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Zielsetzung und AnlaB des Vorhabens

Zielsetzung ist es, neuartige funktionale Beschichtungen flir Leichtbauwerkstoffe zu entwickeln, die
hochfest, mechanisch stabil und méglichst hydro- und oleophob sind. Es soll bevorzugt mit dem Grund-
werkstoff CFK gearbeitet werden, aber auch GFK und Aramidfaser-verstarkte Kunststoffe sind denkbar.
Durch Beschichtung mit neuen und bekannten Beschichtungsmaterialien sollen oleophobe Oberflachen-
eigenschaften erreicht werden, d.h. die Oberflache soll nicht mit Ol und &hnlichen Medien benetzbar
bzw. bezlglich dieser Medien bindungsabweisend sein.

Als Ergebnis des Projektes sollen anwendungstaugliche Beschichtungen vorliegen, deren Funktions-
schicht nach Mdéglichkeit kovalent an die Tragerschicht gebunden sein soll. Derartige Beschichtungen
sind beispielsweise fir Walzen und Rollen in verschiedenen Produktionsprozessen von Bedeutung, da
sie hier das Anhaften von Medien, beispielsweise Olen, Klebstoffen oder Farben verhindern.

Die mit den neuen Beschichtungen bzw. beschichteten Produkten angestrebten Umwelteffekte ergeben
sich durch Energie- und Materialeinsparungen sowie geringeren Entsorgungskosten.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Das Projekt wurde in mehrere Phasen unterteilt: In der ersten Phase sollte die Machbarkeit des L6-
sungsansatzes durch die erfolgreiche Herstellung von Versuchsbeschichtungen nachgewiesen werden.
Diese Beschichtungen sollten im Labor ausgiebig getestet und die angestrebten Parameter sowie die
Umweltvorteile gegenlber bisher bekannten Beschichtungen nachgewiesen sein.

In einer weiteren Projektphase sind anschlieBend gemeinsam mit einem oder mehreren ausgewahlten
Anwendern praxisreife Beschichtungen zu entwickeln und die Vorteile dieser Beschichtungen in industri-
ellen Anwendungen nachzuweisen.

Um diese Ziele zu erreichen, soll ein neues Beschichtungsverfahren unter Einsatz neuer Beschichtungs-
systeme und neuer Materialien zur Anwendung bei funktionalen Beschichtungen entwickelt werden.
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Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen der 1. Phase des Projektes wurden die Machbarkeit der Beschichtung von Leichtbauwerk-
stoffen mit funktionalen Schichten nachgewiesen und geeignete Verfahren zur Herstellung ermittelt. Die
Arbeiten konzentrierten sich auf CFK als Grundwerkstoff. Das entwickelte Beschichtungssystem ist
mehrschichtig: Nach Applikation einer Zinkschicht zur Haftvermittiung wird mittels Flamm- bzw. Plasma-
spritzen eine gut haftende Zwischenschicht, die zu 80 % aus Nickel und 20 % aus Chrom besteht, auf-
gebaut und im Anschluss mit einer Keramikschicht (AI203, Cr203 oder Al203+TiO2) Uberlagert. Auf
diese wird dann eine Funktionsschicht aufgetragen, wofiir unterschiedliche Antihaftmaterialien bzw. Mi-
schungen dieser Antihaftmaterialien verwendet werden kdénnen, um die Oberflacheneigenschaften zu
modifizieren.

Die so hergestellten Schichten weisen eine gute Haftung zum CFK-Grundwerkstoff auf. Die Funktions-
schicht konnte so eingestellt werden, dass der Kontaktwinkel Gber 90° und der Olabrollwinkel unter 20°
war.

Offentlichkeitsarbeit und Priasentation

Entsprechende Arbeiten sind erst nach Abschluss der 2. Projektphase geplant.

Fazit

Es bestehen nach Abschluss der 1. Projektphase die Grundlagen zur Fortsetzung der Arbeiten in Rich-
tung konkreter Praxisanwendungen. In der nun geplanten 2. Projektphase sollen die Beschichtungen
und die Herstellungsverfahren fir praxistaugliche Leichtbauwalzen entwickelt und diese beispielhaft in
ausgewahlten Anwendungen eingesetzt und getestet werden. Ziel ist der Nachweis der Praxistauglich-
keit und der erreichbaren Umweltvorteile, insbesondere durch Ressourcenschonung bei der Herstellung,
Entsorgung der Walzen und Beschichtungen als auch Energieeinsparungen in der Anwendung.
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1. Zusammenfassung

Innerhalb des Projektes werden neuartige funktionale Beschichtungen fir Leichtbauwerk-
stoffe entwickelt. Ziel sind keramische Schichten, die hochfest und mechanisch stabil sind.
Auf diese Oberflache werden dann spezielle, teils organische Funktionsschichten aufge-
bracht, die fir hydro- und oleophobe Eigenschaften sorgen sollen, um das Anhaften von
Medien, beispielsweise Olen, Klebstoffen oder Farben, zu verhindern. Als Resultat sollen
Grundwerkstoffe wie CFK mit diesen Beschichtungen Eigenschaften erhalten, die bislang
beispielsweise nur durch metallische Werkstoffe Grundwerkstoffe mit Teflon-
Beschichtungen erreicht werden.

Im Rahmen der 1. Phase des Projektes wurde die Machbarkeit der Beschichtung von
Leichtbauwerkstoffen mit funktionalen Schichten nachgewiesen und geeignete Verfahren
zur Herstellung ermittelt. Die Arbeiten konzentrierten sich auf CFK als Grundwerkstoff. Das
entwickelte Beschichtungssystem ist mehrschichtig: Nach Applikation einer Zinkschicht zur
Haftvermittlung wird mittels Flamm- bzw. Plasmaspritzen eine gut haftende Zwischen-
schicht, die zu 80 % aus Nickel und 20 % aus Chrom besteht, aufgebaut und im Anschluss
mit einer Keramikschicht (Al,O3, Cr.O3; oder Al,O3+TiO,) Uberlagert. Auf diese wird dann
eine Funktionsschicht aufgetragen, wofiir unterschiedliche Antihaftmaterialien bzw. Mi-
schungen dieser Antihaftmaterialien verwendet werden kdnnen, um die Oberflacheneigen-

schaften zu modifizieren.

Die so hergestellten Schichten weisen eine gute Haftung zum CFK-Grundwerkstoff auf. Die
Funktionsschicht konnte so eingestellt werden, dass der Kontaktwinkel Uber 90° und der
Olabrollwinkel unter 20° war.

Somit bestehen nun die Grundlagen zur Fortsetzung der Arbeiten in Richtung konkreter
Praxisanwendungen in der nun geplanten 2. Projekiphase. Hier sollen die Beschichtungen
und die Herstellungsverfahren fir praxistaugliche Leichtbauwalzen entwickelt und diese
beispielhaft in der Praxis eingesetzt und getestet werden. Ziel ist der Nachweis der Praxis-
tauglichkeit und der erreichbaren Umweltvorteile, insbesondere durch Ressourcenschonung
bei der Herstellung, Entsorgung der Walzen und Beschichtungen als auch Energieeinspa-

rungen in der Anwendung.
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2. Einleitung / Zielstellung

Aufgabe des Projektes war es, neuartige funktionale Beschichtungen flr Leichtbauwerkstof-
fe zu entwickeln, die hochfest, mechanisch stabil und mdglichst hydro- und oleophob sind.
Die keramischen Beschichtungen sollten nach Mdglichkeit kovalent mit den aufgebrachten
teil organischen Funktionsschichten verbunden sein. Ziel war es, Grundwerkstoffe wie CFK
(Carbon-faserverstarkter Kunststoff) mit diesen Beschichtungen so auszurlsten, dass Ei-
genschaften erreicht wurden, die bislang nur durch metallische Werkstoffe mit aufwandig
herzustellenden Beschichtungen, wie Teflon, unter hohem Ressourceneinsatz erreicht wer-
den konnten. Insbesondere sollte das Anhaften von Medien, beispielsweise Olen, Klebstof-
fen oder Farben, verhindert werden.

Als Ergebnis des Projektes kdnnten beispielsweise Walzen und Rollen flr verschiedene
Produktionsprozesse (z.B. in der Verpackungsindustrie und der Druckindustrie) ressour-
censchonender hergestellt und durch den Leichtbau auch im Einsatz Produktivitats- und
Umweltvorteile erschlieBen.

Die geplanten neuen Beschichtungen lassen sich durch folgende Funktionen und Parame-
ter beschreiben:
Bevorzugte zu beschichtende Substrate: Leichtbauwerkstoffe wie kohlefaserverstarkte
Werkstoffe, Glas- und Aramidfaser-verstarkte Werkstoffe
Beschichtung vor allem rotationssymmetrischer Kérper, wie z.B. Rollen und Walzen
Mdéglichst hochfeste Tragerschichten, erzeugt durch Kombination aus Flamm- und
Plasmaspritzen, je nach Anwendungsfall auch anschlieBendes Schleifen
Schichtdicke der hydrophoben oder oleophoben Schicht: 10 nm - 10 um
Hohe mechanische Besténdigkeit, Harte: 600 - 2.000 HV
pordése Schicht: 20 - 50% Porenanteil
Wasserkontaktwinkel: hydrophob, bis 150° und gréBer
oleophob, Olablaufwinkel < 20°, d.h. die Oberflache soll nicht mit Ol und ahnlichen Me-
dien benetzbar bzw. bezlglich dieser Medien bindungsabweisend sein
Thermische Bestandigkeit: 150 - 230 °C
Werkstoffe Tragerschicht: Zink- und Aludraht sowie nickelbasierte Haftungspulver TiOs,
Al,O; und weitere Metalloxide
Werkstoffe Nanoschicht: amorphes Fluorpolymer, Silane wie fluoroPOSS und Silikone
Hohe Haftfestigkeit des Systems auf den Substraten
Hohe Elastizitat, d.h. geringe Neigung zu Sprddbruch und Rissen in der Schicht

Die Projektdurchfihrung wurde in mehrere Abschnitte unterteilt: In der hier relevanten
1. Phase des Projektes sollte zunachst die Machbarkeit des geplanten Lésungsansatzes,
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d.h. der Beschichtung von Leichtbauwerkstoffen mit thermisch erzeugten mehrschichtigen
Systemen, durch die erfolgreiche Herstellung von Versuchsbeschichtungen nachgewiesen
werden. Hierzu sollte in der 1. Projektphase ein neues Beschichtungsverfahren unter Ein-
satz neuer Beschichtungssysteme und neuer Materialien zur Anwendung bei funktionalen
Beschichtungen entwickelt und im Labor ausgiebig getestet werden. Mit diesen Muster-
schichten sollten die angestrebten Parameter nachgewiesen und Vorteile gegenlber bis-
lang bekannten Beschichtungen aufgezeigt werden. In einer weiteren Projektphase sollen
dann anschlieBend gemeinsam mit einem oder mehreren ausgewahlten Anwendern praxis-
reife Beschichtungen entwickelt und die Vorteile dieser Beschichtungen in industriellen An-

wendungen nachgewiesen werden.

Bedingt durch das besondere Applikationsverfahren wird erhebliche Verfahrensenergie ein-
gespart, gepaart mit einer erheblichen Reduktion des Materialverbrauchs (Verhaltnis ca.
1:10). Als Beschichtungsmaterialien sollten Uberwiegend Silane genutzt werden. Hierdurch
sollten sich weitere umweltschonende Effekte ergeben: Die bisher hauptséchlich fir Be-
schichtungen von Walzen und Rollen in der Industrie verwendeten Fluorpolymere stellen
ein deutliches Umweltproblem bei der Entsorgung dar. Fluorverbindungen sind sowohl in
der Herstellung als auch bei der Entsorgung sehr energieintensiv.
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3. Entwicklungsarbeiten und erreichte Ergebnisse

3.1. Vorversuche zur Schichtentwicklung

Der Lésungsansatz der geplanten Entwicklung besteht darin, die anorganischen Grund-
schichten des mehrschichtigen Aufbaus derartiger funktionaler Beschichtungen durch eine
Kombination aus Flamm- und atmosphérischem Plasmaspritzen aufzubringen und so eine
Art ,Tragerschicht® zu erzeugen. Dabei fungieren die Flammspritzschichten als Haftschich-
ten zum CFK-Grundkérper und die metalloxidischen Plasmaschichten sind als Trager-
schicht fur die eigentlichen Funktionsschichten vorgesehen. Die Funktions- oder Antihaft-
schichten sollen die hydrophoben, oleophoben bis hin zu omniphoben Eigenschaften besit-

zen.

Beim Plasmaspritzen wird der Plasmajet unter Atmospharenbedingungen erzeugt und ist
durch die Anwesenheit von Sauerstoff sehr reaktiv. Es herrschen hohe Temperaturen (bis
20.000 K) die bewirken, dass die im Plasmajet befindlichen Partikel (Metalloxide, Karbide,
Metalle) gut an- bzw. aufschmelzen. Hohe Teilchenenergien im Plasmajet erzeugen gute
Haftfestigkeit der Schicht am Substrat und eine hohe Dichte.

Raue Oberflachenstrukturen, wie sie von uns angestrebt werden, sind bei plasmagespritz-
ten Schichten derzeit nicht Ublich. Schwerpunkt des Projektes ist somit die Entwicklung ei-
nes Verfahrens, das zur Herstellung von Schichten mit den gewinschten Eigenschaften
(Oberflachen mit rauen, stochastisch verteilten Strukturen) fihrt.

Eine weitere Neuheit des Lésungsansatzes besteht in der Kombination der speziell gestal-
teten Tragerschicht mit neuen oder auch bekannten (bisher anderweitig eingesetzten) zu-
meist nanoskaligen Antihaftschichten. Die Beeinflussung der Tragerschicht erfolgt vorder-
grindig Uber die Kornfraktion des eingesetzten Pulvermaterials, aber auch Uber Parameter,
die die energetische Bilanz des Plasmajets beeinflussen. Elekirische Potentiale an den
Substraten (Bias-Potentiale) erhéhen oder verringern die kinetische Energie der Teilchen
(lonen, Clusterionen) und ermdglichen damit die bewusste Beeinflussung von Eigenschaf-
ten plasmagespritzter Schichten. Solche Eigenschaften sind Haftung, Dichte, Harte, Stress
und Oberflachenstruktur.

Aufgabe des Projektes war es, mit diesem Verfahren vor allem verschiedene Metalloxide
oder Gemische aus diesen Oxiden aufzubringen, um eine dichte und harte, aber auch
strukturierte anorganische Schicht zu erzeugen. Diese Schicht sollte stark hydrophil sein
und an ihrer Oberflache zahlreiche OH-Endgruppen aufweisen, die Grundvoraussetzung
sind, um mit der spater aufgebrachten nanostrukturierten Wirkschicht eine kovalente Bin-

dung eingehen zu kénnen.
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GemanB Arbeitsplan des Projektes bestanden die ersten Arbeitsschritte in Versuchsreihen
zur Erzeugung einer thermisch gespritzten Haftschicht und der Entwicklung einer Trager-
schicht.

Es wurden zunachst Versuche durchgeflhrt, in denen thermische Plasmaspritzschichten
aus verschiedenen Materialien auf CFK-Rollen appliziert und hinsichtlich ihrer Haftungsei-
genschaften geprift wurden.

Erste Vorversuche hatten bereits gezeigt, dass eine dinne, Gber Drahtflammspritzen aufge-
tragene Zinkschicht gute Haftung zum CFK-Untergrund aufbaut und als Grundlage fir wei-
tere thermische Spritzschichten dienen kann.

Da CFK als Tragermaterial nur bis héchstens 200 °C besténdig ist, wurden zunachst zwei
Lésungsansétze verfolgt, um die CFK-Oberflache vor Uberhitzung und daraus resultieren-
der Zersetzung des Bindeharzes zu schiitzen:

In einem ersten Lésungsansatz wurden verschiedene Primersysteme getestet, die sowohl
als Hitzeschutz wie auch als Haftvermittler dienen sollten. Hierbei wurden kommerziell er-
héltliche Produkte verwendet und teils durch Zugabe von Additiven oder Fiillstoffen gezielt
in ihren Eigenschaften modifiziert und so dem vorliegenden Anwendungsfall angepasst.

Zum Einsatz kamen ein auf einem Elastomer basierendes Primersystem sowie Acrylate,
Polyurethane und Epoxide, die durch Flllung mit Aluminiumpigmenten, Metalloxiden oder
Siliziumkarbid auch als Hitzeschutz fir die CFK-Oberflache dienen sollten. Durch Auswabhl
besonders grobkdrniger Fulllstoffpartikel sollte auBerdem eine Aufrauhung der Primerschicht
erzeugt werden, in der sich die darauffolgenden thermischen Spritzschichten mechanisch
besser verklammern sollten. Besonders mit Hilfe des Elastomer-basierten Primersystems
konnten erstmals CFK-Rollen mit einer keramischen Schicht aus Al,O; und TiO, versehen
werden, jedoch war die Haftung zwischen Primerschicht und den thermischen Spritzschich-
ten nicht in ausreichendem MaB gegeben, wie folgendes Bild eines Gitterschnitts zeigt:
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Abbildung 1: Probe D54_CFK12: Deutlich erkennbar I6sen sich die thermischen Spritzschichten
(blaugrau) von der griinen Primerschicht in groBen Abplatzungen ab. Schlechte
Adhésion zwischen Primer und thermisch gespritzten Schichten

In einem zweiten Ansatz wurden auf die Zinkschicht noch weitere Flammspritzschichten
aufgebracht, die die thermische Belastung des Plasmaspritzens auffangen sollten und auch
als Ausgleichsschichten fir eventuell auftretende Spannungen dienen sollten, da CFK ein
viel kleineres E-Modul (150 kN/mm?) aufweist als die keramischen Plasmaschichten (z.B.
Al,O3 406 kN/mm?). Dies wurde durch Zwischenschichten aus Aluminium oder Chrom-
Nickel-Legierungen getestet, die mittels Flammspritzen direkt auf die Zinkschicht aufgetra-
gen wurden. Hier wurden verschiedene Versuche gefahren, in denen die Schichtdicken der
jeweiligen Spritzschichten variiert wurden, jedoch konnten keine zufriedenstellenden Er-

gebnisse erzielt werden.

Einzig die Zinkschicht alleine konnte gute Haftung zum CFK-Untergrund und zu den Plas-
magespritzten Keramikschichten erzeugen, wobei besondere Parameter notwendig waren,
die ein Sublimieren der Zinkschicht verhinderten und gleichzeitig ein gutes Aufschmelzen
der metalloxidischen Partikel gewahrleisteten.
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Abbildung 2: Probe D119_CFK12 mit Zinkhaftgrund und einem Gemisch aus Al203 und TiO2 im
Gitterschnitt: Nur minimale Abplatzungen, gute Haftung zum CFK-Untergrund und
gute Kohasion der thermischen Spritzschichten

Es sind auBerdem Versuche mit Chromoxid als Plasmaspritzschicht unternommen worden,
jedoch konnten zunachst nur heterogene Ergebnisse erzielt werden, so dass flir diesen
Werkstoff noch eine weitere Optimierung der Spritzparameter erforderlich wurde.

Zusammenfassend hat sich in diesen ersten Beschichtungsversuchen gezeigt, dass die
Rauheit der Keramikschichten abhangig von der Einstellung der Spritzparameter und vor
allem abhé&ngig von der PartikelgréBe der eingesetzten Keramikpulver ist und somit gezielt
durch die Wahl des Werkstoffs beeinflusst werden kann, wie rauh oder glatt die Oberflache
werden soll. Dies ist beispielhaft an zwei Aluminiumoxidpulvern mit unterschiedlicher Kér-

nung dargestellt:

Pulver 1 Al,O4 5—45pum 2,64 18,37

Pulver 2 Al,O4 22 —45pum 2,81 19,62

Tabelle 1: Beschichtungsergebnisse (Beispiele) mit unterschiedlichen Al,Oz-Pulvern
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3.2. Entwicklung der Funktionsschicht

Zur Entwicklung einer Funktionsschicht wurden zunéachst folgende Antihaftmaterialien ge-
testet:

POSS (Polyhedral Qligomeric Silsesquioxane)

Lineare Silane, wie etwa FOTS

Amorphe Fluorpolymere (wie Hyflon, Cytop)

Fluorsilikone (wie Sifel)

Mit diesen Materialien konnten Beschichtungsmuster erzeugt werden, die superhydrophobe
Eigenschaften und teilweise auch gute Oleophobie aufwiesen. In nachfolgendem Diagramm
sind die Kontaktwinkel von Mustern der unterschiedlichen Antihaftmaterialien dargestellt,
wobei alle auf eine plasmagespritzte Chromoxidschicht appliziert und vermessen wurden:

Kontaktwinkel auf Chromoxidproben
£2 180 -
Z 160 -
& 140 A
< 120 -
X 100 -
£ 30 -
Z 60 -
€ 40 A KW H20
£ 20 -
;2 0 KW Speisedl
S S
QO« ro, &d\\’ ‘\390 6‘2{\,
& & N
O(Q <<\‘) d‘Q
< <
Antihaftmaterial
Abbildung 3: Ergebnisse (Ausziige) von Kontaktwinkelmessungen an Mustern unterschiedlichen

Antihaftmaterialien

Auch die an diesen Versuchsbeschichtungen gemessenen Oberflachenenergien der einge-
setzten Antihaftmaterialien waren teilweise sehr vielversprechend. So konnte bei einer
POSS-Variante eine Oberflachenenergie von 11 mN/m gemessen werden, was auf eine
extrem gute Antihaftwirkung durch AbstoBung zahlreicher héher energetischer Stoffe und
Materialien schlieBen I&sst.

Die mechanische Festigkeit und auch die Adhasion dieser Funktionsschichten zum plas-
magespritzten Untergrund wurden durch Klebebandabzugstests gepruft, indem ein Klebe-
bandstreifen (TESA 07475) auf die Beschichtung aufgeklebt und wieder abgezogen wurde.
Nach jedem Klebebandabzug wurde der Kontaktwinkel gemessen. Diese Prufung wurde bei
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jeder Probe funfmal durchgefihrt und die Ergebnisse oben beschriebener Antihaftmateria-
lien in nachfolgendem Diagramm zusammengefasst:

Veranderung des Kontakwinkel nach
Klebebandabzug
170
B —— —— — -
2160 - = |
E 155
= 150 _ —|—FOTS
2 145 POSS
= 140
£ 135 Fluorpolymer1
;2 130 36 . ==t==Fluorsilikon
125 € 7< > =6 X
120 Fluorpolymer 2
- (3] o =t el
o o o o o
3 3 3 3 3
N N N N N
2 2 2 2 2
< < < < <
Abbildung 4: Versuchsergebnisse (Ausziige) zur Verdnderung des Kontaktwinkels nach Klebe-

bandabzug an Mustern unterschiedlichen Antihaftmaterialien

Es wird deutlich, dass POSS in diesen ersten Versuchen noch keine Bindung zum metallo-
xidischen Untergrund eingegangen haben kann, da sich der Kontaktwinkel nach jedem Kle-
bebandabzug erheblich verschlechtert, was fiir einen Abtrag der POSS-Schicht durch das
Klebeband spricht. Die anderen Materialien zeigen relativ konstante Werte, die nur im
Rahmen des durch die Messmethode bedingten, spezifischen Fehlers schwanken. Auch die
Herstellung der Proben und die damit einhergehende Inhomogenitat der Oberflachen tragen
zu dieser Schwankung bei.

Diese Messung wurde mit Modifikationen o.g. Materialien und auch auf verschiedenen
Substraten durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass bei der Klebebandabzugsprifung beson-
dere Aufmerksamkeit und Interpretation notwendig ist, da sich der Kontaktwinkel bei einigen
Proben nach den ersten Abzligen zunachst erhéhte. Das Klebeband hinterlieB auf diesen
Proben geringe Klebstoffriickstande, die mittels IR-Spektroskopie nachgewiesen werden
konnten. Diese Klebstoffriickstdnde sorgten flr eine feine Strukturierung der Oberflache,
die fir die Erhdhung des Kontaktwinkels verantwortlich war. Dieses Phdnomen war bei den
ersten Abzigen deutlich zu beobachten, bei weiteren Abzliigen wurde der Kontaktwinkel
wieder kleiner, bis er sich auf einen konstanten Wert einpendelte.

Auch muss beachtet werden, dass das Klebeband nicht zu allen getesteten Materialien eine
gute Haftung aufbauen konnte. So war zum Beispiel bei den Fluorsilikonen keine Ver-
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schlechterung des Kontaktwinkels zu erwarten, da hier aufgrund der hervorragenden Anti-
haftwirkung kein Abtrag der Beschichtung durch das Klebeband erfolgen konnte.

In weiteren Versuchen sollte POSS so modifiziert werden, dass es mdglichst eine kovalente
Bindung zum metalloxidischen Substrat eingehen konnte. Dazu wurden zwei Anséatze ver-
folgt:

e Bei der Herstellung von POSS wurden Endgruppen durch Zugabe spezieller Silane
wie GLYMO ((3-Glycidoxypropyl)trimethoxysilan) und MEMO (3-Methacryloxypropyl-
trimethoxysilan) gezielt modifiziert. Dies fuhrte im Fall von GLYMO zu einer Verbes-
serung der Haftung, jedoch ging damit eine erhebliche Reduktion des Wasserkon-
taktwinkels und somit auch der Antihaftwirkung einher. Die Varianten mit MEMO
sind in Kapitel 3.5 eingehend beschrieben und wesentlich erfolgversprechender als
die GLYMO-Variante.

e In einem zweiten Ansatz wird versucht, POSS in eine stabile, gut haftende Matrix
einzubauen. Dabei muss der geeignete POSS-Anteil ausgetestet werden, der die
Stabilitat der Matrix nicht beeintrachtigt und gleichzeitig fir eine niedrige Oberfla-
chenenergie sorgt. Die Ergebnisse dieses Ansatzes werden in Kapitel 3.6 néher er-
lautert.

3.3. Grundwerkstoffe

Die Beschichtung von CFK mit diversen Oxidschichten konnte im Rahmen des Projektes
reproduzierbar und problemlos praktiziert werden, wobei bisher nur mit CFK-Rohren eines
Herstellers gearbeitet wurde. Es soll in Projektphase 2 daher auf jeden Fall noch ausgetes-
tet werden, wie sich die bei der CFK-Herstellung verwendeten Harze auf die spatere Be-
schichtung auswirken und ob ggf. Anpassungen oder Anderungen an den bisher ermittelten

Parametern und Werkstoffen vorzunehmen sind.

Bei glasfaserverstarkten Kunststoffen hat sich gezeigt, dass die im Vergleich zu CFK erheb-
lich schlechtere Warmeleitfahigkeit zu einer deutlich schnelleren Uberhitzung des Bauteils
im thermischen Spritzprozess fihrt. Dabei verbrennt das Bindeharz und das GFK-Bauteil

wird zerstort.

Bei aramidfaserverstarkten Kunststoffen hat sich gezeigt, dass diese zumindest im Walzen-
bereich industriell kaum zum Einsatz kommen. Einzig CFK findet hier mehr und mehr Ver-
wendung, sodass der Fokus des Projekts auf diesen Werkstoff gelegt wurde.
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3.4. Entwicklung der Zwischenschicht

Zur Verbesserung der Haftung der keramischen Deckschicht wurde eine aus 80 % Nickel
und 20 % Chrom bestehende Zwischenschicht eingebaut, die das unterschiedliche Span-
nungs- und Dehnungsverhalten zwischen Haftungs- und Deckschicht ausgleichen sollte.
Dies lieB3 sich im Gitterschnitttest belegen, und zwar sowohl fur die Al,O3 mit TiO,-Schichten
als auch fur Chromoxid und reine Aluminiumoxidschichten. Im Schliff ist auBerdem erkenn-
bar, dass eine gute Haftung zwischen den einzelnen Schichten besteht. Es sind keine
Spannungsrisse zu finden, trotz der relativ hohen Schichtdicken der Keramikschichten.

CFK_AI203_310513

Lénge: 64,66 pm

Abbildung 5: Beschichtungsaufbau mit Zwischenschichten

In einigen Testreihen wurden auBerdem die geeigneten Schichtdicken der einzelnen Plas-
ma- und Flammspritzschichten ermittelt. Es hat sich gezeigt, dass maximal zwei Ubergange
mit der Plasmapistole toleriert werden, danach muss zunachst eine kurze Abkuhlphase er-
folgen, damit weitere Oxidschichten aufgetragen werde kdnnen. Werden diese Abklhlpha-
sen nicht eingehalten, fiihrt dies zur Uberhitzung der CFK-Oberflache und vermutlich zum
Verbrennen des Bindeharzes, was wiederum in der kompletten Ablésung aller thermischen
Spritzschichten resultiert. In der weiteren Projektbearbeitung wird daher auch eine zusatzli-
che Kihlung durch weitere Luftdlisen oder méglicherweise auch durch eine Stickstoffkih-

lung in Erwagung gezogen.
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3.5. Verfahren zum Nachweis kovalenter Bindungen

Es hat sich gezeigt, dass die erzeugten Proben zur Zeit noch nicht geeignet sind, um mittels
IR-Spekiroskopie kovalente Bindungen nachzuweisen. Dies an der Rauheit der erzeugten
Plasmaspritzschichten, da hierdurch kein ausreichender Kontakt der Probe zum Messgerat
hergestellt werden konnte und so kein ausreichend intensives Messsignal erzeugt werden
konnte.

Alternativ wurde daher versucht, auf glatten, harteloxierten Aluminiumplatten zu messen.
Dabei stellte sich heraus, dass auch diese Oberflachen noch zu rau sind, um ein gutes
Messsignal zu erhalten. Auch ist es wichtig, mdglichst diinne Funktionsschichten aufzubrin-
gen, da das Infrarotlicht nur bis maximal 1um tief in die Schicht eindringen kann und somit
héhere Schichtdicken eine Messung der Grenzschicht zwischen Funktions- und Tréger-
schicht verhindern wirden. Es sind daher noch weiterfihrende Untersuchungen und Opti-

mierungen notwendig und geplant, um diesen Nachweis fuhren zu kdnnen.

Im Folgenden wurde daher eine Haftung der Funktionsschicht ausschlieBlich durch einen
Klebebandpeeltest beurteilt.

Die POSS-Varianten mit MEMO sind wesentlich verbessert in der Haftung zum Untergrund,
wie sich im Klebebandpeeltest gezeigt hat. Hier blieben die Kontaktwinkel relativ konstant
bei durchschnittlich 155°.

Veranderung des Kontaktwinkel nach
Klebebandabzug
auf Plasmaschicht Cr203

175
165
E 155
$14s Hyflon
=
E 135 ——MEMO
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o
x 115 5400
105 f=Sifel
95
o - o~ e = v
= =] =] o o o
‘s 3 3 3 3 3
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Abbildung 6: Veranderung der Kontaktwinkelmessungen an unterschiedlichen

Funktionsschichten
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So konnte nachgewiesen werden, dass die Haftung der Funktionsschicht auf den verwen-
deten Oxidschichten durchweg gut war, da im REM keine Riickstande der Beschichtung auf
den Klebebandstreifen nachgewiesen werden konnten.

Es konnten zudem bei einigen Proben sehr gute Olkontaktwinkel gemessen werden. Ferner
zeigte sich, dass die Plasmaspritzschichten, nachdem sie mit den Funktionsschichten tber-
zogen waren, gute Oberflachenstrukturen aufweisen, die die AbstoBung von Ol (Sonnen-
blumendl) beginstigen.

Im folgenden Diagramm sind die Kontaktwinkel einiger Antihaftmaterialien auf elektropolier-
ten Edelstahlplatten und den unterschiedlichen Plasmaschichten gegenlbergestellt:

KW Speiseol der Antihaftmaterialien
140
140 - 1:54
123 115 11917
120 - pnd
06
0 Jos——

100 -
» 85 m POSS
< 80 = MEMO
E u Hyfl
B oy m Hyflon
T 60 1 .
é E m Sifel

a0 + - 5400

o = Modiper
20 47
0 £ == =
elektropoliert Al203+Ti02 Al203 Cr203
Untergund/ Plasmaspritzschicht
Abbildung 7: gemessene Kontaktwinkel unterschiedlicher Plasmaschichten

Betrachtet man dagegen die Olabrollwinkel, wird deutlich, dass die Plasmaspritzschichten
noch nicht vollstandig durch die jeweiligen Antihaftmaterialien versiegelt sind. Die Oltropfen
benetzten und hinterlieBen eine deutliche Spur auf den Probeplatten.
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Abbildung 8:

D372_A13 nach O-AW
Kein Ablaufen des Ols zu
beobachten

Messung des Olabrollwinkels an einer Plasmaschicht

Die elektropolierten und somit glatten Platten wiesen dagegen teilweise Abrollwinkel kleiner

20° auf. Daher soll in Zukunft an der Optimierung der Versiegelung gearbeitet werden z. B.

indem die Musterplatten deutlich dicker gespritzt oder notfalls getaucht werden.

3.6. Optimierung des Beschichtungsaufbaus

Im weiteren Projektverlauf wurden auBerdem Mischungen der Antihaftmaterialien vorge-

nommen, um die positiven Eigenschaften der einzelnen Substanzen méglichst zielfiihrend

zu kombinieren. So wurde beispielsweise POSS als ,Fullstoff* in Matrices aus Hyflon oder

Sifel eingebettet. Dadurch konnte die Haftung von POSS wesentlich verbessert werden, wie

durch den Klebebandpeeltest nachgewiesen werden konnte:
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Abbildung 9:  Veranderung des Kontaktwinkels der Antihaftmischungen nach Klebebandabzug
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Sowohl mit Hyflon als auch mit Sifel blieben die Kontaktwinkel der hier beispielhaft darge-
stellten Proben mit Chromoxiduntergrund konstant, was flr eine gute Verklammerung der
Funktionsschicht zum Untergrund spricht. Dies war auch bei den Proben mit Aluminium-
oxid- oder Al,O3+TiO,- Untergrund der Fall. Auch kann durch das Mischungsverhéltnis der
einzelnen Antihaftmaterialien die Oleophobie oder Hydrophobie gezielt beeinflusst werden.

Problematisch ist zur Zeit noch die heterogene Verteilung der unterschiedlichen Antihaftma-
terialien in der fertigen Funktionsschicht, die sowohl optisch sichtbar ist als auch durch Kon-
taktwinkelmessungen nachvollzogen werden kann. Dies zeigt auch nachfolgendes Dia-
gramm des Olabrollwinkels der Antihaftmischungen auf verschiedenen Untergriinden. Es
lasst sich nicht feststellen, welche Mischung die beste Oleophobie aufweist, da sich die
Ergebnisse von Untergrund zu Untergrund erheblich und auch von Probe zu Probe mit
exakt derselben Beschichtung unterscheiden.

AW Speisedl der Antihaftmischungen e
30 30 Ablaufen

18

® 25% Hyflon+ 75% MEMO

44.4% Hyflon + 55.6% POSS

m 28.6%Hyflon + 71.4% POSS

m 62.5%Sifel+ 25%Hyflon + 7.5%MEMO + 5%P0OSS
81.6%Sifel + 12.9% Hyflon + 5.5% MEMO

m 91.7%5ifel + 2.1% Hyflon + 6.2%MEMO

> 30
!% = i
elektropoliert Al203+Ti02 Al203 Cr203
Untergund / Plasmaspritzschicht

Abbildung 10:  Olkontaktwinkel der Antihaftmischungen auf unterschiedlichen Untergriinden

In einem Ldsungsansatz wurde POSS nicht in die Matrix eingearbeitet sondern als
.Deckschicht* auf die noch nasse Matrixschicht appliziert, doch auch dies flhrte bisher noch
nicht zu einer gleichmaBigeren Verteilung. In der 2. Projektphase soll somit auch an einer
Homogenisierung dieser Antihaftmischung gearbeitet werden.
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4. Fazit

Im Rahmen der 1. Phase des Projektes konnte wie vorgesehen die Machbarkeit der Be-
schichtung von Leichtbauwerkstoffen mit funktionalen Schichten, die hochfest, mechanisch
stabil und hydro- oder oleophob sind, nachgewiesen werden. Die Untersuchungen im Pro-
jekt betrafen sowohl die Grundwerkstoffe als auch im Schwerpunkt den Schichtaufbau so-
wie Verfahren zur geeigneten Aufbringung der Schichten und Analyse der erreichten
Schichteigenschaften.

Zusammenfassend zeigten sich folgende Ergebnisse:

Als Grundwerkstoff war nur CFK geeignet. Die Beschichtung mit diversen Oxidschichten
ist reproduzierbar und problemlos maglich.

Zunachst wird durch Flammspritzen ein Zinkhaftgrund aufgetragen.

Mittels Flammspritzen wird anschlieBend eine gut haftende Zwischenschicht, die zu
80 % aus Nickel und 20 % aus Chrom besteht, aufgebaut und im Anschluss die kerami-
schen Oxidschichten durch Plasmaspritzen aufgetragen. Diese gleicht das unterschied-
liche Spannungs- und Dehnungsverhalten zwischen Haftungs- und Deckschicht aus.
Geeignete Schichtdicken der einzelnen Plasma- und Flammspritzschichten wurden er-
mittelt, ebenso Parameter zum Auftrag der Schichten.

Die Herstellung der Funktionsschichten erfolgte unter Verwendung unterschiedlicher
Antihaftmaterialien sowie aus Mischungen dieser Antihaftmaterialien, um die positiven
Eigenschaften der einzelnen Substanzen zielfihrend zu kombinieren. Mittels der unter-
schiedlichen Antihaftmaterialien kénnen dabei die Oberflacheneigenschaften modifiziert
werden. So konnten beispielsweise gezielt die Olkontaktwinkel so eingestellt werden,
dass eine OlabstoBung erfolgt und somit oleophobe Oberflacheneigenschaften vorlie-
gen. Die gemessenen Olkontaktwinkel konnten je nach Antihaftmaterial bis auf 140° er-
héht werden.

Der Nachweis kovalenter Bindungen war mittels IR-Spektroskopie nicht méglich, sodass
die Haftung der Schichten ausschlieBlich durch einen Klebebandpeeltest beurteilt wur-
de.

Die erreichten Ergebnisse der 1. Phase des Projektes bestehen zusammenfassend in ei-
nem Schichtsystem, bei dem die Funktionsschicht je nach Praxisanforderungen ausgewahlt
bzw. modifiziert werden kann. Ferner wurde das Verfahren zur Aufbringung des Schichtauf-
baus auf CFK-Materialien entwickelt.

Somit bestehen nun die Grundlagen zur Fortsetzung der Arbeiten in Richtung konkreter
Praxisanwendungen. Diese Arbeiten sollen Gegenstand der 2. Projektphase sein. Aufga-
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benstellung wird sein, Leichtbauwalzen oder -Rollen aus CFK herzustellen und durch Be-
schichtungen so zu modifizieren, dass sie das Anhaften von Medien, wie beispielsweise
Olen, Klebstoffen oder Farben verhindern und dadurch beschichtete Walzen oder Rollen
aus Metalle ersetzen kdnnen. Die hierdurch erreichbaren Umweltvorteile, insbesondere
durch Ressourcenschonung bei der Herstellung, Entsorgung der Walzen und Beschichtun-
gen als auch Energieeinsparungen sind in der Anwendung nachzuweisen.

Gegenuber dem aktuellen Stand der Technik sind damit durch das Projekt diverse Vorteile

angestrebt:

Deutliche Energie- und Rohstoffersparnis im Herstellprozess: Durch Verwendung neuer
Beschichtungsmaterialien sollen deutlich geringere Sintertemperaturen (< 200°C statt
400°C) mdoglich sein und so erhebliche Energieeinsparungen angestrebt werden.

Die aufgebrachten Schichten werden deutlich diinner sein als bisherige Schichten, um
so auch den Materialverbrauch im Vergleich zu herkémmlichen Beschichtungen zu re-
duzieren. Bisher Schichtdicken von 50 um-200 um, neue Schichten 10 nm-10 um

Die Beschichtungssysteme, d.h. die anorganischen Grundschichten mit den vorzugs-
weise an diese kovalent gebundenen Deckschichten werden extrem belastbar und me-
chanisch sehr stabil sein, wodurch die Lebensdauer spater im Einsatz befindlicher Bau-
teile erhéht werden kdnnte.

Diese Systeme sollen auf dem Werkstoff CFK und anderen Leichtbauwerkstoffen zum
Einsatz kommen. Dadurch werden diese Werkstoffe bevorzugt fir den Einsatz von Wal-
zen und Rollen an Bedeutung gewinnen, da die Schwachpunkte von CFK, wie etwa die
empfindliche Oberflache, mangelnde Harte und schlechte Bearbeitbarkeit durch die zu
entwickelnden Systeme nahezu nivelliert werden kdnnen. Somit kénnten aktuell ver-
wendete Metallwalzen (z.B. aus Aluminium) ausgetauscht werden, um so in der Auto-
mobilindustrie, der Flugzeugindustrie und auch allgemein im Maschinenbau Ressour-
ceneinsparungen durch Leichtbau zu erzielen.
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