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Zielsetzung und AnlaB des Vorhabens

Edelmetalle wie Gold, Silber, Platin, Palladium oder Rhodium sind besonders korrosionsbestandig. Sie
werden bevorzugt in der Schmuckindustrie, aber auch in der Elektronik und Elektrotechnik als elektrische
Kontaktwerkstoffe, in der chemischen Industrie als Katalysatorbestandteil oder als Korrosionsschutz
eingesetzt. Man stellt aus Edelmetallen sowohl optisch-dekorative wie auch funktionelle Beschichtungen
her. Im Zuge der Rohstoffverknappung und steigender Preise fir Edelmetalle ist der Verbrauch dieser
Rohstoffe bzw. ihre applizierte Schichtdicke ein wichtiges umwelttechnisches, aber auch wirtschaftliches
Thema. Weitere Umwelirelevanz besteht im galvanischen Auftrag von Edelmetallschichten in
cyanidischen Elektrolyten, deren Galvanikabwasser aufwendig zu entgiften sind.

Die Firma NanoCraft beabsichtigte ein nanotechnologisches Verfahren zu entwickeln, mit dem eine
signifikante Einsparung von Edelmetallen und Reduzierung cyanidhaltiger Galvanikabwasser gelingen
sollte. Indem eine nanotechnische Beschichtung quasi als Schutzschicht auf die Edelmetallschicht
aufgebracht wird, sollte die erforderliche Edelmetallschichtdicke um 50-70% reduziert werden kénnen.
Die Nutzungseffizienz der Edelmetalle kénnte damit erheblich gesteigert werden.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Fir die Edelmetalle Gold und Silber wurden drei L&sungsansdtze untersucht: Einmal eine
Beschichtungstechnik mittels selbstorganisierender Molekile (Self Assembling Monolayers SAM) als
Monolayer, dann als SAM-Di-Layer und zum dritten eine molekulare Vernetzung von Polymeren auf einer
Basis-SAM-Schicht. Die Verfahren wurden im LabormaBstab entwickelt, mit nanotechnologischen
Analyseverfahren untersucht und schlieBlich in Feldtests in einer Lohngalvanik fir die Schmuckindustrie
bewertet. Hinzu kamen Untersuchungen der neuen Beschichtung in technischen Anwendungen. Als
Bewertungskriterien dienten chemische Bestandigkeit, Abriebfestigkeit, aber auch Wirtschaftlichkeit und
Handhabbarkeit der Beschichtung. Im Projektverlauf hat sich die Entwicklung der Wasserléslichkeit
anstelle der fiir SAM-Beschichtungen sonst Ublichen Ldsemittelbasis Ehtanol als sehr aufwendig, aber
letztendlich als erfolgreich erwiesen.
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Ergebnisse und Diskussion

Als wichtiges und 6kologisch relevantes Projektergebnis ist eine wasserbasierte, selbst vernetzende
SAM-Monolayer entstanden, die sich als Schutzschicht fir Edelmetalle bei reduzierter Schichtdicke
eignet. Die Schutzwirkung basiert darauf, dass die hydrophile Metalloberflache umfunktionalisiert wird
und ein Switching zu einer hydrophoben Oberflaiche mit wasser- und schmutzabweisendem Verhalten
stattfindet. Zugleich wird die Oberflachenreibung deutlich vermindert und die Gasdichtigkeit erhéht.
Aufgrund der geringen Dicke der SAM-Schicht von nur ca. 5 nm ergibt sich keine optische
Beeintrachtigung der beschichteten Oberflache.

Der Di-Layer Ansatz zeigte im Vergleich zum Monolayer-Ansatz keine relevante Verbesserung. Aufgrund
des deutlich héheren Aufwandes zur Schichterzeugung wurde dieser Ansatz nicht weiter verfolgt. Auch
der Polymeransatz bietet gegendber der reinen SAM-Schicht keine Vorteile, sondern fiihrt zu
Verklebungen von Teilen, ist eher kostenintensiver und eignet sich nicht zum I6semittelfreien Auftrag.

Mit der im Vorhaben entwickelten Beschichtung gelingt eine Reduzierung der Edelmetallschichtdicke far
Anwendungen im Schmuckbereich um bis zu 50% bei gleicher oder sogar besserer Bestandigkeit. Dies
wurde im Vorhaben fir die Edelmetalle Gold und Silber nachgewiesen. Fir eine andere, technische
Anwendung zur Beschichtung von Goldkontakten von Flash-Speicherkarten war sogar in einem Kleintest
bei einem Kunden eine Reduzierung der Goldschicht um 80% mdglich, wenn die Kontakte mit der neuen
Lésung beschichtet wurden. Unter Produktionsbedingungen wiirde man diese Reduzierung aufgrund von
Schwankungen von Produktionsparametern oder Toleranzen nicht ganz ausreizen, sondern eine 20-
30%ige Reduzierung anstreben.

Offentlichkeitsarbeit und Priasentation

Der Hauptzielmarkt fir die Vorhabensergebnisse ist die Schmuckindustrie (Edelmetall-beschichteter
Schmuck), wobei sich die nanotechnologische Beschichtung auch fir die elekirische Kontakttechnik
eignet.

Der Pilotanwender, die Firma Heimerle + Meule, ist von der neuen Beschichtung tberzeugt und wird sie
als Vertriebspartner der Firma NanoCraft in Deutschland seinen Kunden anbieten. Auf den ferndstlichen
Boom-Markten hat sich NanoCraft eine Mitwirkung durch Vertriebspartnerschaften gesichert. Jeweils
eine indische und eine chinesische Firma fiir Galvanikbedarf, die die lokalen Marktmechanismen genau
kennen, vermarkten die neuen Produkte, auch fiir den Bereich der elekirischen Kontakitechnik. Nano-
Craft wird mit diesen Vertriebspartnern Marketingaktivitdten durchfiihren und auf Messen ausstellen.

Zur Erfillung einer Auflage des Zuwendungsbescheides hat Herr Dr. Akari von der NanoCraft Coating
GmbH Projektergebnisse auf der indischen Galvanikmesse Indian Surface Finishing ISF in Form eines
Plenarvortrages prasentiert. Weitere Prasentationen national und international sind geplant.

Fazit

Die Entwicklungsarbeiten hatten das Ziel, durch eine nanotechnische Beschichtung als Schutzschicht
auf Edelmetallschichten die erforderliche Edelmetallschichtdicke um 50-70% zu reduzieren. Dieses Ziel
wurde in Form einer SAM-Beschichtung mit kurzkettigen Molekilen und spezieller Ankergruppe flr
Edelmetall-Oberflachen, die mit zusatzlichen SAM-Molekllen mit anderen Ankergruppen flr oxidische
Grundmaterialien vermischt wird, erreicht. Die neue Beschichtung ist unbedenklich fir die Umwelt, da sie
wasserloslich und inert ist. Mit Kosten von nur ca. 20% des eingesparten Edelmetalls ist die neue
Beschichtung wirtschaftlich sehr interessant.

Aus dem Projekt kdbnnte méglicherweise ein Anschlussvorhaben resultieren, indem zur Reduzierung von
Edelmetallschichten in technischen Anwendungen eine Nanoschicht mit hoher Leitfahigkeit flr Kontakte
zur Ubertragung niedriger Strdme und Spannungen entwickelt wird.
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1 Zusammenfassung

Edelmetalle wie Gold, Silber, Platin, Palladium oder Rhodium sind besonders
korrosionsbestandig. Sie werden bevorzugt in der Schmuckindustrie, aber auch in
der Elektronik und Elektrotechnik als elektrische Kontaktwerkstoffe, in der
chemischen Industrie als Katalysatorbestandteil oder als Korrosionsschutz
eingesetzt. Man stellt aus Edelmetallen sowohl optisch-dekorative wie auch
funktionelle Beschichtungen her, wobei etwa im Schmuckbereich Schichtdicken von
2-5 um gebrauchlich sind. Im Zuge der Rohstoffverknappung und steigender Preise
fir Edelmetalle ist der Verbrauch dieser Rohstoffe bzw. ihre applizierte Schichtdicke
ein wichtiges umwelttechnisches, aber auch wirtschaftliches Thema. Weitere
Umweltrelevanz besteht im galvanischen Auftrag von Edelmetallschichten in
cyanidischen Elektrolyten.

Die Firma NanoCraft beabsichtigte ein nanotechnologisches Verfahren zu
entwickeln, mit dem eine signifikante Einsparung von Edelmetallen und Reduzierung
cyanidhaltiger Galvanikabwasser gelingen sollte. Indem eine nanotechnische
Beschichtung quasi als Schutzschicht auf die Edelmetallschicht aufgebracht wird,
sollte die erforderliche Edelmetallschichtdicke um 50-70% reduziert werden kdnnen.
Die Nutzungseffizienz der Edelmetalle sollte damit erheblich gesteigert werden.

Fur die Edelmetalle Gold und Platin sollten drei L6sungsansatze untersucht werden:
Zum einen die Beschichtungstechnik mittels selbstorganisierender Molekulle (Self
Assembling Monolayers SAM), einmal als Mono- und einmal als Di-Layer, und zum
anderen eine molekulare Vernetzung von Polymeren auf einer Basis-SAM-Schicht.
Die Verfahren wurden im LabormaBstab entwickelt, mit nanotechnologischen
Analyseverfahren untersucht (Phase 1) und in Feldtests in einer Lohngalvanik fir die
Schmuckindustrie bewertet (Phase 2).

Im Vorhaben wurde eine Beschichtung als vernetzende SAM-Monolayer
entwickelt, mit der eine Reduzierung der Edelmetallschichtdicke fir
Anwendungen im Schmuckbereich um bis zu 50% bei gleicher oder sogar
besserer Bestandigkeit gelingt. Dies wurde im Vorhaben flr die Edelmetalle Gold
und Silber nachgewiesen. Fir eine andere, technische Anwendung zur Beschichtung
von Goldkontakten von Flash-Speicherkarten war sogar eine Reduzierung der
Goldschicht um 80% mdglich, wenn die Kontakte mit der neuen Lésung beschichtet
wurden. Aufgrund der geringen Dicke der SAM-Schicht von nur 1,5 bis 2,6 nm ergibt
sich keine optische Beeintrachtigung der beschichteten Oberflache.

Damit wurde das Projekt erfolgreich abgeschlossen. Die Verbreitung der
Projektergebnisse hat durch einen Vortrag auf der indischen Galvanikmesse Indian
Surface Finishing ISF und durch Bildung von Vertriebspartnerschaften mit der
Heimerle — Meule GmbH sowie mit ferndstlichen Partnern bereits begonnen, wobei
noch Tests bei potenziellen Kunden anstehen.

Das Entwicklungsvorhaben wurde durch die Deutsche Bundesstiftung Umwelt
unter dem Aktenzeichen 27225-31 gefordert.
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2 Einleitung

Die Umweltrelevanz bei der Einsparung von Edelmetallen ist durch ihre begrenzte
Verflgbarkeit und ihre hohe Bedeutung fir die Industrie gegeben. Beispielsweise
war Gold neben seiner Funktion als Zahlungsmittel schon in der Antike ein wichtiger
Grundwerkstoff fir die handwerkliche Kunst. Auch heute noch wird ein GroBteil der
Edelmetalle in der Schmuckindustrie eingesetzt. Hinzugekommen sind industrielle
Anwendungen in der Elekironik und Elekirotechnik oder im Fall der
Platingruppenmetalle in der chemischen Industrie und in der Katalysatortechnik.

Gold wird von den meisten starken S&uren, Laugen und Salzlésungen nicht
angegriffen. Neben seiner Anwendung fur dekorative Zwecke hat das galvanische
Vergolden aufgrund der hervorragenden Anlauf- und Korrosionsbestandigkeit, der
guten elektrischen Leitfahigkeit, dem niedrigen Kontakiwiderstand und der guten
Létbarkeit in der Elektrotechnik und Elektronik weite Verbreitung gefunden. Etwa 3/4
des gewonnenen Goldes gehen in die Schmuckindustrie. Fir Goldbeschichtungen in
der Elektronik werden jahrlich etwa 250 t eingesetzt, um die Funktion von
elektrischen Systemen wie Airbags und Computern dauerhaft zu gewahrleisten.
Weitere Einsatzgebiete sind die Dental- und die Katalysatortechnik [1].

Die Versilberung gehért zu den altesten bekannten Verfahren der Galvanotechnik.
Das erste entsprechende Patent kommt aus England aus dem Jahr 1838. Heute
werden Tafelgerate aus unedlem Material hergestellt und anschlieBend versilbert. In
der Elektroindustrie haben sich Silberschichten wegen ihrer guten elektrischen
Eigenschaften bewahrt (Kontakte, Drahte, Hohlleiter). Eine Rhodinierung der
Oberflache kann erfolgen, um das Anlaufen von Silber zu verhindern. Eine typische
Schichtdicke betragt 2-3 um. Die Haltbarkeit ist begrenzt.

Die Nachfrage nach Platin Uberstieg in den vergangenen Jahren regelméaBig die
Angebotsseite. Verantwortlich hierfar ist die Kfz-Industrie, deren wachsender Bedarf
ca. 60 Prozent der gesamten Nachfrage betragt. Ebenfalls attraktiv ist die
Verwendung von Platin in der Schmuckindustrie, besonders in Asien. Bei
elektrischen bzw. elektronischen Anwendungen dient Platin/Kobalt als magnetische
Speicherschicht flr Datenfestplatten. Ein weiterer Bedarf besteht in der
Glasindustrie, speziell fir die Herstellung von LCD- und Plasmabildschirmen und
Platinnetzen fir die Dingemittelherstellung und fir Chemiekatalysatoren [2].

In letzter Zeit ist es zu enormen Preissteigerungen der Rohstoffe gekommen: Die
Preise flr Gold und Silber haben sich in den letzten flinf Jahren ungeféhr verdoppelt.
Ein Gramm Rhodium kostet etwa 200 EUR und reicht fir die Beschichtung der
Flache eines Quadratmeters. Palladium galt lange Zeit wegen seines gunstigen
Preises als Ersatz fir Gold, doch ist seine Verwendung in den letzten Jahren wegen
des inzwischen gestiegenen Preises zuriickgegangen.

Edelmetalle sollten nicht nur wegen ihrer knappen Verflgbarkeit auBerst effektiv

eingesetzt werden, sondern auch wegen ihrer in manchen Fallen sehr
umweltbelastenden Gewinnung. Als Beispiel kann das grenzlberschreitende

8



Bergbauprojekt Pascua Lama des kanadischen Konzerns Barrick Gold angeflihrt
werden [3]. Es soll in den chilenisch-argentinischen Anden verwirklicht werden, um
Gold, Silber, Kupfer und andere Edelmetalle abzubauen, die sich zum Teil unter drei
Jahrtausende alten Gletschern befinden. Umweltrisiken bestehen in der Vergiftung
des Grundwassers durch die in der Bergbauaktivitat verwendeten Giftstoffe, wie z.B.
Zyanid zur Auslaugung des Gesteins, im hohen Wasserverbrauch (300 I/s), den der
Bergbau in dieser Trockenregion mit sich bringen wirde, und im damit verbundenen
Zusammenbruch des Wasserkreislaufes, der von den Gletschern erndhrt wird.

Aber auch der Auftrag von Edelmetallen ist umweltbelastend. In den meisten
galvanischen Badern werden Cyanid bzw. cyanidhaltige Verbindungen benitzt. Nur
so kann das Metall gelést und in Funktion gebracht werden. Bei Gold ist
beispielsweise der Cyanokomplex Grundlage der meisten Goldelektrolyte. Er wird in
Form von Kaliumdicyanoaurat den Elektrolyten zugesetzt, das mit ca. 68% Gold ein
handelsibliches Produkt ist. Silber lasst sich in zusammenh&ngender und
gleichméaBiger Form nur aus Elektrolyten mit hoher kathodischer Polarisation
abscheiden, wobei sich in der Praxis nur cyanidhaltige Komplexe durchsetzen
konnten [1].

Ein Problem bei der Behandlung galvanischer Abwasser und Abfalle ist die
Beseitigung von Cyaniden, die fir ihre hohe Giftigkeit im menschlichen und
tierischen Organismus bekannt sind. Im Abwasser wirken sie auch direkt als
Giftstoffe, da sie mit Schwermetallen z.T. recht stabile wasserlésliche Komplexe
bilden, die ein Ausfallen und Abtrennen der Metalle aus dem Abwasser verhindern.
Dadurch kénnen toxische Metallverbindungen in biologische Klaranlagen gelangen
und deren Funktion beeintréchtigen, ins Oberflachenwasser ausgeschleppt werden
und u.U. im Laufe der Zeit auch ins Grundwasser gelangen.

In vielen Fallen wird daher versucht, Produktionsverfahren auf cyanidfreie Methoden
umzustellen. Dennoch kann in edelmetallverarbeitenden Betrieben nicht auf den
Einsatz von Cyanid verzichtet werden, so dass immer noch hochbelastetes
Abwasser anfallt. Wegen der hohen Bakterientoxizitdt ist eine biologische
Behandlung mit den in Klaranlagen Ublichen Mikroorganismen ohne vorherige
aufwendige Reduzierung (Entgiftung) des Cyanidgehaltes nicht méglich.

Des Weiteren ist die Herstellung von Edelmetallelektrolyten umweltbelastend. Oft
muissen giftige Additive, z.B. zur positiven Beeinflussung der Schichteigenschaften,
zugesetzt werden. Auch schlagt der hohe Energieaufwand zu Buche. Technisch
anspruchsvoll ist z.B. die Herstellung von Rhodium(lll)sulfat, welches die Basis fur
die meisten Rhodium-Elektrolyte darstellt. An die Reinheit der Elektrolyte werden
hohe Anforderungen gestellt. Denn die Beschichtungsverfahren reagieren sehr
empfindlich auf Verunreinigungen. Nebenprodukte aus den Reaktionen missen
wieder aufwendig abgetrennt werden.

Da es bisher gemaB dem Stand der Technik keine Mdglichkeiten gibt, die
Schichtdicke von Edelmetallen zu reduzieren, ohne die Korrosionsbestandigkeit von
Schmucksticken oder anderen Bauteilen zu geféhrden, sollten mit dem vorliegenden
Projekt neue Wege beschritten werden. Die Nanotechnologie bietet Lésungsanséatze,



um die Situation bei der galvanischen Edelmetallbeschichtung &kologisch zu
verbessern und 6konomisch zu entscharfen. Von der NanoCraft Coating GmbH sollte
ein nanotechnologisches Beschichtungsverfahren entwickelt werden, um Edelmetalle
durch verminderte Schichtdicken einzusparen und cyanidhaltige Galvanikabwasser
zu reduzieren.

Das Vorhabensziel war eine einfache und kostenglnstige Lésung zur Einsparung
von Edelmetallen durch eine nanotechnologische Schutzschicht des Edelmetall-
Uberzuges, wahrend es bisher gemaB dem Stand der Technik keine
nanotechnologischen Verfahren zur Einsparung von Edelmetallen gibt. Ziel war eine
Absenkung der Edelmetallschichtdicke um 50-70%. Wahrend Galvaniken in der
Schmuckindustrie Edelmetallschichten von mindestens 200 nm Dicke auftragen,
sollte das neue Verfahren von NanoCraft Schichtdicken von nur noch 60-100 nm
ermdglichen. Die Oberflacheneigenschaften, wie Glanz, Farbgebung und
insbesondere die Bestandigkeit, sollten dabei erhalten bleiben. Die Lebensdauer
sollte durch die Beschichtung eher noch verlangert werden. Bei gleicher Qualitat des
Edelmetalliiberzuges sollte also nur ein Drittel des Materials verbraucht werden, was
eine enorme Material- und Kosteneinsparung bedeuten wirde.

Auch der Verbrauch der in der Galvanik zum Edelmetallauftrag verwendeten Bader,
die cyanhaltige Verbindungen enthalten und teilweise sehr toxisch sind, sollte durch
das Vorhaben auf weniger als die Halfte gesenkt werden. Denn aufgrund der
geringeren Edelmetall-Schichtdicke kénnte die Standzeit der Bader auf das Zwei- bis
Dreifache gesteigert werden.

Das Ziel fur die Wirtschaftlichkeit des neuen Verfahrens bestand darin, dass die
nanotechnologische Beschichtung nur etwa 10-30% der eingesparten
Edelmetallschicht kosten sollte.

Fur die nanotechnologische Beschichtung, die im Vorhaben fir die Edelmetalle Gold
und Platin entwickelt werden sollte, bestanden neben der Edelmetalleinsparung die
folgenden technischen Ziele:

e Abriebfestigkeit der Beschichtung, die als Schutzschicht galvanisch aufgetragener
Edelmetallschichten fungieren sollte

e Die Optik der Edelmetallschicht sollte durch die Schutzschicht nicht verandert
werden.

e Gleiche oder bessere Haptik hinsichtlich der Griffigkeit. Durch hydrophobe
Oberflacheneigenschaften sollte beschichteter Schmuck weniger an der Haut
kleben bleiben und weniger verschmutzungsgefahrdet sein.

e Die Beschichtung sollte auf Wasserbasis entwickelt werden, damit sie in der
Praxis leichter zu handhaben ist (keine Emissionen oder Explosionsgefahr wie bei
|6semittelhaltigen Verbindungen).

Far die Entwicklungsaufgaben wurde gemaB der Antragstellung der folgende
Arbeitsplan vorgesehen:
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Nr.

Arbeitsschritte

100

1.Phase: LabormaBstab

110

1.Lésungsansatz: Beschichtungstechnik mittels SAM

111

Erforschung von Ankergruppen fir Gold- und Platinoberflachen

112

Entwicklung SAM-Beschichtung als Einzelschicht oder Multilayer

113

Entwicklung der Wasserléslichkeit der SAM-Beschichtung

114

Nanotechnologische Analyse SAM-beschichteter Proben

115

Reduzierung der Dicke der Edelmetallschicht

116

Bewertung der Abriebfestigkeit der SAM

117

Nanotechnologische Analyse SAM-beschichteter Proben mit stufenférmigem
Edelmetallauftrag

120

2.Lésungsansatz: Polymere, die sich auf Basis einer SAM-Schicht
molekular vernetzen

121

Entwicklung SAM-Beschichtung zur Anbindung von Polymerschichten

122

Ermittlung geeigneter Polymere, die sich auf der SAM-Schicht molekular
vernetzen

123

Entwicklung der Wasserléslichkeit der Polymer-SAM-Beschichtung

124

Nanotechnologische Analyse Polymer-beschichteter Proben

125

Reduzierung der Dicke der Edelmetallschicht

126

Bewertung der Abriebfestigkeit der Polymer-beschichteten Proben

127

Nanotechnologische Analyse Polymer-beschichteter Proben mit stufenférmigem
Edelmetallauftrag

Meilenstein: Prototypen aussichtsreicher Beschichtungen fiir Feldtests
vorhanden

200

2.Phase: Entwicklung Auftragstechnik und Feldtest

210

Entwicklung der Auftragstechnik auf Wasserbasis

211

Erstellung einer gréBeren Versuchsmenge der aussichtsreichsten Beschichtung
auf Wasserbasis

212

Entwicklung der Auftragstechnik als Tauchbad

220

Feldtests bei Pilotanwender Heimerle + Meule

221

Anfertigung von Musterteilen mit der neuen Beschichtung als Feldtest

222

Test und Bewertung der Beschichtung der Kleinserie

223

Test der biologischen Vertraglichkeit, Untersuchung von Qualitatsstandards im
Schmuckbereich

230

Vorhabensabschluss

231

Verbreitung der Vorhabensergebnisse (Messen, Publikationen, Direktmailing)

232

Vorhabensabschluss, Zusammenstellung der Entwicklungsunterlagen,
Abschlussbericht

Anstelle von externen Abriebtests mit Nussschalen in den Arbeitsschritten 116 und
126 durchzuflhren, wurde ein eigener Stand zum Sandstrahlen von Proben als
Abriebtest aufgebaut. Daher sind im Vorhaben weniger Kosten fir Fremdauftrage,
dafir mehr eigene Personalkosten angefallen.
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Die Entwicklungsarbeiten folgten im Wesentlichen dieser Arbeitsplanung. Nachdem
die erste Phase erfolgreich abgeschlossen und in einem ausflhrlichen
Zwischenbericht dargelegt worden war, konnte die zweite Phase mit Feldtests bei
Pilotanwendern gestartet werden. Die Ergebnisse beider Phasen werden im
Folgenden geschildert.
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3 Hauptteil

3.1 Darstellung der einzelnen Arbeitsschritte sowie der
angewandten Methoden

Der Lésungsweg bestand in einer Umfunktionalisierung der Edelmetalloberflache mit
einer molekularen Schicht, um die Dichtigkeit und Korrosionsbestandigkeit der
(verdinnten) Edelmetallschicht zu erhdhen, ohne dass andere funktionelle oder
optische Eigenschaften verandert werden. Zur Erreichung der Projektziele gab es
drei Lésungsansatze, die im Vorhaben entwickelt und untersucht wurden.

Im Vorhaben erfolgte eine Konzentration auf die beiden Edelmetalle Gold und Silber,
die auch fur den Pilotanwender, die Heimerle + Meule GmbH, von groBem Interesse
sind. Die Ergebnisse kdnnen spater modellhaft auf andere Edelmetalle Ubertragen
werden.

3.1.1 Loésungsansatz 1: SAM-Monolayer

Ein L&sungsansatz bestand in einer Beschichtungstechnik mittels selbst-
organisierender Molekile (Self Assembling Monolayers SAM) in Schichtdicken von
nur ca. 1,5 bis 2,6 nm, die durch Adsorption aus der flissigen Phase relativ einfach
auf die Edelmetalloberflache aufgebracht werden kénnen und kovalent haften. Eine
geordnete, einlagige Schicht stellt die dinnste denkbare, aus organischen Molekilen
gebildete Schicht dar.

3.1.1.1 Erforschung geeigneter Ankergruppen

Im Vorhaben wurden funktionelle molekulare Gruppen gemaB der in Abbildung 1
gezeigten Konstellation als Einzelschicht entwickelt. Zur Anhaftung auf dem
Edelmetall bedarf es spezieller Ankergruppen. Durch eine Funktionalisierung mit
geeigneten Endgruppen kénnen hydrophobe Oberflacheneigenschaften erreicht
werden.

Die chemische Ankopplung verschiedener chemisch reaktiver Ankergruppen wurde
mittels hydrophober Indikatoren an hydrophilen Metalloberflachen getestet. Das
hydrophil/hydrophobe Switching der Oberflache kennzeichnet die chemische
Ankopplung. Die Hydrophobie wurde mit Kontaktwinkelmessungen verifiziert. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 2 gezeigt. Beispielsweise wurden bei Thiolen und
Phosphonsauren Kontaktwinkel Gber 90° erreicht. Es wurden Moleklle als
Ankergruppe auf Goldbeschichtungen gewahlt, die sehr gut auf Edelmetall-
oberflachen haften und bei Raumtemperatur selbstadsorbierende Monolagen
ausbilden.
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Abbildung 1: SAM-Monolayer aus kurzen CHs-Ketten mit funktionalen molekularen
Gruppen zur gezielten Beeinflussung der Oberflacheneigenschaften als
1.Lésungsansatz (gelb: Ankergruppen auf Edelmetall-Substrat, rot:
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Abbildung 2: Verifizierung des Bindungsverhaltens verschiedener Ankergruppen auf
unterschiedlichen Substraten durch Kontaktwinkelmikroskopie




Da bei Goldbeschichtungen von unedleren Metallen, wie z.B. Kupfer, dieses
Grundmetall im Fall von Rissen oder Poren in der Goldschicht trotzdem korrodiert,
muss das Grundmetall durch spezifische Molekile beschichtet werden. Daher
wurden zusétzliche SAM-Molekulle hinzu gemischt. In dieser Mischung docken nun
Molekile mit speziellen Ankergruppen an die Edelmetallmolekile und andere mit
abweichenden Ankergruppen an mehr oxidische Materialien, wie Nickel oder Kupfer,
an, so dass eine geschlossene Beschichtung entsteht, die auch das Grundmetall
schitzt. In beiden Féllen wird die SAM-Schicht mit einer hydrophoben CHs-Schicht
abgeschlossen, so dass die Oberflache stark wasser- und schmutzabweisende
Eigenschaften hat. Verschiedene Kettenlangen zwischen 1,6 und 2,6 nm wurden
getestet.

Im Folgenden wird auf das SAM-Molekil-Gemisch mit den ausgewahlten
Ankergruppen und verschiedenen CHs-Kettenlangen mit den Kurzbezeichnungen
C12 bis C20 (entsprechend der zunehmenden GrdBe der Moleklle) Bezug
genommen.

3.1.1.2 Validierung der SAM-Adsorption und der Oberflacheneigenschaften

Mittels eines hochauflésenden AFM-Scanners wurde die Belegung der ausgewahlten
SAM-Molekule auf Gold untersucht. Wie aus Abbildung 3 erkennbar zeigen die
MolekUlle dabei ein stark vernetzendes Verhalten. Fehlstellen, die durch ihre um ca.
2 nm tiefere Struktur erkennbar waren, konnten nicht detektiert werden.

fix8.015 Image Data Phase
Data scale 500.0 m®

fix8.031 Image Data Phase
Data scale 4.000 °

Abbildung 3: Untersuchung der SAM-Adsorption und Verteilung der Molekile auf Au.
Im linken Bild sind einzelne Au-Cluster zu sehen. Im Zoom (rechts) ist eine vernetz-
ende Struktur der SAM-Molekiile zu erkennen. Die Messungen zeigen eine vollige

vernetzende Belegung des Goldes; molekulare Fehlstellen sind nicht erkennbar.
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Eine Validierung der hydrophoben Beschichtung von Edelmetallen erfolgte durch
Kraftdistanzspektroskopie. Dabei wurde die adhasive Wechselwirkung einer Sonde
mit beschichtetem und mit unbeschichtetem Gold mit dem Kraftspektroskop
gemessen und miteinander verglichen. Die Sondenspitzen wurden in Wasser auf
dem Substrat aufgesetzt und wieder zurlickgezogen. Die Messungen zeigten bei der
beschichteten Goldoberflache eine starke hydrophobe Wechselwirkung, erkennbar
an einem negativen Peak, da sich hydrophobe Oberflachen in Wasser anziehen.

3.1.1.3 Test der Schichtqualitit

Mit goldbedampften Messsonden, die mit den SAM-Molekilen beschichtet waren,
wurden mechanische Belastungsversuche durch Rastern einer Oberflache
durchgefihrt. Abbildung 4 zeigt die Sonde vor und nach der Belastung. Trotz
intensiver mechanischer Belastung zeigt sich die adsorbierte C12 Schicht nach der
Belastung in der Kraftdistanzspektroskopie chemisch noch aktiv bzw. hydrophob.

Sonde vor Belastung Sonde nach Belastung
Curvate Radius:
Curvate Radius: -
27,1 nm - 52,9 nm 84,9 nm - 101,7 nm

Machweis der hydrophoben SAM-Schicht

Canter = 1.23

Cantar = 069

20 wildt- 0.22 Wldt = 0.28

Hauighelt

HAulghelt

10

0 0.6 1 1.6 L

0 0.8 1 16 2 oghd don chratt h N

odhd donchrzft h N o

kraftthi

1 1 1 1 1 | 1 1 1
o 1] 100 160 200 o &0 100 160 200 280 200

Audenhung hm] fudenhung hm]
—— Tracs —— Tragk
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Abbildung 4: Mechanische Belastungsversuche an einer C12 beschichteten AFM-
Messonde (goldbedampft) zur Prifung der Abriebfestigkeit der Beschichtung
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Abbildung 5: Ermittlung von thermisch-zeitlichen Grenzwerten fir die SAM-
Beschichtungen C12 und C18 mit verschiedenen Kettenldngen

Fir die SAM-Beschichtungen mit verschiedenen Kettenldangen wurden thermisch-
zeitliche Grenzwerte ermittelt. Dazu wurden die Kontaktwinkel bei Temperatur-
erhéhung gemessen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5 dargestellt. C18 zeigt sich
bis 100°C nahezu dauerstabil. Einer Temperatur von 200°C kann C18 max. 10min
standhalten, dann geht die hydrophobe Oberflacheneigenschaft verloren.

3.1.2 Loésungsansatz 2: SAM-Di-Layer

Ein weiterer Lésungsansatz bestand in der Entwicklung funktioneller molekularer
Gruppen gemaR der in Abbildung 6 gezeigten Konstellation als Di-Layer. Neben der
Anhaftung auf dem Edelmetall durch spezielle Ankergruppen war die Bindung
zwischen den beiden Schichten mittels hydrophiler Funktionalgruppen zu entwickeln
sowie wiederum die duBere, hydrophobe Funktionalisierung.

Fir die Di-Layer wurde auf eine SAM-Schicht mit einer CarboyxI-Endgruppe eine
zweite dinne Schicht aufgebracht. Die Anbindung der zweiten Schicht auf der SAM-
Grundschicht erfolgt Uber eine NH.-Gruppe entweder als ionische Bindung oder als
Peptid-Bindung mittels EDC.

Eine erfolgreiche Anbindung der Molekule konnte flr beide Bindungsverfahren durch
das hydrophil/hydrophobe Schalten der Oberflache nachgewiesen werden. Im 2%
HoS Test zeigte sich der Di-Layer Ansatz mit ionischer Bindung deutlich schlechter
als die entwickelten Monolayer. Dagegen erwies sich Di-Layer Ansatz mit Peptid
Bindung im 2% H>S Test ahnlich stabil wie die entwickelten Monolayer.
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Abbildung 6: Funktionale molekulare Gruppen zur gezielten Beeinflussung der
Oberflacheneigenschaften als zweiter Losungsansatz in Form einer Di-Layer
(gelb: Ankergruppen auf Edelmetall-Substrat, blau: hydrophile Funktionalgruppen,
grin: hydrophobe Funktionalgruppen)

Der peptidische Di-Layer Ansatz zeigte jedoch keine relevante Verbesserung im
Vergleich zum Monolayer-Ansatz. Aufgrund des deutlich héheren Aufwandes zur
Schichterzeugung wurde dieser Ansatz nicht weiter verfolgt.

3.1.3 Loésungsansatz 3: Molekulare Vernetzung von Polymeren auf einer
Basis-SAM-Schicht

Als dritter Lésungsansatz wurden Polymere untersucht, die sich auf einer Basis-
SAM-Schicht molekular vernetzen (siehe Abbildung 7), wie z.B. Polystyrol oder PE.
Die Anhaftung der Polymere kann z.B. Gber COOH- oder NH»>-Gruppen erfolgen. Die
Schichten kénnen verschiedene Funktionen Gbernehmen. Wichtig dabei ist, dass die
optischen Eigenschaften des Edelmetalls nicht verloren gehen, wie es bei einer
Lackierung der Fall ware.

Im Vorhaben hat es sich als gunstig erwiesen, die zu schiitzende Metalloberflache
mit den bereits bekannten Carboxy-terminierten Molekilen zu belegen und damit
eine COOH-Funktionalisierung vorzunehmen. Dies ermdglicht die Ankopplung von
Aminosilanen (APS), welche sich in Wasser l6sen lassen und bei Trocknung
transparent polymerisieren. Durch Variation der Konzentration lassen sich
verschiedene Schichtdicken zwischen 100 nm und 2 pm erzielen.
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Abbildung 7: Polymere, die sich auf einer SAM-Schicht vernetzen, als zweiter
Lésungsansatz (gelb: Ankergruppen auf Edelmetall, blau: COOH-Gruppen,
grau: hydrophobe Polymerschicht)

Mit der Polymerbeschichtung werden die optischen Eigenschaften einer
Edelmetalloberflache nicht veréandert, so dass der Ansatz fir die Schmuckindustrie
prinzipiell geeignet ist. Allerdings hat sich die Beschichtung in Feldversuchen als
nicht produktionsfahig erwiesen, da es bei manchen Teilen, wie z.B. bei feinen
Kettengliedern, zu Verklebungen kam. AuBerdem bietet der Polymeransatz
gegenuber der reinen SAM-Schicht keine Vorteile, sondern ist eher kostenintensiver
und eignet sich nicht zum I6semittelfreien Auftrag.

3.1.4 Entwicklung der Wasserldslichkeit der SAM-basierten Beschichtungen
gemaB Léosungsansatz 1

Im Projektverlauf hat sich die Entwicklung der Wasserldslichkeit anstelle der fr
SAM-Beschichtungen sonst Ublichen Lésemittelbasis Ehtanol als sehr aufwendig
erwiesen. Die ersten Entwicklungen der Beschichtung liefen auf Ethanolbasis, bevor
dann auf Wasserbasis umgestellt wurde. Die Umstellung auf Wasserbasis erfolgte
sehr frlhzeitig, weshalb dazu beinahe seit Projektbeginn fortlaufend Versuche
unternommen wurden.

3.1.4.1  Losungsvermittlung durch das Cyclodextrinprinzip

Die molekulare Lésungsvermittiung in Wasser wurde mit Hilfe molekularer
Schnecken nach dem Cyclodextrinprinzip entwickelt (siehe Abbildung 8). Solche
molekulare Schnecken bestehen aus einem hydrophoben und einem hydrophilen
Teil, wobei die Wasserl@slichkeit durch den hydrophilen Teil erreicht wird.
Cyclodextrine, die den zyklischen Oligosachariden angehéren, sind in der Lage, sog.
Einschlussverbindungen mit apolaren organischen Verbindungen zu bilden.
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Abbildung 8: Mégliche molekulare Lésungsvermittlung nach dem Cyclodextrinprinzip

Von solchen wasserléslichen Strukturen kénnen die SAM-Molekile aufgenommen
und auf der Edelmetalloberflache abgeschieden werden. Die molekulare Schnecke
besitzt ein hydrophobes Inneres, wahrend die Ankermolekile auBen an der
Oberflache liegen. Durch die Verankerung an der Edelmetalloberflache mit
kovalenter Bindung wird das Innere nach auBen gekehrt, so dass eine hydrophobe
Oberflache erzeugt wird, wie in Abbildung 9 gezeigt.

hoydrophob

bydrophil

“erankenang

Abbildung 9: Molekulare SAM-Ausrichtung auf der Oberflache von Edelmetallen

Zur Lésung der hydrophoben SAM-Grundsubstanz in H,O wurden verschiedenste
Lésungsvermittler getestet, wie z.B. nicht-ionische Emulgator-Tensid-Systeme.
Einige Polyoxyethylene, wie z.B. Brij oder Tween, zeigten mit den eingesetzten
SAMs eine Wasserlésung nach intensiver Durchmischung. Die verschiedenen
Systeme wurden zusammen mit der Heimerle + Meule GmbH auf Wasserldslichkeit
getestet. Da sich bei Tween-Systemen beim Mischen mit den SAM-Molekilen keine
wasserklare FlUssigkeit ergab, was jedoch die erste Voraussetzung flr eine gute
Lésbarkeit ware, wurde dieser Lésungsvermittler nicht weiter betrachtet.
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3.1.4.2 Versuche mit Brij-Varianten und Mischungen

Die Schichtqualitat der mittels verschiedener Lésungsvermittler in Wasser gelésten
SAM-Beschichtungen wurde hauptsachlich am Referenzsystem Silber beurteilt.
Aufgrund seiner chemischen Ahnlichkeit zu Au, Pt und seiner Eigenschaft, sich in
Gegenwart von Schwefelverbindungen schnell zu verfarben, kann Silber als
Referenzsystem zur Schichtqualitatsbeurteilung genutzt werden. Aus diesen
Untersuchungen kann die chemische Bestandigkeit und auch die Gasdichtigkeit der
entwickelten Schichten abgeleitet werden. Ansonsten mulssten z.B. Gold-
beschichtungen von Kupfer oder Nickel sehr aufwendig Uber 120 Stunden mit
Salpetersaure bedampft werden, um vergleichbare Aussagen zu erhalten, die am
Referenzsystem Silber durch Belastungstests in der Flissigphase mit
Ammoniumsulfid in wenigen Minuten vorliegen.

Die Brij-Varianten sind véllig ungiftig und fihrten zu einer guten Lésbarkeit der SAM-
Molekdile in Wasser. Jedoch bildete sich auf den beschichteten Proben ein weiBlicher
Film, der nur durch intensive Spllung beseitigt werden kann. Ein solcher Film wére
fir Anwendungen in der Schmuckindustrie nicht annehmbar.

Abbildung 10 zeigt die Ergebnisse von Anlauftests von SAM-Beschichtungen, die
mittels verschiedener Brij-Varianten auf Silberproben aufgebracht und anschlieBend
mit Ammoniumsulfid belastet wurden. Als Ergebnis ist festzuhalten, dass mittels Brij
zwar stabile Lésungen erstellt werden konnten. Die schlechte Spulbarkeit flihrte aber
zu schwer reproduzierbaren Ergebnissen bzw. die Schutzwirkung der ethanolisch
geldsten SAMs konnte nicht erzielt werden.
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Abbildung 10: Belastbarkeitszeiten von SAM-Beschichtungen, die mittels
verschiedener Brij-Varianten auf Silberproben aufgebracht wurden. Gemessen
wurden die Zeiten bis zu den ersten Anlaufzeichen bzw. bis zum groBflachigen

Anlaufen der Proben in Ammoniumsulfid.
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3.1.4.3 Versuche mit Varianten eines weiteren molekularen Emulgators

Dieselben Anlauftests wurden mit SAM-Beschichtungen vorgenommen, die mittels
verschiedener Varianten eines weiteren molekularen Emulgators auf Silberproben
aufgebracht und anschlieBend mit Ammoniumsulfid belastet wurden (siehe
Abbildung 11). Als Ergebnis wurde eine bevorzugte Emulgartor-Variante ermittelt,
wobei auch die Lésungen mit den Konzentrationen T9 und T10 genauso gut wie die
bevorzugte Variante beschichten. Sie sind beide als Emulgatoren verwendbar mit
dem Vorbehalt, dass T9 und T10 aufgrund eingeschrankter Abbauféahigkeit in der
Umwelt nicht umweltvertraglich sind. Daher wurden T9 und T10 nicht weiter verfolgt.
Bei der bevorzugten Emulgator-Variante resultiert ein tensidischer Film auf der
Edelmetalloberflache, der leicht abgespult werden kann.
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Abbildung 11: Belastbarkeitszeiten von SAM-Beschichtungen, die mittels
verschiedener Emulgator-Varianten auf Silberproben aufgebracht wurden.
Gemessen wurden die Zeiten bis zu den ersten Anlaufzeichen bzw. bis zum
groBflachigen Anlaufen. (E = Referenzsystem auf Ethanolbasis, W = Wasserbasis

mit Wirkstoffkonzentration, T = Emulgatorkonzentration)

3.1.4.4 Ermittlung der notwendigen Konzentrationen fiir die Wasserldslichkeit

Far

den bevorzugten

Emulgator

wurden die notwendigen Wirkstoff-

und

Emulgatorkonzentrationen im gemischten System von C16 und Emulgator ermittelt.

Die dazu

untersuchten

Konzentrationsabstufungen

und

die

Belastungszeiten sind in Abbildung 12 und Abbildung 13 gezeigt.
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Konzentrationsabstufung von C16 mit Emulgator

02:52
:; 02:24
@ i
N g 01:55
= S 0126
=
w = 0057
=
E 0028
|:||:||:||:| ] -
0B ERef |WO1C16 W0,2C161 W0, 3CT162[W0 4C163 W0 5C164
o 45°C 08T AT 2T AT
B Ammoniumsulfidbelastungszeit | 00:05 nz:20 ooy 0x15 01:45 0210 043

Konzentrationsstufen

Abbildung 12: Ermittlung der notwendigen Wirkstoffkonzentrationen durch Vergleich
der erreichbaren Belastungszeiten
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Abbildung 13: Ermittlung der notwendigen Emulgatorkonzentrationen durch Vergleich
der erreichbaren Belastungszeiten

Mit verschiedensten Ldsungszusammensetzungen wurde eine Vielzahl

von

Beschichtungs-/Belastungsversuchen durchgeflihrt, deren Ergebnisse in Abbildung
14 zusammengefasst sind. Die Kombination C16 mit der bevorzugten Emulgator-
Variante (ohne weitere Zusatze) zeigte die stabilsten und besten Werte.
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Abbildung 14: Belastbarkeitszeiten verschiedener Lésungszusammensetzungen
(E = Referenzsystem auf Ethanolbasis, W = Wasserbasis mit Wirkstoffkonzentration,
T = Emulgatorkonzentration)

Im Langzeittest zeigt sich die entwickelte Badlésung C16 + Emulgator dauerstabil,
bzw. Ubertrifft sogar die ethanolisch geldste Referenz (siehe Abbildung 15).

Langzeittest
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0 I mm [ ]
Bes;:;?tung E/5C16 RT Startlésung 2 Monate 3 Monate

B Belastungstest in Sekunden 4 40 37 64 47
O Spiilbarkeit -- -- s.gut s.gut s.gut
O Hydrophobie 5 8 8 8 8

Abbildung 15: Vergleich der bevorzugten Lésung gegenlber unbeschichteten Proben
(links) und einer ethanolisch beschichteten Referenz (zweite von links) im
Langzeittest nach bis zu drei Monaten
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3.1.4.5 Bestimmung der optimalen Prozessparameter

In Versuchen zur geeigneten Vorbehandlung zeigte sich, dass beim C16-Emulgator-
System eine galvanische Entfettung die Schutzwirkung deutlich negativ beeinflusst,
denn die Oberflache wird negativ aufgeladen, so dass die SAM-Molekile nicht mehr
gut andocken kénnen (siehe Abbildung 16). Bei der galvanischen Entfettung werden
stark basische L6sungen mit dem Anlegen einer Spannung kombiniert. Die besten
Ergebnisse wurden mit einer Ultraschall Entfettung erzielt. Bei frisch galvanisierten
Oberflachen ist gar keine Entfettung erforderlich.

00:43

00:36 ——=
00:28

00:21

00:14
.__——-—I/

00:07

00:00
4V 3V 2V 1V oV

—— Ammoniumsulfid 00:10 00:11 00:24 00:31 00:35
Belastungswert in Minuten

Abbildung 16: Belastbarkeitszeiten von SAM-Beschichtungen bei unterschiedlichen
Parametern der galvanischen Entfettung. Je weniger aggressiv die Entfettung
durchgefihrt wurde (geringere Voltzahlen), desto widerstandsfahiger war die

Beschichtung.

Insbesondere  bei  Bandbeschichtungsanwendungen sind die  mdglichen
Kontaktzeiten flr eine Beschichtung limitiert. In Versuchen konnte gezeigt werden
(siehe Abbildung 17), dass selbst Beschichtungszeiten von nur 3 s eine deutliche
Schutzwirkung erzielen.

Fir das C16-Emulgator-System wurde ein optimaler Temperaturbereich flr die
Beschichtung von T=45-55°C ermittelt (siehe Abbildung 18). Mit hdheren
Beschichtungstemperaturen konnten bessere Werte erzielt werden, allerdings wurde
die Haltbarkeit der Beschichtungslésung deutlich reduziert.

25



niedrige Konzentration bei kurzer Beschichtungszeit 3 sec
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Abbildung 17: Belastbarkeitszeiten von SAM-Beschichtungen, die in der sehr kurzen
Beschichtungszeit von 3 s aufgebracht wurden.
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Abbildung 18: Belastbarkeitszeiten von SAM-Beschichtungen, deren Auftrag bei
verschiedenen Temperaturen erfolgte.
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3.2 Darstellung der erzielten Ergebnisse

Nachdem in umfangreichen Untersuchungen eine aussichtsreiche nanotechnische
Beschichtung ermittelt worden war, erfolgten praxisnahe Tests im Zusammenspiel
mit den Edelmetallen Silber und Gold. Bei der favorisierten Beschichtung handelt es
sich um eine SAM-Beschichtung mit kurzkettigen Molekilen und spezieller
Ankergruppe fir Edelmetall-Oberflachen, die mit zusatzlichen SAM-Molekuilen mit
anderen Ankergruppen fir oxidische Grundmaterialien vermischt und in einen
Emulgator eingebettet wird, der nach dem Cyclodextrinprinzip die Wasserléslichkeit
vermittelt. FUr diese wasserlésliche SAM-Beschichtung wurden die im Folgenden
geschilderten Ergebnisse erzielt.

3.2.1 Belastungsversuche an vergoldeten Proben

Neben den bisher dargestellten Belastungstests von beschichteten Silberproben in
der Flussigphase mit Ammoniumsulfid und Kaliumsulfid wurden auch
Belastungstests von vergoldeten und beschichteten Proben in der Gasphase
durchgefihrt. Dazu wurden die beiden folgenden Testmethoden angewandt:

l. Zur PrGfung der Durchlassigkeit von Vergoldungen auf Nickeluntergrinden durch
Salpetersauredampf wurde die folgende Prozedur angewandt:

Exsikkator mit 5ml 69% iger HNO3 versetzten, Behalter rasch schlieBen

30 Minuten +/- 5 Minuten warten bis Gasentwicklung entstanden ist

Vorbereitete Proben hinzufligen, Inkubationszeit 60+/- 5 Min (bei Gold 75Min)

Proben herausnehmen ohne absplilen

30 Min im Ofen bei 125°C trocknen

Bei Raumtemperatur abkihlen lassen

Uberreste von Salpetersaure mit Wasser abspiilen

NoOGO RN~

[I. Die Durchlassigkeit beschichteter Vergoldungen auf Kupferuntergriinden (sowie
als Referenz auch eine beschichteter Silberprobe) wurde durch den
Thioacetamide Test (H.S Gastest) unter folgenden Bedingungen gepruft:

Exikator (mind. 6-7 Liter)

30g Sodium Acetat (Natriumacetat) +10ml H20

5g Thioacetamid

40°C +/- 2°C (keine pldtzlichen Wechsel oder lokale Temperaturunterschiede)

Zeit: 16 Stunden

Al A

Die in Abbildung 19 und Abbildung 20 gezeigten Belastungen in der Gasphase
sollten zeigen, ob das Grundmetall unter einer Vergoldung bzw. das Silber durch die
Beschichtung geschltzt wird. Wie die Testergebnisse ergaben, findet ohne
Beschichtung eine deutliche Degradation der Oberflache statt, wahrend mit der
Beschichtung auch bei léangerer Lagerung so gut wie kein Oberflachenangriff
festzustellen ist.
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Abbildung 19: Belastungsversuche vergoldeter und beschichteter Proben durch flinf-
monatige Lagerung in H>S Atmosphére
(links: ohne Beschichtung, rechts: Ag Probe beschichtet mit C16/P18-Emulgator)
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Abbildung 20: Belastungsversuche vergoldeter Kupfer- und Nickelproben
(unbeschichtet und beschichtet mit C16/P18-Emulgator). Die vergoldete Kupferprobe
(links) wurde Uber 120 Stunden einem H,S Gastest unterzogen, die vergoldete
Nickelprobe (rechts) einem dreistindigen HNOs-Test.

3.2.2 Ergebnisse zur Reduzierung der Edelmetallschichtdicke

Zur Untersuchung der Auswirkungen der Reduzierung der Edelmetallschichtdicke mit
und ohne Beschichtung wurde ein Ag — Au System bei reduzierter Goldschichtdicke
mit konzentrierter H.S-Lésung chemisch belastet. Unterschiedliche Dicken der
Goldschicht wurden durch verschiedene Abscheidedauern im firmeneigenen
Galvaniklabor von NanoCraft realisiert.
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Mittelwerte des 40% zu 100% Vergleiches
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Abbildung 21: Belastbarkeitszeiten eines Ag/Au-Systems, bestehend aus einer Gold-
Layer auf Silberschicht, bis zum Angriff des Silbers durch Ammoniumsulfid. Je langer
die Zeit bis zum Auftauchen der ersten Flecken, desto besser die Beschichtung.
(Die angegebenen Beschichtungszeiten reprasentieren die Schichtdicke, d.h. eine
von 120 s auf 48 s verminderte Abscheidedauer entspricht einer Reduzierung der
Schichtdicke um 60%.)

Wie aus Abbildung 21 erkennbar wird mit der entwickelten C16/P18-Emulgator
Beschichtung und einer 60%-igen Reduzierung der Au-Schichtdicke eine bessere
Schutzwirkung erzielt wird als bei 100% Au-Schichtdicke ohne Beschichtung. Somit
ermdglicht die Beschichtung mindestens eine 60%-ige Goldreduktion bei
gleichzeitiger Verbesserung der Schutzqualitat.

Im Labor der Firma Heimerle + Meule wurden Feldtests durchgefiihrt, bei denen die
Schichtdicke von Gold auf bis zu 40% reduziert wurde. Die Versuche verliefen unter
Produktionsbedingungen mit beschichteten Metallplattchen. Zur Prifung der
Belastbarkeit wurden die Proben mit flissigem oder gasférmigem Ammoniumsulfid
beaufschlagt. Diese Anlauftests verliefen durchweg positiv und erzielten dieselben
oder bessere Ergebnisse wie Referenzproben mit gangigen Edelmetallschichten.

Die hohe Schutzwirkung ist auf eine hervorragende Vernetzung der neuen
Beschichtung auf der Edelmetall-Grundschicht zurlickzufihren. Im Unterschied z.B.
zu Mitteln far den Anlaufschutz von Edelmetallen vernetzt sich die neue Schicht
zweidimensional, wie in Abbildung 22 gezeigt. Durch diese Lateralverbindungen wird
die Oberflache dicht abgeschlossen und erreicht eine hohe Abriebfestigkeit.
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SH modifiziertes, temperaturvernetzendes Polymer

Abbildung 22. Zweidimensionale Vernetzung der neuen Beschichtung

3.2.3 Ergebnisse weiterer Belastungsversuche

Anstelle von Tests mit Nussschalen als reproduzierbare Belastung in einer
definierten Trommel zur Simulation einer zweijahrigen Tragzeit von Schmuck hat die
Firma NanoCraft im Labor einen eigenen Test durch Sandstrahlen aufgebaut, der in
Abbildung 23 gezeigt ist. Dabei wurde auf die Erzeugung einer definierten
mechanischen Belastung Wert gelegt (siehe Abbildung 24). Gegenlber dem
Nussschalentest kann das Sandstrahlen schneller und zu geringeren Kosten
durchgefihrt werden. Nach dem Strahlen wurden die Proben mit Ammoniumsulfid
und Schwefelwasserstoff beaufschlagt und hinsichtlich des Anlaufverhaltens
beurteilt.
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Abbildung 23: Mechanischer Belastungstest von Proben durch Sandstrahlen

Hauptbelastung

erzeugte
Oberflachenbelastungsstruktur

Abbildung 24: Schematische Darstellung der Sandstrahlapparatur zur Erzeugung
einer definierten mechanischen Belastung
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Sandstrahl
H2S Belastung Schichtdicke
[ Nanolayer
/ A C12/1,54nm
/ J: 30 C16/ 2,12nm
s C18/2,3nm
L 20
70 C20/2,62nm

Abbildung 25: Mechanisch belastete Nanoschichten auf dem Referenzsystem Silber,
nach H,S Belastung

In den Versuchen mit Proben mit dickenreduzierter Silberbeschichtung zeigte sich
eine deutliche Schichtdickenabhangigkeit der mechanischen Stabilitdt. Die
mechanischen Belastungsspuren konnten durch H,S Behandlung sichtbar gemacht
werden (siehe Abbildung 25). In den Ergebnissen ist zu erkennen, dass die
mechanische Stabilitdt mit der Dicke der Nanobeschichtung zunimmt. Die besten
Ergebnisse erzielte eine C20-Kettenlange, die jedoch aufgrund hoher Kosten nicht
wirtschaftlich wére.

Wie in Abbildung 26 gezeigt wurden sandbelastete Au-Proben mittels optischer
Mikroskopie intensiv untersucht. Die Proben trugen eine reduzierte Goldschicht von
ca. 200 nm. Die Belastung wurde durch den standardisierten Messaufbau und
identische Sandmengen referenziert, was einen direkten Vergleich der Proben
ermdglichte. Hierbei zeigte sich deutlich die Schutzfunktion der Nanoschicht. Ebenso
wie in der Silberreferenz zeigte sich eine Abhangigkeit der Schutzfunktion zur
Nanoschichtdicke bzw. zum Schichtwirkstoff. Die Proben V2, V3, V4 zeigten sich
ahnlich stabil, wahrend V1 nur einen geringen mechanischen Schutz bietet.
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Abbildung 26: Oberflachen goldbeschichteter Proben nach mechanischer Belastung
unter dem Lichtmikroskop (links oben: ohne Beschichtung, rechts und darunter: mit
Nanobeschichtung verschiedener Dicke). Die auf den Proben zu erkennenden
vertikalen Strukturen sind Eigenstrukturen der Proben.

3.2.4 Versuche zur Beschichtung von Kontakten

Neben Beschichtungen fir Schmuck konnte im Vorhaben noch eine andere
interessante Anwendung untersucht werden: die Beschichtung der Goldkontakte von
Flash-Speicherkarten. Uber einen ferndstlichen Vertriebspartner konnte sogar
erreicht werden, dass mit Beschichtungen von NanoCraft Feldversuche bei einem
taiwanesischen Hersteller durchgefihrt wurden. Zur Einarbeitung dieses Partners in
die Beschichtungstechnologie war NanoCraft vier Wochen vor Ort. Alle verwendeten
Nanobeschichtungen waren wasserbasiert.
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MicroSD Duration Test After 10,000 contact cycles

Nano
Coating

Al thickness
0.5um

Conventional | IIIII“I failed
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Abbildung 27: Mechanische Belastungsversuche an Flash-Speicherkarten mit
Goldkontakten (oben: Proben mit Nano-Beschichtung, unten: konventionelle Probe.
In beiden Fallen war die Goldschichtdicke reduziert worden). Dieser Test wurde nur

von den nanobeschichteten Proben bestanden (rechts oben).

Abbildung 27 zeigt Ergebnisse mechanischer Belastungstests an unbeschichteten
und mit Lésungen von NanoCraft beschichteten Speicherkarten, deren Goldschicht
von 0,7 um auf 0,5 pm reduziert worden war. Die Belastungen wurden durch 10.000
Steckzyklen aufgebracht. Die unbeschichtete Probe hat den Test nicht bestanden,
nur die Proben mit dem Nano Coating hielten stand.

Um die Effizienz der Nanobeschichtung zu untersuchen, wurde die Dicke der
Goldschicht weiter reduziert. Abbildung 28 zeigt einen Vergleichstest, in dem die
bisher bei Flash-Cards notwendige Goldschichtdicke von 0,7 um auf 0,15 um
reduziert und dann nanobeschichtet wurde. Wie die Ergebnisse zeigen, hat die
Probe mit der Nanobeschichtung trotz der drastischen Reduzierung der Goldschicht
um ca. 80% den Test bestanden. Gleichwohl ware eine solch starke Reduzierung der
Edelmetallschicht unter Produktionsbedingungen nicht zu empfehlen.
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MicroSD Duration Test After 10,000 contact cycles
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Abbildung 28: Mechanische Belastungsversuche an Flash Speicherkarten mit
Goldkontakten (oben: Proben mit Nano-Beschichtung, bei denen die Goldschicht von
0,7 um auf 0,15 um reduziert worden war; unten: konventionelle Probe). Auch die
nanobeschichtete Probe mit der stark reduzierten Goldschicht hat den Test
bestanden (rechts oben). Allerdings zeigen beide Proben Belastungsspuren (rechts).

Weitere Feldversuche zur mechanischen Belastbarkeit von Silberkontakten von LED-
Frames werden derzeit bei einem taiwanesischen Hersteller durchgefthrt. Dort wird
eine Reduzierung der Silberschicht um 50% angestrebt. Erste Versuche mit der
Nanobeschichtung verliefen erfolgreich. Da es sich ebenfalls um ein Massenprodukt
handelt, das eine hohe Zuverlassigkeit erreichen muss, sind sehr viele Tests
erforderlich.
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3.2.5 Reibungskraftuntersuchungen an beschichteten Oberflachen

Ein entscheidender Faktor in der mechanischen Belastung sind auftretende
Oberflachenreibungskréafte. Zur Verifizierung dieser flr die Lebensdauer
ausschlaggebenden Oberflacheneffekte wurden an Proben, die mit der neuen
Nanolésung beschichtet waren, bei der Robert Bosch GmbH Reibungskraft-
untersuchungen durchgefihrt. Wie aus Abbildung 29 erkennbar, zeigen die
beschichteten Proben um den Faktor 10 geringere Gleitreibungskrafte, und somit
eine deutlich erhdhte Mohshéarte'. Durch die verringerten Reibungskrafte wird die
mechanische Belastung deutlich reduziert. Getestet wurde ein wasserbasiertes
Emulgator-SAM-Gemisch.

25,000
ohne Beschichtung P1 ohne Beschichtung P2
20,000 4—— A A — S——
15,000 — e
Haftreibung
g a—— P AT ——
E 10,000 —
mit Nanoheschichtung P2 Gleltreibung
5000 ———— : ——
D00 g /' 1 ™
0,000 1,000 4 2,000 3,000 4,000 5,000 6.000
mit Nanobeschichtung P1
-5,000
Weg [mm]
ohne Beschichtung =~ 20 N mit Nanobeschichtung ~ 2 N

Abbildung 29: Reibungskraftuntersuchungen beschichteter und unbeschichteter
Proben, durchgefihrt von der Robert Bosch GmbH

' Die Einsicht, dass harte Stoffe weiche ritzen, ist Grundlage der Hartepriifung nach Friedrich Mohs (1773-1839),
die vornehmlich in der Mineralogie zum Einsatz kommt. Der Geologe Mohs ritzte verschiedene Minerale
gegeneinander und ordnete sie so nach ihrer Harte. Durch das exemplarische Zuordnen von Zahlenwerten fir
weit verbreitete und somit leicht zugéngliche Minerale entstand eine Ordinalskala, die einheitslose Mohs-Skala,
die in der Mineralogie und Geologie in weitem Gebrauch ist. (Quelle: www.steine-und-minerale.de)
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3.3 Diskussion der Ergebnisse

Von den drei untersuchten Lésungsansatzen

1. Self Assembling Monolayer (SAM) mit molekularer Vernetzung in Schichtdicken
von nur ca. 5 nm

2. SAM-Di-Layer

3. Molekulare Vernetzung von Polymeren auf einer Basis-SAM-Schicht

hat sich der erste Ansatz hinsichtlich Praktikabilitdt und Wirtschaftlichkeit

durchgesetzt. Der peptidische Di-Layer-Ansatz erwies sich als ahnlich stabil, wie der

Monolayer-Ansatz, zeigte jedoch keine relevante Verbesserung, sondern verursacht

einen héheren Aufwand zur Schichterzeugung. Auch der Polymeransatz ist weniger

wirtschaftlich und hat sich zudem in Feldversuchen als nicht produktionsféhig

erwiesen, da es bei manchen Teilen zu Verklebungen kam. Mit dem ersten

Lésungsansatz ist durch Mischung der SAM-Molekile mit einem speziellen

Emulgator eine wasserbasierte Ldésung entstanden, durch deren Auftrag als

Schutzschicht auf Schmuck oder in technischen Anwendungen die Schichtdicke von

Edelmetallen deutlich reduziert werden kann.

Das antragsgemaBe Ziel einer Reduzierung der Edelmetallschichtdicke um 50-70%
wurde auf Labor-Ebene erreicht. In der Produktion empfehlen wir jedoch nur ca. 30
% zu reduzieren. Die Oberflacheneigenschaften, wie Glanz, Farbgebung und
insbesondere die Bestandigkeit, bleiben dabei erhalten. Wie die Untersuchungen an
vergoldeten Kontakten von Flash-Speicherkarten zeigten, gelingt sogar eine
Reduzierung der Schichtdicke von bis zu 80%. Unter Produktionsbedingungen wirde
man diesen Wert aufgrund von Schwankungen von Produktionsparametern oder
Toleranzen nicht ganz ausreizen, sondern eine 20-30%ige Reduzierung anstreben.
Wie umfangreiche Vergleichstests mit beschichteten Proben und Referenzproben
unter Ammoniumsulfid- oder Schwefelwasserstoff-Belastung zeigten, kann davon
ausgegangen werden, dass die Lebensdauer trotz reduzierter Edelmetallschicht
durch die Beschichtung eher noch verlangert wird.

Bei den verschiedenen Anwendungen sind zweierlei Anforderungen an die
Bestandigkeit zu unterscheiden: Wahrend beim Schmuck vor allem ein hoher Anlauf-
und Korrosionsschutz gewinscht ist, kommt bei technischen Anwendungen, wie z.B.
bei Kontakten, noch die Abriebfestigkeit hinzu. Der Anlauf- und Korrosionsschutz
wird durch eine hervorragende, zweidimensionale Vernetzung der neuen
Nanobeschichtung erreicht. Die Abriebfestigkeit ist auf eine starke Reduzierung der
Oberflachenreibung zurlckzufihren.

Der Auftrag der SAM-Schicht erfolgt durch Chemisorption aus der flissigen Phase.
Vor der Chemisorption werden die Adsorptivmolekile zuerst bei groBen Abstanden
physisorbiert und erst bei geringerer Entfernung von der Oberflache chemisorbiert.
Die Adsorption findet in einer einzelnen molekularen Schicht statt, alle
Sorptionsplatze sind gleichwertig, es gibt keine Wechselwirkungen zwischen
benachbarten Sorptionsplatzen und den adsorbierten Molekilen. Die Langmuir-
Isotherme, die die Ausbildung monomolekularer Adsorptionsschichten beschreibt,
kann eine maximale Beladung der Sorptionsoberflachen abbilden.
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Im Vorhaben konnten wichtige Prozessparameter flr die spatere groBtechnische
Umsetzung bestimmt werden (siehe Tabelle 1).

“Thermodynamische
Prozessparameter

Ermittelte Werte

Konzentration der
Wirkstoffmolek(le

Die Grenzwerte in der Wirkstoffkonzentration wurden
ermittelt. Dabei konnte bei gegebener Zeit und
Temperatur ein stufenformahnliches Verhalten
beobachtet werden. Die Beschichtungslésung benétigt
eine Konzentration > 0,2 g/I.

Verteilung der
Wirkstoffmolekdle in der
Beschichtungslésung
(Entropie)

Eine homogene Wirkstoffverteilung (wasserklare
Beschichtungslésung) konnte durch den bevorzugten
Lésungsvermittler erzielt werden (max. Entropie).

Prozesstemperatur

Die notwendigen Prozesstemperaturen zeigen eine
Abhangigkeit zur Lange der Wirkstoffmolekile. Fir das
C16-System qilt der Arbeitsbereich T=45°C-70°C. Bei
Betrieb im oberen Arbeitsbereich kann die Prozesszeit
deutlich verringert werden.

Zeit

Die Prozesszeit steht in Abhangigkeit zur
Prozesstemperatur. Die minimale Prozesszeit konnte
im hohen Temperaturbereich mit 3-6 sec bestimmt
werden.

Tabelle 1: Ermittelte Prozessparameter flir die neu entwickelte SAM-Beschichtung

AuBerdem wurde fir die wasserbasierte SAM-Monolayer der Einsatz verschiedener
Kettenldngen C12 — C20 untersucht und in Tabelle 2 zusammengefasst. Die
favorisierte Variante V2 ist grau unterlegt.
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- ) Haltbarkeit | Mégliche - -
Variante | Zusammensetzung Ké;gg:f’g%g‘:ltén dgr Prgzess- A.rl.t;er'r;[ggféfﬁh Anwendung und Eigenschaften
Lésungen zeiten
C12: 19/l . Einsatz bei T=20°C ist mdglich.
Vi C12+P18+Emulgator | P18: 0,59/l min 2 5sec - 5min | 20°C Zeigt eine hohe
T: 99/l Monate Gasphasenstabilitat.
Zeigt eine gute mechanische
C16+P18+ Ci16: 19/l min 3 .Schutzfunktlion. Besitzt sowohl
V2 Emulgator P18: 0,59/l Monate 5sec - 5min | 45°C-70°C in der Flissigphasen als auch
T: 129/l Gasphasenbelastung stabile
Werte.
18218 C18: 1g/ éeihgt e}nel(prhe mechanische
+P18+ . min 3 , chutzfunktion.
V3 Emulgator $_1?'20’5g/l Monate Ssec - 5min | 50°C-80°C In der Gasphasenbelastung
1129/l . ) "
zeigen sich Schwéachen.
Zeigt die héchste mechanische
Schutzfunktion. Benétigt
20418 C20: 1g/ Egutlich héherﬁl Mengen
+F16+ . min 2 , Osungsvermittler.
va Emulgator -IF-’_1?40’59/| Monate Ssec - 5min | 70°C-90°C In der Gasphasenbelastung
1149/l . ) "
zeigen sich Schwachen.
Momentan nur in Kleinmengen
erhaltlich..
Einsetzbar als Additiv fir die
Bondin COOH: 0,29/l min 2 . Stammlésungen, um die erzielte
Addity | COOH + Emuigator | £ >0 Monate | 5S¢~ Smin | 35°C-80°C | gopicht Kebbar zu

funktionalisieren.

Tabelle 2: Zusammenfassung der wasserbasierten Monolayer-Entwicklung (grau markiert: favorisierte Variante)
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3.4 Ausfiuhrliche okologische, technologische und 6konomische
Bewertung der Vorhabensergebnisse

3.4.1 Okologische Bewertung

Als wichtiges 6kologisch relevantes Projektergebnis kann festgehalten werden, dass
eine wasserbasierte SAM-Monolayer entwickelt wurde, die sich als Schutzschicht fur
Edelmetalle bei reduzierter Schichtdicke eignet. Es hat es sich als sinnvoll erwiesen,
die SAM-Monolayer mit speziellen Ankergruppen flr Edelmetalle mit weiteren SAM-
Molekllen mit anderen spezifisch wirkenden Ankergruppen zu vermischen, so dass
sowohl auf Edelmetalloberflachen, als auch auf oxidischen Materialien, die oft als
Grundmetall verwendet werden, wie z.B. Kupfer, eine gute Haftung und ein
SchlieBen von Rissen und Poren erreicht werden. Beschichtungen aus reinem
Edelmetall finden sich haufig auf unedleren Untergrinden, wie z.B. Kupfer,
niederkaratigem Gold oder Stirling-Silber. Der Schutz dieser Untergrinde vor
Korrosion und Abrieb ist der hauptséchliche Effekt der neuen Beschichtung, um eine
Verbreitung von Oxiden unter der Edelmetalldeckschicht zu unterbinden.

Mit der im Vorhaben entwickelten Beschichtung gelingt eine Reduzierung der
Edelmetallschichtdicke fir Anwendungen im Schmuckbereich um bis zu 50% bei
gleicher oder sogar besserer Bestandigkeit. Dies wurde im Vorhaben flr die
Edelmetalle Gold und Silber nachgewiesen. Fir eine andere, technische
Anwendung zur Beschichtung von Goldkontakien von Flash-Speicherkarten war
sogar eine Reduzierung der Goldschicht um 80% mdglich, wenn die Kontakte mit der
neuen Lésung beschichtet wurden. Unter Produktionsbedingungen wirde man diese
Reduzierung aufgrund von Schwankungen von Produktionsparametern oder
Toleranzen nicht ganz ausreizen, sondern eine 20-30%ige Reduzierung anstreben.
So kénnen Gold- und Silberschichten im Schmuckbereich von jetzt 2-5 um auf 1,4-
3,7 um, in technischen Anwendungen von jetzt 0,2-1 um auf 0,14-0,75 um reduziert
werden. Im gleichen Verhéltnis kdnnen der Verbrauch von Galvanikbadern und die
entsprechenden Abwasser reduziert werden, wenn weniger Edelmetalle aufzutragen
sind.

Die neu entwickelte Beschichtung ist inert und unbedenklich fir die Umwelt.

3.4.2 Technologische Bewertung

Die neu entwickelte Nanobeschichtung erreicht alle angestrebten technischen
Zielparameter: Wie zahlreiche Tests bestatigen, u.a. Reibungskraftuntersuchungen
der Robert Bosch GmbH, ist die neue Beschichtung sehr abriebfest und besitzt
gegentber unbeschichteten Edelmetalloberflachen eine um den Faktor 10 reduzierte
Gleitreibung. Die Haptik entspricht der reinen Edelmetallschicht oder verbessert sich
sogar, da weniger Reibung durch die glattere Oberflache entsteht. Die Beschichtung
ist nicht sichtbar, da die Schichtdicke unterhalb der halben Wellenlange des
sichtbaren Lichtes von ca. 300 nm liegt. Die neue Oberflache ist hydrophob und
damit schmutzabweisend.
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Fir die SAM-Monolayer wurde eine Optimierung der Schicht- und der
Prozessparameter vorgenommen. Die Vorbehandlung vor dem Auftrag der SAM-
Moleklle sollte nicht durch eine galvanische Entfettung stattfinden, sondern am
besten durch eine Ultraschall-Reinigung. Zum Auftrag der Beschichtung sind zwei
Béader erforderlich: In einem ersten Bad wird die SAM-Schicht auf Wasserbasis als
Primer aufgebracht, in einem zweiten Bad folgt eine Spillung. Eine
Warmlufttrocknung schlieBt die Behandlung ab. Das Vorgehen zum Auftrag der
Beschichtung ist schematisch in Abbildung 30 gezeigt. Die entwickelte Beschichtung
kann aber auch im Bandverfahren aufgebracht werden.

1. Beschichtung 2. Spiilen 3. Trocknen

Teile

Badheizung

/ v /
Splung mit destilliertem

Beschichtungszeit - \Wasser -
= 10sec—5 min =

=10sec
T=45-60°C T=60.70°C
Material = PP Material = PP

J

Warmlufttrocknung

Abbildung 30: Beschichtungskonzeption zum Auftrag der entwickelten Nanoschicht

3.4.3 Okonomische Bewertung

Die Kosten der neuen Beschichtung schlagen mit ca. 20% des eingesparten
Edelmetalls zu Buche. Wenn z.B. 1 um an Schichtdicke (entsprechend 20-30% der
Gesamtschicht) und damit etwa 10 Cent eingespart wirden, wirde die neue
Beschichtung 2 Cent kosten, so dass fur den Anwender unter dem Strich eine
Ersparnis von 8 Cent bliebe. Somit wurde das Ziel fur die Wirtschaftlichkeit des
neuen Verfahrens erreicht.
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3.5 Darlegung der MaBnahmen zur Verbreitung der Vorhabens-
ergebnisse

Der Hauptzielmarkt flr die Vorhabensergebnisse ist die Schmuckindustrie
(Edelmetall-beschichteter ~ Schmuck), wobei sich die nanotechnologische
Beschichtung auch fir die elektrische Kontakttechnik eignet.

Der Pilotanwender, die Firma Heimerle + Meule, ist von der neuen Beschichtung
Uberzeugt und wird sie als Vertriebspartner der Firma NanoCraft in Deutschland
seinen Kunden anbieten. Die Kunden ihrerseits werden weitere Tests durchflhren,
insbesondere Untersuchungen zum Anlaufschutz, bevor die Beschichtung
Ubernommen wird. Wahrend die Schmuckindustrie in Deutschland zwar eine
etablierte Branche, aber kein Wachstumssegment ist, stellt sie in Fernost und gerade
in Indien einen boomenden Markt dar. Daher ist dort die Nachfrage nach
Einsparungsmdglichkeiten ungleich gréBer. NanoCraft hat sich eine Mitwirkung auf
diesen Markten durch Vertriebspartnerschaften gesichert. Jeweils eine indische und
eine chinesische Firma fir Galvanikbedarf, die die lokalen Marktmechanismen genau
kennen, vermarkten die neuen Produkte. NanoCraft wird mit diesen Vertriebs-
partnern Marketingaktivitaten durchfiihren und auf Messen ausstellen.

Zur Erfullung einer Auflage des Zuwendungsbescheides hat Herr Dr. Akari von der
NanoCraft Coating GmbH Projektergebnisse in Indien auf einer Galvanikmesse in
Form eines Plenarvortrages prasentiert. Es handelte sich um die einschlagige Messe
Indian Surface Finishing ISF, die vom 11.-13.Februar 2011 in Mumbai stattfand und
auf der die Zielgruppe fur die Projektergebnisse anwesend war. Sie wurde vom
indischen Verband fir Oberflachenveredelung organisiert. Weiterhin ist in
Deutschland ein Fachartikel in der Goldschmiedezeitschrift oder einer
Galvanikzeitschrift geplant.

Neben der Schmuckindustrie konnten Uber die Vertriebspartner weitere,
hochinteressante Anwendungsméglichkeiten fir die Projektergebnisse erschlossen
werden. Edelmetalle wie Gold und Silber kommen in Flash-Speicherkarten und LED-
Frames und damit in Massenprodukten wie Handy, TV und Auto zum Einsatz. Ein
Interessent aus China, der pro Monat ca. eine Million LED-Frames produziert, stellt
seine Produktion von Silberschichtdicken auf Kupferleitern von bisher 5 um auf jetzt
4 um um. Damit dies gelingt, soll das neue Produkt von NanoCraft eingesetzt
werden. Zwar kdnnten sogar noch gréBere Einsparungen von bis zu 50% erzielt
werden, jedoch bevorzugt man in der Massenproduktion eine héhere Sicherheit, da
Produktionsparameter schwanken oder Komponenten Toleranzen aufweisen
kénnen.

In Deutschland hat die Firma Bosch Interesse an der Beschichtung gezeigt, um
Steckkontakte fir den Kfz-Bereich mit einer geringen Gleitreibung zu versehen.

Zur Unterstitzung von Produktion, Vertrieb und Qualitatssicherung wird bei

NanoCraft eine Lehrstelle eingerichtet. NanoCraft wird von der neuen SAM-
Beschichtung Konzentrate herstellen und nach Indien und China exportieren.
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4 Fazit

Die Entwicklungsarbeiten hatten das Ziel, durch eine nanotechnische Beschichtung
als Schutzschicht auf Edelmetallschichten die erforderliche Edelmetallschichtdicke
um 50-70% zu reduzieren. Dieses Ziel wurde in Form einer SAM-Beschichtung mit
kurzkettigen Molekilen und spezieller Ankergruppe fur Edelmetall-Oberflachen, die
mit zusatzlichen SAM-Molekilen mit anderen Ankergruppen flr oxidische
Grundmaterialien vermischt wird, erreicht. Die neue Beschichtung ist unbedenklich
fir die Umwelt, da sie wasserléslich und inert ist. Mit Kosten von nur ca. 20% des
eingesparten Edelmetalls ist die neue Beschichtung wirtschaftlich sehr interessant.

Im Vorhaben wurden verschiedene Varianten nanotechnologischer Beschichtungen
untersucht, wobei sich die SAM-Monolayer unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten
und wegen der einfachen Handhabung am besten eignet. Auch die Di-Layer und die
SAM-Polymerbeschichtung kdénnen im Tauchverfahren aus wasserbasierten
Lésungen aufgebracht werden. Allerdings erfordern sie mehrere Tauchvorgange und
der Polymeransatz hat sich in Feldversuchen als nicht produktionsfahig erwiesen, da
es bei manchen Teilen, wie z.B. bei feinen Kettengliedern, zu Verklebungen kam.

Mit den erfolgreichen Projektergebnissen liegt eine Win-Win-Situation vor:

1) Der Endkunde spart Kosten, indem dinnere Edelmetallauflagen erméglicht
werden.

2) Als Umwelteffekt werden Rohstoffe fir nachriickende Generationen eingespart,
sowie Galvanikabwéasser durch langere Badstandzeiten.

3) Die Firma NanoCraft kann sich in einem neuen Markt positionieren. Dabei ist die
neue Beschichtung gleichermaBen fir den Schmuckbereich, als auch flr
technische Anwendungen interessant.

4) Die Kunden von NanoCraft kénnen durch eine innovative, umweltfreundliche
Technik auf sich aufmerksam machen und ihrerseits die Kundenbindung
verbessern, nicht zuletzt durch eine kostengtinstigere Produktion.

Aus dem Projekt kénnte moglicherweise ein Anschlussvorhaben resultieren. Die
Firma SANDISK, ein weltweit fihrender Hersteller von Flash-Speicherkarten, hat
Interesse bekundet, Kontakte mit korrosionshemmenden Beschichtungen zu
versehen und flhrt derzeit erste Versuche mit der neuen Beschichtung durch.
Allerdings handelt es sich um Kontakte mit sehr geringen Signalstarken, die evtl. von
Beschichtungen verfalscht wirden. Da im Vorhaben mehr die optische Erscheinung
der Beschichtung behandelt wurde, aber weniger Wert auf die elektrischen
Eigenschaften gelegt wurde, kdnnte eine neue Herausforderung darin bestehen, eine
Nanoschicht mit hoher Leitfahigkeit fir Kontakte zur Ubertragung niedriger Stréme
und Spannungen zu entwickeln.
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Anhang

e Plenarvortrag von Dr. Akari, Geschéaftsfihrer der NanoCraft Coating GmbH, auf
der Messe Indian Surface Finishing ISF in Indien
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NANOCOATINGS TECHNOLOGY IN SURFACE FINISHING

Lecture Presentation during ISF 2011 Exhibition and Conference,
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Abstract:

One of the emerging areas of nanotechnology is hanocoating technology. Nanocoatings are finding
applications for corrosion resistance, anti-tarnishing, passivation, lubricity and as base-coats. The
presentation discusses the various types of products already available, the application areas and
methods of analysis. Besides, the current market and the projections are discussed. Due to the
constantly increasing prices of noble metals, it is becoming important to decrease their
consumption while keeping same performance. Nano-technological methods and products with
this goal will be described.



