Lokale elektrophoretische Abscheidung
keramischer Partikel in stationdaren inhomogenen
elektrischen Feldern in polaren und unpolaren
Losemitteln und deren Mischungen

Dissertation zur Erlangung des naturwissenschaftlichen Doktorgrades der
Julius-Maximilians-Universitat Wirzburg

vorgelegt von

Markus Manfred Schafer

aus Obereuerheim

Wirzburg 2020







Eingereicht bei der Fakultat fir Chemie und Pharmazie am

Gutachter der schriftlichen Arbeit

1. Gutachter:

2. Gutachter:

Prifer des 6ffentlichen Promotionskolloquiums

1. Prifer:

2. Prufer:

3. Prufer:

Datum des offentlichen Promotionskolloquiums

Doktorurkunde ausgehandigt am




-1V -



INHALTSVERZEICHNIS

ABBILDUNGSVERZEICHNIS ...ttt i
TABELLENVERZEICHNIS ...ttt XV
NOMENKLATUR ettt ettt ettt ettt XVII
DANKSAGUNG. ...ttt ettt ettt ettt et et e et e et e enaeenteeeneeen 19
ZUSAMMENFASSUNG ...ttt ettt ettt et e 21
AB ST RACT ettt ettt 23
1 EINLEITUNG und STAND der TECHNIK ...ttt 25
1.1 Bedeutung der ArDEIt ... vt 25
1.2 Elektrophoretische AbSCheIdUNE ....c..vviiiiiiiiiicce e 29
1.2.1 Elektrostatisches Feld .........ooiiiiiiii e 30
1.2.2 YU o110 o] g1 o H SRR 33
1.2.3 Elektrohydrodynamische Effekte........cccoovviiiiiiiiiiici e 53
124 Bewegung suspendierter Partikeln im elektrischen Feld...........ccooviiiiiiiiins 56
1.2.5 Abscheidung suspendierter Partikel auf Oberflachen ..........cc.cccoooiiii s 61

2 EXPERIMENTALTEIL coeteit ettt 65
2.1 AUSZANESMATEIIAlIEN c.ueiiiiiie e 65
2.11 PaFTIKEL e 65
2.1.2 Oberflachenmodulatoren ..o 65
2.1.3 Losemittel und SuspensionsMEedien ........oooviviiiiiiii i 66

2.2 PartikelbesChiChtUNG . ......oooiiiiee e 67
2.2.1 Beschichtung von Aloxigo mit PEIin Ethanol........ccccooviiiiiiiiiic 67
2.2.2 Beschichtung von Aloxigo mit FITCin Ethanol..........ccoeeii, 68
2.2.3 Beschichtung von Aloxsoo mit PEIin Ethanol..........cccooviii, 70
2.2.4 Beschichtung von Aloxseo und Ziroxzoo mit AOT, AMT und ACT in Wasser ....... 72
2.2.5 Charakterisierung der Partikelbeschichtung.......ccccccccoiiiviiiii 72

2.3 Das elektrisChe Feld ..ot 74
2.3.1 BEIECNNUNE . ..o 74
2.3.2  SIMUIBTION ettt 75

2.4 IMIKIOSKOPIE oo 75
240 AUTDAU oo 76
2.4.2 UNtersuchUngen in WasSSer . ...cuuieieieeeee e 79
2.4.3 Untersuchungen in CYCIONEXaN .......iviiii i 79
2.4.4 Untersuchungen in Cyclohexan-Ethanol-Mischungen.............ccccoevvvviieiiiiiennn, 80



3 AUSWERTUNG UNd DISKUSSION ..ottt 83

3.1  Charakterisierung der Partikelbeschichtung .........ccccccoviiiiiiiiiii e, 83
3.1.1  Aloxzoo Mit PELIN EEhanol.....couiiiiiiiii e 83
3.1.2 Alox10o mit Fluoresceinisothiocyanat in Ethanol.........ccccoccciiiii, 85
3.1.3  Aloxsoo Mit PELIN EEhanol.....coueiiiiiiiiice e 87
3.1.4 Aloxsoo und Ziroxzoo mit AOT, AMT und ACT in WaSSer........uuuueeeviveveeeiiiiiiieninnns 88

3.2 Das elektrisChe Feld ... 96
3.2.1 BEIECNNUNG . . .eiiiieiec e 96
3.2.2 SIMUIATION 1. 98

3.3 IMIKIOSKOPIE 1ttt 102
3.3.1 Entwicklung des Aufbaus fir die Mikroskopie-Untersuchungen................... 102
3.3.2 UNtersuChUNgeN iN WasSSer . ..oouiiiiieieee e 106
3.33 Untersuchungen in CycloNeXan .......coovviiiiiiiiiiiic e 110
3.3.4 Untersuchungen in Cyclohexan-Ethanol-Mischungen............cccevviiiiiiieninnn, 115

T AV A I PSP PP PRTR 123
ANHANG ..otttk 127

5.1 Berechnung des Mittelwerts der elektrischen Feldstarke .....ccooovvveiiiiiiiiiiinn. 127

5.2 Berechnung des Platzbedarfs eines Dispergator-Molekils............ccccoeeeeviiiiiennnn. 129

5.3 Ermittlung der Durchschnittsgeschwindigkeit eines Partikels ............ccccoevvvviiine.n. 130

5.4  Erstellung der Eichgerade flr IR-MESSUNEZ .......ccoiiiiiiiiiiiiiieeecceee e 132

5.5  Fremdanteile in der Arbeit. ... 138

QUELLENVERZEICHNIS ..ottt 139

-VI -



ABBILDUNGSVERZEICHNIS

Abbildung 1: Skizze zur Verdeutlichung der Positionen zweier Punktladungen auf der y-Achse und die
Position von Punkt P fiir die daraus resultierende Berechnung der elektrischen Feldstdrke am
Punkt P. Die zwei Punktladungen +q und —q befinden sich in einen Abstand von 2a zueinander
auf der y-Achse des Koordinatensystems, Punkt P besitzt beliebige Koordinaten aufer (0|+a)
oder (0]—a). ABBIldUNG NACH [72]. .ottt ettt 33

Abbildung 2: Entstehung der Ladung auf Aluminiumoxidpartikeln in Abhéngigkeit vom pH-Wert. Im
sauren Medium mit einem pH-Wert unterhalb des PZC werden Protonen auf die Oberfliche
adsorbiert, wodurch eine positive Ladung am Sauerstoffatom entsteht. Der Partikel tragt folglich
eine positive Oberfldchenladung. Ist der pH-Wert des Mediums gleich dem PZC werden keine
Protonen adsorbiert und der Partikel ist elektrisch neutral. Fiir einen pH-Wert gréfSer als der PZC
wird die Hydroxygruppe deprotoniert was zu einer negativen Ladung am Sauerstoffatom fiihrt.
Der Partikel hat damit eine negative Oberfldchenladung. Abbildung nach [93]. ........c.ccccouue... 37

Abbildung 3: lonenverteilung und daraus resultierender Verlauf des Potenzials von einer geladenen
Partikeloberflédche bis ins freie Volumen nach dem Bockris-Miiller-Devanathan-Modell. Fiir einen
positiv geladenen Partikel besteht die innere Helmholtz-Schicht aus negativ geladenen lonen, die
dufsere Helmholtz-Schicht aus positiv geladenen lonen. Aus Sicht des Potenzials verhalten sich
die beiden Helmholtz-Schichten, wie ein Plattenkondensator, sodass es linear zu- oder abnimmt.
AufSerhalb der Stern-Schicht gilt die Poisson-Boltzmann-Gleichung, das Potenzial nimmt folglich
exponentiell ab. Das Zeta-Potenzial ist das Potenzial an der Grenzfliche der Scherschicht zur
diffusen Schicht. Abbildung NACH [109]. .......cvoveeeeeieeieeee ettt 41

Abbildung 4: A: Zwei negativ geladene Oberflichen im Abstand D. Die einzigen Gegenionen zwischen
den negativen Oberfldchen sind durch Dissoziation von der Oberfldche entstanden. B: Verlauf der
Gegenionendichte, p, und daraus resultierendes elektrostatisches Potenzial, Y, sowie des
elektrischen Feldes anhand der Poisson-Boltzmann-Gleichung. Die Kontaktwerte fiir die
Oberfldchen sind mit dem Index ,,s“ gekennzeichnet. Abbildung nach [92]. .........ccocevvvvvevevnen. 43

Abbildung 5: Verlauf der lonenkonzentration, p,, in der Néhe einer geladenen Oberfldche in einem 1:1-
Elektrolyt. Nahe der geladenen Oberfliche ist die Konzentration der Gegenionen erhéht und die
Konzentration der Co-lonen verringert im Vergleich zur lonenkonzentration im Volumen pe,.
ADBDIIAUNG NACH [O2]. .ottt ettt ettt et ettt st s eae s es s 43

Abbildung 6: Wechselwirkungsenergie als Funktion des Abstands zwischen zwei geladenen Partikeln.
Der Betrag der Energie ist proportional zum Radius der Partikel. Die Wechselwirkungsenergie
setzt sich aus der Van der Wals-Anziehung und der Doppelschicht- AbstofSung zusammen. Bei
niedriger Elektrolyt-Konzentration und hoher Oberflichenladung, a, ist die Energiebarriere hoch
(viele kT). Bei etwas héheren Elektrolyt-Konzentrationen entsteht ein sekunddres Minimum in
einem Abstand von meist mehr als 3 nm. Bei Uberschreitung einer kritischen Elektrolyt-
Konzentration bei geringer Oberfldchenladungsdichte fdllt die Energiebarriere unter die W = 0
Achse, was eine schnelle Koagulation der Partikel zur Folge hat. Die Suspension wird dann als
unstabil bezeichnet. AbDIldUNG NACH [92]. ....voemeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 46

Abbildung 7: Adsorptionsméglichkeiten von Polymeren auf Oberflichen. A: Homopolymere adsorbieren
(iber sogenannte trains an der Oberfldche. Es bilden sich loops und tails aus, die nicht an der
Oberfldche adsorbiert sind. B: Endfunktionalisierte Polymere sind (ber ihre Endgruppe an der
Oberfldche adsorbiert. C: Diblock-Copolymere adsorbieren mit einem ihrer beiden Blécke an die
Oberfldche. AbbildUNG NACH [127]. ..ottt 49
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Abbildung 8: A: Positiv geladenen Gegen-lonen lagern sich in der Néhe der negativ geladenen
Oberfldche an. Das Potenzial sink im Bereich der elektrischen Doppelschicht auf das Zeta-
Potenzial ab. B: Ein tangential zur Oberfldche verlaufendes elektrisches Feld versetzt die lonen in
Bewegung. Durch den Uberschuss an positiven lonen in der Doppelschicht kommt es zu einer
Nettobewegung in Richtung des elektrischen Feldes. Dadurch entsteht eine Gesamtbewegung
der Flissigkeit, der sogenannte elektroosmotische Fluss, mit einer FliefSgeschwindigkeit, V,,,
auferhalb der Doppelschicht. Abbildung NACH [176]. ......ooveeoveevieieesieeieieeeesiseetee e, 55

Abbildung 9: Entstehung der ladungsinduzierten Elektroosmose um einen gleichmdpfsig polarisierbaren
metallischen Partikel. A: Das Gufsere elektrische Feld polarisiert den Partikel entsprechend des
elektrischen Feldes. B: Die Gegen-lonen des im umgebenden Medium lagern sich um die
Oberfldche des Partikels herum an und werden entsprechend des elektrischen Feldes bewegt.
C: Die beiden Strémungen der lonen treffen aufeinander und werden dquatorial zu den beiden
Seiten des Partikels abgelenkt. Abbildung NACh [203]. c....ccovvvvevioieeieiee e, 56

Abbildung 10: Negative und positive Dielektrophorese eines dielektrischen Partikels in einem
Suspensionsmedium. A: Ist die Dielektrizitdtskonstante des Partikels, & kleiner als die
Dielektrizitdtskonstante des Mediums, €,,, wird er in Bereiche mit geringerer Feldliniendichte
bewegt (negative Dielektrophorese). B: Ist die Dielektrizititskonstante des Partikels gréfser als
die Dielektrizitdtskonstante des Mediums, wird er in Bereiche mit gréfSerer Feldliniendichte
bewegt (positive Dielektrophorese). Abbildung nach [208]. ..........ccccoveeveeeeeceeeiieeieeeieceieeae e, 57

Abbildung 11: Contour-Plot der Henry-Funktion auf Basis der Néherung von Swan (Gleichung (42)) fiir
einen Partikelradius von 1 — 1000 nm (logarithmisch aufgetragen) und einer lonenstdrke der
Suspension von 1 — 1000 mM (logarithmisch aufgetragen). Fiir kleine Partikel gilt bei geringer
lonenstdrke das Hiickel-Regime (dunkelblauer Bereich). Fiir grofse Partikel gilt bei hoher
lonenstdrke das Smoluchowski-Regime (roter Bereich). Die Farbskala am rechten Rand zeigt die
entsprechenden Werte fiir die Henry-FUNKEION QN. ..........cccoovcueirieiesiierieiieceeeriseee e 60

Abbildung 12: Abscheidung eines Partikels nach Sarkar und Nicholson A: Der Partikel mit der
umgebenden Hiille aus Gegenionen. B: Deformation und Ausdiinnung der Lyosphere wéhrend
der Partikelbewegung in Richtung Kathode in einem elektrischen Feld. C: Paarbildung der
Kationen der Suspension mit den Anionen im hinteren Teil der Lyosphere und dadurch
Ausdiinnung der Lyosphere. D: Abgeschiedener Partikel mit ausgediinnter Lyosphere E: Ein
zweiter Partikel trifft mit seiner diinnen Lyosphere im vorderen Bereich auf den bereits an der
Kathode abgeschiedenen Partikel. F: Aufgrund der diinnen Lyospheren beider Partikel kommt es
zur Agglomeration und zur Abscheidung des zweiten Partikels. Abbildung nach [222]. ............. 63

Abbildung 13 A: Schematische Darstellung des Schaltplans fiir die Goldelektroden der Kammer (gold),
die lber Kupferdrdhte (schwarz) mit einer Gleichspannungsquelle verbunden sind. Ein
Amperemeter misst die Stromstérke, ein Voltmeter die angelegte Spannung. Die Positionierung
der Kammer im optischen Lichtweg des Mikroskops ist dargestellt. B1: Querschnitt durch die
Kammer mit dem Rahmen aus glasfaserverstirktem Kunststoff (GFK) und den Abdeckungen aus
Glas. Die untere Abdeckung ist ein Deckglas mit 0,2 mm Dicke, die obere Abdeckung ein
Glasobjekttrdger mit 1 mm Dicke. Der goldene Punkt in der Mitte der Kammer deutet die Position
der Goldelektrode an. B2: Draufsicht der Kammer mit Abmessungen des Rahmens und der
Kammer, sowie die Position der Goldelektroden (gold). C1: Draufsicht auf den schwarzen Rahmen
aus glasfaserverstdrktem Kunststoff mit dem Boden aus einem Deckglaspldttchen und der
Abdeckung aus einem zugeschnittenen Glasobjekttriger. Der Objekttréiger ist kiirzer als die
Flusskammer, sodass zwei Offnungen zum Befiillen und Spiilen der Kammer vorhanden sind, die
durch gestrichelte Umrandungen gekennzeichnet sind. Die Golddrahtelektroden mit 200 um
Durchmesser sind mit Zweikomponenten-Epoxidharzkleber am Boden der Flusskammer fixiert
sodass ihre spitzen Enden aufeinander zu zeigen. Das jeweils andere Ende des Golddrahtes ist
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mit einem Kupferkabel verlétet und die Létstelle ebenfalls mit Epoxidharzkleber auf dem Rahmen
fixiert. Der Verlauf der isolierten Kupferkabel ist durch die gepunkteten Linien hervorgehoben.
C2: Eine Vergréfserung des rot markierten Rechtecks aus C1 zeigt die Ausrichtung der geraden
Golddrihte und die Liicke zwischen ihnen. C3: Eine Vergréfserung des pink markierten Rechtecks
aus C2 zeigt eine Nahaufnahme der Liicke zwischen den Goldelektroden. Die Dréhte sind etwa
0,6 mm voneinander entfernt. Die definierte Spitzenform, die durch die besondere Herstellung
der Elektroden zustande kommt, ist zu erkennen. Durch die Herstellungsmethode der Elektroden
hat sich der urspriingliche, nominelle Durchmesser des Golddrahts auf weniger als 200 um
reduziert. Der Mafstab in C1 wurde mithilfe der bekannten exakten Lénge der Flusskammer
nachtrdglich eingetragen. Die Aufnahmen C2 und C3 stammen von einem USB-Mikroskop und
wurden mithilfe eines Kalibrierungslineals ermittelt. ...........cooovceirieverieeieeieeesisieisiee e 78

Abbildung 14: Ergebnisse der Zeta-Potenzial-Messung von PEI-Aloxico-Partikeln gemessen in Ethanol.
Das Zeta-Potenzial ist in Abhdngigkeit der PEI-Konzentration in Gew.-% wdhrend der
Beschichtung dargestellt. Bei Erhéhung der Beschichtungskonzentration steigt das Zeta-
Potenzial im Vergleich zur unbeschichteten Probe an und geht ab 1,0 Gew.-% in ein Plateau von
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Abbildung 15: Ergebnisse der Zeta-Potenzial-Messung der FITC-beschichteten PEI-Aloxico-Partikel in
Abhdngigkeit der Beschichtungskonzentration von FITC. Zum Vergleich ist das Zeta-Potenzial von
46 mV  der  PEI-Alox100-Partikel ~ vor der  Beschichtung —mit FITC fiir eine
Beschichtungskonzentration von O Gew.-% FITC dargestellt. Dieser Zeta-Potenzial-Wert bleibt fiir
niedrige Beschichtungs-konzentrationen konstant. Ab einer FITC-Konzentration von 0,2 Gew.-%
nimmt das Zeta-Potenzial der Partikel ab und wird ab einer Beschichtungskonzentration von
1,0 Gew.-% negativ. Die x-Achse ist zur Veranschaulichung an zwei Stellen unterbrochen. ...... 86

Abbildung 16: Ergebnisse der Zeta-Potenzial-Messung von PEI-Aloxseo-Partikeln gemessen in Ethanol.
Das Zeta-Potenzial ist in Abhdngigkeit der PEI-Beschichtungskonzentration in Gew.-% dargestellt.
Bei Erhéhung der Beschichtungskonzentration steigt das Zeta-Potenzial im Vergleich zur
unbeschichteten Probe an und geht ab 0,5 Gew.-% in ein Plateau bei einem Wert von 38 mV (iber.

Abbildung 17: TGA-Diagramm fiir AOT beschichtete Aloxseo-Partikel (schwarz), Ziroxzeo-Partikel (rot)
und reines AOT (blau). Die linke y-Achse (schwarz) bezieht sich auf die beiden Partikelproben, die
rechte y-Achse (blau) auf die reine AOT-Probe. Die Darstellung der Masse beginnt bei einer
Temperatur von 100 °C und 100%. Die Massenabnahme der Partikelproben beginnt bereits bei
100 °C und endet bei etwa 500 °C. Die Massenabnahme der reinen AOT-Probe beginnt bei 200 °C
und endet bei 360 °C. Der schwankende Verlauf der gemessenen Masse der Partikelproben
entsteht durch kleinste Stérungen der Messung, die aufgrund der hohen Auflésung der y-Achse
deutlicher hervortreten, als bei der reinen AOT-Probe. Der gesamte Massenverlust der beiden
Partikelproben belduft sich auf etwa 1%, was bei einer Einwaage von 15 mg einer Masse von
0,15 MG @NESDIICAT. .ot ettt ettt ettt et e s et ae et sas et s sae e e e 90

Abbildung 18: A, C, E: IR-Spektren der Absorption bei Wellenzahlen von 2700 cm™ bis 3300 cm™ fiir ACT,
AMT und AOT. Die unterschiedlichen Farben kennzeichnen die unterschiedliche eingewogene
Masse des Dispergators im KBr-Pellet bis hin zu reinem KBr. Die schwarze Linie zeigt das IR-
Spektrum der beschichteten Aloxseo-Partikel. Die charakteristische Wellenzahl fiir die IR-Bande
der CH; bzw. CHsz-Streckschwingung ist mit 2937 cm™, 2958 cm™, bzw. 2960 cm™ als gepunktete,
senkrechte Linie gekennzeichnet. B, D, F: Auftragung der Absorption als Funktion der
eingewogenen Masse des Dispergators im Pellet. Die Absorptionen bei 2892 cm™ und
2986 cm™, 2800 cm™ und 3050 cm™, bzw. 2800 cm™ und 3050 cm™ dienten als Referenzpunkte
ftir die Basislinie. D, F: Der lineare Fit (gepunktete Linie) fiir alle analysierten Datenpunkte (hohles
Quadrat und halbgefiillte Quadrate) hat fir AMT, bzw. AOT einen Pearson
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Korrelationskoeffizienten von  0,9826, bzw. 0,98951 und eine Steigung von
(0,34596 + 0,03269) mg?, bzw. (0,57622 + 0,02804) mg™. B, D, F: Der lineare Fit (durchgezogene
Linie) fiir Dispergator-Massen unter 0,2 mg (ausschliefSlich halbgefiillte Quadrate) hat fiir ACT,
AMT, bzw. AOT einen Pearson Korrelationskoeffizienten von 0,99856, 0,99448, bzw. 0,99753 und
eine Steigung von (0,68546 + 0,01843) mg™, (0,51421 +0,03133) mg™, bzw.
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zweier Punktladungen. A: Darstellung des elektrischen Feldes als blauer Pfeil fiir jeden Punkt der
25x25-Punkte-Matrix. Die Richtung des Pfeils zeigt in Richtung des elektrischen Feldes, die Ldnge
des Pfeils zeigt die Stirke des elektrischen Feldes an. Zur besseren Ubersichtlichkeit werden die
Vektoren des elektrischen Feldes der acht Koordinatenpunkte in direkter Nachbarschaft zu den
Punktladungen nicht dargestellt, da die Pfeillingen aufgrund der grofien Feldstérken grofie
Bereiche der Darstellung verdecken wiirden. Die Koordinaten fiir die zwei Punktladungen lauten
(019) fir +q und (0|—9) fur —q mit |+q| = |—q| = 1. B: Contour-Plot des Betrags des
elektrischen Feldvektors. Die Feldstdrke ist auf der logarithmischen Farbskala am rechten Rand
des Bildes dargestellt. Fiir die beiden Punkte (0|9) und (0|—9) existiert kein Feldvektor, da sich
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Ubersichtlichkeit jedoch nicht proportional zur Feldstérke dargestellt. Die Farbskalen neben den
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und sind nicht als negative Léngen zu interpretieren. Die gestrichelte Linie in Form eines Quadrats
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Flowchamber (u=Slide | Luer) fixiert. G: Vergréflerung eines Edelstahldrahtendes nach
Durchtrennung des Drahtes mit einer Kneifzange. H: Definierte Spitzengeometrie durch Erhitzen
des Golddrahtes bei anliegender Zugspannung bis zum Zerreisen des Drahtes. I: Ablagerungen
(Tritbung) und Beschddigung der ibidi-Flowchamber nach Untersuchungen in Cyclohexan. ... 103

Abbildung 23: PEl beschichtete Aloxseo-Partikel, sichtbar als kleine schwarze Punkte, in einer wdssrigen
Suspension bei einer 10-fachen Vergréfierung. Die angelegte Spannung wird stufenweise erhéht.
Die Anode befindet sich auf der linken Seite, die Kathode auf der rechten Seite, wobei jeweils nur
die Spitzen der Elektroden im Bildausschnitt zu sehen sind. Die grofsen hellen kreisférmigen
Muster sind optische Artefakte, die durch Partikel am Boden der Kammer verursacht werden, die
sich aufserhalb der Fokusebene befinden. Die Mafsstébe sind in der Software des Mikroskops fiir
die jeweiligen Objektive gespeichert. A: Bei einer Spannung von 0,7 V bewegen sich die Partikel
im abgebildeten Bereich geradlinig von links nach rechts. Sie bewegen sich dabei jedoch nicht
direkt auf die Elektrodenspitze zu. Da keine neuen Partikel von links in die Kammer eintreten,
leert sich der Bereich zwischen den Elektroden schliefslich. B: Bei einer Spannung von 2,1V ist
eine Partikelstrémung von der Spitze der Kathode in Richtung der Spitze der Anode zu erkennen.
In einem Abstand von ca. 200 um zur Anode, spaltet sich der Strom der Partikel und wird seitlich
zuriick zur Kathode gezwungen. Dadurch entsteht eine schirmartige Form der Partikelstrémung
(siehe Pfeile). C: Ab einer Spannung von 3,0 V beginnen die Partikel sich an der Spitze der Kathode
in einer dendritischen Struktur abzuscheiden, die mit der Erhéhung der Spannung an Gréfse
zunimmt. Die Partikel scheinen sich von aufserhalb der Fokusebene direkt auf die Ablagerung zu
zubewegen. In der Abbildung ist die Ablagerung zum Zeitpunkt einer anliegenden Spannung von
7,0 V zu sehen. D: Bei einer Spannung von 10,0 V tiberbriickt die Abscheidung den Spalt zwischen
den beiden Elektroden. Die Zweige der dendritischen Ablagerung wachsen und biegen sich in
Richtung der Anode, entlang der elektrischen Feldlinien. E: Bei einer Spannung von 17,0V
entstehen Gasblasen auf der Anode (siehe Pfeil). Die dendritischen Zweige werden komprimiert
und verstdrken die Uberbriickung zwischen den Elektroden. F: Bei einer Spannung von 20,0 V
brechen die Gasblasen in schneller Folge von der Elektrodenoberfldche ab und zerstéren die
VOrNANAENE ADIGGOIUNG. ......cooeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt 106

Abbildung 24: Durchschnittsgeschwindigkeit AOT-beschichteter Aloxseo-Partikel (Quadrate) und
Ziroxaeo-Partikel (Kreise) in Abhéngigkeit der angelegten Spannung in Cyclohexan. Hohle Symbole
stellen die Messwerte aus der Region R < d mit inhomogenem elektrischem Feld dar, die vollen
Symbole stellen die Messwerte im homogenen Bereich, R > d, dar. Die Beschriftung der x-Achse
ist an die untersuchten Spannungswerte angepasst. Fehlerbalken werden zur besseren
Ubersichtlichkeit mit dem Faktor 0,5 multipliziert dargestellt. Der Offset bei einer Spannung von
0V kommt durch die Brownsche Molekularbewegung der Cyclohexanmolekiile zustande, die
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dabei die Partikel auf zufélligen Trajektorien bewegen. Diese Bewegungsgeschwindigkeit wird
durch die angewandte Methode bereits detektiert. Wird dieser Offset als Ruhegeschwindigkeit
betrachtet, so ergibt sich ein linearer Anstieg der Durchschnittsgeschwindigkeit durch
SPANNUNGSEIAGRAUNG. ...ttt ettt ettt et ettt es s ere s s 111

Abbildung 25: Durchschnittsgeschwindigkeit AOT-beschichteter Aloxseo-Partikel (Quadrate) und
Ziroxaoo-Partikel (Kreise) in Cyclohexan in Abhéngigkeit vom berechneten Durchschnittswert der
elektrischen Feldstdrke bei den untersuchten Spannungenvon 0V, 3V, 5V, 10 Vund 15 V. Hohle
Symbole stellen die Werte fiir R < d, volle Symbole die Werte fiir R > d dar. Die Linien zeigen
die linearen Fits basierend auf Gleichung (38), fiir Messwerte fiir Partikel gleichen Materials in
gleichen Abstandsbereichen zu den Elektroden. Der Offset bei einer Spannung von 0 V kommt
durch die Brownsche Molekularbewegung zustande. Wird dieser Offset als Ruhegeschwindigkeit
betrachtet, so ergibt sich ein linearer Anstieg der Durchschnittsgeschwindigkeit durch
SPANNUNGSEINGRAUNG. ..ottt ettt ettt s et te sttt ss e s 112

Abbildung 26: Durchschnittsgeschwindigkeiten —unterschiedlich beschichteter Aloxseo-Partikel in
Cyclohexan in Abhidngigkeit von der angelegten Spannung im Vergleich. Die
Durchschnittsgeschwindigkeiten der ACT-beschichteten Aloxseo-Partikel sind als Quadrate, die
Durchschnittsgeschwindigkeiten der AMT-beschichteten Aloxseo-Partikel als Kreise und Die
Durchschnittsgeschwindigkeiten der AOT-beschichteten Aloxseo-Partikel als Dreiecke dargestellt.
Die dazugehérigen linearen Fits sind fiir ACT-, AMT-, bzw. AOT-Beschichtung als durgezogene
Linie, gestrichelte Linie, bzw. gepunktete Linie gezeigt. Die Beschriftung der x-Achse ist an die
untersuchten Spannungswerte angepasst. Die bereits diskutierten Ergebnisse fiir die AOT-
beschichteten Aloxseo-Partikel werden durch die weitere Messreihe bestdtigt. Fiir alle drei
Dispergatoren gilt, dass die Durchschnittsgeschwindigkeiten der mit ihnen beschichteten Partikel
mit zunehmender Spannung linear ansteigen. Alle Partikel weisen den Offset bei einer Spannung
von 0V auf, der auf die Brownsche Molekularbewegung zuriickzufiihren ist. ..........cccccoueu..... 114

Abbildung 27: Partikeltrajektorien von AOT-beschichteten Aloxspo-Partikeln in Koordinatensystem-
Darstellung im Bereich vor der Anode (A, C, E) und der Kathode (B, D, F) bei einer Spannung von
5 V. Als Suspensionsmedium wurde ein Lésemittelgemisch aus Cyclohexan und 5,0 Vol.-% (A, B),
15Vol.-% (C, D), bzw. 50 Vol.-% (E, F) Ethanol. Der graue Pfeil liber jedem Koordinatensystem
zeigt die Bewegungsrichtung der Partikel auf allen dargestellten Trajektorien an. Form und
Position der gezeigten Elektroden stimmen exakt mit dem tatsdchlichen Experiment liberein. Bei
C und D ist zu sehen, dass die Elektroden in der Flusskammer nicht direkt aufeinander
ausgerichtet sind, sondern ein leichter Versatz zwischen der Anode und der Kathode besteht.
Daher bewegen sich die Partikel dort leicht schrdg. A: Die Trajektorien der Partikel zeigen, wie
die Partikel in der Néhe der Anode in die Volumenphase abgelenkt werden und nicht mit der
Anode in Kontakt kommen. B: Die Trajektorien der Partikel verlaufen entlang der Oberfléiche der
Kathoden-Spitze und nehmen dabei die Form der Kathode an. Sobald die Partikel in die
Volumenphase vor der Kathode sind, bewegen sie sich auf direkten geraden Trajektorien in
Richtung der Anode. C: Die Partikel bewegen sich in geraden Linien von der Anode zur Kathode.
D: In der Ndhe der Kathode bewegen sich Partikel entlang der elektrischen Feldlinien zur
Kathodenspitze, wo sie sich schliefSlich an unterschiedlichen Punkten entlang der Oberflédche
ablagern. E: In der Néhe der Anode werden die Trajektorien der Partikel in die Volumenphase
abgelenkt und kommen nicht mit der Anode in Kontakt. Die Kriimmung der Ablenkung ist weniger
stark als bei 5 Vol.-% Ethanol (siehe A) F: Die Partikel bewegen sich von der Kathodenspitze zur
Anode. Die grofie Lédnge der Trajektorien ist auf die hohe Durchschnittsgeschwindigkeit der
Partikel ZUIGCKZUSFURIEN. .......cocovievieeeeeeeeeeee ettt ettt ettt ettt 116

Abbildung 28: Positionen der abgelesenen Werte des elektrischen Feldes aus der Simulation mit Comsol
Multiphysics fiir einen Elektrodenabstand von 0,6 mm und einer Potenzialdifferenz von 5 V. Die
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Simulation erfolgte zur Vereinfachung und aus Symmetriegriinden nur fliir die rechte Hdlfte des
Bildes. Aufgrund der Symmetrie-Eigenschaften des Aufbaus kénnen dieselben Werte fiir die linke
Hdlfte des Bildes verwendet werden, was durch die ebenfalls positiven x-Werte angedeutet wird.
Effektiv wurden 27 Einzelwerte aus der Simulation ermittelt (siehe Tabelle 10). An den
kreisformig markierten Positionen wurden die Werte fiir die Mittelwert-Berechnung fiir den
Bereich R > d abgelesen, an den quadratischen Positionen die Werte fiir den Bereich R < d. Der
abgelesene Wert der elektrischen Feldstdrke an Position 0,0/0,2 wurde fiir beide
MittelwertbereChNUNGeN VEIWENGOL. .........c..ceceeeeeieeieeeeeeeeetee ettt et 127
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TABELLENVERZEICHNIS

Tabelle 1:Uberblick iiber Partikelmaterialien und Anwendungsbeispiele, bei denen AOT als Dispergator
VEIWENAOE WUITE. ..ottt ettt ettt sttt s et sttt s ettt es et ae s s 51

Tabelle 2: Verwendete Partikel mit zugehériger  Herstellerbezeichnung,  Partikelmaterial,
Herstellerangabe beziiglich Reinheit und dso-Wert und Bezeichnung der Partikel im Folgenden.
Die Zirconium(IV)-oxid-Partikel sind mit 5,4 Gew.-% Yttrium(lll)-oxid stabilisiert und enthalten
0,25 GeW.-% AlUminium(I11)-0Xid. ..........cooooeeeeeeeeeeee et ettt ettt 65

Tabelle 3: Ubersicht iiber die verwendeten Dispergatoren von Sigma Aldrich mit Angaben zum
Hersteller, der CAS-Nr., ihrer Reinheit, ihrer gewichtsmittleren Molmasse und ihrer Bezeichnung
im Folgenden. Die Bezeichnungen FITC, AOT und PEl sind geléufige Bezeichnungen, die ebenso in
der Literatur VEIrWeNAEt WEITBN. ........cceceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeet et et ettt et 66

Tabelle 4:  Ubersicht iber die Einwaagen der Proben und die daraus resultierenden
Beschichtungskonzentrationen zur Beschichtung von Aloxigo-Partikeln mit PEI. .............cco........ 68

Tabelle 5: Ubersicht iiber die Volumina und Einwaagen fiir die Beschichtung der PEl-beschichteten
Aloxi00-Partikel mit FITC. Es sind die angestrebten Beschichtungskonzentrationen angegeben.69

Tabelle 6: Konzentrationen der Stammlésungen und Angabe der jeweiligen Verdiinnungsschritte sowie
die daraus resultierenden Konzentrationen der Beschichtungslésungen von der jeweils 10 mL zur
Beschichtung der Aloxseo-Partikel verwendet wurden. Aus der Masse von 0,5 g Aloxseo-Partikel
pro Zentrifugenréhrchen ergibt sich die nominelle Beschichtungskonzentration an PEl bezogen
auf Aloxseo-Partikel in Gew.-%. Die Anzahl der angegebenen Nachkommastellen entspricht nicht
der vermuteten Genauigkeit der Methode, sondern spiegelt die Probenbezeichnungen wider. 71

Tabelle 7: Ubersicht iiber die gemessenen Absorptionen der KBr-Pellets mit den beschichteten Aloxsoo-
Partikeln, sowie die Steigungen der Fit-Geraden aus der Kalibrierung und die daraus errechneten
Massen der Dispergatoren ACT, AMT und AOT auf Aloxseo-Partikeln. Bei der Angabe zur Masse
der Aloxspo-Partikel im KBr-Pellet ist die jeweilige Dispergator-Masse bereits von der Einwaage
subtrahiert worden. Die Werte sind der Nachvollziehbarkeit halber auf drei Nachkommastellen
angegeben und spiegeln nicht zwingend die Genauigkeit der Messmethode wider. Ein
ausfiihrlicher Rechenweg ist im Anhang 5.2 am Beispiel von ACT gezeigt und gilt analog fiir AMT
UNG AOT . oottt ettt ettt ettt 2ttt et et 2 et ettt et et et et e te ettt et eae et e ans s sas i 94

Tabelle 8: Mittelwerte der elektrischen Feldstdrke bei verschiedenen Spannungen anhand der
Simulationsauswertung fiir die Bereiche R < d und R < d. Die Berechnung der Mittelwerte fiir
5 Vauf Basis von 27 Einzelwerten ist in Anhang 5.1 gezeigt. Die (ibrigen Werte beruhen auf einer
Inter- bzw. Extrapolation unter der Annahme, dass E(OV) = 0 V/M. ..cccocovovvvvviosrirerin 102

Tabelle 9: Durchschnittsgeschwindigkeit und Standardabweichungen von AOT-beschichteten Aloxseo-
Partikel fiir verschiedene Volumenanteile von Ethanol in Cyclohexan bei einer Spannung von 5 V.
Weif§ hinterlegte Felder beinhalten positive Werte der Geschwindigkeit, was der
Bewegungsrichtung von Anode zur Kathode gemdfS der IUPAC Definition entspricht.?] Grau
hinterlegte Felder mit negativen Werten fiir die Durchschnittsgeschwindigkeiten entsprechen
einer Bewegung der Partikel von der Kathode zur Anode. Die Standardabweichung entsteht bei
der Mittelwertbildung der Durchschnittsgeschwindigkeiten der einzelnen analysierten Partikeln.
Die Berechnung der Dielektrizitdtskonstante der jeweiligen Mischung erfolgte mit der Decroocq-
Formel.?*Y Die angegebenen Werte ohne * stammen aus einer ersten Messreihe, die zur
Entdeckung der verschiedenen Bewegungsrichtungen fiihrte. Die Durchschnittsgeschwindig-
keiten auf der Kathodenseite wurde in einer zweiten Messreihe in 5 Vol.-% Schritten bis zu
40 Vol.-% Ethanol, sowie fiir 50 Vol.-%, 75 Vol.-% und 100 Vol.-% Ethanol untersucht. Diese
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Untersuchung fand in einer anderen Flusskammer statt. Zur Vergleichbarkeit der beiden
Messreihen wurden die Werte der Durchschnittsgeschwindigkeit beider Messreihen in reinem
Cyclohexan gleichgesetzt. Alle Werte der zweiten Messreihe wurden mit einem Faktor von 0,73
multipliziert und mit * gekennzeichnet. Die multiplizierten Werte der zweiten Messreihe
stimmten innerhalb der Standardabweichung mit den Ergebnissen der ersten Messreihe liberein,
sodass der Durchschnittswert der beiden Messreihen angegeben und mit ** gekennzeichnet ist.

Tabelle 10: Koordinatenpunkte und Werte des elektrischen Feldes, die aus der Simulation des
elektrischen Feldes bei einer Potenzialdifferenz von 5V und einem Elektrodenabstand von
0,6 mm mit Comsol Multiphysics abgelesen WUIdEN. .........c..cccovvceeeeeieisirisirisseisieiieses e 128

Tabelle 11: Ausschnitt aus der Berechnung der Partikelgeschwindigkeit fiir einen ausgewerteten
Partikel. Die Tabelle enthdlt Angaben (ber die Bildnummer und damit (ber die vergangene Zeit.
Es sind lediglich die ersten 16 Bilder als Ausschnitt gezeigt. Tatsdchlich konnte die Trajektorie des
Partikels (ber 197 Einzelbilder verfolgt werden. Die x- und y-Koordinate des Partikels zu den
jeweiligen Zeitpunkten wurde mittels Trackpy bestimmt. Die einzelnen Verschiebungen werden
zu einer Gesamtverschiebung addiert, die in Origin (ber die Gesamtzeit aufgetragen wird. Die
erste Ableitung dieser Auftragung liefert die Geschwindigkeiten fiir jeden einzelnen Bildschritt.
Aus diesen  Schrittgeschwindigkeiten — wird eine  Durchschnittsgeschwindigkeit  als
Partikelgeschwindigkeit angegeben. Zur Ubersichtlichkeit sind die Zahlen auf zwei
Nachkommastellen gerundet dargestellt. Fiir die Berechnungen wurden sie mit allen von Trackpy
angegebenen Nachkommastellen eingesetzt. Da dies nicht der zu erwartenden Genauigkeit
entspricht, wurden die Durchschnittsgeschwindigkeiten der Partikel nach erfolgter Berechnung
auf eine Nachkommastelle GerunNdet. ..ot 131

Tabelle 12: Exakte Einwaagen und daraus resultierende Massen an ACT im Pellet zur Durchfiihrung der
JR-EICAMOSSUNG. ..ottt ettt ettt ettt et an et ar e 134
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Tabelle 14: Exakte Einwaagen und daraus resultierende Massen an AOT im Pellet zur Durchfiihrung der
EISEEN IR-EICAMESSUNG. .o ettt ettt ettt et as st en s 136

Tabelle 15: Exakte Einwaagen und daraus resultierende Massen an AOT im Pellet zur Durchfiihrung der
ZWEILEN IR-EICAMESSUNG. ..ot ettt et et sttt 137
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Elektrophoretische Abscheidung (EPD) ist ein zweistufiger Prozess, bei dem geladene
Partikel zundchst aufgrund eines elektrischen Feldes in einer Suspension bewegt und
anschliefend auf einer Oberflache abgeschieden werden. Aufgrund der Moglichkeit zur
kostenglinstigen Massenproduktion von Filmen auf Oberflachen sowie darauf basierenden
dreidimensionalen Mehrschichtsystemen, ist die EPD fir die Industrie und die Medizin von
groRem Interesse. Der 3D-Druck ist dagegen weniger zur Massenproduktion, sondern
vielmehr zur Herstellung von Prototypen in niedriger Stlickzahl geeignet, was ihn jedoch nicht
weniger interessant fir Industrie und Medizin macht. Beim 3D-Druck wird das Material zum
Aufbau einer dreidimensionalen Struktur lokal zur Verfligung gestellt, weshalb er den
additiven Herstellungsverfahren zugeordnet werden kann. Eine Kombination beider
Verfahren eroffnet neue Moglichkeiten zum Aufbau dreidimensionaler Strukturen. Da EPD
theoretisch mit jedem geladenen Objekt, Material oder Molekil moglich ist, lieRe sich das
Potenzial des 3D-Drucks durch eine Kombination mit EPD signifikant steigern. Prototypen
kdnnten aus einer Vielzahl an Materialien in einem schnellen und kostenglinstigen additiven
Herstellungsverfahren  entstehen, wodurch die  Maoglichkeit zum  Einsatz als
Massenproduktionsverfahren gegeben ist. Eine Nutzung der EPD als 3D-Druck-Verfahren ist
jedoch nur moglich, wenn es gelingt, die Abscheidung der Partikel lokal zu fokussieren und

somit den Aufbau der dreidimensionalen Struktur zu steuern und zu kontrollieren.

In der vorliegenden Arbeit wird untersucht, ob lokale Abscheidung von keramischen Partikeln
durch EPD realisierbar ist und welche Bedingungen dazu vorliegen muissen. Insbesondere
werden die Bewegungen der geladenen Partikel im inhomogenen elektrischen Feld analysiert
und der Einfluss der Polaritat des Suspensionsmediums auf die Partikelbewegung und die

Partikelablagerung in einer selbstentwickelten Mikro-Flusskammer untersucht.

Im unpolaren Medium Cyclohexan steigt die Bewegungsgeschwindigkeit der Partikel linear mit
der angelegten Spannung, respektive der elektrischen Feldstarke. Die Bewegungsrichtung der
Partikel erfolgt entsprechend ihrer positiven Ladung in Richtung der Kathode. Die Partikel
scheiden sich als stabchenférmige Deposition verteilt auf der Kathodenoberflache ab. Die
Haufigkeit der Ablagerung ist dabei an der Elektrodenspitze, also im Bereich der hdchsten

Feldstarke am grofRten. Die Stabilisierung der Partikel in einem unpolaren Losemittel wird
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durch eine Oberflachenbeschichtung mit verschiedenen, strukturdhnlichen Dispergatoren
realisiert. Alle verwendeten Dispergator-Partikel-Systeme zeigen naherungsweise gleiches

elektrophoretisches Verhalten.

In Wasser bewegen sich die positiv geladenen Partikel bei einer angelegten Spannung von
unter 3V entgegen der elektrostatischen Krafte in Richtung Anode, deren Oberflache sie
jedoch nicht erreichen, da sie vorher abgelenkt werden. Somit erfolgt keine Abscheidung der
Partikel auf keiner der beiden Elektroden. Ab einer Spannung von 3 V beginnen sich Partikel
im polaren Medium in Form einer dendritischen Struktur an der Kathodenspitze
abzuscheiden. Bei Spannungen von mehr als 17 V beginnt in Wasser eine sichtbare Bildung
von Gasblasen an der Anodenoberflache. Beim Abriss der Blasen von der Oberflache wird die

vorhandene dendritische Struktur zerstort.

In Mischungen aus Ethanol und Cyclohexan wird die Spannung von 5 V konstant gehalten und
das Mischungsverhéltnis der beiden Ldsemittel, und somit die Polaritdt der Suspension,
variiert. Bereits bei 0,1 Vol.-% Ethanol-Anteil, sowie ab 30 Vol.-% Ethanol findet eine
Partikelbewegung in Richtung der Anode, also entgegen der elektrostatischen Kréfte, statt. Da
die Partikel die Anodenoberflache aufgrund der repulsiven Wechselwirkungen nicht
erreichen, findet keine Abscheidung statt. Nur bei einem Ethanol-Anteil von 7,5 Vol.-% bis

etwa 30 Vol.-% bewegen sich die Partikel in Richtung Kathode, wo sie sich auch abscheiden.

Die merkwirdigen Bewegungsphanomene der Partikel in der Mikro-Flusskammer konnten
nicht mit Sicherheit aufgeklart werden. Induced-charge electroosmotic flow oder andere
elektrokinetische Effekte konnten wirken und so die elektrophoretische Partikelbewegung

Uberlagern oder beeinflussen.

Gezeigt werden konnte jedoch, dass eine lokale Abscheidung von Partikeln mittels EPD
moglich ist. Dazu ist unter den beschriebenen experimentellen Bedingungen in Wasser eine
Spannung im Bereich zwischen 3V und 17V noétig, um lokal eine dendritische Struktur
abzuscheiden. In reinem Cyclohexan und fir bestimmte Mischungsverhaltnisse von Ethanol
und Cyclohexan erfolgt die Abscheidung bei jedem untersuchten Spannungswert. Anders als
in Wasser ist die stdbchenférmige Abscheidung jedoch an mehreren Stellen auf der
Elektrodenoberfldche zu beobachten. Dennoch kann auch hier von einer lokalen Abscheidung
gesprochen werden, da die Wahrscheinlichkeit fir die Abscheidung an der Elektrodenspitze

am grofSten ist, was nach einiger Zeit zu einer lokal erhéhten Schichtdicke fihrt.
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ABSTRACT

Electrophoretic deposition (EPD) is a two-stage process in which charged particles first move
in a suspension due to an electric field and then deposit on a surface. Due to the possibility of
cost-effective mass production of quasi two-dimensional films on a surface as well as three-
dimensional multi-layer systems, the EPD is of great interest to industry and medicine. In
contrast, 3D printing is less suitable for mass production, but rather appropriate for producing
prototypes in low quantities. Nevertheless, it is not less interesting for industry and medicine
than EPD. 3D printing can be assigned to additive manufacturing processes in which locally

supplied material assembles into a three-dimensional structure.

Novel possibilities for building three-dimensional structures are conceivable by combining the
two established methods. Since EPD is theoretically possible with any charged object, material
or molecule, the potential of 3D printing could be significantly enhanced by combining it with
EPD. Prototypes could be made from a variety of materials in a fast and inexpensive additive
manufacturing process, allowing for the possibility of being used as a mass production
process. However, the use of the EPD as a 3D-printing process as a rapid prototyping
technique is only possible if the deposition of the particles can be focused and thus a local

control of the structure is possible

The present work investigates whether local deposition of ceramic particles by EPD is feasible
and what experimental conditions must be met. Therefore, the trajectories of the charged
particles in the inhomogeneous electric field are analyzed and the influence of the polarity of
the suspension medium on particle movement and particle deposition is investigated in a self-

developed micro-flow chamber.

In cyclohexane as a nonpolar medium, the velocity of the particles increases linearly with the
applied voltage, respectively the electric field strength. The particle movement in the direction
of the cathode corresponds to their positive charge. The particles deposit as rod-shaped
depositions distributed on the cathode surface. The possibility for a deposition is increasing
with increasing electric field strength and is highest at the tip of the electrode. The stabilization
of the particles in a nonpolar solvent is realized by coating the particle surface with various
dispersants with related chemical structures. Analogous electrophoretic behavior is observed

for all dispersant-particle systems.
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In water, the positively charged particles move towards the anode at a voltage of less than
3V, contrary to the electrostatic forces, but they do not reach the surface of the electrode as
they are deflected. Thus, no deposition of the particles takes place on either electrode. Above
a voltage of 3V, particles begin to deposit in a dendritic structure at the cathode tip. Above
17 V, noticeable gas bubbles begin to emerge at the anode surface, which destroy the existing

dendritic deposition during their breakup from the surface.

In mixtures of ethanol and cyclohexane, the voltage of 5V is kept constant while the mixing
ratio of the two solvents, and thus the polarity of the suspension, varies. Already at 0.1 vol%
Ethanol content, as well as from 30 vol% Ethanol a particle movement is detected in the
direction of the anode, i.e. contrary to the electrostatic forces. Since the particles do not reach
the anode surface due to the repulsive interactions, no particle deposition takes place. Solely
in the range of an ethanol content of 7.5 vol% to about 30 vol% the particles move in the

direction of the cathode, where they also deposit.

The peculiar movement phenomena of the particles in the micro-flow chamber could not be
clarified with certainty. Induced-charge electroosmotic flow or other electrokinetic effects

could be at work and thus overlay or influence the electrophoretic particle movement.

However, it has been shown that local deposition of particles is possible by means of EPD. For
this purpose and under the described experimental conditions, a voltage in the range of 3V
to 17 V is necessary in water to locally deposit a dendritic structure. In pure cyclohexane and
for certain ratios in ethanol-cyclohexane mixtures, the deposition takes place at every voltage
examined. In contrast to water, rod-shaped depositions can be observed at several points on
the electrode surface. Nevertheless, this can be referred to as local deposition, since the
probability of deposition is highest at the electrode tip, which leads to a locally increased layer

thickness after a certain time.
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1 EINLEITUNG und STAND der TECHNIK

Die elektrophoretische Abscheidung (EPD) ist ein zweistufiger Prozess, der in Elektrophorese
und anschlieBende Abscheidung unterteilt wird.[ Die IUPAC definiert die Elektrophorese als
Bewegung geladener kolloidaler Partikel oder Polyelektrolyte, die von einer FlUssigkeit
umgeben sind, als Folge eines duReren elektrischen Feldes.!?) Reuss beobachtete im Jahr 1807
die Bewegung fester Lehmpartikel in Wasser, die durch ein dulleres elektrisches Feld
hervorgerufen wurde,® weshalb ihm haufig félschlicherweise die Entdeckung der
Elektrophorese zugeschrieben wird.!* Tatsachlich stieR Reuss bei seinen Beobachtungen auf
das Phanomen der Elektroosmose (siehe Elektroosmose und Strémungspotenzial, Seite 54 f.).
Bereits sechs Jahre zuvor untersuchte Gautherot in einer galvanischen Zelle einen
Wassertropfen, der sich zwischen einer unteren Elektrode aus Zink und einer oberen
Elektrode aus Silber befand und beide beriihrte.®) Die beiden quadratischen Elektroden
wurden leitend verbunden und nach kurzer Zeit war die Oxidation des Zinks zu erkennen.
Gautherot beobachtete wie sich das Oxidationsprodukt, trotz seiner héheren Dichte, durch

den Wassertropfen nach oben bewegte und an der Silberelektrode anhaftete.

Seit der Entdeckung durch Gautherot im Jahr 1801 hat sich die EPD sowohl fiir die Industrie
als auch fir die Forschung zu einem bedeutenden Formgebungsverfahren entwickelt. Im
Bereich der sogenannten free form fabrication wachst der Einfluss von EPD, obwohl sie noch

nicht als additives Herstellungsverfahren klassifiziert ist.!®

1.1Bedeutung der Arbeit

Die Abscheidung keramischer Partikel aus Aluminiumoxid!” 8 oder Zirconiumoxid® mittels
EPD auf planaren Elektroden ist in der Literatur bereits bekannt. Ferrari et al. beschreiben
dartber hinaus den Aufbau einer laminaren Mikrostruktur durch abwechselnde Abscheidung
dieser beiden Partikelmaterialien auf der Abscheide-Elektrode.l*® Zur Vorbereitung wurden
die Partikel in Wasser zusammen mit einem Dispergator dispergiert, sodass eine stabile
Suspension entstand, wie sie typischerweise bei der EPD zum Einsatz kommt. Als
Suspensionsmedium werden sowohl stark polare Losemittel wie Wasser,!-& 1112 3ls guch
maRig  polare  Losemittel wie  Ethanol, 3713 Acetylaceton,!*® ") Aceton,[16 18l

Methylethylketon, ™! Cyclohexanon® oder Dichlormethan!?® verwendet. Im unpolaren
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Lésemittel Cyclohexan zeigten Kort et al. die EPD mit GdOCI-Nanokristallen.!?! Entscheidend
fir jedes dieser Losemittel ist, dass die Partikel darin eine stabile Suspension bilden kénnen.
Das gilt selbstverstandlich auch, wenn Mischungen dieser Losemittel als Suspensionsmedium
verwendet werden. Vincent et al. untersuchten beispielsweise die Stabilitat von Silicapartikeln
in einer Mischung aus Ethanol und Cyclohexan,!??! Peng et al. schieden Partikel aus einer
Ethanol-Aceton-Mischung elektrophoretisch ab!?3l. In unpolaren Ldésemitteln muss
besonderes Augenmerk auf die Stabilisierung der Suspensionen gelegt werden.?* % Eine
weitere Herausforderung fir EPD in unpolaren Losemitteln ist laut Lin et al. die Kontrolle Gber
die Trajektorien geladener Teilchen,!?®! wofiir nach Parent et al. ein Verstindnis der

kolloidalen Systeme notwendig ist[?!.

Das Zeta-Potenzial ist eine charakteristische GroRRe, die Rickschlisse Uber die Stabilitat einer
Suspension erlaubt und wird tblicherweise durch Laser-Doppler-Elektrophorese bestimmt. 28]
Espinosa et al. hingegen verwendeten den Zetasizer Nano ZS90 von Malvern, um die
elektrophoretische Mobilitat dispergierter Partikel durch Phasenanalyse-Lichtstreuung zu
bestimmen.l?®) Die Wissenschaftler weisen darauf hin, dass in unpolaren Medien
Messartefakte mit hoher Wahrscheinlichkeit auftreten, da hohe elektrische Feldstarken
erforderlich sind, um die Partikelbewegung hervorzurufen. Thomas et al. entdeckten
beispielsweise eine Abhangigkeit der elektrophoretischen Mobilitdt von der elektrischen
Feldstarke bei Werten im Bereich von 50 kV/m bis 1000 kV/m.[28] Es ist bekannt, dass hohe
elektrische Feldstarken einen Einfluss auf die elektrophoretische Mobilitatl?®! und die

Leitfahigkeit’® der Lésung haben kénnen.

Trotz der notwendigen und moglicherweise aufwandigen Herstellung einer stabilen
Suspension, belegen Untersuchungen die Vorteile der EPD gegeniber anderen
Beschichtungsverfahren wie Layer-by-Layer oder Langmuir-Blodgett Beschichtungen bei
Betrachtung der Abscheiderate, besonders im Zusammenhang mit Nanopartikeln.BY Filme
aus EPD von Nanokristallen werden beispielsweise verwendet, um Polymertemplate vor
Dissoziation in Lésemitteln zu schiitzen,3% 331 superhydrophobe Filme herzustellen®*¥ oder um
Solarzellen aus Quantenpunkten(®*! oder Dielektrika®® zu produzieren. Ein weiteres
Anwendungsgebiet der EPD, vor allem in unpolaren Losemitteln, ist elektrophoretische Tinte,
die in sogenannten elektrophoretischen Displays zum Einsatz kommt.B73% |m Automotiv-

Bereich ist die EPD SchlUsseltechnologie zum Aufbringen von Lacken und Beschichtungen auf
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Autoteilen!® und unterstiitzt die Optimierung von Elektroden fir Lithium-lonen-
Batterien.!*> 42 Medizinische Implantate kédnnen mithilfe von EPD beschichtet und so gegen
Korrosion!*3! oder Bakterienbefall*¥ geschitzt werden. Mehrschichtsysteme aus organisch-

anorganischer Beschichtung finden Anwendung in der Orthopadie und Zahnmedizin. 44

Dieser kurze Uberblick verdeutlicht bereits die Aktualitdt und Vielseitigkeit der EPD in der
Anwendung und im Einsatz als Massenproduktionsverfahren. Dabei ist keiner der beiden
Teilvorgiange der EPD vollstandig aufgeklart. Corni et al. schreiben in ihrem Ubersichtsartikel
zur EPD, dass nur wenig Versuche unternommen wurden, die zugrundeliegenden Phanomene,
die wahrend der EPD auftreten, zu untersuchen und aufzuklaren.*>l Gleichzeitig
unterstreichen die  Wissenschaftler die Notwendigkeit weiterer theoretischer
Untersuchungen und Verbesserung der Modelle, um verlassliche Korrelationen zwischen
Experiment und Modell etablieren zu kénnen.® Aufgrund mittlerweile erforschter
elektrokinetischer und elektrohydrodynamischer Prozesse, die auf suspendierte Partikel im
elektrischen Feld wirken, lasst sich die Bewegung der Partikel im elektrischen Feld nicht exakt
vorhersagen (siehe 1.2.3 Elektrohydrodynamische Effekte,  Seite 53 ff.).  FlUssigkeits-
stromungen, die in sogenannten elektrokinetischen Mixern!*®l angewendet werden, kénnen
auftreten und die gerichtete elektrophoretische Bewegung stéren. Analysen und
Simulationen von Partikeltrajektorien kdnnen weitere Hinweise zur Aufklarung
elektrokinetischer Phanomene im Zusammenhang mit EPD liefern. In der Literatur werden
Untersuchungen von Partikelbahnen mithilfe von zeitaufgeldsten konfokalen Fluoreszenz-
Scanning-Mikroskopen,*’l  selbst  gebauten  Epifluoreszenzmikroskopen®  oder
dreidimensionalen interferometrischem Tracking!*® beschrieben. Liver et al. zeigen wie
mithilfe der Tomographie dreidimensionale Modelle der Bewegung kolloidaler Partikel in
einer Stromungskammer aufgezeichnet werden kénnen.®® Durch sogenannte holografische
Mikroskopie konnten Partikeltrajektorien auch in triben Suspensionen aufgenommen
werden.Pl Die Abscheidung von Partikeln auf einer ITO-Elektrode wurde von Trau et al.
analysiert.®? Ye et al. simulierten mit Hilfe von Finite Elemente Software die
elektrophoretische Bewegung von Partikeln in T-formigen Mikrokanalen in Abhangigkeit vom

Zeta-Potenzial der Wand und der Elektroosmose in der Nahe der Wand.[3!

Im Gegensatz zur EPD ist der 3D-Druck weniger zur Massenproduktion, sondern vielmehr zur

Herstellung von Prototypen in niedriger Stlickzahl entwickelt worden. Nichtsdestoweniger ist
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er von groRem Interesse fir Wissenschaft,®*>¢ |ndustrie,®” >8] Medizin>*%2 und sogar
Model®3-%31 2012 noch als ,die neue industrielle Revolution“!®®! bezeichnet, war er ein Jahr
spater schon ,der Anbruch einer neuen Ara in der Produktion“®”). Beim 3D-Druck wird das
Material lokal zur Verfigung gestellt und mit bereits vorhandenem Material verbunden,

wodurch die gewlnschte dreidimensionale Struktur entsteht.

Ein 3D-Druck auf Basis der Prinzipien der EPD ertffnet neue Mdoglichkeiten zum Aufbau
dreidimensionaler Strukturen. Da EPD theoretisch mit jedem geladenen Objekt, Material oder
Molekul moglich ist, lielle sich das Potenzial des 3D-Drucks durch eine Kombination mit EPD
signifikant steigern. Prototypen konnten aus einer Vielzahl an Materialien in einem schnellen
und kostenglnstigen additiven Herstellungsverfahren entstehen, wodurch die Moglichkeit
zum Einsatz als Massenproduktionsverfahren gegeben ist. Eine Nutzung der EPD als 3D-Druck-
Verfahren ist jedoch nur moglich, wenn es gelingt, die Abscheidung der Partikel lokal zu
fokussieren und somit den Aufbau der dreidimensionalen Struktur zu steuern und zu
kontrollieren. Nold und Clasen verwendeten dazu eine 500 um-Mikropunktelektrode und
gepulsten Strom, um Aluminiumoxidpartikel zu kleinen Punkten mit Abmessungen von etwa
750 um auf einer porésen Membran abzuscheiden, die vor einer Plattenelektrode positioniert
war.®8 |n diesem experimentellen Aufbau entsteht ein ortsaufgeldstes, inhomogenes
elektrisches Feld mit einem lokalen Maximum, was eine Voraussetzung fir eine lokale

Abscheidung ist.

In der vorliegenden Arbeit werden die Trajektorien von Partikeln bei einer lokalen
Abscheidung auf einer Elektrode in einem inhomogenen elektrischen Feld untersucht. Dabei
wird auf kommerziell verfigbare keramische Aluminiumoxid- und Zirconiumoxidpartikel
zuriickgegriffen. Mithilfe eines einfachen Aufbaus bestehend aus zwei gegeniberliegenden
spitzenformigen Elektroden, deren Spitzen aufeinander zu- und ausgerichtet sind, wird ein
inhomogenes elektrisches Feld erzeugt. Das statische elektrische Feld wird durch eine Finite
Elemente Software simuliert. Da sich die beiden Elektroden in einer selbstentwickelten
durchsichtigen Flusskammer befinden, kann die Partikelbewegung zwischen den Elektroden
sowie die Partikelablagerung auf der Abscheideelektrode durch optische Mikroskopie
beobachtet werden. Im Gegenteil zu Nold und Clasen®® wird auf die Membran als
Abscheideort verzichtet und dadurch das Experiment weiter vereinfacht. Die Kontrolle Uber

die Trajektorien von Aluminiumoxid- und Zirconiumoxidpartikeln wird flir Suspensionsmedien
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verschiedener Polaritat untersucht. Dabei werden neben den reinen Losemitteln Wasser und
Cyclohexan auch Gemische aus Ethanol und Cyclohexan verwendet. Die Analyse der
Trajektorien erlaubt die Berechnung der Partikelgeschwindigkeiten wahrend ihrer
elektrophoretischen Bewegung. Durch den Vergleich mit den etablierten Gleichungen zur
Beschreibung der Geschwindigkeit in Abhangigkeit des elektrischen Feldes soll untersucht
werden, ob und wie elektrokinetische Phanomene die Partikelgeschwindigkeit beeinflussen.
Um den Einfluss des Dispergators auf die EPD zu untersuchen, werden zur
Suspensionsherstellung in Cyclohexan neben dem haufig verwendeten Dispergator Natrium
bis-2-ethylhexyl sulfosuccinat (Aerosol OT, AOT) zwei weitere, strukturahnliche Dispergatoren
verwendet und die Resultate miteinander verglichen. Aus den Simulationsdaten des
elektrischen Feldes kann zusammen mit den Geschwindigkeiten der Partikel die
elektrophoretische Mobilitat bestimmt werden. Bei Kenntnis des Wertes der Henry-Funktion
kann aus der elektrophoretischen Mobilitat das Zeta-Potenzial der Partikel bestimmt werden.
Da dieses somit aus der direkten Beobachtung einzelner Partikel hervorgeht, kdnnen
Messartefakte, wie sie bei Messungen mit dem Zetasizer beschrieben wurden,
ausgeschlossen werden. Die vorliegende Arbeit trdgt insgesamt zu einem besseren
Verstandnis der zugrundeliegenden Prozesse wahrend der EPD bei. Besonders die
Abhangigkeit elektrokinetischer und elektrohydrodynamischer Effekte in Abhdngigkeit der
Polaritat des Suspensionsmediums wird kritisch betrachtet. Dadurch kann die Bewegung der
Partikel in inhomogenen elektrischen Feldern besser verstanden werden, was wiederum die
Kontrolle der lokalen elektrophoretischen Abscheidung verbessert. Die Arbeit beschreibt, wie
somit eine Kombination aus 3D-Druck und EPD unter bestimmten experimentellen

Bedingungen moglich wird.

1.2 Elektrophoretische Abscheidung

Im Folgenden wird der aktuelle Stand der Forschung auf dem Gebiet der elektrophoretischen
Abscheidung dargestellt und auf die physikalischen Grundlagen fir eine Bewegung von

kolloidalen Partikeln im elektrischen Feld eingegangen.
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1.2.1 Elektrostatisches Feld

Aufgrund der Gleichverteilung von positiv geladenen Protonen und negativ geladenen
Elektronen in einem Atom ist es elektrisch neutral. Eine Stérung dieses Gleichgewichts flhrt
zu einem geladenen Zustand. Die Ladung ist dabei immer ein ganzzahliges Vielfaches der
Elementarladung e = 1,602 - 1019 C.1¢% Zwischen 1771 und 1789 fanden Cavendish und de
Coulomb heraus, dass die Starke der elektrostatischen Kraft zwischen zwei geladenen Kérpern
umgekehrt proportional zum Quadrat des Abstands, r, und direkt proportional zu den
Ladungen, Q1 und Q,, der beiden Korper ist. Die Richtung der Kraft ist die Verbindungsachse
der Schwerpunkte der geladenen Kérper.’% In skalarer Form lésst sich die Coulombkraft, F,

schreiben als(®!

_ 1 A
FC_E 2 (1)

mit der Dielektrizitatskonstante, €. Im Vakuum gilt € = g,. Ansonsten gilte = &, - &g mit der
Dielektrizitatskonstante des Vakuums, &, und der materialabhdangigen relativen
Dielektrizitatskonstante, &, . Die vektorielle Form von Gleichung (1) beschreibt ein
mathematisches Vektorfeld, das sogenannte Kraftfeld, welches bei r = 0 eine Singularitat

besitzt und im Unendlichen gegen null geht.

Das Gesetz fir die elektrische Kraft hat erkennbare Ahnlichkeit zum Gravitationsgesetz von
Isaak Newton, ist aber um mehrere GroRenordnungen starker. Daher kann die Gravitation bei
der Betrachtung von elektrostatischen Kraften zwischen zwei geladenen Teilchen
vernachlassigt werden, obwohl eine Ladung immer an ein nicht masseloses Objekt gebunden
ist.’% Fiir einen Probekérper mit der Ladung g im Feld eines Kérpers mit der Ladung Q wird
das Kraftfeld auf g normiert und das elektrische Feld, E, folgendermalien definiert:

Fe Q
E(r) = q  4me-r?

(2)

Die Feldlinien des elektrischen Feldes beginnen immer bei einer positiven und enden bei einer
negativen Ladung. Wird das elektrische Feld durch mehrere (Punkt-)Ladungen erzeugt, ergibt
sich die Gesamtfeldstdarke (bei konstantem &) nach dem Superpositionsprinzip durch

vektorielle Addition der Einzelfeldstarken.[®°
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Die Kraft, F,;, die auf eine Probeladung, g, in einem elektrischen Feld wirkt, ist somit
F,; =qE (3)

wobei sich Ladungen mit gleichem Vorzeichen abstoRen und mit ungleichem Vorzeichen
anziehen. Das elektrische Feld kann, anders als in Gleichung (2) dargestellt auch als Gradient
der Niveaulinien des Potenzials, i, beschrieben werden. Als Skalarfeld kann das Potenzial
durch sogenannte Niveauflachen veranschaulicht werden. Die Niveauflaiche um eine
Punktladung ist beispielsweise eine Kugeloberflache. Der Vektor des elektrischen Feldes ist
orthogonal zur Niveaufldche und zeigt in Richtung des abnehmenden Potenzials.”% Somit
kann das elektrische Feld ebenfalls als Anderung des Potenzials beschrieben werden:

dy
-2 (4)

Mathis und Reibiger zeigen, dass das Linienintegral des elektrischen Feldes unabhangig vom
Weg ist:[70

a

fEsds = —jEsds (5)

b

Das bedeutet, dass fir die Differenz der Potenziale nur Anfangs- und Endpunkt des Weges
und nicht der Weg selbst entscheidend sind. Das Linienintegral wird als Spannung, U,
bezeichnet.[®®) Es ist fiir geschlossener Kurven gleich null. Die Feldlinien eines solchen

Vektorfelds sind nicht geschlossen, weshalb es als wirbelfrei bezeichnet wird.[®°

Homogenes Feld

Den klassischen Fall eines homogenen elektrischen Feldes stellt ein Plattenkondensator mit
zwei geladenen, parallelen Flachen dar, deren Abstand deutlich kleiner als ihre
zweidimensionalen Abmessungen ist. Die Niveauflachen des Potenzials sind ebenfalls parallel
zu den Platten, sodass die Feldlinien senkrecht dazu stehen und das elektrische Feld an jedem

Ort mit

SHRS

berechnet werden kann.!79
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Der Quotient aus der Ladung der Kondensatorplatten, Q, und ihrer Flache, A, wird als

elektrische Flussdichte, D, bezeichnet.

_Q
|D| = (7)

Allgemein gilt fur das Flachenintegral der elektrischen Flussdichte Uber eine geschlossene
Flache, dass es gleich der im Volumen enthaltenen Ladung ist.[® Fiir den Plattenkondensator
besteht eine direkte Proportionalitat zwischen dem Betrag der elektrischen Flussdichte und
dem Betrag des elektrischen Feldes mit dem Proportionalitatsfaktor &, woraus sich das lineare

Materialgesetz der Elektrostatik ableitet:["%
|D| = €|E| (8)
Aus Gleichung (6) bis (8) ergibt sich die Dielektrizitatskonstante zu

__Iol_g-d
|[E| A-U

Inhomogenes Feld

Das einfachste inhomogene elektrische Feld ist das Feld einer einzelnen Punktladung, g. Die
Feldlinien zeigen vom Zentrum einer positiven Punktladung geradlinig radial nach auRen.’%!
Der Vektor des statischen elektrischen Felds zeigt immer in die Richtung, in der das Potenzial

am starksten abnimmt. Er kann daher als negativer Gradient des Potenzials formuliert werden:

E(®) = V(%) (10)
Der Bezugspunkt fir das Potenzial wird unendlich weit von der Punktladung gewahlt, sodass
sich das Potenzial zu

1
Y= - (11)

dmey T

L)

ergibt.’Y Gleichung (11) représentiert das sogenannte Coulomb-Potenzial.
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Existiert eine zweite Punktladung mit gleichem Betrag und entgegengesetztem Vorzeichen im
Abstand r, kann der zweidimensionale Vektor des elektrischen Feldes fir jeden Punkt auf der

x -y-Ebene der beiden Punktladungen berechnet werden:l% 72l

- q X 1 X 1
Erxy = : - - (12)
—a 3 +a 3
G) ~ 4mege, (y ) (2 + (& —a)?) (y ) (V2 + O +a)?)
Dabeiista = g und x und y die jeweilige Koordinate des Punktes. Aus den Komponenten des

elektrischen Feldes in x- und y-Richtung aus Gleichung (12) wird der Betrag der Feldstarke

folgendermalen bestimmt:

_—

—2 —,2
|Eges| = | |Ex| + |Ey ] (13)

Die Skizze in Abbildung 1 verdeutlicht die Positionen der Punktladungen auf der y-Achse und
die Position von Punkt P, zur Herleitung von Gleichung (12).

3

y P(x,)
v+ ¥ o
[a
r X:
a[ | g

a1

Abbildung 1: Skizze zur Verdeutlichung der Positionen zweier Punktladungen auf der y-Achse und die
Position von Punkt P fiir die daraus resultierende Berechnung der elektrischen Feldstérke am
Punkt P. Die zwei Punktladungen +q und —q befinden sich in einen Abstand von 2a zueinander
auf der y-Achse des Koordinatensystems, Punkt P besitzt beliebige Koordinaten aufer (0|+a)
oder (0|—a). Abbildung nach [72].

Zur Bestimmung des elektrischen Feldes in komplexeren Geometrien werden haufig
Simulationen auf Basis der Finite Elemente Methode verwendet (siehe 2.3.2 Simulation,
Seite 75).053, 73761

1.2.2 Suspensionen

Jede Komponente einer Partikelsuspension fiir eine EPD hat einen Effekt auf die Effizienz und

das Ergebnis der Abscheidung.l’”! Je langer die hergestellt Suspension stabil ist, die Partikel

-33-



oder Molekile also nicht koagulieren, desto tauglicher ist sie fir die elektrophoretische
Abscheidung. Die Stabilisation erfolgt elektrostatisch, sterisch oder, als Kombination aus
beidem, elektrosterisch.””l Die Herstellung einer stabilen Suspension hangt von

verschiedenen Faktoren ab, auf die im Folgenden eingegangen wird.

Suspensionsmedium

Typischerweise wird Wasser11:1278.79 oder ein wassriges Medium wie Ethanollt3-1> 801 3|s
Suspensionsmedium fir EPD verwendet. Aus industrieller Sicht ist Wasser ein kostenglinstiges
Medium, das neben seiner Umweltfreundlichkeit Vorteile in Bezug auf elektrophoretische
Kinetik und Temperaturkontrolle aufweist.'®® 8 Vor allem im medizinischen Bereich ist die
Biokompatibilitat von Wasser ausschlaggebendes Kriterium. Auch die Tatsache, dass
metalloxidische Partikel bei Kontakt mit Wasser eine Oberflachenladung entwickeln, die sich
Uber den pH-Wert des Mediums justieren ldsst, spricht flir eine wasserbasierte Suspension
(siehe Ladungsentwicklung in polaren Medien, Seite 35 ff.). Ein Nachteil ist jedoch die
Elektrolyse von Wasser, die bereits bei geringen Spannungen von 5V einsetzt™ und zur
Bildung von Gasblasen an den Elektroden fihrt. Werden diese in der Ablagerung
eingeschlossen, entstehen UnregelmaRigkeiten, zum Beispiel Poren. Diese Einschlisse
kénnen durch Separation der Abscheidung von der Elektrode auf eine Membran!®? oder durch
Absorption des gebildeten Wasserstoffs an Palladiumelektroden!®! verhindert werden.
Weitere Méoglichkeiten sind die Zugabe von Additiven, wie zum Beispiel Hydrochinon,®* zur
Unterdrickung der Elektrolyse oder die Herabsenkung der Spannung unter den Schwellwert
fir Elektrolyse durch Stromdichtemodulation!®l. All diese Lésungen fithren jedoch zu einer
Limitierung der Eigenschaften der elektrophoretischen Abscheidung. Alternativ kann durch
Anlegen einer gepulsten Spannung> ! oder eines asymmetrischen AC-Feldes!®® 387l die
Elektrolyse des Wassers weitestgehend reduziert werden. An Metallelektroden tritt ein
zweiter Nachteil wasserbasierter Suspensionen in Form einer elektrochemischen Reaktion
auf. Durch die Uberschreitung des Normalpotenzials kommt es zur Oxidation des
Elektrodenmaterials und zu ionischen Verunreinigungen, die sich ebenfalls im elektrischen
Feld bewegen und die elektrophoretische Bewegung der Partikel behindern.Y Elektroosmose
hilft zwar bei der Trocknung der Abscheidung, da das Wasser zwischen den immobilen
Partikeln heraustransportiert wird, wirkt bei zu dicken Abscheidungen aber nachteilig, da

durch zu schnelle Trocknung Rissen entstehen (siehe Elektroosmose und Strémungspotenzial,
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Seite 54 f.).[81 Letztlich kommt es aufgrund der hohe Stromdichte in Wasser zur Jouleschen
Erwdrmung,® die zu Temperaturgradienten und damit zu nichteinheitlichen
Flusseigenschaften der Suspension fiihren.®l Diese Effekte sind besonders
beachtungsrelevant bei Anwendungen der Elektrophorese im Bereich der Mikrofluidik,®® wie

Kapillarelektrophorese!® oder Elektrophorese auf Mikrochips®%.

Organische Losemittel stellen eine Alternative zu Wasser als Suspensionsmedium dar, da die
geschilderten Nachteile einer wassrigen Suspension (Elektrolyse, elektrochemische
Reaktionen, Elektroosmose und Joulesche Erwarmung) in ihnen nur vermindert oder gar nicht
auftreten. Dickerson et al. beschreiben eine bessere Kontrolle der Filmdicke und -rauigkeit bei
der EPD aus unpolaren Suspensionen!33! als aus wassrigen Suspensionen.’3!l Der Nachteil der
niedrigeren Dielektrizitdtskonstante unpolarer Medien und die dadurch eingeschrankte
Ladungsausbildung auf der Partikeloberflache in unpolaren Suspensionen, lasst sich durch das
Anlegen héherer elektrischer Felder wieder ausgleichen.™l Nicht ausgleichbare Nachteile sind
neben der Gefahr fur die Umwelt auch die Gefahren, die vom Losemittel selbst ausgehen,
wenn es sich um einen Gefahrstoff handelt. Das Entstehen von Ladung an metalloxidischen
Partikeloberflachen bei Kontakt mit einem unpolaren Medium ist deutlich vermindert, sodass
zur Stabilisation der Suspension Dispergatoren eingesetzt werden mussen (siehe

Dispergatoren, Seite 50 ff.).

Ladungsentwicklung in polaren Medien

Die Stabilisierung, und damit auch die Entstehung, einer Ladung hidngt von der
Dielektrizitatskonstanten, ¢€,, des Losemittels ab. Die Selbstenergie eines lons, ug, mit dem
Durchmesser d,,, wird beschrieben als!?”]

(ze)?

Ug = ————— 14
B dmtegerdion (14)

mit der Wertigkeit, z und der Elementarladung, e. In Wasser sorgt die Hydratationshille fir
eine VergrolRerung des lonenradius und somit zu einer Verringerung der Selbstenergie, sodass
sie fir Raumtemperatur in der GréRenordnung der thermischen Energie, kgT, liegt und somit

standig zur Bildung neuer Ladungen verfugbar ist.?!

-35-



In unpolaren Losemitteln gilt dagegen:?

Ug z2

—_—= Az > 1 (15)
kT~ dion ©

mit der Bjerrum Lange, Ag. Die Bjerrum Lange ist der Abstand zweier Elementarladungen in
einem Medium, bei dem die thermische Energie gleich der Coulomb-Energie ist, die
Elementarladungen also auch bei ungleicher Ladung getrennt bleiben. Je kleiner die Bjerrum
Lange, desto stabiler sind die Ladungen im Lésemittel. Fiir Wasser (& qsser = 78,31°%) betragt
sie 0,72 nm, flr typische unpolare Losemittel mit € = 2 betrdgt sie 28,2 nm, also etwa das
40-fache. Da im letzteren Fall die Selbstenergie deutlich gréRer als die thermische Energie ist,
ist das Entstehen von Ladung in unpolaren Losemitteln meist mit der Gegenwart von

Dispergatoren verbunden.[?]

Partikel, die in Wasser oder einer FlUssigkeit mit hoher Dielektrizitatskonstante suspendiert
werden, entwickeln eine Ladung auf ihrer Oberflache. Dies kann einerseits durch lonisation
oder Dissoziation der Oberflache geschehen, wobei beispielsweise ein Proton von einer
Sauregruppe abgespalten wird und eine negative Ladung zuriickbleibt.””! Andererseits ist
auch die Adsorption oder Bindung von lonen aus dem Medium moglich. Israelachvilli weist
darauf hin, dass flr eine konstante Oberflachenladungsdichte die Bindungsenergie eines lons
auf eine entgegengesetzt geladene Oberflaiche umso hoher ist, je groRer der Partikel ist, je
naher die Oberflachenionen einander sind und je grofBer die Wertigkeit des bindenden
Gegenions ist.?? Eine etwas andere Art des Ladungsmechanismus liegt vor, wenn sich zwei
ungleiche Partikel sehr stark annahern und es zum Ubersprung von Ladungen (meist Protonen
oder Elektronen) kommt, wodurch elektrostatische Anziehung zwischen den Oberflachen

entstehen. %2

Metalloxidpartikel, wie beispielsweise Aluminiumoxidpartikel besitzen an ihrer Oberflache
Hydroxygruppen, welche je nach Aciditdt der Umgebung als Brgnsted Saure oder Base
reagieren konnen. Zur Vervollstandigung ihrer Koordinationsphare lagern die Oberflachen-
Sauerstoffatome Protonen, die Oberflachen-Aluminiumkationen ein Hydroxidion oder ein
Wassermolekil an.®3 Abbildung 2 zeigt am Beispiel von Aluminiumoxid, wie sich die Ladung
der so entstandenen amphoteren Hydroxygruppen, und damit die Ladung der
Partikeloberflache, in Abhangigkeit vom pH-Wert der Umgebung dndert. Der sogenannte

point of zero charge (PZC) entspricht dem pH-Wert, an dem die Oberflachenladung null ist. In
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Abwesenheit von spezifisch adsorbierenden Metallionen!®* kann er auch als isoelektrischer
Punkt (IEP) verstanden werden. PZC und IEP haben materialspezifische Werte, die in
Tabellenwerken nachgeschlagen werden kénnen.®>=7 |st der pH-Wert kleiner als der PZC, ist

die Partikeloberflache positiv geladen, ist er groRer als der PZC, ist sie negativ geladen.l”’!

\o H \o \o
\AI—O/“ S SA—O—H + Hg =—= S0 42 H g
% \ e e
0 g
/ / /
pH < PZC pH = PZC pH > PZC
positiv geladen neutral geladen negativ geladen

Abbildung 2: Entstehung der Ladung auf Aluminiumoxidpartikeln in Abhéngigkeit vom pH-Wert. Im
sauren Medium mit einem pH-Wert unterhalb des PZC werden Protonen auf die Oberfliche
adsorbiert, wodurch eine positive Ladung am Sauerstoffatom entsteht. Der Partikel trégt folglich
eine positive Oberfldchenladung. Ist der pH-Wert des Mediums gleich dem PZC werden keine
Protonen adsorbiert und der Partikel ist elektrisch neutral. Fiir einen pH-Wert gréfSer als der PZC
wird die Hydroxygruppe deprotoniert was zu einer negativen Ladung am Sauerstoffatom fiihrt.
Der Partikel hat damit eine negative Oberfldchenladung. Abbildung nach [93].

Wang et al. fanden fir suspendierte Aluminiumoxidpartikel in Ethanol eine analoge
Ladungsentwicklung in Abhangigkeit vom pH-Wert und damit die Moglichkeit der
elektrostatischen Stabilisation.?®! Weitere Untersuchungen zur Abhingigkeit der Stabilitét
vom pH-Wert von ionisch stabilisierten Aluminiumoxid-Suspensionen in Ethanol folgten.!
Damodaran et al. stellen einen Mechanismus fir die Ladungsentwicklung einer ethanolischen
Suspension vor, der auf der Eigenschaft des Ethanol-Molekiils als Protonendonator basiert.!*%
Adsorbierte Alkoholmolekdle ionisieren zu einem protonierten Alkohol und einem Alkoxid-
lon. Der protonierte Alkohol dissoziiert gleich darauf, lasst das Proton auf der

Partikeloberflache zuriick und desorbiert mit dem Alkoxid-lon ins Medium.[100!

Ladungsentwicklung in unpolaren Medien

Trotz intensiver Grundlagenforschung in den letzten Jahrzehnten ist der Mechanismus der
Ladungsentwicklung in unpolaren Medien noch nicht endgiiltig verstanden.[?! Dies zeigt sich
auch in der Vielzahl an Modellen, die diverse Moglichkeiten zur Ladungsentwicklung

beschreiben.

Die drei Modelle von Dukhin et al. umfassen das Dissoziationsmodell, das
Disproportionierungsmodell und das Fluktuationsmodell.[*% Sie erkldren, wie eine geladene

Spezies in unpolaren Ldsemitteln entstehen und bestehen kann. Das Dissoziationsmodell
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beschreibt zunachst die Entstehung von lonen beispielsweise durch den Zerfall ionischer
Dispergator-Molekiile oder anderer dissoziierbarer Verunreinigungen in lonen.l'% Aufgrund
ihrer Unloslichkeit in unpolaren Losemitteln missten die entstandenen lonen sofort wieder
assoziieren. lon-Dipol-Wechselwirkungen fihren jedoch zu einer Anlagerung neutraler
Dispergator-Molekile und dadurch zu einer sterischen Stabilisierung der lonen. Dies reduziert
die Wahrscheinlichkeit fir eine Assoziierung und kann zur Bildung von lonenpaaren
fihren.l'2) Hier sollte angemerkt werden, dass groRe Kationen generell Ladungen in
unpolaren Lésemitteln stabilisieren kénnen.[1%3 Das Disproportionierungsmodel basiert auf
einem Ladungsaustausch zwischen zwei inversen Mizellen aus Dispergator-Molekdlen.
Aufgrund ihrer thermischen Bewegung kommt es zu StofRen zwischen den Mizellen und bei

einem solchen StoR zum Ladungsaustausch woraus zwei geladene Mizellen resultieren.101

Morrisons drei Modelle beschreiben die Entstehung bzw. die Ubertragung einer Ladung auf
eine Partikeloberflache. Das erste Modell erklart die Ladungsentwicklung durch Adsorption
von Kationen, Anionen oder geladenen Mizellen auf die Partikeloberfliche.!2%4 Cernohorsky
et al. verwenden dieses Modell, um Ladungsentwicklung von Platinpartikeln in Isooctan zu
erklaren.1%] Ein zweites Modell geht davon aus, dass bei der Dissoziation von Kationen oder
Anionen von der Partikeloberflache die entsprechend entgegensetzte Ladung zurlickbleibt.
Die dissoziierten lonen werden anschliefend beispielsweise durch Mizellen stabilisiert. Das
dritte Modell beschreibt die Adsorption einer geldsten Substanz aus der Suspension, die
anschlieBende mit einem Oberflachenkation oder —anion einen Komplex bildet. Nach der

Desorption des geladenen Komplexes bleibt eine Ladung auf der Oberflache zuriick.[1%4

Gacek et al. schlagen am Beispiel von Natrium bis-2-ethylhexyl sulfosuccinat (AOT) einen
Mechanismus vor, bei dem im Fall saurer Partikeloberflachen ein Proton auf das AOT-Molekdl
Ubergeht und so eine negative Ladung der Partikeloberfliche resultiert.l'% Fir
Partikeloberflachen mit basischen Eigenschaften wird das Natriumion des AOT-Molekils an
eine Oberflachenhydroxygruppe gebunden, was zu einer positiven Ladung der Oberflache

fuhrt.[106]

Ahnlich dem Protonentransfermechanismus von Gacek et al.l?%] beschreiben Labib et al.
einen Elektronentransfer zwischen Partikel und Medium.!2”! Dieser Elektronentransfer kann
auch ohne Anwesenheit von Dispergator-Molekullen stattfinden. Jensen listet passend dazu

die Donor- und Akzeptoreigenschaften von Losemittel sowie die Sdure-Base-Parameter von
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lonen und Molekilen auf.l1% Als Referenz dient die Lewissdure Antimon(V)-chlorid in

1,2-Dichlorethan als Lésemittel.[108]

Repulsive interpartikulare Wechselwirkungen

Die Ladung auf der Oberflache eines Partikels wird durch Gegenionen ausgeglichen, die sich
aufgrund elektrostatischer, attraktiver Wechselwirkungen um den Partikel herum anordnen.
Um die so entstandene elektrische Doppelschicht zu beschreiben wurden verschiedene
Modelle entwickelt und weiterentwickelt.[*%°! Einen Uberblick Giber die Modelle und die ihnen
zugrundeliegenden Annahmen zeigen Lauth und Kowalczyk.'%! Im Folgenden wird auf das
Drei-Schicht-Modell von Gouy-Chapman-Grahame-Stern*1% 111 eingegangen, welches durch

Bockris, Miller und Devanathan erweitert wurde.[109 112]

Die erste Schicht besteht aus spezifisch adsorbierten lonen, mit unvollstandiger Hydrathulle,
der sogenannten inneren Helmholtz-Schicht.''3 Die &uRere Helmholtz-Schicht bilden
vollstandig hydratisierte Gegenionen im kleinstmoglichen Abstand zur Partikeloberflache. Sie
wirken wie ein Plattenkondensator, weshalb das Oberflachenpotenzial dort linear abfallt.
Aufgrund der GroRe der hydratisierten lonen, befindet sie sich typischerweise einige
Angstrom von der Partikel-Fliissigkeit-Grenzflache entfernt. In diesem Abstand wird die
Solvathille der lonen nicht zerstort, da die Coulombkrafte nicht mehr ausreichend grof3
sind.1% Fir die Doppelschichtwechselwirkungen ist die duRere Helmholtz-Schicht definiert
als der Abstand, D = 0, ab dem die Poison-Boltzmann-Gleichung (Gleichung (22)) giiltig
ist.92 1131 Ab hier fillt der Konzentrationsverlauf der lonen exponentiell ab. Sie bildet
auBerdem zusammen mit der inneren Helmholtz-Schicht die Stern-Schicht.!% Fir
Oberflachen mit wenigen oder keinen adsorbierten lonen reduziert sich das Modell auf eine
duRere Helmholtz-Schicht.['33! In jedem Fall folgt auf die duRere Helmholtz-Schicht die diffuse
Schicht, ein atmosphédrenahnlicher Raum in dem sich lonen durch schnelle thermische
Bewegung nahe der Partikeloberfliche bewegen.®? Die Konzentration der Gegenionen in der
diffusen Schicht wird durch die Nernst-Gleichung (Gleichung (20)) beschrieben. Die

1 bezeichnet, die von den

Ausdehnung dieser Doppelschicht wird als Debye-Lange, k™
Eigenschaften des Mediums beeinflusst wird. Sie kann von etwa 0,3 nm ([NaCl]=1 M) bis auf

fast 1 um (Reinstwasser bei pH-Wert 7) ausgedehnt sein.[%?
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Die Debye-Lénge ist der reziproke Wert des Debye-Hlickel Parameters, k, der definiert ist

alsl®?!

1
2

= (ezzl—pwlzlz> (16)

&o&rkpT

mit der Elementarladung, e, der lonenkonzentration in unendlicher Entfernung, p.,, der
Wertigkeit eines lons, z, der Boltzmann-Konstante, kg, und der Temperatur, T. Es zeigt sich,
dass die Ausdehnung der diffusen elektrischen Doppelschicht mit steigender lonenstarke
I =0.5Y; poiz? abnimmt. Bei einer Temperatur von 25 °C gilt als Daumenregel fir einen
symmetrischen Elektrolyten in Wasser(114

_ 9,6 nm

z-c

mit der Elektrolytkonzentration, ¢, in mM fir die Debye-Ldnge in Nanometer. Eine wassrige

-1

K (17)

1 mM NaCl-Lésung hat bei einer Temperatur von 298 K eine Debye-Lange von 9,6 nm,
Reinstwasser bei einem pH-Wert von 7 eine Debye-Linge von 960 nm.? |st das
Oberflachenpotenzial ¥y < 100 mV, nimmt es in der diffusen elektrischen Doppelschicht in

erster Naherung exponentiell mit dem Abstand, x, von der Partikeloberflidche ab:[11°!
l/) == l/)oe_’cx (18)

Im Abstand der Debye-Linge (x = k1), ist das Oberflichenpotenzial auf das i—fache, also

etwa 36,8% gesunken.

1963 kam es zu einer weiteren Erweiterung des Modells durch Bockris, Miller und
Devanathan.l’® Die Wissenschaftler argumentierten, dass die Konzentration der
Losemittelmolekile in einer Suspension in der Regel grofSer ist, als die Konzentration der
geldsten lonen und ihnen daher mehr Beachtung zukommen muss. Insbesondere polare
Losemittel wechselwirken mit der Elektroden- oder Partikeloberflache und bilden eine
Solvathille. Die Ubrige Schichtreihenfolge bleibt erhalten und schlieBt direkt and die
Solvathille an. Als weiteren charakteristischen Abstand definiert das Modell die sogenannte
Scherzone. Wird die Oberflache im Elektrolyten bewegt, so streift die Stromung, die durch die
Relativbewegung entsteht, einen Teil der diffusen Schicht von der Oberflache ab. Der Ubrige
Teil verbleibt auf der Oberflache. Das Potenzial an der Scherebene wir als Zeta-Potenzial oder

elektrokinetisches Potenzial bezeichnet.'™ Die lonenverteilung des Bockris-Miiller-
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Davanathan-Modells und der zugehdrige Verlauf des Potenzials in Abhdngigkeit vom Abstand

von der Partikeloberflache ist in Abbildung 3 gezeigt.

| Hydrathulle + innere Helmholtz-Schicht
[l duRere Helmholtz-Schicht

Potenzial ¥ I+1I Stern-Schicht
1 [l Scherschicht
Yo IV diffuse Schicht
D Teilchendurchmesser
Vs L Breite der elektrischen Doppelschicht
1o Nernst-Potenzial (Oberflachenpotenzial)
¢ s Stern-Potenzial
Py . Py Potenzial im freien Volumen
Lo IV | Abstandr { Zeta-Potenzial
D/2 L

Abbildung 3: lonenverteilung und daraus resultierender Verlauf des Potenzials von einer geladenen
Partikeloberflédche bis ins freie Volumen nach dem Bockris-Miiller-Devanathan-Modell. Fiir einen
positiv geladenen Partikel besteht die innere Helmholtz-Schicht aus negativ geladenen lonen, die
dufere Helmholtz-Schicht aus positiv geladenen lonen. Aus Sicht des Potenzials verhalten sich
die beiden Helmholtz-Schichten, wie ein Plattenkondensator, sodass es linear zu- oder abnimmt.
AufSerhalb der Stern-Schicht gilt die Poisson-Boltzmann-Gleichung, das Potenzial nimmt folglich
exponentiell ab. Das Zeta-Potenzial ist das Potenzial an der Grenzfliche der Scherschicht zur
diffusen Schicht. Abbildung nach [109].

Durch die Ausbildung dieser elektrochemischen Schichten kommt es zu einer repulsiven
Wechselwirkung zwischen zwei geladenen Partikeln in einem Elektrolyten. Die Starke der
Wechselwirkung kann Uber das Zeta-Potenzial als MessgroRe abgeschatzt werden.
Messverfahren und Einflussgrofien flr die Zeta-Potenzial-Messung werden von Kirby und
Hasselbrink!™4 sowie von Laut und Kowalczyk!1%! ausfiihrlich behandelt und diskutiert.
Anhand der Poisson-Boltzmann-Gleichung (Gleichung (22)) wird der Einfluss einer hoheren

Elektrolytkonzentration auf das Zeta-Potenzial deutlich. Bei hoherer Konzentration erfolgt die

-41 -



exponentielle Abnahme des Potenzials innerhalb kirzerer Entfernung zur geladenen
Oberfliche, sodass am Ubergang von der Scherschicht zur diffusen Schicht ein niedrigeres
Potenzial herrscht. Wird die Elektrolytkonzentration weiter erhéht, kdnnen anziehende Krafte
die elektrostatische AbstoRung der Partikel kompensieren (siehe DLVO-Theorie, Seite 46 ff.).
Grolle und Wertigkeit der Gegenionen sind neben dem pH-Wert und der Temperatur einer

Suspension weitere Faktoren, die den Betrag des Zeta-Potenzials beeinflussen.[114

Das chemische Potenzial, u, eines geldsten lons, in dessen Ldsung sich ansonsten

ausschlieRlich Gegenionen befinden kann beschrieben werden als:%
u=zey+ kgTlogp (19)

mit dem elektrostatischen Potenzial, ¥, und der numerischen Dichte der lonen, p. Der
Gleichgewichtsbedingung folgend, dass das chemische Potenzial an jedem Punkt gleich ist,
ergibt sich die Nerst-Gleichung aus der Boltzmann-Verteilung der Gegenionen fir jeden

beliebigen Punkt, x:[°?

zey

p = poe” FaT (20)
Die Poisson-Gleichung fiir Uberschussladungsdichte am Punkt ,x, lautet:®?
d*y
zep = —&E| —— 21
p 0 <dx2> ( )
Zusammen mit Boltzmann ergibt sich daraus die Poisson-Boltzmann-Gleichung:[®?
d? ze ze _zey
—lp = ——p = — (—p0> e kgT (22)
dx? £0E £0E

Aufgeldst gibt die Poisson-Boltzmann-Verteilung die numerische Dichte der lonen, das
elektrostatische Potenzial und das elektrische Feld, E, flr jeden Punkt x zwischen den beiden
Oberflachen an. Falls die Gegenionen nicht ausschlieBlich durch Dissoziation von der
Oberflache in das Medium zwischen den Oberflachen gelangen, gibt die Poisson-Boltzmann-
Verteilung unter Bericksichtigung der Elektrolytkonzentration an wie viel Ladung die
Partikeloberflaiche adsorbieren kann. Aus Symmetriegriinden ist sie auf eine Dimension
reduziert. In  Abbildung4 sind zwei negativ geladene Oberflichen mit der
Oberflachenladungsdichte o im Abstand D gezeigt, an denen die Losungen der Poisson-

Boltzmann-Gleichung (Gleichung (22)) zur Veranschaulichung grafisch dargestellt sind.
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Abbildung 4: A: Zwei negativ geladene Oberfldchen im Abstand D. Die einzigen Gegenionen zwischen
den negativen Oberfldchen sind durch Dissoziation von der Oberfldche entstanden. B: Verlauf der
Gegenionendichte, p, und daraus resultierendes elektrostatisches Potenzial, Yy, sowie des
elektrischen Feldes anhand der Poisson-Boltzmann-Gleichung. Die Kontaktwerte fiir die
Oberfldchen sind mit dem Index ,,s“ gekennzeichnet. Abbildung nach [92].

Flr geladene Oberflachen in Elektrolytlésungen, also bei vorhandenen Co- und Gegenionen
stellt sich die lonendichte der beiden lonensorten wie in Abbildung 5 gezeigt dar.
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Abbildung 5: Verlauf der lonenkonzentration, p,, in der Nidhe einer geladenen Oberfliche in einem
1:1-Elektrolyt. Nahe der geladenen Oberfldche ist die Konzentration der Gegenionen erhéht und
die Konzentration der Co-lonen verringert im Vergleich zur lonenkonzentration im Volumen pe,.
Abbildung nach [92].
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Attraktive interpartikulare Wechselwirkungen

1937 untersucht Hamaker die van-der-Waals-Kréfte zwischen spharischen Partikeln.[%] Der
Wissenschaftler gibt die Wechselwirkungsenergie, W4y, Zwischen zwei Kugeln mit Radius R;

und R, im beliebigen Abstand, D, mit der Hamaker-Kontante, 4, folgendermaRen an:®?

W (D) = A 2R,R, . 2RR,
vaWi=) = "6 | (2R, + 2R, + D)D ' (2R, + D)(2R, + D)

(2R, + 2R, + D)D }

"(2R, + D)(2R, + D)

Die Gleichung fur die van-der-Waals-Kraft, F,4y , zwischen zwei Kugeln im Abstand

D « Ry, R, aus der Literatur®> 199 jst ein Grenzfall von Gleichung (23) fir D < 0,01R:

AWypaw A ( RiR, ) (2)
dD ~ """ T 6D2 \R, +R,
Fir zwei gleichgrolRe Partikel mit Ry = R, vereinfacht sich Gleichung (24) zu:
—AR
Foaw = 12D2 (25)

Ab einem Abstand von D > 0,01R fuhrt diese Naherung zu grofRen Abweichungen und ist

daher nicht mehr zuldssig. Es ergibt sich stattdessen aus Gleichung (23)

—164 - R3R3

woraus sich eine van-der-Waals-Kraft von
— . p3p3
= 32A - R{R; (27)
v 3D7

ergibt.®? Es gilt folglich W,y « 1/D fir D < 0,01R und W,4y, « 1/D® fir D > 0,01R.
Entscheidend fir die Art der van-der-Waals-Wechselwirkung ist jedoch in beiden Fallen das
Vorzeichen der Hamaker-Konstanten. Da weder der Wert fir den Radius der Partikel noch fur
deren Abstand negativ werden kann, ergibt sich fir positive Werte der Hamaker-Konstanten
eine anziehende, fiir negative Werte eine abstoRende Wechselwirkung. Hamaker definiert die

Hamaker-Konstante zwischen zwei Materialien als

A =12pip,A (28)
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mit der Anzahl der Atome pro cm? p, und der London-van-der-Waals-Konstante, A.116
Overbeek et al. definieren A als Energiekonstante Az%hvaz mit dem Plankschen
Wirkungsquantum, h , der Polarisierbarkeit, @ und der Schwingungsfrequenz im

harmonischen Oszillator, v.[117] |sraelachvili beschreibt die Hamaker-Konstante in Anlehnung

an Hamakers urspriingliche Formel mit[®?
A=m?pip,C (29)

wobei C den Koeffizienten fur die London-Dispersions-Kraft darstellt. Per Definition nach

g 303 . . .
Isaraelachvili ist C :2;\; mit der van-der-Waals-Konstanten, a, dem Gleichgewichts-
0

atomabstand, o und der Anzahl der Atome in einem Mol, N,.°? Trotz der unterschiedlichen
Bezeichnungen der einzelnen GrolRen liegen die angegebenen Hamaker-Konstanten in einer

GroRenordnung von 10719 J.192,116,117]

Mit zunehmender Anzahl von Atomen wird die Bestimmung der Hamaker-Konstante mithilfe
der bisher gegebenen Definitionen zunehmend ungenau. Grund dafir ist die gegenseitige
Beeinflussung der Atome untereinander und die damit einhergehende Veranderung ihrer
Polarisierbarkeit oder des Gleichgewichtsatomabstandes. Die Lifshitz-Theorie betrachtet
Korper nicht als Ansammlung vieler einzelner Atome, sondern als kontinuierliches Medium.
Krafte zwischen den Koérpern konnen daher auf Grundlage von Bulk-Eigenschaften wie der
Dielektrizitatskonstanten und dem Brechungsindex berechnet werden. Ausgehend von der
Lifshitz-Theorie entwickelt Israelachvili®? einen Ausdruck zur Berechnung der Hamaker-
Konstante fir den symmetrischen Fall, dass zwei identische Phasen tber ein Medium hinweg

wechselwirken:

(30)

(51 - 33)2 3hv, (nf —nj)?

3
A=-=kgT
B & T &3 162 (n% +n§)3/2

4

mit der Dielektrizitatskonstante der beiden Phasen, &; und des Mediums, &3, sowie den
entsprechenden Brechungsindizes, n; und nz; und der Hauptanregungsfrequenz der
Elektronen im UV-Bereich, v,. Aus dieser Formel folgt unter anderem, dass zwischen zwei
identischen Partikeln, die von der selben Flissigkeit umgeben sind, der Wert der Hamaker-
Kontante stets positiv ist, was zu attraktiven van-der-Waals-Wechselwirkungen fiihrt.®? Bei

Untersuchung der Wechselwirkung zweier unterschiedlicher Phasen Uber ein Medium
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(ungleich Vakuum oder Luft) hinweg kann die Hamaker-Konstante ein negatives Vorzeichen

annehmen.[*18 119 Die van-der-Waals-Wechselwirkung ware dann repulsiv.

DLVO-Theorie

Derjaguin,[2 Landau,™" Verwey(122123] yund Overbeek!™* haben die konkurrierenden
attraktiven und repulsiven Wechselwirkungen in der nach ihnen benannten DLVO-Theorie
zusammengefasst.1?°l Die attraktiven Van-der-Waals-Krafte sind im Gegensatz zu den
repulsiven Kraften der elektrischen Doppelschicht nur wenig durch Elektrolytkonzentration
und pH-Wert beeinflussbar, weshalb ihr abstandsabhdngiger Verlauf in erster Naherung als
konstant angesehen werden kann. In Abbildung 6 ist die Wechselwirkungsenergie in
Abhangigkeit des Abstands fir zwei gleichgeladene Oberflachen in einem 1:1 Elektrolyten

schematisch dargestellt.

L5

\

\

\\

\\Doppelschicht-AbstoBung
1,0 \
\\\
Energie- \‘\
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Wechselwirkungsenergie, W

10 [ 1 | | | | l | |
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normalisierter Abstand, kD
primares Minimum

Adhé&sionbei D =~ 0

Abbildung 6: Wechselwirkungsenergie als Funktion des Abstands zwischen zwei geladenen Partikeln.
Der Betrag der Energie ist proportional zum Radius der Partikel. Die Wechselwirkungsenergie
setzt sich aus der Van der Wals-Anziehung und der Doppelschicht- AbstofSung zusammen. Bei
niedriger Elektrolyt-Konzentration und hoher Oberfldchenladung, o, ist die Energiebarriere hoch
(viele kT). Bei etwas héheren Elektrolyt-Konzentrationen entsteht ein sekunddres Minimum in
einem Abstand von meist mehr als 3 nm. Bei Uberschreitung einer kritischen Elektrolyt-
Konzentration bei geringer Oberflichenladungsdichte fdllt die Energiebarriere unter die W = 0
Achse, was eine schnelle Koagulation der Partikel zur Folge hat. Die Suspension wird dann als
unstabil bezeichnet. Abbildung nach [92].
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Fir Partikel mit hohem Oberflaichenpotenzial existiert in verdinnten Elektrolyten eine
Energiebarriere, die viele kgT hoch ist und nicht Gberwunden werden kann, weshalb sie als
thermodynamisch stabil bezeichnet werden. Bei hoherer Elektrolytkonzentration entsteht ein
sekunddres Minimum im Abstand von >3 nm. Partikel, die thermodynamisch im primaren
Minimum bei Abstand D = 0 nm agglomerieren missten, fir die die Energiebarriere jedoch
noch zu hoch ist, um in einer ausreichend kurzen Zeit Uberwunden werden zu kdnnen
verbleiben in diesem sekundaren Minimum oder vollstandig dispergiert in einem grofieren

Abstand zueinander und werden als kinetisch stabil bezeichnet.[®2

Besitzt ein Partikel nur eine geringe Oberflachenladung verringert sich die Energiebarriere was
nach und nach zur Agglomeration der Partikel fihrt, die auch als Koagulation bezeichnet wird.
Unterhalb eines bestimmten Oberflachenpotenzials und oberhalb einer bestimmten
Elektrolytkonzentration fallt die Energiebarriere unter den Wert null und die Partikel
koagulieren rapide. Ab dieser sogenannten kritischen Koagulationskonzentration ist die

Suspension instabil.

Bei einem Partikel ohne Oberflachenpotenzial entspricht die Wechselwirkungsenergie den
Van-der-Waals-Wechselwirkungen wodurch es bei allen Partikelabstanden zu starken

attraktiven Wechselwirkungen kommt.

Doch nicht nur die Oberflachenladung bestimmt Uber die Hohe der Energiebarriere, sondern
auch die Salzkonzentration der Losung. Je héher die Elektrolytkonzentration und je grofSer die
Ladung der Gegenionen in Losung, desto kleiner ist die Debye-Ldnge. Bei kleiner Debye-Lange
konnen sich die Partikel weiter einander nahern, wodurch die attraktiven van-der-Waals-
Krafte starker werden. Es existiert folglich eine kritische Salzkonzentration, bei der es zur
Ausflockung (reversibel) oder Koagulation (irreversibel) der Partikel kommt. Die Schulze-
Hardy-Regel besagt, dass diese kritische Konzentration stark von der Ladung der Gegenionen,
aber nur unwesentlich von der Art der Suspension abhingt.[1%°! Keinen Einfluss haben

hingegen die Art der Gegenionen und die Ladung der Co-lonen in der Losung.

Die Gesamtenergiefunktion, V., der DLVO-Theorie setzt sich aus drei Komponenten

zusammen:;109]

VT=VA+VR+VS (31)
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mit der potenziellen Energie (abhdngig vom Ldsemittel), Vs, dem attraktiven Potenzial der
London-Krafte, V, und dem repulsiven Potenzial, Vz, das durch die Uberlappung der
elektrischen Doppelschicht entsteht. Der Einfluss des Losemittels ist meist gering und kann

insbesondere bei kleinen Teilchenabstdnden vernachlassigt werden.

V, ist nach Gleichung (24) fur nahe Abstande (D <« Ry, R,):11%

_A R1R2
Vy=—"+ (—) (32)
6D \R; + R,
Fir Vg gilt:(109)
Vg = 2me,R{? - e™*P (33)

mit dem Zeta-Potenzial, {, dem Partikelradius, R, dem Debye-Huckel-Parameter, k, und dem

Abstand, D.

Stabilisierung

Der DLVO-Theorie zufolge fuhrt eine hohe Energiebarriere zwischen den Partikeln zu einer
stabilen Suspension. Elektrostatisch stabilisierte Partikel sollten daher ein hohes Zeta-
Potenzial, das Medium jedoch gleichzeitig eine mdglichst geringe ionische Leitfahigkeit
aufweisen. Das Stabilitatsverhaltnis, W, dieser kinetisch stabilisierten Suspensionen ergibt

sich zu:[126]

Vmax
kT
W=e Zia (34)

mit der maximalen Hohe der Energiebarriere, V4., und dem Partikelradius, a. Ein hohes Zeta-
Potenzial erhoht den Wert V4., €ine geringe Leitfahigkeit erniedrigt den Debye-Huckel-
Parameter, K, was beides zu einem hohen Wert fir das Stabilitatsverhaltnis fihrt. Vorteilig fir
unpolare Losemittel als Suspensionsmedium im Vergleich zu polaren Suspensionsmedien ist
die typischerweise geringe ionische Leitfahigkeit, nachteilig ist die uneffektive elektrostatische

Stabilisierung aufgrund der niedrigen Dielektrizitidtskonstante.’”]

Flr den Fall, dass eine elektrostatische Stabilisation durch die Oberflachenladung der Partikel
nicht ausreichend ist oder aufgrund des Mediums nicht zustande kommen kann, gibt es die
Moglichkeit die Oberflache der Partikel zu modifizieren, um so flr Stabilitdt der Suspension zu

sorgen. Die Adsorption eines Polymers geschieht aufgrund von van-der-Waals-
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Wechselwirkungen mit der Oberfliche eines Partikels.'?” Durch eine Beschichtung der
Oberflache mit Polymeren erfahren Partikel eine repulsive Wechselwirkung sobald die
aulleren Segmente der Polymere Uberlappen, was Ublicherweise ab einigen Tragheitsradien
der Fall ist.[®?l Der Tragheitsradius ist der mittlere quadratische Abstand der Molekiilsegmente
eines Polymers zu dessen Schwerpunkt.'28! Diese sogenannte sterische Stabilisation beruht
auf dem osmotischen Druck, der durch die entropisch unglnstige Kompression der
Polymerketten zwischen den Partikeln zustande kommt. Bei einem Polymer, dessen
Monomere gleichberechtigt und spontan an die Oberflache adsorbieren, wird ein
adsorbiertes Segment als train, die Segmente zwischen den trains als loops bezeichnet (siehe
Abbildung 7A).[1271  Die Endsegmente, sogenannte tails, ragen in das umgebende
Suspensionsmedium. Adsorbiert ein Polymer nicht spontan auf eine Oberflache wird es Uber
eine Endgruppe chemisch mit der Oberflache verbunden oder direkt mit sogenannter
oberflacheninitiierter Polymerisation von der Oberflaiche ausgehend polymerisiert (siehe
Abbildung 7B).1?°! Sind die Verbindungspunkte auf der Oberfliche dicht genug, so entsteht
ein sogenannter brush, bei dem die Polymerketten senkrecht zu Oberfliche angeordnet
sind.[127:130] Eine Variante dieser Methode existiert fiir Di-block Copolymere. Wahrend der
eine Block im Suspensionsmedium schlecht I6slich ist, aber gut an die Partikeloberflache
adsorbiert, ragt der zweite Block ins Medium und bildet eine diffuse Polymerschicht um das
Partikel herum aus, die gleichzeitig nicht an andere Oberflaichen binden kann (siehe
Abbildung 7C).[127:1301 Dje meisten Homopolymere besitzen eine solche Ankergruppe nicht
und sind daher nur schwach und reversibel an die Oberflache gebunden. AulRerdem kann es
zu Bruckenflockung kommen, wenn Teile des Polymers an die Oberfliche weiterer Partikel

binden.2

— tail \

Ioop

Oberflache
trarn

Abbildung 7: Adsorptionsméglichkeiten von Polymeren auf Oberfléchen. A: Homopolymere adsorbieren
(iber sogenannte trains an der Oberfldche. Es bilden sich loops und tails aus, die nicht an der
Oberfliche adsorbiert sind. B: Endfunktionalisierte Polymere sind (ber ihre Endgruppe an der
Oberfldche adsorbiert. C: Diblock-Copolymere adsorbieren mit einem ihrer beiden Blécke an die
Oberfldche. Abbildung nach [127].
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Bei Polyelektrolyten kann die Adsorption zusatzlich durch elektrostatische Wechselwirkungen
auf die Oberflache erfolgen, falls die Oberflache ebenfalls geladen ist. Dabei hdngt die Starke
der Wechselwirkung sowie die Konformation der Polyelektrolyte von der lonenstdrke der
Loésung und der Oberflachenladungsdichte ab.!*2”) Die grundsétzlich repulsive elektrostatische
Wechselwirkung zwischen den Monomeren des Polyelektrolyts fiihren zu einer Versteifung
der Kette, wodurch die Adsorption einzelner, ausgestreckter Ketten an die Partikeloberflache
beginstigt wird. Fur eine dichte Adsorptionsschicht muss die Ladung der Polyelektrolyte durch
Erhohung der lonenstirke gegeneinander abgeschirmt werden.!'?”) Die mathematischen
Beschreibungen fir Adsorption von Polymeren und Polyelektrolyten sowie eine ausfihrliche
Betrachtung der dabei ablaufenden Vorgange liefern Netz und Andelman in ihrem
Ubersichtsartikel.['2”) Ohshima zeigt ein Beispiel bei dem geladene Polymere nicht flach auf
der Oberfliche haften, sondern als brush-Struktur auf der Oberfliche aufgebracht sind.[*3%
Der Wissenschaftler erweitert das Modell von de Gennes'3?! fir neutrale Polymere fir
Polyelektrolyte auf Partikeloberflachen bei Kontakt miteinander. Die Stabilisation, die
aufgrund der repulsiven elektrostatischen Wechselwirkung zusatzlichen zur sterischen
AbstolRung erfolgt, wird als elektrosterische Stabilisation bezeichnet. Dissoziationsgrad des
Polyelektrolyten, pH-Wert sowie Konzentration des Elektrolyten im Medium bestimmen die

Effektivitat der elektrosterischen Stabilisation.

Dispergatoren

Wie bereits erwdhnt ist die Herstellung einer stabilen Suspension in unpolaren Losemitteln
haufig mit dem Einsatz von oberflachenaktiven Substanzen, sogenannten Dispergatoren,
verbunden. Mikeska et al. untersuchten Uber 50 kommerzielle Dispergatoren fir die
Stabilisierung von Bariumtitanat-Partikeln in Mischungen aus Ethanol und Methyl-ethyl-
keton.['33I Czajka et al. hingegen fiihrten einen Parameter ein, der fiir die Synthese von Design-
Dispergatoren genutzt werden kann.3% Nave et al. kldren in mehreren Verdffentlichungen,
weshalb Natrium bis-2-ethylhexyl sulfosuccinat (Aerosol OT, AOT) ein effektiver Dispergator
zur Herstellung von Wasser-Ol-Mikroemulsionen ist.['3>7138] Daher ist es nicht weiter
verwunderlich, dass AOT ein gangiger Dispergator fiir Suspensionen in unpolaren Medien
ist.[105139 Gr{inde fiir die haufige Verwendung ist die Léslichkeit in verschiedenen Lésemitteln
und die Fahigkeit Partikeloberflichen zu laden und Suspensionen zu stabilisieren.*% Fir AOT-

beschichtete Aluminiumoxidpartikel finden sich in der Literatur! sowohl positivel06, 142, 143]
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als auch negativel’3 14 Werte fir das Zeta-Potenzial. Ursache dafir kénnen die
angesprochenen Artefakte bei der Zeta-Potenzial-Messung in unpolaren Losemitteln sein
(siehe 1.1 Bedeutung der Arbeit, Seite 25 ff.). In Tabelle 1 sind Beispiele fir die Anwendung
von AOT als Uberblick dargestellt.

Tabelle 1:Uberblick iber Partikelmaterialien und Anwendungsbeispiele, bei denen AOT als
Dispergator verwendet wurde.

Partikelmaterial Anwendung

Titandioxid und mehrwandige | Photokatalytische leitfahige Filme mit Layer-by-Layer

Kohlenstoffnanoréhrchen fir Solarzellen(143]

Aluminiumoxid und Beschichtung eines Glassubstrates mit Layer-by-Layer
Carbon Black in Toluol42

Palladium Herstellung von Wasserstoffgassensoren mit EPD4]
Platin Metall-Halbleiter aus Platin-Nanopartikeln mit EPD147]

Zinkoxid-Nanopartikel in einer Ethanol-Ol-

Zinkoxid ) . . .
Mikroemulsion fir Varistoren(148]

Bildung von makroporésen Oxid-Metall-Schaumen

Zirconiumoxid . .
durch wassriges Gelcasting14!

Wird ein Dispergator im Uberschuss in eine Partikelsuspension gegeben, bilden Dispergator-
Molekule, die nicht an der Oberflachenmodifikation beteiligt sind inverse Mizellen aus, wenn
ihre Konzentration Uber der kritischen Mizellbildungskonzentration (kmk) liegt.[??!
Grundlagenforschung am AOT-Molekill und den daraus entstehenden inversen Mizellen wird
intensiv betrieben. Kotlarchyk et al. bestimmten den hydrodynamischen Radius einer inversen
AOT-Mizelle, bestehend aus 30 AOT-Molekilen, zu 1, = 1,6 nm mit Kleinwinkelneutronen-
streuung.® Die Stabilitit einer AOT-Mizelle bei verschiedenen Wasser-Dispergator-
Stoffmengenverhéltnissen wurde von Eskici et al. untersucht.’® Bei einem
Stoffmengenverhaltnis von W, = 7,5 bilden 62 AOT-Molekdle die stabilste Mizelle mit einem
Hydrodynamischen Radius von 1, = 3,0 nm. Die Werte fur den hydrodynamischen Radius
variieren je nach Forschungsgruppe und Analysemethode von 2,6 nm(*>2 bis 3,1 nm(*53],
Ebenfalls bei einem Stoffmengenverhaltnis von W, = 7,5 konnten Eicke et al. die maximale
spezifische Leitfahigkeit einer AOT-Suspension in Wasser zu o =19-10"% Q'm?
bestimmen.[*>¥ Kunugasa et al. fanden heraus, dass sich bei einem Verhéltnis von Wasser zu

Dispergator von Wy < 2 in Isooctan keine inversen AOT Mizellen ausbilden.[*>> Laut der
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Gruppe konnte diese Entdeckung eine Folge davon sein, dass ein AOT-Molekil zwei
Wassermolekile stark an sich bindet!®™®1>7] und daher hinzugegebenes Wasser an den

Kopfgruppen des Dispergators hydratisiert wird.>°]

Urano et al. untersuchen die GréRenverteilung von trockenen AOT-Mizellen in Isooctan als
unpolares Losungsmittel.’8 Aus Simulationsdaten und -analysen ermittelten die
Wissenschaftler ein globales Minimum des chemischen Potenzials der AOT-Mizelle bei 60
AOT-Molekiilen. Bei dieser Anzahl an AOT-Molektlen pro Mizelle kann der Einschluss eines
Isooctan -Molekdils in die Mizelle erfolgen. Diese Erkenntnis liefert eine Erklarung dafir, wie

anionische AOT-Molekle in wasserfreien Medien reverse Mizellen-Strukturen bilden.[158]

Liegt die Konzentration der AOT-Molekile unterhalb der kmk (0,225 mM in Cyclohexan),
liegen nur wenige Molekile dissoziiert vor.””) Das Massenwirkungsgesetz fordert die
Proportionalitat zwischen der Konzentration an dissoziierten AOT-Molekilen und der Wurzel
aus undissoziierten AOT-Molekilen.’>® Trotz der geringen Anzahl an lonen wird die
Leitfahigkeit des Mediums durch die entstehenden freien Ladungstrager beeinflusst. Die

Leitfahigkeit ist folglich proportional zur Wurzel der Dispergatorkonzentration.!1>°

Oberhalb der kmk fiihren die bereits diskutierten Mechanismen zu einer Ladungsstabilisierung
in unpolaren Losemitteln (siehe Ladungsentwicklung in unpolaren Medien, Seite 37 ff.). So
kénnen Ladungen im Kern von inversen AOT-Mizellen stabilisiert werden.[*>® Die Adsorption
von AOT kann eine Partikeloberfliche laden.[*®% Eine aktuelle Studie liefert Ergebnisse zur
Dynamik der Ladungsentwicklung von inversen AOT-Mizellen.['*Y Abhingig von der
angelegten Spannung wurden Leitfahigkeitsmessungen durchgefiihrt. Ab einer kritischen
Spannung blieb der Strom trotz weiterer Erhéhung der Spannung konstant. Die Generierung
von Ladungstragern in Form geladener inverser Mizellen ist daher begrenzt. Die Generierung
einer geladenen inversen Mizelle erfolgt mit einer Konstanten von f = 2,3 - 10726 m3/s, die
Rekombination mit @ = 9,0 - 10™17 m?3/s.[161 Der Anteil geladener inverser AOT-Mizellen in

Dodekan betragt beispielsweise 1,5 - 107>.[162]

Neueste Untersuchungen zeigen, dass die Entstehung der Oberflichenladung von
Polystyrolpartikeln in wéssrigen Suspensionen von der AOT-Konzentration abhangt.[163]

Unterhalb der kmk erfolgt die Ladung der Partikel durch AOT-lonen, oberhalb der kmk durch
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AQOT-lonen als auch durch AOT-Micellen. Des Weiteren konnten Cao et al. eine Abhdngigkeit

des Zeta-Potenzials von der PartikelgroRe und -konzentration feststellen.[163]

1.2.3 Elektrohydrodynamische Effekte

Nach Melcher und Taylor kénnen elektrohydrodynamische Effekte einerseits dem Teil der
Stromungslehre, die sich mit Kraften des elektrischen Feldes beschaftigt, andererseits dem
Teil der Elektrodynamik, die Auswirkungen bewegter FlUssigkeiten auf das elektrische Feld
untersucht, zugeordnet werden.'®4 Die Wissenschaftler stellen fest, dass die Effekte 1969
bereits industriell angewendet wurden, in Diskussionen zu Experimenten jedoch haufig die
fehlende Reproduzierbarkeit und die Unzulanglichkeit theoretischer Modelle angemerkt wird.
Sind Partikel in einem Ldsemittel dispergiert, bilden sich Grenzflachen aus, an denen eine
Inkontinuitat elektrischer Parameter auftritt, was zu Oberflachenwechselwirkungen fihren
kann, die die elektrohydrodynamischen Effekte dominieren.!'®¥ 28 Jahre spater fasst Saville
alle Flussigkeitsbewegungen aufgrund eines elektrischen Feldes als elektrohydrodynamische
Effekte zusammen.[®®1  Die Anwendungen umfassen beispielsweise Jetprinting,[16°l
elektrohydrodynamisches Spriihen®”l und Pumpen(®® 169 bis hin zur Nachahmung des
Gravitationsfeldes der Erde bei Konvektionsexperimenten in Schwerelosigkeit'’?. Die
Geometrie des Konus beim Elektrospinnen kann auf Basis des elektrohydrodynamischen
Effekts vorausgesagt werden.['”Y Zur Berechnung des elektrohydrodynamischen Effekts einer
leitenden newtonschen Flissigkeit ist ein Gleichungssystem aus Navier-Stokes-Gleichung,

Elektrostatik und Kraft- und Ladungsgleichgewicht notig. (171

Tsukahara et al. beobachteten den elektrohydrodynamischen Effekt an zwei Elektroden aus
Metalldrahten, die senkrecht in Ethanol eintauchten.[?”?! Beim Anlegen einer Spannung bis zu
5 kV stieg der Ethanol entlang der Oberfldche der Dréhte in die Hohe. Besonders deutlich war
dies auf der Anodenseite zu beobachten. Die Gruppe fand heraus, dass die Steighdhe neben
naheliegenden EinflussgroRen wie der angelegten Spannung auch vom Material der Drahte
und von deren Obeflachenrauhigkeit des Materials abhangt. Die Erklarung daflr sind die
Spitzenwerte, der elektrischen Feldstarke und der Stromdichte in den kleinen Metallspitzen

der rauen Oberflache.!172

Vorgange bei denen eine tangentiale Bewegung einer FlUssigkeit in unmittelbarer Nahe zu

einer geladenen Oberflache auftritt, fasst die IUPAC als elektrokinetische Phdanomene
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zusammen.!l  Dieser Definition schlieBt sich Wall an und nennt Elektrophorese,

Elektroosmose, Stromungspotenzial und Sedimentationspotenzial als bekannte Beispiele.!1”3]

Bazant unterscheidet zwischen elektrokinetischen Phanomenen fir Flissigkeits- oder
Partikelbewegungen in Elektrolyten mit einer hohen Konzentration an geldsten lonen und
elektrohydrodynamischen Effekten, die elektrokinetische Phdanomene in dielektrischen

Flissigkeiten bei niedriger Leitfahigkeit zusammenfassen.[*74]

Elektroosmose und Strdomungspotenzial

Die Bewegung einer FlUssigkeit relativ zu einer unbeweglichen, festen Phase als Folge auf ein
angelegtes elektrisches Feld, wird als Elektroosmose (EQ) bezeichnet.l3 Die feste Phase kann
aus dicht gepackten Partikeln, einer Kapillare, einer Membran oder einem pordsen Stopfen
bestehen.?l An der Oberfliche der festen Phase bildet sich eine elektrische Doppelschicht,
bestehend aus derinneren und dulleren Helmholtz-Schicht und der diffusen Schicht aus (siehe
Repulsive interpartikuldre Wechselwirkungen, Seite 39 ff.). Die Komponente des elektrischen
Felds tangential zur Oberflache wechselwirkt mit den lonen der diffusen Schicht, wodurch
einer Bewegung der lonen entlang der Oberflache einsetzt. Die FlUssigkeit, die die lonen
umgibt wird dabei mitbewegt.[?) Aufgrund der Viskositat der Flissigkeit wird diese Bewegung
auf benachbarte Flissigkeitsschichten Ubertragen sodass sich die FlUssigkeit entlang der
tangentialen Komponente der Feldlinien des elektrischen Feldes bewegt (siehe Abbildung 8).
EO tritt typischerweise bei Kapillarelektrophorese simultan zum elektrophoretischen
Transport geladener Teilchen auf, was sich vorteilhaft auf die gewlnschte Separation
auswirken kann.'”?! Die Geschwindigkeit des elektroosmotischen Flusses (ber den
Querschnitt einer homogen geladenen Kapillare ohne Druckunterschiede zwischen Ein- und
Ausgang, V,,, ist durch die Helmholtz-Smoluchowski-Gleichung definiert:[176: 177]

Veo = —;E” (35)

mit der Dielektrizitatskonstante der Flissigkeit, €, der tangentialen Komponente der
elektrischen Feldstarke, E}, dem Zeta-Potenzial an der Phasengrenze zwischen mobiler und
fester Phase, ¢ und der Viskositat der Flissigkeit, n7. Im Bereich der elektrischen Doppelschicht

auf der Oberflache der festen Phase nimmt die Geschwindigkeit des elektroosmotischen
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Flusses ab, bis sie an der Grenzflache zwischen fester und mobiler Phase den Wert null

erreicht.[78]

A

Abbildung 8: A: Positiv geladenen Gegen-lonen lagern sich in der Ndhe der negativ geladenen
Oberfldche an. Das Potenzial sink im Bereich der elektrischen Doppelschicht auf das Zeta-
Potenzial ab. B: Ein tangential zur Oberfldche verlaufendes elektrisches Feld versetzt die lonen in
Bewegung. Durch den Uberschuss an positiven lonen in der Doppelschicht kommt es zu einer
Nettobewegung in Richtung des elektrischen Feldes. Dadurch entsteht eine Gesamtbewegung
der Flissigkeit, der sogenannte elektroosmotische Fluss, mit einer FlieSgeschwindigkeit, Ve,
auferhalb der Doppelschicht. Abbildung nach [176].

Anwendung findet die EO bei der Entfernung von Verunreinigungen und Schadstoffen, wie
beispielsweise Schwermetalle, aus Erden7°-181 sowie der Entwé&sserung von Boden, 182
kolloidalen Suspensionen,!*®! Schlammen,® darunter auch Klarschlamm,[8> 186 ynd
Beton!'®’]. Aufgrund der Méglichkeit eine Fliissigkeit zu transportieren, basieren Pumpen fiir
Mikrofluidik!*8-191 ynd Lab-on-a-chip-Systemel'92-1%4] quf EO. In der Analytik kommt EO bei
der hochauflésenden Trennung von Analyten,%> 1%l insbesondere bei der Kapillar-

elektrophoresel®7-2001 ynd Flissigchromatographie,?°Y zur Anwendung.

Der entgegengesetzte Vorgang, bei dem eine Flissigkeit durch enge Kapillaren gepresst wird,
lasst ein sogenanntes Strdmungspotenzial entstehen 22 Aufgrund der Doppelschicht an den
Wénden der Kapillare wird ein Uberschuss an gleichgeladenen lonen von der Fliissigkeit
transportiert, wodurch eine Potenzialdifferenz zwischen Anfang und Ende der Kapillare

entsteht.
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Ladungsinduzierte Elektroosmose

Um ein metallisches Partikel in einem aulleren elektrischen Feld lagern sich, nach der
Polarisierung des Partikels im Feld, entgegengesetzt geladene lonen an. Auf sie wirkt das
elektrische Feld ebenfalls, sodass ein Sog von den Polen des Partikels in Richtung Partikel-
Aquator entsteht. Am Aquator treffen die Flissigkeitsstrome der beiden Pole aufeinander und
stromen seitlich vom Partikel in alle Richtungen weg (siehe Abbildung 9). Diese spezielle Form

der Elektroosmose bezeichnet Bazant als ladungsinduzierte Elektroosmose.[*74

Abbildung 9: Entstehung der ladungsinduzierten Elektroosmose um einen gleichmdfSig polarisierbaren
metallischen Partikel. A: Das dufSsere elektrische Feld polarisiert den Partikel entsprechend des
elektrischen Feldes. B: Die Gegen-lonen des im umgebenden Medium lagern sich um die
Oberfldche des Partikels herum an und werden entsprechend des elektrischen Feldes bewegt.
C: Die beiden Strémungen der lonen treffen aufeinander und werden dquatorial zu den beiden
Seiten des Partikels abgelenkt. Abbildung nach [203].

Bei einem Januspartikel, dessen eine Halfte polarisierbar ist, die andere jedoch nicht, tritt der
beschriebene dquatoriale Flissigkeitsstrom nur auf einer Seite des Partikels auf. Dadurch
bewegt sich der Partikel zur anderen Richtung, was als ladungsinduzierte Elektrophorese

bezeichnet wird.[204-206]

1.2.4 Bewegung suspendierter Partikeln im elektrischen Feld

Bewegungen sind immer relativ zueinander zu betrachten. Besitzt ein suspendierter Partikel
eine Oberflachenladung oder ist polarisierbar, kdnnen in einem elektrischen Feld unter
bestimmten Bedingungen Krafte auftreten, die direkt auf den Partikel wirken. Die daraus

resultierenden Bewegungen werden im Folgenden erldutert.

Dielektrophorese

Flr die Dielektrophorese benoétigt ein Partikel — im Gegensatz zur Elektrophorese — keine

permanente Ladung, sondern muss lediglich einen (induzierbaren) Dipol besitzen. Befindet
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sich ein polarisierbarer Partikel in einem inhomogenen elektrischen Feld (VE # 0) so wird er
abhdngig vom Clausius-Mossotti-Faktor, fcy, (siehe Gleichung (36)) in Richtung hoherer
Feldstarke (positive Dielektrophorese fir fcyy > 0) oder niedrigerer Feldstdrke (negative
Dielektrophorese fur foy < 0) bewegt.!?07) Der Clausius-Mossotti-Faktor ist definiert als:
_ Ep — Em
&+ 2eh

fem (36)

mit der komplexen Dielektrizitdtskonstante des Mediums, &, und der komplexen
Dielektrizitdtskonstanten des Partikels, &, . |Ist die Polarisierbarkeit, also die
Dielektrizitdtskonstante, des Partikels hoher als die des Mediums, soist fcyy > 0, ist sie kleiner
gilt fom < 0. Der Realteil von frpy kann Werte zwischen -0,5 und +1 annehmen.®8 Was dies

fr die Bewegungsrichtung des Partikels bedeutet, veranschaulicht Abbildung 10:

A I —_ B PR
v > resultierende
T~ Kraft

-V -V
e /,/’Ji_kr\\dielektrischer
i Partikel
-
“~ Suspensions-
Sp < €m medium ep > Em

Abbildung 10: Negative und positive Dielektrophorese eines dielektrischen Partikels in einem
Suspensionsmedium. A: Ist die Dielektrizitdtskonstante des Partikels, & kleiner als die
Dielektrizitdtskonstante des Mediums, €,,, wird er in Bereiche mit geringerer Feldliniendichte
bewegt (negative Dielektrophorese). B: Ist die Dielektrizitdtskonstante des Partikels gréfser als
die Dielektrizitédtskonstante des Mediums, wird er in Bereiche mit gréfSserer Feldliniendichte
bewegt (positive Dielektrophorese). Abbildung nach [208].
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Ein weiterer Unterschied zur elektrophoretischen Bewegung ist die Richtungsunabhangigkeit
der dielektrischen Bewegung von der Richtung des elektrischen Feldes. So bewegen sich die
Partikel in AC-Feldern kontinuierlich in eine Richtung, da fir die (zeitgemittelte)
dielektrophoretische Kraft, Fpgp , nur der Betrag des Feldes entscheidend ist, wie

Gleichung (37) zeigt:[2%8
Fpgp = 2megema’Re(fou) - VIE(? (37)

mit dem Realteil des Clausius-Mossotti-Faktors, Re(f¢p) und dem Partikelradius, a. Die
beiden Richtungen, in die ein Partikel bei der Dielektrophorese in einem inhomogenen

elektrischen Feld bewegt werden kann, sind in Abbildung 10 dargestellt.

Zwischen zwei Partikeln, die einem Feld ausgesetzt sind, kdnnen durch Polarisation der
Partikel induzierte Dipolwechselwirkungen auftreten. Ist die gedachte Verbindungslinie
zwischen den Partikeln parallel bzw. senkrecht zum elektrischen Feld, sind die

Wechselwirkungen attraktiv bzw. repulsiv.BY

Wie wichtig die Dielektrophorese fir Anwendung und Forschung ist, zeigt Pethig in seinem
Review-Artikel anhand der Entwicklung der Anzahl der Publikationen zu diesem Thema deren
Zahl von 50 im Jahr 2000 auf 400 im Jahr 2016 gestiegen war.?%®) Anwendung findet die DEP
im Bereich der Biotechnologie beispielsweise bei der Detektion von Bakterien!?1% 2111 oder
Viren21 sowie DNA-trapping?®3l. Anwendung auRerhalb der Biologie ist das Abscheiden und
Separation von CNTs anhand ihrer elektrischen Eigenschaften,?*¥ das Manipulieren und
Trappen von Silica-Mikropartikeln!2®! und die Verbesserung der Membranhaltbarkeit bei OI-

Wasser-Mikrofiltration(216],

Elektrophorese

Im Vergleich zu anderen nasschemischen Nanostrukturierungsverfahren ist die Dauer des
Beschichtungszyklus bei der elektrophoretischen Abscheidung deutlich kirzer. Dadurch
kénnen Filme aus Nanopartikeln schneller und — aufgrund des elektrischen Feldes —
kontrollierter abgeschieden werden. Die GroRe der zu beschichtenden Oberflache ist beliebig
und reicht von nanoskaligen Elektroden bis hin zu Automobilkarosserien. Die Eigenschaften

der Abscheidung kénnen durch Variation der Prozessparameter gezielt eingestellt werden.BV
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Die Wanderungsgeschwindigkeit, vgp, geladener Teilchen in einem Medium im elektrischen

Feld, E, kann allgemein (iber folgenden Zusammenhang ausgedriickt werden:’”]
UEP = U.E (38)

Nach IUPAC-Definition ist die elektrophoretische Mobilitat, u, fir die Bewegung in Richtung
der negativen Elektrode als positiv definiert.l?) Wird ein geladenes Teilchen in einem Medium
suspendiert, bildet sich eine lonenwolke mit entgegengesetzter Ladung um das Teilchen
herum aus. Die Ausdehnung der lonenwolke wird als Debye-Lange, k™1, bezeichnet und durch
die lonenstarke, also die Konzentration und Wertigkeit von lonen, im Medium bestimmt.
Daher ist die Debye-Lange ausschliellich durch Suspensionseigenschaften und weder durch
Oberflachenladung noch —potenzial bedingt. Bei hoher lonenstérke ist die Debye-Lange klein,
das heilRt, dass die Ladung des Partikels lokal abgeschirmt ist. Dieser Fall wird von

Smoluchowski mit einer elektrophoretischen Mobilitat von

u= Tt (39

n

mit dem Zeta-Potenzial, {, und der Viskositdt des Mediums, 1, beschrieben.?*” Bei niedriger
lonenstarke ist die Debye-Lange grofl und der Abfall des Potenzials eines geladenen Partikels
reicht weit ins Medium hinein. lonen werden auch in einiger Entfernung zur Partikeloberflache
bei der Partikeloewegung mitgezogen, sodass der Partikel und seine lonenhille insgesamt

groRer erscheinen. Aufgrund der dadurch erhohten Stokes-Reibung wird die elektro-

phoretische Mobilitat von Hickel um den Faktor% kleiner angegeben:[218]

288
=37

il (40)

Um die beiden Theorien zu vereinen, fihrt Henry die sogenannte Henry-Funktion, f(ka),

ein:[219]

_281"80{
= 3 .

f(xa) (41)

Abhangig vom Produkt des Teilchenradius und dem reziproken Wert der Debye-Lange ergibt

sich ein Wert fur f(ka) zwischen 1 (fir ka < 1) und % (fir ka > 1).
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Der Wert der Henry-Funktion fir kann fir verschiedene Produkte ka mit Hilfe der Naherung

nach Swan ermittelt werden:[22%
16 + 18(ka) + 3(xa)?
f(xa) = :
16 + 18(ka) + 2(ka)

(42)

Die auf diese Weise ermittelten Werte fir die Henry-Funktion sind in Abbildung 11 grafisch
dargestellt. Die lonenstarke geht als Parameter in den Wert von k ein. Es werden die Werte
der Henry-Funktion fir lonenstarken von 1-1000 mM in Kombination mit Partikelradien von

1-1000 nm dargestellt.

1000 150

1,45
1,40
- 1,35
1,30
1,25
- 1,20
- 1,15
1,10
1,05
1,00

100

w
3
o
=
o
=3
o]
=
o
=,

-
o

Partikelradius [nm]
Werte der Henry-Funktion

1 10 100 1000
lonenstarke [mM]

Abbildung 11: Contour-Plot der Henry-Funktion auf Basis der Néherung von Swan (Gleichung (42)) fiir
einen Partikelradius von 1 — 1000 nm (logarithmisch aufgetragen) und einer lonenstdrke der
Suspension von 1 — 1000 mM (logarithmisch aufgetragen). Fiir kleine Partikel gilt bei geringer
lonenstdrke das Hiickel-Regime (dunkelblauer Bereich). Fiir grofse Partikel gilt bei hoher
lonenstdrke das Smoluchowski-Regime (roter Bereich). Die Farbskala am rechten Rand zeigt die
entsprechenden Werte flir die Henry-Funktion an.

Trotz der Unterscheidung sind Elektrophorese und Elektroosmose (EQ) verwandte
elektrokinetische Effekte.®! st ein geladenes Partikel in einem Elektrolyt dispergiert, so
schirmen die Gegenionen, die sich um das Partikel herum anlagern (siehe
Repulsive interpartikuldre Wechselwirkungen, Seite 39 ff.), dessen Ladung ab, sodass keine
elektrostatische Kraft auf das nach auRen hin elektrisch neutrale Partikel wirkt.[*’4 Bazant
beschreibt einen elektroosmotischen  Fluss der FlUssigkeitsschicht mit  hoher
Gegenionenkonzentration entlang der Partikeloberflache. Dadurch erhoht sich lokal der Druck
der Flussigkeit in  Richtung des elektroosmotischen Flusses und verringert sich

entgegengesetzt zu ihr. Um diesen Druckunterschied auszugleichen, bewegt sich das geladene
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Partikel nun in Richtung des niedrigeren Drucks, also entgegen des elektroosmotischen
Flusses.'”¥ Das Partikel wird vom Medium sozusagen durch EO angeschoben und nicht, wie

es scheint, aufgrund seiner Ladung und der daraus resultierenden elektrostatischen Krafte.

1.2.5 Abscheidung suspendierter Partikel auf Oberflachen
Der zweite wichtige Prozess der EPD ist die Abscheidung, also die Koagulation der Partikel zu
einer dichten Masse. Nach Tassel ist die EPD ein Formgebungsprozess, bei dem aus einem, in
Losung dispergierten Pulver, Partikel mit Hilfe eines elektrischen Feldes zu einer gewlinschten
Anordnung an einer Elektrodenoberfliche bewegt werden.”?!) |n dieser Form wurde EPD
erstmals 1927 von Harsanyi zur Abscheidung von Thorium(IV)-oxid und Wolfram auf einer

Platinelektrode angewandt.[?%?]

Bei Anndherung zweier gleichgeladener Partikel mit elektrischer Doppelschicht, kommt es
jedoch zu einer Uberlappung der beiden Doppelschichten und zu einer repulsiven
Wechselwirkung, die eine weitere Anniherung der Partikel verhindern muisste.l"3 Fiir den
Mechanismus der Anlagerung der Partikel an einem bestimmten Ort gibt es mehrere
Vorschlage von verschiedenen Arbeitsgruppen: Der erste Ansatz von Hamaker und Verwey,
beschreibt eine Flockung der Partikel, die aufgrund der Ansammlung und Verdichtung der
Partikel zustande kommt. Durch das elektrische Feld werden die Partikel zum Abscheideort
bewegt, wo eine immer groRRere Partikeldichte entsteht. Dabei pressen die neuankommenden
Partikel die bereits vorhandenen Partikel so fest aneinander, dass die Energiebarriere
zwischen ihnen Uberwunden wird und es zu einer Agglomeration kommt.[1%3 2231 Dieser
Vorschlag basiert auf der Beobachtung, dass auch elektrosterisch stabilisierte Suspensionen,
die Gber lange Zeit in Ruhe stehen gelassen werden, aufgrund des Gravitationsfeldes der Erde
ein Sediment ausbilden. Dieser Mechanismus erklart auch, weshalb die Abscheidungen nicht
zwangslaufig direkt auf die Elektrode stattfinden muss, sondern beispielsweise auch auf einer

semipermeablen Membran, die sich vor der Elektrode befindet.

Die Entladung der Partikel bei Kontakt mit der Elektrodenoberflache oder einer bereits
vorhandenen Abscheidung ist eine naheliegende Theorie von Grillon.[?24 Sie beschreibt die
initiale Anlagerung der ersten Schicht und gilt fur stark verdiinnte Suspensionen, bei denen

die Ladung der Partikel durch Salzzugabe eingestellt werden kann. Bei langen Abscheidezeiten
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mit dicken Depositionen oder bei Abscheidungen auf semipermeablen Membranen ist dieser

Mechanismus als Erklarung fraglich.

Da sich neben den Partikeln auch andere geladene Teilchen und lonen in der Suspension
befinden, die ebenfalls den elektrostatischen Kraften des Feldes unterliegen, kommt es mit
der Zeit zu einer lokalen Erhéhung der lonenkonzentration im Bereich der Elektroden. Dies
fihrt nach Koelmans!??® dazu, dass die Debye-Lidnge und damit das Zeta-Potenzial der Partikel
abnimmt, wodurch die Energiebarriere zwischen ihnen Gberwunden werden kann und es zur
Agglomeration kommt (siehe DLVO-Theorie, Seite 46 ff.). Die lokale Erhéhung der

lonenkonzentration ist besonders in wassrigem Medium plausibel.

Der vierte Mechanismus beschreibt eine Verzerrung und Ausdidnnung der elektrochemischen
Doppelschicht des Partikels, der Lyosphere, und eine damit einhergehende Agglomeration
(siehe Abbildung 12). Sarkar und Nicholson betrachten einen positiv geladenen Partikel, der
sich im elektrischen Feld entlang der Feldlinien zur Kathode bewegt.???l Dabei verzerrt sich
die umgebende Hille aus negativ geladenen lonen aufgrund des elektrischen Feldes und
aufgrund von FlUssigkeitsstromungen, sodass sie sich in Bewegungsrichtung vor dem Partikel
ausdinnt und dahinter verdickt. Die Kationen in der Suspension bewegen sich ebenfalls
Richtung Kathode und bilden Kationen-Anionen-Paare mit den angereicherten Anionen hinter
dem Partikel und diinnen so den hinteren Teil der Lyosphere aus. Ein angelagerter Partikel
besitzt dadurch bereits eine diinnere hintere Lyosphere. Trifft ein weiterer Partikel aus der
Suspension auf den angelagerten Partikel, so treffen zwei diinne Lyospheren aufeinander und
erlauben den beiden Partikeln sich so weit zu ndhern, dass die attraktiven Van-der-Waals-

Krafte die repulsiven elektrostatischen Krafte Gberwiegen und es zur Agglomeration kommt.
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Abbildung 12: Abscheidung eines Partikels nach Sarkar und Nicholson A: Der Partikel mit der
umgebenden Hiille aus Gegenionen. B: Deformation und Ausdiinnung der Lyosphere wéhrend
der Partikelbewegung in Richtung Kathode in einem elektrischen Feld. C: Paarbildung der
Kationen der Suspension mit den Anionen im hinteren Teil der Lyosphere und dadurch
Ausdiinnung der Lyosphere. D: Abgeschiedener Partikel mit ausgediinnter Lyosphere E: Ein
zweiter Partikel trifft mit seiner diinnen Lyosphere im vorderen Bereich auf den bereits an der
Kathode abgeschiedenen Partikel. F: Aufgrund der diinnen Lyospheren beider Partikel kommt es
zur Agglomeration und zur Abscheidung des zweiten Partikels. Abbildung nach [222].

Welcher der vorgeschlagenen Mechanismen letztendlich Gultigkeit besitzt ist nicht
abschlielend geklart.
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2 EXPERIMENTALTEIL

2.1Ausgangsmaterialien

2.1.1 Partikel

Die fur die Untersuchungen verwendeten Partikel aus unterschiedlichen Materialien von
verschiedenen Herstellern sind in Tabelle 2 aufgelistet. Der dso-Wert gibt Hinweise auf die
PartikelgroRenverteilung. 50% der Partikel weisen einen kleineren Durchmesser als der
angegebene ds,-Wert auf, die anderen 50% einen grofReren Durchmesser. Die Reinheit der
Aluminiumoxidpartikel wird von Almatis mit 99,8% und von Taimicron mit 99,99% angegeben.
Die Zirconiumoxidpartikel sind mit 5,4 Gew.-% Yttriumoxid stabilisiert (entpricht 3 mol-%) und

enthalten 0,25 Gew.-% Aluminiumoxid. Damit bestehen sie zu 94,3% aus Zirconiumoxid.

Tabelle 2: Verwendete Partikel mit zugehériger Herstellerbezeichnung, Partikelmaterial,
Herstellerangabe beziiglich Reinheit und dso-Wert und Bezeichnung der Partikel im Folgenden. Die
Zirconium(IV)-oxid-Partikel sind mit 5,4 Gew.-% Yttrium(lll)-oxid stabilisiert und enthalten
0,25 Gew.-% Aluminium(lll)-oxid.

Bezeichnung (Hersteller) Partikelmaterial Reinheit | dgo [nm] | Bezeichnung
TM-DAR (Taimicron) 99,99% 100 Alox100
A 16 SG (Almatis) Aluminium(lll)-oxid 99,8% 500 Aloxsoo
CT 1200 SG (Almatis) 99,8% 1300 Alox1300
CY3Z-MA (Saint Gobain) Zirconium(IV)-oxid 94,3% 200 Zirox200

Die Partikel wurden ohne weitere Aufreinigung in einem Exsikkator Uber einer gesattigten
wéssrigen Kaliumcarbonat-Lésung bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 43% gelagert.122¢)
2.1.2 Oberflachenmodulatoren

Die verwendeten Dispergatoren sowie der Fluoreszenzfarbstoff zur Beschichtung der Partikel
wurden alle von Sigma Aldrich bezogen. Angaben Uber Herstellerbezeichnung, CAS-Nr.

Reinheit, Molmasse und die Bezeichnung im Folgenden sind in Tabelle 3 aufgefihrt.
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Tabelle 3: Ubersicht iiber die verwendeten Dispergatoren von Sigma Aldrich mit Angaben zum
Hersteller, der CAS-Nr., ihrer Reinheit, ihrer gewichtsmittleren Molmasse und ihrer Bezeichnung im
Folgenden. Die Bezeichnungen FITC, AOT und PE! sind geldufige Bezeichnungen, die ebenso in der
Literatur verwendet werden.

Hers’FeIIer— CAS-Nr. Reinheit gewichtsmittlere) Bezeichnung
bezeichnung Molmasse [g/mol]

1,3-dimethyl-

butoxycarbonyl 3006-15-3 | 80% in H20 388,45 AMT

sulfosuccinat
Natriumsalzlosung

Dicyclohexyl
sulfosuccinat 23386-52-9 | =98,0% (TLC) 384,42 ACT
Natriumsalz
Fl inisothio-

HOTESCEINISONIO™ | 3356327 | 90 %(HPLC) 389,38 FITC
cyanat Isomer |
Natrium bis-2-
ethylhexyl 577-11-7 =>97% 444,56 AOT
sulfosuccinat

imi >99%

Polyeth.ylemmm, 9002-98-6 25000 (LS) PE|
verzweigt (<1% H,0) 10000 (GPC)

1,3-dimethyl-butoxycarbonyl sulfosuccinat Natriumsalzlésung wurde vor Verwendung durch
Lyophilisation getrocknet, alle anderen Dispergatoren wurden ohne weitere Aufreinigung

verwendet.

2.1.3 Losemittel und Suspensionsmedien

Das verwendete Millipore-Wasser (CAS-Nr.: 7732-18-5), welches im Folgenden als
Reinstwasser bezeichnet wird, wurde aus einer Millipore-Anlage vom Typ MicroPure UV/UF
(Thermo Fischer Scientific, USA) entnommen und wies bei Entnahme eine spezifische

Leitfahigkeit von ¢ = 0,056 puS/cm auf.

Der verwendete Absolut-Ethanol (CAS-Nr.: 64-17-5) mit einer Reinheit von >99,8% (GC)

wurde von Sigma Aldrich bezogen.

Das verwendete Cyclohexan wurde von Alfa Aesar (CAS-Nr.: 110-82-7) mit einer Reinheit von

99% (HPLC grade) bezogen.
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2.2 Partikelbeschichtung

Die Beschichtung der Partikel dient der Stabilisierung der Partikel in der Suspension.
Suspensionsmedium und Dispergator werden aufeinander abgestimmt. Durch die
Beschichtung der Oberflache mit Polyelektrolyten wird neben der Stabilisierung auch eine
Ladung der Partikeloberflache erreicht, die fir die Bewegung im elektrischen Feld notwendig
ist.

Es stellte sich heraus, dass die Aloxioo-Partikel fir eine Untersuchung im optischen Mikroskop
aufgrund ihrer GroRe ungeeignet sind, da ihr Durchmesser von 200 nm im Bereich der
Aufldsungsgrenze fiir optische Mikroskope liegt (Abbe-Limit2?”)). Es mussten daher Wege
gefunden werden, um dieses Problem zu umgehen. Eine Losung sah vor, die kleinen Partikel
mit einem Fluoreszenz-Farbstoff zu beschichten und unter einem Fluoreszenz-Mikroskop zu
betrachten. Fir selbstleuchtende Kérper gilt das Rayleigh-Kriterium!”Y, wonach sich die
Auflosungsgrenze im Vergleich zur optischen Mikroskopie nach unten verschiebt, sodass die
Partikel als kleine leuchtende Punkte sichtbar werden. Ein anderer Losungsweg war die

Verwendung grofRerer Aluminiumoxidpartikel.

2.2.1 Beschichtung von Aloxigo mit PEI in Ethanol

Fir die Beschichtung von Aloxioo-Partikeln mit PEI wurden zunachst 0,0747 g PEl in 29,8128 g
Ethanol geldst, wodurch eine Stammldsung mit einer Konzentration von c¢g;, = 0,25 Gew.-%
entstand. AnschlieBend wurden definierte Massen der Stammlodsung auf einer
Prazisionswaage PLJ 1200-3A (Kern, Deutschland) in 50 mL Zentrifugenrdéhrchen gefillt und
mit Ethanol auf eine Gesamtmasse von 10 g verdinnt. Die exakten Einwaagen und die, aus

der Verdinnung resultierenden Beschichtungskonzentrationen, sind in Tabelle 4 dargestellt.
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Tabelle 4: Ubersicht iiber die Einwaagen der Proben und die daraus resultierenden
Beschichtungskonzentrationen zur Beschichtung von Aloxieo-Partikeln mit PEI.

Masse Stammldsung Masse Aloxio Beschichtungskonzentration
(e] e] bezogen auf Aloxioo
[Gew.-%)]
10,003 0,527 4,74
4,999 0,526 2,38
3,330 0,526 1,58
1,670 0,526 0,79
1,252 0,530 0,59
0,910 0,527 0,43
0,628 0,526 0,30
0,388 0,526 0,18
0,200 0,526 0,10
0,102 0,525 0,05
0,000 0,528 0,00

Die Suspensionen wurden fir 40 Minuten im Ultraschallbad dispergiert. AnschlieRend wurden
die Zentrifugenrohrchen mit Aluminiumfolie lichtdicht umwickelt und die Suspension fir
15 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Anschlielend wurden die Zentrifugenréhrchen bei
5000 Umdrehungen pro Minute 30 Minuten lang in einer Universal 320-Zentrifuge (Hettich,
Schweiz) zentrifugiert. Danach wurde die Uberstehende Beschichtungslosung dekantiert,
wobei die beschichteten Partikel als Pellet am Boden des Zentrifugenréhrchens zurlck
blieben. Die Notwendigkeit des Waschens der Partikel wurde von Hatton et al. betont.2?8I Das
Pellet wurde in 15 mL Ethanol bei 5 Minuten im Ultraschallbad dispergiert und anschlieSend
erneut zentrifugiert. Dieser Waschschritt wurde dreimal wiederholt, um nichtadsorbierte
Dispergator-Molekule zu entfernen. Die PEl-beschichteten Aloxioo-Partikel wurden bei 40 °C
im Ofen fir 40 Stunden getrocknet. Das getrocknete Pellet wurde mit dem Morser zerkleinert

und die Partikel wurden lichtgeschitzt gelagert.

2.2.2 Beschichtung von Aloxigo mit FITC in Ethanol

Herr Jonas Schmitt beschaftigte sich unter meiner Aufsicht im Rahmen seiner Bachelorarbeit

vom 22.06.2015 bis zum 17.08.2015 mit der Beschichtung von PEl-beschichteten Aloxioo-
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Partikel mit Fluoresceinisothiocyanat (FITC) bei verschiedenen Beschichtungs-
konzentrationen. Fur die Herstellung der verschiedenen Beschichtungskonzentrationen
wurden 10 mg FITC in 10 mL Ethanol gel6st, sodass eine Stammldsung mit einer Konzentration
von 1 mg/mL erhalten wurde. Alle Volumina der Stammldsung wurden mit Eppendorf-
Pipetten in 50 mL Zentrifugenrohrchen gefillt und auf 10 mL Beschichtungsvolumen

aufgefullt. Die Zusammensetzung der Beschichtungssuspensionen ist in Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5: Ubersicht iiber die Volumina und Einwaagen fiir die Beschichtung der PEI-
beschichteten Aloxieo-Partikel mit FITC. Es sind die angestrebten Beschichtungskonzentrationen
angegeben.

Volumen Stammldsung [mL] Einwaage Beschichtungskonzentration
(= Masse an FITC [mg]) PEI-Alox100 [mg] | bezogen auf PEI-Aloxigo [Gew.-%)]
5,00 99,7 5,02
1,00 99,5 1,01
0,20 99,9 0,20
0,15 99,7 0,15
0,10 100,7 0,10
0,05 100,5 0,05

Die Suspensionen wurden flr 40 Minuten im Ultraschallbad dispergiert. AnschlieRend wurden
die Zentrifugenrohrchen mit Aluminiumfolie umwickelt und die Suspension fir 15 Stunden bei
Raumtemperatur gerthrt. Die Aufreinigung der Partikel wurde analog zur PEI-Beschichtung
mit Ethanol durchgefiihrt. Am Ende des letzten Waschschrittes der Aufreinigung wurden die

Partikel nicht getrocknet, sondern als Suspension im Kihlschrank gelagert.

Mithilfe eines optischen Fluoreszenz-Mikroskops flihrte Herr Schmitt mit FITC-PEI-Alox1oo-
Partikeln Untersuchungen zur Partikelbewegung im elektrischen Feld durch. Es deutete sich
eine Abhangigkeit der Bewegungsgeschwindigkeit der Partikel von der elektrischen Feldstarke
an. Da diese Untersuchungen den Grundstein fir die vorliegende Arbeit bilden, sollen sie nicht
unerwahnt bleiben. Fur die Untersuchungsergebnisse wird auf Herrn Schmitts Bachelor-Arbeit
mit dem Titel ,Analyse des elektrophoretischen Verhaltens von Aluminiumoxidpartikeln am

Fluoreszenzmikroskop® verwiesen.
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2.2.3 Beschichtung von Aloxsoo mit PEl in Ethanol

Herr Andreas Hock beschaftigte sich unter meiner Aufsicht im Rahmen seiner Projektarbeit
vom 09.11.2015 bis zum 04.12.2015 mit der Beschichtung von Aloxsao Partikel mit PEI. Fir die
erste Verdlinnungsreine wurden 0,20g PEl in 100 mL Ethanol geldst, sodass eine
Stammlosung mit einer Konzentration von 2 mg/mL resultierte. 50 mL dieser Stammldsung
wurden per Vollpipette (+£0,05 mL) in einen 100 mL-Malkolben (+0,1 mL) pipettiert und auf
100 mL mit Ethanol aufgefillt. Durch zwei weitere Verdinnungsschritte entstanden so
Stammlosungen mit Konzentrationen von 1 mg/mL, 0,5 mg/mL und 0,25 mg/mL. Des
Weiteren wurden 0,15 g PEl in 100 mL Ethanol geldst, sodass eine Stammldsung mit einer
Konzentration von 1,5 mg/mL erhalten wurde. Fir die zweite Verdinnungsreihe wurden
0,02 g PEl in 100 mL Ethanol gel6st, sodass eine Stammldsung mit einer Konzentration von
0,2 mg/mL erhalten wurde. Diese Stammldsung wurde nach dem beschriebenen Verfahren
zweimal im Verhaltnis 1:1 verdidnnt. Des Weiteren wurden 0,015 g PEl in 100 mL Ethanol
gelost, sodass eine Stammldsung mit einer Konzentration von 0,15 mg/mL erhalten wurde.
Flr die dritte Verdlinnungsreihe wurden 0,005 g PEl in 100 mL Ethanol geldst, sodass eine
Stammldsung mit einer Konzentration von 0,05 mg/mL erhalten wurde. Diese Stammldsung
wurde nach dem beschriebenen Verfahren zundchst im Verhaltnis 1:1 verdinnt. Die
resultierende Losung wurde 1:4 und das Resultat daraus nochmals 1:1 verdiinnt. Durch dieses
Verfahren konnten selbst geringe PEI-Konzentrationen in den Beschichtungsldsungen erzielt
werden, die durch Abwiegen des PEls nur mit grolRem Fehler oder gar nicht mdglich gewesen
waren. Alle Stammlésungen, die Verdlinnungen sowie die sich daraus ergebenden
Beschichtungskonzentrationen bezogen auf Aloxseo-Partikel sind in Tabelle 6 dargestellt. Von
den jeweiligen Stammlosungen wurden jeweils 10 mL mit einer Vollpipette (+0,02 mL) zur
Beschichtung zu den Partikeln in die Zentrifugenréhrchen pipettiert. Die nominellen PEI-
Beschichtungskonzentrationen fir je 0,5g Aloxsoo-Partikel pro Zentrifugenréhrchen sind

ebenfalls in Tabelle 6 aufgelistet.
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Tabelle 6: Konzentrationen der Stammlésungen und Angabe der jeweiligen Verdiinnungsschritte
sowie die daraus resultierenden Konzentrationen der Beschichtungslésungen von der jeweils
10 mL zur Beschichtung der Aloxseo-Partikel verwendet wurden. Aus der Masse von 0,5 g Aloxspo-
Partikel pro Zentrifugenréhrchen ergibt sich die nominelle Beschichtungskonzentration an PEI
bezogen auf Aloxseo-Partikel in Gew.-%. Die Anzahl der angegebenen Nachkommastellen
entspricht nicht der vermuteten Genauigkeit der Methode, sondern spiegelt die
Probenbezeichnungen wider.

Konzentration Konzentration PEI Beschichtungskonzentration
Stammlésung | Verdinnung | Beschichtungslosung bezogen auf 0,5 g Aloxsoo
[mg/mL] [mg/mL] (Gew.-%]
2,0 / 2,0 4,0
1:1 1,0 2,0
1:1 0,5 1,0
1:1 0,25 0,5
1,5 / 1,5 3,0
0,2 / 0,20 0,4
1:1 0,10 0,2
1:1 0,05 0,1
0,15 / 0,15 0,3
0,05 1:1 0,025 0,05
1:4 0,005 0,01
1:1 0,0025 0,005

Der Vorgang der Beschichtung, der Aufreinigung, des Waschens, des Trocknens und des

Aufbewahrens der Aloxsgo-Partikel verlauft wie fur die Aloxigo-Partikel beschrieben.

In einer eigenen Untersuchung wurde die Trocknung der Partikel durch Lyophilisation
untersucht. Anstelle von Ethanol wurde dazu Reinstwasser sowohl bei der Beschichtung der
Partikel als auch beim Waschen verwendet. Die Ubrigen Parameter flr den Beschichtungs-
und Waschprozess blieben identisch. Basierend auf den Ergebnissen von Herrn Hock wurden
2 g Aloxsgo-Partikel mit einer Beschichtungslosung aus 0,1 g PEl in 15 mL Reinstwasser
beschichtet, was einer Beschichtungskonzentration von 5 Gew.-% PEl entspricht. Die
Trocknung erfolgte durch Lyophilisation in einer Lyophylle VaCo 2 (Zirbus, Deutschland),
wodurch die getrockneten Partikel als feines Pulver vorlagen, welche abschliefend

lichtgeschltzt gelagert wurden.
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2.2.4 Beschichtung von Aloxsoo und Ziroxzoo mit AOT, AMT und ACT in

Wasser

Fir die Beschichtung von 2 g Aloxspo-Partikeln wurden 0,4 g AOT in 15 mL Reinstwasser gelost,
was einer Beschichtungskonzentration von 20 Gew.-% bezogen auf die Masse an AloXsoo-
Partikeln entspricht. Nach 20 Minuten im Ultraschallbad wurde die Suspension fiir 20 Stunden
gerlhrt. AnschlieRend wurden durch Zentrifugation mit Universal 320-Zentrifuge (Hettich,
Schweiz) bei einer Drehzahl von 5000 min? far 30 Minuten die Partikel von der
Suspensionslosung getrennt und anschlieBend in drei Waschschritten mit je 15 mL
Reinstwasser gewaschen. Die Partikel wurden in einer Lyophylle VaCo 2 (Zirbus, Deutschland)
gefriergetrocknet und mit Zeta-Potenzial-Messungen, thermogravimetrischer Analyse und

Infrarotspektroskopie charakterisiert.

Nach dem gleichen Verfahren wurden Aloxseo-Partikel mit AMT und ACT sowie Ziroxzoo-Partikel
mit  AOT beschichtet. Die Charakterisierung der Aloxseo-Partikel erfolgte durch
Infrarotspektroskopie, die Charakterisierung der Ziroxaeo-Partikel durch Zeta-Potenzial-

Messungen.

2.2.5 Charakterisierung der Partikelbeschichtung

Zum qualitativen und quantitativen Nachweis der Partikelbeschichtung mit verschiedenen
Dispergatoren  wurden die Partikeloberfliche mit verschiedenen analytischen

Oberflachencharakterisierungsmethoden untersucht.

Zeta-Potenzial

Die Messung des Zeta-Potenzials zur quantitativen Untersuchung der Beschichtung erfolgte
mit einem Zetasizer Nano Zs (Malvern Panalytical (vor 2017: Malvern), Niederlande und
Vereinigtes Konigreich). Die Partikel wurden unmittelbar vor der Messung im jeweiligen
Losemittel in einem Ultraschallbad dispergiert. Messungen in Wasser fanden in einer
sogenannten folded capillary cell (DTS1060, Malvern Panalytical) statt. Fir Messungen in
Ethanol wurde eine Klivette aus Polystyrol verwendet, in die die sogenannte dip cell (ZEN1002,
Malvern Panalytical) eingebaut wurde. Fir Messungen in Cyclohexan wurde eine Kivette aus
Glas und die dip cell verwendet. Als Steuerungssoftware wurde die Zetasizer-Software

(v7.02-PSS0012-33-EN-JP, Malvern Panalytical) verwendet.
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Thermogravimetrische Analyse

Flr thermogravimetrische Analysen wurden 15 mg beschichtete Partikel in einen Tiegel aus
Aluminiumoxid gefillt und dieser zusammen mit den Partikeln in einem TG 209 F1 Iris
(Netzsch, Deutschland) auf einer Waage mit einer nominellen Auflésung von 0,001 mg
platziert. Die Temperatur wurde mit einer konstanten Rate von 10 °C/min von 30 °C auf 900 °C
erhoht und die Masse der Probe alle 0,2 °C (also alle 1,2 Sekunden) gemessen. Der Tiegel war
nicht verschlossen, sodass sich die Probe wahrend des gesamten Vorgangs in synthetischer
Luft, einem Gemisch aus 80% Stickstoff und 20% Sauerstoff, befand. Durch die Auftragung der
Masse Uber die Zeit bzw. die Temperatur wird ein Masseverlust sichtbar. Eine
Korrekturmessung wurde mit 15 mg unbeschichteten Partikeln in einem Tiegel aus
Aluminiumoxid unter den gleichen experimentellen Bedingungen durchgefiihrt. Es wird davon
ausgegangen, dass die keramischen Partikel wahrend der Analyse keine Massenveranderung
erfahren. Fur die Untersuchung des Bereichs der Massenabnahme der reinen Dispergatoren
(ohne Partikel) wurde eine Masse von etwa 3 mg des Dispergators eingewogen. Alle anderen

experimentellen Parameter blieben gleich.

IR-Messungen

Flr den Nachweis und die Quantifizierung der Beschichtung mit verschiedenen Dispergatoren
wurden Messungen am FT/IR-4100 Spektrometer (JASCO, Deutschland) durchgefiihrt. Die
Messung der Absorption von 600 cm™ bis 4000 cm™ erfolgte mit 3528 &quidistanten

Messpunkten was einer Auflésung von 0,96 cm™ entspricht.

Flr die quantitative Bestimmung der Masse des Dispergators auf der Partikeloberflache, muss
zunachst eine Kalibrierungsgerade erstellt werden. Um eine verlassliche Kalibrierung zu
erreichen, missen die verwendeten Massen an Dispergator im Kaliumbromid-Pellet (KBr-
Pellet) in der gleichen GroRenordnung liegen, wie die zu bestimmenden, unbekannten Massen
an Dispergator auf dem einzelnen Partikel. Die geringen Massen des Dispergators von bis zu
12 pyg wurden mittels Verdinnung eingestellt. Des Weiteren wurde die Einwaage fiir das Pellet
auf 220 mg Gesamtmasse festgelegt, um flir eine vergleichbare Dicke aller untersuchten
Pellets zu sorgen. Nach dem Lambert-Beerschen Gesetz[?*°! hat die Dicke ebenfalls Einfluss auf

die Absorption. Das Pressen eines Pellets erfolgte unter einem unidirektionalen Druck von
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acht Tonnen. Die Einwaagen wurden mithilfe einer PLJ 1200-3A Prazisionswaage (Kern,

Deutschland) durchgefiihrt.

Fir die Verdinnung wurde 1,0 mg des Dispergators mit 229 mg KBr ein einem Maorser
durchmischt. Anschlieend wurden 220 mg des homogenen Gemisches aus der Gesamtmasse
von 330 mg entnommen und zu einem Pellet gepresst. Die restlichen 110 mg wurden erneut
mit KBr auf 330 mg aufgefullt, sodass die neue Konzentration jeweils um einen Faktor von 2/3
kleiner wurde. Fir den letzten Schritt der Verdiinnungsreihe wurden die 110 mg nur noch auf
220 mg aufgefullt, sodass sich die Konzentration halbierte. So wurde eine Konzentrationsreihe
von 0,67 mg, 0,45 mg, 0,3 mg, 0,2 mg und 0,1 mg erstellt. Bei der Erstellung der Eichgeraden
fir AOT wurden zwei verschiedene Verdlinnungsreihen erstellt. Dabei wurde die
Gesamtmasse fur jede weitere Verdiinnung mit KBr auf je 440 mg aufgefillt. Die entnommene
Masse betrug jedoch weiterhin 220 mg, sodass sich die Gesamtkonzentration bei jedem
Verdlnnungsschritt halbierte. Die Berechnung der exakten Massen der Dispergatoren im
Pellet wird im Anhang 5.4 Erstellung der Eichgerade fiir IR-Messung (Seite 132 ff.) anhand der

exakten Einwaagen erldutert.

Flr die Bestimmung der Masse an Dispergator auf der Partikeloberfliche wurden je 5 mg der
zu untersuchenden Partikel mit 215 mg trockenem Kaliumbromid im Morser zu einem
homogenen Feststoffgemisch vermengt und unter 8 Tonnen Druck unidirektional zu einem

Pellet verpresst.

2.3 Das elektrische Feld

Zur Nachvollziehbarkeit der zugrundeliegenden Gesetzmaligkeiten und zum besseren
Verstandnis der Simulation wurde fir ein einfaches Problem die Starke des elektrischen Feldes
flr einzelne Punkte im Umfeld zweier Punktladungen berechnet. Aufbauend darauf wurde fir
die komplexe Ladungsverteilung im experimentellen Aufbau eine Simulation mit Comsol

Multiphysics durchgefiihrt.

2.3.1 Berechnung

Die zweidimensionale Simulation des elektrischen Feldes zweier ungleichgeladener
Punktladungen wurde durchgefihrt, um die Ergebnisse der Comsol-Simulation nachvollziehen

zu kénnen. Dazu wurde eine 25x25-Punktematrix erzeugt. Die Ladungen mit gleichem
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Ladungsbetrag (|+q| = |—q| = 1) wurden im Abstand von 18 Koordinateneinheiten an die
Punkte (0]9) (positive Ladung) und (0|—9) (negative Ladung) platziert. Die x - und
y -Komponenten des elektrischen Feldes wurden mit Gleichung (12) in Microsoft Excel
(Microsoft Office 365) berechnet und als Vektoren dargestellt. Der Betrag der Feldvektoren
wurde nach Gleichung (13) berechnet und die Werte fur jeden der 625 Punkte als Contourplot

grafisch mithilfe der Software OriginPro 2018b (OriginLab Corporation) aufgetragen.

2.3.2 Simulation

Mithilfe der Finite Elemente Software von Comsol Multiphysics wurde das elektrische Feld
zwischen den beiden Elektrodenspitzen simuliert. Der experimentelle Aufbau wurde dazu
malistabsgetreu fir verschiedene Elektrodenabstande in die Simulation Ubertragen. Als
Medium wurde in der Simulation Cyclohexan mit einer Dielektrizitatskonstante von
Ecyclonexan = 2.0223% verwendet. Das Elektrodenmaterial ist nicht relevant, da lediglich ein
Oberflachenpotenzial fir die Elektroden definiert wurde, auf welches das Material der
Elektrode keinen Einfluss hat. Fir die Vereinfachung der Simulation wird der Aufbau fir die
zweidimensionale  Betrachtung  als  radialsymmetrisch  (dreidimensional)  bzw.
spiegelsymmetrisch (zweidimensional) bezogen auf die Verbindungsachse der beiden
Elektroden angenommen, sodass nur eine der beiden Seiten simuliert werden muss. Aufgrund
der Rotationssymmetrie wurde das elektrische Feld mit einem cross-sectional-Model
simuliert. Des Weiteren werden keine Partikel oder zeitlich Veranderungen der

Ausgangsbedingungen berUcksichtigt.

2.4 Mikroskopie

Die Untersuchung der Trajektorien der Partikel im elektrischen Feld dient der Analyse der
elektrokinetischen Phanomene und kann somit zu ihrer Aufklarung beitragen. Um die Partikel
fur die Analyse sichtbar zu machen wurde das Inversmikroskop Nikon Eclipse Ti (Nikon,
Deutschland) mit Objektiven (Nikon, Deutschland) fir 10-fache und 20-fache VergroRerung
verwendet. Das Besondere an einem Inversmikroskop ist, dass die Beleuchtung durch die
100 Watt Halogenlampe von oben durch das Untersuchungsobjekt hindurch strahlt und die
Objektive sich unterhalb der Probe befinden. Die so entstehenden Hellfeldaufnahmen werden

mit einer EM-CCD-Kamera (Hamamatsu, Japan) aufgenommen. Das Mikroskop und die

-75 -



Kamera wurden mithilfe der Software NIS-Elements (Nikon, Deutschlang) bedient. Fir alle
Messungen wurden 0,01 Gew.-% Suspensionen der Partikel in Reinstwasser, Cyclohexan oder
Mischungen aus Cyclohexan und Ethanol 5 Minuten vor der Messung durch Ultraschall
dispergiert und anschlieBend mit einer Pasteur-Glaspipette in den Versuchsaufbau
eingebracht. Nachdem der anfangliche Drift der Partikel, der durch die Stromungen beim
Einflllvorgang entstanden war, zum Stillstand gekommen war, wurde mit der Messung
begonnen. Wahrend der Messung wurde die Stromstarke mit einer Empfindlichkeit von 20 nA
mit einem 485 Autoranging Picoammeter (Keithley, USA) gemessen. Die Elektroden waren an
eine VLP-1303 PRO (Voltcraft, Conrad Electronic, Deutschland) Spannungsquelle

angeschlossen, deren Spannung mit einem digitalen Voltmeter kontrolliert wurde.

Der Kontrast, der aufgenommenen Bildsequenzen, wurde anschlieBend mit ImageJ (Version
1.51i von Wayne Rasband, National Institutes of Health, USA)(231 verstirkt und jedes Bild der
Sequenz als einzelne Bild-Datei im TIFF-Format abgespeichert. Aus den kontrastverstarkten
Einzelbildern wurden die x- und y-Koordinaten der Partikel mit einer zeitlichen Auflésung von
0,03 Sekunden mittels Trackpy (Version 0.4)1232 extrahiert. Somit konnte fiir jeden Partikel die
zuriickgelegte Wegstrecke, s, als Funktion der Zeit ermittelt werden. Durch Bildung der
Ableitung des Weges nach der Zeit, konnte die Geschwindigkeit, Vs.pitr, der Partikel fr jeden
Schritt zwischen zwei Einzelbildern berechnet werden (Vgenrice =S) . Aus diesen
Einzelgeschwindigkeiten wurde schlielRlich die Durchschnittsgeschwindigkeit fir jeden
einzelnen Partikel berechnet. Diese Analysen der Trajektorien wurden mit Excel (Microsoft
Office 365) und OriginPro 2018b (OriginLab Corporation) durchgefihrt. Eine Beispielrechnung
ist im Anhang 5.3 Ermittlung der Durchschnittsgeschwindigkeit eines Partikels (Seite 130 ff.)

gezeigt.

2.4.1 Aufbau

Der endgiiltige Aufbau fur die Untersuchungen der Partikel und ihrer Trajektorien unter dem
Mikroskop wurde Uber mehrere Entwicklungsstufen hinweg entwickelt und so den
Anforderungen an das Experiment angepasst. Die einzelnen Entwicklungsstufen werden in
3.3.1 Entwicklung des Aufbaus fiir die Mikroskopie-Untersuchungen (Seite 102 ff). dargestellt

und erlautert. Der endgUltige Aufbau wird im Folgenden beschrieben.
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Flr die Herstellung der Goldelektroden wurden beide Enden eines 200 um dicken Golddrahts
in Stielklemmen (Phywe, Deutschland) eingespannt und in einen Kurzschluss-Stromkreis mit
einer Gleichspannungsquelle integriert. Bei einer Spannung von 1,5V und einer Stromstarke
von 8 A wurde der Draht anndhernd auf die Schmelztemperatur von Gold erhitzt. Durch eine
anliegende Zugkraft an beiden Stielklemmen in Langsrichtung des Golddrahtes kam es zum
Abriss des Drahts und zur Ausbildung gerader, stabférmiger Teilstlicke mit definierter
Spitzengeometrie (siehe Abbildung 13C2 und C3). Durch die Dehnung des Drahtes vor dem

Abriss wird der nominelle Durchmesser leicht reduziert.

Die Goldelektroden wurden mit Aceton, Ethanol und Isopropanol gereinigt und anschliefRend
mit einem Zweikomponenten-Epoxidkleber, der nachweislich stabil gegeniber Cyclohexan ist,
auf die Bodenglasplatte der Flusskammer geklebt. Dabei wurde darauf geachtet, dass die
Spitzen der beiden Elektroden exakt aufeinander zeigen und sich auf gleicher, etwa mittlerer
Hohe der Kammer befinden. Der Abstand der beiden Spitzen wurde auf etwa 600 um
eingestellt, was dem dreifachen Durchmesser eines Drahtes entspricht. Die beiden
Drahtenden, die an den Seiten der Kammer herausragten wurden mit Kupferkabeln verlétet,
die ebenfalls mit Zweikomponenten-Epoxidkleber an der Kammer festgeklebt wurden und die

Verbindung zur Spannungsquelle bilden.

Abbildung 13B1 und B2 zeigen einen Querschnitt bzw. eine Draufsicht der Kammer. Die
Flusskammer hat durch den Rahmen aus glasfaserverstarktem Kunststoff (GFK) eine Hohe von
1 mm und eine Lange von 40 mm. Der Boden wird mit einem etwa 0,2 mm dicken
Deckglasplattchen dicht verklebt. Der Deckel, ein etwa 1 mm dicker Glasobjekttrager wurde
so geschnitten, dass er etwa 1 cm kirzer als die Flusskammer ist, sodass beim Fixieren mit
Zweikomponenten-Epoxidkleber auf der Kammer an beiden Seiten Zugange zum Fillen und

Spilen der Kammer entstehen. Die fertige Kammer ist in Abbildung 13C1 gezeigt.

Abbildung 13A zeigt schematisch die Integration der Kammer in den Stromkreis und die
Positionierung im Strahlengang des Mikroskops. Die nicht verldteten Enden der Kupferkabel
werden in Bananenstecker eingespannt und diese mit der Spannungsquelle verbunden.
Amperemeter und Voltmeter ermitteln zu jedem Zeitpunkt Stromstdrke und Spannung im

Stromkreis zur Prozessiliberwachung.
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Abbildung 13 A: Schematische Darstellung des Schaltplans fiir die Goldelektroden der Kammer (gold),
die lber Kupferdrihte (schwarz) mit einer Gleichspannungsquelle verbunden sind. Ein
Amperemeter misst die Stromstérke, ein Voltmeter die angelegte Spannung. Die Positionierung
der Kammer im optischen Lichtweg des Mikroskops ist dargestellt. B1: Querschnitt durch die
Kammer mit dem Rahmen aus glasfaserverstirktem Kunststoff (GFK) und den Abdeckungen aus
Glas. Die untere Abdeckung ist ein Deckglas mit 0,2 mm Dicke, die obere Abdeckung ein
Glasobjekttrdger mit 1 mm Dicke. Der goldene Punkt in der Mitte der Kammer deutet die Position
der Goldelektrode an. B2: Draufsicht der Kammer mit Abmessungen des Rahmens und der
Kammer, sowie die Position der Goldelektroden (gold). C1: Draufsicht auf den schwarzen Rahmen
aus glasfaserverstdrktem Kunststoff mit dem Boden aus einem Deckglaspldttchen und der
Abdeckung aus einem zugeschnittenen Glasobjekttréiger. Der Objekttréiger ist kiirzer als die
Flusskammer, sodass zwei Offnungen zum Befiillen und Spiilen der Kammer vorhanden sind, die
durch gestrichelte Umrandungen gekennzeichnet sind. Die Golddrahtelektroden mit 200 um
Durchmesser sind mit Zweikomponenten-Epoxidharzkleber am Boden der Flusskammer fixiert
sodass ihre spitzen Enden aufeinander zu zeigen. Das jeweils andere Ende des Golddrahtes ist
mit einem Kupferkabel verlétet und die Létstelle ebenfalls mit Epoxidharzkleber auf dem Rahmen
fixiert. Der Verlauf der isolierten Kupferkabel ist durch die gepunkteten Linien hervorgehoben.
C2: Eine Vergréfserung des rot markierten Rechtecks aus C1 zeigt die Ausrichtung der geraden
Golddrdhte und die Liicke zwischen ihnen. C3: Eine Vergréfserung des pink markierten Rechtecks
aus C2 zeigt eine Nahaufnahme der Liicke zwischen den Goldelektroden. Die Dréhte sind etwa
0,6 mm voneinander entfernt. Die definierte Spitzenform, die durch die besondere Herstellung
der Elektroden zustande kommt, ist zu erkennen. Durch die Herstellungsmethode der Elektroden
hat sich der urspriingliche, nominelle Durchmesser des Golddrahts auf weniger als 200 um
reduziert. Der Mafstab in C1 wurde mithilfe der bekannten exakten Lénge der Flusskammer
nachtrdglich eingetragen. Die Aufnahmen C2 und C3 stammen von einem USB-Mikroskop und
wurden mithilfe eines Kalibrierungslineals ermittelt.
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2.4.2 Untersuchungen in Wasser

Zur Untersuchung der Partikelbewegung in Reinstwasser wurden mehrere Videosequenzen
aufgezeichnet. Eine wassrige Suspension aus PEl-beschichteten Aloxigo-Partikeln wurde in die
Mikrokammer eingeflllt. Die Spannung zwischen den Elektrodenspitzen wurde Uber die
zeitliche Dauer der Videos schrittweise von 0V auf 20V erhoéht. Der Durchlauf durch den
Spannungsbereich von 0V bis 20V erfolgt stufenweise, wobei alle zehn Sekunden die
Spannung manuell auf den nachsten Wert eingestellt wird. Die Zunahme der Spannung pro
Stufe hangt vom Wert der anliegenden Spannung ab. Im Bereich von 0V bis 4V wird
stufenweise um 0,1 V erhoht, im Bereich von 4 V bis 10 V stufenweise um 0,5 V und im Bereich
von 10V bis 20 V stufenweise um 1 V. Fir jeden Spannungsbereich wurde ein neues Video
aufgenommen. Um eine Ubersicht (ber den gesamten Bereich zwischen den beiden

Elektrodenspitzen zu erhalten, wurde eine 10-fache VergroRerung gewahlt.

2.4.3 Untersuchungen in Cyclohexan

Zur Untersuchung der Partikeltrajektorien in Cyclohexan wurden Bildsequenzen von
1000 Bildern Uber eine Zeit von 30 Sekunden bei gleichbleibenden Spannungen
aufgenommen. Der Bereich vor der Kathode wurde bei Spannungen von 0V, 3V, 5V, 10V
und 15V mit 20-facher VergréRerung observiert, um eine Partikelerkennung durch Trackpy
zu gewahrleisten. Bei héheren Spannungen als 15 V war die Partikelgeschwindigkeit zu grof,
um die Partikel noch verldsslich detektieren zu kdnnen. Es wurden Suspensionen in
Cyclohexan aus AOT-beschichteten Aloxsgo-Partikeln und Ziroxaoo-Partikeln, sowie ACT- und
AMT-beschichteten Aloxsoo-Partikeln verwendet. Nach der ersten Beflllung einer
Flusskammer mit der zu untersuchenden Suspension, wurde die Kammer in regelmafigen
Abstanden zwischen den Messungen neu befillt, um eine ausreichende und gleichbleibende
Anzahl detektierbarer Partikel zu gewahrleisten. Nach jeder Beftllung der Kammer wurde
abgewartet, bis der Drift der Partikel, der durch die FlUssigkeitsstromungen beim Einflllen der
Suspension entstand, zum Erliegen gekommen war. Anders als bei den Untersuchungen in
Wasser wurde die Spannung nicht stufenweise und zeitlich gleichméaRig erhéht, sondern auf
diskrete Spannungswerte eingestellt und Uber die gesamten Messdauer von 30 Sekunden
konstant gehalten. Nach der Erhéhung der Spannung bis 15V wurde die Spannung in einer

zweiten Messreihe anschlieRend Uber die gleichen diskreten Spannungsstufen wieder auf 0 V
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zuriickgefahren. Die Bildsequenzen fiir die jeweiligen Spannungswerte wurden mit ImageJ
prozessiert und mit Trackpy analysiert. Basierend auf den Koordinaten der Partikel zu den
jeweiligen Zeitpunkten wurden die Momentangeschwindigkeiten zwischen zwei Einzelbildern
berechnet und daraus die Durchschnittsgeschwindigkeit des Partikels fir die gesamte Lange
der Trajektorie ermittelt. Dabei wurden nur Partikel analysiert, deren Trajektorie in der
Fokusebene des Mikroskops liegt und mindestens fir 80 Einzelbilder rekonstruiert werden
konnte. Die Durchschnittsgeschwindigkeit eines Partikels ist folglich der Mittelwert von
mindestens 79 Momentangeschwindigkeiten. Typischerweise kénnen Trajektorien Uber eine
zeitliche Dauer von 4,5 Sekunden bis zu 7,5 Sekunden beobachtet werden, was etwa 150 bis

250 Einzelbildern entspricht.

2.4.4 Untersuchungen in Cyclohexan-Ethanol-Mischungen

Zur Untersuchung der Partikeltrajektorien in Mischungen aus polaren und unpolaren
Suspensionsmedien wurden Ethanol und Cyclohexan als Suspensionsmedien ausgewahlt, da
sie in jedem Mischungsverhiltnis miteinander mischbar sind.[?33 Es wurden suspendierte
Aloxsoo-Partikel untersucht, die zuvor mit AOT beschichtet wurden. Nach der ersten Befillung
einer Flusskammer mit der zu untersuchenden Suspension, wurde die Kammer in
regelmalligen Abstanden zwischen den Messungen neu beflllt, um eine ausreichende und
gleichbleibende Anzahl detektierbarer Partikel zu gewahrleisten. Nach jeder Beflllung der
Kammer wurde abgewartet, bis der Drift der Partikel, der durch die Flissigkeitsstromungen
beim Einflllen der Suspension entstand, zum Erliegen gekommen war. Anders als bei den
Untersuchungen in Wasser oder in Cyclohexan wurde die angelegte Spannung nicht
verandert, sondern fir alle Untersuchungen in Mischungen konstant auf 5V eingestellt. Es
wurde lediglich die Zusammensetzung des Suspensionsmediums variiert. Bei konstanten
Gleichspannungen wurden Bildsequenzen von 1000 Bildern Uber eine Zeit von 30 Sekunden
aufgenommen. Um die Partikelerkennung durch Trackpy zu gewdhrleisten, wurden die
Untersuchungen mit 20-facher VergroRerung durchgefiihrt. Daher war eine Aufnahme der
gesamten Flache zwischen den Elektroden nicht moglich. Zuséatzlich zum Bereich vor der
Kathode wurde der Bereich vor der Anode untersucht. Die in Abbildung 27 dargestellten
Trajektorien im Bereich vor Anode und Kathode wurden in direkter Folge aufgenommen und
fligen sich somit zu einem Gesamteindruck der Partikelbewegungen in der Flusskammer

Zzusammen.
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Die Durchschnittsgeschwindigkeiten der Partikel wurden in zwei Messreihen fiir verschiedene
Volumenanteile  Ethanol untersucht. In der ersten Messreihe wurden die
Durchschnittsgeschwindigkeiten bei 0,0, 0,1, 0,5, 1,0, 5,0, 7,5 10,0, 15,0, 50,0 und
100,0 Vol.-% Ethanol auf Kathoden und Anodenseite untersucht. Die
Durchschnittsgeschwindigkeiten auf der Kathodenseite wurde in einer zweiten Messreihe in
5 Vol.-% Schritten von 0,0 Vol.-% bis zu 40 Vol.-% Ethanol, sowie fir 50 Vol.-%, 75 Vol.-% und
100 Vol.-% Ethanol untersucht. Die Messergebnisse dieser zweiten Messreihe decken sich
bezlglich der Bewegungsrichtung der Partikel, soweit vorhanden, mit denen der ersten
Messreihe, unterscheiden sich jedoch in den absoluten Werten. Die zweite Messreihe fand in
einer anderen Flusskammer statt, da die Flusskammer der ersten Messreihe beim Reinigen
beschadigt wurde. Zur Vergleichbarkeit der beiden Messreihen wurden die Werte der
Durchschnittsgeschwindigkeiten far 0,0 Vol.-% Ethanol gleichgesetzt. Die
Durchschnittsgeschwindigkeit in der Flusskammer der ersten Messreihe betragt in reinem
Cyclohexan 15,9+ 2,5 um/s und in der Flusskammer der zweiten Messreihe
21,8 + 2,7 um/s. Alle Werte der zweiten Messreihe wurden daher mit einem Faktor von 0,73
multipliziert, um die Werte trotzt der ungleichen Geometrie beider Flusskammern vergleichen
zu konnen. Die multiplizierten Werte der zweiten Messreihe stimmten innerhalb der
Standardabweichung mit den Ergebnissen der ersten Messreihe (berein, sodass die Bildung

eines Mittelwerts der beiden Messreihen zulassig ist.
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3 AUSWERTUNG und DISKUSSION

Auszlge der Ergebnisse der Untersuchungen, die im Folgenden dargelegt werden, wurden als

Erstautor und Zweitautor in Fachzeitschriften verdffentlicht.[234 2331

3.1Charakterisierung der Partikelbeschichtung

Die Charakterisierung der Partikelbeschichtungen erfolgte durch verschiedene, sich
erganzende Messmethoden. Mit der Messung des Zeta-Potenzials konnte die
Oberflachenladung der von Partikeln verglichen werden und Uber die Veranderung des Zeta-
Potenzials eine Verdanderung der Oberflaicheneigenschaften untersucht werden. Bei der
thermogravimetrischen Analyse wurde die Probe auf 900 °C aufgeheizt. Vorhandene
organische Dispergator-Moleklle auf der Partikeloberflache zersetzten sich dabei und der
damit einhergehende Masseverlust wurde detektiert. Durch Infrarotspektroskopie konnten

gezielt molekiltypische IR-Absorptionsbanden analysiert werden.

3.1.1 Aloxigo mit PEl in Ethanol

In Abbildung 14 sind die Ergebnisse der Zeta-Potenzial-Messung fir Aloxioo-Partikel in
Abhangigkeit der PEI-Konzentration in Gew.-% bezogen auf Partikelmasse wahrend der

Beschichtung dargestellt.
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Abbildung 14: Ergebnisse der Zeta-Potenzial-Messung von PEI-Aloxio-Partikeln gemessen in Ethanol.
Das Zeta-Potenzial ist in Abhdngigkeit der PEl-Konzentration in Gew.-% wdhrend der
Beschichtung dargestellt. Bei Erhéhung der Beschichtungskonzentration steigt das Zeta-
Potenzial im Vergleich zur unbeschichteten Probe an und geht ab 1,0 Gew.-% in ein Plateau von
etwa 45 mV (ber.

Die unbeschichteten Aloxigo-Partikel weisen ein Zeta-Potenzial von 16,2 mV auf. Zur
Vergleichbarkeit durchliefen die unbeschichteten Partikel den gleichen Beschichtungsprozess
wie die zu modifizierenden Partikel, allerdings in reinem Ethanol ohne Zugabe von PEl. Das
Zeta-Potenzial der Aloxioo-Partikel steigt zunachst mit zunehmender
Beschichtungskonzentration an und geht dann ab 1,0 Gew.-% PEl in ein Plateau bei etwa
45 mV Uber. Dieser Anstieg der Oberflachenladung ist dadurch zu erklaren, dass die basischen
Aminogruppen des PEls protoniert werden, wodurch eine positive Ladung entsteht. Die
Verdanderung des Zeta-Potenzials zu positiveren Werten ist folglich ein Hinweis auf eine
erfolgreiche Beschichtung der Partikeloberflache mit PEIl. Der Anstieg des Zeta-Potenzials im
Bereich von unter 1 Gew.-% PEl zeigt, dass mit steigender Beschichtungskonzentration
zunehmend mehr PEI-Molekile auf die Oberflache adsorbieren und so die Oberflachenladung
zunimmt. Die Ausbildung des Plateaus kann darauf hindeuten, dass ab einer
Beschichtungskonzentration von 1 Gew.-% PEI keine weiteren Molekille auf die Oberflache
adsorbieren oder sich ein Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorption ausbildet. Die
beschichteten Partikel sind aufgrund ihrer Oberflachenladung in der Lage eine stabile
Suspension zu bilden. Zur Herstellung aller Suspensionen mit PEI-Aloxico-Paritkeln werden die

Partikel der Beschichtungskonzentration von 2 Gew.-% PEl verwendet, da sich ihr Zeta-
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Potenzial-Wert auch mit leichten Fehlern der Beschichtungskonzentration im Plateau-Bereich

befindet.

3.1.2 Aloxi0o mit Fluoresceinisothiocyanat in Ethanol

Um die Sichtbarkeit einzelner Aloxigo-Partikel unter dem Mikroskop bei 10-facher
VergroRerung zu verbessern, wurden sie mit Fluoresceinisothiocyanat (FITC) beschichtet. Die
Partikel stellen unter dem Fluoreszenz-Mikroskop einzelne leuchtende Punkte dar, die
aufgrund ihres hohen Kontrastes fur die Analyse mit Trackpy geeignet sind. Zur kovalenten
Bindung eines FITC-Molekiils auf die Partikeloberfldche wird eine Aminogruppe benétigt, 2301
die auf einer keramischen Partikeloberflache jedoch nicht vorhanden ist. Eine haufig
angewandte Methode, um eine Oberflache mit Amino-Gruppen zu funktionalisieren ist die
Beschichtung mit 3-Aminopropyltriethoxysilan (APS).[237-23%1 APS |agert sich Uber eine
Selbstassemblierung als Schicht auf der Oberflache von Metalloxid-Partikeln an. Zwischen den
Alkoxyl-Gruppen von APS und den Hydroxyl-Gruppen der Partikeloberflache entstehen

Silanol-Bindungen. 237

Nach der Beschichtung mit APS ist die Beschichtung mit FITC mdglich.[240-241 Bej den PEI-
beschichteten Aloxigo-Partikeln sind bereits Amino-Gruppen auf der Partikeloberflache
vorhanden, sodass eine Beschichtung mit APS nicht nétig ist. Die PEI-Aloxioo-Partikel wurden
ohne weitere Vorbehandlung zum Beschichten in die FITC-Losung gegeben. In Anlehnung an
die von Spangenberg und Weins beschriebene Reaktion!?3! wird eine Reaktion zwischen der

Isothiocyanat-Gruppe des FITC und der Aminogruppe des PEl erwartet.

Abbildung 15 zeigt die Ergebnisse der Zeta-Potenzial-Messung nach der Beschichtung der PEI-

Aloxigo-Partikel mit FITC bei verschiedenen Beschichtungskonzentrationen.
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Abbildung 15: Ergebnisse der Zeta-Potenzial-Messung der FITC-beschichteten PEI-Aloxico-Partikel in
Abhdngigkeit der Beschichtungskonzentration von FITC. Zum Vergleich ist das Zeta-Potenzial von
46 mV  der  PEI-Alox100-Partikel ~ vor der  Beschichtung —mit FITC fiir eine
Beschichtungskonzentration von O Gew.-% FITC dargestellt. Dieser Zeta-Potenzial-Wert bleibt fiir
niedrige Beschichtungs-konzentrationen konstant. Ab einer FITC-Konzentration von 0,2 Gew.-%
nimmt das Zeta-Potenzial der Partikel ab und wird ab einer Beschichtungskonzentration von
1,0 Gew.-% negativ. Die x-Achse ist zur Veranschaulichung an zwei Stellen unterbrochen.

Vor der Beschichtung mit FITC weisen die PEI-Aloxigo-Partikel ein Zeta-Potenzial von 46 mV
auf. Dieser Wert bleibt bis zu einer Beschichtungskonzentration von 0,15 Gew.-% FITC etwa
konstant. Bei einer Konzentration von 0,2 Gew.-% FITC nimmt das Zeta-Potenzial auf 34 mV
ab. Bei einer Beschichtungskonzentration von 1 Gew.-% wird das Zeta-Potenzial der Partikel
negativ und erreicht bei 5 Gew.-% einen Wert von -26 mV. Anhand der Veranderung des Zeta-
Potenzials kann die erfolgreiche Modifikation der Oberflache nachgewiesen werden. Die
Aminogruppen des PEls, die bei den PEI-Aloxigo-Partikel durch Protonierung fiir ein positives
Zeta-Potenzial verantwortlich waren, werden fir die kovalente Bindung der FITC-Molekile
unter Bildung eines Thioharnstoff-Derivates bendtigt, sodass ab einer FITC-Konzentration von
0,2 Gew.-% das positive Zeta-Potenzial der Partikel abnimmt. Zuséatzlich entsteht durch
Deprotonierung der Carboxy-Gruppe des Thioharnstoff-Derivates eine negative Ladung auf
der Partikeloberflache. Ab einer FITC-Beschichtungskonzentration von 1 Gew.-% Uberwiegt
der Einfluss der Carboxy-Gruppe, weshalb das Zeta-Potenzial negative Werte annimmt. Bei

5 Gew.-% FITC-Beschichtungskonzentrationen ist das Zeta-Potenzial noch negativer.
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3.1.3 Aloxsopo mit PEl in Ethanol

Flr eine verldssliche Darstellung der Partikelkoordinaten mithilfe von Trackpy, erwiesen sich
die PEI-Aloxioo-Partikel als zu klein. Um auf Einzelbildern durch eine Mindestanzahl von Pixeln
verlasslich getrackt werden zu konnen, werden Aloxsoo-Partikel verwendet, die zur
Stabilisierung ebenfalls beschichtet werden muissen. mit einem Durchmesser von 500 nm

verwendet, die ebenfalls beschichtet wurden.

Zeta-Potenzial

Die Messwerte der Zeta-Potenziale der beschichteten Aloxspo-Partikel von Herrn Andreas Hock

sind in Abbildung 16 dargestellt.
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Abbildung 16: Ergebnisse der Zeta-Potenzial-Messung von PEI-Aloxseo-Partikeln gemessen in Ethanol.
Das Zeta-Potenzial ist in Abhdngigkeit der PEI-Beschichtungskonzentration in Gew.-% dargestellt.
Bei Erh6éhung der Beschichtungskonzentration steigt das Zeta-Potenzial im Vergleich zur
unbeschichteten Probe an und geht ab 0,5 Gew.-% in ein Plateau bei einem Wert von 38 mV (iber.

Die unbeschichteten Aloxspo-Partikel weisen ein Zeta-Potenzial von 12,9 mV auf. Zur
Vergleichbarkeit durchliefen die unbeschichteten Partikel den gleichen Beschichtungsprozess
wie die zu modifizierenden Partikel, allerdings in reinem Ethanol ohne Zugabe von PEI. Bei den
geringen Beschichtungskonzentrationen von 0,005 Gew.-% und 0,01 Gew.-% andert sich das
Zeta-Potenzial nicht signifikant. Erst ab einer Beschichtungskonzentration von 0,05 Gew.-%
PEl steigt das Zeta-Potenzial der Aloxsoo-Partikel signifikant auf Gber 25 mV an und geht ab

0,5 Gew.-% PEI in ein Plateau bei knapp 40 mV Uber. Die basischen Aminogruppen des PEls
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werden protoniert, wobei der Stickstoff Uber sein freies Elektronenpaar eine kovalente
Bindung mit einem Proton eingeht und eine positive Ladung erhalt. Die Veranderung des Zeta-
Potenzials zu positiveren Werten ist folglich ein Hinweis auf eine erfolgreiche Beschichtung
der Partikeloberfliche mit PEl. Das Plateau kommt dadurch zustande, dass die
Partikeloberflaiche mit PEI-Molekilen belegt ist und keine weiteren Molekile auf die
Oberflache adsorbieren kénnen, bzw. sich ein Gleichgewicht aus Adsorption und Desorption
einstellt. Die Tatsache, dass das Plateau bereits ab einer PEI-Beschichtungskonzentration von
0,5 Gew.-% erreicht wird, ist auf die geringere spezifische Partikeloberflache der gréferen
Aloxsgo-Partikel im Vergleich zu den kleineren Aloxigo-Partikeln zurlickzufiihren, bei denen das

Plateau erst bei 1,0 Gew.-% PEI-Beschichtungskonzentration erreicht wurde.

Ausgehend von diesen Erkenntnissen wurden Aloxsgo-Partikel mit einer PEI-
Beschichtungskonzentration von 4 Gew.-% und einem daraus resultierenden Zeta-Potenzial
von 38 +4 mV fir die Untersuchungen der Partikeltrajektorien im optischen Mikroskop
hergestellt. Dadurch konnte sichergestellt werden, dass die Oberflache mit PEI-Molekulen

maximal besetzt ist.

3.1.4 Aloxsoo und Ziroxaoo mit AOT, AMT und ACT in Wasser

Flr die Untersuchungen in unpolaren Losemitteln mussten die Oberflachen der Partikel mit

entsprechenden Dispergatoren funktionalisiert werden.

Zeta-Potenzial

Die mit AOT, AMT und ACT beschichteten Aloxspo-Partikel lieRen sich nach der
Gefriertrocknung nicht erneut in einem polaren Losemittel dispergieren, sodass die
Herstellung einer wassrigen oder ethanolischen Suspension fir die Messung des Zeta-
Potenzials nicht moglich war. Diese Beobachtung deutet bereits auf die erfolgreiche
Oberflachenmodulation hin. Die Partikel wurden in Cyclohexan dispergiert. Thomas et al.
weisen jedoch darauf hin, dass Zeta-Potenzial-Messungen in unpolaren Losemitteln haufig
Artefakte aufweisen, da fir die Partikelbewegung hohe elektrische Feldstarken nétig sind. 28!
Die Mittelwerte der einzelnen Messungen in Cyclohexan ergeben eine Erhohung des Zeta-
Potenzials von 24 + 3 mV fir unbeschichtete Aloxsgo-Partikel auf 105 + 8 mV, 99 + 33 mV,
bzw. 95 + 11 mV fir eine Beschichtung mit ACT, AMT, bzw. AOT. Das Zeta-Potenzial von
39+ 6 mV fur unbeschichtete Ziroxaoo-Partikel erhoht sich auf 69 £ 10 mV durch die
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Beschichtung mit AOT. Die unbeschichteten Aloxspo-Partikel und Ziroxzoo-Partikel durchliefen
zur Vergleichbarkeit den gleichen Beschichtungsprozess wie die zu modifizierenden Partikel,
allerdings in Reinstwasser ohne Zugabe von Dispergatoren. Trotz der groRen Fehler der
einzelnen Werte ist die Erhéhung des Zeta-Potenzials im Vergleich zu den unbeschichteten

Partikeln signifikant und beweist eine erfolgreiche Beschichtung der Oberfldche.

Thermogravimetrische Analyse

Mittels Thermogravimetrischer Analyse (TGA) kann die Masse an Dispergator auf der
Partikeloberflache ermittelt werden, da dieser sich bei einer Erwdarmung auf 900 °C zersetzt
und somit eine Abnahme der Probenmasse beobachtet werden kann. Die Ergebnisse der
thermogravimetrischen Analyse von reinem AOT, AOT beschichteten Aloxsgo-Partikeln und
AQT beschichteten Ziroxaeo-Partikeln ist im Diagramm in Abbildung 17 gezeigt. Die Ergebnisse
sind in einem Temperaturbereich von 100 °C bis 900 °C dargestellt, da bei Temperaturen von
weniger als 100 °C der Masseverlust auf moglicherweise vorhandene Restfeuchtigkeit
zurtckzufthren ist, wodurch die Ergebnisse verfdlscht werden kénnten. Die Messwerte bei

einer Temperatur von 100 °C wurden auf 100% Masse festgelegt.
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Abbildung 17: TGA-Diagramm fiir AOT beschichtete Aloxseo-Partikel (schwarz), Ziroxzeo-Partikel (rot)
und reines AOT (blau). Die linke y-Achse (schwarz) bezieht sich auf die beiden Partikelproben, die
rechte y-Achse (blau) auf die reine AOT-Probe. Die Darstellung der Masse beginnt bei einer
Temperatur von 100 °C und 100%. Die Massenabnahme der Partikelproben beginnt bereits bei
100 °C und endet bej etwa 500 °C. Die Massenabnahme der reinen AOT-Probe beginnt bei 200 °C
und endet bei 360 °C. Der schwankende Verlauf der gemessenen Masse der Partikelproben
entsteht durch kleinste Stérungen der Messung, die aufgrund der hohen Auflésung der y-Achse
deutlicher hervortreten, als bei der reinen AOT-Probe. Der gesamte Massenverlust der beiden
Partikelproben belduft sich auf etwa 1%, was bei einer Einwaage von 15 mg einer Masse von
0,15 mg entspricht.

Der Verlauf der Massenabnahme von reinem AOT zeigt, dass der Dispergator in einem
Temperaturbereich zwischen 200 °C und 360 °C zersetzt wird. Die Massenabnahme der
beiden Partikelproben von jeweils etwa 1% findet Uber einen etwas groReren
Temperaturbereich von 100 °C bis etwa 570 °C statt. Generell ist der Massenverlauf der
beiden Partikelproben dhnlich. Die Massenabnahme verlauft dhnlich wie die der reinen AOT-
Probe. Ab etwa 280 °C, nimmt die Masse der beiden Proben linear ab, was aus der monoton
fallenden Geraden im Diagramm hervorgeht. Fur die Aloxspo-Partikel nimmt diese Gerade bei
etwa 570 °C, fUr die Ziroxaoo-Partikel bereits bei etwa 500 °C einen, im Rahmen der
Messgenauigkeit, waagrechten Verlauf an, der das Ende der Zersetzung des organischen
Materials anzeigt. Das friihere Ende der Zersetzung konnte darauf hindeuten, dass die Masse
der Dispergator-Schicht auf den Ziroxaoo-Partikeln etwas geringer ist als auf den Aloxsgo-

Partikeln, was jedoch im Rahmen des Messfehlers nicht signifikant ist.
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Die erfolgreiche Beschichtung der Oberflachen der Aloxsoo- und der Ziroxaeo-Partikel kann
durch die gezeigten TGA-Ergebnisse belegt werden. Da der Masseverlust von ca. 1%
(entsprechen etwa 0,15 mg) nahe an der Detektionsgrenze der Waage liegt, kann nicht von
einer quantitativen Genauigkeit ausgegangen werden. DarUlber hinaus ist der Masseverlust
nicht spezifisch flr einen bestimmten Dispergator, sondern kann ebenso durch organische
Verunreinigungen der Probe zustande kommen. Auf eine quantitative Auswertung wird daher
an dieser Stelle verzichtet. Es werden zusatzlich Infrarot-Spektren aufgenommen, die nach
einer Kalibriermessung quantitative Rickschlisse auf die tatsachliche Masse des Dispergators

auf der Partikeloberflache erlauben.

Infrarot-Spektroskopie

Eine Untersuchung der Partikel mithilfe eines Fourier-transformations-Infrarot-Spektrometers
(FTIR) liefert spezifische Informationen Uber Bestandteile der Molekulstruktur eines
Dispergators auf der Partikeloberflache. Die Analyse der Absorptionsbanden ldsst auf
Grundlage einer Kalibrierung Aussagen Uber die tatsachlich vorhandene Masse des
Dispergators auf der Partikeloberflache zu. Im Gegensatz zu der TGA kann anhand einer
qualitativen Analyse der spezifischer Absorptionsbanden verifiziert werden, dass es sich bei
dem organischen Material auf der Partikeloberflache tatsachlich um den Dispergator handelt,
der zur Beschichtung der Partikel verwendet worden ist. Eine quantitative Analyse der
Absorption ermdglicht eine empfindlichere Bestimmung der Masse des Dispergators auf der
Partikeloberflache. Das Vorgehen orientiert sich an der Methode, die von Hesse, Meier und
Zeeh beschrieben wird.[?4? Die IR-Spektren in Abbildung 18A, C und E zeigen die jeweils
analysierten IR-Bande bei der Wellenzahl 2937 cm™, 2958 cm™ und 2960 cm™ sowie das IR-
Spektrum im umgebenden Wellenzahlbereich von 2700 cm™ bis 3300 cm™. Zur Bestimmung
der absoluten Absorption der entsprechenden Bande wurde eine Strecke zwischen zwei
Referenzpunkten als Basislinie errechnet, wobei einer der Referenzpunkte bei héherer
Wellenzahl, der andere bei niedrigerer Wellenzahl als die zu untersuchende Bande liegt.!?4?
Die abgelesenen Werte der Absorption sind als Funktion der Masse des Dispergators in den
Diagrammen rechts neben den IR-Spektren dargestellt. Abbildung 18D und F zeigen die
Kalibrierungsgeraden fir AMT und AOT, die anhand der Intensitdt der Bande der
asymmetrischen (C-H)-Streckschwingungs-Mode bei 2958 cm™ bzw. 2960 cm™243) der

terminalen CHs-Gruppe bei verschiedenen Dispergator-Massen erstellt  wurden.
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Abbildung 18B zeigt die Kalibrierungsgerade flir ACT, die anhand der asymmetrischen (C-H)-
Streckschwingungs-Mode von CH»-Gruppen bei 2937 cm™ erstellt wurdel?42 244 2431 da im

ACT-Molekul keine terminalen CHs-Gruppen vorhanden sind.
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Abbildung 18: A, G, E: IR-Spektren der Absorption bei Wellenzahlen von 2700 cm™ bis 3300 cm™ fiir ACT,
AMT und AOT. Die unterschiedlichen Farben kennzeichnen die unterschiedliche eingewogene
Masse des Dispergators im KBr-Pellet bis hin zu reinem KBr. Die schwarze Linie zeigt das IR-
Spektrum der beschichteten Aloxseo-Partikel. Die charakteristische Wellenzahl fiir die IR-Bande
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der CH, bzw. CHs-Streckschwingung ist mit 2937 cm™, 2958 cm™, bzw. 2960 cm™ als gepunktete,
senkrechte Linie gekennzeichnet. B, D, F: Auftragung der Absorption als Funktion der
eingewogenen Masse des Dispergators im Pellet. Die Absorptionen bei 2892 cm™ und
2986 cm™, 2800 cm™ und 3050 cm™, bzw. 2800 cm™ und 3050 cm™ dienten als Referenzpunkte
fiir die Basislinie. D, F: Der lineare Fit (gepunktete Linie) fiir alle analysierten Datenpunkte (hohles
Quadrat und halbgefiillte Quadrate) hat fir AMT, bzw. AOT einen Pearson
Korrelationskoeffizienten — von  0,9826, bzw. 098951 und eine Steigung von
(0,34596 + 0,03269) mg™, bzw. (0,57622 + 0,02804) mg™. B, D, F: Der lineare Fit (durchgezogene
Linie) fiir Dispergator-Massen unter 0,2 mg (ausschliefslich halbgefiillte Quadrate) hat fiir ACT,
AMT, bzw. AOT einen Pearson Korrelationskoeffizienten von 0,99856, 0,99448, bzw. 0,99753 und
eine  Steigung von (0,68546 + 0,01843) mg™, (0,51421 + 0,03133) mg™, bzw.
(0,76288 + 0,02405) mg™.

Die Zunahme der Absorption der Untersuchten IR-Bande bei zunehmender Dispergator-
Masse ist deutlich zu erkennen. Nach dem Lambert-Beerschen Gesetz[?*®) nimmt die
Absorption eines Stoffes linear mit dessen Konzentration zu. Daher wurden die Datenpunkte
der drei Dispergatoren linear gefittet, wobei der Punkt fir O Absorption bei 0 mg Dispergator-
Masse festgelegt wurde. Fir AMT und AOT wurden zwei lineare Fitfunktionen berechnet. Die
gepunktete Gerade ist die Ausgleichsgerade fir alle bestimmten Datenpunkte. Allerdings ist
bei Dispergator-Massen Uber 0,2 mg eine Tribung der Pellets feststellbar. Offensichtlich ist
diese Trdbung nicht nur im sichtbaren Bereich, sondern auch im IR-Bereich vorhanden, sodass
die gemessene Absorption fiir das gesamte IR-Spektrum ansteigt. Durch die Tribung kommt
es zu verstarkter Streuung, sodass am Detektor eine geringere Intensitat detektiert wird,
wodurch die Absorption scheinbar erhoht ist. Beim Vergleich mit der Ausgleichsgeraden der
Absorptionswerte flr Dispergator-Massen unter 0,2 mg (durchgezogene Linie) fallt auf, dass
die Absorption flir hohere Dispergator-Massen deutlich unterhalb der Geraden liegen.
Offenbar fihrt die Tribung und die damit verbundene Erhdhung der Absorption Uber den
gesamten Bereich des IR-Spektrums zu einer Verringerung der effektiven Absorption einzelner
IR-Banden. Die erwartete Dispergator-Masse auf den beschichteten Aloxsoo-Partikeln liegt in
einem Bereich von unter 0,1 mg. Daher ist eine Extrapolation auf Basis der Werte bis 0,2 mg
fir AMT und AOT sinnvoll, da so die abweichende Absorption bei hoheren Dispergator-
Massen das Ergebnis nicht verfalscht. Flr ACT liegen alle gemessenen Absorptionen auf einer
Geraden, weshalb hier nur ein linearer Fit durchgefiihrt wurde. Die Tatsache, dass die
Ausgleichsgeraden aller analysierten Punkte eine Pearson Korrelationskoeffizienten von mehr
als 0,98 aufweisen unterstreicht die Exaktheit und Validitat der Methode. Die Steigungen der

linearen Fits fiir alle drei Dispergatoren sind in Tabelle 7 aufgelistet.
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Die Betrachtung der IR-Spektren der beschichteten Aloxsgo-Partikel zeigt, dass die
Wellenzahlen der Absorptionsbanden der untersuchten Partikel mit den Wellenzahlen der
Absorptionsbanden der Kalibrierungsmessungen mit reinen Dispergatoren Ubereinstimmen.

Folglich war die Beschichtung der Partikel mit dem jeweiligen Dispergator erfolgreich.

Die Masse des Dispergators auf der Partikeloberflache wird mittels quantitativer IR-Analyse
fur Aloxsoo-Partikel bestimmt. Die Dispergator-Massen flir die eingewogene Masse an
Partikeln wird berechnet, indem die gemessene Absorption durch die entsprechende Steigung
des linearen Fits der jeweiligen Kalibrierungsmessung geteilt wird. Aus der so ermittelten
Dispergator-Masse kdonnen weitere charakteristische GroRRen ermittelt werden. Die Werte

sind in Tabelle 7 dargestellt.

Tabelle 7: Ubersicht iiber die gemessenen Absorptionen der KBr-Pellets mit den beschichteten Aloxseo-
Partikeln, sowie die Steigungen der Fit-Geraden aus der Kalibrierung und die daraus errechneten
Massen der Dispergatoren ACT, AMT und AOT auf Aloxseo-Partikeln. Bei der Angabe zur Masse der
Aloxseo-Partikel im KBr-Pellet ist die jeweilige Dispergator-Masse bereits von der Einwaage subtrahiert
worden. Die Werte sind der Nachvollziehbarkeit halber auf drei Nachkommastellen angegeben und
spiegeln nicht zwingend die Genauigkeit der Messmethode wider. Ein ausfiihrlicher Rechenweg ist im
Anhang 5.2 am Beispiel von ACT gezeigt und gilt analog fiir AMT und AOT.

ACT AMT AOT
Absorption bei 2937 cm™, 2958 cm?, bzw. 2960 cm™! 0,008 0,020 | 0,018
Steigung des linearen Fits der Kalibrierung [mg™] 0,685 0,514 0,763
Masse des Dispergators entsprechend Kalibrierung [mg] 0,012 0,038 | 0,024
Masse der Aloxsgo-Partikel im KBr-Pellet [mg] 5,58 5,19 4,74
Anteil der Beschichtung [Gew.-%] 0,21 0,73 0,51
Anteil der Beschichtung [mg/m?] 0,69 2,40 1,68
Schichtdicke [nm] 0,63 2,17 1,52
Platzbedarf bei Monolayer pro Molekiil [A?] 92 27 44

Die Messwerte zeigen, dass die Masse an AMT auf der Partikeloberflache mit 0,038 mg am
grofiten ist. Es folgt die Masse an AOT mit 0,024 mg und die Masse an ACT mit 0,012 mg. Dies
entspricht einem Masseanteil von 0,73, 0,51, bzw. 0,21 Gew.-% des jeweiligen Dispergators
auf der Partikeloberflache. Da die Dispergator-Konzentration wahrend der Beschichtung mit
je 20 Gew.-% deutlich héher war, kann davon ausgegangen werden, dass die Oberflache

komplett mit dem Dispergator beschichtet ist. Der Dispergator wurde offensichtlich in
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ausreichendem Uberschuss verwendet. Die Dispergator-Masse, die nach dem Waschen der
Partikel auf ihrer Oberflache verblieben ist, korreliert mit den Struktureigenschaften der
Dispergator-Moleklle. AMT beschichtete Partikel weisen den hdchsten Massenanteil an
Dispergator auf, ACT beschichtete Partikel den geringsten. Die AMT-Molekile der
Beschichtung bestehen aus kurzen C4 und C1-Ketten. ACT-Molekile besitzen hingegen zwei
Cyclohexan-Ringe, die entweder in Sessel- oder Wannenkonformation vorliegen. Je groRer die
einzelnen Dispergator-Molekile sind, desto mehr Platz beanspruchen sie auf der

Partikeloberflache und desto weniger Molekile passen auf die Oberflache.

Fur die Berechnung des Beschichtungsanteils in mg/m? sowie der Schichtdicke werden
kugelférmige, monodisperse Aloxsoo-Partikel mit einem Radius von 250 nm und einer Dichte
von 3,95 g/cm?® angenommen. Die Oberflichen werden als glatt und ohne Mikroporen
angenommen. Bei einer gleichmaRigen Verteilung der Dispergator-Molekile auf der
Oberflache ergibt sich die Schichtdicke des Dispergators wie in Tabelle 7 dargestellt in der
GrolRenordnung eines Nanometers. Der unterschiedliche Flachenbedarf eines Dispergator-
Moleklls auf der Partikeloberflache ist bei der Berechnung der Schichtdicke jedoch nicht
bericksichtigt. Ausgehend von der Annahme eines groReren Raumbedarfs der ACT-Molekile
weisen diese einen groReren Abstand zueinander auf der Partikeloberflache auf. Daher wird
weniger Masse an ACT pro Quadratmeter Oberflache benotigt, um dennoch eine vollstandige
Beschichtung der Oberflache zu erreichen. So ist auch bei der geringen Dispergator-Masse fir

ACT von einer vollstéandigen Beschichtung der Oberflache auszugehen.

Aus der molaren Masse von 384,42 g/mol, 388,45 g/mol, bzw. 444,56 g/mol fur ACT, AMT,
bzw. AOT lasst sich die Anzahl der Molekiile auf der Oberflache aus der Dispergator-Masse
ermitteln. Ein Partikel wird naherungsweise als Kugel betrachtet, sodass die Oberflache aus
dem Radius berechnet werden kann. Der Flachenbedarf eines einzelnen Dispergator-Molekdls
fir eine Dispergator-Monoschicht ergibt sich dann als Quotient aus der Oberflache des
Partikels und der Anzahl der Molekile fur ACT, AMT, bzw. AOT zu 92 A?, 27 A2, bzw. 44 A?
unter der Annahme, dass die Partikeloberflache vollstandig mit Dispergator abgesattigt ist. Bei
Ausbildung von Doppelschichten wie von Esumi et al. beschrieben,*4 verdoppeln sich die
Werte flr den Flachenbedarf eines Dispergator-Molekiils, da nur noch ndherungsweise halb
so viele Molekile pro Schicht vorhanden sind. Die Ergebnisse der Flachenbeanspruchung auf

der Partikeloberflache bestatigen die Annahmen zum Platzbedarf der einzelnen Dispergator-
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Moleklle auf der Oberflaiche. Kemp et al. geben die Querschnittsflache der polaren,
sulfonierten Kopfgruppe des AOT-Molekiils mit etwa 55 A an.246! Eine ausfihrliche Beispiel-
Rechnung der Werte far ACT ist im Anhang
5.2 Berechnung des Platzbedarfs eines Dispergator-Molekiils (Seite 129 f.) gezeigt und gilt
stellvertretend fir AMT und AOT.

3.2Das elektrische Feld

Fir die Darstellung der Partikelgeschwindigkeiten in Abhangigkeit von der elektrischen
Feldstarke, ist eine genaue Kenntnis der elektrischen Feldstdrke notwendig. Die Ergebnisse
der Berechnung mit Excel sowie der Simulation mit Comsol Multiphysics werden in den

folgenden Abséatzen erldutert und diskutiert.

3.2.1 Berechnung

Eine Berechnung des elektrischen Feldes fir den einfachen Fall zweier Punktladungen kann
mittels Excel durchgefiihrt und mittels Origin dargestellt werden. Die Feldvektoren und der
Betrag des elektrischen Feldes zweier ungleichgeladener Punktladungen mit Ladungsbetrag
|+q| = |—q| =1 und einem Abstand von 16 Koordinateneinheiten sind in Abbildung 19

dargestellt.
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Abbildung 19: Ergebnisse der Berechnung des elektrischen Feldes fiir 625 Punkte in der Umgebung
zweier Punktladungen. A: Darstellung des elektrischen Feldes als blauer Pfeil fiir jeden Punkt der
25x25-Punkte-Matrix. Die Richtung des Pfeils zeigt in Richtung des elektrischen Feldes, die Lénge
des Pfeils zeigt die Stirke des elektrischen Feldes an. Zur besseren Ubersichtlichkeit werden die
Vektoren des elektrischen Feldes der acht Koordinatenpunkte in direkter Nachbarschaft zu den
Punktladungen nicht dargestellt, da die Pfeillingen aufgrund der grofien Feldstirken grofse
Bereiche der Darstellung verdecken wiirden. Die Koordinaten fiir die zwei Punktladungen lauten
(019) fir +q und (0]—9) fir —q mit |+q| =|—ql = 1. B: Contour-Plot des Betrags des
elektrischen Feldvektors. Die Feldstcrke ist auf der logarithmischen Farbskala am rechten Rand
des Bildes dargestellt. Fiir die beiden Punkte (0|9) und (0|—9) existiert kein Feldvektor, da sich
an diesen Stellen die Ladungen befinden. Zur besseren Anschaulichkeit wurden diese beiden
Punkte in der Farbe der umgebenden Feldstdrke dargestellt.

Die unterschiedlichen Richtungen und Langen der Feldvektoren in Abbildung 19A zeigen das
inhomogene elektrische Feld zwischen den zwei Punktladungen. Im mittleren Bereich
zwischen den Ladungen, —2 < y < 2, verlaufen die Feldvektoren jedoch naherungsweise
parallel, sodass in diesem Bereich ndherungsweise ein homogenes elektrisches Feld vorliegt.
Die Lange der Vektoren ist umso grofRer, je naher die Koordinatenpunkte an den
Punkladungen liegen. Da die Ldnge der Vektoren direkt proportional zum Betrag des
elektrischen Feldes ist, nimmt der Betrag der elektrischen Feldstdrke mit abnehmendem
Abstand zur Punktladung zu, was dem Coulombschen Gesetz entspricht (siehe Gleichung (2)).
Zur besseren Ubersichtlichkeit werden die Vektoren des elektrischen Feldes der acht
Koordinatenpunkte in direkter Nachbarschaft zu den Punktladungen nicht dargestellt, da die
Pfeillangen aufgrund der grofRen Feldstarken grofSe Bereiche der Darstellung verdecken
wilrden. Fir die Koordinatenpunkte der Ladungen ist Gleichung (12) nicht definiert (Division
durch null), weshalb auch diese beiden Punkte ohne Feldvektor dargestellt sind. Insgesamt
ergibt sich ein spiegelsymmetrischer Verlauf der Feldvektoren zur Spiegelachse x = 0. Der

Betrag des elektrischen Feldes fir jeden der 625 Koordinatenpunkte, mit Ausnahme der
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beiden Positionen der Ladungen, wurde mit Gleichung (13) bestimmt und als Contour-Plot in
Abbildung 19B dargestellt. Fur die beiden Punkte der Ladungspositionen, deren
y-Koordinatenwerte keine Feldvektorberechnung zulassen, wurde der Wert der Feldstarke
der Umgebung von 4,5-10° eingesetzt, um eine kontinuierliche Farbverteilung im
Contourplot zu erhalten. Tatsachlich geht der Wert des elektrischen Feldes fir r — 0 gegen
unendlich. Anhand des raschen Farbwechsels von Rot nach Grin innerhalb weniger
Koordinateneinheiten in der Ndhe der Punktladungen lasst sich die schnelle Abnahme des
elektrischen Feldes mit zunehmendem Abstand erkennen. In den griinen Bereichen ist die
Feldstirke auf 10% des Maximalwertes, in den schwarzen Bereichen auf 1% des

Maximalwertes abgesunken. Die Symmetrie beziglich der Geraden x = 0 bleibt erhalten.

3.2.2 Simulation

Eine detailliertere Verteilung der elektrischen Feldstarke im komplexeren Aufbau der
Flusskammer fir die Mikroskopie-Untersuchungen, auf Grundlage der tatsachlichen
Abmessungen und Abstdnde der Elektroden, wird mithilfe der Software Comsol Multiphysics
erhalten. Abbildung 20 zeigt die Feldstarken des elektrischen Feldes bei einer Spannung von
5V fur verschiedene Elektrodenabstande, die mithilfe der Finite Elemente Software von

Comsol Multiphysics simuliert wurden.
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Abbildung 20: Simulation des elektrischen Feldes fiir einen Elektrodenabstand von 0,4 mm (A),
0,5 mm (B), 0,6 mm (C) und 0,8 mm (D) bei einer Potenzialdifferenz von 5 V. Die vertikale Achse
stellt die y-Achse das, die horizontale Achse die x-Achse. Aufgrund der Symmetrie des Aufbaus
wird lediglich die Seite rechts von der Spiegelsymmetrieachse x = 0 mm simuliert. Weitere
Spiegelsymmetrieachsen sind y = 0,20 mm (A), ¥y = 0,25 mm (B), y = 0,30 mm (C), bzw.
y = 0,40 mm (D). Die Ubertragung der zweidimensionalen Simulation ins Dreidimensionale
erfolgt durch die Rotationssymmetrieachse x = 0 mm. Die angezeigten Feldlinien zeigen den
Verlauf und die Kriimmung des elektrischen Feldes an, ihre Dichte ist aus Griinden der
Ubersichtlichkeit jedoch nicht proportional zur Feldstérke dargestellt. Die Farbskalen neben den
Darstellungen der Feldstirke geben den Wert der Feldstdrke in V/m fiir die jeweilige Firbung in
der Simulation an. Am oberen und unteren Ende der Farbskalen sind die Maximal- bzw.
Minimalwerte der Feldstdrke in V/m angegeben. Die negativen Werte der y-Achse stellen
lediglich Koordinatenpunkte dar und sind nicht als negative Léngen zu interpretieren.

Die Maximalwerte des elektrischen Feldes befinden sich in unmittelbarer Nahe zur
Metalloberfliche der Elektrodenspitzen und betragen 4,09-10* V/m, 3,79 -10* V/m,
3,59 - 10* V/m, bzw. 3,31 - 10* V/m, fir einen Elektrodenabstand von 0,4 mm, 0,5 mm, 0,6
mm, bzw. 0,8 mm. Der Maximalwert des elektrischen Feldes nimmt mit zunehmendem
Abstand zwischen den Elektroden ab. Fur alle vier Elektrodenabstande befindet sich der
steilste Gradient des elektrischen Feldes in unmittelbarer Ndhe zur Elektrodenoberflache, was
auch durch die rasche farbliche Veranderung in der Simulation erkennbar ist. Im Abstand von
etwa 0,2 mm zur Elektrodenoberflache hat die elektrische Feldstarke im Vergleich zum

Maximalwert um mehr als 80% abgenommen.
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Wie bereits in 2.4.1 Aufbau (Seite 76 ff.) beschrieben, sind die Elektrodenspitzen in der
Flusskammer etwa 0,6 mm voneinander entfernt. Die Simulation flir diesen
Elektrodenabstand wird im Hinblick auf den steilen Gradienten des elektrischen Feldes in
Elektrodenndhe genauer betrachtet und in zwei Bereiche unterteilt. Abbildung 21 zeigt das
Simulationsergebnis flr einen Elektrodenabstand von 0,6 mm bei einer Spannung von 5 V.
Dazu wurde Abbildung 20C an der x-Achse (x = 0 mm) gespiegelt und bei y = 0,33 mm
zugeschnitten. Die negativen Werte der y-Achse stellen lediglich Koordinatenpunkte dar und
sind nicht als negative Langen zu interpretieren. Das elektrische Feld ist durch die gepunktete
Linie in zwei Bereiche unterteilt. Die gestrichelte Linie stellt den ungefahren

Beobachtungsbereich unter dem Mikroskop bei 20-facher VergroRerung dar.
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Abbildung 21:Simulation des elektrischen Feldes und der Feldlinien bei einer Potentialdifferenz von 5 V
und einem Elektrodenabstand von 0,6 mm. Die Simulation des elektrischen Feldes aus
Abbildung 20 ist an der x-Achse (x = 0 mm) gespiegelt und nahe der Spiegelsymmetrieachse
y = 0,30 mm zugeschnitten, sodass die zweite Elektrode nicht abgebildet ist. Der Parameter d
ist der Durchmesser der Elektrode (d = 0,2 mm) und R ist der kiirzeste Abstand eines Partikels
zur Elektrodenoberfliche. Die gepunktete Linie ist im Abstand R = d zur Elektrodenoberfldche
eingezeichnet. Fiir Entfernungen R > d wird das elektrische Feld als homogen angenommen.
Partikel, die sich weiter als 0,2 mm von der Elektrodenoberfliche befinden wechselwirken mit
einem homogenen elektrischen Feld. Fiir R < d existiert ein steiler Gradient des elektrischen
Feldes in Richtung der Elektrodenoberfliche. Partikel, die sich ndher als 0,2 mm an der
Elektrodenoberfldche befinden wechselwirken mit einem inhomogenen elektrischen Feld. Die
angezeigten Feldlinien zeigen den Verlauf und die Krimmung des elektrischen Feldes an, ihre
Dichte ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit jedoch nicht proportional zur Feldstdrke dargestellt.
Die Farbskalen neben den Darstellungen der Feldstdrke geben den Wert der Feldstérke fiir die
jeweilige Fdrbung in der Simulation an. Am oberen Ende der Farbskala ist der Maximalwert der
Feldstérke angegeben. Die negativen Werte der y-Achse stellen lediglich Koordinatenpunkte dar
und sind nicht als negative Léngen zu interpretieren. Die gestrichelte Linie in Form eines Quadrats
entspricht dem beobachtbaren Bereich bei einer 20-fachen Vergréf3erung.

Der Bereich des steilen Gradienten des elektrischen Feldes fir R < d ist anhand des schnellen
Farbwechsels von Blau zu Rot gut sichtbar. Entlang der x-Achse nimmt die Feldstarke von
ihrem Maximalwert Ej,q = 36 kV/m am Punkt (0|0) im Abstand von R = d auf 15% am
Punkt (0,2]0) ab. Fur R > d wird das Feld als homogen angenommen. Die Grenze zwischen
guasi-homogenen und inhomogenen elektrischen Feld ist als gepunktete Linie dargestellt.
Durch diese Unterscheidung kéonnen die Partikelgeschwindigkeiten fir die zwei Bereiche

getrennt analysiert werden.
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Flr die Auswertung ist es notig einen Durchschnittswert fur die elektrische Feldstarke in den
beiden Bereichen zu bestimmen. Dazu erfolgt eine Mittelwertbildung auf Basis von 27
Einzelwerten, die gleichmaRig Uber die gesamte beobachtete Flache verteilt sind (siehe
Anhang 5.1 Berechnung des Mittelwerts der elektrischen Feldstirke, Seite 127 f.). Fir eine
Potenzialdifferenz von 5V ergibt sich ein Wert von 10,2 +5,8 kV/m fir R < d bzw.
3,9+ 0,5 kV/m fir R > d. Die groRe Standardabweichung des Mittelwerts fir R < d von
57% kommt durch den steilen Gradienten zustande. Fir R >d betragt die
Standardabweichung 12%. Der Vergleich der relativen Standardabweichungen rechtfertigt die
Unterteilung des gesamten beobachteten Bereichs (gestrichelte Linie) in zwei Teilbereiche.
Aus den berechneten Mittelwerten fir 5V und der Annahme E = 0 V/m fir eine Spannung
von 0V kénnen die Feldstarken fir die untersuchten Spannungen Uber lineare Inter- und

Extrapolation bestimmt werden (siehe Tabelle 8).

Tabelle 8: Mittelwerte der elektrischen Feldstdrke bei verschiedenen Spannungen anhand der
Simulationsauswertung fiir die Bereiche R < d und R < d. Die Berechnung der Mittelwerte fiir 5 V auf
Basis von 27 Einzelwerten ist in Anhang 5.1 gezeigt. Die iibrigen Werte beruhen auf einer Inter- bzw.
Extrapolation unter der Annahme, dass E(OV) = 0 V/m.

Spannung [V] 0 3 5 7,5 10 12,5 15
Elektrische R<d 0 6,1 10,2 15,2 20,3 25,4 30,5
Feldstarke

[kv/m] R>d 0 2,4 3,9 5,9 7.8 9,8 11,8

3.3 Mikroskopie

3.3.1 Entwicklung des Aufbaus flr die Mikroskopie-Untersuchungen

Fir die Untersuchung der Partikelbewegung im elektrischen Feld wurde ein Aufbau
konstruiert, der die Betrachtung unter einem Mikroskop ermdglicht. Im Folgenden wird die
Notwendigkeit der jeweiligen Weiterentwicklung der einzelnen Entwicklungsstufen erlautert,
um final die Beobachtung einer lokalen elektrophoretischen Abscheidung zu ermoglichen.
Abbildung 22 gibt einen Uberblick Uber die wesentlichen Entwicklungsstufen in

chronologischer Reihenfolge.
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Abbildung 22: Entwicklungsstufen des Aufbaus fiir Mikroskopie-Untersuchungen. Fiir alle Aufnahmen
unter einem Mikroskop sind die Mafistébe angegeben, die mithilfe eines Kalibrierungslineals
bestimmt wurden. A: Zwei Streifen aus Kupferfolie, die parallel auf einen Objekttrdger geklebt
wurden und mit zwei Kupferdréhten als Kontaktierung verlétet wurden. B: Zwei Teile einer
Teppichmesserklinge, die parallel auf einen Glasobjekttriger geklebt wurden und mit zwei
Kupferdrdhten als Kontaktierung mit Silberlack verbunden wurden. C: VergréfSerung des Spaltes
zwischen den Teppichmesserklingen aus Abbildung 22B. D: Zwei isolierte Kupferdrdhte in einer
Petrischale wurden so ausgerichtet und fixiert, dass ihre plan geschliffenen Enden parallel
gegentiberstehen. E: Eine Kantile wurde mit Silberlack leitend mit einem Kupferdraht verbunden.
Die Verbindungsstelle wurde anschlieffend mit Epoxidharz ummantelt und fixiert. F: Ein
Edelstahldraht und eine Kaniile wurden in geringem Abstand in einer transparenten ibidi-
Flowchamber (u=Slide | Luer) fixiert. G: Vergréferung eines Edelstahldrahtendes nach
Durchtrennung des Drahtes mit einer Kneifzange. H: Definierte Spitzengeometrie durch Erhitzen
des Golddrahtes bei anliegender Zugspannung bis zum Zerreisen des Drahtes. I: Ablagerungen
(Triibung) und Beschddigung der ibidi-Flowchamber nach Untersuchungen in Cyclohexan.

Zu Beginn der Arbeit wurden zur Erzeugung eines elektrischen Feldes zwei selbstklebende
Kupferfolien moglichst parallel zueinander auf einem Glasobjekttrager verklebt und Uber zwei
aufgelotete Kupferkabel mit einer Spannungsquelle verbunden. Mit diesem Aufbau gelang
bereits fur kurze Zeit die Bewegung von suspendierten Partikeln im elektrischen Feld. Das
Suspensionsmedium verdunstete jedoch sehr schnell, wodurch die Partikel auf der

Glasoberflache haften blieben und nicht mehr im elektrischen Feld bewegt werden konnten.
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Nachteilig war aullerdem die hohe Rauigkeit der Rander der Kupferfolie bei mikroskopischer
Betrachtung. Gerade bei kleinen Abstanden der Kupferfolien konnten dadurch Feldspitzen
entstehen, wenn sich die Folien lokal besonders nahestanden. Dadurch war die
Reproduzierbarkeit des Aufbaus erschwert. Diese beiden Probleme wurden in der nachsten
Entwicklungsstufe behoben. Anstelle der Kupferfolien wurden Teppichmesserklingen
verwendet, deren geschliffene Klingen eine deutlich geringere Rauigkeit besitzen (siehe
Abbildung 22C). Um die rasche Verdunstung des Mediums zu verhindern wurde ein weiterer
Glasobjekttrager als Deckel aufgeklebt (siehe Abbildung 22B). Mit diesem Aufbau konnten
geladene, suspendierte Partikel in einem elektrischen Feld bewegt und dabei unter einem
Mikroskop flr langere Zeit beobachtet werden. Eine lokale elektrophoretische Abscheidung
konnte jedoch nicht erzielt werden, da die Klingen eine raumliche Ausdehnung entlang ihrer
Schnittkante besitzen. Die Partikel konnten somit nicht an einem Punkt der Elektroden
fokussiert werden. Abbildung 22D zeigt die nachste Entwicklungsstufe, in der ndherungsweise
punktformige Elektroden verwendet wurden, um eine Fokussierung der Partikel zu
ermoglichen. Ein isolierter Kupferdraht wurde in zwei Teile geschnitten, die Schnittflachen
planar geschliffen und die planaren Enden parallel gegenUberstehend mit
Zweikomponentenkleber in einer Petrischale fixiert. Um Verdunstung zu vermeiden wurde die
Petrischale abgedeckt. Durch die Isolierung der Kupferdrahte war der Abstand der Elektroden
vom Boden der Petrischale grofRer als der Arbeitsabstand des Mikroskopobjektivs, sodass die
Ebene zwischen den Elektroden nicht scharf abgebildet werden konnte. Der Aufbau musste
daher weiter verkleinert werden. Aullerdem ware das Material der Petrischale instabil
gegenliber dem spéateren Suspensionsmedium Cyclohexan gewesen. Um aullerdem die
Entstehung von Metallionen in der Suspension ausschlielfen zu konnen wurden edlere Metalle
als Kupfer als Elektrodenmaterial eingesetzt. Simulationen zeigten aullerdem, dass die
Isolation der Elektroden nicht notwendig ist. Abbildung 22E zeigt eine Spritzenkanilen aus
Edelstahl als Elektrode, durch die die Suspension direkt in das elektrische Feld dosiert werden
konnte. Dabei wirden jedoch Flissigkeitsstromungen entstehen, die die elektrophoretische
Bewegung der Partikel beeinflussen kénnen. Der Grund fir das Interesse an einer Kanule als
Elektrode war ihre Geometrie und die damit verbundene Moglichkeit der
Partikelfokussierung, wenn die Drahtelektrode exakt mittig zur hohlen, kreisformigen
Kanullen-Elektrode ausgerichtet wurde. Fiir den Aufbau in Abbildung 22F wurde eine Kantlen-

Elektrode zusammen mit einer Elektrode aus Edelstahldraht in einer Flusskammer (u—Slide |
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Luer, ibidi GmbH, Deutschland) eingebaut. Die Flusskammer hat eine Ladnge von 50 mm, eine
Breite von 5,0 mm und ist 800 um tief. Der Arbeitsabstand des Objektivs war somit
ausreichend, um die Ebene zwischen den Elektroden scharf abzubilden. Die beiden Offnungen
der Kammer konnten zum Einflllen der Suspension oder zum Spulen der Kammer verwendet
werden. Die Offnungen kénnen nach Befiillen geschlossen werden, sodass ein Verdunsten des
Suspensionsmediums verhindert wird. Das exakte Ausrichten der Drahtelektrode auf die Mitte
der hohlen Kanllen-Elektrode war jedoch praktisch nicht durchfihrbar. Es gab immer einen
Punkt auf dem Ende der Kanlle, dem die Drahtelektrode am né&chsten war, sodass keine
Fokussierung erzielt werden konnte. Daher wurde durch eine zweite Drahtelektrode ersetzt,
um den Aufbau symmetrischer zu gestalten. Beim Abzwicken der Drahtelektroden mit der
Kneifzange entstand am Drahtende eine Quetschung des Drahtes, die nicht der gewlinschten
punktformigen Geometrie der Elektrode entspricht (siehe Abbildung 22G). Auch durch
nachtragliches Schleifen der Elektroden konnte keine reproduzierbare Spitzengeometrie
erzielt werden. Daher wurden die Drahtelektroden nach der in 2.4.1 Aufbau (Seite 76 ff).
beschriebenen Methode unter Erwdarmung und Zugspannung hergestellt. Abbildung 22H zeigt
das Ergebnis dieser Methode anhand von Goldelektroden, die letztlich die Elektroden aus
Edelstahldraht im Aufbau ersetzten. Abbildung 221 zeigt, dass das Polymer-Material der
Flusskammer von ibidi nicht stabil gegeniiber Cyclohexan war, was anhand der Tribung und
der Ablagerungen zu erkennen ist. Der letzte Schritt der Entwicklung des Aufbaus bestand
daher darin, das optimierte Flusskammerdesign auf eine selbstgebaute Flusskammer zu
Ubertragen und dabei auch den Arbeitsabstand des Mikroskops zu bericksichtigen. Durch den
Rahmen aus glasfaserverstarktem Kunststoff wurden Untersuchungen in Cyclohexan maglich.
Dieser Aufbau wird fir alle Untersuchungen verwendet, die im Folgenden diskutiert werden.

Eine detaillierte Beschreibung des Aufbaus ist in 2.4.1 Aufbau (Seite 76 ff.) dargelegt.

Zusammenfassend verdndert sich zundchst der Querschnitt der Elektroden von
eindimensional nach punktférmig und das Elektrodenmaterial von Kupfer Uber Edelstahl zu
Gold. Der zunachst offene Aufbau wird verschlossen und in eine Flusskammer eingebaut, um
storende Verdunstungseffekte zu minimieren und den Arbeitsabstand des Mikroskopobjektivs
zu berlcksichtigen. Zuletzt wird das Material der Flusskammer angepasst, um

Untersuchungen in unpolaren Losemitteln durchfihren zu kénnen.
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3.3.2 Untersuchungen in Wasser

Die wechselnden Charakteristika der Partikelbewegung bei bestimmten Spannungswerten
sind in Abbildung 23 gezeigt. Die Abbildungen sind Einzelbilder, die aus den aufgenommenen
Videosequenzen entnommen wurden. Die Kathode befindet sich auf der rechten, die Anode
auf der linken Seite, wobei jeweils nur die Spitzen der Elektroden zu erkennen sind. Die PEI-
beschichteten Aloxsoo-Partikel sind den Zeta-Potenzial-Messungen zufolge positiv geladen und

als kleine schwarze Punkte in der Abbildung sichtbar.

Abbildung 23: PEl beschichtete Aloxseo-Partikel, sichtbar als kleine schwarze Punkte, in einer wéssrigen
Suspension bei einer 10-fachen Vergréfierung. Die angelegte Spannung wird stufenweise erhéht.
Die Anode befindet sich auf der linken Seite, die Kathode auf der rechten Seite, wobei jeweils nur
die Spitzen der Elektroden im Bildausschnitt zu sehen sind. Die grofsen hellen kreisférmigen
Muster sind optische Artefakte, die durch Partikel am Boden der Kammer verursacht werden, die
sich aufserhalb der Fokusebene befinden. Die Maf3stéibe sind in der Software des Mikroskops fiir
die jeweiligen Objektive gespeichert. A: Bei einer Spannung von 0,7 V bewegen sich die Partikel
im abgebildeten Bereich geradlinig von links nach rechts. Sie bewegen sich dabei jedoch nicht
direkt auf die Elektrodenspitze zu. Da keine neuen Partikel von links in die Kammer eintreten,
leert sich der Bereich zwischen den Elektroden schlieflich. B: Bei einer Spannung von 2,1V ist
eine Partikelstrémung von der Spitze der Kathode in Richtung der Spitze der Anode zu erkennen.
In einem Abstand von ca. 200 um zur Anode, spaltet sich der Strom der Partikel und wird seitlich
zuriick zur Kathode gezwungen. Dadurch entsteht eine schirmartige Form der Partikelstrémung
(siehe Pfeile). C: Ab einer Spannung von 3,0 V beginnen die Partikel sich an der Spitze der Kathode
in einer dendritischen Struktur abzuscheiden, die mit der Erhéhung der Spannung an Gréfe
zunimmt. Die Partikel scheinen sich von aufSerhalb der Fokusebene direkt auf die Ablagerung zu
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zubewegen. In der Abbildung ist die Ablagerung zum Zeitpunkt einer anliegenden Spannung von
7,0 V zu sehen. D: Bei einer Spannung von 10,0 V (berbriickt die Abscheidung den Spalt zwischen
den beiden Elektroden. Die Zweige der dendritischen Ablagerung wachsen und biegen sich in
Richtung der Anode, entlang der elektrischen Feldlinien. E: Bei einer Spannung von 17,0V
entstehen Gasblasen auf der Anode (siehe Pfeil). Die dendritischen Zweige werden komprimiert
und verstdrken die Uberbriickung zwischen den Elektroden. F: Bei einer Spannung von 20,0 V
brechen die Gasblasen in schneller Folge von der Elektrodenoberfliche ab und zerstéren die
vorhandene Ablagerung.

Ab einer Spannung von 0,3 V beginnt eine signifikante, gerichtete Bewegung der Partikel von
der Seiter der Anode in Richtung der Kathodenseite. Die Partikel bewegen sich dabei jedoch
nicht direkt auf die Kathode zu, sondern wandern geradlinig horizontal in Richtung des rechten
Randes des Bildausschnitts. Es erfolgt also keine Fokussierung der Partikel zur Kathode. Da von
der Anodenseite keine Partikel nachkommen, kénnen bei einer Spannung von 0,7 V bereits
keine Partikel mehr in der linken Halfte der Kammer beobachtet werden (siehe
Abbildung 23A). Bei einer Spannung von 1,0V, also 70 Sekunden nach Einsetzen der
Partikeloewegung, sind keine Partikel im beobachteten Gebiet zwischen den beiden

Elektroden zu erkennen.

Ab einer Spannung von 1,4V beginnen die Partikel auf der gedachten, direkten
Verbindungsachse von der Kathode zu Anode zu stromen. Die Front dieser
Stromungsbewegung reicht mit zunehmender Spannung immer weiter in den Raum zwischen
Kathode und Anode hinein. Ab einer Spannung von 2,1V kommt es zu einer Aufspaltung der
Partikelstromung etwa 200 um von der Anodenspitze entfernt (siehe Abbildung 23B). Grund
dafiur sind die abstoRenden elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den positiv
geladenen Partikeln und der ebenfalls positiv geladenen Elektrode. Die Partikel verlassen die
gedachte direkte Verbindungsachse zwischen beiden Elektroden, stromen zur Seite und
beginnen sich wie ein Strudel einzudrehen. Das sichtbare Resultat dieser Drehbewegung ist

eine regenschirmférmige Partikelfront.

Aufgrund der offensichtlichen elektrostatischen repulsiven Wechselwirkungen zwischen den
Partikeln und der Anode kann Elektrophorese nicht die Ursache fir die Partikelbewegung in
Richtung der Anode sein. Wird die Polung der Elektroden getauscht, wechselt die
Partikelstromung ebenfalls ihre Richtung. Sie erfolgt stets von Kathode zu Anode.
Dielektrophorese scheidet damit ebenfalls als mogliche treibende Kraft und als Erklarung fir

die Beobachtung aus. Als Ursache wird stattdessen eine Bewegung des Suspensionsmediums
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vermutet, die jedoch nicht direkt beobachtbar ist. Nur anhand der Partikelbewegung lasst sich
eine mogliche Bewegung des Suspensionsmediums erkennen. Offenbar wird das
Suspensionsmedium entlang der Kathodenspitze in Richtung der Anode beschleunigt sodass

die Partikel mit dem Medium entgegen der Kraft des elektrischen Feldes bewegt werden.

Bei weiterer Erhohung der Spannung verschiebt sich der Ort der Aufspaltung der
Partikelstromung immer weiter in Richtung Kathode und wird zunehmend instabiler. Bei 3,0 V
sind plotzlich keine Partikel mehr zu erkennen. Eine moglicherweise anhaltende Bewegung
des Suspensionsmediums lasst sich ab diesem Zeitpunkt nicht mehr detektieren. Praktisch
zeitgleich beginnt die Abscheidung der Partikel auf der Elektrodenoberflache und es bilden
sich kleine Stdbchenférmige Ablagerungen an einigen wenigen Stellen der
Kathodenoberflache. An einer dieser Stellen, genau an der Elektrodenspitze bildet sich eine
dendritische Struktur aus. Nach einiger Zeit des Wachsens ist sie in Abbildung 23C bei einer
Spannung von 7V bereits gut zu erkennen. Dies zeigt, dass eine Abscheidung von Aloxsoo-
Partikeln hauptsachlich auf eine bereits existierende Abscheidung erfolgt und nicht homogen
auf der Elektrodenoberflache verteilt aufwachst. Eine dendritische Struktur tritt auf, wenn der
primére Transportprozess eines Systems auf Diffusionsprozessen beruht.?4”) Ahnlich wie bei
Elektrodeposition, 248 mineralischer Abscheidung!?*®! oder Verfestigung einer unterkihlten
Flussigkeit!>®® ist die dendritische Struktur der Partikelabscheidung ein Hinweis auf einen
diffusionsbegrenzten Vorgang. Offensichtlich beginnt die Abscheidung der Partikel am Punkt

mit der hdchsten elektrischen Feldstarke direkt auf der Oberflache der Elektrodenspitze.

Wahrend der Erhdhung der Spannung von 3,0 V auf 10,0 V wachst die dendritische Struktur
weiter an und verbindet schlielRlich die beiden Elektrodenspitzen miteinander (siehe
Abbildung 23D). Ab einer Spannung von 17 V beginnt die Entwicklung von Gasblasen an der
Anodenoberflache, vermutlich durch die Elektrolyse von Wasser, wie in Abbildung 23E
gezeigt. Die Aste der dendritischen Strukturen werden vom stiarker werdenden elektrischen
Feld zu einem dichten Netzwerk entlang der direkten Verbindungsachse komprimiert, welches
nun die beiden Elektroden verbindet. Bei einer Spannung von 20,0 V entstehen die Gasblasen
in schneller Folge. Die entstehenden Blasen zerstoren die Ablagerung an der
Elektrodenoberfliche und die Bildung der Gasblasen endet abrupt (siehe Abbildung 23F).
Sobald die Ablagerung die beiden Elektroden wieder verbindet, entstehen neue Gasblasen,

die dann die Ablagerung wieder zerstoren. Entstehung und Zerstérung der Ablagerung
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wiederholen sich in schneller Folge. Durch die Zerstérung der Ablagerung sind wieder
beobachtbare, freibewegliche Partikel und groflRere Partikelagglomerate zwischen den
Elektroden vorhanden. Ein wirbelférmiges Bewegungsmuster ist zu beobachten. Zunachst
werden die Partikel und die Agglomerate zu beiden Seiten von der Anode abgestoRen und in
Richtung Kathode bewegt. Auf halben Weg zur Kathode dndern sie ihre Bewegungsrichtung in
Richtung der bereits bestehenden Ablagerung auf der Verbindungsachse und lagern sich dort
an. Der Aufbau der neuen Ablagerung und die Uberbriickung zur Anode gelingt aufgrund der

hohen Konzentration der Partikel und der groReren Agglomerate sehr schnell.

Die lokale elektrophoretische Abscheidung konnte in dieser Versuchsreihe erfolgreich
beobachtet werden. Die Entstehung von Gasblasen wirkte sich jedoch storend auf den Aufbau
der dendritischen Struktur aus. Literaturbekannte Mdglichkeiten zur Vermeidung von
Gasblasen an der Elektrodenoberflache bei elektrophoretischer Abscheidung sind
asymmetrische Wechselspannungsfelder,!®”! Zugabe von Additiven wie Hydrochinon®* oder
die Verwendung unpolarer Lésemittel als Suspensionsmedium3!. Um das vorrangige Ziel, die
lokale elektrophoretische Abscheidung, weiter zu verfolgen, wird die Partikelbewegung im
elektrischen Feld in Cyclohexan, einem unpolaren Losemittel, untersucht. Ein Vorteil dieser
Methode zur Blasenvermeidung im Vergleich zu den anderen beiden Optionen ist, dass die
lonenkonzentration in unpolaren Losemitteln geringer ist. Durch das elektrische Feld werden
die lonen aufgrund ihrer Ladung ebenfalls bewegt und konnten dadurch die Bewegung der
Partikel oder des Mediums beeinflussen. Mdglicherweise kann folglich durch einen Wechsel
zu einem unpolaren Medium neben der Blasenbildung bei héheren Spannungen auch die

Stromung der Partikel zur Anode bei niedrigen Spannungen verhindert werden.

Die geringe VergrolRerung, die gewahlt wurde, um den gesamten Bereich zwischen den
Elektroden gleichzeitig betrachten zu kénnen, fihrt dazu, dass eine Auswertung der
Bewegung mithilfe von Trackpy und einer anschlieRenden Analyse der Trajektorien nicht
moglich ist. Fir die folgenden Untersuchungen wurden daher die Bereiche um die

Elektrodenspitzen getrennt und mit héherer VergroBerung untersucht.
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3.3.3 Untersuchungen in Cyclohexan

Erste Auswertungen der Trajektorien der Aloxsgo-Partikel in einer Suspension aus Cyclohexan
lassen auf einen empirischen Zusammenhang zwischen der Ldnge der beobachteten
Trajektorien und der Geschwindigkeit der Partikel schlieen. Die Trajektorien von schnelleren
Partikeln sind langer als die Trajektorien langsamer Partikel, bestehen aber aus weniger
Einzelpunkten. Diese Feststellung kann dadurch erklart werden, dass schnellere Partikel
wahrend der gleichen Beobachtungszeit eine groRere Strecke zuriicklegen konnen als
langsame Partikel. Daflr sind schnellere Partikel auch schneller aus der Fokusebene oder dem
Beobachtungsbereich verschwunden und sind daher auf weniger Einzelbildern zu erkennen,
weshalb ihre Trajektorien aus weniger Einzelpunkten bestehen. Bei genauer Betrachtung sind

die Trajektorien schneller Partikel auch deutlich glatter als die, der langsameren Partikel.

Die Geschwindigkeit der Partikel hdangt von der angelegten Spannung ab. Bei einer Spannung
von 0OV war eine zufdllige Bewegung der Partikel aufgrund der Brownschen
Molekularbewegung der Cyclohexanmolekile zu beobachten. Eine signifikante, gerichtete
Bewegung der Partikel war erst bei Spannungswerten von Uber 3 V zu feststellbar. Die Partikel
bewegten sich stets in Richtung der Kathode, was den wirkenden elektrostatischen Kraften
entsprach. Es konnten keine Partikelstromungen beobachtet werden, die auf eine Stromung
des Suspensionsmediums schliellen lassen. Im Bereich um die Kathode anderten die Partikel
ihre Bewegungsrichtung und bewegten sich gezielt auf die Elektrode zu. lhre Trajektorien
erinnern dabei von der Form her an die Feldlinien des elektrischen Feldes. Mit steigender
Spannung nahm die Geschwindigkeit der Partikel zu. Bei Spannungen Uber 15V war die
Bewegung der Partikel zu schnell und konnte nichtmehr verlasslich mit der beschriebenen
Methode analysiert werden. Abbildung 24 zeigt die ermittelten
Durchschnittsgeschwindigkeiten fir Aloxsgo- und Ziroxaoo-Partikel bei Spannungen von 0V,

3V,5V,10V und 15V in Cyclohexan.
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Abbildung 24: Durchschnittsgeschwindigkeit AOT-beschichteter Aloxseo-Partikel (Quadrate) und
Ziroxaeo-Partikel (Kreise) in Abhéingigkeit der angelegten Spannung in Cyclohexan. Hohle Symbole
stellen die Messwerte aus der Region R < d mit inhomogenem elektrischem Feld dar, die vollen
Symbole stellen die Messwerte im homogenen Bereich, R > d, dar. Die Beschriftung der x-Achse
ist an die untersuchten Spannungswerte angepasst. Fehlerbalken werden zur besseren
Ubersichtlichkeit mit dem Faktor 0,5 multipliziert dargestellt. Der Offset bei einer Spannung von
0V kommt durch die Brownsche Molekularbewegung der Cyclohexanmolekiile zustande, die
dabei die Partikel auf zufdlligen Trajektorien bewegen. Diese Bewegungsgeschwindigkeit wird
durch die angewandte Methode bereits detektiert. Wird dieser Offset als Ruhegeschwindigkeit
betrachtet, so ergibt sich ein linearer Anstieg der Durchschnittsgeschwindigkeit durch
Spannungserhéhung.

Die zufallige Bewegung der Partikel aufgrund der Brownschen Molekularbewegung der
Cyclohexan-Molekile, die bei einer Spannung von 0V beobachtet wird, findet mit einer
Durchschnittsgeschwindigkeit von 10 um/s statt. Eine MATLAB-Simulation der Brownschen
Molekularbewegung mit 10° Schritten ergibt eine Durchschnittsgeschwindigkeit von 9,1 um/s
und  bestdtigt damit die Beobachtung. Die Detektion der Brownschen
Molekulargeschwindigkeit zeigt die Sensibilitat der Analysenmethode. Wird dieser Offset der
Geschwindigkeit als Ruhegeschwindigkeit der Teilchen betrachtet, so nimmt die
Durchschnittsgeschwindigkeit der Partikel beider keramischer Materialien linear mit
zunehmender  Spannung zu. Ab einer Spannung von lUber 5V ist die
Durchschnittsgeschwindigkeit der Partikel mit einem Abstand R < d signifikant groRRer als die
der Partikel im Abstand R > d von der Elektrodenoberflache. Fir beiden Bereichen weisen
die Aloxspo-Partikel eine hohere Durchschnittsgeschwindigkeit als die Ziroxaeo auf. Dies hdangt

mit Zeta-Potenzialen der Partikel in Cyclohexan zusammen, die am Zetasizer zu
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Catoxsg, = 100 mV und {zirox,,, = 77 MV ermittelt wurden. Dieser Unterschied der Zeta-
Potenziale spiegelt sich auch in der hoheren maximalen Durchschnittsgeschwindigkeit bei
15 V flr einen Abstand R < d wider, die fir Aloxspo-Partikel 38 um/s und flr Ziroxaoo-Partikel

31 um/s betragt.

Um die Daten nach Gleichung (38) fitten zu konnen, wird ein Wert fur die elektrische
Feldstarke durch Mittelwertbildung (siehe Tabelle 8) fir die jeweiligen Spannungswerte
gebildet. Dabei werden zur Beriicksichtigung der unterschiedlichen Steilheit der Gradienten
des elektrischen Feldes die zwei Bereiche R > d und R < d unterschieden. Abbildung 25
zeigt die Durchschnittsgeschwindigkeiten der AOT-beschichteten Aloxseo-Partikel und Ziroxzoo-
Partikel in Abhdngigkeit des Mittelwerts der elektrischen Feldstarke bei den zuvor

untersuchten Spannungswerten.
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Abbildung 25: Durchschnittsgeschwindigkeit AOT-beschichteter Aloxseo-Partikel (Quadrate) und
Ziroxaeo-Partikel (Kreise) in Cyclohexan in Abhéngigkeit vom berechneten Durchschnittswert der
elektrischen Feldstérke bei den untersuchten Spannungenvon 0V, 3V, 5V, 10 Vund 15 V. Hohle
Symbole stellen die Werte fiir R < d, volle Symbole die Werte fiir R > d dar. Die Linien zeigen
die linearen Fits basierend auf Gleichung (38), fiir Messwerte fiir Partikel gleichen Materials in
gleichen Abstandsbereichen zu den Elektroden. Der Offset bei einer Spannung von 0 V kommt
durch die Brownsche Molekularbewegung zustande. Wird dieser Offset als Ruhegeschwindigkeit
betrachtet, so ergibt sich ein linearer Anstieg der Durchschnittsgeschwindigkeit durch
Spannungserhdhung.

Wird der Offset der Geschwindigkeit der Brownschen Molekularbewegung als
Ruhegeschwindigkeit der Teilchen betrachtet, steigt die Durchschnittsgeschwindigkeit der

Partikel erwartungsgemald linear mit dem elektrischen Feld. Anders als in Abbildung 24 und
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der zugehoérigen Auswertung, ist bei der Auftragung in Abbildung 25 der Wert der Steigung

der Fitgeraden nach Gleichung (38) die elektrophoretische Mobilitat, u. Die Steigungen

. . pm-m

ergeben  sich  aus dem  Diagramm = ZU  Hgpoxs5005., = 0,911 0,03 gl
pum-m pm-m

Hatox500g54 = 0,90 £ 0,03 ——= ) Wzirox200g<, = 0,71 £ 0,04 ——= , und

HZirox200gsq = 0,77 + 0,02 % . Die elektrophoretischen Mobilitdten desselben

Partikelmaterials in den beiden Bereichen R >d und R <d stimmen innerhalb der
Standardabweichung Uberein, sodass daraus zwei partikelspezifische Mittelwerte gebildet
werden. Es ergibt sich pajox500 = 0,91 £ 0,03 % und Uzirox200 = 0,74 £ 0,04 % Aus
Gleichung (41) unter der Annahme von Hickel-Bedingungen ( f(ka) =1,0) und den
materialspezifischen Mittelwerten ergeben sich die Zeta-Potenziale der Partikel zu
Caloxsoo = 74,7 £ 3,3 mV und {zirox200 = 60,7 £ 3,3 mV. Im Vergleich mit den gemessenen
Werten der Zeta-Potenziale im Zetasizer zeigt sich eine Ubereinstimmung in dem héheren
Wert der Aloxsoo-Partikel im Vergleich zu den Ziroxaoo-Partikeln. Absolut gesehen sind die
ermittelten Zeta-Potenzial-Werte aus der Mikroskopie-Untersuchung jedoch geringer.
Abweichungen koénnen z.B. durch die unterschiedliche Elektrodengeometrie entstehen.
Wahrend in die dip cell des Zetasizers planare, parallele Elektroden besitzt, sind die Elektroden
der Mikroskopie-Untersuchungen spitzenférmig (siehe 2.4.1 Aufbau, Seite 76 ff.). Die
Feldstarke des elektrischen Feldes wurde daher bei den Mikroskopie-Untersuchungen als ein
Mittelwert aus Simulationsdaten gebildet (siehe Anhang
5.1 Berechnung des Mittelwerts der elektrischen Feldstérke, Seite 127 f.), wohingegen im
Zetasizer eine homogene Feldverteilung vorliegt und die Feldstarke damit an jedem Punkt
zwischen den parallelen Elektroden definiert und konstant ist. Des Weiteren kdnnen

Messartefakte aufgrund der hohen Feldstarken die gemessenen Werte verfalscht haben, wie

Espinosa et al.[?l bereits angemerkt haben (siehe 1.1 Bedeutung der Arbeit, Seite 25 ff.).

Die Verwendbarkeit im Hinblick auf die Entwicklung einer Oberflachenladung in unpolaren
Suspensionsmedien zweier weiterer Dispergatoren wird untersucht. ACT und AMT werden als
Dispergatoren zur Beschichtung von Aloxspo-Partikel eingesetzt. Die
Durchschnittsgeschwindigkeit der unterschiedlich beschichteten Partikel in einem
elektrischen Feld im bekannten Flusskammeraufbau wird analysiert und mit den Ergebnissen
der AOT-beschichteten Partikel verglichen. Abbildung 26 zeigt das Diagramm der

Durchschnittsgeschwindigkeiten als Funktion der angelegten Spannung. Im Vergleich zu den
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zuvor diskutierten Untersuchungen der AOT-beschichteten Partikel wird ein zuséatzlicher

Spannungswert bei 7,5V eingeflhrt.
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Abbildung 26: Durchschnittsgeschwindigkeiten —unterschiedlich beschichteter Aloxseo-Partikel in
Cyclohexan in Abhidngigkeit von der angelegten Spannung im Vergleich. Die
Durchschnittsgeschwindigkeiten der ACT-beschichteten Aloxseo-Partikel sind als Quadrate, die
Durchschnittsgeschwindigkeiten der AMT-beschichteten Aloxseo-Partikel als Kreise und Die
Durchschnittsgeschwindigkeiten der AOT-beschichteten Aloxseo-Partikel als Dreiecke dargestellt.
Die dazugehérigen linearen Fits sind fir ACT-, AMT-, bzw. AOT-Beschichtung als durgezogene
Linie, gestrichelte Linie, bzw. gepunktete Linie gezeigt. Die Beschriftung der x-Achse ist an die
untersuchten Spannungswerte angepasst. Die bereits diskutierten Ergebnisse fiir die AOT-
beschichteten Aloxseo-Partikel werden durch die weitere Messreihe bestdtigt. Fiir alle drei
Dispergatoren gilt, dass die Durchschnittsgeschwindigkeiten der mit ihnen beschichteten Partikel
mit zunehmender Spannung linear ansteigen. Alle Partikel weisen den Offset bei einer Spannung
von 0V auf, der auf die Brownsche Molekularbewegung zurtickzufiihren ist.

Auch die ACT- und AMT-beschichteten Aloxsoo-Partikel zeigen bei einer Spannung von 0 V die
typische Durchschnittsgeschwindigkeit der Brownschen Molekularbewegung. Mit steigender
Spannung nehmen die Durchschnittsgeschwindigkeiten der unterschiedlich beschichteten
Aloxspo-Partikel in Richtung der Kathode linear zu, was durch die linearen Fits verdeutlicht
wird. Diese Beobachtung entspricht Gleichung (38), da mit hoherer Spannung auch die
elektrische Feldstarke zunimmt. Die Bewegungsrichtung der Partikel ldsst auf die Entwicklung
einer positiven Oberflachenladung schlieRen. Die Tatsache, dass die
Durchschnittsgeschwindigkeiten innerhalb des experimentellen Fehlers fur alle drei Arten von
Dispergatoren flir die angelegten Spannungen gleich sind, zeigt, dass der Betrag der

entstehenden Ladung sehr dhnlich ist. ACT und AMT konnen folglich dquivalent zu AOT als
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Dispergatoren flr die Ladungsentwicklung in unpolaren Suspensionsmedien verwendet

werden.

3.3.4 Untersuchungen in Cyclohexan-Ethanol-Mischungen

Im Vergleich zu den Untersuchungen in einem polaren Losemittel wie Wasser tritt in einem
unpolaren Lésemittel wie Cyclohexan keine Stromung positiv geladener Partikel in Richtung
Anode auf. Die Ausbildung einer Stromung des Mediums konnte folglich durch den Wechsel
zu einem unpolaren Losemittel unterbunden werden. Es soll daher untersucht werden, ob die
beobachteten Phanomene mit der Polaritat des verwendeten Suspensionsmediums
zusammenhangen. Dazu werden die Partikelbewegungen und -trajektorien in
Losemittelgemischen aus Cyclohexan und Ethanol mit verschiedenen Polaritaten bei
konstanter Spannung von 5V untersucht. Die beiden Losemitteln sind in allen
Mischungsverhaltnissen  miteinander  mischbar und es lassen sich  stufenlos
Dielektrizitdtskonstanten von 2,02 (reines Cyclohexan) bis 25,41 (reiner Ethanol)
einstellen.!?!l Die Berechnung der Dielektrizitidtskonstanten fiir die Mischungen erfolgt nach

Wypych.[230]

In reinem Cyclohexan erfolgt die Bewegung der positiv geladenen AOT-beschichteten Aloxsoo-
Partikel aufgrund der elektrostatischen attraktiven Wechselwirkung in Richtung der
entgegengesetzt geladenen Kathodenspitze. Im nahen Wechselwirkungsbereich erinnern die
Trajektorien der Partikel zu ihren Abscheidungspositionen auf der Elektrodenoberflache stark
an den Verlauf der Feldlinien des elektrischen Feldes. Im Gegensatz zur lokalen Abscheidung
an einem Punkt der Kathode und der Ausbildung einer dendritischen Struktur erfolgt die
Abscheidung in Cyclohexan verteilt auf der Elektrodenoberflache und nicht ausschliefllich an
der Elektrodenspitze auf bereits vorhandene Partikeldepositionen. Dennoch ist die
Wahrscheinlichkeit einer Ablagerung auf der Elektrodenspitze hoher als auf der Ubrigen
Elektrodenoberfldche, sodass die Schichtdicke der Ablagerung dort schneller zunimmt. Dieses
Verhalten wurde bereits in den Untersuchungen in Cyclohexan bei verschiedenen
Spannungen beobachtet. Es stellt sich heraus, dass es mit Erhdhung der Polaritdt des
Suspensionsmediums zu einer Anderung um Bewegungscharakter der Partikel kommt.
Abbildung 27 zeigt jeweils ein typisches Bild von Partikeltrajektorien vor der Kathode und vor

der Anode bei Mischungsverhaltnissen von 5,0 Vol.-%, 15 Vol.-% und 50 Vol.-%. Die Bildpaare
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A und B, Cund D, sowie E und F geben dabei jeweils einen Gesamteindruck Uber den Bereich

zwischen Anode und Kathode in der Flusskammer wieder.
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Abbildung 27: Partikeltrajektorien von AOT-beschichteten Aloxspe-Partikeln in Koordinatensystem-
Darstellung im Bereich vor der Anode (A, C, E) und der Kathode (B, D, F) bei einer Spannung von
5 V. Als Suspensionsmedium wurde ein Lésemittelgemisch aus Cyclohexan und 5,0 Vol.-% (A, B),
15 Vol.-% (C, D), bzw.50 Vol.-% (E, F) Ethanol. Der graue Pfeil liber jedem Koordinatensystem
zeigt die Bewegungsrichtung der Partikel auf allen dargestellten Trajektorien an. Form und
Position der gezeigten Elektroden stimmen exakt mit dem tatsdchlichen Experiment liberein. Bei
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C und D ist zu sehen, dass die Elektroden in der Flusskammer nicht direkt aufeinander
ausgerichtet sind, sondern ein leichter Versatz zwischen der Anode und der Kathode besteht.
Daher bewegen sich die Partikel dort leicht schrdg. A: Die Trajektorien der Partikel zeigen, wie
die Partikel in der Néhe der Anode in die Volumenphase abgelenkt werden und nicht mit der
Anode in Kontakt kommen. B: Die Trajektorien der Partikel verlaufen entlang der Oberfléiche der
Kathoden-Spitze und nehmen dabei die Form der Kathode an. Sobald die Partikel in die
Volumenphase vor der Kathode sind, bewegen sie sich auf direkten geraden Trajektorien in
Richtung der Anode. C: Die Partikel bewegen sich in geraden Linien von der Anode zur Kathode.
D: In der Ndhe der Kathode bewegen sich Partikel entlang der elektrischen Feldlinien zur
Kathodenspitze, wo sie sich schliefslich an unterschiedlichen Punkten entlang der Oberfldche
ablagern. E: In der Néhe der Anode werden die Trajektorien der Partikel in die Volumenphase
abgelenkt und kommen nicht mit der Anode in Kontakt. Die Kriimmung der Ablenkung ist weniger
stark als bei 5 Vol.-% Ethanol (siehe A) F: Die Partikel bewegen sich von der Kathodenspitze zur
Anode. Die grofse Léinge der Trajektorien ist auf die hohe Durchschnittsgeschwindigkeit der
Partikel zuriickzuftihren.

Bereits ab 0,1 Vol.-% bis 5,0 Vol.% Ethanol in Cyclohexan tritt eine Partikelbewegung entgegen
der elektrostatischen Krafte in Richtung der Anode auf. Abbildung 27A und B zeigen die dafiir
typischen Trajektorien bei einem Volumenanteil von 5,0 Vol.-% Ethanol. Bei Anndherung an
die Anodenspitze werden die Partikel von ihrer Bahn abgelenkt, sodass sie nicht auf die Anode
treffen. Die Ablenkung der Partikel im Bereich vor der positiv geladenen Elektrode zeigt, dass
sie selbst positiv geladen sind und daher repulsive elektrostatische Krafte wirken. Eine
Ladungsumkehr der Partikelladung kann somit ausgeschlossen werden. Die Annahme ist
naheliegend, dass der Grund fir diese Beobachtung ebenfalls eine Stromung des Mediums ist,
die jedoch nicht direkt detektiert, sondern nur indirekt durch die Partikelbewegung
festgestellt werden kann. Im Gegensatz zu den Untersuchungsergebnissen in Wasser kommt
es bei der eingestellten Spannung von 5 V weder zur Ausbildung einer regenschirmférmigen
Partikelstromung noch zu einer Partikelabscheidung auf der Anoden- oder der

Kathodenoberflache.

Ab  7,5Vol.-% Ethanol in Cyclohexan st Uberraschenderweise wieder dasselbe
Bewegungsverhalten der Partikel wie in reinem Cyclohexan zu beobachten. Abbildung 27C
und D zeigen wie bei 15 Vol.-% Ethanol die Partikel in Richtung Kathodenspitze wandern. In
unmittelbarer Nahe zur Elektrodenspitze erinnern die Trajektorien der Partikel an die Form
der elektrischen Feldlinien. Die Krimmung beweist die elektrostatische attraktive
Wechselwirkung zwischen den positiv geladenen Partikeln und der negativ geladenen

Elektrode. Es erfolgt eine Abscheidung der Partikel auf der Elektrode. Bis zu 25 Vol.-% Ethanol
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zeigen alle Partikel diese charakteristische Bewegung in Kathodenrichtung und folgt somit den

Gleichungen zur elektrophoretischen Bewegung.

Die Untersuchung der Partikelbewegung bei 30 Vol.-% Ethanol zeigt, dass sich einige der
beobachteten Partikel in Richtung Kathode, andere Partikel in Richtung Anode bewegen. Bei
30 Vol.-% ist offenbar genau die Grenzkonzentration zwischen der elektrophoretischen
Bewegung der Partikel wie in reinem Cyclohexan und der Bewegung, die durch unerwartete,

hydrodynamische Effekte hervorgerufen wird.

Oberhalb von 30 Vol.-% Ethanol ist die vorherrschende Bewegungsrichtung der Partikel
erneut entgegen der elektrophoretischen Bewegung, also in Richtung der Anode. Wie zuvor
im Bereich von 0,1 Vol.-% bis 5,0 Vol.-% bewegen sich die Partikel in einer gemeinsamen
Stromung in Richtung Anode, auf deren Oberflache sie jedoch nicht treffen, da sie zuvor
abgelenkt werden. Die Krimmung der Trajektorien in unmittelbarer Nahe zur Anode und
damit die Starke der Ablenkung der Partikel ist weniger deutlich als fir Ethanolanteile
zwischen 0,1 Vol.-% und 5,0 Vol.-%. Dies ist jedoch nicht auf eine schwadchere repulsive
Wechselwirkung zwischen Anode und den gleichartig geladenen Partikeln zurickzufihren,
sondern vielmehr auf die hohere Geschwindigkeit der Partikel, die bereits durch die langen
Partikeltrajektorien angedeutet wird. Um einen moglichen Zusammenhang zwischen der
Dielektrizitdtskonstante und der Durchschnittsgeschwindigkeit der Partikel in einem
Suspensionsmedium zu untersuchen, werden die Trajektorien der Partikel mit Trackpy

analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 dargestellt.

Der Wert der Dielektrizitatskonstante verandert sich lUber den gesamten untersuchten
Mischungsbereich von 2,02 fir reines Cyclohexan bis 25,41 fir reines Ethanol bei 20 °C nahezu
linear ohne lokale Extremwerte.[?>Y Die stetige Zunahme der Dielektrizititskonstanten als
charakteristische GroRe fir die Polaritdt des Losemittelgemisches steht den wechselnden

Bewegungsrichtungen der Partikel mit zunehmendem Volumenanteil Ethanol gegenlber.

Die Stromstarke, die zur Uberwachung des Prozesses gemessen wurde, steigt von 10" A in
reinem Cyclohexan auf 10 A bei Gber 50 Vol.-% Ethanol in Cyclohexan. Fir diesen Anstieg ist
die Anderung der Suspensionszusammensetzung zwischen den Elektroden verantwortlich.
Wird stark vereinfachend angenommen, dass sich das fir die Leitfdhigkeit verantwortliche
FlUssigkeitsvolumen zylinderférmig zwischen den Elektrodenspitzen befindet, ergibt sich aus

den Abmessungen dieses FlUssigkeitszylinders ein Leiterquerschnitt von 200 um und eine
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Leiterldnge von 600 um. Mit dieser groben Abschatzung kann auf Grundlage der Leitfahigkeit
von reinem n-Hexan von 5-:10712 S/m>% ein theoretischer Orientierungswert von
1,3+ 10713 A als minimal zu erwartende Stromstarke errechnet werden. Die Gegenwart der
AOT-beschichteten Aloxsoo-Partikel sowie minimale Verunreinigungen des Ldsemittels
erhohen jedoch die Leitfdahigkeit, wodurch sich die groRere gemessene Stromstdrke von
101 A erklart. Park et al. messen beispielsweise fir eine 1 Gew.-% AOT-Lésung in Dodecan
eine Leitfahigkeit von 1.4+ 107° S/m.3% Dariiber hinaus sollte erwdhnt werden, dass die
gemessene Stromstarke im Bereich des Detektionslimits des Amperemeters liegt, die im
Bereich bis 20 - 1072 A mit 1012 A angegeben ist. Fir reinen Ethanol mit einer Leitfahigkeit
von 5,13 1072 S/m(2°2l und den gleichen Abmessungen fiir aus dem Flissigkeitszylinder
zwischen den Elektroden ergibt sich eine theoretische minimal zu erwartende Stromstarke
von 1,34 - 1078 A. Die gemessene Stromstarke im Experiment tibersteigt bereits ab 50 Vol.-%
Ethanol den theoretischen Wert, da auch hier die Gegenwart der stabilisierten Partikel die

Leitfahigkeit erhoht.

In Tabelle 9 sind die Durchschnittsgeschwindigkeiten der Partikel in den verschiedenen
Mischungen fir den Bereich vor der Kathode und der Anode nach aufsteigendem
Volumenanteil Ethanol aufgelistet. Die Dielektrizitatskonstante wurde nach der Decroocg-
Formel berechnet.[?>!l Ein positives Vorzeichen der Durchschnittsgeschwindigkeit entspricht
der IUPAC-Definition folgend eine Bewegung in Richtung der Kathode (in Abbildung 27 nach
rechts). Die in 2.4.4 Untersuchungen in Cyclohexan-Ethanol-Mischungen  (Seite 80 f.)
beschriebene Bildung des Mittelwerts der beiden Messreihen verdeutlicht die

Reproduzierbarkeit der verwendeten Methode.
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Tabelle 9: Durchschnittsgeschwindigkeit und Standardabweichungen von AOT-beschichteten
Aloxseo-Partikel fiir verschiedene Volumenanteile von Ethanol in Cyclohexan bei einer Spannung
von 5V. Weifs hinterlegte Felder beinhalten positive Werte der Geschwindigkeit, was der
Bewegungsrichtung von Anode zur Kathode gemdyfs der IUPAC Definition entspricht.”) Grau
hinterlegte Felder mit negativen Werten fiir die Durchschnittsgeschwindigkeiten entsprechen
einer Bewegung der Partikel von der Kathode zur Anode. Die Standardabweichung entsteht bei
der Mittelwertbildung der Durchschnittsgeschwindigkeiten der einzelnen analysierten
Partikeln. Die Berechnung der Dielektrizitdtskonstante der jeweiligen Mischung erfolgte mit der
Decroocq-Formel.?Y Die angegebenen Werte ohne * stammen aus einer ersten Messreihe, die
zur Entdeckung der verschiedenen Bewegungsrichtungen fiihrte. Die Durchschnitts-
geschwindigkeiten auf der Kathodenseite wurde in einer zweiten Messreihe in 5 VVol.-% Schritten
bis zu 40 Vol.-% Ethanol, sowie fiir 50 Vol.-%, 75 Vol.-% und 100 Vol.-% Ethanol untersucht.
Diese Untersuchung fand in einer anderen Flusskammer statt. Zur Vergleichbarkeit der beiden
Messreihen wurden die Werte der Durchschnittsgeschwindigkeit beider Messreihen in reinem
Cyclohexan gleichgesetzt. Alle Werte der zweiten Messreihe wurden mit einem Faktor von 0,73
multipliziert und mit * gekennzeichnet. Die multiplizierten Werte der zweiten Messreihe
stimmten innerhalb der Standardabweichung mit den Ergebnissen der ersten Messreihe
Uberein, sodass der Durchschnittswert der beiden Messreihen angegeben und mit **
gekennzeichnet ist.

Durchschnittsgeschwindigkeit
Ethanolanteil . e
Vol.-%] Dielektrizitatskonstante Kathodenseite Anodenseite
[um/s] [um/s]
0,0 2,02 15,942,3** 7,810,2
0,1 2,04 -14,8+1,5 -11,5£1,0
0,5 2,10 -22,610,9 -11,842,1
1,0 2,19 -16,612,0 -13,9£1,2
5,0 2,93 -14,743,3** -11,7£1,5
7,5 3,43 12,842,1 10,0£1,1
10,0 3,96 14,942,7** 10,6+1,2
15,0 5,07 11,54£1,3** 11,741,2
20,0 6,21 9,741,2*
25,0 7,38 10,0+1,3*
9,54+1,2*
30,0 8,55
-9,7+1,4*
35,0 9,74 -11,741,6*
40,0 10,93 -28,6+4,3*
50,0 13,33 -36,716,3** -58,8+4,9
75,0 19,36 -84,24+13,5*
100,0 25,41 -75,1+11,0** -117,24£20,5
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Flr reines Cyclohexan, bei 0,0 Vol.-% Ethanol betrdgt die Durchschnittsgeschwindigkeit im
Bereich vor der Kathode 15,9 + 2,3 um/s und vor der Anode 7,8+ 0,2 um/s. Die
Geschwindigkeitszunahme der Partikel in Richtung Kathode, also die beschleunigte Bewegung
aufgrund der wirkenden elektrostatischen Wechselwirkung, spiegelt das elektrophoretische
Prinzip wider. Als Folge ebendieser attraktiven elektrostatischen Wechselwirkung sind die
Durchschnittsgeschwindigkeiten auch fir 7,5 Vol.-%, 10 Vol.-% und 15 Vol.-% Ethanol im
Bereich vor der Kathode hoher als im Bereich vor der Anode. Der Absolutwert der
Durchschnittsgeschwindigkeiten der Partikel auf der Kathodenseite nimmt fiir Mischungen
mit 7,5 Vol.-% bis 30 Vol.-% mit steigendem Ethanolanteil tendenziell ab. Die niedrigste
Partikelgeschwindigkeit in Richtung Kathode im Bereich vor der Kathode kann folglich bei
30 Vol.-% mit 9,5+ 1,2 um/s festgestellt werden. Gleichzeitig bewegt sich bei dieser
Volumenkonzentration  eine  signifikante ~ Anzahl von  Partikeln mit  einer
Durchschnittsgeschwindigkeit von —9,7 + 1,4 um/s von der Kathode weg in Richtung der
Anode. Innerhalb der Standardabweichung sind die Absolutwerte der Geschwindigkeiten
gleich. Daher scheint 30 Vol.-% der kritische Ethanolgehalt fiir den Ubergang zwischen einer
elektrophoretischen Partikelbewegung und einer Partikelstrémung in Richtung Anode zu sein.

Der Wert der Dielektrizitdtskonstanten der Mischung betréagt bei 30 Vol.-% Ethanol 8,55.251]

Bei einem Volumenanteil im Bereich von 0,1Vol.-% bis 5,0Vol.-% Ethanol ist die
Durchschnittsgeschwindigkeit der Partikel negativ, da sie sich von der Kathode zur Anode
bewegen. Die Werte der Durchschnittsgeschwindigkeiten im Bereich vor der Kathode liegen
zwischen —22,6 £0,9 pum/s und —14,7 + 3,3 um/s und vor der Anode zwischen
—13,9+ 2,1 um/s und —11,5 + 1,0 um/s. Der Absolutwert der Durchschnittsgeschwindig-
keit ist fur die verschiedenen Volumenverhdltnisse im Bereich vor der Kathode héher. Die
Bewegung von der Kathode zur Anode ist also negativ beschleunigt, das heifst es wirkt eine
abstofende Kraft zwischen Anode und Partikel. Die Beobachtung der Ablenkung der Partikel
in der Nahe der Anode bekraftigt diese Behauptung. Die positive Ladung der Partikel ist

dadurch bestétigt.

Bei einem Volumenanteil von und Uber 35 Vol.-% Ethanol bewegen sich die Partikel auf der
Kathodenseite ebenfalls zur Anode, was durch die negativen Vorzeichen der
Durchschnittsgeschwindigkeiten angezeigt wird. Der Absolutwert der Partikelgeschwindigkeit

nimmt mit zunehmendem Ethanolgehalt in der Mischung und steigender
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Dielektrizitdtskonstante zu. Die durch die antielektrophoretische Bewegungsrichtung der
Partikel erkennbare Stromung des Mediums nimmt mit steigender Polaritat des

Losungsmittelgemisches zu.

Bei einem Volumenanteil von 50 Vol.-% betrdgt die Durchschnittsgeschwindigkeit der Partikel
vor der Kathode —36,7 + 6,3 um/s und —58,8 + 4,9 um/s vor der Anode. Im Gegensatz zu
den beobachteten Partikelgeschwindigkeiten zwischen 0,1 Vol.-% und 5,0 Vol.-% Ethanol
werden die Partikel nun in Richtung Anode beschleunigt. Die Kraft der zugrundeliegenden
Stromung des Mediums ist folglich starker als die elektrostatischen Krafte. Die Ablenkung der
Partikel kurz vor Auftreffen auf der Anodenoberfliche ist weniger deutlich als bei den
langsameren Partikeln im Volumenbereich von 0,1 Vol.-% bis 5,0 Vol.-%., beweist aber
dennoch die positive Ladung der Partikel. Der empirische Zusammenhang zwischen
Partikelgeschwindigkeit und Léange der verfolgbaren Trajektorie ist ebenfalls bestétigt (siehe
Abbildung 27E und F). Bei doppeltem Volumenanteil Ethanol, also bei 100 Vol.-%, verdoppelt
sich auch die Durchschnittsgeschwindigkeit der Partikel im Bereich der Kathode auf
—75,1 + 11,0 um/s und im Bereich der Anode auf —117,2 + 20,5 um/s. Diese Verdopplung
der  Durchschnittsgeschwindigkeiten  geht einher mit der Verdopplung der

Dielektrizitatskonstante der Mischung.

Der zugrundeliegende Mechanismus fir die Bewegung der Partikel in Richtung der Anode ist
noch nicht bekannt. Fir bestimmte Mischungsverhaltnisse scheinen in den Losungen
zusatzliche elektrokinetische Phdnomene wirksam zu sein, die eine Fllssigkeitsbewegung
verursachen. Die Partikel werden von dieser FlUssigkeitsbewegung mitbewegt. Beispielsweise
kann durch Elektroosmose eine lonenbewegungen in der elektrochemischen Doppelschicht

um die Metallelektroden hervorgerufen werden.
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4 FAZIT

Die lokale elektrophoretische Abscheidung keramischer Partikel auf einer Spitzenelektrode
wurde in Abhangigkeit der Polaritat des Suspensionsmediums und der elektrischen Feldstarke
untersucht. Dazu wurden die Trajektorien der Partikel in einer selbstentwickelten
Mikroflusskammer mithilfe eines Mikroskops aufgenommen und durch eine Partikel-Tracking-

Software analysiert.

Fir die Untersuchungen sowohl in polaren als auch in unpolaren Losemitteln wurden
Aluminiumoxidpartikel mit 100 um und 500 um sowie Zirconiumoxidpartikel mit 200 um
Durchmesser (dso-Wert) mit ACT, AMT, AOT und PEI als Dispergatoren beschichtet. Die
Charakterisierung der Partikelbeschichtungen geschah mittels Zeta-Potenzial-Messung,
thermogravimetrischer Analyse und Infrarotspektroskopie. Das inhomogene elektrische Feld
um die beiden spitzenformigen Elektroden wurde mit einer Finite-Elemente-Software
simuliert und ausgewertet. Die Mikroflusskammer wurde in mehreren Entwicklungsstufen

optimiert und so den Anforderungen des Experiments angepasst.

PEl-beschichtete Aluminiumoxidpartikel wurden im polaren Losemittel Wasser dispergiert
und ihr Bewegungsverhalten bei stufenweiser steigender Spannung von 0V bis 20V in der
Mikroflusskammer untersucht. Eine gerichtete Partikelbewegung war unterhalb einer
Schwellspannung von 0,3 V nicht zu beobachten. Ab einer Spannung von mehr als 0,3 V setzte
zunachst eine Bewegung der Partikel in Richtung der Kathodenseite der Flusskammer ein, die
jedoch nicht auf die Elektrodenoberfldche fokussiert war. Dennoch l&sst sich die beobachtete
Bewegungsrichtung durch die attraktiven elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den
positiv geladenen Partikeln (¢ = 38 + 4 mV) und der negativ geladenen Elektrode erklaren.
Bei weiterer Erhdhung der Spannung tritt plotzlich eine gerichtete Partikelbewegung entlang
der Verbindungsachse der beiden Elektroden von der Kathode in Richtung der Anode,
entgegen der wirkenden elektrostatischen Krafte auf. Etwa 200 um bis 300 um vor der Anode
werden die Partikel aufgrund der repulsiven Wechselwirkungen zwischen positiven Ladungen
von der Anode abgelenkt und bilden eine regenschirmférmige Partikelfront aus. Es findet in
dieser Situation keine elektrophoretische Ablagerung statt. Bei einer Spannung von 3 V bricht
die Partikelbewegung entlang der Verbindungsachse ab und die elektrophoretische

Ablagerung von Partikeln beginnt auf der Kathodenoberflaiche am Punkt der hochsten
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elektrischen Feldstdrke. Weitere Partikel lagern sich auf die bereits abgeschiedenen Partikel
an, sodass eine dendritische Struktur entsteht. Die dendritische Struktur ist ein Hinweis auf
einen diffusionskontrollierten Prozess und es ist keine Diffusion der Partikel Uber die
Elektrodenoberfldche zu beobachten. Ebenso wenig kann die Bewegung der Partikel auf dem
Weg zur Ablagerung beobachtet werden. Die Partikel bewegen sich dazu entweder zu schnell
oder gelangen von aulerhalb der Fokusebene des Mikroskops auf die Abscheidung. Mit
zunehmender Spannung erhoht sich die Wachstumsgeschwindigkeit der dendritischen
Abscheidung, weitere Aste bilden sich und Uberbriicken schlieRlich den Raum zwischen den
Elektroden entlang der Verbindungsachse. Ab einer Spannung von 17 V bilden sich Gasblasen
an der Anodenspitze, die beim Abriss von der Elektrodenoberflache die dendritische Struktur
zerstoren, die sich jedoch sofort neu bildet. Zerstorung und Wiederaufbau der Struktur

wiederholen sich bei 20 V fortwahrend in schnellem Wechsel.

Im unpolaren Losemittel Cyclohexan werden dispergierte Partikel mit ACT-, AMT und AOT-
Beschichtung in der Mikrokammer bei konkreten Spannungswerten zwischen OV und 15V
untersucht. Bei einer Spannung von Uber 15 V wird die Geschwindigkeit der Partikel zu groR,
um verladsslich detektiert werden zu kdnnen. Die Zeta-Potenzial-Messung ergab fir alle
Partikel-Dispergator-Kombinationen einen positiven Wert. Die Partikel bewegen sich bei allen
angelegten  Spannungen in  Richtung der Kathode. Wird die detektierte
Durchschnittsgeschwindigkeit der Brownschen Molekularbewegung als Offset betrachtet, ist
die Durchschnittsgeschwindigkeit der Partikel linear von der angelegten Spannung, und damit
dem elektrischen Feld, abhangig. Dies bestatigt die Theorie flr die elektrophoretische
Bewegung, sodass die elektrophoretische Mobilitdt der Partikel auch im unpolaren Lésemittel
ermittelt werden kann. Aus der elektrophoretischen Mobilitat wurde, unter Annahme von
Hickel-Bedingungen, das Zeta-Potenzial der AOT-beschichteten Aluminiumoxidpartikel zu
74.7 £ 3.3 mV und das der AOT-beschichteten Zirconiumoxidpartikel zu 60.7 + 3.3 mV
bestimmt. Die Validitat der fundamentalen elektrophoretischen Gleichung zeigt sich auch bei
Variation der Dispergatoren fir die Partikelbeschichtung. Mithilfe von quantitativer
Infrarotspektroskopie konnte die Schichtdicke fir die Beschichtung mit ACT, AMT und AOT zu
0,63 nm, 2,17 nm, beziehungsweise 1,52 nm bestimmt werden. Fir jedes der drei Partikel-
Dispergator-Systeme ergeben sich identische elektrophoretische Mobilitdaten, was auf die

strukturelle Ahnlichkeit der Dispergatoren zuriickzufiihren ist. Die Untersuchungen in
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Cyclohexan zeigen eine gerichtete Partikelbewegung sowie eine Ablagerung der Partikel auf
der Kathodenoberflaiche ab einer Schwellspannung von 1,5V. Die Partikel bilden
stabchenformige Strukturen auf der Elektrodenoberflache aus, ohne dass die Entstehung von

Gasblasen beobachtet werden konnte.

Fir die Untersuchungen in Mischungen aus polarem und unpolarem Ldsemittel wurde
Ethanol als polares Losemittel verwendet, da es, anders als Wasser, in jedem Verhaltnis
vollstandig mit Cyclohexan mischbar ist. Die Bewegung der AOT-beschichteten
Aluminiumoxidpartikel erfolgt lediglich in einem Bereich von 7,5 Vol.-% bis 25,0 Vol.-% Ethanol
entsprechend der positiven Ladung der Partikel von der Anode zur Kathode, an der eine
Ablagerung der Partikel beobachtet wird. Bei 30 Vol.-% Ethanol sind Partikelbewegungen
sowohl zur Kathode als auch zur Anode beobachtbar. Fir alle anderen Mischungsverhéltnisse,
sogar bereits ab 0,1 Vol.-% Ethanol, bewegen sich die Partikel entgegen der elektrostatischen
Krafte in Richtung der Anode. In der Ndhe der Anodenoberflache werden sie, dhnlich wie
bereits in Wasser beobachtet vom elektrischen Feld abgelenkt, wodurch sich indirekt ihre

positive Oberflachenladung beobachten l&sst.

Eine hintergrindig vorhandene Bewegung des Suspensionsmediums wird fir die
widersprichliche Bewegung der Partikel in Richtung Anode verantwortlich gemacht. Die
Partikel werden mit dieser Stromung transportiert und folgen daher nicht den Gesetzen der
Elektrostatik, die zu einer elektrophoretischen Bewegung fihren miussten. Offensichtlich
wirken im verwendeten Aufbau neben der elektrophoretischen Bewegung der Partikel
weitere elektrokinetische Phanomene, die vom Mikroskop jedoch nicht beobachtet werden
kédnnen. Erst das Vorhandensein von Partikeln gibt Hinweise auf diese Strébmungen des

Mediums, dhnlich wie beim Verfahren der micro-particle image velocimetry.[2%3

Eine elektrophoretische Abscheidung in einem inhomogenen elektrischen Feld zweier
spitzenformiger Elektroden gelingt folglich prinzipiell sowohl in Wasser, in Cyclohexan und
auch in bestimmten Mischungsverhaltnissen von Ethanol und Cyclohexan. Die Struktur der
Abscheidung auf der Elektrodenoberfldche ist jedoch unterschiedlich. Wahrend sich in Wasser
eine dendritische Struktur am Punkt der hochsten elektrischen Feldstarke ausbildet, kommt
es in Cyclohexan und bei bestimmten Mischungsverhéltnissen von Cyclohexan und Ethanol zu
einer  stabchenférmigen  Partikel-Ablagerung an  mehreren  Stellen auf der

Kathodenoberflache. Die Haufigkeit der Ablagerung ist jedoch an der Elektrodenspitze, also
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im Bereich der hochsten Feldstdrke am grofRten, sodass dort nach langerer Zeit die grofSte
Schichtdicke der Abscheidung entsteht. Die Trajektorien der Partikel, die abgeschieden
werden kdnnen in Wasser nicht beobachtet werden, in Cyclohexan und in Cyclohexan-
Ethanol-Mischungen, bei denen es zu einer Abscheidung kommt, ist eine Fokussierung der
Bewegungsrichtung der Partikel in Richtung der Abscheideelektrode deutlich erkennbar.
Daher ist auch fir unpolaren Losemitteln eine lokale elektrophoretische Abscheidung

erfolgreich nachgewiesen.
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5 ANHANG

5.1Berechnung des Mittelwerts der elektrischen Feldstarke

In Abbildung 28 sind die Positionen der Einzelwerte zur Berechnung des Mittelwertes fir das
elektrische Feld anhand der Daten aus der Simulation bei einer Spannung von 5 V mit Comsol

Mutliphysics gezeigt.

A 3,59x10%
3,5x10%V/m

3,0
2,5
2,0

1,5

1,0

0,5x10*

0,4 0,3 0,2

Abbildung 28: Positionen der abgelesenen Werte des elektrischen Feldes aus der Simulation mit Comsol
Multiphysics flir einen Elektrodenabstand von 0,6 mm und einer Potenzialdifferenz von 5 V. Die
Simulation erfolgte zur Vereinfachung und aus Symmetriegriinden nur fiir die rechte Hdlfte des
Bildes. Aufgrund der Symmetrie-Eigenschaften des Aufbaus kénnen dieselben Werte fiir die linke
Hdlfte des Bildes verwendet werden, was durch die ebenfalls positiven x-Werte angedeutet wird.
Effektiv wurden 27 Einzelwerte aus der Simulation ermittelt (siehe Tabelle 10). An den
kreisformig markierten Positionen wurden die Werte fiir die Mittelwert-Berechnung fiir den
Bereich R > d abgelesen, an den quadratischen Positionen die Werte fiir den Bereich R < d. Der
abgelesene Wert der elektrischen Feldstirke an Position 0,0/0,2 wurde fiir beide
Mittelwertberechnungen verwendet.

In Tabelle 10 sind die aus der Simulation entnommenen Werte fir die jeweiligen

Koordinatenpunkte mit positivem x-Wert aus Abbildung 28 angegeben.
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Tabelle 10: Koordinatenpunkte und Werte des elektrischen Feldes, die aus der Simulation des
elektrischen Feldes bei einer Potenzialdifferenz von 5 V und einem Elektrodenabstand von 0,6 mm
mit Comsol Multiphysics abgelesen wurden.

Elektrisches Feld x —Koordinate [mm]
[V/m] 0 0,05 0,1 0,15 0,2
0,3 4088 / 3822 / 3250
0,2 4680 / 4280 / 3479
1 0,15 5634 5437 / / /
% = 0,1 7661 7201 6188 / 4288
g E 0,05 12638 10877 8333 6263 /
L 0 32400 19705 11628 7734 5546
-0,05 / / 16358 9252 6134
0,1 / / 19608 9788 6401

Fir die Berechnung des Mittelwertes des elektrischen Feldes bei 5V fir den Bereich R > d
wurden die Werte an den Koordinaten (0]0,3), (0]0,2), (0,1]0,3), (0,1]0,2), (0,2/0,3),
(0,2]0,2) und (0,2|0,1) verwendet. Fir die Berechnung des Mittelwertes des elektrischen
Feldes bei 5V fur den Bereich R < d wurden die Werte an den Koordinaten (0]0,2),
(0]0,15), (o}o,1), (0lo0,05), (0l0), (0,05]|0,15), (0,05/0,1), (0,05/0,05), (0,05|0),
(o,1/0,1), (o0,1/0,05), (0,1]0), (0,1|-0,05), (0,1|-0,1), (0,15/0,05), (0,15]0) ,
(0,15|-0,05), (0,15|-0,1), (0,2]0), (0,2]—0,05) und (0,2]—0,1) verwendet. Die Anzahl
der verwendeten Werte zur Mittelwertbildung spiegelt in etwa die Starke der Veranderung

des elektrischen Feldes im jeweiligen Bereich wider.

Die Werte, deren Koordinaten auf der Symmetrieachse x = 0 mm liegen, wurden fir beide
Mittelwertbildungen mit halber Gewichtung, die Ubrigen Werte mit einfacher Gewichtung
verrechnet. Diese Vorgehensweise ergibt sich aus den AbmaRen des beobachtbaren Bereichs
unter dem Mikroskop und der Achsensymmetrie des Aufbaus. In Abbildung 28 wird deutlich,
dass die Werte aullerhalb der Symmetrieachse doppelt im Beobachtungsfenster vorkommen,
die Werte auf der Symmetrieachse jedoch nur einmal. Dies ist durch die gewichtete Bildung

der Mittelwerte bericksichtigt.
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5.2Berechnung des Platzbedarfs eines Dispergator-Molekls

Die Berechnung der Werte flr die Dispergatoren in Tabelle 7 wird anhand ACT als Beispiel
gezeigt und verlduft fir AMT und AOT analog. Es wird davon ausgegangen, dass der
Dispergator bei der Beschichtung im groRen Uberschuss zugegeben wurde und die
Partikeloberflaiche komplett mit Dispergator-Molekllen besetzt ist beziehungsweise ein
Gleichgewicht zwischen Adsorption auf die Partikeloberflaiche und Ablésung von der
Partikeloberflache herrscht. Weiterhin werden kugelférmige, monodisperse Aloxsoo-Partikel
ohne Mikroporen angenommen. Die Aloxsoo-Partikel haben einen Radius von
Tatoxsoo = 250 nm und eine Dichte von pgox = 3,96 g/cm3.2%4 Aus der Masse der
eingewogenen Aloxsgo-Partikel im Pellet, M;0x500p,,,; = 258 mg, wird die Anzahl der
Aloxsgo-Partikel im Pellet, Npg,tiker berechnet. Bei der angegebenen Masse der Aloxsoo-
Partikel im Pellet wurde von der tatsachlichen Einwaage bereits die ermittelte Masse des

Dispergators subtrahiert.

M4A10x500peiet MA10x500pei1et
— _ _ . 1010
NPartikel - - - 2;16 10

Myioxs 00partikel

4
3 (T410x500)T * Patox

Dabei ist M10x500p 4,010, G1€ Masse eines einzelnen Aloxseo-Partikels. Die Masse an ACT auf
der Partikeloberflache betragt my-r = 0,012 mg. Uber die Dichte von ACT, pacr = 1,1 g/cm?3
wird daraus das Volumen des Dispergators auf allen Partikeln, V¢, und anschlieBend auf

einem Partikel, VACTPartikel’ ermittelt.

Vacr MACT
= = 4,94 -10% nm3
Npartiket ~ PACT Npartikel

VACTPartikel =

Das Dispergator-Volumen auf einem Partikel und das Partikelvolumen selbst ergeben in
Addition ein Gesamtvolumen. Unter der Annahme, dass es sich beim beschichteten Partikel
weiterhin um eine Kugel handelt, kann der Radius des beschichteten Partikels, 7,5, berechnet
werden. Die Differenz zum Partikelradius entspricht der Schichtdicke, dycr, des Dispergators
auf der Partikeloberflache.

1

4 3-\3
VACT pgrtirer T3 (T Aloxs00) 7T>

dacr = Tges — Talox500 = ( o
3

— Talox500 = 6,27 ) 10_1 nm
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Die Masse der Beschichtung pro Quadratmeter, @ 1, Wird errechnet, indem die Masse des

Dispergators durch die Oberfldche aller Aloxsoo-Partikel geteilt wird.

macr -1 2
O g = =6,91-10"" mg/m
ACT 47(T Alox500) %" Npartikel ’

Die molare Masse von ACT betragt M-+ = 384,42 g/mol. Daraus lasst sich die Anzahl der

ACT-Molekuile, Nycr, folgendermafen bestimmen:

Macr
Mycr

Npcr = Nyer "Ny = N, = 1,84 -10%°

Dabei ist N4 die Avogadro-Konstante und nycr die Stoffmenge an ACT-Molekulen. Die Anzahl
der ACT-Molekile verteilt sich gleichmaRig Uber die Partikeloberflache aller Partikel, Apgrtiket,

woraus sich folgender Platzbedarf pro ACT-Molekil, A4cr, ergibt:

Aparti 4(7 410x500)* TN parti 23
A artikel 0X artikel 9 , A
ACT N N

ACT ACT

Bei der Ausbildung einer Doppelschicht verdoppelt sich die zu beschichtende
Partikeloberflache naherungsweise, sodass sich auch der Platzbedarf eines Dispergator-

MolekUls auf der Partikeloberflaiche ndherungsweise verdoppelt.

5.3Ermittlung der Durchschnittsgeschwindigkeit eines Partikels

Die in dieser Arbeit angegebenen Durchschnittsgeschwindigkeiten der Partikel wurden aus
mindestens flnf einzelnen Partikelgeschwindigkeiten gemittelt. Die Geschwindigkeit eines
einzelnen Partikels wurde mittels Microsoft Excel und Origin Lab aus den Koordinaten der
Partikel ermittelt, die zuvor mit Trackpy bestimmt worden waren. Ein beispielhafter Ausschnitt
dieser Berechnung flr einen exemplarischen Partikel ist in Tabelle 11 dargestellt und das

Vorgehen im Folgenden erlautert.
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Tabelle 11: Ausschnitt aus der Berechnung der Partikelgeschwindigkeit fiir einen ausgewerteten
Partikel. Die Tabelle enthdlt Angaben lber die Bildnummer und damit liber die vergangene Zeit. Es
sind lediglich die ersten 16 Bilder als Ausschnitt gezeigt. Tatséichlich konnte die Trajektorie des
Partikels (ber 197 Einzelbilder verfolgt werden. Die x- und y-Koordinate des Partikels zu den
jeweiligen Zeitpunkten wurde mittels Trackpy bestimmt. Die einzelnen Verschiebungen werden zu
einer Gesamtverschiebung addiert, die in Origin (ber die Gesamtzeit aufgetragen wird. Die erste
Ableitung dieser Auftragung liefert die Geschwindigkeiten fiir jeden einzelnen Bildschritt. Aus
diesen Schrittgeschwindigkeiten wird eine Durchschnittsgeschwindigkeit als
Partikelgeschwindigkeit angegeben. Zur Ubersichtlichkeit sind die Zahlen auf zwei
Nachkommastellen gerundet dargestellt. Fiir die Berechnungen wurden sie mit allen von Trackpy
angegebenen Nachkommastellen eingesetzt. Da dies nicht der zu erwartenden Genauigkeit
entspricht, wurden die Durchschnittsgeschwindigkeiten der Partikel nach erfolgter Berechnung auf
eine Nachkommastelle gerundet.

Bild- Koordinate Verschiebung | Gesamtzeit | Gesamtstrecke | Geschwindigkeit
N, As Lges Sges Uschritt

x-Wert | y-Wert | [koordinaten] [s] [Koordinaten] | [Koordinaten/s]
O | 639,29 | 402,28 0,00 0,00 29,15
1 639,97 | 401,57 0,99 0,03 0,99 34,91
2 641,00 | 402,49 1,38 0,07 2,37 45,66
3 641,18 | 404,21 1,72 0,10 4,09 39,32
4 641,24 | 405,15 0,95 0,14 5,04 28,85
5 642,02 | 405,80 1,01 0,17 6,05 18,91
6 | 641,98 | 406,07 0,28 0,20 6,33 12,50
7 642,54 | 405,93 0,57 0,24 6,90 14,78
8 | 642,92 | 406,13 0,43 0,27 7,33 13,78
9 643,17 | 406,57 0,51 0,31 7,84 22,00
10 | 644,12 | 406,28 0,99 0,34 8,83 19,49
11 | 644,45 | 406,31 0,34 0,37 9,16 16,06
12 | 644,29 | 407,05 0,76 0,41 9,92 30,76
13 645,53 | 406,56 1,33 0,44 11,25 34,32
14 | 644,53 | 406,59 1,00 0,48 12,25 36,80
15 | 645,67 | 407,58 1,50 0,51 13,76 26,40

Zunachst werden fur jedes Bild die x- und y-Koordinaten eines Partikels mittels Trackpy
ermittelt und tabellarisch aufgelistet. Der in den Metadaten der Bildsequenz gespeicherte
Zeitstempel wurde genutzt, um die exakte Aufnahmedauer der 1000 Einzelbilder auszulesen

und so den Zeitunterschied zwischen den Einzelbildern zu berechnen. Fir den Beispielpartikel
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betragt der Zeitunterschied, At, zwischen den Bildern exakt 0,03398 Sekunden. Die gesamte
verstrichene Zeit, tges, seit dem ersten Bild kann folglich ebenfalls in der Tabelle angegeben
werden. Die Verschiebung, As, zwischen zwei aufeinanderfolgenden Bildern wird mit

folgender Gleichung ermittelt:

As = /(xz — %)% + (y2 — ¥1)?
Dabei ist x, die x -Koordinate im spateren Bild, x; die x -Koordinate im friheren Bild, y, die
y-Koordinate im spateren Bild und y; die y-Koordinate im friheren Bild. Die Form des
zurlickgelegten Weges zwischen zwei Bildern wird vereinfacht als Gerade angenommen. Die
einzelnen Strecken kénnen zu einer Gesamtstrecke, Sq.g, aufaddiert werden. Die Werte aus

der Tabellenkalkulation mit Excel fir ¢4 Und s4os Werden in Origin Ubertragen. Dort wird die

dSges

erste Ableitung des Weges nach der Zeit (§ = = Vscnrite) UNd damit die Geschwindigkeit,

ges

VUscnritt » des Partikels fur jeden Schritt zwischen zwei zeitlich benachbarten
Koordinatenpunkten berechnet. Diese Einzelschrittgeschwindigkeiten werden wieder in die
Tabelle in Microsoft Excel Gbernommen. Aus ihnen wird durch arithmetische Mittelung die
Geschwindigkeit eines Partikels berechnet. Aus den 16 Einzelgeschwindigkeiten im Beispiel
ergibt sich eine Durchschnittsgeschwindigkeit von 26,48 Koordinaten/s. Die Geschwindigkeit
ist als Folge dieser Berechnung in Koordinaten/s angegeben. Fur die Umrechnung in um/s
muss mit dem Faktor 0,41 multipliziert werden, da ein Pixel, also eine Koordinate, bei

20-facher VergroRRerung 0,41 um entspricht. Es ergibt sich im Beispiel 10,86 um/s.

5.4Erstellung der Eichgerade fir IR-Messung

Die Angaben in |R-Messungen (Seite 73 f.) beziehen sich auf nominelle Soll-Angaben. Da es
sich hierbei jedoch um Eichmessungen handelt, die eine quantitative Auswertung erlauben
sollen, sind die tatsachlichen Einwaagen entscheidend. Die tatsdchlichen Einwaagen sowie die
daraus resultierenden Dispergator-Konzentrationen in den Pellets flir alle untersuchten
Dispergatoren sind in Tabelle 12 bis Tabelle 15 aufgelistet. Am Beispiel von ACT sollen die
Berechnungsschritte dargestellt und nachvollziehbar erlautert werden. Die Berechnungen fir

AMT und AOT erfolgen analog.
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1,0 mg ACT (mycr) wurden mit 329,8 mg KBr (mgpg,-) in einem Mdorser zu einem homogenen

Feststoffgemisch vermengt. Die Gesamtmasse, Mgesqam: berechnet sich zu:
Mgesamt = Macr + Mypr = 330,8 mg

Fir das Pressen des Pellets wurden 224,0mg ( Mpressung ) des Feststoffgemisches
entnommen. Das Pellet selbst wies nach dem Pressen eine Masse von Mpeer = 220,4 mg
auf. Aufgrund von Feststoffriickstanden in der Pressform nach dem Pressen und Entfernen
des Pellets ist der geringe Masseverlust zu erkldren. Die Ubrigen 105,6 mg (Mges:) des
Feststoffgemisches wurden mit KBr auf eine neue Gesamtmasse von Mgesame = 335,6 mg
aufgefullt und im Morser vermengt.

Der Massenanteil ACT im Pellet, Wpejer, berechnet sich mit

Mpejiet
Wpellet = = 0,67

gesamt

Die Masse an ACT im Pellet, MACT porior? ergibt sich zu

MACT popier = Wpellet * Macr = 0,67 mg

Der Masseanteil an ACT im Rest des Feststoffgemisches, wgest, Welches nicht zum Pressen

verwendet wird und im Morser verbleibt ergibt sich zu

MpRest
Wpest = — = 0,32

gesamt

Die Masse an ACT im Rest des Feststoffgemisches, mycr,,,, ergibt sich zu
MACT Rose = WRest " Macr = 0,32 mg

Fur die ndchste Verdinnungsstufe wird mycr, ... der neue Wert fur mycr.
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Tabelle 12: Exakte Einwaagen und daraus resultierende Massen an ACT im Pellet zur Durchfiihrung

der IR-Eichmessung.

Soll-Masse Messwerte Einwaagen Berechnete Werte
ACT im Pellet (me] & Massen / Massenanteile
[mg] & [mg] / [dimensionslos]
Mycr 1,0 mgesamt 330,8
Mgpr 329,8 Wpellet 0,67
0167 mPressung 224r0 mACTPellet 0,67
mPellet 220r4 wRest 0,32
MRpest 105,6 MACT Rest 0,32
mgesamt 335,6 wpellet 0,64
0,45 Mpressung 218,0 MACTperyer 0,20
Mpejiet 213'9 WRest 0;35
Mpest 116,2 MACT Rest 0,11
Mgesamt 3324 Wpeliet 0,65
0.30 Mpressung 220,0 MACTpeyyer 0,07
Mpeiiet 215,6 WRest 0,33
mRESt 110I3 mACTReSt 0104
Mgesamt 333,3 Wpellet 0,65
0,20 Mpressung 220,0 MACT peiter 0,02
Mpellet 216,6 WRest 0,33
Mpest 111,6 mACTRest 0,01
Mgesamt 224,0 Wpellet 0,98
0,10 mPressung 223,0 mACTpe”et 0,01
Mpejiet 219'0 WRest 0101
MRest 1,8 MACT Rest 0,00
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Tabelle 13: Exakte Einwaagen und daraus resultierende Massen an AMT im Pellet zur Durchfiihrung

der IR-Eichmessung.

Soll-Masse Messwerte Einwaagen Berechnete Werte
AMT im Pellet (me] & Massen / Massenanteile
[mg] 8 [mg] / [dimensionslos]

Mamr 1,0 mgesamt 335,10

Mgpr 334,1 Wpellet 0,63

0,67 Mpressung 219,0 MUAMT poirer 0,63

Mpejiet 210r5 WRest 0;34

MRpest 114,7 MAMT gest 0,34

mgesamt 338,3 wpellet 0,64

0.44 Mpressung 220,0 MAMT peyier 0,22

Mpeliet 216'3 WRest 0,35

Mpest 117,1 MAMT gest 0,12

Mgesamt 3325 Wpeliet 0,65

0.30 Mpressung 223,0 MAMT peger 0,08

Mpeiiet 2159 WRest 0,33

Mpest 109,2 MAMT gest 0,04

Mgesamt 329,6 Wpellet 0,65

0,20 mPressung 219;0 mAMTpe”et 0,03

Mpellet 214,1 WRest 0,33

Mpest 109,4 mAMTRest 0,01

Mgesamt 222,7 Wpeliet 0,97

O, 10 mPressung 220,0 mAMTpe”et 0,01

Mpejiet 216'3 WRest 0;01

Mpest 2,6 MAMT gest 0,00
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Tabelle 14: Exakte Einwaagen und daraus resultierende Massen an AOT im Pellet zur Durchfiihrung
der ersten IR-Eichmessung.

Soll-Masse Messwerte Einwaagen Berechnete Werte
AOT im Pellet (me] & Massen / Massenanteile
[mg] & [mg] / [dimensionslos]
mDicyclohexyl 1;1 mgesamt 441;26
Mgpy 440,2 Wpellet 0,48
0,5 Mpressung 220,3 MAOT perier 0,50
Mpejlet 21012 WRest O;SO
MRest 2210 MAOT Rest 0,53
Mgesamt 441,5 Wpellet 0,46
0,25 Mpressung 220,2 MAOTpeyier 0,25
Mpejlet 20419 WRest 0;50
MRest 221,3 MAOT Rest 0,27
Mgesamt 441,6 Wpellet 0,47
0.125 Mpressung 220,1 MAOTpeyjer 0,13
Mpellet 208,3 WRest 0,50
Mpgest 221,5 MAOTgest 0,13
Mgesamt 442,0 Wpellet 0,48
0,06 Mpressung 220,0 MAOT perer 0,06
Mpeiiet 211,6 WRest 0,50
MRest 222,0 MAOT st 0,07
Mgesamt 442,2 Wpellet 0,47
0’03 mPressung 220,3 mAOTpe”et 0,03
Mpejiet 205/7 WRest 0150
MRgest 221,9 MAOTRest 0,03
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Tabelle 15: Exakte Einwaagen und daraus resultierende Massen an AOT im Pellet zur Durchfiihrung

der zweiten IR-Eichmessung.

SoII.-l\/Iasse Messwerte Einwaagen Berechnete Werte .
AOT im Pellet (mg] Massen /Massgnantelle
[mg] [mg] / [dimensionslos]
Mpicyclohexyl 1,6 Mgesamt 441,92
Mkpr 440,3 Wpellet 0,47
0,8 Mpressung 220,5 MUOT poyyer 0,76
Mpellet 207,5 WRest 0,50
MRest 2214 MAOT Rest 0,81
Mgesamt 441,5 Wpellet 0,47
0.4 Mpressung 220,2 MAOTperger 0,38
Mpellet 207,3 WRest 0,50
Mpgest 221,3 MAOT Rest 0,41
Mgesamt 441,6 Wpellet 0,47
0 Mpressung 220,1 MAOT peyier 0,19
Mpellet 207,8 WRest 0,50
Mpest 221,5 MAOT Rest 0,20
Mgesamt 442.,0 Wpellet 0,48
01 Mpressung 220,0 MAOT porier 0,10
Mpeilet 211,3 WRest 0,50
MRest 222,0 MAOT st 0,10
Mgesamt 442,2 Wpellet 0,48
0.05 Mpressung 220,3 MAOT porier 0,05
Mpeliet 213,4 WRest 0,50
MRest 221,9 MAOT g 0,05
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5.5Fremdanteile in der Arbeit

Mit meiner Unterschrift bestdtige ich, dass Inhalte, die auf meiner Forschungsarbeit am
Lehrstuhl fur chemische Technologie der Materialsynthese beruhen, in der vorliegenden
Arbeit deutlich gekennzeichnet wurden. Es werden ausschliellich Versuchsdurchfihrungen
beschrieben und Messdaten herangezogen. Die grafische Darstellung sowie Auswertung und
Interpretation der Messdaten wurden vom Autor dieser Arbeit, Herrn Markus Manfred

Schafer, durchgefthrt.

Herr Andreas Hock

e Durchfiihrung der Beschichtung von Aloxseo-Partikeln mit PEI

e Bestimmung der Zeta-Potentiale der PEl-beschichteten Aloxsoo-Partikel

Wiirzburg, 23.04.2020 5/1 /ﬂ

N /7
Ort, Datum Unterschrift

Herr Jonas Schmitt

e Durchfiihrung der Beschichtung von Aloxioo-Partikeln mit FITC
e Bestimmung der Zeta-Potentiale der FITC-beschichteten Aloxigo-Partikel
e Untersuchung des Bewegungsverhaltens der FITC-beschichteten Aloxigo-Partikel im

elektrischen Feld unter dem Fluoreszenz-Mikroskop

Louvg | € Yy o4 Lo /; "L N /

AN L=

v

Ort, Datum Unhterschrift
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