/\ Technische
(/p Hochschule
\/ Wildau
o Technical University
SCHATZLE&CIE ‘ M of Applied Sciences
ZIFFERBLATTER WILDAU

Funktionelle Gestaltung
metallischer Zifferblatter durch
laserinduzierte Oxidation

(FUZION)

Abschlussbericht Gber ein Entwicklungsprojekt,
gefordert unter dem AZ 33722/01 von der
Deutschen Bundesstiftung Umwelt

Von
Prof. Dr. Sigurd Schrader
Dr. Mandy Hofmann
Torsten Dohler
Christoph Diivel
Dr. Philipp Menny

September 2018



06/02

Projektkennblatt

DBU()

Deutschen Bundesstiftung Umwelt D S
Az 33722 Referat 21 Férdersumme EUR 117.441,00
Antragstitel Funktionelle Gestaltung metallischer Zifferblatter durch
Laser induzierte Oxidation (FUZION)
Stichworte
Laufzeit Projektbeginn Projektende Projektphase(n)
15,5 Monate 15.03.2017
Zwischenberichte 29. Januar 2018
Bewilligungsempfanger Schatzle & Cie. GmbH Tel 07621 9356742
Fax 07621 9356743
Berner Weg 25 Projektleitung
79539 Loérrach Dr. Philipp Menny
Bearbeiter
Dr. Philipp Menny
Kooperationspartner Technische Hochschule Wildau [FH]

Hochschulring 1
15745 Wildau

Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Das Ziel des Projekts ist die Entwicklung eines laserbasierten Beschichtungsverfahrens zur Fertigung
langzeitstabiler und farblich variierbarer Oberflachen auf Uhrenzifferblattern. Die hier im Fokus des Pro-
jekts stehende technologische Entwicklung soll es dem Antragsteller Schatzle & Cie. ermdglichen, den
belastenden Einfluss der herkdmmlichen Verfahren zur Zifferblattbeschichtung, das heif3t der Galvanik
und des Lackierens, auf die Umwelt zu reduzieren.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Zur laserbasierten Gestaltung von metallischen Oberflachen wurden zu einen die bestehenden Anlagen
der TH Wildau, dem wissenschaftlichen Partner des Projekts, modifiziert, z. B. mit geeigneten Reakti-
onskammern. Zum anderen wurde ein industrieller Versuchsaufbaus bei der Firma Schatzle & Cie. kon-
zipiert und implementiert. AuBerdem wurde die fir das Projekt erforderliche Messtechnik implementiert.

Das Projekt ist in zwei Projektphasen gegliedert. Gegenstand der ersten Projektphase ist die Projektvor-
bereitung, die Durchfihrung von Machbarkeitsanalysen und die Durchfiihrung von Vorversuchen zur
weiteren Prazisierung der nachfolgenden Arbeitspakete. Zielsetzung dieser Phase ist die Formulierung
von Materialkennwerten, Festlegung von Vorparametersatzen und Diagnostikmdglichkeiten sowie die
Ermittlung von Prozessparametern aus Vorversuchsprobensatzen.

In der zweiten Projektphase liegt der Fokus auf die Detailkonzeption, Systemplanung und die Entwick-
lung der neuen Beschichtungstechnologie sowie die Durchfiihrung der Tests an Probekérpern. Ergebnis
dieser Projektphase ist ein anwendungsorientierte Parameterrahmen sowie die Erstellung industrienaher
Prototypen und die Konzeption der relevanten Mess- und Priftechniken.
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Ergebnisse und Diskussion

Die Projektergebnisse zeigen, dass die Laser-Oxidation bei der Bearbeitung von Zifferblattern eine valide
Alternative zu den beiden herkdmmlichen Verfahren der galvanischen Beschichtung und des Lackierens
darstellt. Die analysierten Eigenschaften dieser Oxidschichten sind in Bezug auf eine produktnahe Im-
plementierung des Verfahrens vielversprechend.

Zum einen lasst sich eine Vielzahl optisch ansprechender Farbtdne erzielen, die mit einer hohen Pro-
zesssicherheit und Farbkonstanz reproduziert werden kénnen. Zum anderen zeigen die Untersuchungs-
ergebnisse, dass diese Schichten eine hohe Bestandigkeit gegenuber externen Einflissen wie z. B. me-
chanischer Beanspruchung oder UV-Strahlung aufweisen.

Das Projekt hat gezeigt, dass Titanoberflachen ein deutlich grofReres Farbspektrum erlauben und sich
durch ihre schnelle Reaktionsfahigkeit leichter auf Basis der Laser-Oxidation bearbeiten lassen. Aller-
dings kdénnen bereits mit deutlich giinstigeren und mechanisch besser bearbeitbaren Materialien wie
Neusilberlegierungen Oberflaichen mit optisch ansprechenden Farbtonen generiert werden.

Anzumerken ist, dass die Laser-Oxidation insbesondere bei den klassischen, in der Produktion von Zif-
ferblattern verwendeten Materialien wie Neusilber oder Messing lange Bearbeitungszeiten erfordert. Dies
erschwert eine fur Kunden attraktive Preisgestaltung fiir laser-bearbeitete Zifferblatter und die wirtschaft-
liche Markteinflihrung des Verfahrens. Ein Folgeprojekt sollte folglich die Frage beantworten, wie sich die
Laser-Oxidation wirtschaftlich und effizient im Rahmen einer konkreten Produkteinfihrung umsetzen
lasst.

Offentlichkeitsarbeit und Pridsentation

Auszlige aus den Projektergebnissen wurden bei den Thementagen ,Grenz- und Oberflachentechnik® im
Marz 2018 in Zeulenroda im Rahmen eines Posters sowie eines Vortrags vorgestellt.

Fazit

Die Projektergebnisse legen Nahe, dass die Gestaltung von Zifferblattern durch laser-induzierte Oxidati-
on eine relevante Alternative zu den herkdmmlichen Beschichtungsverfahren, die gegenwartig im Unter-
nehmen zur Anwendung kommen, darstellt. Sowohl die optischen Eigenschaften dieser innovativen La-
ser-Beschichtungen als auch die technischen Eigenschaften der hierbei erzielten Oberflachen bieten ein
hohes Vermarktungspotential entsprechender Zifferblatter. Erste Kundenreaktionen auf die in diesem
Projekt hergestellten Prototypen unterstreichen die hohe Marktrelevanz der hier untersuchten Technolo-
gien.

Die Projektergebnisse zeigen, dass Schatzle & Cie. mit der Substitution herkdmmlicher Beschichtungs-
verfahren durch laser-basierte Technologien die bei der Produktion von Zifferblattern entstehende Um-
weltbelastung deutlich reduzieren kann. Diese innovativen Technologien helfen somit dem Unterneh-
men, sich der Herausforderung, etablierte, umweltschadliche Verfahren durch eine umweltvertragliche
und innovative Technik abzuldsen, zu stellen.
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Zusammenfassung

Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Das Ziel des Projekts ist die Entwicklung eines laserbasierten Beschichtungsverfahrens zur
Fertigung langzeitstabiler und farblich variierbarer Oberflachen aut Uhrenzifferblattern. Die
hier im Fokus des Projekts stehende technologische Entwicklung soll es dem Antragsteller
Schatzle & Cie. ermdglichen, den belastenden Einfluss der herkémmlichen Verfahren zur
Zifterblattbeschichtung, das heibt der Galvanik und des Lackierens, aut die Umwelt zu
reduzieren.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden
Zur laserbasierten Gestaltung von metallischen Oberflachen wurden zu einen die
bestehenden Anlagen der TH Wildau, dem wissenschaftlichen Partner des Projekts,
modifiziert, z. B. mit geeigneten Reaktionskammern. Zum anderen wurde ein industrieller
Versuchsaufbaus bei der Firma Schatzle & Cie. konzipiert und implementiert. AuBerdem
wurde die f0r das Projekt erforderliche Messtechnik implementiert.

Das Projekt ist in zwei Projektphasen gegliedert. Gegenstand der ersten Projektphase ist die
Projektvorbereitung, die Durchfihrung von Machbarkeitsanalysen und die Durchfihrung von
Vorversuchen zur weiteren Prézisierung der nachfolgenden Arbeitspakete. Zielsetzung dieser
Phase ist die Formulierung von Materialkennwerten, Festlegung von Vorparametersétzen und
Diagnostikmaglichkeiten  sowie  die  Ermittlung  von  Prozessparametern  aus
Vorversuchsprobensatzen.

In der zweiten Projektphase liegt der Fokus auf die Detailkonzeption, Systemplanung und die
Entwicklung der neuen Beschichtungstechnologie sowie die Durchfuhrung der Tests an
Probekérpern. Ergebnis dieser Projektphase ist ein anwendungsorientierte Parameterrahmen
sowie die Erstellung industrienaher Prototypen und die Konzeption der relevanten Mess- und
Proftechniken.

Ergebnisse und Diskussion

Die Projektergebnisse zeigen, dass die Llaser-Oxidation bei der Bearbeitung von
Zifterblattern eine valide Alternative zu den beiden herkdmmlichen Verfahren der
galvanischen Beschichtung und des Lackierens darstellt. Anzumerken ist, dass die Laser-
Oxidation insbesondere bei den klassischen, in der Produktion von Zifferblattern
verwendeten Materialien wie Neusilber oder Messing lange Bearbeitungszeiten erfordert.

Fazit

Die Projektergebnisse legen Nahe, dass die Gestaltung von Zifferblattern durch laser-
induzierte ~ Oxidation  eine  relevante  Alternative  zu  den  herkdmmlichen
Beschichtungsverfahren, die gegenwartig im Unternehmen zur Anwendung kommen,
darstellt.

Die Projektergebnisse zeigen, dass Schatzle & Cie. mit der Substitution herkémmlicher
Beschichtungsverfahren durch laser-basierte Technologien die bei der Produktion von
Zifterblattern entstehende Umweltbelastung deutlich reduzieren kann. Diese innovativen
Technologien helfen somit dem Unternehmen, sich der Herausforderung, etablierte,
umweltschadliche Verfahren durch eine umweltvertrégliche und innovative Technik
abzul&sen, zu stellen.

Seite 5 von 44




/2
Projekt ,Funktionelle Gestaltung metallischer Zifferblatter durch laserinduzierte Oxidation” @ wid
Abschlussbericht / September 2018~ T e oAy "

Einleitung

Das an das Projekt formulierte Ziel ist die Entwicklung eines laserbasierten,
umweltfreundlichen Vertahrens zur Generierung langzeitstabiler, farblich in weiten Grenzen
variierbarer  Beschichtungen  von  Uhrenzifferblattern  auf  Titan  und  anderen
Metalloberflachen.

Zur farblichen Behandlung von Uhrenzifferblattern werden derzeit zum Einen das Lackieren
und zum Anderen das galvanische Beschichten angewendet. Diese belasten die Umwelt und
sollen teilweise durch das zu entwickelnde Verfahren substituiert werden. Die aus dem Projekt
gewonnenen Erkenntnisse und entwickelten Beschichtungsverfahren sollen umweltrelevante
Probleme, aber auch die handwerklichen Schwierigkeiten und die technischen Probleme der
zurzeit genutzten Beschichtungsverfahren reduzieren.

Gegenstand des Projekts ist die Entwicklung eines laserbasierten Verfahrens zur
Oberflachenmodifikation unter Anwendung einer selektiven Oberflachenoxidation. Als
Ergebnis sollen nicht nur die Eigenschaften der Zifferblatter verbessern, sondern es wird auch
ein neues Verfahren in der Branche etabliert, das im Vergleich zum Stand der Technik eine
deutlich  verbesserte  Umweltbilanz ~ zeigt.  Mit  Blick auf die sehr hohen
Qualitatsanforderungen in der Uhrenherstellung soll das Projekt dem Unternehmen Schatzle
& Cie. GmbH helfen ein Alleinstellungsmerkmal zu entwickeln, das erstmalig eine industrielle,
lasergestUtzte Anlassmarkierung etabliert, mit der unterschiedlichste Farben aut Zifferblattern
in einem einzigen Prozessschritt dargestellt werden kénnen. Diese Schichten weisen eine sehr
hohe Bestandigkeit, Haftfestigkeit und lokale Farbbrillanz auf und kénnen Uberdies sehr
energie- und ressourceneffizient hergestellt werden.

Kernelemente des Projekts sind sie Bestimmung der Verfahrensparameter, die Konzeption der
Prot- und Messauftbauten sowie das Einrichten und Fertigen eines Gebrauchsmusters fir das
Vertahren, sowie die Versuchsdurchtthrung und die Erarbeitung der Laserprozesstechnologie
fur die spezielle Zifferblattbearbeitung.

Neben der Erarbeitung des eigentlichen Prozesses ist die Entwicklung eines Verfahrens zur
Prozesscharakterisierung  und  Prozessdiagnostik  inkl.  der  Untersuchung  von
Prozessparametern und Kenndaten von Bedeutung.

Die wissenschaftliche Begleitung des Projekts erfolgt durch den Projektpartner TH Wilday,
der in diesem Gebiet der Oberflachenbearbeitung umfangreiche Erfahrung vorweisen kann
und auf langjghrige Erfahrungen in der Durchfthrung von  Forschungs- und
Entwicklungsprojekten mit Industriepartnern zurickgreifen kann.
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Phase 1 - Vorbereitung, Machbarkeitsstudie und
Vorversuche

B_API1 - Erarbeitung eines differenzierten Anforderungsprofils und
Konkretisierung der Autgabenstellung

In dieser Projektphase wurden das Lastenheft und Pllichtenheft erstellt. AuBerdem wurde die
statistische Versuchs- sowie Projektplanung erstellt.

Auberdem erfolgte die statistische Versuchs- sowie Projektplanung.
Die relevanten (technischen und wirtschaftlichen) Kriterien wurden spezifiziert (Farb- bzw.
Schwarz/Graumodifikationen unterschiedlichen Metalle z.B. Titan, Edelstahl, Niob, Tantal

(TH), Neusilber, Messing, Aluminium sind méglich).

Es wurden Einsatzszenarien und Funktionalitdten (relevante Parameter, Einsatzbereiche
Uhren/Zifferblatter, Armaturen, usw.) analysiert und geprift.

Seite 7 von 44



Projekt ,Funktionelle Gestaltung metallischer Zifferblatter durch laserinduzierte Oxidation” .
Abschlussbericht / September 2018 SCHATISE:

S_AP 2 - Voruntersuchungen an Schichtsystemen herkémmlicher
Technologie [galvanisch/lackiert)

In diesem Abschnitt des Projekts wurden Messplatze ausgewdhlt, beschafft und eingerichtet
(siehe Abbildung 1 fir einen Messplatz zur Reflektionsfarbmessung].

Vor einem Ubertrag von Reflexionsspektren in standardisierte Farbraume (siehe zweiter

Aufbau Reflektion (diffus)-
Farbmessungen

Ulbrichtkugel,
diffuse Reflektion

Ulbricht Kugel

P600-1-UV-Vis.

e~

2x Faser,
Beleuchtung und
Messung

i
_

Abbildung 1:Aufbau der Reflektionsfarbmessung (diffus).

Abschnitt] ist es immer erforderlich reine Spektren aufzunehmen und diese mit Hilfe einer
Referenzprobe (hier: Silizium) zu normieren. Damit kann bei unterschiedlichen Messungen
bzw. Bedingungen sichergestellt werden einen einheitlichen Bezug und somit eine
Vergleichsméglichkeit zwischen den Probensatzen oder Messplatzen zu erhalten.

Messungen von Reflektionsspektren der Proben wurden standardmébig durchgefuhrt, ein
Ubertrag der Spektren in Farbréume ist erfolgt. Fir den Ubertrag der Spektren in Farbréume
wurde das Gerat ,Color Catch” der Firma RAL Farben beschafft. Dieses Gerét erlaubt eine
Messung von Proben mit Hilfe einer Normlichtbeleuchtung und Messung von Farbwerten
mittels einer Kamera und entsprechender Auswertesoftware. Es konnten eine Reihe von

Untersuchungen an ausgewdhlten Probensdtzen durchgefthrt werden. Dabei wurden
vergleichbar zu ,Farbkarten” die RAL Farbréaume, sSRGB und CMYK Daten dokumentiert.
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COLORCATCH

w aslda =

Kleinster AE — Wert bestimmt Farbwert, Angabe des RAL Farbwert

Farbwerte in Lab, SRGB, CMYK

MeRfeld und Lupenfunktion
Zur Ermittlung des Farbwertes
in einem Messbereich

Messgerat ,Colorcatch”

— Nach Parametern
angeordnete MeR-
felder

Abbildung 2:"Colorcatch” - Nano, Messgerdt zur Ermittlung von Farbwerten in
unterschiedlichen Farbraumen.

Ermittlung von Eigenschatften z.B. Haftfestigkeit, Harte, Korrosionsstandzeiten herkdmmlicher
Proben und Vorbereitung der Hardware, die Schichten |8sen sich nicht ab, bzw. sind atomar
an die Oberfléche gebunden, siehe ,Tesa Schnelltest” bzw. ,Bleistiftscratching”
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T_AP 2 - Vorversuche zur Laserkonversion an Probekérpern,
Anpassung und Test der begleitenden Diagnostik

Die folgende Abbildung zeigt das Konzept fur die Laser-Arbeitskammer als Bestandteil der
Versuchsanlage, wie sie an der TH Wildau im Rahmen des Projekts konzipiert, aufgebaut
und getestet wurde.

Abbildung 3:Konzept zur Laser- Arbeitskammer an der TH Wildau.

Anschliebend erfolgten Vorversuche an relevantem Material wie Titan und Edelstahl mit

unterschiedlich eingestelltem Rauheitsgrad. Die Ergebnisse der Laserbearbeitungen sind in
Abbildung 4 zu sehen.
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Edelstahlproben
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Abbildung 4: Probensdtze der Materialien Titan bzw. Edelstahl, entsprechend prapariert

und mit unterschiedlichen Parametersatzen gelasert
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Abbildung 5: Titan gelasert diffuse Reflektion, Leistung 50%, Frequenz 150kHz,
Fokus -20, Scangeschwindigkeit 80mm/s
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Abbildung 6: Edelstahl gelasert diffuse Reflektion, Leistung 50%, Frequenz 150kHz,

Fokus -50, Scangeschwindigkeit 80mm/s
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Farbeindricke Titan ~90° Betrachtungswinkel, Laserleistung 50%, Frequenz 150 kHz, Linienabstand 40p
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u  dunkelblau dunkles orange metallisch orange metallisch orange
dunkles orar metallisch orar metallisch gelb metallisch gelb
dunkles orar orange gelb gelb
blau orange orange-gelb gelb
grau dunkelblau  orange gelb
grau-lila hellblau orange gelb
dunkelgrau dunklesgelb gelb gelb

Abbildung 7: Beispiel fiir eine Parameterfarbmatrix fiir unbearbeitetes Titan,
Versuchssdtze der TH Wildau

Kontaktwinkel/Oberflachenspannung

Im Rahmen dieser Projektphase wurde unter anderem die Oberfléchenspannung bei
Veranderungen der Rauheit der Oberflachen und einer anschliebenden Lasermodifikation
der Titanoberfladche analysiert. Bei dieser Untersuchung wurde der Kontaktwinkel eines
Tropfens aut der Oberfléche betrachtet. Dazu wurden zwei Flissigkeiten benutzt. Beim
verwendeten Gerat Surftens (OEG GmbH) wurden nacheinander Wasser bzw. Dijodmethan,
bei Raumtemperatur, auf die zu prifende Oberflache aufgebracht und die Software

Seite 12 von 44



Projekt ,Funktionelle Gestaltung metallischer Zifferblatter durch laserinduzierte Oxidation” I
Abschlussbericht / September 2018~ T pid

berechnete anschliePend die Oberflachenspannung. Die Berechnung erfolgte Uber die
Methode des liegenden Tropfens und Uber die ,youngsche Gleichung”.

Die in der Grafik zu sehenden Messwerte sind zum einen nicht laserbearbeite polierte
Titanoberflachen und entsprechend laser-modifizierte Proben. Die nicht laserbearbeiteten
Proben zeigen eine Oberflachenspannung zwischen 44-49 mN/m. Die laserbearbeiteten
Proben liegen dagegen im Bereich 36-42 mn/m. Die Laserbearbeitung wurde mit konstanter
Leistung, Frequenz und Geschwindigkeit durchgefthrt. Es wurden nacheinander der
Bearbeitungsabstand und die Fokuslage verdndert. Bei hdheren Linienabsténden (80-60pm)
ist im  Vergleich zu niedrigeren  Abstdnden  (40-20 um) eine niedrigere
Oberflachenspannungswert gemessen worden. Uber die Laserparameter und die Rauheit
der Oberfléche kann die Benetzbarkeit ggu. verschiedenen Medien beeinflusst werden, was

letztlich Einfluss auf die Korrosionsanfalligkeit der gefertigten Produkte hat.

Abbildung 8: Messung der Oberflaichenspannung
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S_AP 3 - Anwendungsnahe Materialcharakterisierung -
Untersuchungen, Definition und Bestimmung relevanter
Kenngrében

Ermittlung von Standzeiten der Schichtsysteme: Laser-basierte vs.
herkdmmliche Fertigung

Uber die Standzeiten der unterschiedlichen Beschichtungssysteme ist bislang noch keine
differenzierte Aussage moéglich. Die Ergebnisse der nachfolgenden Versuche deuten jedoch
darauthin, dass laser-markierte Oberfldchen gegentber herkdmmlichen Beschichtungen
mindestens ebenso gute Eigenschaften im Hinblick auf Langlebigkeit zeigen. Teilweise wird
erkennbar, dass die Eigenschaften von laser-markierten Oberfléchen Vorteile gegentber
herkémmlichen Oberflachen zeigen.

Korrosionsuntersuchungen

Die im Versuchsaufbau markierten Zifferblétter wurden unterschiedlichen Korrosionstests
unferzogen.

Zum einen wurde ein Testblatt aus Neusilber fir zwei Stunden einer mit Salz angereicherten
Woasserlésung ausgesetzt. Danach wurde das Zifferblatt 12 Stunden an normaler Raumluft
getrocknet und anschliebend gereinigt. Im Anschluss wurde das Zifferblatt einer optischen
Analyse unterzogen.

Ddetailn NN

Abbildung 9: Korrosion durch Salzwasser
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Das Zifferblatt zeigt in beiden Bereichen, sowohl dem angelassenen Bereich als auch dem
unbearbeiteten Bereich, deutlichen Korrosionsspuren (bréunliche Flecken). Allerdings lasst
sich feststellen, dass im Bereich der Markierung deutlich weniger Korrosion stattgefunden hat
und die Oberflache weniger stark durch die Salzlésung angegriffen wurde.

Zum anderen wurde ein markiertes Testzifferblatt fir zwei Stunden in eine mit Regenwasser
gefillte Schale getaucht und anschliebend, analog zum Vorversuch, for 12 Stunden in
herkdmmlicher Raumluft getrocknet und zum Abschluss gereinigt.

Die opftische Begutachtung des Testblatts zeigte, dass auch in beiden Bereichen das
Zifferblatt angelaufen ist. Allerdings sind wie beim Salzwassertest die Auswirkungen auf den
nicht markierten Bereich deutlich ausgepréagter. Markante Korrosionserscheinungen konnten
lediglich auf der nicht markierten Oberflache identifiziert werden.

Die Ergebnisse beider Korrosionstests legen Nahe, dass das Lasermarkieren von

Neusilberoberflachen eine Schutzwirkung in Bezug aut Korrosion herbeitthrt und die
Auswirkungen korrosiver Umgebungen deutlich reduzieren kann.

Freibewitterung

Aktuell laufen Langzeittests zur Bewertung der photooxidativen Alterung und der Wirkung
von schwefelsaurem Regen auf unterschiedliche Schichtsysteme.

Mechanische Eigenschaften
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Es wurden ,Tesa” Abzugstests und Bleistiftscratchtests durchgefuhrt, die keine besondere
Wirkung auf den lasergenerierten Schichten zeigten.

T_AP 3 - Spezielle Kennwertermittlung der
Vorversuchsprobensdatze - Untersuchungen, Bestimmung, Definition
von Parametern, Ubertragen von Parametern auf nachfolgende
Versuche

Untersuchung der Rander von gefrasten Strukturen nach der Laserbehandlung

...... soo ooo OO0 00
...... eoe ooo OO0 OO0
...... aae DOO0 OO0 'C'C':j

...... aaa OO0 OO0 'C'C'c]

...... sea Doo OO0 00

Abbildung 11: Zeichnung/Original einer Frasprobe mit variiertem Durchmesser
(d=100,200,500,750,1000,1500um), und variierter Frastiefe (t=50,200,500um)

Es wurde festgestellt, dass sich mit zunehmender Tiefe der Lécher vermehrt erstarrte oder
kondensierte Partikel zeigen. Das liegt daran das mit steigender Tiefe die verdampften
Materialbestandteile von der Absaugung nicht mehr abgesaugt werden.

Vereinzelt treten am Rand der Lécher ,Keyholes” auf. Das sind Lécher die sich bilden wenn
sich der Dampf in der Schmelze einer einzelnen Laserkapillare ausdehnt und die Schmelze

dann erstarrt.

Allgemein zeigt sich eine mittlere bis gute Kantenqualitédt, vereinzelt sind jedoch auch
schlechte bzw. unbrauchbare Ergebnisse zu erwarten.
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Abbildung 12: Locher verursacht durch ,Laserkeyholes” (FIB MICRION 9100)

Abbildung 13: Beispiel fiir einen qualitativ relativ guten Randbereich, leichte
Inhomogenitdt im Bereich der Laserspuren in lateraler Richtung auf der
Substratoberflache (FIB MICRION 9100)

Seite 17 von 44



@ Technische
Hochschule
Projekt ,Funktionelle Gestaltung metallischer Zifferblatter durch laserinduzierte Oxidation” SCHAT\Z{E ce A e Universty
) & jed scien
Abschlussbericht / September 2018 TATZLESCIE oM ME m "o ppiid siences

Abbildung 14: Beispiel fiir eine vergleichende Betrachtung fiir mit dem Laser un-/ bzw.
bearbeitet (l.0. bearbeitet, l.u.unbearbeitet (Digitalmikroskop VHX 600), rechts
betrachtet mit lonenstrahlmikroskop - Schmelzkugeln und Riickstinde, gute
Kantenqualitat)

Raman-Spektroskopie (Modifikationen Rutil, Anatas, Brookit am Beispiel von
Titanoxid)

Die Auswertung der Raman Spekiren zeigt im Vergleich zu ebenfalls gemessenen
gesputterten TiOx Schichten, welche nahezu in der Modifikation Anatas vorliegen, das die
gelaserten Schichten aus einer Rutil/Anatas Mischung vorliegen. Da Rutil die stabilste
Komponente des Titanoxid ist und Gber die Zeit die anderen Modifikationen wieder in Rutil
Ubergehen kénnen erste Annahmen zur hohen Bestandigkeit und Farbbrillanz (Héchster
Brechungsindex bei Rutill bestatigt werden. Anhand von Vergleichsproben in Form einer
reaktiv gesputterten (TiO2 170nm), einer geheizten (1 h bei 400°C/500°C) und einer
gelaserten (Power: 10,5W, v= 100mm/s, F=150kHz) konnten die Unterschied bzw. Vor- und
Nachteile for bestimmte Modifikationen festgestellt werden.
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Parameter der Titanproben

* reaktiv gesputtert: 170 nm TiO; auf Ti
* geheiztim Ofen: 1h400°C+ 1h 500°C
+ gelasert:
Leistung: 70%(~10,5 W)
Geschwindigkeit: 100 mm/s
Frequenz 150 kHz

Reflektivitat
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Abbildung 15: Vergleich unterschiedlicher Titanoxidmodifikationen, die aufgrund
unterschiedlicher Herstellungsprozesse entstehen.

Anhand der oberen Abbildung ist zu sehen, dass sich 1. loben rechts) die Reflektionsspekiren
von den unterschiedlichen Proben sehr unterscheiden. Die Untersuchung der gelaserten
Titanprobe, unten links, zeigt einen hohen Rutil Anteil. Im Vergleich zu den anderen beiden
Titaoxidproben, unten links, wird deutlich das andere Herstellungsvertahren, also Heizen und
Sputtern, nicht oder nur wenig Rutil, aber deutlich mehr Anatas bilden. Damit kann die

Aussage getroffen werden, dass das Laserverfahren hervorragend dazu geeignet ist, stabile
Rutilschichten zu erzeugen.

Es wurde weiterhin auch die Oxidbildung bei Neusilber untersucht. Es sind keine
Oxidmodifikationen bekannt, deshalb wurde nur das reine Vorkommen der Oxide der
bekannten Inhaltsstoffe, bei unterschiedlichen Prozessbedingungen, untersucht. Dabei wurde
Kupfer-,Zink und Nickeloxid festgestellt.
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Abbildung 16: Untersuchung der Anderungen des Reflexionsverhalten und der
Oxidbildung aufgrund unterschiedlicher Laserprozessparameter bei Neusilber und
Tantal

Wirkung von Gebrauchsflissigkeiten

Um die Wirkung von Haushaltschemikalien auf den gelaserten Oxidschichten zu testen,
wurden gelaserte  Neusilber- und  Titanoxidschichten den  Mitteln  Backofenspray,
Kleberentferner, Waschmittel, Geschirrspilsalz, und verschiedenen Sé&uren (CH3COOH,
HNO3, HCL, H2SO4 , C6H80O7 und Basen [KOHI. Die Konzentrationen lagen bei jeweils
10% bei einer Einwirkdauer von einer Stunde.

Es wurden fur die Tests eine Reihe von identischen Probenflachen (5x5mm), mit den gleichen
Parametern gefertigt, benutzt.

Seite 20 von 44



Projekt ,Funktionelle Gestaltung metallischer Zifferblatter durch laserinduzierte Oxidation”

Abschlussbericht / September 2018

Technische
Hochschule
Wildau

%
Technical University

scHATzLEoCIE MM w | i vt
ZIFFERBLATTER WILDAUV

Blau Rot Gelb Blank
Titan v=80 v=80 v=110 v=320
ss=-20 ss=10 s5=20 ss=-30
Blau Griin Braun Weil
v=6mm/s | v=1mm/s v=11mm/s v=6 mm/s
Neusilber
ss=-30 ss=-10 ss=-30 ss=-40
Abbildung 17: : Laserparameter
Ergebnisse:

Das Waschmittel beeinflusste die TiO Schicht und die Rauheit wurde heruntergesetzt. Der
Kontaktwinkel der Probe war sehr klein und die Oberflédche wird sehr hydrophil.

Im Fall der anderen Haushaltsmittel wurde ebenfalls eine Senkung beobachtet, doch bei
weitem nicht so extrem wie im Fall des Waschmittels.

Farbe Ohne Chemikalien |Spezialsalz Ohne Backofenspray |Klebereste |Waschmittel
Geschirrspiiler | Chemikalien Entferner
Blau 83,2 66,34 70,52 32,8 35,12 -
Rot 87,86 69,76 69,02 20,88 27,86 -
Blank 84,2 45,02 78,48 - 23,22 -
Gelb 86,68 70,8 85,72 32,42 21,14 -

Abbildung 18: Dokumentierte Veranderung des Kontaktwinkels bzw. der

Oberflaichenspannung

Abbildung 19: Kontaktwinkelmessung einer Titanprobe nach Verwendung von
Waschmittel.
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Im Falle von Neusilber kam es bei visueller Betrachtung der behandelten Proben zu
folgenden Ergebnissen:

Ohne Backofen-spray Kleberentferner | Waschmittel

Chemikalien

Die Farben sind Die Farben sind | Farbdnderung:
Blau = Grau mit
Orangen Reflexen
Griin =2 Lila
Braun = Silbern
Blank = Grau

Bemerkungen heller heller

Abbildung 20: Wirkung von Haushaltsmitteln auf behandelte Proben, am Beispiel von
Neusilberproben.

Reflektometrie einer unbehandelte Reflektometrie der Probe mit
Probe Backofen-Spray
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Abbildung 21: Wirkung von Haushaltsmitteln auf behandelte Proben.
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unbehandelt Zitronensaure
N A

YZRE RN ke $ 0 W BARNAC I |

Abbildung 22: Wirkung von Zitronensdure am Beispiel einer Neusilberprobe

Abbildung 22 zeigt den Vergleich einer mit Zitronenséure behandelten Neusilberprobe und
einer unbehandelten Probe. Die behandelten Bereiche zeigen eine deutliche optische
Authellung als Ergebnis der Saureeinwirkung.
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Klimatests: UV Bestandigkeit

Es wurden drei gelaserte Proben aus Edelstahl (P50%, SG10mm/s, Fokus-10um, F150Khz,
Lla40pm), Neusilber (P50%, SG120mm/s, Fokus-30y, F150Khz, Lla40um), und Titan (P50%,
SG180mm/s, Fokus-10p, F150Khz, Lla40pm), for 13 Tage in einer Klimakammer bei ca.
55°Celsius und 60% Luftfeuchte mit einer intensiven UV Lampe, im Abstand ~15cm bestrahlt.
Die Lampe hat eine Hauptwellenlénge bei 365 nm und eine Leistung von 400 Watt. Die
spektrale UVA Emission der Lampe betragt 1200 mW/m .

Die Abbildung 23 zeigt die Spekiren (diffuse Reflektion) der drei Proben zu unterschiedlichen

06- 0,6 -
Neusilber oxidiert, kein UV
Neusilber oxidiert 1d UV - it
05+ Neusilber oxidiert 9d UV g ,-~r;d",~ et
= Neusilber oxidiert 5d UV V. a
7 Neusilber oxidiert 13d UV M = o4 A
- 044 o~ n ard
@ ) M pF '
® { " woos 0.3 o
= 0‘3)‘; // £ %19 TiO_ohne UV
2 A 7 > TiO 1d UV
" — ~ = /
2 N ‘ 2 02 \ TiO 5d UV
S 029 \Ny g i, TiO_9d UV
N SO TiO_13d UV
0.1 i
T T T T 1 00 T T T T T 1
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Abbildung 23: Reflexionspektren der lasergenerierten Passivierungsschichten
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Zeiten wahrend der UV Bestrahlung.

Es ist zu erkennen, dass die Reflexionsintensitat Gber den gesamten Wellenlangenbereich
zunimmt. Im UV nahem und infrarot nahem Gebiet ist die Anderung gréBer als im visuellen
Spektrum. Die Anderungen im visuellen Bereich reichen nicht aus, um eine sichtbare
Anderung im Vergleich zu einer unbehandelten Probe zu erreichen. Der Anstieg der
Reflektion bzw. die Abnahme der Absorption ist in der Einlagerung von in erster Linie
sauverstofthaltigen Gruppen, wie Hydroxyl (-OH), Carbonyl (-CO) und Carboxyl (-COOH), in
die obersten Molekillagen eingebunden, abhangig. Dieser Sachverhalt wird auch Sichtbar
bei der Verwendung von Testtinten (38mN/m), die zeigen das die entsprechende FlUssigkeit
bei den bestrahlten Proben etwas besser verteilt wird.

Abbildung 24: Analyse auf der Basis von Testtinten.

Abbildung 25: Probensatz Neusilber
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Abbildung 26: Probensatz Titan 1

Abbildung 27: Probensatz Titan 2
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Abbildung 28: Tests zur Bearbeitung von Aluminium-Zifferbldattern
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Abbildung 29: Versuchsreihe auf poliertem Neusilber (Ergebnis: schwarze und
bronzeartige Farbung)
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Abbildung 30: Test lasermodifiziertes Schwarznickel Zifferblatt (Ergebnis: goldfarbenes
Zifferblatt)
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Phase 2 - Detailkonzeption, Systemplanung, Entwicklung
einer neuen Beschichtungstechnologie, Durchfihrung der
Tests an Probekérpern

T_AP 4 - Spezitizierte Bearbeitungsreihe mit vordefinierten
anwendungsnahen Parameterbereichen

Im Rahmen dieses Arbeitspakets des Forschungsprojekts wurden Laseroxidationen mit
erweiterten Verfahrens- Umgebungs- und Materialparametern an realen Probensystemen
und praxisnahen Bauteilen durchgefthrt. Hierbei kamen auch gestrahlte Proben zum Einsatz.

Es erfolgte die mehrfach gelaserte Fertigung von Probenséatzen, Diagnostik, Charakterisierung
der hergestellten Schichtsysteme sowie die Farbmessung auf Basis der direkten und diffusen

Reflektion.

Abbildung 31 zeigt die Farbwertmessungen von diversen Probezifferblattern

] Bookt - ZiBla [E]=]
) | B | ) | o) | EM
Zifferblatt Titan Prototyp Viereck Zifferblatt Titan Prototyp Vierec  Zifferblatt Neusilber Prototyp Rund  Zifferblatt Neusilber Prototyp
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Abbildung 31: Vermessung von Farbwerten von Probezifferblitter, durchgefiihrt mit dem
,Colorcatch Nano“, v.l.n.r. Probe 1- Probe 2- Probe 3

Reflektometrie, Ellipsometrie — Ermittlung optischer Konstanten
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Bei der Entstehung von Anlassfarben kann die Oxidationsschichtdicke aufgrund der Farbe
bzw. ihrer Komplementarfarbe (d =lambda/ 4, hierbei ist das Lambda bezogen auf die
Komplementarfarbel ermittelt werden.

Das heibt for die Schichtdickenermittlung einer blaven Schicht (deren Komplementarfarbe
gelb ist) gilt: Lambda ~. 580 nm und Berechnung von d ist 145 nm.

S_AP 4 - Charakterisierung der Laser-prozessierten Schichten

Bei den Titanoxidschichten wurden die chemische Resistenz, die Haftung und die
Kratzfestigkeit untersucht.

Es wurden erweiterte Klimatests mit unterschiedlichen Probesdtzen (Titan, Neusilber,
Edelstahl, Tantall durchgefthrt. Die Testparameter sind in der unten stehenden Abbildung
dargestellt. Abbildung 32 zeigt die fur die Tests genutzte Klimakammer. Einen Uberblick Gber
die Testergebnisse ist in Abbildung 33 dargestellt.

[ 1) 0. l®2100. |

--h: -

T e e

Basisparameter Klimadauertest:

Temperatur: 60 °C
- Luftfeuchte: 70 % rh
- UV Lampe: 100%

Abstand der Proben = 15cm
A =320 - 400nm,
P =22 W/m?

AEENNERRRARY - Messzyklus:
Testraum mit den Probensatzen = 12\%06:6"1{)8 1”'\";3311"5 -
" » a oche alle ochen essung
Aus Titan, Neusilber, Edelstahl und

Tantal

Abbildung 32: Klimadauertest an 4 Materialien mit 4 unterschiedlichen Parametersatzen,
in einem Klimaschrank "Memmert 110L"
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Abbildung 33: Vergleich der Wirkung eines Dauerklimatestes auf die Veranderung des
Reflexionsspektrums bei einer bestimmten Wellenldnge (o.l.oxidiertes Neusilber, o.r.
oxidiertes Edelstahl, u.l. Titanoxid, u.r. Tantaloxid).

Die Klimatests Uber mehrere Wochen (bislang 17 Wochen) sollen zeigen, wie sich die
unterschiedlichen Materialien bei einem klimatischen Dauertest verhalten.

Dabei wurden die in Abbildung 31 gezeigten Probenkérpern entsprechend laserbehandelt
und mittels der in Abbildung 32 gezeigten Klimaparameter in einem Klimaschrank (Memmert
ICH-L 110) dauerhaft extremen Einflissen ausgesetzt.

Dabei greift das Gerat auf eine digital geregelte, aktive Be- und Entfeuchtung von 10 bis 80
% rh in einem Temperaturbereich von - 10 °C bis + 60 °C zurick. Zusatzlich kann nach der
Richtlinie: ICH Guidelines Q1B, Option 2 die Photostabilitat geprift werden. Als Lichtquelle
dienen Fluoreszenzlampen mit kaltweiBem Licht (Tageslicht: Lichtfarbe 865, 6.500 K] sowie
UV-Strahlung im Spekiralbereich 320 - 400 nm. Tageslicht und UV-Llicht entsprechen
Normlicht D65. Damit kénnen in einem weiten Rahmen umfangreiche Langzeitstabilitatstests
durchgefuhrt werde.

Aus den Messungen der ersten Woche wird relativ schnell ersichtlich, dass sich die
lasergenerierten Schichten verandern. In welchem MaBb und mit welcher Intensitat das
geschieht l&sst sich bislang nur schwer abschatzen. Anhand der fir jede Messreihe
eingefarbten ,Degradationslinie” kann man ablesen wie schnell eine Schicht sich verandert
oder eben auch stabil bleibt. Da es fur diese Art von Oxidschichten keinerlei Literaturwerte
gibt, bleibt nur ein Vergleich der Probensdatze untereinander bzw. vergleichend mit
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allgemeinen Erkenntnissen und nicht in der Kammer aufbewahrten Art- und prozessgleich
hergestellten Referenzproben.

Im allgemeine gelten Metalloxidschichten als chemisch sehr stabil, was sich anhand der
gezeigten Proben  weitestgehend  bestatigt. Die  zumeist in  grin  gehaltenen
Referenzproben/Graphen zeigen im allgemeinen Vergleich ein weniger starkes Absinken
Uber die Zeit. Die in der Klimakammer aufbewahrten Proben haben eine stérken Abfall.
Weiterhin  muss zwischen den einzelnen Metalloxidarten unterschieden werden. Die
Probensatze aus Titan und Edelstahl scheinen einen ggi. Umwelteinflissen stabileren
Eindruck zu besitzen. Neusilberoxid mit seinem recht hohen Kupferanteil dagegen scheint
relativ schnell, sich unabhangig von der Klimakammerbehandlung, zu verandern. Da Kupfer
bekannter Weise in der Umwelt relativ schnell eine Oxidschicht bildet, ist der beobachtete
Effekt als nachvollziehbar zu betrachten.

Untersuchen der Farbstabilitat, Lichtechtheit, Winkelabhdangigkeit der gefertigten Schichten
sowie Ableiten der Verfahrenseigenheiten: Wenn kein weiterer Einfluss auf die Qualitat
(Farbstabilitat, Lichtechtheit) der gelaserten und oxidierten Proben aus Titan, Edelstahl usw.
erkennbar ist, dann ist ein weiterer Schutz der Oberfléche nicht zwingend erforderlich

Ermittlung von Prozessparameterfenster: Die in Abbildung 31 dargestellten Proben wurden in
vier Feldern gefertigt. Dabei wurde bei allen Proben entsprechend ihrem Reaktionsverhalten
die eingebrachte emittierende Llaserleistung und Laser Frequenz konstant gehalten. Eine
Variation der Leistung auf der Probenoberfléche, wurde durch Verénderung der Scan- oder
Vertahrgeschwindigkeit erreicht. Eine Bearbeitung von Titan und Edelstahl erfolgt bei relativ
schnellen Geschwindigkeiten zwischen 20 und 220 mm/s, von Neusilber und Tantal
zwischen 2 und 20 mm/s Verfahrweg pro Zeiteinheit. Auftretende Problembereiche wurden
identifiziert und beseitigt.

Untersuchung der biologischen Eigenschaften der laserbasierten
Beschichtung

Um auch Aussagen Uber einen biologischen Einfluss der laseroxidierten Proben auf
Mikroorganismen zu erhalten, wurde mit einer Reihe von Proben ein sogenannter
Hemmhoftest durchgefthrt. Zwar haben diese Tests keinen direkten Bezug zu den
gewinschten Eigenschaften von Zifferblattern, allerdings kénnen die Erkenntnisse auf andere
Uhrenkomponenten Ubertragen werden, die in direktem Kontakt mit dem Kérper stehen und
externen Einflissen ausgesetzt sind.

Dabei wurden die Proben in unterschiedlicher Konstellation auf ein mit Escherichia coli
Bakterien beimpftes TSA-Nahrmedium in Petrischalen (TSA Ready Plate; Merck KGaA,
Darmstadt, Deutschland) gegeben und fir 20 Stunden unter konstanten 37°C im Brutschrank
gehalten.
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Der verwendete Bakterienstamm K12 (Aug. Hedinger GmbH & Co. KG, Stuttgart,
Deutschland) gehdrt zu den nicht gesundheitsgefahrlichen Bakterien. Dieser wurde durch
Ubertragung vom Schrégagar mittels sterilem Zahnstocher in 100 ml LB-Né&hrmedium
(Lennox; Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland) fir 30 Stunden bei Raumtemperatur und
stdndigem RUhren kultiviert. Anschliebend wurde 200 pl der Kultur neben einer
Bunsenbrennerflamme mittels Drigalskispatel auf die Né&hrmedienplatten gleichméabig
ausgestrichen.

Als Testproben wurden die Materialien Titan, Aluminium, Edelstahl, Tantal, Zink, Neusilber
und Kupfer verwendet. Diese wurden vor der Laserbearbeitung mittels Aceton/dest. Wasser/
Isopropanol /dest. Wasser gereinigt und in einem Trockenofen bei 60°C fir zwei Stunden
getrocknet.

Nach diesen Vorbereitungen wurden die Proben mit den in Abbildung 34 gezeigten
Laserparametern behandelt.

Laserparameter
Name Probengrofe [FeldgroRe |[Experiment Leistung GeschwindigFrequenz |Spot Spurabstand |!
Aluminium [5x5mm 5x5 abk./Hemmhof 50 200 50 0 0,04
Tantal 5x5mm 5%5 abk./Hemmhof 100 20 150 -20 0,04
Edelstahl  |5x5mm 5x5 abk./Hemmhof 50 80 150 0 0,04
Zink 5x5mm 5x5 abk./Hemmbhof 70 12 150 0 0,04
Neusilber |5x5mm 5x5 abk./Hemmhof 80 10 120 0 0,04
Kupfer 5x5mm 5x5 abk./Hemmhof 50 26 50 0 0,04
Titan 5x5mm 5x5 abk./Hemmhof 60 90 150 0 0,04
Niob 5x5mm 5x5 abk./Hemmbhof 75 100 150 0 0,04

Abbildung 34: Laserparameter der verwendeten Proben fiir den Hemmhoftest.

Die Proben wurden dann in unterschiedlicher Konstellation mehrfach auf den geimpften
Nahrbsden abgelegt und kultiviert.

AnschliePend wurden die Durchmesser der Hemmhofe um jede Probe unter diffusem
Durchlicht untersucht. Bei den Proben bei denen ein Einfluss zu erkennen war wurde der
Hemmhof nach dem ,Vier Augen Prinzip” gekennzeichnet (vgl. Abbildung 36). Die
Auswertung bzw. Vermessung der relevanten Hemmhofdurchmesser erfolgte mit Hilfe des

immer beigelegten Mafstabes. Es wurde die Software Image J (U. S. National Institutes of
Health, Bethesda, Maryland, USA) verwendet.

Mittels des Llineals kann fir jede Probe ein Abstand fir eine bestimmte Anzahl Pixel
vorgegeben werden und die Durchmesser der Hemmhofe (vgl. Abbildung 351 ermittelt
werden.
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Abbildung 35: Beispiel einer beimpften mit Laserproben belegten Probenplatte (Probe
5a).

Die Existenz und Ausdehnung der Hemmhdfe kann auf einen antibakteriellen Effekt der
Proben hindeuten. Aus der Literatur ist f0r z.B. Kupfer oder Zink, aber auch Silber fir einen
solchen Effekt bekannt. Diese Materialen finden in technischen Applikationen Anwendung,
bei denen eine antibakterielle Wirkung erwinscht ist. Es galt zu prifen in wie weit eine

Laserbehandlung diesen Effekt beeinflusst. Im Vorfeld des Projektes wurden Uberlegungen

getatigt, in welchen Bereichen die zugrundeliegende Projektautgabe neben den

Zifterblattern zum Einsatz kommen kénnte. Dabei wurde festgestellt, das es durchaus
erfolgversprechende Ansdatze im Bereich der Medizintechnik gibt. Dabei wurde z.B. mittels
eines Plasmaverfahren die Oberfléche behandelt (z.B. oxidiert] und ein sichtbarer Erfolg
konnte mit Hilfe antibakterieller Tests festgestellt werde.

Die Auswertung unserer Ergebnisse bestatigt diese Ansatze nun fir einige Materialien auch
for das hier verwendete Llaserverfahren. Sowohl beim unbehandelten Kupfer, Zink und
Neusilber, bekanntermafen, aber auch bei den behandelten Proben ein Hemmhof entsteht.
Die Hemmung von Bakterienwachstum war bei allen gelaserten starker als bei nicht
gelaserten Proben. Dazu ist in Abbildung 36 eine Auswertung der zahlenmabigen Werte

gezeigt.
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Daten [prozentualer Effekt]

Kupfer Zink Neusilber
25 I T l T l

Mittelwert [Durchmesser [cm]]
Effekt Laser [%]

Cu CulL Zn ZnL Ns Ns L

Daten [Probenmateriall
Abbildung 36: Durchmesser der Hemmhoéfe und prozentuale Veranderung im Vergleich

Es konnte tir Kupfer eine durchschnittliche prozentuale Zunahme von 18,8%, fur Zink -10,4 %
und fir Neusilber — 2 % beobachtet werden. Anhand der Fehlerstatistik wird erkennbar, dass
man sich damit teilweise innerhalb der Werte des Probenspektrums bewegt und somit keine
eineindeutige Aussage zuldssig, aber durchaus ein Trend erkennbar ist. Dieser Trend kann
nur durch weitere umfangreichere Tests Uberprift werden.
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S_AP 5 - Konzeption der Versuchsanlage, Ubertrag der Daten zur
Festlegung der Prozessfohrung des Vertahrens

Abbildung 37: Durchfiihrung einer Testreihe praxisrelevanter Bauteile, v.l.n.r.
Neusilberblatt (P2), Titanblatt unpoliert (P1), Titanblatt gestrahlt (P3)

Die Versuchsanlage basiert auf einem Lasergerat der Marke TRUMPF. Der Aufbau dieses
Markierlasers besteht insgesamt aus vier Komponenten:

*  laserkammer mit integriertem Markierlaser ML1 (Laserklasse 1)
*  Absaugvorrichtung mit Filtereinheit
*  Optische Ausgabeeinheit (Computermonitor)

e Steuerungseinheit Uber Maus/Tastatur

Der Aufbau stellt keine besonderen Anforderungen an die Umgebungsparameter. Die
Umgebungstemperatur solle sich im Bereich 15 °C bis 40 °C befinden. Als Standort hat sich
das Projektteam fir den Kontrollraum der Galvanik entschieden. Zum einen aus Grinden der
Nahe zur Oberfléchenbearbeitung zum anderen der héheren Luftreinheit im  Vergleich zu
den anderen Produktionsr&umen. Der Tisch, auf dem sich der Aufbau befindet, wurde fir
ausreichend stabil befunden.
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Abbildung 38: Aufbau der Versuchsanlage

Der Markierlaser erzeugt einen Lasterstrahl mit einer Wellenlange von 1064 nm und
verwendet eine Fokussieroptik von 160 mm. Die Fokussierung erfolgt manuell Gber eine
Verstellung der Z-Achse mit Hilfe eines sogenannten Fokusfinders. Werkteile werden zur
Bearbeitung auf einen T-Nutentisch platziert. Der Laseraufbau l@sst ein Bearbeitungsfenster
von 95 mm x 95 mm zu. Damit lassen sich alle zur Zeit im Unternehmen géngigen

R

Werkstickgréfen bearbeiten. Die Platzierung der Werksticke erfolgt manuell.

Abbildung 39: Bearbeitungsraum der Versuchsanlage
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Die Programmierung von Parametertests sowie Anlasstests erfolgt Uber die TRUMPF-eigene
Benutzeroberflache TrueTops Mark und dem angeschlossenen CAD-Programm.
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Abbildung 40: Benutzeroberfliche der Versuchsanlage

Die Konfigurationen der Parametertests werden durch die Software fir einzelne
Anwendungsfelder (z.B. Anlassen, Gravieren) for unterschiedliche Materialien vorgeben. Eine
Anpassung der Parameter ist softwareseitig nicht vorgesehen. Allerdings sind die
Parametervorgaben in einer TXT-Datei hinterlegt, auf welche die Software zugreift. Durch
eine gezielte Anpassung der TXT-Datei kann hiermit eine direkte Anpassung der Parameter
vorgenommen werden und die Anzahl der Testfelder bestimmt werden. Somit ist die
Testmatrix im Rahmen der Maschinenparameter komplett konfigurierbar. Auberdem kénnen
die TXT-Bausteine direkt in die Dokumentation und Protokollierung der Versuche tbernommen
werden.

Die Konfigurationen der Parametertests werden durch die Software fir einzelne
Anwendungsfelder (z.B. Anlassen, Gravieren) for unterschiedliche Materialien vorgeben. Eine
Anpassung der Parameter ist softwareseitig nicht vorgesehen. Allerdings sind die
Parametervorgaben in einer TXT-Datei hinterlegt, auf welche die Software zugreift. Durch
eine gezielte Anpassung der TXT-Datei kann hiermit eine direkte Anpassung der Parameter
vorgenommen werden und die Anzahl der Testfelder bestimmt werden. Somit ist die
Testmatrix im Rahmen der Maschinenparameter komplett konfigurierbar. Auberdem kénnen
die TXT-Bausteine direkt in die Dokumentation und Protokollierung der Versuche tbernommen
werden.
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Bewertung im Hinblick auf eine industrienahe Prozessfihrung

Bei der Definition der Prozessparameter zur Erstellung industrienaher Prototypen ergeben sich
nach Erkenntnissen des Projekts drei entscheidende Problemfelder, die im Rahmen eines
nachfolgenden Projekts zur Optimierung der ProzessfGhrung weiter untersucht werden sollten.

Zum einen hat die laser-basierte Beschichtung von Zifferblattern gezeigt, dass durch die
Bearbeitung von herkdmmlichen Zifferblattern, welche in der Regel eine Blechstarke von 0,4
mm besitzen, diese starke Verformungen aufwiesen. Durch den Einsatz des fur das Projekt
angeschafften optischen Messsystems der Firma Keyence wurden diese Verformungen fir
unterschiedliche Bearbeitungen quantifiziert. Durch den Einsatz dickerer Zifferblatter in einem
Bereich von 0,7 mm konnte dieses Problem in seinen Auswirkungen bereits deutlich reduziert
werden. Die Untersuchung weiterer L&sungsansétze schlieBt die Wahl alternativer
Legierungen mit unterschiedlichen Hartgraden ein.

Zum anderen hat sich im Projekt gezeigt, dass bei der Lasermarkierung von Stunden-,
Minuten- oder Sekundenmarkierungen, an die produktbedingt hohe Anforderungen
beziglich der Positioniergenauigkeit gestellt werden, Ungenauigkeiten auftreten, die sich
auberhalb der in der Produktion geltenden Toleranzgrenzen befinden. Die Quantifizierung
dieser Ungenauigkeiten auf Basis des Keyence-Messsystems |auft noch.

Das dritte  Problemfeld, welches ein entscheidender Untersuchungsgegenstand des
Folgeprojekts sein wird, ist die lange Bearbeitungsdauer bei der laser-basierten Oxidation
von Zifferblattoberflachen. Insbesondere bei dunklen, intensiven Farbténen dauert der
Laserprozess eines kompletten Zifferblatts mehrere Minuten. Diese langen Bearbeitungszeiten
haben einen entscheidenden Einfluss auf die Preisgestaltung solcher Zifferblatter und damit
aut die Wirtschaftlichkeit der in diesem Projekt untersuchten Beschichtungsverfahren. Es stellt
sich hier die Frage, welcher Einfluss auf die Prozessparameter genommen werden kann, um
Bearbeitungszeiten zu reduzieren, und welche alternativen Hardware-Konfigurationen hierfor
erforderlich sind.
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T_AP 5 - Konzeption der Mess- und Priftechnik der
Versuchsanlage und zusétzlich benétigter Module

Im Rahmen dieses Arbeitspakets wurden folgende Arbeiten durchgefthrt:

- Einbinden von Gerdten in das Konzept (Laser, Probentemperierung, Gas-/
Abgashandling],

- Erstellen von Konstruktionsunterlagen,

- Einbinden von ,insitu”-Prozessdiagnostik,

- Fertigung, Beschatffung, Montage und Test von Anlagenkomponenten fir den
speziellen Einsatz

Die im Arbeitspaket 5 geleisteten Arbeiten bezogen sich insbesondere auf die Umsetzung
des in AP2 konzipierten und getesteten Autbaus. Dabei standen insbesondere die Einrichtung
von stabilen bzw. stabil verénderbaren Umgebungsbedingungen in Bezug auf Atmosphére
und z.B. Kihlung/ Temperierung oder Abluft. In Abbildung 41 ist die fertig implementierte
Anlage im LabormaBstab gezeigt.

Bearbeitungslaser

_.«

.'v,
Arbeitsgasabfii rung B ' L@ ?E
und Absaugung

2)

Gaszufuhrung und
Vakkuumleltungen

L N
/ n
e o . U
AW - Probenebene
. mit Halter und

Temperier - Einheit

i

Abbildung 41: Aufbau der Bearbeitungskammer
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An diesem System sind Laser, Probentemperierung sowie das Gas- /Abgashandling
implementiert. Ferner ist die notwendige ,insitu” Diagnostik in Form von Druckmesstechnik
oder Bildaufnahmeméglichkeit angebaut. Fir einige Bauteile wie z.B. die Proben Aufnahme
mussten wegen Reflexionsschutz spezielle Bauteile gefertigt werden. Bei anderen Bauteilen
wie zB. die eigentliche Probenkammer, Flansche oder Sichtfenster, wurde auf
Standardvakuumbauteile zurickgegriffen.
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Fazit

Die Projektergebnisse zeigen, dass die Llaser-Oxidation bei der Bearbeitung von
Zifferblattern eine valide Alternative zu den beiden herkdmmlichen Verfahren der
galvanischen Beschichtung und des Lackierens darstellt. Die analysierten Eigenschaften
dieser Oxidschichten sind in Bezug aut eine produkinahe Implementierung des Vertahrens
vielversprechend.

Das Vertahren birgt einen hohen innovativen Charakter und erste Kundenreaktionen auf die
prasentierten Prototypen zeigen, dass die in diesem Projekt untersuchte Technologie ein
hohes Marktpotential hat. Zum einen l&sst sich eine Vielzahl optisch ansprechender Farbténe
erzielen, die mit einer hohen Prozesssicherheit und Farbkonstanz reproduziert werden
kdnnen. Zum anderen zeigen die Untersuchungsergebnisse, dass diese Schichten eine hohe
Bestandigkeit gegentber externen Einflissen wie z. B. mechanischer Beanspruchung oder
UV-Strahlung autweisen. Insbesondere Kunden, deren Uhren eine ausgepragte ,technische”
Produktkomponente vorweisen, lasst sich somit eine attraktive Produkineuheit in einem sonst
sehr klassischen Produktumfeld bieten.

Das Projekt hat gezeigt, dass Titanoberflachen ein deutlich groBeres Farbspektrum erlauben
und sich durch ihre schnelle Reaktionst@higkeit leichter aut Basis der Laser-Oxidation
bearbeiten lassen. Allerdings kénnen bereits mit deutlich ginstigeren und mechanisch besser
bearbeitbaren  Materialien  wie  Neusilberlegierungen  Oberflachen  mit  optisch
ansprechenden Farbténen generiert werden.

Anzumerken ist, dass die Llaser-Oxidation insbesondere bei den klassischen, in der
Produktion von Zifferblattern verwendeten Materialien wie Neusilber oder Messing lange
Bearbeitungszeiten erfordert. Dies erschwert eine fir Kunden attraktive Preisgestaltung for
laser-bearbeitete Zifferblatter und die wirtschaftliche Markteinfihrung des Verfahrens. Ein
Folgeprojekt sollte folglich die Frage beantworten, wie sich die Laser-Oxidation wirtschaftlich
und effizient im Rahmen einer konkreten Produkteinfihrung umsetzen l&sst.

Die Projektergebnisse legen Nahe, dass die Gestaltung von Zifferblattern durch laser-
induzierte ~ Oxidation  eine  relevante  Alternative  zu  den  herkdmmlichen
Beschichtungsverfahren, die gegenwartig im Unternehmen zur Anwendung kommen,
darstellt. Sowohl die optischen Eigenschaften dieser innovativen Laser-Beschichtungen als
auch die technischen Eigenschaften der hierbei erzielten Oberflachen bieten ein hohes
Vermarktungspotential entsprechender Zifferblatter. Erste Kundenreaktionen auf die in diesem
Projekt hergestellten Prototypen unterstreichen die hohe Marktrelevanz der hier untersuchten
Technologien.

Die Projektergebnisse zeigen, dass Schatzle & Cie. mit der Substitution herkémmlicher
Beschichtungsverfahren durch laser-basierte Technologien die bei der Produktion von
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Zifterblattern entstehende Umweltbelastung deutlich reduzieren kann. Diese innovativen
Technologien helfen somit dem Unternehmen, sich der Herausforderung, etablierte,
umweltschadliche Verfahren durch eine umweltvertrégliche und innovative Technik
abzulésen, zu stellen.
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