis zu 27 % bei 1130 °C und sogar bis zu 50 % bei 1250 °C abnimmt. Bei der
Sintertemperatur von 1130 °C waren selbst bei der Haltedauer von 10 h nur lokal gesinterte
Bereiche vorhanden; der liberwiegende Teil der Nanomembranen war nur schwach oder gar
nicht gesintert. Bei 1250 °C erhielt man eine vollstindig gesinterte Nanomembran mit ketten-
formig versinterten Membrankornern bei Haltezeiten von mehr als 7 h. Die Strukturanalysen
der Nanomembranen ergaben, dass durch das Sintern starkes Korn- und Porenwachstum re-
sultiert, was auf die Phasenumwandlung des y-Al,O3; in a-Al,O3 und die Sinterhalsbildung
zuriickzufiihren ist. Die mittlere Porengréfe von 200 nm einer ungesinterten Nanomembran
stieg auf bis zu 700 nm bei der Sintertemperatur von 1250 °C und einer Haltedauer von 10 h
an. Die hohe Porositdt mit Werten grof3er als 0,9 blieb jedoch bei allen untersuchten Nano-
membranen erhalten. Eindruckversuche mit einem Nanoindenter zeigten, dass gut gesinterte
Nanomembranen bei einer Sintertemperatur von 1250 °C und einer Haltedauer von 10 h eine

zehn mal hohere Festigkeit als schwach gesinterte Nanomembranen aufweisen.

Die van der Waals Haftkrifte von monodispersen, sphiarischen Modellstaubpartikeln im pm-
Bereich auf Nanomembranen wurden mit der Zentrifugenmethode gemessen. Haftkréfte von
Partikeln sind auf technischen Oberflichen zumeist verteilte Grofen, abhdngig von der An-
zahl an Kontaktstellen und den Kontaktstellengeometrien. Es wurden zunédchst harte
Modellstaubpartikeln mit glatten und rauen Oberfldchen zur Haftkraftmessung auf gesinterten
Al,O3 Nanomembranen mit einer mittleren Korngréf3e von 210 nm verwendet. Die Haftkraft
von glatten Modellstaubpartikeln nahm zwischen 1,88 um und 9,78 um linear mit dem Parti-
keldurchmesser zu. Dieser Zusammenhang wurde auf vermehrt auftretende Kontaktstellen
und Nichtkontaktkrifte mit steigendem Partikeldurchmesser zuriickgefiihrt. Bei den rauen
Modellstaubpartikeln war zwischen 2,25 pm und 9,74 um keine Abhdngigkeit der Haftkraft

vom Partikeldurchmesser erkennbar. Rauigkeiten konnten die Haftkraft durch Abstandsver-
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groflerung erniedrigen oder durch vermehrte Ausbildung von Kontaktstellen erh6hen. Weiche
Carnaubawachspartikeln wurden mit einem Kondensations-Aerosolgenerator hergestellt und
simulieren den in der Realitdt hdufig vorkommenden Fall von stark adhdsiven Staubpartikeln
bei hohen Filtrationstemperaturen. Sie hatten einen Partikeldurchmesser von 2,6 pm und wa-
ren streng monodispers. Sie hafteten deutlich stirker auf den Al,O; Nanomembranen als die
harten Modellstaubpartikeln mit vergleichbarem Durchmesser. Die erforderliche Zentrifugal-
kraft zum Abldsen von 10 % der harten Modellstaubpartikeln war fast sechs mal kleiner als
die notwendige Trennkraft zur Ablosung des gleichen Prozentsatzes an Carnaubawachsparti-
keln. Dies wurde durch elastische, plastische und viskoelastische Deformation der Kontakt-

stellen zwischen den Carnaubawachspartikeln und der Nanomembran erklart.

Zur Klérung des Zusammenhangs zwischen der Struktur der Nanomembranen und der van der
Waals Haftkraft von Staubpartikeln wurden vier unterschiedliche Al,O; Nanomembranen mit
mittleren KorngroBen zwischen 210 nm und 700 nm sowie drei TiO, Nanomembranen mit
Korngroflen zwischen 290 nm und 780 nm hergestellt. Die Haftkrdfte wurden mit harten,
rauen Modellstaubpartikeln mit einem Partikeldurchmesser von 9,74 pm gemessen. Zwischen
210 nm und 400 nm war kein Unterschied in der mittleren Haftkraft der Al,O; Nanomembra-
nen erkennbar. Bei der mittleren KorngréBe von 700 nm wurde ein deutlicher Anstieg der
mittleren Haftkraft auf ca. 23 nN festgestellt. Die Haftkraft auf den TiO, Nanomembranen
war von der mittleren KorngroBe unabhéngig, was mit der asphérischen Kornform zusam-
menhingen konnte. Die Nanomembranen mit den kleinsten Korngroen hatten jedoch die
engsten Haftkraftverteilungen. Durch Nanomembranen konnte die mittlere Haftkraft der 9,74
um Modellstaubpartikeln im Vergleich zu einem kommerziellen HeiBBgasfilter mit einer mitt-
leren Korngréf3e von 12 pm um den Faktor zwei bis fiinf reduziert werden. Die Trennkraft
zum Abldsen von 90 % der Modellstaubpartikeln war bei den Nanomembranen sogar bis zu
sechs mal kleiner als beim keramischen Heif3gasfilter. Die gemessenen Haftkréfte lagen in der
GroBenordnung der aus Theorien berechneten Haftkrifte. Die Haftkraftverteilungen konnten

durch die existierenden Modelle allerdings nicht wiedergegeben werden.

Zur Modellierung der Partikelhaftung auf Nanomembranen wurde diese als Monolage poly-
dispers verteilter Kugeln mit konstanten Gitterabstinden modelliert. Die Haftkraftberechnung
der auf Adhidsionsabstand angendherten Kugel, also des Modellstaubpartikels, erfolgte mit
dem Hamaker Kugel-Kugel Modell. Die Haftkriafte von 1000 glatten Modellstaubpartikeln
wurden an zufillig festgelegten Stellen der simulierten Nanomembran in einem C++ Pro-
gramm berechnet und zu einer Haftkraftverteilung klassiert. Parameterstudien zeigten, dass
bei kleinen Gitterabstdnden vermehrt Nichtkontaktkréfte auftraten, welche groBere Haftkraft-
verteilungen verursachten. Die mittlere KorngroB3e hatte den deutlichsten Einfluss auf die si-
mulierten Haftkréifte, da die Haftkraft im Einzelkontakt proportional zum Korndurchmesser

ist. Aus breiteren KorngroBenverteilungen resultierten auch breitere Haftkraftverteilungen.
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Simulationen mit monodispersen Membrankornern ergaben eine Haftkraftkurve, die sich mit
einer Weibull-Verteilung beschreiben ldsst. Die Haftkraftverteilung der glatten Modellstaub-
partikeln auf der Al,O3 Nanomembran mit einer mittleren Korngrofe von 210 nm wurde mit
einer logarithmisch normalverteilten KorngroBenverteilung simuliert. Die stoffspezifischen
Hamaker-Konstanten wurden in dieser Arbeit experimentell mittels Kontaktwinkelmessungen
zur Bestimmung der Oberfldchenenergien der Feststoffe ermittelt. Der Vergleich von Simula-
tion und Experiment ergab, dass durch die idealisierte Beschreibung der Membran- und Parti-
kelstruktur die simulierte Haftkraftverteilung enger verteilt und geringfiigig kleiner als die

gemessene Trennkraftkurve ist.
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Abstract

ABSTRACT

Production and Characterization of Highly Porous Filter Membranes

Highly porous, nanostructured filter membranes were investigated and their properties charac-
terized. These nanomembranes promise to minimize adhesion forces of strongly adhesive
dusts to the membrane surface. This is achieved by reducing the grain sizes of the nanomem-

branes and by making available a few contact points on the nanomembrane only.

The nanomembranes were produced in the form of a coating by dispersion, drying, and filtra-
tion of nanoscaled ceramic Al,O; or TiO, membrane grains from suspensions on porous, ce-
ramic substrates. The suspensions were characterized by means of dynamic and static light
scattering. The size distributions of the dispersed membrane grains were measured in the gas
phase by a DMPS (differential mobility particle sizer) or by a laser scattering light spectrome-
ter. Following filtration, the nanomembranes were sintered for mechanical solidification. The
structures of non-sintered and sintered nanomembranes were characterized by scanning elec-
tron microscopy. To produce the cross-sections, the structures of the nanomembranes were
first fixed with cyanacrylate in the gas phase and then embedded in a cast resin. After harden-
ing of the cast resin, the cross-sections were cut, polished, and smoothed or etched by ion
thinning. Microscopies of the nanomembrane surfaces and cross-sections were made using an
ESEM (environmental scanning electron microscope). From these microscopies, the grain
size distributions, pore size distributions, porosities, and layer thicknesses of the nanomem-

branes were determined by image analyses.

Build-up of nanomembranes was investigated using two different Al,O3 suspensions. The
suspensions had a mean grain size of 98 nm and 155 nm, respectively. The layer thickness of
the nanomembranes was observed to increase linearly with the filtration time. The filtration
rate was proportional to the growth rate of the nanomembranes. Using the 155 nm membrane
grains, this increase was much steeper compared to the membrane grains of 98 nm in size. It
was also studied whether the diffusion deposition of the membrane grains could be influenced
at filtration rates between 2.5 cm/s and 8.75 cm/s and whether it was possible to control the
filtrated membrane structure in this way. For the 155 nm large membrane grains, permeabili-
ties, pore sizes, and porosities were found to decrease slightly with an increasing filtration
rate. At a mean grain size of 98 nm, no significant influence of the filtration rate on the struc-
ture of the filtrated nanomembranes could be measured. The nanomembrane with a mean
grain diameter of 98 nm had porosities around 0.86 and mean pore sizes of 200 nm. The
AlO; nanomembranes with a mean grain diameter of 155 nm had slightly higher porosities of

0.94 and pore sizes of 300 nm on the average.
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The non-sintered nanomembranes are extremely fragile. By sintering, the nanomembranes
gain strength, but their structure could change significantly. The sintering conditions of the
AlL,O3; and TiO, nanomembranes were derived from literature values and dilatometries of
compacted Al,O3 and TiO; nanoparticles with a mean grain size of 155 nm and 196 nm, re-
spectively. The TiO, nanomembranes sintered at 1000 °C already with a dwell time of 5 hr.
AlL,Oj; exhibited an increased sintering activity at sintering temperatures of 1130 °C and 1250
°C over a sintering duration of 10 hr. At both temperatures, filtrated Al,O3; nanomembranes
were subjected to dwell times of 2 hr, 5 hr, 7 hr, and 10 hr, respectively. It could be seen that
the layer thickness of the nanomembranes decreased with increasing dwell time by up to 27%
at 1130°C and by up to 50% at 1250°C. At a sintering temperature of 1130°C, only locally
sintered regions existed even for a dwell time of 10 hr. The predominant part of the
nanomembranes was weakly sintered or not sintered at all. At 1250°C, a completely sintered
nanomembrane with chained membrane grains was obtained at dwell times of more than 7 hr.
Structural analysis of the nanomembranes revealed that sintering resulted in strong grain and
pore growth, which was attributed to the phase conversion of y-Al,O3 to a-Al,O3 and sinter-
ing-induced bridge formation. At a sintering temperature of 1250°C and a dwell time of 10 hr,
the mean pore size of the non-sintered nanomembrane increased from 200 nm up to 700 nm.
The high porosity in excess of 0.9, however, was maintained for all nanomembranes studied.
Indentation tests with a nanoindenter revealed that well-sintered nanomembranes had a
strength that was ten times higher than that of weakly sintered nanomembranes at a sintering
temperature of 1250°C and a dwell time of 10 hr.

The van der Waals adhesion forces of monodisperse, spherical model dust particles in the um
range to nanomembranes was measured with the centrifuge method. Adhesion forces of parti-
cles to technical surfaces mostly are distributed variables that depend on the number of con-
tact points and contact point geometries. First, hard model dust particles with smooth and
rough surfaces were used to measure the adhesion forces to sintered Al,O; nanomembranes
with a medium grain size of 210 nm. Between 1.88 um and 9.78 pm, adhesion force of
smooth model dust particles increased linearly with the particle diameter. This relationship
was attributed to an increasing number of contact points and non-contact forces with increas-
ing particle diameter. For rough model dust particles, no dependence of adhesion force on the
particle diameter was noticed between 2.25 pm and 9.74 um. Roughnesses might reduce the
adhesion force by increasing the distance or by an increased formation of contact points. Soft
Carnauba wax particles were produced by means of a condensation-type aerosol generator
and used to simulate the rather frequently occurring strongly adhesive dust particles at high
filtration temperatures. These particles had a diameter of 2.6 um and were strongly monodis-
perse. Their adhesion to the Al,O; nanomembranes was far stronger than that of the hard
model dust particles of comparable diameter. The centrifugal force required to detach 10% of

the hard model dust particles was six times smaller than the separation force required to de-
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tach the same percentage of Carnauba wax particles. This was explained by the elastic, plas-
tic, and viscoelastic deformation of the contact points between the Carnauba wax particles and
the nanomembrane. To understand the relationship between the structure of the nanomem-
branes and the van der Waals adhesion force of dust particles, four different Al,03; nanomem-
branes with mean grain sizes between 210 nm and 700 nm and three TiO, nanomembranes
with grain sizes ranging from 290 nm to 780 nm were produced. Adhesion forces were meas-
ured using hard, rough model dust particles of 9.74 pm in diameter. Between 210 nm and 400
nm, no difference of the mean adhesion force of the Al,O3; nanomembranes could be noticed.
At a mean grain size of 700 nm, the mean adhesion force was found to increase significantly
to about 23 nN. The adhesion force to the TiO, nanomembranes was independent of the mean
grain size, which may be due to the aspherical grain shape. The nanomembranes with the
smallest grain sizes, however, had the closest adhesion force distributions. Compared to a
commercial hot gas filter with a mean grain size of 12 pum, use of the nanomembranes re-
duced the mean adhesion force of the 9.74 um large model dust particles by a factor of 2 to 5.
The force needed to separate 90% of the model dust particles in case of nanomembranes was
up to 6 times smaller than for the ceramic hot gas filter. The adhesion forces measured were
in the order of adhesion forces calculated theoretically. Using existing models, however, the

adhesion force distributions could not be reproduced.

To model particle adhesion to nanomembranes, the latter were modeled as a monolayer of
polydispersely distributed spheres with constant lattice distances. Adhesion force of the sphe-
re at adhesion distance, i.e. of the model dust particle, was calculated using the Hamaker
sphere-sphere model. Adhesion forces of 1000 smooth model dust particles were determined
at randomly chosen locations of the simulated nanomembrane by using a C++ program and
classified in an adhesion force distribution. Parameter studies revealed that non-contact forces
occurred mainly at small lattice distances, which resulted in higher adhesion force distribu-
tions. The mean grain size had the most pronounced influence on the simulated adhesion
forces, as the latter were proportional to the grain diameter in individual contact. Broader
grain size distributions also resulted in broader adhesion force distributions. Simulations with
monodisperse membrane grains yielded an adhesion force curve that could be described by a
Weibull distribution. The adhesion force distribution of the smooth model dust particles to the
Al,O3; nanomembrane with a mean grain size of 210 nm was simulated by a log-normally dis-
tributed grain size distribution. The material-specific Hamaker constants were determined
experimentally by contact angle measurements to obtain the surface energies of the solids.
Comparison of simulation and experiment showed that the idealized description of the mem-
brane and particle structure resulted in a closer distribution of the simulated adhesion force

and in an adhesion force somewhat below the measured separation force curve.
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Einleitung

1 Einleitung

Die Heil3gasfiltration industrieller Prozessabgase aus der Riickstandsbehandlung, der Ener-
giewandlung und der chemischen Prozesstechnologie bietet eine Reihe von Vorteilen in Be-
zug auf Prozesseffizienz, Warmeriickgewinnung und Schutz von Anlagenkomponenten
[PEU98]. Die Partikeln in den Prozessgasen sind haufig sehr klein, zudem kdnnen teerhaltige
Komponenten enthalten sein, die vor allem grobkornige keramische Filtermedien hiufig irre-
versibel verstopfen konnen. Ein langzeitstabiler Filtrationsbetrieb, bestehend aus zyklischer
Filtration und Abreinigung der adhdsiven Staubkuchen, ist mit solchen Filtermedien oft nicht
oder nur eingeschriankt moglich. Zur besseren Abreinigbarkeit klebriger und backender Staub-
kuchen bei Heil3gasfiltrationsprozessen wurden in der letzten Zeit optimierte Abreinigungs-
verfahren mit DruckluftstoBen von der Riickseite der Filtermedien entwickelt. Ein anderer

Ansatz zur Verbesserung der Abreinigung ist die Entwicklung neuartiger Filtermedien.

Hoch porose, nanostrukturierte Filtermembranen, kurz Nanomembranen, bieten einen erfolg-
versprechenden Ansatz zur Minimierung der Haftkraft zwischen der Filteroberfliche und dem
Staubkuchen. Gleichzeitig muss die Nanomembran bestindig gegen korrosive Abgase und
hohe Temperaturen sein, weshalb nur keramische Nanopartikeln als Membrankdrner einge-
setzt werden konnen. Sie haben durch eine enge Porengrof3enverteilung und die hohe Porosi-
tit ein exzellentes Filtrationsverhalten [ZIE99]. Irreversible Verklebungen in der Tiefe der

Filtermembran sind nahezu ausgeschlossen.

Haftkréafte werden durch van der Waals und elektrostatische Wechselwirkungen, Feststoftbrii-
cken sowie durch kapillare Krifte bedingt. Thre Stirke ist von den Stoftkonstanten und der
Struktur der Haftpartner, durch welche die real ausgebildete Kontaktfliche bestimmt ist, ab-
hiangig. Eine materialunspezifische Reduktion der Haftkraft im Einzelkontakt eines Staubpar-
tikels mit der Filtermembran ldsst sich durch die Verringerung der Korngro3e der Nano-
membran erzielen. Zudem wird die Haftkraftreduktion eines Staubpartikels durch die Bereit-
stellung von nur wenigen Kontaktstellen auf der Nanomembran, d. h. durch eine hohe Porosi-
tét erreicht. Diese Vorstellungen konnen analog auf die Haftung eines Staubkuchens auf einer

Nanomembran iibertragen werden.

Die primidre Zielsetzung dieser Arbeit ist die Entwicklung einer Nanomembran mit einer
optimalen Struktur hinsichtlich minimierter Oberflichenhaftkraft. Die Nanomembranen wer-
den durch Filtration gasgetragener keramischer Nanopartikeln auf pordse keramische Substra-
te hergestellt. Zur mechanischen Verfestigung der fragilen Membranstrukturen werden sie
nach der Filtration gesintert. Die in dieser Arbeit weiterentwickelte Strukturanalyse von Na-
nomembranen basiert auf dem Verfahren der quantitativen Bildanalyse eingebetteter Staubku-

chen [SCMI1] und wurde um zusétzliche Priparationsschritte erweitert. Die Herstellungspa-
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rameter von Nanomembranen wurden gezielt anhand ausgewihlter Parameter variiert, um die
Einfliisse der Filtrationsgeschwindigkeit, der KorngroBenverteilung und der Sinterbedingun-
gen auf die Struktur von Nanomembranen zu kléren. Basierend auf diesen Untersuchungen
konnten definiert Nanomembranen aus Al,O3 und TiO, mit unterschiedlichen Korngréenver-
teilungen und mittleren KorngréBen zwischen ca. 200 nm und 800 nm hergestellt und voll-
standig charakterisiert werden. Der Haupteil dieser Arbeit widmet sich Haftkraftmessungen
von mikroskaligen Modellstaubpartikeln mit unterschiedlichen Partikelgrof8en, Oberflachen-
rauigkeiten und Materialeigenschaften auf diesen Nanomembranen mit der Zentrifugenme-
thode. Es wird ein Zusammenhang zwischen den Strukturparametern der Nanomembranen
und den gemessenen Haftkréften gesucht. Insbesondere wird erwartet, dass eine feinskaligere
KorngrofBle zu einer deutlichen Reduktion der Partikelhaftkraft fiihrt.

Die Partikelhaftkrifte und die Beobachtung von Haftkraftverteilungen auf Nanomembranen
werden mit einem einfachen geometrischen Modell simuliert. Die modellierte Nanomembran
beinhaltet die experimentell ermittelten Strukurparameter und die Haftkrifte werden mit den

in dieser Arbeit ermittelten Stoffkonstanten berechnet.
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2  Grundlagen

Die Nanomembranen werden durch Filtration gasgetragener Nanopartikeln hergestellt. Zur
Diskussion moglicher Einflussgrolen auf die Membranstrukturen wird im folgenden Grund-
lagenkapitel 2.1 die Filtration kurz und nur die relevanten Teile behandelt. Es werden die
notwendigen Gleichungen zur Beschreibung des zeitlichen Verlaufs des Druckverlustes und
der Strukturparameter von Filtermedien und Filterkuchen erwéhnt. Ein wesentlicher Bestand-
teil dieser Arbeit ist die Untersuchung der Partikelhaftung auf Nanomembranen. Auf den Ur-
sprung und die Berechnungsansitze von Haftkriften wird im Kap. 2.2 ausfiihrlich eingegan-
gen. Der Fokus liegt auf van der Waals Haftkriften, da sie hdufig die Haftung von Filterku-
chen und Staubpartikeln auf Filtermedien dominieren. Der Zusammenhang zwischen den
Oberflachenenergien von Feststoffen, den Adhdsionsenergien und den stoffspezifischen Ha-
maker-Konstanten, die in Gleichungen zur Berechnung der van der Waals Haftkréfte einflie-
Ben, werden schlieflich im Kapitel 2.3 diskutiert. Aus den Abhédngigkeiten konnen die stoff-

spezifischen Hamaker-Konstanten aus bekannten Oberfldchenenergien bestimmt werden.

2.1 Betriebsverhalten und Charakterisierung von Filtermedien

Abreinigungsfilter werden vorwiegend bei der Entstaubung heifler Abgase, vor allem bei ho-
hen Staubkonzentrationen, bei der Abscheidung von abrasiven und bzw. oder chemisch ag-
gressiven Stduben eingesetzt. Dabei sind die chemische und mechanische Resistenz und die
Bestindigkeit gegeniiber hohem Druck und hohen Temperaturen sowie das Regenerierungs-
verhalten des Filtermediums wichtig [LOESS].

Ein feststoffbeladener Gasvolumenstrom wird durch ein pordses Filtermedium geleitet und
dort unter der Wirkung verschiedener Abscheidemechanismen zuriickgehalten. Auf die ein-
zelnen Mechanismen wird in Kap. 2.1.1 ndher eingegangen. Die Abscheidung der Partikeln
mit Oberfldchenfiltern findet generell in zwei unterschiedlichen Phasen statt (siche Kap.
2.1.2). Die erste Phase ist die sogenannte Verstopfungsphase. Hier werden die meisten Fest-
stoffpartikeln im Inneren des Filtermediums abgeschieden. In der zweiten Phase, dem Filter-

kuchenaufbau, werden Partikeln an bereits aufgebauten Partikelschichten abgeschieden.
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2.1.1 Abscheidemechanismen von Filtermedien

Ein Kollektor kann sowohl ein Korn einer Schiittung, als auch eine Faser eines Filtermediums
sein. Der Abscheidegrad ¢ ist in den Auftreffgrad n, der das Partikel zum Kollektor fiihrt und
den Haftanteil h, der die Erfiillung der Haftbedingung beschreibt, unterteilt:

¢=mn-h (2-1)

Der Auftreffgrad beschreibt den Kontakt eines Partikels mit dem Kollektor und kann prinzi-
piell durch Diffusion (Brownsche Bewegung um die Stromlinie), Trégheitskréfte, durch den
Sperreffekt, Schwerkraft oder elektrische Krifte erfolgen [LEES2].

Diffusions-
abscheidung

® Partikel

— Fluidbahn
—— Partikelbahn

Trigheit

Abscheidung durch Elektrostatik

Abb. 2-1 Abscheidemechanismen von Partikeln durch Diffusion, Trigheit, Sperreffekt und
Elektrostatik an einem Kollektor [SCM98]

Die Abscheidemechanismen von Partikeln an Kollektoren innerhalb des Filtermediums sind
nur fiir neue, unbestaubte Medien und die kurzen Phasen nach einer eventuellen Regenerie-
rung von Bedeutung [LOES88]. Andererseits zeigen Monte Carlo Simulationen, dass die Ab-
scheidung von Partikeln an Fasern und Oberflichen im diffusionskontrollierten Bereich zu
weit offeneren Strukturen hoherer Porositit und verschiedenen Morphologien fiihrt als unter

Bedingungen, wo die Brownsche Bewegung keine Rolle spielt [MEA83].

Diffusion

Die Brownsche Molekularbewegung zwingt ein Partikel zu einer regellosen Bewegung um
die Fluidbahn. Dadurch kommen die Partikeln mit der Oberfliche eines Schiittgutkorns in
Kontakt. Die Abscheidung durch Diffusion ist fiir Partikeln < 1 pm maBgeblich [LEHO05]. Der

Auftreffgrad durch Diffusion np wird mit Hilfe der dimensionslosen Pecletzahl beschrieben:
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v, -d
Pe — F Kollektor 2 _2
e (2-2)

Dabei ist vy die Filtrationsgeschwindigkeit, dkopektor der Durchmesser des Kollektors und Dp
der Diffusionskoeffizient des Partikels, fiir den gilt:

_Cu-ky-T
3-m-p-d,

P

(2-3)

In Gleichung (2-3) ist Cu die Cunningham-Korrektur, kg die Boltzmann-Konstante, T die
absolute Temperatur, p die dynamische Viskositit und dp der Durchmesser des abzuscheiden-
den Partikels.

Unter der Annahme einer Kugel als Kollektor und fiir den Fall groBerer Pecletzahlen (Pe >
1000) gilt folgende analytische Losung fiir np [LOESS]:

Sh
Np = 4. — (2_4)
Pe

Dabei steht Sh fiir die Sherwood-Zahl mit dem Stoffiibergangskoeffizient f3:

(2-5)

Ein empirischer Ansatz fiir den Auftreffgrad durch Diffusion wird mit der porosititsabhangi-
gen Korrekturfunktion g(e) gegeben [LOESS]:

Ny =4-g(e)-Pe 3 (2-6)

Gemill den Gleichungen (2-6) und (2-2) nimmt der Diffusionseinfluss mit zunehmender
Filtrationsgeschwindigkeit und zunehmendem Partikeldurchmesser ab. Der Diffusionseffekt
ist generell im PartikelgroBenbereich von dp < 500 nm und bei Filtrationsgeschwindigkeiten
vr < 10 cm/s wirksam [LOESS].
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Sperreffekt

Partikeln, die sich im Abstand dp/2 dem Kollektor ndhern, beriihren diesen an seiner Oberfla-

che. Der Abscheidemechanismus durch den Sperreffekt wird mit dem Sperreffektparameter R

beschrieben:
d
R=—F (2-7)
dKollektor

Der Auftreffgrad durch den Sperreffekt ng ist fiir den Fall R < 0,01 empirisch gegeben:

Mg =15-g(e)’ ‘R’ (2-8)

Der Sperreffekt gewinnt mit zunehmendem Durchmesserverhiltnis von Partikel zu Kollektor
an Bedeutung. Er ist vor allem im Bereich der Diffusion wirksam [LOE88]. Somit gilt fiir den

gesamten Auftreffgrad unter Beriicksichtigung der Diffusion:

N=Mp *Nr (2'9)

Weitere Abscheidemechanismen

Bei groBeren Partikeln mit dp > 1 pm und niedrigen Anstromgeschwindigkeiten werden Parti-
keln von ihrer Stromlinie durch Gravitationskréifte abgelenkt. In dieser Arbeit werden sehr
kleine Partikeln (dp < 1 um) verwendet, sodass die Abscheidung durch die Schwerkraft irrele-

vant ist.

Bei hoheren Geschwindigkeiten und PartikelgroBBen konnen die Partikeln aufgrund ihrer Trig-
heit nicht der Stromlinie folgen, was zum Kontakt mit dem Kollektor fiihren kann. Die Trég-

heitsabscheidung ist ebenfalls fiir Partikeln mit dp > 1 um von Bedeutung.

Die elektrische Kraft tritt nur bei geladenen Partikeln auf. Sie fiihrt zu einer Ablenkung der
Partikeln zum Kollektor, wenn dieser entgegengesetzt geladen ist. Sie kann eine erhebliche
Verbesserung der Abscheidung bewirken. Die Ladung kann durch Aufladung der Partikeln
und / oder des Kollektors aufgebracht werden [LOE88]. Die Ladung der Partikeln und die des
Kollektors miissen bekannt sein, damit eine Quantifizierung der elektrostatischen Kréfte mog-
lich wird, was in der Praxis relativ schwierig ist. Da in dieser Arbeit die Aerosolpartikeln

nicht aufgeladen sind, wird auf diesen Effekt nicht ndher eingegangen.
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Haftanteil

Damit die Partikeln an der Kollektoroberflache haften bleiben, miissen folgende Bedingungen
erfiillt sein [LOESS]:

= die Abloseenergie des Partikels nach der Stofphase muss kleiner als die Haftenergie
sein
= Zerkleinerung ist ausgeschlossen

= Dbereits abgeschiedene Partikeln diirfen durch den Aufprall mit nachfolgenden Parti-

keln nicht wieder abgeldst werden
= die Widerstandskraft der Stromung muss kleiner als die Haftkraft sein

Diese Bedingungen sind bei gédngigen Filtrationsgeschwindigkeiten immer erfiillt [LOES8].
Da eine vielfdltige Moglichkeit der EinflussgrofSen auf den Haftanteil, insbesondere die Haf-
tung zwischen den Partikeln und dem Kollektor selbst existiert, wurde von HILLER zur Ab-
schitzung des Haftanteils eine Approximationsfunktion fiir Faserfilter gefunden [HILS8O0].
Diese Gleichung ist fiir Stoffkombinationen mineralischer Stdube giiltig und lautet [LOESS]:

h=1368-y " .Re™ " (2-10)

Gleichung (2-10) gilt fiir Reynoldszahlen 0,01 < Re < 10 und einem Tragheitsparameter 1 <y
< 10, der durch folgende Gleichung beschrieben wird:

pP'dlzn'VF

v = (2-11)

18 : IV" : dKollektor

Modellrechnungen des Auftreffgrades von nanoskaligen Partikeln auf einem Kollektor mit
dkoliektor = 12 um infolge von Diffusion und Sperreffekt flir keramische nanoskalige Partikeln
mit einer angenommenen Feststoffdichte von 3000 kg/m® bei Raumtemperatur zeigen, dass
die Diffusion bei Partikeln kleiner 500 nm der dominierende Abscheidemechanismus ist (sie-
he Abb. 2-2). Die Filtrationsgeschwindigkeit beeinflusst in diesem Bereich den Auftreffgrad
malgeblich. Im Abscheidebereich der Diffusion wire somit eine Strukturbeeinflussung durch
die Filtrationsgeschwindigkeit, zumindest in der Anfangsphase der Beladung, denkbar. Bei
groBeren Partikeln gewinnt der Sperreffekt an Bedeutung, welcher von der Filtrationsge-

schwindigkeit unabhéngig ist.
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1100 T\ 1
Diffusion n
1 0,75-
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<
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Partikeldurchmesser dIp / nm

Abb. 2-2  Auftreffgrade fiir keramische nanoskalige Partikeln durch Diffusion und Sperref-
fekt bei verschiedenen Filtrationsgeschwindigkeiten. pp = 3000 kg/m?, T = 20 °C,
€=0,5und dg = 12 pm

2.1.2 Kuchenbildende Filtration

Das Betriebsverhalten eines Filtermediums wird meist iiber den zeitlichen Verlauf des Druck-
verlustes beschrieben. Das Durchstromungsgesetz nach DARCY postuliert einen linearen
Zusammenhang zwischen Volumenstrom und dem resultierenden Druckverlust bei der lami-

naren Durchstrdmung eines pordsen Haufwerks (Re < 1).

Basierend auf dem Gesetz von DARCY wird der Druckverlust Ap bei der kuchenbildenden
Filtration in einen Anteil des Filtermediums Ap; und einen zeitabhidngigen Anteil Ap, des
Filterkuchens unterteilt, die sich additiv zusammensetzen [BER95], [HEMO1]. Aus der Dar-
cy-Gleichung fiir eine laminare Stromung eines inkompressiblen Fluids ergibt sich die be-
kannte Beziehung [LOESS]:

AL AL, (t;)
Ap(ty) = BI'M'VF"'#'M'

1 2

Vi (2-12)

In Gleichung (2-12) ist AL; und AL, die Schichtdicke des Filtermediums bzw. des Filterku-

chens, B; und B, die Permeabilitit von Filtermedium und Filterkuchen zur Filtrationszeit tg.
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Die zeitabhingige Schichtdicke des Filterkuchens ergibt sich aus einer Massenbilanz um den
Filterkuchen mit der Partikelkonzentration cp, der Partikeldichte pp und dem Gesamtabschei-
degrad E:

Cp ty-ve-E
AL, (tp) = =

(1—2)p, -13)

Durch Umformungen und Einbringung neuer Variablen ergibt sich die Filtergleichung
[HEMO1]:

Ap(tp) =K -p-vp + Ky - peve - W(ty) (2-14)
AL AL, (t
K, :B_ls K, :%a Wi(tp)=AL,(tp)-(1-€)-pp =Cp -t v -E- A

1 2

K und K sind die spezifischen Widerstinde des Filtermediums und des Filterkuchens und W

die Flichenmasse mit der angestromten Fliche des Filtermediums Ag.

Die kuchenbildende Filtration kann in die Verstopfungs- und Oberflachenfiltration gegliedert
werden [LOESS]. In der Verstopfungsphase werden die Partikeln im Inneren des Filtermedi-
ums eingelagert. Mit zunehmender Filtrationszeit ist ein Zuwachsen der Filteroberfliche zu
beobachten, d. h. der Filterkuchen wichst auf bereits abgeschiedenen Filterschichten auf. In
dieser Filtrationsphase werden die Partikeln durch die geometrische Sperrwirkung des Filter-
kuchens, der sich selbst als hoch wirksames Filter verhilt, abgeschieden [SCM98]. Der
Druckverlust nimmt konstant mit der Filtrationszeit zu. Schematisch ldsst sich der Vorgang
gemif} Abb. 2-3 darstellen. Die Zeit tyy markiert den Ubergang von der Verstopfungsphase zur
Oberflachenfiltration. Solche Druckverlustzunahmen wurden u. a. von HEMMER [HEMO01]
wihrend eines Filtrationszyklus von Rindenasche kurz vor der Abreinigung
beobachtet.
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Abb. 2-3 Schematische Darstellung der Druckverlustkurve wéhrend der kuchenbildenden
Filtration

2.1.3 Beschreibungsparameter von Filtermedien

Untersuchungen von Oberfldchenfiltern haben gezeigt, dass die Schichtdicke und die Struktur
eines Filterkuchens einen wesentlichen Einfluss auf den Filtrationsvorgang haben [BER95].
Der Druckverlust wird in der Praxis hidufig als Mall herangezogen, da er leicht zugénglich ist.
Die experimentelle Gewinnung von aussagekréftigen Strukturdaten ist meist sehr zeitaufwén-
dig und damit kostenintensiv [SCM91].

Ein Filterkuchen wird hiufig wie eine Schiittung behandelt, sodass fiir seine Beschreibung
Kennzeichnungsparameter eines Haufwerks gelten. Neben der Hohe der Schiittung, der Parti-
kelgroBenverteilung ist die Porositdt der wichtigste Beschreibungsparameter. Weitere Para-
meter sind die in Kap. 2.1.2 beschriebene Permeabilitit, die PorengrofBenverteilung, die Ko-

ordinationszahlen der Partikeln und die fraktale Dimension.

Um die Struktur eines Filterkuchens experimentell zu bestimmen, hat SCHMIDT [SCM91]
eine Praparationstechnik angewandt, mit welcher der Filterkuchen in ein aushértbares Harz
eingebettet wird. Querschliffe des Filterkuchens wurden fotografiert und quantitativ ausge-
wertet. Anhand dieser Aufnahmen konnten die Porositit, die Partikel- und Porengréfenvertei-
lung, sowie die fraktale Dimension bestimmt werden. Die Porositdt eines Teilvolumens ldsst
sich bei Vorliegen einer Zufallspackung durch die Flichenporositét €4 in einer Schnittfliche
ersetzen [LOE92].

10
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Nicht alle Poren sind gleich. Die Klassifizierung von Poren wird hdufig anhand der Zugangs-
moglichkeit eines externen Fluids definiert [SCB00]. Geschlossene Poren sind demnach von
der Umgebung total isoliert. Offene Poren sind im Gegensatz dazu zugénglich, z. B. nur ein-
seitig. Obwohl ein Fluid diese Poren penetrieren kann, ist der Beitrag zum Transport des
Fluids vernachldssigbar [DUL92]. Andere Poren sind anhand ihrer geometrischen Form defi-

niert, wie zylindrische Poren, Tintenfassporen, Trichter- oder Schlitzporen.

2.2 Haftkrifte - Ursachen und Auswirkungen

Die Haftung von Partikeln auf Oberfldchen oder an anderen Partikeln ist ein zentrales Thema
in der Feststoffverfahrenstechnik. Haftvorgédnge, die sich auf interatomare oder -molekulare
Wechselwirkungen zuriickfithren lassen, beeinflussen viele verfahrenstechnische Unit-

Operations, wie Agglomerieren, Filtrieren, Dispergieren und Mischen.

Gemall KRUPP ist die Haftkraft als die im Schwerpunkt eines Feststoffs angreifende minima-
le Kraft definiert, die notwendig ist, um zwei aneinander haftende Feststoffpartner zu trennen
[KRU67] und wirkt normal zur Beriihrungsfliche [POL71]. Die Art und Grée der Haftkraft

st vom Umgebungsmedium abhéngig.

Das makroskopische Haftverhalten von Feststoffpartnern wird wesentlich durch die Wech-
selwirkungen im mikroskopischen Grenzbereich gepriagt [HOFO03]. Diese Wechselwirkungen
sind einerseits von Stoffeigenschaften und andererseits von den Bedingungen in den Kontakt-
stellen selbst, wie Teilchenform, Oberflichentopografie, Temperatur und Kontaktzeit be-
stimmt [POL71].

Die verschiedenen Mechanismen zur Haftung zwischen Feststoffen in gasformiger Umge-
bung lassen sich gemdl SCHUBERT in Bindemechanismen mit und ohne Materialbriicken
unterteilen und sind in Tab. 2-1 dargestellt [SCH79].

Aufgrund der vielfdltigen Mdoglichkeit an Bindungsmechanismen, unregelméfig geformten
Partikeln und Oberflichen mit rauen Kontaktflichen und mikroskopischen Inhomogenitdten
der Oberflichen- und Stoffeigenschaften, ist die exakte Berechnung von Haftkriften nicht

moglich. Es muss daher auf Modelle mit einfacher Geometrie oder auf Versuche zuriickge-
griffen werden [LOE92].

11
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Tab. 2-1 Haftmechanismen zwischen Feststoffteilchen in gasformiger Umgebung mit und
ohne Materialbriicke [STI95]

Mit Materialbriicke Ohne Materialbriicke
Festkorperbriicken Anziehungskréfte
Sinter- und Schmelzbriicken Van der Waals Kraft
Auskristallisierte Feststoffe, Elektrostatik (Isolator)

aushértende Bindemittel

Fliissigkeitsbriicken

OO Elektrostatik (Leiter)

Sorbatschichten Formschliissige Bindungen

==
Bewegliche Fliissigkeitsbriicken

(Kapillaritat)

2.2.1 Van der Waals Wechselwirkungen

Van der Waals Krifte beruhen auf der Wechselwirkung von Dipolmomenten der Atome oder
Molekiile und stellen die universellste Bindungsart dar, da sie praktisch immer wirksam sind
[LOE92]. Die van der Waals Wechselwirkung beschreibt die Interaktion zwischen elektrisch
neutralen Feststoffen. Moglichkeiten zur Berechnung der van der Waals Kraft wurde erstmals
von HAMAKER 1937 [HAM37] aus mikroskopischen und von LIFSHITZ 1956 [LIF56] aus
makroskopischen Betrachtungen abgeleitet [KAUO1]. Dariiber hinaus ist eine thermodynami-
sche Beschreibung der Wechselwirkungskrifte, die von der freien Adhdsionsenergie ausgeht,
moglich (JKR- [JOH71] oder DMT- Theorie [DER75]) [POL71].

2.2.1.1 Mikroskopisches Modell nach HAMAKER

Gemadl der mikroskopischen Theorie nach HAMAKER werden die Wechselwirkungen der
einzelnen Atome und Molekiile betrachtet und uber alle Paare von Atomen und Molekiilen

integriert [HAM37]. Im Wesentlichen werden drei Wechselwirkungen unterschieden:

= London- bzw. Dispersionswechselwirkung

12
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= Keesom- bzw. Orientierungswechselwirkung

= Debeye- bzw. Induktionswechselwirkung

London- bzw. Dispersionswechselwirkung

Die London- bzw. Dispersionswechselwirkung wird durch wechselseitig induzierte Dipole
verursacht. Die Elektronendichte um den Atomkern schwankt rdumlich und zeitlich. Dies
filhrt zu einer Schwankung der Ladungsverteilung um die Atomkerne und zur Ausbildung
fluktuierender Dipole. Die Wechselwirkungsenergie wqisp(r) lautet fiir zwei unterschiedliche
Atome bzw. Molekiile 1 und 2 im Abstand r zueinander [ISR98], [BUT06]:

3 0y;°0, h-vv, 1 Cdisp
Widis ry=—- ’ ’ - 2-15
i (1) 2(4-m-g,08) (v, +v,)r’ rf @-15)

ao,; und ay ist die elektrische Polarisierbarkeit der Atome bzw. Molekiile, v, und v, ihre An-

regungsfrequenz und Cygisp, der spezifische London- bzw. Dispersionskoeffizient.

Keesom- bzw. Orientierungswechselwirkung

Die ebenfalls mit der sechsten Potenz des Abstands r zwischen den Atomen bzw. den Mole-
kiilen abnehmende Keesom-Wechselwirkung lautet mit den Dipolmomenten u; und u
[ISR98], [BUTO06]:

2 2
_l ul u22 i():_coérie ﬁir kB T > u1 u2 %
3(4-m-g,-e,) ky-Tr r 4-m-g,-€, T

W oric (r) = (2’- 1 6)

Sie beschreibt die Wechselwirkungsenergie zwischen zwei permanenten Dipolen aufgrund

ihrer Orientierung zueinander mit dem Orientierungskoeffizient Cyie.

Debeye- bzw. Induktionswechselwirkung

Der dritte zur van der Waals Wechselwirkung beitragende Anteil ist die Debeye- bzw. Induk-
tionswechselwirkung. Sie beruht auf der dipolinduzierten Dipolenergie zwischen zwei perma-
nenten Dipolen u; und u, [ISR98], [BUTO06]:

13
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2 2
u; -0y, +u;- o, 1 C‘d
w. . (r)=— . —— =t 2-17
1ndu( ) (4'75'80 ‘gr)z 1'6 r6 ( )

Cindu 18t der Induktionskoeffizient.

Die van der Waals Wechselwirkungsenergie wyqw nach HAMAKER berechnet sich aus der
Addition der oben beschriebenen Wechselwirkungsanteilen Dispersion, Orientierung und In-
duktion [ISR98], [BUT06]:

C C is +C0rie +Cinu
W (1) = == = =t 5 . (2-18)

Héufig wird jedoch nur die Dispersionswechselwirkung (London-Anteil) zur Berechnung der
van der Waals Wechselwirkung beriicksichtigt, da sie immer und zwischen allen -selbst unge-
ladenen- Molekiilen wirksam ist [ISR98]. Unter der von HAMAKER getroffenen Annahme
lassen sich fiir die Integration oder Aufsummierung der Wechselwirkungsenergien der Atome
bzw. der Molekiile eines Materials 1 und eines ungleichen Materials 2 geometrieabhingige
Gleichungen ableiten, die jedoch immer die Hamaker-Konstanten A;, beinhalten. Fiir die
Hamaker-Konstante gilt [ISR98]:

A, = n’ PP Claw (2-19)
wobei p’; und p’, die Anzahldichte der Atome bzw. der Molekiile ist. Sind die Hamaker-
Konstanten Aj eines Materials bekannt, so berechnet sich die Hamaker-Konstante fiir Haft-

systeme in Abhéngigkeit der beteiligten Feststoffe 1, 2 und des Umgebungsmediums 3 fol-
gendermal3en [ISRIS]:

Zwei Feststoffe 1 (A1) und 2 (Ay;) im Vakuum:

A12 = A11 'Azz (2-20)

Haftsystem aus Feststoff 1 (A;;) umgeben von einem Fluid 3 (A33):

A131 = A11 +A33 _2'A13 = (\/An _\/A33 )2 (2-21)

Zwei Feststoffe 1 (A1) und 2 (A,,) umgeben von einem Fluid 3 (A33):
14



Grundlagen

A132 = Alz +A33 _A13 _Aza = (\/All _\/A33)'(\/A22 _\/A33) (2-22)

Als Problem des Hamaker-Ansatzes erweist sich, dass bisher lediglich wenige Hamaker-
Konstanten bestimmt worden sind. Die publizierten Werte unterscheiden sich stark. Es gibt
unterschiedliche Berechnungs- und Messmethoden, die in der Literatur diskutiert werden
[MEHO03]. Deshalb ist eine groBe Abweichung der veroffentlichten Werte der Hamaker-
Konstante zu erkldren [VIS72]. Beispielsweise wird in der Literatur fir Titandioxid in der
Rutil-Phase eine Hamaker-Konstante von 31:10%° J [VIS72] und 15,3 1027 [BRGI7] ange-

geben, was einer Abweichung von nahezu Faktor 2 entspricht.

Die indirekte Messung der Hamaker-Konstante ist {iber die relativ einfache Bestimmung der
Oberflachenenergie des Feststoffes moglich. Durch die Messung des Kontaktwinkels von
Fliissigkeitstropfen bekannter Oberflichenspannung auf einer Feststoffoberfliche kann die
Oberflichenenergie des Feststoffes bestimmt werden (vgl. [HIE97], [EBEO4], [WEI03]). Die-
se Methode wurde auch in dieser Arbeit zur Bestimmung der Hamaker-Konstanten der ver-

wendeten Feststoffoberflachen angewandt (siche Kap. 2.3 und Kap. 4.3.1).

Aus den beschriebenen Ansitzen zur Beschreibung der van der Waals Wechselwirkung erge-
ben sich folgende Berechnungsansitze zur Bestimmung der van der Waals Haftkraft F,qw fiir
idealisierte Korper wie Kugel und Platte [ISR98], wobei hier auf die Indizierung der Hama-
ker-Konstante verzichtet wird:

Kugel-Platte F.w= A ~-d (2-23)
12-a
A d,-d
Kugel-Kugel Fw = 2 -
sehie YT 00 d, +d, (2-24)

Neben dem Partikeldurchmesser d bzw. d; und d, sowie der Hamaker-Konstante geht noch
der sogenannte Adhidsionsabstand a in die Gleichungen (2-23) und (2-24) ein. Nach KRUPP
resultiert aufgrund der Bornschen Abstofung ein minimaler Haftabstand von 0,4 nm (also
etwa einem Atomdurchmesser) fiir kolloidale Partikeln im Vakuum, fiir den die Haftkraft
zwischen zwei Korpern ihren Maximalwert erreicht [KRU67]. Der Adhidsionsabstand a im
Kontaktzustand wird iiblicherweise mit ap = 0,3...0,4 nm angegeben. Bei groferen Entfer-
nungen zwischen den Kontaktpartnern (ab ca. 5 nm) kommt es zu einer zeitlichen Verzoge-
rung der Wechselwirkungen, der sogenannten Retardierung, weshalb der Berechnungsansatz

gegebenenfalls korrigiert werden muss [[SR98].

15



Grundlagen

2.2.1.2 Makroskopisches Modell nach LIFSHITZ

Die makroskopische Theorie nach LIFSHITZ [LIF56] leitet die Wechselwirkungen direkt aus
der Energiedissipation der Ladungsfluktuationen ab und beriicksichtigt somit die elektromag-
netischen Felder, die sich von einem Korper ausgehend in die Umgebung ausbreiten [POL71].
Die maligebliche Stoffkonstante ist die Lifshitz-Konstante ho, die theoretisch und experimen-
tell aus den komplexen, frequenzunabhingigen Dielektrizitdtskonstanten der Korper ermittelt
werden kann [LOE92]. Dariiber hinaus geht der Partikeldurchmesser d bzw. d; und d, sowie
der Adhésionsabstand a in die nach LIFSHITZ berechnete van der Waals Haftkraft ein (ohne

Indizierung der Lifshitz-Konstante):

Kugel-Platte Fw= h—coz (2-25)
16-m-a
Kugel-Kugel F 4w ho d, 4, (2-26)

“16-m-a’ d,+d,

Der Mindestabstand bei Berlihrung zwischen den Haftpartnern wird zu 0,3 nm < ayp < 0,4 nm
abgeschitzt (siehe Kap. 2.2.1.1).

Die Lifshitz-Konstante ho fiir zwei Feststoffe 1 und 2, die von einem Fluid 3 umgeben sind,
berechnet sich ndherungsweise aus der Dielektrizititskonstante der beiden Haftpartner &; und
&> sowie der Dielektrizitdtskonstante des Fluids €3 durch Integration iiber die imagindre Fre-
quenz & [KRU67]:

A ?sl(ia) —e,(i8) £,(i8)—e,(i8) |
BT e (i8) 48, (8) £, (i8) + &, (i)

(i%) (2-27)

Im Vakuum kann &3 gleich 1 gesetzt werden, in Luft ndherungsweise 1. Fiir viele Materialien

ist der Verlauf der dielektrischen Materialeigenschaften jedoch noch nicht vermessen.

Es kann eine gemeinsame Lifshitz-Konstante gebildet werden, wobei mit einem Fehler von
etwa 5% zu rechnen ist [KRU67]:

ho,, = Jho,, -ho,, (2-28)

Lifshitz-Konstanten liegen iiblicherweise im Bereich zwischen 0,9 und 9 eV.
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Ein Vergleich der Gleichungen (2-23) mit (2-25) und (2-24) mit (2-26) zeigt, dass die Lifs-
hitz-Konstante zur Hamaker-Konstante in folgender Beziehung steht:

ho, =— 1A, (2-29)

2.2.1.3 Modell nach JOHNSON, KENDALL und ROBERTS (JKR)

Aus Versuchen mit weichen Kugeln (Gelatine und Gummi) und theoretischen Uberlegungen
beruhend auf der Hertz-Theorie (vgl. z. B. [HERS81]) beschreibt das JKR-Modell [JOH71] die
Deformation des Adhésionskontakts. Zur Haftkraft zwischen den Korpern tragt nur der Anteil
in der deformierten Kontaktstelle bei. Basierend auf dem Prinzip der freien Oberflachenener-
gie folgt fiir die Trennkraft zur Uberwindung der van der Waals Anziehungskraft F,qw nach
JKR:

Kugel-Platte F ,w :%-R-le -d (2-30)
3 d,-d
Kugel-Kugel F .=—-nW,  ——% .
g g vaw =y 12 d +d, (2-31)

Die Adhisionsarbeit pro Flacheneinheit Wy, wird in Kap. 2.3 ndher erldutert und kann aus
den Oberflachenenergien der Feststoffe 01, und 0,; mit Gleichung (2-45) und (2-47) abge-
schitzt werden (vgl. auch [GEOO06]):

W, =2-y0,,-0y, (2-32)

Wihrend der Separation nimmt der Kontaktradius zundchst mit zunehmendem Abstand der
Haftpartner ab. Ab 63 % des urspriinglichen wihrend der Adhésion ausgebildeten Kontaktra-
dius findet die Trennung spontan statt [HORS7].

2.2.1.4 Modell nach DERJAGUIN, MULLER und TOPOROV (DMT)

In der DMT-Theorie [DER75] wird die Kontaktdeformation einer Kugel nach der Hertz-

Theorie und im Gegensatz zur JKR-Theorie auch unter Beriicksichtigung der van der Waals
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Anziehungskrifte der Haftpartner in einer ringformigen Zone auflerhalb des Adhisionskon-
takts beschrieben. Die DM T-Theorie wurde ebenfalls wie die JKR-Theorie basierend auf dem
Prinzip der freien Oberflichenenergie modelliert [POD98]. Fiir die Trennkraft nach der DMT-

Theorie aufgrund von van der Waals Wechselwirkungen Fqw gilt:

Kugel-Platte Fow=mW,-d (2-33)
Kugel-Kugel F.=1W 4p-dy 2-34
g g vdW 12 d +d, (2-34)

Im Gegensatz zur JKR-Theorie nimmt der Kontaktradius beim DMT-Modell bis zum Wert
Null mit zunehmendem Abstand der Haftpartner ab. Erst dann findet die Trennung der Korper
statt.

Trotz widerspriichlicher Ergebnisse in der Beschreibung des Kontaktradius und der Trenn-
kraft, haben sowohl das JKR- als auch das DMT-Modell ihre Giiltigkeit. Das mathematische
Modell von MAUGIS beschreibt die Ubergangsphase zwischen den beiden Modellen
[MAU92]. Das JKR-Modell ist demnach giiltig fiir weiche Kdrper mit hohen Oberflachen-
energien. Dagegen soll das DMT-Modell fiir harte Korper mit geringen Oberflachenenergien
verwendet werden.

2.2.1.5 Modelle unter Bertiicksichtigung nicht ideal glatter Kdrper

In den Modellen von HAMAKER, LIFSHITZ, DMT und JKR werden van der Waals Krifte
zwischen idealisierten Feststoffoberflichen beschrieben. Ideal glatte Oberfldchen liegen in der
Realitit jedoch nicht vor. Mikro- und nanoskalige Rauigkeiten konnen die van der Waals
Kraft zwischen den Haftpartnern durch Verringerung der effektiven Kontaktfldche bei gleich-
zeitiger VergroBerung ihres Abstands erheblich reduzieren, ohne selbst zur Haftkraft beizu-
tragen [SCU76]. RUMPF entwickelte ein Modell zur Beschreibung der van der Waals Haft-
kraft eines Partikels mit einer halbkugelformigen Rauigkeitserhebung des Durchmessers d;
auf einer ideal glatten Platte. Es berticksichtigt die Wechselwirkung der kugelférmigen Rau-
igkeit mit der Platte und die der Kugel mit der Platte. Der Abstand zwischen der Kugel und
der Platte wird dabei um d,/2 vergroert [RUM74]. Das Rumpf-Modell beschreibt also die
van der Waals Haftkraft im und auBBerhalb des Adhésionskontakts.
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A d d
F 2|9 % i
vaw = dr2+a§ (2-35)
(ao+72)

RABINOVICH [RABO00Oa] griff das Rumpf-Modell mit dem Prinzip von Kontakt- und Nicht-
kontaktkriaften auf, um die Haftkraft einer ideal glatten Kugel auf einer rauen Oberfldche zu
modellieren. Die Oberfliche wird aus sich periodisch wiederholenden monodispersen Kugel-
durchmessern d; modelliert. Neben dem Durchmesser der Rauigkeitskugeln, ist ein weiterer
Parameter, der Abstand A, zwischen den Rauigkeitserhebungen erforderlich. Zudem liegen im
Rabinovich-Modell die Zentren der halbkugelformigen Rauigkeitserhebungen nicht unbedingt
in der Ebene der Oberfliache. Die folgende Gleichung (2-36) dient als Basis, um die in der
Realitdt schwer bestimmbaren Rauigkeitsspitzen durch den einfach messbaren Wert der quad-
ratischen Rauigkeit Ry, auch rms-Rauigkeit (root-mean-squared roughness) genannt, zu erset-
zen (Definition der Rauigkeitswerte siche Kap. 8.2).

T

W2 a2 | d +d

A d d 1
: +

Ymax
(1+ ?)2 (2-36)
2

16-d

r

mit = ult1 r kleine Rauigkeitserhebungen d; und grolie stande
1t Y s (giiltig fiir kleine Rauigkeitserhebungen d; und groBe Abstiinde L)

Das Modell beschreibt nur die van der Waals Wechselwirkungen unter Annahme starrer Fest-
stoffe. Es wurde unter Beriicksichtigung elastischer Deformation und des Konzepts der Ober-
flichenenergie erweitert [RABOOb]. Das Rabinovich-Modell wurde erst kiirzlich auf raue Par-
tikeln und eine modifizierte Modelloberfliche von GEORGE erweitert [GEO06]. Ein Vor-
schlag fiir das Rabinovich-Modell zur Beschreibung von van der Waals Kréften zwischen

rauen Partikeln und Kontaktdeformation ist in [LI06] zu finden.
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Abb. 2-4  Modifiziertes Rumpf-Modell von Rabinovich zur Beschreibung der Partikelhaf-
tung auf nanoskaligen rauen Oberflichen [RABOOa]

Ein einfaches Modell zur Beschreibung der van der Waals Haftkraft eines glatten und eines
rauen Partikels auf einer rauen Oberfliche hat GOTZINGER entwickelt [GOE03], [GOE04b].
Die Rauigkeit auf dem Partikel wird darin mit einer Kugel dhnlich dem Rumpf-Modell be-
schrieben. Die Oberfldche besteht aus kubisch dichtest gepackten Rauigkeitskugeln. Die late-
rale Position des Partikels wird 1681 mal variiert; als SchlieBbedingung gilt der Adhdsionsab-
stand ao zur rauen Oberfldche. Je nach Position des glatten bzw. rauigkeitsbehafteten Partikels
ergibt sich eine Verteilung der van der Waals Haftkraft. Im Fall einer glatten Kugel auf dem
rauen Substrat kann die Haftkraftverteilung mit einer Weibull-Verteilung angendhert werden.
Experimentelle Ergebnisse dazu stimmen sehr gut mit dem Modell {iberein. Eine raue Kugel
auf dem rauen Substrat fiihrt dem Modell zufolge zu einer Bimodalverteilung der Haftkraft,
die ebenfalls experimentell bestétigt wurde. Dieses Modell wurde in dieser Arbeit aufgegrif-
fen, um die van der Waals Haftkraft von Staubpartikeln auf Nanomembranen zu beschreiben.
Es wurde auf polydisperse Rauigkeitskugeln erweitert, die auch einen gewissen Abstand zu-
einander haben konnen und nicht nur in kubisch dichtester Kugelpackung vorliegen (siehe
Kap. 5).

Reale Partikelgeometrien, Adsorbatschichten und die Deformation der Kontaktstelle des Par-
tikels kénnen mit dem Stibe-Modell, ebenfalls von GOTZINGER vorgestellt, beschrieben
werden [GOEO4a]. Dazu muss das Partikel jedoch sehr gut charakterisiert sein, was mit der
AFM-Technik inzwischen moglich ist. Die Partikelgeometrie wird mit Stiben nachgebildet
und ihr jeweiliger Abstand zur Oberflidche berechnet (siche Abb. 2-5). Der oberflachennaheste
Stab hat Adhédsionsabstand ay. AnschlieBend werden die van der Waals Kréfte zwischen je-
dem Stab und der Oberfliche mit einer analytischen Gleichung berechnet und zur gesamten
Partikelhaftkraft aufsummiert.
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Abb. 2-5 Stiibe-Modell nach GOTZINGER [GOE04a]

Eine Studie zur Modellierung der van der Waals Haftkraft zwischen einem beliebig geformten
Partikel und einer rauen Oberfliche wurde von COOPER vorgestellt. Das Partikel wird aus
einem Bild dreidimensional rekonstruiert. Ebenso wird die Oberfldche mit zufillig generier-
ten, halbkugelformigen Rauigkeiten in Anlehnung an AFM-Messungen der Rauigkeit rekon-
struiert. Der Kontakt und die Kontaktdeformation zwischen Partikel und Oberfliche wird be-
stimmt und anschlieBend die van der Waals Haftkraft durch das Prinzip der paarweisen Addi-
tion berechnet. Dabei wird das Partikel, vergleichbar mit dem Stibe-Modell von GOTZIN-
GER, durch zylindrische Volumenelemente mit 1 nm Durchmesser beschrieben [COOO01].

2.2.2 Flussigkeitsbriicken

Unter dem Begriff Fliissigkeitsbriicken sind Haftkréafte aufgrund von Sorbatschichten sowie
kapillare Haftkriafte zu verstehen [SCH79]. Die Ausbildung von Sorbatschichten kann im
Kontakt mit Luft in Abhéngigkeit von der relativen Umgebungsfeuchte selbst an urspriinglich
trockenen Oberfldchen beobachtet werden. Adsorbierter Wasserdampf auf dem Feststoff kann
beim Trocknen Festkorperbriicken durch geloste Molekiile bilden, was zur Haftkraftverstir-
kung flihren kann. Unter atmosphérischen Bedingungen ist davon auszugehen, dass die ad-

sorbierten Wasserschichten hinreichend diinn und nicht frei beweglich sind [EBE04].

Kapillare Effekte entstehen durch angesammelte Fliissigkeit sowie durch Kondensation von
Wasser in vornehmlich gekriimmten Oberfldchen, z. B. in den Poren von hydrophilen, pord-
sen Materialien. Kapillareffekte bestimmen zu einem erheblichen Teil die Haftkraft in mikro-
skopischen Partikelsystemen. Ihre Stirke ist von der Geometrie der Haftpartner, dem Material
bzw. der Benetzungseigenschaften (Oberflichenenergie und Oberflichenrauigkeit) sowie ins-
besondere der relativen Luftfeuchte abhingig [HOFO03]. Aufgrund des Laplace-
Druckunterschieds zwischen dem Fliissigkeitsinneren und dem umgebenden Fluid sowie der
Oberflachenspannung der Fliissigkeit, haften Partikeln als Folge des entstandenen kapillaren
Unterdrucks auf der Oberflache [SCHS82]. Die Kapillarkraft setzt sich aus der Kraft Fp, verur-

sacht durch den Kapillardruck, der im Inneren der Flissigkeitsbriicke gegen die Umgebung
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entsteht, und einer Kraft Fy,, die durch die Oberflachenspannung an der Phasengrenzlinie her-
vorgerufen wird, zusammen.

Abb. 2-6 Haftung eines Partikels auf einer Feststoffoberfliche verursacht durch Kapillar-
kréfte [[SRO8]

Fiir das Haftsystem Kugel-Platte mit dem theoretischen Abstand a = 0 berechnet sich die Ka-
pillarkraft Fx,, gemd3 SCHUBERT durch Addition dieser beiden Anteile [SCHS82]:

F,=2-n-d-y,, -cos6 (2-37)

F,=2-n-d-y,-sind-sin(6+¢) (2-38)

Es gehen der Partikeldurchmesser d, die Oberflédchenspannung o, der Offnungswinkel ®
sowie der Kontaktwinkel 0 ein. Unter der Annahme einer vollstindig benetzenden Fliissigkeit
mit cos 0 = 1 vereinfacht sich die Gleichung fiir Fx,, mit den Gleichungen (2-37) und (2-38):

FKap :Fl,v +FP :2'Tf'd'ylg '(Sin2¢+l) (2_39)

Fiir das System Kugel-Kugel wird die Kapillarkraft mit den Partikeldurchmessern d; und d»,
der Oberflichenspannung v ,, dem Kontaktwinkel 0 und dem Adhésionsabstand a geméal} fol-
gender Gleichung berechnet [ISR98]:

n-d,-d, -y, -cos®

Kap_l

5.

(@ +d)-(1+5) (2-40)
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A

N«
dy/2-sin® /

d

Abb. 2-7 Fliissigkeitsbriicke zwischen zwei Partikeln [EBE04]

In der Realitit ist die Kapillarkraft hdufig geringer als der berechnete Wert, da die Kontaktfla-
che durch die Rauigkeiten realer Oberflichen verringert wird (siehe auch Kap. 2.2.1.5), kapil-
lare Kondensation jedoch nur an den Beriihrungspunkten stattfindet [ISR9S].

Kondensation von Feuchtigkeit in der Liicke zwischen Partikel und Oberflache findet, in Ab-
hingigkeit der Hydrophilitdt der Stoffe, ungefdhr ab einer relativen Luftfeuchte von 50 %
statt, wobei es auch unterhalb dieser Luftfeuchte zur Ausbildung von Sorbatschichten kom-
men kann. Oberhalb einer relativen Luftfeuchte von 65 % dominieren die Kapillarkréfte die
Haftung [POD9S].

2.2.3 Elektrostatische Krifte

Elektrostatische Krifte wirken immer dann, wenn gegeniiberliegende Oberflichen unter-
schiedliche elektrische Potenziale aufweisen. Unterschiedliche Potenziale konnen entweder
durch Ubertritt von Elektronen (Kontaktpotenzial) oder durch triboelektrische Aufladungen

infolge von Reibung, Zerkleinerung oder Adsorption von Ladungstragern entstehen.

Ursache fiir das Kontaktpotenzial ist die unterschiedliche Elektronenaustrittsarbeit der Kon-
taktpartner [SCH79]. Die Elektronenaustrittsarbeit ist diejenige Arbeit, die bendtigt wird, um
ein Elektron von der Oberfliche eines Korpers ins Unendliche zu transportieren. Ist die Aus-
trittsarbeit klein, so ist eine leichte Elektronenabgabe an einen Korper mit groferer Elektro-
nenaustrittsarbeit moglich. Das Elektron tritt in das andere Material ein, sodass eine gegenpo-
lige Ladung entsteht, die in der Anziehung der Materialien resultiert. Je nach Ladungsverhal-
ten und nach Stirke der entstehenden Wechselwirkung wird zwischen Leitern und Isolatoren

unterschieden (siehe auch Tab. 2-1).
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Da bei elektrischen Leitern die Ladungen beweglich sind und sich im Kontaktbereich kon-
zentrieren, ist die elektrostatische Wechselwirkung groBer als bei Isolatoren. Sie berechnet

sich fir Abstinde a < d nach der Theorie des Plattenkondensators zu

2
Kugel-Platte F,  =n-g,-¢,-d- ;JK (2-41)
-a
Kugel-Kugel R, =g, -5, -0k dd: (2-42)
g g el,L 0 r a dl +d2 -

Neben den Dielektrizititskonstanten gehen die PartikelgroBe d bzw. d; und d,, der Adhési-
onsabstand a und das Kontaktpotenzial Uk ein. Das Kontaktpotenzial Uk ist ein MaB fiir die
Elektronenaustrittsarbeit der Festkorper und wird hdufig mit Werten zwischen 0,05 < Uk <
0,5 V angegeben. Fiir Abstinde a >> d nehmen die Anziehungskrifte mit zunehmendem Ab-
stand ab, da keine Ladungsverschiebung auf der Feststoffoberfliche mehr stattfindet
[SCH79].

Haufiger in der Verfahrenstechnik sind nicht oder nur schwach leitfdhige Partikeln, die durch
Zerkleinerung, Transport oder WandstoBe elektrostatische Ladungen erfahren. Hier wird eine
Uberschussladung beobachtet, die im Fall von gegenpoligen Ladungen zu Anziehungskriften
fiihrt. Die maximale Uberschussladung betrigt {mna = 100 e/um? (jedes 100. Atom oder Mole-
kiil trégt eine Elementarladung). Bei diesen sogenannten Isolatoren konzentriert sich die La-
dung nicht auf der Oberfldche, sondern dehnt sich bis zu einer Tiefe von etwa 1 um unter die
Oberfliache aus [LOE92].

Unter der Voraussetzung, dass die Ladungen auf der Feststoffoberfliche gleichverteilt sind,
konnen die Anziehungskrifte mit den Flachenladungen (; und {, der beiden Haftpartner be-

rechnet werden:

d
Kugel-Platte Fye =——"6,"6, — (2-43)
€€, 2
( dl .dZ )2
T d, +d,
Kugel_Kugel Fel,Iso = - C.>1 ’ gZ ’ 2 (2'44)
80 * 81‘ (1 + -a )2
d, +d,
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Bei realen Partikeln ist die Voraussetzung einer gleichverteilten Oberflichenladung héaufig
nicht gegeben, weshalb eine Abstandsabhingigkeit der Anziehungskrifte beobachtet werden
kann [SCH79].

2.2.4 Haftkrifte bei erh6hten Temperaturen, Schmelz- und Sinterbriicken

Haftkrifte in Abhédngigkeit der Temperatur sind bisher nur wenig untersucht worden. Von
POLKE (vgl. [POL68], [KRU69], [POL71]) liegen Haftkraftmessungen von Goldpartikeln
auf Feststoffoberflichen bei Temperaturen zwischen 20 °C und 400 °C mit der Zentrifugen-
methode vor. Es wurde ein zunéchst flacher Anstieg der mittleren Haftkraft mit zunehmender
Sintertemperatur beobachtet, wobei nicht bei der Sintertemperatur, sondern bei Raumtempe-
ratur gemessen wurde. Dieser Anstieg ldsst sich mit der plastischen Verformung der Kontakt-
stelle aufgrund sinkender Viskositéit der Haftpartner begriinden. Der anschlieBende steile An-
stieg der Haftkraft mit der Sintertemperatur ist auf einen begiinstigten Materialtransport in die
Kontaktzone mit gleichzeitiger Verfestigung begriindet [POL68]. Die Haftkraft sinkt jedoch
sehr stark mit zunehmenden Messtemperaturen durch wiarmeaktivierte Verformungsvorgiange
[KRUG69]. Eine Abnahme der Haftkraft einer SiN-Spitze auf einem modifizierten Si-Wafer
mit steigender Messtemperatur wurde mit AFM-Messungen von LIU im Temperaturbereich
zwischen 25 °C und 125 °C gezeigt [LIU03]. Ahnliche Ergebnisse eines Al,O; Partikels auf
einer Al,O; Feststoffoberfliche wurde von GOTZINGER zwischen ca. -10 °C und ca. 80 °C
gezeigt, wahrend keine Abnahme der Haftkraft eines Goldpartikels auf einem Graphitsubstrat
beobachtet wurde [GOEOS5]. Er fiihrt die Haftkraftreduktion mit steigender Enthaftungstempe-
ratur auf die Fadenbildung beim Enthaftungsvorgang zuriick, obwohl die van der Waals Haft-
kraft nach der Hamaker-Theorie wegen der temperaturabhingigen Hamaker-Konstante an-
steigt. Beim System Gold-Graphit wiirden die Dispersionswechselwirkungen iiber die Faden-
bildung dominieren. Die Fadenbildung bei der Trennung von Haftpartnern hat er mit moleku-

lardynamischen Simulationen gezeigt [GOEO4a].

2.2.5 Diskussion der Haftkrifte

Modellrechnungen zu den vorgestellten Haftkriaften ohne Materialbriicke sind fiir das Haft-
system Kugel-Platte und Kugel-Kugel gewichtskraftbezogen als Funktion des Partikeldurch-
messers in Abb. 2-8 dargestellt. Die Kapillarkrédfte dominieren die Haftung eines gedachten
Staubpartikels iiber den gesamten GroBenbereich, wenn die relative Luftfeuchte ausreichend

hoch ist (vgl. Kap. 2.2.2). Bei Filtrationsprozessen, insbesondere bei der Hei3gasfiltration,
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spielt die Luftfeuchtigkeit eine untergeordnete Rolle, weshalb beim Abreinigen von Staub-
schichten die van der Waals Krifte am stdrksten sind.

Die van der Waals Kraft eines auf einer glatten Platte oder einer glatten Kugel mit d =200 nm
haftenden Staubpartikels ist im GroBenbereich dp < 500 pm, mit dem Hamaker-Ansatz be-
rechnet, bis zu sechsmal groBer als die elektrostatische Kraft. Bei hohen Temperaturen kon-
nen Staubpartikeln plastifizieren, wodurch sich die Kontaktstellen vergroBern und die van der
Waals Haftkréfte deutlich ansteigen konnen (vgl. JKR- und DMT-Theorie in Kap. 2.2.1.3 und
2.2.1.4). Uberschreitet die Betriebstemperatur der Filtration die Schmelztemperatur der
Staubpartikeln, so bilden sich Schmelzbriicken aus. Werden sie als Kapillarkréfte interpre-
tiert, konnen sie die Haftung dominieren. Dieses Betriebsverhalten kann fiir Filtermedien
durch irreversible Einlagerung von geschmolzenen Stiduben problematisch sein, weshalb héu-
fig unter der Schmelztemperatur filtriert und abgereinigt wird. Konsequenterweise liegt der
Fokus dieser Arbeit in der Untersuchung der Haftung von Staubpartikeln auf Filtermembra-

nen, verursacht durch van der Waals Wechselwirkungen.

Bezogene Haftkrafte F /F_ /-

Kapillarkrafte
van der Waals

Elektrostatik
Isolator)

Elektrostatik (Leiter)

@

—_
o
©
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Elektrostatik
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—_
o
~

N
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—
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5:; 6:»
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Partikeldurchmesser d_ / um
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Abb. 2-8 Gewichtskraftbezogene Haftkréfte als Funktion des Partikeldurchmessers fiir die
Haftpartner Kugel-Platte (links) und Kugel-Kugel (rechts). pp = 1498 kg/m?, A}, =
10-10%° J, ap = 0,4 nm, 6 = 0°, ® = 20°, y1, = 72,8 mN/m, & = 1, Ug = 0,5 V, Cmax

=100 e/um?

Der Einsatz von nanostrukturierten und hoch pordsen Filtermedien scheint Erfolg verspre-
chend. Die Modellrechnungen belegen, dass der Absolutwert aller Haftkrifte durch Substitu-
tion einer Platte mit einer Kugel als Haftpartner, hier als Membrankorn mit d = 200 nm ge-

dacht, deutlich reduziert werden kann.

26



Grundlagen

2.3 Die Oberflichenenergie als Mittel zur Bestimmung der Hamaker-Konstante

Van der Waals Wechselwirkungen, die Oberflichenenergie, die Adhdsionsarbeit und die Ha-
maker-Konstante stehen in einem funktionalen Zusammenhang, wie im Folgenden dargestellt

wird. Zur quantitativen Betrachtung von van der Waals Haftkréften miissen sie bekannt sein.

2.3.1 Zusammenhang zwischen Oberfldchenenergie und Hamaker-Konstante

Die Begriffe Oberflichenenergie bzw. Oberflichenspannung (auch Grenzflachenenergie bzw.
-spannung genannt) beschreiben physikalische Effekte, die an den Grenzflichen zwischen
zwei unterschiedlichen Medien auftreten. Durch intermolekulare Wechselwirkungen (sieche
Kap. 2.2.1.1) entstehen Kohédsionskréfte, die sich im Inneren eines Stoffes fiir Atome bzw.
Molekiile durch die umgebenden Nachbaratome bzw. -molekiile ausgleichen. An der Ober-
bzw. Grenzfliche des Stoffes sind diese nicht allseitig abgeséttigt, weshalb eine Kraft ent-
steht, die ins Innere des Stoffes gerichtet ist. Im Gegensatz zur Kohdsionskraft beschreibt die

Adhisionskraft die Anziehung von Teilchen verschiedener Stoffe.

Die Adhisionsarbeit pro Fliche Wi, ist die reversible Energie, die bendtigt wird, um zwei
miteinander verbundene Fliachen unterschiedlichen Materials 1 und 2 der Oberfldchenenergie
o11 und 62, im Vakuum vom Kontakt aus ins Unendliche zu trennen [ISR98]. Sind die Mate-

rialien gleich, wird entsprechend von der Kohédsionsarbeit gesprochen. Es gilt:

W, =0,,+0, -0, (2-45)

o1, ist die Oberflachenenergie der Grenzflache von Material 1 und 2. Um eine neue Oberfla-

che einer Flacheneinheit zu bilden, miissen also zwei halbe Fldcheneinheiten vom Kontakt ins

Unendliche getrennt werden:

(2-46)

Zur Abschitzung der Oberflichenenergie 6, aus den Oberflachenenergien der reinen Materi-

alien o1; und 62, kann folgende Gleichung herangezogen werden [ISR98]:

G, =0, 0, —2:4/0,,:Cy, = (\/011 ~vO02 )2 (2-47)
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Unter Annahme von van der Waals Wechselwirkungen (siche Gleichung (2-18)) ergibt sich
die Interaktionsenergie, also die Adhdsionsarbeit zwischen zwei unendlich ausgedehnten
Oberfléchen:

- Caw PP

W.. =
2 1212

(2-48)

Mit der Definition der Hamaker-Konstante aus Gleichung (2-19) und Gleichsetzen von Glei-
chung (2-46) und (2-48) steht die Oberfldchenenergie mit der Hamaker-Konstante in folgen-
dem Zusammenhang [ISR9S]:

- 3.5, (2-49)

Fiir zwei gleiche und ideale Oberflichen im Kontakt ist r nicht der Kontaktabstand a,, da auf-
grund der Integration nach HAMAKER Oberflichenatome ,,verschmiert* werden. Zudem ist
das Lifshitz-Kontinuumsmodell, das Hamaker-Konstanten dhnlich dem Hamaker-Ansatz vor-
hersagt, nicht flir atomare Abstdnde giiltig [ISR98]. Aus einer molekularen Betrachtung her-
aus sowie unter der Annahme, dass die Oberflachen aus Atomen bzw. Molekiilen in dichtester
Kugelpackung vorliegen und im Kontakt stehen, kann r zu r = a¢/2,5 abgeschétzt werden
[ISR98]. Gleichung (2-49) beschreibt unter diesen Voraussetzungen eine Methode, die Ha-

maker-Konstante aus der Oberfldchenenergie abzuschitzen:

A, ~c, -24-1-(0,165nm)’ ~ 5,,-2,053-10 " m”’ (2-50)

2.3.2 Das Dreiphasengleichgewicht und die Youngsche Gleichung

Ein Fliissigkeitstropfen auf einer ideal glatten Feststoffoberfliche umgeben von einer Gaspha-
se gibt durch seine Form und damit durch seinen Kontakt- bzw. Benetzungswinkel die herr-
schenden Verhiltnisse an dieser Dreiphasengrenzlinie wieder [CHU95], [KWO099], [TAB77]
(siche Abb. 2-9).

Das Dreiphasengleichgewicht zwischen der Oberflachenenergie des Feststoffs o, der Ober-
flachenspannung der Fliissigkeit yj, und der Grenzflichenspannung zwischen Fliissigkeit und

Feststoff y;s wird mit der Youngschen Gleichung beschrieben [DOE94]:

Oy =Y +7), ~c0s6 (2-51)
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Abb. 2-9 Ausbildung des Kontaktwinkels eines Fliissigkeitstropfens an der Dreiphasen-
grenzlinie fest — fliissig — gasformig

Je kleiner der Kontaktwinkel ist, desto besser wird die Feststoffoberfliche mit dem Fliissig-

keitstropfen benetzt. In Abhéngigkeit des sich einstellenden Kontaktwinkels wird zwischen

= nicht benetzenden (6 > 90°)
= teilweise benetzenden (0° < 0 < 90°)
= und vollstindig benetzenden (6 = 0°)

Fliissigkeiten unterschieden. Befindet sich die Phasengrenzlinie fliissig / gasformig im

Gleichgewicht, so wird vom statischen Kontaktwinkel gesprochen.

2.3.3 Interpretation der Oberfldchenenergien

Neben dem unbekannten, jedoch messbaren Kontaktwinkel 0 ist auch die Grenzflachenspan-
nung zwischen der Fliissigkeit und dem Feststoff y;; unbekannt und muss durch Naherungs-
verfahren ermittelt werden. Die Oberflaichenspannungen vy;, der Testfliissigkeiten sind be-
kannt. Grundlage und Ausgangspunkt zur Bestimmung der Oberflichenenergien ist immer die
Youngsche Gleichung (2-51). Im Folgenden werden nur die in dieser Arbeit benutzte Inter-
pretation nach OWENS, WENDT, RABEL und KAELBLE und die Interpretation nach
FOWKES ausfiihrlicher vorgestellt. Die Verfahren nach ZISMAN [FOX52], [WU82], der
»Equation of State* [KWO099], nach WU [WU80] und das Acid-Base Verfahren nach OSS
und GOOD [OSS88] sind in weiterfiihrender Literatur zu finden.

Interpretation nach FOWKES

FOWKES nahm an, dass es zwei Beitrdge zur Oberflichenenergie gibt, einen dispersen und
einen spezifischen Anteil. Der disperse Anteil stellt den van der Waals Anteil dar, der spezifi-
sche Anteil die polaren Wechselwirkungen, verursacht durch Wasserstoftbriicken, Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen u. a. [GOEO5]. In einem System, in dem nur Londonsche Dispersi-
onswechselwirkungen vorhanden sind, ergibt sich die Grenzflichenspannung vy aus dem

geometrischen Mittel des dispersen und polaren Anteils:
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Yis = ng +YIg -2 \,Ggg ’YZ (2_52)

Die Verkniipfung der Gleichung (2-52) mit der Youngschen Gleichung (2-51) und Aufldsung
nach cos0 folgt:

cosf=2- \/7 \/T (2-53)

Aus der Steigung dieser Geradengleichung kann der disperse Anteil der Oberfldchenenergie
des Feststoffs berechnet werden. Bei dieser Methode sollten die Testfliissigkeiten iiberwie-
gend aus dispersen Anteilen bestehen [KWO99].

Interpretation nach OWENS, WENDT, RABEL und KAELBLE

Ausgehend von FOWKES unterteilten OWENS, WENDT, RABEL und KAELBLE
[OWEG69] die Oberflichenenergie bzw. —spannung jeder Phase in einen polaren und einen
dispersen Anteil [OWEG69].

Vie =Vie + Ve (2-54)

D P
G, =0, T 0 (2-55)

Mit Gleichung (2-52) folgt aus dieser Betrachtung fiir die Grenzflichenspannung vy;s:

Vi =V + Oy — 2O ¥ +1[oh 7h) (2-56)

Aus Kontaktwinkelmessungen mit mindestens zwei Testfllissigkeiten mit bekanntem polaren
und dispersen Anteil der Oberflichenspannung kann aus folgender Gleichung, die analog
durch Einsetzen von Gleichung (2-56) in die Youngsche Gleichung (2-51) entsteht, der polare

und disperse Anteil der Oberfldchenenergie des Feststoffs bestimmt werden:

(14 cosB)- (I+c0s6)-y,, \/7 Ylg \/7 (2-57)

'Ylg y[g
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3 Experimentelle Methoden und Materialien

Die in dieser Arbeit eingesetzten Materialien und die Messtechniken zur Herstellung von Na-
nomembranen werden in Kap. 3.1 behandelt. Die weiterentwickelten Methoden zur Struktur-
analyse von Nanomembranen werden ausfiihrlich in Kap. 3.2 erldutert. Die Dilatometrie zur
Abschitzung der Sinterparameter von Nanomembranen wird in Kap. 3.3 erwéhnt. Festig-
keitsmessungen mit dem Nanoindenter wurden in dieser Arbeit nur am Rande an ausgewéhl-
ten Nanomembranen gemacht, weshalb die Methode in Kap. 3.4 nur kurz behandelt wird
(weiterfiihrende Literatur siehe z. B. [FIS04]). Die Haftkraftmessung mit der Zentrifugenme-
thode wird in Kap. 3.5 beschrieben. Die verwendeten Modellstaubpartikeln fiir die Haftkraft-
messungen werden in Kap. 3.6 vorgestellt und charakterisiert. Um die Haftkrédfte von unter-
schiedlichen Staubpartikel-Nanomembran Stoffkombinationen vergleichbar zu machen und
fiir Modellrechnungen, wurden die Hamaker-Konstanten der verwendeten Materialien {iber
die Messung der Oberflichenenergien bestimmt. Die Vorbereitung der Materialien und die

Kontaktwinkelmessung behandelt Kap. 3.7.

3.1 Herstellung der Nanomembranen

Die Nanomembranen wurden als Beschichtung im Labormalistab durch Filtration gasgetrage-
ner, keramischer, nanoskaliger Membrankorner auf keramischen Substraten hergestellt (siche
Abb. 3-1). Bei dem Substrat handelt es sich um eine pordse, kornkeramische Filterronde eines
konventionellen Heil3gasfilters. Die meist in Pulverform erhiltlichen Membrankérner wurden
in einem organischen Suspensionsmittel dispergiert. Diese Suspension wurde mittels einer
Zweistoffdlise zerstdubt und anschlieBend getrocknet, wodurch die Membrankdrner ohne
starke Agglomerationsneigung und damit Gréf8enzuwachs in die Gasphase iiberfiihrt werden
konnten. Die Filtration erfolgte an der Laborfiltrationsanlage RT-LISA, wo anhand des
Druckverlusts iiber dem Substrat der Aufbau der Nanomembran verfolgt wurde. Zur mechani-

schen Verfestigung wurden die Nanomembranen mit dem Substrat gesintert (siche Abb. 3-1).

Neben der KorngroBenverteilung in Suspension bei konstanter Feststoffkonzentration wurde
die Filtrationsgeschwindigkeit variiert. Hohere Filtrationsgeschwindigkeiten kdnnen der The-
orie zufolge kompaktere Strukturen hervorrufen [MEAS83]. Der Einfluss der Filtrationsge-
schwindigkeit als Variationsparameter auf die Struktur der Nanomembranen wurde zwischen
2,5 und 8,75 cm/s fiir je zwei verschiedene Korngrofenverteilungen ausgewihlter Al,Os-

Nanopartikeln untersucht (siehe Kap. 4.1).
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Durch das Sintern wachsen grofle Membrankorner auf Kosten der Kleineren, wodurch sich
die KorngroBe, die Porengrofle und die Porositit merklich dndern kénnen. Der Einfluss der
Sintertemperatur Ts und der Sinterhaltedauer ty auf die Struktur wurden ebenfalls an ausge-

wihlten Nanomembranen in Kap. 4.2 untersucht.

Keramische Kérner 2-Propanol

L

| Dispergierung mit
Ultraschall

Substrat | | Suspension

l

Aerosolgeneration

~

Filtration

l

| Sintern |

Abb. 3-1 Schema der Herstellung von Nanomembranen als Beschichtung auf keramischen

Substraten

3.1.1 Herstellung und Charakterisierung der Suspensionen

In dieser Arbeit wurden kommerzielle, keramische, nanoskalige Partikeln aus Al,O; und TiO,
als Membrankorner verwendet. Nanopartikeln sind in stabilisierten Suspensionen mit gemah-
lenen Korngréen unter 100 nm z. B. als Aerosdisp. W630x von der Fa. Degussa AG verfiig-
bar. Das in diesem Fall wéssrige Suspensionsmittel wurde durch Zentrifugation (Ultrazentri-
fuge Sorvall Discovery 90 SE und Titanrotor T-890, siche Kap. 3.5.2) und Redispergierung
des Filterkuchens mit Ultraschall (Ultraschallfinger UP 50 H, Fa. Hielscher Ultrasonics
GmbH) gegen leichtfliichtiges 2-Propanol getauscht. Die mittleren Ausgangskorngréf3en zur
Herstellung von Al,O3 Nanomembranen wurden zwischen 100 nm und 1,2 pm variiert. Die
mittleren KorngroBen der TiO, Nanomembranen schwankten zwischen 200 und 760 nm. In
Vorversuchen hatte sich eine Feststoffkonzentration von 2 g/l zur langzeitstabilen Aerosolge-
neration als geeignet herausgestellt, die fiir alle verwendeten Suspensionen beibehalten wur-
de.

Die KorngroBenverteilung in Suspension wurde mit dynamischer Lichtstreuung / PCS (LB-
500, Fa. Horiba GmbH) fiir Membrankorner kleiner 250 nm und mit statischer Lichtstreuung
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(LA-920, Fa. Horiba GmbH) fiir Korngréf8en grofer als 250 nm gemessen. Die gemessenen
KorngroBenverteilungen sind in Abb. 3-2 und Abb. 3-3 dargestellt.

2
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Abb. 3-2 Dichte- und Summenverteilung der verwendeten Membrankorner, gemessen mit
PCS

Erwartungsgemal hat W630x die kleinste mittlere Korngréf3e von Al,Os mit knapp unter 100
nm, gefolgt von AluC mit ca. 160 nm und dem TiO; mit der Bezeichnung TiO2-P25, eben-
falls von der Fa. Degussa AG und einer mittleren Korngréf3e von ca. 200 nm. Die Al,O3 Sus-
pensionen haben einen parallel verschobenen Verlauf der Summenverteilung, was auf die

gleiche Verteilungsbreite schlieen 1dsst. Das TiO, Pulver weist einen hoheren Feinanteil auf.
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Abb. 3-3  Dichte- und Summenverteilung der verwendeten nanoskaligen Membrankorner,

gemessen mit statischer Lichtstreuung

Die in Abb. 3-3 dargestellten KorngroB3enverteilungen sind nanoskalig, nur das Pulver AA04
der Fa. Sumitomo besitzt einen hoheren Grobanteil. Die KorngréBenverteilungen der beiden
Hombitan TiO, Pulver der Fa. Sachtleben unterscheiden sich nur geringfiigig. Der gréf3te Un-
terschied liegt in der metastabilen Anatas- bzw. thermodynamisch stabilsten Rutil-Phase der
Hombitane. Wéhrend alle Al,O3; Pulver mit KorngréBen iiber 200 nm in der thermodynamisch
stabilsten a-Al,O; Phase vorliegen, ist die Phase der AluC und W630x Membrankorner die
metastabile y-Al,O; Phase. Zusammenfassend sind die Eigenschaften der in dieser Arbeit

verwendeten Membrankdrner in Tab. 3-1 aufgelistet.

Tab. 3-1 Bezeichnung, Kristallstruktur und charakteristische Groflen der Ausgangssus-

pensionen zur Herstellung von Nanomembranen

Bezeichnung Hersteller Material dwsos / nm | sg/dksos / -
W630x Degussa AG y-ALO; ) 97,6 0,355
AluC Degussa AG y-ALO; " 155,5 0,377
APA 0.5 Sasol Inc. 0-ALOs ) 260,0 0,261
MR70 Martinswerk GmbH o-ALOs ) 781,2 0,637
AA04 Sumitomo Corp. 0-ALO; 1221,6 0,699
TiO2-P25 Degussa AG TiO, Anatas / Rutil 80 /20 ” 195,9 0,400
HOMBAN | Sachtleben GmbH TiO, Anatas 574,5 0,704
HOMBRU | Sachtleben GmbH TiO, Rutil ™ 760,0 0,549
*) Schriftenreihe Fine Particles, Nummer 80, Titandioxid P 25 Herstellung - Eigenschaften - Anwendungen, Degussa AG (Hrsg.)

o) Herstellerangaben
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3.1.2 Charakterisierung der Substrate

Die Substrate wurden im Hinblick auf eine technische Anwendung der Nanomembranen als
Beschichtung kornkeramischer Filterkerzen ausgewihlt. Es sind planare Filterronden des Fil-
terkerzentyps DIA Schumalith 3-20 der Fa. Pall Filtersystems GmbH mit den Abmessungen
3,6 x 45 mm (Hohe x Durchmesser) und bestehen aus drei pordsen Schichten:

= einem grobkornigen SiC-Tréger, ca. 3,3 mm dick
= einer Zwischenlage aus groberen Mullitkdrnern, ca. 50 — 100 pm dick
= und einer feinkornigeren Mullitlage als Filtrationsoberflache, ca. 200 um dick

Eine ESEM-Aufnahme des Substratquerschliffs ist in Abb. 3-4 dargestellt. Darin sind der
grobkdrnige SiC-Trager und die feinkornigeren Mullitbeschichtungen gut erkennbar.

Obere Mullit-
Beschichtung

Mullit-
Zwischenlage

SiC-Trager

AccV  Spol Magn  Det WD Exp I————— 200 um
200kv 30 100x  GSE 89 1 0.9 Torr Substrat
Abb. 3-4  ESEM-Aufnahme eines Substratquerschliffs mit dem SiC-Trdger, der Mullit-

Zwischenlage und der oberen Mullitbeschichtung

Die Fliachenporositit der oberen Mullitbeschichtung liegt bei ca. 0,5 (ea = 0,491 £ 0,032; be-
stimmt mittels Strukturanalyse). Die mittlere KorngréBe der Substratoberfliche betrdgt dk/so3
= 12 pm (siehe Kap. 4.3.2 und Abb. 4-25). Die Substrate sind temperaturstabil bis 1250 °C.

Bei hoheren Temperaturen erweicht der zur Verfestigung eingesetzte Binder.
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3.1.3 Aerosolgeneration, Filtration und Aerosolmesstechnik

Die Beschichtung der Substrate wurde an der ITC-TAB Laboranlage RT-LISA durchgefiihrt
(sieche Kap. 8.3.3). Die Substrate wurden mit Moosgummidichtungen belegt und durch
Verspannen iiber den Klemmring des Filterhalters abgedichtet. Die kreisformige Beschich-
tungsfliche hat einen Durchmesser von 32 mm. Eine Pumpe saugt einen konstanten Volu-
menstrom, eingestellt und gemessen mit einem Laminar Flow Element, durch das Substrat.
Der Volumenstrom wird mit einem Mass Flow Controller geregelt. Der Differenzdruck Ap
wird liber dem Substrat mit einer Druckmessdose bestimmt und wihrend der Beschichtung

kontinuierlich aufgezeichnet.

Zur Erzeugung des Aerosols wurde der Aerosolgenerator AGF2.0Z der Fa. Palas GmbH ver-
wendet. Die Suspension wird mit einer extern mischenden Zweistoffdiise mit Luft als Trager-
gas zerstiubt. Uber den Luftvordruck wird sowohl der Aerosolvolumenstrom als auch der
Suspensionsdurchsatz eingestellt. Uber die Mikrometerschraube der Zweistoffdiise kann das
Luft- zu Suspensionsverhiltnis gesteuert werden. Die zerstdubten Suspensionstropfchen wer-
den tangential in einen Zyklon geleitet, wo Tropfchen groBer als 2 um durch die Fliehkréfte
abgeschieden werden. Eine nachgeschaltete Beheizung entlang der Flugstrecke der Partikeln,
temperiert auf 90 °C, sorgt fiir eine vollstindige Verdampfung des leichtfliichtigen 2-
Propanols. Der Aerosolvolumenstrom wird im Uberschuss gefahren, damit fiir die parallel
betriebene Membranherstellung und Aerosolmessung immer eine ausreichende Menge zur

Verfligung steht.

Zur Bestimmung der Partikelgrofenverteilungen im Aerosol wurden abhidngig vom Grofen-
bereich der zu messenden Nanomembrankorner zwei verschiedene Messgerite eingesetzt: ein
Laserstreulichtspektrometer LAS-X des Herstellers P.M.T. GmbH mit 16 Messkanélen und
einem Messbereich zwischen 100 und 7500 nm und ein DMPS, bestehend aus einem Kaska-
denimpaktor, einem Neutralisator, einem DMA und einem CPC mit einem Messbereich zwi-
schen 10 und 980 nm und 44 Kanélen (vgl. [WIN91]). Sowohl zum Schutz der Messgerite
gegen Partikelablagerungen als auch zur Einhaltung der Koinzidenzgrenzen wurden drei Ver-
diinnungsstufen des Typs VKL-10 der Fa. Palas GmbH vorgeschaltet. Jede Verdiinnungsstufe
soll das eingehende Aerosol um den Faktor 10, also insgesamt um Faktor Uges i = 1000, ver-
diinnen. Der experimentell nachgemessene Verdiinnungsfaktor von Ugesexp = 1400 bei einem
Betriebsvordruck von pyor = 2,5 bar liegt erheblich iiber dem angegebenen Verdiinnungsfaktor
(siche Kap. 8.3.4).
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3.1.4 Sintern der Nanomembranen

Die Nanomembranen wurden schlielich zur Erhéhung der Festigkeit in einem Hochtempera-
turofen HT 12/16 der Fa. Nabertherm GmbH isotherm iiber eine definierte Haltedauer gesin-
tert. Die Aufheiz- und Abkiihlungsraten betrugen jeweils 300 °C/h und wurden nicht variiert.
Die Sintertemperaturen Ts und Sinterhaltedauern ty der Nanomembranen wurden aus Litera-
turdaten und experimentell aus Dilatometermessungen kompaktierter Al,O3; und TiO, Pellets
(siehe Kap. 4.2.1) ermittelt.

3.2 Strukturanalyse der Nanomembranen

Die KorngroBenverteilung in den gesinterten Nanomembranen ist von zentraler Bedeutung fiir
die Haftung von Staubpartikeln. Sie wurde aus elektronenmikroskopischen Oberfldchenauf-
nahmen, die in dieser Arbeit mit dem ESEM angefertigt wurden, durch Vermessung der

Membrankorner bestimmt. Die Vorgehensweise wird im folgenden Kapitel 3.2.1 vorgestellt.

Die Schichtdicke, die Porositdt und die PorengroBenverteilung wurden aus elektronenmikro-
skopischen Querschliffaufnahmen der Nanomembranen ermittelt. Bedingt durch die hohe
Porositit der Nanomembranen und die sehr diinne Beschichtung auf dem Substrat sind insbe-
sondere die Porositit und PorengroBenverteilung mit géingigen Verfahren, wie der Queck-
silberporosimetrie, nicht zu erhalten. Die fragile Struktur konnte wahrend der Quecksilber-
intrusion zerstort werden. Zudem dominieren die wesentlich groBBeren Poren des Substrats die
gesamte PorengroBenverteilung. In dieser Arbeit wurde das von SCHMIDT [SCM91] vorge-
stellte Verfahren zur Querschliffpriparation von Staubkuchen fiir die Nanomembranen wei-
terentwickelt. Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen miissen bei wesentlich héheren
Vergroferungen gemacht werden, weshalb die priparierte Querschlifffliche duBerst glatt und
die Nanomembrankdrner freigedtzt sein miissen. Die Praparationstechnik und die Analyseme-

thode von Querschliffen der Nanomembranen werden in Kapitel 3.2.2 erldutert.

3.2.1 Bildanalytische Bestimmung der KorngréBenverteilungen

Die KorngroBenverteilungen gesinterter Nanomembranen wurden anhand des Krumbeinschen
Durchmessers als lingste Sehne durch die Projektionsfliche eines Korns ermittelt (vgl.
[VDI3491]). Aus ESEM-Oberfldchenaufnahmen wurden mindestens 1000 vollstindig identi-
fizierbare Membrankdrner ausgewertet und in volumengewichtete Summen- und Dichtever-

teilungen Qs(dk) bzw. q3(dk) klassiert. Eine definierte Messrichtung wurde stets eingehalten.
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Als Hilfsmittel wurde das Programm LINCE (entwickelt am Institut fiir Nichtmetallisch-
Anorganische Werkstoffe der TU Darmstadt) benutzt.

Messrichtung ——»

L

Dichteverteilung q,(d,)
Summenverteilung Q (d )

Korndurchmesser dK

Abb. 3-5 Bestimmung der Korngrofenverteilung von Nanomembranen aus ESEM-
Oberflichenaufnahmen mit dem Krumbeinschen Durchmesser als Aquivalent-

durchmesser

Zur Beschreibung der Verteilungsbreite kann einer der Dispersionsgrade herangezogen wer-

den. Hier wird der Dispersionsgrad DG4 verwendet, der wie folgt definiert ist:

d
DG4 = SK753 (3-1)

K/25,3

Es gilt: DG4 < 1,2 monodispers, 1,2 < DG4 < 1,7 quasimonodispers, DG4 > 1,7 polydispers
[VDI3491]

3.2.2 Strukturparameter aus Querschliffanalysen der Nanomembranen

Die Strukturanalyse von Membranquerschliffen ist sehr aufwéndig. Mit der hier beschriebe-
nen Methode ist jedoch ein nahezu vollstdndiger Satz an Strukturparametern zur Charakteri-
sierung der Nanomembranen zugénglich. Schichtdicken, Porengréf3enverteilungen und Poro-
sititen der Nanomembranen konnen mit dieser Methode gleichzeitig und an nahezu

beliebigen Stellen in den Nanomembranen ermittelt werden.
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Fixierung, Kap. 3.2.2.1
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Keramographische Querschliffpriaparation, Kap. 3.2.2.3

. ’ U Atzen mit Ionen, Kap. 3.2.2.4

Abb. 3-6 Schematische Darstellung der Priaparationsschritte zur Herstellung von Membran-

querschliffen

Auf die einzelnen Priparations- und Analyseschritte (siche Abb. 3-6) wird in den folgenden

Unterkapiteln néher eingegangen.

3.2.2.1 Fixierung

Vor der Einbettung der fragilen Nanomembran in ein GieBharz muss die Struktur der Nano-
membran stabilisiert werden. Die mechanische Stabilisierung erfolgte durch die Fixierung der

Struktur mit Cyanacrylat in einer speziellen Cyanacrylat-Fixierungsanlage (siche Abb. 3-7).

Das nanobeschichtete Substrat befindet sich im Probenhalter (2) und wird von einem befeuch-
teten Stickstoffstrom durch die Befeuchtungsstrecke (I) iiber 20 Minuten durchstromt. Durch
das ansteigende Temperaturprofil in der Befeuchtungsstrecke wird Kondensation des Wasser-
dampfs auf der Probe vermieden. Nach der definierten Befeuchtung der Probe wird ein tro-
ckener Stickstoffstrom (II) durch ein Verdampfungsgefil3, das ca. 1 ml Cyanacrylat (Loctite
401, Fa. Henkel KGaA) enthilt, geleitet. Das verdampfte Cyanacrylat im Stickstoff wird
ebenfalls zur Vermeidung von Kondensation entlang eines ansteigenden Temperaturprofils
zur Probe liber 30 Minuten transportiert. In Anwesenheit des adsorbierten Wassers in der Pro-

be polymerisiert das Cyanacrylat aus und fixiert somit die Struktur. Die Fixierung findet be-
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vorzugt an den Schwachstellen, also in den Zwickeln der Nanomembran statt, da hier der

Dampfdruck des Wassers und Cyanacrylats am hochsten ist.

Der Befeuchtungs- und Fixierungsschritt wird einmal wiederholt. AnschlieBend wird mit ei-
nem Tropfen Wasser am Rand der Nanomembran das Fixierungsergebnis iiberpriift. Spreitet
der Tropfen, so ist die Struktur nicht ausreichend fixiert und die Fixierung muss gegebenen-

falls noch einmal wiederholt werden.
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Abb. 3-7  FlieBbild der Cyanacrylat-Fixierungsanlage

3.2.2.2 Laserschneiden

Zur Strukturanalyse und insbesondere zur Haftkraftmessung war es notwendig, die Filterron-
de in Segmente zu unterteilen. Daher wurde die Nanomembran nach der abgeschlossenen
Herstellung in vier Segmente mittels Laserschmelzschneiden zerteilt (Festkorperlaser, Fa.
Trumpf). Stickstoff mit einem Druck von 6 bar diente zum Austragen der Schmelze aus der
Schnittlinie. Die Proben wurden von der Riickseite des Substrats geschnitten, um eventuelle
Beschiddigungen der Nanomembranen zu vermeiden. Ein Segment hatte die Abmessungen
von 10,8 mm x 10,8 mm x 3,5 mm, um es in den Probentrdger zur Haftkraftmessung einbrin-

gen zu konnen (siche Kap. 3.5.2).
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3.2.2.3 Keramographische Querschliffpraparation

Nach der Fixierung und Zerteilung der Proben wurde je ein Segment in sehr niedrig viskoses
Epoxidharz (R1164, Agar Low Viscosity Resin Hard, Fa. Agar Scientific) eingebettet. Das
aus drei Komponenten bestehende Harz wurde in einem auf 60 °C temperierten Wasserbad
gemischt und anschlieend tiber ein Druckgefdl bei 300 mbar Unterdruck iiber einen
Schlauch in eine zylindrische Form mit dem sich darin befindenden Segment gesaugt. Das
Segment wurde vom Epoxidharz infiltriert, wobei das Vakuum 20 Minuten aufrecht erhalten
wurde, damit alle Luftblasen aus dem Harz entweichen konnten. Anschlieend wurde die Pro-
be in einem Ofen bei 70 °C fiir zwei Tage ausgehirtet.

Zur Querschliffpriaparation mussten die ausgehdrteten Proben keramographisch bearbeitet
werden. Dazu wurde eine automatische Schleifmaschine des Typs Jean Wirtz Phonix 4000
verwendet. Die Schleifscheiben und Poliertiicher wurden nach dem in Tab. 3-2 angegebenen
Priparationsverfahren gewechselt, das nur ansatzweise an die empfohlenen keramographi-

schen Priparationsschritte pordser Keramiken angelehnt ist (siche [PET94]).

Tab. 3-2 Auflistung der Schleif- und Polierschritte zur Herstellung von Querschliffen

Schleif- / Poliermittel | Druck [bar] | Drehzahl [1/min] | Schmiermittel | Zeit [min]
75 um Scheibe 2,0 150 viel Wasser 30
40 um Scheibe 1,4 150 viel Wasser 20
20 um Scheibe 1,5 150 viel Wasser 40
15 pm R-Tuch 1,7 150 15 pm Susp. 20
6 um R-Tuch 1,7 150 6 um Susp. 15
3 um R-Tuch 1,7 150 3 um Susp. 15
I um R-Tuch 1,7 150 1 um Susp. g 3

*): Hersteller: Fa. Struers GmbH

3.2.2.4 Atzen mit Ionen

Die erzielte Qualitit der Querschliffe nach dem Schleifen und Polieren ist zur Darstellung
einzelner Nanopartikeln in der Epoxidharzmatrix nicht ausreichend. Insbesondere bei den
erforderlichen hohen Auflésungen im REM sind die Inhomogenitéiten der polierten Oberfla-
che zu stark ausgeprédgt. Daher musste die polierte Seite der Querschliffe geglattet und die
Nanopartikeln frei gedtzt werden. Dazu wurde ein Prizisions-lonenpoliersystem (PIPS), Mo-
dell 691 der Fa. Gatan Inc. benutzt, das iiblicherweise zur Praparation von TEM-Proben ver-

wendet wird. Anlagenbedingt miissen die Proben einen Durchmesser von 3 mm haben, wes-
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halb mit einem Hohlbohrer (i = 3 mm) Zylinder der bendtigten Geometrie aus der Quer-
schliffform pripariert wurden. Zur Einhaltung der erforderlichen Hohe eines solchen Zylin-
ders wurden sie auf 80 bis 200 pm Dicke geschliffen. Die Zylinder wurden mit der polierten

Seite zu den zwei Ionenquellen des PIPS eingesetzt und mit Ionen bestrahlt.

3.2.2.5 Quantitative Bildanalyse

Die Bildaufnahme der Nanomembranquerschliffe ist mit gewdhnlichen REM nicht moglich.
Die dazu notwendige Besputterung mit Kohlenstoff, Gold und selbst mit Platin fiihrt dazu,
dass der Elektronenstrahl abgeschwécht wird und der sehr geringe Materialkontrast der Na-
nopartikeln in der Epoxidharzmatrix zur Bildgebung nicht mehr ausreicht. Zudem fiihrt die
Insel- und Strukturbildung der Sputterschicht zu Fehlinterpretationen bei der Bildanalyse
(siehe Abb. 3-8).

zu viel Tiefeninformation

Insel- / Strukturbildung
durch Besputterung

Ausbriiche

Korrekte Wiedergabe
der Membranstruktur
inklusive der Nanoparti-

keln und der Hohlrdume

Abb. 3-8 Nanomembranquerschliff einer keramographisch bearbeiteten Probe mit anschlie-
Bender Besputterung (oben) und einer keramographisch bearbeiteten und ionenge-

atzten Probe ohne Besputterung (unten)
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Die Besputterung der Querschliffe kann durch Aufnahmen im ESEM (Environmental Scan-
ning Electron Microscope, XL 30 ESEM-FEG, Fa. Philips) umgangen werden. Das ESEM
kann sowohl im Hochvakuumbetrieb wie ein gewohnliches REM, als auch bei unterschiedli-
chen Wasserdampfpartialdriicken betrieben werden (vgl. [DANS88]). Die Wassermolekiile
leiten die Sekundérelektronen zum Detektor. Folgende Betriebsbedingungen wurden fiir die

Aufnahmen eingestellt:

= Arbeitsabstand 10 mm

= Beschleunigungsspannung 20 kV

= Wasserdampfpartialdruck 1 Torr

= Detektor Sekundirelektronen im H,O-Modus (GSE)

Die Querschliffaufnahmen wurden einer quantitativen Bildanalyse zur Bestimmung der
Schichtdicke, der Porositit und der Porengréf3enverteilung unterzogen. Dazu wurde das Bild-
bearbeitungsprogramm Digitrace V 2.28 der Fa. Imatec GmbH mit einem angepassten Makro

zur schnellen und hochwertigen Binarisierung der Bilder verwendet.

Zur Bestimmung der Schichtdicke der Nanomembranen AL, wurden vertikale, parallele Li-
nien in vergleichsweise niedrig vergroBerte Querschliffaufnahmen gelegt (1000 fache Ver-
groflerung), welche von der oberen Kante Einbettmasse—Nanomembran bis zur unteren Kante
Nanomembran—Substrat reichen (siche Abb. 3-9).

Einbettmasse

Nanomembran
AL,;

"~ Substrat

Abb. 3-9  Querschliffaufnahme einer eingebetteten Nanomembran zur Vermessung der
Schichtdicke AL,

43



Experimentelle Methoden und Materialien

Ihre absoluten Langen sind iiber den ESEM-Skalierungsbalken festgelegt. Die Linien wurden
zu einer mittleren Schichtdicke AL, zusammengefasst:

3 AL, 52
AL, ==L )
n

Zur Analyse der Porengroflen der Nanomembranen wurden horizontale, parallele Sehnen in
eine Querschliffaufnahme mit hoherer VergroBerung gelegt (10000 fache Vergrof3erung), die
bei einem Schwarz-WeiB-Ubergang, also Porenraum—Membrankorn, unterbrochen sind. Mit
der Skalierung {iber den ESEM-Balken ist ebenfalls ihre Linge bestimmbar. Ein selbst ge-
schriebenes Analysenmakro wertet die Sehnenlédngen und die Flichenporositit der binarisier-
ten Bilder aus. Die Flachenporositit €4 ist der Anteil der schwarzen Pixel an der gesamten
Anzahl der Bildpixel. Die Flachenporositit des Querschliffs ist &quivalent zur Volumenporo-
sitit der Nanomembran, wenn die Membrankdrner als Zufallspackung vorliegen (vgl.
[LOE92]). Diese Annahme ist bei den hier hergestellten Nanomembranen nicht zwangslaufig
giiltig, da insbesondere durch das Sintern lokal strukturelle Inhomogenititen auftreten kon-
nen. Daher wurde in dieser Arbeit bewusst auf die Interpretation der Fldchenporositét als Vo-

lumenporositit der Nanomembranen verzichtet.

Der Abstand der Sehnen betrug immer vier Pixel. Somit war ein guter Kompromiss zwischen
der Bildauflosung und einer statistisch abgesicherten Anzahl an Sehnen gegeben. Die Poren-
groflenverteilung wurde anhand der relativen Haufigkeit und der Summenhaufigkeit der Seh-
nenldngen ausgedriickt (siche Abb. 3-10), wobei eine Klassierung mit einem geometrischen

Gruppierungsmodul von 10 mit 25 Klassen verwendet wurde (vgl. z. B. [EXN72]).
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b) Y

%

Summenverteilung Q(l) Illl

Relative Haufigkeit n{l}/n

Sehnenléange |

Abb. 3-10 ESEM-Aufnahme eines Querschliffs der Nanomembran (a), das binarisierte Bild
mit den Schnittsehnen (b) und die klassierten Sehnenléngen (c)

3.3 Dilatometrie

Dilatometrien an ausgewihlten nanoskaligen Al,O; und TiO; Pulvern wurden zur Abschét-
zung der Sinterparameter, also der Sintertemperatur und der Haltedauer, der Nanomembranen
gemacht. Dabei wurden die relativen thermischen Léngenédnderungen AH(T)/Hy von kompak-
tierten Al,Os- und TiO;-Pellets mit einem DIL 402 C der Fa. Netzsch GmbH an synthetischer
Luft mit einem Al,Os-Probenhalter gemessen. Die Pellets wurden durch Vorgranulierung in
einer Prézisionshydraulik-Presse der Fa. Paul Otto Weber GmbH bei einem Pressdruck von
45 MPa und anschlieBender Verpressung zum Pellet bei 50 MPa hergestellt. Die Al,Os-
Pellets bestanden aus Degussa AluC Nanopulver und ein TiO,-Pellet wurde aus Degussa
TiO2-P25 Nanopulver gefertigt (Korngrofen und Phasenzusammensetzung siehe Tab. 3-1).

Die experimentellen Daten sind in Tab. 3-3 zusammengefasst.
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Tab. 3-3
Al,O3- und TiO,-Pellets

Herstellungs- und Versuchsbedingungen der Dilatometrien fiir die untersuchten

Pellet AluC (1) AluC (2) TiO2-P25
Pressdruck Vorgranulierung [MPa] 45 45 45
@ des Pellets [mm] 6,59 6,59 6,59
Lange Hy des Pellets [mm)] 8,670 8,062 4,594
Pressdruck des Pellets [MPa] 50 50 50
Phasenzusammensetzung v-Al,O3 ") v-Al,O3 " 80 % Anatas 20% Rutil
Primérkorngrofie [nm] 137 137 217
Autheizrate [°C/h] 300 300 300
Haltetemperatur [°C] 1130 1250 1000
Haltedauer [h] 10 10 5
Abkiihlungsrate [°C/h] 300 300 300
Atmosphire synth. Luft | synth. Luft synth. Luft

*) Herstellerangaben

3.4 Festigkeitsmessung mit dem Nanoindenter

Mit dem Nanoindenter kann das mechanische Verhalten diinner Filme und kleiner Material-
volumina untersucht werden [FIS04]. Wegen der hohen Kraftauflosung im nN-Bereich und
der hohen Ortsauflosung, die liblicherweise kleiner als 1 nm ist, eignet sich der Nanoindenter
hervorragend zur Festigkeitsmessung der &ulerst fragilen Nanomembranen. Die Festigkeit
und das mechanische Verhalten von Nanomembranen sind zur Beurteilung der Sinterbedin-

gungen der Nanomembranen erforderlich.

In einem typischen Eindruckexperiment wird das zu untersuchende Material elastisch-
plastisch mit einem sphérischen oder pyramidenformigen Diamantpriifkdrper belastet und
anschlieBend wieder entlastet, wihrend Kraft und Eindringtiefe kontinuierlich gemessen wer-
den. Aus den Kraft-Eindringkurven miissen generell systematische Fehler korrigiert werden,
um die Elastizitdtsmodule oder die Harte der Materialien zu bestimmen [FIS04]. In Abb. 3-11
(a) ist eine typische Kraft-Eindringkurve fiir elastisch-plastisches Materialverhalten schema-
tisch dargestellt. Bei rein elastischem Verhalten verlduft die Entlastungskurve deckungsgleich
zur Belastungskurve, wihrend bei ideal plastischem Verhalten keine Riickverformung beo-

bachtet wird. In diesem Fall wiirde die Entlastungskurve senkrecht bei Asy,ax abfallen.
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Abb. 3-11  Kraft-Eindringkurve eines elastisch-plastischen Materials (a) und Skizze des ver-
wendeten Flat Punch Priitkorpers (b)

Der mittlere Kontaktdruck und somit die Materialhdrte H ist definiert als die maximale Ein-

druckkraft Fiydentmax bezogen auf die projizierte Kontaktfldche bei voller Belastung Ay

F
H — Indent,max 3_3
A N (3-3)

Neben der Materialhdrte H kann auch eine Eindruckkraft Fiugen: bel einer bestimmten Ein-

dringtiefe As zur Beurteilung der Festigkeit der Membranstrukturen herangezogen werden.

Der in dieser Arbeit eingesetzte Nanoindenter trigt die Bezeichnung NanoXP der Fa. MTS
Systems Corp.. Als Priifkdrper diente ein sogenannter Flat Punch (sieche Abb. 3-11 (b)) mit
einem Durchmesser von 50 um, um einen weitestgehend flachigen Kontakt des Priitkorpers

mit der Oberflache der Nanomembran zu erzielen.

3.5 Haftkraftmessung mit der Zentrifugenmethode

Die Zentrifugenmethode zur Messung von Haftkréften beruht auf der Ablsung von Partikeln
oder Oberflichen von einer mechanisch fixierten Testoberflache unter Wirkung von Zentrifu-
galkriften. Die Zentrifugenmethode kann sowohl zur Haftkraftmessung von Partikeln auf
Oberflachen der Nanomembran selbst als auch von Staubschichten auf Filteroberfldchen (vgl.
[PIL95]) eingesetzt werden. Mit der Zentrifugenmethode werden die Trennkrifte gemessen,
bei der die Zentrifugalkraft senkrecht zur Testoberfliche angreift, definitionsgemif also Haft-
krifte [KRU67]. Reibungskrifte von Partikeln auf Oberflichen kdnnen analog dazu bei paral-

lelem Angriff der Zentrifugalkraft zur Testoberflaiche gemessen werden.
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3.5.1 Messprinzip der Zentrifugenmethode

In Abb. 3-12 sind schematisch Einzelpartikeln auf einer Oberfliche dargestellt. Bei gleich-
formiger Rotation mit konstanter Winkelgeschwindigkeit oz wirkt auf ein anhaftendes Parti-
kel die Haftkraft Fyy und in entgegengesetzter Richtung die Zentrifugalkraft Fz. Die Ge-
wichtskraft des Partikels spielt bei Partikeldurchmessern unter 100 um keine Rolle [POL71].
Abhéngig von der Anzahl an Kontaktstellen und der Kontaktstellengeometrie haben selbst
identische Partikeln auf der Oberfliche unterschiedliche Haftkréfte.

]
i
i
|
i
i
LTz
!
I
i
I
i
i

Rotationsachse

Abb. 3-12  Schematische Darstellung der auf ein Partikel wirkenden Kréfte wahrend des

Zentrifugierens

Fiir die Zentrifugalkraft gilt mit dem Abstand rz zwischen dem Mittelpunkt des Partikels und

der Rotationsachse:

. _ ) . 3 . . 3
Fz:n (Pp zFluld) dp 1, (2 )’ z&ﬁ.rz.(z.n.f)z (3-4)

In Gleichung (3-4) kann die Fluiddichte pgpiq in gasformiger Umgebung gegen die Feststoff-

dichte des Partikels pp vernachldssigt werden.
Wesentliche Ungenauigkeiten dieser Messmethode sind:

= Abweichung des Partikeldurchmessers der Modellstaubpartikeln vom Mittelwert
= Fehler bei der Bestimmung der Feststoffdichte
= Toleranzfehler des wirksamen Rotorradius

= Genauigkeit der Drehzahlregelung

Eine Fehlerbetrachtung mit den in dieser Arbeit verwendeten monodispersen Modellstaubpar-

tikeln fuhrt zu einem Gesamtfehler von maximal 6 %.
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Ausgehend von der optisch ausgezdhlten Anzahl an Ausgangspartikeln auf der Oberfldche ny,
werden diese mit stufenweise zunehmender Zentrifugalkraft abgeschleudert und ihre verblie-
bene Anzahl nach jedem Zentrifugierschritt n(Fz) bestimmt. Alternativ kann die Anzahl an
abgeschleuderten Partikeln auf einem Target, hier auf einem Si-Wafer aufgefangen und aus-
gezihlt werden (siche [SCU79]). Beide Vorgehensweisen fiihren zu demselben Ergebnis. Der
Partikelriickstand RU (vgl. [WEI03]) bzw. der Abldsegrad Ap ist dann:

n, —n(F,) mit RU = n(F,)
n, n,

A,=1-RU= (3-5)

Der Partikelablosegrad Ap hat den Vorteil, dass er die Anzahl der abgeschleuderten Partikeln,
deren Haftkraft kleiner als die Trennkraft ist, explizit angibt. Somit stellt der Partikelabldse-
grad, aufgetragen iiber der Zentrifugalkraft, gewissermallen die Summenverteilung der Trenn-
kréifte der Partikeln dar. Die GroBe und die Breite der Trennkraftkurve ist systemabhédngig
(Art und GroBle bzw. GroBenverteilung der verwendeten Partikeln, Art und Beschaffenheit der
Oberfliche, Luftfeuchte, Elektrostatik, usw.). Daraus lassen sich charakteristische GrofB3en
ableiten, wie die mittlere Haftkraft Fy, die hdufig als die Zentrifugalkraft zum Abschleudern
von 50 % der Partikeln definiert ist.

F, =F,(A, =05 =F,(RU=0,5) (3-6)

Der Interquartilabstand I nach PODCZECK [POD97] beschreibt die Breite der Trennkraft-

kurve geméB:

1=F,(A, =0,75)-F, (A, =0,25) = F,(RU = 0,25) - F,(RU = 0,75) (3-7)

Der Einsatz der Zentrifugenmethode ist limitiert auf PartikelgroBen, die sich unter Wirkung
der Zentrifugalkraft noch abldsen lassen. Diese liegen in Abhdngigkeit der Feststoffdichte der

Partikeln im pum-Bereich.

3.5.2 Ultrazentrifuge und Probentrager

Die Haftkrifte wurden mit einer Ultrazentrifuge Sorvall Discovery 90SE der Fa. Kendro La-
boratory Products gemessen. Der verwendete Schrigwinkelrotor mit der Bezeichnung T-890
erlaubt Drehzahlen bis 90000 1/min. Bei einem wirksamen Zentrifugalradius von rz = 64,9

mm (vgl. Abb. 3-12) und unter Verwendung des konstruierten Probentrdgers entspricht dies
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einer Maximalbeschleunigung von ca. 5,9:10>-g. Die Drehzahl lisst sich in 100 1/min Stufen
zwischen 1000 1/min und 90000 1/min einstellen und wird nach Erreichen der Drehzahl auf +
10 1/min genau iiber den gesamten Drehzahlbereich geregelt. Die Temperatur kann zwischen
0 °Cund 40 °C in 0,1 °C Schritten variiert werden.

Der Schriagwinkelrotor T-890 weist einen festen Winkel von 25 © gegeniiber der Rotations-
achse auf. Da zur Haftkraftmessung die Zentrifugalkraft senkrecht zur Oberfldche angreifen
muss, wird der Schragwinkel durch den Probentrdger wieder ausgeglichen (siche Abb. 3-13
und Konstruktionen von WEIGL [WEIO03]).

Abb. 3-13  3D-Ansicht des Probentrigers mit eingesetztem Stiitzfenster

Die Probe wird mit der Oberfliche zum Abschleuderraum hin in den Probentrdger einge-
bracht und senkrecht zur Rotationsachse in den Schrigwinkelrotor eingesetzt. Ein Stiitzfenster
als Rahmen auf der Testoberfliche bietet vier Auflageflichen, was hohere Zentrifugalkrifte
ohne Bruch der porosen keramischen Testoberflachen ermdglicht. Die Abmessungen der Pro-
ben von 10,8 mm x 10,8 mm x 3,5 mm (L x B x H) miissen eingehalten werden. Mit den ver-
wendeten mullitischen Substraten kann eine maximale Drehzahl von 40000 1/min nicht iiber-
schritten werden, da die Biegekréfte bei dariiber hinausgehenden Drehzahlen zum Brechen

des pordsen Substrats flihren.

3.5.3 Zentrifugierbedingungen

Die Haftkraftmessungen wurden in Luft durchgefiihrt. Da die Untersuchung der van der
Waals Haftkrifte im Vordergrund stand (siehe Kap. 2.2.5) mussten StorgroBen, wie Haftkraf-
te durch kapillare Effekte und elektrostatische Wechselwirkungen, vermieden werden. Zur
Vermeidung kapillarer Effekte soll die relative Luftfeuchte generell kleiner als 50 % sein
[POD98]. Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse zur Haftkraftmessung sind alle bei

relativen Luftfeuchten zwischen 10 und 30 % gemacht worden.
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Triboelektrische Aufladungen der Partikeln durch Reibung, bevorzugt an Polymeroberfla-
chen, wurden vermieden. Untersuchungen von ZHOU [ZHOO03] haben gezeigt, dass die mitt-
leren Haftkréfte elektrisch geladener 10 um groBer Partikeln um 300 nN grofer als die unge-

ladener Partikeln sind.

3.6 Charakterisierung der verwendeten Modellstaubpartikeln

Die verwendeten Modellstaubpartikeln haben einen Durchmesser zwischen ca. 2 und 10 um.
Aus wissenschaftlicher Sicht sind nahezu sphérische und monodisperse Partikeln von Vorteil,
da die Gleichungen zur Haftkraftberechnung héufig vereinfachend kugelférmige Geometrien
beinhalten. Es wurden monodisperse, sehr glatte Melaminharzpartikeln und vergleichsweise
raue, mit Polypyrrol beschichtete Melaminharzpartikeln ausgewéhlt. Damit soll der Einfluss
der Oberflichenrauigkeit auf die van der Waals Haftung der Modellstaubpartikeln auf Nano-
membranen gezeigt werden. Die Plastifizierung in den Kontaktstellen zwischen den Partikeln
und der Nanomembran sollen durch Haftkraftmessungen mit Carnaubawachspartikeln im pm-

Bereich simuliert werden.

3.6.1 PartikelgroBenverteilung und Trockendispergierung der Modellstaubpartikeln

Die GroBle der verwendeten Modellstaubpartikeln variiert zwischen 2 pm und 10 um in vier
Schritten, jeweils flir raue und glatte Partikeloberflichen. Der Hersteller microparticles
GmbH, liefert sowohl glatte, monodisperse und sphérische Partikeln aus Melaminharz (Typ
1), als auch raue, monodisperse und sphérische Partikeln aus einem Melaminharz Grundma-
terial und einer Polypyrrol-Beschichtung (Typ I). Die relative Standardabweichung der Parti-
kelgroBenverteilungen DG1 = sp/dp, auch Dispersionsgrad 1 genannt, ist bei allen Mo-
dellstaubpartikeln kleiner als 0,022. Ein Partikelkollektiv ist monodispers fiir DG1 < 0,14
[VDI3491], was fiir die hier verwendeten Partikeln zutrifft.

Die Typ I Partikeln wurden bevorzugt fiir Haftkraftmessungen verwendet, da sie schwarz und
somit unter dem Lichtmikroskop leicht auszdhlbar waren. Die Unterteilung in Typ I und Typ
I Partikeln erfolgt nicht nur durch die Oberflichenmaterialien sondern auch durch die
Oberfldachenrauigkeit, die mit dem AFM charakterisiert wurde (siehe Kap. 3.6.2). Die Herstel-
lerangaben zu den PartikelgroBenverteilungen, Feststoffdichten und Materialien sind in Tab.

3-4 aufgelistet.
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Tab. 3-4 Eigenschaften der kommerziell erhdltlichen Modellstaubpartikeln

Bezeichnung | Typ und Material | Feststoffdichte pp [kg/m’] | Durchmesser d, [pm]
MF-Ppy-2250 I (Polypyrrol) 1498 2,25+ 0,04
MF-Ppy-5330 I (Polypyrrol) 1498 5,33 £0,09
MF-Ppy-7130 I (Polypyrrol) 1498 7,13 £0,08
MF-Ppy-9740 I (Polypyrrol) 1498 9,74 + 0,19
MF-F-1880 IT (Melaminharz) 1510 1,88 £ 0,04
MF-F-5250 II (Melaminharz) 1510 5,25+ 0,08
MF-F-7190 IT (Melaminharz) 1510 7,19 £ 0,09
MF-F-9780 IT (Melaminharz) 1510 9,78 +£0,17

Die Partikeln wurden trocken als Einzelpartikeln auf die Nanomembranen zur Haftkraftmes-
sung dispergiert. Die Modellstaubpartikeln mit 9,74 um und 9,78 um Durchmesser wurden
mit einem Analysesieb mit einer Maschenweite von 25 um (Fa. Haver & Boecker) auf die
Probenoberfldche dispergiert. Trotz der mehr als doppelt so groBen Maschenweite des Siebes
lagen sie vorwiegend als Einzelpartikeln vor. Die kleineren Modellstaubpartikeln wurden mit
einem Druckgefdl3 auf die Testoberflichen gebracht. Dazu wurde die zu bestaubende Probe in
das DruckgefiB gelegt und ein Vakuum von ca. 450 mbar erzeugt. Die Offnung des Druckge-
faBes wurde mit einer diinnen, partikelbestaubten Folie abgedichtet. Die Penetration der Folie
mit einer Kaniile sorgte dafiir, dass die Partikeln in das Druckgefall gesaugt und dabei disper-
giert wurden. Das Vorliegen einzelner Modellstaubpartikeln wurde vor der Haftkraftmessung

lichtmikroskopisch tiberpriift.

Die Carnaubawachspartikeln wurden mit einem Kondensations-Aerosolgenerator SLG 250
der Fa. Topas GmbH hergestellt und sofort auf die Oberflichen aufgebracht. Die Herstel-
lungsparameter sind in Abb. 3-14 neben der PartikelgroBenverteilung aufgelistet. Die Parti-
kelgroBenverteilung wurde mittels Bildanalyse (siehe Kap. 3.2.1) und LAS-X (siehe Kap.
3.1.3) bestimmt.
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Die LAS-X Messung liefert eine fehlerhafte mittlere PartikelgroBBe und Verteilungsbreite. Im
unteren Messbereich wird ein hoher Anteil an Partikeln gezéhlt, erkennbar an der hohen Dich-

teverteilung in der ersten Klasse des LAS-X. Dieser Feinanteil ist auf unvollstindig aufge-

£ 3.0 1,00 2 Betriebsparameter

;ﬂ 2,51 Optische Analyse ( 10,75 E: CNaCl: 0,5 g/l
T 201 e 2 oo 280 °C
2 1 ‘ "% Tecer 330 °C
@ 101 Feinanteil: Keime l 0,25 S Volumenstrom Saturator: 80 I/h

§ 051 é Volumenstrom gesamt: 80 I’h

g 0,0 Lie-0g 3

Partikeldurchmesser d, / ym

Abb. 3-14  PartikelgroBenverteilung der Carnaubawachs-Partikeln, optisch gemessen mittels
Bildanalyse und LAS-X

wachsene Carnaubawachspartikeln in den wandnahen Zonen der Kondensationsstrecke zu-
riickzufiihren. Die optische Zéhlung und Klassierung der Wachspartikeln anhand von REM-
Aufnahmen gibt die tatsdchliche, fiir die Haftkraftmessung relevante PartikelgroBenvertei-
lung, wieder. Daraus ist ersichtlich, dass die Wachspartikeln monodispers verteilt sind und

einen mittleren Partikeldurchmesser von dp = 2,6 um aufweisen.

Die Wachspartikeln wurden auf die Nanomembranen aufgebracht, indem diese flir zwei Mi-
nuten gegen die Aerosolstromung gehalten wurden. Die Partikeln liegen dann in einer ausrei-

chenden Menge, nahezu nur als Einzelpartikeln, auf der Oberfldche vor.

3.6.2 Oberfliachenrauigkeit der Modellstaubpartikeln

Die Oberflichenrauigkeit der Modellstaubpartikeln ist von Bedeutung, da viele Gleichungen
zur Berechnung der van der Waals Haftkraft auf idealisierten Annahmen, wie einer ideal glat-
ten Partikeloberfliche, beruhen. Aufgrund des Herstellungsprozesses der Melaminharz-
Partikeln (Typ II) und deren Beschichtung mit Polypyrrol (Typ I) ist davon auszugehen, dass
signifikante Unterschiede in der Oberflichenrauigkeit vorhanden sind. Die Rauigkeiten wur-
den exemplarisch mit einem AFM (XE-100 der Fa. PSIA Inc.) an einem Melaminharz-
Partikel des Durchmessers dp = 9,78 um und einem Polypyrrol-Partikel des Durchmessers dp
=09,74 um gemessen. Dazu wurde ein Si-Wafer mit einer diinnen Schicht eines handelsiibli-
chen Klebstoffs beschichtet und die Partikeln durch Trockendispergierung iiber ein Analyse-
sieb aufgebracht. Die AFM-Messungen konnten dadurch ohne Verschiebung der Partikeln
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durch die AFM-Spitze durchgefiihrt werden. Die Topografiemessungen der Oberflichen wur-
den im beriihrungslosen Non-Contact Modus gemacht (siche Abb. 3-15). Die Kriimmung der
Partikeln wurde mit der AFM-Software (XEI, Fa. PSIA Inc.) auf eine ebene Fliche umge-

rechnet und die charakteristischen Rauigkeitswerte der Partikeloberflichen bestimmt.
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Abb. 3-15 Topografie eines rauen mit Polypyrrol beschichteten Modellstaubpartikels mit
dp = 9,74 um (Typ I, links) und eines glatten Melaminharz Modellstaubpartikels
mit dp = 9,78 um (Typ 11, rechts), AFM-Messungen im Non-Contact Modus

Die mittlere Rauigkeit R, und die quadratische Rauigkeit Ry (auch rms-Rauigkeit genannt) der
untersuchten Partikeloberfldchen sind in Tab. 3-5 zusammengefasst.

Tab. 3-5 AFM-Messungen der Oberflichenrauigkeiten R, und Rq von Typ I und Typ II

Modellstaubpartikeln
Partikel Mittlere Rauigkeit R, [nm] | Quadratische Rauigkeit R, [nm]
Typ I (dp = 9,74 um) 83,48 107,26
Typ II (dp = 9,78 um) 9,92 14,14

Aus Tab. 3-5 und Abb. 3-15 sind die deutlich unterschiedlichen Oberfldchenrauigkeiten er-
sichtlich. Die Einteilung der Modellstaubpartikeln ist demnach nicht nur aufgrund der unter-
schiedlichen Oberflichenmaterialien sondern auch aufgrund der sich bis zum Faktor 10 unter-
scheidenden RauigkeitskenngroBen sinnvoll. Dies ist fiir die Interpretation der gemessenen
van der Waals Haftkrifte der Modellstaubpartikeln auf Nanomembranen wichtig (siche Kap.
4.3.4).

54



Experimentelle Methoden und Materialien

3.7 Messung der Oberfliichenenergien und Hamaker-Konstanten

Literaturwerte zu Oberflichenenergien unterscheiden sich selbst fiir die gleiche Charakterisie-
rungsmethode mittels Kontaktwinkelmessung geringfiigig voneinander (vgl. z. B. Messungen
von [FRA99] und [GOEOS5]). Haufig sind Verschmutzungen und Feststoffinhomogenititen,
Oberflichenrauigkeiten, verwendete Tropfengrofen oder unterschiedliche Auswertungsme-
thoden Ursachen dafiir. Eine wesentlich grof3ere Diskrepanz herrscht in der Literatur bei Wer-
ten fiir die Hamaker-Konstanten. Hamaker-Konstanten konnen tiber dielektrische Funktionen
der Feststoffe, mittels inverser Gaschromatographie oder wie in dieser Arbeit aus den Ober-
flichenenergien abgeleitet werden. Die verschiedenen Analysemethoden fithren zu Zahlen-
werten, die sich zum Teil um den Faktor zwei voneinander unterscheiden. Eine einheitliche
Methode zur Bestimmung der Hamaker-Konstanten ist daher sinnvoll, um vergleichende
Haftkraftmessungen durchfiihren zu kdnnen. Zudem sind keine Angaben zur Oberflachen-

energie von Polypyrrol in der Literatur verzeichnet.

3.7.1 Préparation glatter Feststoffoberflichen

Die Kontaktwinkelmessung mit der Methode des liegenden Tropfens zur Bestimmung der
Oberflichenenergie erfordert eine homogene, d. h. aus einer Materialkomponente und Pha-
senzusammensetzung bestehende, nicht pordse und moglichst glatte Oberfliche. Rauigkeiten
konnen den makroskopisch messbaren Kontaktwinkel stark beeinflussen [PALO1]. GeméiB
BUSSCHER [BUS84] haben Rauigkeiten von Polymeroberflichen mit R,-Werten unter 0,1
um keinen Einfluss mehr auf den makroskopischen Kontaktwinkel.

Die in dieser Arbeit verwendeten Feststoffoberflachen lassen sich in die Gruppen der Kera-
miken und Polymere unterteilen, die eine angepasste Vorgehensweise bei der Herstellung

erfordern.
Bei den Polymeren handelt es sich um die Materialien der verwendeten Modellstaubpartikeln:

= Polypyrrol (Fa. microparticles GmbH)
= Epoxidharz (Epofix Resin und Epofix Hardener, Fa. Struers GmbH)

= Carnaubawachs

Polypyrrol wurde vom Hersteller als Beschichtung auf einem Glasobjekttrager geliefert. Das
Epoxidharz wurde angemischt und nach dessen Aushértung eine glatte Oberfliche mit den im

Anhang beschriebenen Schleif- und Polierschritten prépariert (siche Kap. 8.3.5). Das
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Carnaubawachs wurde bei 90 °C in einer glatten Glasschale aufgeschmolzen, wieder abge-
kiihlt, anschlieBend von der Glasschale abgelost und die Kontaktwinkel auf der glatten Seite

gemessen.

Bei den Keramiken handelt es sich um die Materialien, aus denen die Nanomembranen und

die kommerzielle Filtermembran aus Mullit bestehen:

= ALOj; (Aeroxide AluC, Fa. Degussa AG)
= TiO; (Aeroxide TiO, P25, Fa. Degussa AG)
= Mullit, 3A1,05-2S10, (DIA-03, Fa. Pall Schumacher GmbH)

Aus den Pulvern wurden mit einer 2-Sdulen-Laborpresse PW 10 der Fa. Paul-Otto Weber
GmbH Griinkdrper mit einem Durchmesser von 13 mm gepresst. Bei der Herstellung der
Griinkorper wurde auf eine ausreichende Dicke und Festigkeit geachtet. Die Al,Os3- und TiO,-
Presslinge wurden bei 1100 °C mit einer Haltedauer von 20 h gesintert, da hier bei allen drei
Stoffsystemen die Hochtemperaturphase vorliegt. Die Mullit-Presslinge wurden bei einer
Temperatur von 1280 °C ebenfalls fiir 20 h gesintert. Die Autheiz- und Abkiihlraten betrugen
jeweils

5 °C/min. Um eine moglichst niedrige Oberflichenrauigkeit der gesinterten Presslinge zu er-
zielen, wurden sie in Epoxidharzformen eingebettet, um sie auf der automatischen Schleif-
und Poliermaschine Jean Wirtz Phonix 4000 unter einfacher Handhabung auf Rauigkeitswerte
kleiner als 0,1 um zu schleifen bzw. zu polieren. Die einzelnen Arbeitsschritte sind in Tab.
8-4 dargestellt.

3.7.2 Kontaktwinkelmessung mit dem Sessile Drop-Verfahren

Die Kontaktwinkelmessungen wurden durch Absetzen eines Tropfens fiinf ausgewidhlter Test-
fliissigkeiten auf den priparierten Oberflichen durchgefiihrt (Methode des liegenden Trop-
fens, Sessile-Drop-Methode, vgl. z. B. [DOE94]). Das verwendete Kontaktwinkelmessgerit
Contact Angle System OCA 20 der Fa. DataPhysics GmbH besteht aus einem elektronisch
verstellbaren Probentisch, einem Mehrfachdosiersystem mit zwei elektronischen Spritzenmo-
dulen, einer CCD-Videokamera und einem PC mit der dazu gehorenden Auswertesoftware.
Als Testfliissigkeiten wurden VE-Wasser, Formamid, a-Bromnaphthalin, Dimethylsulfoxid

und Diiodmethan verwendet (siche Kap. 8.3.2).

Die Einhaltung definierter Standardbedingungen erlaubt die reproduzierbare Messung von

Kontaktwinkeln. Das Tropfenvolumen der Testfliissigkeiten betrug immer 1 pl. Vor dem Ab-
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setzen des Tropfens wurden die Oberflaichen mit Ethanol und VE-Wasser griindlich gereinigt
und anschlieBend getrocknet. Zur Entfernung von organischen Resten auf den Proben wurden
diese drei Minuten mit einer UV-Lampe bestrahlt (Lampenleistung 400 W, Lampenspannung

145 V). Je Probe wurden mindestens fiinf Kontaktwinkel mit jeder Testfliissigkeit gemessen.

Mit der Auswertesoftware wird durch eine Analyse der Graustufenwerte die tatsdchliche
Tropfenkontur und die Kontaktlinie des Tropfens auf der Feststoffoberfliche (Basislinie) er-
mittelt. Die Tropfenkontur wird mit mathematischen Modellen beschrieben und daraus der
Kontaktwinkel zur Basislinie berechnet. Das aufwéndigste, theoretisch aber genaueste und in
dieser Arbeit verwendete Verfahren zur Anpassung der Tropfenform, ist die Laplace-Young-
Fitting Methode. Hier wird die gesamte Tropfenkontur ausgewertet. Bei der Anpassung der
Kontur wird die Deformation des Tropfens aufgrund seines Eigengewichts beriicksichtigt.
Der Kontaktwinkel 0 wird dann aus der Steigung der Konturlinie am Dreiphasenkontaktpunkt

ermittelt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Ausgehend von der Charakterisierung der Suspensionen wurde das Al,Os; Pulver AluC als
Standardpulver fiir die Herstellung und Analyse der Nanomembranen ausgewdhlt. Es weist im
Vergleich zu den anderen Al,O; Pulvern ein feineres Korn. Die Suspension W630x hat zwar
eine noch feinere KorngrofBenverteilung, scheidet aber wegen des aufwindigen Austauschs
der dispersen Phase als Standardsuspension aus (vgl. Kap. 3.1.1). Daher wurden fiir alle Un-
tersuchungen in dieser Arbeit AluC Nanomembranen verwendet. Zur Untersuchung der Ei-
genschaften ungesinterter Nanomembranen sind W630x Nanomembranen dennoch von wis-
senschaftlichem Interesse. Gleichfalls ist die Variation der Kornform und der KorngréBenver-
teilung flir Haftkraftmessungen von Modellstaubpartikeln auf Nanomembranen nur mit unter-

schiedlichen TiO; und Al,O3 Ausgangspulvern méoglich.

Die Diskussion der Ergebnisse ist in drei wesentliche Teile gegliedert (siche Abb. 4-1).

Eigenschaften ungesinterter Nanomembranen

Filtrationsgeschwindigkelt v
Korngroiie d., @ WB30x

Eigenschaften gesinterter Nanomembranen

Sintertemperatur T, Dilatometrie

Haltedauer t, -« Abschétzung von T und t,,
Nanoindenter
Festigkeit/Harte

Haftung von Staubpartikeln

Material/Komform —»  TiO, ALO;

Korngrélie d,

. . : . Kontaktwinkelmessung
TiO2-P25 .4— Eigenschaften der Staubpartikeln:| 4— :
@ 9 P Oberflachenenergetische

. - Partikelgroide dy P :
Hombitan Anatas  APAOS  _ Raye/Glatte Partikeloberfiachen arameter =
Hombitan Rutil  MR70 - Weiche/Harte Partikeln Aspr Oy (@117, O1f)

AAD4

Abb. 4-1 Gliederung der Diskussion der Ergebnisse

In Kap. 4.1 werden die Eigenschaften ungesinterter Nanomembranen diskutiert. Es wird der
Strukturaufbau von W630x und AluC Nanomembranen aufgrund des Filtrationsvorgangs ge-

zeigt. Je kleiner die zu filtrierenden Nanopartikeln sind, desto eher kann der Strukturaufbau
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der Nanomembranen aufgrund der hohen Partikeldiffusion durch die Filtrationsgeschwindig-
keit gesteuert werden (vgl. Kap. 2.1.1). In Kap. 4.2 werden die Einfliisse der Sinterbedingun-
gen auf die Struktur von AluC Nanomembranen behandelt. Die relevanten Sinterbedingungen
wurden anhand von vorausgehenden Dilatometermessungen kompaktierter Al,Os-Pellets ein-
gegrenzt. Zur Herstellung von TiO, Nanomembranen wurde der Sinterbereich analog aus der
Dilatometermessung eines kompaktierten TiO,-Pellets abgeschitzt. Die Verfestigung durch
das Sintern wurde anhand ausgewihlter Nanomembranen mittels Nanoindentermessungen
iiberpriift (siche Abb. 4-1). Ergebnisse zum Einfluss von Strukturparametern der Nano-
membranen auf die Partikelhaftkraft werden in Kap. 4.3 gezeigt. Die Struktur der Nano-
membranen wurde durch Verwendung unterschiedlicher Ausgangspulver variiert. Neben
AlO; Nanomembranen sind auch TiO, Nanomembranen wegen ihrer asphirischen Kornfor-
men interessant. Auf den AluC Nanomembranen wurden die Haftkridfte von harten (jeweils
mit glatten und rauen Partikeloberflachen) als auch von weichen Modellstaubpartikeln be-
stimmt. Zur Einordnung der absoluten Hohe der Haftkréfte sind die oberflichenenergetischen
Parameter der Feststoffe bestimmt worden (siche Abb. 4-1).

4.1 Eigenschaften ungesinterter Nanomembranen

Die Struktur ungesinterter Nanomembranen kann durch die Filtrationsbedingungen, vornehm-
lich durch die Filtrationsgeschwindigkeit und die Korngréfenverteilung der Membrankdrner,
zumindest am Anfang des Filtrationsvorgangs beeinflusst werden (siehe Kap. 2.1.1). Der Ein-
fluss der Korngrofenverteilung wird am Beispiel von W630x und AluC gezeigt. Durch Varia-
tion der Filtrationsgeschwindigkeit zwischen 2,5 cm/s < vg < 8,75 cm/s wird maf3geblich das
Verhiltnis von Diffusion und Sperreffekt als wirksame Abscheidemechanismen untersucht
(vgl. Abb. 2-2 mit dp = dk).

4.1.1 Herstellungsprozess ungesinterter Nanomembranen durch Filtration

In Abb. 4-2 sind DMPS-Messungen der redispergierten KorngréBenverteilungen von W630x
und AluC dargestellt. Die Korngréenverteilungen im Aerosol stimmen gut mit den in Sus-
pension gemessenen Verteilungen iiberein (siche Abb. 3-2). Der mittlere Korndurchmesser
von W630x und AluC ist 75 nm bzw. 150 nm grof3. Die Redispergierung der Nanopulver mit
dem Aerosolgenerator ist somit sehr effektiv. Die Messungen zeigen jedoch, dass Schwan-
kungen in den redispergierten Korngrof3enverteilungen iiber die Messzeit von vier Stunden
vorhanden sind. Die Suspensionen neigen aufgrund der geringen Feststoftkonzentration und

der kleinen Korngrofen nicht zur Agglomeration und infolgedessen zur Sedimentation wéh-
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rend der Versuchsdauer. Die Schwankungen sind somit auf die Zerstiubungsbedingungen des
Aerosolgenerators zuriickzufiihren, da der Vordruck an der Diise durch Druckschwankungen
in der Druckluftleitung nicht konstant war. Uber lingere Versuchszeiten wurden zudem zu-
nehmende Feststoffablagerungen am Ringspalt der Diise beobachtet, die das Spriihbild beein-
trachtigen konnen. Die drei Verdiinner VKL 10 wurden mit derselben Druckluft gespeist. Bei
dem eingestellten Vordruck von 2,5 bar an den Verdiinnern sind die jeweiligen Verdiinnungs-
faktoren jedoch konstant (siche Kap. 8.3.4).

S 1,2x10 —————— 1,00
Z {Degussa W630x |
Q 1,0x10° N
%’ 5_ 0,75 @
3 8.0x10°] g
g :
o 6,0x10° 050 =
5 - 5
2 4,0x10° e
o

g - 025 g
[}
£ 2,0x10° E
L ] (7]
a

0,0 : 0,00

10 100 1000

Mobilitdtsdurchmesser D / nm

Abb. 4-2  DMPS-Messungen der KorngroBenverteilungen von Degussa W630x und Degus-
sa AluC Koérner nach der Dispergierung

Dass die Aerosolkonzentrationen als konstant angesehen werden konnen, zeigen die gemes-
senen Differenzdriicke Ap liber dem Substrat wiahrend der Filtration der Nanomembranen. Bei
konstanter Filtrationsgeschwindigkeit vp muss bei konstanter Beladung des Substrats der
Druckverlust linear zunehmen, vorausgesetzt es findet Oberflachenfiltration statt (siche Glei-
chung (2-14)). Am Beispiel von W630x bzw. AluC und den vier untersuchten Filtrationsge-
schwindigkeiten ist dies auch der Fall (siche Abb. 4-4). Alle Druckverlustkurven zeigen zu
Beginn der Beschichtung einen nichtlinearen Anstieg wahrend der Verstopfungsphase. Die
Membrankorner werden im Substratinneren abgeschieden (Tiefenfiltration) und / oder tiber-
briicken die groen Poren des Substrats. Dies zeigen REM-Aufnahmen von Substratoberfla-
chen, die nur bis zur Verstopfungsphase mit Membrankoérnern beladen wurden (Abb. 4-3,
links). Nach der Verstopfungsphase findet die Abscheidung anfiltrierter Membrankorner an
bereits abgeschiedenen Membrankdrnern statt und es schlieBt sich die Oberfldchenfiltration
an (Abb. 4-3, rechts). Bei konstanten Filtrationsbedingungen wichst die Schichtdicke der Na-
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nomembran damit linear mit der Filtrationszeit an (siehe Gleichung (2-13) mit der vereinfa-

chenden Annahme, dass der Gesamtabscheidegrad E = 1 ist).

Abb. 4-3 REM-Aufnahme eines mit AluC Membrankornern beladenen Substrats in der Ver-
stopfungsphase (links) und nach Oberflachenfiltration (rechts)

Aus den Druckverlustkurven in Abb. 4-4 ist erkennbar, dass die Steigung des Druckverlusts
mit zunehmender Filtrationsgeschwindigkeit zunimmt. Eine hoéhere Filtrationsgeschwindig-
keit fiihrt zu einer proportionalen Zunahme des Druckverlusts entsprechend der Darcy-
Gleichung. Zudem nimmt die abgeschiedene Menge an Membrankdrnern linear mit der Filtra-

tionsgeschwindigkeit zu.
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Abb. 4-4  Entwicklung des Druckverlusts wihrend der Filtration der AluC und W630x
Membrankorner bei den jeweiligen Filtrationsgeschwindigkeiten v
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Die Herstellung der W630x Nanomembranen dauert wesentlich ldnger als die AluC Nano-
membranen, erkennbar an den lidngeren Filtrationszeiten, um vergleichbare Enddifferenz-
driicke (Ap-Ap;) bei gleicher Filtrationsgeschwindigkeit zu erzielen. Die Ursachen dafiir sind
strukturbedingt. Die Porosititen bzw. die Porengroflenverteilungen und somit die Permeabili-
taten der W630x und AluC Nanomembranen unterscheiden sich. Auch die Schichtdicken der
W630x Nanomembranen sind kleiner als die der AluC Nanomembranen, wie die folgenden
Kapitel 4.1.2 bis 4.1.4 zeigen. Alleine aus den Druckverlustkurven kdnnen diese Aussagen

nicht getroffen werden.

4.1.2 Schichtdicke und Schichtwachstum der Nanomembranen

Die Schichtdicken konnten online nicht gemessen und damit erst nach Fertigstellung der Na-
nomembranen bestimmt werden. Als Abbruchkriterium der Herstellung wurde ein Druckver-
lust bezogen auf die Filtrationsgeschwindigkeit von Ap,/ve = 360 - 550 Pa/(cm/s) herangezo-
gen. Der genaue Wert schwankt aufgrund des online beobachteten Druckverlustanstiegs. War
der Druckverlustanstieg wahrend der Herstellung zu langsam, z. B. durch ein Substrat niedri-
ger Oberflichenqualitdt, so wurde die betreffende Nanomembran ldnger anfiltriert, um die
notwendige Homogenitit zu gewiéhrleisten. Im Gegensatz dazu konnte die Filtration bei quali-
tativ einwandfreien Substraten bereits bei Ap,/vry = 400 Pa/(cm/s) abgeschlossen werden. Die-
ser Wert wird in vorausgegangenen Arbeiten als Maf fiir eine homogene Nanomembran ge-
nannt [ZIE99].

Die Schichtdicken wurden bestimmt, indem parallele Linien senkrecht zur Substratoberfliche
in ESEM-Aufnahmen eingebetteter Querschliffe gelegt wurden (sieche Kap. 3.2.2.5). Daraus
wurde eine mittlere Schichtdicke AL, bestimmt. Fir W630x schwanken die mittleren
Schichtdicken zwischen 27 pm und 37 pum, wéhrend fiir AluC mittlere Schichtdicken zwi-
schen 53 um und 63 um resultieren. Die Abweichung von den angegebenen Mittelwerten

liegt bei maximal 11 %. Die gemessenen Schichtdicken sind in Tab. 4-1 dargestellt.

Fiir die Ermittlung der Wachstumsgeschwindigkeit der Nanomembranen bei reiner Oberfla-
chenfiltration ALy/(tg gnge-t) wird die charakteristische Filtrationszeit tg am Ubergang der
Verstopfungsphase zur Oberflichenfiltration bendtigt. Die Ubergangszeit ty ergibt sich durch
Anlegen einer linearen Ausgleichsgerade an die Druckverlustkurven in Abb. 4-4 im Bereich
der Oberflachenfiltration (vgl. Abb. 2-3). Sie schwankt stark aufgrund der Qualitét der Sub-
strate. Bei hoheren Filtrationsgeschwindigkeiten ist die Ubergangszeit einfach abzulesen,
wihrend sie bei v = 2,5 cm/s durch den langsamen Anstieg des Druckverlusts schwerer zu

ermitteln ist.
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Tab. 4-1 Schichtdicken AL, und Ubergangszeiten ty der AluC und W630x Nanomembra-

nen
Bezeichnung vr [cm/s] tr,Ende [S] ty [s] AL; [pm]
NSFM-AIuC-25 2,5 13300 1230 53,13+ 2,05
NSMF-AluC-50 5,0 9630 590 63,80+ 3,2
NSFM-AluC-75 7,5 7650 210 54,31 £2,03
NSFM-AluC-875 8,75 5680 250 54,60 + 4,34
NSFM-W630x-25 2,5 25150 6020 29,89 + 1,36
NSFM-W630x-50 5,0 18000 1460 27,00 £2.6
NSFM-W630x-75 7,5 13240 430 e
NSFM-W630x-875 8,75 11280 1360 37,60 = 4,14
*) Nanomembran wurde durch nicht ausreichende Cyanacrylat-Fixierung bei der Einbettung in Epoxidharz zerstort

Die aus Tab. 4-1 berechneten Wachstumsgeschwindigkeiten der W630x und AluC Nano-
membranen sind in Abb. 4-5 {iber der Filtrationsgeschwindigkeit aufgetragen. Es ist zu erken-
nen, dass trotz der dhnlichen Anzahlkonzentrationen an Aerosolpartikeln, die AluC Nano-
membranen schneller als die W630x Nanomembranen bei vergleichbarer Filtrationsge-
schwindigkeit aufgebaut werden. Daher steigen auch die Druckverluste bei der Herstellung

von W630x Nanomembranen langsamer als bei AluC Nanomembranen an (siche Abb. 4-4).
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Abb. 4-5  Wachstumsgeschwindigkeit der W630x und AluC Nanomembranen
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Die Wachstumsgeschwindigkeiten zeigen, dass die Variation der Korngréf3e und somit der
Volumenkonzentration einen starken Einfluss auf die resultierende Schichtdicke hat. Die Er-
gebnisse aus Abb. 4-5 konnen zur Herstellung von Nanomembranen reproduzierbarer
Schichtdicke, z. B. fiir Sinterexperimente (sieche Kap. 4.2) oder zur Kalibrierung einer Online-
Schichtdickenmessung, herangezogen werden. Die Schichtdicken sind ebenfalls zur Berech-

nung der Permeabilitit der Nanomembranen notwendig.

4.1.3 Permeabilitiat der Nanomembranen

Zur Bestimmung der Permeabilitidt der Nanomembranen B, miissen die Durchstrombarkeiten
d(Ap2)/dvp bekannt sein. Ausgehend von Gleichung (2-12) gilt dann fiir die Permeabilitit B,

mit Vg = vp:

_ AL, (tp = tF,Ende)'u
? o(Ap,) (4-1)

8VD

Da die Nanomembranen als Beschichtung auf den Substraten vorliegen, kann ihre Durch-
strombarkeit nicht direkt gemessen werden. Unter der Annahme, dass der Gesamtdruckverlust
Ap in den Substratdruckverlust Ap; und den Druckverlust der Nanomembran Ap, aufgespalten
werden kann, wurden die Druckverluste {iber dem Substrat vor und nach der Filtration der
Nanomembranen bei mehreren Durchstromungsgeschwindigkeiten vp gemessen (sieche Abb.
8-4 fiir W630x und Abb. 8-5 fiir AluC). Um Schéden der fragilen Nanomembranen zu ver-
meiden, wurden die Durchstromungsmessungen der filtrierten Nanomembranen nur bei Ge-
schwindigkeiten vp kleiner oder gleich der jeweiligen Filtrationsgeschwindigkeit gemacht, da
SCHMIDT {iber Kompressionsvorgdnge in vergleichsweise grobdispersen Staubkuchen aus
Kalkstein mit dg/so3 = 3,5 um berichtet, diese systematisch untersucht [SCM93] und model-
liert [SCM97]. Dies erkldrt die wenigen Messpunkte bei vi = 2,5 cm/s fiir W630x und AluC.
Die Fehlerbalken der berechneten Permeabilititen in Abb. 4-6 reprédsentieren die Schwankun-
gen der Schichtdicken um ihren Mittelwert. Ebenfalls eingetragen ist ein Reproduktionsver-
such einer AluC Nanomembran bei v = 7,5 cm/s. Es ist zu erkennen, dass die Permeabilititen
bei der Reproduzierung des Ergebnisses nur um 6,5 % voneinander abweichen und im Rah-
men der Messgenauigkeit liegen. Mit der beschriebenen Methode kann somit mit hoher Ge-

nauigkeit die Permeabilitdt ungesinterter Nanomembranen reproduzierbar bestimmt werden.

Mit steigender Filtrationsgeschwindigkeit ist eine Abnahme der Permeabilititen von AluC

Nanomembranen in Abb. 4-6 zu sehen. Die Permeabilitét ist bei vg = 2,5 cm/s um 25 % gro-
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Ber als bei vg = 8,75 cm/s. Eine Abnahme der Permeabilitit der W630x Nanomembran von vg
=2,5 cm/s auf v = 8,75 cm/s ist ebenfalls erkennbar. Hier betrdgt die Abnahme der Permea-
bilitdt ca. 20 %. Der Anstieg der Permeabilitidt der W630x Nanomembran von vg = 5 cm/s auf
vr = 8,75 cm/s liegt im Rahmen der Messgenauigkeit. Die héheren Permeabilititen fiir das
AluC weisen im Gegensatz zu den Permeabilititen der kleineren W630x Membrankdrner auf
eine durchléssigere Struktur hin. Inwieweit die Struktur der Nanomembranen hier eine Rolle

spielt, wird im folgenden Kapitel untersucht.
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Abb. 4-6  Permeabilititen als Funktion der Filtrationsgeschwindigkeit der AluC und W630x
Nanomembranen inklusive eines Reproduktionsversuchs von AluC bei vy = 7,5
cm/s. Die markierten Nanomembranen wurden fiir eine detaillierte Struktur-

analyse ausgewéhlt

Dass die Steuerung der Struktur durch Variation der Filtrationsgeschwindigkeit moglich ist,
kann zumindest fiir AluC Nanomembranen anhand der Permeabilitit gezeigt werden. Unter
Verwendung von W630x Membrankdrnern ist der Effekt der Filtrationsgeschwindigkeit nur
schwach vorhanden. Fiir die Abscheidung von Membrankornern in der Oberfldchenfiltration,
also an bereits abgeschiedenen Membrankornern, muss der Abscheidegrad durch Diffusion
Np(Pe) mit der Membrankorn-Pecletzahl Pe(dgoekior = dx) und nicht, wie in Abb. 2-2, mit der
Substrat-Pecletzahl gebildet werden. Die Pecletzahlen Pe(dkx) wurden in Abb. 4-7 fiir 1 nm <
dg < 1000 nm und vg = 2,5 cm/s bzw. vg = 8,75 cm/s berechnet. Fiir Pe < 1 werden die
Membrankorner iiberwiegend diffusionsgesteuert zu den Kollektoren transportiert. Fiir Pe > 1
erfolgt der Transport zu den Kollektoren vermehrt advektiv, d.h. mit der Umstrémung der
Kollektoren.
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Abb. 4-7  Pecletzahlen Pe(dk) fiir die Abscheidung von Membrankornern an bereits abge-

schiedenen Membrankorn-Kollektoren

Der Pecletzahlenbereich von AluC wurde aus der gemessenen Korngrofenverteilung (siche
Abb. 3-2) gebildet und zeigt, dass nur dessen Feinanteil bei vg = 2,5 cm/s Pecletzahlen von
Pe < 1 aufweist. Dieser Feinanteil kann bei vi = 2,5 cm/s bevorzugt diffusionsgesteuert abge-
schieden werden; bei v = 8,75 cm/s findet liberwiegend advektiv dominierte Abscheidung
statt. Dadurch resultiert die kleinere Permeabilitdt der AluC Nanomembranen mit zunehmen-
der Filtrationsgeschwindigkeit. Der Pecletzahlenbereich von W630x liegt sowohl fiir v = 2,5
cm/s als auch fiir v = 8,75 cm/s im Bereich des diffusions- und advektionskontrollierten
Transports der Membrankédrner zu den Kollektoren. Daher ist aufgrund der Uberlagerung der
beiden Transportmechanismen nur ein schwacher und nicht eindeutig zuzuordnender Einfluss
der Filtrationsgeschwindigkeit auf die Permeabilitit erkennbar. Genauere Untersuchungen
miissten in diesem Zusammenhang mit monodispersen, nanoskaligen Aerosolen gemacht

werden.

Die Permeabilititen sind mit Werten von 1,2-10"14 bis 2,3: 10" m2 bis zu 1000 fach kleiner als
die Permeabilititen kommerzieller Faser / Korn (z. B. DIA Schumalith F40) bzw. Korn /
Kornkeramischer (z. B. DIA Schumalith 10-20) Filtermedien, die Permeabilititen von
2,5:10"" m? bzw. 6,3-10" m? (Herstellerangaben; siehe auch [MAI99]) aufweisen. Dies liegt
an den wesentlich kleineren Porengroflen der Nanomembranen. Die Porengréf3en von kornke-
ramischen Filtermedien liegen deutlich iiber 1 um (siche Abb. 4-27). Mit Nanomembranen
beschichtete kommerzielle Filterkerzen haben somit einen deutlich hoheren Gesamtdruckver-

lust.
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4.1.4 Porositdt und PorengréBenverteilung

An ausgewdhlten Nanomembranen wurde die Sehnenldngenverteilung als MaB fiir die Poren-
grofBen mittels der in Kap. 3.2 beschriebenen Strukturanalyse ermittelt. Dies sind die W630x
und AluC Nanomembranen, die jeweils bei der Filtrationsgeschwindigkeit von v = 2,5 cm/s
und v = 8,75 cm/s hergestellt wurden. Den unterschiedlichen Permeabilititen zufolge sind
die Strukturunterschiede dieser Nanomembranen am deutlichsten ausgeprigt. Die ungesinter-
ten Nanomembranen sind sehr homogen und isotrop. Es hat sich erwiesen, dass fiinf ESEM-
Bilder zur vollstindigen Beschreibung der PorengroBenverteilungen und Flachenporosititen

e ausreichend sind.

In Abb. 4-8 und Abb. 4-9 sind die relativen Haufigkeiten und Summenhéufigkeiten der Seh-
nenldngen der untersuchten W630x und AluC Nanomembranen aufgetragen. Erkennbar ist
ein hoher Anteil an kleinen Schnittsehnen um 30 nm. Sie resultieren aus den geringen Ab-
stainden der geschnittenen Membrankdrner in dendritischen Materialansammlungen. Ein Pixel
hat bei den verwendeten 10000 fachen VergroBerungen eine Linge von 12 nm und es wird
mit einem Fehler von mindestens zwei Pixeln bei der Binarisierung der ESEM-Aufnahmen
gerechnet. Schnittsehnen unter 30 nm werden im Rahmen der Messgenauigkeit der Sehnen-
langen bei den vorliegenden ESEM-Aufnahmen nicht beriicksichtigt. Mit zunehmender Seh-
nenldnge sind die relativen Haufigkeiten normalverteilt und beschreiben den Porenraum zwi-
schen den dendritischen Strukturen in der Schliffebene. Falls die rasterelektronen-
mikroskopische Auflosung des Porenraums in den Agglomeraten bzw. Aggregaten der
Membrankorner moglich wire, so konnte die gesamte relative Haufigkeit der Sehnenléngen

durch eine Bimodalverteilung beschrieben werden.

Die Summenverteilungen der Sehnenldngen haben einen typischen sigmoiden Verlauf. Ihre
Startpunkte liegen klassierungsbedingt nicht im Achsenursprung. Die mittleren Sehnenldngen
der untersuchten Nanomembranen liegen zwischen 200 nm und 300 nm. Die gréfiten Sehnen
der W630x Nanomembranen sind ca. 4 um lang, wihrend die AluC Nanomembranen grof3ere

maximale Sehnen mit Ldngen bis zu 7 pm besitzen.

Die Flachenporositdten der binarisierten Bilder einer Nanomembran unterscheiden sich um
maximal 3 %. Daraus ist die hohe Prizision der Strukturanalyse zur Generierung zuverléssi-
ger, reproduzierbarer Daten und die homogene Struktur der Nanomembranen ersichtlich. Die
mittleren Flachenporosititen der AluC-Nanomembranen sind mit 0,91 bzw. 0,94 geringfligig
hoher als die der W630x Nanomembranen mit Werten von 0,89 bzw. 0,86. Die Flachenporo-
sitdten reprisentieren aufgrund der Analysemethode nur die strukturbedingte Porositéit der
Nanomembranen. Die verwendeten Membrankorner besitzen jedoch auch eine intrinsische

Agglomerat- bzw. Aggregatporositit. Wiirde der Beitrag der Agglomeratporositét in die Poro-
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sitdt der Nanomembranen zusitzlich einflielen, wére die gesamte Porositit deutlich hoher, als

die aus der Strukturanalyse angegebenen Werte.
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Abb. 4-8 Relative und Summenhiufigkeit der Sehnenldngen sowie Zahlenwerte der
Flachenporosititen der W630x Nanomembranen, hergestellt bei v = 2,5 cm/s und
vr = 8,75 cm/s

Ein signifikant messbarer Einfluss der Filtrationsgeschwindigkeit auf die Sehnenldngen-
verteilung ist fiir die beiden untersuchten W630x Nanomembranen nicht festzustellen. An der
relativen Haufigkeit ist zu erkennen, dass die bei vg = 2,5 cm/s hergestellte Nanomembran
eine geringfiigig hohere Anzahl kleinerer Sehnen hat, verglichen mit der bei vy = 8,75 cm/s
filtrierten Nanomembran. Jedoch sind die Schwankungen in den einzelnen Haufigkeitsklassen
deutlich ausgeprigt, weshalb keine eindeutige Aussage iiber den Struktureinfluss der Filtrati-
onsgeschwindigkeit mdglich ist. Dass bei vg = 8,75 cm/s keine porosere Struktur vorliegt,
zeigen die Flachenporositdten. Die mittlere Flichenporositét bei vg = 8,75 cm/s ist kleiner als
die bei vp = 2,5 cm/s hergestellte Nanomembran. Auch hier ist anhand der Schwankung der
Flachenporositit um den Mittelwert keine eindeutige Aussage moglich. Die Strukturanalyse
lasst sich jedoch sehr gut in Bezug zu den Permeabilititen der W630x Nanomembranen set-

zen, die ebenfalls nur schwach von der Filtrationsgeschwindigkeit abhéngig sind.

Den Permeabilititen der AluC Nanomembranen zufolge hat die Filtrationsgeschwindigkeit
einen stirkeren Einfluss auf die Membranstrukturen. Die Strukturanalyse der AluC Nano-

membran bei vg = 2,5 cm/s und vy = 8,75 cm/s bestétigt dies. Die niedrigere Filtrationsge-
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schwindigkeit vp = 2,5 cm/s bewirkt eine geringfligig pordsere Struktur und eine deutliche
Verschiebung der Sehnenldngen bzw. PorengroBen zu hoheren Werten, verglichen mit vy =
8,75 cm/s (siche Abb. 4-9). Dadurch wird dem durchstromenden Gas weniger Widerstand

entgegengesetzt und die Membran ist folgerichtig permeabler.
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Abb.4-9  Relative und Summenhéufigkeit der Sehnenléingen sowie Zahlenwerte der
Flachenporosititen der AluC Nanomembranen, hergestellt bei vg = 2,5 cm/s und
vr = 8,75 cm/s

Die Betrachtung der Strukturparameter der Nanomembranen bei gleicher Filtrationsge-
schwindigkeit zeigt, dass die Nanomembranen aus den kleineren W630x Membrankorner
(Dso = 75 nm) im Vergleich zu den groferen AluC Membrankornern (Dsp = 150 nm) auch
kleinere Sehnenlédngen haben. Ebenfalls ist die Porositit der W630x Nanomembranen deut-
lich kleiner als die der AluC Nanomembranen, was auch die kleineren Permeabilititen der

W630x Nanomembranen erklart.
Fazit

Die vollstindige Charakterisierung der Strukturen ungesinterter Nanomembranen ist mittels
DMPS (KorngroBenverteilung) und der Strukturanalyse (Schichtdickenmessung, Flachenpo-
rositit und Sehnenldngenverteilung als Mall der PorengroBenverteilung) moglich. Aus Durch-
stromungsmessungen in Kombination mit den Schichtdickenmessungen konnten die Permea-

bilitdten als zusétzlicher strukturrelevanter Parameter bestimmt werden. Abhdngig von der
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Filtrationsgeschwindigkeit und den KorngréBen konnten die Strukturparameter der Nano-
membranen geringfligig gesteuert werden. Es entstanden Nanomembranen mit Porositéten
zwischen 0,86 und 0,94 und mittleren Sehnenliingen von 200 nm - 300 nm. Uber die Filtrati-

onszeit konnte die Schichtdicke der Nanomembranen eingestellt werden.

Die ungesinterten Nanomembranen sind sehr fragil. Durch das Sintern kann die mechanische
Festigkeit der Nanomembranen erhdht werden. Das Sintern geht mit Kornwachstum, Verdich-
tung und damit hdufig auftretender Rissbildung einher (siche Sinterexperimente von AN-
DERSEN an Al,O3; Nanomembranen [ANDOO]) und ist daher stets mit einer Strukturénde-
rung verbunden. Die Einfliisse der Sinterbedingungen (Sintertemperatur Ts und Haltedauer
ty) auf die Membranstrukturen werden anhand ausgewéhlter AluC Nanomembranen im fol-

genden Kapitel untersucht.

4.2 Eigenschaften gesinterter Nanomembranen

Wegen der sehr hohen Porositdt der Nanomembranen ist die Struktur &duflerst fragil und ge-
geniiber starker Beanspruchung, z. B. wihrend der Abreinigung, empfindlich. Eine ausrei-
chende mechanische Festigkeit ist zudem bei der Handhabung von Nanomembranen als Be-
schichtung auf Filterkerzen unerlédsslich. MaBBnahmen zur Erhohung der Festigkeit diirfen al-
lerdings die Funktion der Nanomembranen als hoch pordses und effizientes Filtermedium mit
minimierter Oberflichenhaftkraft nicht beeintrdchtigen. Das Sintern der Nanomembranen
ohne Sinterhilfsmittel bzw. Bindephasen ist ein kostengiinstiges Verfahren, um die Festigkeit
der Nanomembranen durch Bildung von Sinterbriicken deutlich zu erhdhen und dabei die
Membranstruktur weitestgehend zu erhalten. Bei moderaten Sintertemperaturen findet diffu-
sives Sintern mit den Materialtransportmechanismen Verdampfung / Kondensation, Korn-
grenzdiffusion, Oberflachendiffusion und Volumendiffusion statt [THU93]. Die Material-
transportmechanismen sind temperaturabhéngig. Bei vergleichsweise niedrigen Sintertempe-
raturen wird vornehmlich Oberflichen- und Korngrenzdiffusion beobachtet. Bei hoheren
Temperaturen ist hingegen, bedingt durch die hohe Aktivierungsenergie, die Volumendiffusi-
on dominant. Nur aufgrund der Volumendiffusion verdichtet sich der Sinterkorper, wahrend
z. B. durch die Oberflachendiffusion das Halswachstum und die Glattung des Materials ohne
Verdichtung erfolgen [THU93].

Gezielte Versuche zum Einfluss der Sintertemperatur Ts und der Sinterhaltedauer ty auf die
Struktur der Nanomembranen wurden exemplarisch mit den AluC Nanomembranen mit ei-
nem mittleren Korndurchmesser von dg/so3 = 150 nm gemacht. Die Nanomembranen wurden
bei vi = 7,5 cm/s filtriert. Als Abbruchkriterium der Herstellung wurde eine Druckverlustzu-

nahme von Ap; = 3000 Pa, entsprechend Ap,/ve = 400 Pa/(cm/s), gewéhlt. Es wurden zwei
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Sintertemperaturen Ts; und Ts, untersucht. Versuchsreihen bei Ts; = 1130 °C wurden ge-
macht, da WU anhand von Dilatometrien an ultrafeinem y-Al,Os Pulver mit einer Priméir-
korngrofle von 10 - 20 nm eine hohe Verdichtungsrate zwischen 1125 °C und 1170 °C festge-
stellt hat [WUS96]. Das Sintern der Nanomembranen bei Ts, = 1250 °C ist zugleich die ma-
ximal zuldssige Temperatur der verwendeten kornkeramischen Substrate, da bei hdéheren

Temperaturen der beigesetzte Tonerdebinder erweicht.

Das Sinterverhalten von TiO, Nanomembranen wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht syste-
matisch untersucht. Da TiO, hdufig eine stdbchenformige, aspharische Kornform hat, sind
diese Membranen fiir Haftkraftmessungen interessant. Die dafiir verwendeten Nanomembra-
nen wurden bei Ts = 1000 °C gesintert. Untersuchungen von HAHN zeigen, dass nanostruk-
turiertes TiO, mit einer mittleren PrimérkorngréBe von 12 nm in der Rutil-Phase bei 1000 °C
drucklos gesintert werden kann [HAH93]. Dilatometermessungen von TiO-Pellets, gepresst
aus Degussa TiO2-P25, belegen, dass bei 1000 °C eine verstarkte Sinteraktivitit vorhanden ist
(siehe Kap. 4.2.1).

Die Sintertemperaturen liegen in der Grofenordnung der technischen Sintertemperatur ein-
phasiger Feststoffe, die hdufig zwischen 2/3:Tschmelz < Ts < 4/5'Tschmelz angegeben wird
[SCA92]. Die Erniedrigung der Schmelztemperatur mit abnehmender Korngré3e wurde nicht
beriicksichtigt, obwohl bei Primérkorngréen im Nanometerbereich der Effekt deutlich aus-
geprigt ist (vgl. z. B. [PEP75]). Je feiner der Primédrkorndurchmesser der Nanomembranen

ist, desto niedriger kann die Sintertemperatur gewéhlt werden.

Die Sinterhaltedauer ty wurde nicht aus Literaturdaten abgeleitet, da das Ziel des Sinterns
zumeist eine starke Verdichtung des Griinkorpers bis zur theoretischen Feststoffdichte ist.
Voruntersuchungen mit Dilatometermessungen von Al,Os-Pellets und den oben vorgeschla-
genen Sintertemperaturen von 1130 °C bzw. 1250 °C fiir 10 h wurden als Anhaltspunkte fiir
geeignete Haltedauern ty verwendet (siche Kap. 4.2.1). AuBBerdem wurde ein TiO,-Pellet bei
der Haltetemperatur von Ts = 1000 °C fiir t; = 5 h untersucht, um zumindest die Sinterhalte-
dauer von TiO, Nanomembranen abzuschitzen. Die Aufheiz- und Abkiihlungsraten betrugen
jeweils 300 °C/h.

Das Sinterergebnis der Parameterstudien der Al,O; Nanomembranen wurde anhand der
Schichtdicke (siche Kap. 4.2.2), der Sehnenlidngenverteilung und der Flidchenporositit (siche
Kap. 4.2.3) beurteilt. Es wurden jeweils zehn Bilder in der oberen Lage der Nanomembran
ausgewertet und der Strukturanalyse unterzogen bzw. aus drei Bildern bei kleinerer Vergrofe-

rung die Schichtdicken ermittelt.
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4.2.1 Dilatometrie zur Abschidtzung der Sinterparameter

Die Schwindung der ALO; und TiO, Pellets sind als relative axiale Lingendnderung
AH(T)/Hy tber der Zeit in Abb. 4-10 aufgetragen. Die Haltetemperaturen sind darin jeweils
als isotherme Linien markiert. Erkennbar ist, dass die Schwindung des TiO,-Pellets mit nahe-
zu 27 % am deutlichsten ausgeprégt ist, obwohl die Haltetemperatur und Haltedauer wesent-
lich kiirzer als die der beiden Al,Os-Pellets sind. Bereits in der Autheizphase, also bei Tempe-
raturen deutlich unter 1000 °C, schrumpft das Pellet stark. Bis zum Erreichen der Sintertem-
peratur ist das Pellet nahezu auf die Linge nach Versuchsende geschrumpft. Wéhrend der
Haltedauer von 10 h schreitet die Schwindung so gut wie nicht mehr fort. In der Abkiihlungs-

phase zieht sich das Pellet aufgrund seiner Warmeausdehnung noch geringfiigig zusammen.
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Abb. 4-10  Zeitabhédngige relative axiale Langendnderung der zwei Al,Os-Pellets (Degussa
AluC, Sintertemperatur Ts; = 1130 °C und Ts, = 1250 °C) und des TiO,-Pellets
(Degussa Ti02-P25, Sintertemperatur Ts = 1000 °C)

Eine Sinterung iiber mehrere Stunden ist dennoch zu empfehlen, da die Umwandlung der me-
tastabilen Anatas-Phase in die thermodynamisch stabile Rutil-Phase stark zeitabhéngig ist.
Dies geht auf Untersuchungen von SHANNON zuriick, der die Kinetik der Anatas-Rutil-
Phasenumwandlung von kommerziellen Anatas-Pulvern untersucht hat. Er hat festgestellt,
dass bei einer Temperatur von 1050 °C die Phasenumwandlung des Anatas-Pulvers an Luft
selbst nach 10 h nicht vollstdndig abgeschlossen ist und noch ca. 10 % Anatas im Gefiige vor-
handen ist [SHA65].

Die Schwindung der beiden Al,Os-Pellets sind nicht so deutlich ausgeprégt wie die des TiO,-
Pellets. Die gesamte Liangendnderung des auf 1250 °C aufgeheizten und fiir 10 h isotherm
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gehaltenen Pellets betrigt ca. 16 %, wihrend das auf 1130 °C aufgeheizte Pellet lediglich um
9 % schrumpft. Die Schwindung setzt bei beiden Pellets bei knapp iiber 1000 °C ein und ist
bei 1250 °C nahezu abgeschlossen. Wéhrend der Haltetemperatur von 1250 °C schrumpft das
Pellet anndhernd linear mit der Zeit um weitere ca. 2 %. Das auf 1130 °C geheizte Pellet ver-
mindert seine Linge nur um ca. 3 % wéahrend der Autheizphase und verdichtet sich am deut-
lichsten wéhrend der isothermen Haltephase um weitere 6 %. Insbesondere bei Ts; = 1130 °C
ist es deshalb empfehlenswert, Sinterversuche von Al,O; Nanomembranen durch Variation
der Haltedauer bis zu 10 Stunden durchzufiihren. Bei Ts, = 1250 °C wird den Dilatometer-
messungen zufolge zwar fortschreitendes Sintern wahrend den 10 h stattfinden, welches aber
nicht so stark ausgeprégt ist wie bei Ts; = 1130 °C. Dennoch ist auch hier die Untersuchung
der Sinterbedingungen auf die resultierende Membranstruktur durchzufiihren, da im Gegen-
satz zu den kompaktierten Pellets Nanomembranen hoch pords sind und damit ein weitestge-
hend unbekanntes Sinterverhalten haben. Untersuchungen von GRESKOVICH an sehr por6-
sen MgO dotierten a-Al,O3-Sinterkdrpern mit Porositéten von 0,5 und 0,69 und engen Korn-
groBenverteilungen um 300 nm zeigten bei 1470 °C ein sehr stark ausgepragtes Kornwachs-
tum. MgO wird haufig zur Hemmung des Al,Os-Kornwachstums wihrend des Sinterns einge-
setzt (vgl. z. B. [KUA97]). Die beobachtete Kornform ist zunéchst kettenformig, dann lang-
lich und schlieBlich dquiaxial [GRE72]. BOWEN beschreibt, dass durch das Sintern von me-
tastabilem Al,Os eine schnelle Zunahme der Korngréf3e wahrend der Phasenumwandlung in
die thermodynamisch stabile a-Al,O3; Phase auftritt. Beispielsweise wandeln sich 20 nm gro-
Be y-Al,03-Korner in 70 nm - 150 nm grof3e a-Al,O3-Kérner um [BOWO02].

Aus den Dilatometermessungen und Anhaltswerten aus der Literatur sind die Versuchsreihen
zur Untersuchung des Sinterverhaltens von Al,O; Nanomembranen in Tab. 4-2 aufgefiihrt.
Erginzend sind die in dieser Arbeit verwendeten Sinterparameter der TiO, Nanomembranen
angegeben. Die Autheiz- und Abkiihlungsraten wurden, der Vergleichbarkeit wegen, aus den

Dilatometermessungen mit je 300 °C/h iibernommen.

Tab. 4-2 Sinterbedingungen der TiO, Nanomembranen und der Versuchsreihen zur

Untersuchung des Einflusses der Sinterbedingungen auf die Struktur von AL,O;

Nanomembranen
AL O3 (Versuchsreihen) TiO,
Autheizrate [°C/h] 300 300
Isotherme Sintertemperatur Ts [°C] 1130/ 1250 1000
Haltedauer ty [h] 2/5/7/10 5
Abkiihlungsrate [°C/h] 300 300
Atmosphire Luft Luft
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4.2.2 Schichtdicke gesinterter Nanomembranen

Die mittleren Schichtdicken und die Schwankungsbreiten sind in Abb. 4-11 dargestellt. Die
Schichtdicken nehmen bei Ts; = 1130 °C und Ts» = 1250 °C mit zunehmender Haltedauer ty
geringfiigig ab. Die mittleren Schichtdicken der bei Ts, = 1250 °C gesinterten Nanomembra-
nen sind deutlich kleiner als bei Ts; = 1130 °C. Dies bedeutet, dass der Sinterfortschritt bei
Ts, = 1250 °C deutlicher ausgeprégt ist als bei Ts; = 1130 °C. Dies wird durch ESEM-
Oberflichenaufnahmen in Abb. 4-12 bestétigt und wurde bereits bei den Dilatometer-

messungen als relative axiale Langendnderung festgestellt (siche Abb. 4-10).

Die Schichtdicke einer ungesinterten Nanomembran wurde aus den Wachstumsgeschwindig-
keiten bestimmt (vgl. Kap. 4.1.2). Wihrend die Schichtdicke bei der Sintertemperatur von Ts
= 1130 °C um maximal ca. 21 % abnimmt, ist die Schicht der Nanomembran bei Ts, = 1250
°C und tg = 10 h Haltedauer nur noch halb so dick wie vor dem Sintern. Dies muss bei der

Herstellung von Nanomembranen mit definierten Eigenschaften berticksichtigt werden.

ungesinterte Nanomembran
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Abb. 4-11  Entwicklung der Schichtdicke in Abhingigkeit der Haltedauer t;; und Sintertempe-
ratur Ts der Nanomembranen mit Anpassungskurven (—). Oberflichenaufnahmen

der mit a) bis d) markierten Nanomembranen sieche Abb. 4-12

Bei einer Sintertemperatur von Ts, = 1250 °C und einer Haltedauer von ty = 2 h (c) ist im
Gegensatz zu Ts; = 1130 °C und ty = 2 h Haltedauer (a) deutlich die Sinterhalsbildung der
Membrankorner erkennbar. Die innere Kornporositdt nimmt ab und das Material verdichtet
sich, erkennbar an der glatten Oberflichenstruktur der gesinterten Nanomembrankorner. Bei
Ts, = 1130 °C und ty = 10 h Haltedauer (b) ist ebenfalls lokal Sintern an den kettenférmig

75



Ergebnisse und Diskussion

verkniipften Membrankdrnern erkennbar (vgl. auch [GRE72]). Bei Ts, = 1250 °C und t = 10
h Haltedauer ist die Nanomembran durch homogene Kornvergréferung und Sinterhalsbildung
zwischen den Membrankornern komplett gesintert. Die gesinterten Membrankorner sind deut-
lich groBer als die flockigen Membrankdrner ungesinterter bzw. schwach gesinterter Nano-

membranen.

a)Tg1=1130°C,ty=2h b) Ts1=1130°C,ty=10h
g ponw. -, - : 5 T ey .

AceV pot Magn
) kY 3.0 10000
E-

2)(;|-V_‘0 10‘)OOr dl: 100 1 AluC_75_1250_10
R # & e,

Abb. 4-12  ESEM-Oberflichenaufnahmen der bei verschiedenen Temperaturen und Halte-

dauern gesinterten Nanomembranen

Wie aus den Oberflichenaufnahmen in Abb. 4-12 ersichtlich ist, dndern sich durch das Sin-
tern die Korn- und Porengréfen der Nanomembranen. Die Ergebnisse des Sinterns auf die
Porengrof3enverteilung der Nanomembranen werden im folgenden Kapitel anhand von Struk-

turanalysen eingehend diskutiert.

4.2.3 Strukturanalyse gesinterter Nanomembranen

Die relative Haufigkeit und die Summenhaufigkeit der mittleren Sehnenldngen der gesinterten
Nanomembranen sind fiir die Sintertemperatur Ts; = 1130 °C in Abb. 4-13 dargestellt. In den

Diagrammen sind auch die mittleren Flachenporosititen eingetragen. Neben den gesinterten
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Nanomembranen bei 2 h, 5 h, 7 h und 10 h Haltedauer ist zum Vergleich die PorengréBenver-

teilung einer ungesinterten Nanomembran (schwarze Kurve) abgebildet.

Die Flachenporositidten der bei Ts; = 1130 °C isotherm gesinterten Nanomembranen sind
ebenso wie die der ungesinterten Nanomembran grofer als 0,9. Die gesamten Sinterbedin-
gungen flihren demnach nicht zur Abnahme der Porositit. Es sei auch an dieser Stelle darauf
hingewiesen, dass aufgrund des fehlenden Auflosungsvermogens des ESEMs die innere

Membrankornporositét nicht in die ermittelte Flichenporositit einfliesst.
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Abb. 4-13  Gemittelte relative Hiufigkeit und Summenhéufigkeit der Sehnenlédngen bei Ts; =
1130 °C gesinterter Nanomembranen (AluC, vg = 7,5 cm/s) und Variation der
Haltedauer tiy (O h, 2 h, 5h, 7hund 10 h)

Aus der Sehnenlédngenverteilung ist ein Anteil von ca. 12 % sehr kleiner Sehnen um 30 nm
erkennbar. Dieser Anteil an Schnittsehnen représentiert den Porenraum zwischen benachbar-
ten Membrankornern. Er bleibt mit zunehmender Haltedauer bei der Sintertemperatur Ts; =
1130 °C nahezu konstant, was auf eine nicht messbare Zentrumsannidherung benachbarter
Membrankorner hinweist. Die relative Verteilung der Sehnenldngen der ungesinterten Nano-
membran hat ihr Maximum bei ca. 400 nm, welches sich jedoch mit zunehmender Haltedauer
zu grofleren Werten um 1000 nm verschiebt. Die Verteilung wird gleichzeitig breiter. Dies ist
auch an der Verschiebung der andeutungsweise bimodalen Summenhéufigkeit zu groferen
Sehnenléngen, insbesondere bei 7 h und 10 h Haltedauer, erkennbar. Dass bei diesen Halte-

dauern das Sintern zumindest lokal stattgefunden hat, belegt die Abnahme der jeweiligen
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Schichtdicke und die auf ESEM-Aufnahmen sichtbaren Sinterhélse bei ty =10 h (siche Abb.
4-12, b). Die innere Porositit der Membrankorner wird durch das Sintern abgebaut, wodurch
sich die Nanomembranen ohne merkliche KorngroBendnderung oder durchgéngige Sinter-

halsbildungen verdichten.

In Abb. 4-15 ist als charakteristische GroBe die mittlere Sehnenldnge sy bei der Summenhiu-
figkeit von Q(l) = 0,5 der untersuchten Nanomembranen abgebildet. Hier ist ebenfalls zu er-
kennen, dass ein merklicher Struktureinfluss durch das Sintern erst ab einer Haltedauer von 7
h bei Ts; = 1130 °C vorhanden ist.

Die Fliachenporosititen der bei Ts, = 1250 °C gesinterten Nanomembranen sind ebenfalls
grofer als 0,9, was fiir die Funktionserhaltung der hoch porésen Nanomembranen wichtig ist.
Die Unterschiede der mittleren relativen Haufigkeiten und der Summenhéufigkeiten der Seh-
nenlidngen (siche Abb. 4-14) sind mit zunehmender Haltedauer erwartungsgemal3 deutlicher
ausgepragt als bei der Sintertemperatur von Ts; = 1130 °C (siehe auch Ergebnisse der Dila-
tometermessungen in Kap. 4.2.1). Als Vergleich ist in Abb. 4-14 die Sehnenldngenverteilung

einer ungesinterten Nanomembran als schwarze Kurve eingezeichnet.
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Abb. 4-14  Gemittelte relative Hiufigkeit und Summenhéufigkeit der Sehnenldangen bei Ts, =
1250 °C gesinterter Nanomembranen (AluC, vg = 7,5 cm/s) und Variation der
Haltedauer t; (O h, 2 h, 5h, 7hund 10 h)
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Der kleine Anteil an Sehnen um 30 nm verringert sich durch das Sintern bei Ts, = 1250 °C
von 12 % auf ca. 6 %. Dies weist auf die Verringerung des Porenraums benachbarter
Membrankoérner durch Zusammenwachsen der dendritisch verkniipften Membrankdrner in-
folge des Sinterprozesses hin. Das Maximum der relativen Haufigkeit verschiebt sich von 400
nm auf Sehnenldngen zwischen 1050 nm und 1100 nm. Die Verschiebung der Summenhéu-
figkeiten zu groBeren Sehnenléngen ist sehr deutlich sichtbar und bei der Sinterhaltedauer von
ty = 5 h (griin) am stérksten. Die Sehnenldngen der gesinterten Membranen haben eine deut-
lich breitere Verteilung. Mit zunehmender Sinterhaltedauer von 7 h (rot) und 10 h (orange)
verlagert sich die Sehnenldngenverteilung wieder zu kleineren Sehnen und ist auch enger ver-
teilt als bei ty = 5 h. Die bei ty = 2 h gesinterte Nanomembran hat erwartungsgemaf eine klei-

nere Sehnenldngenverteilung als die bei ty = 7 h und tg = 10 h gesinterten Nanomembranen.

Die mittlere Sehnenlénge ls¢ ist auch fiir Ts, = 1250 °C als Funktion der Haltedauer in Abb.
4-15 aufgetragen. Die mittlere Sehnenldnge nimmt bis zur Haltedauer ty = 5 h deutlich auf ca.
900 nm zu. Mit fortschreitender Haltedauer geht sie danach wieder auf Werte von 600 nm bis

700 nm zuruck.
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Abb. 4-15  Abhingigkeit der mittleren Sehnenldnge von der Sintertemperatur Ts (1130 °C
und 1250 °C) und der Sinterhaltedauer ty (variiert zwischen 2 und 10 h) fiir AluC

Nanomembranen

Die ungewohnlich starke Zunahme der Sehnenldngen bei Ts, = 1250 °C und ty = 5 h verdeut-
licht eine ESEM-Aufnahme der Oberfliche dieser Nanomembran in Abb. 4-16. Durch das
Sintern findet zunichst lokal eine Materialverdichtung an bevorzugten Stellen statt. Dadurch
entstehen lokale Risse bzw. Locher in schwach oder nicht gesinterten Bereichen, die Langen

bis zu 10 um haben kénnen. Wird die Haltedauer weiter erhoht, sintern auch diese Bereiche
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der Nanomembran, wodurch sich auch die Struktur wieder vergleichmaBigt. Die bei ty = 5 h
noch vorhandenen kleinen, nicht gesinterten Membrankdrner (siche helle Korner in Abb.

4-16, rechts) wandeln sich vollstindig in die typisch kettenformigen Strukturen durch Sinter-

halsbildung und Kornvergréf3erung um.

. - A Y

Abb. 4-16 ESEM-Oberflichenaufnahme in 1000 facher (links) und 10000 facher (rechts)
Vergroflerung der bei Tsy = 1250 °C fiir ty = 5 h isotherm gesinterten Nano-

membran

Das Porenwachstum durch den Sintervorgang kann entgegengesetzt zur Verdichtung ablau-
fen, wenn eine Verringerung der Oberfldchenenergie resultiert [WHI74]. Eine mogliche Er-
klarung fiir das initiale Porenwachstum ist die Phasenumwandlung des metastabilen y-Al,O3
in die thermodynamisch stabile a-Al,Os Phase. Aufgrund der héheren Feststoffdichte des a-
Al,Os (siehe Kap. 8.3.1) kann das Porenwachstum einsetzen. Nach oder bereits wéhrend der
Phasenumwandlung sintern die Membrankdrner, wodurch sich das Material zwar lokal ver-
dichtet, andererseits aber auch Porenraum geschaffen wird. Das Porenwachstum kann mit

Zusétzen von MgO verlangsamt bzw. unterbunden werden [WHI74].

Zur Charakterisierung der Festigkeitszunahme der Nanomembranen durch das Sintern wurden
die bei Ts = 1250 °C fiir ty = 2 h und tg = 10 h sowie die bei Ts; = 1130 °C und ty =10 h
gesinterten Nanomembranen ausgewéhlt. Diese Nanomembranen sind am besten bzw. am
schwichsten gesintert worden. Mit dem in Kap. 3.4 vorgestellten Nanoindenter wurden Kraft-
Eindringkurven Frgent — As aufgezeichnet, die in Abb. 4-17 zu finden sind. Die vorgestellten
Messergebnisse sind rein qualitativ zu betrachten, da bisher nur wenig iiber die mechanischen
Eigenschaften von hochdispersen, nanostrukturierten Feststoffen bekannt ist. Die Kraft-
Eindringkurve der bei ty = 2 h und Ts, = 1250 °C gesinterten Nanomembran steigt, vergli-
chen mit der 10 h gesinterten Nanomembran bei gleicher Sintertemperatur, viel flacher an.
Die Kraft-Eindringkurve der bei Ts; = 1130 °C fiir 10 h gesinterten Nanomembran hat fast
den gleichen Verlauf wie die bei Tsy = 1250 °C und ty = 2 h. Die notwendige Druckkraft
Findent, um den Priifkérper um As = 4000 nm in die Nanomembran einzudriicken, ist fiir die ty

= 2 h gesinterte Nanomembran bei Ts, = 1250 °C mit 0,08 mN um fast eine GroBenordnung
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kleiner als die 0,7 mN der tg = 10 h gesinterten Nanomembran. Ahnlich ist es bei der fiir 10 h
bei Ts; = 1130 °C gesinterten Nanomembran. Hier ist die Kraft zum Eindriicken des Stem-
pels um 4000 nm mit 0,05 mN am kleinsten. Die Hértepriifungen bestdtigen die Erkenntnisse
aus ESEM-Oberflachenaufnahmen und Strukturanalysen, dass erst bei einer Sintertemperatur
Ts2 = 1250 °C und einer Haltedauer von mindestens ty = 7 h das Sintern der AluC Nano-
membranen merklich fortgeschritten ist.

Der unstetige Kurvenverlauf wéahrend der Belastung der fiir 10 h bei Ts, = 1250 °C gesinter-
ten Nanomembran deutet auf das Brechen von Sinterhdlsen oder Membrankoérnern hin. Nach
dem spontanen Bruch einzelner oder mehrerer Strukturen dringt der Stempel ohne weitere
Krafterhohung tiefer in die Nanomembran ein, bis wieder Material einen mechanischen
Widerstand entgegensetzt. Dies ist bei den fiir 2 h bei Ts, = 1250 °C und 10 h bei Ts; = 1130
°C vergleichsweise schwach gesinterten Nanomembranen nicht zu beobachten, da das
Auflésungsvermogen der Eindruckkraft vermutlich nicht ausreicht, um auch hier das Brechen

einzelner Strukturen sichtbar zu machen.
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Abb. 4-17 Nanoindentermessungen von gesinterten AluC Nanomembranen bei Ts; = 1130
°Cund Ts, = 1250 °C

Da keine Untersuchungen des mechanischen Verhaltens so hoch pordser Systeme vorliegen
und die Bruch- bzw. Deformationsmechanismen nicht ausreichend geklart sind, wurde auf die
Ableitung von KenngrdéBen, wie Festigkeit und Hérte, aus diesen Messungen verzichtet. Es ist
jedoch bei der Entlastung der schwach gesinterten Nanomembranen gut erkennbar, dass sie
einen groBBen Teil der Deformation zuriickgewinnen, wéhrend die Verformung der stark ge-
sinterten Nanomembran aufgrund der gebrochenen Strukturen bleibt.
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Fazit

Das Sintern von y-Al,O3 Nanomembranen bewirkt eine wesentlich stirkere Strukturdnderung
als die in Kap. 4.1 untersuchten Filtrationsbedingungen. Anhand der Sehnenldngenverteilung
wurde eine, je nach den eingestellten Sinterbedingungen, mehr oder weniger deutliche Ver-
schiebung der Sehnenldngen und damit der Porengrofen zu hoheren Werten beobachtet. Bei
der Sintertemperatur von 1130 °C ist selbst nach 10 h Haltedauer die Nanomembran nicht
vollstindig gesintert. Neben den typisch kettenformig versinterten Membrankornern sind
dann immer noch viele ungesinterte Bereiche vorhanden. Bei 1130 °C sind somit selbst {iber
10 h keine homogen gesinterte Nanomembranen herstellbar und die Sintertemperatur ist folg-
lich zu niedrig. Die bei 1250 °C fiir 7 h und 10 h gesinterten Nanomembranen sind vollstén-
dig gesintert. Die Porengrofe steigt von ca. 200 nm einer ungesinterten Nanomembran auf
mittlere Porengréflen zwischen 600 nm und 700 nm. Bis 5 h Haltedauer ist die Nanomembran
unvollstindig gesintert und dementsprechend inhomogen mit starker Rissbildung. Sie hat
demnach viele grof3e Schnittsehnen, die auch sehr breit verteilt sind. Die Porositdten sind gro-
Ber als 0,9 bei allen untersuchten Sinterparametern. Die Schichtdicke nimmt bei 1130 °C im
Vergleich zu einer ungesinterten Nanomembran um maximal 27 % ab, wihrend sie bei 1250
°C um bis zu 50 % schwindet. Im Gegensatz zu den Variationsparametern bei der Filtration
ist mit den Sinterbedingungen eine sehr starke Strukturmodifikation, insbesondere bei 1250
°C und mindestens 7 h Haltedauer, moglich. Aus der locker filtrierten Membranstruktur wird
eine kettenformige Struktur infolge der Phasenumwandlung des y-Al,O3, des Kornwachstums
und der Sinterhalsbildung. Es wurde gezeigt, dass durch die hohere Sintertemperatur von
1250 °C und die ldngste Haltedauer von 10 h eine Festigkeitserhohung um fast eine GroBen-

ordnung moglich ist.

4.3 Haftung von monodispersen Modellstaubpartikeln auf Nanomembranen

Nanomembranen haben bedingt durch ihre hoch pordse Struktur wenige Kontaktstellen fiir
anhaftende Staubpartikeln. Wenn die Abmessung des Membrankorns wesentlich kleiner als
die des Staubpartikels ist, nimmt die Haftkraft im Einzelkontakt gemafl dem Hamaker Kugel-
Kugel Modell nach Gleichung (2-24) mit dem Korndurchmesser ab. Die hohe Porositit und
die nanoskalige Struktur der Nanomembranen sollten in der Summe zu einer drastischen Ver-
ringerung der Haftkrifte filhren. Die Frage, welcher Membrankorndurchmesser und welche
Kornmorphologie einen minimierenden Effekt auf die van der Waals Haftkraft haben und ob
das Material der Membrankorner einen merklichen Einfluss auf die van der Waals Haftkraft
hat, wird anhand unterschiedlich strukturierter Al,O3 und TiO, Nanomembranen in Kap. 4.3.3
untersucht. Zum Vergleich wurden Haftkraftmessungen an einer kommerziell erhiltlichen

kornkeramischen Filtermembran durchgefiihrt. Da die stoffspezifischen Hamaker-Konstanten
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bzw. Oberflachenenergien einen Beitrag zur absoluten van der Waals Haftkraft haben, wurden
sie fiir alle Materialien der Modellstdube und Nanomembranen indirekt mittels Kontaktwin-

kelmessungen bestimmt (siche Kap. 4.3.1).

Die KorngroBenverteilungen der Membranen wurden anhand von ESEM-
Oberflachenaufnahmen ausgewertet. Die Fldchenporosititen und Sehnenldngenverteilungen

wurden mit der beschriebenen Querschliffanalyse ausgewertet (siche Kap. 4.3.2.).

Liegen die Durchmesser der Modellstaubpartikeln nicht in der gleichen Groenordnung wie
die der Membrankorner, sagen die Kugel-Kugel-Modelle nach HAMAKER, JKR und DMT
keine oder eine nur sehr geringe Abhingigkeit der van der Waals Haftkraft von dem Staub-
partikeldurchmesser voraus. Untersuchungen dazu wurden mit streng monodispersen und
starren Modellstaubpartikeln von ca. 2 pm bis ca. 10 um durchgefiihrt (siche Kap. 4.3.4). Die
resultierenden Trennkraftverteilungen sind somit groftenteils auf die Struktur der Nano-
membran und nicht auf die Grofenverteilung der Staubpartikeln zuriickzufiihren. Die zwei
eingesetzten Typen an Modellstaubpartikeln unterscheiden sich in ihrer Oberfldchenrauigkeit
(siche Kap. 3.6.2), die einen nicht zu vernachldssigenden Einfluss auf die van der Waals

Haftkraft durch AbstandsvergroBBerung haben kann.

Haftkraftmessungen mit Carnaubawachs werden in Kap. 4.3.5 vorgestellt. Da die Carnauba-
wachspartikeln deutlich weicher als die starren Melaminharzpartikeln sind, ist mit Abplattun-
gen in den Kontaktstellen und damit deutlich stirkerer Haftung dieser Partikeln auf Nano-
membranen zu rechnen (siehe Kap. 4.3.5). Das Elastizititsmodul von Melaminharz und ande-
ren harten Polymeren liegt zwischen 0,2 GPa und 3,6 GPa [ACES87], wihrend das Elastizi-
tdtsmodul von Carnaubawachs lediglich 1,81 MPa betragt [CRA67].

4.3.1 Oberflichenenergien und Hamaker-Konstanten der verwendeten Materialien

Die Qualitét der praparierten keramischen Oberflachen wurde vor der Kontaktwinkelmessung
mit dem ESEM (siehe Kap. 3.2.2.5) bewertet. Es ist zu sehen, dass die Oberflachen sehr glatt
und dicht gesintert sind und ein deutlicher Ubergang zwischen Einbettmasse und Keramik
sichtbar ist (siche exemplarisch Abb. 4-18 fiir die TiO,-Oberfldche). Dies belegt auch die
EDX (energiedispersive Rontgenanalytik) auf die Elemente Titan und Kohlenstoff. Es wird
nur ein vernachldssigbarer Anteil an Kohlenstoff auf den Keramikoberflichen nachgewiesen,

der vermutlich von Kohlenstoffablagerungen aus der Luft kommt.
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Die Oberflichenrauigkeiten wurden entlang einer Messstrecke von 5,6 mm in x- und y-
Richtung nach DIN 4287 gemessen [DIN4287]. Unzureichend polierte Proben mit zu hohen

Oberflachenrauigkeiten wurden individuell nachpoliert.

ﬂa

AccN  Spot Magn
200 kv 3.0 400x

ClKa
i

Det WD Exp
GSE 9.8 1

" Epoxidharz
i oy

1.1 Torr TiO2

50 pm

TiLa

ClKa

500

100

2.0 3.00 4.00

5.00

oo 200

3.00 4.00

Abb. 4-18

ESEM-Aufnahme und EDX-Spektren des Ubergangs Epoxidharz - TiO,

Die dispersen und polaren Anteile der Oberfldchenenergien wurden mit dem Verfahren nach
OWENS, WENDT, RABEL und KAELBLE interpretiert (siche Kap. 2.3.3). Durch Auftragen
der Geradengleichung (2-57) fiir die gemessenen Kontaktwinkel wird aus dem Achsenab-
schnitt der disperse Anteil der Oberflichenenergien der Feststoffe 01,° und aus der Steigung
der polare Anteil der Oberflidchenenergien der Feststoffe 0" bestimmt (siche Abb. 4-19).
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Mit den Oberflachenenergien wurden die Hamaker-Konstanten der Feststoffe A;; aus den
gesamten Oberflichenenergien o;; mit Gleichung (2-50) berechnet und sind in Tab. 4-3 zu-
sammengefasst.

Tab. 4-3 Oberflichenenergetische Parameter der Feststoffe und die daraus berechneten

Hamaker-Konstanten

Material Rauigkeit Oberflichenenergie [mN/m] Hamaker-
[pm] Konstante
R, R, | disperso;" | polar oy’ gesamt 61 Aq [107° ]
ALO;p ) 0,36 | 1,60 | 36,62+035 | 8,83+0,88 | 4544+123 | 9,30+0,25
ALO;np 0,10 | 0,90 | 31,83+0,58 | 11,89 +2,04 | 43,71 £2,62 9,00 + 0,54
ALOsuv 0,10 | 0,90 | 32,59+0,51 | 15,22+0,61 | 47,81 +1,12 9,80+ 0,23
TiO, p 0,75 120,00 | 28,27+0,59 | 10,35+3,20 | 38,61 3,79 7,90 + 0,78
TiO; np 0,44 | 2,80 | 22,70+0,01 | 17,10+1,95 | 39,80+ 1,95 8,20 + 0,40
TiO; uv 0,44 | 2,80 | 33,64+0,47 | 12,03 +1,35| 45,68 £ 1,81 9,40 + 0,37
Mullit p 0,15] 3,20 | 27,77+0,92 | 14,58 +2,87 | 42,35+3,79 8,70 £ 0,78
Mullit uv 0,15] 3,20 | 29,65+0,14 | 14,12+ 1,92 | 43,77+2,05 9,00 = 0,42
Polypyrrol 0,12 - 23,06 0,48 | 30,92 +2,95 | 53,98 +£3,43 11,70 £ 0,73
Epoxidharz 0,07 | 0,90 | 38,66+0,30 | 5,64+0,77 | 44,29+1,08 9,10+ 0,22
Carnauba- - - 32,17+2,71 | 0,09+0,01 | 32,27+2,70 6,6 £ 0,55
wachs
*) p: poliert; np: nachpoliert; uv: UV-belichtet

Die Oberflachenrauigkeit hat nur eine geringfiigige Auswirkung auf die gemessene Oberfli-
chenenergie. Die nachpolierten Probenkdrper des Al,Os und TiO, haben etwas niedrigere
disperse, aber hohere polare Anteile im Vergleich zu den raueren Proben. Experimente von
PALZER mit Wasser als Testfliissigkeit belegen die beobachtete Abnahme des Kontaktwin-
kels mit abnehmender Rauigkeit [PALO1]. Die Einfliisse des R,-Wertes auf den Kontaktwin-
kel sind jedoch gering [PALO1], [HOS80]. Mit der UV-Belichtung werden die mittels EDX
nachgewiesenen Kohlenstoffverunreinigungen entfernt. Dieser Reinigungsschritt fiihrt bei den
keramischen Oberfldchen ebenfalls zu einer Zunahme der Oberflichenenergien, am deutlichs-
ten im Fall des TiO,. Die UV-Belichtung wird in dieser Arbeit zur Entfernung von Kohlen-
stoffverunreinigungen auf Nanomembranen nicht eingesetzt. Deshalb werden die grau mar-
kierten Werte in Tab. 4-3 zur Berechnung der Hamaker-Mischkonstanten der verwendeten
Feststoffe benutzt.

Die gemessenen Oberflichenenergien stimmen nur teilweise mit publizierten Werten iiberein.
Am Beispiel von TiO; soll dies gezeigt werden. Von GOTZINGER wird ein Wert von 611 =
39,3 mN/m (o1;° = 26,0 mN/m und ;" = 13,3 mN/m) gemessen [GOEO05], wihrend FRANT
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[FRA99] 61 = 42,2 mN/m (o1,° = 32,4 mN/m und o;," = 7,8 mN/m) angibt. Die hier er-
mittelten Werte bestitigen die Ergebnisse von FRANT. Er hat dasselbe Auswerteverfahren
nach Owens, Wendt, Rabel und Kaelbe mit fiinf unterschiedlichen Testfliissigkeiten ange-
wandt. Die Feststoffe wurden auch, dhnlich wie in dieser Arbeit, durch Sintern von Pulvern
zu hochster Dichte hergestellt. GOTZINGER hat hingegen die oberflichenenergetischen Pa-
rameter aus Messungen mit nur zwei Testfliissigkeiten mit der Methode nach WU interpre-
tiert. Die experimentelle Herangehensweise und die Interpretation der Messergebnisse zeigt,
wie sensitiv die Kontaktwinkelmessung zur Ableitung von Oberflichenenergien von Feststof-
fen ist. Der Vergleich von Oberfldchenenergien fiir AI,O; und Mullit mit Ergebnissen von
FRANT zeigt 11 % bzw. 18 % Abweichung der gesamten Oberfldchenenergie. FRENCH gibt
fiir Al,O3 einen Wert von 61; = 71 mN/m an [FREOO]. Dies ist anndhernd das Zweifache des
hier bestimmten Werts von 6;; = 44 mN/m. Verldssliche Literaturangaben zu oberflichen-

energetischen Parametern von Polypyrrol und Carnaubawachs fehlen bisher.

Die berechneten Hamaker-Konstanten weichen von Literaturangaben noch deutlich starker als
die Oberflichenenergien ab. BERGSTROM [BRG97] leitet fiir TiO, einen Wert von A =
14,9107 J aus dem dielektrischen Frequenzspektrum der Feststoffe mit der LIFSHITZ-
Theorie (siehe Kap. 2.2.1.2) ab, wihrend EBER die Oberfldchenenergie von TiO, aus der
Kontaktwinkelmessung mit nur einer Testfliissigkeit Diilodmethan bestimmt und daraus eine
mehr als halb so gro3e Hamaker-Konstante von A;; = 6,5- 102 J berechnet [EBEO4]. VISSER
bestitigt in seinem Ubersichtsartikel, dass Hamaker-Konstanten, die aus dielektrischen Funk-
tionen bzw. aus Oberflachenenergien folgern, betrichtlich voneinander abweichen konnen
[VIS72]. Er begriindet die Abweichung der Werte durch die Tatsache, dass es sich bei der
Oberfldachenenergie um eine reine Oberflicheneigenschaft handelt, wihrend die Dielektrizi-
tatsfunktion eine Materialeigenschaft ist [VIS72]. Die groflen Unterschiede in den Literatur-
werten rechtfertigen somit die hier durchgefiihrte einheitliche Bestimmung der Hamaker-

Konstanten, um relative Aussagen zu machen.

4.3.2 Charakterisierung der hergestellten Nanomembranen

Die vier Al,O; Nanomembranen aus AluC, APA 0.5, AA04 und MR70 Membrank6rnern und
die drei TiO, Nanomembranen aus TiO2-P25, Hombitan Anatas und Hombitan Rutil
Membrankérnern wurden durch Filtration mit den in Tab. 3-1 aufgelisteten Suspensionen
hergestellt. Alle Nanomembranen wurden gesintert und die Sinterbedingungen so gewdhlt,
dass die Nanomembranen eine ausreichende Festigkeit zur Haftkraftmessung mit der Zentri-
fugenmethode haben. Dadurch kann, bedingt durch das Kornwachstum wéhrend des Sinterns,
ein minimaler Korndurchmesser von dk/so3 = 200 nm nicht unterschritten werden. Die maxi-

male mittlere Korngrofe ist auf dg/so3 = 1 pm beschridnkt, damit wéhrend der filtrierenden
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Beschichtung der Substrate nur die Diffusion und der Sperreffekt als strukturbildende Ab-
scheidemechanismen dominieren. Trégheitseffekte sind fiir KorngréBen kleiner als 1 pm ver-

nachléssigbar.

Die aus ESEM-Oberflichenaufnahmen vermessenen KorngroBenverteilungen der Al,Os
Membranen sind in Abb. 4-20 dargestellt. Durch das Sintern sind die mittleren Korngré3en
geringfiigig groBer als in Suspension. Dies trifft vor allem auf AluC und APA 0.5 zu, die
durch ihre sehr feinen Korngrofen eine hohe Sinteraktivitit haben. Die engste, monodisperse
KorngroBenverteilung hat die APA 0.5 Nanomembran, wihrend die MR70 Nanomembran

eine sehr breite, polydisperse Korngréfenverteilung besitzt.
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Abb. 4-20  Volumengewichtete KorngroBenverteilungen der gesinterten Al,Os Nano-

membranen mit logarithmisch normalverteilter Anpassung der Dichteverteilungen
(=)

Erstaunlich ist, dass fiir die Nanomembran aus AA04 eine wesentlich kleinere mittlere Korn-
grofle von dgss03 = 400 nm nach dem Sintern bestimmt wird, als der in Suspension gemesse-
ne Wert von dgsso3 = 1,2 um. LAS-X Messungen des dispergierten Aerosols bestdtigen den
mit ca. 1,4 um gemessenen Mittelwert in Suspension (siehe Abb. 8-7, links). Zur Uberpriifung
der Messwerte wurden dispergierte AA04 Membrankorner aus der Gasphase an einem Glas-
faserfilter abgeschieden und ESEM-Aufnahmen davon angefertigt (siche Abb. 4-21). Es wird
deutlich, dass die AA04 Suspension tatsidchlich priméire Korngréf3en von dk/so3 = 400 nm hat,
die allerdings als harte Agglomerate im um-Bereich vorliegen und die mit den angewandten
Methoden der Dispergierung nicht zerstért wurden. Die verwendeten Streulichtspektrometer
messen die Agglomeratkorngroe, wahrend durch die Auswertung von ESEM-Aufnahmen

die tatsdchliche Membrankorngréf3e zuginglich ist.

87



Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 4-21 ESEM-Aufnahme von AA04 Membrankdrnern, die aus der Gasphase auf einem

Glasfasermedium abgeschieden wurden

Die AluC, AA04 und APA 0.5 Membrankdrner haben eine glatte und sphirische Form (siche
Abb. 4-22). Die kettenformig durch Sinterhélse verkniipften Membrankoérner der AluC Na-

nomembran sind gut erkennbar. Die MR70 Nanomembran hat sowohl sphérische als auch

ellipsoide Membrankdrner.

p 1 2 B acc: p
4 0kV 30 10000x SE 101 1 AAQ4-TE-01 _ 9200 kV 3.0 10000x = 1001 MR70
e 3 . e pe v ®5 W

Abb. 4-22  ESEM-Oberfldchenaufnahmen der Al,O; Nanomembranen. a: AluC (dgsso3 = 210
nm), b: APA 0.5 (dK/5(),3 =310 nm), c: AAO4 (dK/50’3 =400 nm), d: MR70 (dK/50’3 =
700 nm)
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Die Korngrofenverteilungen der drei TiO, Nanomembranen sind in Abb. 4-23 dargestellt.
Die Hombitan Anatas Membrankorner sind demzufolge von ca. 570 nm im Mittel vor dem
Sintern auf ca. 780 nm nach dem Sintern angewachsen. Hombitan Rutil liegt mit dg/so3 = 660
nm nahe an der mittleren Korngréf3e der Hombitan Anatas Membran. TiO2-P25 hat mit einer
mittleren KorngroBe von 290 nm einen geringfiigig groBeren Wert als die mit dynamischer

Lichtstreuung in Suspension gemessenen 200 nm.
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Abb. 4-23  Volumengewichtete Korngroenverteilungen der gesinterten TiO, Nano-

membranen mit logarithmisch normalverteilter Anpassung der Dichteverteilungen
(—)

Die Membrankdrner der Hombitan TiO, Nanomembranen sind polydispers verteilt, die des
Ti02-P25 sind quasimonodispers. Am breitesten ist die Hombitan Rutil Nanomembran ver-
teilt. Die Membrankorner der TiO, Nanomembranen sind sehr gut gesintert (siche Abb. 4-24).
Eine Kornvergroferung ist optisch nur zwischen TiO2-P25 und den Hombitan Nanomembra-
nen erkennbar. Zudem ist die deutlich breitere KorngréBenverteilung der Hombitan Rutil Na-
nomembran im Gegensatz zur Hombitan Anatas Nanomembran sichtbar. Die Kornform der
Hombitan Nanomembranen ist stark asphérisch. Rutilkdrner weisen haufig eine nadelformige
Struktur auf [STLO3]. Dennoch sind auch sphirische Membrankorner, vermutlich infolge der
Kornglattung wihrend des Sinterns, vorhanden. Die TiO2-P25 Nanomembran hat im Gegen-
satz dazu eine mit der AluC Nanomembran vergleichbare Struktur mit kettenférmig zusam-

mengesinterten, nahezu sphérischen Membrankdrnern.
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4

a) Ti02-P25

S =

Abb. 4-24  ESEM-Oberflachenaufnahmen der TiO, Nanomembranen. a: TiO2-P25 (dk/s03 =
290 nm), b: HomRu (dk/s03 = 660 nm), c: HomAn (dk/s03 = 780 nm)

Die Haftkrifte von Staubpartikeln auf Nanomembranen werden mit Haftkriften auf einer
mullitischen Kornkeramik DIA Schumalith 3-20 verglichen. Es wurde in dieser Arbeit als
Substrat fiir die Nanomembranen verwendet und wird in der Praxis als abreinigbares Heiflgas-
filter eingesetzt. Es hat eine vergleichsweise grobe Struktur mit polydispers verteilten

Membrankoérnern zwischen 1 pm und 30 pm (siehe Abb. 4-25).
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Abb. 4-25 KorngroBenverteilung (links) und ESEM-Oberflichenaufnahme der mullitischen
Kornkeramik DIA Schumalith 3-20 (rechts)
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Die mittlere Korngrofe von DIA Schumalith 3-20 liegt bei dg/s03 = 12 pum, die Flachenporo-
sitdt ist e = 0,491 £+ 0,032.

Die aus Querschliffanalysen ermittelten Flachenporosititen der Al,Os; und TiO, Nano-
membranen sind in Abb. 4-26 graphisch dargestellt. Mit den Al,O; Membrankérnern sind
geringfligig pordsere Strukturen herstellbar als mit den TiO, Membrankoérnern. Die Flachen-
porosititen der Al,O; Nanomembranen liegen zwischen 0,82 < g5 < 0,95, die der TiO, Na-
nomembranen zwischen 0,65 < g5 < 0,84. Durch die asphirische Kornformen und breite
KorngroBenverteilungen der TiO, Nanomembranen werden dichter gepackte Primérstrukturen

als bei Al,O5 anfiltriert, welche duch das Sintern noch dichter werden.
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Abb. 4-26  Flachenporositdt liber dem mittleren Korndurchmesser als Merkmal der herge-

stellten Nanomembranen und der kommerziellen kornkeramischen Filtermembran

Mit zunehmenden mittleren Korndurchmessern nehmen die mittleren Flichenporosititen der
Nanomembranen auch geringfiigig ab. Die Flachenporositit des kommerziellen Hei3gasfilters

ist herstellungsbedingt deutlich kleiner als die der Nanomembranen.

Die Sehnenldngenverteilungen der Membranen sind in Abb. 4-27 zur vollstindigen Beschrei-
bung der Membranstrukturen abgebildet. Zur besseren Ubersicht sind nur die Summenvertei-
lungen der Sehnenlédngen Q(1) dargestellt. GroBere Sehnenldngen bedeuten, dass die Absténde
zwischen den Membrankdrnern groBer sind und Staubpartikeln in diesen Liicken bzw. Poren-
rdumen viele Kontaktstellen auf der betreffenden Nanomembran vorfinden. Die Haftkraft von
eingelagerten Staubpartikeln kann deutlich hoher sein als von solchen, welche aufgrund we-
sentlich kleinerer Sehnenléngen nur wenige Kontaktstellen auf den Nanomembranen haben.

Die Haftung von Staubkuchen auf Nanomembranen wird wesentlich stirker mit der Flichen-
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porositit der Nanomembranen korrelieren und zwar umso stérker, je kompakter die Staubku-
chenstruktur ist. Zwischen einer hoch porésen Nanomembran und einem Staubkuchen sind
nur wenige Kontaktstellen vorhanden und die Haftung daher minimal. Untersuchungen von
PILZ bestdtigen, dass die Haftung zwischen Staubkuchen und Filtermedien mit abnehmender

Porositdt des Staubkuchens aufgrund der VergroBerung der relevanten Kontaktflichen zu-
nimmt [PIL95].

Die Sehnenldngen von Nanomembranen nehmen mit steigender Sintertemperatur und Halte-
dauer stark zu, wie in Kap. 4.2.3 gezeigt wurde. Je feiner die filtrierten Membrankorner sind,
desto hoher ist ihre Sinteraktivitdt. Die Sehnenlidngen der kleinsten AluC und TiO2-P25 Na-
nomembranen sind daher auch am gréften. Je breiter die Korngrofenverteilungen sind, desto
breiter sind auch die Sehnenldngen verteilt, was an Hombitan Anatas und APA 0.5 gut zu
sehen ist. Die Sehnenldngenverteilung des kommerziellen DIA Schumalith ist anndhernd um

den Faktor 10 groBer als die der selbst hergestellten Nanomembranen.
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Abb. 4-27 Gemessene Sehnenlidngenverteilungen der Nanomembranen (links Al,Os;, rechts
Ti0;) und der kommerziellen DIA Schumalith Kornkeramik

Die zur Interpretation der Haftkraftmessungen wichtigen Strukturparameter der Membranen
mittlere Korngrofle dkso3, Verteilungsbreite als Dispersionsgrad DG4 und die mittlere Seh-
nenlidnge lso sind in Tab. 4-4 zusammengefasst.
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Tab. 4-4 Strukturparameter der Membranen, die fiir die Haftkraftmessungen verwendet
wurden
Membran Korngrofie dk/so3 [nm] | Dispersionsgrad DG4 [-] | Sehnenléinge lso [nm]
AluC 210 1,53 (q) 645
APA 0.5 320 1,2 (m, q) " 280
AA04 400 1,52 (q) 320
MR70 700 1,96 (p) 350
Ti02-P25 290 1,67 (q) 390
HomRu 660 2,25 (p) 750
HomAn 780 2,17 (p) 400
DIA Schuma- 12000 2,13 (p) 1200
lith 3-20
*) m: monodispers, q: quasimonodispers, p: polydispers

4.3.3 Einfluss der Membranstruktur auf die Haftung von Staubpartikeln

Um vergleichende Aussagen iiber die Staubpartikelhaftung auf den Nanomembranen zu ma-
chen, wurden immer dieselben rauen Typ I Modellstaubpartikeln mit dp = 9,74 um verwendet.
Sie sind unter dem Lichtmikroskop aufgrund ihrer schwarzen Oberfliche sehr gut sichtbar
und werden bei hoheren Zentrifugalkrdften nahezu vollstindig abgeldst. Die Trocken-
dispergierungen und Haftkraftmessungen erfolgten bei niedrigen relativen Luftfeuchten unter
40 %, um Haftkraftverstirkungen, etwa durch kapillarkondensiertes Wasser, zu vermeiden.
Zur statistischen Absicherung der Ergebnisse wurden immer mindestens 1000 Einzelpartikeln
auf die Nanomembranen dispergiert. Unter Einhaltung dieser Bedingungen ist eine sehr gute
Reproduzierbarkeit der Trennkraftkurven gegeben (siche Kap. 8.4.3).

Die Trennkraftkurven der Al,O; Nanomembranen in Abb. 4-28 haben einen sigmoiden Kur-
venverlauf, der mit Anpassungskurven (Konfidenzintervall von 95 %) sehr gut beschrieben
werden kann. Daraus konnen die Trennkrifte F; einfacher ihren Ablosegraden zugeordnet
werden, beispielsweise die bereits erwédhnte mittlere Haftkraft Fy = Fzs0 oder der

Interquartilabstand I = Fz 75— Fz5s.
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Abb. 4-28  Trennkraftkurven von dp = 9,74 um Modellstaubpartikeln (Typ I) auf Al,O;

Nanomembranen mit Anpassungskurven

Es ist zu sehen, dass die AluC Nanomembran mit dem kleinsten mittleren Korndurchmesser
nicht zwangslaufig die kleinste Haftkraft Fy; hat. Dennoch ist die Trennkraftkurve am steilsten
und eine vollstindige Ablosung nahezu aller Partikeln bei ca. 30 nN erreicht. Die Korngro-
Benverteilungen der APA 0.5 und AA04 Membranen unterscheiden sich nur geringfiigig,
weshalb auch ihre Trennkraftkurven fast identische Verldufe haben. MR70 mit der groBten
mittleren Korngroe und breitesten KorngroBenverteilung hat die breiteste Trennkraftkurve
und weist die hochste Haftkraft auf. Erst bei Zentrifugalkrdften groBer als 100 nN ist eine
vollstindige Partikelabldsung mdoglich. Haftkraftmessungen von GOTZINGER mit einem
AlLOj; Partikel auf Monolagen von SiO,-Kugeln mit 30 nm, 110 nm und 240 nm zeigen das
Gegenteil [GOEOS5]. Demnach hat die 30 nm Beschichtung die grofte mittlere Haftkraft und
die Haftkrifte sind am breitesten verteilt, gefolgt von der 110 nm und 240 nm Beschichtung.
Die hochste mittlere Haftkraft wird auch von GOTZINGER bei ca. 100 nN beobachtet. Es

werden jedoch keine ndheren Erklarungen der Messergebnisse geliefert.

Die TiO, Nanomembranen haben vergleichbare Trennkraftkurven wie die Al,Os; Nano-
membranen (siche Abb. 4-29). Sie liegen sehr nahe beieinander, wobei zur Ablosung der Mo-
dellstaubpartikeln von der Hombitan Rutil Nanomembran die hochste mittlere Zentrifugal-
kraft benétigt wird, obwohl sie nicht die grote mittlere KorngroBe dk/so3 = 660 nm besitzt.
Die TiO2-P25 Nanomembran und die Hombitan Anatas Nanomembran haben eine nahezu
gleiche Trennkraftkurve, obwohl die Membrankorner von TiO2-P25 halb so grof3 sind. Eine
vollstédndige Partikelablosung ist aber auf der Hombitan Anatas Nanomembran erst bei ca.
300 nN moglich. Hier ist der ungiinstige Einfluss groBer Membrankoérner auf den Ablosegrad
sichtbar.
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Obwohl die mittlere Korngro3e der MR70 Nanomembran dhnlich grof3 wie die der Hombitan
Anatas und Hombitan Rutil Nanomembranen ist, sind die Trennkrifte der TiO, Nano-
membranen wesentlich kleiner und enger verteilt. TiO2-P25 und AluC, die dhnlich grof3e

Membrankorner haben, unterscheiden sich in ihren Trennkraftkurven nur geringfiigig.
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Abb. 4-29  Trennkraftkurven von dp = 9,74 pm Modellstaubpartikeln (Typ I) auf TiO,
Nanomembranen mit Anpassungskurven

Die mittleren Haftkrifte und Interquartilabstinde der 9,74 um Modellstaubpartikeln sind in
Abb. 4-31 links bzw. rechts zusammenfassend fiir alle untersuchten Nanomembranen iiber
dem mittleren Korndurchmesser aufgetragen. Das Rabinovich-Modell wurde zur Beschrei-
bung der Partikelhaftung auf nanoskalig rauen Oberflichen entwickelt. Wird der Rauigkeits-
durchmesser als mittlerer Korndurchmesser dg/so 3 interpretiert, so postuliert das Rabinovich-
Modell nach Gleichung (2-36) eine lineare Zunahme der van der Waals Haftkraft mit zuneh-
mendem Korndurchmesser (siehe Abb. 4-31 links). In der Literatur wird die verallgemeinern-
de Aussage getroffen, dass Oberflichenrauigkeiten die Partikelhaftkréifte durch Verringerung
der Kontaktstellen reduzieren (siche [POD98] und vgl. Experimente von [IID93], [GOEO05],
[FUL75]). Dennoch sind keine Angaben iiber die absolute Abnahme der Haftkrifte mit Rau-
igkeitskennwerten wie z. B. R, und Ry vorhanden, da auch das Verhéltnis von Rauigkeit zur
PartikelgroBe entscheidend sein kann. Sind die Partikeln um ein Vielfaches grofer als die
Rauigkeitserhebungen, finden sie nur wenige Kontaktstellen vor. Partikeln, die vergleichbare
GroBen wie die Rauigkeitsabstdnde haben, konnen in den Liicken der Rauigkeitserhebungen
haften, wodurch die Haftkraft ebenfalls zunehmen kann (siche Abb. 4-30). Dieser Effekt wird
als ,,Einnisten* bezeichnet [POD9S].
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~Eingenistete” Partikeln

/ \ Raue Oberflache

Abb. 4-30 ,Einnisten” von Partikeln zwischen Rauigkeiten einer Oberfldche, wodurch die
tatsdchliche Kontaktfliche und die Haftkraft deutlich ansteigt[POD98]

Aus Abb. 4-31 wird deutlich, dass keine lineare Beziehung zwischen der Haftkraft und dem
mittleren Korndurchmesser gegeben ist. Demzufolge muss die Partikelhaftung auf den Na-
nomembranen von weiteren Einflussgroflen abhingig sein. Die AluC, APA 0.5 und AA04
Nanomembranen haben fast die gleiche mittlere Haftkraft um 10 nN. Der Interquartilabstand
der Al,Os; Nanomembranen steigt, ausgehend von AluC zu AA04 und APA 0.5, nur unwe-
sentlich an (Abb. 4-31, rechts). Die dhnlich strukturierten AA04 und APA 0.5 Nanomembra-
nen, mit vergleichbarer Korngrof3enverteilung und mittlerer Sehnenlédnge, haben deshalb das-
selbe Haftungsverhalten. Mit dem Porenraum kann die nahezu gleich groe Partikelhaftkraft
auf der AluC und den AA04 bzw. APA 0.5 Nanomembranen erklart werden, obwohl die mitt-
lere KorngroBe von AluC fast halb so groB ist. Die breite Sehnenldngenverteilung von AluC
impliziert eine betrdchtliche Anzahl von grof3en Poren, in denen sich die Modellstaubpartikeln
,,einnisten* konnen und somit viele Kontaktstellen vorfinden. Die Haftkraft der Modellstaub-
partikeln kann, trotz der kleineren Haftkraft im Einzelkontakt, hoher als bei den AA04 und
APA 0.5 Nanomembranen sein. Die MR70 Nanomembran hat den hochsten Interquarti-
labstand von I = 60 nN und in Summe die hochste Haftkraft gegeniiber den 9,74 um Mo-
dellstaubpartikeln. Hier sind die KorngroBe und die breite Verteilung fiir die Haftkraft mal-
geblich.
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Abb. 4-31  Haftkraft (links) und Interquartilabstand (rechts), als Funktion des mittleren Korn-
durchmessers fiir dp = 9,74 pm Typ I Modellstaubpartikeln und berechnete van
der Waals Haftkraft nach dem Rabinovich-Modell [RAB0Oa] mit Appy/anos =
10,3-10”° J und Appyrio2 = 9,79-10°°J

Ein Zusammenhang zwischen den mittleren Haftkréften und Korndurchmessern der TiO, Na-
nomembranen ist nicht erkennbar. Dies gilt auch fiir den Interquartilabstand, der bei den drei
untersuchten Nanomembranen dhnliche Werte hat. Die asphérische Kornform der TiO, Na-
nomembranen scheint die Haftung der Modellstaubpartikeln zu dominieren. Partikeln, die auf
Kanten oder Spitzen der TiO, Membrankorner haften, konnen gegebenenfalls bei deutlich
kleineren Zentrifugalkriaften abgelost werden. Partikeln, die auf flachen Seiten der TiO;
Membrankorner haften, wiirden den idealen Kugel-Platte-Modellen zufolge eine hohere
Trennkraft zur Ablosung benétigen. Die Trennkraftkurven der TiO, Nanomembranen kdnnten
dieser Uberlegung nach maBgeblich von der Sphirizitit der Membrankdrner und nicht von
der Korngrof3e abhingig sein. Die hochste Haftkraft der Hombitan Rutil Nanomembran kann
analog zu AluC mit der sehr breiten Sehnenldngenverteilung von im Mittel lso = 750 nm und
den polydispers verteilten Membrankdrnern begriindet werden. Die Modellstaubpartikeln fin-
den in Liicken viele Kontaktstellen vor und haben damit eine hohere Haftkraft. Dies verdeut-
lichen Haftkraftmessungen auf dem kommerziellen Hei3gasfilter mit den gleichen Typ I Mo-
dellstaubpartikeln mit dp = 9,74 um (vgl. [MERO06]). Diese verhéltnismaBig grobkornige ke-
ramische Filtermembran (siche Abb. 4-25) besitzt eine stark asphirische Kérnung mit dgso3 =
12 um und einer mittleren Sehnenldnge von Isp = 1,5 um. Die vielen Kontaktstellen in den
grof3en Poren und die im Vergleich zu den Nanomembranen deutlich hhere Korngrof3e ergibt
eine Haftkraft von Fy = 50 nN. Die Haftkraft von konventionellen Filtermembranen kann
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durch die Verwendung nanostrukturierter Membranen demzufolge um mehr als den Faktor
zwei verringert werden. Die Hamaker-Konstante des Mullits Aypypiic = 8,7-10'20 J ist geringfii-
gig kleiner als die Hamaker-Konstante von Al,O; und TiO, (siehe Kap. 4.3.1). Trotz der
giinstigen oberflaichenenergetischen Eigenschaft von Mullit ist die Haftung aufgrund der gro-

ben Membranstruktur, verglichen mit Nanomembranen, sehr hoch.

Fiir einen kontinuierlichen Betrieb eines Abreinigungsfilters ist eine moglichst vollstindige
Abreinigbarkeit der Filterstdube notwendig. Wird statt der mittleren Partikeltrennkraft Fz s
die erforderliche Trennkraft Fz 99 zur Ablosung von 90 % an Modellstaubpartikeln betrachtet,
wird der Vorteil der Nanomembranen noch deutlicher (siche Abb. 4-32). Die Trennkrifte Fz 99
der Al,O; Nanomembranen mit dgsso3 < 400 nm und aller hier untersuchten TiO, Nano-
membranen sind bis zu einem Faktor von sechs kleiner als die des kommerziellen DIA Schu-
malith 3-20 HeiB3gasfilters. Anhand der Fzo9 Werte der TiO, Nanomembranen wird aufge-
zeigt, dass die Haftung der Modellstaubpartikeln nahezu unabhingig von der Korngrof3e ist.
Die kleineren Haftkréifte der TiO, Nanomembranen sind vermutlich der asphérischen Korn-

form zuzuordnen.

400
350 DIA Schumalith 3-20
' AN
= 300 - *
z ]
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L 200- \
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§ 100 TiO, Nanomembranen
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Korndurchmesser dK150,3 / nm

Abb. 4-32  Trennkrifte Fz 99 der Al,O3; und TiO, Nanomembranen und einem kommerziellen
HeiBgasfilter DIA Schumalith 3-20

Fazit

Der Zusammenhang zwischen der Struktur von Nanomembranen und der Partikelhaftung ist
duBerst komplex. Die hiufig sphirischen Membrankdrner Al,O3 Nanomembranen zeigen bei
einer mittleren Korngrofle von dg/s03 = 700 nm einen deutlichen Anstieg der mittleren Haft-
kraft und des Interquartilabstands. Zwischen 210 nm < dg/s03 < 400 nm ist kein Unterschied
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in der mittleren Haftkraft feststellbar, jedoch steigt der Interquartilabstand mit dem Korn-
durchmesser leicht an. Neben dem mittleren Korndurchmesser konnen auch die Korngréfen-
verteilung und die Porenrdume einen Einfluss auf die Partikelhaftung haben. Gro3e Poren und
breit verteilte KorngroBen konnen die Kontaktstellenanzahl der Staubpartikeln vervielfachen,
wodurch sich trotz geringerer Haftkraft im Einzelkontakt eine hohere gesamte Partikelhaft-
kraft ausbilden kann. Die Partikelhaftung auf den TiO, Nanomembranen wird nicht von der
mittleren Korngréfle bestimmt. Die TiO, Nanomembran mit der groiten Sehnenldnge hat al-
lerdings den groften Interquartilabstand, was vermutlich auf die giinstigeren Kontakt-
geometrien der Modellstaubpartikeln durch viele stabile Positionen mit mehreren Kontaktstel-
len auf der Membran zuriickzufiihren ist. Obwohl die Unterschiede in der mittleren Haftkraft
und im Interquartilabstand der untersuchten Membranen gering sind, haben die Nano-
membranen mit der kleinsten mittleren Korngrof3e, also AluC bei den Al,O; Nanomembranen
und Ti02-P25 bei den TiO, Nanomembranen auch die kleinsten mittleren Haftkrifte und In-
terquartilabstinde. Durch den Einsatz von Nanomembranen kann die mittlere Haftkraft der
9,74 um Modellstaubpartikeln im Vergleich zu kommerziellen Heif3gasfiltern um den Faktor
zweli bis finf reduziert werden. Die Trennkraft zum Ablésen von 90 % der Modellstaubparti-

keln ist bei den Nanomembranen sogar bis zu sechs mal kleiner.

4.3.4 Einfluss der Staubpartikelgrofe und Oberflichenrauigkeit auf die Haftkraft auf Nano-

membranen

Der Einfluss der PartikelgroBe und Oberfldchenbeschaffenheit auf die Haftung kann fiir die
Auslegung von Abreinigungsbedingungen der Nanomembranen von Interesse sein. Die Haft-
kraftmessungen mit den starren Modellstaubpartikeln (siche Tab. 3-4) wurden auf gesinterten
AluC Nanomembranen durchgefiihrt. Die Strukturdaten dieser Nanomembran sind Tab. 4-4
zu entnehmen. Die Trennkraftkurven der vier glatten Typ II Modellstaubpartikeln in Abb.
4-33 haben alle einen typischen sigmoiden Verlauf und lassen sich mit Korrelationsfunktio-
nen sehr gut anpassen. Der Ablosegrad der dp = 1,88 um groBen Modellstaubpartikeln er-
reicht nur einen Wert von Ap/; g3 um = 0,61. Eine Zentrifugendrehzahl von 40000 1/min kann
mit den Probenmaterialien nicht iiberschritten werden, da das pordse Substrat zerstdrt und
Teile der Nanomembranen abplatzen konnen. Die auf die 1,88 um grof3en Staubpartikeln wir-
kenden Beschleunigungskrifte Fz konnen daher nicht alle Partikeln vollstédndig abldsen. Aus
den Trennkraftkurven der Typ II Partikeln ist ersichtlich, dass die Haftkrdfte mit dem Parti-
keldurchmesser ansteigen, ungeachtet ob die mittleren Haftkréfte bei Fzso oder Trennkréfte

bei beliebig anderen Ablosegraden betrachtet werden.
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Abb. 4-33  Trennkraftkurven von Typ II Modellstaubpartikeln auf einer gesinterten AluC
Nanomembran (vg = 7,5 ci/s, Ts, = 1250 °C, ty = 10 h)

Die Trennkraftkurven der rauen Typ I Modellstaubpartikeln kénnen den Partikeldurchmes-
sern nicht eindeutig zugeordnet werden (siche Abb. 4-34). Die unvollstindig abgeldsten 2,25
um groBBen Partikeln haben hohere Haftkrifte als die Modellstaubpartikeln mit dp = 5,33 pm.
Die Trennkraftkurve der 7,13 um Modellstaubpartikeln liegt rechts von der Trennkraftkurve
der 9,74 pm Partikeln.
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Abb. 4-34  Trennkraftkurven von Typ I Modellstaubpartikeln auf einer gesinterten AluC Na-
nomembran (vg = 7,5 cm/s, Ts, = 1250 °C, ty = 10 h)
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GOTZINGER hat in seiner Arbeit drei Typen von Haftkraftverteilungen identifiziert. Haft-
kréafte von glatten Partikeln auf mit 110 nm Kiigelchen beschichteten Substraten lassen sich
mit einer Weibull-Verteilung beschreiben. Eine Beschichtung mit 30 nm Kiigelchen liefert,
wenn die Substratrauigkeit in der GroBenordnung der Partikelrauigkeit liegt, eine Bimodal-
Verteilung der gemessenen Haftkrifte. In technischen Systemen sind die Haftkréifte jedoch
verteilte GroBen. Aufgrund von geometrischen Variationen und Heterogenititen in der Kon-
taktzone lassen sich Partikelhaftkrifte mit einer logarithmischen Normalverteilung beschrei-
ben [GOEO5]. Wird diese Sichtweise aufgegriffen, so sind die ermittelten Trennkraftvertei-
lungen in dieser Arbeit auf geometrische Heterogenitédten, welche durch die Korngrofen- und
Porengréfenverteilungen der Nanomembranen entstehen, zurlickzufiihren. Durch die Oberflé-
chenrauigkeiten der Typ I Modellstaubpartikeln werden jedoch keine bimodalen Verteilungen
beobachtet. Dies ldsst den Schluss zu, dass die Struktur der Nanomembranen fiir den Verlauf
der Trennkraftkurven entscheidend ist. Ware primédr die Partikelstruktur fiir die Haftkraftver-
teilung verantwortlich, so miissten die Trennkraftkurven auf den unterschiedlich strukturierten

Nanomembranen in Kap. 4.3.3 identisch sein.

Die mittleren Haftkréfte Fiy der Modellstaubpartikeln sind in Abb. 4-35 iiber dem Staubparti-
keldurchmesser dp aufgetragen. Um die oberflachenenergetischen Parameter fiir die Diskussi-

on auszuklammern, wurden die Haftkrifte auf die Hamaker-Mischkonstanten Appy/ainos und

AEpoxidharz/a203 bezogen.

2,0x10"
Glatte Modellstaubpartikeln (Typ II)

(mit linearer Anpassung) T~

1 Rabinovich-Modell [Rab00a]

Bezogene Haftkraft F /A /1/m
o
o
o

00s Raue Modellstaubpartikeln (Typ I)
) 2 4 6 8 10

Partikeldurchmesser d_, / ym

Abb. 4-35  Haftkrifte der Modellstaubpartikeln bezogen auf die Hamaker-Konstanten, aufge-
tragen iiber dem Durchmesser der Modellstaubpartikeln und berechnet aus dem
Rabinovich-Modell (--+--)
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Ergénzend ist in Abb. 4-35 die erwartete Partikelhaftkraft nach dem Rabinovich-Modell mit
Gleichung (2-36) und ymax = dk/s03/2 = 105 nm eingetragen. Das Rabinovich-Modell geht bei
Rauigkeitsdurchmessern um 210 nm in das Kugel-Kugel Modell von Hamaker {iber. Nach
diesem Modell hat der Durchmesser der groBen Kugel, also hier der Durchmesser des Mo-
dellstaubpartikels einen vernachldssigbaren Einfluss auf die Haftkraft fiir dp > 4 pm. Eine
Zusammenstellung von Experimenten zur Bestimmung des Einflusses der Partikelgrofle auf
die Haftkraft lasst keine einfachen und allgemeingiiltigen Aussagen zu [ZIM82]. Neben der
Oberflachenrauigkeit, bzw. allgemein der Oberflichenstruktur und der Partikelgrofle, tragt
auch die Partikelstruktur entscheidend zum Haftungsvorgang bei [POD9S]. Fiir vergleichs-
weise grofle Partikeln mit dp > 20 um auf nominell glatten Substraten wird von einem Anstieg
der Haftkraft mit der PartikelgroBe berichtet (vgl. z. B. [LAM92]). Fiir kleinere Partikeln mit
dp < 10 um wird sowohl eine Zunahme der Haftkraft mit der PartikelgroBe [GOEO5], als auch
eine Abnahme, insbesondere bei Partikeln mit dp < 1 pm [BUN93], beobachtet. PODCZECK
begriindet die unterschiedlichen Ergebnisse in der Literatur mit dem ,,Einnisten* von Parti-
keln zwischen Oberfldchenrauigkeiten, wodurch die Kontaktflichen und damit die Haftkréfte
zunehmen koénnen [PODI98].

Die mittlere Haftkraft der rauen Modellstaubpartikeln schwankt um die berechneten Haftkrif-
te. Es ist keine eindeutige Abhéngigkeit der Haftkraft mit zunehmendem Partikeldurchmesser
erkennbar. Eine mogliche Ursache dafiir konnen herstellungsbedingt unterschiedliche
Oberfliachenrauigkeiten der Typ I Modellstaubpartikeln sein. Wegen der aufwéndigen Cha-
rakterisierung mit dem AFM sind nur die Rauigkeitswerte der 9,74 um Typ I Partikeln und
der 9,78 um Typ II Partikeln bestimmt worden. Die Rauigkeiten der anderen Typ I Chargen
konnten davon abweichen. Somit ist denkbar, dass aufgrund der verschiedenen Oberfldchen-
rauigkeiten unterschiedliche Kontaktgeometrien zwischen den rauen Partikeloberflichen und
der Nanomembran zustande kommen. Rauigkeiten kénnen abstandsvergroBBernd wirken, wes-
halb die van der Waals Haftkraft stark vermindert wird. Sie konnten aber auch selbst, bei-
spielsweise zwischen zwei Membrankdrnern, zu einer erhdhten Anzahl an Kontaktstellen und
Wechselwirkungen mit tiefer in der Nanomembran liegenden Membrankdrnern fiihren, wo-
durch die gesamte van der Waals Haftkraft ansteigen konnte (sieche Abb. 4-36). Dies hatte die
Schwankungen der mittleren Haftkraft und der Haftkraftverteilung der Typ I Modellstaubpar-
tikeln zufolge.
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Abb. 4-36  Glatte Modellstaubpartikeln (siche a und b) bilden mit zunehmendem Partikel-
durchmesser vermehrt Nichtkontaktkrifte aus, wodurch die gesamte Partikelhaft-

kraft steigt. Rauigkeiten konnen die Haftkraft sowohl erh6hen, als auch reduzieren
(siehe c und d)

Die glatten Typ II Melaminharzpartikeln sollten sich herstellungsbedingt in ihrer Oberfli-
chenrauigkeit nicht unterscheiden, was die gut korrelierbaren Trennkraftverteilungen und den
linearen Anstieg der mittleren Haftkraft mit zunehmendem Partikeldurchmesser erklért. Mit
steigendem Partikeldurchmesser wird die Kriimmung an den Kontaktstellen der Nano-
membran kleiner, weshalb insbesondere Nichtkontaktkrifte zur gesamten van der Waals
Haftkraft beitragen kénnen (siche Abb. 4-36).

Fazit

Die Haftkraft von glatten Modellstaubpartikeln auf gesinterten AluC Nanomembranen steigt
im untersuchten Gréfenbereich zwischen 1,88 pm < dp < 9,78 pm linear mit dem Partikel-
durchmesser an. Ursache dafiir konnen neben mehreren Kontaktstellen auch Nichtkontakt-
kréfte sein, die mit groBerem Partikeldurchmesser vermehrt auftreten konnen. Haben die Mo-
dellstaubpartikeln eine ausgeprédgte Oberflichenrauigkeit, so ist keine Abhéngigkeit der Haft-
kraft vom Partikeldurchmesser erkennbar. Es wird vermutet, dass die rauen, polypyrrolbe-
schichteten Modellstaubpartikeln unterschiedliche Oberflichenrauigkeiten haben. Rauigkeiten
konnten die Haftkraft durch AbstandsvergroBBerung erniedrigen oder durch vermehrte Kon-
taktstellen erhohen. Deshalb kann keine Korrelation der Haftkraft mit dem Partikeldurchmes-

ser angegeben werden.
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4.3.5 Haftung von weichen Carnaubawachspartikeln auf Nanomembranen

Die Haftkraftmessungen mit den weichen Carnaubawachspartikeln sind ein Beispiel fiir ein
haftkraftverstirkendes System. Sie wurden analog zu den Haftkraftmessungen mit den starren
Modellstaubpartikeln auf der gesinterten AluC Nanomembran aus Kap. 4.3.3 durchgefiihrt.
Carnaubawachspartikeln simulieren die Haftung von Stduben auf Filtermedien bei erhéhten
Temperaturen deutlich besser als die starren Modellstaubpartikeln. Durch elastische, plasti-
sche und viskoelastische Deformation der Kontaktstellen konnen die Kontaktstellenanzahlen
zwischen den Partikeln und der Nanomembran zunehmen. In der Kontaktzone kann es lokal
zur Aufschmelzung des Carnaubawachses kommen, wodurch sich sogar Fliissig- oder Fest-
stoftbriicken ausbilden, welche die Haftkraft deutlich erhhen koénnen (vgl. Kap. 2.2.5). Die
hier vorgestellten Ergebnisse sollen als ein erster Schritt zum besseren Verstindnis der Haf-

tung von ,,klebrigen* Stduben auf Nanomembranen verstanden werden.

Die Trennkraftkurve von dp = 2,6 pm grolen Carnaubawachspartikeln in Abb. 4-37 zeigt,
dass nur ca. 13,5 % der Partikeln bei der hochsten Trennkraft von Fz = 7,78 nN abgelost wer-
den. Diese Trennkraft entspricht anndhernd der nach dem Hamaker Kugel-Kugel Modell pos-
tulierten Haftkraft eines Carnaubawachspartikels auf einem Nanomembrankorn mit dg/sos =
210 nm, wenn die Hamaker-Mischkonstante Aapo3/Camaubawachs aus den gemessenen Werten
(siche Kap. 3.7) berechnet wird.

Die Carnaubawachspartikeln haften deutlich besser auf der AluC Nanomembran als die hérte-
ren Modellstaubpartikeln, obwohl die Oberflichenenergie bzw. die Hamaker-Konstante der
starren Modellstaubpartikeln hoher ist (siche Tab. 4-3). Zur Verdeutlichung ist in Abb. 4-37
die Trennkraftkurve der glatten Typ II Modellstaubparikeln mit einem etwas kleineren Parti-
keldurchmesser von dp = 1,88 pum dargestellt. Die Ursache des geringen Ablosegrades der
Carnaubawachspartikeln liegt an der verstiarkten Haftkraft zu den Membrankornern. Theorien,
welche eine Haftkraftverstirkung durch Deformation der Kontaktstellen der Haftpartner be-
schreiben, werden in Kap. 2.2.1 vorgestellt. Fiir weiche Materialien ist das JKR-Modell ge-
eignet [MAU92]. Aus der extrapolierten Trennkraftkurve der Carnaubawachspartikeln kann
eine mittlere Haftkraft von ~20 nN abgeschitzt werden. Der Wert liegt zwischen 7,78 nN,
berechnet aus dem Hamaker Kugel-Kugel Modell und 34,4 nN, berechnet aus dem JKR Ku-
gel-Kugel Modell.
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Abb. 4-37  Trennkraftkurve der Carnaubawachspartikeln mit dp = 2,6 pm mit Extrapolation
(=) und Typ II Modellstaubpartikeln mit dp = 1,88 um auf einer AluC Nano-
membran (Herstellungsparameter: vg = 7,5 cm/s, Tsp = 1250 °C, tg = 10 h) mit
Modellrechnungen der Haftkréfte nach Hamaker und JKR

Genauere Untersuchungen miissen mit bruchfesteren Substraten durchgefiihrt werden, um die
mittlere Haftkraft und den Interquartilabstand der Carnaubawachspartikeln zu bestimmen. Die
Ergebnisse zeigen, dass mit wesentlich héheren Haftkriften mit weichen oder erweichenden
Staubpartikeln zu rechnen ist, die eine zuverldssige Abreinigung von Filtermedien erschweren

werden.
Fazit

Weiche Carnaubawachspartikeln haften deutlich stirker an gesinterten AluC Nanomembra-
nen. Die Ursache der Haftkraftverstirkung ist vermutlich auf Plastifizierungsvorgédnge in den
Kontaktstellen zuriickzufiihren. Die Trennkraft beim Ablosegrad Ap/igs um = 0,1 der starren
Modellstaubpartikeln ist mit ungefihr 1,1 nN fast sechs mal kleiner als die Trennkraft beim
Ablosegrad App 6 um = 0,1 der Carnaubawachspartikeln mit ca. 6 nN. Zur Messung der mittle-
ren Trennkraft der Carnaubawachspartikeln sind entweder grofere monodisperse Partikeln
herzustellen und zu verwenden und / oder bruchfestere Substrate als Triger der Nano-
membranen einzusetzen, damit hohere Zentrifugalkrifte moglich werden. Das Kugel-Kugel
Modell nach Hamaker eignet sich nicht zur Abschitzung der Haftkraft, wéhrend das Kugel-
Kugel Modell nach JKR vermutlich zu hohe mittlere Haftkrafte vorhersagt.
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S Modellierung der van der Waals Haftung von Parti-

keln auf Nanomembranen

Mit dem im Folgenden vorgestellten Modell soll die Grundlage zur phdnomenologischen Be-
schreibung der Haftung von Partikeln auf Nanomembranen gelegt werden. Der Modellierung
der Nanomembran liegen stark vereinfachte Annahmen zugrunde, ebenso wie zur Berechnung
der van der Waals Haftkrifte mit dem Kugel-Kugel Modell nach HAMAKER. Das Kugel-
Kugel Modell wurde ausgewihlt, weil durch die hohe Porositit nur wenige Membrankorn —
Modellstaubpartikel Kontakte vorhanden sind (sieche Abb. 5-1). Kiirzlich vorgestellte Rauig-
keitsmodelle zur Beschreibung der van der Waals Partikelhaftkraft auf technischen Oberflé-
chen mit Rauigkeitskenngréfen (z. B. [RABO0Oa]) erscheinen nicht sinnvoll, da die Definition
und vor allem die Messung der Rauigkeit von Nanomembranen nicht moglich ist. Zudem ist
das Ergebnis eine mittlere van der Waals Haftkraft. Die Beschreibung einer Haftkraftvertei-

lung ist mit diesen Modellen nicht mdglich und auch nicht vorgesehen.

-
AccV SpotMagn Det WD Exp H—— 500nm
20.0 kY 3.0 50000x GSE 10.1 1 0.9 Torr Partikelkontakt

Abb. 5-1 Querschliff einer gesinterten AluC Nanomembran und einem haftenden Typ I
Modellstaubpartikel mit dp = 2,25 pm. Rot eingekreist sind die Kontaktstellen

zwischen dem Modellstaubpartikel und den Membrankdrnern

Bei genauer Betrachtung von Abb. 5-1 sind Membrankdrner erkennbar, die nicht Kontakt mit
dem Modellstaubpartikel haben. Dennoch konnen diese Membrankdrner, vor allem wenn sie
sich sehr nahe am Modellstaubpartikel befinden, ebenfalls zur gesamten Haftkraft beitragen
und sollen im Modell als Nichtkontaktkréfte beriicksichtigt werden. Das Kugel-Kugel Modell
bietet hier durch die reziproke quadratische Abstandsabhingigkeit der Haftkraft (siche Glei-
chung (2-24)) eine hervorragende Basis, da groBe Abstinde zwischen den Membrankodrnern

und dem Modellstaubpartikel einen vernachlédssigbaren Beitrag zur Gesamthaftkraft haben.
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Neben den aus Strukturanalysen gewonnenen Parametern, wie der mittleren KorngréB3e dg/so3
und der KorngroBenverteilung, beinhaltet das Modell auch die bestimmten Hamaker-
Konstanten A;; der Materialien der Nanomembranen und der Modellstaubpartikeln (siche
Kap. 4.3.1).

5.1 Modellannahmen

Dem Modell zur Beschreibung der van der Waals Haftkraft eines einzelnen Staubpartikels auf
der Nanomembran liegt das Kugel-Kugel Modell nach HAMAKER zugrunde (siche Glei-
chung (2-24)). Dieses Modell hat GOTZINGER vorgeschlagen (siche Kap. 2.2.1.5 und Verdf-
fentlichungen [GOEO3], [GOEO04b]) und soll in dieser Arbeit zur Beschreibung der Partikel-
haftung auf Nanomembranen erweitert werden. Es werden sowohl KorngréBenverteilungen

als auch Abstinde zwischen den Membrankdrnern implementiert.

In Abb. 5-2 sind schematisch die Modellvorstellungen, die relevanten Modellparameter und

die Zusammenhinge skizziert.

X
aubpartikel (P,, P,, P,)
. 5< -
o (Kyir Ky Ko anomembran

Abb. 5-2 Haftung eines Modellstaubpartikels auf einer Monolage der Nanomembran mit

polydispers verteilten Membrankoérnern

Die Nanomembran wird stark vereinfacht modelliert. Einen effektiven Beitrag zur van der
Waals Haftkraft liefert nur die oberste Monolage der Nanomembran. Sie wird als planare Fla-
che angenommen. Die Mittelpunkte aller Membrankorner liegen auf definierten und dquidis-
tanten Gitterpunkten in der Fldche. Der Gitterabstand 6 zwischen den Membrankdrnern muss
so groB sein, dass keine Uberschneidung der Membrank&rner méglich ist. Die Membrankor-
ner sind sphérisch und sie besitzen keine eigene Oberfldchenrauigkeit. Die Korndurchmesser

konnen sowohl monodispers sein oder, ausgedriickt durch eine Verteilungsfunktion, um einen
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Mittelwert schwanken. Aus der Beschreibung der Nanomembranoberfliche mit polydispersen
Membrankornern ergibt sich automatisch auch eine Verteilung der Abstinde zwischen den
Membrankornern bei festgelegtem Gitterabstand 8. Zudem ist die Oberflache durch unter-

schiedlich hoch aus der Ebene herausragenden Membrankdrner nicht planar.

Die Staubpartikeln sind sphédrisch und streng monodispers in Anlehnung an die experimentel-
len Ergebnisse aus Kap. 4.3. Die Partikeloberfldchen sind ideal glatt. Ihre Koordinaten in der
Ebene (P, Py) werden mit einem Zufallsgenerator festgekegt. Es gilt Adhésionsabstand ag
zum Nanomembrankorn mit dem geringsten Abstand. Mit der Position Py und Py und dem
Adhésionsabstand ay ist auch die z-Position eines Staubpartikels P, determiniert. Umlagerun-
gen, wodurch sich die Kontaktstellen erhhen und die van der Waals Haftkraft zunimmt, wer-

den nicht berticksichtigt.

Da fiir die Berechnung der van der Waals Haftkraft das Kugel-Kugel Modell nach HAMA-
KER verwendet wird, findet somit keine Kontaktdeformation statt. Beriicksichtigt werden
sowohl die Kontakthaftkraft zwischen der Nanomembran und dem Modellstaubpartikel, als
auch die Haftkréfte im Nichtkontakt zwischen jedem Membrankorn und dem Modellstaubpar-
tikel. Die Gesamthaftkraft Fqw ergibt sich aus der Aufsummierung der Einzelhaftkrifte. Mo-
dellergebnis ist der Anteil der Gesamthaftkraft senkrecht zur Oberfldche der Nanomembran,
also eine Trennkraft (siche Abb. 5-2).

5.2 Umsetzung des Modells

Das Modell wurde in der Programmiersprache C++ (Bloodshed Dev-C++ 4.9.9.2) geschrie-
ben. Der Quellcode besteht aus Routinen der Erstellung der Nanomembran, der Zufallspositi-

onierung der Modellstaubpartikeln und Haftkraftberechnung.

Die Monolage der Nanomembran besteht aus 60000 Membrankornern. Diese werden durch
das Simulationsprogramm aus einer Textdatei einzeln eingelesen und entlang festgelegter
Gitterplitze der Linge § positioniert. Zur Vermeidung der Uberschneidung von Membrankor-
nern wird der Gitterabstand 6 aus einem Mindestabstand, abgeschétzt mit der mittleren Seh-

nenldnge lso, und dem maximalen Korndurchmesser dk max, als Parameter definiert:

o= 150 + dK,max (5_1)

Der maximale Korndurchmesser dg max wird mit einem einfachen Suchalgorithmus ermittelt.
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Auf der Oberfldche der Nanomembran werden nicht 1000 Modellstaubpartikeln positioniert,
da sehr groBe Nanomembranoberflichen und somit sehr lange Berechnungszeiten die Folge
wiren. Es wird stattdessen eine relativ kleine Nanomembranoberfliche modelliert und die
Koordinaten nur eines Modellstaubpartikels 1000 mal mit einem Zufallszahlengenerator in x-
und y- Richtung variiert. Die Koordinaten P, und Py sind zum Rand der Nanomembran hin
mit einem Durchmesser dp des Modellstaubpartikels begrenzt, damit keine Randeffekte auf-
treten. In Abb. 5-3 sind die Partikelkoordinaten P, und Py nach einer Simulation abgebildet.
Mit dem Zufallszahlengenerator wird die Partikeladhdsion auf der gesamten Nanomembran

erfasst und Randeffekte werden minimiert.

Rand der Nanomembran

1,2x10°
_ 8,0x10"

4,0x10"

Koordinate P / nm

0,0 4

0,0 4,0x10*  8,0x10*  1,2x10°

Koordinate PXI nm

Abb. 5-3 Simulierte Koordinaten P, und P, der Modellstaubpartikeln mit dp = 9,78 pm auf

der modellierten Nanomembran

Die z-Position P,* wird zunichst so grof3 gewihlt, dass das Modellstaubpartikel iiber der Na-
nomembran schwebt, also keinen Membrankontakt hat. AnschlieBend werden alle Abstdnde
r;i* zwischen jedem Mittelpunkt der Nanomembrankorner (Ky ;, Ky i, K, ;) und dem Mittelpunkt
des Modellstaubpartikels (P, Py, PZ*) aus den Koordinaten der Membrankorner und des Mo-
dellstaubpartikels berechnet:

*= (P, K, )2 + (P, -K,)? +(P,*-K,,)’ (5-2)

Mit einem Suchalgorithmus wird das Membrankorn mit dem minimalen Abstand tjmin™® be-
stimmt und das Modellstaubpartikel auf Adhdsionskontakt ay an das betreffende Membran-

korn angendhert:
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=d, /2+dy /22, (5-3)

ri ,min

Mit 1imin aus Gleichung (5-3) liegt die tatsdchliche Koordinate des Modellstaubpartikels im

Adhésionskontakt P, fest und berechnet sich zu:

PZ = \/ri?min - (Px - Kx,min )2 - (Py - I<y,min)2 + Kz,min (5-4)

Alle tatsidchlichen Abstinde r; werden mit den Koordinaten des Staubpartikels nach Glei-
chung (5-2) berechnet. Die Winkel PB; werden anschlielend aus den Koordinaten der
Membrankorner und des Staubpartikels sowie thren Abstidnden r; zueinander neu berechnet

(fiir eine Monolage der Nanomembran ist K,; = 0):

. Pz _Kz,i
SlnBi =
1.

1

(5-5)

Mit den geometrischen Daten, den Hamaker-Konstanten A aus Kap. 3.7 und den Membran-
korndurchmessern werden die einzelnen Haftkrédfte zwischen allen Membrankornern und dem
Modellstaubpartikel berechnet. Alle Daten der Membrankorner wie x-, y-, z-Position, Korn-
durchmesser dg; , Abstand zum Modellstaubpartikel r;, Winkel B;, Haftkraft Fyqw,; werden in
Feldern abgelegt und zur Gesamthaftkraft aufsummiert:

. A dp .dKi .
F..=>F .. -sinf = . —-sin 3. -
vdW Z vdW,i Bl Z 12 . (I‘i —dP /2 _ dK,i /2)2 (dp + dK’i) B1 (5 6)

Die Haftkriafte von 1000 Modellstaubpartikeln werden berechnet und vom Simulationspro-
gramm ausgegeben. Die Haftkrifte konnen zu einer Summenverteilung Q(Fyqw) aus den Si-
mulationsdaten klassiert werden (vgl. [GOEO05] und [SONO0S5]).

5.3 Parameterstudien

Parameterstudien zum Einfluss des Membrankornabstands lso, des mittleren Korndurchmes-
sers dg;so, der relativen Standardabweichung sk/dk/so und des Partikeldurchmessers dp auf die
Haftkraftverteilung sind in Abb. 5-4 dargestellt.
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Abb. 5-4 Simulierte Haftkraftverteilungen Q(Fy4w) bei Variation von lsg (a), dp (b), dxsso (¢)
und si/d;so (d) mit A =9,2:10%° Jund ap = 0,4 nm

Der Einfluss des Kornabstands zwischen 1 nm < lsgp < 1100 nm auf die Haftkraftverteilung
eines 9,78 um groBBen Modellstaubpartikels ist in Abb. 5-4 (a) abgebildet. Mit zunehmendem
Membrankornabstand verschiebt sich die Haftkraftverteilung geringfiigig zu kleineren Haft-
kréften, verursacht durch die reduzierte Anzahl an moglichen Kontaktstellen des Mo-
dellstaubpartikels mit den Membrankérnern und kleinen Winkeln B; benachbarter Membran-
korner. Die mittlere Haftkraft bei Iso = 1100 nm entspricht anndhernd dem mit dem Hamaker
Kugel-Kugel Modell berechneten Wert des Modellstaubpartikels mit einem Nanomembran-
korn (dx = 210 nm). Wird 5o kleiner, so treten vermehrt Kontaktstellen und Nichtkontaktkréif-
te auf, weshalb die mittlere Haftkraft zunimmt. Bei kleinen Membrankornabstinden von 100
nm oder sogar 1 nm tritt ein kleiner Teil sehr hoher Haftkrafte auf, die in der Gré8enordnung
der van der Waals Kraft von bis zu vier Kontaktstellen liegen. Daraus folgt, dass die Kon-
taktwahrscheinlichkeit der Modellstaubpartikeln mit steigendem lso und folglich hoherer

Membranporositit zunimmt, wodurch die Haftkrifte ansteigen. Durch die polydisperse Ver-
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teilung der Membrankdrner ist die Halfte der berechneten Haftkréifte kleiner als die mittlere
van der Waals Haftkraft bei einer Kontaktstelle Fyqw(dk/s0 =210 nm).

Erwartungsgemil folgert aus einem zunehmenden Partikeldurchmesser dp nur ein geringer
Anstieg der Haftkraftverteilung, da wegen dx << dp die Haftkraft im Einzelkontakt F,qw an-
ndhernd proportional zum Korndurchmesser dk ist. Simulationsrechnungen in Abb. 5-4 (b)
zeigen dennoch eine deutliche Verschiebung der Haftkraftverteilung zu groBeren Absolutwer-
ten. Mit steigendem Partikeldurchmesser nimmt auch dessen Oberflichenkriimmung in der
Kontaktstelle ab, weshalb mehrere benachbarte Membrankorner zu Kontakt- und Nichtkon-
taktkriften beitragen konnen. Dieser Struktureinfluss wird mit gingigen Rauigkeitsmodellen
nicht ausreichend erfasst, da diese Modelle fiir grole Partikeldurchmesser in das Hamaker
Kugel-Kugel Modell iibergehen. Der lineare Anstieg der mittleren Haftkraft mit dem Parti-
keldurchmesser der glatten Modellstaubpartikeln aus den Experimenten (siche Kap. 4.3.4)

wird von den Simulationsrechnungen nicht bestétigt.

Die Variation der mittleren KorngroBe dxsso bei gleich gehaltener relativer Standardabwei-
chung hat den deutlichsten Einfluss auf die simulierten Haftkraftverteilungen, siche Abb. 5-4
(c). Da die Standardabweichung sx mit zunehmendem Membrankorndurchmesser ansteigt,
sind die simulierten Haftkréfte folgerichtig breiter verteilt. Experimentell wird nur ein kleiner
Anstieg der mittleren Haftkraft zwischen 210 nm < dg/s03 < 780 nm beobachtet (siche Kap.
4.3.3).

In Abb. 5-4 (d) sind Simulationsergebnisse bei Variation der relativen Standardabweichnung
sk/dk/so dargestellt. Der Grenzfall monodisperser Membrankdrner mit sg/dk/so = 0 zeigt die an
eine Weibull-Verteilung erinnernde Haftkraftverteilung, die GOTZINGER zur Beschreibung
theoretischer und experimenteller Haftkraftverteilungen von Partikeln auf Substraten mit mo-
nodispersen und dichtest gepackten Kugeln vorschligt [GOEO5]. Inhomogenitéiten flihren
nach GOTZINGER zu einer Haftkraftverteilung, die logarithmisch normalverteilt ist. Die
simulierten Inhomogenitdten sind hier normalverteilte Schwankungen um den mittleren
Korndurchmesser. Je breiter verteilt die Membrankdrner sind, desto ausgeprégter ist die
Schwankung der simulierten Haftkréfte um den Mittelwert bei Q(Fyqw) = 0,5. Sind die Memb-
rankdrner monodispers verteilt, so sind die Haftkréfte den Simulationen zufolge deutlich klei-
ner. Besonders sehr hohe Haftkrifte treten auf Nanomembranen mit monodispers verteilten

Membrankornern nicht auf.
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5.4 Vergleich von Trennkraftkurven und simulierten Haftkraftkurven

Zur Simulation der realen Trennkraftkurven wurden experimentelle Ergebnisse ausgewdhlt,
welche die Modellvorstellungen am genauesten wiedergeben. Da die simulierten Mo-
dellstaubpartikeln starr und glatt sind, eignen sich die Experimente aus Kap. 4.3.4 mit den
Typ II Partikeln zur Validierung des Modells. Die KorngroBenverteilung der AluC Nano-
membran wurde mit logarithmisch normalverteilten Membrankdrnern an die gemessene

KorngroBenverteilung angepasst (siche Abb. 5-5).
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e @ eees Messung
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= 6,0x10°- e
- ?
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o
o 4,0x10°- "0 s
: (]
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£ , E
S 20x10° e E
Q
g €
: =
: »

0,0 P G

10 100 1000

Korndurchmesser dK / nm

Abb. 5-5 Gemessene und angepasste KorngroBenverteilung fiir die Simulation

Die Hamaker-Mischkonstante wurde aus den gemessenen Hamaker-Konstanten von Epoxid-
harz und von Al,O; aus Kap. 4.3.1 berechnet. Der Gitterabstand 6 wurde im Simulationspro-
gramm aus dem maximalen Korndurchmesser dk ma.x und der mittleren Sehnenlénge 159 = 645
nm der gesinterten AluC Nanomembran festgelegt. Das Modell basiert folglich nur auf expe-
rimentellen Struktur- und Stoffdaten. Exemplarisch wird in Abb. 5-6 die simulierte Haftkraft-
verteilung und die experimentell gemessene Trennkraftverteilung der 9,78 um groflen Mo-
dellstaubpartikeln gezeigt. Der Vergleich der simulierten Haftkraftverteilungen und gemesse-
nen Trennkraftkurven der anderen Typ II Modellstaubpartikeln befinden sich im Anhang (sie-
he Kap. 8.5).
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Abb. 5-6 Gemessene Trennkraftkurve mit Korrelation und simulierte Haftkraftverteilung

glatter Modellstaubpartikeln mit dp = 9,78 um auf einer AluC Nanomembran

Der Beitrag von Nichtkontaktkriften ist bei dem hier gewihlten grolen Gitterabstand ¢ > 1
um vernachldssigbar klein. Die Haftkraftverteilung kann fiir diesen Fall einfacher mit einer
logarithmisch normalverteilten Funktion der KorngroBenverteilung mit Gleichung (2-24) be-
rechnet werden. Die simulierten Haftkrifte sind enger verteilt und haben kleinere Absolutwer-
te als die gemessene Trennkraftverteilung. Eine mogliche Ursache dafiir kann die im Realfall
hiufig auftretende Partikelumlagerung sein. Die Partikeln kdnnen nach der Dispergierung auf
die Oberflache ihre Kontaktstellenzahl vergrofern und ihre Lage stabilisieren. Dies wiirde zu
einem Anstieg der Haftkrifte und eventuell zu einer breiteren Haftkraftverteilung fithren. Die
strukturelle Inhomogenitidt der Nanomembran wird nur anhand der Korngréfenverteilung
beschrieben. Mit der Beriicksichtigung der Welligkeit der Nanomembran und einer realisti-
schen Modellierung der Sehnenldngenverteilung wiére die Modellierung einer Vielfalt an zu-
sdtzlichen Kontaktstellen und Nichtkontaktkraften moglich.

Fazit

Das einfache Modell von GOTZINGER zur Beschreibung der Haftkraftverteilung eines Parti-
kels auf einer Monolage monodispers verteilter und dichtest gepackter Kugeln [GOEO05] wur-
de in dieser Arbeit aufgegriffen und erweitert. Die Nanomembran wird als Monolage poly-
dispers verteilter Kugeln mit einem konstanten Gitterabstand modelliert. Die Haftkraftberech-
nung eines auf Adhdsionsabstand angendherten Modellstaubpartikels erfolgt mit dem Hama-
ker Kugel-Kugel Modell. Die Membrankdrner konnen mit einer beliebigen Verteilungsfunk-
tion beschrieben werden. Die Haftkrifte von 1000 Modellstaubpartikeln werden an zufillig
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festgelegten Stellen der simulierten Nanomembran berechnet und zu einer Haftkraftverteilung
klassiert.

Die Parameterstudie zum Einfluss des Gitterabstands zeigt, dass bei kleinen Gitterabstdnden
vermehrt Nichtkontaktkrifte auftreten, die groBere Haftkraftverteilungen verursachen. Mit
zunehmendem Partikeldurchmesser steigt die Wahrscheinlichkeit an zusétzlichen Kontaktstel-
len und Nichtkontaktkriaften mit den Membrankornern, wodurch hohere Haftkrifte simuliert
werden. Die mittlere Korngrof3e hat den deutlichsten Einfluss auf die simulierten Haftkréfte,
da die Haftkraft im Einzelkontakt proportional zum Korndurchmesser ist, wenn der Korn-
durchmesser deutlich kleiner als der Partikeldurchmesser ist. Die Haftkraftverteilungen ver-
schieben sich proportional mit dem mittleren Korndurchmesser. Aus breiteren Korngrof3en-
verteilungen resultieren auch breitere Haftkraftverteilungen. Simulationen mit monodispersen
Membrankornern ergeben eine Haftkraftkurve, die sich mit einer Weibull-Verteilung be-

schreiben lasst.

Die Haftkraftverteilung der glatten Typ II Modellstaubpartikeln auf der AluC Nanomembran
wurde mit einer logarithmisch normalverteilten Korngréfenverteilung simuliert. Der Ver-
gleich mit der entsprechenden Trennkraftkurve bestétigt, dass durch die idealisierte Beschrei-
bung der Membran- und Partikelstruktur die simulierten Haftkrifte enger verteilt und gering-

fiigig kleiner sind.

116



Ausblick

6 Ausblick

Der Einfluss der Filtrationsgeschwindigkeit auf den Strukturaufbau von Nanomembranen ist
mit relativ breit verteilten Nanopartikeln untersucht worden. Ein deutlicherer Effekt der Dif-
fusionsabscheidung auf die Struktur der Nanomembranen ist mit monodispersen Nanoparti-
keln zu erwarten und kann Gegenstand nachfolgender Arbeiten sein. Dazu ist ein Klassierer
zur Fraktionierung der Nanopartikeln einzusetzen. Die Ergebnisse konnen zum besseren Ver-

standnis des Strukturaufbaus von Filterkuchen beitragen.

Das Sintern hoch pordser Feststoffe ist in dieser Arbeit experimentell an einphasigen Al,Os
Nanomembranen untersucht worden. Die theoretische Beschreibung des Sinterfortschritts mit
der Sintertemperatur und Haltedauer sollte anhand der bekannten Sintermechanismen und
Kinetiken erfolgen. Es wurde ein deutlicher Struktureinfluss der Sintertemperatur und Sinter-
haltedauer beobachtet. Frither schmelzende keramische Bindephasen als Beschichtung der
Membrankorner konnten zur mechanischen Verfestigung der Nanomembranen unter Erhal-
tung der filtrierten Struktur eingesetzt werden. Das Porenwachstum der Nanomembranen
konnte damit weitestgehend vermieden werden. Das mechanische Verhalten hochdisperser
Keramiken ist nur unzureichend verstanden und sollte mit prézisen Festigkeitsmessgeriten,
wie dem vorgestellten Nanoindenter, genauer untersucht werden. Eine Korrelation des elas-
tisch-plastischen Verhaltens von Nanomembranen mit Strukturparametern wie Korngrof3e,
Sinterhalsbreite, Porositit und Porengrofenverteilung ist anzustreben. Das Sintern nanostruk-
turierter Partikeln kann bei deutlich niedrigeren Temperaturen als von makroskopischen Kor-
pern stattfinden. Es ist zu untersuchen, ob und wie sich die Strukturen temperaturexponierter
Nanomembranen iiber lingere Zeiten dndern. Damit ist eine Abschitzung der erlaubten Be-

triebstemperatur und der Standzeit von Nanomembranen fiir den technischen Einsatz moglich.

Fiir noch ausstehende Haftkraftmessungen mit stark adhésiven Staubpartikeln eignen sich die
vorgestellten Carnaubawachspartikeln sehr gut. Mit ihnen kann auch das Filtrations- und Ab-
reinigungsverhalten von adhésiven Staubbeldgen simuliert werden. Geschmolzenes Carnau-
bawachs kann zudem zur Untersuchung der Benetzung von Nanomembranen verwendet wer-
den, um Erkenntnisse zur Wechselwirkung mit schmelzfliissigen Stduben zu gewinnen. Erst
mit diesen Ergebnissen kann vollstindig bewertet werden, ob Nanomembranen als leicht
abreinigbare Hochtemperaturfiltermedien geeignet sind. Sind die Voraussetzungen erfiillt,
miissen sich zukiinftige Arbeiten mit dem Scale-Up der Nanomembranen als Beschichtung
von Filterkerzen beschéftigen. Gegebenenfalls miissen keramische Stiitzstrukturen zum
Schutz der fragilen Nanomembranen vor mechanischer Belastung und zur einfachen Handha-
bung entwickelt werden. Ein Prototyp der nanobeschichteten Filterkerze sollte an Pilotanla-

gen als Heil3gasfilter erprobt werden.
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Das Simulationsprogramm kann auf realistische, dreidimensionale Membranstrukturen erwei-
tert werden, die aus aufeinander folgenden 2D Schnitten durch die Nanomembran gewonnen
werden. Das Priparationsverfahren zur Herstellung von Querschliffen muss dazu modifiziert
werden, um Schichten mit definierter Dicke abzutragen. Das Modell kann auf Partikelumlage-
rungen, Deformation der Kontaktstellen zwischen Partikeln und Nanomembran sowie weitere
Haftkréfte, verursacht durch Elektrostatik oder Kapillarkréfte, erweitert werden.
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8 Anhang

8.1 Herstellungsparameter der Nanomembranen

Tab. 8-1 Indizierung und Herstellungsparameter der Nanomembranen
Interne Bezeichnung Nanopartikelsuspension vr [em/s] | Ts[°C] | tg [h]
NSFM-AluC-25 Degussa AluC in 2-Prop. 2,5 - -
NSMF-AluC-50 Degussa AluC in 2-Prop. 5,0 - -
NSFM-AIuC-75 Degussa AluC in 2-Prop. 7,5 - -
NSFM-AIuC-875 Degussa AluC in 2-Prop. 8,75 - -
NSFM-W630x-25 Degussa W630x in 2-Prop. 2,5 - -
NSFM-W630x-50 Degussa W630x in 2-Prop. 5,0 - -
NSFM-W630x-75 Degussa W630x in 2-Prop. 7,5 - -
NSFM-W630x-875 Degussa W630x in 2-Prop. 8,75 - -
NSFM-AluC-75-1130-02 Degussa AluC in 2-Prop. 7,5 1130 2
NSFM-AIuC-75-1130-05 Degussa AluC in 2-Prop. 7,5 1130 5
NSFM-AluC-75-1130-07 Degussa AluC in 2-Prop. 7,5 1130 7
NSFM-AIuC-75-1130-10 Degussa AluC in 2-Prop. 7,5 1130 10
NSFM-AluC-75-1250-02 Degussa AluC in 2-Prop. 7,5 1250 2
NSFM-AIuC-75-1250-05 Degussa AluC in 2-Prop. 7,5 1250 5
NSFM-AluC-75-1250-07 Degussa AluC in 2-Prop. 7,5 1250 7
NSFM-AIuC-75-1250-10 Degussa AluC in 2-Prop. 7,5 1250 10
NSFM-APAO0.5-75-1250-07 Sasol APA 0.5 in 2-Prop. 7,5 1250
NSFM-AA04-75-1250-07 Sumitomo AA04 in 2-Prop. 7,5 1250
NSFM-MR70-75-1250-07 Martinswerk MR70 7.5 1250
in 2-Prop.
NSFM-Ti02-P25-75-1000-05 Degussa TiO2-P25 7,5 1000 5
in 2-Prop.
NSFM-HomAn-75-1000-05 | Sachtleben Hombitan Anatas 7.5 1000 5
in 2-Prop.
NSFM-HomRu-75-1000-05 Sachtleben Hombitan Rutil 7.5 1000 5
in 2-Prop.

129



Anhang

8.2 Definitionen der Oberflichenrauigkeit

Zur Charakterisierung der Oberfldchenrauigkeiten wird in Europa in der Regel der arithmeti-
sche Mittenrauwert R, verwendet. Im englischsprachigen Raum ist der quadratische Mitten-
rauwert Ry, auch rms-Rauigkeit genannt, géngig. Rz ist die gemittelte Rautiefe, welche das
arithmetische Mittel aus den groften Einzelrautiefen mehrerer aneinander grenzender Einzel-

messstrecken reprédsentiert.

Fiir R, gilt:

1 n
Ra :H-Z|y1| (8-1)
i=1

Fiir Ry bzw. die rms-Rauigkeit gilt:

R =\~ (8-2)

In den Gleichungen (8-1) und (8-2) ist n die Anzahl der Punkte des untersuchten Oberfla-

chenprofils und y; der Abstand des Punkts 1 zur Basislinie.
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8.3 Erginzende experimentelle Methoden und Stoffdaten

8.3.1 Stoffdaten der Keramiken

Tab. 8-2 Kristallsystem, Dichte und Schmelztemperatur der verwendeten keramischen

Stoffe
Name Chemische Formel Kiristallsystem Dichte [kg/m?] Schmelztemperatur [°C]
Gamma Aluminiumoxid v-Al,O4 Tetragonal 3200 2048 — 2053
Korund o-Al, O3 Trigonal 3986 2048 — 2053
Titandioxid Anatas TiO, Tetragonal holoedrisch 3880 1855
Titandioxid Rutil TiO, Tetragonal 4260 1855
Mullit 3A1,05:2Si0, unterschiedlich 3110 - 3260 >1890 inkongruent [SAR94]

8.3.2 Oberflachenspannungen der verwendeten Testfliissigkeiten

Die Testfliissigkeiten wurden unter den Kriterien niedriger Dampfdruck, ungefdhrlicher Um-
gang sowie gut bekannte und vor allem verschiedene polare und disperse Anteile der Oberfli-
chenspannungen ausgewéhlt. Das Verfahren nach FOWKES und OWENS, WENDT, RABEL
und KAELBLE zur Bestimmung des polaren Anteils der Oberflichenenergie erfordert Test-

fliissigkeiten mit sowohl dispersem, als auch polarem Anteil.

Unter diesen Gesichtspunkten sind VE-Wasser und Formamid mit polaren und dispersen An-
teilen und o-Bromnaphthalin, Dimethylsulfoxid und Diiodmethan mit hauptsidchlich bzw.
ausschlieBlich dispersen Anteilen geeignete Testfliissigkeiten. Einige, in der Literatur recher-
chierten Oberflachenspannungen mit ihren polaren und dispersen Anteilen sind in Tab. 8-3

aufgelistet. Die in dieser Arbeit verwendeten Oberflichenspannungen sind grau markiert.
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Tab. 8-3 Oberfldchenspannungen der Testfliissigkeiten bei 20 °C; die grau markierten

Literaturdaten der Testfliissigkeiten wurden in dieser Arbeit verwendet

Testfliissigkeit Oberflichenspannung [mN/m] Quelle
Vig VlgD VIgP
Wasser 72,10 19,90 52,20 [BUS84]
72,80 22,13 50,67 [JANS9]
72,80 29,10 43,70 [CHE97]
72,30 18,70 53,60 [RAE71]
72,80 21,80 51,00 [STR87]
Formamid 56,90 23,50 33,40 [BUS84]
58,20 35,10 23,10 [CHE97]
58,40 38,59 19,81 [JANS9]
59,00 39,40 19,60 [RAE71]
58,20 39,50 18,70 [FOW77]
a-Bromnaphthalin 44,40 44,40 0,00 [BUS84]
44,60 44,40 0,20 [KIT72]
44,60 44,60 0,00 [STR87]
44,60 39,49 5,11 [JANS9]
Dimethylsulfoxid 44,00 36,00 8,00 [BIR97]
43,54 34,86 8,68 [FOW77]
Diiodmethan 50,80 46,80 4,00 [KIT72]
50,00 47,40 2,60 [BUS84]
50,80 50,42 0,38 [JANS9]
50,80 48,50 2,30 [FOW77]
50,80 49,50 1,30 [OWEG69]
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8.3.3 FlieBbild der Laborfiltrationsanlage RT-LISA
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Abb. 8-1 FlieBbild der Anlage RT-LISA zur Beschichtung von kornkeramischen Substraten

mit Nanomembranen; die relevanten Anlagenteile sind blau gekennzeichnet

Die Herstellungen der Nanomembranen wurden an der Laboranlage RT-LISA durchgefiihrt.
Abb. 8-1 zeigt das VerfahrensflieBbild der Versuchsanordnung. Die Anlage besteht im We-

sentlichen aus drei Hauptteilen:

= Aecrosolerzeugung
= Mess- und Regeltechnik
= Partikelanalyse

Die Zerstdubung der Suspension findet in dem Aerosolgenerator/Fliissigkeitszerstduber statt.
Mit einer Vakuumpumpe wird das Aerosol von unten durch das Substrat, welches im Filter-

halter eingebaut ist, gesaugt. Die Druckdifferenz {iber dem Substrat wird dabei wahrend der
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Beschichtung gemessen. Optional kann das Rohgas im Bypass zur quasiisokinetischen Parti-
kelanalyse stromen. Fiir die Aerosolcharakterisierung standen je nach PartikelgroBenvertei-

lung verschiedene Partikelmessgerite zur Verfiigung.

8.3.4 Verdiinnungsfaktoren der VKL-10 Verdiinner

Die Messgerite zur Charakterisierung der Aerosole wurden mit drei vorgeschalteten VKL-10
Verdiinnern der Fa. Palas GmbH betrieben. Das Verdiinnungsverhiltnis jedes einzelnen Ver-
diinners wurde experimentell anhand des von KOCH vorgeschlagenen Messaufbaus nachge-

messen [KOC88]. Damit ist die genaue Bestimmung der Aerosolkonzentration moglich.

V. +V
Ui = T an
Van
M 1P1]'
i LF2 (V)
W
j_. YT

i Druckluflversergung

Abb. 8-2  Versuchsaufbau zur hydrodynamischen Bestimmung der Verdiinnungsverhéltnisse
U; der verwendeten Verdiinner [KOCS88]

Die ermittelten Verdiinnungsverhéltnisse U; sind in Abb. 8-3 als Funktion des Vordrucks an

den Verdiinnern dargestellt.
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Abb. 8-3 Zusammenhang zwischen dem Vordruck und den Verdiinnungsfaktoren mit Kor-

relationen (—)

Die Messungen zeigen, dass die Verdiinnungsfaktoren ab einem Vordruck von ~1,5 bar kon-
stant sind. Aus Sicherheitsgriinden wird ein Vordruck von 2,5 bar eingestellt. Das gesamte
Verdiinnungsverhiltnis Ug ergibt sich damit zu:

U,e =[]V, =12,0-11,0-10,6 ~ 1400

8.3.5 Schleifen und Polieren glatter Keramikoberfldchen zur Kontaktwinkelmessung

Mit der in Tab. 8-4 vorgestellten Schleif- und Polierrezeptur wurden sehr glatte keramische
Feststoffoberflachen zur Kontaktwinkelmessung (siehe Kap. 3.7) hergestellt. War die Ober-

flache nicht ausreichend glatt, so wurde das Polieren mit den drei vorletzten Schritten wieder-
holt.

Tab. 8-4 Schleif- und Polierbedingungen zur Herstellung glatter Keramikoberflaichen

Schleif-/Polierscheibe Druck [bar] Drehzahl [1/min] Schmierung Zeit [min]

SiC-Papier 180 Handschleifen 300 viel Wasser bis Proben entgratet
75 um Scheibe 1,3 150 viel Wasser bis Proben plan sind
20 pm Scheibe 1,3 150 viel Wasser 20

15 pm R-Tuch 1,3 150 15 pm Susp., wasserfeucht 20

6 pum R-Tuch 1,7 150 6 um Susp., wasserfeucht 15

3 um R-Tuch 1,3 150 3 pum Susp., wasserfeucht 15

1 um R-Tuch 1,3 150 1 um Susp., wasserfeucht 15
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8.4 Erginzende Ergebnisse

8.4.1 Durchstromungsmessungen von AluC und W630x Nanomembranen
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Abb. 8-4  Durchstromungsmessung des Substrats und des mit W630x Nanomembranen be-

schichteten Substrats bei Raumtemperatur (20 °C)
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Abb. 8-5

Volumenstrom (v -A.) / l/min

schichteten Substrats bei Raumtemperatur (20 °C)

8.4.2 KorngroBenverteilungen der dispergierten Suspensionen

Durchstromungsmessung des Substrats und des mit AluC Nanomembranen be-

Die KorngréBenverteilungen wurden nach der Dispergierung der Suspensionen hinter der

Trocknungsstrecke im Bypass und drei vorgeschalteten Verdiinnungsstufen (siche Kap. 8.3.4)

gemessen. Die Ergebnisse zeigen den Mittelwert mehrerer Messzyklen. Die Korngréfenver-
teilungen der TiO2-P25 Nanopartikeln wurden mit dem DMPS gemessen (siche Abb. 8-6).
Fir die Messung der KorngroBenverteilungen der nanoskaligen Partikeln war das Streu-
lichtspektrometer LAS-X ausreichend (sieche Abb. 8-7).
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Abb. 8-6  DMPS-Messung der dispergierten Degussa TiO2-P25 Membrankorner im Aerosol
und Anpassung der Dichteverteilung (—)
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Abb. 8-7 KorngroBenverteilungen der dispergierten Suspensionen, gemessen im Aerosol

mittels LAS-X mit logarithmisch normalverteilter Anpassung der Dichteverteilung
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8.4.3 Reproduzierbarkeit der Trennkraftkurven

Die Trennkraftkurven in Abb. 8-8 wurden auf der Ceralox APA0.5 Nanomembran mit den
9,74 um Typ I Modellstaubpartikeln erstellt. Die relative Luftfeuchtigkeit war bei allen drei
Messungen kleiner als 40 % und die Trennkréfte wurden sofort nach der Bestaubung der Na-
nomembran mit den Partikeln vermessen. Bei der niedrigen Partikelanzahl von nges = 399 hat
die Trennkraftkurve einen gezackten unstetigen Kurvenverlauf und kann nicht mit einer Kor-
relation angepasst werden. Die Trennkraftkurven mit einer Partikelanzahl von ngs > 1000
sind hingegen sehr gut reproduzierbar. Fiir eine statistisch abgesicherte Trennkraftkurve sind
mindestens 1000 Partikeln notwendig. Dies haben Versuche auf anderen Nanomembranen
oder mit anderen Modellstaubpartikeln bestitigt. Darunter sind keine belastbaren Aussagen
moglich, da lokale Inhomogenititen der Nanomembranen sehr unterschiedliche Trennkraft-

kurven hervorrufen konnen.
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o
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Abb. 8-8 Trennkraftkurven von dp = 9,74 um Modellstaubpartikeln auf einer APA 0.5 Na-
nomembran mit unterschiedlichen Anzahlen an Gesamtpartikeln ng.; und Korrela-

tionen (—)
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8.5 Simulierte Haftkraftverteilungen der glatten Typ II Modellstaubpartikeln
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Abb. 8-9  Gemessene Trennkraftkurve mit Korrelation und simulierte Haftkraftverteilung

glatter Modellstaubpartikeln mit dp = 1,88 um auf einer AluC Nanomembran

1,00 —
d, =525 ym

o

~

o
1

Experiment

o

(&)

o
1

0,25+

Ablésegrad A, um bzw
Summenverteilung Q(F )/ -

Simulation

0,00 +————rrrr—r e
0,1 1 10 100 1000

Trennkraft FZ bzw. Haftkraft Fv dWl nN

Abb. 8-10  Gemessene Trennkraftkurve mit Korrelation und simulierte Haftkraftverteilung
glatter Modellstaubpartikeln mit dp = 5,25 pm auf einer AluC Nanomembran
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Abb. 8-11 Gemessene Trennkraftkurve mit Korrelation und simulierte Haftkraftverteilung

glatter Modellstaubpartikeln mit dp = 7,19 um auf einer AluC Nanomembran
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