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1 Fragestellung und Ziel des Vorhabens

1.1 Problemdarstellung

Die Sprih- oder Zerstaubungstrocknung zahlt zu den gebrauchlichsten Trocknungsverfahren
in der Lebensmittelindustrie und findet u.a. Anwendung in der milchverarbeitenden Industrie
(Herstellung von Milchpulver), wobei allein die Jahresproduktion an Milchpulver in Deutsch-
land bei ca. 600.000 t liegt. Bei der Spriih- oder Zerstaubungstrocknung werden die fliissigen
Produkte in Sprihtlirmen von mehreren Metern Durchmesser und Héhe mit Zerstauberein-
heiten wie Disen oder rotierenden Scheiben in feine Tropfchen zerstaubt und in einem hei-
Ren Luftstrom schnell und schonend getrocknet. Bei Lufteintrittstemperaturen von
180°-220°C wird das zerstaubte Konzentrat (45-70 Gew.% Wassergehalt) in wenigen Se-
kunden im Luftstrom auf etwa 3-5 Gew.% Wassergehalt getrocknet. Bei diesem Prozess ver-
dampft das Wasser des Konzentrats und das Gut kuhlt sich durch die Verdampfungs-
enthalpie auf ca. 80°C ab.

Durch den Aufprall des getrockneten bzw. trocknenden Gutes an die Metallinnenwandungen
des Spruhturmes kommt es zu Anbackungen des Sprihgutes. Diese treten immer auf und
sind prozessbedingt, da z.B. die eingetrockneten Milchpulver thermoplastisch und hygros-
kopisch sind. Im Laufe des Trocknungsvorgangs wachsen diese Anbackungen auf der
Wand, platzen dann als Schollen ab und vermischen sich mit dem Sprihgut im Turm. Be-
dingt durch langere Verweilzeit dieser Anbackungen im hei3en Luftstrom werden diese ther-
misch geschadigt, verfarben sich braun und mindern damit Qualitat der Erzeugnisse er-
heblich, zumal diese geschadigten Produktanteile auch eine schlechtere Léslichkeit zeigen.
Neben der verminderten Produktqualitat stellt die Neigung zur Selbstentziindung dicker Ab-
lagerungen zusatzlich ein Sicherheitsrisiko dar.

Bedingt durch das Anbackverhalten des Spriihgutes in den Trockentlirmen muss schon nach
24 Stunden trocken zwischengereinigt werden und je nach Produkt ist eine komplette Turm-
wasche auch bei der Monoproduktion im Abstand von wenigen Tagen bis zu einigen Mona-
ten erforderlich. Des weiteren muss bei jedem Produktwechsel, zur Vermeidung der Ver-
schleppung von Restgut, eine komplette Turmwasche durchgefiihrt werden. Dabei ist zu
bertcksichtigen, dass fiir eine Trockenreinigung in Abhangigkeit von der TurmgréRe eine
Zeit von 1-3 Stunden eingerechnet werden muss, wahrend fiir eine komplette Turmwasche
ein Zeitaufwand von 4-12 Stunden bendtigt wird. Die Turmwasche besteht dabei in der Regel
zunachst aus einem mechanischen Entfernen der Ablagerungen mit Wasserhochdruck, Be-
sen oder teilweise auch mit Schabern und anschliefend vor allem im Lebensmittelbereich
aus einer Reinigung mit Natronlauge, die wiederum mit Salzsdure oder Salpetersaure neut-

ralisiert werden muss. Je nach Turmgrofle sind dafur Wassermengen im Bereich von
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20-50 m* sowie groRe Mengen an Reinigungsmittel (80 kg) erforderlich, die anschlieRend als
belastete Abwasser entsorgt werden missen.

Zusammenfassend lasst sich somit festhalten, dass die herkdmmlich unbeschichteten Turm-
innenwandungen, welche vornehmlich aus Edelstahl oder Aluminium hergestellt sind, keine

zufriedenstellende Losung flir die Anbackproblematik in den Sprihtrocknern darstellen.

1.2 Ziel des Vorhabens

Die Grundidee des Vorhabens bestand darin, durch eine antiadhasive Beschichtung das
Produktionsverfahren effektiver, 6konomischer und 6kologischer zu gestalten als der Stand
der Technik es derzeit erlaubt. Hierzu sollten auf Basis der im INM vorhandenen Be-
schichtungsmaterialien geeignete Beschichtungstechnologien fir diese spezielle Anwendung
entwickelt und optimiert werden. Konkretes Ziel des Teilvorhabens | war die Entwicklung
eines ablagerungshemmenden Beschichtungswerkstoffes flr Metalloberflachen in Sprih-
trocknungsanlagen bis zur Pilotreife basierend auf den grundlegenden Erkenntnissen des
INM auf dem Gebiet der Niedrigenergie-Beschichtungsmaterialien [9, 11, 12]. Die Entwick-
lung eines geeigneten Herstellungsverfahrens beinhaltete Fragen der Materialsynthese und
-optimierung. Die Entwicklung einer geeigneten Applikationstechnologie sollte zur ein-
fachsten Auftragung der entwickelten Materialien durch Spriih- oder Rollenbeschichtung flih-
ren. Durch die speziellen Oberflacheneigenschaften der Beschichtung sollten Ablagerungen
an den Sprihturmwanden weitgehend vermieden werden, wodurch die Anzahl der Zwi-
schenreinigungsschritte sowie der Reinigungsaufwand selbst reduziert werden konnten. Dies
wurde mit einem niedrigeren Wasser- und Detergenzienverbrauch und damit einer niedrige-
ren Abwasserbelastung einhergehen. Die daraus resultierenden Kosten- und Zeiteinsparun-
gen (geringere Ausfallzeiten der entsprechenden Anlagen) wirden insgesamt gesehen zu
einer Verbesserung der 6kologischen Situation fiihren.

Wahrend und nach der Materialoptimierung sollten Vorarbeiten durchgeflhrt werden, die fir
die spatere Bescheinigung der lebensmitteltechnologischen Unbedenklichkeit des Be-
schichtungswerkstoffes wichtige Vorergebnisse liefern. Des weiteren sollten Vorarbeiten
bzgl. der elektrostatischen Aufladbarkeit der Materialien zur Erlangung einer mdglicherweise
erforderlichen Bauartprifung (Baumusterpriifbescheinigung) der Beschichtung durchgefliihrt

werden.

1.3 Anforderungsprofil und Testmethoden

An den zu entwickelnden, ablagerungshemmenden Beschichtungswerkstoff und die entspre-
chende Beschichtungstechnologie zur Applikation des Werkstoffes in Sprihtrockentlirmen

wurden die folgenden Anforderungen gestellt:
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Der Lack muss sich mit einfachen, praktikablen Lackiermethoden wie z.B. Sprihbe-
schichtung, Rollenauftrag, ...) auch in bereits bestehende Anlagen auftragen lassen, wo-
bei sich eine glatte, inerte Oberflache ausbilden soll. Die Oberflache wird visuell charak-
terisiert und soll keine sichtbaren Fehlstellen aufweisen.

Das Beschichtungsmaterial soll thermisch bei Temperaturen <200°C aushartbar sein,
damit der Hartungsschritt mit der in konventionellen Spriihtrocknern zur Verfiigung ste-
henden Umluft durchgeflihrt werden kann, wobei Aushartezeiten von < 30 min angestrebt
werden sollen. Im Labormafistab erfolgt die Hartung im Umlufttrockenschrank, um die
technischen Prozessparameter zu simulieren. Im Projektverlauf hat sich jedoch heraus-
gestellt, dass realistischerweise unter Produktionsbedingungen, das heil}t in bereits in-
stallierten Sprihtirmen, mit der zur Verfugung stehenden Umluft nur Temperaturen im
Bereich von 140° bis 150°C erzielt werden kbénnen.

Die Beschichtungen mussen auf polierten Oberflachen der ausgewahlten Edelstahlsorte
optimal haften. Die Haftung wird mittels Gitterschnitt und Tapetest nach DIN 53151 ermit-
telt und es wird ein Wert von GT/ TT = 0-1 fur die Haftung angestrebt.

Die Beschichtungen sollen bei der Produktion, Reinigung und Wartung der Sprihtrocken-
tirme eine hohe mechanische Verschleil¥festigkeit aufweisen ohne dass die Antihaft-
eigenschaften durch Abrieb unzulassig beeintrachtigt werden. Die Verschleil3bestandig-
keit im Labormalistab wird mittels Taber Abraser Test nach DIN 52347 getestet. Die
Quantifizierung der VerschleiBbestandigkeit erfolgt anhand des Gewichtsverlustes nach
der Beanspruchung, wobei Werte von < 10 mg Gewichtsverlust angestrebt werden. Bei
Groldversuchen wird die mechanische Bestandigkeit mittels eines subjektiven Tests mit
Stahlwolle (0/0/0) durchgefihrt, wobei bei maRigem Druck auf der lackierten Oberflache
keine Kratzer sichtbar werden sollen. Parallel dazu wird der Antihafteffekt untersucht.
Das Beschichtungssystem soll Antihafteigenschaften bei verschiedenen Lebensmitteln
zeigen, wobei im Rahmen des Projektes insbesondere die Anhaftung von Molkenfett-
konzentrat untersucht wird. Aus diesem Grund muss die Beschichtung sowohl hydro-
phobe als auch oleophobe Oberflacheneigenschaften aufweisen, wobei Oberflachen-
energien von < 25 mN/m angestrebt werden. Die Bestimmung der Oberflachenenergie
erfolgt mittels Kontaktwinkelmessungen (exemplarisch gegen Wasser, Hexadecan, Gly-
cerin und 1-Octanol).

Zur Quantifizierung der adhdsionshemmenden Eigenschaften werden im Labormalistab
Tests durchgefihrt, bei denen flissige Molkefettkonzentrate bei Temperaturen zwischen
100° und 200°C unter verschiedenen Winkeln (45° bzw. 90°) auf das zu testende Sub-
strate gespriht werden. Gemessen wird anschlielend die durch die Antrocknung der

Molke verursachte Gewichtszunahme im Vergleich zum unbeschichteten Edelstahl.
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Die Anforderungen bzgl. der elektrostatischen Aufladbarkeit der Beschichtungs-
materialien sind in den ,Richtlinien fir die Vermeidung von Ziindgefahren infolge elektro-
statischer Aufladung® der Berufsgenossenschaft Chemie ausfihrlich beschrieben. Dar-
aus ergeben sich fur die vorliegende Problematik die folgenden Parameter, die alternativ
eingehalten werden miissen: entweder Oberflaichenwiderstand < 10® Ohm oder spezifi-
scher Widerstand < 10* Ohm*m oder Durchschlagfestigkeit < 4 kV. Zur Uberpriifung die-
ser Materialeigenschaften wird der spezifische elektrische Widerstand des Material nach
DIN 53482 sowie die Abklingzeiten nach EN 1015 gemessen. Die Oberflachen-
widerstande werden gemaf DIN 53482/ VDE 030 bzw. DIN 53486/ VDE 0303 bestimmt.
Das Ziel der Optimierungsarbeiten ist die Entwicklung eines Beschichtungssystems, vom
dem keine Gefahren einer Staubexplosion aufgrund von elektrostatischen Aufladungen
ausgehen.

Zur Simulation der Dauerschwingfestigkeit werden Kugelfalltests nach DIN 55669 durch-
gefuhrt, wobei die Haftung der Beschichtung auf den untersuchten Metallen erhalten
bleiben soll und die Beschichtung durch die StoRbelastung nicht beschadigt werden darf.
Zur Simulation der praktischen Reinigungsbedingungen wird die Beschichtung sukzessi-
ve gereinigt (Kaltwasser, Warmwasser, tensidhaltiges Warmwasser, alkalische Reini-
gung). Die Beschichtung soll dabei im Hinblick auf die Moglichkeit des Verzichtes von
Reinigungs- und Desinfektionsmitteln untersucht werden und bei Notwendigkeit aggres-
siver Chemikalien auf die nétige gute chemische Bestandigkeit hin getestet werden. Ziel
ist es, dass die Beschichtungen mdglichst durch energie- und umwelttechnisch einfachs-
te Methoden reinigbar sind und auch nach 100 Zyklen noch ihre mechanische Stabilitat
und Antihafteigenschaften besitzen. Bzgl. dem Anhaften der Molkekonzentrate wird eine
deutliche Reduzierung derselbigen gegenuber dem unbeschichteten Edelstahl, auch
nach 100 Reinigungszyklen, angestrebt.

Um die Voraussetzungen fur eine gesundheitliche und berufsgenossenschaftliche Unbe-
denklichkeit sowohl aus lebensmittelrechtlicher Sicht als auch im Hinblick auf die elektro-
statischen Eigenschaften der Beschichtung zu berlcksichtigen, werden im Rahmen des

Projektes bzgl. der genannten Punkte Vorarbeiten durchgefihrt.

2 Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Gesamtprojekt ,Beschichtung flr Anlagen zur umweltschonenden Trocknung in der Le-

bensmittelindustrie® besteht aus zwei voneinander getrennt gestellten Einzelantragen mit

insgesamt 4 Teilprojekten, welche inhaltlich voneinander abhangig sind. Das vorliegende

Teilvorhaben | ,Werkstoffentwicklung®, welches vom Institut fir Neuer Materialien gem.

GmbH (INM) bearbeitet wurde, war in 3 Phasen (Screening-, Optimierungs- und Technolo-

7/106



Institut fir Neue Materialien gem. GmbH

giephase) untergliedert. In der ersten Phase, der sogenannten Screeningphase (Dauer: 6
Monate) wurden verschiedene am INM bereits entwickelte Standard-Antihaftbeschichtungen
auf ihre Tauglichkeit anhand der im Anforderungsprofil aufgefiihrten Eigenschaften Gberpruft.
Die auf der Basis von funktionalisierten Silanen flir spezifisch Anwendungen entwickelten
Systeme unterschieden sich bzgl. ihrer Oberflachenenergie, ihres Applikationsverhaltens und
der Materialeigenschaften aufgrund ihrer unterschiedlichen chemischen Zusammensetzung.
Das systematische Screening einer Vorauswahl bereits vorhandener Beschichtungssysteme
sollte zu einem favorisierten System flihren, welches den durch das Anforderungsprofil vor-
gegebenen Eigenschaften fir die spezielle Anwendung im Sprihtrockner am nachsten
kommt und nach Auswertung der Textmatrix anhand der im Anforderungsprofil vorgegebe-
nen Parameter in den Optimierungsprozess uberflhrt werden sollte.

In der zweiten, sogenannten Optimierungsphase sollten die Werkstoffeigenschaften des in
der Screeningphase favorisierten Beschichtungssystems entsprechend den Vorgaben im An-
forderungsprofil optimiert werden. Parallel dazu wurden entsprechende Voruntersuchungen
zur lebensmittelrechtlichen Unbedenklichkeit durchgefihrt. Urspringlich war fur diese Phase
ein Zeitraum von 8 Monaten vorgesehen. Aufgrund der Ergebnisse wurde die Optimierungs-
phase in Ubereinkunft mit den Projektpartnern verlangert, so dass es keine Grenze zur an-
schliellenden Technologiephase gegeben hat, und insgesamt fur diesen letzten Bereich des
geplanten Vorhabens ein deutlich geringerer Zeit-Anteil verblieb.

Im Rahmen der dritten und letzen Phase, der sogenannten Technologiephase, sollte ein U-
bertrag der im Labor erzielten Ergebnisse hinsichtlich der Applikation im Sprihturm erfolgen.
Dazu zahlte ein up-scaling der Synthese (Ermittlung wichtiger Reaktionsparameter wie War-
metonung, Durchmischungszeiten, usw.), die Optimierung der Applikation und Hartung
(Nutzung der im Sprihtrockner zur Verfigung stehenden Infrastruktur) sowie eine Qualitats-

sicherung bei der Synthese und Applikation der Beschichtungsmaterials.

Das Teilvorhaben II: Verfahrenstechnische Entwicklung und praxisnahe Erprobung war in
drei Teilprojekt (2 bis 4) untergliedert und wurde gemeinsam von der Braunschweigischen
Maschinenbauanstalt AG (BMA) sowie von der Gesellschaft fur umweltkompatible Prozess-
technik mbH (upt) bearbeitet. Im Rahmen des zweiten Teilprojektes sollte ein entsprechend
ausgewahltes Beschichtungsmaterial aus Teilprojekt 1 des Teilvorhabens I: Werkstoffent-
wicklung sowie dessen Applikation unter produktionsahnlichen Bedingungen beurteilt wer-
den. Zu diesem Zweck mussten Beurteilungskriterien entwickelt werden, die sich auch unter
Produktionsbedingungen (berprifen lassen. Das Ziel des dritten Teilprojektes war es die
Beschichtungstechnologie zu erproben und die Glteeigenschaften von ablagerungs-
hemmenden Beschichtungswerkstoffen unter praxisrelevanten Trocknungsbedingungen zu
Uberprifen. Dazu sollte der im Teilprojekt 1 des Teilvorhabens I: Werkstoffentwicklung ent-

wickelte Beschichtungswerkstoff auf den bestehenden Pilotsprihturm der BMA aufgetragen
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und mit der zum Sprihturm gehérenden Lufterhitzung gehartet werden. Abschliel3end sollten
dann im 4. Teilprojekte des Teilvorhabens |l die Beurteilung der 6kologischen Veranderung
im betrieblichen Ablauf der Sprihtrocknung im Rahmen einer Sachbilanzen erfolgen und die
Weiterentwicklung der Oberflachenbeschichtung, d.h. die Ubertragung auf eine GroRanlage

fur die Produktion bewertet werden.

Da die Teilprojekte 2-4 Bestandteil des Antrages der Braunschweigischen Maschinenbauan-
stalt AG (BMA) sind, wird auf diese Teilprojekte im Rahmen des vorliegenden Abschluf3-
berichtes zum Teilvorhaben II: Werkstoffentwicklung nur Bezug genommen sofern dies im

Gesamtzusammenhang erforderlich ist.

3 Internationaler wissenschaftlicher und technischer Stand

Zum Bau von Sprihtrocknern fiir die Lebensmittelindustrie wird neben Aluminium vorzugs-
weise Edelstahl eingesetzt, der zur Glattung bereits poliert wird. Die Wandungen dieser An-
lagen bestehen haufig aus 24 mm dickem, kaltgewalztem Edelstahl, deren Oberflache nach
Angaben der Hersteller vor dem Zusammenbau mit 180-er Korn auf eine Rauhigkeit unter
0,1 mm poliert wird. Auerdem werden die Schweil3ndhte der Behalter im Innenraum einge-
ebnet, ansonsten werden keine weiteren Oberflachenvergiitungen vorgenommen. Beim
Technologielbertrag im Pilotsprihturm der BMA, der gegen Ende des Entwicklungsprojektes
erfolgte, wurde festgestellt, dass in der Realitat diese Edelstahloberflachen sehr inhomogen
sind. Beim Betrieb eines solchen Sprihturms treten in den verschiedenen Bereichen des
Turms auch unterschiedliche Temperaturen auf, so betragt die Betriebstemperatur im oberen
Bereich der Turmwand, insbesondere an der Decke, ca. 180°-230°C und entspricht in etwa
der Lufteintrittstemperatur (180-230°C). Im Konus dagegen betragt die Luftaustritts-
temperatur nur noch 60-90°C. Die Produktaustrittsgeschwindigkeit von ca. 80 m/ s an der
Duse und von ca. 1-2 m/ s an der Wand stellt im Normalfall keine Gefahr fiir die Oberflache
der Wandungen dar. Allerdings werden die Turmwande sehr stark, insbesondere durch die
mechanischen Klopfer beansprucht, die haufig auch fir Risse im Turm verantwortlich sind.
Diese Klopfer, mechanisch- oder ultraschallbetrieben, sollen das Anhaftung des Produktes
an den Wanden verhindern. Eine weitere haufig eingesetzte Reinigungsmethode stellen die
sogenannten Luftbesen dar, welche senkrecht im Turm rotieren und das zerstdubte Produkt
nach unten blasen. Als Einbauten im Turminneren stellen sie jedoch ein zusatzliches Hygie-
nerisiko dar. Hinzu kommt, dass diese Methoden nicht dazu geeignet sind, die Produktanhaf-
tungen auf den bisher eingesetzten unbeschichteten Edelstahloberflachen zu verhindern, so
dass regelmaRig kosten- und zeitintensive Reinigungsmalinahmen erforderlich sind, die zu
einer Belastung der Umwelt fiihren. Abwasserbelastend wirken dabei vor allem die tensid-,

laugen- oder saurehaltigen Reinigungsmittel sowie das Spllwasser selbst. Weitere 6kologi-
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sche als auch 6konomische Belastungen resultieren aus der Entsorgung der Pulverreste und
aus dem Energieverbrauch bei den Trocknungs- und Anfahrprozessen der Anlagen nach
einer entsprechenden Reinigung.

Um der Anbackneigung des Sprihgutes an den Turminnenwandungen, bedingt durch die
hohe Oberflachenenergie sowie durch die relativ hohen Oberflachenrauhigkeiten der Metall-
oberflachen, entgegen zuwirken, wurden in der Vergangenheit Untersuchungen mit kommer-
ziellen ablagerungshemmenden Beschichtungen durchgefihrt. Versuche mit Polydimethyl-
siloxanen (,Silicone®, z.B. DOW: Syl off 7044, Owens: Glass resin 650, Ritec: Clear shield,
Chemetall: Crystal Guard) oder auch mit Beschichtungen auf Basis perfluorierter Polymere
(z.B. z.B. Du Pont: Teflon AF, Floch/ Belleville: Flucosil) haben gezeigt, dass diese Beschich-
tungsmaterialien wegen ihrer geringen mechanischen Stabilitat, insbesondere wahrend der
Reinigungs- und Wartungsarbeiten, fiir eine Langzeitanwendungen nicht geeignet sind. Des
weiteren wurde festgestellt, dass bei silikonartigen Oberflachen 6l- oder fetthaltige Stoffe
leicht anhaften. Die perfluorierten Polymere zeigen dagegen ein gute 6l- bzw. fettabweisende
Eigenschaften, haben aber den Nachteil, dass bei der Applikation und Hartung Temperatu-
ren von ca. 300°C erforderlich sind, die jedoch mit der in kommerziellen Sprihtrockentirmen
vorhandenen Umluft nicht erreicht werden konnen. Alternativ kann eine Aufbringung von
Fluorpolymeroberflachen wie Teflon (Polytetrafluorethylen, PTFE) vor Ort durch ein Auflami-
nieren von bis zu Millimeter dicker Platten- oder Folienware erfolgen, was aber mit hohem
Aufwand verbunden ist. Daneben stellen auch die aufwendigen Vorbehandlungsmethoden,
welche zur Erzielung einer ausreichenden Haftung der perfluorierten Polymere auf den ent-
sprechenden Metalloberflachen erforderlich sind, ein Ausschlusskriterium fiir eine einfach
Anwendung im Sprihturm dar. Auch die strikten Anforderungen hinsichtlich der Leitfahigkeit
der zu applizierenden Beschichtungen schlieRen die Verwendung von handelslblichen, rein
organischen Polymeren als Beschichtungsmaterial aus, da diese Oberflachenwiderstande
aufweisen, die bei deutlich gréReren Werten liegen, typischerweise im Bereich von 10" Ohm
(gefordert: Oberflaichenwiderstande < 108 Ohm). Um bei diesen Beschichtungsmaterialien
die Leitfahigkeit zu erhdhen, ist es moglich spezielle Additive wie Metallpulver, quaternare
Ammoniumsalze, Polymere mit Hydroxylgruppen, Graphit oder Phosphorderivate zu zuset-
zen, wobei einige dieser Additive durchaus bedenklich hinsichtlich der zu erlangenden le-
bensmittelrechtlichen Zulassen sind, so dass auch die Anwendung dieser Materialien deut-
lich eingeschrankt ist. Solche Antistatikkomponenten, die zu einer deutlichen Reduktion des
Oberflachenwiderstandes flhren, kédnnen auch in Sol-Gel-Beschichtungsmaterialien einge-
setzt werden. Verwendet man z.B. organische Salze, die kovalent in das entsprechende Si-
lan-Netzwerk eingebunden werden, dann wird ein Ausdiffundieren oder Auslésen der wirk-

samen Agenzien bei Gebrauchsbeanspruchung deutlich reduziert bzw. entfallt komplett.
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Gegenlber den oben aufgefiihrten kommerziell erhaltlichen Beschichtungsmaterialien, ha-
ben die von Seiten des INM entwickelten Beschichtungen auf Basis anorganisch-organischer
Nanokomposite (Nanomer®-Beschichtungen) den Vorteil, dass sie besonders flr die Anpas-
sung der Eigenschaften auf die Erfordernisse der Endanwender geeignet sind, sich mittels
Ublicher Lackiertechniken wie Sprihen, Rollen, etc. applizieren und substratangepasst auch
bei niedrigen Temperaturen (Raumtemperatur bis max. 350°C) harten lassen, wobei die
Méglichkeit besteht, den Hartungsvorgang durch IR-Strahlung (Warmestrahlung) zu unter-
stitzen. Des weiteren ist es mdglich Uber den Einbau von Alkoxysilanen mit perfluorierten
Seitenketten Beschichtungsmaterialien mit niedriger Oberflachenenergie zu erhalten, die
aufgrund ihrer speziellen Gradientenstruktur (thermodynamisch Anreicherung der fluorierten
Komponente an der Grenzflache Beschichtung/ Luft) eine gute Haftung auf den ver-
schiedensten Untergriinden (auch auf Metallen wie Edelstahl oder Aluminium) aufweisen.
Diese Niedrigenergiebeschichtungen besitzen im Gegensatz zu Silicon- oder Siloxan-Be-
schichtungen nicht nur hydrophobe sondern auch oleophobe Oberflacheneigenschaften und
sind bzgl. ihrer freien Oberflachenenergie vergleichbar mit PTFE (18-20 mN/ m), weisen je-
doch eine hoéhere Abrasionsbestandigkeit als PTFE auf. Der besondere Vorteil dieser Tech-
nologie besteht jedoch in der Option, das Eigenschaftsprofil der Beschichtungen auf speziel-
le Probleme anzupassen. So kann die lebensmittelrechtliche Unbedenklichkeit der Beschich-
tung zwar erst nach Definition einer entwickelten Beschichtungszusammensetzung erfolgen,
der Sol-Gel-Prozess bietet jedoch die Méglichkeit, bereits wahrend der Entwicklung auf kriti-
sche Ausgangsstoffe zu verzichten.

Als Forschungs- und Entwicklungsinstitut befasst sich das Institut fur Neue Materialien (INM)
seit 1990 mit der Entwicklung von Beschichtungswerkstoffen, die auch fiir den Einsatz im
Lebensmittelbereich vorgesehen sind, und besitzt ein breites Know-how im Bereich der Syn-
these und Applikation von thermisch hartenden Niedrigenergie-Beschichtungsmaterialien,
die sich als Ausgangspunkt fiir die Beschichtung von Sprihtrockentlirmen anbieten. Diese
anorganisch-organischen Nanokomposite werden Uber den Sol-Gel-Prozess durch die kon-
trollierte Hydrolyse und Polykondensation von metallorganischen Verbindungen der Elemen-
te Si, Ti, Zr, Al etc. hergestellt [',?,*], wobei der Einsatz von Silanen, die fluoralkylhaltige
Komponenten besitzen, zur Ausbildung einer Oberflache mit niedriger freier Oberflachen-

energie fihrt [*°°], die als Antihaft-, Easy-to-clean- oder Antigraffitibeschichtungen einge-

setzt werden kann [/,8°,01 1219

. In diesem Zusammenhang wurden bereits Beschich-
tungsmaterialien entwickelt, die auch bei héherer Temperatur (ca. 200°C) dauerhaft gute
antiadhasive Eigenschaften gegenuber 6l- und fetthaltigen Anschmutzungen aufweisen (Er-
héhung der Anzahl der Beanspruchungszyklen von 5 (unbeschichtete Oberflache) auf 20
Zyklen (beschichtete Oberflache). Des weiteren haben intensive Anwendungsentwicklungen

zu Werkstoffen und Verfahren zur Veredelung von Verpackungen und Gebrauchsgutern im
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Lebensmittelbereich geflhrt. In diesem Zusammenhang werden fur die Werkstoffentwicklung
grundsatzlich keine unbekannten Stoffe verwendet, sondern es wird mit Ausgangsstoffen
gearbeitet, bei denen entweder schon eine entsprechende Prifung und Freigabe erfolgt ist
oder von denen eine solche zu erwarten ist. Darlber hinaus werden Synthesen und Werk-
stoffentwicklungen so angelegt, dass Migrationen von molekularen Komponenten aus diesen
Werkstoffen vermieden werden. Im INM liegt im Bezug auf die grundsatzlichen Richtlinien
und Prifmethoden sowie, auf diesen aufbauend, auch im Bezug auf die Gestaltungsmetho-
den von Werkstoffen unter Berlicksichtigung der einschlagigen Vorschriften eine sehr breite
Erfahrung vor.

Um ein fir die Anwendung in Spruhtrockentiirmen geeignetes Beschichtungsmaterial zu
erhalten, stehen eine Vielzahl verschiedener Basissysteme (anorganisch vernetzende Sys-
teme, IR- und lichthartende Systeme, 2K-Systeme, ...) zur Verfigung, welche einer bestimm-
ten Modifizierung (u.a. Variation der Zusammensetzung) unterworfen werden, um den ge-
wulnschten Antihafteffekt zu erzielen. Die Basissysteme sowie alle Modifizierungen fallen
unter den breiten Stoffschutz des erteilten INM-Patentes WO 92/ 21729. Durch diese Modifi-
zierungsmaoglichkeiten der unterschiedlichen Basissysteme konnen neben der Antihaft- bzw.
Easy-to-clean-Funktion auch viele andere Eigenschaften wie beispielsweise mechanische
und chemische Bestandigkeit, Anpassung an die gewunschten Applikations- und Hartungs-

parameter, anforderungsspezifisch mafigeschneidert werden.

4 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Die aus dem Teilvorhaben | ,Werkstoffentwicklung“ hervorgegangenen Beschichtungs-
systeme wurden im Rahmen der Projektarbeit von Seiten der Gesellschaft flir umwelt-
kompatible Prozesstechnik mbH (upt) bzw. von Seiten der Braunschweigischen Maschinen-
anstalt (BMA) auf ihre Praxistauglichkeit hin untersucht. Zusatzlich zu den Kontakten mit den
im Projekt involvierten Industriepartnern wurden auch telephonische bzw. schriftliche Kontak-
te zum Fraunhofer Institut fir Produktionstechnik und Automatisierung (IPA) in Stuttgart
(Herr Ondratschek), zur Firma Feidal Lackfabrik GmbH & Co. aus Krefeld (Herr Berewinkel)
und zur Firma CD Color GmbH & Co. aus Herdecke (Herr Dr. Giittler) hergestellt. Diese Kon-
takte sollten dazu dienen, im Hinblick auf die Problematik des technischen Ubertrags (Be-
schichtung von groRen, technischen Edelstahloberflachen), welche durch das Projektteam
nicht ausreichend gel6ést werden konnte, externes Know-how aus dem Bereich der Applikati-

onstechnik mit in das Projekt einzubeziehen.
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5 Ergebnisse im Teilvorhaben I: Werkstoffentwicklung

Im Sinne einer Materialentwicklung auf standardisierten Substraten wurde in Absprache mit
den Projektpartnern zu Beginn des Projektes festgelegt, dass Edelstahlbleche (1.4301) im
Format 100x100 mm mit einer definierten Oberflachenrauhigkeit von R, = 120 nm als praxis-
relevante Oberflachen im Rahmen der Laborversuche zum Materialscreening (vgl. Kapitel 0)
sowie die im Rahmen der Optimierungs-/ Technologiephase (vgl. Kapitell 5.2) verwendet
werden sollen. Die Testbleche wurden vom INM zur Verfligung gestellt und waren beziglich
der Auslegung ihrer Oberflache seitens der Projektpartner als praxisrelevant eingestuft wor-
den und sollten nach Aussage der Projektpartner auch vergleichbar sein mit industriell her-

gestellten GroRRblechen sowie Ublichen Edelstahloberflachen in Trockentlirmen.

5.1 Materialscreening

In Rahmen der sogenannten Screeningphase (Dauer: 6 Monate) wurden 13 verschiedene
am INM bereits entwickelte Standard-Antihaftbeschichtungen (vgl. Tabelle 1) auf ihre Taug-
lichkeit anhand der im Anforderungsprofil aufgeflinrten Eigenschaften Uberprift. Die auf der
Basis von funktionalisierten Silanen fiir spezifisch Anwendungen entwickelten Systeme un-
terschieden sich bzgl. ihrer chemischen Zusammensetzung (u.a. Variation des Gehaltes an
fluorierter Komponente), ihrer statischen Kontaktwinkel gegen Wasser bzw. Hexadecan so-
wie bzgl. ihres Applikations- und Hartungsverhaltens, wobei alle untersuchten Systeme
durch den breiten Stoffschutz des INM-Patentes WO 92/ 21729 abgedeckt sind. Im Sinne
der lebensmittelrechtlichen Unbedenklichkeit wurde bei der Materialentwicklung (Variation
der Zusammensetzung) darauf geachtet, dass nur Ausgangsstoffe verwendet wurden, die
eine rasche lebensmittelrechtliche Zulassung ermdglichen. Aus dem selben Grund wurden
neben den Idsungsmittelbasierten Nanomer®-Beschichtungen (8 verschiedene Varianten)
auch wasserbasierte (I6sungsmittelfreie) Beschichtungsmaterialien (5 verschiedene Varian-
ten) untersucht (vgl. Tabelle 1). Im Zusammenhang mit den wasserbasierten Beschichtungs-
materialien wurden neben den Standardsystem (ohne Fluorsilan) auch entsprechend mit
Fluorsilan-modifizierte Varianten getestet. Im Rahmen der Screeningphase wurden auch Be-
schichtungssysteme beriicksichtigt, deren Aushartungstemperaturen bei Temperaturen
> 200°C liegen. Obwohl diese Systeme in der vorliegenden Modifikation fiir eine Applikation
in bereits bestehenden Sprihtirmen (maximal mdgliche Hartungstemperatur: 230°C) nicht
geeignet sind, sollten sie der Vollstandigkeit halber bzw. im Sinne des Erkenntnisgewinns mit
untersucht werden. Sollten diese Systeme anhand ihrer Eigenschaften in die nahere Sys-
temauswahl kommen, dann besteht im Rahmen einer Optimierung die Mdglichkeit durch
entsprechende Modifikationen (z.B. Zusatz von speziellen Metallalkoxiden als Kondensati-
onskatalysatoren) der Nanomer®-Matrix, die erforderliche Aushartungstemperatur auf Werte

< 200°C abzusenken.
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Tabelle 1: Uberblick Uiber die im Rahmen der Screeningphase untersuchten Beschichtungssysteme, ihre prinzi-
pielle Zusammensetzung und die verwendeten Aushartungstemperaturen

System- Komponenten fluoriert | Thixotropie- | Losungs- | Wasser- | Aushartungs-
Bezeichnung rungsmittel mittel- basiert temperatur
(Laponit) basiert [°C]
S1 Epoxysilan, Alkoxysilan, X - X - 130
Perfluoralkylalkoxysilan,
Diepoxid
S2 Epoxysilan, Alkoxysilan, X - X - 130

Perfluoralkylalkoxysilan,

Polydimethylsiloxan

S3 Alkoxysilan, Perfluor- X - X - 25
alkylalkoxysilan

S4 PTFE X - X - 25

S5 Epoxysilan, Alkoxysilan, X X X - 130

Perfluoralkylalkoxysilan,
Polydimethylsiloxan,
Laponit

S6 Alkylalkoxysilane, Alkox- X - X - 300
ysilan, Perfluor-
alkylalkoxysilan, nanoska-

liges Si0;

S7 Alkylalkoxysilane, Alkoxy- X - X - 350
silan, Perfluoralkylalkoxy-
silan, nanoskaliges SiO,

nanoskaliger Ruf®

S8 Alkylalkoxysilane, Alkox- X X X - 350
ysilan, Perfluor-
alkylalkoxysilan, nanoska-

liges Si0,, Laponit

S9 Epoxysilan, nanoskaliges - - - X 130
SiO,
S10 Epoxysilan, nanoskaliges - X - X 130
SiO,, Laponit
S11 Epoxysilan, Perfluor- X - - X 130
alkylalkoxysilan, nanoska-
liges SiO»
S12 Epoxysilan, Perfluor- X - - X 130

alkylalkoxysilan, Aminosi-

lan, nanoskaliges SiO;

S13 Epoxysilan, Perfluor- X X - X 130
alkylalkoxysilan, Aminosi-
lan, nanoskaliges SiOy,

Laponit
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Zur Charakterisierung der Beschichtungen hinsichtlich des Anforderungsprofils, wurden die
verschiedenen Beschichtungssysteme mittels Sprihverfahren auf entsprechenden Edelstahl-
blechen (1.4301) des INM (Format: 100x100 mm, R, ~ 100 nm), welche in Absprache mit
den Projektpartnern festgelegt wurden, appliziert und systemspezifisch bei verschiedenen
Temperaturen fiur 1 Sunde thermisch gehartet (vgl. Tabelle 1). Wahrend der Applikation der
zu untersuchenden Beschichtungssysteme wurde die Sprihbarkeit der Beschichtungs-
materialien im Hinblick auf eine spatere Applikation in den entsprechenden Sprihtrocken-
tirmen beurteilt (vgl. Tabelle 2). Um eine optimale Haftung der Beschichtungen auf dem vor-
liegenden Edelstahl zu erzielen, wurden im Rahmen der Screeningphase zwei verschiedene
Vorbehandlungsmethoden untersucht: a) Ultraschallbehandlung mit einer speziellen Reini-
gungsldsung (Alsar 25 NKF/ Firma AlSa) bei erhéhter Temperatur (65°C) sowie b) einfaches
Abreiben mittels eines mit 2-Propanol getrankten Tuchs. Anschlieliend wurden die geharte-
ten Beschichtungen mittels Gitterschnitt/ Tape-Test hinsichtlich ihrer Haftung auf dem Unter-
grund (Edelstahl) sowie durch Messung der statischen Kontaktwinkel (exemplarisch gegen
Wasser und Hexadecan) hinsichtlich ihrer hydrophoben/ oleophoben Oberflacheneigen-
schaften charakterisiert. Die Bestimmung der statischen Kontaktwinkel erfolgte nach der Me-
thode des liegenden Tropfens mit Hilfe eines Goniometers (Kontaktwinkel-Mess-System G2/
Firma KRUSS). Von jeder Testflissigkeit wurden je Probe 3 Tropfen vermessen und dariiber
die Mittelwerte gebildet. Die Messtemperatur lag zwischen 19° und 20°C. Tabelle 2 gibt ei-
nen entsprechenden Uberblick Uber die Eigenschaften der getesteten Beschichtungs-

systeme.
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Tabelle 2: Ubersicht Uber die Materialeigenschaften (Einsatzfahigkeit im Sprihturm, Haftung auf Edelstahl sowie
statische Kontaktwinkel gegen Wasser und Hexadecan) der im Rahmen der Screeningphase untersuchten Be-
schichtungssysteme (Substratmaterial: INM-Edelstahl (1.4301, R, =120 nm) — Applikation: Sprihverfahren —
Aushartung: thermisch fir jeweils 1h)

System | fluoriert | Aushéartungs- Einsatz im GT/TT Kontaktwinkel Kontaktwinkel
temperatur [°C] | Spriihturm Wasser [°15°] Hexadecan [°15°]

Edelstahl - - - - 60 <10

S1 X 130 S 0-1/0-1 102 56

S2 X 130 v 0-1/0-1 104 42

S3 X 25 S 0-1/0-1 89 39

S4 X 25 v 0-1/0-1 107 20

S5 X 130 v 0-1/0-1 90 60

S6 X 300 S 0-1/0-1 101 42

S7 X 350 S 0-1/0-1 115 80

S8 X 350 v 0-1/0-1 90 47

S9 - 130 - 0-1/0-1 61 20

S10 - 130 S 0-1/0-1 77 16

S11 X 130 - 0-1/0-1 88 42

S12 X 130 - 0-1/0-1 89 49

S13 X 130 v 0-1/0-1 85 33

Im Hinblick auf die Applikation der verschieden Beschichtungssysteme in bereits be-
stehenden Spruhtirmen hat sich herausgestellt, dass die meisten Beschichtungsmaterialien,
mit Ausnahme der wasserbasierten Systeme (S9, S11 und S12 — vgl. auch Tabelle 1), die
sich ohne Modifizierung mit einem geeigneten Thixotropierungsmittel (wie z.B. Laponit — S10
bzw. S13) nicht im Sprihverfahren auftragen lassen, sehr gutes Sprihverhalten zeigen und
damit fUr eine spatere Anwendung in den entsprechenden Sprihtirmen prinzipielle geeignet
sind. Entsprechend nicht modifizierte Systeme (S9, S11 und S12) kénnen voraussichtlich
nicht in bereits bestehenden Sprihtirmen angewendet werden, sollten aber trotzdem im

Sinne des Erkenntnisgewinns im Rahmen der Screeningphase mit untersucht werden.

Hinsichtlich der Haftung auf dem vorliegenden Edelstahl (1.4301) zeigen alle Systeme nach
Gitterschnitt (GT) und Tape-Test (TT) Werte von GT 0-1 / TT 0-1 und damit eine sehr gute
Haftung, unabhangig von der gewahlten Vorbehandlungsmethode. Dies bedeutet fiir die spa-
ter geplante Innenbeschichtung eines Sprihtrockenturm, dass mit einfachen Mitteln (Reini-
gung der zu beschichtenden Oberflache mittels 2-Propanol) eine ausreichende Haftung der

Beschichtung auf dem Untergrund erzielt werden kann.

Bei der Betrachtung der hydrophoben/ oleophoben Oberflacheneigenschaften in Abhangig-
keit von der Systemzusammensetzung stellt man fest, dass die nichtfluorierten Be-

schichtungen (S9, S10) sowie die aufgespriihte PTFE-Beschichtung (S4) und das mit Thixo-
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tropierungsmittel (Laponit) modifizierte wasserbasierte System (S13) nur ungeniigende oleo-
phobe Oberflacheneigenschaften (KW(Hexadecan) < 40°) aufweisen, um gerade im Bezug
auf fetthaltige Medien wie z.B. Molke einen guten Antihafteffekt zu bewirken. Auch bei den
hydrophoben Oberflacheneigenschaften, charakterisiert anhand der Kontaktwinkel gegen
Wasser, werden deutliche Unterschiede in Abhangigkeit von der Systemzusammensetzung
detektiert. So weisen die wasserbasierten Beschichtungssysteme (S9, S10, S11, S12 und
S13) die niedrigsten Werte auf (KW(H.O) < 90°). Des weiteren ist festzustellen, dass eine
Modifikation der Nanomer®-Matrix mit Thixotropierungsmittel (Laponit) zu einer Absenkung
der Kontaktwinkel gegen Wasser im Vergleich zu den unmodifizierten Systemen fihrt (S1
(ohne Laponit) KW(H?0) = 102°/ S5 (mit Laponit) KW(H?0) = 90° bzw. S12 (ohne Laponit)
KW(H,0) = 89°/ S13 (mit Laponit) KW(H,0) = 85°). Zusammenfassend ist herauszustellen,
dass die Beschichtungssysteme S1 mit einem Kontaktwinkel gegen Wasser von 102° sowie
gegen Hexadecan von 56° und S7 mit einem Kontaktwinkel gegen Wasser von 115° sowie
gegen Hexadecan von 80° die vielversprechendsten Eigenschaften hinsichtlich der Antihaft-
wirkung gegen Molkepulver aufweisen. Einen genauere Beurteilung der Antihaftwirkung ge-
genuber Molke kann jedoch erst anhand entsprechender Tests, wie sie in der Vorhabensbe-

schreibung aufgefuhrt sind, vorgenommen werden (vgl. nachfolgendes Kapitel 5.1.1).

5.1.1 Anhaftungsversuche mittels Molke im LabormaRstab

Versuche mit Molkepulver

Zur Untersuchung der adhasionshemmenden Eigenschaften im Labormafistab im Rahmen
der Screeningphase wurden die entsprechenden Proben (sowohl beschichtet als auch unbe-
schichtet Substrate) auf 200°C vorgeheizt, anschlieBend mittels einer speziellen, fir dieses
Test angeschafften Sprihpistole (Airpotsandblaster PT 9095 - vgl. Bild 1) mit trockenem
Molkepulver bespriht und die auf den Proben verbleibenden Molkeriickstdnde mittels Druck-
luft abgeblasen. Um diesen Test moglichst praxisnah durchzuflihren, wurde der Vorgang des
Besprihens mit Molkepulver und des Abreinigens mit Druckluft dreimal wiederholt, ohne die
Substrate z.B. feucht zwischenzureinigen. Die Quantifizierung der Molke-Anhaftung erfolgte
anhand einer visuellen Beurteilung der Menge an Molkepulver, welche nach dem Reinigen

der Substrate mittels Druckluft noch auf der Oberflache zurlickblieb.
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Bild 1: Sprihpistole (Airpotsandblaster PT 9095)

Die Ergebnisse zeigen, dass das Molkepulver auf der Oberflache der Substrate sich bereits
braun verfarbt hat, bedingt durch eine thermische Degradation, wie sie auch aus der Praxis
in Spruhturmen bekannt ist. Bzgl. der Anhaftung von Molkepulver wird insbesondere bei den
unbeschichteten Edelstahlsubstraten eine starke Anhaftung festgestellt, wahrend das Be-
schichtungssystem S7 die geringste Anhaftung aufweist, was mit den zuvor bestimmten Kon-
taktwinkeln (insbesondere gegen Hexadecan, welches zur Charakterisierung der oleophoben
Oberflacheneigenschaften herangezogen wird) sehr gut korreliert (unbeschichteter Edelstahl
KW(Hexadecan) < 10°/ S7 KW(Hexadecan) 80°). Auch alle anderen getesteten Beschich-
tungssystemen zeigen in Ubereinstimmung mit den Kontaktwinkelmessungen durchgéngig
eine deutlich leichtere Reinigbarkeit durch Druckluft im Vergleich zum unbeschichteten Edel-
stahl.

Versuche mit Molkelésung

Um bereits wahrend der Screeningphase eine mdéglichst praxisnahe Beurteilung der Ober-
flachenfunktionalitdt im Hinblick auf die adhasionshemmenden Eigenschaften der ver-
schiedenen Beschichtungssysteme durchflihren zu kénnen, wurde ein am INM bereits instal-
lierter Spruhtrockner so umgebaut (Anfertigung einer speziellen Probenhalterung), dass ent-
sprechende Spruhtrocknungsversuche mit flissiger Molke durchgefuhrt werden konnten (vgl.
Bild 2).
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Bild 2: INM-Spriihtrockner (linke Abbildung) und entsprechende Substrathalterung (rechte Abbildung), wie sie fiir
die Spruhtrocknungsversuche im Rahmen der Screeningphase am INM verwendet wurden

Anhand dieses Versuchsaufbaus sowie anhand der damit durchgefiihrten Sprihtrocknungs-
versuche mit flissiger Molke konnten keine signifikanten Unterschiede in der Molke-

Anhaftung auf den verschiedenen, getesteten Proben detektiert werden.

Da eine Unterscheidung zwischen den einzelnen Beschichtungen mit Hilfe dieser Tests aus
der Vorhabensbeschreibung nicht gelang, wurden im weiteren Verlauf der Optimierungs-
phase zur Quantifizierung der Molke-Anhaftung entsprechende Zug-Scher-Versuche an ge-
trockneten Molkekuchen definierter Grélke und Zusammensetzung durchgefiihrt, um die
Haftkraft der getrockneten Molke auf dem entsprechenden Untergrund zu bestimmen und
daraus Rickschlisse auf die adhasionshemmenden Eigenschaften der zu testenden Be-
schichtungssysteme zu ziehen. Das genaue Vorgehen sowie die entsprechenden Ergebnis-

se sind in Kapitel 5.2.5 beschrieben.

5.1.2 Elektrostatische Eigenschaften der Beschichtungen

Zur Evaluierung der elektrostatischen Eigenschaften der Beschichtungen im Rahmen der
Screeningphase wurde der Oberflachenwiderstand entsprechender Proben mit Hilfe eines
Megohmmeters (Firma Charlswater) bestimmt (vgl. Bild 3), wobei der Messbereich des ver-
wendeten Gerétes zwischen 10° und 10" Ohm lag, so dass der nach dem Anforderungs-

profil definierte kritische Bereich von 10® Ohm detektiert werden konnte.
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Bild 3: Messaufbau zur Bestimmung des Oberflachenwiderstandes — Megohmmeter (Firma Charleswater)

Zur Bestimmung des Oberflachenwiderstandes wurde zwischen den beiden am Gerat fest
installierten Elektroden eine Spannung angelegt und intern durch die gegebene Geometrie
der Oberflachenwiderstand berechnet. Da der Oberflachenwiderstand neben vielen Faktoren
wesentlich von der relativen Luftfeuchte abhangig ist, wurden die zu vermessenden Proben
vor der Messung 24 Stunden bei 18°C und 54% Luftfeuchte konditioniert. Neben den ent-
sprechend beschichteten Proben wurde auch der Oberflachenwiderstand von unbe-
schichtetem Edelstahl (1.4301) bestimmt (Oberflaichenwiderstand < 10® Ohm). Im Vergleich
dazu weisen die fluorierten, l6sungsmittelbasierten Systeme (S1 bis S8) mit Ausnahme der
Beschichtung S7 (Oberflichenwiderstand < 10® Ohm), welche bereits mit nanoskaligem Ruf
modifiziert wurde, einen Oberflachenwiderstand > 10 8 Ohm auf und liegen somit aufRerhalb
des geforderten Bereiches (Oberflichenwiderstand < 10® Ohm). Falls es sich im weiteren
Verlauf des Projektes als erforderlich herausstellen sollte, kdnnten diese Beschichtungs-
systeme mit entsprechenden Additiven modifiziert werden, um so den Oberflachenwider-
stand zu reduzieren. Dagegen weisen alle wasserbasierten Systeme (S9 bis S13) einen be-
reits ausreichend niedrigen Oberflaichenwiderstand (< 10° Ohm) auf, welcher vergleichbar

mit dem von unbeschichtetem Edelstahl ist.

Zur vollstandigen Beurteilung der elektrostatischen Eigenschaften der Beschichtung reicht
die alleinige Bestimmung des Oberflachenwiderstandes nicht aus. Deshalb wurde als weitere
praxisnahe Grofle zur Beurteilung der elektrostatischen Eigenschaften die Abklingzeit ge-
maf EN 1015 ermittelt. Bei der Bestimmung der Abklingzeit wird die Zeit gemessen, die eine
aufgebrachte Ladungsmenge benétigt, um auf 1/e ihres Ausgangswertes abzuklingen. Da flr
diese Messung eine definierte Aufladung der zu testenden Oberflache gewahrleistet werden
muss, und durch eine direkte Kontaktierung im allgemeinen eine inhomogene Ladungsvertei-
lung resultieren wiirde, wurde fiir die durchgefihrte Untersuchung die beriihrungslose Coro-
na-Entladung Uber ein Blindel feiner Metalldrahte gewahlt, da sie die gezielte Einstellung

einer Ladungsverteilung ermdglicht (bzgl. Messanordnung vgl. Bild 4).
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Bild 4: Messanordnung zur Bestimmung der Abklingzeit gemaR EN 1015 — Charge Decay Test Unit JCI 155
(Firma John Chubb Instrumentation)

Bei den im Rahmen Screeningphase durchgefihrten Bestimmungen der Abklingzeit in Ab-
hangigkeit vom Beschichtungssystem wurde eine Corona-Spannung von 9,6 kV bei einer
Aufladungszeit von 10 s auf die entsprechenden Proben aufgebracht und die Zeit gemessen,
bis diese aufgebrachte Ladungsmenge auf 1/e ihres Anfangswertes abgeklungen war, wobei
als Richtwert fir antistatische Beschichtungen eine Abklingzeit von <20 s gefordert ist. Bei
den Messung hat sich gezeigt, dass alle hier getesteten Beschichtungssysteme (S1 bis S13)
auf Edelstahlsubstraten eine Abklingkurve mit 1/e << 20 s zeigen, unabhangig von der Zu-
sammensetzung des Beschichtungsmaterials. So weist das l|6sungsmittelbasierte Be-
schichtungssystem S6, welches mit Thixotropierungsmittel (Laponit) modifiziert wurde, eine
Abklingzeit von 2,4 s und das wasserbasierte Beschichtungssystem S13, welches ebenfalls
mit Laponit modifiziert wurde, einen Wert von < 0,2 s auf. Das heil3t, bei den hier getesteten
Beschichtungen kommt es unabhangig von der Beschichtungszusammensetzung zu keiner
elektrostatischen Aufladung, da die Ladungen offensichtlich ausreichend schnell abflieRen
koénnen.

Die im Rahmen der Untersuchungen zwischen den I6sungsmittelbasierten und den wasser-
basierten Beschichtungssystemen detektierten Unterschiede in der Abklingzeit bzw. auch im
Oberflachenwiderstand der Beschichtungen, sind ggf. auf noch in der Schicht vorhandenes
Wasser zurtickzufiihren, welches die Leitfahigkeit und somit auch die elektrostatischen Ei-

genschaften der Beschichtungen beeinflusst.

5.1.3 Chemikalien- und Abrasionsbestiandigkeit

Ziel der Entwicklung im Rahmen des Projektes war die Erzeugung einer antiadhasiven Be-
schichtung zur Anwendung auf Edelstahl vor dem Hintergrund der sich daraus ergebenden
Optionen bzgl. der Einsparung bzw. des Verzichtes auf Reinigungs- und Desinfektionsmittel.
Sollte in diesem Zusammenhang die beschichtete Oberflache versehentlich doch mit ag-
gressiven Chemikalien gereinigt werden, dann sollte die entsprechende Beschichtung auch

eine ausreichende Stabilitat aufweisen. Da in der Industrie zur Reinigung der Sprihtrocken-

21/106



Institut fir Neue Materialien gem. GmbH

tirme hauptséchlich alkalische Reiniger verwendet werden (vgl. Kapitel 3 ,wissenschaftlicher
und technischer Stand“), wurde entsprechend im Rahmen der Screeningphase exemplarisch
die Stabilitdt der Beschichtungssysteme gegen 1 Gew.%-ige Natronlauge untersucht. Um
eine, in der Praxis ebenfalls auftretende, mechanische Belastung bei der Reinigung zu simu-
lieren, wurde ein entsprechender Blrsten-Test (Crockmeter-Test in Anlehnung an DIN 53778
bzw. ASTM D 2486 — vgl. Bild 5) durchgefiihrt, bei dem die Kombination aus zwei verschie-

denen Einflussfaktoren (Abrieb und Chemikalieneinwirkung) abgepruft wird.

Bild 5: Crockmeter (A.A.T.C.C. Crockmeter Modell CM5, Atlas Electric devices co.)

Der Versuchsaufbau wurde dabei so gewahlt, dass die zu beanspruchende Probe auf einem
entsprechenden Probentrager fixiert und einer kontinuierlichen Belastung durch eine mit Nat-
ronlauge getrankte Kunststoffblirste (Polypropylen-Borsten) ausgesetzt war. Nach jeweils
100 Doppelhiiben (1 Doppelhub = 1 Beanspruchungszyklus) wurden die antiadhasiven Ober-
flacheneigenschaften anhand von Kontaktwinkelmessungen (exemplarisch gegen Wasser
und Hexadecan) bestimmt, um so zu Uberpriifen, ob eine mechanische Belastung sowie eine
Einwirkung von 1 Gew.%-iger Natronlauge zu einer Schadigung der Beschichtungen fuhren.
Die Ergebnisse der Birsten-Tests sind in der nachfolgenden Graphik (Bild 6) exemplarisch
fur die fluorierten Beschichtungssysteme S7 (I6sungsmittelbasiert) und S11 (wasserbasiert)

dargestellt.
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Bild 6: gemessene statische Kontaktwinkel gegen Wasser und Hexadecan der fluorierten Beschichtungssysteme
S7 (I6sungsmittelbasiert) und S11 (wasserbasiert) in Abhangigkeit von der Anzahl der Beanspruchungszyklen (1
Zyklus = 1 Doppelhub) mit einer mit Natronlauge (1 Gew.%-ig) getrankten Kunststoffbirste (Polypropylen-
Borsten)

Die Ergebnisse zeigen, dass innerhalb der ersten 100 Zyklen bei beiden untersuchten Be-
schichtungssystemen eine deutliche Abnahme der Kontaktwinkel (sowohl gegen Wasser als
auch gegen Hexadecan) erfolgt, wobei das lI6sungsmittelbasierte Beschichtung S7 im Ver-
gleich zur wasserbasierten Beschichtung S11 eine signifikant bessere Bestandigkeit auf-
weist. Eine weitere Beanspruchung der Beschichtung bis hin zu 1000 Zyklen flhrt zu keiner
weiteren Schadigung, das heifdt, die gemessenen Kontaktwinkel gegen Wasser zeigen keine
weitere Abnahme mehr und weisen mit einem Kontaktwinkel gegen Wasser von ca. 90° noch
ausreichend hydrophobe Oberflacheneigenschaften auf. Dagegen nehmen die Kontaktwinkel
gegen Hexadecan mit zunehmender Zyklenzahl noch geringfligig weiter ab, wobei die Be-
schichtung aber nach wie vor mit einem Kontaktwinkel gegen Hexadecan von ca. 60° bis 70°
eine ausreichende Oleophobie besitzt. Anders verhalt sich im Vergleich dazu das wasser-
basierte Beschichtungssystem S11, das bereits nach 100 Zyklen keine ausreichend oleo-
phoben (KW(Hexadecan) ca. 10°) bzw. hydrophoben (KW(H-O) ca. 60°) Oberflacheneigen-
schaften mehr aufweist. Ein vergleichbares Verhalten zeigen alle anderen im Rahmen der
Screeningphase getesteten Beschichtungssysteme (S1, S2, S3, S4, S5, S6, S8, S9, S10,
S12, S13), auch dort fallen die Kontaktwinkel gegen Wasser wahrend der ersten 100 Zyklen
auf Werte <90° und die Kontaktwinkel gegen Hexadecan auf Werte < 40° ab, wodurch eine
ausreichende Hydrophobie bzw. Oleophobie nicht mehr gegeben ist. Als Fazit dieser kombi-

nierten Untersuchung zur Chemikalien- und Abrasionsbestandigkeit 1&sst sich festhalten,
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dass sich das I6sungsmittelbasierte Beschichtungssystem S7 hinsichtlich des Projektziels als

aussichtsreichstes Beschichtungssystem erwiesen hat.

5.1.4 Zusammenfassung zur Screeningphase

Im Rahmen der Screeningphase hat sich gezeigt, dass nahezu alle untersuchten Be-
schichtungssysteme hinsichtlich der Applikationstechnologie als unkritisch einzustufen sind.
Mit Ausnahme der wasserbasierten Beschichtungssysteme, die nicht mit Thixotropierungs-
mittel modifiziert waren, konnten alle Beschichtungsmaterialien Gber die Sprihtechnik appli-
ziert werden. Des weiteren war es moglich durch eine einfache Vorreinigung des ver-
wendeten Edelstahls (1.4301) eine gute Haftung der untersuchten Beschichtungsmaterialien
auf dem Untergrund zu erzielen. Die Charakterisierung der hydrophoben/ oleophoben Ober-
flacheneigenschaften anhand von statischen Kontaktwinkeln (exemplarisch gegen Wasser
und Hexadecan) sowie die Charakterisierung der adhasionshemmenden Eigenschaften an-
hand von Sprihversuchen mit Molke (Untersuchung des Abreinigungsverhaltens) haben
gezeigt, dass nur die fluorierten Beschichtungssysteme ausreichende Effekte aufweisen. Als
aussichtsreichste Variante hat sich dabei das Beschichtungsmaterial S7 herausgestellt, wel-
ches auch bei der kombinierten Untersuchung der mechanischen und chemischen Bestan-
digkeit die besten Resultate lieferte. Des weiteren konnte bei der Charakterisierung der elekt-
rostatischen Eigenschaften gezeigt werden, dass alle wasserbasierten Beschichtungs-
systeme (un-/ fluoriert) sowie das ldsungsmittelbasierte Beschichtungssystem S7 die Anfor-
derung hinsichtlich des Oberflachenwiderstandes (< 10 Ohm) erfiillen. Ebenso weisen alle
getesteten Beschichtungssysteme mit einer Abklingzeit von < 20 s gute antistatische Eigen-
schaften auf.

Anhand der im Rahmen der Screeningphase gewonnenen Erkenntnisse bzgl. der anti-
adhasiven bzw. elektrostatischen Oberflacheneigenschaften sowie bzgl. der Chemikalien-
und Abrasionsbestandigkeit der verschiedenen untersuchten Beschichtungssysteme, wurde
fur den weiteren Projektverlauf - Optimierung der Materialeigenschaften im Hinblick auf das
Anforderungsprofil - das I6sungsmittelbasierte Beschichtungsmaterial S7 als Ausgangspunkt

gewahilt.
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5.2 Optimierungsphase

Ziel der folgenden Projektphase, der sogenannten Optimierungsphase (Dauer: 8 Monate)
war die Anpassung der Materialeigenschaften an die entsprechenden Vorgaben, die im
Rahmen des Anforderungsprofils erarbeitet wurden. Als Ausgangspunkt wurde das als aus-
sichtsreichstes Beschichtungsmaterial aus der Screeningphase hervorgegangene Be-
schichtungssystem S7 ausgewahlt. Bei diesem Beschichtungsmaterial handelt es sich um
ein Zweischichtsystem, dessen Grundschicht aus Alkoxysilanen, Alkylalkoxysilanen und
SiO,-Nanopartikeln zusammengesetzt ist und dessen Deckschicht aus einem Alkylalkoxy-
silan mit perfluorierten Seitenketten besteht. Die nachfolgende Tabelle 3 gibt eine kurzen

Uberblick tber die prinzipiellen Eigenschaften des Beschichtungsmaterials.

Tabelle 3: Prinzipielle Eigenschaften (statische Kontaktwinkel, Oberflachenwiderstand und Abklingzeit) des auf
INM-Edelstahl (1.4301, Ra = 120 nm) applizierten Beschichtungsmaterials S7 mit 10 Gew.% RuR (bzgl. Feststoff)
— Applikation: Sprihverfahren

System- Aushértungs- | Gehalt an | Statische Kontaktwinkel [°+5°] Oberflachen-- Abkling-

Bezeichnung | temperatur | RuB [Gew.%] H20 Hexadecan | widerstand [Ohm] | zeit [s]
[°C]
S7 350 10 115 80 <10° << 20

Wie anhand der in Tabelle 3 aufgelisteten Eigenschaften des favorisierten Beschichtungs-
systems S7 erkennbar, ist zur Aushartung des Beschichtungsmaterials bisher ein Tempera-
tur von 350°C erforderlich. Da jedoch im Anforderungsprofil Aushartungstemperaturen von
< 200°C gefordert werden, ist in einem ersten Schritt eine Optimierung/ Anpassung der Aus-
hartungstemperatur an die vorgegebenen Werte durchzuflihren. Erste Versuche, dass Be-
schichtungsmaterial S7 bei 200°C auszuharten, haben nicht zu einer ausreichenden Verdich-
tung der Beschichtung geflihrt. Das heil3t, um eine ausreichende Verdichtung des Beschich-
tungsmaterials bei Temperaturen von 200°C zu erzielen, ist eine entsprechende Modifikatio-
nen der Nanomer®-Matrix (z.B. mit Kondensationskatalysatoren) erforderlich. Die entspre-

chende Anpassungsentwicklung ist im nachfolgenden Kapitel beschrieben.

5.2.1 Anpassung der Aushartetemperatur

Das in der Screeningphase favorisierte Beschichtungssystem S7 wurde bislang bei einer
Temperatur von 350°C gehartet. Um nun die Aushartungstemperatur an die Anforderung
anzupassen, wurde unter anderem die Grundschicht des Beschichtungssystem S7 mit ver-
schiedenen kondensationskatalytischen aktive Ubergangsmetallen (z.B. Titan- oder Zirkon-
Alkoxide) modifiziert, um so eine starkere Vorvernetzung der anorganischen Matrix zu erzie-
len. Des weiteren wurden bei der Synthese der Deckschicht des Beschichtungssystems S7
die Hydrolysebedingungen variiert, um auch hier die Vorkondensation im flissigen Be-

schichtungssol zu erhéhen. Das sich daraus ergebende Beschichtungsmaterial wird im fol-
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genden mit S7-B bezeichnet. Zum Nachweis der Wirksamkeit wurden die Kondensations-
grade des modifizierten Beschichtungssystems (Grundschicht/ Deckschicht) im Vergleich zur
urspriinglichen Materialvariante (S7) mit Hilfe der **Si-NMR-Spektroskopie bestimmt (vgl.
Tabelle 4 und Tabelle 5). Grundlage fiir die Berechnung des Kondensationsgrades der Si-O-
Einheiten sind die mittels Integration der Signalflachen der NMR-Spektren zu erhaltenen
prozentualen Anteile der einzelnen Baugruppen (T- bzw. Q-Gruppen). Die Berechnung der
Kondensationsgrade erfolgt mit Hilfe der nachfolgenden Gleichungen (Q-Gruppen: Glei-
chung 1/ T-Gruppen: Gleichung 2), die entsprechend errechneten Werte sind in Tabelle 4

und Tabelle 5 dargestellt.
KGq [%] = 0,25Q" + 0,5Q% + 0,75Q°+Q"* Gleichung 1
KGr [%] = 0,33T" +0,67T? + T° Gleichung 2
Modifizierung der Grundschicht

Tabelle 4: mittels *’Si-NMR ermittelte Kondensationsgrade der fliissigen Beschichtungsmaterialien (Grundschicht
S7 bzw. Grundschicht S7-B) in Abhangigkeit von der Zusammensetzung (Zusatz von 2,1 Mol% Ti(OBu)s)

Beschichtungssystem | Kondensationskatalysator KGr [%] KGq [%] KG [%]
(Ti(OBu)4)
S7 (GS) - 81 75 80
S7-B (GS) X 88 86 87

Wie anhand der gemessenen Kondensationsgrade ersichtlich, konnte durch den Zusatz von
Ti(OBuU)s (2,1 Mol% bzgl. Gesamtgehalt an Si) im Vergleich zur urspringlichen Material-
variante ohne Kondensationskatalysator, der Vorvernetzungsgrad der Si-O-Matrix im fllssi-

gen Beschichtungsmaterial von 80% auf 87% gesteigert werden.

Modifizierung der Deckschicht

Tabelle 5: mittels *Si-NMR ermittelte Kondensationsgrade der fliissigen Beschichtungsmaterialien (Deckschicht
S7 bzw. Deckschicht S7-B) in Abhangigkeit von den Hydrolysebedingungen

Beschichtungssystem Hydrolysebedingungen KG [%]
S7 (DS) sauer (0,1N HCI) 7
S7-B (DS) alkalisch (NaOH) 41

Anhand der NMR-Messungen konnte auch bei der Deckschicht gezeigt werden, dass durch
die Variation in der Synthesefiihrung (Variation des pH-Wertes bei der Hydrolyse) der Vor-
vernetzungsgrad der Si-O-Matrix im flissigen Beschichtungsmaterial von urspriinglich 7%
deutlich um das 6fache auf einen Wert von 41% erhdht werden kann, wobei noch monome-

re, nicht vernetzte Edukte mit einem Anteil von 17% vorliegen.

Um die Beeinflussung der Schichteigenschaften durch die Modifikation der Grundschicht-
Matrix mit Kondensationskatalysatoren sowie durch die Variation der Synthesefiihrung bei

der Deckschicht (alkalische Hydrolyse) zu untersuchen, wurde das urspriingliche Zwei-
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schichtsystem S7 sowie die modifizierte Variante S7-B (Zusatz von Ti(OBu),/ alkalische Hyd-
rolyse) im Sprihverfahren auf Edelstahlbleche (1.4301) appliziert und bei den ent-
sprechenden Temperaturen (S7: 350°C/ S7-B: 200°C) ausgehartet. Im folgenden wurde
dann die Haftung mittels Gitterschnitt (GT)/ Tape-Test (TT) sowie Kontaktwinkel (KW) gegen
Wasser, Glycerin, 1-Octanol und Hexadecan bestimmt und daraus die freie Oberflachen-
energie nach Wu berechnet (vgl. Tabelle 6). Des weiteren wurde die Ritzharte bestimmt.
Dazu wurde mit einer Diamantspitze, die mit einer bestimmten Last beaufschlagt wurde, tber
die zu untersuchende Probenoberflache gefahren. Die dadurch hervorgerufene Ritzspur
wurde mit Hilfe eines Auflichtmikroskops auf Schadigungen (Abplatzungen oder Risse in der
Beschichtung) untersucht, die Last wurde dabei solange schrittweise (um 1,0 g) erhoéht, bis
eine Schadigung zu beobachten war. Als Ergebnis wurde das maximale Gewicht ange-
geben, welches noch keine Schadigung der Beschichtung hervorruft. Die Ergebnisse der

Untersuchungen sind in Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle 6: Uberblick iiber die Schichteigenschaften (Haftung, statische Kontaktwinkel, Oberflichenenergie und
Ritzharte) der Beschichtungssysteme S7 und S7-B im Vergleich zu unbeschichtetem Edelstahl (Substratmaterial:
INM-Edelstahl (1.4301, Ra =120 nm) - Applikation: Sprihbeschichtung — thermische Hartung bei 350°C (S7)
sowie bei 200°C (S7-B)

System | GT/TT | KW(H;0) | KW(Glycerin) | KW(Octanol) | KW(Hexa- Oberflachen- Ritz-
[°+5°] [°£5°] [°+5°] decan) [°+5°] energie (*) harte [g]
[mN/m]
Edelstahl - 81 76 5 10 31,3 <1
S7 0-1/0-1 121 114 79 72 12,6 3
S7-B | 0-1/0-1 113 106 62 65 16,1 3

Im Rahmen der Untersuchung wurde festegestellt, dass die durchgefiihrten System-
Modifikationen keine Einfluss auf die Haftung der Beschichtung auf dem vorliegenden Edel-
stahl haben. Auch die Ritzharte der adhdsionshemmenden Beschichtung bleibt unbeein-
flusst. Dagegen wird bei den Kontaktwinkeln und der daraus berechneten Oberflachen-
energie der Beschichtungen eine geringfligige Beeinflussung durch die Modifikation der Mat-
rix der Grundschicht (mittels Ti(OBu)s) und durch die Variation der Syntheseflihrung der
Deckschicht (alkalische Hydrolyse) detektiert. Das heif3t, die Kontaktwinkel gegen Wasser/
Glycerin bzw. Hexadecan/ 1-Octanol wurden erniedrigt und damit die Oberflachenenergie
erhoht, wobei das Beschichtungssystem S7-B nach wie vor ausreichende hydrophobe/ ole-

ophobe Oberflacheneigenschaften aufweist.

Gemal den Vereinbarungen, die beim Meilensteintreffen am 15.02.2001 getroffen wurden,
und entgegen der im Antrag fixierten maximalen Aushartungstemperatur von 200°C, sollte im
weiteren Verlauf der Optimierungsphase zusatzlich die Mdglichkeit untersucht werden, die

fur eine ausreichende Verdichtung des Beschichtungssystems S7-B erforderliche Hartungs-
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temperatur von 200°C auf einen Wert von 140°C abzusenken, da nach Aussage der Projekt-
partner realistischerweise unter Produktionsbedingungen, das heil3t in bereist installierten
Sprihtirmen, mit dem vorhandenen Equipment nur Temperaturen von 140° bis 150°C erzielt

werden konnen.

Bei der entsprechenden qualitativen Untersuchung hat sich hinsichtlich der Grundschicht des
Beschichtungssystems S7-B gezeigt, dass diese schon nach einem Zwischentrocknungs-
schritt bei 100°C (10 Minuten) durch die Beriahrung mit dem Finger keine sichtbaren Scha-
den mehr erleidet, so dass eine Trocknung bei 140°C hier als unkritisch betrachtet werden
kann und eine Funktion der Aushartezeit zu sein scheint. Dagegen war es bei der Deck-
schicht des Beschichtungssystems S7-B auch innerhalb eines Zeitintervalls von bis zu
11 Stunden nicht mdglich, eine ausreichende Verdichtung bei einer vorgegebenen Tempera-
tur von 140°C zu erzielen. Das heifdt, der im Rahmen dieser Versuche durchgefiihrte Test
mittels eines Klebstreifens (Aufkleben und Abziehen eines tesafilm®-Streifens) hat tGber den
gesamten Untersuchungszeitraum (max. 11 Stunden) zu einer Beeintrachtigung (Schadi-
gung) der Deckschicht gefiihrt, was auf eine nicht ausreichende Verdichtung der Deckschicht

schliefRen lasst.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde nachfolgend untersucht, ob bei der thermischen Hartung
(bei 140°C) durch eine spezielle Atmosphare (Wasser- oder Ammoniakdampf), die im Sinne
einer Nachhartung auf das Beschichtungsmaterial wirken kdnnte, eine ausreichende Ver-
dichtung der Deckschicht erzielt werden kann. Dazu wurden entsprechend beschichtetet
Edelstahlproben (1.4301 - Beschichtungsmaterial: S7-B) Uber einen Zeitraum von
1-6 Stunden bei 140°C unter Wasserdampf bzw. Ammoniakatmosphare ausgelagert. Die

Zeichnung in Bild 7 stellt schematisch den Versuchsaufbau dar.

Ofen Umgebungstemperatur 140°C
Probe

Sieb

—

Wasser bzw. NH,

Bild 7: schematische Darstellung des Versuchsaufbaus fiir die thermische Hartung der Beschichtung bei 140°C
unter speziellen Atmosphéren wie Wasser- (H,O) oder Ammoniakdampf (NH3)

28/106



Institut fir Neue Materialien gem. GmbH

Als Resultat dieser Untersuchung hat sich ergeben, dass es ohne eine durchgreifende Varia-
tion der Zusammensetzung des Beschichtungsmaterials nicht mdglich sein wird, eine Har-
tung bei 140°C durchzufihren.

Zur weiteren Evaluierung der zur Aushartung des Beschichtungsmaterials S7-B bendtigten
Minimaltemperatur wurden entsprechende Hartungsversuche in einem Gradientenofen
durchgeflihrt, wobei der Gradientenofen in Zonen unterschiedlicher Temperatur (zwischen
140°C und 200°C) aufgeteilt war, so dass verschiedene Bereiche ein und des selben Sub-
strates bei unterschiedlichen Temperaturen parallel gehartet werden konnten. Die Hartungs-
dauer war bei diesem Versuch auf 6 Stunden begrenzt. Auch hier wurde zur Uberpriifung, ob
das Beschichtungsmaterial eine ausreichende Verdichtung aufweist, der oben beschriebene
Test mittels Klebstreifen (Aufkleben und Abziehen eines tesafilm®-Streifens) durchgefiihrt,
wobei man bei einer nichtgeharteten Deckschicht eine deutliche Spur des Klebstreifens auf
der Beschichtung beobachten konnte. Im Falle einer ausreichenden Verdichtung des Be-
schichtungsmaterials (hier speziell der Deckschicht) blieb dieser Test ohne Auswirkung auf
die Beschichtung. Als Ergebnis dieser Untersuchung ist festzuhalten, dass eine ausreichen-
de Verdichtung der Deckschicht erst bei Temperaturen oberhalb 180°C erzielt werden kann
(keine Beeintrachtigung/ Schadigung der Deckschicht durch den Klebstreifen). Bei niedrige-
ren Temperaturen (140°-175°C) kommt es dagegen zu einer massiven Beeintrachtigung

(Schadigung) der Deckschicht durch den Klebstreifen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass das Beschichtungsmaterial S7-B bei der vor-
gegebenen Temperatur von 140°C nicht thermisch hartbar ist und das mindestens 180°C er-
forderlich sind, um eine ausreichende Verdichtung zu erzielen. Auch durch die Variation der
Atmosphare (H,O oder NH3) bei der thermischen Hartung wurde keine Verbesserung im Hin-
blick auf die Reduzierung der Hartungstemperatur erreicht. Dies bedeutet flr eine spatere
Anwendung in bereits installieten Sprihtrockentirmen, dass zur Hartung des Be-

schichtungsmaterials ein anderes Vorgehen erforderlich sein wird.

Vor diesem Hintergrund wurde nachfolgend der Einsatz von IR-Strahlern untersucht, die zur
Unterstltzung der thermischen Hartung herangezogen werden kénnten. In ersten Versuchen
wurden entsprechend mit Beschichtungssystem S7-B beschichtete Edelstahlproben zuerst
bei 100°C bzw. 140°C vorgetrocknet und anschlieend mit Hilfe eines IR-Strahlers (Leistung:
250 Watt, Abstand zum Substrat: 50 mm, Dauer der Bestrahlung: 3 h) endgehartet, wobei
mit Hilfe einer Thermokamera und eines Temperaturfiihlers Oberflachentemperaturen von
ca. 150°C. Wie anhand dieser Temperatur, die deutlich unterhalb der erforderlichen Har-
tungstemperatur von 180°C liegt, zu erwarten war, zeigten die so geharteten Beschichtungen
keine ausreichende Verdichtung. Auch eine anschlieliende Verlangerung der Bestrahlungs-
dauer von 3 auf 6 Stunden bewirkte hierbei keine Verbesserung hinsichtlich einer vollstandi-

gen Durchhartung der Beschichtung (speziell der Deckschicht). In beiden Fallen flihrte der

29/106



Institut fir Neue Materialien gem. GmbH

Klebstreifen-Tests (Aufkleben und Abziehen eines tesafiim®-Streifens) zu einer massiven

Beeintrachtigung (Schadigung) der Beschichtung.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass eine Anpassung des nach der Screeningphase
favorisierten Beschichtungsmaterials S7 an die im Projektantrag vorgegebene Aushartungs-
temperatur von 200°C mdglich ist. Das heif3t, durch die Modifikation der Beschichtungsmatrix
sowie durch die Variation der Synthesebedingungen konnte eine Beschichtungsmaterial
(S7-B) entwickelt werden, das bei einer deutlich niedrigeren Aushartungstemperatur (200°C)
verdichtet werden kann und vergleichbare Eigenschaften (Haftung, hydrophobe/ oleophobe
Oberflacheneigenschaften, Ritzharte) besitzt. Hinsichtlich der nachtraglich (Meilenstein-
treffen vom 15.02.2001) als Ziel definierten Hartungstemperatur von 140°C bis 150°C wurde
im Rahmen der Untersuchungen festgestellt, dass das Beschichtungsmaterial S7-B (speziell
die Deckschicht) ohne eine weitere Modifizierung der Zusammensetzung unter diesen Be-
dingungen thermisch nicht ausreichend verdichtet werden kann, wobei anhand der entspre-
chenden Versuche im Gradientenofen eine Minimaltemperatur von 180°C eruiert wurde. Im
Hinblick auf die spater Anwendung in bereits installierten Spriihtrockentiirmen scheint die
Kombination aus einer thermischen Hartung und einer IR-Bestrahlung ein gangbarer Weg zu
sein. Weiterfihrende Versuche zu dieser Thematik konnten aber aufgrund des veranderten
Projektablaufes (Verklrzung der Technologiephase zugunsten weiterer Untersuchungen zur

Materialoptimierung) nicht durchgefiihrt werden.

5.2.2 Untersuchung der elektrostatischen Eigenschaften

Zur Untersuchung der elektrostatischen Eigenschaften des Beschichtungssystems S7-B
wurden die bereits in der Screeningphase verwendeten Methoden (Bestimmung des Ober-
flachenwiderstandes sowie der Abklingzeit) herangezogen. Zusatzlich wurde im Rahmen der
Optimierungsphase auch die Durchschlagspannung der Beschichtungen gemessen. Durch
eine Modifikation des Beschichtungssystems S7-B mit verschiedenen Gehalten an nano-
skaligem Ruf} (0-10 Gew.% bzgl. Feststoff) sollte der Einfluss des Ruf® auf die elektro-
statischen Eigenschaften der Beschichtung untersucht und der optimale Gehalt ermittelt
werden. Bisher wurden die beiden Beschichtungssysteme S7 sowie S7-B mit 10 Gew.% Ruf}

bzgl. Feststoff modifiziert (vgl. Tabelle 7).

Tabelle 7: Uberblick (iber die Zusammensetzung der zu untersuchenden Beschichtungssysteme

System- Kondensations- Hydrolysebedingungen Gehalt an Ru® Hartungs-
Bezeichnung katalysator Deckschicht [Gew.% bzgl. Fest- temperatur [°C]
stoff]
S7 - HCI 0 bzw. 10 350
S7-B Ti(OBu)4 NaOH 0-25-5-10 200
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5.2.2.1 Messungen des Oberflachenwiderstandes

Der Oberflachenwiderstand der Beschichtungen wurde wie bereits in der Screeningphase
beschrieben (vgl. Kapitel 5.1.2) an entsprechend konditionierten Proben (Klimatisierung flr
24 h bei 18°C und 54% Luftfeuchte) mittels eines Megohmmeters bestimmt. Um den Einfluss
des RuBR-Gehaltes auf den Oberflachenwiderstand des Beschichtungssystems S7-B zu un-
tersuchen, wurde das Beschichtungsmaterial mit verschiedenen Gehalten (0-10 Gew.% bzgl.
Feststoff) an nanoskaligem Rufl modifiziert (vgl. Tabelle 7), entsprechend auf Edel-
stahlblechen (1.4301) appliziert (Spruhverfahren) und thermisch bei 200°C gehartet. Die
Messung des Oberflachenwiderstandes wurde dann im direkten Vergleich zum urspringlich
favorisierten Beschichtungssystem S7 durchgefuhrt (bzgl. Zusammensetzung vgl. Tabelle 7).

Die Ergebnisse sind entsprechend in Bild 8 dargestellt.
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Oberflachenwiderstand [*10°0Ohm]

87,0% RuR  S7,10% RuB  S7-B, 0% RuB S7-B, 2,5% RuR S7-B, 5% RuR S7-B, 10% Rul

Bild 8: gemessene Oberflachenwiderstdnde der Beschichtungssysteme S7 und S7-B in Abhangigkeit vom Gehalt
an nanoskaligem Ruf} (0-10 Gew.% bzgl. Feststoff) nach einer Konditionierung der Proben bei 18°C und 54%
Luftfeuchte fir 24 Stunden (Substratmaterial: INM-Edelstahl (1.4301, Ra = 120 nm) — Applikation: Sprihverfahren
— Hartung: thermisch bei 200°C (S7-B) bzw. 350°C (S7))

Wie anhand der gemessenen Werte erkennbar, fihrt eine Modifikation der Beschichtungs-
systeme mit nanoskaligem Ruf3 zu einer deutlichen Erniedrigung der Oberflachenwider-
stinde sowohl bei dem Beschichtungssystem S7 (ohne RuR: > 80*10° Ohm/ mit RuR:
< 10*10° Ohm) als auch bei S7-B (ohne RuR: > 80*10° Ohm/ < 10*10® Ohm). Zusétzlich hat
sich bei dem Beschichtungssystem S7-B gezeigt, dass erst oberhalb eines RuR-Gehaltes
von 2,5 Gew.% bzgl. Feststoff der Oberflachenwiderstand deutlich erniedrigt wird. Im Hin-
blick auf das Anforderungsprofil, in dem Oberflaichenwiderstande von < 10® Ohm gefordert
werden, zeigen alle Beschichtungssysteme (auch die unmodifizierten Beschichtungssystem)
eine ausreichende Leitfahigkeit. Fur die weitergehenden Untersuchungen wurden jedoch die
hohen Ruf3-Gehalte (10 Gew.% bzgl. Feststoff) beibehalten, um so méglichst optimale elekt-

rostatische Eigenschaften zu erzielen.
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5.2.2.2 Messungen zur Bestimmung der Abklingzeit

Parallel zur Bestimmung des Oberflachenwiderstandes wurde auch die Abklingzeit der Be-
schichtungssysteme S7 und S7-B in Abhangigkeit vom Gehalt an nanoskaligem Ruf} (O bzw.
10 Gew.% bzgl. Feststoff) gemal EN 1015 (bzgl. Vorgehen und Messanordnung vgl. Kapitel
5.1.2) ermittelt. Dazu mussten die beiden Beschichtungssysteme auf Glas-Substraten appli-
ziert (mittels Spruhverfahren) werden, da die Abklingzeiten auf entsprechend beschichteten
Edelstahlsubstraten zu gering waren und damit nicht eindeutig bestimmt werden konnten
(vgl. auch Kapitel 5.1.2). Eine mogliche Ursache hierfir liegt in der hohen Leitfahigkeit des
Edelstahls. Um nun die Abklingzeiten der entsprechenden Beschichtungen ohne Einfluss
des Substratmaterials bestimmen zu kénnen, wurde Glas als Substrat ausgewahlt. Die Aus-
hartung der Beschichtungen erfolgt systemspezifisch bei 200°C (S7-B) bzw. 350°C (S7). Die
Ergebnisse zur Untersuchung der Abklingzeit der Beschichtungssysteme S7 und S7-B in
Abhangigkeit vom Gehalt an Ruf® (0 bzw. 10 Gew.% bzgl. Feststoff) sind in der nachfolgen-
den Tabelle (Tabelle 8) dargestellt.

Tabelle 8: gemessene Abklingzeiten gemall EN 1015 (Messbedingungen: 9,6 kV Corona-Spannung/ Auf-
ladungszeit 10 s) der Beschichtungssysteme S7 und S7-B in Abhangigkeit vom Gehalt an Ruf3 (Substratmaterial:
Glas — Applikation: Spriihverfahren — Aushartung: bei 200°C (S7-B) bzw. 350°C (S7)

System-Bezeichnung RuB-Gehalt [Gew.% bzgl. Fest- | Hartungstemperatur [°C] | Abklingzeit [s]
stoff]
Metall - - <1
Glas - - 5-7
S7 0 350 23,6
S7 10 350 0,154
S7-B 0 200 22,3
S7-B 10 200 0,088

Wie anhand der gemessenen Werte erkennbar, weisen die unmodifizierten Beschichtungs-
systeme S7 und S7-B (ohne RuB}) Abklingzeiten von > 20 s auf, welche jedoch durch den
Einbau von Rul (10 Gew.% bzgl. Feststoff) deutlich reduziert (Abklingzeit < 1 s) werden und
damit den Anforderung bzgl. der antistatischen Eigenschaften (Abklingzeiten <20 s) ge-

nigen.

5.2.2.3 Bestimmung der Durchschlagspannung

Bei der Bestimmung der Durchschlagspannung der Beschichtungssysteme S7 bzw. S7-B
wurden zur Verifizierung des Substrateinflusses sowohl entsprechend beschichtete Glas- als

auch Edelstahl-Substrate untersucht. Dabei wurde die beschichtete Probenoberflache mit
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zwei Kontakten belegt und eine Spannung angelegt, welche schrittweise bis maximal 1 kV
erhdht wurde. In Abhangigkeit von der angelegten Spannung wurde der durch die Beschich-
tung fliellende Strom gemessen bzw. der Punkt ermittelt, an dem es zu einem Durchschlag
kam. Analog zum Vorgehen bei der Bestimmung der Abklingzeit wurde auch hier entspre-
chend Ruf3-modifizierte Beschichtungen (S7 bzw. S7-B mit jeweils 10Gew.% Rufd bzgl. Fest-
stoffgehalt) im Vergleich Beschichtungen (S7 bzw. S7-B) ohne Rufd untersucht. Die Ergeb-

nisse sind in Tabelle 9 aufgefiihrt.

Tabelle 9: Ergebnisse der Bestimmung der Durchschlagspannung in Abhangigkeit vom Beschichtungssystem
(S7 bzw. S7-B) und dem Gehalt an RuB (0 bzw. 10 Gew.% bzgl. Festsstoff) sowie in Abhangigkeit vom Substrat-
material (Glas bzw. Edelstahl (1.4301)) — Applikation: Sprihverfahren — Aushartung: thermisch

System- RuB-Gehalt [Gew.% Aushaértungs- Verhalten auf Glas | Verhalten auf Edelstahl
Bezeichnung bzgl. Feststoff] temperatur [°C]
S7-B 0 200°C kein Stromfluss bis kein Stromfluss, Durch-
Versuchsende bei 1kV schlag bei 212V
S7 0 350°C kein Stromfluss bis kein Stromfluss, Durch-
Versuchsende bei 1kV schlag bei 135V
S7-B 10 200°C Stromfluss setzt sofort | Stromfluss setzt sofort
ein, linearer Anstieg ein, nicht linearer An-
bis 450V, kein Durch- stieg,
schlag bis 1kV Durchschlag bei 154V
S7 10 350°C Stromfluss setzt sofort | Stromfluss setzt sofort
ein, linearer Anstieg ein, nicht linearer An-
bis 450V, kein Durch- stieg, Durchschlag bei
schlag bis 1kV 96V

Bei der durchgeflihrten Untersuchung zur Durchschlagspannung auf den entsprechend be-
schichteten Glassubstraten konnte bei beiden Rul3-freien Beschichtungssystemen (S7 bzw.
S7-B) kein Stromfluss bei Anlegen einer Spannung (bis maximal 1 kV) detektiert werden.
Dagegen wurde bei den beschichteten Edelstahlsubstraten in Abhangigkeit vom Be-
schichtungssystem (S7 ohne Rul} oder S7-B ohne Ruf) die Durchschlagsspannung bei
212V (S7-B) bzw. bei 135V (S7) erreicht. Bei den entsprechend Rul3-modifizierten Varian-
ten der Beschichtungssysteme S7 und S7-B setzte beim Anlegen einer Spannung sofort eine
Stromfluss ein, wobei bei den entsprechend beschichteten Glassubstraten bis zu einer Ma-
ximalspannung von 1 kV kein Durchschlag detektiert werden kann. Auch bei den Rul3-
modifizierten Beschichtungen zeigen die beschichteten Edelstahlsubstrate ein anderes Ver-
halten als die beschichteten Glassubstrate, das heil3t es kam zu einem Durchschlag bei
Spannung von 154 V (S7-B) bzw. bei 96 V (S7). Anhand der Messergebnisse mit den ent-
sprechend beschichteten Glasproben (nichtleitendes Substratmaterial), konnte somit die

Leitfahigkeit sowohl des Rul-modifizierten Beschichtungssystems S7 als auch die der mit
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Ruf? modifizierten Variante S7-B zweifelsfrei nachgewiesen werden, da in diesem Fall keine

Substrateinflisse zum Tragen kommen.

Um auszuschlieRBen, das der beobachtete Durchschlag bei Erreichen einer bestimmten
Spannung nicht auf Schichtdefekte wie z.B. Lécher oder Risse zuriickzufihren ist, wurde die
Oberflachenstruktur entsprechend beschichteter Edelstahlproben mittels hochauflésender
Rasterelektronenmikroskopie (H-REM) untersucht. In Bild 9 werden exemplarisch die raster-
elektronenmikroskopischen Aufnahmen des Beschichtungssystems S7-B (ohne bzw. mit
10 Gew.% Rul) gezeigt.

Bild 9: rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (500-fache VergréRerung) des Beschichtungssystems S7-B
(ohne RuB (linke Abbildung) sowie mit 10 Gew.% RuBl (rechte Abbildung)) auf INM-Edelstahl (1.4301,
Ra =120 nm) — Applikation: Sprihverfahren/ Hartung: thermisch bei 200°C

Anhand der Bilder ist zu erkennen, dass bei Inkorporation von Ruf® eine homogene rissfreie
Beschichtung resultiert (vgl. rechte Abbildung), wohingegen eine Rul-freie Beschichtung
(linke Abbildung) deutliche Inhomogenitaten aufweist, so dass die Struktur des Edelstahls
sichtbar wird (vgl. Bild 10). Somit kann der beobachtete Durchschlag fir die nicht Ruf3-
modifizierten Beschichtungssysteme bei den Untersuchungen auf Edelstahl moglicherweise

auf Schichtdefekte zurlickgefiihrt werden.
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Bild 10: lichtmikroskopische Aufnahme (500-fache Vergrofierung) einer unbeschichteten Edelstahiplatte (INM-
Edelstahl 1.4301, R, =120 nm)

Aus den vorliegenden Untersuchungen zum elektrostatischen Verhalten kann zusammen-
fassend geschlossen werden, dass zwar die unmodifizierten Beschichtungsmaterialien (S7
bzw. S7-B) bereits ausreichend antistatische Wirkung besitzen, aber durch den Einbau von
nanoskaligem Rull das elektrostatische Verhalten der Beschichtungen weiter verbessert

werden kann.

5.2.3 Voruntersuchungen zur lebensmittelrechtlichen Unbedenklichkeit

Im Hinblick auf eine spater zu erwirkende lebensmittelrechtliche Zulassung des aus dem
Projekt hervorgegangenen Beschichtungsmaterials, war vereinbart worden (Meilenstein-
treffen vom 15.02.2001), dass entsprechende Messung sowie die Bewertung des favorisier-
ten Beschichtungsmaterials hinsichtlich einer lebensmittelrechtlichen Zulassung durch das
Institut Nehring in Braunschweig erfolgt. Aus der entsprechenden Kontaktaufnahme mit dem
Institut Nehring, wie vereinbart, durch die Firma Uelzena ergab sich, dass nur gesundheitlich,
geruchlich und geschmacklich unbedeutende Anteile, die technisch unvermeidbar sind, auf
das Lebensmittel Ubergehen durfen. Europaweit existiert fur derartige Stoffe kein Limit, Ziel-
setzung sollte aber das globale Migrationslimit von < 0,5 ug/ kg nach US-Gesetzgebung
sein, wobei nach Mitteilung des Institut Nehring keine entsprechenden Testmethoden fur
Beschichtungen nicht bekannt. Das heilt im Bezug auf eine lebensmittelrechtliche Zulas-
sung mussen flir die endgliltige Beschichtungszusammensetzung die folgenden Fragen ge-
klart werden:

=  Wie viel Migration findet tatsachlich statt?

» |st das Migrat toxikologisch unbedenklich?
Hierzu wurden von Seiten des INM gravimetrische (vgl. Kapitel 5.2.3.1), NMR-spektros-
kopische (vgl. Kapitel 5.2.3.2) sowie gaschromatographische (vgl. Kapitel 5.2.3.3) Unter-

suchungen durchgeflihrt, wobei aufgrund der begrenzten analytischen Moglichkeiten in Be-
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zug auf die obige Fragestellungen nur orientierende Voruntersuchungen erfolgen konnten. In
diesem Zusammenhang ist anzumerken, dass die Edukte, die zur Synthese der ent-
sprechenden Beschichtungsmaterialien eingesetzt worden sind, bereits unter dem Aspekt
einer moglichst raschen lebensmittelrechtlichen Zulassung des Beschichtungssystems aus-
gewahlt wurden. Des weiteren wurde das verwendete Perfluoroalkylalkoxysilan in Eigen-
leistung vorab auf seine Zellmutagenitat geprift und ,ohne Befund® bewertet (Unter-
suchungen wurden bei der ,TNO Nutrition and Food Research“ durchgefihrt, Unter-
suchungsberichte liegen vor). Die Tests zeigten, dass das verwendete Edukt weder eine
Chromosomenaberration noch eine Genmutation an Saugerzellen bewirkt. Auf’erdem konnte

eine mutagene Wirkung auf Bakterienstimme ausgeschlossen werden.

5.2.3.1 Gravimetrie

Im Hinblick auf die Bewertung der thermischen Stabilitédt der Beschichtungsmaterialien unter
Produktionsbedingungen in den Sprihtrockentirmen wurden thermogravimetrische Unter-
suchungen durchgefiihrt. Ein eventueller Gewichtsverlust bei der entsprechenden Tempera-
turbelastung ware gleichbedeutend mit einer Migration von Beschichtungsbestandteilen in
das Spruhgut. Fir die gravimetrische Bestimmung im Rahmen der Untersuchung zur thermi-
schen Stabilitdt des Beschichtungsmaterials S7-B unter Produktionsbedingungen wurden
entsprechend beschichtete Edelstahlsubstrate (Sprihapplikation/ thermisch Hartung bei
200°C) im Format 100x100 mm bei 18°C und ca. 40% Luftfeuchte fir 5 h konditioniert, auf
einer Analysenwaage (Firma Mettler Toledo) gewogen und einer thermischen Belastung von
60 min bei 200°C unterzogen, wobei die Temperaturbelastung der in einem Sprihtrocken-
turm bei der Produktion entsprach. Danach wurden die belasteten Substrate erneute bei
18°C und ca. 40% Luftfeuchte fir 5 h konditioniert und auf der Analysenwaage gewogen. Die
Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 10 aufgelistet. Im Vergleich dazu wurde auch

das Beschichtungssystem S7 mituntersucht.
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Tabelle 10: Probengewicht in Abhangigkeit von der Belastung (thermische Belastung bei 200°C fiir 6 h) nach

einer Konditionierung bei 18°C und 40% Luftfeuchte fir 5h (Substratmaterial:

INM-Edelstahl (1.4301,

Ra = 120 nm) — Applikation: Spriihverfahren — Aushartung: thermisch bei 200°C(S7-B) bzw. 350°C (S7))

Beschichtungs- | Probenbe- | Aushéartungs- | Gewicht vor Be-| Gewicht nach thermi- | Differenzge-
system zeichnung temperatur lastung [g] scher Belastung [g] wicht [g]
[°C]
- Edelstahl - 75,683 + 0,0005 75,683 + 0,0005 0,000
1 78,028 + 0,0005 78,030 + 0,0005 0,002
S7 2 350 78, 309 + 0,0005 78,310 + 0,0005 0,001
3 78,180 + 0,0005 78,181 + 0,0005 0,001
1 77,717 £ 0,0005 77,717 £ 0,0005 0,000
S7-B 2 200 78,041 + 0,0005 78,042 + 0,0005 0,001
3 78,111 £ 0,0005 78,112 + 0,0005 0,001

Unabhangig vom Beschichtungssystem (S7 bzw. S7-B) konnten im Rahmen der Messge-
nauigkeit im Vergleich zum unbeschichteten Edelstahl keine signifikanten Unterschiede nach
einer thermischen Belastung der ausgeharteten Beschichtungsmaterialien bei 200°C detek-

tiert werden.

5.2.3.2 NMR-Untersuchungen

Mittels Festkdrper->?Si-NMR-Messungen an entsprechend ausgeharteten Materialproben
(thermische Hartung bei 200°C) und der daraus bestimmten Kondensationsgrade des an-
organischen Netzwerkes sollte eine Aussage dartber getroffen werden, ob in dem favorisier-
ten Beschichtungsmaterial S7-B noch monomere nichtreagierte Edukte vorhanden sind, die
fur eine Migration in das Spruhgut im Trockenturm in Frage kommen. Anhand der Unter-
suchungsergebnisse sollte dann eine Abschatzung des Risikopotentials einer Migration mog-

lich sein.

Da es technisch, aufgrund der guten Haftung der Beschichtung zum Substratmaterial hin,
nicht mdglich war, eine bereits gehartete Beschichtung entsprechend vom Substrat abzu-
kratzen, mussten fir die Festkérper-NMR-Messung Bulkmaterialien hergestellt werden. Dazu
wurde etwas flissiges Beschichtungsmaterial (Grundschicht S7 bzw. Grundschicht S7-B) in
ein Teflon-Schéalchen gegossen und bei 200°C thermisch innerhalb von 4 h gehartet. Bei der
funktionellen Deckschicht war es matrixbedingt nicht méglich Bulkmaterial herzustellen, so

dass an dieser Stelle kein Festkérper-NMR-Spektrum aufgenommen werden konnte.

Anhand der Festkdrper-NMR-Spektren konnten weder flir die Grundschicht des Be-
schichtungssystems S7 noch fir die Grundschicht des Beschichtungsmaterials S7-B mono-
molekularen Edukte detektiert werden. Zusatzlich wurde auch der Kondensationsgrad der Si-

O-Einheiten der ausgeharteten Beschichtungsmaterialien bestimmt (siehe Tabelle 11). Die
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Berechnung der Kondensationsgrade erfolgt nach dem gleichen Prinzip wie bei der Flissig-

NMR-Spektroskopie (bzgl. Berechnung vgl. Kapitel 5.2.1).

Tabelle 11: aus den entsprechenden Festkérper-NMR-Sprektren berechneten Kondensationsgrade der bei
350°C (S7) bzw. 200°C (S7-B) geharteten Grundschichten in Abhangigkeit von der Zusammensetzung

System- Aushartungs- Ti(OBu)s KGq [%] KGr [%] KG [%]
Bezeichnung temperatur [°C]
S7 350 - 95 94 94
S7-B 200 X 94 91 92

Die Kondensationsgrade zeigen, dass das anorganische Grundgerist praktisch vollstandig

vernetzt vorliegt.

Um die Ergebnisse der gravimetrischen sowie der NMR-Messungen zu verifizieren und die
Einbindung aller Edukt-Molekile zu belegen, wurden zusatzlich Thermodesorptions-

Messungen an dem Beschichtungssystem S7-B durchgefihrt.

5.2.3.3 Thermodesorption und GC-MS-Analyse

Mit Hilfe der Thermodesorption sollte untersucht werden, ob mittels eines Inertgasstromes
bei 200°C flichtige Bestandteile aus dem Beschichtungsmaterial extrahiert werden. Dazu
wurden entsprechend beschichtete Edelstahlbleche sowie im Vergleich dazu auch ein unbe-
schichtetes Edelstahlblech einer Temperatur von 200°C ausgesetzt und ein Inertgasstrom
(He der Qualitat 5.0) Uber die Probenoberflache geleitet. Das dabei extrahierte Gasgemisch
wurde in einer Kuhlfalle gesammelt, anschlielend gaschromatographisch aufgetrennt und
mit Hilfe eines Massenspektrometers analysiert. Die entsprechenden Ergebnisse der mas-
senspektrometrischen Analyse zur Zusammensetzung der verschiedenen Fraktionen sind in
Bild 11 dargestellt.
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Intensitat

Retentionszeit [min]

Bild 11: mittels GC-MS erhaltene Totalionenchromatogramme nach der Thermodesorption (Temperatur: 200°C —
Inertgasstrom: He) in Abhangigkeit von der untersuchten Probe (1: leeres Probenréhrchen, 2: unbeschichteter
Edelstahl (INM-Edelstahl 1.4301, R = 120 nm), 3/ 4: beschichteter Edelstahl (INM-Edelstahl 1.4301, Ra = 120 nm
- System S7-B)

Die mit dem System S7-B beschichteten Edelstahlbleche (Chromatogramm 3 und 4) zeigen
das gleiche Chromatogramm wie die unbeschichtete Edelstahlplatte (Chromatogramm 2)
und das leere Proberéhrchen (Blindprobe — Chromatogramm 1). Demnach liefern die Ther-
modesorptions-Messungen keinen Hinweis auf Ausgasungen aus den entsprechend ausge-
harteten Schichten.

Wie schon in den vorangegangenen Voruntersuchungen zur lebensmittelrechtlichen Unbe-
denklichkeit (Gravimetrie/ NMR-Untersuchungen) lasst sich auch mittels Thermodesorption
und anschlielender GC-MS-Analyse kein Hinweis flr die Freisetzung von Beschichtungsbe-
standteilen unter thermischer Belastung bis 200°C finden. Hinsichtlich der lebensmittel-
rechtlichen Unbedenklichkeit 1&sst sich somit zusammenfassend festhalten, dass ausgehend
von den durchgefiihrten Vorversuchen voraussichtlich nicht mit besonderen Schwierigkeiten

zu rechnen sein wird.

5.2.4 VerschleiBbestandigkeit

Im Hinblick auf die Praxistauglichkeit der Beschichtung sollte mittels Taber Abraser Test
nach DIN 52347 untersucht werden, inwieweit die Antihaft-Funktionalitat der applizierten Be-
schichtung durch abrasiven Verschleill beeintrachtigt wird. Um gleichzeitig auch den Einfluss
der RuB-Modifizierung auf die Verschleilbestandigkeit zu untersuchen, wurden die beiden
Beschichtungssysteme S7 und S7-B mit verschiedenen Gehalten (0-10 Gew.% bzgl. Fest-
stoff) an nanoskaligem Rul} versetzt. Die Quantifizierung der Verschleilbestandigkeit erfolg-

te anhand des Gewichtsverlustes nach der Beanspruchung, wobei Werte von < 10 mg Ge-
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wichtsverlust gefordert wurden. Dazu wurden die Beschichtungssysteme S7 und S7-B auf
entsprechenden Edelstahlplatten (1.4301/ 100x100 mm) appliziert (Spruhverfahren) und
thermisch gehartet (S7: 350°C/ S7-B: 200°C). Vor bzw. nach der mechanischen Belastung
wurden das Ausgangsgewicht (Initialzustand) sowie das Probengewicht nach Belastung mit-
tels einer Analysenwaage (Satorius Analytic AC210S/ Firma Satorius) bestimmt. Die Ergeb-

nisse des Taber Abraser Tests sind in Tabelle 12 dargestellt.

Tabelle 12: nach mechanischer Belastung (Taber Abraser Test) gemessener Abrieb verschiedener auf INM-
Edelstahl (1.4301, R, = 120 nm) applizierter Beschichtungen (S7 sowie S7-B) in Abhangigkeit von der Zahl der
Belastungszyklen sowie in Abgangigkeit vom Gehalt an nanoskaligem Ruf® (0-10 Gew.% bzgl. Feststoff) — Appli-
kation: Spriihverfahren — Aushartung: thermisch bei 200°C (S7-B) sowie bei 350°C (S7)

Be- Gehalt an Aus- Initialge- Gewicht Gewicht Gewicht Differenz-
schich- RuB hértungs- wicht [g] nach 100 nach 200 nach 500 gewicht
tungs- [Gew.% temperatur Zyklen [g] | Zyklen [g] | Zyklen [g] nach 500
system bzgl. Fest- [°C] Zyklen [g]

stoff]

0 78,781 + 78,781 + 78,780 + 78,778 + 0,003

0,0005 0,0005 0,0005 0,0005

S7 350°C

10 78,315 + 78,315 + 78,314 + 78,312 + 0,004

0,0005 0,0005 0,0005 0,0005
0 78,729 + 78,729 + 78,729 + 78,725 + 0,004

0,0005 0,0005 0,0005 0,0005
25 78,267 + 78,267 + 78,266 + 78,265 + 0,002

0,0005 0,0005 0,0005 0,0005

S7-B 200

5 78,857 + 78,856 + 78,856 + 78,854 + 0,003

0,0005 0,0005 0,0005 0,0005
10 78,268 + 78,267 + 78,267 + 78,263 + 0,005

0,0005 0,0005 0,0005 0,0005

Wie anhand der Messergebnisse ersichtlich, weisen alle untersuchten Beschichtungs-
systeme unabhangig von der Aushartungstemperatur sowie unabhangig vom Gehalt an na-
noskaligem RuR mit Werten <5 mg eine ausreichende Abrasionsbestandigkeit (< 10 mg

Gewichtsverlust nach 500 Zyklen) auf.

Um die hauptsachlich bei der Reinigung auftretende abrasive Belastung der Beschichtung in
einem Sprihtrockenturm méglichst praxisnah zu untersuchen, wurde zur Simulation des
Reinigungsprozess ein entsprechender Blirsten-Test (Crockmeter-Test in Anlehnung an
DIN 53778 bzw. ASTM D 2486) etabliert (bzgl. Vorgehen und Versuchsaufbau vgl. Kapitel
5.1.3). Zuséatzlich zur mechanischen Belastung wurde die Oberflache im Bereich der Burste
mit 1 Gew.%-iger NaOH-Lésung beaufschlagt, wobei dieser Test im Sinne einer Maximalbe-
lastung fiir die Beschichtung zu sehen ist. Im Zusammenhang mit der Reinigung der Ober-

flachen sollte unabhangig davon die jeweils mildeste Reinigungsmethode bzgl. Mechanik
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und Chemikalieneinsatz ermittelt werden. Parallel dazu durchgefiihrte Reinigungsversuche
haben ergeben, dass verbleibende Molkeanhaftungen bereits mit warmem Wasser rick-
standsfrei abgereinigt werden kdnnen.

Zur Untersuchung der mechanischen bzw. chemischen Bestandigkeit wurden die Be-
schichtungssysteme S7 sowie S7-B auf entsprechenden Edelstahlblechen (1.4301) appliziert
(Spruhverfahren) und thermisch bei 200°C (S7-B) bzw. 350°C (S7) gehartet. Anschlielend
wurden die beschichteten Edelstahlbleche dem oben beschriebenen Bursten-Test unter-
zogen, wobei nach jeweils 200, 500 bzw. 1000 Doppelhiben (1 Doppelhub = 1 Bean-
spruchungszyklus) die antiadhasiven Oberflacheneigenschaften anhand von Kontaktwinkel-
messungen (exemplarisch gegen Wasser und Hexadecan) bestimmt sowie Sichtoberflache
visuelle begutachtet wurde. Die Ergebnisse der Biirsten-Tests sind in der nachfolgenden
Graphik (siehe Bild 12 und Bild 13) dargestellt.
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Bild 12: gemessene statische Kontaktwinkel gegen Wasser in Abhangigkeit vom Beschichtungssysteme (S7
bzw. S7-B) und dem Gehalt an nanoskaligem Ruf (2,5-10 Gew.% bzgl. Feststoff) sowie in Abhangigkeit von der
Zyklenzahl (Substratmaterial: INM-Edelstahl (1.4301, Ra = 120 nm) — Applikation: Spruhverfahren — Aushéartung:
thermisch bei 200°C (S7-B) sowie bei 350C (S7)

Wie anhand der dargestellten Messergebnisse zu erkennen, nehmen die statischen Kontakt-
winkel gegen Wasser innerhalb der ersten 200 Beanspruchungszyklen deutlich ab, je nach
Beschichtungssystem und Zusammensetzung zwischen 10° und 15°. Eine weitere Bean-
spruchung der Beschichtungen bis hin zu 1000 Zyklen fuhrt jedoch zu keiner weiteren Ab-
nahme, wobei die untersuchten Beschichtungssysteme mit statischen Kontaktwinkeln gegen

Wasser von > 90° noch ausreichend hydrophobe Oberflacheneigenschaften aufweisen.
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Bild 13: gemessene statische Kontaktwinkel gegen Hexadecan in Abhangigkeit vom Beschichtungssysteme (S7
bzw. S7-B) und dem Gehalt an nanoskaligem Ruf3 (2,5-10 Gew.% bzgl. Feststoff) sowie in Abhangigkeit von der
Zyklenzahl (Substratmaterial: INM-Edelstahl (1.4301, Ra = 120 nm) — Applikation: Spruhverfahren — Aushéartung:
thermisch bei 200°C (S7-B) sowie bei 350C (S7)

Mit Ausnahme des Beschichtungssystems S7 mit 10 Gew.% RuR, welches erst nach
1000 Beanspruchungszyklen eine deutliche Abnahme der oleophoben Oberflacheneigen-
schaften (charakterisiert anhand der Kontaktwinkel gegen Hexadecan) zeigt, nehmen im
Vergleich zu den Kontaktwinkeln gegen Wasser auch die statischen Kontaktwinkel gegen
Hexadecan innerhalb der ersten 200 Beanspruchungszyklen deutlich ab, je nach Zu-
sammensetzung des Beschichtungssystems zwischen 6 und 13°. Eine weitere Bean-
spruchung der Beschichtungen bis hin zu 1000 Zyklen fihrt dann zu keiner weiteren Ab-
nahme mehr, wobei die untersuchten Beschichtungssysteme mit statischen Kontaktwinkeln
gegen Hexadecan von > 40° noch ausreichend oleophobe Oberflacheneigenschaften auf-

weisen.

Bei der visuellen Begutachtung der Beschichtungen nach der entsprechenden Bean-
spruchung im Blursten-Test wurde auch nach 1000 Zyklen keine Beeintrachtigung der

Schichtoberflache durch die mechanische bzw. chemische Belastung festgestellt.

Neben der Abrasionsbestandigkeit im Taber Abraser Test und mechanisch/ chemischen Be-
anspruchung im Blrsten-Test, sollte auch die Ritzharte der verschiedenen Beschichtungs-
systeme in Abhangigkeit vom Gehalt an nanoskaligem Rul} (0-10 Gew.% bzgl. Feststoff) als
dritte Kenngrofle zur Charakterisierung der mechanischen Stabilitdt der adhasions-
hemmenden Beschichtungen herangezogen werden. Dazu wurde mit einer Diamantspitze,
die mit einer bestimmten Last beaufschlagt wurde, Uber die zu untersuchende Proben-
oberflache gefahren. Die dadurch hervorgerufene Ritzspur wurde mit Hilfe eines Auflicht-

mikroskops auf Schadigungen (Abplatzungen oder Risse in der Beschichtung) untersucht
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(bzgl. Vorgehen vgl. auch Kapitel 5.2.1). Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Tabelle
13 dargestellt.

Tabelle 13: gemessene Ritzharten der auf Edelstahlblechen (INM-Edelstahl 1.4301, Ra = 120 nm) applizierten
Beschichtungssysteme S7 und S7-B in Abhangigkeit vom Gehalt an nanoskaligem Ruf® (0-10 Gew.% bzgl. Fest-
stoff) — Applikation: Spriihverfahren — Aushartung: thermisch bei 200°C (S7-B) bzw. 350°C (S7)

System- Gehalt an RuB [Gew.% bzgl. Fest- Aushértungstemperatur Ritzharte [g]
Bezeichnung stoff] [°C]

Edelstahl - - <1
S7 0 350 3
S7 10 350 3
S7-B 0 200 3
S7-B 2,5 200 3
S7-B 5 200 2
S7-B 10 200 3

Im Rahmen der Untersuchung zur Ritzharte der auf Edelstahl applizierten Beschichtungs-
systeme S7 und S7-B konnten keine signifikanten Unterschiede in der Ritzharte in Abhangig-
keit vom Gehalt an Ruld (0-10 Gew.% bzgl. Feststoff) detektiert werden, wobei die Be-
schichtungen (S7 und S7-B) mit einer Ritzharte von 2-3 g aber eine geringfiugig hdhere me-
chanische Bestandigkeit als der unbeschichtete Edelstahl (Ritzharte < 1 g) aufweisen. Aller-
dings wurde eine leichte Abweichung in der Ritzharte (2 g) fur das System S7-B mit
5 Gew.% Ruf festgestellt, eine genaue Ursache daflir konnte jedoch an dieser Stelle nicht

gefunden werden.

Zusammenfassend |asst sich sagen, dass in Ubereinstimmung mit den in Kapitel 5.2.1 ge-
messenen Ritzharten gezeigt werden konnte, dass eine Anpassung des favorisierten Be-
schichtungsmaterials an die niedrige, geforderte Aushartungstemperatur von 200°C unter Er-
halt der mechanischen Bestandigkeit (vgl. auch Taber Abraser Test/ Blrsten-Test) grund-
satzlich moéglich ist. Zusatzlich zeigten die Ergebnisse des Blrsten-Tests (kombinierte me-
chanische und chemische Belastung), dass auch die chemische Bestandigkeit des Beschich-

tungsmaterials (S7 bzw. S7-B) grundsatzlich gegeben sein sollte.

5.2.5 Quantifizierung der Molkeanhaftung

Wie bereits in Rahmen der Screeningphase festgestellt, war mit Hilfe der Tests aus der Vor-
habensbeschreibung nicht moéglich zwischen einzelnen Beschichtungsvarianten zu unter-
scheiden. Daher wurde im weiteren Verlauf der Optimierungsphase zur Quantifizierung der
Molke-Anhaftung ein entsprechende Zug-Scher-Versuche etabliert. Dazu wurde aus Molke-
pulver und 6,4 Gew.% Wasser ein ,Teig“ hergestellt und 2,5 g davon in einen auf die zu un-

tersuchende Probenoberflache aufgesetzten Metallring (Durchmesser: 25 mm) gefllt. Unter
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Anpressen wurde der Molketeig dann fir 1 h bei 120°C getrocknet. AnschlieRend wurde in
einem Zug-Scher-Versuch die Maximalkraft bestimmt, die parallel zur Oberflache angelegt
werden muss (vgl. Bild 14), um die Anhaftung der getrockneten Molke an der Kontaktflache
(ca. 490 mm?) zu (iberwinden. Anhand dieses Wertes sollten Riickschliisse auf die adhasi-

onshemmenden Eigenschaften der getesteten Beschichtungssysteme zogen werden.

Kraftmessung
Fmax = 40N

Zugprifmaschine

Bild 14: Versuchsaufbau zur Quantifizierung der Molkeanhaftung mittels eines Zug-Scher-Versuches

5.2.5.1 Untersuchungen zum Einfluss der Morphologie auf die Anhaftung der Molke

Im Verlauf der Optimierungsphase zur Materialentwicklung wurde in Absprache mit den In-
dustriepartnern (Meilensteintreffen vom 22.05.2001) eine zweite Screeningphase seitens des
INM eingeschoben (Mai 2001 bis September 2001), in der die Fragestellung geklart werden
sollte, inwieweit es moglich ist, die Wechselwirkungskrafte zwischen Molke und Beschich-
tungsoberflache durch morphologische Veranderungen der Oberflache auf ein Minimum zu
reduzieren. Hintergrund fir diese Untersuchungsreihe, in der Materialien mit unterschiedlich
rauen und glatten hydrophob/ oleophoben Oberflachen bis hin zu solchen mit superhydro-
phoben Eigenschaften erzeugt wurden, war die Beobachtung, dass durch die bis dahin er-
zeugten Antihaft-Nanomere auf Edelstahl-Labormustern Molkeanhaftungen nicht verhindert
und nur einige der erzeugten Labormuster mittels Druckluft nahezu vollstandig gereinigt wer-
den konnten. Dabei herrschte zum damaligen Zeitpunkt die Erwartungshaltung vor, dass bei
bestimmten Rauhigkeiten der hydrophob/ oleophoben Probenoberflaiche sich ablagernde
Molketeilchen mdglicherweise die Oberflache nur im obersten Teil der Rauhigkeit benetzen
und damit letztlich Uber die geringe Anhaftungsflache gegenuber einer glatten Oberflache

leichter wieder entfernbar waren.
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Zur Erzeugung der verschieden rauen Oberflachen wurden zum einen Partikel mit unter-
schiedlicher Primarteilchengré3e und zum anderen unterschiedliche Gehalt an Partikeln im
Grundlack des Beschichtungsmaterials S7-B dispergiert, so dass Beschichtungen resul-
tierten, die Rauhigkeiten von bis zu Ra = 1,6 um aufwiesen. Parallel wurden auch extrem
glatte Beschichtungen hergestellt. Dazu wurden einmal alternative Applikationsmethoden wie
z.B. spin-coating eingesetzt, mit denen Ublicherweise sehr glatte Schichten hergestellt wer-
den koénnen. Zum anderen wurde der Einsatz von Verlaufsmitteln bei den im Rahmen der
Projektarbeit entwickelten Beschichtungen unter Applikation mittels Spriihtechnik untersucht.
Uber diesen Weg kann bei der Spriihapplikation ein homogenerer Verlauf des aufgetragenen
Lackfilms bewirkt werden, wodurch auch die Oberflachenrauhigkeit der Beschichtungen er-
niedrigt werden sollte. Zur Charakterisierung der erzeugten Oberflachen wurden die Ober-
flachenrauhigkeiten (Bestimmung mittels Profilometer) sowie antiadhdsiven Oberflachen-
eigenschaften gegeniber der Molkeanhaftung (Bestimmung der Haftkraft im Zug-Scher-Ver-

such) herangezogen.

5.2.5.1.1 Raue Beschichtungen durch Variation des RuB-Gehaltes im System S7-B

In einer ersten Versuchsreihe wurde der Gehalt des in das Beschichtungsmaterial S7-B ein-
gebauten Rules schrittweise verandert, um zu Uberprifen, ob darliber eine veranderte O-
berflachenrauhigkeit einstellbar ist. Tabelle 14 gibt einen Uberblick (iber die mittels Profilo-
meter (TENCOR® P-10 surface profiler/ TENCOR instruments) gemessenen Oberflachen-
rauhigkeiten in Abhangigkeit vom Gehalt an nanoskaligem Ruf3 (2,5-60 Gew.% Ruf} bzgl.
Feststoff)

Tabelle 14: mittels Profilometer bestimmte Oberflachenrauhigkeiten der auf INM-Edelstahl (1.4301) applizierten
Beschichtungen (S7-B) in Abhéngigkeit vom Gehalt an nanoskaligem Ruf} (2,5-60 Gew.% bzgl. Feststoff) — Ap-
plikation: Sprihverfahren — Aushartung: thermisch bei 200°C

System-Bezeichnung Gehalt an RuB [Gew.% bzgl. Fest- Oberflachenrauhigkeit [nm]
stoff)

Edelstahl (1.4301) - 101
2,5 190

10 128

S7-B 20 172

40 881

60 801

Wie man erkennt, weisen die beschichteten Substrate eine hdhere Oberflachenrauhigkeit als
der unbeschichtete Edelstahl auf, wobei die Oberflachenrauhigkeit tendenzielle mit zu-
nehmendem Gehalt an nanoskaligem Ruf® zunimmt. Der sprunghafte Anstieg der Ober-

flachenrauhigkeit bei Verwendung von 40 bzw. 60 Gew.% Rul} (bzgl. Feststoffgehalt) ist ver-
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mutlich auf eine inhomogene Verteilung (Agglomeration) der Ruf3-Partikel im Beschichtungs-

material zurtickzufihren.

AnschlieBend wurde in einem Zug-Scher-Versuch mit getrocknetem Molkepulver die Haft-
kraft auf entsprechend beschichteten Edelstahlsubstraten in Abhangigkeit vom Gehalt an
nanoskaligem Ruf (2,5-60 Gew.% bzgl. Feststoff) sowie in Abhangigkeit der daraus resultie-
renden Oberflachenrauhigkeiten bestimmt. Der Versuch bzw. die Messung wurde dreimal
wiederholt und aus den bestimmten Maximalkraften die Mittelwerte errechnet, welche in Ab-
hangigkeit von der Rauhigkeit in Bild 15 dargestellt sind. Zum Vergleich der Ergebnisse wur-

de als Referenz unbeschichtete Edelstahl mit untersucht.

R,=172 nm I R,=881nm l R,=801nm HN

Edelstahl  S7-B, S7-B S7-B S7-B S7-B
2,5% Rul  10% RuR  20% RuB 40% RuR  60% Ruf

Bild 15: aus den Zug-Scher-Versuchen ermittelte Haftkrafte (Maximalkraft, welche zur Abldsung der Molke erfor-
derlich ist) auf entsprechend beschichteten Edelstahlblechen (INM-Edelstahl 1.4301) in Abhangigkeit vom Gehalt
an Rul (2,5-60 Gew.% bzgl. Feststoff) — Beschichtungssystem: S7-B — Applikation: Spriihverfahren — Aushar-
tung: thermisch bei 200°C

Aus Bild14 ist zu erkennen, dass zur Ablésung des anhaftenden Molkekuchens auf dem un-
beschichteten Edelstahl eine Kraft von 54 N erforderlich ist. Demgegenulber liegen die Ab-
zugskrafte fur den Molkekuchen auf den mit S7-B beschichteten Oberflachen mit Werten ca.
8-10 N deutlich niedriger, jedoch war innerhalb der Versuchsreihe (in Abhangigkeit vom Ge-

halt an RuR) keine Unterscheidung moglich.

Zusammenfassend lasst sich aus den Ergebnissen der Zug-Scher-Versuche ableiten, dass
die Abzugskrafte Uber den untersuchten Rauhigkeitsbereich nicht durch die Oberflachen-
rauhigkeit beeinflusst werden, aber alle getesteten Beschichtungssysteme eine deutlich ver-
minderte Anhaftung der Molke verglichen mit dem unbeschichteten Edelstahl aufweisen.
Insofern kommt der Chemie der Oberflache eine groRere Bedeutung im Hinblick auf die An-

haftungsneigung zu (C-F besser als Edelstahl).
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Zur Uberpriifung der mittels Zug-Scher-Versuchen erhaltenen Resultate mit dem Be-
schichtungssystem S7-B, welches mit verschiedenen Gehalten an nanoskaligem Ruf® modi-
fiziert war, wurden auch entsprechend beschichtete Edelstahlproben an die upt lbergeben.
Die nachfolgende Tabelle (Tabelle 15) gibt einen Uberblick tber die entsprechenden Pro-
benbezeichnungen, die applizierten Beschichtungssysteme, deren Oberflachenrauhigkeiten

und die Bewertung der adhasionshemmenden Eigenschaften durch die upt.

Tabelle 15: Uberblick {iber die von Seiten der upt getesteten Proben und deren Oberflaichenrauhigkeit (Substrat-
material: INM-Edelstahl (1.4301, R, = 120 nm) — Applikation: Spriihverfahren — Aushartung thermisch)

Probenbe- | Beschichtungs-| Gehalt an RuB [Gew.% Aushar- Oberflachen- Bewertung
zeichnung system bzgl. Feststoff) tungs- rauhigkeit [nm] upt
temperatur
[°C]

V040401.005 25 190 1
V280501.003 10 128 4
V280501.004 S7-B 20 200 172 -
V280501.005 40 881 1
V280501.006 60 801 1

Im weiteren Verlauf der Materialoptimierung im Hinblick auf die adhasionshemmenden Ober-
flacheneigenschaften und deren Beeinflussung durch die Morphologie der beschichteten
Oberflache, sollten durch den Einbau von alternativen Partikeln superhydrophoben Be-

schichtungen realisiert werden.

5.2.5.1.2 Superhydrophobe Beschichtung

Weiterhin war es von Interesse auch Beschichtungen mit sogenannten superhydrophoben
Oberflacheneigenschaften, die charakteristischer Weise durch Wasser praktisch nicht be-
netzt werden (vgl. Bild 16), zu erzeugen und ihre Wirkung im Hinblick auf die Reduzierung

der Anhaftung von Molke zu testen.

Bild 16: schematische Darstellung eines Wasser-Tropfens auf einer glatten, hydrophoben Oberflache (linke Ab-
bildung) sowie auf einer rauen, superhydrophoben Oberflache (rechte Abbildung)

Zur Erzeugung solcher superhydrophober Oberflachen wurden im Rahmen der nach-
folgenden Untersuchungen unterschiedliche SiO,-basierte Partikel mit steigendem Fullgrad
in das Beschichtungssystem S7-B dispergiert., wobei zwei verschiedene Partikelsorten (Ae-

rosil MOX 170: mittlere PrimarteilchengréfRe 15 nm und Acematt OK 500: Agglomerat-
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teilchengrofe 3 um) verwendet wurden. Die so erhaltenen Beschichtungsmaterialien wurden
im Spruhverfahren auf entsprechenden Edelstahlblechen (1.4301) appliziert, bei 200°C
thermisch gehartet und anschlieRend anhand ihrer Oberflachenrauhigkeit (mittels Profilo-
meter) sowie anhand ihrer hydrophoben Oberflacheneigenschaften (qualitativer Uberpriifung
anhand des Abperlverhaltens eines Wassertropfens) charakterisiert. Die Ergebnisse sind in

der nachfolgenden Tabelle (Tabelle 16) aufgelistet.

Tabelle 16: mittels Profilometer gemessene Oberflachenrauhigkeiten verschiedener auf INM-Edelstahl (1.4301,
Ra = 120 nm) applizierter Beschichtungen in Abhangigkeit vom Gehalt an Partikeln

System Art der Partikel Gehalt [Gew.% bzgl. Fest- | Oberflachenrauhigkeit [nm]
stoff)

S7-B (10 Gew.% RuBy - - 128
bzgl. Feststoff)

50 999
MOX 170

60 1258

10 1034

S7-B (ohne RuB)

20 1428
OK 500

30 1463

40 1146

Durch die Modifizierung des Beschichtungssystems S7-B mit unterschiedlichen Partikel
(MOX 170 bzw. OK 500) und variablen Gehalten (10-60 Gew.% bzgl. Feststoff) waren Be-
schichtungen zuganglich, die gegenlber der unmodifizierten Beschichtung (S7-B ohne zu-
satzliche Partikel/ R, = 128 nm) mit Werten (R,) von bis zu 1,46 um eine deutlich erhéhte
Oberflachenrauhigkeit aufweisen. Dabei nimmt die Oberflachenrauhigkeit tendenziell mit zu-
nehmendem Gehalt an Partikeln ebenfalls zu. Bei der Uberpriifung der hydrophoben Ober-
flacheneigenschaften anhand des Abperlverhaltens eines Wassertropfens wurde festgestellt,
dass die sogenannten superhydrophoben Eigenschaften (Kontaktwinkel gegen Wasser
> 140°) nur bei hoheren Flllgraden (unabhangig von der gemessenen Oberflachenrauhig-

keit), das heil3t > 30 Gew.% bzgl. Feststoff, erzielt werden.

AnschlielRend wurde in einem Zug-Scher-Versuch mit getrocknetem Molkepulver die Haft-
kraft auf entsprechend beschichteten Edelstahlsubstraten in Abhangigkeit von der Art
(MOX 170 bzw. OK 500) bzw. dem Gehalt an Partikeln (10-60 Gew.% bzgl. Feststoff) sowie
in Abhangigkeit der daraus resultierenden Oberflachenrauhigkeiten bestimmt. Der Versuch
bzw. die Messung wurde dreimal wiederholt und aus den bestimmten Maximalkraften die
Mittelwerte errechnet, welche in Abhangigkeit von der Rauhigkeit in Bild 17 dargestellt sind.
Zum Vergleich der Ergebnisse wurde als Referenz das unmodifizierte Beschichtungsmaterial

S7-B mit untersucht.
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Bild 17: aus den Zug-Scher-Versuchen ermittelte Haftkrafte (Maximalkraft, welche zur Abldsung der Molke erfor-
derlich ist) auf entsprechend beschichteten Edelstahlblechen (INM-Edelstahl 1.4301, R, = 120 nm) in Abhangig-
keit von der Art (MOX 170 bzw. OK 500) sowie vom Gehalt an Partikeln (10-60 Gew.% bzgl. Feststoff) — Be-
schichtungssystem: S7-B — Applikation: Sprihverfahren — Aushartung: thermisch bei 200°C

Anhand der Resultate der Zug-Scher-Versuche hinsichtlich der Anhaftung der Molke konnte
fur die Versuchsreihe mit OK 500-Partikeln ein relativ eindeutiger Trend herausgearbeitet
werden. Das heif’t, mit Erhéhung des Fillgrades (10-40 Gew.% Partikel bzgl. Feststoff) re-
sultiert fir diese Versuchsreihe eine deutliche Erhéhung der erforderlichen Abzugskraft von
9 N flir ein mit 10 Gew.% OK 500 modifiziertes Beschichtungsmaterial bis hin zu einem Wert
von 20 N fUr das mit 40 Gew.% OK 500 modifizierte Beschichtungsmaterial. Auch bei der
Modifizierung des Beschichtungsmaterials S7-B mit MOX 170 wird mit zunehmendem Full-
grad (von 50 Gew.% auf 60 Gew.%) eine Erhéhung der Abzugskraft detektiert, wobei das mit
50 Gew.% modifizierte Beschichtungsmaterial im Zug-Scher-Versuch eine zum Referenzsys-
tem S7-B (ohne zusatzliche Partikel) vergleichbare Haftkraft aufweist, ebenso wie das mit
10 Gew.% OK 500 modifizierte Material.

Damit lasst sich insgesamt festhalten, dass die Uber die Verwendung der beiden unter-
schiedlichen Partikelsorten (MOX 170 bzw. OK 500) erzeugten sehr rauen, superhydro-
phoben Oberflachen signifikant hohere Abzugskrafte im Zug-Scher-Versuch zeigen, als die
entsprechend glatteren Beschichtungen.

Hinsichtlich der Oberflachenfunktionalitdt kann festgehalten werden, dass nach den Zug-
Scher-Versuchen eine deutliche Beeintrachtigung der Schichtoberflache im Hinblick auf die
optische Erscheinung sowie auf die Benetzungseigenschaften zu beobachten war. Bedingt
durch den Fillgrad wiesen alle Beschichtungen vor dem Zug-Scher-Versuch eine matte O-
berflache auf, welche nach Versuchsende im Kontaktbereich zwischen Molke und Beschich-
tung zum Teil glanzende erschien. Des weiteren gingen bei allen Beschichtungen nach dem

Zug-Scher-Versuch auch die superhydrophoben Eigenschaften im Kontaktbereich mit der
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Molke verloren. Im folgenden sollte daher untersucht, worauf dieser Verlust der Funktionalitat
zurtckzufiihren ist, da das Verstandnis Uber den Versagensmechanismus wichtige Ruck-
schllisse auf das richtige Materialdesign bezlglich der Beschichtungsoberflache erméglichen

sollte.

Parallel zu den Versuchen zum Anhaftungsverhalten der Molke am INM wurden auch ent-
sprechende Proben fiir weiterfiihrende Tests an die upt Ubergeben. Tabelle 17 gibt einen
Uberblick tber die Probenzeichnungen, die Beschichtungssysteme, deren Oberflachen-
rauhigkeiten sowie die Bewertung der Antihafteigenschaften gegenitber Molke von Seiten
der upt (vgl. auch Endbericht Teilvorhaben Il ,Verfahrenstechnische Entwicklung und Praxis-

erprobung).

Tabelle 17: Uberblick {iber die von Seiten der upt getesteten Proben und deren Oberflaichenrauhigkeit (Substrat-
material: INM-Edelstahl (1.4301, R, = 120 nm) — Applikation: Sprihverfahren — Aushartung thermisch)

Probenbe- | Beschichtungs-| Art der Par- Gehalt an | Aushértungs- | Oberflachen- | Bewertung
zeichnung system tikel Partikeln temperatur rauhigkeit upt
[Gew.% bzgl. [°C] [nm]
Feststoff)
V070601.006 50 999 -
MOX 170

V070601.00 60 1258 6

V100701.006 S7-B (ohne 10 1034 6
200°C
V100701.005 RuR) 20 1428 6
OK 500

V100701.004 30 1463 6
V100701.003 40 1146 5

5.2.5.1.2.1 Strukturelle Aufklarung des Verlustes der superhydrophoben Eigen-

schaften nach Einwirkung von Molke

Am Beispiel einer mit 30 Gew.% OK 500 modifizierten S7-B-Beschichtung sollte exempla-
risch der Versagensmechanismus, der hinter dem Verlust der superhydrophoben Eigen-
schaften bei Einwirkung der Molke steht, aufgeklart werden. Dazu wurde die Oberflache ent-
sprechend beschichteter Edelstahlproben mittels konfokaler Lasermikroskopie untersucht. In
Bild 19 ist die lasermikroskopische Aufnahme der Beschichtung vor dem Zug-Scher-Versuch

sowie das dazugehorige Rauhigkeitsprofil, der im Bild links abgebildeten Spur dargestellt.
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R, =152 um

Bild 18: Lasermikroskopische Aufnahme einer auf INM-Edelstahl (1.4301, Ra =120 nm) applizierten Be-
schichtung (S7-B mit 30 Gew.% OK 500) vor dem Zug-Scher-Versuch (linke Abbildung) sowie das dazugehérige
Rauhigkeitsprofil (rechte Abbildung) — Applikation: Sprihverfahren — Aushartung: thermisch bei 200°C

Wie aus der Darstellung in Bild 18 erkennbar, liegt eine raue, aber homogene Beschichtung,
in der die durch den Partikeleinbau hervorgerufene Struktur deutlich zu sehen ist, vor. Die
Differenz in den Rauhigkeitswerten nach dieser Messung von 1,52 ym zu den 1,46 pym in
Tabelle 16 bzw. Bild 17 ist auf die unterschiedlichen Messmethoden (mittels Lasermikroskop
bzw. mittels Profilometer) zurtckzufuhren.

Im Vergleich zur unbeanspruchten Probenoberflache wurde auch eine entsprechend mit
Molke beaufschlagte Probe aus dem Zug-Scher-Versuch mittels konfokaler Lasermikros-
kopie untersucht. Die entsprechenden Aufnahmen der Beschichtung nach dem Zug-Scher-

Versuch sowie die dazugehdrigen Rauhigkeitsprofile werden in Bild 19 und Bild 20gezeigt.

Nach den Zugversuchen lagen im Wechselwirkungsbereich mit der Molke, wie bereits zuvor
beschrieben, ,matte” und ,glanzende” Bereiche vor, wobei die ,matten“ Bereiche (hellere Be-
reiche) visuell dem Zustand vor der Einwirkung der Molke entsprechen und aus diesem

Grund zuerst untersucht wurden (siehe Bild 19).
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R, =156 um

Bild 19: Lasermikroskopische Aufnahme (linke Abbildung) einer im Zug-Scher-Versuch mit Molke beanspruchten
Probenoberflache (Beschichtungsmaterial: S7-B mit 30 Gew.% OK 500) sowie das dazugehorige Rauhigkeits-
profil (rechte Abbildung) — Applikation: Spruhverfahren — Aushéartung: thermisch bei 200°C

Die mittels Lasermikroskopie ermittelt Rauhigkeit der ,matten“ Bereiche nach der Beauf-
schlagung mit Molke stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit mit einem Wert von
R, = 1,56 ym mit den Rauhigkeitswerten der unbeanspruchten Oberflachen (Initialzustand)
Uberein, was den visuellen Eindruck bestatigt und den Schluss zulasst, dass es sich bei den

»,matten“ Bereichen um unbeeintrachtigtes Beschichtungsmaterial handelt.

In einer zweiten Messung wurden dann die ,glanzenden“ Bereiche der mit Molke beauf-
schlagten Probenoberflache eingehender untersucht. Die entsprechende lasermikros-

kopische Aufnahme sowie das dazugehdrige Rauhigkeitsprofil sind Bild 20 dargestellt.

R, =0,97 ym

Bild 20: Lasermikroskopische Aufnahme (linke Abbildung) einer im Zug-Scher-Versuch mit Molke beanspruchten
Probenoberflache (Beschichtungsmaterial: S7-B mit 30 Gew.% OK 500) sowie das dazugehérige Rauhigkeits-
profil (rechte Abbildung) — Applikation: Spriihverfahren — Aushartung: thermisch bei 200°C
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Die Bestimmung der Rauhigkeit in den ,glanzenden® Bereichen ergab demnach einen Wert
von R, =0,97 um gegenlber der ,matten“ Probenoberfliche mit Ra = 1,56 um. Eine mogli-
che Erklarung daflr ist, dass es bei den Zug-Scher-Versuchen bzw. bei der Anbackung der
Molke zu einer Einlagerung derselbigen in das Rauhigkeitsprofil der Beschichtung gekom-
men ist, wodurch die Funktionalitat der superhydrophoben Beschichtung weitestgehend ver-
loren ging und sich auch der visuelle Eindruck der Beschichtung nach erfolgter Beaufschla-

gung mit Molke (im Zug-Scher-Versuch) verandert.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass der Einsatz von sehr rauen Beschichtungen
hinsichtlich der Anhaftung von Molke eine Verschlechterung gegentber weniger rauen Ober-
flachen bewirkt, wobei die starken Anhaftungskrafte auf eine ,Verzahnung“ des Molkeku-
chens mit der rauen Beschichtungsoberflache schlielRen lassen, die daraus resultiert, dass
die Molke auch die Vertiefungen in der Beschichtung benetzt. Fir diese Benetzung bzw.
Einlagerung sind voraussichtlich die hohen Anteile der Molke an bipolaren Komponenten mit
Emulgator- und Tensideigenschaften verantwortlich, die die Oberflachenspannung der Molke

herabsetzen und letztlich eine bessere Benetzung der Oberflache ermoglichen.

5.2.5.1.3 Glatte Beschichtungen

Da die Ergebnisse mit den rauen Oberflachen gezeigt haben, dass dem tensidartigen Cha-
rakter der Molke Rechnung getragen werden muss, wurden als weiterer Loésungsansatz
deswegen Schichten mit einer mdglichst glatten Oberflache hergestellt und die Anhaftung
der Molke im Zug-Scher-Versuch untersucht. Um zunachst die prinzipielle Wirksamkeit von
glatten Beschichtungen fliir diese Anwendung zu testen, wurden zur Applikation der ent-
sprechenden Beschichtungsmaterialien alternative Beschichtungsverfahren, wie z.B. das so-
genannte Spin-coating-Verfahren, welches jedoch nicht zur Anwendung in den Sprih-
trockentirmen geeignet ist, verwendet. Diese Applikationsmethode, bei der das Be-
schichtungsmaterial zentrosymmetrisch auf das zu beschichtende Substrat aufgegeben und
anschlieliend das Uberschiissige Material abgeschleudert wird, zeichnet sich dadurch aus,

dass in der Regel sehr glatte Beschichtungen hergestellt werden kdnnen.

In diesem Zusammenhang wurde fiir einen orientierenden Vorversuch ein von der Hauptlinie
S7-B abweichendes Beschichtungsmaterial (MTKF-2) eingesetzt, dessen Verarbeitungs-
parameter zur Applikation mittels spray- bzw. spin-coating hinreichend bekannt sind. Bei
diesem Beschichtungsmaterial handelt es sich im Gegensatz zu dem Beschichtungssystem
S7-B um ein Einschichtsystem, das aufgrund seiner Matrixzusammensetzung zur Erzeugung
einer vollstandigen Vernetzungsreaktion bei 350°C gehartet werden muss. Zum direkten Ver-

gleich wurde das Beschichtungsmaterial MTKF-2 dabei sowohl im spin-coating- als auch im
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Sprihverfahren appliziert und entsprechend getestet. Parallel zur Variation des Be-
schichtungsverfahrens wurde das Beschichtungsmaterial MTKF-2 zusatzlich zu den Edel-
stahlsubstraten auch auf Glassubstraten appliziert, da diese eine deutlich glattere Oberflache
besitzen (unbeschichteter Edelstahl R, = 100 nm, unbeschichtetes Glas: R, =2,2 nm) und
somit die resultierenden Schichten eine geringere Rautiefe aufweisen sollten.

Zusatzlich zur Untersuchung der Molkeanhaftung in Abhangigkeit von den erzielten Ober-
flachenrauhigkeiten wurde auch der Einfluss des Feststoffgehaltes im Lackmaterial unter-
sucht. Durch eine entsprechende Erhéhung des Feststoffgehaltes im Lackmaterial und eine
damit in der Regel einhergehende Erhéhung der Schichtdicke, sollte es mdglich sein, Ein-
fluss auf die nivellierenden Eigenschaften des Beschichtungsmaterials zu nehmen. Aus die-
sem Grund wurde der Feststoffgehalt des Beschichtungsmaterials MTKF-2 durch Variation
des Losungsmittelgehaltes auf 12 Gew.% bzw. 18 Gew.% Feststoff eingestellt. Die Applikati-
on auf den entsprechenden Glas- bzw. Edelstahlsubstraten erfolgte im spin-coating-Ver-
fahren, gefolgt von einer thermischen Aushartung des Beschichtungsmaterials (MTKF-2) bei
350°C. AnschlieRend wurden die Proben hinsichtlich Oberflachenrauhigkeit (mittels Profilo-
meter) sowie hinsichtlich antiadhdsiven Eigenschaften gegeniber Molke (im Zug-Scher-Ver-
such) charakterisiert. Die Ergebnisse der Untersuchungen (Oberflachenrauhigkeit bzw. Haft-
kraft gegenuber Molke) sind in Bild 21 dargestellt. Zum Vergleich der Ergebnisse wurde als
Referenz das im Spruhverfahren auf Edelstahl applizierte Beschichtungssystem S7-B mit
10 Gew.% RuB (bzgl. Feststoff) ebenfalls mit aufgeflihrt.

24 ' ' ' ' ' 24
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20 20
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a
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|
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57-8 MTkF-2 MTF-2 MTRF-2 M ThF-2 MTKF-2
0% Ful 12%FSG 18% FSG 12%FSG 18%FSG  12%FSG
Gespriht  gespribt - spin-coat. spinecoat. spin-coat spin-cost
Stahl Stahl Stahl Stahl Glag Glas

Bild 21: aus den Zug-Scher-Versuchen ermittelte Haftkrafte (Maximalkraft, welche zur Ablésung der Molke erfor-
derlich ist) auf entsprechend beschichteten Edelstahl- bzw. Glassubstraten in Abhangigkeit vom Feststoffgehalt
des Beschichtungsmaterials (MTKF-2) sowie in Abhangigkeit vom Applikationsverfahren (spray- bzw. spin-
coating)— Aushartung: thermisch bei 350°C
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Wie anhand Bild 21 zu erkennen ist, zeigt das auf Edelstahl gesprihte MTKF-2 System mit
einem Wert von R, = 174 nm eine Rauhigkeit vergleichbar zum Beschichtungsmaterial S7-B
mit 10 Gew.% Rul. Appliziert man das gleiche Beschichtungsmaterial (MTKF-2) im spin-
coating-Verfahren, dann werden auf Edelstahlsubstraten mit R,-Werten von < 50 nm deutlich
niedrigere Oberflachenrauhigkeiten im Vergleich zu den im Spriihverfahren applizierten Be-
schichtungen erzielt. Auch die Verwendung von Glas als Substratmaterial flhrt zu einer deut-
lichen Erniedrigung der Oberflachenrauhigkeiten (R, <5 nm) im Vergleich zu den Edelstahl-
substraten (R, < 50 nm). Des weiteren wurde festgestellt, dass sich eine Erhéhung des Fest-
stoffgehaltes (von 12 Gew.% auf 18 Gew.%) sowohl bei den auf Edelstahl als auch bei den
auf Glas applizierten Beschichtungen positiv die Oberflachenrauhigkeit auswirkt.

Im Hinblick auf das Anhaftungsverhalten gegeniber Molke zeigen alle auf Edelstahl appli-
zierten Beschichtungen (S7-B mit 10 Gew.% Ruf} sowie MTKF-2), unabhangig von der Ober-
flachenrauhigkeit, im Zug-Scher-Versuch mit einer erforderlichen Abzugskraft von 8-9 N ein
vergleichbares Verhalten. Dahingegen zeigten die auf Glas applizierten Beschichtungen trotz
deutlich geringerer Rauhigkeiten héhere Abzugskrafte im Bereich von 15-18 N. Hier deutet
sich bereits an, dass die Rauhigkeit hydrophober/ oleophober Oberflachen nicht unbedingt
das alleiniges Kriterium flr die Erzielung einer Antihaftwirkung sein muss, sondern dass e-
benso das Substrat selbst, aufgrund seiner Leitfahigkeitseigenschaften, sowie auch die Glte
der Fluorsilan-Deckschicht (Orientierung der C-F-Seitenketten) mit ins Kalkll gezogen wer-

den muss.

Zur Uberpriifung dieser Ergebnisse in Praxisversuchen wurden entsprechend beschichtete
Proben (Edelstahl- bzw. Glassubstrate) an die UPT Ubergeben. Die nachfolgende Tabelle
(Tabelle 18) gibt einen Uberblick liber die entsprechenden Probenbezeichnungen, die appli-
zierten Beschichtungssysteme, deren Oberflachenrauhigkeiten und die Bewertung der adha-
sionshemmenden Eigenschaften durch die upt (vgl. auch Endbericht Teilvorhaben Il ,Verfah-

renstechnische Entwicklung und Praxiserprobung).

Tabelle 18: Uberblick (iber die von Seiten der upt getesteten Proben und deren Oberflichenrauhigkeit (Substrat-
material: INM-Edelstahl (1.4301, Ra = 120 nm) — Applikation: Sprihverfahren — Aushartung thermisch)

System- Feststoff- Substrat- | Applikations-| Aushértungs- | Oberflichen- | Bewertung
Bezeichnung gehalt material methode temperatur rauhigkeit upt
[Gew.%)] [°C] [nm]
Edelstahl 37 +1
MTKF-2 18 spin-coating 350°C
Glas 3 3

Wie anhand der in Tabelle 18 angegebenen Bewertung ersichtlich, zeigt die auf Edelstahl
applizierte Beschichtung trotz geringfiigig hoherer Oberflachenrauhigkeit (R, =37 nm) im
Vergleich zum beschichteten Glassubstrat (Ra = 3 nm) eine bessere Antihaftwirkung gegen-

Uber der Molke.
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5.2.5.1.4 Bewertung der Ergebnisse zum Einfluss der Rauhigkeit

Im Gegensatz zu der in anderen Anwendungsfallen verfolgten und auch bewiesenen Hypo-
these, zeigten die Untersuchungen, dass die superhydrophoben, d.h. mikrorauen Schichten
deutlich schlechter abschnitten, als die glatten. Dies ist auf die spezifischen Eigenschaften
der Molke zurlckzuflhren, die selbst auf die fluorierten Niedrigenergieoberflachen eine
benetzende Wirkung ausubt und damit zu einer, durch die groRere Oberflache der rauen
Schicht bedingten, Verzahnung und Haftungserhéhung statt Haftungserniedrigung fuhrt. Da-
her wurde vom INM eine Strategiednderung dahingehend vorgeschlagen, dass nicht mehr
die Mikrorauhigkeit, sondern die Oberflachenglatte optimiert werden sollte. Dies wurde von
den Projektpartnern so akzeptiert. Im weiteren Verlauf der Entwicklungsarbeit wurde deswe-
gen nur noch der Lésungsansatz Gber Verwendung der sehr glatten Beschichtungen weiter

verfolgt.

Nach dem Beschluss der Projektpartner im Rahmen des Meilensteintreffens vom 18.09.2001
fur die weitergehende Optimierung nur sehr glatte Beschichtungen zu berlcksichtigen, wur-
den im weiteren Verlauf der Projektes nun von Seiten des INM wieder die in der Vorhabens-
beschreibung festgelegten Arbeiten zur Optimierungsphase aufgenommen. Daraus resultie-
rend sollte in einem nachsten Schritt das bis dato favorisierte Beschichtungssystem S7-B im
Hinblick auf die Erzeugung sehr glatter Oberflachen mittels Sprihapplikation optimiert wer-

den.

5.2.6 Glatte Beschichtungen durch Spriihapplikation

Fur die weiterfUhrenden Versuche zur Optimierung der Sprihapplikation im Hinblick auf die
Erzeugung mdglichst glatter Oberflachen, wurde das Beschichtungsmaterial S7-B mit nur
2,5 Gew.% Rul (bzgl. Feststoff) ausgewahlt. Da sich bei den Versuchen zur Evaluierung der
elektrostatischen Eigenschaften gezeigt hat (vgl. Kapitel 5.2.2), dass hinsichtlich des Anfor-
derungsprofils der Einbau von Leitfahigkeitsadditiven (wie z.B. Ruf3) nicht zwingend notwen-
dig ist, die elektrostatischen Eigenschaften aber positiv beeinflusst, und der Einbau von Par-
tikeln, wie z.B. RuB, prinzipielle eine Fehlerquelle hinsichtlich der Oberflachenrauhigkeit auf-
grund von Fehlstellen (z.B. durch Agglomeratbildung) darstellt, wurde der Gehalt an Rul} so
weit wie méglich reduziert.

Hinsichtlich der Applikation maoglichst glatter Schichten sollte in einem ersten Schritt die
Grundschicht des Beschichtungssystems S7-B mit 2,5 Gew.% Rul (bzgl. Feststoff) so opti-
miert werden, dass es bei Auftragung mittels Sprihverfahren einen maoglichst guten Verlauf
auf der zu beschichtenden Edelstahloberflache zeigt. Dazu war es erforderlich, das bis dato
zur Verdiinnung eingesetzte Losungsmittel (2-Propanol), welches sich bereits aufgrund sei-
ner niedrigen Verdunstungszahl (vgl. Tabelle 19) bei der Applikation verflichtigt, gegen ein

hochsiedendes Losungsmittel, mit entsprechend hdherer Verdunstungszahl, auszutauschen.
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Tabelle 19 gibt einen Uberblick Uber die verwendeten Ldsungsmittel und deren Eigen-

schaften (Siedepunkt/ Verdunstungszahl).

Tabelle 19: Uberblick ber die verwendeten Lésungsmittel und deren Siedepunkte bzw. Verdunstungszahlen

Losungsmittel Siedepunkt [°C] Verdunstungszahl
2-Propanol 81-83 11
Ethylenglykol (EG) 195-197 600
Ethylenglykoldiethylether (EGDEE) 124-127 -
Isopropoxyethanol (IPE) 142-144 52

Bei den durchgefiihrten Versuchen zur Optimierung der Verlaufseigenschaften der Grund-
schicht des Beschichtungssystems S7-B mit 2,5 Gew.% Ruf} (bzgl. Feststoff) wurde nur ein
Teil (12,5 Gew.% bzw. 25 Gew.% bzgl. Gesamtgehalt an 2-Propanol) des bisher ver-
wendeten 2-Propanols gegen das entsprechende hochsiedende Ldsungsmittel ausge-
tauscht. Da sich bei den vorangegangenen Untersuchungen mit dem Beschichtungsmaterial
MTKF-2 (vgl. Kapitel 5.2.5.1.3) gezeigt hat, dass sich eine Erhdhung des Feststoffgehaltes
positiv auf die Oberflachenrauhigkeit auswirkt (vgl. Bild 21), wurde zuséatzlich bei einen mit
Ethylenglykol modifizierten Beschichtungsmaterial durch Reduzierung des Ldsungsmittelge-
haltes der Feststoffanteil von urspriinglich 10 Gew.% auf 16 Gew.% erhoht. Das bei der Syn-
these der Deckschicht verwendete Lésungsmittel (2-Propanol) wurde im Rahmen dieser Un-
tersuchungen nicht ausgetauscht. AnschlieRend wurden die entsprechenden Beschichtungs-
materialien im Sprihverfahren auf Edelstahlsubstraten (1.4301) appliziert, thermisch bei
200°C gehartet und bzgl. ihrer Oberflachenrauhigkeit sowie bzgl. ihres Anhaftungsverhaltens

gegeniber Molke (Zug-Scher-Versuch) charakterisiert.

Die Oberflachenrauhigkeiten der entsprechend auf Edelstahl applizierten Beschichtungen
wurden mittels Profilometer (TENCOR® P-10 surface profiler/ TENCOR instruments) be-

stimmt, die ermittelten Werte sind in der nachfolgenden Tabelle (Tabelle 20) aufgelistet.
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Tabelle 20: mittels Profilometer bestimmte Oberflachenrauhigkeit (Ra) entsprechend auf INM-Edelstahl (1.4301,
Ra =~ 100 nm) applizierter Beschichtungen (S7-B mit 2,5 Gew.% RuR bzgl. Feststoff) in Abhangigkeit von der Art
sowie vom Gehalt des Losungsmittels (Applikation: Spriihverfahren — Aushartung: thermisch bei 200°C)

Beschichtungs- | Hochsieder | Gehalt an Hoch- Gehalt an 2- Feststoffgehalt | Oberflachen-
system sieder [Gew.%] | Propanol [Gew.%] [Gew.%] rauhigkeit [nm]
S7-B mit - - 100 10 128

10 Gew.% Ruf
- 0 100 190
25 75 155
EGDEE

50 50 145
S7-B mit 25 75 10 110

IPE
2,5 Gew.% Rul 50 50 110
25 75 66
EG 50 50 99
100 0 16 52

Wie anhand der ermittelten Rauhigkeitswerte erkennbar, fuhrt der Zusatz von Hochsiedern,
unabhangig von der Art des Ldsungsmittels, zu einer Erniedrigung der Oberflachenrauhig-
keit, wobei die niedrigsten Werte (R, < 100 nm) mit den mit Ethylenglykol (EG) modifizierten
Beschichtungen erzielt werden. Im Vergleich zu den im spin-coating-Verfahren applizierten
MTKF-2-Beschichtungen (auf Edelstahl — R, <50 nm) weisen die mit Ethylenglykol modifi-
zierten Beschichtungen (S7-B mit 2,5 Gew.% Rul} bzgl. Feststoff) in der GréRenordnung
vergleichbare Oberflachenrauhigkeiten auf (vgl. Kapitel 5.2.5.1.3). Des weiteren wirkt sich
eine Erhohung des Feststoffgehaltes (von 10 Gew.% auf 16 Gew.%) bei gleichzeitiger Ver-
wendung eines Losungsmittelgemisches aus 2-Propanol und Ethylenglykol (EG) positiv auf
die Verlaufseigenschaften der Grundschicht und somit auf die Oberflachenrauhigkeit der
Beschichtung aus.

Im Anschluss an die Bestimmung der Oberflachenrauhigkeiten wurden die entsprechend
beschichteten Edelstahlproben in einem Zug-Scher-Versuch (bzgl. Vorgehen/ Versuchsauf-
bau siehe Kapitel 5.2.5) hinsichtlich des Anhaftverhaltens von Molke untersucht. Die in Ab-
hangigkeit vom Beschichtungssystem (Variation des Hochsieders sowie Variation des Gehal-
tes an Hochsieder) mittels Zug-Scher-Versuch ermittelten Abzugskrafte sind in Bild 22 gra-

phisch dargestellt.
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Bild 22: im Zug-Scher-Versuch ermittelte Abzugskrafte (max. Kraft, welche zur Ablésung des Molkekuchens er-
forderlich ist) entsprechend auf INM-Edelstahl (1.4301, Ra=~ 100 nm) im Sprihverfahren applizierter Be-
schichtungssysteme (S7-B mit 2,5 bzw. 10 Gew.% RuB bzgl. Feststoff) in Abhangigkeit von der Art bzw. dem
Gehalt an Hochsieder sowie in Abhangigkeit vom Feststoffgehalt des Beschichtungssystems (Aushartung: ther-
misch bei 200°C)

Durch die Verwendung von hochsiedenden Losungsmitteln im Gemisch mit 2-Propanol
konnten nicht nur die Oberflachenrauhigkeiten, sondern auch die Haftkrafte gegeniiber Mol-
ke reduziert werden, wobei alle getesteten Beschichtungssysteme (S7-B mit 2,5 Gew.%
Ruf/ hochsiedendes Losungsmittel) unabhangig von der Art des Hochsieder mit Werten zwi-

schen 5 und 6,5 N vergleichbare Abzugskrafte aufweisen.

Im Hinblick auf das Anhaftungsverhalten der Molke hat sich im Rahmen der durchgefiihrten
Versuche zur Untersuchung des Einflusses der Schichtmorphologie auf die adhasions-
hemmenden Eigenschaften der Beschichtungen gezeigt, dass nur durch die Kombination
von niedriger Oberflachenenergie und mdglichst geringer Oberflachenrauhigkeit
(Ra <100 nm) zufriedenstellende Ergebnisse erzielt werden kdnnen, wobei auch das Sub-
stratmaterial aufgrund seine Leitfahigkeitseigenschaften einen wesentlichen Einfluss auf die
Molkeanhaftung ausiibt. In diesem Zusammenhang ist in Ubereinstimmung mit den von Sei-
ten der upt durchgefuhrten Praxisversuchen zur Molkeanhaftung festzuhalten, dass die An-
haftung von Molke auf den entsprechend beschichteten Edelstahlproben zwar reduziert, aber

nicht grundsatzlich verhindert werden kann.

Vor dem Hintergrund der oben dargestellten Ergebnisse wurde fiir die weitergehenden Un-
tersuchungen (Technologielibertrag) das Beschichtungssystem S7-B mit 2,5 Gew.% RulR
bzgl. Feststoff und 17 Gew.% Ethylenglykol (Feststoffgehalt: 16 Gew.%) ausgewanhlt, wel-

ches nachfolgend mit S7-1lb bezeichnet wird.
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5.3 Technologiephase

Im Anschluss an die Optimierung des Beschichtungsmaterials hinsichtlich der im An-
forderungsprofil festgelegten Punkte (u.a. Aushartung bei Temperaturen < 200°C und Redu-
zierung der Molkeanhaftung) sowie hinsichtlich der Applikation mdglichst glatter Beschich-
tungen im Sprihverfahren, sollte nun im Rahmen der Technologiephase die entwickelte Be-
schichtung vom Labormalfistab in den Technikumsmafstab mit dem Ziel der Innenbeschich-
tung des Pilotsprihturms der BMA Ubertragen werden. In diesem Sinne ist es zum einen
erforderlich Uber die Synthese gréRerer Batches entsprechende Mengen an Beschichtungs-
material bereitzustellen. Hierzu ist im Vorfeld die Aufnahme der relevanten thermodynami-
schen sowie kinetischen Daten und ein entsprechendes up-scaling der Lacksynthese not-
wendig (vgl. Kapitel 5.3.5). Zum anderen muss die Applikationstechnik auf die Innenbe-
schichtung von ganzen Spriuhtlirmen angepasst werden und zwar in der Weise, dass der
Vorgang der Lackierung zu gleichen Oberflacheneigenschaften der Beschichtung flhrt, wie
sie bereits auf den Testblechen erzeugt werden konnten. Hierzu ist eine wesentliche Vor-
aussetzung, dass die Grundrauhigkeit des zu beschichtenden Substrates vor der Beschich-
tung bekannt ist. Weiterhin missen entsprechende Parameter erarbeitet werden, nach de-
nen das Lackmaterial selbst noch auf die Erfordernisse durch die Turminnenbeschichtung
hin (z.B. beziglich Feststoffgehalt und Viskositatsverhalten) angepasst werden kann. Neben
den Kenndaten des Lackes zahlen dazu auch die Parameter des Sprihapplikations-
prozesses, die in Kombination mit dem flissigen Lackmaterial parallel optimiert werden mus-
sen. In diesem Zusammenhang wurde in Abstimmung mit den Partnern ein stufenweises
Vorgehen gewahlt, wonach zunachst gebogene GroRbleche unter Laborbedingungen halb-
seitig beschichtet und entsprechenden Praxistests unterworfen wurden. In der ndchsten Stu-
fe der sogenannten Technologiephase sollten dann die Stromungsbedingungen in Sprih-

tirmen und die daraus resultierenden Parameterveranderungen Bericksichtigung finden.

5.3.1 Beschichtung von Originalbauteilen

Im einem ersten Schritt zur Etablierung des optimierten Beschichtungsmaterials in der Praxis
sollten vorab verschiedene Bauteile des Spruhturms (Mannlochdeckel, Zyklon und Rohr-
krimmer) von Seiten des INM beschichtet werden (vgl. Bild 23). Anhand dieser be-
schichteten Bauteile sollte ein erster Eindruck Uber die Praxistauglichkeit der entwickelten
Beschichtung gewonnen werden. Die Beschichtung des Zyklons bzw. des Rohrkrimmers
war auch insofern interessant, als dass die Innenflachen im Betrieb Produktstromen ausge-
setzt sind, die eine héhere Relativgeschwindigkeit zur Wandung haben, als im Trockenturm
selbst. Das heifdt, moglicherweise kénnten die anhaftenden Produktmengen quasi von selbst

wieder abgeldst und im Abluftstrom mitgeflihrt werden.
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Zur Beschichtung wurden die entsprechenden Bauteile bei der BMA demontiert und zum
INM geschickt. Da die beiden Hohlkérper (Zyklon und Rohrkrimmer) innen beschichtet wer-
den sollten, war es erforderlich die Applikationstechnologie derart umzustellen, dass fiir den
Auftrag eine Sprihlanze, welche eigens flr dieses Projekt angeschafft wurde, eingesetzt
werden musste, da es mit der Spriihpistole, welche standardmafig zur Applikation auf ebe-
nen Flachen eingesetzt wird, nicht mdoglich war die Innenbeschichtung der beiden Hohlkérper

durchzufihren.

Bild 23: im Rahmen der Technologiephase beschichtete Originalbauteile: Mannlochdeckel (linke Abbildung),
innenbeschichteter Zyklon (mittlere Abbildung) und innenbeschichteter Rohrkriimmer (rechte Abbildung) — Be-
schichtungsmaterial: S7-1lb — Applikation: Spriihverfahren — Aushartung: thermisch bei 200°C

Nach der Beschichtung wurden die Bauteile zurick zur BMA geschickt, dort wieder am
Sprihturm montiert und entsprechende Sprihversuche mit Molkedurchgeflhrt (bzgl. der
erzielten Ergebnisse vgl. Endbericht Teilvorhaben Il ,Verfahrenstechnische Entwicklung und

praxisnahe Erprobung® Kapitel 2.2.4.2 Technikumsversuche II).

5.3.2 Beschichtung von GroRblechen

Im Sinne des Technologielbertrags wurden in einem nachsten Schritt 4 entsprechende
GroRbleche (Format ca. 600x1000 mm — gebogene Geometrie), welche von Seiten der BMA
zur Verfugung gestellt wurden und von der Oberflachenbeschaffenheit (Rauhigkeit) her mit
den inneren Oberflachen des Pilotsprihturms der BMA vergleichbar sein sollten, am INM
beschichtet. Um den direkten Vergleich zu unbeschichteten Oberflache zu gewahrleisten,

wurden die GroRbleche jeweils zur Halfte beschichtet (vgl. Bild 24).

-

beschichtete Seite A unbeschichtete Seite

Bild 24: halbseitig beschichtetes GroRblech (ca. 600x1000mm) aus Edelstahl zur Montage im Wandbereich des
Sprihtrockenturm der BMA (Beschichtungssystem: S7-IIb — Applikation: Sprihverfahren — Aushartung: thermisch
bei 200°C)
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Im Hinblick auf die Applikation mdglichst glatter Beschichtungen wurde zur Charakterisierung
der Beschichtungsqualitat die Oberflachenrauhigkeit sowohl der unbeschichteten Grof3-
bleche als auch die der applizierten Beschichtungen mittels Profilometer gemessen. Dazu
wurde jeweils ein Probestlick (ca. 20x10 mm) aus dem Randbereich der Bleche herausge-
schnitten und entsprechend vermessen. Die Ergebnisse sind im Vergleich zu den Oberfla-
chenrauhigkeit der Labormuster (Edelstahl (1.4301) - Beschichtungssystem S7-llb) in
Tabelle 21 dargestellit.

Tabelle 21: mittels Profilometer vermessene Rauhigkeiten (Ra,) der verschiedenen unbeschichteten Testbleche
(Labormuster INM bzw. GroRRblech BMA) im Vergleich zu beschichteten Testblechen (Labormuster INM bzw.
GrofRblech BMA) — Beschichtungssystem: S7-llb — Applikation: Spriihverfahren — Aushartung: thermisch bei
200°C

Substrat Ra (vor Beschichtung) [nm] Ra (nach Beschichtung) [nm]
Edelstahl-Gro3blech BMA 653 445
Edelstahl-Testbleche INM 120 52

Die zunachst mittels Profilometer im Randbereich des Grofi3bleches bestimmten Rauhig-
keiten haben ergeben, dass die unbeschichteten Grof3bleche der BMA mit 653 nm eine deut-
lich groRere Rauhigkeit aufweisen, als die im Rahmen der Laborversuche verwendeten E-
delstahl-Testblechen des INM (R, = 120 nm). Auch nach der Beschichtung weist das Grof3-
blech signifikant héhere Oberflachenrauhigkeiten (R, = 445 nm) auf. Somit war es nicht ge-
lungen, nach Beschichtung des GroRbleches eine Rauhigkeit vergleichbar zu den Test-
blechen der Laborversuche zu erreichen. Es entsteht der Eindruck, dass sich das Be-
schichtungsmaterial entlang der Rauhigkeit abgeschieden hat und somit die mittlere Rauhig-
keit nicht vollstandig im Sinne R, = 50 nm ausgleichen konnte.

Bei den in Braunschweig in Pilotsprihturm der BMA durchgefiihrten Praxisversuchen mit den
4 entsprechend halbseitig beschichteten GroRRblechen konnte die auf den INM-Testblechen
ermittelte deutlich reduzierte Anhaftung des Molkepulvers nicht festgestellt werden (vgl.
Endbericht Teilvorhaben Il ,Verfahrenstechnische Entwicklung und praxisnahe Erprobung®
Kapitel 2.2.4.4 Technikumsversuche V). Es wurde vermutet, dass der Grund hierfir in der
signifikant hoheren Rauhigkeit der zu beschichtenden Grolibleche (Ra(unbe-
schichtet) = 653 nm/ R,(beschichtet) = 445 nm) im Vergleich zu den beschichteten INM-Test-

blechen (R,(unbeschichtet) = 120 nm/ Ry(beschichtet) = 52 nm) zu suchen sein konnte.

Aus den Ergebnissen der Rauhigkeitsmessungen sowie aus den Ergebnissen der Praxisver-
suche im Sprihturm der BMA in Braunschweig, ergibt sich die Notwendigkeit einer weiteren
Materialoptimierung hinsichtlich der nivellierenden Wirkung der Grundschicht des Beschich-
tungssystems S7-llb, da das bisherige Beschichtungsmaterial S7-llb zunachst auf die sei-
tens der Projektpartner als reprasentativ definierten INM-Testbleche mit einer Oberflachen-

rauhigkeit von R, = 120 nm angepasst worden war.
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In Absprache mit den Projektpartnern sollten deswegen zunachst weitere Versuche mit
GroRblechen zuruckgestellt und eine Materialoptimierung im Sinne der Nivellierung an INM-
Testblechen mit bewusst erzeugter hdherer Grundrauhigkeit durchgefihrt werden. Im weite-
ren Verlauf sollte demnach untersucht werden, inwiefern eine glatte Oberflache auf mecha-
nisch vorbehandelten Edelstahl-Testblechen des INM mit gréRerer Grundrauhigkeit durch
Variation der Applikationsbedingungen, d.h. Materialfluss und Abstand beim Sprihen reali-
siert werden kann. In diesem Zusammenhang sollte die Einsatzmdglichkeit anderer Mehr-
schichtsysteme uberprift werden, mit denen eine Grundierungsschicht mit héherer Schicht-
starke aufgetragen werden kann. Des weiteren sollten auch Einschichtsysteme, die ebenfalls
in hoheren Schichtdicken applizierbar sind, mit untersucht werden.

Um die Grundrauhigkeit der Edelstahl-Testbleche zu erhéhen, wurde in Ubereinkunft mit den
Projektpartnern fir die weitere Optimierungsarbeit eine Vorbehandlung der Testbleche mit
Schmirgelpapier (180er Kérnung) gemalf’ Vorhabensbeschreibung vorgenommen und mittels
Profilometer die resultierenden Oberflachenrauhigkeiten (R,- bzw. Ri-Wert) bestimmt. (vgl.
Tabelle 22).

Tabelle 22: mittels Profilometer bestimmte Rauhigkeiten der Edelstahlsubstrate in Abhangigkeit von der Vorbe-
handlungsmethode (Schmirgelpapier: 180er Kérnung)

Vorbehandlung Edelstahl Ra [nm] Rt [nm]
gewalzt 101 830
geschmirgelt 170 1954

Wie anhand der gemessenen Werte erkennbar, resultiert durch den Schmirgelprozess
(Schmirgelpapier mit 180er Kérnung) eine geringfligig héhere Grundrauhigkeit (R, = 170 nm)
im Vergleich zum gewalzten Edelstahl (R, = 101 nm). Allerdings Iasst sich durch die Schmir-
gelung der Testbleche beziglich R, letztlich immer noch nicht die Rauhigkeit der zwischen-
zeitlich eingesetzten GroRRbleche erzielen. Des weiteren ist zu berlicksichtigen, dass durch
die Vorbehandlung mit Schmirgelpapier die maximalen Profilhéhen (R; = 1954 nm) aufgrund
einer Riefenbildung durch den Schmirgelprozess deutlich héher sind als bei gewalztem E-
delstahl (R; =830 nm). Das heil’t, es ist aufgrund dieser Profilbildung ein héherer Material-
auftrag erforderlich, um die vorhandene Rauhigkeit des unbeschichteten Edelstahls zu nivel-

lieren.

Trotz der Tatsache, dass die geschmirgelten Testbleche deutlich niedrigere Grundrauhig-
keiten im Vergleich zu den zwischenzeitlich eingesetzten GroRRblechen aufweisen, sollten die
grundsatzlichen Konzepte zur Nivellierung des Rauhigkeitsprofils nach Absprache mit den

Partnern auf entsprechend geschmirgelten Testblechen untersucht werden.
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5.3.3 Untersuchungen zur Nivellierung des Rauhigkeitsprofils

Zur Nivellierung der Rauhigkeitsprofils des Substratmaterials ist es erforderlich Schichten mit
hoherer Schichtdicke zu applizieren. Dazu stehen verschiedene Moglichkeiten zur Verfiu-
gung. Zum einen ist es moglich Uber die Variation der Applikationsparameter (wie Material-
fluss, Sprihabstand und —geschwindigkeit) und zum anderen Uber Variationen am Be-
schichtungsmaterial selbst (z.B. Erhdhung des Feststoffgehaltes) héherer Schichtdicken zu
erzielen. Da die Nivellierung des Rauhigkeitsprofils materialbedingt nur durch die Grund-
schicht des Beschichtungsmaterials S7-llb (= 95% der Gesamtschichtdicke) und nicht durch
die funktionelle Deckschicht erfolgen kann, wird fir die nachfolgenden Untersuchungen je-

weils nur die Grundschicht appliziert, die Deckschicht bleibt vorerst unbericksichtigt.

5.3.3.1 Variation der Applikationsbedingungen der Grundschicht
Zur Erhéhung der Schichtdicke durch Variation der Applikationsparameter beim Spruh-

prozess wurde bei der Applikation des Beschichtungssystems S7-l1Ib sowohl der Material-
fluss als auch der Sprihabstand (Abstand zwischen Substratoberflache und Sprihpistole)
erhoht, wobei auch eine Anpassung der Spruhgeschwindigkeit erforderlich war. Gleichzeitig
sollte auch die Reproduzierbarkeit des Sprihverfahrens innerhalb einer Probencharge sowie
bei verschiedenen Chargen, die an unterschiedlichen Tagen appliziert worden sind, unter-
sucht werden. Dazu wurden je Charge 4 entsprechend vorbehandelte Edelstahlbleche (For-
mat 100x100 mm) mit der Grundschicht des Beschichtungsmaterials S7-1Ib beschichtet, bei
200°C thermisch gehartet und anschlieRend mittels Profilometer hinsichtlich ihrer Schicht-
dicke sowie hinsichtlich ihrer Oberflachenrauhigkeit (R,-Wert/ vgl. Bild 25) vermessen.

Durch eine Erhéhung des Materialflusses unter gleichzeitiger Erhdhung des Spriihabstandes
und entsprechender Anpassung der Sprihgeschwindigkeit konnte die Schichtdicke der

Grundschicht des Systems S7-1lb von bisher 1-1,5 ym auf ca. 2,5 ym erhéht werden.
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Bild 25: mittels Profilometer bestimmte Oberflachenrauhigkeiten (Ra.) der Grundschicht des Beschichtungs-
materials S7-1lb in Abhangigkeit von der Vorbehandlung des Edelstahls (INM-Edelstahl 1.4301) sowie in Abhan-
gigkeit von den Applikationsbedingungen und dem Datum der Applikation (Applikationsmethode: Sprihverfahren
— Aushértung: thermisch bei 200°C)

Im Vergleich zu den auf gewalztem Edelstahl applizierten Grundschichten konnte zwar die
Schichtdicke auf den geschmirgelten Blechen von urspriinglich 1-1,5 ym auf ca. 2,5 ym er-
héht werden, jedoch wurde auch die Oberflachenrauhigkeit im Mittel dabei geringflgig er-
hoht. Das heif’t, eine Erhéhung der Schichtdicke um ca. 1-1,5 ym reicht nicht aus, um die
Rauhigkeit der geschmirgelten Oberflachen vollstandig auszugleichen. Im Hinblick auf die
Reproduzierbarkeit innerhalb einer Probencharge ist festzuhalten, dass auf gewalzten Edel-
stahl-Testblechen die Rauhigkeit im Bereich von +10-15 um schwankt und auf den ge-
schmirgelten im Bereich von £15-50 ym. Auch beim Vergleich der Proben, die an ver-
schiedenen Tagen beschichtet wurden, werden durchaus signifikante Unterschiede in der
Rauhigkeit detektiert.

5.3.3.2 Erhoéhung des nanoskaligen Fillgrades der Grundschicht

Durch den Einbau eines héheren Anteils an SiO,-Nanopartikeln und den dadurch resultie-
renden hoheren Feststoffgehalt des Beschichtungsmaterials sollte untersucht werden, ob es
maoglich ist, eine noch gréRere Schichtdicke zu applizieren, um die vorliegenden Rauhigkei-
ten des Substrates besser zu nivellieren. Zur Erzielung nivellierender Beschichtungen wurde
daher der Gehalt an SiO,-Nanopartikeln im Grundlack des Beschichtungsmaterials S7-1lb
von 10 Mol% (bzgl. Gesamt-Si) auf 28 Mol% (bzgl. Gesamt-Si) erhdht. Das resultierende

Beschichtungsmaterial wird im weiteren Verlauf als S19 bezeichnet. Auch hier wird die
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Grundschicht des Beschichtungsmaterials auf jeweils 3 geschmirgelten Edelstahlblechen
des INM (Format: 100x100 mm) im Spruhverfahren (geringer Materialfluss/ geringer Sprih-
abstand zur Substratoberflache) appliziert, thermisch bei 200°C gehartet und anschlielend
mittels Profilometer hinsichtlich Schichtdicke und Oberflachenrauhigkeit (R,-Wert — vgl. Bild
26).
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150 - 150
140 140
130 - 130
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110 - 110
£ 100+ - 100
= 90 - 90
= 807 &0
S 707 - 70
= 604 60
50 - 50
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20 20
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0- ~0

22.02 27.02 06.03 08.03
Applikationsdatum

Bild 26: mittels Profilometer bestimmte Oberflaichenrauhigkeiten (Ra) der Grundschicht des Beschichtungs-
materials S19 auf geschmirgeltem Edelstahl (INM-Edelstahl 1.4301/ 180er Koérnung) in Abhangigkeit vom Datum
der Applikation (Applikationsmethode: Spriihverfahren — Aushartung: thermisch bei 200°C)

Die Schichtdicke der Grundschicht konnte durch Erhéhung des Flllgrades (Erhéhung des
Gehaltes an nanoskaligem SiO;) von ca. 1,5 ym auf ca. 4 um gesteigert werden, wobei mit
dem Beschichtungssystem S19 auf den geschmirgelten Testblechen zu den auf gewalztem
Edelstahl applizierten Beschichtungen (S7-1lb) vergleichbare Rauhigkeiten (50-80 nm) erzielt
werden konnten. Entsprechende Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit der Applikation
haben ergeben, dass das Beschichtungsmaterial S19 mit guter Reproduzierbarkeit (sowohl
innerhalb einer Probencharge als auch an verschiedenen Tagen) im Sprihverfahren appli-
ziert werden kann und die Rauhigkeit sehr gleichmaRig zwischen 45 und 85 nm einzustellen

ist

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass es durch die Erhéhung des Fiillgrades (Erho-
hung des Gehaltes an nanoskaligem SiO,) mdglich ist, glatte Beschichtung mit guter Repro-
duzierbarkeit hinsichtlich der Rauhigkeit zu applizieren. Bzgl. der Wirkungsweise dieser Be-
schichtungsvariante (S19) im Hinblick auf eine Reduzierung der Molkeanhaftung muissen

letztlich auch die Ergebnisse der Zugversuche (vgl. Kapitel 5.3.3.6) herangezogen werden.
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5.3.3.3 Applikation alternativer Grundschichten
Als weiterer Losungsansatz wurde der Einsatz zweier alternativer Grundschichtsysteme un-
tersucht (vgl. Tabelle 23). Die verwendete Deckschicht ist in beiden Fallen identisch zum

Beschichtungssystem S7-llb.

Tabelle 23: Uberblick (iber die prinzipielle Zusammensetzung der alternativen Grundschichtsysteme S15 und
S16

System-Bezeichnung Komponenten Hydrolysebedingungen Aushartungstemperatur [°C]
S15 Alkylalkoxysilan, alkalisch (NaOH)
Alkoxysilan
200
S16 Alkylalkoxysilan, sauer (0,1N HCI)
Zr-Alkoxid

Bei beiden Systemen sollte Uberprift werden, ob im Vergleich zum Ausgangssystem S7-llb
mit einer Schichtdicke von ca. 1,5 ym hohere Schichtstarken appliziert und wie beim Be-
schichtungssystem S19 bessere nivellierende Eigenschaften erreicht werden kénnen. Dazu
wurden die Grundschichten der beiden Beschichtungssysteme auf je 3 geschmirgelten Edel-
stahl-Testblechen des INM (100x100 nm) im Sprihverfahren (geringer Materialfluss, gerin-
ger Sprihabstand zur Substratoberflache) appliziert, thermisch bei 200°C gehartet und mit-
tels Profilometer die Schichtdicken bzw. die Oberflachenrauhigkeit (R,-Werte vgl. Bild 27) be-
stimmt. Wie bei den vorangegangenen Untersuchungen wurde auch hier die Reproduzier-

barkeit der Sprihapplikation innerhalb einer Probencharge sowie an verschiedenen Tagen

untersucht.
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Bild 27: mittels Profilometer bestimmte Oberflaichenrauhigkeiten (Ra) der Grundschichten der Beschichtungs-
materialien S15 und S16 auf geschmirgeltem Edelstahl (INM-Edelstahl 1.4301/ 180er Kérnung) in Abhangigkeit
vom Datum der Applikation (Applikationsmethode: Spriihverfahren — Aushartung: thermisch bei 200°C)

Bei der Bestimmung der Schichtdicken hat sich gezeigt, dass die Grundschicht des Be-

schichtungssystems S15 mit 4-5 um appliziert werden kann. Dagegen werden mit der
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Grundschicht des Beschichtungssystems S16 nur Schichtdicken im Bereich von 2 um erzielt.
Bei der Betrachtung der Oberflachenrauhigkeiten stellt man fest, dass sich die Grund-
schichten der beiden Beschichtungssysteme S15 bzw. S16 gut reproduzierbar und mit ge-
ringer Oberflachenrauhigkeit (im Mittel zwischen 60 nm (S15) und 55 nm (S16) applizieren
lassen (sowohl innerhalb einer Probencharge als auch an verschiedenen Tagen). Der Ein-
fluss der erhéhten Schichtdicke sowie der verringerten Oberflachenrauhigkeit der beiden Be-
schichtungssysteme (S15 bzw. S16) auf die adhasionshemmenden Eigenschaften gegen-

Uber Molke wird zu einem spateren Zeitpunkt untersucht (vgl. Kapitel 5.3.3.6).

5.3.3.4 Einschichtsysteme mit erhéhter Schichtdicke

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen zur Nivellierung des Rauhigkeitsprofils auf ge-
schmirgeltem Edelstahl sollten auch entsprechende Einschichtsysteme, die gegeniber den
2-Schichtsystemen den Vorteil besitzen, das sie in einem Applikationsschritt aufgebracht
werden kénnen, Uberprift werden. Dazu wurden die in der nachfolgenden Tabelle (Tabelle
24) aufgelisteten Beschichtungssystems (S14 und S14-ll) auf 3 entsprechend ge-
schmirgelten Edelstahl-Testblechen des INM im Sprihverfahren appliziert, thermisch bei
200°C gehartet und anschlielend bzgl. Schichtdicke und Oberflachenrauhigkeit (vgl. Bild 28)
mit Hilfe des Profilometers charakterisiert. Auch hier wurde die Reproduzierbarkeit der Appli-
kation (innerhalb einer Probencharge sowie an verschiedenen Tagen) Uberpriift, die Ergeb-

nisse sind in Bild 28 dargestellt.

Tabelle 24: Uberblick {iber die prinzipielle Zusammensetzung der Beschichtungssysteme S14 und S14-I|

System- Komponenten Kondensations- Losungsmittel Aushaértungs-
Bezeichnung katalysator temperatur [°C]
S14 Alkylalkoxysilane, Alkoxysilane, 2-Propanol
S14-11 SiO2-Nanopartikel, Perfluoralkyl- Zr(OPr)4 Ethylenglykol (EG) 200
alkoxysilan
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Bild 28: mittels Profilometer bestimmte Oberflachenrauhigkeiten (R,) der Beschichtungssysteme S14 und S14-II
auf geschmirgeltem Edelstahl (INM-Edelstahl 1.4301/ 180er Kérnung) in Abhangigkeit vom Datum der Applikation
(Applikationsmethode: Spriihverfahren — Aushartung: thermisch bei 200°C)

Im Rahmen der Rauhigkeitsuntersuchungen hat sich gezeigt, dass das Beschichtungs-
system S14 zwar in hoherer Schichtdicke (3,5 ym), aber mit nur geringer Reproduzierbarkeit
im Spruhverfahren appliziert werden kann, wobei die Oberflachenrauhigkeit je nach Probe
zwischen 60 und 170 nm schwankt. Im Vergleich dazu kann durch den Austausch des L6-
sungsmittels (vgl. auch Kapitel 5.2.6) eine bessere Reproduzierbarkeit im Sprihverfahren
erzielt werden. Das heifdt, die Grundschicht des Beschichtungssystems S14-Il weist nicht nur
insgesamt eine geringe Oberflachenrauhigkeit (R, im Bereich von 60 nm) auf, sondern auch
innerhalb einer Probencharge treten nur geringe Schwankungen (R, zwischen
40 und 75 nm) auf.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass durch diese Modifizierung des Einschicht-
systems (S14-Il) mit einem hochsiedenden Lésungsmittel als Verlaufsmittel eine Anpassung
an die geschmirgelte Edelstahloberflache mit héher Grundrauhigkeit hinsichtlich der ange-

strebten Rauhigkeit von 50-70 nm mit einer guten Reproduzierbarkeit erzielt werden konnte.

5.3.3.5 Zusammenfassende Betrachtung der Nivellierungsexperimente

Zusammenfassend haben einige der untersuchten Nivellierungsverfahren ergeben, dass es
mdglich ist durch Variation der Zusammensetzung der verwendeten Lacksysteme unter Bei-
behaltung der Sprihparameter die Rauhigkeiten auf geschmirgelten Edelstahl-Testblechen
(Format: 100x100mm?) mit einer Grundrauhigkeit von R, =170 nm reproduzierbar auf
R, = 50-70 nm zu reduzieren. Insofern kdnnen die Versuchsserien zur weiteren Materialop-
timierung als grundsatzlich erfolgreich bewertet werden. Als vorteilhaft erwies sich dabei eine

Erhéhung der Grundschichtdicke von 1,5um auf Schichtdicken im Bereich deutlich groRer als
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2um. Als wichtigere Parameter stellten sich aber eine Veranderung des Viskositatsverhaltens
Uber die Variation des Flllstoffgehaltes an nanoskaligen Partikeln sowie eine Veranderung
der Lésungsmittelzusammensetzung hin zu héheren Anteilen héhersiedender Zusatze her-
aus. Im weiteren Verlauf sollten die erzeugten glatten Oberflachen hinsichtlich ihres Anhaf-
tungsverhaltens im Hinblick auf Molke getestet und die insgesamt vielversprechendsten

Konzepte in die Technologie-Entwicklungs-Phase einflief3en.

5.3.3.6 Versuche zur Anhaftung der Molke

Um im Labormalstab einen Einblick in das Anhaftverhalten des Molkepulvers zu erhalten,
wurden wieder Zug-Scher-Versuche durchgefihrt (bzgl. Vorgehen und Versuchsaufbau vgl.
Kapitel 5.2.5), wobei auch untersucht werden sollte, ob sich die Abzugskrafte reproduzierbar
messen lassen. In einem ersten Versuch wurden mit S7-llb (Grund- und Deckschicht) be-
schichtet, geschmirgelte Edelstahl-Testbleche in Abhangigkeit vom Applikationsdatum und
der daraus resultierenden Unterschiede in der Oberflachenrauhigkeit im Hinblick auf die ad-
hasionshemmenden Eigenschaften gegentiber Molke im Zug-Scher-Versuch untersucht. Die
Ergebnisse sind in der nachfolgenden Graphik (Bild 29) dargestellt. Zum besseren Vergleich
wurden bei der graphischen Darstellung jeweils auch die Resultate fir den unbeschichteten,
gewalzten Edelstahl und fir das Beschichtungssystem S7-l1lb sowie flir das Beschichtungs-
system MTKF-2, das bei den Praxistests der upt bislang am besten abgeschnitten hatte, auf

gewalztem Edelstahl mit aufgefihrt.
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Bild 29: im Zug-Scher-Versuch ermittelte Abzugskrafte (max. Kraft, welche zur Ablosung des Molkekuchens er-
forderlich ist) entsprechend auf Edelstahl-Testblechen (INM-Edelstahl 1.4301) im Spruhverfahren applizierte Be-
schichtungssysteme (S7-1lb bzw. MTKF-2) in Abhangigkeit von der Vorbehandlung des Edelstahls (gewalzt bzw.
geschmirgelt mit 180er Kérnung) sowie in Abhangigkeit von der Oberflachenrauhigkeit (Aushartung: thermisch bei
20°C (S7-llb) bzw. 350°C (MTKF-2))
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Trotz héherer R,-Werte der mit S7-1lb beschichteten, geschmirgelten Edelstahl-Testbleche
sind die Molkeabzugskrafte insgesamt geringer als bei den weniger rauen Schichten
(MTKF-2 und S7-lIb) auf gewalzten Edelstahl-Testblechen. Des weiteren hat sich gezeigt,
dass bei den verschiedenen auf geschmirgeltem Edelstahl applizierten Chargen unabhangig
von der Oberflachenrauhigkeit reproduzierbare Ergebnisse in der Grofienordnung von 5-6 N
fur das Beschichtungssystem S7-llb erzielen lassen. Ein Einfluss der Rauhigkeit auf die An-
haftungskrafte der Molke kann Uber den Zug-Scher-Versuch offensichtlich nicht detektiert

werden. Im Rahmen der Messgenauigkeit verhalten sich die Systeme identisch.

Nachfolgend wurden dann auch die auf geschmirgelten Edelstahl-Testblechen applizierten
Beschichtungssysteme S19 (Erhéhung des Fillgrades gegenlber der Grundschicht des Be-
schichtungssystems S7-llb), S15 (alternative Grundschicht ohne nanoskalige SiO,-Pratike/
alkalisch hydrolysiert) und S16 (alternative Grundschicht ohne nanoskalige SiO,-Pratike/
sauer hydrolysiert) hinsichtlich der adhasionshemmenden Eigenschaften im Zug-Scher-
Versuch Uberprift. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Graphik im Vergleich zum un-
beschichteten, gewalzten Edelstahl sowie im Vergleich zum Beschichtungssystem MTKF-2

(auf gewalztem Edelstahl) dargestellt.
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Bild 30: im Zug-Scher-Versuch ermittelte Abzugskrafte (max. Kraft, welche zur Abldsung des Molkekuchens er-
forderlich ist) entsprechend auf Edelstahl-Testblechen (gewalzt bzw. geschmirgelt) im Sprihverfahren applizierte
Beschichtungssysteme in Abhangigkeit von Zusammensetzung der Grundschicht sowie in Abhangigkeit von der
Oberflachenrauhigkeit (Aushéartung: thermisch bei 20°C (S19, S15, S16) bzw. 350°C (MTKF-2))

Bei den Zugversuchen der Systeme S15, S16 und S19 hat sich eine sehr gute Reproduzier-
barkeit der Ergebnisse bei der Untersuchung von mehreren Chargen ergeben. Die drei Be-
schichtungssysteme zeigen eine deutliche Verbesserung hinsichtlich der Anhaftung im Ver-
gleich zum unbeschichteten Edelstahl. Fir das Material S19 (Erhéhung des nanoskaligen

Fullgrades) wurden Zugkrafte von 5,7 bzw. 5,9 N gemessen. Damit zeigt dieses Material
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Anhaftkrafte, die denen des Systems S7-lIb entsprechen. Die Anhaftung auf den Beschich-
tungen S15 und S16 ist mit ca. 12,0 N bzw. ca. 10,4 N gegenuber dem unbeschichteten E-
delstahl deutlich reduziert im Vergleich zum System S7-lIb bzw. S19 mit Werten zwischen 5-
6 N aber etwas hoher.

Es lasst sich somit festhalten, dass es durch eine Modifikation des Zweischichtsystems (Er-
hoéhung des nanoskaligen Fullgrades) madglich ist, die hdhere Rauhigkeit des geschmirgelten
Substrates auszugleichen, und dabei in bezug auf die Anhaftkrafte im Rahmen des hier
durchgefiihrten Zugversuches vergleichbar gute Resultate zu erzielen, wie mit dem System
S7-1lb. Entsprechende Einschichtsysteme (MTKF-2) mit vergleichbaren oder niedrigeren
Rauhigkeiten schneiden im Zugversuch insgesamt schlechter ab, als die Zweischichtsyste-
me, womit letztere deswegen fur die Anwendung bevorzugt worden sind.

Aufgrund der sehr guten Resultate im Rahmen der durchgefihrten Zugversuche, wurde die
Beschichtung S19 mittels hochauflosender Raster-Elektronenmikroskopie untersucht (siehe
Bild 31).

Bild 31: rasterelektronenmikroskopische Aufnahme (1500-facher VergroRerung) der Oberflache des Beschich-
tungssystems S19 (Charge 06.03. auf geschmirgeltem Edelstahl) — Applikation: Sprihverfahren — Aushartung:
thermisch bei 200°C

Wie anhand von Bild 31 gezeigt werden konnte, ist die Oberflache von S19 sehr homogen. In
1500-facher VergroéRerung sind keine Fehlstellen oder Schichtdefekte zu erkennen. Die Be-
netzung des Decklackes auf dem Grundlack ist als sehr gut zu bezeichnen. Eine Tropfenbil-

dung oder ahnliche Schichtdefekte konnten bei diesem System nicht festgestellt werden.

Im Rahmen der durchgefuhrten Variationen des Beschichtungsmaterials wurden auch die
alternativen Einschichtsysteme S14 und S14-ll (Austausch des L&sungsmittels) im Zug-

Scher-Versuch untersucht. Die Ergebnisse sind in Bild 32 dargestellt.
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Bild 32: im Zug-Scher-Versuch ermittelte Abzugskrafte (max. Kraft, welche zur Ablésung des Molkekuchens er-
forderlich ist) entsprechend auf Edelstahl-Testblechen (gewalzt bzw. geschmirgelt) im Sprihverfahren applizierte
Beschichtungssysteme (MTKF-2, S14 und S14-1l) — Aushartung: thermisch bei 200°C

Im Rahmen der durchgeflinrten Zug-Schwer-Versuche konnten bei den Beschichtungs-
systemen S14 und S14-1l trotz geringfligiger Unterschiede in der Oberflachenrauhigkeit kei-
ne signifikanten Unterschiede in den Abzugskraften detektiert werden. Im Vergleich zum
Beschichtungssystem MTKF-2 (Fnax = 9 N) auf gewalztem Edelstahl wurden jedoch geringe-
re Abzugkrafte fur die Einschichtsysteme S14 und S14-Il auf geschmirgeltem Edelstahl er-
mittelt (Fmax = 6-7 N).

Um eine abschlieRende Wertung der hier im Zug-Scher-Versuch erzielten Ergebnisse hin-
sichtlich ihrer Anwendbarkeit auf die Praxis zu erhalten, wurden entsprechende Proben
zwecks Trocknungsversuchen (Quantifizierung der Molkeanhaftung) in einem Sprihtrocken-
turm unter Realbedingungen an die upt Gbergeben (vgl. auch Endbericht Teilvorhaben Il

,Verfahrenstechnische Entwicklung und Praxiserprobung). Tabelle 25 gibt einen Uberblick.
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Tabelle 25: Uberblick (iber die an die upt ibergebenen Proben

System-Bezeichnung Proben-Bezeichnung Schichtsystem Rauhigkeit [nm]
1102-1/A 74
S14 Einschichtsystem
1102-3/B 151
220202/6-1 70
S14-11 Einschichtsystem
220202/6-2 45
220202-5-2/3 53
S15 Zweischichtsystem
220202-5-2/1 56
250202-2-1/2 45
S16 Zweischichtsystem
250202-2-2/2 82
S19 080302/3 Zweischichtsystem 49

Es hat sich aber bei diesen Trocknungsversuchen unter Realbedingungen im Sprihtrocken-
turm eindeutig gezeigt, dass die besten Resultate neben dem Beschichtungssystem MTKF-
2, welches aufgrund der erforderlichen Aushartungstemperatur von 350°C nicht in realen
Sprihtrockentirmen appliziert werden kann, mit dem Beschichtungsmaterial S7-1lb erhalten
werden, dem zur Verbesserung der Verlaufseigenschaften des flissigen Grundlackes

entsprechende hochsiedende Lésungsmittel zugesetzt werden.

5.3.4 Fortsetzung der Technologie-Entwicklungsphase

Die Arbeiten zur Technologier-Entwicklung im Zusammenhang mit der Entwicklung des Be-

schichtungsmateriales betreffen zwei wesentliche Punkte:

1. up-scaling

2. Applikationstechnik zur Erzeugung sehr glatter Oberflachen auf Gro3blechen.

Im Zusammenhang mit dem angestrebten Technologietransfer von der Beschichtung der
Labormuster hin zu der geplanten Beschichtung von bestehenden Trockentirmen waren
eine Vielzahl von Fragestellungen zu bearbeiten. Diese beinhalteten zunachst Untersuchun-
gen zum up-scaling der Lacksynthese. Im Labormallstab waren Lackmengen von maximal
250 ml zur Applikation hergestellt worden, fir die Beschichtung eines Trockenturmes sind
erheblich groflere Lackmengen erforderlich, so dass die Bedingungen zur Herstellung des
Beschichtungsmaterials, sowie Moglichkeiten zur Qualitatskontrolle erarbeitet werden muss-
ten. Hinsichtlich der Applikation in bestehenden Spriihtirmen musste die Frage der Uber-
schichtbarkeit der Grundierungsschicht, sowohl mit der Grundschicht selbst als auch mit der
funktionellen Deckschicht in Abhangigkeit von der Abluftungszeit bei Raumtemperatur ge-
klart werden. Diese Untersuchungen dienten der Klarung der Fragestellung, ob die Méglich-

keit der segmentweisen Beschichtung eines Sprihturmes in der Praxis besteht. Generell galt
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es in dieser Phase, Versuche hinsichtlich der Optimierung der Applikation durchzufiihren um
den Ubertrag vom Labormalstab in die Praxis zu gewahrleisten. Fiir die geplante Innenbe-
schichtung eines Pilotturmes mussten neben einem sicherheitstechnischen Konzept auch
Messmethoden zur Qualitatskontrolle der geharteten Schicht in einem derartigen Sprihturm
erarbeitet und etabliert werden. Zu diesem Zwecke wurde im INM ein Testturm aufgestellt.
Dieser Turm hatte ein Volumen von 10.000 Litern und wurde in Unterstiitzung durch die UPT
mit der entsprechenden Zu- und Abluft versehen, zusatzlich wurde eine Explosionsschutz-
Beleuchtung installiert (Bild 33).

Bild 33: Testturm zum Technologietbertrag auf die Innenbeschichtung eines Sprihturmes des INM

In diesem Turm konnten gebogene GroRbleche, die von den Industriepartnern zur Verfigung
gestellt wurden, aufgehangt werden, die nach der Beschichtung unter praxisrelevanten Be-
dingungen extern gehartet wurden. Anhand dieser Groflibleche und der entsprechenden
Charakterisierung konnten erste Riickschliisse hinsichtlich der Ubertragbarkeit gewonnen
werden und darauf aufbauend Versuche zur Optimierung durchgefihrt werden.

Aufgrund der Ergebnisse, die sich beim Ubertrag vom LabormaRstab auf die Applikation auf
den Grol3blechen als erste Vorarbeit zur Technologiephase erzielt wurden, wurde eine Ver-
langerung der Optimierungsphase notwendig, so dass fir diese Technologiephase insge-
samt zeitlich ein deutlich reduzierter Anteil verblieb und die erforderlichen Arbeiten nur paral-

lel zur Materialoptimierung mit deutlich geringerem Aufwand durchgefihrt werden konnten.

5.3.5 Vorbereitende Arbeiten zum up-scaling der Lacksynthese

Fur die Planung des up-scalings der Lacksynthese und der Qualitatssicherung des Be-
schichtungsmaterials wurden erforderliche Kenngrofien ausgehend vom Beschichtungs-

material S7-11b sowohl fiir die Grundschicht als auch flr die Deckschicht ermittelt.
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In Tabelle 26 sind die zur Planung des up-scalings bzw. zur Qualitatssicherung relevanten
Daten fur den Grundlack (Grundschicht) des Systems S7-lib aufgefihrt.

Tabelle 26: relevante Daten zur Planung des up-scalings bzw. zur Qualitatssicherung fur den Grundlack (Grund-
schicht) des Systems S7-llb

Dichte 1,0176 glcm®

pH-Wert 2-3

Viskositéat 6,3 mPas.
Lagerstabilitat Nach 1,5-2 Tagen bei ca. 5°C geliert
Reaktionsdauer 4 Stunden (Tmax.: 48°C) Vol.: 800 ml
Flammpunkt -1,3°C

Zur Stabilisierung des Rufles wurde mittels des Einsatzes einer Perimihle eine hoch-
konzentrierte Paste in Ethylenglykol hergestellt. Der grof3e Vorteil dieses Vorgehens liegt
darin, dass diese Paste Uber einen einfachen Ruhrprozess in das Beschichtungsmaterial ein-
gebaut werden kann. Durch die Herstellung und den Einbau der Paste wurde das Auftreten
von Ruf-Agglomeraten verhindert, zusatzlich ist die Verwendung einer Ruf3-Paste eine deut-
liche Verbesserung hinsichtlich der Herstellung einer groRen Lackmenge, wie sie fir ein up-
scaling der Lacksynthese und eine Turminnenbeschichtung erforderlich ist.

Anhand der oben dargestellten KenngroRen wurden die Bedingungen bei der Herstellung
einer groReren Lackmenge anhand eines up-scaling Versuches in einem Warmekalorimeter

(800 ml) untersucht. Das Resultat dieses Versuches ist in Bild 34 dargestellt.

A Txmbucken - FY 5 FAG Cain 230 H ZHEC, Clpopmd ¥ Giudeck. nu HOOOHLy Siundbeck. e HOOOH 2o
Wimmm .. Lesdum.. *H e B mchrnpare sl -
Laaluy..
] ¥

TrTTn

E 150 m 4
.-

=0 .m
0.0

b o .m
0.
mo-

Bild 34: up-scaling auf 800 ml Grundlack des Systems S7-IIb im Warmekalorimeter
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Es hat sich gezeigt, dass erwartungsgemal die Saurezugabe eine starke Warmezunahme
des Reaktionsgemisches bis auf Temperaturen von 48°C bewirkt. Die Zugabe des Titan-
Katalysators hat zu einem spateren Zeitpunkt der Reaktion einen weiteren Temperatur-
anstieg der Reaktionsmischung zur Folge, der aber verglichen mit der Sdurezugabe deutlich
geringer ausfallt. Die insgesamt mit dieser Reaktion verbundene Reaktionsleistung liegt bei
771 W/kg. Bei der Planung eines 10 kg Reaktors unter Berlicksichtigung eines Sicherheits-

puffers ware eine Kuhlleistung zwischen 15 und 16 kW erforderlich.

Weitere Versuche zur Modifizierung der Lacksynthese haben ergeben, dass eine Reduzie-
rung des Katalysatorgehaltes von 40% auf 30% unter ansonsten gleichbleibenden Be-
dingungen mit einer Erniedrigung der erforderlichen Kuhlleistung auf Werte zwischen 13 und
14 kW/10 kg Lack verbunden ist, bei einer gleichbleibenden Temperatur des Kihlmittels von
20°C. Eine weitere Erniedrigung des Katalysatorgehaltes auf einen Wert von 20% hat eine
Kuhlleistung von 8,5 kW/10 kg Lack zur Folge. Daneben besteht auch die Moglichkeit tber
die Zugabegeschwindigkeiten der einzelnen Komponenten wie Kondensationskatalysator
oder Saure die erforderliche Kihlleistung zu reduzieren. Weitergehende Untersuchungen
dazu wurden im Rahmen der hier vorgestellten Entwicklungsarbeit nicht durchgefiihrt und
mussten zu gegebenem Zeitpunkt (wenn feststeht, welche Lackmengen zur Innenbeschich-

tung eines realen Spruhtrockenturms erforderlich sind) durchgefuhrt werden.

Wie bei der Grundschicht wurden auch die entsprechenden Kenngréflien fir den Decklack
(funktionelle Deckschicht) des Beschichtungssystems S7-1lIb ermittelt und sind in Tabelle 27

dargestellt

Tabelle 27: relevante Daten zur Planung des up-scalings bzw. zur Qualitatssicherung fiir den Decklack (funktio-
nelle Deckschicht) des Beschichtungssystems S7-1lb

Dichte 1,10057 g/cm?

pH-Wert 7-8

Viskositat 6,3 mPas.

Lagerstabilitat Nach 14 Tagen Lagerung bei 5°C wurden Schichten mit
aquivalenten Eigenschaften hergestellt.

Reaktionsdauer 22 Stunden (Tmax.: 30°C) Vol.: 800 ml

Flammpunkt 13,9°C

Im Vergleich zum Grundlack ist das Beschichtungsmaterial flir die funktionelle Deckschicht
deutlich langer haltbar. Es hat sich gezeigt, dass mit bei 5°C gelagertem Beschichtungs-
material auch nach 14 Tagen Schichten appliziert werden konnten, die hinsichtlich ihrer O-
berflachenfunktionalitdt keinen Unterschied gegeniiber einem frisch hergestellten Lack-
material aufweisen. Das Ergebnis des Versuches zum up-scaling auf eine Lackmenge von
800 ml sind in Bild 35 dargestellt.
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Bild 35: up-scaling auf 800 ml des Decklacks (funktionelle Deckschicht) fiir das Beschichtungssystem S7-l1lb im
Warmekalorimeter

Wie anhand von Bild 35 zu erkennen ist, liegt der einzige exotherme Reaktionsschritt bei der
Wasserzugabe. Die im Warmekalorimeter gemessene Reaktionsleistung betragt dabei
22 W/0,7 kg Lack. Dies entspricht einer erforderlichen Kuhlleistung flr die geplante Synthese
von 0,6 kW/10 kg Lack.

5.3.6 Etablierung von MeRmethoden zur Qualitatskontrolle

Zur Qualitatskontrolle der beschichteten Grossteile hinsichtlich ihrer Oberflachen-
funktionalitat wurden als zu untersuchende Parameter an der beschichteten Wandung des
Trockenturms die Oberflachenfunktionalitat und die Oberflachenrauhigkeit festgelegt. Zur Be-
stimmung der Oberflachenfunktionalitat wurden im Labormafistab die Oberflachenenergien
der Beschichtungen aus den Messungen der Kontaktwinkel gegen die 4 Testflussigkeiten
Wasser, Glycerin, Octanol und Hexadecan berechnet. Aufgrund der Probengeometrien ist
eine derartige Messung flir beschichtete GroRteile nicht durchfiihrbar und somit auch fir eine
Bestimmung der Benetzungseigenschaften fir die anvisierte Beschichtung von bereits be-
stehenden Trockentlirmen nicht einsetzbar. Aus diesem Grunde sollte Uberprift werden, ob
die Bestimmung der Oberflachenenergie mittels Testtinte eine geeignete MelRmethode zur
Qualitatskontrolle darstellt. Dazu wurden beschichtete Grof3bleche zersagt, und die Oberfla-

chenenergien aus den Kontaktwinkelmessungen anhand der Methode nach Wu errechnet.
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Diese so ermittelten Resultate wurden mit den entsprechenden Werten aus der Bestimmung

mittels Testtinte verglichen und sind in Tabelle 28 dargestellt.

Tabelle 28: nach Wu aus den statischen Kontaktwinkeln gegen Wasser, Glycerin, 1-Octan und Hexadecan be-
rechnetet Oberflachenenergie sowie die mittels Testtinte ermittelte Oberflachenenergie (Beschichtungssystem:
S7-lib — Substratmaterial: Grofbleche der BMA — Applikation: Sprihverfahren — Aushartung: thermisch bei
200°C)

Probenbezeichnung nach Wu berechnete Oberflachen- gemessene Oberflachenenergie
energie [mMN/m] [mN/m]

2-4 18,8 <20

2-6 20,1 <20

2-7 19,2 <20

Mittelwert Blech 2 19,4 <20
4-3 17,9 <20

4-7 19,4 <20

4-9 19,1 <20

Mittelwert Blech 4 18,8 <20
nur Grundschicht Probe 1 25,7 24-28
nur Grundschicht Probe 2 25,3 24-28
Mittelwert nur Grundschicht 25,5 24-28

Aus den oben dargestellten Ergebnissen ist ersichtlich, dass die berechneten Werte der
Grolibleche 2 und 4 von 19,4 mN/m bzw. 18,8 mN/m mit den mittels Testtinte gemessenen
Werten < 20 mN/m sehr gut tGbereinstimmen. Auch bei den untersuchten Grundschichten hat
sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen dem errechneten Wert von 25,5 mN/m und
der mittels Testtinte bestimmten Oberflachenspannung von 24-28 mN/m ergeben. Das heif}t
die Bestimmung der Oberflachenenergie mittels Testtinte ist zur Qualitatskontrolle hinsicht-
lich der adhasionshemmenden Eigenschaften der applizierten Beschichtungen in der Praxis
(in einem entsprechend beschichteten Spriihtrockenturm) geeignet, wobei auch mogliche
Beschichtungsfehler der Deckschicht auf der Grundschicht aufgrund der unterschiedlichen
Oberflachenenergien detektiert werden kdnnen. Im Vergleich zu den Kontaktwinkelmessun-
gen ist es mit dieser Methode moglich, auch an senkrechten Flachen die Oberflachenenergie

Zu bestimmen.

Zusatzlich war es durch die Anschaffung eines Perthometers (Handgerat zur Bestimmung
der Oberflachenrauhigkeit — Firma Mahr) moéglich war, auch die Oberflachenrauhigkeit der
Beschichtung an senkrechten Flachen (z.B. Turmwanden) vorzunehmen. Auch hier wurden
vergleichende Messungen zwischen der bisher verwendeten Methode (Profilometer) und der
neu zu etablierenden Mel3methode durchgeflhrt. Dazu wurden verschiedene Substratmate-

rialien wie Glas, Si-Wafer und polierte Edelstahlbleche, die sich signifikant in ihren Oberfla-
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chenrauhigkeiten unterscheiden, sowohl mittels Profilometer als auch mittels Perthometer

vermessen. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle (Tabelle 29) dargestellit.

Tabelle 29: gemessene Oberflachenrauhigkeiten unbeschichteter Substratmaterialien im Abhangigkeit vom
Messgerat

Substratmaterial Oberflaichenrauhigkeit mittels Profilome- Oberflichenrauhigkeit mittels
ter [nm] Perthometer [nm]
Glas 2,23 8
Si-Wafer 2,36 12
polierter Edelstahl 42 47

Wie anhand der gemessenen Werte ersichtlich, weichen die mittels Perthometer gemesse-
nen Oberflachenrauhigkeiten um so starker von den mittels Profilometer ermittelten ab, je
glatter die zu vermessende Oberflache ist. Da man es aber in der Realitdt mit eher rauen
Oberflachen (Grundrauhigkeit der Substrate > 100 nm — Zielrauhigkeit der Beschichtung ca.
50 nm) zu tun hat, kann das Perthometer als geeignetes Messgerat zur Qualitatskontrolle

der beschichteten Oberflachen in den Sprihtrockentliirmen eingesetzt werden.

5.3.7 Untersuchungen zur Uberschichtbarkeit

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde das Grundierungsmaterial des Systems S7llb
aufgetragen und anschliefend bei Raumtemperatur 20-23°C getrocknet. In Abhangigkeit von
der Zeit wurde anschlieBend alternativ entweder die Grundschicht oder die funktionelle
Deckschicht appliziert und wie bei 200°C (fir 4 h) thermisch gehartet. Die Abluftzeit bei
Raumtemperatur 20-23°C wurde dabei in den Grenzen von 40 Minuten bis 24 Stunden vari-
iert. Bei diesen Versuchen hat sich kein Unterschied im Benetzungsverhalten verglichen mit
den Proben ergeben, deren Grundschicht bei 100°C (fiir 10 min) vorgetrocknet und die nach
anschliefiender Applikation der Deckschicht bei 200°C (flir 4 h) endgehartet wurden. Visuell
war die Benetzung sowohl im Falle der Grundschicht auf Grundschicht, als auch bei der Auf-
tragung von Deckschicht auf Grundschicht nach 24 Stunden bei Raumtemperatur als ein-
wandfrei zu bezeichnen. Hinsichtlich der Schichthaftung (Grundschicht auf Grundschicht
sowie Deckschicht auf Grundschicht) konnte mittels Tape-Test keine Unterschiede zwischen
einer 24-stiindigen Abliftung bei Raumtemperatur 20-23°C und den konventionell geharteten
Proben (Vortrocknen der Grundschicht: 10 min bei 100°C/ Endhartung der Gesamtschicht
bei 200°C fur 4 h) festgestellt werden.

5.3.8 Untersuchungen im Spriihturm zur Oversprayproblematik

Fur die Planung einer Innenbeschichtung im Trockenturm sollte untersucht werden, inwiefern

durch die bendtigte Liftung eine Stérung der Beschichtung durch den sogenannten O-
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verspray in einem geschlossenen ,Behalter* zu beobachten ist. Dazu wurden an unter-
schiedlichen Stellen im Testturm des INM Bleche der Dimension 100x100 mm? angebracht.
Dabei wurden auch die besonders kritischen Bereiche des Zustroms und des Abstroms ge-
wahlt, in deren Nahe der Einfluss der Liftung aufgrund der starken Strémungsgeschwindig-
keiten besonders stark sein sollte. Zur Kontrolle wurde nach der Beschichtung von GrofR3ble-
chen eine visuelle Beurteilung der kleinen Bleche hinsichtlich des Oversprays vorgenommen.
Aufgrund der Schwarzfarbung des Lackes wurde zur Beurteilung des Einflusses des O-
versprays eine visuelle Begutachtung der Bleche au3erhalb des Turmes vorgenommen, da
bei einer Benetzung mit dem Beschichtungsmaterial eine partielle Schwarzfarbung der Ober-
flache zu erwarten gewesen ware.

Die zu dieser Problematik durchgeflihrten Versuche im ,Sprihturm® haben gezeigt, dass der
Overspray keine Rolle spielt, d.h. auf den zusatzlich angebrachten Blechen konnte keine
Schwarzfarbung festgestellt werden. Fir eine geplante Innenbeschichtung der Pilotanlage in
Braunschweig war es dementsprechend nicht erforderlich, bei einer segmentweisen Be-
schichtung die Ubrigen Bereiche des Turms abzudecken oder abzuhangen.

Bei der im spateren Verlauf dieses Berichtes skizzierten Innenbeschichtung eines Segmen-
tes im Trockenturm in Braunschweig mit dem System S7-11B konnte auch keine durch den
Overspray bedingte Benetzung der Turminnenwand auf3erhalb des beschichteten Segmen-

tes festgestellt werden.

5.3.9 Beschichtungsversuche im Testturm am INM

Im Rahmen der zwischengeschalteten zweiten Materialoptimierungsphase hat sich her-
ausgestellt, dass die industriell hergestellten GroRRbleche nicht in einer Grundrauhigkeit gelie-
fert werden konnten, wie die im Rahmen der Screening- und Optimierungsphase in Abstim-
mung mit den Projektpartnern seitens des INM verwendeten Testbleche. Wie bereits bei den
ersten orientierenden Versuchen festgestellt, hatten die gebogenen Grolibleche Grundrau-
higkeiten von Ra ca. 600-800 nm. Um nun die Grundrauhigkeiten der Gro3bleche an die der
Edelstahl-Testbleche des INM mit R,-Werten von ca. 170 nm anzugleichen, wurden auch die
von der BMA zur Verfiigung gestellten GroRbleche mit Schmirgelpapier einer 180er-Kérnung
vorbehandelt. Bei der Vorbehandlung der GroRRbleche hat sich gezeigt, dass die von den
Projektpartnern angegebenen Werte flr deren Grundrauhigkeiten von 300-400 nm durch
eine Vorbehandlung mit Schmirgel einer 180-er Kérnung nicht zu realisieren waren. Aus die-
sem Grunde wurden die zu beschichtenden GroR3bleche mit Schmirgel einer 120er-Koérnung
vorbehandelt, wodurch eine Grundrauhigkeit R, zwischen 450 und 600 nm resultierte.

Um eine Anpassung der erzielten Oberflachenrauhigkeit auf die Werte zu erreichen, die auf
den kleinen Substraten bereits erzielt werden konnten, wurden im Testturm Versuche zur
Optimierung der Applikation auf gebogenen GroRRblechen durchgeflihrt. Dazu wurden die

folgenden Parameter variiert: a) Materialfluss, b) Abstand zwischen Spriihpistole und zu be-
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schichtender Flache, ¢) Anzahl der Sprihzyklen bei Applikation der Grundschicht und d)
Feststoffgehalt des Beschichtungsmaterials. Als Referenzwerte fir die Optimierung der Be-
schichtungsparameter wurden hierbei die Sprihparameter gewahlt, die bei der Beschichtung
einer fruheren Charge an Grof3blechen der BMA zwecks Praxisversuchen verwendet wur-
den. In den hier durchgeflihrten Versuchen wurden die Parameter Materialfluss und Abstand
Pistole/Substrat relativ zu diesen Standardwerten (0) erhéht (+) oder erniedrigt (-). Die Grol3-
bleche der Kennzeichnung 1-6 wurden dabei in der Sprihkabine beschichtet, die Bleche 7
und 8 im Testturm des INM (siehe Tabelle 30). Parallel zu diesen Grof3blechen wurden auch
mehrere Edelstahl-Testbleche der Grolke 100x100 mm an markanten Stellen im Testturm
des INM befestigt. Bei diesen Bereichen wurden bewusst solche mit einer hohen Stro-
mungsgeschwindigkeit, d.h. im Bereich des Lufteinlasses bzw. der Luftabsaugung gewahilt.
Die Testbleche wurden ebenfalls beschichtet und anschlieRend bezliglich ihrer Rauhigkeit

untersucht.

Tabelle 30: Ubersicht iiber die durchgefilhrten Versuche zur Optimierung der Applikationstechnologie — Be-
schichtungsmaterial: S7-1Ib (16 Gew.% Feststoff — Losungsmittel: Ethylenglykol)— Applikationsmethode: Spriih-
verfahren —Substratmaterial: Edelstahl (R4 = 450 — 600 nm)

Chargen- Probe- Variation | Variation Abstand Spriih- | Variation Anzahl der | Variation Fest-
Nr. blech Material- pistole/ Oberflache Spriihzyklen stoffgehalt
fluss

1 1 0 0 0 0

1 2 + 0 0 0

1 3 + + 0 0

1 4 0 0 + (%) 0

1 5 ++ 0 0 0

1 6 ++ 0 + (%) 0

1 7 0 0 0 0

1 8 0 0 0 0

2 1-4 0 0 0 + (*%)

2 5-8 0 0 0 + (%)

Erlduterungen zu Tabelle 30:

Normaldruck Beschichtung in der Spriihkabine

Fettdruck Beschichtung im ,Spriihturm*

- Verringerung/Erniedrigung gegeniiber dem Referenzwert
0 Einstellung analog zu Referenzbedingungen

+ Erhéhung gegeniiber Referenzbedingungen

(*) zweimalige Applikation der Grundschicht, zwischen den beiden Applikationsschritten wurde die Grundschicht
jeweils fir 10 min. bei RT abliiften lassen

(**) Verringerung der Menge an hochsiedendem Ldsungsmittel (Ethylenglykol) = Erhdhung des Feststoffgehaltes
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(***) Erhéhung des Gehaltes an partikuldarem SiO; bei gleichbleibender Menge an hochsiedendem Lésungsmittel

= Erhéhung des Feststoffgehaltes.

Nach der Applikation und der thermischen Aushéartung der Beschichtungen bei 200°C (fir
4 h) wurden die entsprechenden Bleche mittels des neuen Handgerates zur Bestimmung der
Oberflachenrauhigkeit (Perthometer) charakterisiert. Dazu wurden Uber das gesamte Blech
ca. 20 Punkte vermessen (1/3 im oberen Randbereich, 1/3 in der Mitte und 1/3 im unteren
Randbereich). Die Werte fir die einzelnen Bereiche, sowie die Mittelwerte flir das gesamte
Blech sind in Tabelle 31 aufgeflihrt.

Tabelle 31: mittels Perthometer gemessen und entsprechend gemittelte Oberflachenrauhigkeiten (Ra) in Abhan-
gigkeit von den Applikationsparametern (Materialfluss, Spriihabstand zur Substratoberflache, Anzahl der Spruh-
zyklen) sowie in Abhangigkeit vom Messbereich (oberer Rand, Mitte oder unterer Rand)

Probeblech Ra [nm] Ra [nm] Ra [nm] Ra [nm]
oberer Rand Mitte unterer Rand Mittelwert
gebogene GrolRble- 0,606 0,626 0,549 0,594
che unbeschichtet
Charge 1-1 560 430 410 470
Charge 1-2 380 320 440 380
Charge 1-3 440 370 410 410
Charge 1-4 400 360 320 360
Charge 1-5 430 420 560 470
Charge 1-6 490 200 360 350
Charge 1-7 Blech konnte nicht charakterisiert werden
Charge 1-8 290 320 450 350
Charge 2-1 500 450 500 480
Charge 2-2 320 390 460 390
Charge 2-3 400 400 410 400
Charge 2-4 440 450 470 450
Charge 2-5 360 450 280 360
Charge 2-6 330 410 330 360
Charge 2-7 350 380 410 380
Testbleche unbe- 0,464
schichtet (geschmir-
gelt)
Testbleche 65-80

Anhand der Messwerte ist erkennbar, dass die Grof3bleche deutlich héhere Rauhigkeiten (R,
> 350 nm) aufweisen, als die parallel dazu beschichteten Testbleche derselben Charge (R,
65-80 nm). Des weiteren ist festzustellen, dass durch die Variation der Applikations-

parameter (Materialfluss, Sprihabstand zur Substratoberflaiche, Anzahl der Spriihzyklen)
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bisher keine signifikante Verbesserung in der Oberflachenrauhigkeit auf den GroR3blechen
erzielt werden konnte. Das heil3t es sind weitere Optimierungsschritte hinsichtlich der Appli-
kationsparameter Materialfluss, Spruhabstand und Anzahl der Spruhzyklen erforderlich (vgl.
nachfolgende Kapitel 5.3.9.1, 5.3.9.2 und 5.3.9.3).

5.3.9.1 Versuche zur Optimierung des Materialflusses

Da die Rauhigkeit im wesentlichen durch die Applikation der nivellierenden Grundschicht
bestimmt wird, wurde bei den Untersuchungen zur Optimierung der Applikationsbedingungen
auch nur der Einfluss der Parameter auf die Ausbildung der Grundschicht des Systems
S7-1Ib untersucht. In einer ersten Versuchsreihe wurde der Materialfluss an der Sprihpistole,
ausgehend von Zustand 0 (29,7 g/ min) auf Wert von 40,1 g/ min und 57 g/ min bei gleich-
bleibendem Spriihabstand von ca. 20-25 cm und gleichbleibendem Vordruck an der Pistole
von 4 bar erhéht. Hinsichtlich des Vorschubs kann an dieser Stelle keine Aussage getroffen
werden, da diese Bleche allesamt von Hand durch einen Lackierer beschichtet wurden, und

eine Abschatzung der Vorschubgeschwindigkeit ein sehr subjektives Verfahren ist.

Tabelle 32: mittels Perthometer gemessene der Oberflachenrauhigkeit (Ra) von beschichteten GroRblechen in
Abhangigkeit vom Materialfluss bei konstantem Spriihabstand von 20-25 cm und einem Vordruck von 4 bar —
Beschichtungssystem: Grundschicht S7-IIb — Applikation: Spriihverfahren — Aushartung: thermisch bei 200°C

Probeblech Materialfluss [g/min.] Rauhigkeit* R, [nm]
Charge 1-1 29,7 470
Charge 1-2 40,1 380
Charge 1-5 57 470

*Mittelwert aus 20 Einzelmessungen

Dabei veranderte sich die Rauhigkeit der Beschichtungen von R,=470nm (ber
R, = 380 nm auf einen Wert fir R, von 470 nm. Das bedeutet, dass eine Erhéhung des Ma-
terialflusses in den durchgeflihrten Bereichen keine Veranderung der Oberflachenrauhigkeit
bewirkt hat. Verglichen mit den Resultaten der kleinen Bleche, bei denen mit einem Sprih-
abstand von 20-25 cm bei einem Durchfluss von 13,6 g/ min Rauhigkeiten zwischen 50 und
65 nm erzielt wurden, konnten entsprechende Resultate beim Ubertrag auf die groRen Ble-
che nicht erzielt werden. Eine Reduzierung des Materialflusses bei der Beschichtung der
Grol3bleche auf einen fir die Testbleche aquivalenten Wert ist im Hinblick auf die angestreb-
te Innenbeschichtung eines Spruhtrockenturmes nicht sinnvoll, da bei einem derart geringen
Materialfluss eine kontrollierte Beschichtung von Hand durch einen Lackierer kaum mehr zu
gewahrleisten ist, so dass in diesem Fall ein Umstieg auf ein automatisiertes Verfahren er-
forderlich ware. Wird dagegen bei gleichbleibendem Sprihabstand der Materialfluss weiter

erhoht (> 57 g/ min), beobachtet man ein Weglaufen des Lackmaterials (Nasenbildung).
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5.3.9.2 Versuche zur Optimierung des Spriihabstandes

Bei den Versuchen zur Optimierung des Spriihabstandes wurde gleichzeitig der Materialfluss
erhoht, da ansonsten der resultierende Nassfilm auf dem Substrat zu gering war, um einen
homogenen Nassfilm und damit eine glatte Oberflache zu bewirken. Deshalb wurde der
Sprihabstand auf ca. 40 cm erhdht, bei gleichzeitiger Erhéhung des Materialflusses auf

40,1 g/ min Bei den Blechen handelte es sich um gebogene Grolbleche.

Tabelle 33: mittels Perthometer gemessene Oberflachenrauhigkeit von beschichteten Grof3blechen in Abhangig-
keit vom Materialfluss und dem Spriihabstand bei konstantem Vordruck von 4 bar — Beschichtungsmaterial:
Grundschicht S7-lib — Applikation: Sprihverfahren — Aushartung: thermisch bei 200°C

Probeblech Materialfluss [g/min.] Abstand [cm] Rauhigkeit R, [nm]
Charge 1-1 29,7 20-25 470
Charge 1-2 40,1 20-25 380
Charge 1-3 40,1 40 410

*Mittelwert aus 20 Einzelmessungen

Es hat sich gezeigt, dass durch eine gleichzeitige Erhéhung von Materialfluss und Abstand
mit einem Rauhigkeitswert von R, =410 nm keine deutlich Veranderung gegeniber den
~otandardeinstellungen® zur Beschichtung der Grof3bleche, d.h. einem Materialfluss von
29,7 g/ min bei einem Sprihabstand von 20-25 cm ergeben hat. Eine Erniedrigung des
Sprihabstandes (< 20 cm) bei gleichbleibendem Materialfluss bewirkt ein Laufen des Nass-
films, so dass auf eine Hartung der resultierenden Beschichtung verzichtet wurde.

Insgesamt gesehen konnte durch eine Variation des Spriihabstandes kein positiver Einfluss
auf die Oberflachengiite festgestellt werden und der urspriinglich als optimal angenommen

Abstand von ca. 20 cm wurde weiterhin favorisiert.

Als nachster Parameter wurde der Einfluss der Anzahl der Spriihzyklen auf die Oberflachen-

rauhigkeit untersucht

5.3.9.3 Versuche zur Optimierung der Anzahl der Spriihzyklen

Bei diesen Versuchen zur Optimierung der Anzahl der Spruhzyklen fur die nivellierende
Grundschicht wurde applizierte Nassfilm nach einer kurzen Antrocknung bei Raum-
temperatur 20-23°C Uber 2 Minuten erneut Uberschichtet. Nach Applikation und Hartung
wurde die Rauhigkeit der resultierenden Schichten zur Qualitatskontrolle gemessen (Tabel-
le 34).
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Tabelle 34: mittels Perthometer gemessene Oberflachenrauhigkeiten von beschichteten GroR3blechen in Abhan-
gigkeit vom Materialfluss und der Anzahl der Spriihzyklen bei konstantem Spriihabstand von 20-25 cm und einem
Vordruck von 4 bar — Beschichtungsmaterial: Grundschicht S7-llb — Applikation: Spriihverfahren — Aushartung:

thermisch bei 200°C

Probeblech Materialfluss [g/min.] Anzahl Spriihzyklen Rauhigkeit R, [nm]
Charge 1-1 29,7 1 470
Charge 1-4 29,7 2 360
Charge 1-6 57 2 350

*Mittelwert aus 20 Einzelmessungen

Durch einen zweiten Spruhvorgang ergibt sich, verglichen mit einfacher Applikation, eine
Verbesserung der Rauhigkeit von R, =470 nm auf R, =360 nm. Durch eine gleichzeitige

Erhéhung des Materialflusses konnte keine weitere Verbesserung erzielt werden.

Aus den durchgefiihrten Untersuchungen hat sich die Tendenz ergeben, dass durch eine
mehrmalige Applikation der Grundschicht eine Erniedrigung der Rauhigkeit auf den Grol3ble-
chen erzielt werden kann (Vgl. Tabelle 31 Blech Charge 1-1 und Charge 1-4, sowie Charge 1-
5 und Charge 1-6). Des weiteren konnte gezeigt werden, dass eine Erhohung des Material-
flusses (vgl. Charge 1-1, Charge 1-2 und Charge 1-5) sowie eine Verringerung des Abstan-
des Sprihpistole und Oberflache (vgl. Charge 1-2 und Charge 1-3) keine signifikante
Verringerung der Oberflachenrauhigkeit bewirken.

Durch eine Erhéhung des Feststoffgehaltes (z.B. durch Erniedrigung des L&sungsmittelge-
haltes oder durch Erhéhung des partikularen Anteils an SiO;) sollte es mdglich sein, dickere
Schichten zu applizieren, wodurch eine bessere Nivellierung des Rauhigkeitsprofils des un-
beschichteten Substrates ermdglicht werden sollte (vgl. Kapitel 5.3.3). Die Ergebnisse der
Charge 2 zeigten jedoch (Blech 1-4: R, ~ 400-480 nm und Blech 5-7 ~ 360-380 nm), dass es
im Falle der Erh6hung des Feststoffgehaltes durch die Reduzierung des Lésungsmittelgehal-
tes an hochsiedendem Ldsungsmittel (Bleche 1-4) sogar zu einer Rauhigkeitserhéhung ver-
glichen mit den Referenzeinstellungen (Blech Nr.8 Charge 1) gekommen ist. Erklarbar ist
dies durch den verminderten Einsatz an hochsiedendem Ldsungsmittel, das als Verlaufsmit-
tel zur Herstellung eines moglichst glatten und homogenen Nassfilms eingesetzt worden ist.
Bei der Erhohung des Feststoffanteils Gber eine Erhéhung des Gehaltes an nanopartikula-
rem SiO, wurde eine Rauhigkeit von R, 360 - 380 nm registriert. Dieser Wert von R, liegt in
derselben GroRRenordnung wie bei den Referenzbedingungen. Hierliber konnte keine Ver-

besserung der Oberflachenrauhigkeit erzielt werden.

Bei den durchgefiihrten Untersuchungen war auffallig, dass die gesprihten kleinen Bleche
eine Rauhigkeit in der angestrebten Gréfienordnung von 60-80 nm besitzen. Bei der Applika-

tion auf den kleinen Substraten musste der Druck und der Materialfluss etwas reduziert wer-
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den, da eine Applikation unter analogen Bedingungen zu den Grof3blechen nicht moglich
war. Aus diesem Grund wurde in einer weiteren Versuchsreihe der Materialfluss reduziert
(Bedingungen analog der Beschichtung der kleinen Bleche), und die Grundschicht wurde bei
diesen Einstellungen zusatzlich zweimal appliziert. In dieser Weise wurden insgesamt drei

Chargen an unterschiedlichen Tagen im Sprihturm beschichtet.

Tabelle 35: mittels Perthometer bestimmte und gemittelte Oberflachenrauhigkeiten (Ra) in Abhéngigkeit von der
Chargennummer bei einen Materialfluss von 13,6g und einem Spriihabstand von20-25cm. (analog zur Beschich-
tung der Testbleche) und zweimaliger Applikation des Grundlackes S7-lib (Applikation: Spriihverfahren — Aushar-
tung: thermisch bei 200°C)

Chargennummer Ra [nm] gemittelt
1 250-300
2 150-200
3 200-280

Wie aus den Werten in Tabelle 35 zu ersehen ist, konnte Uber diese Veranderung der Appli-
kationsbedingungen eine deutliche Verbesserung hinsichtlich der angestrebten Rauhigkeit
erzielt werden. Die entsprechenden Muster wurden zur Quantifizierung der Molkeanhaftung
anhand von Praxistests an die UPT bzw. an die BMA (bergeben.

Eine Erniedrigung der Rauhigkeit auf Werte von 60-80 nm, wie sie auf den kleinen Testble-
chen erzielt wurde, konnte im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen auf den Grof3-
blechen insgesamt nicht erzielt werden.

Anhand der auf Testbleche mit S71lb-Beschichtung konnte die leichtere Abreinigbarkeit von
Hochfettmolke mittels Druckluft reproduzierbar nachgewiesen werden. Aufgrund der héheren
Ausgangsrauhigkeit der Gro3bleche konnte keine den Testblechen entsprechende Nivellie-
rung erzielt werden, so dass die Anhaftung von Molke in den entsprechenden Praxisversu-
chen bei der BMP deutlich starker war.

In weiterfGhrenden Untersuchungen soll Gberprift werden, ob nach einer vollstandigen Aus-
hartung der Grundschicht und anschlieliendem Anschmirgeln der resultierenden Oberflache,
die Applikation einer weiteren ,Lage“ an Nivellierungsschicht moglich ist, um sich der ange-

strebten Rauhigkeit von 50-70 nm weiter anzunahern.

5.3.10 Applikation einer zusatzlichen nivellierenden Grundschicht

Wie in den vorangegangenen Abschnitten dargelegt, hat sich beim Technologietbertrag ge-
zeigt, dass die geringeren Rauhigkeitswerte der Testbleche von R, =50-100 nm nicht auf
den GroRblechen (100*40 cm) erzielt werden konnten. Hier lagen die Rauhigkeiten des Sys-
tems S7-1lb bei 150-200 nm. Daher wurde Uberprift, inwiefern es maoglich ist, die nivellieren-

de Grundschicht des Systems S7-1IB nach der Hartung bei 200°C anzuschmirgeln und an-
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schliellend eine weitere Grundschicht derselben Zusammensetzung zu applizieren. Hinter-
grund dieser Versuche war die Uberlegung, dass es durch die héheren Schichtdicke auf-
grund der Applikation einer zusatzlichen nivellierenden Grundschicht ermdglicht werden
kdnnte, niedrigere Oberflachenrauhigkeiten zu erzielen. Dazu wurde zunachst die funktionel-
le Deckschicht, d.h. der Teil des Zweischichtsystems S7-1I1B, der fir die Antihaftfunktion ver-
antwortlich ist, nicht weiter betrachtet.

Zum Anschleifen der geharteten ersten nivellierenden Grundschicht wurden dabei sowonhl
Schleifmedien unterschiedlicher Kérnung (1200-er Korn, 400-er Korn, Feinpoliertuch) als
auch alternative Schleifmethoden (Schleifen von Hand, Einsatz eines Excenterschleifers)
eingesetzt.

Grundsatzlich ist dieses Vorhaben als schwierig zu bezeichnen, da beim Abschleifen nicht
nur vorhandene Rauhigkeitsspitzen nivelliert werden muissen, sondern dazu auch oberflach-
lich vorhandene Methylgruppen der Grundschicht mit abgetragen werden missen, weil diese
bereits hydrophobe Eigenschaften bewirken und somit einer optimalen Benetzung bei Auf-

trag einer zweiten nivellierenden Grundschicht entgegen wirken kdnnen (Bild 36).

YAN ® A/ @  Methylgruppen
ﬂ /\/ A/A/b o /\ Haftkomp.

AN
A—/. /\/ Polymerstruktur

selbstangereichertes
Beschichtungssystem

/\ /N /\ > Haftschicht

Bild 36: Ubersicht des Aufbaus des Beschichtungsmaterials der nivellierenden Grundschicht im Lackzustand
(oben) und gehartet (unten) zur Verdeutlichung der oberflachlich angereicherten Methylgruppen und der dadurch
bedingten Benetzungsproblematik bei Applikation einer zweiten nivellierenden Grundschicht

Bei Versuchen mit dem Excenterschleifer in Kombination mit den Schleifmedien mit 400-er
und 1200-er Korn hat sich gezeigt, dass der Abtrag in diesem Fall zu groR ist, da die Schicht
bis auf das Substrat entfernt wurde. Die Verwendung des 400-er und 11200-er Korns von
Hand hat kein brauchbares Resultat ergeben, da bei Schleifen mit diesen Medien zu wenig
Abtrag des Materials erzielt wurde, und die Applikation einer zweiten nivellierenden Grund-

schicht auf dieser so behandelten Oberflache zu starken Benetzungsfehlern geflihrt hat.
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Als einzige Methode, bei der visuell eine gute Benetzung einer zweiten nivellierenden
Grundschicht auf einer vorbehandelten Grundschicht beobachtet wurde, ist die Vorbehand-
lung mit einem Feinpoliertuch unter Einsatz eines Excenterschleifers. Die entsprechenden

Ergebnisse sind in Tabelle 36 dargestellt.

Tabelle 36: Versuche zur Applikation einer zusatzlichen nivellierenden Grundschicht des Systems S7-IIB, nach
Vorbehandlung mit einem Feinpoliertuch unter Einsatz eines Excenterschleifers — Applikation: Spriihverfahren —
Aushartung: thermisch bei 200°C — Substratmaterial: gebogene GroRbleche

System Oberflachen- Rauhigkeit R, Rauhigkeit R, Rauhigkeit R, nach

energie [nN/m] | nach Applikation | nach Schmirgelung | Applikation der zwei-
[nm] [nm] ten nivellierenden

Schicht [nm]

Grundschicht S7-Ilb 24-28 170-200 200 200-250

Bei der Charakterisierung derartiger Proben hat sich allerdings gezeigt, dass die Anfangrau-
higkeit nach Applikation der Grundschicht von R, = 170-200 nm durch eine Vorbehandlung
mittels Schmirgel unter den gewahlten Bedingungen nicht ausreichend verbessert werden
konnte. D.h. durch den Schmirgelprozess wurden offensichtlich nicht nur die Rauhigkeits-
spitzen der ersten nivellierenden Grundschicht abgetragen, so dass wie angestrebt eine glat-
te Oberflache entsteht, sondern es wurde ein neues Profil erzeugt (vgl. Bild 37, links). Es ware
jedoch denkbar, durch eine prazisen Materialabtrag (vgl. Bild 37, rechts) entsprechende Ver-

besserungen zu erzielen.

x] /\/\N\A

NN

Schmirgelprozess praziser
Materialabtrag
Haftschicht
Y2 N\
[ A /)] [P
falsch richtig

Bild 37: Schematische Darstellung der Veranderung der zu beschichtenden Oberfldche durch den Schmirgelpro-
zess und die dadurch bedingte Riefenbildung (links) im Vergleich zur angestrebten Oberflache, die durch einen
prazisen Materialabtrag vorliegen wiirde

Aufgrund der Tatsache, dass die Anfangsrauhigkeit der ersten nivellierenden Grundschicht

durch den gewahlten Schmirgelprozess nicht ausreichend verringert werden konnte, wurden
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auch die angestrebten Rauhigkeiten von 50-100 nm der zweiten Schicht nicht erzielt. Die
gemessenen Werte lagen bei R, = 200-250 nm.

Eine mdgliche Erklarung fur die sich weiter erhdhende Rauhigkeit nach Applikation der zwei-
ten nivellierenden Grundschicht liegt in der vermuteten unzureichenden Benetzung der ers-
ten nivellierenden Grundschicht durch die zweite, wie in Bild 36 skizziert.

Auch in diesem Fall ist es denkbar, durch einen prazisen Materialabtrag, hier der hydropho-
ben Oberflache, eine bessere Benetzung durch die zweite Grundschicht und damit eine Ver-
ringerung der Gesamtrauhigkeit zu erzielen.

Entsprechende Arbeiten hierzu konnten aufgrund von Zeit- und Ressourcenmangel nicht
durchgefiihrt werden. Hinzu kommt, dass dieses Vorgehen aus technischer Sicht fiir die an-

gestrebte Innenbeschichtung eines Trockenturmes kaum realisierbar erscheint.
5.3.11 Innenbeschichtung eines Trockenturmes

5.3.11.1 Technisches Konzept zur Innenbeschichtung des Pilotturmes

Trotz der unbefriedigenden Rauhigkeit der technischen Bleche wurden die Beschichtungs-
versuche in den Turmen bzw. an gro3en Teilen durchgeflihrt, da damit die grundsatzliche
Anwendbarkeit des Beschichtungssystems auf gro3en Bauteilen nachgewiesen werden soll-
te.

Zur Innenbeschichtung des Trockenturmes (Pilotturm der BMA) in Braunschweig wurde am
INM ein entsprechendes Konzept entwickelt und den Projektpartnern vorgestellt. Dabei hatte
der Trockenturm eine Hohe von ca. 5,1 m und einen Durchmesser von ca. 1,3 m.

Das Konzept sah u.a. vor, dass der Konus des Trockenturms abgebaut und extern am INM
beschichtet bzw. in einem entsprechenden Ofen gehartet werden sollte und ist zunachst von
der Art der Beschichtung unabhangig. Des weiteren war vorgesehen, den Trockenturm wah-
rend der Innenbeschichtung von unten mit einer Holzplatte zu verschlieRen, die mittels einer
Hebeblhne abgesenkt werden kann. Dies hat den Vorteil, dass der Lackierer problemlos
ein- und aussteigen konnte und dass das zur Beschichtung erforderliche Equipment vor der

thermischen Trocknung muhelos entfernt werden konnte.
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Bild 38: Unterbau des Trockenturmes zur Vorortbeschichtung in Braunschweig. Auf der linken Seite ist die ab-
senkbare Bodenplatte dargestellt, mit der der Turm bei der Applikation verschlossen wurde. Auf der rechten Seite
ist der Einstieg und die Zufiihrung der Leitungen fir den Lackierer zu sehen

Durch die Zuflihrung von unten bei einer Lackierrichtung von oben nach unten war sicherge-
stellt, dass es zu keinem Kontakt von Leitungszufiihrung und bereits beschichteter aber nicht
geharteter Turmwand kommt. Bei der Betrachtung des Sicherheitsaspektes, lasst sich durch
das Herunterfahren der Platte gegebenenfalls der Lackierer deutlich schneller aus der Ge-
fahrenzone retten, im Vergleich zur Rettung durch das seitlich angebrachte, sehr enge
Mannloch.

Des weiteren konnten darlber die entsprechenden Schlauchzuflihrungen fur Druck- und
Atemluft realisiert werden. Die Bellftung des Pilotturms sollte mittels des internen Geblases
der BMA erfolgen, welches auch dazu genutzt werden sollte, den Trockenturm auf die zur
Hartung der Beschichtung erforderlichen Temperaturen (100°C fir die Vortrocknung/ 200°C
fur die Endhartung) zu erwadrmen. Um den Trockenturm Uber die gesamte Héhe (ca. 5 m)
beschichten zu kénnen, war es erforderlich, eine entsprechende Silobefahranlage bestehend
aus einer Sitzvorrichtung und einem Dreiful® anzuschaffen, die dann Vorort im Pilotturm der

BMA installiert werden kann.

Bild 39: Aufbau zur Einhdngung der Silobefahranlange (linke Seite), und eingehangter Sitz im Turm (rechte Sei-
te).
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Die Applikation des Beschichtungsmaterials wurde von einem Lackierer des INM manuell im

Spruhverfahren durchgefuhrt werden.

5.3.11.2 Externe Beschichtung des Konus

Der zweiteilige Konus des Pilotturms wurde entsprechend des Konzeptes bei der BMA in
Braunschweig abgebaut und zur Beschichtung an das INM gesendet. Am INM wurde dann
im Spruhverfahren das optimierte Beschichtungssystem S7-lIb auf die beiden Konusteile
appliziert und die Beschichtung extern in einem entsprechenden Ofen gehartet (Vor-
trocknung: 100°C/ Endhartung: 200°C). Aufgrund der Geometrie der Konusteile, war es nicht
mdglich, die zuvor im Testturm des INM optimierten Applikationsparameter wie Sprihab-
stand und Materialfluss 1:1 umzusetzen. Es gelang jedoch, durch eine entsprechende An-
passung der Applikationsparameter an die Geometrie der Konusteile, diese erfolgreich zu
beschichten. Zur Qualitatskontrolle wurde die Oberflachenenergie der beschichteten Konus-
teile nach der Endhartung mit Hilfe entsprechender Testtinten ermittelt, wobei die Oberfla-
chenenergie durchgangig zu Werten von < 20 mN/m bestimmt wurde. Parallel dazu wurde
auch die Oberflachenrauhigkeit der beschichteten Konusteile mit Hilfe eines Perthometers
gemessen. Dabei wurden fir den kleineren Konusteil Werte von R, =570 nm und fiir den
groflieren Teil Werte von R, = 500 nm gemessen. Damit waren erwartungsgemaf die ange-

strebten Oberflachenrauhigkeiten von R, < 100 nm nicht erreicht.

5.3.11.3 Beschichtung von gebogenen GroRblechen im BMA-Trockenturm

Zur Vorbereitung der Turminnenbeschichtung (Festlegung der Applikations-/ Hartungs-
parameter) wurden entsprechende Vorversuche mit gebogenen Grof3blechen (1000 mm x
400 mm) im Trockenturm der BMA durchgefiihrt werden. Dazu wurden vier solcher GroR3ble-
che im Trockenturm aufgehangt, manuell mit dem optimierten Beschichtungssystem S7-llb

im Sprihverfahren beschichtet und mit dem internen Geblase gehartet (Bild 40).
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Bild 40: im Trockenturm aufgehangte und beschichtete Grof3bleche der Dimension 1000 mm * 400 mm als Vor-
versuch zur Beschichtung eines vollstandigen Turmsegmentes Uber die gesamte Turmhohe

Vor bzw. nach der Applikation des Beschichtungsmaterials wurden die Oberflachen-

rauhigkeiten der GroR3bleche mittels eines Perthometers bestimmt (vgl. Tabelle 37/Tabelle 38).

Tabelle 37: mittels Perthometer gemessene Oberflachenrauhigkeiten der zu beschichtenden GroRbleche (Edel-
stahl). Bei den angegebenen Rauhigkeitswerten handelt es sich um die Mittelwerte aus jeweils 20 Einzelmessun-
gen.

Blech Nr. Ra [pm] Minimum [um] Maximum [um]
1 0,923 0,626 1,120
2 0,746 0,569 0,929
3 0,706 0,589 1,182
4 0,700 0,542 1,037

Wie anhand der in Tabelle 37 aufgefihrten Werte ersichtlich, liegt die mittlere Rauhigkeit der
GroRbleche vor Applikation der Beschichtung bei ca. 700 nm (Ausnahme Blech Nr. 1 mit ca.
900 nm), wobei Peakmaxima von ca. 1,0 ym auftreten. Das heil’t, dass die Oberflachenrau-
higkeit der zu beschichtenden Grofl3bleche deutlich héher ist, als bei den verwendeten Test-
blechen (R, = 100 nm).

Tabelle 38: mittels Perthometer gemessene Oberflachenrauhigkeiten der mit S7-llb beschichteten Grofbleche
nach Hartung bei 200°C (Applikation: Sprihverfahren). Bei den angegebenen Rauhigkeitswerten handelt es sich
um die Mittelwerte aus jeweils 20 Einzelmessungen.

Blech Nr. Ra [pm] Minimum [um] Maximum [um]
1 0,607 0,376 0,950
2 0,382 0,206 0,817
3 0,372 0,201 0,601
4 0,469 0,229 0,972
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Durch die Applikation und Hartung des Beschichtungsmaterials S7-Ilb konnte eine gewisse
Nivellierung der Oberflachenrauhigkeit (300-400 nm hinsichtlich des R,-Wertes) erzielt wer-
den, wobei es jedoch nicht méglich war, bedingt durch die bereits sehr hohe Ausgangsrau-
higkeit der Bleche, verglichen mit den Labormustern, die angestrebte Oberflachenqualitat
Ra < 100 nm zu erreichen. Zusatzlich wurde die Qualitat der Beschichtung durch Partikelein-
schllisse gemindert, die, wie sich nachtraglich herausstellte, durch in der Zuluft vorhandene

Schmutzpartikel verursacht wurden.

Um bei der Turminnenbeschichtung einen Eintrag von Schmutzpartikeln Gber die Zuluft zu
vermeiden, wurden die Luftzuleitungen des Pilotturms von der BMA erneut gereinigt und die
Zuluft Uber eine zusatzliche Filtereinheit geleitet. Um eine mogliche Beeinflussung der
Schichtqualitat durch verunreinigtes Beschichtungsmaterial ausschliefen zu kénnen, wurde
das Lackmaterial vor der Applikation Uber einen Schnelllauffilter filtriert und entsprechend
zwei kleine Bleche mit Rauhigkeiten zwischen 1,4 —1,5 um (von der BMA zur Verfiigung ge-
stellt) beschichtet. Eines davon wurde extern (auflerhalb des Pilotturms) in einem Trocken-
schrank und eines intern im Pilotturm gehartet. Zusatzlich sollte durch diesen Versuch auch
die Ubertragbarkeit der Hartungsparameter (externe Hartung im Trockenschrank/ interne
Hartung im Pilotturm) untersucht werden, wobei eine Beurteilung anhand der Oberflachen-
energie sowie der Ritzharte erfolgte. Es konnte gezeigt werden, dass die im Pilotturm der
BMA zur Verfigung stehende Hartungstechnologie ohne Einschrankung bzw. ohne Quali-
tatseinbussen genutzt werden kann und damit die Ubertragbarkeit der Hartungsparameter

(externe/ interne Hartung) gegeben ist.

5.3.11.4 Innenbeschichtung eines Turmsegmentes im Pilotturm der BMA

Zur Innenbeschichtung eines Trockenturmes wurde ein Turmsegment mit einer Breite von
ca. 1 m Uber die gesamte Hohe abgeklebt (vgl. Bild 41, linke Seite). Vor der Beschichtung des
Turmsegmentes wurde an markanten Punkten im Trockenturm der BMA die Oberflachen-

rauhigkeit mit Hilfe eines Perthometers bestimmt (siehe Tabelle 39).
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Tabelle 39: mittels Perthometer gemessene Oberflachenrauhigkeiten der Edelstahloberflache im Trockenturm
der BMA. Insgesamt wurde die Rauhigkeit Uber die gesamte Turmhdhe an ca.20 Stellen vermessen. Bei den
dargestellten Werten handelt es sich um Mittelwerte und in Klammern sind die Standard-Abweichungen der Rau-
higkeiten als Mal fiir die Abweichungen in den einzelnen Bereichen mit aufgefiihrt — Beschichtungsmaterial: S7-
lib — Applikation: Spriihverfahren — Aushartung: thermisch

Bereich Ra [pm] Ra nach schmirgeln Ra nach Applikation
Mit 180er Korn [pm] Schicht [pm]
Oben 0,528 (+ 0,174) 0,353 (+ 0,062) 0,273 (£ 0,069)
Mitte 1,466 (+ 0,809) 0,772 (+ 0,443) 0,489 (£ 0,142)
Unten 0,991 (+ 0,672) 1,089 (0,418) 0,497 (+ 0,409)
Flansch 2,642 (+ 2,146) 1,145 (+ 0,117) 0,915 (£ 0,334)

Dabei hat sich herausgestellt, dass die Oberflachenrauhigkeit (R,-Wert) im oberen, mittleren
und unteren Bereich des Trockenturms sowie im Bereich des Flansches starke Schwankun-
gen aufweist (vgl. Tabelle 39, Spalte 2), was entsprechende Schwierigkeiten bei der Nivellie-
rung durch die Beschichtung erwarten lasst. Aus diesem Grund wurde das zu beschichtende
Turmsegment vor der Applikation des Beschichtungsmaterials mit Schmirgelpapier (180-iger
Korn) bearbeitet, um so die Oberflachenrauhigkeit zu erniedrigen (vgl. Tabelle 39, Spalte 3).
Dabei hat sich gezeigt, dass die Grundrauhigkeit der Edelstahloberflache mit Ausnahme des
unteren Bereiches erniedrigt werden konnte und das die Schwankungen innerhalb der ein-
zelnen Bereiche deutlich geringer geworden sind, was durch die reduzierten Standardabwei-

chungen zum Ausdruck kommt.

Im Anschluss daran wurde das Turmsegment mit dem Beschichtungsmaterial S7-11b manuell
im Sprihverfahren beschichtet, mittels Turm-internem Geblase gehartet (Vortrocknung:
100°C/ Endhartung: 200°C) (vgl. Bild 41, rechte Seite) und erneut die Oberflachenrauhigkeiten
mittels Perthometer bestimmt (Tabelle 39, Spalte 4).

Bild 41: Innenbeschichtung eines Segmentes des Trockenturmes der BMA in Braunschweig. Auf der linken Seite
ist das Uber die gesamte Hohe abgeklebte Turmsegment dargestellt. Auf der rechten Seite erkennt man das be-
schichtete und gehartete Turmsegment
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Durch die Applikation des Beschichtungsmaterials S7-1Ib konnte eine weitere Reduzierung
der Rauhigkeit erzielt werden, wobei eine Nivellierung im Bereich von mindestens 50 nm und
maximal 600 nm erzielt werden konnte (vgl. Tabelle 39). Zur genaueren Evaluierung der ni-
vellierenden Eigenschaften des Beschichtungsmaterials S7-11B wurden drei exakt definierte
und markierte Messpunkte festgelegt, an denen die Rauhigkeit vor und nach der Applikation

des Beschichtungsmaterials ermittelt wurde (Tabelle 40).

Bei diesen definierten Messpunkten lag die nivellierende Wirkung des Beschichtungs-

materials bei 50-300 nm.

Tabelle 40: mittels Perthometer gemessene Oberflachenrauhigkeiten an genau definierten Messpunkten im Tro-
ckenturm der BMA vor bzw. nach der Applikation (Sprihverfahren)/ Hartung (thermisch) des Beschichtungs-
materials (S7-11b)

Messpunkt Nr. Ra vor der Applikation [um] | Ra nach der Applikation/ Hartung [um]
1 0,345 0,298
2 0,787 0,491
3 0,654 0,419

Die zuvor angestrebte Oberflachenrauhigkeit nach Applikation und Hartung des Beschich-
tungsmaterials S7-llb von 50-100 nm konnte auf der grof3technischen Oberflache im Tro-
ckenturm der BMA nicht realisiert werden. Die wichtigste Ursache hierflr ist u.a. in der Inho-
mogenitat sowie in der hohen Ausgangsrauhigkeit der Edelstahloberflache zu sehen, welche
durch die Beschichtung nicht ausgeglichen werden kann. Inwieweit der grofRere Mindest-
abstand zwischen Sprihpistole und zu beschichtender Flache, bedingt durch den Turm-
durchmesser bzw. die entsprechende Fihrung der Silobefahranlage, und die gréReren
Stromungsgeschwindigkeiten im Trockenturm der BMA mit der Notwendigkeit eines erhéhten
Materialflusses einen weiteren Einfluss haben, ist offen und wurde vor dem Hintergrund der
Gesamtproblematik nicht weiter untersucht. Dies erscheint jedoch optimierbar. Vor diesem
Hintergrund wurde den Projektpartnern mit Schreiben vom Ende Oktober/November 2002
der Vorschlag gemacht, als ersten Schritt einen Untergrund mit einem Nivellierlack aufzu-
bringen; Polymerlacke kénnen in der Regel mit deutlich héheren Schichtdicken aufgetragen
werden und sind meist deutlich preisglinstiger als das silanbasierte INM-
Beschichtungssystem.

Zur Erzielung ahnlich guter Resultate wie bei den 100x100 mm? Testblechen sollte also die
zu beschichtende Oberflache vor Auftrag der Antihaftschicht so nivelliert werden, dass die
erforderlichen niedrigen Rauhigkeiten grundsatzlich moglich sind. Erst dann macht es Sinn,
die Beschichtungsparameter wie Sprihabstand, Materialfluss, etc. flr die Turmbeschichtung

zu optimieren.
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5.3.12 Zusammenfassung und Bewertung des technologischen Ansatzes

Im Rahmen der Technologiephase sollte das aus der Optimierungsphase hervorgegangene
Beschichtungsmaterial S7-1lb vom Labor- in den TechnikumsmalRstab berfihrt werden. Bei
den dazu durchgefiihrten Applikationsversuchen sowohl im Testturm des INM (vgl. Kapitel
5.3.9) als auch im Spruhturm der BMA in Braunschweig (vgl. Kapitel 5.3.11) hat sich heraus-
gestellt, dass die bei den kleinen Labortestblechen (INM-Edelstahl 1.4301, R, =120 nm)
gefundenen guten adhasionshemmenden Eigenschaften gegentiber Molke nicht so einfach
auf groRe technische Edelstahloberflachen Ubertragen werden konnten. Ursache hierflr wa-
ren die unterschiedlichen Ausgangsrauhigkeiten der Labortestbleche (R, = 120 nm), welche
urspriinglich von den Projektpartnern als praxisrelevant definiert worden waren, im Vergleich
zu denen der technischen Edelstahloberflachen, wie sie in realen Spruhtirmen auftreten (R.-
Werte zwischen 500 nm und 2,6 um), die durch die auf die Labortestbleche hin optimierten
Beschichtungsmaterialien nicht egalisiert werden konnten. So wurden auf technischen Edel-
stahloberflachen nach der Applikation des Beschichtungsmaterials S7-l1lb Rauhigkeiten (R,)
zwischen 300 nm und 1,2 um erzielt, wohingegen es auf den Labortestblechen méglich war
sehr glatte Beschichtungen (Ra = 50-100 nm) zu erzeugen. Bedingt dadurch konnte auf den
technischen Edelstahloberflachen keine ausreichende Antihaftwirkung gegentber der Molke
erreicht werden, welche jedoch auf Labortestblechen reproduzierbar nachgewiesen werden
konnte. Fur die technische Umsetzung in Sprihtiirme bedeutete dies, dass Schichtsysteme
bendtigt werden, die sich im zig-um Bereich applizieren lassen, um so Oberflachen mit Rau-
higkeiten im 2-stelligen pm-Bereich auf den angestrebten Wert von R, = 50 nm zu nivellie-
ren. Dies war mit dem optimierten Beschichtungsmaterial S7-llb in der vorliegenden Form
nicht zu realisieren. Zur Losung dieser Problematik wurde von Seiten des INM der Ansatz
verfolgt, zusatzlich eine nivellierende Beschichtung vor Applikation des Beschichtungsmate-
rials S7-1lb aufzutragen. Die hierzu, bedingt durch die zeitliche und terminliche Enge, stich-
punktartig durchgefuhrten Beschichtungsversuche mit modifizierten Beschichtungs-
materialien (neben den schwierigen Polierversuchen, vgl. Kapitell 5.3.3) haben gezeigt, dass
zusatzlich noch Haftungsprobleme durch die nicht vollstandig entfernbare Antihaftwirkung
auftreten, welche die Schicht-Performance negativ beeinflussen. Des Weiteren erschien das
als Nivellierungsschicht eingesetzte Sol-Gel basierte Beschichtungsmaterial auch aus
Kostengrinden nicht der Weisheit letzter Schluss zu sein. Diesbezuglich wurde dann von
Seiten des INM gegentber den Projektpartnern vorgeschlagen, einen Nivellierungsprozess
mit einem organischem Grundlack aus dem Stand der Technik als nivellierendem
Beschichtungssystem zu verwenden, da gangige Polymerlacke in der Regel mit deutlich
hoheren Schichtdicken aufgetragen werden kénnen und meist deutlich preisglinstiger sind,
als die zur Nivellierung getesteten silanbasierten INM-Beschichtungssysteme aus der

Optimierungsphase. Dieser Vorschlag wurde den Projektpartnern mit Schreiben vom Ende

toher/N ber 2002 und miindlich heim Proiel : 1119 2002 brei
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2002 und mundlich beim Projektmeeting vom 11.12.2002 unterbreitet, jedoch von Seiten der
Projektpartner, flr das INM nicht verstandlich, bis dato nicht weiter aufgegriffen bzw. weiter
verfolgt. Entsprechende konkrete kommerziell erhaltliche, fir den Lebensmittelbereich ein-
setzbare Stoffsysteme (Dosen-Innenbeschichtungen) sind beim Meeting am 11.12.2002 sei-
tens des INM vorgestellt, aber seitens der Projektpartner im Rahmen der Projektlaufzeit nicht

weiter in Erwagung gezogen worden.

98/106



Institut fir Neue Materialien gem. GmbH

6 Zusammenfassung

Im Rahmen der Arbeiten des INM zur Materialentwicklung konnten im Projektverlauf Anti-
haftbeschichtungsmaterialien auf Basis von anorganisch-organischen Nanokompositen er-
zeugt werden, die sich Uber nasschemische Applikationsverfahren (wie z.B. Spriihen) auf
Edelstahloberflachen aufbringen lassen und auf diesen Untergrinden sehr gut haften. Die
Antihaftwirkung wird erzeugt durch die anteilige Verwendung von seitenkettenfluorierten Si-
lanen in den Beschichtungsmaterialien, die sich letztlich auf Grund ihres tensidartigen Cha-
rakters an der Luftseite der Beschichtung aus thermodynamischen Griinden anreichern. Da-
bei wurde im Hinblick auf eine mégliche lebensmittelrechtliche Zulassung des Materials sei-
tens des INM eine Auswahl an Edukten getroffen, die diese Zulassung grundsatzlich ermog-
lichen sollten. Die in diesem Zusammenhang ausgewahlten Materialien wurden zunachst im
Rahmen der Screening-Phase bei Temperaturen von 350°C auf Edelstahloberflachen ver-
dichtet, um eine vollstdndige Aushartung zu gewahrleisten. Ausgehend von diesen Ein-
stiegsvarianten wurde die Materialzusammensetzung verandert und im Hinblick auf eine
Verwendbarkeit des Materials zur Turm-Innenbeschichtung hin optimiert. In einer ersten Stu-
fe der Materialoptimierung wurde diesbezlglich die Aushartetemperatur durch Variation der
Materialzusammensetzung auf unter 200°C abgesenkt. Die weiteren Untersuchungsreihen
haben in diesem Zusammenhang ergeben, dass bei diesen neuen Materialvarianten aller-
dings trotzdem eine Mindestaushartetemperatur von 180°C bendtigt wird, um eine vollstan-
dige Aushartung zu gewahrleisten. Insgesamt ergaben insbesondere die Abreinigungsversu-
che bei upt, dass eine vollstandige Nichthaftung der Hochfettmolke auf den bis dahin erzeug-
ten Antihaft-Oberflachen nicht erreicht werden konnte, bei der Verwendung von Wasser je-
doch alle Oberflachen gut gereinigt werden konnten. Die Versuche zur Simulation einer tro-
ckenen Zwischenreinigung durch Druckluft ergab im wesentlichen, dass die beschichteten
Oberflachen zwar besser gereinigt werden konnten, als entsprechend unbeschichtete Edel-
stahloberflachen, aber nach der Druckluftreinigung jedoch in wechselndem Ausmal} eine
Unterstruktur von Hochfettmolke auf den Testblechen verblieb, die mit Druckluft nicht mehr
entfernbar war. Um weitere Erkenntnisse hinsichtlich der bestmoglichen Antihaftwirkung von
Oberflachen in bezug auf Hochfettmolke zu erzielen wurden deswegen in Absprache mit den
Projektpartnern in einer wahrend der laufenden Optimierungsphase zwischengeschobenen
erneuten Screening-Phase von funf Monaten (Mai 2001 — September 2001) Antihaftoberfla-
chen mit verschiedenen, moglichst gezielt eingestellten Oberflachenrauhigkeiten untersucht.
In diesem Zusammenhang wurden die Rauhigkeiten der Beschichtungen zwischen R, = 50
nm und R, = 1,5 um variiert. Als Gesamtergebnis dieser zwischengeschalteten Screening-
Phase konnte festgehalten werden, dass sehr glatte Beschichtungen (R, =50 nm) in Verbin-

dung mit Niedrigenergie-Oberflacheneigenschaften das beste Reinigungsverhalten beziiglich
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Hochfettmolke in Kombination mit Druckluftreinigung zeigten. Dieses Verhalten konnte auf
Edelstahllabormustern eindeutig und reproduzierbar nachgewiesen werden. Die hinsichtlich
der Anhaftung von Hochfettmolke am INM zunachst durchgefiihrten Vortests mittels Zugver-
suchen an getrockneten Molkekuchen haben gezeigt, dass die glatten Labormuster mit R, =
50 - 80 nm nur noch geringe Abzugskrafte von 5 bis 6 N bewirken. Bezliglich der sehr rauen
Oberflachen mit Ra = 1,5 um ergab sich, dass die Molke wesentlich besser haftete, als am
unbeschichteten Edelstahl. Wie die Analysen mittels konfokaler Lasermikroskopie ergeben
haben, hat der Tensidcharakter der Molke zum Benetzungsfall und letztlich dazu gefihrt,
dass sich die Molke in den tiefen Stellen der rauen Oberflache festsetzte. Die Messwerte aus
den Zugversuchen wurden allerdings nur als erster Anhaltspunkt fiir eine Vorauswahl ent-
sprechender Beschichtungssysteme angesehen. Eine verfeinerte Auflésung der Antihaftei-
genschaften zwischen den verschiedenen Systemtypen lieferten daneben nur noch die
Trocknungsversuche kombiniert mit Druckluftreinigung bei upt an den entsprechenden La-
bormustern. Hier zeigte sich in gleicher Weise, dass insbesondere die sehr glatten Antihaft-
Oberflachen auch bezuglich der Molke-Unterstruktur fast vollstandig mit Druckluft abreinigen
lieRen. Mittels hochauflésender Rasterelektronenmikroskopie (H-REM) und konfokaler La-
sermikroskopie konnte nachgewiesen werden, dass durch die erfolgreichen Beschichtungs-
materialien letztlich glatte Oberflachen ohne Fehlstellen und Einschlisse erzeugt werden
kdnnen. In diesem Zusammenhang zeigt Tabelle 41 den zusammenfassenden Soll-Ist-
Vergleich bezuglich des im Rahmens der Entwicklungsarbeiten der Screening- und Optimie-
rungsphase erarbeiteten glatten Antihaft-Beschichtungsmaterials S7-1lb im Hinblick auf das

Anforderungsprofil aus der Vorhabensbeschreibung.
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Tabelle 41: Soll-Ist-Vergleichbeziiglich Antihaft-Beschichtungsmaterial S7 lib

- EN N N ||\

Soll (gemiR Proposal)
einfach applizierbar
thermisch hirtbar < 200°C

Bewertuhy
applizierhar durch Sprithen
180°C werden benatigt
Ritzharte 3-40, Edelstahl = 1g, PTFE = 19
keine Fehlstellen nach H-REM, AFR
GTO/TTO
S7-lb: = 20 mi/im

glatte, inerte Oberflichen ohne Fehlstellen
Haftung auf Edelstahl 1.4301 GTITT 0-1
hydrophobe und oleophobe Schichteigenschaften
Cherfldchenenergie < 25 miim
elektrostatische Eigenschaften S7-llb: Cherflachenwiderstand 89 * 103 Chm
Cherflachemaiderstand 108 Chm und Durchschlag bei 190
oder spezifischer Widerstand 104 Ghm * m
oder Durchschlagfestigkeit 4 kv

hohe mechanische VerschleiBbestindigkeit f 3 mg Abrieb nach 1000 Taber Zyklen
Taber Abraser Abrieh = 10 mg unveranderte Kantakbwinkel nach Stahlwolle 0/0
subjektive Beurteilung mittels Stahhwalle 0/0/0 rusatzlicher Test Crock-Meter mitca. 8 M

Auflage und Haushaltshorste:
keine signifikante Yeranderung der Kontaktwinkel nach
1000 Doppelhiben: Oberflachenenergie 19,88 mkim

Anhaftung der Molke of Quantifzierung Ober Zugversuch

Abldsung zwischen & und B M, Edelstahl unbeschichtet bei 54 N
Reinigharkeit und Bestandigkeit gegen of heschichtete Substrate lassen sich wie unbeschichteter
Reinigungsmittel Stahl mittels heitem VWasser ohne Prableme reinigen.

rusatzlicher Test Crock-Meter mitca. 8 N, 0,1 N NaQH
Haushaltsbirste; Oberflachenenergie 17,5 mhN/im
lebensmittelrechtliche Unbedenklichkeit abschlieftende Messung durch zugelassenes Institut

gehartete Schichten zeigen keinen Gewichtsverlust

GC-MS: es konnten keine leichtflichtigen Bestandteile
extrahiert werden; NMR-Spektroskopie: geringe Anteile an Edukt
Reparaturfihigkeit hislang nicht untersucht

Aus Tabelle 41 kann entnommen werden, dass hinsichtlich Applikationstechnik, Ausharte-
temperatur, Haftung sowie hydrophob/ oleophoben und entsprechenden elektrostatischen
Eigenschaften die Anforderungen erfillt werden. Die mechanische VerschleilRbestandigkeit
ist im Rahmen der Anforderungen ebenfalls gegeben. Ebenso ist im Rahmen der Untersu-
chung belegt worden, dass die Beschichtung Basenstabilitat besitzt, wie der Crockmeter-
Test unter Kombination von mechanischer und chemischer Last (NaOH-L6sung) zeigt. Un-
beschadet dessen ist den Projektpartnern im Verlauf des Projektes aber auch mehrfach mit-
geteilt worden, dass bei Verwendung von stark basischen Reinigungsmitteln insbesondere
bei erhéhten Temperaturen (60 °C — 70 °C) aufgrund der im Beschichtungsmaterial enthalte-
nen silikatischen Netzwerkstrukturen Schichtschadigungen hervorgerufen werden kénnen,
die zu einem Versagen des Schichtmaterials und zu einem vollstandigen Verlust der Anti-
haft-Eigenschaften flihren kénnen. Da allerdings letztlich jedoch im Sinne der bestmdglichen
Umweltschonung die mildesten Reinigungsbedingungen identifiziert werden sollten, unter
denen eine vollstandige lebensmittelrelevante Reinigung méglich ist, wurde im Zusammen-
hang mit der im Versuch gefundenen Basenstabilitdt festgehalten, dass dieser Punkt nicht
kritisch sein sollte, zumal eine Bestandigkeit nur gegen dasjenige Reinigungsmittel zu bele-
gen war, das im Hinblick auf eine vollstandige Reinigung erforderlich war. Aufgrund der
Auswahl der Komponenten kann im Hinblick auf die lebensmittelrechtliche Unbedenklichkeit
des Materials S7-1lb festgehalten werden, dass einem entsprechenden Zulassungsverfahren

letztlich keine grundsatzlichen Hurden im Weg stehen sollten.
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Insgesamt gesehen war demnach der zwischenzeitlich verfolgte Ansatz, mikrostrukturierte
Schichten (,Lotuseffekt‘, R, = 1,5 ym) zur Lésung der Anhaftung heranzuziehen, wegen des
hohen Gehaltes der Molke an bipolaren Komponenten mit Emulgator- bzw. Tensid-
Funktionen nicht erfolgreich. Dagegen erwies sich, wie bereits erwahnt, die erarbeitete Stra-
tegie mit Schichten extrem niedriger Rauhigkeit als zielfiihrend. Zur Erarbeitung der gefor-
derten Eigenschaften wurden Edelstahlbleche des INM (100x100 mm?, Ra~ 100 nm) im Ein-
vernehmen mit den Projektpartnern verwendet, an denen die Vermeidung der Anbackung
bzw. die leichte Abreinigbarkeit reproduzierbar nachgewiesen wurde.

Bei der Ubertragung der Ergebnisse auf gebogene GroRbleche, die von den Projektpartnern
zur Verfligung gestellt wurden, wurde allerdings festgestellt, dass die Rauhigkeiten dieser
Bleche nicht mit den zuvor verwendeten Testblechen Ubereinstimmt. Aufgrund der wesent-
lich gréBeren Rauhigkeiten war die Anhaftung deutlich starker. Eine Erhéhung der Schichtdi-
cke des Antihaftsystems zur besseren Nivellierung erwies sich ohne zusatzlichen Entwick-
lungsaufwand als nicht mdglich, da das System (auch aus Kostengriinden) auf Schichtdicken
zwischen 2-3 pm hin optimiert war; dies war fiir die verwendeten Testbleche ein optimaler
Wert. Auf den gebogenen Gro3blechen wurden nach der Beschichtung mittlere Rauhigkeiten
von 150-200 nm ermittelt. Dagegen waren bei Sprihbeschichtungen mit dem gleichen Lack-
system im Sprithturm auf kleinen 100x100 mm? Testblechen wegen der niedrigeren Grund-
rauhigkeiten, die sich fir die Erzielung der erforderlichen Antihafteigenschaften als ausrei-
chend erwiesen hatten, Oberflachenqualitaten von 50-100 nm erzielt worden. Vom INM wur-
de daher vorgeschlagen, aus dem Stand der Technik einen preiswerten Nivellierlack auszu-
wahlen und darauf die Antihaftschicht zu optimieren. Aus Sicht des INM erscheint dies eine
klare Strategie, nachdem die Schicht auf den Testblechen ihre Funktionsfahigkeit eindeutig
bewiesen hatte.

Im Rahmen der letzten Projektphase konnte gezeigt werden, dass der Auftrag einer zweiten
Grundschicht des Systems S7-llb auf eine mit Schmirgel vorbehandelte Grundschicht zur
besseren Nivellierung zu keiner Verbesserung hinsichtlich der angestrebten Oberflachenrau-
higkeit von R = 50-100 nm fihrt. Auf gebogenen Grof3blechen lagen die Rauhigkeiten nach
Applikation einer ersten nivellierenden Grundschicht bei 170-200 nm, nach Applikation einer
zweiten nivellierenden Grundschicht liegen die Werte unverandert bei Ra=200 nm. Zur Er-
zielung einer optimalen Benetzung und Haftung auf dieser Schicht musste die erste Schicht
eine deutlich niedrigere Oberflachenenergie aufweisen. Hinsichtlich des technologischen
Ubertrages zur Beschichtung eines Trockenturmes wurde ein entsprechendes Konzept zur
Innenbeschichtung eines Turmes erarbeitet und erfolgreich im Pilotturm der BMA in Braun-
schweig umgesetzt. Allerdings waren die erzielten Rauhigkeiten wegen der sehr grof3en
Ausgangsrauhigkeiten der technischen Bleche sowie der Turmwand zu grof3. Daher konnten

die bei den 100x100 mm? groRen Testblechen gefundenen guten Antihafteigenschaften hin-
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sichtlich der Anhaftung der Hochfettmolke noch nicht auf die grofden technischen Edelstahl-
oberflachen Ubertragen werden.

Die 100x100 mm? Testbleche wiesen eine Ausgangsrauhigkeit von Ra = 120 nm auf, wah-
rend in dem Trockenturm in Abhangigkeit von der Héhe Werte zwischen 528 nm und
2,642 um gemessen wurden. Zur Verbesserung wurde der zu beschichtende Streifen mit
180-er Korn geschmirgelt, wodurch auch eine Verbesserung der Rauhigkeiten zu Werten
zwischen 353 nm und 1,145 um erzielt wurde. Durch diesen Schmirgelprozess wurde eine
einheitlichere Oberflache erzeugt, was durch die geringere Standardabweichung bei der Er-
mittlung der Rauhigkeitswerte zum Ausdruck gekommen ist. Insgesamt gesehen war die
vorliegende Oberflache noch deutlich zu rau. Die Schichteigenschaften waren jedoch im Ein-
vernehmen mit den Projektpartnern auf 100x100 mm? groRen Testblechen optimiert worden.
Erwartungsgemal konnten somit auch bei der Applikation im Sprihverfahren die Rauhigkei-
ten der Turminnenwand nicht egalisiert und so nach der Hartung des Beschichtungsmateri-
als keine Oberflachenrauhigkeiten von < 100 nm erreicht werden. Die erzielten Rauhigkeiten
lagen in einer GroRenordnung von 273-915 nm. Zuséatzlich mussten bei der Beschichtung
des Segmentes der Turminnenwand die Applikationsbedingungen aufgrund der gegebenen
Geometrie des Turmes verandert werden. Dadurch bedingt musste im Vergleich zu den La-
bormustern der Spriihabstand deutlich erhéht und als Resultat davon ein erhéhter Material-
fluss gewahlt werden, um sicherzustellen, dass eine ausreichende Lackmenge auf die Ober-
flache appliziert wird. Hinzu kamen veranderte Strémungsbedingungen im Pilotturm in
Braunschweig verglichen mit dem Testturm des INM. Eine Optimierung dazu war im Rahmen
des Projektes nicht mehr durchfihrbar.

Zur Erzielung ahnlich guter Resultate wie bei den 100x100 mm? Testblechen sollte also die
zu beschichtende Oberflache vor Auftrag der Antihaftschicht so nivelliert werden, dass die
erforderlichen niedrigen Rauhigkeiten grundsatzlich moglich sind. Erst dann macht es Sinn,
die Beschichtungsparameter fir die Turmbeschichtung zu optimieren. An dem fertig optimier-
ten Beschichtungsmaterial missen dann die geforderten Eigenschaften der Antistatik und
der lebensmittelrechtlichen Unbedenklichkeit, sowie eine thermische Bestandigkeit von
200°C (wird zur Hartung des entwickelten Systems S7-1IB bendtigt) Gberprift werden.

Die entwickelte glatte Antihaftschicht hat ihre prinzipielle Wirksamkeit gezeigt. Eine alkali-
sche Abreinigung ist aus jetziger Sicht nicht mehr erforderlich. Die Schicht wurde vor dem
Hintergrund eines deutlich reduzierten Reinigungsaufwandes nicht auf Alkalibestandigkeit

hin optimiert und dies wurde auch an die Projektpartner kommuniziert.
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7 Anhang: Erfolgskontrollbericht

7.1 Voraussichtlicher Nutzen:

Verwertbarkeit, vgl. Kapitel 2.3 zum Abschlussbericht Teilprojekt 2 und 3

7.2 Bekannt gewordene Fortschritte:

Im Rahmen der Projektlaufzeit sind den Projektpartnern keine weiteren Fortschritte auf dem

Gebiet der Antihaftbeschichtung fir die milchverarbeitende Industrie zur Kenntnis gelangt.

7.3 Veroffentlichungen:

Die Ergebnisse des Teilprojektes 1 wurden bislang nicht veréffentlicht.

7.4 Beitrag des Ergebnisses zu den forderpolitischen Zielen:

Im Rahmen der Projektarbeiten zur Materialentwicklung ist es grundsatzlich gelungen ein
Material zu entwickeln, das ein sehr hohes Potenzial hat als ablagerungshemmende Be-
schichtung in Anlagen zur Spruhtrocknung eingesetzt zu werden. Das entwickelte Antihaft-
beschichtungsmaterial hat somit seine prinzipielle Wirksamkeit gezeigt. Sobald ein Ubertrag
in den industriellen Malistab realisiert werden kann, sollte eine derartige Beschichtung in
nennenswertem Malle dazu beitragen, dass Wasserverbrauch und Abwasserbelastung mi-

nimiert werden und insgesamt mit geringerem Energieaufwand gereinigt werden kann.

7.5 Wissenschaftlich-technisches Ergebnis des Vorhabens:

vgl. Kapitel 5

7.6 Fortschreitung des Verwertungsplanes:

Seitens der Materialentwicklung sind die Untersuchungen als abgeschlossen zu betrachten.
Hinsichtlich der technischen Umsetzung im Rahmen einer erweiterten Technologiephase
wird ein Anschlussprojekt erforderlich sein, der im Endeffekt die wirtschaftliche Umsetzung

des Forschungsergebnisses mdglich machen sollte.

7.7 Arbeiten, die zu keiner L6sung gefuhrt haben:

s. Kapitel 5.3.10, Teilvorhaben 1
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7.8 Prasentationsmoglichkeiten fur moégliche Nutzer

s. Kapitel 3.5, Teilvorhaben 2

7.9 Einhaltung der Kosten- und Zeitplanung:

Der in der Vorhabensbeschreibung veranschlagte Kostenplan konnte eingehalten werden.

Der urspriinglich veranschlage Zeitplan wurde kostenneutral um 6 Monate verlangert.

7.10 Ubersicht iiber die im Rahmen des Projektes eingesetzten Chemikalien zur Er-

zeugung des optimierten Beschichtungsmaterials S7-llb

Chemikalie CAS Nr. Hersteller/ Lieferant | Reinheit
Ameisensaure (95-97%) [64-18-6] Aldrich -
Ethylenglykol [107-21-1] Aldrich 99 %
Ethylenglykoldiethylether [629-14-1] Aldrich 98 %
Triethoxy (3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-trideca- | [51851-37-7] | Brenntag GmbH (De- | 99,8 %
fluoroctyl)silan (Dynasylan F 8261) gussa)
Farbru® FW 200 [1333-86-4] Degussa AG -
2-Propanol [67-63-0] Fluka 99 %
Kieselsol KS 300/ 30 (Levasil 300, 30%) [7631-86-9] Bayer AG -
Methyltriethoxysilan (Dynasylan MTES) [2031-67-6] | Brenntag GmbH (De- | 99,3 %
gussa)
NaOH [1310-73-2] Fluka > 98,0 %
Tetraethoxysilan (Dynasil A) [78-10-4] Huls Silicone GmbH | 99,83 %
Titanorthobutylat [6593-70-4] Fluka >97,0 %
Wasser (deionisiert) [7732-18-5] INM -
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