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WYTWARZANIE POWLOK CERAMICZNYCH
METODA ELEKTROFOREZY

Edouard M. Loiko', Henryk Tomaszewski', Eugeniusz Najdeker!, Dorota
Wilson-Polit?

Zbadano proces uzyskiwania powtok ceramicznych metoda elektroforezy z zawiesin
tlenku glinu réznych gatunkéw w izopropanolu w zalezno$ci od stopnia uziarnie-
nia proszkéw, ich stezenia w zawiesinie, natgzenia przytozonego pola elektrycz-
nego, czasu trwania elektroforezy i obecnosci kwasu chlorooctowego. Okreslono
wptyw pH zawiesiny na mas¢ osadzonego na elektrodach proszku ceramicznego.
Stwierdzono, ze przyczyng zmiany tadunku czastek koloidalnych pod wpltywem
pH jest adsorpcja anionéw kwasu chlorooctowego na powierzchni tych czastek. Na
podstawie przeprowadzonych badan zaproponowano mechanizm zmiany tadunku
czastek koloidalnych w zaleznosci od sktadu zawiesiny

1. WSTEP

Powtoki ceramiczne wytwarzane s3 wieloma powszechnie znanymi techni-
kami, takimi jak: zol-zel, chemiczne osadzanie prézniowe, odparowanie, tech-
niki sputteringowe itp. W ostatnich latach szerokie zainteresowanie wzbudzita
metoda elektroforetyczna uzyskiwania powtok z zawiesin proszkéw ceramicz-
nych w rozpuszczalnikach organicznych. Zjawisko elektroforezy polega na
tym, ze czastki koloidalne posiadajace w zawiesinie okreslony tadunek prze-
mieszczaja si¢ w przytozonym polu elektrycznym do elektrody majacej znak
przeciwny i w odpowiednich warunkach osadzaja si¢ na jej powierzchni.
Podstawowa zasada w tej metodzie jest stosowanie w charakterze fazy dysper-
syjnej rozpuszczalnikow polarnych o statej dielektrycznej nie mniejszej niz 10.

Zgodnie z og6lnie znang teoria DLVO (Derjagin-Landau-Vervey-Overbeck),
tadunek elektryczny na czastkach koloidalnych powstaje najczesciej wskutek
adsorpcji elektrolitu. Jadro miceli adsorbuje jony okres§lonego znaku, ktére
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tworza wewnetrzng powtoke jonowa, jony za$ znaku przeciwnego, przyciagane
elektrostatycznie, rozmieszczone s3 w pewnej odlegltosci, tworzac z kolei ze-
wnetrzng powloke jonowa o na ogét ziozonej strukturze (elektryczna warstwa
podwdjna).

W zaleznosci od znaku tadunku czastki koloidalne moga osadza¢ si¢ na
katodzie (proces kataforezy) lub na anodzie (proces anaforezy). Proces powsta-
wania i zmiany ladunkéw jest procesem ztozonym i zalezy od chemicznych
wlasciwosci substancji rozproszonej oraz sposobu otrzymania zawiesiny.

Jak wynika z dostgpnych danych literaturowych, przy otrzymywaniu po-
wlok ceramicznych metoda elektroforezy gtéwna uwage poswigcano wptywo-
wi przyktadanego do elektrod napigcia na mas¢ osadzanego proszku, a w
efekcie na grubos$¢ osadzonej powloki [1], jak réwniez wplywowi statej dielek-
trycznej fazy dyspersyjnej na te parametry [2] oraz badaniom mikrostruktury
otrzymanych warstw ceramicznych [3]. W niniejszej pracy zbadano aspekty,
pomijane w literaturze, takie jak: wplyw uziarnienia i st¢zenia proszkéw w
zawiesinie, mechanizm powstawania tadunku na czastkach koloidalnych oraz
relacje pomigdzy masa osadzonego proszku ceramicznego, a pH zawiesiny.

2. SPOSOB PRZEPROWADZENIA EKSPERYMENTOW

W pracy stosowano trzy rodzaje proszkéw tlenku glinu odmiany a o
sredniej wielkoSci ziaren i powierzchni wilasciwej, przedstawionych w Tab.1.

Jako rozpuszczalnik zastosowano alkohol izopropylowy CH,-CH(OH)-CH,
o czystosci cz.d.a. pH zawiesiny regulowano przez dodawanie kwasu chloro-
octowego (CH,CI-COOH) o czystosci cz.d.a. i mierzono za pomoca pehametru
MAT 1202 - SM. Pomiar powierzchni witasciwej przeprowadzono na urzadze-
niu SORPTY 1750 CARLO ERBA INSTRUMENTS (Wtiochy).

Plaskie elektrody do osadzania powlok, o powierzchni 5,5 cm?, wytworzo-
no ze stali nierdzewnej 1HN19T. Odlegtos¢ pomigdzy elektrodami byta stata i
wynosita 1 cm. Stale pole elektryczne w zawiesinie wytwarzano za pomoca
zasilacza stabilizowanego 1ZS - S71, dziatajacego w zakresie O - 500 V. Przed
rozpoczgciem elektroforezy badane zawiesiny ujednoradniano w mtynku kulo-
wym w ciggu 3 godzin, co wystarczalo do otrzymania jednorodnej zawiesiny.
Mas¢ uzyskanych powlok ceramicznych oznaczano po suszeniu prébek w
temperaturze 100°C w ciggu 30 min.
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Tabela 1. Charakterystyka tlenkéw glinu.
Table 1. Characteristics of alumina powders.

Sredni Powierzchnia Zawarto$é
Typ ALO; Producent rozmiar wiasciwa domieszek
ziaren, um m’/g (razem), %
AKP - 53 | Sumimoto
Chemical Co 0,25 18,7 179 ppm
Ltd. (Japonia)
Alunowy | Skawina
7 0,01
(Polska) Uad 9
,,Bacp Cera”, | Cemat (Polska) 0,80 48 0,40
mielony
,,B.aco. Cera”, | Cemat (Polska) 2.80 0.7 0,40
niemielony

3. WYNIKI BADAN

Zawiesina stosowanych w pracy tlenkéw glinu w izopropanolu charaktery-
zowala si¢ pH 8 - 9, za$ po zanurzeniu elektrod i przylozeniu napigcia ziarna
tlenku glinu osadzaty si¢ na katodzie. Zalezno$§¢ masy osadzonego na elektro-
dzie proszku od wielkoSci natgzenia pola elektrycznego przedstawiono na
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Rys.1. Zaleznos¢ masy osadzonego na katodzie Al,O, w ciagu 1 min od natgzenia pola elek-
trycznego. Stezenie zawiesiny - 10 g/100 ml.
Fig.1. Dependence of alumina mass deposited on cathode vs applied electric field. Alumina
concentration - 10 g/100 ml.
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Rys.1. Jak wida¢, dla wszystkich gatunkéw tlenku glinu masa osadzonego
proszku ceramicznego rosnie ze wzrostem napigcia przytozonego do elektrod.
Latwo réwniez zauwazy¢ zalezno$¢ masy osadzonego tlenku glinu od jego
uziarnienia: ze wzrostem rozdrobnienia masa osadzonej ceramiki rosnie.
Zalezno$¢ masy osadzonego tlenku od wartoSci pH zawiesiny zmienianej
przez dodawanie kwasu chlorooctowego przedstawiono na Rys.2. Jak widaé z
zamieszczonych danych, stopniowe dodawanie kwasu do zawiesiny prowadzi
do obnizenia masy osadzonego na katodzie tlenku. W zakresie pH 3,8 - 5,7
warstwa ceramiczna w wyraZznych ilosciach nie powstaje ani na katodzie, ani
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Rys.2. Zaleznos¢ masy osadzonego elektroforetycznie ALO, typu AKP-53 od wartosci pH.
Stezenie zawiesiny: 20 g/100 ml, U = 300 V/cm, t = 1 min.

Fig.2. Dependence of alumina (type AKP-53) mass deposited by electrophoresis vs pH value.
Alumina concentration 20 g/100 ml, U = 300 V/cm, t = 1 min.

na anodzie. Dalsze obnizenie pH, ktére jest wywotane dodawaniem kolejnych
porcji kwasu chlorooctowego, prowadzi do ponownego osadzania tlenku glinu,
ale tym razem warstwa powstaje na anodzie, co $wiadczy o zmianie znaku
tadunku czastek w zawiesinie, i rosnie z dalszym obnizeniem pH.

Na Rys.3 przedstawiono zalezno$¢ masy osadzonego tlenku glinu od jego
stezenia w zawiesinie przy stalej zawartosci kwasu. Zgodnie z oczekiwaniem,
wzrost st¢zenia Al,O, w zawiesinie prowadzi do wzrostu masy osadzonego
proszku na anodzie. Analogiczne wyniki otrzymano dla pozostatych proszkéw
tlenku glinu o innym uziarnieniu.

Na Rys.4 przedstawiono zalezno$¢ masy osadzonego na anodzie tlenku
glinu od zawartosci kwasu chlorooctowego. Jak widaé, najwyzsza sktonnos¢
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Rys.3. Zalezno$¢ masy proszku AlO, (,,Baco Cera” mielony) osadzonego na anodzie od na-
tezenia przyktadanego natgzenia pola elektrycznego w obecnosci 0,2 g/100 ml kwasu chlo-
rooctowego dla stezenia zawiesiny od 10 do 60 g/100 ml.

Fig.3. Dependence of alumina (Baco Cera milled) mass deposited on anode vs applied elec-
tric field in presence of chloroacetic acid (0,2 g/100 ml): alumina concentration - 10 g/100
ml to 60 g/100 ml.
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Rys.4. Zalezno$¢ masy osadzonego tlenku glinu o réznym rozmiarze ziaren od zawarto$ci w
zawiesinie kwasu chlorooctowego. Stgzenie zawiesiny: 20 g/100 ml, U = 300 V/cm, t = 1 min.
Fig. 4. Dependence of deposited mass of alumina with a different grain size vs chloroacetic
acid content in suspension. Alumina concentration - 20 g/100 ml, U = 300 V/cm, t = 1 min.
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do osadzania si¢ na elektrodzie podczas elektroforezy z kwasnego Srodowiska
wykazuje tlenek glinu alunowy, najnizsza za$ tlenek AKP-53.

Oprécz wptywu warto$ci naktadanego napigcia i rozmiaréw czastek cera-
micznych na mas¢ otrzymanych powlok tlenku glinu przeprowadzono badania
zaleznosci masy osadzonego AlLO, od czasu trwania elektroforezy. Otrzymane
wyniki przedstawiono na Rys.5.
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Rys.5. Zalezno$¢ masy osadzonego na anodzie Al,O, od czasu trwania elektroforezy. Steze-
nie zawiesiny (tlenek AKP-53): 10 g/100 ml, dodatek kwasu chlorooctowego: 0.2 g/100 ml,
U =200 V/cm.

Fig.5. Dependence of alumina mass deposited on anode vs electrophoreses time. Alumina con-
centration: 10 g/100 ml, addition of chloroacetic acid: 0,2 g/100 ml, U = 200 V/cm.

Jak wida¢, masa osadzonego tlenku ro$nie liniowo ze wzrostem czasu
trwania anaforezy. Liniowy charakter zalezno$ci ma miejsce dla wszystkich
badanych proszkéw AlQO,.

Oznaczanie grubosci powstatych powtlok tlenku glinu przeprowadzono dla
prébek tlenku glinu alunowego i mielonego Baco Cera po uprzednim ich
wygrzewaniu w piecu muflowym w temperaturze 800 - 900°C. Dla innych
tlenkéw powyzszych pomiaréw przeprowadzi¢ si¢ nie udato z powodu nad-
miernej kruchosci tych warstw.

Zalezno$é grubosci osadzonej na anodzie warstwy tlenku atunowego od
warto$ci przykladanego pola elektrycznego przedstawiono na Rys.6. Jak wi-
daé, grubo$¢ powloki rosnie ze wzrostem natgzenia pola. O ile przy nat¢zeniu
50 V/cm w ciagu jednej minuty prowadzenia elektroforezy powstaje warstwa o



E.M. Loiko, H. Tomaszewski, E. Najdeker, D. Wilson-Polit

grubosci rzedu 1 mm, to przy 250 V/cm ten wskaZnik wynosi 2,9 mm, za$

przy 500 V/ecm - 4,9 mm.
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Rys.6. Zalezno$¢ grubosci osadzonej na anodzie powloki ALO, od przykiadanego pola elek-
trycznego. Stezenie zawiesiny: 40g/100ml, dodatek kwasu chlorooctowego: 0,2 g/100 ml,

t =1 min.

Fig.6. Dependence of thickness of alumina layer deposited on anode vs applied electric vol-
tage. Alumina concentration: 40 g/100 ml, addition of chloroacetic acid: 0,2 g/100 ml,

t =1 min.

Na podstawie przeprowadzonych pomiar6w obliczono réwniez gestos¢ uzy-
skanych surowych powlok. Otrzymane wyniki obliczone dla przedziatu ufnosci

0,95 przedstawiono w Tab.2.

Tabela 2. Zaleznos¢ gestosci warstwy (g/cm?) od uziarnienia proszku tlenku glinu.

Table 2. Layer density (g/cm®) in a function of alumina grain size.

uw:/tﬁggm:?lzos, Alunowy Baco Cera
10 1,00 £ 0,24 1,95 £ 0,36
20 1,44 10,56 1,97 0,33
20 1,04+ 0,15 1,95 +0,24
60 1,17 £ 0,27 1,97 + 0,27
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Jak wida¢ gesto$¢ osadzonych powlok waha si¢ w zakresie 1,0 - 1,5 dla
modyfikacji alunowej i okolo dwéch dla modyfikacji Baco Cera. Jesli przyjaé,
ze gestos¢ o - ALO, wynosi 3,99 g/cm?®, to gesto$¢ surowa otrzymanych
powtok lezy odpowiednio w zakresie 25-36% i 50% gestosci teoretycznej.

Podsumowujac przedstawione dane do$wiadczalne, mozna stwierdzié, ze
proces uzyskania powlok ceramicznych w duzym stopniu zalezy od zjawisk,
zachodzacych w zawiesinie. Zmieniajac parametry zawiesiny - warto$¢ pH,
stezenie i stopief uziarnienia proszkéw ceramicznych oraz nat¢zenie pola
elektrycznego i czas trwania elektroforezy - mozna wplywaé¢ na wiasciwosci
otrzymanych powtok ceramicznych.

4. DYSKUSJA WYNIKOW

Avgustinik ze wspétpracownikami [4] zaproponowal réwnanie (1) dla obli-
czenia masy osadzonej powloki ceramicznej metoda elektroforezy:

—_— Uelctl (1)
3nlnr] /rz

gdzie: U - przyktadane nat¢zenie pola elektrycznego, € - stata dielektryczna, { -
potencjat elektrokinetyczny, c - stgzenie substancji w zawiesinie, ¢ - czas trwania
elektroforezy, / - dtugos¢ zanurzonej czgsci elektrody, 1 - lepkos¢ zawiesiny, r,/
r, - stosunek promieni zewngtrznej i wewnetrznej elektrod. Poniewaz w niniejsze;j
pracy stosowano elektrody ptaskie mozna wzdér ten uproscié, nie uwzgledniajac
krzywizny powierzchni elektrod:

= Ueé’ctS (2)
3n

gdzie S oznacza powierzchnie elektrody.

Analizujac otrzymane wyniki mozna stwierdzi¢, ze masa osadzonej powlo-
ki ceramicznej w zaleznos$ci od stosowanego natezenia pola elekrrycznego,
stezenia proszku w zawiesinie i czasu trwania elektroforezy zgadza si¢ z
przytoczonymi réwnaniami (1) i (2). Oczywistym jest, ze na wigkszej po-
wierzchni elektrody w jednostce czasu bedzie osadzaé si¢ warstwa ceramiki o
wigckszej masie. Jes§li spojrze¢ na dane przedstawione na Rys.1, 3 i 6, to we
wszystkich przypadkach masa oraz grubo$¢ warstwy osadzonego tlenku glinu
rosnie z nat¢zeniem przykitadanego pola elektrycznego. U podstawy takiego
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powigkszenia masy i grubosci warstwy lezy fakt, ze z podwyzszeniem nateze-
nia pola elektrycznego, wzrasta iloS¢ czastek koloidalnych, docierajacych do
elektrody oraz rosnie prawdopodobiefstwo ich oddziatywania z powierzchnia
elektrody.

Wzrost masy osadzonej warstwy ceramicznej ze wzrostem stezenia proszku
(Rys.3) w zawiesinie wynika z kolei z tego, ze do powierzchni elektrody w
jednostce czasu dociera proporcjonalnie wigcej czastek koloidalnych.

Jak wida¢ z Rys.6, wydluzenie czasu trwania elektroforezy prowadzi do
takich samych wynikéw, jak podwyzszenie nat¢zenia pola elektrycznego i
stezenia proszkéw w zawiesinie.

Wiadomo, ze skuteczno$¢ elektroforetycznego osadzania czastek koloidal-
nych przy takich samych pozostalych warunkach zalezy od tadunku jaki
posiada czastka. Kiedy mamy do czynienia z zawiesinami zawierajacymi tylko
tlenek glinu i alkohol, to wartos¢ tadunku, ktéry powstaje w skutek dysocjacji
grup powierzchniowych tlenku (tworzenie jonéw AlO*), zalezy od stopnia
dyspersji proszkéw. Im wigkszy stopien dyspersji, tym wigksza powierzchnia
podzialu faz cialo stale - ciecz a zatem tym wiekszy tadunek akumulowany na
powierzchni czastek koloidalnych o takiej samej masie sumarycznej. Dane
przedstawione na Rys.1 i w Tab.2 catkowicie potwierdzaja przytoczone rozwa-
zania tlumaczace przyczyne osadzania najmniejszej masy tlenku glinu jaka
obserwuje si¢ w przypadku niemielonej Baco Cery, a najwigkszej w przypadku
AKP-53 i ALQO, atunowego.

Stopniowe dodawanie do badanych zawiesin kwasu chlorooctowego powo-
duje zmiang¢ znaku tadunku czastek koloidalnych, co moze byé zwiazane z
adsorpcja anionéw kwasu chlorooctowego. Przy tym, jak wida¢ z Rys.4, w
takich warunkach zdolno$¢ osadzania si¢ na anodzie AKP-53 jest znacznie
mniejsza niz innych rodzajow tlenku glinu. Takie zachowanie mozna wytluma-
czy¢ mniejsza iloscia domieszek AKP-53 w poréwnaniu z innymi proszkami,
co wynika z danych Tab.l, i w zwiazku z tym mniejsza iloScig aktywnych
centrow gotowych adsorbowa¢ aniony dodawanego kwasu. W tych okoliczno-
Sciach efektywny tadunek czastek AKP-53 jest mniejszy niz u innych gatun-
kéw tlenku glinu, co z kolei powoduje obnizenie masy osadzonego AKP-53.

Potwierdzeniem duzej roli procesu adsorpcji w przebiegu zmiany tadunku
czastki koloidalnej przy dodawaniu kwasu chlorooctowego do zawiesiny proszku
ceramicznego s3 dane przedstawione na Rys.2. Dodawanie kwasu chloroocto-
wego do zawiesiny AlL,O, w izopropanolu dziata na ukitad dwojako - z jednej
strony, zachodzi neutralizacja jonéw OH- warstwy podwdjnej protonami kwa-
su, za$§ z drugiej strony, aniony reszty kwasowej docieraja do powierzchni
czastek koloidalnych i adsorbujg si¢ na nich, obnizajac tym samym tadunek
dodatni czastek. Wynikiem tego oddzialywania jest obnizenie masy osadzone-
go na katodzie tlenku glinu. Ze wzrostem st¢zenia kwasu w zawiesinie obser-
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wowane zmiany poglebiaja si¢. W zakresie pH 3,8-5,6 dochodzi praktycznie
do catkowitego zaniku osadzania warstwy tlenku glinu na elektrodach, co
wskazuje, ze efektywny tadunek czastki koloidalnej jest bliski zeru. Z dalszym
wzrostem stezenia kwasu chlorooctowego w uktadzie ma miejsce tylko jeden
typ oddzialywania - adsorpcja anionéw kwasu na powierzchni czastek kolo-
idalnych. W wyniku zachodzacej zmiany tadunku na czastkach z dodatniego
na ujemny warstwa tlenku glinu podczas elektroforezy powstaje na anodzie.

Na podstawie analizy otrzymanych wynikéw mechanizm powstawania ta-
dunku na czastkach Al,O, w izopropanolu w zaleznosci od pH zawiesiny
mozna przedstawi¢ w sposéb nastgpujacy: w zawiesinie czastki alkoholu sor-
buja si¢ na powierzchni tlenku, tworzac wigzania wodorowe z atomami tlenu
ALO,:

m ALO, + n ROH  p(ALO, - - - HOR) 3)

gdzie ROH - izopropanol, (p<<m,n).
W rezultacie odbywajacego si¢ procesu alkoholizy tworza si¢ natadowane
czastki tlenku glinu oraz grupy wodorotlenowe i aniony alkoholowe:

P(ALO, - - - HOR) 2q AlO* + qOH + qRO" (4)

Natadowane jony powstale z tlenku glinu, majace wspélny jon z jadrem
miceli, sg trwale zwigzane z powierzchnia tego jadra, wskutek czego czastka
przyjmuje tadunek dodatni. Czg$¢ jonéw ujemnych w rezultacie oddziatywania
elektrostatycznego jest mocno zwigzana z jonami AlO*, tworzac sztywna czgsé
podwdjnej warstwy elektrycznej. Pozostata czg$¢ okreslajacych potencjat jo-
néw OH tworzy dyfuzyjna (rozmyta) cze$¢ warstwy podwdjnej:

{ImALO, + n ROH]; q AlO*(q -r) OH'} + r OH (5)

W opisanej sytuacji, po przylozeniu pola elektrycznego do zawiesiny,
czastki o skladzie podanym w nawiasie figurowym zaczynaja poruszaé si¢ w
kierunku katody i osadzaé si¢ na nie;j.

Stopniowe dodawanie kwasu chlorooctowego do zawiesiny o wyzej przed-
stawionym skfadzie wywoluje po pierwsze zobojetnienie jondw OH- jonami H*,
a po drugie neutralizacj¢ jonéw AlO+ anionami reszty kwasowej, przedostaja-
cymi si¢ przez warstw¢ podwdjna. Kiedy wszystkie kationy na czastce kolo-
idalnej sa praktycznie zneutralizowane, czastka nie posiada tadunku, co odpo-
wiada zanikowi procesu osadzania elektroforetycznego:

{[mAlZO3 + n ROH]; q AlO* q An’} (6)
HAn - kwas chlorooctowy
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Jesli dalej w badanym uktadzie podwyzsza¢ stgzenie kwasu, to nastepuje
zmiana tadunku czastki koloidalnej w rezultacie nadmiarowej sorpcji anionéw
kwasu chlorooctowego, a w jej wyniku, po przylozeniu napigcia do zawiesiny,
zachodzi proces anaforezy:

{ImALO, + n ROH]x An (x - y) H*} + y H* (7)

W tym przypadku jony CH,CICOO" s3 jonami bezposrednie zwigzanymi z
jadrem miceli, natomiast jonami podwdjnej warstwy dyfuzyjnej sa protony.

S. PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badan uzyskiwania powlok ceramicznych
zawiesin zawierajacych tlenek glinu w izopropanolu ustalono:

w zaleznosci od fadunku czastki koloidalne Al,O, ulegaja procesowi kata-
forezy lub anaforezy,

* tadunek czastki koloidalnej zalezy od odczynu S§rodowiska, przy zasado-
wych pH tadunek czastki ma znak dodatni, w stabo kwasnych zawiesinach
pozostaja elektroobojetne, a przy niskich pH maja znak ujemny,

* masa i grubo$¢ osadzonej powtoki wprost zalezy od wartosci przykiadane-
go napigcia, stgzenia proszk6w w zawiesinie oraz czasu trwania elektrofo-

N

rezy,

* zaproponowano mechanizm powstawania i zmiany tadunku na czastkach
ceramicznych.
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CERAMIC LAYERS MADE BY ELECTROPHORESIS

Summary

The process of obtaining of ceramic layers by electrophoresis from suspen-
sions of different sorts of alumina powders in izopropanol in a dependence of
grain size, suspension concentration, electric field tension, electrophoresis time
and chloroacetic acid addition was investigated. The influence of suspension
pH on the alumina powder mass deposited on the electrode was determined. It
was confirmed that the surface charge of colloidal particles is related to
adsorption of acid anions. On the basis of the results obtained, the mechanism
of charge exchange of colloidal particles has been proposed.
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