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Entwicklung poroser, gasdurchlissiger Keramikfolien fiir ein

Anodensubstrat der Hochtemperatur-Brennstoffzelle

von
H. Thiilen*, A. Naoumidis, H. Nickel

Kurzfassung

Brennstoffzellen wandeln chemische Energie direkt in elektrische Energie um. In der
Bundesrepublik Deutschland besteht die Hochtemperatur-Brennstoffzelle aus planaren
Bauteilen, die durch FoliengieBen hergestellt werden kénnen. Ein spezielles Konzept der
Hochtemperatur-Brennstoffzelle ist das Substratkonzept des Forschungszentrums Jiilich
mit einem tragenden, pordsen, gasdurchldssigen und elektrisch leitfdhigen
Anodensubstrat aus einem Cermet, das durch Reduktion eines Oxidgemisches aus
Nickeloxid und Yttrium stabilisiertem Zirkoniumoxid entsteht.

Bei der Entwicklung eines Anodensubstrates mit hoher Porositit und Gasdurchlassigkeit
werden die verschiedenen Moglichkeiten der Porenerzeugung untersucht und diskutiert,
Rheologische Messungen werden zur Schlickercharakterisierung eingesetzt. Die
Wirkung einzelner Komponenten kann mit Hilfe der relativen Schlickerviskositdt m,
untersucht werden.

Variierender Bindergehalt und Binderart beeinflussen die Schlickerdispergierung und
damit die Folienherstellung, haben aber nur geringfigig Einflu auf das keramische
Gefiige nach dem Sintern hinsichtlich Porositdt und Gasdurchlissigkeit. Zugabe von
Kohlenstoff erhoht die Porositdt von gesinterten Folien, kann aber nicht die geforderte
spezifische Gasdurchlissigkeit ausreichend verbessern.

Phenolformaldehydharz konnte als Porenbildner die Porositit und Gasdurchlassigkeit der
hergestellten Folien deutlich verbessern. Der Einbau in einen organischen Schlicker
konnte durch Anpassung der verwendeten organischen Bestandteile auf ein neues,
erforderliches Losungsmittel mit Hilfe rheologischer Untersuchungen optimiert werden.
Die Porenstruktur hingt vom Harz- und Plastifizierergehalt ab und wird mit der
Porenstruktur der im Forschungszentrum Jilich entwickelten Coat-Mix-Anodensubstrate
verglichen. Hohe Porositat und Gasdurchlassigkeit wirken sich bei Anodenfolien sehr
negativ auf die fiir die Brennstoffzelle erforderliche elektrische Leitfahigkeit aus. Durch
die Entwicklung von Schlickern mit Phenolformaldehydharz ist es gelungen, Porositét
und Gasdurchlissigkeit iber einen grofen Bereich gezielt einzustellen. Mit Hilfe der
erarbeiteten Ergebnisse konnen Folien gefertigt werden, die einen Kompromif3 zwischen
Gasdurchlassigkeit und elektrischer Leitféhigkeit schlieffen.

Ein Verfahren zum Laminieren von Folien mit Polyvinylbutyral als Binder wurde
erarbeitet. Es hat sich gezeigt, dafl es relativ einfach ist, eine Verbindung von Folien
herzustellen. Schwierig ist vor allem die Anpassung der Schrumpfung von Folien
unterschiedlicher Ausgangspulver.
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Development of porous, gas permeable ceramic tapes as an
anode substrate of the solide oxide fuel cell

von
H. Thalen*, A. Naoumidis, H. Nickel

Abstract

Fuel cells convert energy directly into electrical energy. In the Federal Republic of
Germany the solid oxide fuel cell (SOFC) consists of planar components produced by
tape casting. A special design of the SOFC is the Anode Supported Planar System
proposed by the Research Centre Jillich with a supporting, porous and gas permeable
anode substrate with an effective electrical conductivity. The anode substrate consists of
a cermet of Ni and 8 mol% Y,0;-stabilised ZrO,.

By developing an anode substrate with high porosity and gas permeability by tape casting
the different possibilities to create pores are investigated and discussed. Rheological
measurements are used to characterise the ceramic shurries. The effect of the particular
components are investigated with the help of the relative viscosity n, of the slurry.
Variation of the binder concentration and binder type have an important influence on the
slurry dispersion, but only an insignificant influence on the porosity and gas permeability.
The addition of carbon to the slurry has increased the porosity of sintered tapes, but it
has not led to the demanded gas permeability.

With the addition of a special phenolic resin it was possible to improve the porosity and
gas permeability significantly. With the help of rheological investigations it was also
possible to optimise the developed slurries.

The porestructure depends on the concentration of resin and plasticizer and is compared
with the porestructure of coat-mix anode substrates, which are developed at the
Research Centre Jilich.

High porosity and gas permeability have a negative influence on the demanded electrical
conductivity of the anode, which is very important for the performance of the SOFC.
With the development of different slurries with phenolic resin it was possible to
manufacture tapes with specified porosity and gas permeability over a wide range. Thus
substrates with a compromise between gas permeability and electrical conductivity can
be produced.

A procedure to laminate tapes with polyvinylbutyral as a binder is worked out. There are
no problems to connect two tapes, but there are a lot to adjust the shrinkage of tapes
with different powders.

*Dissertation




I. Inhaltsverzeichnis

I. Inhaltsverzeichnis

I. INHALTSVERZEICHNIS
Il. ABKURZUNGSVERZEICHNIS
1. EINLEITUNG

2. STAND DER TECHNIK UND LITERATURUBERSICHT

2.1, Die derzeitige Brennstoffzellentechnik

2.2. Die Hochtemperatur-Brennstoffzelle
2.2.1. Das Substratkonzept
2.2.2. Anforderungen an das Anodensubstrat

2.3. Fertigungsverfahren bei keramischen Werkstoffen
2.3.1. Pressen keramischer Massen
2.3.2. Giefien keramischer Schlicker

2.4, Foliengieflen (Doctor-Blade-Prozefl)
2.4.1, Schlickerherstellung (allgemein)
2.4.2. Die Verfahrenstechnik beim Foliengiefen
2.4.3. Laminieren keramischer Folien

3. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

3.1. Rheologie
3.2, Permeabilitit

3.3, Kapillaritit

4. EXPERIMENTELLER TEIL

4.1, Ausgangsmaterialien
4.1.1. Benutzte Pulver
4.1.2. Verwendete Losungsmittel
4.1.3. Getestete Dispersionsmittel fiir unterschiedliche Losungsmittel
4.1.4. Verwendete Binder und ihre Eigenschaften
4.1.5. Eingesetzte Plastifizierer '

10
12

13
i4
25
28

29
29
36

38

42

42
42
43
43
44
47




I. Inhaltsverzeichnis

4.2, Herstellung keramischer Folien durch Foliengiefien 48
4.2.1. Mahlen und Mischen 48
4.2.2. Entliiften 48
4.2.3. GieBén 49
4.2.4. Trocknen und Hérten 50
4.2.5. Sintern 51

4.3. Messungen mit dem Viskosimeter 51

4.4, Messung der Permeabilitit §2

4.5, Messung der elektrischen Leitfihigkeit an Proben mittels 4-Punkt- Gleichstrommessung 53

5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 54
5.1. Ausgangssituation 54
5.1.1. Porositit durch Variation des Ausgangspulvers 54
5.1.2. Porositit durch Zugabe von Graphitpulver 55

5.2. Untersuchungen vonr Bindervariationen im standardisierten Schlicker mit Hilfe

rheologisciter Messungen und deren Einfluf$ auf die Porositit 56
5.2.1. FlieBverhalten und Regressionsmodelle fiir den standardisierten Schlicker 56
5.2.2. Einfluf von unterschiedlichen Polyvinylbutyralanteilen auf die Schiickerdispergierung

und die Porositit 57

5.2.3. EinfluB von Polyvinylbutyralen mit unterschiedlichem Polymerisierungsgrad auf die
Schlickerdispergierung und die Porositit 61
5.2.4. EinfluB der Temperatur auf die Schlickerdispergierung 63
5.3. Einbau eines Novolaks in den standardisierten Schlicker 64
5.3.1. Novolak als Porenbildner - 64

5.3.2. Porositdt und Gasdurchlissigkeit der mit Novolak als Porenbildner hergestellten Proben 67

5.4, Vorversuche zur Entwicklung eines Schlickers aus UNITEC 05-Pulver mit einem

hiirtenden Phenolformaldehydharz 70
5.4.1. Grundiberlegungen 70
5.4.2. Thermisches Verhalten unterschiedlicher Polyvinylbutyral / Phenotformaldehydharz- '

Mischungen 71

5.4.3. Umstellung des Schlickers auf ein neues Losungsmittel 72
5.5. Folien mit Phenolformaldehydharz aus UNITEC 05-Pulver 76
' 5.5.1. Bestimmung des Dispersionsmittelgehalts 76
5.5.2. Variation des Losungsmittels zur Vermeiduﬁg von Trocknungsrissen 78
5.5.3. Trocknen und Hirten ' 79
5.5.4. Mefergebnisse der hergesteliten Proben aus UNITEC 05-Pulver 79

II




I. Inhaltsverzeichnis

5.6. Porose Folien aus YSZ/Ni-Cermet mit UNITEC 02-Pulver 80
5.6.1. Bestimmung des Dispersionsmittelgehalts 80
5.6.2. Variation des Lsungsmittels zur Vermeidung von Trocknungsrissen 82
5.6.3. Porositit, Permeabilitdt und Gefiige der hergestellten Folien 83

5.7. Porase Folien aus YSZ/Ni-Cermet mit UNITEC 05-Pulver 88
5.7.1. Bestimmung des Dispersionsmittelgehalts 88
5.7.2. Folienherstellung und Wirkung einzelner Additive auf die Schlickerdispergierung 89
5.7.3. Porositit und Gasdurchldssigkeit der hergestellten Folien 92
5.7.4. Dimension, Schrumpfung und Leitfahigkeit 96
5.7.5. DTA / TG Messungen 97

5.8. Experimentelle Uberpriifung der erarbeiteten Tendenzen bei der Porenentstehung 98
5.8.1. Porositidt und Permeabilitit einer Anodenfolie in Abhédngigkeit vom

Phenolformaldehydharz- und Plastifizierergehalt 98
'5.8.2. PorengroBe, Porenverteilung und Nickelverteilung 103

5.8.3. Elektrische Leitfihigkeit von Anodenfolien in Abhéingigkeit von ihrer Porositit und
Gasdurchlissigkeit und im Vergleich mit der elektrischen Leitfahigkeit

von Coat-Mix-Substraten 108

5.9. Erkléirung und Diskussion der erarbeiteten Zusammenhéinge 111
5.9.1. Trocknen der gegossenen Folien 111
5.9.2. Hirten des Phenolformaldehydharzes 114
5.9.3. Ausbrennen der organischen Bestandteile und Siniern 114

5.10, Laminieren keramischer Folien 116
6. ZUSAMMENFASSUNG 123
7. LITERATURVERZEICHNIS 126

III




II. Abkiirzungsverzeichnis

I1. Abkiirzungsverzeichnis

A
ar
BE.T.

BBP
BuMEK

CER
CRP

DTA
EMEK

FRP1
FRP2
Gy
Gew.%
Hexa
HTBZ

MEK

NZ40

PEG
PEM

PEN
PHE
PIM

PVB

Fliche

radiale Beschleunigung

Messung der spezifischen Oberfliche eines Pulvers durch Stickstoff-
adsorption nach der Methode von Brunner, Emmet und Teller
Plastifizierer Benzylbutylphtalat

Losungsmittelgemisch aus Butanol und Methylethylketon im Gewichts-
verhéltnis 40:60

Probenbezeichnung fiir Folien aus 44 Gew.% NiO und 56 Gew.% YSZ
erste Trocknungsphase beim Trocknen keramischer Schlicker
Schergeschwindigkeit

spezifische Gasdurchléssigkeit

Differentialthermoanalyse

Losungsmittelgemisch aus Ethanol und Methylethylketon im Gewichts-
verhéltnis 40:60

Kraft

zweite Trocknungsphase beim Trocknen keramischer Schlicker

dritte Trocknungsphase beim Trocknen keramischer Schlicker
Gasdurchléssigkeitszahl

Gewichtsprozent

Hexamethylentetramin

Hochtemperatur-Brennstoffzelle

elektrischer Strom

Drehmoment

Methylethylketon

Nanoperm, Einheit fiir die spezifische Gasdurchléssigkeit
Probenbezeichnung fiir ein Coat-Mix-Substrat

Druck

Plastifizierer Polyethylenglycol

Losungsmittelgemisch aus Propanol, Ethanol und Methylethylketon im
Gewichtsverhéltnis 19:5:1

positive Elektrode/Elektrolyt/negative Elektrode, eine HTBZ-Einheit
Plastifizierer Phtalséure-bis-2-ethylhexylester

Losungsmittelgemisch aus Propanol, Isopropanol und Methylethylketon
im Gewichtsverhaltnis 16:8:1

Binder Polyvinylbutyral

v




II. Abkiirzungsverzeichnis

PVB 98 Binder Polyvinylbutyral Butvar B 98 des Herstellers Monsanto

PVB79 Binder Polyvinylbutyral Butvar B 98 des Herstellers Monsanto

R elektrischer Widerstand

REM Rasterelektronenmikroskop

S/cm Siemens pro Zentimeter, Einheit der elektrischen Leitfahigkeit

T Temperatur

t Zeit

TBP Tributylphosphat

TG Thermogravimetrie

TIM Losungsmittelgemisch aus Toluol, Isopropanol und Methylethylketon im

Gewichtsverhiltnis 26:3:1

U elektrische Spannung

v Geschwindigkeit

A% Volumen

w Arbeit

YSZ mit 8 Mol% Y,0s kubisch stabilisiertes ZrO,

& Dielektrizitatszahl

Y Scherwinkel

v kinematische Viskositét

o) Dichte

c elektrische Leitfahigkeit

T Schubspannung

® Randwinkel

n dynamische Viskositét

Mo Viskositit des Bindersystems eines Schlickers

Ne relative Viskositat

Nez Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle

Ne Wirkungsgrad eines Carnot-Kreisprozesses

AS Reaktionsentropie

AH Reaktionsenthalpie

YLy Oberflichenenergie einer Flissigkeit gegentiiber der eigenen Dampfphase
YsL Grenzflichenenergie eines Festkorpers gegen eine Fliissigkeit
Ysv Grenzflichenenergie eines Festkorpers gegen die Atmosphére




1. Einleitung

1. Einleitung

Es erscheint immer notwendiger, die begrenzten Vorrite fossiler Brennstoffe rationell,
d.h. sparsam und mit hochstmoglichem Wirkungsgrad zur Sicherung zukinfliger
Energieversorgung zu nutzen. Die Nutzung regeneativer Energien wie Wasser-, Wind-
und Sonnenenergie steckt Okonomisch noch in den Anfingen, die Kernenergie in
Deutschland in einer politischen Sackgasse.

Fir die konventionelle Umwandlung der chemischen Energie eines Brennstoffs in
Elektrizitét ist derzeit die Verwendung einer Warmekrafimaschine charakteristisch. Diese
arbeitet nach dem Prinzip der indirekten Warmeumwandlung. Es muf8 zunichst Wéarme
produziert werden, die dann in mechanische und schliellich in elektrische Energie
umgesetzt wird, Bild 1. Dabei treten Energieumwandlungsverluste auf, die den
Wirkungsgrad senken [1].

Wirmekraftwerk
| Warme- indirekt | mechanische
energie ~ Energie
Brennstoffzelle _
chemische direkt elektrische
Energie > Energie

Abwirmenutzung

Bild 1: Vergleich der Umwandlungsstufen der Energie bei Brennstoffzellen und
Warmekraftwerken [1]

Die direkte elektrochemische Konversion von Brennstoffen in elektrische Energie mit
Hilfe von Brennstoffzellen kann aufgrund ihrer inhdrenten Vorteile ein neues Element fiir
eine zukiinftige rationellere und umweltfreundlichere Energietechnik werden. Voraus-
setzung fiir einen nennenswerten Beitrag zur Energieversorgung in unserer nidheren
Zukuntft ist allerdings, da3 Techniken entwickelt werden, die flir die heute dominierenden
fossilen Energietrager einsetzbar sind [2].




1. Einleitung

Eine Version der Brennstoffzelle ist die planare Hochtemperatur-Brennstoffzelle (engl.
Solid Oxide Fuel Cell), die bei Temperaturen zwischen 800°C und 1000°C arbeitet und
Wasserstoff, Erdgas oder Kohlegas als Brennstoff verwenden kann. Sie besteht tiber-
wiegend aus diinnen, grofBflichigen keramischen Komponenten mit speziellen Anfor-
derungsprofilen.

Foliengiefen ist ein Fertigungsverfahren, das fiir groBe Stiickzahlen keramischer
Substrate bereits in der Elektronik eingesetzt wird und die Anforderungen an MaB-
genauigkeit, Dimension, Automatisierbarkeit und Wirtschaftlichkeit erfiillen konnte. Die
ProzeBkenntnis des Foliengieens mit organischen Schlickern ist jedoch liickenhaft, so
daB man noch lange nicht von einem standardisierten Verfahren sprechen kann.

Hauptziel ist die Fertigung einer porosen, gasdurchldssigen keramischen Anodenfolie mit
einer vorgegebenen Spezifikation, die als Substrat mit tragender Funktion in eine planare

Hochtemperatur-Brennstoffzelle eingesetzt werden kann.

Die Wirkung der Schlickerzusammensetzung auf den Fertigungsprozef3, das Sinter-
verhalten und die Mikrostruktur des Endproduktes bilden deshalb die Schwerpunkte
dieser Arbeit. Hierbei werden die Komponenten Losungsmittel, Dispersionsmittel,
Binder, Plastifizierer und Pulver in ihren Einzel- und Wechselwirkungen untersucht.
Viskositdtsmessungen, Pulvercharakterisierungen, DTA / TG und Gefiigebetrachtungen
helfen, den Fertigungsprozef3 zum gegebenen Ziel zu lenken.

Fiir das Erreichen einer ausreichenden Stabilitdt der pordsen Substrate benétigt man eine
hohere Foliendicke, die durch das einmalige GieBen nicht ohne weiteres verwirklicht
werden kann. Deshalb wird eine Methode vorgestellt, mit der Folien laminiert werden
konnen. Folien aus gleichen und unterschiedlichen Materialien werden zu Multilayern
laminiert und gesintert. Ergebnisse, Vorgehensweise und Probleme werden dargestellt
und diskutiert.

Ziel aller Untersuchungen ist die Erarbeitung der Wechselwirkung von Einfluf3-
parametern auf das FoliengieBen mit organischen Schlickern. Schiicker, Foliengief3-
bedingungen, Folienlaminieren und Sinterbedingungen werden soweit wie moglich
optimiert, so daf} porose, gasdurchlidssige Anodenfolien reproduzierbar und mit voraus-

sehbaren Eigenschaften gefertigt werden konnen.




2. Stand der Technik und Literaturtibersicht

2. Stand der Technik und Literaturiibersicht
2.1. Die derzeitige Brennstoffzellentechnik

Brennstoffzellen ertffnen eine neue Option einer Energieumwandlung von fossilen
Brennstoffen in elektrische Energie mit einem hohen Wirkungsgrad. Als der eigentliche
Erfinder der Brennstoffzelle gilt Sir Wiliam Grove, der im Jahre 1839 die Umkehrbarkeit
der Wasserelektrolyse entdeckte. Wilhelm Ostwald beschriecb 1894 die thermo-
dynamischen GesetzmaBigkeiten von Brennstoffzellen. Nachdem Nernst 1899 die ersten
Festkorperelektrolyten entdeckte, wurden 1937 von E. Baur und seinen Mitarbeitern
keramische Brennstoffzellen gebaut [3].

Allen Brennstoffzellen gemein ist die direkte Umwandlung von chemischer Energie eines
Brennstoffs in Elektrizitdt. Wie Batterien produzieren die Brennstoffzellen Gleichstrom
von niedriger Spannung. Wihrend eine Batterie einen chemischen Stoff, der im Zellblock
selbst enthalten ist, verbraucht, werden bei Brennstoffzellen die Brennstoffe kontinuier-
lich zugefiihrt. Der thermodynamische Wirkungsgrad mgzms einer Brennstoffzelle
unterliegt nicht den Beschrankungen der Carnot-Kreisprozesse in konventionellen
Kraftwerken, bei denen der Wirkungsgrad mcmax abhédngig vom Verhiltnis der Aus-zur

Eintrittstemperatur der Turbinen ist:

Cmax ~ Lm.?.w x100 Gleichung 1

max

Der energetische Umsetzungsgrad in der Brennstoffzelle ist definiert:

__produzierteEnergiemenge .
87 = AH x100  Gleichung 2

AH stellt die Enthalpiednderung bei der Verbrennungsreaktion dar. Wéhrend bei der
tblichen thermischen Verbrennung die gesamte Reaktionsenthalpie AH in Wirme
umgesetzt wird, erfolgt in Brennstoffzellen die direkte Umsetzung des energetischen
Anteils AG in elektrischen Strom. Daraus folgt, daf3 der maximale Wirkungsgrad durch

| AGy
BZmax AHC

x100 Gleichung 3

gegeben ist. AGr entspricht der freien Reaktionsenthalpie bei der Zelltemperatur T und
AH® dem Standardwert der Reaktionsenthalpie. Mit AH = AG + T x AS ergibt sich fiir

den thermodynamischen Wirkungsgrad nszmsx von Brennstoffzellen:

_ AH-TAS

= x100 Gleichung 4
BZ max AH
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Man kann hier erkennen, daf3 Brennstoffzellen der Beschrinkung des Carnot-Prozesses
nicht unterliegen. Der tatsidchliche effektive Wirkungsgrad mpz ist immer kleiner als

MNBzmax Und beriicksichtigt noch zusitzlich die internen Widerstinde der Zelle, Elektro-
deniiberspannungen sowie die Ausnutzung der elektrochemisch aktiven Stoffe [1, 4].

Die fir den Kraftwerksbauer interessanten Brennstoffzellen sind die phosphorsaure
Brennstoffzelle (PAFC), die Karbonatschmelzen-Brennstoffzelle (MCFC) sowie die
oxidkeramische Hoéhtemperatur—Brennstoﬁ‘zelle (SOFC), da bei diesen, insbesondere bei
den letztgenannten, durch die Mboglichkeit der Abwirmenutzung hohe System-
wirkungsgrade bei der Erzeugung elektrischer Energie erreicht werden konnen [5]. Fiir
den mobilen Einsatz in Krafifahrzeugen oder in der Raumfahrt sind die Alkalische-
Brennstoffzelle (AFC) und die Polymerelektrolytbrennstoffzelle (PEMFC) aufgrund ihrer
geringen Schadstoffemission von groflem Interesse.

Die AFC mit einem alkalischen Elektrolyten , die PEMFC mit einer protonenleitenden
Membran und die PAFC mit einem phosphorsiurehaltigen Elektrolyten gehoren zu den
Niedertemperatur-Brennstoffzellen. Ihre Betriebstemperaturen liegen zwischen 80°C und
100°C [6]. Alle drei Niedertemperatur-Brennstoffzellen benttigen Wasserstoff als
Brenngas. Die PEMFC wurde schon 1994 in einen Kfz-Prototypen von Daimler Benz
eingebaut, jedoch sind die Kosten noch zu hoch, um diese Technik schon heute wirt-
schafilich nutzen zu konnen. Die PAFC-Technologie wurde mit japanischer und
amerikanischer Zellentechnik bereits in Demonstrationsanlagen der MW-Klasse gebaut.
Die Kosten liegen auch hier noch um einen Faktor 20 zu hoch, um wirtschaftlich mit
kommerziellen Stromerzeugungssystemen konkurrieren zu konnen, [5].

Zur Gruppe der Mitteltemperatur-Brennstoffzellen zihlt die MCFC mit einer Betriebs-
temperatur von 650°C [6]. In diesen Brennstoffzellen kann sowohl Wasserstoff als auch
Kohlegas umgesetzt werden. Als Elektrolyt wird ein eutektisches Gemisch aus Li;CO;
und K,CO; verwendet. Die MCFC-Entwicklung ist derzeit bei der 10-kW-Klasse
angelangt. Man spricht auch von Zellen der ,,zweiten Generation“, da die Entwicklung
noch nicht so weit fortgeschritten ist wie bei der PAFC.

Hochtemperatur-Brennstoffzellen arbeiten in einem Temperaturbereich von 850 -
1000°C. Sie bestehen aus einem sauerstoffionenleitenden Festkorperelektroyten und

oxidkeramischen Elektroden.

In Tab. Iist ein Uberblick iiber die unterschiedlichen Brennstoffzellentypen gegeben.




2. Stand der Technik und Literaturiibersicht

Tab. I: Uberblick iiber unterschiedliche Brennstoffzellentypen

Typ [Elektrolyt Betriebs- Priméarbrennstoff | Anlagen
temperatur Oxidationsmittel
PEMFC | protonenleiten- | 50 - 80°C H,/O, Kleinanlagen 5 - 100 KW
de Membran Hy/Luft (modular)
AFC | Alkalische 50 - 200°C H,/0, Kleinanlagen 5 ~ 100 KW
Losung (modular)
PAFC |Phosphor- [200°C Erdgas/Luft Kleinanlagen 50 - 200 KW
sdure mittlere Anlagen 1- <50 MW
MCFC |Karbonat- |[650°C Erdgas/Luft Kleinanlagen >50 KW
schmelze Kohlegas/Luft | Blockheizkraftwerke >1 MW
SOFC |Festkorper- |850-1000°C |Erdgas/Luft Industriekraftwerke > 10MW
elektrolyt Kohlegas/Luft | GroBkraftwerke >100 MW

2.2. Die Hochtemperatur-Brennstoffzelle

Das Prinzip von Aufbau und Funktion einer Brennstoffzelle ist in Bild 2 dargestellt.

HAO" — H,0+2¢
H,, Exrdgas

O, (Luft) 0,+4e — 20" N,, O, (ungebr.)

Bild 2: Aufbau und Funktion einer Brennstoffzelle

Zentrale Komponente der Hochtemperatur-Brennstoffzelle ist ein gasdichter,
keramischer Sauerstoffleiter, der aus mit Yttrium stabilisiertem Zirkoniumoxid (YSZ)
besteht. YSZ wird als Festkorperelektrolyt verwendet, da es eine ausreichend hohe und
reine Sauerstoffionenleitfahigkeit bei 950°C besitzt und in oxidierender wie in
reduzierender Atmosphire stabil ist [3]. Neben der Ionenleitung hat der Elektrolyt die
Aufgabe, das Brenngas an der Anodenseite vom Sauerstoff an der Kathodenseite zu
trennen. Die Anode ist ein pordses Cermet aus Nickel und YSZ. Die ebenfalls porose

Kathode besteht aus einem Perowskit auf LaMnQ;-Basis.
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Alle Brennstoffzellenlbauteile miissen phasenstabil sein, d.h. daf3 sich ihre Struktur auch
bei lingerem Betrieb der Zelle nicht wesentlich verdndern darf. Der Wirmeausdehnungs-
koeffizient unter den Einzelbauteilen mufl angepaBt sein, um die thermomechanische
Stabilitdt zu gewihrleisten. AuBerdem miissen alle Komponenten chemisch stabil sein
und keine Wechselwirkung untereinander eingehen.

Sauerstoff wird an der Kathodenoberfliche adsorbiert, nimmt dort Elektronen aus dem
flieBenden elektrischen Strom auf und wird so ionisiert. Die Sauerstoffionen diffundieren
iiber Leerstellen im Elektrolyten zur Anode. Dort reagieren sie mit zwei Protonen (H')
unter Abgabe von zwei Elektronen zu Wasser, die tiber den dufBleren Stromkreis zur
Kathode geleitet werden. Im duBeren Stromkreis kann somit elektrische Arbeit verrichtet
werden. Anode und Kathode miissen daher elektronisch leitend sein, wihrend der
Elektrolyt ausschlieBlich ionisch leitfahig sein darf, um keine elektrischen Verluste zu
produzieren. Eine so arbeitende Einzelzelle liefert bei 1000°C eine aus der freien
Enthalpie-Differenz AG der Zellen-Bruttoreaktion berechenbare Leerlaufspannung von
ca. | V. Die Stromdichte einer solchen Zelle kann abhéingig von den Spannungsverlusten
bis etwa 1A/cm? betragen. Reale Systeme erreichen zwischen 250 und 500 mA/cm? bei

einer Zellspannung von 0,7 V.

Zur technischen Nutzung miissen mehrere Einzelzellen in Serie geschaltet werden. Als
elekirisches Bindeglied zwischen den Einzelzellen fungiert der Interkonnektor, auch
bipolare Platte genannt. Dieser mufB3 elektrisch leitend, gasdicht und bestéindig in
oxidierender als auch in reduzierender Atmosphire sein. Bei einer Arbeitstemperatur von
900 - 1000°C kommen als Werkstoffe Perowskite auf LaCrOs-Basis oder metallische
Legierungen auf Cr-Basis zum Einsatz. Die ersten Feststoffoxid-Brennstoffzellen wurden
in den 60er Jahren hauptsachlich von Westinghouse entwickelt und als selbsttragende
zylindrische Konstruktion in Serienschaltung gebaut. Ein wesentlicher Nachteil dieser
Bauweise ist die geringere Leistungsdichte.

Heute wird der Bau von planaren Brennstoffzellen, Bild 3, bevorzugt. Neben dem
giinstigeren StromfluB, der kleineren ZellengroBe und der hoheren Leistungsdichte im
Vergleich zum Roéhrenkonzept ist vor allem die einfachere Fertigungstechnik der
planaren Bauteile durch FoliengieBen, Plasmaspritzen, Siebdrucktechniken usw. der
Hauptgrund fiir die Entwicklung planarer Hochtemperatur-Brennstoffzellen. Schwierig-
keiten bereitet bei diesem Design vor allen Dingen die Abdichtung der Einzelzellen
miteinander, um die Trennung der verwendeten Gase zu gewdhrleisten. Ein weiteres
Problem ist die thermomechanische Stabilitat der keramischen Bauteile.
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Bild 3: Darstellung einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle in planarer Bauweise [1]

2.2.1. Das Substratkonzept

In der industriellen Forschung wird beim Flachzellenkonzept hauptsichlich ein Brenn-
stoffzellendesign mit einem selbsttragenden, moéglichst diinnen keramischen Elektrolyten
(ca. 100pm) vorgezogen. Dieser wird mit den beiden porosen Elekiroden beschichtet
und zwischen den bipolaren Platten assembliert. In der Bundesrepublick Deutschland
verfolgen Siemens und Daimler Benz dieses Konzept. Wesentliche Schwachstelle dieses
Designs ist die Elektrolytdicke. Der Elektrolyt, der den inneren Zellwiderstand und damit
die Energieverluste wesentlich bestimmt, muf3 bei diesem Konzept eine Mindestdicke
aufweisen, um bei der Fertigung handhabbar zu sein und der zusammengebauten Zelle
eine ausreichende mechanische Stabilitdt zu garantieren. Weiterhin ist die Zellfliche der
tragenden Elektrolytfolie bei der Herstellung von sehr diinnen keramischen Folien stark
beschréinkt.

Im SOFC-Programm des Forschungszentrums Jilich wird das sogenannte Substrat-
konzept verfolgt. Dieses Flachzellenkonzept verlegt die tragende Funktion des Elektro-
lyten in die Anode. Die Anode besitzt im Vergleich zur Kathode die hohere elektrische
Leitfahigkeit. Die Erhohung der Anodendicke ist daher problemlos. Auf das Anoden-
substrat werden mittels bekannten Beschichtungsverfahren‘ dinne Elektrolytschichten
und Kathodenschichten aufgebracht. Aufgrund der zuldssigen groBeren Substratdicke
und der damit verbundenen hoheren Festigkeit konnen bedeutend groBere Zellflichen
realisiert werden. Die Elektrolytdicke kann bei diesem Konzept auf ein Mafl von 5 -
20pum reduziert werden. Damit wird der Ionenleitwiderstand stark herabgesetzt und die
Leistung der Zellen erhoht. Dieser Zustand erlaubt auch die Reduktion der Betriebs-
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temperatur. Zusitzlich ermoglicht dieses Konzept den Einsatz alternativer Elektrolyt-
materialien mit deutlich hoherer Ionenleitfihigkeit, die bisher aus Kostengriinden nicht in

Betracht gezogen wurden.
2.2.2. Anforderungen an das Anodensubstrat

Das Anodensubstrat besteht aus einem Cermet aus metallischem Nickel und einer
Keramik, z.B. YSZ. Es muB pords, gasdurchlissig und elektrisch leitend sein. Die Dicke
der Flachkomponente soll bei 1 - 2 mm liegen. Weiterhin wird eine ausreichende
Ebenheit verlangt. Die elektrische Leitfihigkeit kann durch eine durchgehende Nickel-
phase garantiert werden. Die Dreiphasengrenze Elektrolyt, Anode und Brenngas muf3
eine ausreichende elektrochemische Aktivitit besitzen, da nur hier die fiir die Strom-
erzeugung notigen chemischen Prozesse stattfinden.

Die fiir das Substratkonzept charakteristische Beschichtung des Substrats mit dem
Elektrolyten und der Kathode erfordert das Zusammensintern (Co-firing) dieser
Komponenten. Fir das porése Anodensubstrat ist das gleiche Sinterverhalten wie fiir das
gasdichte Elektrolytmaterial erwiinscht. ‘

2.3. Fertigungsverfahren bei keramischen Werkstoffen

Die klassischen keramischen Werkstoffe wie z.B. die Gebrauchskeramiken sind als
anorganisch, nichtmetallisch und in Wasser schwer loslich definiert. Sie bestehen zu 30%
aus kristallinen Phasen und erhalten ihre Eigenschaften durch eine Temperatur-
behandlung iiber 800°C. Diese Definition faBt eine sehr groBe Werkstoffgruppe
zusammen. Unter dem Begriff , Ingenieurkeramik® versteht man dabei im wesentlichen
die Untergruppen der Nitride, Boride, Carbide und vor allem die Oxide, die unter
anderem in der Hochtemperatur-Brennstoffzelle eingesetzt werden [7]. Charakteristisch
fur diese Werkstoffe sind eine hohe Druckfestigkeit und Harte, die auch bei hohen
Temperaturen nur wenig abnehmen. Problematisch ist die geringe Bruchzihigkeit, so daf3
selbst kleinste Fehlstellen an der Oberfliche eines Bauteils, hervorgerufen durch Ver-
unreinigungen wiahrend der Fertigung oder unsachgemafe Handhabung bzw. Weiter-
verarbeitung, im Betrieb spontan wachsen und zum Bruch fithren koénnen.

Ausgangsmaterial fiir keramische Werkstoffe sind definierte kornige Pulver bzw.
Pulvergemische, die tiber Pulversynthese hergestellt werden. Bei der Pulversynthese und
Pulveraufbereitung sind Homogenitit der Pulver, Flexibilitat fiir variable Zusammen-
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setzungen und eine einstellbare Sinterfihigkeit gefordert. Weitverbreitet ist die Pulver-
herstellung mittels Sprithtrocknung, bei der wifBrige Losungen durch eine Zerstiduber-
diise in einen Kessel gespritht werden. Den fein zerstdubten Tropfen stromt in der
Trocknungskammer heile Trocknungsluft entgegen, wobei das Wasser spontan ver-
dampft. Das uibrigbleibende Pulver wird gesémmelt und aufbereitet.

Das Pulver mufl iiber Formgebungsverfahren in eine geometrische Form gebracht
werden. Man spricht hier vom Scherben oder auch Griinling. Die keramische Form-
gebung gehort neben der Pulversynthese und dem Sintern zu den drei Hauptverfahrens-
stufen der keramischen Technologie.

Man unterscheidet drei Hauptvarianten der keramischen Formgebung, die in der
Ubersicht aus Bild 4 zu entnehmen sind. Gemeinsames Charakteristikum ist das Sintern

von geformten Scherben.
Keramische Formgebung

| i
Gieflen eines Schlickers Bildsame Formgebung

f 1 1 I T T 1
Normalgiefen Warm- bzw., Druckgiefen Drehform-  Extrudieren Spritz- Quetsch-
(Normaldruck u. Heifgiefen gebung formgebung formgebung
Raumtemperatur)

i
elektrophoretisches  FoliengieRen

Gieflen
Pressen von Massen
Stampfen- u. Feucht- bzw. uniaxiales kaltisostatisches
Vibrationsverdichten NaBpressen Trocken- Pressen
) pressen . :
Heifpressen . Explosions-
thermoplastische verdichten
Formgebung
(Coat-Mix)

Bild 4: Ubersicht keramischer Formgebungsverfahren [8]

Die Auswahl des geeigneten Formgebungsverfahrens wird durch die geforderte Geo-
metrie des Endproduktes, die Verarbeitungseigenschaften der keramischen Arbeitsmasse
(besonders durch das rhéblogische Verhalten der Massen) und die technisch-6kono-
mischen Mdglichkeiten und Anforderungen des Formgebungsverfahrens (z.B. Produk-
tivitat, Betriebs- und Wartungsaufwand u.a.) bestimmt [8]. Es ist wichtig, die Form- und
MaBtoleranzen der einzelnen Verfahren zu kennen. Oft ist eine Nachbearbeitung von
gesinterten Bauteilen nur mit Diamantwerkzeugen moglich. Dies ist zeit-, personal- und
kostenaufwendig [9, 10]. Deshalb wird versucht, die Nachbearbeitung zu umgehen oder

wenigstens zu minimieren.
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Nach der Formgebung werden die Bauteile gesintert, wobei das Bauteil meist von
Schrumpf begleitet mit Zuwachs der mechanischen Festigkeit in den Endzustand
gebracht wird. Die Schrumpfung ist eine Funktion der verschiedenen Herstellungs-
parameter (z.B. KorngroBe, Grindichte, Temperatur, Zeit, Aufheizgeschwindigkeit
usw.). Der Wert fir die Schrumpfung wird tiberwiegend noch empirisch, d.h. durch
Reihenversuche ermittelt. Im Idealfall schrumpft das Bauteil bei Trocknung und Brand
gemil einer affinen Abbildung, d.h. Streckenverhiltnisse, Winkel und Parallelitdt bleiben
erhalten. Aufgrund von Inhomogenititen wird dieses nur selten erreicht. Ubertrieben
ausgedrickt, verzieht sich das Bauteil in unkontrollierbarer Weise [11]. Daher ist es
besonders wichtig, auf einen homogenen Zustand der Scherben zu achten. Im gesamten
Produktionsablauf muf3 bei der Auswahl von Fertigungsverfahren immer an das Anfor-
derungsprofil des Bauteils gedacht werden. Bild 5 gibt eine Ubersicht iiber den Produk-
tionsablauf von keramischen Bauteilen und mogliche Bearbeitungsmoglichkeiten im

Fertigungsprozel3.

[ Pulversynthese
Pulveraufbereitung
Schlickerherstellung

Bauteil

Vorsinterung

Formgebung Griin- Weil- Nach-, End-oder
beaibeitung bearbeifung Hartbearbeitung
Foliengiefien Laminieren Frisen %clﬂeifell;xl £
Pressen Schneiden Bohren Hopopooven
Schllck.ergleﬁen Stanzen Drehen L'(') nen
Extrudieren Frisen Schleifen Polioron
Drehen Ultraschal-
: schwinglédppen
Schleifen Funkenerosion
Laserbearbeitung

Bild 5; Ubersicht iiber den Produktionsablauf von keramischen Bauteilen [12]

Im folgenden wird auf das Pressen keramischer Massen und das Gieen keramischer
Schlicker ausfiihrlicher eingegangen, da diese Fertigungsverfahren bzw. bestimmte
Verfahrensvarianten fiir die Fertigung von Anodensubstraten der Hochtemperatur-

Brennstoffzelle geeignet sind.

2.3.1. Pressen keramischer Massen

Fir die Formgebung durch Pressen Wird der keramische Werkstoff, die ,,Premasse, in
Form eines Granulats, dessen Feuchtigkeit je nach der keramischen Zusammensetzung
der Masse zwischen 0 und 16% liegt, uniaxial in einem PreBgesenk verdichtet und
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geformt. Fiir das Prefiverfahren benétigt man kostspielige Maschinen, Werkzeuge und
Matrizen aus Stahl oder Hartmetall. Eine wirtschaftlich vertretbare Fertigung ist deshalb
beim Prefverfahren nur mdéglich, wenn laufend groflere Stiickzahlen erzeugt und
abgesetzt werden konnen und wenn es sich um die Herstellung kleiner bis mittelgroBer
Teile handelt. Bei zu grofBen Teilen steigen die Kosten fiir die Hochdruckpressen und
PreBwerkzeuge stark an. Vorteile gegeniiber allen anderen Methoden der Formgebung
sind eine hohe Leistung, eine vollautomatische Produktion, hohe Lebensdauer der
formgebenden Werkzeuge und eine hohe Form- und Oberflichengenauigkeit [13].

Das Trockenpressen ist das am hdufigsten eingesetzte Verfahren fuir die Formgebung von
Pulvern, bei denen sich hiufig noch ein Feuchtigkeitsgehalt von 1 bis 6 Gew.-% vorteil-
haft auswirkt [13]. Nachteilig sind Dichtegradienten durch Reibungseffekte an den
Pregesenkwinden. Diese Wandreibung, die das FlieBen der PreBmasse einschrinkt,
verursacht Druckgradienten und damit Dichtegradienten im PreBkorper [14]. In Bild 6
sind die Druckgradienten in einem zylindrischen Korper bei unterschiedlichen Driicken

eines beweglichen Stempels aufgetragen.

Druckrichtung

. J .
Ay PYY U
3 ~~_2 @/ﬂ

; DA

7000 kPa 35000 kPa 210000 kPa
niedriger Druck hoher Druck sehr hoher Druck
Py~ P~ Ps~ Py~ Ds

Bild 6: Druckgradienten bei unterschiedlichen Driicken in einem zylindrischen
Pre3korper beim uniaxialen Pressen [14]

Um die ungleichméBige Verdichtung tuiber die PreBhohe zu vermeiden, ist nur ein
Wechsel vom einachsigen auf den mehrachsigen, allseitigen Verdichtungsablauf moglich.
Dies geschieht durch isostatisches Pressen [15, 16]. Beim kaltisostatischen Pressen wird
der Druck allseitig unter Fortfall der Korn-Wand-Reibung eingeleitet. Das Pulver wird
von einer Gummiform umhullt, auf die von auflen der Druck tber Fliissigkeit (daher auch
hydrostatisches Pressen) ausgeiibt wird. Die vorhandene Luft wird komprimiert und muf3
bei der Druckentlastung durch das Porengefiige des Prefllings in den Umgebungsraum
ausstromen konnen. Eine Variante des Pressens ist das HeiBpressen, das Formgebung
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und Temperaturbehandlung zusammenfaf3t. Beim isostatischen Heif3pressen wird das
Pulver in eine temperaturbestindige, bei hohen Temperaturen plastisch verformbare
Hiille eingeschlossen und im Ofen (in der Druckkammer) tuber Edelgase als Druck-
ubertrager komprimiert [17]. Aufgrund des sehr aufwendigen Verfahrens ist das
heiBisostatische Pressen nur fiir kleine Komponenten einsetzbar.

Ein weiteres PreBverfahren ist die thermoplastische Formgebung. Hierbei wird das
Pulver mit einem Binder vermischt und bei Temperatur verprefit, wobei der plastische
Binder die einzelnen Pulverpartikel tiber Binderbriicken verbindet. Vor dem Sintern muf3
der Binder ausgebrannt werden. Eine Variante der thermoplastischen Formgebung ist das
im Forschungszentrum Jilich entwickelte Coat-Mix-Verfahren [18]. Im Gegensatz zu
anderen Verfahren werden einzelne Kérner mit einer diinnen Binderschicht ummantelt.
Das so hergestellte Pulver 148t sich bei niedrigem Druck und einer Temperatur von etwa
120°C zu Formkorpern verpressen. In einem anschlieBenden Verkokungsprozef3 wird der
Binder vollstdndig in Binderkoks umgewandelt, wobei weder die Binderschichten noch
die Binderbriicken aufreilen. Das Gefiige des so entstandenen Materials hat einen hohen
Anteil durchgehender Porositit. Das entwickelte Verfahren findet vielseitige Ver-
wendungsmoglichkeiten, so zB. als Formenwerkstoff in der Glasindustrie und der
NichteisenmetallgieBerei [19]. Durch vollstindiges Ausbrennen des Binders konnen
porose, gasdurchldssige, planare Formbautieile hergestellt werden, die zur Zeit als
Anodensubstrat fir die Hochtemperatur-Brennstoffzelle eingesetzt werden [20].

2.3.2. Gieflen keramischer Schlicker

Beim SchlickergieBen wird eine stabile Suspension geringer Viskositdt in eine porose
saugfihige Form (meistens Gips) eingebracht und das Suspensionsmittel so entfernt, daf3
sich an der Formenwand eine zunehmende Teilchenschicht absetzt und somit ein
Formling, auch Griinling genannt, entsteht, der die Negativabbildung der Arbeitsform
besitzt. Die weitverbreitete Technik des SchlickergieBens geht auf den Beginn des 18.
Jabrhunderts zuriick, wurde aber erst gegen Ende des 19. Jahrhunderts allgemein
eingefiihrt. Die zwei Hauptverfahrensschritte des SchlickergieBens sind zum einen die
Herstellung einer stabilen Suspension aus den pulverigen Ausgangsstoffen und zum
anderen der Entzug des Suspensionsmittels in einer permeablen, kapillaraktiven Form zur
Feststoffanreicherung an der Grenzschicht Form/Schlicker. Keramische Schlicker sind
weitgehend wiBrige, kolloid- bis grobdisperse Systeme, die rheologisch als Nicht-
Newtonsche Fliissigkeiten anzusehen sind. Voraussetzung fiir den Gie3prozef3 sind gut
gieBfahige, stabile und homogene Suspensionen mit hohem Feststoffgehalt bei aus-
reichend niedrigem Viskositédtsniveau [8, 13].
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Uber die Schlickerparameter kann eine wirksame Beschleunigung der Griinlingsbildung
erfolgen, was bei wiBrigen Schlickern durch eine Erhohung der Schlickertemperatur zu
erreichen ist. Darauf zielt auch die GieSformgebung bei Einsatz der Mikrowellentechnik,
die fur Kleinteile angewandt wird [21]. Eine weitere Moglichkeit zur beschleunigten
Grinlingsbildung ist die gezielte Beschleunigung der Wandergeschwindigkeit der
Feststoffteilchen zur Formenwand durch Anlegen eines elektrischen Gleichspannungs-
feldes. Das fiihrt zum elektrophoretischen Giefen [21,22].

Beim Druckgielen wird der Mechanismus der Entwésserung durch einen zusitzlich
aufgebrachten Druck erhoht. Dieses Verfahren benotigt nicht mehr das Saugvermogen
der Form, sondern mehr oder weniger nur noch die Phasentrennung fliissig/fest zur
Scherbenbildung. Gefordert wird eine hohe Formfestigkeit, die die der Gipsformen
Uibersteigt. Andere feinporige Formwerkstoffe sind einfache Filtrationspapiere vor einer
porosen Wand oder kunststoffgebundene Kiigelchen aus Glas oder Kupfer. IThre Her-
stellung und Kontrolle ist zum Teil aufwendig und ergibt wirtschaftliche Grenzen der
praktischen Anwendung [13, 23, 24].

Eine Spezialvariante des Schlickergiefens ist das Foliengieen zur Herstellung sehr

dtinner Keramikteile.
2.4. Foliengieflen (Doctor-Blade-Prozef})

Die Herstellung diinner, grofflichiger, planarer keramischer Bauteile erfolgt nach dem
FoliengieBverfahren, das seinen Ursprung in der Film-, Kunststoff- und Verpackungs-
technik hat und seit den vierziger Jahren zunichst zur industriellen Fertigung von
keramischen Kondensatoren genutzt wurde. Howatt u.a. beschreiben 1947 eine Technik,
bei der ein keramischer Schlicker aus Titanat auf ein sich bewegendes Flieband
extrudiert wird [25]. Diese Technologie und die beschriebene Schlickerherstellung
wurden noch in den frithen 70er Jahren angewandt. Das 1961 von Park angemeldete
Patent erweitert diese Verfahrenstechnik auf eine Vielzahl keramischer Stoffe und
reduziert die erreichbare Foliendicke auf 25um [26]. In den Jahren 1972 und 1973 sind
es Stetson und Gyurk, denen eine detaillierte Beschreibung der Schlickerherstellung, des
Gieflens und der Sinterung von noch diinneren Al,Os; Substraten patentiert wird [27].
Mehrere Veroffentlichungen von Shanefield und Mistler treiben das Foliengiefiverfahren
in den 70er Jahren bei der Entwicklung von diinnen keramischen Platten fiir die Elektro-
industrie stark voran [28, 29, 30, 31, 32]. 1988 beschreibt Roosen das Foliengie3en von
oxidischen und nichtoxidischen Pulvern fiir Substrate, Kondensatoren, Gassensoren,
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Katalysatoren, Membranen, Wirmetauschern und Komponenten der planaren Hoch-

temperatur-Brennstoffzelle [33].

Beim Foliengieflen wird ein keramisches Pulver in geeigneter Weise gleichmiBig in eine
Kunststoffphase eingebettet. Wird der Schlicker unter einem sogenannten Doctor-Blade-
Messer vergossen, entsteht eine ,,griine Folie“, die plastisch und gut handhabbar ist. Aus
dieser Folie werden die gewlnschten Geometrien gestanzt; laminiert und gesintert. Der
grundsitzliche Verfahrensablauf ist aus Bild 7 ersichtlich.

Pulver Mahlen | Dispersions-
Losungsmittel Mischen mitte}

Mischen

Binder
Plastifizierer

Entliften |
7 Fitern 7 "

Gieflen §
Trocknen |

,grine" Folie

Laminieren

‘ fertiges Bauteil

Bild 7: Verfahrensablauf der keramischen Folienformgebung

2.4.1. Schlickerherstellung (allgemein)

Auf das Endprodukt, eine diinne, ebene keramische Platte mit bestimmter Mikrostruktur,
haben sehr viele GroBen EinfluB. In Bild 8 sind alle moglichen EinfluBparameter auf den
gesamten Fertigungsprozef3 aufgelistet. Anderung einzelner Parameter haben erheblichen
EinfluB auf die Qualitdt des Endproduktes.
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Pulver: Korngrofienverteilung FoliengieBen: Umgebung (Temperatur,
Morphologie Atmosphdre)
spezifische Oberfliche GieBschuhgeschwindigkeit
Agglomerate Spaltsffnung

Messergeometrie

organ, Additive: Ldsungsmittel Viskositit
Dispersionsmittel
Binder = Reproduzierbarkeit
Plastifizierer

Sinterung: Aufheizrate
= Kompatibilitit Sintertemperatur
Reihenfolge Sinteratmosphére
Haltezeit

Aufbereitung: Mischung (4rt, Zeit) Abkiihlrate
Entliiftung Auf- bzw. Unterlagen

= Homogenitit
Stabilitiit

Bild 8: Einfluparameter auf den Fertigungsprozef bei der Herstellung keramischer
Folien

Zur Herstellung eines Schlickers wird das Ausgangspulver zusammen mit einem
Dispersionsmittel in einem geeigneten Losungsmittel dispergiert. Diese Suspension muf3
moglichst homogen und stabil sein. Erst danach werden weitere organische Additive wie
Binder, Plastifizierer und Homogenisierer hinzugegeben. Der Schlicker muf3 ebenfalls ein
gut dispergiertes, stabiles und homogenes System sein, um eine homogene, riBlfreie Folie
herzustellen. Dies ist nur zu erreichen, wenn alle Komponenten aufeinander abgestimmt

sind.

2.4.1. 1. Losungsmittel

Das Losungsmittel 16st alle organischen Komponenten und verteilt sie einheitlich im
Schlicker. Es ist Triger der keramischen Partikel, bis es nach dem FoliengieBen
verdampft und eine dichte Griinfolie hinterlaB3t [34]. Es darf nicht mit dem anorganischen
Pulver chemisch reagieren. Bei den meisten oxidischen Pulvern kénnen wéBrige und
nichtwiafrige Losungsmittel verwendet werden, wihrend nichtoxidische Pulver, wie
Carbide und Nitride, und hygroskopische Pulver, wie CaO, MgO, La,0; usw., oft mit
Wasser reagieren. Dies dndert den pH-Wert des Systems und fiihrt zu Blasenbildung. Fur
diese Pulver miissen organische Losungsmittel benutzt werden [33]. Organische
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Losungsmittel haben eine niedrige Viskositit, einen niedrigen Siedepunkt und einen
hohen Dampfdruck. Daher verdampfen sie schneller als Wasser, was zu kiirzeren
Trocknungszeiten fithrt. Jedoch sind sie im Vergleich zu Wasser toxisch und umwelt-
schadlich. Wasser ist umweltvertriaglicher und kostengiinstiger, bedingt aber héhere
Trocknungstemperaturen und lingere Trocknungszeiten.

Bei der Herstellung eines stabilen Schlickers ist eine Polarisierung an der Feststoff-
Losungsmittel-Grenzflache gefordert. Daher hat die Dielektrizitdtszahl €, (die elektrische
Durchldssigkeit) des Losungsmittels einen grofen EinfluB auf die Stabilitdt der
Suspension. In den meisten Fillen wird ein Losungsmittel mit einer Dielektrizitdtszahl,
kleiner als der von Wasser, fir das FoliengieBen eingesetzt. Die elektrostatische
AbstoBungskraft zwischen Pulverpartikeln hidngt von der Dielektrizititszahl des
Losungsmittels und dem Quadrat des Oberflichenpotentials ab. Ist die Dielektrizitdtszahl
des Losungsmittels €, ~ 20, so muf3 das Oberflichenpotential von Partikeln doppelt so
hoch sein wie in Wasser (g, ~ 80), um die gleiche AbstoBung zwischen den Partikeln zu
erzielen. AuBerdem bestimmt die Dielektrizititszahl den elektrischen Feldgradienten in
der diffusen elektrischen Doppelschicht und begrenzt die Dissoziierung von ionisierbaren
Substanzen. Die Ionenkonzentration und das elektrische Feld sind kleiner. Das fuhrt zu
der SchluBfolgerung, daBl in nichtwiBrigen Systemen die elektrostatische Stabilisierung
eine untergeordnete Rolle spielt [35].

Die Oberflichenenergie des Losungsmittels (vgl. Kap. 3.3.) spielt ebenfalls bei der
Schlickerherstellung eine bedeutende Rolle. Organische Losungsmittel besitzen eine
niedrigere Oberflichenenergie als Wasser. Betrachtet man eine Fliissigkeit in Kontakt mit

einer ebenen Fliche, dann wird diese benetzt, wenn der Randwinkel 6 kleiner als 90° ist,

Bild 9.
Yiv

Gas

Vsv

Festkorper

Bild 9: Benetzungsverhalten von Fliissigkeiten auf Festkorpern [37]

Dabei liegen mehrere Oberflichen- bzw. Grenzflichenenergien nebeneinander vor:
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Yuv = Oberflachenenergie der Fliissigkeit gegeniiber der eigenen Dampfphase
vsv = Grenzflichenenergie des Festkérpers gegen die Atmosphére und

vs. = Grenzflachenenergie des Festkorpers gegen die Fliissigkeit

Zwischen dem Randwinkel 6 und den aufgefiihrten Groflen gilt die Youngsche
Beziehung fiir den Zustand minimaler Energie [35, 36, 37]:

Ysv — YsL
Yiv

Je niedriger die Oberflachenenergie y.v der Fliissigkeit ist, desto besser ist die Benetzung
mit dem Feststoff Die mit der niedrigeren Oberflichenenergie der organischen
Losungsmittel verbundene bessere Benetzung wirkt sich sehr positiv auf die Disper-
gierung des Pulvers aus. In Tab. IT sind die gebrauchlichsten Losungsmittel fiir das
Foliengieen zusammengestellt.

cos® = Gleichung 5

Tab. IT: Physikal. Eigenschaften der gebrauchlichsten Losungsmittel fiir das Foliengiefen [35]

Losungsmittel | Oberfliichen- | Dielektrizitits- | Viskositit |Siedepunkt | Dichte
energie zahl g, [mPa s] [°C] ‘
[mN/m]
Wasser 72,75 78,5 1,0 100 1
Ethanol 23 24 1,2 78,4 0,789
Isopropanol 21,4 18,8 2,4 82,3 0,785
Propanol 24 20 23 97,2 0,804
Methylethylketon |25 18 0,4 80 0,805
Toluol 28,5 2,4 0,6 110,6 0,867
Butanol 25 18 2,9 117,7 0,810

Oft werden Losungsmittelgemische flir das FoliengieBen eingesetzt, um einen Kom-
promif3 zwischen unterschiedlichen Eigenschaften zu erzielen. Die Dielektrizitétszahl e,
des Losungsmittels kann durch Mischung mehrerer Losungsmittel erhoht werden, um
eine bessere elektrostatische Stabilisierung zu erzielen. Losungsmittel als Dielektrikum
zwischen den einzelnen Pulverpartikeln bestimmt die elektrostatische AbstoBung. Eine
niedrige Dielektrizititszahl begrenzt die Dissoziation des Dispersionsmittels und damit
die Bildung einer elektrischen Doppelschicht an der Pulveroberfliche (vgl. Kapitel
24.12).

Ebenfalls kann der Dampfdruck bzw. die Siedetemperatur durch Mischung mehrerer
Losungsmittel auf das gewiinschte Trocknungsverhalten eingestellt werden. Auch ist das
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Losungsverhalten fur die unterschiedlichen organischen Schlickerkomponenten in
Losungsmittelmischungen besser, da die einzelnen Additive hohere Loslichkeit in
unterschiedlichen Losungsmitteln aufweisen. Zur Vermeidung unterschiedlicher Ver-
dampfung der Gemische werden azeotrope Losungsmittelmischungen eingesetzt, Tab.
III [38]. An dieser Stelle sei angemerkt, daB in der Literatur fiir die azeotrope Mischung
von Ethanol und Methylethylketon unterschiedliche Mischungsverhiltnisse angegeben
werden. Diese sind: 40:60 [35], 60:40 [38] und 34:66 [39].

Tab. III: Bindre azeotrope Losungsmittelmischungen [35]

Losungsmittel A Losungsmittel B Siedepunkt in °C
40 % Ethanol 60 % Methylethylketon 74,8
30 % Isopropanol 70 % Methylethylketon 77,3
32 % Toluol 68 % Ethanol 76,7
73 % Trichlorethylen 27 % Ethanol 70,9

2.4.1.2. Dispersionsmittel

Dispersionsmittel sind notwendig, um die einzelnen keramischen Partikel im Losungs-
mittel gleichméBig zu verteilen und Agglomerate zu zerstoren. Ein stabiler Schlicker aus
desagglomerierten Partikeln fithrt zu einer hohen Packungsdichte der Partikel und zu
einer homogenen Mikrostruktur der gesinterten Folie.

Die Wirkung und der optimale Dispersionsmittelgehalt kénnen durch rheologische
Messungen und das Sedimentationsverhalten der Partikel bestimmt werden [38, 40, 41].
Das Bemiihen bei der Herstellung gieBfahiger stabiler Schlicker muf3 stets sein, solche
Verhiltnisse zu schaffen, daB in dem System moglichst hohe Feststoffanteile erreicht
werden und die AbstoBkrifte weitgehend tiberwiegen. Das Zusammentreffen feinster
Teilchen und damit das schnelle Absetzen von Teilchenagglomeraten muf8 durch den
Aufbau einer Energiebarriere zwischen den Teilchen, die einer Anndherung entgegen-
wirkt, verhindert werden [42]. Die Stabilitit einer Suspension bzw. eines Schlickers
hangt von der Richtung und der GroBe der im System vorliegenden Wechselwirkungs-
krifte ab. Diese Wechselwirkungskrifie treten an allen Partikeloberflichen im Schlicker
gleichzeitig auf. Die Summe aller Wechselwirkungskrifte ist im stabilisierten Schlicker
gleich Null. Es konnen anziehende und abstofBende Krifte vorliegen.

Allgemein gilt: F(Wechselwirkungskraﬁ) =Fy+Fy+Fs Gleichung 6
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Fy

Fs

= elektrostatische Krifte, die als absto3ende Krifte infolge gleichsinniger
Ladungen wirken

= Van der Waals'sche Krifte, die als anzichende Krifte zwischen Molekiilen
wirken

= Kraftwirkungen durch sterische Effekte

Gleiches gilt fiir die Energieverhiltnisse im System:

Vr=Va+ Vg Gleichung 7

V1 = Gesamtenergie
Va = Anziehungsenergie durch Van der Waals’sche Krifte
Vr = AbstoBungsenergie durch elektrostatische und sterische Krifte

Man definiert daher drei grundsétzliche Schlickernetzwerke, Bild 10:

a.

Dominieren im Schlicker anzichende Van der Waals'sche Krifte, so bildet sich ein
stark gebundenes, flockiges Netzwerk, in dem sich die Partikel beriihren.

Wird die anziehende Van der Waals'sche Energie durch eine abstoBende Energie
uberlagert, die durch eine Doppelschicht aus dissoziierten Dispersionsmittel-
molekiilen zustande kommt, Bild 11, dann entsteht ein disperses Netzwerk. Die
Kurve der Gesamtenergie in Bild 10b zeigt zwei Minima und ein Maximum, das als
Potentialbarriere Teilchenkontakt verhindern soll. Im primaren Minimum stehen die
Teilchen in Kontakt und sind agglomeriert. Im sekundiren Minimum, das nicht
immer vorhanden ist, ist eine Stabilisierung mit einem Fliissigkeitsfilm zwischen den
Teilchen méglich. Man spricht hier von elektrostatischer Stabilisierung. [35, 43, 44].
Die Uberlagerung von anziehender Van der Waals'sche Energie und abstoBender
Energie durch die elektrische Doppelschicht wurde von Derjaguin-Landau [45] und
Verwey-Overbeeck [46] erstmals quantifiziert. Man spricht daher auch von der
DLVO-Theorie. Zur Charakterisierung elektrostatischer Wechselwirkungen von
wiBrigen Dispersionen ist die elektrokinetische Beweglichkeit der Teilchen bedeut-
sam. Sie ist direkt proportional dem sogenannten Zeta-Potential. Das Zeta-Potential
als elektrokinetisches Potential ist das Potential zwischen Grenzflache konkret-diffus
und dem Inneren der Losung. Es wird mit steigender Dicke der Doppelschicht und
der Gesamtladung der an der Oberfliche angelagerten Ionen groBer. Hohe Zeta-
Potentiale sind fur die Stabilitit wiBriger, disperser Systeme notwendig. Aufgrund
der niedrigen Dielektrizitdtszahl g, spielt diese Art der Dispergierung in Schlickern
aus organischen Losungsmitteln nur eine untergeordnete Rolle.
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Bild 10: Schlickernetzwerke [47]
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Oberflache Flussigkeit

Doppelschicht
Anlager des Dissoziation des Abgabe einiger dissoziierter
Dispersionsmittels D Dispersionsmittels D Dispersionsmittelmolekiile
an die Pulveroberflache durch Protonen- in die Losung. Es bleibt
aufnahme aus der eine positive Ladung an
Pulveroberflache der Oberfliche zuriick.

Bild 11: Schematische Darstellung der elektr. Doppelschicht an der Pulveroberfliche [37]

c. Werden langkettige lipophile Dispersionsmittelmolekiile auf der Pulveroberfliche
adsorbiert und strecken ihre Ketten in das organische Losungsmittel hinaus, Bild 12,
so spricht man von sterischer Stabilisierung.

Verankerungspolymer

Festsetzen der Makromolekiile des
Dispersionsmittels an der Pulveroberfliche

Bild 12: Schematische Darstellung der sterischen Stabilisierung durch Adsorption von
Makromolekiilen an der Pulveroberfliche [35]

Die abstoflenden Krifte haben ihre Ursache in einem Verlust an Strukturentropie, wenn
sich zwei Polymerketten iiberlappen oder durchdringen. Zusétzlich verringern die
Polymerketten die Wechselwirkungen zwischen den Partikeln durch Van der Waals'sche
Krifte. Es entsteht ein leicht anziehendes, nicht beriihrendes Netzwerk. Die Verankerung
der Dispersionsmittelmolekiile an der Pulveroberfliche muBl stirker sein als die der
anderen organische Additive, um Platzwechselvorginge zu vermeiden, damit die disperse
Wirkung nicht aufgehoben werden kann. Teilweise werden zusédtzliche Ver-
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ankerungspolymere eingesetzt, die die Pulveroberfliche umhiillen und eine bessere
Verankerung der stabilisierenden Polymerketten ermoglichen. In Schlickern mit orga-
nischen Losungsmitteln liegt hauptsdchlich die sterische Stabilisierung vor. Daher ist es
sehr verbreitet, alle Dispersionsmittel in nichtwaBrigen Systemen als sterische Stabilisa-
toren zu bezeichnen. Da viele Veroffentlichungen auch bei organischen Losungsmitteln
von sterischer und elektrostatischer Stabilisierung sprechen, kann es leicht zu einer
Konfusion kommen [35, 48, 49, 50]. Zwischen den Schlickernetzwerken bzw. den
Schlickerkraften und der Schlickerviskositit besteht ein direkter Zusammenhang.
AbstoBende Krifte sind wiinschenswert, um Agglomerate zu trennen und Pulverpartikel
gleichmaBig verteilt in der Schlickermatrix zu halten. Sie stellen eine niedrige Scher-
viskositdt ein. Disperse, nicht berithrende Netzwerke besitzen daher die niedrigste
Viskositét. Bei flockigen, berithrenden Netzwerken ist die Viskosit4t am hochsten.

Firr Schlicker mit organischen Losungsmitteln sind Menhaden Fish Oil, Olsaure, Triolein,
Phosphat Ester und Polyethylenglycol iibliche Dispersionsmittel. Alternative Disper-
sionsmittel sind Pflanzensle, Kokosnuf3ol, Sojabohnensl, Olivensl und auch Rizinusol,
die wegen ihrer geringen Kosten und guten Umweltvertraglichkeit eingesetzt werden
konnen [41].

2.4.1.3. Binder

Der Binder wird im Loésungsmittel gelést. Beim Verdampfen des Losungsmittels

beschichtet er die einzelnen Pulverteilchen und bindet diese tiber Briicken miteinander. Er

bestimmt in groflem Mafe die Festigkeit und Handhabbarkeit der zuriickbleibenden

Folie. Weiterhin bewirkt er im Schlicker eine Viskosititserhohung und verringert

Sedimentationen von Pulverpartikeln. An den Binder werden folgende Anforderungen

gestellt [S1]:

e Kompatibilitdt mit dem Dispersionsmittel und dem Losungsmittel

e Fahigkeit, die Stabilitat des Schlickers zu erhéhen

e Fihigkeit, als Schmiermittel zwischen den einzelnen Partikeln im Schlicker zu wirken

e Keine Beeinflussung der Losungsmittelverdampfung oder Behinderung der Entliiftung

e Vollstindige Verdampfung oder Verbrennung beim Aufheizen vor dem Sintern

e Effektivitat bei kleinen Konzentrationen

e Hohes Molekulargewicht zur Erhéhung der Folienfestigkeit

e Geringe Glastemperatur (Temperatur, bei der der Binder plastisch wird), d.h.
Plastizitdt moglichst bei Raumtemperatur
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Am héufigsten werden flir das Foliengieflen mit organischen Lésungsmitteln Polyvinyl-
butyrale (PVB) und Polymethylmethacrylate (PMMA) verwendet [38]. Polyvinylbutyral
wird fiir die unterschiedlichsten Materialien eingesetzt, z.B. ALO; [31, 52, 53, 54, 55]
und Yttrium stabilisiertes ZrO,[56, 57, 58].

2.4.1.4. Plastifizierer

In den meisten Féllen ist es beim Foliengiefen nétig, dem Schlicker einen Plastifizierer
zuzufligen, um die Flexibilitat und damit die Handhabbarkeit der Folie zu erhohen. Der
Plastifizierer erniedrigt die Glastemperatur des Binderpolymers von ca. 50°C auf
Raumtemperatur [33]. Das bedeutet, daB3 der Binder bei Raumtemperatur weich und

plastisch vorliegt.

Man unterscheidet zwischen innerer und #duBerer Weichmachung. Als innere Weich-
machung bezeichnet man das Herabsetzen der Glastemperatur eines Polymers durch
Copolymerisation mit Monomeren, deren Homopolymere besonders niedrige Glas-
temperaturen besitzen (wird technisch nur sehr selten genutzt). AuBere Weichmachung
wird die Senkung der Glastemperatur durch Zusatz geeigneter niedermolekularer
organischer Substanzen, den Plastifizierern, genannt. Gegeniiber kettenformigen
Makromolekiilen mit polaren Gruppen verhalten sich Plastifizierer wie Lose- oder
Quellmittel. Sie lagern sich zwischen die Fadenmolekiile, erweitern deren Abstand und
reduzieren die Nebenvalenzbindungskrafie (Van der Waals'sche Krifte). Diese Auf-
lockerung fiihrt zu einer erhohten Beweglichkeit der Makromolekiile und infolgedessen
zu erniedrigter Einfriertemperatur. Da leicht bewegliche Weichmachermolekiile auch als
Gleit- oder Schmiermittel fungieren, erleichtern sie den Fadenmolekiilen das gegenseitige

Aneinandervorbeigleiten [59].

Das Binder-Plastifiziererverhaltnis hat grofen Einfluf3 auf die Verteilung der organischen
Phase, den TrocknungsprozeB, die Dichte und damit auf die gesamte Mikrostruktur der
keramischen Folie. Ein groBer Anteil organischer Additive fiihrt zu weniger
Trocknungsrissen und zu hoherer Festigkeit der Griinfolie, fiihrt aber gleichzeitig zu
groBeren Abstinden zwischen den einzelnen Pulverpartikeln und damit zu einer ge-
ringeren Griindichte der Folie [38]. Fiir optimale Flexibilitat der Folie muf3 das Binder-
Plastifiziererverhiltnis genau angepaBt werden. Wenn der Binder-Plastifiziereranteil
kontinuierlich erhoht wird, um eine hohe Folienflexibilitdt zu erzielen, dann wird die
Porositit der Griinfolie solange abnehmen, bis alle Poren mit Binder und Plastifizierer
geflillt sind. Eine weitere Erhohung fiihrt zu einer Zunahme der Partikelabstdnde und
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einer Abnahme der Foliendichte, [33,60, 61]. Bild 13 gibt den Zusammenhang zwischen
Bindergehalt und der Foliengriindichte qualitativ wieder.

s b
=
S I I
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B
%
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S
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=
S i Binder/Plastifizierer
@ Pulverpartikel
©  Poren
4»

Bindergehalt
Bild 13: Zusammenhang zwischen Bindergehalt und der Foliengriindichte [62, 51]

Die Zugfestigkeit der Folie nimmt mit hoherem Plastifizierergehalt ab, wihrend die
Bruchdehnung zunimmt [33]. Die gebriuchlichsten Plastifizierer sind Glycole und
Phtalate.

2.4.1.5. Andere Additive

Andere Additive sind Benetzungsmittel, Homogenisierer, Antischdumungsmittel und
teilweise auch Konservierungsmittel. Benetzungsmittel wie Polyethylenglycol werden
hauptsdchlich flir wiBrige Schlicker wegen der hoheren Oberflichenspannung des
Wassers benutzt und verbessern die Oberflachenqualitat der Folie.

In organischen Schlickern setzt man teilweise Homogenisierer wie Cyclohexanon ein, um
die Homogenitit des gegossenen Schlickers zu erhéhen und die Bildung einer
Trocknungshaut der gegossenen Folie zu vermeiden. Zum einen reduzieren sie die
Oberfldchenspannung des Losungsmittels und erméglichen eine bessere Benetzung der
Pulverpartikel, und zum anderen reduzieren sie die Verdampfungsrate des
Losungsmittels und verhindern damit Inhomogenitaten durch zu schnelles Trocknen an
der Folienoberfliche. Im Falle einer Trocknungshaut kann das Losungsmittel an der
Grenze zu dieser Haut nicht mehr gleichméaBig verdampfen. Es kommt zu
losungsmittelreichen und verarmten Zonen. Kapillarkrifte fiilhren dazu, daB es
gleichzeitig zu inhomogenen Verteilungen von Binder und Plastifizierer kommt.
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Antischdumungsmittel vermeiden Schaumbildung beim Mahlen und Mischen wihrend
der Schlickerherstellung und erleichtern das Entliiften des Schlickers. Konservierungs-
mittel werden zugefligt, wenn Binder durch Bakterien oder Pilze zersetzt werden
konnen.

2.4.2. Die Verfahrenstechnik beim Foliengiefien

Bei der Formgebung von keramischen Folien in einem Bereich von 20 pm und 2 mm
werden die in Bild 14 aufgezeigten Prinzipien angewandt. Dabei dominiert heute das
Rakelverfahren [63]. Der Name Rakel stammt aus dem Druckwesen. Hierbei handelt es
sich um eine Vorrichtung zum Abstreichen tiberschiissiger Farbe von einer eingefirbten
Druckform.

Beim konventionellen Rakelverfahren wird der im Vorratsbehilter des GieBschuhs
befindliche Schlicker ohne Anwendung eines zusitzlichen Druckes durch einen Spalt auf
die GieBunterlage gebracht. FlieBverhalten des Schlickers, GieSspaltgeometrie sowie die
Relativbewegung der Unterlage zum GieBspalt bestimmen Abmessung und Qualitédt der
Folie.

Wirkprinzip Rakel Tauchwalze Extrusion
Prinzipskizze

Arbeitsviskositit 0,1...5 <5 >5

mn Pas

Unterlagenge-

schwindigkeit 0,2....10 <2.5 3...25

Vy in m/min

Trockenschicht- 0,02...2 <0,5 0,025....0,15

dicke in mm

ety | -2t 12 +-10 o145

Bild 14: Keramische Folienformgebung, Grundverfahren [63]
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Es wird zwischen zwei grundsitzlichen Verfahrensvarianten unterschieden. Beim
kontinuierlichen Doctor-Blade-Verfahren bewegt sich ein Band bzw. eine auf ihm
befindliche Trigerfolie unter einem angeordneten GieBschuh. DickenmeBsensoren
regulieren den GieBfluB und garantieren eine konstante Dicke der Folie [64]. Unmittelbar
nach der Formgebung durchliuft die NaBfolie eine Trockenstrecke, die in ihrer Lange der
Bandgeschwindigkeit und Trockendauer angepal3t ist. AnschlieBend wird die Folie von
der Tragerfolie getrennt und nach einer letzten Dickenmessung und visueller Inspektion
zur Weiterverarbeitung auf Rollen aufgespult.

Die Trigerfolie, eine diinne Kunstoffolie (z.B. Polytetrafluorethylen oder Polyester), die
teilweise zusitzlich beschichtet ist (z.B. mit Silikon), dient dazu, die Keramikfolie zur
Weiterverarbeitung besser von der Unterlage 16sen zu kénnen. Wegen der Kopplung des
GieB- und Trocknungsvorgangs weisen derartige Anlagen bei einem kontinuierlichen
ProzeBablauf oft eine Linge von meist 10 m auf.

Das Batch-Casting-Verfahren arbeitet mit 1 bis 2 m langen Platten aus Hartgestein oder
Glas als GieBunterlage, iiber die ein GieBschuh prazise gefiihrt wird. Nach der Form-
gebung durch das Doctor-Blade-Messer wird die Folie diskontinuierlich in einer Ablage
getrocknet oder mit der Trigerfolie in eine separate Trockenkammer umgesetzt. Die
Anlage kann dadurch kiirzer ausgefithrt werden. Nach beiden Verfahren lassen sich
Folien in einem weiten Dickenbereich (0,025 - 2,0 mm) herstellen. In Bild 15 sind die

beiden unterschiedlichen Rakelverfahren dargestellt.

Beiden Verfahrensvarianten ist gemeinsam, daB im Formungsspalt Druck- und
Schleppstromungen auftreten. Die Druckstromung wird durch den hydrostatischen
Druck des Schlickers (Fiillhohe) bestimmt, wiahrend die Schleppstromung aus der
Relativbewegung von Gief3schuh und Unterlagenband resultiert [63, 65]. Die Foliendicke
hingt neben diesen #uBeren Parametern vor allen Dingen vom FlieBverhalten des
Schlickers ab. Dazu gibt es mehrere numerische Modellansitze, die unter bestimmten
Randbedingungen mit dem Experiment gut tibereinstimmen [66, 67, 68].

Konstruktionelle Verinderungen zur Verbesserung der Fertigungstoleranzen, wie eine
gekrimmte Unterlage oder zwei hintereinander angeordnete Doctor-Blade-Messer,
werden u.a. von Runk und Andrejco beschrieben [69]. Mistler beschreibt drei hinter-
einander angeordnete GieBschuhe mit unterschiedlichen Schlickern, um eine Mehr-
schichtfolie (Multilayer) in einem GieBvorgang zu fertigen [70].
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Schlicker-
Reservoir

Trockenluft

Trockenkanal l

T |
L/ X

Unterlagenband

Kontinuierliches Foliengiefen auf ein Endlosband

Schlickerzufiihrung

l

Unterlagenband

Diskontinuierliches FoliengieBen nach dem Batch-Casting-Prinzip

Bild 15: Rakelverfahren zur Folienherstellung [63]

Beim Tauchverfahren wird das Band mit der Trigerfolie in den Schlicker getaucht.
Durch die Rotation setzt sich auf dem Triger ein diinner Folienfilm ab. Das Tauch-
verfahren findet in der Technik kaum Anwendung. Beim Extrusionsgieen wird auf den
Schlicker ein zusatzlicher Druck aufgebracht. Dadurch wird eine Druckstromung
zwischen zwei festen Platten erzeugt. Der Schlicker wird durch den Schlitz des Form-
werkzeugs geprefit und zur Folie geformt, die von einem Band kontinuierlich abgefordert
wird. Vorteile dieses Verfahrens ist die Verarbeitung von Schlickern hoherer Viskositit
und damit eine Reduzierung der Trockendauer, Verringerung von Umweltschutz-
mafinahmen durch weniger organische Losungsmittel und die Moglichkeit der Fertigung
profilierter Folien [63].
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2. Stand der Technik und Literaturiibersicht

Die hergestellten Folien werden gelagert oder sofort weiterverarbeitet. Zur Weiter-
verarbeitung werden geometrische Formen ausgestanzt, die vor dem Sintern beschichtet
(z.B. durch Siebdruckverfahren) oder laminiert werden kénnen.

2.4.3. Laminieren keramischer Folien

,Grine® Folien (nicht gesintert) konnen zwischen 20 um und 2 mm gegossen werden.
Mehrlagig gegossene Folien sind bis zu 2,5 mm dick. Bei Schrumpfungsraten zwischen
15 % und 20 % konnen gesinterte Folien bis zu 1,7 mm dick werden. Gieflen von noch
dickeren Folien wirde das Fertigungsverfahren FoliengieBen zweckentfremden.
Keramikplatten dieser Stirke konnten viel einfacher durch Schlickergieen wiBriger
Schlicker hergestellt werden.

Um dickere Folien herzustellen, werden Folien laminiert, d.h. so zusammengefugt, daf3
nach der Sinterung eine Folie mit kontinuierlichen, isotropen Eigenschaften iiber den
gesamten Querschnitt innerhalb eines festgelegten Anforderungsrahmens entsteht. Durch
gezieltes Laminieren kann eine vorher ausgestanzte Struktur auf ein Substrat gebracht
werden. Auf das Laminieren haben Verbindungsparameter und Sinterparameter grofSen
EinfluB, Bild 16.

Verbindungsparameter Sinterparameter
1. Oberfléche 1. Sinterbedingungen
2. Verbindungsmittel 2. Auflegen von Gewichten beim Sintern
3. Auftragsverfahren des Verbindungsmittels } 3. Material der Auf- und Unterlage
4. Aufbringen der zweiten Folie
5. Druck
6. Temperatur

Bild 16: Parameter beim Laminieren keramischer Folien

An der Oberfliche ,griiner“ Folien miissen beim Laminieren vorhandene Bindungen
aufgebrochen und wieder geschlossen werden. Dies kann mechanisch, thermisch oder
chemisch geschehen und erfordert eine bestimmte Behandlung der Oberfldchen. In der
Literatur wird hauptsichlich das thermische Laminieren beschrieben [71].

Organische Additive in den Folien beeinflussen diese Bindungen und haben damit starken

EinfluB auf das Laminieren. Zuwenig Binder verhindert z.B. nétige Bindungen im griinen
Zustand, zuviel Binder zerstort diese beim Ausbrennen. Eine andere Moglichkeit ist die
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3. Theoretische Grundlagen

Verbindung durch eine Zwischenschicht, die wie ein Klebstoff wirkt, aber beim Sintern
verschwindet. Sie muf3 mit der Folie chemisch kompatibel sein.

Geloste Bindungen miissen in einem zweiten Schritt wiederhergestellt werden, damit die
zwel laminierten Folien beim anschlieBenden Sinterprozel zusammensintern konnen.
Waihrend des Sinterns ist es neben dem optimierten Sinterprogramm wichtig, geniigend
Druck aufzubringen, damit sich die neuen Bindungen nicht 16sen, andererseits aber nicht
zuviel Druck aufzubringen, damit die Folien beim SinterprozeB in der Breite schrumpfen

kénnen.

Die zu laminierenden Folienoberflichen miissen so konditioniert sein, daf} sie staubfrei
und fettfrei sind, um Einschliisse zu vermeiden. Zusitzlich muf3 beim Ubereinanderlegen
darauf geachtet werden, daf3 keine Lufteinschliisse entstehen, was vor allem bei grof3en
Folienabmessungen Probleme bereitet. Die Qualitdt des Laminierens hingt neben den
Verbindungsparametern und Sinterparametern noch von der Folienbeschaffenheit ab.
Hierbei spielen Plastizitdt, Geometrie und Festigkeit der Folien eine entscheidende Rolle.
Nicht wiederhergestellte Verbindungen beim Laminieren fiihren zu offenen Stellen und
Poren an den Figeflichen. An der Fiigefliche kann das Geflige leicht verdndert werden.
Hier ist zu beachten, daB die Gefiigednderungen die Anforderungen an die Keramik
(Porositat, Festigkeit, Leitfahigkeit) nicht negativ beeinflussen.

3. Theoretische Grundlagen
3.1. Rheologie

Das FlieBverhalten von isotropen Stoffen und Stoffgemischen ist heute sowohl fiir die
Strukturaufklarung von Stoffgemischen als auch fir die Qualitdts- und Produktions-
kontrolle in der Fertigung von grofler Bedeutung. Die Lehre des FlieBverhaltens von
Flissigkeiten wird Rheologie genannt. Die Viskositit (Zahigkeit) eines Stoffes ist ein
MaB fiir die innere Reibung und daher eine fiir diese Anwendungen wichtige physika-
lische GroBe. Befindet sich zwischen zwei Platten ein flissiges Medium, so muf3 man
zum Verschieben der oberen Platte mit der Geschwindigkeit vy eine Kraft F aufwenden,
Bild 17 [72].

Die Adhasionskrifte, die zum Haften der Fliissigkeit an den beiden Platten fithren, sind
groBer als die Kohisionskrifie (innere Reibung). Die Geschwindigkeit sei so gewiahit,
daf3 sich eine stationdre laminare Stromung ausbildet. Die an der oberen Platte befind-
lichen Flissigkeitsschichten tbertragen dann iiber Kohésionskrifte einen bestimmten
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3. Theoretische Grundlagen

Betrag des Impulses auf die nichste Fliissigkeitsschicht, diese auf die nichste usw.. Die
einzelnen Schichten bewegen sich verschieden schnell.

Vy, F .
bewegte > Vw At
Platte
Scherwinkel
Ay

feststehende
Platte

F =Kraft, mit der die obere Platte verschoben wird
vy = Geschwindigkeit der oberen Platte
v(y) = Geschwindigkeitsprofil, das sich iiber den Plattenabstand einstellt
h = Plattenabstand
At = Zeit, nach der sich ein bestimmter Scherwinkel einstellt
Ay = Scherwinkel
Bild 17: Darstellung einer Schichtenstromung zur Ableitung der Viskositét [73]

Wird die obere Platte mit der Geschwindigkeit vy, bewegt, dndert sich die Geschwindig-
keit in y-Richtung. Besteht eine lineare Beziehung zwischen aufgebrachter Kraft/Fliche
und dem Geschwindigkeitsgradienten, so spricht man von NEWTONschem Flief3-
verhalten. Flussigkeiten, die sich so verhalten, nennt man NEWTONsche Flussigkeiten.
Fur sie gilt: V(y) = vy © (y/h) Gleichung 8

Aus der Verschiebung in x-Richtung 148t sich der Scherwinkel Ay bestimmen:

Ay=-(vyy °At)/h Gleichung 9

Daraus folgt die Schergeschwindigkeit durch Bildung des Differentialquotienten
3.(= D =-vg/h Gleichung 10

}./ =D =-dv/dy Gleichung 11

Fiir nichtlineare Geschwindigkeitsverteilung gilt allgemein: Der Zusammenhang zwischen
Schergeschwindigkeit und Schubspannung ergibt sich durch Vergleich mit einem festen
Korper, Bild 18.
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3. Theoretische Grundlagen

Fester Korper Flissigkeit
F VW> F 5

i — g5y (durch die Kraft F
1 = f(y) (}i‘;‘,‘:ﬁrg;‘;u‘};ﬁ‘ F T=1(y) (hgxorg«l;uferi)
"y = Scherung ¥ = Schergeschwindigkeit
Hookesches Gesetz. Newtonsches Fliegesetz

G = Schubmodul [N/mm?] 1 = dynamische Viskositit [Pas]

Bild 18: Vergleich eines festen Korpers und einer Fliissigkeit unter Schubbelastung [73]

Die Schubspannung ist proportional zur Schergeschwindigkeit. Die Proportionalitéts-
konstante ist die dynamische Viskositdt 1. Sie hingt vom Medium, vom Druck und von
der Temperatur ab. Das Verhiltnis v =1 / p (Gleichung 12) wird kinematische Viskosi-
tat genannt, wobei p die Dichte des Mediums ist. Der Begriff der kinematischen
Viskositét ist in der Hydrodynamik gebrauchlich [74].

Viele Fliissigkeiten (z. B. hochpolymere Fliissigkeiten und Suspensionen), zu denen auch
organische Schlicker gehoren, gehorchen nicht dem NEWTONschen FlieBgesetz. Um
mit einfachen Beziehungen das sehr unterschiedliche FlieBverhalten der Flissigkeiten
beschreiben zu konnen, hat man zahlreiche empirische Modellgesetze aufgestellt [74]:

Newton: 1=n*D

Ostwald: 7=m*D’

Bingham: =1+ n*D
Casson: {1 =1, + yn*D
Herschel-Bulkley: 1= 1,+ m*D?

Polynom n-ter Ordnung:
7= a,+ a,*D + a,*D*+......a *D"
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3. Theoretische Grundlagen

Das Bingham-Modell beschreibt solche Fliissigkeiten, die sich unterhalb einer bestimmten
Schubspannung wie ein fester Kérper verhalten (Zahnpasten), oberhalb der sogenannten
FlieBgrenze T( besitzen sie lineares FlieBverhalten. Die Modelle nach Ostwald, Casson
und Herschel-Bulkley kennzeichnen nichtlineares FlieBverhalten. Des weiteren kann jede

FlieBkurve an ein Polynom angeglichen werden.

Regressionsmodelle helfen, FlieBkurven mathematisch zu beschreiben. Mit ihnen ist es
oft einfacher, eine MeBkurve zu interpretieren und zu charakterisieren. Neben dem
NEWTONschen Flieverhalten wird unter strukturviskosem und dilatantem Flief3-
verhalten unterschieden, Bild 19. Bei NEWTONschen Fliissigkeiten ist die Viskositét

unabhingig von der Belastung (T). Fliissigkeiten, die bei steigender Belastung eine
abnehmende Viskositit zeigen, nennt man plastisch / strukturviskos, solche, die eine
zunehmende Viskositit aufweisen, dilatant.

ni d d

g

/ \~ SV sv
D
d

TA AFG d: dilatant
N N: NEWTONsch
sv: strukturviskos
sv+FG: strukturviskos
sV mit einer FlieBgrenze
o

Bild 19: Dilatanz und Struturviskositit [72]

Strukturviskoses Verhalten ist den Trennkriften Fg zuzuschreiben, die bei kleinen
Schergeschwindigkeiten zwischen den Partikeln wirken. Die Grofe der Trennkraft héngt
von der radialen Beschleunigung a, der Partikel (z.B. verursacht durch Zylinderdrehung
bei Rotationsviskosimetern) und der Masse m der Pulverpartikel ab.
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3. Theoretische Grundlagen

Fs=m e a ’ Gleichung 13

Wenn die Trennkraft groBer als die Anziehungskraft zwischen den Partikeln wird,
werden sich die Partikel immer mehr voneinander entfernen, Bild 20, die Viskositat wird
abnehmen [47].

F = Trennkraft
F, = Anziehungskraft, die Partikel zusammenhalt
a, = radiale Beschleunigung

Bild 20: Krifte bei der Scherung eines Schlickers [47]

Beim FoliengieBen ist ein strukturviskoses FlieBverhalten des Schlickers nétig. Unter
dem Doctor-Blade-Messer (Belastung) soll die Viskositdt abnehmen, der Schlicker soll
hier leicht formbar sein. Bei abnehmender Belastung muf3 die Viskositdt wieder an-
steigen, damit der Schlicker in der gewiinschten Form trocknet und nicht wegflief3t.

Neben der Belastung bzw. Schergeschwindigkeit hingen viele Fliissigkeiten auch von der
Belastungsdauer bzw. Scherzeit ab, d.h. die Abhingigkeit zwischen Schubspannung und
Schergeschwindigkeit hat zeitlichen Charakter. Dabei wird die Viskositat nicht nur durch
die Schergeschwindigkeit, sondern auch durch die Dauer der Scherung bestimmt. Nimmt
die Viskositit eines Stoffes bei einer gegebenen Schergeschwindigkeit mit der Scherzeit
ab und bildet sich nach einer Ruhezeit wieder zuriick, so liegt Thixotropie vor. Zur

rheologischen Charakterisierung werden Hysteresekurven vermessen, Bild 21.

Man mift die Schubspannung in Abhéingigkeit von der Schergeschwindigkeit. Bei
thixotropen Stoffen liegt die FlieBkurve bei steigenden Schergeschwindigkeiten oberhalb
derjenigen, die bei fallenden Schergeschwindigkeiten gemessen werden kann [72].
Thixotropes Verhalten erleichtert Formgebungsprozesse, weil die dabei auftretenden
Krifte eine Verringerung der Viskositdt mit der Bearbeitungsdauer bewirken. Nach
Beendigung der Formgebung steigt die Viskositdt wieder und erhoht dadurch die
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3. Theoretische Grundlagen

Formstabilitat. Eine inverse Erscheinung zur Thixotropie ist die Rheopexie. Rheopexe
Flussigkeiten verfestigen sich beim Flie3en mit der FlieBzeit.

T" A . T 4
_ 4"~  rheopex rheopex
<. :_i -7 ! P ’ ,/1
A ~ T s * 7 :
SR ) /7 _ -1 thixotrop
Sl thixotrop A
) 2l
2
T D
'n A
. - - rtheopex
- - -
. ”
=== normal
~~ thixotrop
t

Bild 21: Thixotropie und Rheopexie [72]

Mit Hilfe von FlieBkurven kann einiges tiber die Struktur und das FlieBverhalten von
Flussigkeiten ausgesagt werden. FlieBkurven konnen quantitativ gemessen und ver-
glichen werden. In der FoliengieBtechnik ist es mit Hilfe rheologischer Messungen daher
moglich, Schlicker mit augenscheinlich hnlichen Qualititsmerkmalen zu vergleichen.
Weiterhin konnen Rheologiemessungen Viskosititsparameter festlegen, die eine
Reproduzierbarkeit von Schlickern erméglichen. Sind diese Parameter festgelegt, kann
aufwendiges Optimieren von Schlickern stark verkiirzt werden. Zwischen Schlickernetz-
werken bzw. den Schlickerkriften und der Schlickerviskositit besteht ein direkter
Zusammenhang. Abstoflende Krafte sind winschenswert, um Agglomerate zu trennen
und Pulverpartikel gleichméBig verteilt in der Schlickermatrix zu halten. Sie stellen eine
niedrige Scherviskositit ein. Disperse, nicht berithrende Netzwerke besitzen daher die
niedrigste Viskositdt. Bei flockigen, beriihrenden Netzwerken ist die Viskositdt am

hochsten.

Es ist offensichtlich, daB die Viskositdt von Schlickern durch Zugabe von Losungsmittel
erniedrigt werden kann. Diese Viskosititserniedrigung ermoglicht die Einstellung der
Viskositat fiir den GieBBprozeB. Sie muf fiir bestimmte Foliendimensionen eingestellt

werden. Eine Zugabe von Losungsmitteln erniedrigt nur die absolute Viskositdt n des

Schlickers, nicht aber die relative Viskositiitn .
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3. Theoretische Grundlagen

n.=n /1’]0 Gleichung 14
Mo = Viskositéit des Bindersystems (Losungsmittel, Binder, Plastifizierer u. Dispersionsmittel)
N = gemessene Viskositat des Schlickers

Die relative Viskositat sagt etwas iiber die Krifte zwischen anorganischen Partikeln und
die Krifte des Bindersystems im Schlicker aus. Je niedriger die relative Viskositét, desto
homogener ist die Pulververteilung im Schlicker, desto besser ist die Schlickerqualitit
bzw. die Folienqualitét [75, 76, 77, 78, 79, 80].

Es gibt die unterschiedlichsten Verfahren, die Viskositit zu messen. Das einfachste ist ein
Auslaufbecher nach DIN 53211. Durch Messen der Auslaufzeit kann hiermit die
Viskositdt bestimmt werden. Dieser DIN-Becher wird fiir Lacke, Anstrichfarben und
dhnliche Beschichtungsstoffe eingesetzt und dient dazu, eine Kennzahl zu erhalten, mit
der das FlieBen solcher Stoffe einfach und fiir Betriebszwecke ausreichend beurteilt
werden kann, Er wird hauptséchlich fiir Sprithfarben verwendet [81, 82].Mochte man
genauere Informationen iiber das FlieBverhalten von Fliissigkeiten erhalten, mit denen
Aussagen Uber die Flissigkeitsstruktur gemacht werden sollen, bedarf es genauerer
Rheometer. Hier werden meist Rotationsviskosimeter eingesetzt. Sie bestehen aus einem
Becher mit dem Innenradius R, und einem eintauchenden Zylinder mit dem AuBenradius

R; und der Hohe h, Bild 22.

_Drehmoment-
messung ~——

T =f(r)=M/(2rr2-h)

bRy H Cpiylyiehatied

- Bl I T

Couette- Typ Searle- Typ (Physica)

duBerer Zylinder rotiert innerer Zylinder rotiert

Bild 22: Rotationsviskosimeter [72]
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Beim Couette-Typ rotiert der duBere Zylinder, beim Searle-Typ der innere Zylinder. Bei
beiden Rheometern wird am inneren Zylinder eine Drehmomentsmessung vorgenommen.
Als Voraussetzung fiir die Viskosititsberechnung muBl gelten, daB die Stromung im
MefBspalt laminar und stationér ist. Deshalb wird der MeBspalt méglichst klein gefertigt.
Fur die Schubspannung t und das gemessene Drehmoment M gilt dann:

T=fr)=M/ (2emer2sh) mitM=F ¢r= Gleichung 15

Wihlt man den Spalt sehr schmal (R; ~ R,), ist T nahezu konstant. Die Viskosititskurve

wird fur jeden Wert T aus 1 = T /D (Gleichung 16) bestimmt, wobei D aus der vorge-
gebenen Drehzahi n bestimmt wird.

3.2. Permeabilitit

Poren, Porenstruktur und Porenverteilung in einem keramischen Bauteil bestimmen
neben seiner Mikrostruktur sehr viele Bauteileigenschaften wie mechanische Festigkeit,
elektrische Leitfahigkeit, Warmeleitfahigkeit, Filtrationsverhalten, Adsorption, Gas-
dichtigkeit und Permeabilitit [83]. Unter den Oberbegriff Porositat fillt nicht nur die
Packungsdichte eines Bauteils, es werden vielmehr PorengrofBe, Porenform, Poren-
oberfliche und die Porenverbindung betrachtet. Man unterscheidet grundsitzlich vier
Porenarten, Bild 23. '

Pore

"TintenfaB"-
Pore

Bild 23: Porenarten in einem keramischen Bauteil [84]

Durchlassige Poren bestimmen die Permeabilitit, die Durchlassigkeit oder auch Durch-
dringbarkeit eines Bauteils. Eine hohe Porositit, die durch solche Poren bestimmt ist,
definiert eine hohe Permeabilitit. Diese Poren treten im realen Bauteil stark verzweigt
auf. Daher ist ihre Lange erheblich groBer als die Bauteildicke. Teilweise sind durch-
lassige Poren an einigen Stellen stark aufgeweitet. Man spricht hier von TintenfaBporen
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[84]. Hohe Porositiit ist bei solchen Poren nicht mit einer hoher Permeabilitat verbunden.
Sacklochporen enden im Bauteil und tragen zur Permeabilitit eines Bauteils ebensowenig
bei wie eingeschlossene Poren, sogenannte Lunker, Bild 23. Alle Porenarten bestimmen
die Gesamtporositit eines Bauteils, bis auf die eingeschlossenen Poren auch die offene
Porositit des Bauteils. Nur die durchlédssigen Poren tragen zur Permeabilitét bei.

Unter Gaspermeabilitit oder Gasdurchlissigkeit versteht man die Eigenschaft eines
keramischen Bauteils, bei einem Druckunterschied Gase durchstromen zu lassen.
Molekulare Stromung und Diffusion fallen nicht unter den Begriff Gasdurchlédssigkeit
[85].

1856 hat Darcy eine Kenngréfe flir die Durchléssigkeit eines pordsen Materials definiert
[86]. Daher wird die Gleichung, die die Durchlassigkeit beschreibt, als ,Regel von
Darcy*“ bezeichnet, die flir laminare Stromung gilt:

D - M Gleichung 17 [87]
S A*(Ap/h)

. V

Q= T Gleichung 18

D, =n* v Y ‘ Gleichung 19 [88, 85]
s A*Ap t ’

Hierbei bedeuten: :
Ds  spezifische Gasdurchlassigkeit

0 Volumenstrom des durchstréomenden Gases

M dynamische Viskositit des durchstrémenden Gases

A durchstrémte Querschnittsfliche

A% durchstrémendes Gasvolumen

t Durchstromzeit

Ap=p.-p. Druckunterschied des Gases Gleichung 20
Pe Gasdruck beim Eintritt in das pordse Material

P, Gasdruck beim Austritt aus dem porésen Material

Die Gasdurchlissigkeitszahl G, gibt an, wieviel cm® Luft bei einem Uberdruck von

1 cmWS (0,009866 bar) in 1 Minute durch einen Koérper mit Querschnitt A und Héhe h

stromt, und es gilt die Beziehung:
V*h

= A—*Ap_*t_ Gleichung 21

G,
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Mit Gleichung 19 gilt:

D
T]Luﬂ
Die Bestimmung der Gasdurchlissigkeitszahl Gy setzt eine konstante Luftviskositédt und

damit konstante Luftzusammensetzung und Temperatur voraus.

Gleichung 22

Soll die spezifische Durchléssigkeit einer Probe fiir ein anderes Gas als Luft berechnet
werden, so ist diese leicht aus der Luftdurchlissigkeitszahl Gy abzuleiten, wenn die
Viskositat des betreffenden Gases bei seiner Einsatztemperatur bestimmt wird. Fur
Wasserstoff gilt z.B..:

RT
G (HI™C) = %G ([ ufT) Gleichung 23

= ..1000°C
H,

Die Einheit der Gasdurchléssigkeitszahl Gqg ist cm?(cmWS emin) [85]. Die spezifische
Gasdurchléssigkeit wird in Nanoperm [nPm] angegeben. 3,08 nPm = 1 cm?(cmWS ¢ min)
fur Luft bei 20°C.

Der Zahlenfaktor 3,08 ergibt sich durch Einsetzen in Gleichung 19 vonn = 1,81 « 10*P
fur Luft von 20°C und der Verwendung von cmWS = 981 dyn/cm? fiir Ap sowie von
1 min = 60 s fur t.

3.3. Kapillaritit

Kapillarwirkungen spielen in der Foliengiefitechnik wihrend des Trocknens der Folien
und beim Ausbrennen der organischen Bestandteile wihrend der Sinterung eine ent-
scheidende Rolle. Die theoretischen Grundlagen helfen, Ergebnisse dieser Arbeit besser

zu verstehen.

Krifte, die einen einzigen homogenen Kérper zusammenbhalten, nennt man Kohésions-
krifte, solche, die zwischen zwei Korpern wirken, Adhésionskrafte. Beide sind Moleku-
larkrifte, die sowohl bei Festkorpern als auch bei Fliussigkeiten auftreten. Die Ober-
flachenspannung einer Flissigkeit ist eine Folge der Kohisionskrifte. Wahrend sich bei
einem Molekiil in der Fliissigkeit die nach allen Seiten gleich groen Kohasionskrifte
aufheben, bleibt bei Molekiilen in der Nihe der Oberfliche eine nach innen gerichtete
Restkraft bestehen. Es muB} also Arbeit verrichtet werden, soll ein Molekil gegen diese
resultierende Kraft an die Oberfliche gebracht werden. Oberflichenmolekiile besitzen
demnach potentielle Energie, die sogenannte Oberflichenenergie (vgl. Kap. 2.4.1.1.) [89,
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90]. Sie ist deﬁniért als das Verhiltnis der zur VergroBerung der Oberfliche erforder-
lichen Arbeit AW zur Oberflicheninderung AA:

AW
Yiv = H
In einem mit Flissigkeit gefiillten Kapillarrohr wirken auf die Flissigkeitsmolekiile an der
Gefdflwand auch die von den Molekiilen der Wand ausgeiibten Adhésionskrafte Fu. Ist
die auf ein Flissigkeitsmolekil ausgeiibte Adhasionskraft sehr viel groBer als die in das
Flissigkeitsinnere wirkende Kohésionskraft Fx , so breitet sich die Fliissigkeit aus der
Wand vollstiandig aus, sie benetzt die Wand, Bild 24.

Gleichung 24

mmm e emen e
ey e — o

[ T

Bild 24: Anhafien von Fliissigkeiten an einer Wand [89,90]

Die Oberfliche steht senkrecht zur resultierenden Kraft F., Den in Bild 24 einge-
zeichneten Winkel ® zwischen Oberfliche und Wand nennt man den Randwinkel. Der
Radius der kugelformigen Fliissigkeitsoberflache r, hangt vom Randwinkel ® und dem
Rohrradius R ab.

Px

Bild 25: Eintauchen eines Kapillarrohres in Flitssigkeit mit der Oberflachenenergie y.v [89,90]
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Bild 25 zeigt eine Kapillare, die in eine Fliissigkeit mit der Oberflichenenergie yiv
taucht. Durch Aufwenden eines Druckes px entsteht am Ende der Kapillare eine Blase
mit dem Krimmungsradius rx. Will man diesen Radius um Arg vergrofern, dann muf
durch den um Apg erhdhten Druck das Volumen um AV erhéht werden. Diese Arbeit
Apx * AV ist gleich der Arbeit zur VergréBerung der Oberflache vy * AA, woraus folgt:

Apx° AV = yry e AA = yiv[4n(rg+Arg)? - 4mr?] mit Arg? << 2rg e Arg

Apg e A Arg = Apk *4° 1 meArg = Yy e 8nrg e Arg

2 *Yiv ;
Apy = — Gleichung 25 [37]
X
V: Blasenvolumen

F: Blasenoberfliche

Apx : Druckerhohung zur Erhohung des Radius in einer Blase am Kapillarrohrende
Radius der kugelformigen Fliissigkeitsoberflache

yuv:  Oberflichenenergie der Fliissigkeit

Besonders deutlich wird diese Erscheinung, wenn man miteinander verbundene Kapillar-
rohre betrachtet, Bild 26:

rKZ

2R, 2R,

Bild 26 : Kapillarwirkung in verbundenen Kapillarrohren [89,90]
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3. Theoretische Grundlagen

In jedem Rohr stellt sich die Fliissigkeit so ein, da3 der Schweredruck p, und der von der
Oberflachenenergie der Fliissigkeit herriihrende Druck px sich das Gleichgewicht halten.

ps=hepeg Gleichung 26

ps:  Schweredruck

h: kapillare Steighohe

p: Dichte der Fliissigkeit
g: Erdbeschleunigung

Fir den Randwinkel ® zwischen GefiBwand und Flussigkeitsoberfliche gilt nach Bild

27:
\g

Bild 27: Geometrische Verhiltnisse in einer Kapillaren [89,90]

R
cos @ = T Gleichung 27
K

Aus dem Druckgleichgewicht folgt:

Py = Ds Gleichung 28
2 *
'YLV = ho p ] g
X
2 *
= —*z% und mit Gleichung 27
Iy "pTg
2%y, *¥cos® 1
ho= Yoy SO8F, Gleichung 29
p*g R

Abgesehen von den Materialkonstanten hingt die kapillare Steighohe nur vom Radius
des Rohresab: h~1/R

Je kleiner der Radius R, desto groBer ist die Steighohe. Diese Erscheinung ist als
Kapillarwirkung bekannt.
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4. Experimenteller Teil
4.1. Ausgangsmaterialien
4.1.1. Benutzte Pulver

Bei den Untersuchungen dieser Arbeit wurden vier kommerziell erhiltliche Pulver

eingesetzt:

1. 8 Mol%Y,0; + ZrO, (YSZ) Hersteller TOSOH
2. 8 Mol%Y,0; + ZrO, (UNITEC 02) Hersteller UNITEC
3. 8 Mol%Y,0; + ZrO, (UNITEC 05) Hersteller UNITEC
4. NiO Hersteller BAKER

Tab. IV gibt einen Uberblick tiber die verwendeten Pulver. Die spezifische Oberfliache
wurde durch Adsorption von Stickstoff unter Verwendung des Gerites ,,ARAMETER"
der Firma STROHLEIN bestimmt.

Tab. IV: Uberblick {iber die verwendeten Pulver

Probe Firma TGV Morphologie | spezifische Oberfliche mit | Dichte

dso [um] B.E.T. gemessen [m%g] [g/cm?]

YSZ TOSOH nanokristallines kugelformige 13,5 5,9
Pulver, das immer in Agglomerate
Agglomeraten vorliegt

YSZ | UNITEC 02 0,65 kantig 9,9 5,9
(Herstellerangabe) (Herstellerangabe 7)
YSZ | UNITEC 05 1,5 kantig 3.7 5,9
(Herstellerangabe) (Herstellerangabe 4)
NiO |BAKER 0,35 gemessenmit | gerundet 3,2 6,67
SHIMADZU SA-CP3

Das Schrumpfungsverhalten der Pulver wurde mit einem Dilatometer (402 E) der Firma
Netzsch untersucht, Bild 28.

Es ist leicht zu erkennen, dal das TOSOH-Pulver die hichste Sinteraktivitdt im Ver-
gleich zu den zwei anderen YSZ-Pulvern besitzt. Es ist daher ideal fir die Herstellung
dichter Materialien. Die beiden UNITEC-Pulver sind fiir porése Bauteile geeigneter, da
sie hohere Temperaturen (>1400°C) zum Aussintern bendtigen.
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Bild 28: Schrumpfungsverhalten der eingesetzten Pulver

4.1.2. Verwendete Losungsmittel

Als Losungsmittel zur Herstellung von Folienschlickern wurden je nach Loslichkeit der
eingesetzten Binder und unterschiedlichem Trocknungsverhalten folgende Losungsmittel

eingesetzt (vgl. Tab. II):

Toluol (Fa. Merck); Isopropanol (Fa. Riedel de Haen); Methyethylketon (Fa. Merck),
Ethanol, 96%, mit 1% Petroléther vergillt, (Fa. Merck), Butano! (Fa. Merck); Propanol
(Fa. Riedel de Haen) und Cyclohexanon (Fa. Merck).

Mit Hilfe von Losungsmittelmischungen wurde versucht, den Dampfdruck des
Losungsmittels so einzustellen, daB ein riBfreies Trocknen der Folien gewibhrleistet

werden konnte (sieche dazu Tab. II).
4.1.3. Getestete Dispersionsmittel fiir unterschiedliche Losungsmittel

Bei der Herstellung poroser Folien wurden unterschiedliche Pulver, Losungsmittel und
Binder eingesetzt. Fir jeden Schlicker mufte das optimale Dispersionsmittel gefunden
werden. Deshalb muBten stindig neue Dispersionsmittel getestet werden. Hilfestellung
Jeisteten hier Literaturangaben und Erfahrungswerte. Folgende Dispersionsmittel wurden

je nach Pulver und Losungsmittel getestet, Tab. V:
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Tab. V: Getestete Dispersionsmittel

Dispersionsmittel Molmasse Siedepunkt |  Dichte Lieferant
[/mol] [°C] [g/cm?]

Olséure 282 260 0,89 Fa. Merck
Triolein 884 235 0,92 - |Fa. Fluka
Menhaden Fischol - - 0,93 Fa. Sigma
Phtalsiure-bis-2- 390 202 0,93 Fa. Riedel de
ethylhexylester (PHE) Haen
Benzylbutylphtalat (BBP) 312 250 1,12 Fa. Merck

Olséure ist eine einfach ungesittigte Fettsiure (nur eine C=C Bindung). Fischdl ist ein
natiirliches Produkt aus einer Mischung von verschiedenen gesittigten und ungesittigten
Fettsduren, benannt nach dem einzigen Vorkommen bestimmter Fische im Lake
Menhaden in Neufundland. Eines der Bestandteile ist Triolein (Olsaureglycerid). Triolein
ist ein in natiirlichen Fetten und Olen vorkommender Ester aus Olsduren und Glyzerin.
Da es chemisch herstellbar ist, sollie es dem Naturprodukt Fischol bei gleich guter
- Wirkung vorgezogen werden.

Benzylbutylphtalat wird hauptséchlich als Plastifizierer eingesetzt. Erfahrungswerte
zeigten jedoch bei einigen Pulvern eine disperse Wirkung. Daher wurde BBP teilweise

zusitzlich zu den in der Literatur beschriebenen Dispersionsmitteln untersucht.

4.1.4. Verwendete Binder und ihre Eigenschaften

Beim FoliengieBen dichter Folien finden hauptsichlich Polyvinylbutyrale als Binder
technische Anwendung. Polyvinylbutyrale werden aus Polyvinylacetaten der ver-
schiedensten MolekiilgroBen, die zu Polivinylalkoholen hydrolysiert werden, durch
Polymerisation hergestellt. Durch die Umsetzung des Polyvinylalkohols mit Butyraldehyd
entsteht das Acetal. Die Kondensation wird in Gegenwart saurer Katalysatoren durch-
gefiihrt. Hierbei lauft die Butyralisierung jedoch nicht 100%ig ab. Daher enthalt
Polyvinylbutyral immer einen gewissen Anteil an Hydroxylgruppen (-OH). Aus dem
vorgeschalteten HydrolyseprozeB des Polyvinylacetates zum Polyvinylalkohol bleibt ein
kleiner Teil an Acetylgruppen tibrig, der auch im Polyvinylbutyral erhalten bleibt. Je nach
Anteil dieser Elemente im Polyvinylbutyral werden die physikalischen und chemischen
Eigenschafien geprégt. Der Polymerisierungsgrad ubt auf die Viskositit in Losung einen
groBen EinfluB aus. Er bestimmt auch weitestgehend die Loslichkeit, die Filmeigen-
schaften sowie die Kombinations- und Reaktionsfahigkeit. Polyvinylbutyrale sind
thermoplastisch. Durch Vernetzung oder Kombination mit Hartharzen, wie Phenol-
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formaldehydharz, 148t sich die Thermoplastizitit jedoch zuriickdringen oder ganz

aufheben.

Folgende Polyvinylbutyrale wurden in dieser Arbeit untersucht:

Mowital B-30-H Hoechst
Mowital B 60-H Hoechst
Pioloform BL 18 Wacker-Chemie
Pioloform BS 18 Wacker-Chemie
Butvar B 79 (kurz PVB79) Monsanto
Butvar B 98 (kurz: PVB98) Monsanto

Die Produkte Mowital B-30-H, Pioloform BL 18 und Butvar B 79 sind niedrig-,
Mowital B 60-H, Pioloform BS 18 und Butvar B 98 hochpolymerisiert. Alle Binder
werden als rieselfdhiges, weies Pulver angeliefert. Je hoher der Polymerisierungsgrad,
desto hoher ist die Viskositit der Binderlosung, Bild 29.

0,16
E o012 L Lésungsmittel Toluol-Isopropanol-MEK (26:3:1)
= ’ Schergeschwindigkeit 100 1/s
=
'S 0,08
é
= 0,04
g >
0 = + - e e
Pioloform Mowital PVB79 Mowital Pioloform
BS18 B60H (1:5) B30H BL18
(1:8) (1:5) (1:5) (1:5)

Bild 29: Viskositét der untersuchten Polyvinylbutyrale
In Klammern ist das Mischungsverhéltnis zwischen Binder und Losungsmittel angegeben.
(1:8) bedeutet 1 Gew.% Binder und 8 Gew.% Losungsmittel

Als Porenbildner wurden u.a. Phenolformaldehydharze untersucht. Phenolformalde-
hydharz (Handelsname Bakelite) wird durch Polykondensation von Phenol und Form-
aldehyd gewonnen. Hierbei werden Kettenmolekiile gewonnen, die bei Abkihlung zu

Harz erstarren.

Phenolformaldehydharz tritt in drei Zustanden auf’
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1. A-Zustand: Resol

Resole entstehen beim ersten Schritt der Phenolharz-Polykondensation. Die Ketten-
molekiile von mittlerem Polymerisationsgrad sind nicht vernetzt. Resole sind schmelzbar
und 16slich und bilden sich wihrend der Erwérmung auf etwa 100°C.

2. B-Zustand: Resitol
Die Kettenmolekiile von hoherem Polymerisationsgrad beginnen zu vernetzen. Resitole
sind nur noch quellbar und in der Wirme teigig. Sie bilden sich wihrend der weiteren

Erwéarmung auf etwa 120°C.

3. C-Zustand: Resit

Resite bilden sich bei lingerem Halten bei etwa 160°C. Durch weitgehende Vernetzung
hérten sie aus. Nach dem Aushirten sind sie nicht mehr 16slich und auch durch Erwérmen
nicht mehr erweichbar. Nach dem Hirten verhalten sie sich duroplastisch [91].

Phenolharze vom Novolaktyp sind ohne Hirtezusatz nicht hirtbar, jederzeit schmelzbar
und in organischen Ldsungsmitteln 1oslich. Zur Hirtung von Novolaken wird am
haufigsten Hexamethylentetramin ( kurz Hexa) verwendet, das ab ca. 100°C mit dem
Novolak unter Abspaltung von Ammoniak und Bildung von Dimethylenamin- und
Methylenbriicken reagiert. Hexa ist nicht in Alkoholen l6slich. In organischen Schlickern
koénnen Novolake daher nur ohne Hexa eingesetzt werden. Neben einem Novolak
werden daher zwei hexafrei-hdrtende Phenolformaldehydharze, die in organischen
Losungsmitteln 16slich sind, untersucht. Dies sind die Harze 1708 DF und 9282 FP der
Firma Bakelite Harze, Tab. VL

Tab. VI: Herstellerangaben der untersuchten, hirtenden Phenolformaldehydharze

Harz 1708 DF 9282 FP

Schmelzbereich 55 - 65°C 82 - 92°C

Hiartebeginn 70°C 70°C

Aushirtung 180 - 200°C | 180 - 200°C

Die verwendeten Phenolformaldehydharze besitzen eine gelbe bis braune Farbe und
werden als pulverformige Feststoffe angeliefert. Bei Temperaturbehandlung werden sie
zuerst weich, bevor die Vernetzung und das damit verbundene Harten beginnt. Eigene
Beobachtungen an gepref3ten Harzpellets zeigen, daB3 das Harz 1708 DF innerhalb von
2h bei 120°C schon sehr stark gehértet ist, wihrend das Harz 9282 FP nach 17h bei
200°C noch nicht ganz aushértet.
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Eine thermogravimetrische Untersuchung mit dem Gerit STA 409 der Firma Netzsch
zeigt, daf3 die Zersetzung der Harze im Vergleich zum Polyvinylbutyral PVB 98 viel
langsamer erfolgt und zu héheren Temperaturen hin verschoben ist, Bild 30.

Bei der Interpretation der Thermogravimetrie muf3 hier die kleine Oberfliche der
gemessenen Probe beriicksichtigt werden. Gemessen wurde jeweils ein Probenkorper mit
einem Volumen in der GréBenordnung von 50 mm?. In keramischen Folien werden die
Binder feinst dispergiert. Durch die grofe Oberfliche verhalten sie sich daher im
Foliengefuige anders. Darauf wird spéter genauer eingegangen.

20
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Q — - = = PVB9%
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= | \ — =9282 FP

£ 40 . a8 1708 DF

N ]
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= -60 -

=

2 -80

@
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Bild 30: Thermogravimetrie der eingesetzten Binder

Phenolformaldehydharze konnen plastifiziert werden. Hierzu wird oft Polyvinylbutyral
benutzt. Das Gewichtsverhiltnis von Harz zu Polyvinylbutyral liegt zwischen 95:5 und
70:30 [92].

4.1.5. Eingesetzte Plastifizierer

Die Plastifizierer miissen im Losungsmittel 16slich und mit dem Binder kompatibel sein.
Benzylbutylphtalat ist zu 100% kompatibel mit Polyvinylbutyral-Bindern und zu 50% mit
Phenolformaldehydharzen [93] und wird daher bei den in dieser Arbeit hergestellten
Schlickern hauptsichlich eingesetzt.

Polyethylenglycol und Phtalsdure-bis-2-ethylhexylester haben ebenfalls plastifizierende
Wirkung, dienen aber bei den hergestellten Schlickern mehr der besseren Loslichkeit der
getrockneten Folie von der Trigerfolie. Tab. VII faf3t die wichtigsten Eigenschaften der

verwendeten Plastifizierer zusammen.
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Tab. VIIL: Eingesetzte Plastifizierer

Molmasse | Siedepunkt | Dichte Lieferant
Plastifizierer [g/mol] [°C] [e/cm?]
Benzylbutylphtalat (BBP) 312 | 250 1,12 | Fa. Merck
Phtalsiure-bis-2- 390 202 0,93 | Fa. Riedel de
ethylhexylester (PHE) : Haen
Polyethylenglycol 400 (PEG) 400 >300 1,25 |Fa Merck

4.2. Herstellung keramischer Folien durch Foliengieflen
4.2.1. Mahlen und Mischen

In einer Polyethylenflasche werden Pulver, Losungsmittel und Dispersionsmittel unter
Zugabe von runden ZrO,-Mahlkugeln (TOSOH) im Mischer T 2 C der Firma
TURBULA gemischt und zum Teil weiter gemahlen.

Durch Umstiillpkinematik wird der Schlicker im Arbeitsbehilter durch Antrieb iber zwei
Gelenkbiigel einem dreidimensionalen Bewegungsvorgang unterworfen. Das Zu-
sammenwirken der dreidimensionalen Bewegungsart fithrt dazu, daB der Schlicker
andauernd in zwei sich wechselweise vertauschende, pulsierende Wirbel versetzt wird.
Die Intensitéi}f des Mischprozesses kann durch Anderung der Drehzahl und des
Fullungsgrades der Kugeln im Behélter beeinflu3t werden.

In einem zweiten Arbeitsschritt werden Binder und Plastifizierer zugegeben und mit der
Suspension vermischt. Die Reihenfolge der Zugabe spielt eine groBe Rolle, da stindig
Platzwechselvorginge an der Folienoberfliche stattfinden kénnen.

4.2.2. Entliiften

Vor dem GieBen muf3 der Schlicker entliiftet werden. Bei Schlickern, die nur Polyvinyl-
butyral als Binder enthalten, reicht meist ein Entliiftungsvorgang im Ultraschallbad
(Sonorex Super, 250 Watt) von ca. 20 min aus. Entliiften im Ultraschallbad ist fur
organische Schlicker von Vorteil, da hierbei nur relativ wenig Losurigsmittel verdampft.
Ein hoherer Anteil der organischen Komponenten durch Zugabe von
Phenolformaldehydharz erfordert jedoch ein Entliiften unter Vakuum, bei gleichzeitigem
Rithren. Ein Vakuum von 5 mbar hat sich als ausreichend erwiesen. Der aufiretende
Losungsmittelverlust wurde schon vor dem Entliiftungsvorgang dem Schlicker zugefuigt.
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Beim Einfillen in den GieBschuh werden angetrocknete Schlickerteilchen und
Schmutzteilchen durch ein feines Sieb herausgefiltert.

4.2.3. Gieflen

Fiir die Folienherstellung wird in dieser Arbeit ein diskontinuierlich arbeitendes Labor-

gerit der Firma Netzsch verwendet, Bild 31.

Bild 31: Labor-FoliengieBbank der Firma Netzsch

Es besteht aus einer feinstgeldppten, 1,50 m langen Hartgesteinunterlage, die auf einen
Aluminiumrahmen montiert ist. Der Gie3schuh, Bild 32, kann mit einer Geschwindigkeit
von 0 - 45 mm/s verfahren werden. Der Gie3behilter wird mit einem Deckel abgedeckt,
um einlv merkliches Austrocknen des Schlickers vor dem Ende des Gieflvorgangs zu
verhindern. Am Behilter kann die DurchfluBmenge des Schlickers durch die Einstellung
der Spaltoffnung festgelegt werden. Das Messer kann ebenfalls mit Stellspindeln in der
Hohe verandert werden, so daB es dadurch moglich ist, die Foliendicke zu variieren. Die
Messerhohe kann mit Hilfe von MeBuhren genau eingestellt werden. Beim verwendeten
Laborgerit miissen Verfahrgeschwindigkeit und Spaltoffnung manuell geregelt werden.
Daher bedarf es einiger Erfahrung, Folien gleichmaBiger Dicke zu gieSen. Industriell
wird dieser ProzeB iiber Sensoren geregelt.
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Um die gegossene Folie vom Untergrund zu l6sen, benutzt man eine mit Kunstharz
beschichtete Polyesterfolie (Hersteller: Hoechst) als Tragerfolie.

Messer Gief3behdlter

Deckel

Vorschubrichtung
—

Messerhohe Tragerfolie

Bild 32: Gief3schuh der Foliengie3bank

4.2.4. Trocknen und Hirten

Folien mit Polyvinylbutyral trocknen bei Raumtemperatur an Luft. Die Raumtemperatur
konnte zur Zeit der Versuche nicht geregelt werden. Es kann daher nur annéhernd von
einer Temperatur zwischen 20 und 25°C gesprochen werden. Je nach Foliendicke
(Messerhohe) konnten die Folien nach 2-8h von der Trigerfolie gelost werden.

Folien mit hohen Anteilen von Phenolformaldehydharz wurden zuerst 20h bei RT, dann
20h bei 80°C im Trockenschrank getrocknet und anschlieBend im Trockenschrank bei
200°C mindestens Sh gehirtet. Das aufwendige Trocknen ist darin begriindet, dal3 die
gegossene Folie nicht auf der Tragerfolie unter hoherer Temperatur getrocknet werden
konnte. Erst nach 20h war sie soweit angetrocknet, dal sie mit der Trégerfolie von der
Gieflbank abgenommen werden konnte, um sie im Trockenschrank bei hoherer Tempe-

ratur zu trocknen.

Da die Schlickerzusammensetzung zur Herstellung pordser Folien immer wieder variiert
wurde, ist auf eine Optimierung der Trocknung weitestgehend verzichtet worden. Nur
bei auftretenden Trocknungsrissen wurde die Trocknung an den neuen Schlicker

angepalt.
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4.2.5. Sintern

Gesintert wurden alle Proben in geschlossenen Kammerofen der Firma NABOTHERM
mit interner Regelung. Die Ofentemperatur wurde mehrfach mit einem zusitzlich
eingebauten Thermoelement wberpriift. Es wurde versucht, alle Proben einer Versuchs-
reihe im gleichen Ofen durchzufithren, da Sinterergebnisse zeigten, daf3 das Kammer-
volumen des Ofenraums auf die Temperaturverteilung und die entstehende Gas-
atmosphére einen erheblichen EinfluB hat. Ausnahmen werden in dieser Arbeit explizit

erwihnt.
4.3. Messungen mit dem Viskosimeter

Viskositdtsmessungen wurden mit dem Rotationsviskosimeter Viscolab LC 10 der Firma
Physica durchgefiihrt, das nach dem Searle-Prinzip arbeitet. Regressionen konnten mit
‘der Software VS 100, Version 3.71, berechnet werden. Bei jeder Messung wurde der
Schlicker bzw. die Suspension zuerst vorgeschert, um Lufteinschliisse zu entfernen und
ungleiche Hohenverteilungen im MeBspalt auszugleichen. Zusitzlich fand ein Tempera-
turausgleich zwischen Schlicker und MeBzylinder statt, dessen Temperatur auf 25°C
iiber einen Thermostaten geregelt wurde. Durch Vorscherung und anschlieende
Ruhephase haben alle MeBfliissigkeiten den gleichen Ausgangszustand. Die Schlicker-
viskositdt wird mit dem MeBbecher Z3 bestimmi, die Viskositit der Bindersysteme mit
Z1, um die geeigneten MeBbereiche auszunutzen. Filllmenge beider MeBbecher ist 17 ml,

Bild 33.

—1-{

Z3 Z1
Schergeschwindigkeit 0 - 1032 1/s Schergeschwindigkeit 0 - 4031 1/s
Schubspannung 34-1141Pa Schubspannung (f)!(-) 817 anP
Viskositt 0,02 - 120 Pas Viskositit ,001 - 1 Pas

Bild 33: MeBbecher des Rotationsviskosimeters Viscolab LC 10
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4.4. Messung der Permeabilitit

Die Gasdurchldssigkeit der hergestellten Proben wurde mit dem Durchldssigkeits-
priifapparat Typ PDU der Firma GEORG FISCHER bestimmt.

Hierzu wurden Proben mit bestimmter Geometrie (& 20 mm) hergestellt. Diese wurden
auf den Probenhalter aufgelegt und rundherum mit einem Schrumpfschlauch abgedichtet.
Gesinterte Proben geringer Dicke (< 250 pm), die beim Messen fast immer zerbrachen,
wurden mit einer Glasfilterfritte unterlegt, Bild 34. Jede Probe wurde mindestens dreimal
neu abgedichtet und gemessen. Von einer Foliencharge wurden drei Proben zur Perme-

abilitdsmessung hergestellt.

{ Schrumpfschlauch

Probenhalter

Luftdruck

Bild 34: Messung der Permeabilitat

Die Durchldssigkeit wird nach der Regel von Darcy (Gleichung 21) bestimmt. Gemessen
wird die Zeit t, in der das Gasvolumen V durch die Probe flief3t.

Bei der Glasfilterfritte alleine betrug diese Zeit 32 s, wihrend sie bei den zu messenden
Proben zwischen 1200 und 13000 s lag. Daher konnte der Widerstand der Glasfilterfritte
vernachléssigt werden.

Das Gasvolumen V, das durch die Probe in der Zeit t flieBt [t in min], betragt 1000 cm?,
die Fliche der Probe 3,14 cm? und die Druckdifferenz Ap auf beiden Seiten der Probe
10 cmWS, das entspricht 0,009866 bar. Die Hohe h entspricht der Foliendicke, die bei
jeder Probe gemessen werden mufl. Aus der Gasdurchlissigkeitszahl Gy der Probe in
cm? (cmWSemin) wird nach Gleichung 22 die spezifische Gasdurchlassigkeit durch
Multiplikation mit dem Faktor 3,08 bestimmt und in nPm angegeben.
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4.5. Messung der elektrischen Leitfihigkeit an Proben mittels 4-Punkt-
Gleichstrommessung

Es gibt sehr unterschiedliche MefBverfahren zur Bestimmung der elektrischen Leit-
fahigkeit. Die 4-Punkt-Gleichstrommessung hat den Vorteil, daB der Widerstand der
Kontaktierungsdrahte nicht gemessen wird. Dies ist besonders dann von Bedeutung,
wenn die zu messenden Proben selbst einen hohen Widerstand aufweisen. Zur Messung
der elektrischen Leitfdhigkeit werden quaderformige Probenkorper gefertigt, Bild 35.
Kontaktiert wurden die gemessenen Proben mit Silberdraht und Silberlot, das vor der
Messung 30 min ausgeglitht wurde.

T

e—— Sjlberdraht

Silberlot

Spannungsmesser
Bild 35: MeBprinzip zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit

Der Widerstand R berechnet sich aus:
| |

= YA " o*b*h Gleichung 30
Hierbei bedeuten: = Abstand zwischen den Elektroden
=  Probenbreite
o= elektrische Leitfahigkeit
= Stromdurchgangsflache
=  Foliendicke

Gemessen wird die Spannung [V] iiber den Weg | bei konstantem Strom [A]. Der Wider-
stand R kann aus dem Ohmschen Gesetz (Gleichung 31) bestimmt werden.
U

R= T Gleichung 31
Fir die elektrische Leitfihigkeit gilt damit:

1
C= 1% *—LII— Gleichung 32
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S. Ergebnisse und Diskussion
5.1. Ausgangssituation

Fast alle Veroffentlichungen tiber das FoliengieBBen beschreiben die Herstellung dichter
Folien. Fir den Keramiker sind Poren in Bauteilen im allgemeinen unerwiinscht, da sie
zur Schwichung der mechanischen Festigkeit filhren. Ist doch eine Porositdt fiir ein
bestimmtes Anforderungsprofil gefordert, erreicht man diese durch Sintern bei niedri-
geren Temperaturen. Mit der Fertigung von keramischen Folien offener Porositat betritt
man fir das FoliengieBverfahren ein ziemlich neues Entwicklungsfeld. Bei allen Ex-
perimenten zur Herstellung gasdurchléssiger Folien wurde sich an den MeBergebnissen
von Coat-Mix-Substraten orientiert, die sich in Brennstoffzellenstacks der Erprobungs-
phase sehr gut bewihrt haben. Die schwierige und komplizierte Automatisierbarkeit des
Coat-Mix-Verfahrens macht fiir eine Produktion hoher Stiickzahlen einen Verfahrens-
wechsel zum Foliengielen sinnvoll.

S.1.1. Perositit durch Variation des Ausgangspulvers

Bis zum Beginn dieser Arbeit wurde im Forschungszentrum Jilich das Brennstoffzellen-
konzept mit tragendem Elektrolyten verfolgt. In mehrjéhriger Entwicklungsarbeit
entstand ein Standard fiir die Herstellung dichter Elektrolyien, Tab. VIIL.

Tab. VIII: Standard zur Herstellung dichter Elektrolytfolien aus ZrO,

e Pulver und 25 Gew.% Lisungsmittel ( Toluol-Isopropanol-MEK, TIM im Verhéltnis 26:3:1),
werden mit 0,6 Gew.% Dispersionsmittel (Olsiure) im TURBULA-Mischer 20 - 25h
dispergiert [Mischkugeln (@ 5 und 2 mm aus ZrO,) zu je 30 Gew.%)].

o 4,33 Gew.% Plastifizierer (Butylbenzylphtalat) werden 2,5h hinzugemischt.

e 5 Gew.% Binder (Polyvinylbutyral, d.h. 45 Gew.% in TIM geléstes PVB werden hinzugegeben
und 1,5h aufgemischt.

e Nach Zugabe von 1,7 Gew.% Plastifizierer Polyethylenglycol und 1,4 Gew.% Plastifizierer
Bis-(2-ethylhexyl)-phtalat wird der fertige Schlicker 20h weitergemischt, um eine moglichst
homogene Verteilung der einzelnen Komponenten zu erreichen, Im Ultraschallbad wird der
fertige Schlicker entliiftet und ggf. ein bis zwei Tage ruhen gelassen, bevor er auf der Giefbank
vergossen wird.

Bemerkungen: Plastifiziereranteil insgesamt 7,5%

Binder und Plastifiziereranteil konnen je nach Pulver leicht variieren

TIM kann verdampfen und muB ggf. erginzt werden
Span 85 (Sorbitan-trioleat) kann zur besseren Lislichkeit der Folie von der Tragerfolie eingesetzt werden.
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Mit der Einfihrung des Substratkonzepts wurde ausgehend von diesem Standard-
schlicker versucht, ein pordses Substrat mit einer Mischung aus NiO und ZrO, herzu-
stellen. Dies geschah empirisch, indem mit unterschiedlich vorbehandelten Pulvern und
dem bekannten Schlickerstandard ein Schlicker hergestellt wurde. Der Anteil der
organischen Komponenten wurde empirisch optimiert. Variiert wurde zwischen
TOSOH-und UNITEC-Pulvern, die unbehandelt oder bei 1200°C bzw. 1300°C kalziniert
in Folien eingebaut wurden. Die erreichten Porositidtswerte lagen nach dem Sintern bei
1300°C zwischen 5 und 24%. UNITEC-Pulver filhrte zu hoherer Porositét als TOSOH-
Pulver, was aus dem untersuchten Schrumpfungsverhalten (vgl. Bild 28) zu erwarten
war. Die Mischung zwischen kalzinierten und unbehandelten Pulvern flihrte zwar zu
Porositatserhdhungen, doch waren diese nicht ausreichend, da sich zu diesem Zeitpunkt
auch die notige Sintertemperatur auf 1400°C erhohte.

5.1.2. Porositiit durch Zugabe von Graphitpulver

Zur Erhohung der Porositit wurde dem Schlicker feinkorniges Graphitpulver
(Spektralkohle, Ringsdorff Werke GmbH) zugegeben. Auch hier wurde die
Folienherstellung von der Standardzusammensetzung ausgehend empirisch optimiert. Die
erreichten Porositétswerte betrugen nach dem Sintern bei 1400°C ungefihr 30%.

Parallel zur Substratherstellung durch Foliengielen wurden Substraie durch den Coat-
Mix-Prozef3 hergestellt. Coat-Mix-Substrate erreichten eine Porositdt zwischen 20 und
35%. '

~ Fur die Funktion der Brennstoffzelle entscheidend ist jedoch nicht die absolute theo-
retische Porositdt, sondern der Anteil gasdurchldssiger Poren. Die spezifische Gas-
durchldssigkeit der Coat-Mix-Substrate liegt zwischen 0,03 und 0,185 nPm, je nach
eingestellter Porositdt, die spezifische Gasdurchldssigkeit der durch Graphitzugabe
hergestellten Folien dagegen nur bei 0,03 nPm.

Bei gleicher Gesamtporositiat von 30% ist die spezifische Gasdurchléssigkeit der Coat-
Mix-Substrate um den Faktor 4 gréfler. Der Kohlenstoff erzeugt beim Ausbrennen einen
groBén Anteil an ,Tintenfafporen®, die stark zur Porosititserhohung, aber wenig zur
Durchlassigkeit beitragen, Bild 36.
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Bild 36: REM-Aufnahme einer gesinterten Anodenfolie mit Graphitzusatz, [94].

5.2. Untersuchungen von Bindervariationen im standardisierten Schlicker mit
Hilfe rheologischer Messungen und deren Einflul auf die Porositiit

Versuche haben gezeigt, dal mit der Standardzusammensetzung nur sehr bedingt
gasdurchlassige Folien hergestellt werden kénnen. Daher war es nétig, neue Wege zu
gehen, d.h. den Standard systematisch zu variieren und die organischen Komponenten zu
dndern bzw. zu ergénzen. Eine flir Entwicklungsarbeiten schnelle und einfache Methode
der Schlickercharakterisierung ist die rheologische Untersuchung. Sie hilft, die Wirkung
einzelner Komponenten schnell zu erkennen und gibt Ruickschliisse auf das Verhalten der
einzelnen Komponenten bzw. deren Wechselwirkung untereinander.

5.2.1. Fliefiverhalten und Regressionsmodelle fiir den standardisierten Schlicker

In Bild 37 ist die FlieBkurve des ,,Standardschlickers” (vgl. Tab. VIII) mit TOSOH-
Pulver wiedergegeben.
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3T 0O Viskositit des Standardschlickers
=== Regression nach Ostwald

Viskositiit in Pas
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Bild 37: FlieBkurve des Standardschlickers mit TOSOH-Pulver und die Regression nach
dem Modell von Ostwald

Der Schlicker zeigt strukturviskoses Verhalten. Dieses ist auch unbedingt fiir eine genaue
Formgebung unter dem Doctor-Blade-Messer erforderlich (Abnahme der Viskositét
unter Belastung). Nach der Belastung steigt die Viskositdt wieder an. Das struktur-
viskose Verhalten wird hauptsichlich vom Binder Polyvinylbutyral bestimmt, der u.a.

deswegen flir das FoliengieBen sehr geeignet ist.

Mathematisch kann das FlieBverhalten mit dem Regressionsmodell nach Ostwald
beschrieben werden. Die mathematischen Konstanten betragen hierbei m = 5,373 und p =
0,522. Fir das FlieBverhalten des Standardschlickers gilt nach mathematischer Re-

gression:
MNostwald = 5,373 * D&%

Auch andere Regressionsmodelle geben das FlieBverhalten des Schlickers sehr gut
wieder. Eine ausgepragte Flie3grenze konnte nicht ermittelt werden.

5.2.2. Einflufl von unterschiedlichen Polyvinylbutyralanteilen auf die
Schlickerdispergierung und die Porositiit

In einer ersten Versuchsreihe wurden 6 Schlicker mit unterschiedlichem Bindergehalt
hergestellt, Tab., IX. Es ist untersucht worden, wie sich eine Anderung des Binder-
gehaltes auf Viskositdt, GieBbarkeit und Geflige bemerkbar macht. Erste Versuche
wurden mit reinem ZrO, der Firma TOSOH durchgefiihrt, da die Wirkung von Binder-
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anteilen unabhéngig vom Pulver untersucht wurde. Erst nach der Erarbeitung erfolg-
versprechender Zusammenhénge sollte im Hinblick auf die Anode der SOFC auf NiO
und ZrO, zurickgegriffen werden, da hauptsichlich das ZrO, durch sein Schrumpfungs-
verhalten fiir die Porenstruktur verantwortlich ist.

Tab. IX: Schlicker aus TOSOH-Pulver mit unterschiedlichem Bindergehalt

Schlicker | PVBinTIM | TIMin | BBPin | PEGin | PHE in | Olsiiure in
in Gew.% Gew.% Gew.% | Gew.% | Gew.% Gew.%
HT1,5PVB 1,5 65 4,33 1,7 1,4 0,6
HT2,0PVB 2,0 65 4,33 1,7 1,4 0,6
HT3,0PVB 3.0 65 433 1,7 1,4 0,6
HT5,0PVB 5,0 65 433 1,7 1,4 0,6
HT6,0PVB 6,0 65 4,33 1,7 1,4 0,6
HTS8,0PVB 8,0 73 4,33 1,7 1,4 0,6

(alle Angaben beziehen sich auf den Pulvergehalt)

Gleichzeitig wurden die Bindersysteme hergestellt, um die relative Viskositat zu messen.
Bindersysteme mit 1,5 und 2,0 Gew.% Bindergehalt (beziiglich des Pulvers) konnten mit
dem Physica-Viskosimeter nicht gemessen werden, da die Viskositdt unterhalb des
MeBbereiches lag (weniger Binder bei gleichem Losungsmittelgehalt).

Bild 38 gibt die relative Viskositdt wieder.
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Bild 38: Relative Viskositit von Schlickern aus TOSOH-Pulver mit unterschiedlichem
Bindergehalt

Es ist zu erkennen, daB3 eine Zunahme des Binders die relative Viskositét des Schlickers
erniedrigt. Polyvinylbutyral PVB 98 wirkt dispers, hat neben der Binderfunktion auch
eine Dipersionsmittelfunktion im Schlicker. Eine Viskositdtserhohung wiirde bedeuten,
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daB sich Agglomerate oder Binderansammlungen bilden. Die Abnahme der relativen
Viskositdt zeigt, daB Polyvinylbutyral PVB 98 sich im Schlicker gleichméBig und
homogen verteilt. Alle Partikel konnen gleichmifBig mit Binder umhiillt werden. Es
entsteht ein nicht bertiihrendes Netzwerk. Bei weniger Polyvinylbutyral kénnen nicht alle
Pulverpartikel mit Binder ummantelt werden. Es kommt zu Inhomogenititen, die die
relative Viskositdt erhdhen. Diese Beobachtung stimmt mit Ergebnissen von Watanabe
et. al. und Sack et. al. iiberein [77, 79].

Inhomogenititen im Schlicker fiihren zu ungleichmaBigem Trocknen und damit zu
Defekten in den gegossenen Folien. Beim Verdampfen des Losungsmittels entstehen
Poren, die zu Rissen fithren (vgl. Bild 13). Die Messung kann an gegossenen Folien
verifiziert werden. Mit nur 3 Gew.% Binderanteil kann keine rififreie Folie gegossen
werden. Gleiches gilt fiir 1,5 Gew.% und 2 Gew.% Bindergehalt. 5 Gew.% Binder
entspricht dem Standardschlicker. Dies ist der Mindestbindergehalt, mit dem
handhabbare Folien auf der verwendeten Gielbank defektfrei und reproduzierbar
hergestellt werden konnen.

Bei der Entwicklung eines Schlickers fiir dichte Folien wird versucht, den Bindergehalt
moglichst gering und den Feststoffgehalt moglichst hoch zu halten. Daher muf3 hier der
Mindestbindergehalt eingesetzt werden. Bei porosen Folien muf3 der Bindergehalt
moglichst hoch sein, um Poren und Gaskanile nach dem Ausbrennen zu hinterlassen. Mit
6 Gew.% bzw. 8 Gew.% Binder konnten defektfreie Folien gegossen werden. Die
Messungen zeigen, da3 6 Gew.% Binder eine homogenere Partikelverteilung ermoglicht.
Eine Erhohung auf 8 Gew.% bringt keine wesentliche Verbesserung. Die durchgefiihrten
Messungen bestétigen den empirisch ermittelten optimalen Bindergehalt von 5 Gew.%
fur den Elektrolyt-Standardschlicker.

Es ist also sinnvoll, fiir Schlicker aus TOSOH-Pulver mindestens 6 Gew.% Binder zu
verwenden. Durch einen etwas hoheren Binderanteil wird die Rigefahr beim Trocknen
der ,.griinen” Folien herabgesetzt. Negativ kann sich zuviel Binder jedoch beim Aus-
brennen bemerkbar machen. Dieser negative EinfluB konnte aber bei den untersuchten
Folien mit 8 Gew.% Binder nicht festgestellt werden.

Eine Erhohung des Binderanteils auf 12 bzw. 24 Gew.% erlaubt das Gielen einer
homogenen Folie, macht aber das defektfreie Ausbrennen des Binders unmoglich.
Polyvinylbutyral ist ein Thermoplast, der bei Temperaturzunahme zuerst weich und
klebrig, dann flissig wird. Ein zu hoher Binderanteil in der Folie fiihrt beim Sintern zum
Festkleben auf der Unterlage. Der Binder zieht sich zusammen. Ist der Binderanteil zu
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hoch, deformiert sich die Griinfolie so stark, dafl es beim Ausbrennen des Binders

automatisch zu Rissen kommt.

Nach der Sinterung mit 2K/min auf 1300°C und einer Haltezeit von 3h waren alle Proben
gasdicht, wie die Schliffbilder, Bild 39, zweifelsfrei zeigen. Gesintert wurde anfangs bei
1300°C, da dies die niedrigste Temperatur ist, bei der das Dichtsintern des Elektrolyten
aus ZrO, moglich ist. Bei allen Uberlegungen steckt immer der Einsatz des ZrO,-Pulvers
im Cermet einer SOFC-Anode. Die Sintertemperatur geht vom ,,Cofiring“ (d.h. dem
gleichzeitigen Endsintern) von Elektrolyt und Anodensubstrat aus. Entwicklungen in der
Anodenbeschichtung mit einem Elektrolyten zeigten, dafl die Sintertemperatur auf
1400°C erhoht werden muf3, um den Elektrolyten gasdicht herzustellen.

g
=
i
L
3 Gew.% PVB 98 5 Gew.% PVB 98
g
=3
<
6 Gew.% PVB 98 8 Gew.% PVB 98

Bild 39: Schliffbilder von Folien aus TOSOH-Pulver mit unterschiedlichem
Bindergehalt nach der Sinterung bei 1300°C

Eine Variation des Bindergehalts von 3 Gew.% auf 8 Gew.% fiihrt bei reinem TOSOH-
Pulver zu keiner erkennbaren Anderung der Mikrostruktur. Alle Folien sind dicht.
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5.2.3.Einflufl von Polyvinylbutyralen mit unterschiedlichem Polymerisierungsgrad
auf die Schlickerdispergierung und die Porositit

In einer zweiten Versuchsreihe wurden 6 Schlicker mit unterschiedlichen Bindern
hergestellt. Dies waren Mowital B-30-H, Mowital B 60-H, Pioloform BL 18, Pioloform
BS 18, PVB98 und PVB79. Hier wurde der unterschiedliche Polymerisierungsgrad von
Polyvinylbutyralen auf die Schlickerherstellung und das Foliengefuge untersucht.

Alle Schlicker wurden mit 5 Gew.% Binderanteil hergestellt, Tab. X.

Tab. X: Schlicker aus TOSOH-Pulver mit unterschiedlichen Bindern

Schlicker PVB in Gew.% TIM in BBP in PEG in PHE in | Olsiiure in
Gew.% Gew.% Gew. % Gew.% Gew.%
HTMOB30 5 65 4,33 1,7 1,4 0,6
Mowital B-30-H
HTMOB60 5 65 433 1,7 1,4 0,6
Mowital B-60-H
HTPIBL18 5 50 4,33 1,7 1,4 0,6
Pioloform BL 18
HTPIBS18 5 92 4,33 1,7 1,4 0,6
Pioloform BS 18
HTPVB9g 5 65 433 1,7 1,4 0,6
PVB 98 (Monsanto)
HTPVB79 5 65 433 1,7 1,4 0,6
PVB 79 (Monsanto)

(alle Angaben beziehen sich auf den Pulvergehalt)

Aufgrund der schlechten Loslichkeit des Binders Pioloform BS 18 mufite der ent-
sprechende Schlicker mit 92 Gew.% Losungsmittel (beziiglich des Pulvers) hergestellt
werden, da er sonst nicht mehr flie3fihig war.

Anhand der Messung der relativen Viskositdt, Bild 40, kann die Dispergierung der
Schlicker und damit die GieBqualitdt objektiv bewertet werden. Es konnte so voraus-
gesagt werden, welcher Schlicker zu einer brauchbaren Folie flihrt.

Der Schlicker mit der niedrigsten relativen Viskositdt konnte ohne Probleme gegossen
werden, mit PVB 79 konnte tiberhaupt keine Folie hergestellt werden. Auch hier hat sich
in beeindruckender Weise gezeigt, daB die Bestimmung der relativen Viskositdt eine
einfache, schnelle und objektive Charakterisierungmethode fiir organische Schlicker ist.
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Bild 40: Relative Viskositit von Schlickern aus TOSOH-Pulver mit unterschiedlichen
Bindern (0,6 Gew.% Olsiure, 4,33 Gew.% BBP, 5 Gew.% Binder, 1,7 Gew.% PEG, 1,4
Gew.% PHE)

Das Polyvinylbutyral Pioloform BS18 ist eine gute Alternative zum PVB 98. Seine
hohere Viskositit ist vor allem fiir das GieBen dickerer Folien von Vorteil. Es 14t sich
nicht verallgemeinern, dafl eine hohere Polymerisierung des Polyvinylbutyrals auto-
matisch zu einer besseren Bindung zwischen den Pulverpartikeln und damit zu defekt-
freleren Folien fiihrt. Mit PVB 79 konnte trotz hoherem Polymerisierungsgrad im
Vergleich zu Mowital B30H und Pioloform BL18 keine Folie hergestellt werden.

Auch eine Variation der Qualitit des Polyvinylbutyrals fiihrt bei reinem TOSOH-Pulver
zu keiner erkennbaren Anderung der Porositit. Nach der Sinterung mit 2K/min auf
1300°C und einer Haltezeit von 3h waren wieder alle Proben gasdicht, wie die Schliffbil-
der, Bild 41, zweifelsfrei zeigen. Die geometrisch bestimmte Dichte betrdgt nach dem
Sintern bei 1300°C (3h), 4,7 g/cm?, das entspricht einer Porositét von 17%.
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Bild 41: Schliffbilder von Folien aus TOSOH-Pulver mit unterschiedlichen Polyvinyl-
butyralen nach der Sinterung bei 1300°C

In Bild 41 fehlt die Folie mit PVB 98, da sie als Standard schon in Bild 39 abgebildet ist.

Die Schliffbilder der Folien zeigen, daB sich eine Anderung des Polyvinylbutyrals
weniger auf das Porengeflige der gesinterten Keramik bemerkbar macht. Der Einfluf3
macht sich hauptsédchlich bei der Folienherstellung bemerkbar, die natiirlich Ausgangs-
punkt bei der Herstellung keramischer Folien ist. Je defektfreier die Griinfolie hergestellt

werden kann, desto weniger Probleme entstehen beim Sintern.
5.2.4. Einfluf} der Temperatur auf die Schlickerdispergierung

Die Schlicker dieser Arbeit wurden bei Raumtemperatur in einem nicht klimatisierten
Raum hergestellt. Daher wurde {iberpriift, wie sich eine Temperaturerhbhung auf die

Schlickerdispergierung auswirkt.

Die absolute Schlickerviskositit ist stark temperaturabhéngig. Mit steigender Temperatur
nimmt sie ab. Der Schlicker mit dem Binder Mowital B 60-H hat bet 25°C und einer
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Scherrate von 100 1/s eine Viskositdt von 1000 mPas. Eine Temperaturerhdhung auf
50°C reduzierte die Schlickerviskositit auf 700 mPas.

Die relative Viskositét verhilt sich genau umgekehrt, d.h. sie steigt mit der Temperatur-
zunahme, Bild 42.
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Bild 42: Relative Viskositdt eines Schlickers aus TOSOH-Pulver mit 5% Mowital |
B 60 H bei unterschiedlichen Temperaturen

Es muB3 daher versucht werden, unnétige Temperaturerhohungen bei der Schlicker-

herstellung zu vermeiden, wie das MeBergebnis zeigt.

5.3. Einbau eines Novolaks in den standardisierten Schlicker
5.3.1. Novolak als Porenbildner

Nachdem weder eine Anderung des Polyvinylbutyralanteils, noch eine Variation der
Polyvinylbutyral-Polymerisierung einen erkennbaren EinfluB auf die Porositat der Folien
hatte, wurde nach neuen Wegen gesucht. Die Zugabe von Graphit fiihrte zu pordsen
Folien, wobei die Porositdt hier jedoch nicht gasdurchldssig genug war. Die Graphit-
partikel hinterlieBen nach dem Ausbrennen grofe Locher im Gefige. Daher macht es
Sinn, feineren Kohlenstoff in die Folien einzubauen. Dieser muf} feinst dispergiert im
Schlicker verteilt werden und die einzelnen Pulverpartikel am besten wie ein Binder
umbhiillen, um ein Kanalsystem zu erzeugen, das nach dem Sintern die Gasdurchlassigkeit
gewihrleistet. Durch den Einsatz eines Novolaks wurde versucht, dieses Kanalsystem zu
erzeugen, indem das Harz in geloster Form wie ein Binder in die Folien eingebaut und in
einem anschlieBenden Verkokungsprozef in ein Kohlenstoffgeriist umgewandelt werden
sollte. Dieser Verkokungsproze3 kann nach zwei unterschiedlichen Verfahren statt-
finden. Das einfachste Verfahren ist das Verkoken unter Schutzgas, z.B. Argon. Eine
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zweite Moglichkeit ist das Ausnutzen des thermischen Abbaus von Phenolharzen und die
damit verbundene Bildung von Polymerkohlenstoff. Hierbei ist kein Schutzgas erforder-
lich. Der Mechanismus des thermischen Abbaus von Phenolharzen, auch Carbonisierung
genannt, ist heute weitgehend, aber nicht liickenlos geklart. Untersuchungen der Firma
Bakelite und Hinweise aus der Literatur [95] zeigen, daB bei der Pyrolyse von Phenol-
harzen neben Polymerkohlenstoff vor allem Phenol, Kresol sowie auch Xyleonol und
etwas Formaldehyd entstehen. Wahrend die Bildung von Wasser, Phenol und Kresol
tber den gesamten Temperaturbereich der Pyrolyse an Luft beobachtet wurde, treten
Zersetzungsprodukte wie CO und CO, erst oberhalb von 450°C auf, wobei nicht der
gesamte Kohlenstoff abgebrannt wird und der sog. Polymerkohlenstoff gebildet wird.
Alles in allem ist der thermische Abbau der Phenolharze ein sehr komplexer Prozef3
verschiedener konkurrierender Reaktionen von Spaltungs-, Zyklisierungs- und
Oxidationsvorgéngen, die durch die Vernetzungsdichte des Ausgangsproduktes sowie
der Aufheizgeschwindigkeit und Temperaturhohe wesentlich mitbestimmt werden. Am
Ende dieses Pyrolyseprozesses steht die Bildung des Polymerkohlenstoffs in einer
GroéfBenordnung von 50 - 70% des Ausgangsproduktes.

Es wurden insgesamt 5 Schlicker mit einem Novolak der Firma Bakelite hergestellt. Als
Pulver wurde YSZ der Firma TOSOH benutzt. Der Phenolformaldehydharzgehalt wurde
von 2 Gew.% bis 10 Gew.% variiert. Zuerst wurde ein Schlicker mit 6 Gew.%
Polyvinylbutyral hergestellt. Das-Novolak, gelost in 50% Isopropanol und 50% Methyl-
ethylketon (kurz IM), wurde dem Schlicker am Ende zugemischt, Tab. XI. Das Harz ist
nicht in Toluol 16slich.

Tab. XI: Schlicker aus TOSOH-Pulver mit unterschiedlichen Novolakanteilen

Novolak-Anteil | Olsiure |BBPin [PVBin |PEGin |PHEin |NovolakinIM |TIM in

in Gew.% in Gew.% | Gew.% |Gew.% |Gew.% |Gew.% |in Gew.% Gew.%
2 0,6 4,3 6 1,7 1,4 4 70
4 0,6 43 6 1,7 1,4 8 70
6 0,6 4,3 6 1,7 1,4 12 70
8 0,6 4,3 6 1,7 1,4 16 70
10 0,6 43 6 1,7 1.4 20 62,5

(alle Angaben beziehen sich auf den Pulvergehalt)

Die Schlickerherstellung wird stindig von Rheologiemessungen begleitet. Tab. XII
erldutert kurz die Schlickerentwicklung unter Zurhilfenahme von Rheologiemessungen.
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Tab. XII: Schlickerentwicklung unter Zurhilfenahme von Rheologiemessungen

1]  Wahl des Binders = Losungsmittel nach Herstellerangaben

2] Rheologiemessungen zur Bestimmung eines geeigneten Dispersionsmittels
(Art und Anteil); Bestimmung der Mischdauer und des Losungsmittelanteils durch
Viskositdtsmessungen

3] Herstellung verschiedener Schlicker mit unterschiedlichen organischen Zusitzen
Bestimmung der relativen Viskositit, zur Bewertung der Wirkung einzelner Additive

4] FoliengieBen = Einstellung einer geeigneten absoluten Viskositit
5] Sintem '

Die relative Viskositit der Schlicker mit Phenolformaldehydharz stimmt bei einer
Schergeschwindigkeit von 100 1/s mit der relativen Viskositit der Schlicker mit 6
Gew.% Polyvinylbutyral bzw. mit 6 Gew.% des Binders Pioloform BS 18 iiberein.

Das Novolak fiihrt nicht zu Agglomerationen oder Inhomogenitdten. Aus den bekannten
Interpretationen lassen die Mefergebnisse auf die GieBbarkeit der Schlicker schliefen,

Bild 43.

NOV2% ¢
PBSIS |
NOV6%

PVB98 |
MOW B30H
MOW B60H
PBL1S [T
PVB79 |
0 5 10 15 20 25 30
relative Viskositit

Bild 43; Relative Viskositat bei einer Schergeschwindigkeit von 100 1/s

Es konnten sechs Folien ohne Risse gegossen werden. Die GieBviskositit lag zwischen
1100 mPas (Folie mit 10 Gew.% Novolak) und 650 mPas (Folie mit 2 Gew.% Novolak),
bei einer Schergeschwindigkeit von 100 1/s. Bei 8 Gew.% und 10 Gew.% Novolak nahm
die Flexibilitdt der Folien merklich ab. Hier ist eine Zugabe von Plastifizierer erforderlich.
Der Einbau des Novolaks in den standardisierten Schlicker ist relativ problemlos, was
Rheologiemessungen und eigene empirische Erfahrungen zeigen.
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5.3.2. Porositit und Gasdurchliissigkeit der mit Novolak als Porenbildner

hergestellten Proben

Die Griindichte der Folien nimmt mit der Novolakzugabe ab. Bei 1300°C kann schon mit
2 Gew.% Novolak eine Porositit von 60% eingestellt werden. Dies entspricht einer
Porositdtserh6hung von 43% im Vergleich zu den ohne das Harz hergestellten Proben.
Gesintert wurden die Folien nach folgenden Sinterprogrammen:

a) 1K/min — 600°C/1h unter Argon, 3K/min — 1300°C/3h an Luft
b) 1K/min — 800°C, "Gewichtsauflage", 3K/min — 1300°C/3h an Luft

Wahrend der standardmédBig benutzte Binder Polyvinylbutyral 98 von Monsanto bei
420°C fast vbllstz’indig entfernt werden konnte, zersetzt sich Phenolformaldehydharz
langsam und kontinuierlich bis 620°C, ist also ldnger im Foliengefiige vorhanden, Bild
44. Polyvinylbutyral wird zuerst relativ schnell zwischen 200 und 300°C abgebaut, bis zu
einem kleinen Rest, der zwischen 300 und 420°C verbrennt. Die Umwandlung von
Novolak in Polymerkohlenstoff und dessen anschliefende Verbrennung fithrt bei der
Folie mit Novolak zu einem gleichmiBigen Massenveriust.
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Bild 44: TG einer Folie mit Polyvinylbutyral 98 von Monsanto mit und ohne Novolak

Permeabilitdtsmessungen, Schliffbilder und REM-Aufhahmen zeigen jedoch, dafl Folien
trotz einer sehr hohen Porositit von 60% kaum gasdurchlissig sind. Hierbei konnte kein
Unterschied zwischen den zuerst verkokten und den direkt gesinterten Proben festgestellt
werden, Bild 45, Bild 46, Bild 47.
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Bild 45: REM-Aufnahme einer bei 1300°C an Luft gesinterten Folie mit 8 Gew.%
Novolak aus TOSOH-Pulver

25 um 50 pm
oo B e
Folie mit 10 Gew.% ) Folie mit 6 Gew.% ) Folie mit 4 Gew.%
Novolak Novolak Novolak

Bild 46: Schliffbilder der mit Novolak hergestellten Proben aus TOSOH-Pulver

Das Gefuge besteht aus sehr vielen kleinen, aber geschlossenen Poren. In Bild 46c¢
erkennt man, dafl es an mehreren Stellen inhomogen ist. Das Novolak muf3 sich beim
Erwarmen im Gefliige bewegt haben. Hierzu wurde das thermische Verhalten des
Novolaks im Trockenschrank genauer beobachtet. Es hat sich gezeigt, daf3 das Harz bei
150°C sehr dunnflissig wird. Das heif3it, daf3 es sich im Foliengefiige schon bei gerin-
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geren Temperaturen aufgrund von Kapillarkriften bewegen kann. Damit wird das
erzeugte Kanalsystem beim Erwirmen des Harzes teilweise zerstort.
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Bild 47:-Porositit und Gasdurchlassigkeit der mit Novolak hergestellten Proben

Erfahrungen mit in Brennstoffzellenstacks getesteten Coat-Mix-Substraten weisen darauf
hin, daf} eine spezifische Gasdurchlissigkeit in der GréBenordnung von 0,15 nPm fiir die
Funktion der Anode nétig ist. Die spezifische Gasdurchlissigkeit der mit Novolak
hergestellten Proben liegt noch unter der spezifischen Gasdurchlissigkeit der durch

Kohlenstoffzugabe hergestellien Anodensubstrate.

Man kann also festhalten, daB3 ein Novolak zur Porenerzeugung in den Standardschlicker
eingebaut werden kann. Eine Gasdurchléssigkeit in der erwiinschten Hohe konnte nicht
erzielt werden. Das kann zum einen an dem thermischen Verhalten des Novolaks liegen,
zum anderen aber auch an der hohen Sinteraktivitdt des TOSOH-Pulvers. Es ist kein
Unterschied zwischen dem Verkoken unter Argon mit anschlieBendem Sintern unter Luft
und dem direkten Sintern unter Luft festzustellen. Die Bildung von Polymerkohlenstoff
bei der Pyrolyse von Phenolformaldehydharz unter Luft filhrt zu den gleichen Ergeb-

nissen wie das Sintern unter Schutzgas.

Im Hinblick auf die Herstellung einer gasdurchlassigen Folie fur das Anodensubstrat
einer SOFC ist es sinnvoll, zum einen das Pulver zu wechseln und zum anderen ein Harz
zu finden, das seine Form beim Erwédrmen beibehilt. Ein Wechseln zum UNITEC-Pulver
hat die Konsequenz, da3 nach der Sinterung bei 1400°C immer noch ein Nachsintern zu
erwarten ist. Da diese Arbeit parallel zu Projektarbeiten durchgefiihrt worden ist,
konnten die Ergebnisse mit anderen Verfahren verglichen werden. Auch mit dem Coat-

69




5. Ergebnisse und Diskussion

Mix-Verfahren wurden zu diesem Zeitpunkt porése Substrate nur mit UNITEC-Pulver
hergestellt. '

5.4. Vorversuche zur Entwicklung eines Schlickers aus UNITEC 05-Pulver
mit einem hirtenden Phenolformaldehydharz |

5.4.1. Grundiiberlegungen

Der Einbau des Novolaks zeigte nicht die gewiinschte Wirkung, da er beim Erwirmen
dunnflissig wurde und so das gebildete Kanalsystem zerstérte. Auch Polyvinylbutyral ist
ein thermoplastischer Kunststoff, der sich bei Temperaturzunahme immer weiter
verflussigt, bis er verbrennt. Duroplastisches Verhalten des Binders wire flir porose
Keramiken wiinschenswert, da sie beim Erwédrmen nicht erweichen und fest bleiben.
Weiteres Erhitzen fiihrt lediglich zur Zersetzung und hinterldt Kanale und Poren.

Bei Duroplasten sind die Kettenmolekiile raumlich vernetzt, d.h. durch echte chemische
Bindungen aneinander gebunden. Solche vernetzte Kunststoffe lassen sich in Lésungs-
mittel nicht [0sen. Schieben sich Losungsmittelmolekiile zwischen die Knduel, kommt es
hochstens zum Aufquellen des Kunststoffes. Da sie in organischen Losungsmitteln nicht
loslich sind, koénnen duroplastische Kunststoffe nichi als Binder fiir das Foliengie3en

genutzt werden.

Hiartende Phenolharze haben die Eigenschaft, sich bei niedrigen Temperaturen thermo-
plastisch zu verhalten und bei héheren Temperaturen zu Duroplasten {iberzugehen. Bei
Erwarmung werden sie in einen dreidimensional vernetzten, unloslichen und unschmelz-
baren Zustand Uiberfiihrt. Bei weiterem Aufheizen bis zum Verkokungsprozefl zeigen sie
im Gegensatz zu vielen anderen Bindemitteln kein Durchlaufen einer thermoplastischen
Phase und deshalb einen wesentlich geringeren Festigkeitsabfall. Aufgrund ihres Aufbaus
aus Netzstrukturen besitzen sie beim Erhitzen auf hohe Temperaturen ein sehr gunstiges
Verkokungsverhalten unter Ausbildung eines stabilen Kohlenstoffgeriistes. Dieses Geriist
soll das Kanalsystem in einer Folie erzeugen, das nach dem Sintern noch soweit besteht,
daB es eine gute Gasdurchldssigkeit der Keramik gewihrleistet. Probleme bereitet die
Loslichkeit hartender Harze in organischen Lésungsmitteln. Die meisten handelstiblichen
Harze hirten nur unter Zugabe von Hexamethylentetramin. Hexa ist jedoch nicht in
Alkoholen l6slich. Hexafrei hiartende Resole werden in Wasser gelost geliefert. Wasser
ist jedoch in organischen Schlickern mit Polyvinylbutyral nicht kompatibel. Polyvinyl-

70




5. Ergebnisse und Diskussion

butyral flockt in Wasser sofort aus. Es sind nur zwei hexafrei hirtende Phenolformalde-
hydharze gefunden und getestet worden.

5.4.2. Thermisches Verhalten unterschiedlicher Polyvinylbutyral /
Phenolformaldehydharz-Mischungen

Die zwei untersuchten hexafrei hirtenden Harze waren das Harz 1708 DF und das Harz
9282 FP der Firma Bakelite.

Zur Untersuchung des thermischen Verhaltens wurden Pellets aus Phenolform-
aldehydharz und PVB 98 in unterschiedlichen Verhltnissen geprefit und im Trocken-
schrank bei unterschiedlichen Temperaturen beobachtet.

Beide Harze hirten. 1708 DF hértet schon bei 70°C. Das Harzpellet verlduft ein wenig
(Viskositiatsabnahme), hélt aber mit zunehmender Vernetzung die Form und hértet aus.
Durch Zugabe von PVB 98 kann die Formstabilitdt des Pellets erhoht werden. PVB 98
ist bei 70°C noch relativ fest. Das thermische Verhalten der Binderkombination ist
unabhingig voneinander. Das thermische Verhalten von 1708 DF entspricht dem
Verhalten, das nach den gemachten Uberlegungen fiir einen Porenbildner einer gasdurch-

lassigen Porositit gewiinscht ist.

Hérten bei hoheren Temperaturen beschleunigt die Vernetzung des Harzes. Jedoch darf
die Aufheizrate nicht zu hoch sein, da sonst ein Aufquellen zu beobachten ist. Dieser
Effekt muB3 beim Hirten des Harzes in Folien vermieden werden, da das Quellen die
Folien zerstoren wiirde. Da bei hohen Anteilen organischer Zusétze in Folien grundsétz-
lich kleine Aufheizraten gewahlt werden, wird dieser negative Effekt vermieden.

9282 FP bleibt bei 90°C formstabil. Das Harzpellet beginnt erst bei 120°C weich zu
werden. Hérten ist nur bei Temperaturen iiber 200°C und sehr langen Hértezeiten zu
erreichen. AuBlerdem ist die Hértung immer mit einem Aufquellen des Harzes beim
Vernetzen verbunden. 9282 FP ist daher aufgrund des thermischen Verhaltens weniger
als 1708 DF als Porenbildner geeignet.

Da das thermische Verhalten von Phenolformaldehydharz und Polyvinylbutyral sich
gegenseitig nicht beeinflussen, kann Polyvinylbutyral weiterhin als Binder eingesetzt
werden. Das ist vor allen Dingen auch deshalb sehr positiv, da Polyvinylbutyral, wie
gezeigt, auch gleichzeitig dispergierend im Schlicker wirkt. Es ist jedoch sinnvoll, nur
soviel Polyvinylbutyral zur Folienherstellung einzusetzen, daB die Strukturviskositédt des
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Schlickers erhalten bleibt und eine defektfreie Folie herzustellen ist. Der Harzgehalt kann
aus der Sicht des thermischen Verhaltens beliebig variiert werden.

5.4.3. Umstellung des Schlickers auf ein neues Losungsmittel

Da die zwei ausgewihlten Phenolformaldehydharze nicht in Toluol 16slich sind, muf3 das
bisher verwendete Losungsmittel aus Toluol, Isopropanol und Methylethylketon
verandert werden. Auch aus Griinden der Arbeitssicherheit und okologischen Griinden
ist ein Verzicht auf Toluol sinnvoll. Erfahrungen mit neuen Losungsmittelmischungen
konnen auch fiir den Standardschlicker aus eben jenen Griinden genutzt werden.

Literaturrecherchen ergaben drei sinnvolle azeotrope Mischungen fiir PVB 98 als Binder:

1. Isopropanol mit MEK (30:70)
2. Ethanol mit MEK (40:60) und
3. Trichlorethylen mit Ethanol (73:27)

Da Phenolformaldehydharz nicht in Trichlorethylen loslich ist, beschrinkte sich die
Auswahl auf zwei Mischungen. Im folgenden wurde mit einer Mischung aus Ethanol und
MEXK gearbeitet, zum einen, weil diese in der Literatur am hiufigsten erwihnt wird, und
zum anderen, weil der hohe Dampfdruck des MEK zu grofleren Problemen bei der

Folientrocknung fiihren kann.

5.4.3. 1. Untersuchung unterschiedlicher Dispersionsmittel fiir ein neues

Losungsmittel

In der Literatur wird als Dispersionsmittel zu dem gewahlten Losungsmittel aus Ethanol
und MEK fast immer Menhaden Fischol genannt, Alternativ kann Triolein verwendet
werden. Da es chemisch herstellbar ist, sollte es dem Naturprodukt Fischol, bei gleich
guter Wirkung, vorgezogen werden. Neben diesen zwei Dispersionsmitteln wurde noch
Olsdure getestet, die sich beim bisherigen Losungsmittel hervorragend bewahrt hat.

Die Auswahl des neuen Dispersionsmittels geschah mit Hilfe rheologischer Messungen.
Neben der Frage nach der Dispersionsmittelart muBite noch die Menge bestimmt werden.
Bisher wurden im alten System 0,6% Olsdure eingesetzt. Insgesamt wurden 15 Suspen-
sionen mit 70% Feststoffanteil hergestellt und rheologisch gemessen, Bild 48.
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Bild 48: Viskositit von Suspensionen aus UNITEC 05-Pulver mit 70%
Feststoffgehalt in MEK/Ethanol

Markant fillt die schlechte Wirkung der Olséure auf, die als Dispersionsmittel fir das
neue Losungsmittel nicht einsetzbar ist. Die beste disperse Wirkung zeigen 6% oder 10%
Fischo6l und Triolein. Nach anfinglicher Abnahme der Viskositit bleibt sie fiir Triolein
oberhalb von etwa 3 Gew.% nahezu konstant. Beim Fischol wird eine langsame weitere
Erniedrigung der Viskositit bis zu einer Konzeniration von 6 Gew.% beobachtet. Ein
dhnliches Verhalten beschreibt Richards [40] fiir ZrO, Suspensionen in MEK/Ethanol.

Triolein ist ein Bestandteil des Fischols. Das erklart die Ahnlichkeit der Viskositéts-
verldufe dieser beiden Dispersionsmittel. Die Ester als funktionale Gruppen in Triolein
und Fischél brauchen zur Adsorption an die Pulveroberfliche ein Kopplungsmedium wie
Alkohole. Daher sind sie fiir das neue Losungsmittelgemisch besser geeignet als fur das
Gemisch aus Toluol, Isopropanol und MEK. Die Viskositit nimmt solange ab, bis das

Adsorptionsmaximum an der Pulveroberfliche erreicht ist [40].

Die hohe Loslichkeit von Triolein und Fischol hat die Eigenschaft, daf3 die dispergierende
Wirkung erst bei relativ hohen Konzentrationen auftritt. Die Dispersionsmittelmolekiile
neigen eher dazu, im Losungsmittel zu verweilen, als sich auf die Partikeloberfliche zu
setzen, wo sie dispergierend wirken konnen. Triolein und Fischol bleiben zu einem
Grofiteil im Losungsmittel gelost, bis sie eine Wechselwirkung mit der Pulveroberfliche
eingehen. Daher sind grole Mengen der Dispersionmittel notig, um eine hohe Disper-
sionswirkung zu erzielen, wie die Viskosititsabnahme bei hoherem Dispersionsmittel-

gehalt zeigt (vgl. Bild 48).
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Probleme kann es bei solch hohen Zugaben bei Platzwechselvorgingen mit dem Binder
geben, der, wie gezeigt, auch dispergierend wirkt und das Dispersionsmittel teilweise von
der Pulveroberfliche verdrangen kann. Hierauf wird spéter noch eingegangen.

Im Gemisch aus Toluol, Isopropanol und MEK gehen die Olsiuremolekiile mit einer
funktionalen Gruppe der Carbonsduregruppe wegen der geringen Polaritdt des
Losungsmittels mit den Sauerstoffionen der Pulveroberfliche direkt eine Bindung ein
[58]. Im polaren Gemisch aus MEK und Ethanol wird die Pulveroberfliche sofort mit
dem Losungsmittel beaufschlagt und reduziert erheblich die dispergierende Wirkung der
Olsdure. Aufgrund der bereits erwihnten chemischen Herstellbarkeit von Triolein und
der geringen Viskositdt der Suspension bei 6 Gew.% wurden 6 Gew.% Triolein als
Dispersionsmittel fiir einen Schlicker mit einer azeotropen Mischung aus Ethanol und
MEK als Losungsmittel und ZrO, (UNITEC 05) als Pulver eingesetzt.

5.4.3.2. Verhalten der bisher eingesetzien organischen Additive im neuen

Losungsmittel

Nach der Auswahl des Dispersionsmittels mufite noch die Wechselwirkung der
Zusatzkomponenten im Schlicker mit dem neuen Losungsmittelgemisch untersucht
werden, da sich Teilkomponenten (Dispersionsmittel, Binder, Plastifizierer) gegenseitig
negativ beeinflussen kénnen. Hier haben sich Messungen der relativen Viskositét

bewahrt, Bild 49.

—a—L+D+P+B
—0—L+D+P+BBP+B
—A—L+D+P+BBP+B+PEG
—.—L+D+P+BBP+B+PEG+PHE

=M
~B, R,

-

relative Viskositit

Schergeschwindigkeit in 1/s

Bild 49: Relative Viskositit von Teilschlickern aus UNITEC 05-Pulver zur
Bestimmung der Wirkung von Einzelkomponenten auf das Gesamtsystem
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In Bild 49 bedeuten:

L = Losungsmittel, Mischung aus Ethanol und MEK
D = Dispersionsmittel, 6 Gew.% Triolein

P = Pulver

BBP = Plastifizierer, 4,33 Gew.% Benzylbutylphtalat

B = Binder, 6 Gew.% PVB 98

PEG = 1,7 Gew.% Polyethylenglycol

PHE = 1,4 Gew.% Bis-(2-ethylhexyl) -phtalat,

(alle Gew.%-Angaben sind auf das Pulvergewicht bezogen)

Es wurden vier Schlicker mit unterschiedlichen organischen Zusétzen hergestellt. Die
Gewichtsanteile wurden vorerst aus der Standardzusammensetzung iibernommen.
Dispersionsmittel war 6 Gew.% Triolein. Die Loslichkeit und die Vertriglichkeit der
organischen Additive untereinander wurden im Reagenzglas untersucht. Alle
Komponenten sind im neuen Losungsmittel 16slich und vertraglich mit Triolein.

Der Plastifizierer erhoht die relative Viskositdt nur leicht. Im Rahmen der MeB-
genauigkeit kann nicht von einem negativen EinfluBl gesprochen werden. Alle anderen
Komponenten erniedrigen die relative Viskositit, wirken also dispers, und kénnen im
neuen Losungsmittelgemisch eingesetzt werden. Mengenanteil und Wechselwirkung mit

zuzusetzenden Harzen wird spater diskutiert.

Aufgrund der rheologischen MefBergebnisse werden im neuen Bindersystem vorerst nur
das Losungsmittel und das Dispersionsmittel verdndert. Cyclohexanon zur Verringerung
der Trocknungsgeschwindigkeit wird allerdings in Erwigung gezogen, da das neue
Losungsmittel schneller verdampft und damit Risse beim Trocknen der Folien entstehen
konnen. Cyclohexanon verringert den Dampfdruck des Loésungsmittels und verlangsamt
somit den Trocknungsprozef3.

3.4.3.3. Verhalten der ausgewdhlten Phenolformaldehydharze im neuen Losungsmittel

Die ausgewahlten Harze 1708 DF und 9282 FP sind in Ethanol / MEK loslich und zu je
6 Gew.% in den Schlicker einzubauen, ohne daf} sie ausfillen oder sich absetzen. Um
genauere Informationen iiber die Wirkung zu erhalten, wurde wiederum die relative

Viskositat der Schlicker gemessen.
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1708 DF zeigte dabei eine stirkere dispergierende Wirkung als 9382 FP im Schlicker.
Die FlieSkurve des Harzes 9282 FP stimmt iiber einen grof3eren Schergeschwindigkeits-
bereich mit der FlieBkurve eines Schlickers ohne Harzzusatz iberein, Bild 50.

3
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Schlicker ohne Harz Schlicker mit Schlicker mit
6 Gew.% 9282 FP 6 Gew.% 1708 DF

Bild 50: Relative Viskositit der Schlicker aus UNITEC 05-Pulver mit und ohne
Phenolformaldehydharz

Gegossene Folien mit 6 Gew.% 1708 DF hatten eine glattere Oberfléche mit weniger
Trocknungsrissen als Folien ohne Harzzusatz. Folien ohne Harzzusatz und mit 6 Gew.%
9282 FP bekamen beim Trocknen eine Wabenstrukiur an der Oberfliche. Alle Folien
konnten problemlos ohne Risse gesintert werden. Die Wabenstruktur ist durch zuviel
Losungsmittel im Schlicker zu erkliren, das beim Trocknen durch Kapillarkrifte
schneller an die Folienoberfliche transportiert wird, als es verdampfen kann. Es bilden
sich sozusagen kleine Pfiitzen an der Folienoberfliche, die das Wabenmuster erzeugen.

Aufgrund des thermischen Verhaltens und der dispergierenden Wirkung im Schlicker
wurde das hirtende Harz 1708 DF fiir alle weiteren Versuche ausgewdhlt.

5.5. Folien mit Phenolformaldehydharz aus UNITEC 05-Pulver
5.5.1. Bestimmung des Dispersionsmittelgehalts

Fiir eine Suspension aus UNITEC 05-Pulver und einem Losungsmittel aus MEK und
Ethanol ist 6 Gew.% Triolein als Dispersionsmittelgehalt gefunden worden. AuBerdem
konnte geklirt werden, daf3 6 Gew.% des Harzes 1708 DF im Schlicker dispers wirkten.
Um eine moglichst hohe Porositit zu erzeugen, ist es notig, den Harzgehalt weiter zu

erhohen.
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Viskositéatsmessungen zeigen, daB eine Erhohung des Phenolformaldehydharzgehalts im
Schlicker eine Erhohung der relativen Viskositét bewirkt. 6 Gew.% 1708 DF wirken sich
positiv auf die Pulverdispergierung aus, wihrend eine Erhohung auf 12 Gew.% zu einer
Verschlechterung fithrt (Zunahme der relativen Viskositit), Bild 51, (Kurve 2 und 3).

6
—s— 1. Schlicker ohne Bakelite, mit 6% Triolein
51 —X—2. Schlicker mit 6% 1708 DF u. 6% Triolein
—{1— 3. Schlicker mit 12% 1708 DF u. 6% Triolein

% —a—4_ Schlicker mit 12% 1708 DF ohne Triolein
\ —&—5.Schlicker mit 12% 1708 DF, 12% PVB und 6% Triolein
[

relative Viskositiit
o
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Bild 51: Relative Viskositit unterschiedlicher Schlicker mit UNITEC 05-Pulver

Die disperse Wirkung von Polyvinylbutyral ist bekannt. Eine Erhohung des PVB-Anteils
fithrte auch in Wechselwirkung mit Phenolformaldehydharz zu einer besseren Disper-
gierung im Schlicker. Eine Erhohung des Polyvinylbutyralgehalts auf 12 Gew.%
ermoglichte das Gieen homogener, glatter Folien. Jedoch wird Polyvinylbutyral, wie
schon erwidhnt, bei Erwarmung fliissig und klebrig. Dies fithrt beim Sintern zum Fest-
kleben der Folien auf der Unterlage, die Folie kann nicht schrumpfen und reiBt. Uber-
legungen, daf} das gehértete Harz das Festkleben der Folien mit hohem Polyvinylbutyral-
gehalt verhindern kann, wurden durch das Experiment widerlegt.

Die dispergierende Wirkung von 6 Gew.% Triolein konnte auch im Schlicker nachge-
wiesen werden (vgl. Bild 51 Kurven 3 und 4). Eine Erhohung des Harzgehalts flihrte zu
einer Verschlechterung der Dispergierung im Schlicker. Wahrscheinlich verdrangt das
Phenolformaldehydharz das Triolein von der Pulveroberfliche und beeinfluflt negativ die
sterische Stabilisierung durch Triolein. Dies wird durch die Viskosititsmessungen und
fettdhnliche Ablagerungen auf der Folienoberfliache gegossener Folien belegt.
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Der fur Suspension optimierte Dispersionsmittelgehalt wurde daher auf 2 Gew.%
reduziert. Hiermit sollte das Pulver mit geringeren Mengen Triolein im Losungsmittel
dispergiert werden, um Ablagerungen auf der Folienoberfliche zu vermeiden. Gleich-
zeitig wurden noch Tributylphosphat (TBP), Phtalsdure-bis-2-ethylhexylester (PHE) und
Benzylbutylphtalat (BBP) als Dispersionsmittel mit 2 Gew.% rheologisch getestet, Bild
52,

0,2
- Schergeschwindigkeit 150 1/s
g 015+ Pulver; UNITEC 05
=)
g 01t
2
= 0,05 +
0 } }
Triolein Fischol PHE TBP BBP Olséure
Dispersionsmittelgehalt (jeweils 2 Gew.% beziiglich des Pulvers)

Bild 52: Vergleich unterschiedlicher Dispersionsmittel in MEK/Ethanol

Da Triolein auch bei geringeren Mengen gegeniiber anderen bekannten Dispersions-
mitteln die beste Dispergierung bewirkt, werden bei der Herstellung weiterer Schlicker
mit UNITEC 05-Pulver 2 Gew.% Triolein verwendet.

5.5.2. Variation des Losungsmittels zur Vermeidung von Trocknungsrissen

Folien mit 12 Gew.% Phenolformaldehydharz bekamen beim Trocknen viele kleinere
Risse. Dies kann eine Folge des hohen Dampfdruckes der Losungsmittelmischung aus

Ethanol und MEK sein, Tab. XIII.
Tab. XIII: Dampfdriicke einiger Losungsmittel gegeniiber Vakuum bei 25°C

1-Propanol 2,8 kPa
Toluol 3,7 kPa
2-Propanol 6,0 kPa
Ethanol 8,0 kPa
MEK 12 kPa
Cyclohexanon 0,6 kPa
1-Butanol 0,8 kPa
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Ethanol-MEK hat einen hoheren Dampfdruck als das bisher standardmiBig verwandte
Toluol-Isopropanol-MEK. Zugabe von geringen Mengen Cyclohexanon (0,3 Gew.%
bzw. 0,6 Gew.%,; auch aus der Literatur bekannt) sollte den Dampfdruck des Losungs-
mittels erniedrigen. Eine Verbesserung des Trocknungsverhaltens konnte jedoch nicht
festgestellt werden. Daher wurden zwei Schlicker mit hohem Butanolanteil hergestellt,
Tab. XIV. Das in der Folie UN13 verwendete Losungsmittelgemisch besteht aus 40%
Butanol und 60% MEK (BuMEK).

Tab. XIV: Schlicker aus UNITEC 05-Pulver mit Butanol zur Reduzierung des
Losungsmitteldampfdrucks

Name |UNITEC |Loésungsmittel Triolein |BBP |PVB |PEG |PHE }1708 DF
UN12 |100% 40 Gew.% EMEK 2 433 |6 1,7 1,4 24

10 Gew.% Butanol
UN13 | 100% 40,5 Gew.% BuMEK 2 433 |6 1,7 1,4 12

(40% Butanol + 60% MEK)

‘(alle Angaben in Gew.% bzgl. Pulver)
5.5.3. Trocknen und Héirten

Beide Schlicker wurden gégossen. Aufgrund des nun geringeren Dampfdruckes betrug
die Trocknungszeit mehr als 100h. Die Folie mit nur 12 Gew.% Phenolformaldehydharz
trocknete schneller als die mit 24 Gew.%. Beschleunigt wurde die Trocknung durch
Temperaturerhbhung (ein Teil wurde bei 45°C im Trockenschrank getrocknet).
Trocknungsrisse wurden durch Zugabe von hohen Anteilen von Butanol verhindert.

Gehirtet wurde das Phenolformaldehydharz 1708 DF in den Folien im Trockenschrank
bei 90°C. Harten auf gasdichten Al,O3-Unterlagen fiihrte zu Foliendeformationen in
Form von blasenartigen Wolbungen. Im Trockenschrank wird die Platte von unten
erhitzt. Gas im unteren Folienteil versucht zu entweichen, stofit aber auf Widerstand in
der Folie, es kommt zu Deformationen. Abhilfe konnte ein Hirten auf porésem Papier
schaffen. Hier kann Gas auch nach unten entweichen. Mit Papier als Auflage konnte die
Folie beim Harten auch mit Gewicht beschwert werden.

5.5.4. Meflergebnisse der hergesteliten Proben aus UNITEC 05-Pulver
Die Folien UN12 und UN13 wurden mit einer Autheizrate von 1K/min bei 1400°C fuir 3h

gesintert. Die Folie UN13 mit 12 Gew.% Phenolformaldehydharz schrumpft dabei
19,5%. Die theoretische Dichte betrigt 47,6%, die Porositit 52,4%. Die spezifische
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Gasdurchléssigkeit liegt bei 0,123 nPm. Die zum Vergleich herangezogene spezifische
Gasdurchlassigkeit von Coat-Mix-Substraten liegt zwischen 0,03 und 0,185 nPm bei
einer Porositit zwischen 21 und 36%.

Die Folie UN12 mit 24 Gew.% Phenolformaldehydharz schrumpft 20%. Die theoretische
Dichte betrigt 38%, die Porositit 62%. Die Gasdurchlissigkeit konnte wegen der zu
hohen Porositit und der damit verbundenen Briichigkeit der Folie nicht gemessen

werden.

Aufgrund der sehr positiven Mefergebnisse bzgl. Porositit und Permeabilitat wurden die
Vorversuche mit UNITEC-Pulver an dieser Stelle abgebrochen. Durch Zugabe des
Harzes 1708 DF konnte die Durchlassigkeit von gesinterten Folien im Vergleich zu den
mit Graphit hergestellten Substraten um den Faktor 4 erhoht werden. Es hat sich gezeigt,
daB3 das hirtende Harz als Porenbildner einer Folie mit offener Porositat grundsatzlich

geeignet ist.

Weitere Versuche wurden direkt mit YSZ/NiO-Pulver zur Herstellung von Anoden-
substraten fiir die Hochtemperatur-Brennstoffzelle durchgefiihrt.

5.6. Porose Folien aus YSZ/Ni-Cermet mit UNITEC 02-Pulver

5.6.1. Bestimmung des Dispersionsmittelgehalts

UNITEC 02-Pulver wurde benutzt, um die Eignung von Phenolformaldehydharz als
Porenbildner zu bestitigen. Die Wirkung von Phenolformaldehydharz kann bei gleichem
Ausgangspulver direkt mit den Coat-Mix-Substraten und mit Anoden aus Standard-
schlickern mit Graphitzusatz verglichen werden. Die Verwendung eines anderen Pulvers
hitte zur Folge gehabt, daBB die Porosit4t nicht nur auf das neue Bindersystem, sondern
auch auf ein anderes Pulver zuriickzufithren wire.

Das Gemenge aus YSZ und NiO besteht aus 56 Gew.% NiO der Firma BAKER und 44
Gew.% ZrO, der Firma UNITEC (02). Im Vergleich zum UNITEC 05-Pulver ist die
KorngréBe wesentlich kleiner, die spezifische Oberfliche des Pulvers folglich groBer. Bei
groferer Pulveroberfliche ist somit auch mehr Dispersionsmittel erforderlich, Bild S3.
Auch hier ist erkennbar, dal3 in der Suspension aus Cermet-Pulver, Losungsmittel und
Dispersionsmittel hohe Anteile von Triolein zu einer besseren Dispergierung fiihren. Aus
den Ergebnissen mit UNITEC 05-Pulver war jedoch bekannt, daf3 sich zuviel Triolein im
Schlicker aufgrund von Platzwechselvorgingen an der Pulveroberfliche negativ
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auswirkt. Um dies zu bestitigen, wurde ein Schlicker (CER8) mit 12 Gew.% Triolein

hergestellt.
0,15

& " Schergeschwindigkeit 150 1/s
g 017 \ Pulver: UNITECO2/NiO in EMEK
e .
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S 005 ¢ ——
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>

0 : — s :
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Trioleingehalt in Gew.% beziiglich des Pulvers

Bild 53: Bestimmung des Dispersionsmittelgehaltes fiir YSZ/NiO in EMEK

Die FlieBkurve des Schlickers mit 12 Gew.% Triolein zeigt bei hoheren Scherge-
schwindigkeiten dilatantes Verhalten, das fiir das Foliengieen ungiinstig ist. Es konnte
keine Folie gegossen werden. Zum Vergleich sind in Bild 54 die FlieBkurven weiterer
Schlicker eingetragen, die alle das erforderliche sirukturviskose Verhalten aufweisen.
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Bild 54: FlieBkurve des Schlickers CER8 im Vergleich zu den Schlickern CER9-11

CERS: 12 Gew.% Triolein, 6 Gew.% 1708 DF in EMEK

CERO9: ohne Triolein, 6 Gew.% 1708 DF in EMEK

CERI10: 3 Gew.% Triolein, 24 Gew.% 1708 DF in EMEK mit Butanol
CER11: 3 Gew.% Triolein, 24 Gew.% 1708 DF in BuMEK
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Aus den Erfahrungen mit UNITEC-Pulver wurden unterschiedlichste Dispersionsmittel
zu jeweils 3 Gew.% in Suspensionen mit jeweils 70 Gew.% Feststoffanteil untersucht,
Bild 55. Im Loésungsmittelgemisch aus MEK und Ethanol (EMEK) zeigte auch hier
Triolein die beste disperse Wirkung. Auch in anderen Losungsmittelgemischen aus
Propanol, Ethanol und MEK (PEM) bzw. Isopropanol, Ethanol und MEK (PIM), auf die
im nichsten Abschnitt genauer eingegangen wird, wirkt Triolein dispers. Da diese
Ergebnisse mit den Ergebnissen der Vorversuche mit reinem UNITEC 05-Pulver
qualitativ sehr gut iibereinstimmen, wurden weitere Versuche mit Olsidure und Fischol

ausgelassen.
0,5

w 0,4 + Schergeschwindigkeit 150 1/s
o Pulver: UNITEC 02/NiO
20,3+
8 0:2 T
=
&
> 014

0 t i d g t ¢ }

Triolein in EMEK Triolein in PEM Triolein in PIM PHE in EMEK TBP in EMEK BBP in EMEK
Dispersionsmittel (jeweils 3 Gew.% beziiglich des Pulvers)

Bild 55: Vergleich unterschiedlicher Dispersionsmittel fiir YSZ/NiO
5.6.2. Variation des Losungsmittels zur Vermeidung von Trocknungsrissen

Das Problem der RiBbildung beim Trocknen der Folien trat auch fur YSZ/NiO auf
Butanolzugabe konnte auch hier Rif3bildung vermeiden. Trocknungszeiten von tiber 100h
sind jedoch fur Fertigungsprozesse zu lang. Daher wurde versucht, Losungsmittel-
gemische herzustellen, deren Dampfdruck niherungsweise dem Dampfdruck des
Losungsmittelgemisches aus Toluol, Isopropanol und MEK (TIM) entspricht, mit dem
sehr gute Erfahrung beim Trocknen gemacht wurde. TIM besteht aus 86 Gew.% Toluol,
10 Gew.% Isopropanol und 4 Gew.% MEK.

Der Dampfdruck wurde bei Gemischen abgeschétzt. Bei der Abschiatzung wurde davon
ausgegangen, daf3 sich die Dampfdriicke in einem Losungsmittelgemisch den Anteilen
der einzelnen Losungsmittel entsprechend zum Dampfdruck des Gemisches addieren.
Damit entstanden zwei neue Losungmittelmischungen aus 1-Propanol, Ethanol und MEK
(PEM) im Verhiltnis 19:5:1 und 1-Propanol, 2-Propanol und MEK (PIM) im Verhéltnis
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16:8:1. Diese neuen Losungsmittelgemische verdampfen beim Trocknen mit der
angendhert gleichen Geschwindigkeit wie das Losungsmittelgemisch aus Toluol,
Isopropanol und MEK. Im Vergleich zur azeotropen Losungsmittelmischung aus MEK
und Ethanol wird der Trocknungsvorgang verlangsamt, was Trocknungsrisse durch zu
schnelles Trocknen verhindert. Die Trocknung kann in unseren Versuchen nur durch die
Losungsmittelauswahl beeinfluBt werden, da weder Temperatur (Klimaanlage) noch
Atmosphéarendruck (geschlossene Kammer) zur Zeit der Versuche geregelt werden

konnten.
5.6.3. Porositiit, Permeabilitit und Gefiige der hergestellten Folien

Zwolf YSZ/NiO-Schlicker sind mit UNITEC 02-Pulver hergestellt worden, Tab. XV.
Dabei wurden Losungsmittel, Phenolformaldehydharzgehalt und Dispersionsmittelgehalt
variiert.

Tab. XV: Hergestellte YSZ/NiO-Schlicker mit UNITEC 02-Pulver

Name | NiO UNITEC 02 | Losungsmittel | Triolein in| 1708 DF | Verhalten
inGew.% | in Gew.% . Gew.% in Gew.%
in Gew.%
CER8 |56 44 47 EMEK 12 6 Der Schlicker ist nicht mehr
giefbar, da kein strukturvisko-
ses Fliefverhalten vorliegt.
(vgl. Bild 54).
CER9 (36 44 50 EMEK 0 12 12 Gew.% 1708 DF fithren zu
dichten Folien
CERI10 |56 44 40 EMEK+ {3 24 Zugabe von Butanol reduziert
die Riflbildung beim Trocknen.
10 Butanol Di Folie reift beim Sintern
CERI11 |56 44 54 BaMEK |3 24 Die Folie mit BuMEX kann rif3-
frei getrocknet werden und reif3t
beim Sintern.
CER14 |56 44 53 PEM 3 24 Die Folie mit PEM kann riffrei
getrocknet und gesintert wer-
den.
CERI15 |56 44 53 PIM 3 24 Die Folie mit PEM kann rififrei
getrocknet und gesintert wer-
den.
CER16 |56 44 53 PIM 3 30 Hohere Harzanteile fiihren zu
Schwierigkeiten beim Sintern.
CER17 |56 44 1300°C | 53 PEM 3 24 Die Folie aus vorgesinterten
1300°C Pulvern kann nicht mehr rififrei
gesintert werden.
CER18 |28+ 22 + 53 PEM 3 24 Eine Mischung aus vorgesinter-
: tem und unbehandeltem Pulver
28 22 1300°€ erhoht die Porositdt und die
1300°C Gasdurchlssigkeit der gesinter-
ten Folie. Die Festigkeit und
Handhabbarkeit nimmt jedoch
stark ab.
CER21 |56 44 50 EMEK 3 24 Eine bessere Entliftung fithrt
‘ auch bei Schlickern mit EMEK
zu rifreien Folien.

Alle Schlicker enthalten 4,33 Gew.% BBP, 6 Gew.% PVB, 1,7 Gew.% PEG und 1,4 Gew.% PHE.
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Erste Versuche wurden mit 6 Gew.% und 12 Gew.% Phenolformaldehydharz als
Porenbildner gemacht. Aus Schlicker CER9 mit 12 Gew.% Harz konnte eine Folie mit
kleineren Oberflachenrissen hergestellt werden. Die Risse sind, wie erwihnt, Folge des
zu schnellen Trocknens der Folien durch den héheren Dampfdruck des Losungsmittels
aus MEK und Ethanol. Trotzdem konnten kleine Folienstiicke der Folie CER9 problem-
los gesintert werden.

Im Vergleich zu reinem UNITEC-Pulver ist die Folie aus YSZ/NiO-Pulver mit 12
Gew.% 1708 DF nach dem Sintern bei 1400°C relativ dicht. Die theoretische Dichte
betridgt 82% (Porositit 18%). Die Schrumpfung betrdgt 31%. Sintern bei nur 1300°C
ergibt eine Porositdt von 35%. Die spezifische Gasdurchlissigkeit liegt hier im Bereich
von 0,03 nPm. Die Schrumpfung betragt 20%. Aufgrund der sehr hohen Dichte der
Folien mit 12% Harz ist der Phenolformaldehydharzgehalt auf 24 Gew.% erhoht worden.
Man hat nun einen dhnlichen Harzgehalt wie das Coat-Mix-Verfahren.

Die mit hohem Butanolgehalt hergestellten Folien CER10 und CER11 trockneten rif3frei.
Hier gab es jedoch Probleme beim Sintern. Die meisten Proben rissen bei der Sinterung.
Ursache kann hier zuviel Restlésungsmittel in den getrockneten Folien sein, das aufgrund
des sehr geringen Dampfdruckes erst bei hoheren Temperaturen entweichen kann und

Risse verursacht.

Wenige Proben blieben ganz. Die spezifische Gasdurchlassigkeit der Folie betragt nach
der Sinterung bei 1400°C 0,123 nPm und liegt damit in der GroBenordnung der spezifi-
schen Gasdurchlassigkeit der Coat-Mix-Substrate. Die vielen gerissenen Proben machen
die sehr guten Ergebnisse jedoch fraglich, da bei den wenigen ganzen Proben auch
Mikrorisse vorliegen konnten, die jedoch nicht zum Bruch der Probe fiihrten.

Daher wurden mit CER14 und CER15 Schlicker mit PIM und PEM hergestellt. Die
Schrumpfung betrigt bei beiden Folien 20,5%, die theoretische Dichte 63% und die
Porositiat 37%. Vor der Reduktion betrigt die spezifische Gasdurchlassigkeit von Folie
CER14 0,077 nPm, von CER15 0,062 nPm. Man ist hier in einen Bereich vorgedrungen,
der von der Gasdurchlissigkeit her fiir den Einsatz als Anodensubstrat in einer Hoch-
temperatur-Brennstoffzelle ausreicht, wie schon getestete, nach dem Coat-Mix-Ver-
fahren hergestellte Substrate mit dhnlicher Gasdurchldssigkeit zeigen.
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Beim Reduzieren vergroBern sich die Poren, so daf3 die spezifische Gasdurchlissigkeit
auf 0,154 nPm steigt. Die Porositit erhoht sich auf 48%. Eine zusitzliche Schrumpfung
ist nicht festzustellen.

Metallographische Schliffe zeigen grofle Unterschiede zwischen dem Mikrogefiige der
Folien CER14 und CER1S5, obwohl die Schlicker bis auf das Lésungsmittel identisch
sind, Bild 56.

50 um

P

CER14 mit PEM CER14 reduziert

100 pm

B B o

CER15 mit PIM CER15 reduziert

Bild 56: Metallographische Schliffe der Folien CER14 mit PEM und CER15 mit PIM

Das Gefiige der Folie CER14 besteht aus vielen kleinen Poren, wihrend das Gefuge der
Folie CER15 aus sehr viel groberen Poren besteht. Zwei Erkldrungen sind hier moglich.
Zum einen kann die etwas schlechtere Wirkung des Dispersionsmittels in PIM bei der
Herstellung des Schlickers CER15 (vgl. Bild 55) auch die grobere Verteilung der iibrigen
Komponenten bewirken, zum anderen kann jedoch auch das unterschiedliche
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Trocknungs- und Hérteverhalten der Folien, das unter anderem durch das Lésungsmittel

bestimmt wird,

die Ausbildung eines unterschiedlichen Harzgeriistes bewirken. Auf den

zweiten Erklarungspunkt wird spiter genauer eingegangen.

Bild 57 und Bild 58 fassen die Ergebnisse der YSZ/NiO- Schlicker mit UNITEC 02-

Pulver zusammen.

40

Schrumpfung in %

12 Gew.% 1708 DF

/.—-— 24 Gew.% 1708 DF \

CER9 CER10 CERI11 CER14 CER14 CER13 CER15 CER18

reduziert reduziert

Hergestellte Folien aus UNITEC 02 und NiO Pulver

Bild 57: Schrumpfung der hergestellten YSZ/NiO-Folien

CER9: ohne Triolein, 6 Gew.% 1708 DF in EMEK
CER10: 3 Gew.% Triolein, 24 Gew.% 1708 DF in EMEK mit Butanol
CER11: 3 Gew.% Triolein, 24 Gew.% 1708 DF in BuMEK
CER14: 3 Gew.% Triolein, 24 Gew.% 1708 DF in PEM
CER135: 3 Gew.% Triolein, 24 Gew.% 1708 DF in PIM
CERI18: 3 Gew.% Triolein, 24 Gew.% 1708 DF in PEM, mit 50% kalziniertem Pulver
g 02
E Porosititsangaben iiber den Diagrammsaulen
£ 015 49%
-] ? %
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= 0,1
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=
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2 0

CER9 CER10 CER11 CER14 CER14 CERI15 CERI1S CER18
reduziert reduziert

Hergestellte Folien aus UNITEC 02 und NiQ Pulver

Bild 58: Porositit und Gasdurchléssigkeit der hergestellten YSZ/NiO-Folien
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Die Schrumpfung der Folie wird fast ausschliefllich vom Phenolformaldehydharzgehalt
bestimmt. Die Porositit dagegen hingt auch von anderen Faktoren ab.

Schon die Anderung des Losungsmittels in den Folien CER10 bis CER15 hat groBen
EinfluB auf das Sinterverhalten, Porositit und Gasdurchlissigkeit.

Bild 59 zeigt exemplarisch die DTA/TG-Kurve der Folie CER11.
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Bild 59: DTA/TG der Folie CER11 mit 24 Gew.% Phenolformaldehydharz 1708 DF

Man erkennt, daB3 bei 720°C keine organischen Bestandteile mehr in der Folie vorhanden
sind. Der erzeugte Polymerkohlenstoff ist verbrannt. Die DTA/TG-Analyse an reinem
Phenolformaldehydharz (vgl. Bild 30) zeigfe noch Riickstinde bei Temperaturen
<1000°C. Diese Riickstiande sind auf die kleinere Oberfliche eines , Harzklumpens“ im
Vergleich zu fein dispergiertem Harz in einer Folie zuriickzufithren.

Die hohere Gasdurchléssigkeit resultiert daher nicht nur aus Restkohlenstoff bei htheren
Temperaturen, sondern wahrscheinlich durch eine Art ,, Memoryeffekt“ beim Sintern. Das
Harz legt sich in fliissiger Form um die einzelnen Pulverpartikel und erzeugt so ein
Porengertist, das durch das Hérten des Harzes beim Sintern nicht mehr zerstort wird,
sondern sich aus der mechanisch festen Struktur heraus zersetzt.

Die Geometrie dieses Gerustes entsteht wahrend des Trocknens und Hartens der Folien.
In diesem Stadium wird das Foliengefiige stark von Kapillarkrafien beeinfluBlt. Diese
héangen vom Losungsmittel und den organischen Komponenten ab. Daher entstehen sehr
unterschiedliche Gefiige durch den Wechsel des Losungsmittels. Es kristallisiert sich
immer mehr heraus, daBl nicht ausschlieflich das Harz die Mikrostruktur erzeugt.
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Das nach dem Hirten entstandene Geriist verringert die Schrumpfung auch bei hoheren
Temperaturen bis 1400°C. Sintern bei 1500°C fiihrt bei allen hergesteliten Proben zu
gasdichten Folien.

Um die Sinteraktivitiat des Pulvers zu reduzieren, wurden NiO und ZrO; bei 1300°C fur
3h vorgesintert und dann 24h in Ethanol auf dem Rollenmischer gemahlen. Das Vor-
sintern fiihrt zu groBeren Pulveragglomeraten und reduziert die Pulveroberfliche. In die
Folie CER17 wurde versucht, ausschlieBlich vorgesintertes Pulver einzubauen. Eine
Mischung aus vorgesintertem und unbehandeltem Pulver wurde in Folie CERI18

verwendet.

Die Folie mit ausschlieBlich vorgesintertem Material kann nicht mehr gesintert werden,
die Folie zerfallt in viele kleine Stiicke. Die Folie mit nur 50% vorgesintertem Material ist
auch schlecht zu sintern. Einige Folien sind gebrochen. Die Porositét betragt 34% und
die spezifische Gasdurchlissigkeit 0,117 nPm. Bei einer Sintertemperatur von 1500°C
betrégt die Porositdt auch hier nur noch 16%.

Folie CER16 mit 30 Gew.% Phenolformaldehydharz erbrachte keine wesentliche
Verbesserung gegeniiber den anderen Folien. Die Trocknung dauerte wesentlich lénger,
das Sintern fithrte teilweise zu gerissenen Proben. Da mit steigendem Phenolformalde-
hydharz die Trocknungszeit zunimmt, ist bei hoheren Harzgehalien auch die azeotrope
Mischung aus Ethanol und MEK wieder zu verwenden. Mit diesem Losungsmittel
konnte eine Folie (CER21) ohne Risse hergestellt werden. Problematisch ist nur die
Schlickerentliftung. Entliiften im Ultraschallbad reicht nicht aus. Entliften mit einem
Vakuum von 5 mbar fiir 2h erbrachte eine wesentliche Verbesserung.

5.7. Pordse Folien aus YSZ/Ni-Cermet mit UNITEC 0S-Pulver
S.7.1. Bestimmung des Dispersionsmittelgehalts

Mit UNITEC 05 wurde nun ein groberes Pulver als UNITEC 02 verwendet. Der
Wechsel des Pulvers ist durch die geringere Sinteraktivitit des UNITEC 05-Pulvers
begriindet (vgl. Bild 28). Die ersten Cermet-Schlicker mit UNITEC 02-Pulver hatten die
Aufgabe, die Eignung von einem hirtenden Phenolformaldehydharz als Porenbildner fiir
das FoliengieBen eines Anodensubstrates zu belegen. Aufgrund guter Ergebnisse des
Coat-Mix-Verfahrens mit UNITEC 02-Pulver wurden die ersten Untersuchungen zum
besseren Vergleich mit dem gleichen Ausgangspulver durchgefuhrt.
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Erfahrungen mit reinem UNITEC 05-Pulver liegen schon vor (vgl. Kapitel 5.5.). Da nun
jedoch 44 Gew.% NiO dem Pulver zugegeben wurde, muBite der optimale Dispersions-
mittelgehalt im Schlicker neu bestimmt werden.

Triolein hat sich als bestes Dispersionsmittel fiir das NiO/YSZ-Pulver (UNITEC 02) und
reines UNITEC 05-Pulver erwiesen. Rheologische Untersuchungen soliten fiir die neue
Pulvermischung (jetzt NiO mit UNITEC 05) den geeignetsten Trioleingehalt ermitteln,
Bild 60.
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2 0,05 4+ Pulver: UNITECO5/NiO
0 -+ : : :
0 1 2 3 4 5
. Trioleingehalt in Gew.% beziiglich des Pulvers

Bild 60: Bestimmung des Trioleingehalts fiir YSZ/NiO in EMEK

Bild 60 zeigt, daB mit zunehmendem Trioleingehalt die Viskositdt abnimmt. Bei zwei
Gewichtsprozent Triolein dndert sich die Steigung der Viskosititskurve. Bis 2 Gew.%
nimmt die disperse Wirkung starker zu. Aus den Erfahrungen mit reinem UNITEC 05-
Pulver und einem Cermet mit UNITEC 02-Pulver darf der Trioleingehalt nicht zu hoch
sein. Daher wurden alle Schlicker mit 2 Gew.% Triolein hergestellt.

S.7.2.Folienherstellung und Wirkung einzelner Additive auf die |
Schlickerdispergierung

Die bisher durchgefiihrten Untersuchungen zeigten, daB Phenolformaldehydharz als
Porenbildner fiir das FoliengieBen geeignet ist. Jedoch entstanden bei gleichem Harz-
gehalt, aber unterschiedlichem Losungsmittel (vgl. Bild 58) endgesinterte Folien mit
unterschiedlicher Porositdt und Permeabilitit. Phenolformaldehydharz ist daher nicht
allein fir die erzeugte Porenstruktur verantwortlich. Das Harz erhoht die Porositat in
Wechselwirkung mit dem Losungsmittel und mit den anderen organischen Additiven im
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Schlicker. Um diese Wechselwirkung zu verstehen, wurde eine umfangreiche Para-
meteruntersuchung durchgefiihrt. Variiert wurden Dispersionsmittelgehalt, Bindergehalt,
Plastifizierergehalt und Harzgehalt. Zusitzlich wurde unterschiedlich aufbereitetes Pulver
zur Porositdts- und Permeabilitatserhohung getestet. Ziel war es hier, bereits erzielte
Ergebnisse zu bestétigen oder gar zu verbessern, Tab. X VL

Tab. XVI:  Hergestellte Schlicker aus NiO und UNITEC 05

Name NiO. UNITEC 05 | Losungsmittel | Triolein | BBP | PVB | PEG | PHE | 1708 DF
CER23 56 44 67 3 4,33 6 1,7 | 14 24
CER24 56 44 89 0,5 4,33 6 1,7 1 14 24
CER25 56 44 89 1 4,33 6 1,7 1 1,4 24
CER26 56 44 89 2 4,33 6 1,7 | 14 24
CER29 56 44 62 2 - 6 - - 24
CER30 56 44 68 2 - 8 - - 24
CER31 56 44 62 2 4 6 - - 24
CER32 56 44 62 2 - 6 2 - 24
CER33 56 44 62 2 - 6 2 1,5 24
CER34 56 44 62 L2 4 6 2 1,5 24
CER38 56 44 62 - - 6 - - 24
CER39 56 44 56 2 4 4 2 1,5 24
CER40 56 44 44 2 4 - 2 1,5 24
CER41 56 44 56 2 4 6 2 1,5 35
CER43 56 44 50 2 18 6 2 1,5 24
CER44 56 44 60 2 4 6 2 1,5 24
1300°C
ungemahlen
CER45 28+ 28 (1300°C 44 62 2 4 6 2 1,5 24
24h gemahlen) (1300°C un-
gemahlen)
(alle Angaben in Gew.% bzgl. Pulver)
CER23-26: - Optimierung des Dispersionsmittels (vgl. Bild 60)
CER29, 30, 39, 40: Variation des Polyvinylbutyralgehalts
CER31 bis 34 und CER38, 43:  Variation des Plastifizierergehalts
CER41: Erhshung des Harzgehalts
CER44-45: Unterschiedliche Pulvervorbehandlung

Alle Schlicker wurden unter Vakuum von 5 mbar bei stdndigem Riihren entliftet. Durch
den Entliiftungsvorgang verdampfte gleichzeitig ein Teil des Losungsmittels. Um gleiche
GieB3bedingungen zu erhalten, wurde wihrend des Entlifiens mehrmals die absolute
Viskositat gemessen. Es wurde durch ‘weiteres Verdampfen von Loésungsmittel eine
Viskositit von 1500 - 2000 mPas bei einer Scherrate von 150 1/s eingestellt. Die
Schlicker sind mit einer Messerhthe von 1,5 mm gegossen worden. Die Folien wurden
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20h bei RT, 20h bei 80°C und mindestens Sh bei 200°C getrocknet und gehirtet. Die
Sinterung erfolgte nach einem Sinterprogramm, das sich aus der TG-Messung von Folie
CER11 (Bild 59) ergab. Bis 300°C nimmt das Foliengewicht kaum ab. Um ein
Nachhirten von Phenolformaldehydharz zu gewdhrleisten, wird relativ langsam auf
300°C aufgeheizt. Zwischen 300 und 600°C verbrennen die organischen Folienkom-
ponenten in zwei Stufen. Deshalb wird eine sehr langsame Aufheizrate und eine Haltezeit
nach der ersten Stufe bei 450°C gewdhlt. Bei 600°C sind keine organischen Additive
mehr vorhanden. Daher kann nun schneller bis zur gewiinschten Endtemperatur aufge-
heizt werden, Tab. XVIL. Gesintert wurde auf porésen SiC-Unterlagen ohne Auflage.

Tab. XVII: Sinterprogramm fiir Folien mit Phenolformaldehydharz 1708 DF

Temperatur in °C | Aufheizgeschwindigkeit in K/h | Haltezeit in h

RT - 300 30 -
300 - 450 15 -
450 - 3

450 - 600 15 -
600 - 3

600 - 1400 120 C -
1400 - 3

Alle eingesetzten organischen Additive zeigen im gewihlten Pulver-Losungsmittelsystem
disperse Wirkung, d.h. die relative Viskositdt des Schlickers nimmt durch Zugabe der
einzelnen Additive nicht zu, Bild 61.

Schergeschwindigkeit 150 1/s

relative Viskositit

1
=¥

CER29 CER30 CER31 CER32 CER33 CER34 CER38 CER39 CER43

Bild 61: Relative Viskositat der hergestellten Schlicker

CER29, CER30, CER39: 6, 8, 4 Gew.% Polyvinylbutyral
CER31 bis 34 und CER43: Variation des Plastifizierergehalts
CER38: Schlicker ohne Dispersionsmittel und Plastifizierer
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Es zeigt sich auch hier, da3 das Dispersionsmittel Triolein und der Binder Polyvinyl-
butyral 98 hauptsichlich fiir die Schlickerdispergierung verantwortlich sind. Dies
bestitigt nochmals erarbeitete Ergebnisse. Schlicker ohne Triolein (CER38) und mit
weniger PVB (CER39) weisen eine hohere relative Viskositit auf als die iibrigen
Schlicker.

Alle gemessenen relativen Viskosititswerte liegen unter 10 , was erfahrungsgemaf ein
Kriterium fur gieBfahige Folienschlicker ist. So konnten aus allen hergestellten Schlickern
(Bild 61) defektfreie Folien hergestellt werden.

5.7.3. Porositit und Gasdurchlissigkeit der hergestellten Folien

Die Porositit wurde geometrisch bestimmt. Die Genauigkeit liegt bei +/- 5%. Gemessen
wurde die Porositit nach dem Sintern bei 1400°C fiir 3h. Fast alle Porosititswerte lagen
iiber 30%, Bild 62.

60

Porositit in %

-23 24 25 26 29 30 31 32 33 34 38 39 40 41 43 44 45
Hergestellie Folien CER23 - CER4S aus UNITEC 05 und NiO Pulver

Bild 62: Porositét der hergestellten Substratfolien

CER23-26: Optimierung des Dispersionsmittels
CER29, 30, 39, 40: Variation des Polyvinylbutyralgehalts
CER31 bis 34 und CER38, 43:  Variation des Plastifizierergehalts
CER41: Erhohung des Harzgehalts

CER44-45: Unterschiedliche Pulvervorbehandlung

Bis auf Folie CER41 wurde in allen Folien 24% Phenolformaldehydharz 1708 DF
eingebaut. Auch hier erkennt man, daf3 das Harz nicht alleine fiir die erzeugte Porositét
verantwortlich -ist. Erst in Wechselwirkung mit den anderen organischen Additiven
entsteht eine definierte Porositdt und Permeabilitat.
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Folie CER39 mit dem geringsten Polyvinylbutyralgehalt (nur 4 Gew.%) besitzt die
geringste Porositit. CER 38 ohne Dispersionsmittel und Plastifizierer ist ebenfalls
gegeniiber den anderen Folien relativ dicht. Der Polyvinylbutyralgehalt und der Plastifi-
zierergehalt in einer Folie bestimmen die Porositat stark mit. Allgemein fithrt eine
Erhohung  des  Plastifiziereranteils zu. einer  hoheren  Porositit.  Der
Dispersionsmittelgehalt wirkt sich auf die Porenstruktur des Keramikgefiiges dhnlich wie
der Plastifizierergehalt aus. Folie CER23 mit 3 Gew.% Triolein besitzt gegeniiber den
Folien CER24-26 mit 0,5 - 2 Gew.% Triolein die hohere Porositit.

Vorgesintertes Pulver (CER45) erhoht die Porositdt erheblich. Durch Erniedrigung der
Sinteraktivitdt des Pulvers konnte eine Porositdt von 60% erzielt werden. Die herge-
stellten Folien waren jedoch kaum handhabbar, die Festigkeit war einfach zu gering. Ein
Grofiteil der Proben zerbrach schon beim Sintern. Das alleinige Vorsintern von
UNITEC-Pulver (CER44) konnte die' Porositit nur geringfliigig erhéhen. Auch hier
konnten nicht alle Folien rififrei gesintert werden. Eine Erhohung des Harzgehalts auf 35
Gew.% (CER41) fuhrte zu keiner erkennbaren Porositatserhohung.

Die Variation des Plastifiziereranteils in den Folien CER29 und CER31 bis CER34 fiihrte
zu folgender Tendenz:

FEine Erhéhung des Plasiifiziereranieils im Schlicker fiihvi zu hoherer Porositiii und
Gasdurchlissigkeit, Bild 63.
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Plastifizierer 1,5 % PHE 2 % PEG +
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Bild 63: Tendenz bei der Erhohung des Plastifiziereranteils im Schlicker
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Folie CER34 mit dem hochsten Plastifiziereranteil erreicht die hochste Porositit und
Permeabilitat. Aufgrund dieser Beobachtung wurde mit Schlicker CER43 ein Schlicker
mit 18 Gew.% BBP hergestellt, das entspricht 300% der verwendeten Menge Polyvinyl-
butyral (vgl. Tab. XVI). Hierbei wurde auch die Kompatibilitdit von BBP zu PVB und
Phenolformaldehydharz beriicksichtigt. BBP ist nach Literaturangaben zu 50% mit
Phenolformaldehydharz und zu 100% mit PVB kompatibel. 18 Gew.% ergeben sich aus
1« 6 Gew.% (PVB) + 0,5 « 24 Gew.% (Phenolformaldehydharz) [93].

Die Folie CER43 besitzt eine spezifische Gasdurchléssigkeit, die um den Faktor 3 grofer
ist als die Gasdurchlassigkeit, die fiir den Gastransport in der Anode erforderlich ist, wie
Coat-Mix-Substrate (NZ40) gezeigt haben, Bild 64 und Bild 65. Die Gasdurchléssigkeit
der anderen Folien liegt im Bereich des eingesetzten Standardsubstrates NZ40, ist aber
gleichzeitig mit einer hoheren Porositit verbunden.

g 025
X
E 4NZ40  [CER29 ECER30 OCER31 @CER32
= 027 ACER33 ACER34 OCER38 “CER43
.%
2 0,15 +
EC_?
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Bild 64: Permeabilitéit durch FoliengieBen hergestellter Anodensubstrate im
Vergleich zum Coat-Mix-Substrat NZ40 vor der Reduktion

CER29: 6 Gew.% PVB, kein Plastifizierer

CER30: 8 Gew.% PVB, kein Plastifizierer

CER38: 6 Gew.% PVB, kein Plastifizierer, kein Triolein

CER31: als Plastifizierer nur 4 Gew.% BBP

CER32: als Plastifizierer nur 2 Gew.% PEG

CER33: als Plastifizierer, 2 Gew.% PEG, 1,5 Gew.% PHE

CER34: als Plastifizierer, 4 Gew.% BBP, 2 Gew.% PEG, 1,5 Gew.% PHE
CER43: als Plastifizierer, 18 Gew.% BBP, 2 Gew.% PEG, 1,5 Gew.% PHE

Folie CER38 ohne Plastifizierer und Triolein ist am dichtesten. Der hohere Polyvinyl-
butyralgehalt in Folie CER30 (8%) erhoht bei fehlendem Plastifizierer die Gasdurch-
lassigkeit nicht.
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Bild 65: Permeabilitéit durch FoliengieBen hergestellter Anodensubstrate im
Vergleich zu NZ40 nach der Reduktion

Schliffbilder zeigen, daB8 bei niedrigem Plastifizierergehalt (Folien CER29 und CER31)

eine ungleic
:

CER29 ohne CER31 mit 4 Gew.% CER34 mit 4 Gew.%
Plastifizierer BBP ohne PEG u, PHE BBP, 2 Gew.% PEG
u. 1,5 Gew.% PHE

Bild 66: Schiiffbilder der Folien CER29 ,CER31 und CER34 gesintert bei 1400°C fiir 3h
unter Luft
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In der Folienmitte treten hier groBere Poren auf. Ein hoherer Plastifizierergehalt fithrt zu
einer homogeneren Porenverteilung und einer héheren Porositit.

3.7.4. Dimension, Schrumpfung und Leitfahigkeit

Im , Grinzustand“ wurden Platten in der GréB8e 100 x 100 mm? bzw. 120 x 120 mm?
ausgeschnitten. Bei Schrumpfungsraten zwischen 22 und 24% konnten Substrate von ca.
78 x 78 mm? bzw. 94 x 94 mm? hergestellt werden. Die Substratdicke liegt zwischen 500
und 600um. Zur Permeabilititsuntersuchung wurden kleine Folien mit 20,5 mm Durch-
messer hergestellt und gemessen.

Die Leitfahigkeit der Folie CER43, die nach der Reduktion eine spezifische Gasdurch-
lassigkeit von 0,348 nPm erreicht, betrdgt bei 800°C nur 26 S/cm, Bild 67.

elektrische Leitfihigkeit in S/cm

\.
30 T “\.M‘M.Mé
20
10 1
0 ; f f ; ; } t
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatur in °C

Bild 67: Elektrische Leitfihigkeit der Folie CER43 mit 18% BBP
und 24% Phenolformaldehydharz

Die geforderte Leitfahigkeit flir Anodensubstrate von 100 S/cm wird nicht erreicht.
Jedoch ist dieses MefBergebnis bei der sehr hohen Porositdt (54%) nicht ganz iiberra-
schend. Diese wirkt sich negativ auf die Leitfahigkeit und Festigkeit des Substrates aus.
Das GieBverfahren bedingt ein homogenes Gefiige und damit eine homogene Poren-
verteilung. Eine hohe Porositdt bedeutet groBere Abstinde und weniger Kontakte
zwischen den fur die Leitfahigkeit verantwortlichen Nickelpartikeln und damit eine
schlechtere Leitfdhigkeit. Coat-Mix-Substrate erreichen bei 900°C Leitfihigkeitswerte
von 650 S/cm. GroBle Poren zwischen den einzelnen Agglomeraten erzeugen ein
gasdurchlissiges Kanalsystem, wihrend kleine Poren in den Agglomeraten die
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Gesamtporositit erniedrigen und damit die Festigkeit und Leitfahigkeit erhohen. Hierauf
wird im Kapitel 5.8.2. ausfiihrlich eingegangen.

5.7.5. DTA /TG Messungen

TG-Messungen zeigen, daB bei 580°C alle organischen Schlickerkomponenten im
Substrat verbrannt sind, d.h., daf die fir das Mikrogefliige verantwortliche Pulver-
positionierung schon wihrend des Ausbrennens der Komponenten festgelegt wird, Bild

68.

CER43

9SG . @D D e D e e G e e R e o G 6

Gewichtsabnahme in %

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatur in °C

Bild 68: TG der Folien:

CER29 ohne Plastifizierer
CER34 mit 4 Gew.% BBP, 2 Gew.% PEG u. 1,5 Gew.% PHE
CERA43 mit 18 Gew.% BBP, 2 Gew.% PEG u. 1,5 Gew.% PHE

Bei Folien mit hohem Plastifiziereranteil (CER43 21,5%) beginnt die Zersetzung der
organischen Komponenten bei niedrigeren Temperaturen. AuBerdem vollzieht sich die

Zersetzung tiber ein lingeres Temperaturintervall.

In der TG der Folie CER29 {illt eine Gewichtszunahme bei 580°C auf. Diese Gewichts-
zunahme ist nur durch eine Oxidation von Ni nach vorangegangener Teilreduktion des
NiO zu erkldren. Inwieweit Reduktionseffekte die Porenstruktur beeinflussen, konnte

nicht festgestellt werden.
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5.8. Experimentelle Uberpriifung der erarbeiteten Tendenzen bei der

Porenentstehung

S.8.1. Porositiit und Permeabilitiit einer Anodenfolie in Abhingigkeit vom
Phenolformaldehydharz- und Plastifizierergehalt

Es wurde herausgearbeitet (vgl. Bild 63), dal ein enger Zusammenhang zwischen
Porositdt und Gasdurchlassigkeit auf der einen Seite und Phenolformaldehydharz- und
Plastifizierergehalt auf der anderen Seite besteht. Hier soll dieser Zusammenhang in einer
letzten Versuchsreihe quantitativ dargestellt werden. Es soll festgestellt werden, ob die
Gasdurchlédssigkeit hauptsichlich durch einen hohen Plastifizierergehalt erzeugt wird
oder ob die Porenerzeugung, wie urspriinglich angenommen, stark mit dem Phenolform-
aldehydharzgehalt verkniipft ist. Dazu wurden zum einen vier Schlicker mit konstant
hohem Plastifizierergehalt (18 Gew.%) und variierendem Harzgehalt hergestellt, und
zum anderen vier Schlicker mit konstant hohem Harzgehalt (24%) und variierendem
Plastifizierergehalt, Tab. XVIII. Der Schlicker CER43 wurde zur Uberpriifung der
Reproduzierbarkeit in einem gréBeren Ansatz (1 kg) hergestellt.

Tab. XVHI:  Schlicker mit variierendem Phenolformaldehydharz- und Plastifizierergehalt

Name | Plastifizierergehalt | Phenolformaldehydharzgehalt
(BBP) in Gew.% (1708 DF) in Gew.%

CER43 18 24

CER49 18 2

CERS50 18

CER51 18 10

CER352 18 16

CERS3 8 24

CER54 12 24

CERS35 16 24

CER56 22 24

Alle Schlicker bestehen aus 56 Gew.% NiO und 44 Gew.% UNITEC 05-Pulver
Organische Additive sind: 50 Gew.% EMEK

2 Gew.% Triolein

6 Gew.% PVB

2 Gew.% PEG

1,5 Gew.% PHE

98




5. Ergebnisse und Diskussion

Aus allen Schlickern konnten Folien von bis zu 1,5 mm Dicke gegossen werden. Nach
dem Sintern waren sie immer noch 1 mm dick. Die Plattengrofie betrug 94 x 94 mm?.
Bild 69 und Bild 70 zeigen, daB erst das Zusammenwirken von hohem Harzgehalt und
hohem Plastifizierergehalt zu hoher Gasdurchlassigkeit und Porositét fithren.
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Bild 69: Variation des Harzgehalts 1708 DF bei konstantem Plastifizierergehalt BBP
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Bild 70: Variation des Plastifizierergehalts BBP bei konstantem Harzgehalt 1708 DF

Das Harz bestimmt hauptséchlich die hohe Porositdt, wahrend der Plastifizierer die
Porenverteilung und damit die Gasdurchldssigkeit beeinflufit. Mit einem zweiten,
grofBeren Ansatz des Schlickers CER43 konnten die in Kapitel 5.7. erzielten Ergebnisse
reproduziert werden.

Bild 71 und Bild 72 zeigen die Geﬁigé der Folien CER49, CER43, CER53 und CERS56.
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vor der Reduktion

100 um

25 pm

100 pm

25 pm

Folie CER49 mit Folie CER43 mit
24 Gew.% 1708 DF

2 Gew.% 1708 DF

und 18 Gew.% BBP und 18 Gew.% BBP

Bild 71: Metallographische Schliffe der Folien CER49 und CER43 vor und nach der
Reduktion (Sintertemperatur 1400°C). Ein hherer Harzgehalt fiihrt zu einer

hoheren Porositit und Gasdurchléssigkeit.
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vor der Reduktion

100 pm
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Folie CER53 mit Folie CER56 mit
24 Gew.% 1708 DF 24 Gew.% 1708 DF
und 8 Gew.% BBP und 22 Gew.% BBP

Bild 72: Metallographische Schliffe der Folien CER53 und CER56 vor und nach der
Reduktion (Sintertemperatur 1400°C). Ein hoherer Plastifizierergehalt fiihrt zu
einer homogeneren Porenverteilung und damit zu einer htheren Gasdurchlidssigkeit.
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Vergleicht man CER29 mit nur 2 Gew.% Phenolformaldehydharz und CER43 mit 24
Gew.% Harz, so fillt sofort die hohere Porositit von CER43 auf Bei hoheren Ver-
groferungen erkennt man, daB der hohere Harzgehalt groflere Poren erzeugt und das
Geflige auflockert. Zwischen den Pulverpartikeln erkennt man Kanile, die die hohe
Gasdurchléssigkeit der Folie CER43 gewihrleisten. Durch die gréBeren Poren ist nach
der Reduktion die Nickelverteilung viel gréber als in dem dichteren Geflige. Damit
verbunden ist eine schlechtere elektrische Leitfihigkeit, die in Kapitel 5.8.2 ausfihrlich
dargestellt wird. Mit den Folien CER53 und CER56 sind die Geflige zweier Folien mit
wenig (8 Gew.%) und viel (22 Gew.%) Plastifizierer bei gleichem Harzgehalt abgebildet.
Bei geringerem Plastifizierergehalt fillt ein hoher Anteil groBerer Poren auf Die
Porengrofle und Porenverteilung sind inhomogen. Eine Erhohung des Plastifiziererge-
haltes erhoht die Homogenitit der Porengrofe und Porenverteilung. Dies fithrt zu einer
hoheren Gasdurchléssigkeit.

Alle Gefiigeaufnahmen und Permeabilititsmessungen sind bisher an Proben durchgefiihrt
worden, die bei 1400°C fur 3h gesintert worden sind. Die Folie CER43 mit 24 Gew.%
Harz und 18 Gew.% Plastifizierer hatte bei 1400°C eine spezifische Gasdurchlissigkeit,
die um den Faktor 3 hoher lag als die Gasdurchldssigkeit von den schon in einer
Hochtemperatur-Brennstoffzelle eingesetzten Coat-Mix-Substraten, die sich als aus-
reichend erwiesen hat. Daher macht es Sinn, die hergestellten Proben bei 1450°C zu
sintern. Die Gasdurchldssigkeit ist auch dann noch im Bereich des Erforderlichen.
Vorteilhaft wirkt sich die hohere Sintertemperatur auf die Gefligestabilitit (die Sinter-
aktivitdt des UNITEC-Pulvers nimmt mit hoherer Temperatur immer stirker ab), die
elektrische Leitfahigkeit und den fiir die Brennstoffzelle nétigen Cofiring-Prozef3 mit
einem Elektrolyten aus reinem YSZ aus, der dicht sintern muf3, Bild 73.
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Bild 73: Gasdurchlassigkeit und Porositét der Folie CER43 mit 24 Gew.% Harz und 18
Gew.% Plastifizierer nach dem Sintern bei unterschiedlichen Temperaturen
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5.8.2. Porengrofie, Porenverteilung und Nickelverteilung

Die Porenstruktur der Folien CER43 mit hoher Gasdurchlissigkeit und relativ geringer
elektrischer Leitfahigkeit bzw. CER49 mit hoher elektrischer Leitfahigkeit und geringer
Gasdurchlassigkeit wurde exemplarisch mit 2 MeBmethoden genauer untersucht. Mit
Hilfe der Quecksilberporosimetrie wurde die offene Porositdt der beiden Folien
bestimmt. Bei diesem Verfahren wird nach Prinzip der druckabhingigen
Quecksilberintrusion die Porositit gemessen. Jedem Druck, der aufgebracht werden
muB, um das Quecksilber in die Poren hineinzupressen, entspricht ein Kapillarradius. Mit
dieser Methode wird nur die offene Porositit bestimmt.

Folie CER43 mit einer Gesamtporositét von Pg, = 54% nach der Sinterung bei 1400°C
und anschlieBender Reduktion besitzt eine offene Porositit von 38,5%. Der mit der
Quecksilberporosimetrie gemessene mittlere Durchmesser betrégt 1,65 um. Folie CER49
mit einer relativ hohen elektrischen Leitfihigkeit von 225 S/cm und einer
Gesamtporositit von Pe.=42% besitzt eine offene Porositit von 27% und einen mittleren
Durchmesser von 1,1 um. Hier wird ein hoher Anteil an geschlossenen Poren deutlcih,

der bekanntlich nicht zur gewiinschten Gasdurchlassigkeit beitragt.

- Zur genaueren Untersuchung der Porenverteilung wurde das Bildanalyseverfahren mit
dem System HS400 der Kontron Elekironik GmbH herangezogen, Bild 74 und Bild 75.
Gleichzeitig wurde auch die Nickelverteilung bestimmt, Bild 76 und Bild 77. Da weder
die Poren noch die Nickelpartikel kreisrunde Form besaBen, wurden die einzelnen
Kenngroflen in x- und in y- Richtung ermittelt. Die kleinste meBbare Porenausdehnung

liegt bei 0,31 pum.

Die Bildanalyse zeigt, daB3 die mittlere Porengréfle in CER43 (dmx = 2,76 pum und dpy =
2,48 pm) im Vergleich zu CER49 (dpx = 1,77 pum und dmy = 1,61 pm) groBer ist. Diese
Werte liegen oberhalbg der Werte der Quecksilberporosimetrie und werden durch
Sackporen oder geschlossene Poren hervorgerufen.

Die groBte gemessene Pore in Liangsrichtung in CER43 hat eine Ausdehnung von 28,4
um, in CER49 18 um. Da die mechanische Festigkeit vom groften vorhandenen Defekt
abhéngt, ist Folie CER43 erheblich empfindlicher gegen Sprédbruch als CER49, wie man
auch qualitativ beobachten konnte. Die grofleren Poren der Probe CER43 fiihren zwar zu
einer hoheren Gasdurcfhlissigkeit, verursachen jedoch eine geringere Festigkeit und eine
schlechtere elektrische Leitféhigkeit, was im nachsten Kapitel beschrieben wird.
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Bild 74: Porenverteilung und PorengréBe in Folie CER43 gemessen in x- und y-Richtung
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Bild 75: Porenverteilung und PorengroBe in Folie CER49 gemessen in x- und y-Richtung

Die GauR’sche Porenverteilung zeigt, daB die Permeabilitdt nicht nur von einigen
wenigen Poren gewihrleistet wird. GroBe Ausreier mit extrem groBen
Porendurchmessern werden nicht gemessen. Die Porenverteilung in CER43 und CER49
ist vom Verlauf her sehr ahnlich. Sie ist nur zu anderen Porengrofen hin verschoben.
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Die hohere Gasdurchlassigkeit in CER43 im Vergleich zu CER49 ist also nicht durch
eine andere Porenstruktur (wie dies bei Coat-Mix-Substraten der Fall ist) begriindet,
sondern lediglich durch eine hohere PorengroBe.
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Bild 76: Nickelverteilung und PartikelgroBe in Folie CER43 gemessen in x- und y-
Richtung
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Die hohere Leitfahigkeit der Folie CER49 ist neben der kleineren Porengrofie durch eine
feinere Nickelverteilung im Vergleich zu CER43 begrindet, Bild 76 und Bild 77.
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Bild 77: Nickelverteilung und PartikelgroBe in Folie CER49 gemessen in x- und y-
Richtung

In Folie CER49 betrigt die mittlere Ausdehnung der Nickelpartikel in x- bzw. in y-
Richtung dox = 1,39 um und dmy = 1,34 pm, wihrend er in CER43 dpx = 1,66 pm und

dmy = 1,56 pim betrégt.
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5.8.3. Elektrische Leitfihigkeit von Anodenfolien in Abhiingigkeit von ihrer
Porositit und Gasdurchliissigkeit und im Vergleich mit der elektrischen
Leitfahigkeit von Coat-Mix-Substraten

Leitfahigkeitsmessungen an den hergestellten Substraten zeigen, daB durch eine Er-
hohung von Harz und Plastifizierergehalt zwar die Porositit und Gasdurchléssigkeit der
Folien zunehmen, gleichzeitig aber die elektrische Leitféhigkeit stark abnimmt, Bild 78.
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Bild 78: Elektrische Leitfahigkeit der hergestellten Anodensubstrate

CER49: 18 Gew.% BBP, 2 Gew.% 1708 DF 42 % Porositét
CERS50: 18 Gew.% BBP, 6 Gew.% 1708 DF 47 % Porositit
CERS1: 18 Gew.% BBP, 10 Gew.% 1708 DF 51 % Porositét
CERS52: 18 Gew.% BBP, 16 Gew.% 1708 DF 53 % Porositit
CER43: 18 Gew.% BBP, 24 Gew.% 1708 DF 54 % Porositit
CERS53: 8 Gew.% BBP, 24 Gew.% 1708 DF 49 % Porositat
CER54: 12 Gew.% BBP, 24 Gew.% 1708 DF 50 % Porositit
CERSS: 16 Gew.% BBP, 24 Gew.% 1708 DF 53 % Porositit
CERS56: 22 Gew.% BBP, 24 Gew.% 1708 DF 56 % Porositéit
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Eine hohe Gasdurchlassigkeit ist bei allen Proben eng mit einer schlechten Leitfihigkeit

verbunden, Bild 79.
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Bild 79: Elektrische Leitféhigkeit verschiedener Folien und des Coat-Mix-Substrats
NZ40 gegentiber ihrer spezifischen Gasdurchléssigkeit

Hierin liegt ein entscheidender Nachteil zu den eingesetzten Coat-Mix-Substraten. Diese

besitzen ein anisotropes Porengefiige, das durch den HerstellungsprozeB3 bedingt ist.

Beim Coat-Mix-Verfahren werden zuerst Pulver-Binder-Agglomerate gebildet, die dann

in einer Form leicht verpreBt werden. Dadurch entstehen zweierlei Porenstrukturen. Die

eine liegt in den Agglomeraten selber. Nach dem Sintern sind diese relativ dicht und

haben daher eine sehr hohe elektrische Leitfahigkeit. Die zweite wird zwischen den

Agglomeraten gebildet und gewihrleistet die hohe Gasdurchlissigkeit, Bild 80.
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Bild 80: Schematische Darstellung der Porenstruktur beim Coat-Mix-Verfahren im

Vergleich zum Foliengiefien
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Beim FoliengieBen liegt immer ein relativ homogenes Geflige vor. Es gibt nur ein
Porengeriist, das gleichzeitig Gasdurchléssigkeit und elektrische Leitfahigkeit gewdhr-
leisten sollte. Durch die dichteren Agglomerate ist die Gesamtporositit von Coat-Mix-
Substraten bei gleicher Gasdurchlissigkeit weitaus geringer als bei Substratfolien. Durch
Verfahrensoptimierung konnen mit beiden Verfahren Substrate mit unterschiedlicher
Porositit und Gasdurchlassigkeit hergestellt werden. Aufgrund der beschriebenen
Porenstrukturen bewegt man sich bei der Anderung von Porositat und Gasdurchlassig-

keit aber immer auf bestimmten Kurven, Bild 81.
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Bild 81: Zusammenhang zwischen Gasdurchlissigkeit und Porositit bei Foliensubstraten
und Coat-Mix-Substraten
Will man die Leitfahigkeit von Folien z.B. durch eine hohere Sintertemperatur erhhen,

so muf man eine geringere Gasdurchlassigkeit akzeptieren. Mit Hilfe der Sintertempe-
ratur ist es moglich, den gewiinschten Kompromifl zwischen Gasdurchléssigkeit und

elektrischer Leitfahigkeit einzustellen, Bild 82.
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Bild 82: Elektrische Leitfihigkeit der Folien CER43 und CER56 in Abhéngigkeit von
der Gasdurchlissigkeit und der Sintertemperatur
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5.9. Erkldrung und Diskussion der erarbeiteten Zusammenhinge

Die erarbeiteten Ergebnisse zeigen, dafl die Porositdt und Gasdurchlissigkeit der
hergestellten Folien hauptsichlich vom Plastifizierergehalt und vom Harzgehalt ab-
héngen. Diese beiden Komponenten bestimmen ein Gefuge , das das Mikrogeflige der
endgesinterten Keramik bestimmt. Dieses Gefiige entsteht zu vier Zeitpunkten, beim
Trocknen, beim Hérten, beim Ausbrennen der organischen Folienbestandteile und beim
Sintern. Ein hoher Plastifizierergehalt bewirkt ein homogeneres Geflige,. eine hohere
Porositét und eine hohere Gasdurchldssigkeit. Ein hoher Harzgehalt erhoht vor allem die
Porositét der Folie.

5.9.1. Trocknen der gegossenen Folien

Das Trocknen keramischer Griinkoérper wird sehr gut von Scherer beschrieben [96].
Beim Trocknen werden drei Phasen unterschieden. Jede Phase hingt zum einen von
externen Faktoren wie Temperatur, Luftbewegung und dem umgebenden Dampfdruck
und zum anderen von internen Faktoren wie Korpergeometrie, Packungsdichte und
Porengrofle ab. Der Dampfdruck des Losungsmittels verdndert sich mit der Konzen-
tration der in ihm gel6sten Stoffe. Die Verdampfungsrate ist proportional zu der
Oberfliche der Flussigkeit.

Die erste Trocknungsphase wird aus dem Angelsichsischen ,,constant rate period” (CRP)
genannt. Unter konstanten externen Bedingungen ist die Verdampfungsrate des
Losungsmittels wiahrend der CRP in der Folie unabhangig von der Zeit und vom Gehalt
in der trocknenden Folie. Die Verdampfung des Losungsmittels verhalt sich wie das
Verdampfen von Flisssigkeit in einer offenen Schale. Die Reduzierung des Dampfdruckes
ist in der CRP vernachléssigbar [96,97]. Die Schrumpfung der Folie ist in dieser Phase
proportional zur verdampfenden Fliissigkeit. Losungsmittel, das an der Folienoberfldache
verdampf, legt eine feste Phase aus Pulver, Binder und Plastifizierer frei. Vom Folien-
innern wird durch Kapillarkriafte neues Losungsmittel in die entstehenden Freirdume an
der Folienoberflache transportiert, von wo es verdampft. Es stellt sich immer wieder ein
Gleichgewicht, dhnlich dem Gleichgewicht in verbundenen Kapillarrohren (vgl. Kapitel
3), ein. Alle Zwischenrdume zwischen den Pulverpartikeln sind in dieser Phase mit den
organischen Bestandteilen (Lésungsmittel, Binder und Plastifizierer) gefiillt.

Die erste Trocknungsphase endet, wenn die Folie aufhért zu schrumpfen. Jetzt beginnt
die zweite Phase des Trocknens, die first falling rate” (FRP1). Die Grenzfliche Fliissig-
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keit/Gasphase an der Folienoberfliche bewegt sich in das Grungefige. Obwohl die
Kriimmungsradien der Fliissigkeitsoberfliche in die Grinfolie wandem, findet die
Verdampfung weiterhin an der &ufleren Oberfliche statt. Das verdampfende Losungs-
mittel hinterlaBt Freirdume, in die Losung aus Binder, Losungsmittel und Plastifizierer
aufgrund kapillarer Krifte flieit. Die Viskositit der noch gelosten organischen
Komponenten ist in dieser Trocknungsphase noch so gering, daBl sie sich wie eine
Fliissigkeit benehmen. Dabei flieft diese Losung aus groBeren Poren in die kleineren.

Wihrend der ersten Trocknungsphase hat ein hoher Plastifizierergehalt Einflu auf das
Schrumpfen der Folie und damit auf die Griindichte. An dieser Stelle sei nochmals die
Wirkung des Plastifizierers kurz erlautert. Im Prinzip beruht seine weichmachende
Wirkung darauf, daB3 er sich wie ein Losungsmittel zwischen die Makromolekiile des
Binders lagert, diese quellt und in einen Gelzustand tiberfiihrt. Die relativ niedermoleku-
laren Plastifizierer erweitern die Abstande zwischen den Fadenmolekiilen eines Binders.

Ein hoher Anteil von Plastifizierer erhoht das Bindervolumen im Gefuge. Er vergrofiert
damit die Abstinde zwischen den einzelnen Pulverpartikeln, die gegossene Folie
schrumpft weniger. Die Griindichte der Folien wird durch einen hohen Plastifiziereranteil
erniedrigt, Bild 83. Der Abstand zwischen den Pulverpartikeln hingt vom Binderanteil
(Polyvinylbutyral und Phenolformaldehydharz) und gleichzeitig vom Plastifiziereranteil
(Benzylbutylphtalat) ab [98]. '

Griindichte in g/cm?®

Folie mit 24 Gew.% Phenolformaldehydharz 1708 DF

22 4

2 : : i i
0 5 10 15 20
' Plastifizierergehalt in Gew.%

Bild 83: Abhidngigkeit der Grindichte einer Folie mit 24 Gew.% Harz vom
Plastifizierergehalt

Die thermogravimetrische Untersuchung (vgl. Bild 68) bestitigt, daf3 der Plastifizierer
das Volumen der organischen Additive in der Folie vergroBert. Die Zersetzung der
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organischen Komponenten, das sind hauptsichlich Polyvinylbutyral, Benzylbutylphtalat
und Phenolformaldehydharz, wird aufgrund des groBeren Volumens in Folien mit hohem
Plastifizierergehalt verlangsamt. AuBerdem bewirkt vermutlich das Aufquellen des
Harzes und des Polyvinylbutyrals durch den Plastifizierer, daB sie sich schon bei
niedrigeren Temperaturen teilweise zersetzen und verbrennen.

Die groBeren Abstande zwischen den Partikeln im Griinzustand fiihren nach dem Sintern
auch zu hoherer Porositiat, wenn gewihrleistet wird, daB3 die einzelnen Partikel beim
Ausbrennen des Binders nicht zusammenriicken kénnen.

In der zweiten Trocknungsphase wird das Griingeflige stark von der Bewegung der
organischen Komponenten bestimmt. Die Bewegung des Binders aus grofleren Poren in
kleinere haben Clima et. al. mit einem einfachen Experiment sehr gut nachgewiesen, [99].
Er zeigte, daB sich eine Mischung aus Polyvinylbutyral und Dibutylphtalat in einem
konischen Rohr aufgrund kapillarer Krifte immer zur Offnung mit dem kleineren
Durchmesser bewegt, Bild 84.

Bild 84: Bewegung eines Tropfens aus Polyvinylbutyral und Dibutylphtalat in einem
konischen Rohr aufgrund kapillarer Krifte [99]

Der Kapillardruck px ist an der Seite mit dem kleineren Durchmesser aufgrund des
kleineren Krimmungsradius der Fliissigkeit grofler.

Schiiffbilder (vgl. Bild 72) zeigen, daB bei geringerem Plastifizierergehalt groBere Poren
im keramischen Geflige gebildet werden. Dies kommt durch das FlieBen von Binder aus
groBeren Poren in die kleineren Poren zustande. Die schon beim Trocknen entstehende
ungleichméBigere Binderverteilung bleibt auch nach dem Sintern erhalten. Offensichtlich
ist das Gefiige bei einem hoheren Plastifizierergehalt eher fixiert, so da das Gefuge
homogener wird. Ein hoher Plastifiziereranteil filhrt den Binder schneller in einen
-Gelzustand hoherer Viskositit. Dieser Gelzustand verhindert das FlieBen durch kapillare
Krifte. Gleiche Beobachtungen haben Van der Beek et. al. in Folien mit Polyvinylalkohol
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und Triethylenglycol gemacht, [100]. Die Wirkung des Plastifizierers auf den in dieser
Phase noch gelosten Binder hingt gleichzeitig vom Losungsmittel ab. Damit lassen sich
die unterschiedlichen Gefiige bei gleichen organischen Komponenten aber
unterschiedlichem Losungsmittel erklaren.

In der dritten Trocknungsphase, der ,,second falling rate” (FRP2), ist die Viskositét der
organischen Bestandteile so hoch, daB sie nicht mehr flieBen konnen. Das Verdampfen
von Losungsmittel findet nun nicht mehr an der &uBeren Oberflache statt. Es kann nur
noch gasformig aus den hauptsichlich kleineren Poren im Geflige entweichen. Diese
letzte Trocknungsphase hat keinen EinfluB. mehr auf die Binderverteilung. Sie geht sehr
langsam vonstatten. Je nach externen Bedingungen kann man teilweise iiber mehrere
Wochen einen Gewichtsverlust bei griinen Folien feststellen.

5.9.2. Hirten des Phenolformaldehydharzes

Folien mit Phenolformaldehydharz werden im Gegensatz zu herkémmlichen Folien vor
dem Sintern gehirtet. Hiermit ist das Vernetzen des Harzes bei 200°C gemeint. Das
Griingefiige wird stabilisiert. Beim Harten stofit das Harz Plastifizierer ab, der aus dem
Geflige zu den Oberflichen hin diffundiert. Damit der Plastifizierer ausdiffundieren kann,
sollien die Folien auf saugfihigen Unterlagen gehértet werden. Wahrscheinlich tragt die
Diffusion von Plastifizierer an die Folienoberfliche auch zur Erhohung der Gasdurch-
lassigkeit bei. Der Plastifizierer formt in flissiger Form Kanéle, die nach dem Sintern
teilweise erhalten bleiben. Das hirtende Harz , friert” das Griingeflige sozusagen ein und
verhindert Verschiebungen beim Zersetzen des Binders.

5.9.3. Ausbrennen der organischen Bestandteile und Sintern

Das Ausbrennen des Binders in Folien ohne Harz ist, dhnlich wie der Trocknungs-
vorgang, von kapillaren Bewegungen bestimmt. Im Griingefiige sind zunichst alle
Zwischenrdume zwischen den Pulverpartikeln mit den organischen Komponenten gefiillt.
- Beim SinterprozeB3 entweichen diese erst aus den oberflichennahen Zwischenrdumen,
wihrend ihre. Viskositdt in den unteren Zwischenrdgumen durch Temperaturzunahme
abnimmt. Die Oberflichenporen werden durch Kapillarwirkung immer wieder mit
flisssigen organischen Komponenten gefiillt. Dabei fiillen sich die kleineren Poren zuerst,
Bild 85 [101].

114




5. Ergebnisse und Diskussion

A A A A B A

" ’ ',p ) “' "- {
HAABALT TS 'f.,Q"
‘f

ANy ‘?1‘1' i
21
7
Bild 85: Schematische Darstellung der Flissigkeitsbewegung durch Kapillarkrifte.
Kleinere Poren im Punkt A ziehen Fliissigkeit aus groBeren Poren im Punkt B,
wenn verdampfie Flissigkeit an der Oberfliche entweicht [101].

Das ,,Wandern" héngt stark von der Beweglichkeit der orgahischen Bestandteile und
damit von ihrer Viskositit ab. Bei Folien mit thermoplastischen Bindern wie
Polyvinylbutyral tritt diese Bewegung wegen des fliissigen Binders sehr stark auf Es
kommt zu einer ungleichméBigen Verteilung vor dem Ausbrennen. Deshalb wird
versucht, den Binderanteil moglichst gering einzustellen. Eigene Versuche mit hohen
Polyvinylbutyralanteilen haben gezeigt, daBl fliissiger Binder bis an die Auflageflidche
wandert, die Folie dort festklebt und beim Sintern nur winzige Bruchstiicke entstehen.

Durch den Einbau des hédrtenden Harzes ist die Beweglichkeit der organischen
Bestandteile stark eingeschrankt. Die Struktur des Griingefliges kann sich nicht mehr
andern. Das gehirtete Harz bewegt sich nicht mehr. Die beim Trocknen und Hérten
entstandene Porenstruktur bleibt erhalten. Die ibrigen organischen Komponenten
werden fliissig, konnen sich aber nur in Freiriume des sich zersetzenden Harzes
bewegen. Der hohe Plastifiziereranteil hat auf das Ausbrennen der organischen
Bestandteile nur einen untergeordneten EinfluB. Er erniedrigt zwar die Schmelzviskositét
des Polyvinylbutyrals, das kann aber aufgrund des starren Harzgeriistes nur bedingt in die
Zwischenrdume des Gefiiges flieBen. Wahrscheinlich verbrennen alle organischen
Komponenten innerhalb des keramischen Gefliges und entweichen daraus gasformig, im
Gegensatz zu Folien ohne Harz, wo sie im fliissigen Zustand an die Oberflache wandern,
verdampfen und aus der Dampfphase heraus verbrennen.

Beim Sintern schrumpft das nach dem Ausbrennen der organischen Bestandteile
vorliegende Gefiige in Abhingigkeit von der Sinteraktivitit des Pulvers, der
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Sintertemperatur und der Sinterzeit. Eine hohere Porositédt nach dem Ausbrennen der
organischen Komponenten fiihrt auch nach dem Sintern bei gleichen Sinterparametern zu

pordseren Folien.

Man kann zusammenfassen, daf3 ein hoher Plastifiziereranteil die Verteilung der Pulver-
partikel und des Binders beim Trocknen bestimmt, wahrend das Harz hauptsichlich die
Aufrechterhaltung des gebildeten Porengeriistes beim Ausbrennen der organischen
Komponenten gewahrleistet,

5.10. Laminieren keramischer Folien

Da fur das Anodensubstrat der Hochtemperatur-Brennstoffzelle keramische Platten von
mindestens 1 mm Dicke hergestellt werden miissen, sollten Folien laminiert werden.
Laminieren war besonders bei Folien, die aus der Standardzusammensetzung (vgl. Tab.
VII) gefertigt wurden, nétig, da diese maximale Dicken von 500 - 600 pum aufwiesen.
Dagegen konnten Folien mit hohen Phenolformaldehydharzanteilen in einem Gief3-
vorgang bis 1,2 mm Dicke gegossen werden. In diesem Fall war das Laminieren nicht
erforderlich. |

Laminiert wurden die Folien mit Polyvinylbutyral (PVB98) und TIM zunichst nach drei
Verfahren:

1. Laminieren nur mit Druck, ohne Verbindungsmittel
2. Laminieren mit Schlicker
3. Laminieren mit Losungsmittel

Alle Laminate wurden mit dem gleichen Sintérprogramm gesintert, Tab. XIX.

Tab. XIX: Sinterprogramm fiir Folienlaminate aus Folien der Standardzusammensetzung

Temperatur in °C | Aufheizgeschwindigkeit in K/h | Haltezeit in h
RT - 1300 60 -
1300 - 2
1300 - RT 300 -

Nach dem Sintern wurde die Qualitit des Laminierens bewertet. Dies geschah einmal
rein optisch. GroBere Risse erkannte man sofort. Durch Brechen gesinterter Folien
konnten in der Bruchfliche oft schon mit bloBem Auge Stellen fehlender Verbindungen
erkannt werden. Die nach dem optischen Betrachten als gut befundenen Laminate
wurden quergeschliffen und metallographisch untersucht.
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Wichtig ist, daf3 die zu laminierenden Folien iiber die gesamte Flache gleichmiBig dick
sind. Fehler entstehen durch deformierte oder ungleichmifBig gegossene Einzelfolien,
Bild 86.

Bild 86: UngleichméBige Foliendicke als Fehlerquelle beim Laminieren

Beim Zusammenpressen werden hier beide Einzelfolien deformiert, d.h. das
Folienlaminat steht unter Spannung und besitzt Dichtetexturen, die beim Sintern zu
Rissen filhren konnen. Dichtetexturen entstehen ebenfalls beim Ausstanzen
geometrischer Formen. Stanzen verursacht immer eine Verdichtung des Materials an der
Scherflache (deshalb treten oft nach dem Sintern Deformationen bei ausgestanzten Folien
an den Réndern auf). Schmutzteilchen auf der Oberfliche konnen beim Ausbrennen
Poren an der Ubergangsfliche zweier Folien hinterlassen. Ein geregelter GieBprozef und
ein Reinstraum konnen die beschriebenen Probleme jedoch stark verringern.

Da Vorversuche zeigten, da Folien unter geniigend Druck ohne Verbindungsmittel
aneinander haften, wurde anfangs nur unter Verwendung von Druck laminiert. Es
scheint, daB3 die durch den Plastifizierer expandierten Binderpolymerketten leicht
vernetzen. Beim Brand sollten die Folien dann zusammensintern. Die Bruchfldche der
gesinterten Laminate zeigt einige unverbundene Stellen zwischen den beiden Einzelfolien,
Bild 87a.

Weiterhin wurde als Verbindungsmittel der gleiche Schlicker wie fiir die gegossene Folie
verwendet. Dieser wurde mit einer Rolle (aus dem Malerbedarf) aufgetragen. Das
Losungsmittel im Schlicker sollte den Binder an den Folienoberfldchen anlosen. Pulver-
partikel im Schlicker soliten als Fullstoffe, wie bei Klebstoffen, Kontaktfehler aus-
gleichen. Auch hier wurden die Folien mit unterschiedlichen Driicken gegeneinander
gepreBt. Neben sehr gut verbundenen Stellen ohne Fehlern, lag teilweise tiberhaupt keine
Verbindung vor, Bild 87b.
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Bild 87: Laminierte Folien der Standardzusammensetzung aus UNITEC 02-Pulver und NiO
a) Laminieren nur mit Druck (11 MPa), ohne Verbindungsmittel
b) Laminieren mit Schlicker und einem Druck von 0,025 MPa
¢) Laminieren mit TIM und einem Druck von 11 MPa

Laminieren mit Losungsmittel filhrte bei den ersten Versuchen zu den besten Ergeb-
nissen, Bild 87¢. Die Verbindung der laminierten Folien war tiber den untersuchten
Querschliff fehlerfrei. Losungsmittel (TIM) wurde zum einen mit einer Spriihflasche
feinst zerstiubt, zum zweiten mit einer Rolle aufgetragen. Die so zuriickverschlickerten
Oberflachen wurden unter Druck verbunden. Als Preflkraft mufite beim Laminieren mit
TIM ein Druck von mindestens 11 MPa aufgebracht werden, um eine gute Verbindung

zu erreichen,

Der Binderanteil in den Folien, besonders an den Folienoberflichen, beeinflufit die
Verbindung der Folien im Griinzustand, d.h. er erméglicht Bindungen an den Folien-
oberflichen. Zuwenig Binder hinterldf3t Bindungsliicken im Griinzustand, zuviel Binder
zerstort diese beim Ausbrennen.
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Aufgrund der guten Ergebnisse mit TIM wurde das Laminieren mit Losungsmittel weiter
optimiert. Ethanol 16st Polyvinylbutyral besser als TIM. Das Bespriihen der Folienober-
fliche mit Ethanol hat im Vergleich zu TIM den Vorteil, daB3 der Binder auf der Folien-
oberfliche langer angelost bleibt. Damit hat man mehr Zeit zum Laminieren und
Positionieren. Auflerdem ist weniger Druck nétig, da der angeloste Binder lingere Zeit
weich und , klebrig® bleibt, d.h. die Polymerketten konnen besser vernetzen.

Die laminierte Folie sollte man nicht zu schnell trocknen, da hier das Losungsmittel durch
die obere Folie verdampft und Schaden verursacht. Ergebnis sind Blasen zwischen den
Folien. Eine Trocknung von mindestens 24h an Luft bei RT und anschlieBend 6h im
Trockenschrank bei 60°C hat sich als ausreichend erwiesen.

Nach Aufsprithen des Losungsmittels ist die ganze Folienoberfliche benetzt. Wird das
Losungsmittel feinst zerstiubt aufgebracht, so bildet sich eine Trocknungsfront von

auBen nach innen, Bild 88.
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Trocknungszone tibersittigte Zone Trockenzone

Bild 88: Trocknungsfront von aufgesprithtem Losungsmittel auf einer Folie

Dies fiihrt dazu, daB entweder Losungsmittel im UbermaB aufgetragen werden muf3
(Ausquetschen des Losungsmittels an den Riandern unter Druck) oder daf3 sich nach dem
Laminieren die Rander 16sen, weil hier der Binder schon wieder angetrocknet ist. Gelost
wird dieses Problem dadurch, daf3 die Folienoberfliche iibersittigt benetzt, das
Losungsmitte]l 20 - 120 s auf der Oberfliche belassen und dann die iuberschiissige
Losungsmittelmenge mit einer Rolle entfernt wird. Der Binder ist an der Oberfliche auf
diese Weise an allen Stellen gleichmiBig angelost, und die Folien konnen gleichméBig

laminiert werden.
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Mit den beschriebenen Erfahrungen ist ein Verfahren entstanden, mit dem wihrend dieser
Arbeit unterschiedlichste Folien bis zu 120 x 120 mm? laminiert wurden. Tab. XX faf3t
das Verfahren in allen Einzelschritten zusammen.

Tab. XX: Verfahren zum Laminieren keramischer Folien

Ausschneiden/ -stanzen geometrischer Formen

Reinigen der Folienoberfliachen (staubfrei)

Benetzen der Folienoberflachen (Folienunterseite) mit Ethanol
Einwirkdauer 20 s - 120 s

Entfernen des tiberschiissigen Losungsmittels mit einer Rolle
Ubereinanderlegen der angelosten Flichen

Einlegen in eine Presse auf Trigerfolien (gegen Haftung)
Aufbringen eines Pressendruckes von 4 bar - 6 bar

A T I e S e

Halten des Druckes 4 min - 10 min

—
O

. Ablosen der Tragerfolien

. Trocknung nicht zu schnell: z.B. 24 h bei Raumtemperatur, 3 h bei
60°C im Trockenschrank
Sintern: Ausbrennen der organischen Additive mit poroser

—
oy

[
b

Auflage, Endsintern unter leichten Gewichten

Bis zu drei Folien kénnen (unter den erwihnten Foliengief- und Laminierbedingungen)
bei entsprechender Behandlung der Oberflichen und Einstellung der Verbindungs- und
Sinterparameter laminiert und gesintert werden, ohne daB3 Risse entstehen.

Bild 89a zeigt zwei laminierte Anodenfolien, die aus der Standardzusammensetzung mit
Kohlenstoffzugabe hergestellt wurden. An der Fiigefliche ist keine Gefligeédnderung zu
erkennen. Das Laminieren bietet auch die Moglichkeit, ein abgestuftes Geflige durch
unterschiedlich zusammengesetzte Folien herzustellen. Bild 89b zeigt ein Folienlaminat
aus einer dichten und einer porésen Anodenfolie.

Die Schliffbilder zeigen, daBl es mit dem erarbeiteten Verfahren moglich ist, zwei Folien

tibergangslos zu verbinden.
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Bild 89: Laminierte Folien der Standardzusammensetzung aus TOSOH-Pulver und NiO

a) Folien aus dem gleichen Schlicker mit Kohlenstoffzugabe

b) Folien mit und ohne Kohlenstoffzugabe
Desweiteren konnten auch porose Anodenfolien mit dichten Elektrolytfolien und PENs
aus Anode, Elektrolyt und Kathode laminiert werden, Bild 90 und Bild 91. Beim Sintern
traten jedoch teilweise Deformationen und Risse auf.

Elektrolyt

50 pm

Anode
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Kathode
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Bild 91: Herstellung eines PEN tiber FoliengieSen und Laminieren

Beim Sintern unterschiedlicher Materialien ist die unterschiedliche Schrumpfung sehr
problematisch. Sie fithrt entweder zu Rissen oder zu linsenformigen Deformationen, Bild

92.

Risse
/

\ Zug

/
—# Druck <*—

Deformation

Bild 92: Laminieren von Folien unterschiedlicher Schrumpfung

Statt eine Elektrolytfolie mit einer Anodenfolie zu laminieren, sollte man Schlicker auf
vorgesinterte Folien giefen. Hiermit kann das Problem der unterschiedlichen Schrump-
fung durch Anpassung der Vorsinterung vermindert werden, da die Restschrumpfung
einer Folie problemlos eingestellt werden kann. Dies geschieht durch gestaffelte Sinte-
rung bei bestimmten Temperaturen. Ausgehend von der Endschrumpfung kann durch
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Sinterung bei kleineren Temperaturen aus der Teilschrumpfung die Restschrumpfung
bestimmt werden. Bild 93 zeigt, daf8 der aufgegossene Schlicker die Substratoberfliche
sehr gut beschichtet.

Elektrolyt

Bild 93: Aufgegossener Elektrolytschlicker auf ein bei 950°C vorgesintertes
Anodensubstrat nach der Endsinterung bei 1300°C

6. Zusammenfassung

Brennstoffzellen wandeln chemische Energie direkt in elektrische Energie um. In der
Bundesrepublik Deutschland besteht die Hochtemperatur-Brennstoffzelle aus planaren
Bauteilen, die durch FoliengieBen hergestellt werden konnen. Siemens und Daimler Benz
verfolgen ein Brennstoffzellenkonzept mit einem selbsttragenden Elektrolyten aus YSZ.
Ein spezielles Konzept der Hochtemperatur-Brennstofizelle ist das Substratkonzept des
Forschungszentrums Jillich mit einem tragenden, pordsen, gasdurchldssigen und
elektrisch leitfihigen Anodensubstrat aus einem Cermet, das durch Reduktion eines
Oxidgemisches aus Nickeloxid und Yttrium stabilisiertem Zirkoniumoxid entsteht.

Bei der Entwicklung von keramischen Schlickern sind rheologische Messungen zur
Schlickercharakterisierung ein schnelles, einfaches und aussagekréftiges Charakteri-
sierungsverfahren. Zur Herstellung isotroper keramischer Folien wird ein hoch disper-
gierter Schlicker benotigt. Einer der wichtigsten Herstellungsschritte ist die Disper-
gierung des Pulvers im Losungsmittel. Rheologische Messungen an Suspensionen helfen,
den optimalen Dispersionsmittelgehalt zu bestimmen. Neben Pulver, Losungsmittel und
Dispersionsmittel besteht ein FoliengieBschlicker jedoch noch aus anderen organischen
Additiven, die die dispergierte Suspension beeinflussen. Jede Schlickerkomponente kann
an der Pulveroberfliche adsorbiert werden und so die Dispergierung beeinflussen. Die
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Wirkung einzelner Komponenten kann mit Hilfe der relativen Schlickerviskositdt n;
untersucht werden. Sie ist definiert gemaB:

n=M/mo

Mo = Viskositét des Bindersystems ohne Pulver
n = Viskositét des Schlickers

Die relative Viskositdt gibt Auskunft iiber die Krifte zwischen der organischen Lésung
und den anorganischen Pulverpartikeln im Schlicker. Je niedriger die relative Viskositiit,
desto homogener ist die Pulververteilung im Schlicker, desto besser ist die Schlicker-
dispergierung bzw. die Folienqualitit. Mit Hilfe der Untersuchung der relativen Viskosi-
tdt konnen Schlicker mit unterschiedlichen Anteilen der organischen Komponenten
bewertet werden. Bei gut dispergiertén Schlickern liegt die relative Viskositét unter 10.
Der Binder Polyvinylbutyral wirkt in den untersuchten Schlickern dispers.

Verschiedene Moglichkeiten zur Porenérzeugung bei der Herstellung von Anoden-
substraten durch FoliengieBen wurden untersucht und diskutiert. Variierender Binder-
gehalt und Polyvinylbutyrale unterschiedlicher Polymerisierungsgrade beeinflussen die
Schlickerdispergierung und damit die Folienherstellung, haben aber nur geringfligig
Einflu} auf das keramische Gefiige nach dem Sintern hinsichtlich Porositdt und Gas-
durchléssigkeii. Zugabe von Kohlenstoff erhoht die Porositdt von gesinterien Folien,
kann aber nicht die geforderte spezifische Gasdurchlssigkeit ausreichend verbessern.
Daher sind neue Wege bei der Herstellung poroser, gasdurchlédssiger Anodensubstrate
uber das FoliengieBverfahren gegangen worden. '

Phenolformaldehydharz kann als Porenbildner die Porositidt und Gasdurchlissigkeit der
hergestellten Folien deutlich verbessern. Der Einbau in einen organischen Schlicker
konnte durch Anpassung der verwendeten organischen Bestandteile auf ein neues,
erforderliches Losungsmittel mit Hilfe rheologischer Untersuchungen optimiert werden.
Die geforderte Porenstruktur hangt vom Harz- und Plastifizierergehalt ab. Mit Hilfe
dieser beiden Parameter kann die Folienporositit und Gasdurchlassigkeit in einem groBBen
Bereich eingestellt werden. Eine spezifische Gasdurchlissigkeit von 0,05 bis 0,23 nPm
nach dem Sintern bei 1400°C und 0,12 bis 0,36 nPm nach der Reduktion von Nickeloxid
zu metallischem Nickel kann verifiziert werden. Die Gasdurchlissigkeit von Folien ist
aufgrund ihres isotropen, homogenen Gefliges eng mit der Porositét verkntupft. Je nach
Einstellung der Parameter betrigt die Porositdt vor der Reduktion 30 bis 48% und nach
dem Reduzieren 42 bis 56%. Aufgrund der hohen Porositit liegt die elektrische Leit-
féahigkeit der Folien mit der héchsten Porositit und spezifischen Gasdurchlassigkeit bei
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900°C nur noch bei 26 S/cm. Folien mit einer Porositdt von 30% und einer spezifischen
Gasdurchléssigkeit von 0,05 nPm erreichen bei 900°C Leitfihigkeitswerte von 250 S/cm.
Gleiche Ergebnisse konnten mit Folien hoherer Porositit durch Sintern bei 1450°C

erzielt werden.

Die Untersuchung der PorengréBe und Porenverteilung in ausgewdhlten Folien hat
gezeigt, daf3 eine hohe Gasdurchlissigkeit in keramischen Folien weniger durch eine
andere Porenstruktur, wie sie z.B. bei Coat-Mix-Substraten vorhanden ist, begriindet ist,
sondern vielmehr durch eine groflere PorengrofBe. Eine hohe Leitfahigkeit wird durch

kleinere Poren und eine feinere Nickelverteilung erreicht.

Durch die Entwicklung von Schlickern mit Phenolformaldehydharz ist es gelungen,
Porositit und Gasdurchlissigkeit iber einen groflen Bereich gezielt einzustellen. Mit
Hilfe der erarbeiteten Ergebnisse konnen Folien gefertigt werden, die einen Kompromif
zwischen Gasdurchlassigkeit und elektrischer Leitfahigkeit schlieBen.

Folien mit mehr als 1 mm Dicke kénnen durch Laminieren hergestellt werden. Ein
Verfahren zum Laminieren von Folien mit Polyvinylbutyral als Binder wurde erarbeitet.
Es hat sich gezeigt, daB es relativ einfach ist, eine Verbindung von Folien herzustellen.
Schwierig ist vor allem die Anpassung der Schrumpfung von Folien unterschiedlicher

Ausgangspulver.
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