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Kurzfassung

Kurzfassung

Ziel dieser Arbeit war die Herstellung von polymeren und keramischen Beschichtungen mit
groRer spezifischer Oberflache auf metallischen und keramischen Substraten. Dabei sollten
die wesentlichen EinflussgroRen identifiziert werden, die zur Entstehung von Netzstrukturen
durch Entmischung und Entnetzung beitragen.

Die Beschichtungssysteme wurden aus miteinander nicht mischbaren siliziumorganischen
Polymeren, Fillstoffen und Losemitteln entwickelt und mit Hilfe des Tauchbeschichtungs-
prozesses auf unterschiedliche Substrate appliziert. Die Steuerung der Morphologie der
netzartig aufgebauten Schichten erfolgt durch das Zusammenspiel der chemischen und
physikalischen Eigenschaften (Viskositat, Oberflachenspannung, Siedepunkt der Ldsemittel)
der Komponenten des Beschichtungssystems, aber auch durch morphologische und
oberflachenchemische Eigenschaften der eingesetzten Fullstoffe sowie durch die Parameter
des Tauchbeschichtungsprozesses. Unter den zahlreichen Eigenschaften und Parameter-
einflissen wurde die Oberflachenspannung des Beschichtungssystems auf dem Substrat als
die die Strukturentstehung mafRgeblich beeinflussende GroRe erkannt. Der Einfluss der
Substratrauheit hingegen spielt eine nur untergeordnete Rolle fir die Entstehung der
netzartigen Strukturen.

Die durch Vernetzung konsolidierten, polymeren Schichtnetzwerke wurden unter Erhalt ihrer
Struktur durch thermische Behandlung in keramische Strukturen tiberfiihrt, wobei Temperatur
und Atmosphére der Warmebehandlung die Form der Netzstrukturen nicht beeinflussten. Die
Temperatur der Wéarmebehandlung tbte hingegen einen deutlichen Einfluss auf die Porositét

der Stege der Netzstrukturen aus.



Abstract

Abstract

Objective of this PhD thesis was the production of polymer and ceramic coatings with a large
specific surface area on metallic and ceramic substrates. In this context, the main parameters
which influence the formation of a netlike structure by demixing and dewetting processes
should be identified.

The coating systems were developed out of two nonmixable silicon-organic polymers, fillers
and solvents. They were applied on different substrates by dip-coating. The morphology
control of the netlike structures is influenced by chemical and physical properties (viscosity,
surface tension, boiling point of the solvents) by the interplay of the components of the
coating system, by the morphologic and the surface chemical properties of the particulate
fillers and by the parameters of the dip-coating process. Within the various properties and
parameters which influence the formation of the netlike structure, the surface tension was
identified of having the largest impact of the analyzed variables. In contrast to that, the
surface roughness only plays a minor role regarding the formation of the netlike structures.
The netlike polymer coatings were consolidated by cross-linking and converted into ceramic
structures by pyrolysis. During this heat treatment process the netlike structures were
maintained. While the shape of the netlike material was not influenced by temperatures or
atmosphere of the pyrolysis, a significant influence on the porosity of the struts was

recognized.
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Einleitung und Zielstellung

1. Einleitung und Zielstellung

Wissenschaftlich-technische Weiterentwicklung ist unmittelbar mit der Verfugbarkeit,
Herstellung und Verarbeitbarkeit hoch entwickelter Werkstoffe verbunden. Dies gilt fiir alle
Werkstoffklassen. Die keramischen Werkstoffe stehen hierbei fir eine hohe thermische
Belastbarkeit, hohe E-Module, haufig eine gute Bestandigkeit in aggressiven Medien und
hohe Harten[1]. Im industriellen MaRstab hergestellte und grofitechnisch eingesetzte
technische Keramiken werden (berwiegend unter solchen Anforderungen wie hohe
Temperatur und hoher Druck kostenintensiv hergestellt und anschlieBend aufwendig
endbearbeitet[2]. Mdglichkeiten zur Reduzierung von Druck und Temperatur und somit von
Prozesskosten bietet die Verwendung von keramischen \orstufen, die durch Wéarme-
behandlung in Keramiken umgewandelt werden. Darliber hinaus koénnen mittels dieser
\Vorstufen die Zusammensetzungen und Mikrostrukturen von Verbundkeramiken in sehr
weiten Grenze eingestellt oder Mikro- und Makrostrukturen erhalten werden, die bislang Gber
klassische Verfahren der Keramikherstellung nicht zugénglich waren. Hierzu wurden in den
vergangenen 40 Jahren zahlreiche Untersuchungen hauptsachlich an siliziumorganischen
\orstufen wie Polycarbosilanen, Polysilazanen oder Polysiloxanen durchgefuhrt[3,4]. Dabei
wurde vielfach gezeigt, dass mit Hilfe unterschiedlicher Prekursor-Prozessrouten die
Herstellung von Pulvern, Fasern, Verbundwerkstoffen, Beschichtungen und sogar von MEMS
und NEMS maoglich ist[1,5-7].

Die Herstellung von prekursor-abgeleiteten keramischen Schichten fir unterschiedliche
Anwendungszwecke ist in einer Vielzahl von Arbeiten dokumentiert. Jungste Entwicklungen
zeigten, dass sich mit Hilfe siliziumorganischer Vorstufen polymere, netzartige Strukturen
schaffen lassen, die sich bei Warmebehandlung unter definierten Bedingungen unter
Erhaltung dieser Strukturen in Keramiken umwandeln. Die Schichtdarstellung erfolgt durch
Tauchbeschichtung von planaren Substraten mittels eines flissigen bzw. dispersen
Beschichtungssystems, das zwei unterschiedliche, miteinander nicht mischbare prékeramische
Polymere sowie Lose- und Prozesshilfsmittel und wahlweise partikuldre Fullstoffe enthélt.
Die Bildung der resultierenden Netzstrukturen wurde auf Mechanismen der Entnetzung und

der Entmischung zuriickgefuhrt[8].

Ziel dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zur Aufklarung der Mechanismen der Netzstruktur-
bildung zu leisten. Dabei sollen a) grundlegende physikalische Eigenschaften der

Einzelkomponenten und Kkolligative Eigenschaften des Beschichtungssystems und b) die



Einleitung und Zielstellung

Zusammensetzung und Oberflachenbeschaffenheit der zu beschichtenden Substrate untersucht
und schlieBlich c¢) die Zusammenh&nge dieser Eigenschaften mit den resultierenden
Netzstrukturen hergestellt werden. Die Erfassung der physikalischen Eigenschaften der
Beschichtungssysteme erfolgt mit experimentellen Methoden der Rheologie und der
Oberflachenenergie, die Eigenschaften der Substratwerkstoffe werden mittels Rauhigkeits-
untersuchungen erfasst und die Charakterisierung der resultierenden Netzstrukturen erfolgt

mittels mikroskopischer Verfahren.



Theoretische Grundlagen und Stand der Forschung

2. Theoretische Grundlagen und Stand der Forschung

Die Verwendung siliziumhaltiger Materialien ist schon in der frihen Menschheitsgeschichte
zu finden. So wurden beispielsweise Sande und Mortel als Baustoffe verwendet, Keramiken
und Glaser wurden fir Gebrauchsgtter und als Schmuckstlicke hergestellt und in der jungen
Geschichte wurden Zemente fiir die Herstellung von Beton entwickelt[9,10].

Die erste Synthese organischer Si-Verbindungen gelang den Chemikern Friedel und Crafts
bereits 1863 mit der Entdeckung des Tetraethylsilans[11]. Zu Beginn des 20. Jahrhunderts
wurde von Kipping der Begriff der ,,Silicone* definiert[12] und nach der Entwicklung des
Muller-Rochow-Verfahrens[13] war der Grundstein zur grof3technischen Herstellung von
Organochlorsilanen gelegt, die die Edukte zur Synthese von Organosiliziumverbindungen und
siliziumorganischen Polymeren darstellen. In der heutigen Zeit finden Siliconharze, Silicondle
und Siliconelastomere Anwendung in den unterschiedlichsten Bereichen. So werden sie
beispielsweise als Schmier- und Klebstoffe, als Dichtmassen oder als Impréagniermittel
verwendet, finden aber auch in der Kosmetikindustrie oder in der Medizintechnik (z. B. als

Herzklappen, Implantate und kunstliche Haut) einen breiten Anwendungsbereich[10].

2.1 Prakeramische Polymere

Solche siliziumorganischen Polymere, die sich zur Herstellung von Keramiken Uber die
Precursor-Route eignen und auch deshalb als prakeramische Polymere bezeichnet werden,
sind die Ausgangsstoffe zur Herstellung von siliziumbasierten Keramiken. Diese Art von
Keramiken wird als polymerabgeleitete Keramik (PDCs) bezeichnet. Die Bildung der
Keramik erfolgt durch thermische Umwandlung der prakeramischen Polymere.

Die Natur der Precursoren hat dabei einen direkten Einfluss auf die Eigenschaften der
Keramiken. Diese Prozessroute erwies sich als vielversprechend zur Herstellung keramischer
Bauteile wie Fasern und Folien, Schichten, Schaume, Verbundwerkstoffe oder als Formkorper
mit komplexer Geometrie[3,14]. Die Vorteile liegen in der Nutzung ihrer rheologischen
Eigenschaften oder ihres Ldsungsverhaltens flr die Formgebung, in der latenten Reaktivitét
durch funktionelle Gruppen zur Gewinnung duroplastischer Materialien und in geringen
Anteilen an Verdampfung durch Aufspaltung von Ké&fig- oder Ringstrukturen wéhrend der
thermischen Behandlung[5]. Darlber hinaus stellt die thermische Umwandlung in
kontrollierter Atmosphére und unter definierten Bedingungen (z. B. inert: Argon, Helium;
reaktiv: Sauerstoff, Stickstoff) einen vergleichsweise preiswerten Prozess dar. Die Wahl der
Polymere beeinflusst die Mikrostruktur und indirekt die Form tber die Schwindung des

Bauteils. Die allgemeine Strukturformel ist in Abbildung 2.1 dargestelit.
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Abbildung 2.1:  Allgemeine Strukturformel von siliziumhaltigen Polymeren

Die Vorstufen werden durch Variation der organischen Substituenten (R, R?) oder das
Heteroatom (X) entsprechend klassifiziert (Abbildung 2.2). Die wichtigsten siliziumhaltigen
Polymere sind Polysiloxane, Polysilane, Polycarbosilane, Polyborosilane und Polysilazane.
Diese polymeren Vorstufen ermdglichen die Herstellung von verschiedenen Boriden,
Carbiden, Nitriden, Oxiden und Siliziden.
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Abbildung 2.2:  Einteilung der siliziumorganischen Polymere anhand ihrer funktionellen
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In [3-5] ist eine Ubersicht der verschiedenen polymeren Vorstufen dargestellt. Werden zum
Beispiel die organischen Gruppen R! und R? (z. B. OH-Gruppe oder OEt-Gruppe)
ausgetauscht, ist eine Einflussnahme auf das Verhéltnis von Silizium zum Kohlenstoff in der
Keramik moglich. Gleichzeitig kénnen die thermische Stabilitat, die Loslichkeit, die
rheologischen, elektrischen und optischen Eigenschaften sowie die keramische Ausbeute
beeinflusst werden[3]. Der Grad der Vernetzung ist ausschlaggebend fir die Struktur-
ausbildung wahrend der thermischen Umwandlung. Durch die Vermeidung von
Depolymerisations- und Verdampfungsprozessen von niedermolekularen Spezien kann der

Masseverlust wéhrend der Pyrolyse beeinflusst werden[5].

Fullstoffe

Neben den zuvor genannten \orteilen weisen prakeramische Polymere fur die
Keramikherstellung auch Nachteile auf. Wahrend der thermischen Umwandlung treten
Schwindung sowie Poren- und Rissbildung auf[15]. Insbesondere die Herstellung kompakter
Bauteile wird durch Volumenschwindungen von bis zu 50 % beeintréchtigt[16]. Wéhrend die
Polymere eine Dichte von etwa 1 g cm™ aufweisen, betrdgt die Dichte der gesinterten
Keramik etwa 2 g cm™ bis 3 g cm™®. Durch Zugabe inerter oder reaktiver Fullstoffe zum
Polymersystem konnen Volumenveranderungen, die wahrend der Pyrolyse auftreten, deutlich
reduziert oder vollstandig vermieden werden. In Abbildung 2.3:  Wichtige Eigenschaften
von Formteilen und Beschichtungen aus prakeramischen Polymeren durch Zugabe spezieller
Fullstoffe (eigene Darstellung nach[4] ist eine Ubersicht dargestellt, wie sich die Fiillstoffe

auf die Eigenschaften der Keramik auswirken.
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Abbildung 2.3:  Wichtige Eigenschaften von Formteilen und Beschichtungen aus
préakeramischen Polymeren durch Zugabe spezieller Fullstoffe (eigene
Darstellung nach[4])

Die Verwendung inerter (passiver) Fullstoffe, die als Platzhalter fungieren und nicht mit dem
prakeramischen Polymer, mit seinen keramischen Reaktionsprodukten oder der Gasatmos-
phére reagieren, tragt zu einer \Verringerung der Volumenschwindung bei. Typische inerte
Fullstoffe sind Al2O3, SiC, SiO», SisN4, BsC, BN, Y203 und Zr,0s. Die Partikelgré3en liegen
im Bereich einiger Mikrometer bis hinein in den Nanometerbereich. Im Unterschied dazu
konnen aktive Fullstoffe mit Spaltprodukten der Polymere oder mit reaktiver
Pyrolyseatmosphare (z.B. N2, CHs, NH3) reagieren[3,16,17]. Wahrend der Wé&rmebehandlung
entstehen geschlossene und offene Poren, durch die die Spaltprodukte das Bauteil oder die
Beschichtung verlassen. Gleichzeitig kann die Fillstoffoberfliche mit der Pyrolyseatmos-
phare reagieren. Infolge der Reaktion zwischen Fullstoffteilchen, Polymer und Atmosphare
bilden sich neue Phasen, die zu einer Volumenzunahme flihren kdnnen. Dieser Effekt wird als
»Active-Filler-Controlled Polymer Pyrolysis* (AFCOP) bezeichnet[16,18].
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Als aktive Fiillstoffe kommen Ubergangsmetalle (Ti, Cr, Mo, Nb, V, Zr), Metalle (Al),
Halbmetalle (B, Si), Silizide (CrSi2, MoSiz, TiSi2) oder Boride (TiB2) zum Einsatz[19]. Wird
in einem Polysiloxansystem ein metallischer Fillstoff verwendet, so reagiert dieser wahrend
der Pyrolyse mit den abgespaltenen Kohlenwasserstoffen oder mit der Pyrolyseatmosphére.
Es bildet sich eine Carbid-, Nitrid- oder Oxidkeramik. Es ist moéglich, die Schwindung fast
vollstandig zu vermeiden, wenn passive oder aktive Fullstoffe eingesetzt werden; dabei ist die
benotigte Volumenfraktion an aktiven Fullstoffen haufig geringer als bei der Verwendung von
passiven Fllstoffen[17].

Wang et al.[20] zeigten, dass in Kombination von aktivem Fullstoff (ZrSiz) und Polyhydro-
methylsiloxan (PHMS) eine dichte rissfreie Schutzschicht auf einer Nickel-Bases-
Superlegierung (Inconel 617) hergestellt werden konnte. Die Schicht wurde mit Hilfe des
Tauchbeschichtungsprozesses appliziert und bietet eine Oxidationsbestandigkeit von bis zu
200 Stunden bei 800 °C[20]. Ein neuer hochwarmfester Keramikklebstoff wurde mit dem
inerten Flllstoff B4C und dem modifizierten prékeramischen Polymer (V-PMS) zum
Verbinden von SiC-Keramiken entwickelt. Die Vorteile dieses Klebstoffes liegen unter
anderem bei einer geringen Aushdartetemperatur und einer groRen Haftfestigkeit unter
Sauerstoffatmosphdre sowie einer Scherfestigkeit von 50,8 MPa bei einer Temperatur von
1200 °C[21]. Der Einsatz von inerten oder aktiven Fullstoffen beeinflusst nicht nur die
Schwindung und Riss- bzw. Porenbildung wéhrend der Pyrolyse, sondern bietet einen
wesentlichen Beitrag zur Ausbildung der Mikrostruktur, der chemischen, physikalischen und
mechanischen Eigenschaften des Bauteils.

Werden Polymethoxymethylsiloxane (z. B. MSE-100 oder DMS-S12, Wacker Chemie AG)
mit Wasser und einem Zinkkatalysator versetzt, so erfolgt die \ernetzung bereits bei
Raumtemperatur. Die keramische Ausbeute betrug 54 Gew.-% bei einer Pyrolysetemperatur
von 1000 °C in inerter Gasatmosphare [22]. Torrey et. al haben sechs kommerziell erhéltliche
Polysilsesquioxane untersucht und zur Bestimmung der optimalen Prozessparameter zur
Herstellung von Kompositkeramiken durch Tauchbeschichtung mit verschiedenen aktiven und
inerten Fullstoffen versetzt. Die poly(hydrido-methylsiloxan) Derivat (PHMS-OH) zeigten
eine hohe keramische Ausbeute in Luft (~ 85%) und eine vollstdndige Umwandlung bei einer
thermischen Behandlung bei 700°C. Die Fullstoffe Cr, Fe, Ti und TiSi> zeigten eine
vollstandige Umwandlung zu Oxiden bei einer Heizrate von 1 °C / min mit einer einstiindigen
Haltedauer bei 800°C[23].
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2.2 Herstellung siliziumhaltiger prakeramischer Polymere
(Polysiloxane/Polysilsesquioxane)

Die Ausgangsstoffe zur Erzeugung von siliziumorganischen Polymeren sind monomere oder

oligomere Edukte, die reaktive Seitenketten wie Si-Cl, Si-H, Si-C=C und Si-C=C besitzen

und Uberwiegend durch Substitution, Addition oder Eliminierung polymerisieren. Die
chlorhaltigen Organosilane sind die wichtigsten Edukte zur Herstellung von prékeramischen
Polymeren. Chlorsilane mit der Strukturformel RxSiClsx (x=0-3) sind die meistverwendeten
Silane: sie sind kostengiinstig, in industriellem Malistab erhéltlich und ihre chemischen
Eigenschaften und ihre Reaktionsmechanismen sind bekannt[24]. In Abbildung 2.4 ist eine
Ubersicht der am haufigsten eingesetzten Synthesen zur Herstellung gebrauchlicher

prakeramischer Polymere aus Chlorsilanen dargestellt.

R1
l
e‘\)(\g % S‘I )
2 *
R 20
*Na | Nacl
Toluen
R1 + Li-R'-Li R1 R1

| | + |
%Si—CHz% « Toluen Cl—Si—cl H0 , +Si—o+
| ] - LiCl | - HCl | ;

Abbildung 2.4:  Schematische Darstellung industriell durchgeflhrter Synthesen der am

haufigsten hergestellten prékeramischen Polymere aus Chlorsilanen[5]



Theoretische Grundlagen und Stand der Forschung

Die Polysiloxane besitzen in der Gruppe der prakeramischen Polymere eine Sonderstellung.
Sie sind in groRRtechnischem Mafstab kostengiinstig herstellbar, kbnnen an Luft verwendet
werden und liefern eine hohe keramische Ausbeute. Polysiloxane werden aus Silan-
Monomeren, die mono-[M], di-[D], tri-[T] oder tetra-[Q]-funktional vorliegen (vergleiche
Abbildung 2.5)[25], hergestellt.

[ ! ? ?
R—Sll—O— —0—s||—o— —O—Sli—o— —0—5|i—0—
R R o Cl)
|
Typ [M] = RsSiOy, Typ [D] = RSiO;, Typ [T]= RSO3 Typ [Q] = SiOyp

Abbildung 2.5:  Siliziumorganische Grundbaueinheiten zur Herstellung von Polysiloxanen
[23]

Die Polymerisation erfolgt typisch Gber die Hydrolyse, Kondensation, Hydrosilylierung und
radikalische Vernetzung. Die entstehenden langkettigen bzw. rdumlich vernetzen Oligomere
oder Makromolekiile weisen spezifische Eigenschaften wie Loslichkeit in organischen
Losungsmitteln oder einstellbare Viskositat auf. Je hoher der Polymerisationsgrad ist, desto
hoher ist die Viskositat, desto weiter sinkt die Loslichkeit und desto hoher kann die
keramische Ausbeute nach thermischer Behandlung sein. Die einfachste Methode zur
Herstellung von Polysiloxanen ist die Reaktion von Dichlordimethylsilan mit Wasser und ist
in der nachstehenden Gleichung (Gleichung 2-1) dargestellt und fihrt zu linearen

Polysiloxanen, auch als Silikondl bekannt:

Vernetzte Siliconharze und Polysiloxane konnen mit Hilfe des Sol-Gel-Prozesses hergestellt
werden, bei dem eine Kondensationsreaktion von Siliziumalkoxiden stattfindet[26,27]. Zur
Herstellung von linearen und cyclischen Oligomeren, wird die Hydrolyse von Dichlor-
organosilanen durchgefiihrt[28]. Die am h&ufigsten verwendeten Silicone werden aus methyl-
und phenyl-substituierten Dichlorsilanen synthetisiert[29]. Silicone mit der Summenformel
[RSiO15] werden als Polysilsesquioxane bezeichnet. Der Rest ,,R* steht fiir Wasserstoff,

Alkyl-, Alkylen-, Aryl- oder Arylen-Gruppen. Nichtlineare Polysiloxane (,,Silicone*) besitzen
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zum Grof3teil Sesquioxan-Gruppen, wahrend die nichtfunktionellen Polysilsesquioxane aus
Phenyl- und Methylsilsesquioxenen und deren Copolymeren bestehen. Die organo-
funktionellen Silsesquioxane besitzen Vinyl-, Allyl-, Methacryl-, Amino- oder Epoxi-
Gruppen[30]. Der unterschiedliche Aufbau der Polysilsesquioxane ist beispielhaft in
Abbildung 2.6 dargestellt.
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Abbildung 2.6:  Strukturformeln mdglicher Polysilsesquioxane[4]

2.3 Keramikherstellung aus prakeramischen Polymeren

2.3.1 Formgebung

Eine Vielzahl technischer keramischer Bauteile besteht aus Siliziumcarbid oder Silizium-
nitrid. Die Herstellung von Formkdrpern erfolgt Uberwiegend durch isostatisches Pressen,
durch Direkt- oder Reaktionssintern und somit unter hohem technischem Aufwand und
kostenintensiven Verfahren mit anschlieRender aufwendiger Nacharbeit[31]. Die Verwendung
von préakeramischen Polymeren ertffnet dagegen vollig neue Wege zur Herstellung von
keramischen Werkstoffen[2], bietet gleichzeitig Mdglichkeiten zur Einflussnahme auf die
Eigenschaften des Endproduktes und ermdglicht zusatzlich den 6konomischen Vorteil von
Kosten- und Energieeinsparungen[32]. Bereits Ende der 50er Jahre des letzten Jahrhunderts
gelang es, nichtoxidische SiC-Werkstoffe[33] aus Polycarbosilanen herzustellen[34]. Die erste
technische Entwicklung war die SiC-Faser ,,Nicalon™* in den 70er Jahren[35], welche auf

die Arbeiten von Yajima et al.[36] zurilickzufuhren ist.
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Zur Herstellung wurde ein Polycarbosilan verwendet, das mit Hilfe der Kondensation von
Dichlordimethylsilan und anschlieBender Kumada-Umlagerung hergestellt wurde (siehe
Abbildung 2.7)[37].

CHs
I 400 °C |
Cl—Si—C| —— SI«:I» Si—CI—b+
| - NaCl | n
CHas CH3 H
Spinning
lVernetzung

Thermolyse Viskoses

SiIC «<—————
1100 °C / Ar Polymer

Abbildung 2.7:  Synthetischer Weg zur Herstellung einer SiC-Keramik nach Yajima[3]

Die Herstellung von keramischen Bauteilen auf Basis prakeramischer Bauteile ist abhdngig
von der spateren Anwendung und den gestellten Anforderungen. Der erste Schritt ist die
Homogenisierung des flissigen oder pulverférmigen préakeramischen Polymers mit dem
Fullstoff, dem Lésemittel und/oder dem Katalysator. Der néchste Schritt ist die Formgebung.
Besonderheit bei den prakeramischen Polymeren ist die Anwendbarkeit einer Vielzahl von
Verfahren aus der Polymerverarbeitungstechnik. In zahlreichen Arbeiten ist so demonstriert
worden, dass sich Prozessrouten wie Warm- und Kaltpressen, Spritzgiel3en, Direktschdumen,
Tauch- und Schleuderbeschichtung, Sprihen, FoliengieRen, Extrudieren, Lasersintern, die
Rontgenlithographie und spezielle Verfahren des Biotemplatings anwenden lassen[38]. Das
fiur diese Arbeit wichtigste Verfahren ist das Tauchbeschichtungsverfahren, auf das in 0
ausfihrlich eingegangen wird.

Als néachster Schritt folgt die Warmebehandlung, die in mehreren Schritten unterteilt sein

kann.

2.3.2  Pyrolyse und Strukturbildung

Die Grundkorper auf Basis prédkeramischer Polymere besitzen einen hohen Anteil an
organischen Gruppen und vernetzen im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und
300 °C, wobei auch ein Teil der Organik eliminiert wird. Der Grad der Vernetzung ist wichtig
fiir eine hohe keramische Ausbeute[39]. Die organischen Bestandteile wandeln sich an Luft zu
CO2 und H20, wahrend das im Polymer gebundene Silizium zu SiO2 oxidiert. In Inert-

11
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atmosphare hingegen bilden sich Kompositkeramiken, deren Zusammensetzung eine
Funktion des Ausgangsproduktes darstellt (vergleiche Abbildung 2.8). Wird ein Teil der
organischen Bestandteile dem Festkdrper entzogen, wandelt sich der groRere Anteil in
carbidische Phasen oder in freien Kohlenstoff um. Die Reaktionswege dieser komplex
verlaufenden Prozesse sind vom eingesetzten Polymer abhéngig und setzen bei Temperaturen
oberhalb 400 °C ein. Die Keramik-Zusammensetzung als Funktion der Polymerzusammen-

setzung ist schematisch in Abbildung 2.8 dargestellt[39].

R1
Silizium basiertes Polymer: [ Si X }
|
R R® R1 R R1
| l l |
s e e o o e
R2 R4n R2 n R2 R3n |R2 n
Polyorganocarbosilane  Polyorganosiloxane Polyorganosilazane Polyorganocarbodiimide
SiC SixCyO: SixCy Nz

Abbildung 2.8:  Allgemeine Strukturformel siliziumhaltige Polymere und der nach Pyrolyse

erhaltenen Reaktionsprodukte nach[5]

Im Falle der Polysiloxane/-silsesquioxane erfolgt die Vernetzung ab Raumtemperatur und es
bilden sich beispielsweise aus einer viskosen Polymerschmelze oder Polymerlésung
Duromere. Dies erfolgt durch Kondensations- (Gleichung 2-2) und Additionsreaktionen
(Gleichung 2-3), wobei Wasser und kurzkettige Kohlenwasserstoffe (z.B. Ethanol) abgespaltet
werden[22]. Steigt die Temperatur weiter, so erfolgt der Umbau der prakeramischen Polymere
(ab etwa 400 °C) in eine amorphe/glasartige Struktur (Gleichung 2-4). Ab etwa 1100 °C
finden Kristallisationsprozesse statt und es entsteht ein kristalliner Festkorper aus SiC und
SiO2 und freiem Kohlenstoff[2].

=Si—-0OH+HO-Si=->=Si—0-Si= +H,01 Gleichung 2-2
=Si—0C,Hs + HO—Si=—>=Si—0—Si = +C,H;0H 1 Gleichung 2-3

[(CH3)Si0y5) == Si0, — % SiC—2 C —nH, T +mCH, Gleichung 2-4

12
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Wird ein Polysilsesquioxan verwendet, wandelt sich dieses oberhalb von 800 °C zu einem
amorphen Siliziumoxicarbid (SIOC) um. Die keramische Ausbeute variiert zwischen 40 %
und 90 %][30]. Findet die Pyrolyse bei Temperaturen Uber 1000 °C statt, entsteht freier
Kohlenstoff, der nicht tetraedrisch in das SiOxCy-Netzwerk eingebunden ist. Dieser
graphitisch vorliegende Kohlenstoff verleint dem Pyrolysat seine schwarze Farbe, was zur
Bezeichnung ,,schwarzes Glas“ fuhrte. Freier Kohlenstoff kann bis zu 35 Ma% (T~1200 °C)
des Stoffsystems ausmachen[30]. Der freie Kohlenstoff kann zur Reaktion mit Carbidbildnern
herangezogen werden, was in zahlreichen Arbeiten demonstriert wurde. So entstehen mit Nb
als Fuller zahlreiche NbC-Phasen[40], mit Si als Fullstoff bildet sich SiC[41], mit Ta als
Fuller kdnnen bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen TaC-Keramiken[42] hergestellt

werden. Oberhalb 1200 °C erfolgen in flllstofffreien Systemen Kristallisations- und

Umwandlungsprozesse, die zur Phasentrennung und Bildung von B-SiC und SiO; fiihren. Ab

1400 °C entstehen zusatzlich SiC4 oder SiO4 durch Bindungsumordnungen[43,44].

Damit konnen traditionelle Hochtemperatur-Sinterprozesse zur Herstellung von Keramiken
bei Temperaturen von >1000 °C bis 2500 °C durch die Verwendung von prakeramischen
Polymeren substituiert beziehungsweise ergénzt und Werkstoffe mit anderen Eigenschaften
kostengunstiger produziert werden. Weiterhin kénnen die Herstellungsrouten wie Pulver-,
Schmelz-, CVD- und Sol-Gel-Prozesse 6konomischer gestaltet werden. Die Anwendungs-
bereiche erstrecken sich von Feuerfest-Materialien bis hin zu Elektro-, Medizin- und
Sensorprodukten[5]. Eine grofRe Rolle spielt die Herstellung von PDCs bei Beschichtungen,

auf die in den folgenden Abschnitten detailliert eingegangen wird.

2.4 Beschichtungsverfahren

Fur die Formgebung und die weitere \Verarbeitung der prakeramischen Polymere ist es
maoglich, Techniken aus der Kunststoffverarbeitung beispielsweise das Pressen, Gielen,
Spritzen, Impréagnieren, Foliengiellen, Faserziehen und Beschichten anzuwenden. Eine
detaillierte Ubersicht ist in[4,5] zu finden.

Das Applizieren einer festen Schicht aus formlosen Stoffen auf ein Werkstiick wird nach DIN
8580 als Beschichtung bezeichnet [45]. Das Aufbringen von Schichten auf Konsumgutern und
Werkzeugen hat in der Geschichte der Menschheit eine lange Tradition. Bereits vor Christus
wurden Gegenstande lackiert[9]. In der Epoche der Antike wurden Tonwaren, Steingut und
metallische Werkzeuge lackiert [9]. In Deutschland wurde bereits im 18. Jahrhundert
emailliertes gusseisernes Kochgeschirr hergestellt[46]. Nach heutigem Stand der Technik
konnen auf Substraten metallische, nichtmetallisch-organische und nichtmetallisch-

13
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anorganische Uberziige hergestellt werden[47], was eine groRe Materialbreite umfasst. Die
Unterteilung der verschiedenen Beschichtungsarten wird in der Regel nach dem
Aggregatzustand des Beschichtungsmediums klassifiziert und danach der Beschichtungs-
prozess gewahlt. In Tabelle 2-1 ist eine Ubersicht des jeweiligen Aggregatzustandes des
Beschichtungssystems mit der zugehdrigen Beschichtungstechnik aufgefuhrt. Beschichtungen
haben nicht nur einen dekorativen Zweck, sondern veréandern physikalische, chemische und
tribologische Eigenschaften von Oberflachen. So kann eine Hartstoffbeschichtung aus SiC,
Si3Na, Ti usw. zur Verringerung des Verschleil3es und des Abriebes von beweglichen Bauteilen
zu einer hoheren Lebensdauer beitragen [48-50]. In Gasturbinen und Flugzeugtriebwerken
finden Wéarmeddmmschichten aus TiBz, WC, LaTi2AlgO19 oder Yttrium stabilisierten
Zirkondioxid (YSZ) ihre Anwendung[51-54]. Flr optoelektronische Anwendungen werden

beispielsweise Beschichtungen aus Polysiloxanen und Polycarbosilanen hergestellt[55].

Tabelle 2-1:  Aggregatzustand von Beschichtungssystemen und dazugehorige Beschich-

tungstechnik sowie relative Schichtstarken und Prozesskosten[56]

Aggregatzustand des

b . Beschichtungsart Schichtstarken | Prozesskosten
Beschichtungsmediums

gas- und dampfférmig PVD, CVD sehr diinn sehr hoch

Anstreichen,
Spritzlackieren,
flussig, fluiddispers? Tauchbeschichtung, mittel bis dick niedrig
Auftragssintern, Rakeln,

Schleuderbeschichtung

Elektrostatisches
Pulverspritzen,

pulverférmig Wirbelstromsintern, mittel bis dick mittel
Flammspritzen
ionisiert Galvanisieren, dinn hoch

Elektrophorese

! Fluidispers sind Beschichtungssysteme, die in einer flissigen Phase dispergierte Partikel enthalten.
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2.4.1 Tauchbeschichtung

Ein groBtechnisch angewandtes Beschichtungsverfahren ist die Tauchbeschichtung (engl. dip-
coating). Dabei wird ein Werkstlick in das Beschichtungssystem getaucht und mit einer
definierten Ziehgeschwindigkeit herausgezogen (siehe Abbildung 2.9). Ein Vorteil der
Tauchbeschichtung ist die Herstellung von sehr dinnen bis hin zu dicken homogenen
Schichten, auch durch Mehrfachbeschichtung, im Bereich von 20 nm bis 100 pm[57].
Weiterhin sind Beschichtungen von komplexen geometrischen Bauteilen wie z. B.
Hohlkorpern, Rohren und Fasern sowie groRBen Substraten mit reproduzierbaren
Schichtdicken mdoglich. Die gewiinschten Schichten konnen durch die Viskositat der
Beschichtungssysteme und der Ziehgeschwindigkeiten aus dem Beschichtungssystem
vielféltig gestaltet werden. Der theoretische Zusammenhang zwischen den chemischen und
physikalischen Eigenschaften wie der Viskositat, der Oberflachenspannung und der Dichte
des Beschichtungssystems und die Ziehgeschwindigkeit wurde bereits 1942 von Landau und
Levich[58] beschrieben. In Gleichung 2-5 ist der Zusammenhang, der unter idealen
Bedingungen und nur fir solche Systeme gultig ist, die ein Newtonsches Flieverhalten

aufweisen, also keine Anderung der Viskositat als Funktion der Scherrate zeigen, dargestellt:

(1 vg)*/* -
bt Gleichung 2-5

h =094
P DY v

(h - Schichtdicke; vo - Ziehgeschwindigkeit; 3.y - Oberflaichenspannung der Flissigkeit;
A- Dichte der Flussigkeit; - - Viskositat der Fliissigkeit; g - Gravitationskonstante).

i | | B

4y | | (S

N N Pl JIC
= Ka
- =

Abbildung 2.9: Drei Phasen des Tauchbeschichtungsprozesses, links: Eintauchen des
Substrats in das Beschichtungsmedium; Mitte: Verweilen im Beschichtungs-
system; rechts: Herausziehen des Substrats mit kontinuierlicher Zieh-

geschwindigkeit
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Ein wichtiger Aspekt der Beschichtungstechnik liegt in der vergleichsweise einfachen
Herstellung und Handhabung des Beschichtungssystems, der vergleichsweise einfachen
technischen Ausstattung. Ein Nachteil ist jedoch die groRe Menge an Beschichtungsstoff und
eine mogliche Entsorgung. Weiterhin nachteilig ist die lange Herstellungszeit von sehr diinnen
Schichten beziglich der geringen Ziehgeschwindigkeit nach dem Modell von Landau-Levich.
Weiterhin existiert eine Kkritische Schichtdicke, welche die Rissbildung und die Haftung auf

dem Substrat nach der Pyrolyse entscheidend beeinflusst[59].

Tauchbeschichtung mit prakeramischem Polymersystem

Aufgrund der geringen Pyrolysetemperaturen von prakeramischen Polymeren, die bei etwa
800 °C liegen konnen, wird die Tauchbeschichtung bevorzugt fiir die Herstellung von
Schutzschichten fur metallische Werkstoffe angewandt. Hierbei kann die Schadigung durch
den Waérmeeinfluss auf das Substrat minimiert werden. Torrey et al. hat ein
Poly(hydridomethylsiloxane) mit TiSi> versetzt und durch Tauchbeschichtung eine 15 um bis
25 um dicke Schutzschicht auf rostfreiem Stahl generiert[59]. Arbeiten von Ginthner et al.
haben gezeigt, dass durch das Tauchbeschichten mit Polisilazanen und Zirconiumdioxid als
aktiver Fullstoff rissfreie dichte Schichten bis 700 °C auf Baustahl hergestellt werden
kdnnen[60]. Die kritische Schichtdicke wurde bei ca. 100 um erreicht und bietet einen Schutz
fiir Substrate bis etwa 700 °C. Anwendungen solcher Schichten auf metallischen Werkstoffen
sind in Abgasanlagen und Mullverbrennungsanlagen denkbar[60]. Kraus et al. ist es mit Hilfe
der Tauchbeschichtung gelungen, eine Keramikschicht aus dem Polycarbosilazan ABSE und
einem inertem Fullstoff cBN mit einer Schichtstarke von 16um bis 22 um auf Edelstahl
(1.4301) aufzubringen und zu pyrolysieren[61]. Die Schicht weist eine optimale Haftung auch
nach Biegung des Substrates auf und besitzt gleichzeitig einen Korrosionsschutz bis 700 °C,
woraus eine verlangerte Witterungsbestandigkeit resultiert[61]. Zusammenfassend l&sst sich
festhalten, dass polymer-abgeleitete Keramiken mit den verschiedensten Beschichtungs-
verfahren auf die unterschiedlichsten Substrate appliziert werden kénnen. Durch Wahl der
verwendeten prakeramischen Polymere konnen in Verbindung mit der groRen Auswahl an

Fullstoffen Beschichtungen mit den unterschiedlichsten Anforderungen hergestellt werden.
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2.5 Schichthaftungsmechanismen

Die Tatsache, dass ein Stoff an einem anderen haften kann (Haftung), ist seit Jahrtausenden
bekannt und wird als Adhé&sion bezeichnet. Heutzutage wird dieses Phanomen zielgerichtet in
der Technik angewandt, zum Beispiel beim Kleben oder beim Beschichten mit den
verschiedensten industriellen Techniken. Der heutige Stand der Wissenschaft und die
zahlreichen Untersuchungen zu dem Thema zeigen, dass das Ph&nomen Haftung sehr
komplex ist und vielschichtige Wechselwirkungen auf atomarer und molekularer Ebene zu
beruicksichtigen sind. Es besteht jedoch immer noch die Schwierigkeit, die wirkenden Krafte
quantitativ zu ermitteln und zu beschreiben. Jedoch ist bekannt, dass die Wechselwirkungen
zur Haftung nicht nur die Grenzflache betreffen, sondern je nach Stoffsystem eine
GroRenordnung von mehreren Atomlagen bzw. Molekillagen aufweisen. Die Beschreibung
des Adhdsionsvorganges ist nur mit Bezugnahme auf der Oberflache bzw. Grenzflache
mdoglich, die sich in einem bestimmten Zustand befindet und eine spezifische Struktur
aufweist[62]. Nach Bischof et al. ist die Haftung definiert als Effekt, der auf zwischen-
molekularen Wechselwirkungen an den Phasengrenzen fest/gasformig, fest/fllissig oder
fest/fest beruht und charakteristisch fir die aufzubringende Kraft gegentiber einer trennenden

Beanspruchung ist[62]. Dies wird durch die Gleichung 2-6 ausgedriickt:

Gleichung 2-6.

_ Fi
O'H—E

Die Haftung oy ist dabei der Quotient aus der inneren Kraft pro Flacheneinheit F; und der
wahren Oberflache 4,. Da es nicht moglich ist, die innere Kraft F; experimentell zu
bestimmen, wird die Verbundfestigkeit oy, zu Hilfe genommen, die als Quotient der dulReren

Kraft pro Flacheneinheit F, und der geometrischen Oberflache A, definiert ist:

_Fa
_Ag

Gleichung 2-7.

Oy

Die Charakterisierung erfolgt durch die mechanische Prifung des Verbundes, wobei zwischen
Adhésions-, Kohasions- und dem Mischversagen der Grenzflache unterschieden wird[63].
Zusétzlich findet eine Bruchbeurteilung statt. Hierbei wird die Grenzflachenschicht (GFS)
analysiert, die nicht die homogenen Strukturen der Volumenphase aufweist. Abhéngig vom
Stoffsystem erstrecken sich diese Bereiche Uber Schichten von ein bis zehn Nanometer. Ein
vereinfachter Aufbau einer Grenzschicht ist am Beispiel des Verbundes zwischen Metall und
Polymer in Abbildung 2.10 dargestellt.
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Polymer

Grenzschichtnahe Bereich } ' um

e }nm—um

E!renzscﬁlcﬁt
} nm

Mtalloxi

Metall

Abbildung 2.10: vereinfachte Darstellung der Grenzflachenschicht in einem Metall-Polymer-
Verbund nach Bischof[64]

Wird nun die Grenzschicht kategorisiert, so ist es notwendig, Art, Reichweite und die
wirkenden Energien zu erfassen. Abbildung 2.11 gibt eine Ubersicht (iber mogliche
Bindungen, Bindungsenergien, theoretisch ermittelte Adhasionskrafte und tatsachlich
vorliegende Haftkrafte.

Krifte Nebenvalenzbindungskriifte H,-Briicken- Hauptvalenzbindungskriifte
/ \ bindung / \

Permanente Induzierte Dispersions- Kovalente ITonische
Dipole Dipole krifte

Reichweite <——°— 0,3 nm 4+ 0,5 nm ——'——> 0,3 nm — 0,5 nm 0.1 nm —0,2 nm

Bindungs- <20 <02 0,1 -40 {'50 60 -700 600 - 1000

energie (KeesFJm— (Deby‘e— (Londf:m— ;

[kJ/mol] Energ'le) Ener:gle) Enfargle) i

Theoretisch 280 -1750 35 -300 60 - 360 500 17500 5000 30

berechnete

Adhisions-

krifte [MPa]

Experimentell 15-25

gemessene

Verbundfestig-

keiten [MPa]

Abbildung 2.11: Mdgliche Kréfte, die in der Grenzflachenschicht die Haftung eines

Verbundes verursachen[64]



Theoretische Grundlagen und Stand der Forschung

Bei der Betrachtung von theoretischen Reichweiten und Energien der Krafte in Abbildung
2.11 wird deutlich, dass ein sehr enger Kontakt der beteiligten Stoffsysteme und zugleich die
Ausbildung chemischer Bindungen Voraussetzung fur eine hohe Verbundfestigkeit sind. Die
theoretisch ermittelten Adhé&sionskréafte weisen jedoch eine starke Abweichung zu den
experimentell ermittelten Verbundfestigkeiten o, auf. Das ist darauf zuriickzufiihren, dass
diese Kréfte dynamischer und irreversibler Natur sind[63]. Hieraus resultieren wiederum die
unterschiedlichen Modelle fiir die Adhésion. So wird beispielsweise zwischen verschiedenen
die sich

Arten der Adhé&sionskrafte unterschieden; a) die mechanische Adhasion,

hauptsachlich auf rauen bzw. porésen Substratoberflachen ausbildet. Eine wichtige
EinflussgroRe hierbei ist die Art der Rauigkeit und die Benetzbarkeit der Oberflache, die die
mechanische Haftung beeinflusst. b) die spezifische Adhésion; sie ist in chemische,
physikalische und thermodynamische Adhésion unterteilt (Abbildung 2.12). Dies ist
notwendig, da ein Modell der mechanischen Verankerung fur glatte Oberflachen nicht
definiert ist und somit ein Sonderfall in der Beurteilung darstellt und in der Modellvorstellung

ausgeschlossen wére.

l Adhiisionsmodelle ‘

Mechanisches Adhidsionsmodell

Spezifisches Adhédsionsmodell

Molekularphysikalische
Interpretation der
Grenzflichenvorginge

Thermodynamische
Interpretation der
Grenzflichenvorgdnge

!

l

Ausbildung chemischer
Bindungen wihrend der
Adhasion

l \—l

Abbildung 2.12

(Adhasiv = Beschichtungsmaterial; Adhédrens = Substrat).

. Adhasionsmodelle nach Bischof[64,65]

Polarisationstheorie Elektrostatische Diffusionstheorie Thermodynamische
nach De Bryne Theorie nach nach Vojuckiy Adhision nach
(1935) Derjagin(1950) (1960) Zisman, Fowkes,
Goodund Wu
(1936)
Dipolcharakter der Transport elek- Beweglichkeit der Intermolekulare Chemische Bindung
Molekiile: trischer Ladungen, Molekiile fithrt zur Krifte: zwischen Adhisiv
- Dipolanziehung elektrische Doppel- Diffusion von - Dispersionskrifte und Adhérens
- Induktion schicht, Mikrokon- Molekiilsegementen - Dipolanziehung (1960)
- Wasserstoft- densator, elektrische - Induktionskrifte
briicken Entladung - Thermodynamik
der Phasengrenze
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Trotz zahlreicher Modelle ist es bis heute nicht mdglich, eine allgemeingultige Theorie der

Adhéasion fur alle Stoffsysteme aufzustellen. Ein entscheidender Grund liegt in den

zahlreichen EinflussgroRen chemischer, mechanischer und physikalischer Natur, die den

Verbund charakteristisch und speziell gestalten. Wichtige Parameter fur das Beschichten einer

Metalloberflache mit einem Polymer sind zum Beispiel:

e die chemische, topographische und energetische Zustandsform der Metalloberflache,

e die chemische Zusammensetzung und der molekulare Aufbau der Polymermolekile,

z. B. in Funktionalitat, Molmasse, Strukturbeweglichkeit, Zustandsform usw.,

o die technischen Parameter des Herstellungsprozesses des Verbundes, wie zum Beispiel

Temperatur, Zeit, Druck, Atmosphére[64].

Die zuvor genannten Einflussgréf3en sind in der folgenden Abbildung 2.13 dargestellt.

|

Erscheinung

Wirkung

| Haftfestigkeit l

l

l

l

Adsorption von

Elektrische

‘ Rauheit

Aziditit und

Fremdstoffen, Doppelschicht Basizitit
Benetzung (EDS)
(Randwinkel)
T
Beeinflusst Dipol-WW. H,-

Physikalische
Wechselwirkung

Ladungstriiger-
transport durch
Potentialdif-

Grofie der
wahren bzw.

Briickenbindung,

koord. Bindung

ferenz wirksamen
Obertléiche
Energetischer Elektrisches Morphologie. Chemische
Zustand Potential Geometrie Struktur

‘ Ursache ‘

—| Metalloberfliche }

Abbildung 2.13: EinflussgroRen der Haftfestigkeit von einer Metalloberflache ausgehend,
nach Bischof[64].

Einen groRen Einfluss in der Praxis hat die chemische Struktur der Metalloberflache auf die

Festigkeit des Verbundes. Aufgrund der atmospharischen Bedingungen bildet sich bevorzugt
eine dinne Oxid- bzw. Hydratschicht auf dem Metall, welche die Verbundfestigkeit erheblich

beeintréchtigt.
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2.6 Oberflachenspannung und Benetzung

Ein Wasserglas bis tber den Rand zu befillen, ohne dass das Wasser herablduft, oder einen
Wasserldufer Uber den Teich laufen sehen, ohne dass er untergeht, sind bekannte Effekte.
Diese Erscheinungen beruhen auf der Oberflachenspannung des Wassers. Der Begriff der
Oberflachenspannung wurde erstmalig von dem italienischen Mathematiker Noccolo Cabeo
in seiner ,,Philosophia Magnetica“ (1629) verwendet. Im Jahr 1751 verfeinerte der ungarische
Mathematiker Johann Andreas von Segner[66] die Definition und zu Beginn des 19.
Jahrhunderts formulierte Thomas Young (1805)[67] die wohl bekannteste mathematische
Gleichung (Young-Gleichung, 3=3s+3nco,, die den Zusammenhang der verschiedenen
Oberflachenspannungen an einer Grenzflache beschreibt. Spater wurde die Beschreibung von
Pierre Simon Laplace (1806) und von Siméon Denis Poisson (1830) detaillierter dargestellt
und als Young-Laplace-Gleichung definiert (» p=3(1/R1+1/R2))[68]. Im Folgenden sollen die
oben genannten Zusammenhé&nge detaillierter erlautert werden.

Flussigkeiten sind isotrope Medien mit einem gleichférmigen Druck in der Volumenphase,
wenn keine &uleren Krafte einwirken [69]. Dieser Druck setzt sich zusammen aus dem
kinetischen Druck pyin, der durch die Bewegung der Molekile vorherrscht und dem
Kohésionsdruck py,,, der aus den zwischenmolekularen Wechselwirkungen entsteht. Diese
beiden Dricke sind abhdngig von der Teilchenzahldichte N/V bzw. von der molaren
Stoffmengendichte ¢ des Mediums. Werden nun die Wechselwirkungen der einzelnen
Molekiile in einer Flussigkeit betrachtet, so kompensieren sich die Kréfte und ergeben eine
resultierende Kraft, deren Betrag Null ergibt. An der Grenzflache der Flissigkeit sind die
Oberflachenmolekiile nicht von allen Seiten mit weiteren Nachbarn umgeben und es resultiert

eine nach innen gerichtete Kraft senkrecht zur Oberflache (vergleiche Abbildung 2.14).

Abbildung 2.14: Vektorielle Darstellung der Oberflachenspannung von Flussigkeiten in der
Volumenphase und in der Grenzflache mit der resultierenden, nach innen
gerichteten Kraft, nach Dorfler[70]
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2.6.1 Thermodynamische Betrachtungen

Wird die Oberflache einer Flussigkeit bei konstantem \Wolumen vergroRert, so ist es
notwendig, Arbeit zu verrichten. In der thermodynamischen Betrachtung ist die Anderung der
freien Enthalpie G abhangig von der Temperatur T, dem &uBeren Druck p und der
Grenzflache A4, Gleichung 2-8:

G=f(T,pA) Gleichung 2-8.

Unter isothermen und isobaren Bedingungen gilt fur das totale Differential der freien
Enthalpie Gleichung 2-9:

dG = (5—6) dA Gleichung 2-8.
p,T

SA

Erfolgt nun die differentielle Ableitung der freien Enthalpie nach der Grenzflache A unter den

vorausgesetzten Bedingungen, so wird folgender Ausdruck erhalten Gleichung 2-10:
dGy, = ydA Gleichung 2-9,

wobei y die Ober- bzw. Grenzflachenspannung darstellt und die differentielle Anderung der
freien Oberflachen- oder Grenzflachenenthalpie mit dG, bezeichnet wird. Aus der letzten
Gleichung ist zu schlussfolgern, dass die Grenzflachenspannung die reversible Arbeit
darstellt, die aufzuwenden ist, um die Grenzflache einer Flussigkeit zu vergroBern. Dieser
Prozess lauft nicht freiwillig ab und die Anderung der freien Enthalpie ist groRer null (dG, >
0). Wird die Oberflache verkleinert, ergibt sich fir die freie Enthalpie ein Wert kleiner null
(dGy < 0) und der Prozess lauft freiwillig ab. Aus diesen thermodynamischen Betrachtungen
folgt, dass eine Flissigkeit stets die Kugelform annimmt, da diese bei gleichen Volumina die
kleinste Oberflache bzw. das kleinste Oberflachen/Volumenverhéltnis im Vergleich zu den der
Kugel abweichenden geometrischen Koérpern aufweist. Die Oberflachenspannung von
Flussigkeiten ist daflr verantwortlich, dass die Grenzflachen-schicht als elastische Membran
betrachtet werden kann. Diese Annahme ist grundlegend fur die weiteren Betrachtungen wie
zum Beispiel die Benetzungsvorgange von Flissigkeiten auf Festkorpern.

2.6.2 Bestimmung der Oberflachenspannung von Flussigkeiten

Die Bestimmung der Oberflachenspannung von Flissigkeiten ist durch direkte Messmethoden
maoglich. Diese sind in statische und dynamische Messverfahren unterteilt und in Tabelle 2-2
aufgelistet. Wahrend der dynamischen Messung wird stets eine neue Oberflache geschaffen,
wahrend bei der statischen Messung ein Kréftegleichgewicht vorherrscht. Die Bezeichnung

Oberflachenspannung ist gleichbedeutend mit der Oberflachenenergie; fir flissige Medien
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wird jedoch bevorzugt der Ausdruck Oberflachenspannung verwendet. Die Einheit der

Oberflachenspannung im SI-System lautet 1mN+m™1 (=1m/«m2=1dyn xcm 1=
1lerg * cm™2).

Tabelle 2-2:  Statische und dynamische Messverfahren zur Bestimmung der Oberflachen-

spannung von Flissigkeiten[70]

Statische Messverfahren Dynamische Messverfahren
Drahtbugelmethode nach Lenard Tropfengewichtsmethode/Tropfenvolumenmethode
Ringmethode nach Du Nouy Stalagmometermethode

Vertikalplattenmethode nach Wilhelmy | Blasendruckmethode

Kapillaranstiegsmethode

Methode des rotierenden Tropfens
(Spinning Drop)

Methode des liegenden Tropfens

Methode des hdngenden Tropfens
(Pendant Drop)

Die optische Methode des hédngenden Tropfens (quasistatische Messmethode) beruht auf der
geometrischen Form eines Fllssigkeitstropfens, der sich am unteren Rand einer Kapillare (in
der Technik meist eine Spritzenkanule mit geradem stumpfen Auslass) befindet (vergleiche
Abbildung 2.15).

Kaniile

Vertikaler
Kriimmungsradius

Horizontaler
Kriimmungsradius

Abbildung 2.15: Bestimmung der Oberflachenspannung mit Hilfe des hdngenden Tropfens
(Pendant Drop Methode) nach[71]
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Die Gestalt des Flissigkeitstropfens hangt von seinem Gewicht und der einwirkenden
Schwerkraft und von der Grenzflachenspannung ab. Die Oberflachenspannung ist daftr
zustandig, dass der Tropfen eine sphérische Form annimmt, andererseits jedoch zieht die
Gravitationskraft den Tropfen nach unten. Damit eine Bestimmung der Oberflachenspannung
maoglich ist, muss sich die Flussigkeit im hydrostatischen Gleichgewicht befinden. Die
Krimmung des Tropfens &ndert sich entlang der Tropfenkontur abh&ngig wvon der
Gravitationskraft zum Laplace-Druck, dieser erhohte Druck im Inneren des Tropfens entsteht
durch die unterschiedlichen Grenzflachenspannungen der umgebenden Phase (meist Luft) und
der Flussigphase und kann mittels der Young-Laplace-Gleichung (Gleichung 2-11) ermittelt
werden[72]:

Ap =y (Ri1 + Riz) Gleichung 2-10.

Ap bezeichnet den Laplace-Druck, y die Grenzflachenspannung und R,, R, sind die senkrecht
aufeinander stehenden Hauptkrimmungsradien (siehe Abbildung 2.15). Die Schwerkraft und
die damit verbundene Abweichung der Kugelgestalt hin zur Tropfenform wirkt sich ebenfalls

auf die Hauptkrimmungsradien und somit auf den Innendruck aus (Gleichung 2-12):
Appyq = Ap * g * 1 Gleichung 2-11.

Apyyq ist der hydrostatische Druck, Ap gibt die Dichtedifferenz zwischen den beiden Phasen
an, g ist die Erdbeschleunigung und [ ist der vertikale Abstand zwischen der Kanulen6ffnung
und dem Messpunkt. Daher ist zu bertcksichtigen, dass sich der hydrostatische Druck in
vertikaler Richtung andert. Am Austrittspunkt der Kanuile nimmt der hydrostatische Druck
den kleinsten Wert an und wéchst in vertikaler Richtung zum Abstand der Kanile an. Als
Folge entsteht eine ,,birnenférmige* Tropfenkontur. Die \erschiebung von der idealen
Kugelform zur realen Tropfenform gibt das Verhéltnis zwischen Gewichtskraft der Flissigkeit
und deren Oberflachenspannung an. Ist die Dichtedifferenz der umgebenden Atmosphére und
der Flissigkeit bekannt, kann nach der Theorie von Song die Oberflachenspannung anhand
der Tropfenform bestimmt werden[73,74]. Dabei wird die Tropfenkontur anhand eines
Videobildes und der Kalibrierung des MaRstabes durch die Dimension der Kanule mit Hilfe
der Graustufenanalyse ermittelt. Im néchsten Schritt wird das numerische Verfahren nach
Song[74] durchgeflhrt, das mit Hilfe eines Formparameters B (vergleiche Abbildung 2.16)

und der bekannten Dichtedifferenz die Bestimmung der Oberflachenspannung erlaubt[47].
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Abbildung 2.16: Grafische Anpassung des Parameters B nach Song[73], 2

Der Vorteil dieser Methode im Unterschied zu den anderen in der Tabelle 2-2 aufgefiihrten
Messmethoden ist das geringe Volumen an Flissigkeit (etwa 20 pl - 60 pl), das zur Messung
benotigt wird und die Anwendbarkeit in einem grofRen Druck- und Temperaturbereich bis
etwa 690 bar und 400 °C[71]. Oberflachenspannungen sind im Bereich von 10 mN m™ bis
10° mN m* bestimmbar. Des Weiteren sind Messapparaturen erhaltlich, mit denen Messungen
und die zugehorigen Auswertungen vereinfacht durchgefiihrt werden kénnen, wodurch der
Zeitaufwand erheblich verkirzt wird. Zusétzlich konnen beispielsweise die zeitliche
Verénderung der Oberflachenspannung erfasst und rheologische Eigenschaften der Flissigkeit
ermittelt werden[77].

2.6.3 Bestimmung der Oberflachenspannung von Festkérpern

Wahrend die Oberflachenspannung von Fllssigkeiten durch Messungen, wie im
vorangegangenen Abschnitt beschrieben (2.6.2), direkt bestimmbar ist, kann die Oberfl&achen-
spannung von Festkdrpern nur indirekt ermittelt werden. Ein grof3er Teil der zur Verfligung
stehenden Messverfahren sind dynamischer Natur, wie zum Beispiel die Pulver-
Kontaktwinkel-Methode, die Einzelfaser-Wilhelmy-Methode und die dynamische Wilhelmy-
Methode[65,77].

In dieser Arbeit wurde die statische Methode des liegenden Tropfens (engl. sessile drop)
angewandt, da mit dieser Methode neben der Oberflachenspannung von Festkdrpern auch

eine Aussage Uber das Benetzungsverhalten mdglich ist.

2 GemaR DIN 55660-3 wird ein B-Parameter von 0,6 als ideal angenommen, um die Oberflachen-

spannung am héngenden Tropfen zu ermitteln [76]
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Bereits zu Beginn des 19. Jahrhunderts definierte Thomas Young die Kontur eines
Flussigkeitstropfens auf einem idealen Festkorper, die mit dem Kontaktwinkel (auch als
Benetzungswinkel oder Randwinkel bezeichnet) beschrieben werden kann. Dieser Winkel
kann unter Vernachlassigung der rheologischen Eigenschaften durch die Grenzflachen-
spannung und die Schwerkraft bestimmt werden[67]. Dabei ist die Oberflachenspannung
einer Flussigkeit die aufzubringende mechanische Arbeit, um die Oberfliche um einen
infinitesimalen Betrag zu vergroRern[78]. Der Sachverhalt zu dieser Definition ist in
Abbildung 2.17 grafisch dargestellt.

As F

Abbildung 2.17: Grafische Darstellung zur Bestimmung der Oberflachenspannung, durch
\ergrolierung der Flache um den Betrag As und der aufzubringenden Kraft.

Die Flache des Flussigkeitsfilms wird mit 24 = [ = s bestimmt. Der Faktor Zwei definiert die
Oberflache mit Vorder- und Ruckseite. Wird nun die Flache des Flussigkeitsfilms um den

Betrag As vergroRert, so ergibt sich fiir die Flache folgender Ausdruck (Gleichung 2-13):
AA =2 x1xAs Gleichung 2-12.

Die Arbeit, die verrichtet werden muss, um die neue Flache zu erhalten, ist wie folgt definiert
(Gleichung 2-14):

AW =y *«AA=y*x2xl*xAs=F xAs Gleichung 2-13.

Somit ist die Oberflachenspannung indirekt bestimmbar.

2.6.3.1 Betrachtungen zu idealen glatten Oberflachen

Wird ein Tropfen auf eine feste Oberflache aufgebracht, so wird der Festkorper benetzt und es
entsteht ein Gleichgewicht zwischen Festkorper, Flissigkeit und umgebender Gasphase. Wird
nun der Tripelpunkt (Dreiphasenpunkt) des statischen Kontaktwinkels (Gleichgewichts-

winkel) betrachtet und eine Tangente an diesem Punkt angelegt, so entsteht ein Kréftegleich-
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gewicht der Grenzflachenspannungen der beteiligten Medien (siehe Abbildung 2.18).

Gasphase

Flussigkeit

Festkorper

Abbildung 2.18: Graphische Darstellung des Kontaktwinkels auf einem Festkorper nach[79]

Die vektorielle Beschreibung ist durch die Young’sche Gleichung (Gleichung 2-15)

formuliert:
Yoo = Vo1 + VipcosO Gleichung 2-14,

mit y,, als Oberflachenenergie des Festkorpers, y, als Grenzflachenspannung zwischen
Flussigkeit und Festkorper, y,, als Oberflachenspannung der Flissigkeit und 6 als
Kontaktwinkel. Werden Werkstoffe mit niedrigen Oberflachenenergien betrachtet, ist y,,
gleichzusetzen mit der Oberflichenspannung des Festkdrpers y, im Vakuum (yg, = ys).
Konnen die Wechselwirkungen der Molekiile an der Oberflache zwischen benetzender
Flussigkeit und der umgebenden Gasphase vernachlassigt (y;, = y;) werden, vereinfacht sich
die Young’sche Gleichung wie folgt, Gleichung 2-16:

Ys = Vs + YiC0s0 Gleichung 2-15.

Der Kontaktwinkel  beschreibt das Benetzungsverhalten bei  unterschiedlicher
Oberflachenspannung der Substratoberflache. Eine vollstdndige Benetzung entspricht einem
Kontaktwinkel von 0°; dieser Zustand wird auch als Spreitung bezeichnet. Eine unvoll-
stdndige Benetzung liegt bei einem Kontaktwinkel kleiner 90° vor, wahrend Zustdnde mit
einem Winkel groRer 90° als nichtbenetzend bezeichnet werden. In Abbildung 2.19 sind die
Benetzungsstadien in der Unterteilung nach hydrophil und hydrophob grafisch dargestellt. Bei
der Betrachtung des Kontaktwinkels wird stets die Annahme getroffen, dass keine
Reaktionen, Korrosionsvorgange, L&sungsvorgange usw. zwischen beiden Medien
(flUssig/fest) stattfinden.
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Abbildung 2.19: Grafische Darstellung des Kontaktwinkels bei unterschiedlichem Benetz-
ungsverhalten; von hydrophil (links) nach hydrophob (rechts).

Die vorhandenen Krafte in der Grenzflache zwischen benetzender Flissigkeit und dem
Substrat sind Uberwiegend den van-der-Waals-Kraften zuzuordnen [64]. Diese beschreiben

die folgenden Wechselwirkungen zwischen den Molekulen:

e polare Keesom-Wechselwirkung,
e  Debye-Wechselwirkung zwischen polaren und unpolaren Molekilen und

e unpolare London-Dispersionswechselwirkung [80].

Die Arbeit, die verrichtet werden muss, um zwei Phasen voneinander zu trennen, entspricht

der Adhésionsarbeit und wird nach Dupré folgendermalien beschrieben, Gleichung 2-17:
Waa =Vs 71— Vst Gleichung 2-16.

Wird die Dupré-Gleichung mit der Young-Gleichung kombiniert, ergibt sich die Dupré-
Young-Gleichung (Gleichung 2-18)[62]:

Waa = v1 +vic050 = y;(1 + cosH) Gleichung 2-17.

In den Jahren von 1969 und 1970 haben Owens, Wendt, Rabel und Kaelble eine Methode
(OWRK-Methode), die die Bestimmung der freien Oberflachenenergie eines Festkorpers
unter der Annahme, dass nur polare und disperse Wechselwirkungen vorherrschen,
entwickelt[81,82]. In diesem Modell wird die Adhdsionsarbeit in einen polaren und einen

dispersen Anteil aufgeteilt, Gleichung 2-19:
Waa = WE + W, Gleichung 2-18.

GleichermalRen kann bei der Oberflachenspannung zwischen einem polaren und einem

dispersen Anteil unterschieden werden, Gleichung 2-20 und Gleichung 2-21:
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=y +vl Gleichung 2-19,
und
Vs = Vs + Vs Gleichung 2-20.

Wird die Adhé&sionsarbeit als Funktion der einzelnen polaren und dispersen Anteile der

Oberflachenspannung aufgefasst, so ergibt sich dabei folgender Ausdruck, Gleichung 2-22:
Waa = F(r00vs) + Fri vé) Gleichung 2-21.

Die OWRK-Methode bertcksichtigt die genannten Wechselwirkungen, indem sie als
verdoppelte Summe der geometrischen Mittelwerte der dispersen und polaren
Spannungskomponenten der einzelnen Medien in die folgende Gleichung (Gleichung 2-23)

eingehen:

Ysi=Vs tyi—2 <\/ysp vl + \/y;l * yﬁ) Gleichung 2-22.

Im ndchsten Schritt wird die Young-Gleichung in Gleichung 2-23 eingesetzt (Gleichung 2-
24):

vi(1+ cosB) =2 <\/ysp xy] + \/ysd * yf) Gleichung 2-23.

Wird die Gleichung 2-24 der allgemeinen Geradengleichung y = mx + b angepasst, ergibt
sich folgender Ausdruck (Gleichung 2-25):

P
yi(1+cosd) _ /ysp R L Gleichung 2-24.
2\/],71 i

Nach Durchfiihrung einer linearen Regression (vergleiche Abbildung 2.20) ist es mdglich, die
polaren und die dispersen Anteile des Festkorpers zu bestimmen, und durch die Addition der

einzelnen Spannungskomponenten ist die gesamte Oberflachenspannung y, ermittelbar[72].
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Abbildung 2.20: Grafische Darstellung der Auswertung zur Ermittlung der Oberflachen-
spannung nach der OWRK-Methode; aus dem Quadrat der Steigung ist der
polare Anteil (y¥) und aus dem Quadrat der Ordinatenachse der disperse
Anteil (y) der Oberflachenspannung des Festkorpers bestimmbar, und die
Summe der Wechselwirkungsanteile ergibt die Oberflachenspannung des
Festkdrpers[72].

Die oben beschriebene OWRK-Methode zur Bestimmung der Oberflachenspannung ist nicht
die einzige, die in der Praxis angewandt wird. In der nachstehendenTabelle 2-3 ist eine
Ubersicht (iber die gebrauchlichsten Auswertemethoden, den resultierenden Informations-
charakter und Anwendungsbeispielen sowie die minimale Anzahl an Testflissigkeiten, die zur
Bestimmung der Oberflachenspannung notwendig sind, gegeben. Die Anzahl an Testflissig-
keiten (siehe 3. Spalte in Tabelle 2-3) ergibt sich aus der Gleichung des jeweiligen Modells
und der polaren und dispersen Anteile der Testflissigkeiten und Anwendungsgebiete. In dieser
Arbeit wurde die OWRK-Methode angewandt.
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Tabelle 2-3:  Ubersicht der verschiedenen Auswertemethoden des Kontaktwinkels und
Bestimmung der Oberflachenspannung[83].
Min. Anzahl an
Flussigkeiten fur
Methode Information die Anwendung Stoffbeispiele
Modellberech-
nung
. kritische nichtpolare PE, PTFE,
Zisman[84] Oberflachenenergie 2 Flussigkeiten Wachse
disperse Anteile der .
Fowkes[85] freien Oberflachen- 1 nichtpolare PE, PTFE,
. Systeme Wachse
energie
disperse und polare Z?Lmﬁlrﬁm
OWRK]81] Anteile der freien 2 universell . ’
! . Beschichtung,
Oberfl&chenenergie
Lacke, usw.
disperse, polare und spezifische plasma- oder
Extended HH-Bricken-Anteile 3 Fragen zu korona-
Fowkes[86] der freien Oberflachen- behandelte
Oberflachenenergie eigenschaften Polymere
organische
Wu . dlspe_rse und pglare 2, mind. 1 polare | niederener- Losungen,
(Harmonic Anteile der freien Elissiakeit etische Svsteme Polymere,
Mean)[87] Oberflachenenergie g g Y organische
Pigmente
disperse und Saure- spezifische
Séure-Base- Base-Anteile der 3 Fragen zu biologische
Theorie[88] freien Oberflachen- Oberflachen- Systeme
energie eigenschaften
. Polymere,
Equation of freie Oberflachen- . Aluminium,
State ; 1 universell .
theory[89] energie Beschichtung,
Lacke, usw.
Schultz 1 disperse und polare hochener-
(Polar Drop Anteile der freien 2 etische Svsteme Metall, Glas
Phase)[90] Oberflachenenergie g y
Schultz 2 disperse und polare Polyn)e_re,
; - hochener- Aluminium,
(Polar Bulk Anteile der freien 2 ! .
" . getische Systeme | Beschichtung,
Phase)[91] Oberflachenenergie
Lacke, usw.
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2.6.3.2 Betrachtungen zu realen rauen Oberflachen

Die bisherigen Betrachtungen wurden unter der Voraussetzung durchgefuhrt, dass es sich um
ideale glatte Oberflachen handelt. In der Realitdt sind solche Idealzustdnde nur selten
anzutreffen; in der Regel handelt es sich um inhomogene, strukturierte Oberflachen, die eine
Abweichung zum mikroskopischen Kontaktwinkel nach Young aufweisen. Der Winkel, der
sich auf real betrachteten Oberflachen messen l&sst, wird als makroskopischer Kontaktwinkel
bezeichnet. Ein groRer Einflussfaktor ist die Rauheit des Feststoffes, der ber der mittleren
Rautiefe R, definiert wird. In Abbildung 2.21 ist der Unterschied des gemessenen
Kontaktwinkels auf einer rauen Oberflache im Vergleich zur wahren Oberflache (schwarze
waagerechte Linie) dargestellt. Da nach heutigem Stand der Messtechnik nur der sichtbare
makroskopische Kontaktwinkel 6,,, (engl. apparent contact angle) erfasst werden kann, ist es
notwendig, Korrelationen zur wahren Oberflaiche und dem aktuellen mikroskopischen

Kontaktwinkel 6,. (engl. actual contact angle) herzustellen[92].

Abbildung 2.21: Mikroskopischer Kontaktwinkel 8,. und der messbare makroskopische
Kontaktwinkel 6,,, nach[50]

Wenzel hat bereits in den 40er Jahren des letzten Jahrhunderts den Kontaktwinkel und die raue
Oberflache zueinander in Bezug gesetzt[93]. Dabei wird das mittlere \erhaltnis der

Projektionsflache zur realen Oberflache erfasst (Gleichung 2-26 [92]):

Fliche der rauen Oberflache

cos(6,) =
( r) Fliche der glatten Oberflache

cos(8) = r = cos(0) Gleichung 2-25.

Hierbei nimmt der Kontaktwinkel nach Wenzel (6,), mit zunehmender Rauigkeit fir
hydrophobe Oberflachen (6 >90°) hoéhere und fur hydrophile Oberflachen (6 <90 °)
niedrigere Werte an. Diese Betrachtung ist jedoch nur fir homogen raue Oberflachen
zutreffend und wurde zum Beispiel von Busscher et al.[94] untersucht und eingeschrankt.

Neuere Experimente ergaben, dass es sich um Winkel kleiner 60 ° bzw. gréfier 86 ° handeln
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muss, damit die Theorie von Wenzel Giltigkeit besitzt. Liegen die Benetzungswinkel
zwischen 60° und 86°, Ubt die Rauheit keinen Einfluss auf das Benetzungsverhalten aus.
Weiterhin ist zu beachten, dass diese Theorie nur fir R,-Werte groer 0,1 um gilt; bei
kleineren Rauheiten ist der Effekt des Kontaktwinkels nach Wenzel 6, nicht mehr
nachweisbar[94]. Werner et al. haben den Einfluss der Rauheit weitergehend untersucht und
definiert, dass r stets > 1 sein muss (r = 1 steht fir ideal glatte Oberflachen)[95]. In der
Theorie von Wenzel wird die Annahme getroffen, dass Flussigkeit in das Rauheitsprofil
eindringt und die Rauheitsflanken vollstandig benetzt (homogene Benetzung, siehe Abbildung
2.22, links) werden. Nach Gleichung 2-26 ist es theoretisch mdglich, im Fall eines sehr
groRBen Rauheitsfaktors (r » 1) die Oberflache vollstdndig zu be- (cos6, > 1) oder zu
entnetzen (cos8, < —1)[96]. Diese theoretische Schlussfolgerung ist in der Praxis bislang

nicht belegt.

AAMAAAAA AAARAARA ARKARALA

Abbildung 2.22: links: Homogene Benetzung nach Wenzel; Mitte: heterogene Benetzung

nach Cassie-Baxter; rechts: Benetzung nach Kubiak aus[97] und angepasst.

Einige Jahre nach der Theorie von Wenzel haben Cassie und Baxter das oben genannte Modell
weiterentwickelt und die Rauheit, die chemische Heterogenitdt und das Benetzungsverhalten
zueinander in Bezug gesetzt. In ihrem Modell wird davon ausgegangen, dass sich der
Flissigkeitstropfen auf den Rauheitsspitzen ausbreitet und in den Rauheitstalern Luft
einschlieRt (heterogene Benetzung, Abbildung 2.22, mittig). Werden hydrophobe Oberflachen
betrachtet, kann zum Beispiel Wasser durch seine eigene hohe Oberflachenspannung nicht
zwischen den Strukturen der rauen Oberflache eindringen und diese vollstandig benetzen[96].
Es ist zu berticksichtigen, dass sich ein Kontaktwinkel zwischen Wassertropfen und Luft
(180 °) sowie Wasser und Festkorper (9) ausbildet und somit eine Grenzschicht zwischen fest
und gasférmig vorliegt. Dieser Sachverhalt wird mit Gleichung 2-27 nach Cassie und Baxter
beschrieben[98]:

cosOcg = f cosO + (1 — f)cos180° = f(cosf +1) — 1 Gleichung 2-26.
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In zahlreichen Folgeuntersuchungen hat sich jedoch gezeigt, dass auch das Cassie-Baxter-
Modell nur in engen physikalischen und chemischen Grenzen Gultigkeit aufweist[99-101]. Ist
die Feststoffoberflache leicht hydrophob und strukturiert, so ist ein als Cassie-Baxter-Stadium
bezeichneter Zustand als metastabil anzusehen[102]. Findet zum Beispiel eine Kondensation
oder eine Verdunstung der Flissigkeit statt oder herrscht ein erhéhter AuRendruck, dringt die
Flussigkeit in die Strukturen ein und es findet ein Ubergang zum Wenzel-Regime
statt[103,104]. Marmur et al. haben diesen Ubergang mit Hilfe der Thermodynamik in eine
mathematische Beziehung gebracht[105]. Kubiak et al. (Abbildung 2.22, rechts) verknlpften
die Theorien von Wenzel und Cassie-Baxter und erstellten ein einfaches Modell, in dem das
Rauheitsprofil in einer 2D-Ansicht betrachtet wird. Dieses Modell ist auf eine breite Palette
industriell relevanter Materialien (z. B. Aluminium, Eisen, Kupfer, Keramik und Kunststoffe)
im homogenen und anisotropen Zustand anwendbar[106]. Milne et al. haben die Gleichung
und die Gultigkeit der Cassie-Baxter-Theorie genauer untersucht und herausgefunden, dass
die Gleichung nicht fur alle Rauheitsprofile (spitz- 2 oder pfostenférmig ) gltig ist[107].

Weiterhin haben Bico et al.[108] und Quere et al.[96] weitere mdgliche Benetzungsszenarien
auf rauen hydrophilen Oberflachen definiert. Hierbei kann sich zum einen ein Flussigkeitsfilm
ausbilden, wéhrend die Flussigkeit in das Rauheitsprofil eindringt, aber die Rauheitsspitzen
unbenetzt bleiben (Abbildung 2.23 links). Zum anderen kann die FIllssigkeit nur
unvollistandig in das Rauheitsprofil eindringen und zusétzlich die Tropfenform erhalten,

wobei in diesem Beispiel eine flussig/fest Grenzflache vorliegt (Abbildung 2.23 rechts).

™ Luft e Wasser

ananan 1fMM
ERERENEER RN [
Festkorper Festkorper

Abbildung 2.23: Neuere Betrachtungen des Benetzungsverhaltens auf strukturierten
Oberflachen; links: vollstandiges Eindringen der Flissigkeit in das
Rauheitsprofil und  Nichtbenetzung der Rauheitsspitzen; rechts:
zusétzliche Tropfenbildung auf dem Flussigkeitsfilm, der sich im
Rauheitsprofil befindet, nach[108]
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Aufgrund der Vielfalt an Untersuchungen, Modellerweiterungen und Publikationen wird auf
die Arbeiten von H. Immink [102], Whymann et al.[109] und Marmur et al.[105] verwiesen,

in denen eine Ubersicht tiber den aktuellen Forschungsstand gegeben wird.

Umfassende Aussagen (ber die tatsachliche Einflussgrofie der Rauheit auf den Kontaktwinkel
koénnen auch heutzutage noch nicht modellhaft abgebildet werden. Sicher ist jedoch, dass
zwischen dem mikroskopischen und dem makroskopischen Kontaktwinkel unterschieden
werden muss. Der mikroskopische Kontaktwinkel ist nur von den chemischen Zusammen-
setzungen der Phasen, der Temperatur und dem vorherrschenden Druck abhangig und nicht
von der Oberflachentopographie. Im Unterschied dazu ist der makroskopische Kontaktwinkel
stark von der Oberflaiche beeinflussbar und steht direkt im Bezug zum 6rtlichen

Rauheitsprofil, was an einem Beispiel einer Feststoffoberflache gezeigt wurde[101].

Eine weitere Modellvorstellung beschreibt eine Kontaktwinkelhysterese. Dabei wird der
Kontaktwinkel gemessen, wéhrend sich das Tropfenvolumen vergroRert, bis die Kontaktlinie
anfangt, sich zu verlangern. Der Winkel wird als ,fortschreitender Kontaktwinkel* (engl.
advancing contact angle) (vergleiche Abbildung 2.24) bezeichnet. Wird das Volumen des
Tropfens im Anschluss verringert bis sich die Kontaktlinie zuriickzieht, so wird der
Rickzugswinkel (engl. receding contact angle) (vergleiche Abbildung 2.24) erhalten. Die
Differenz zwischen den beiden Winkeln ergibt die Kontaktwinkelhysterese. Kwok und
Neumann haben in ihren Untersuchungen festgestellt, dass auf glatten Oberflachen der
Vorriickwinkel vergleichbar mit den Werten des Young-Winkels ist; eine genaue Grolie fur
eine glatte Oberflache ist jedoch bislang nicht definiert[110].

A Volumen-
vergroflerung

L
-

- '.b.’
Volumen- ';/
verklemngtung
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3. Experimentelle Methoden

Im ersten Teil dieses Kapitels werden die verwendeten Ausgangsmaterialien vorgestellt und
die Auswahl der Substrate begrundet. Es folgen Erlduterungen zur Oberflachenpréparation der
Substratwerkstoffe und zur experimentellen Durchfihrung des Tauchbeschichtungs-

verfahrens. Teil 3 hat die Beschreibung der Charakterisierungsmethoden zum Inhalt.

3.1  Auswahl der Ausgangsstoffe

3.1.1 Préakeramisches Beschichtungssystem

Das prakeramische Beschichtungssystem bestand aus einem komplex aufgebauten
Beschichtungssystem mit zwei siliziumorganischen Polymeren, zwei Ldsemitteln auf der
Basis von Silan und dem monomeren Alkohol sowie zwei Katalysatoren. Zusétzlich wurde
ein inerter Flllstoff verwendet. Alle Komponenten und ihre Eigenschaften sowie Hersteller
sind in Tabelle 3-1 aufgelistet. Die Auswahl der prédkeramischen Polymere, LOsemittel,
Fullstoff und Katalysator und deren Anteile wurde [8,111] entnommen.

Als préakeramische Polymere wurden ein Polymethylphenylvinylsilsesquioxan (PMPS) mit
dem Handelsnamen ,,Silres H62C*“ und ein Polymethylsilsesquixona ,,Silres MK* (PMS)
eingesetzt. Beide Polymere wurden von der Firma Wacker Chemie GmbH bezogen und
unterscheiden sich in der Kettenlange (mittlere Molmasse) und im Aggregatzustand, sind
wasserunloslich und nicht miteinander mischbar. Das Silikonharz ,,Silres MK* ist ein
Feststoff und besitzt als Grundbaustein Oligomere mit einem geringen Anteil an reaktiven
Ethoxy- und Hydroxygruppen, die bei der Kondensation Wasser und Ethanol abspalten[112].
Das ,,Silres H62C* ist ein flussiges Gemisch aus ,,H62A* und ,,H62B3* im Verhaltnis 10:1.
Das Gemisch besteht aus oligomeren Methylphenylpolysilsesquioxanen, besitzt einen
Platinkatalysator und zuséatzlich Vinyl- und Hydrogensiloxangruppen, die fir die Vernetzung
(Additionsvernetzung) unter Wéarmeeinfluss verantwortlich sind[112]. Der \ernetzungs-
mechanismus und das chemische und physikalische Verhalten der Polymere wurden in
[113,114] beschrieben.

Die Vernetzung der Polymere wurde mit Hilfe zweier Katalysatoren realisiert. Neben dem
PMPS bereits vom Hersteller beigemengten Platin-Katalysator (beglinstigt Vernetzung bei T e
80 °C) wurde dem Schlickersystem Olsaure (Vernetzung von PMPS bei Raumtemperatur) und
Aluminiumacetylacetonat, das die \ernetzung von PMS bei T e 110 °C Katalysiert,
zugegeben.

Weiterhin wurde dem Beschichtungssystem Methanol und Methyltriethoxysilan (MTES)

zugegeben, beide dienen als Lésemittel.
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Tabelle 3-1:  Zusammensetzung und Eigenschaften der Komponenten des prékeramischen
Beschichtungssystems

Stoff Formel Eigenschaften Hersteller
Polymethylphenyl- [(C6H§)o.44(CH3)o.24(C2H3)0.16 flissia. prakeram. Wacker Chemie
. . . Ho.16Si101.5]n 9p GmbH
vinylsilsesquioxan Polymer, Mi h,
: ‘, 28,1%Si, 17,7%0,482% | A= - unchen,
(PMPS, ,Silres H62) | ~"¢ o | A=113gcm? Deutschland
. . . Pulver, dsg = 25 Wacker Chemie
Polymethylsilsesqui [CH3SiO1s]n um, prakeram. GmbH,
oxan _ 30,8 % Si, 52,7 % O, 13,2% | Polymer, Miinchen,
(PMS, ,,Silres MK*) C,33%H A=1,1gcm?3 Deutschland
_ _ flissia. Silikonh ABCR GmbH &
Methyltriethoxysilan i UssIg, SUIKONNArz, |~ g
[(C2H50)3sSiCHs] Losemittel, ’
(MTES) A= 0,89 g cm Karlsruhe,
’ Deutschland
Carl Roth
Methanol CH.OH flussig, Losemittel, | GmbH & Co.
(MeOH) 3 A=0,79 g cm KG, Karlsruhe,
Deutschland
. flissig, Katalysator, VWR,
Olsaure C18H3407, C17H33:COOH A= 089 g cm? Darmstadt,
=uevg Deutschland
- Merck KGaA,
Aluminiumacetyl- Ci1sH21AlOs, Al(CsH702)s Pulver, Katalysator, | . msta,
acetonat A=121gcm3
Deutschland
Pulver, inerter _
Siliziumcarbid Fillstoff, ESK-SIC
. SiC deo=13-17um GmbH, Frechen,
(SiC SM07) T MM peytschland
A=321gcm3

Als inerter Fullstoff wurde Siliziumcarbid mit einem mittleren Korndurchmesser von 1,3 um
bis 1,7 um verwendet. Die PartikelgréRe wurde in Anlehnung an[8] gewahlt. Zusatzlich
wurden weitere Fullstoffe, die in Tabelle 3-2 aufgelistet sind, fur die Untersuchungen
verwendet. Ziel war es, den Einfluss von Fllstoffart, Partikelform und -groRe auf die

Strukturbildung der Beschichtung zu untersuchen.
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Tabelle 3-2:  Fullstoffe und ihre Eigenschaften sowie Herstellerdaten

Fullstoff Eigenschaften pH —Wert in Hersteller
Wasser
d'5° =05-3um, Almatis GmbH,
Aluminiumoxid Al,O3 A=39gcm?3, 7,9-8,7 Dusseldorf,
dso =4 - 6um, 5
Silizium Si %0 H 55-57 Elkem, Dusseldorf,
A=23gcm?3 Deutschland
Oso=0,5-6um, ESK - SiC GmbH,
Siliziumcarbd SiC A=32gcm?3, 55-5,6 Frechen ,
BET =7 m? g Deutschland
o e dso = 1,5 pum, ABCR GmbH &
Siliziumoxid SiO; < 5 9,3 Co.KG, Karlsruhe,
A=22gcm Deutschland
dso = 1,1 pm,
e e ‘ H.C.Starck GmbH
—_ -3 ]
Siliziumnitrid SizNg A=34gcm”, 4,2 Goslar, Deutschland
BET=4m2g?

3.1.2  Substratwerkstoffe

Als Substratwerkstoffe wurden Kupfer, eine Eisen-Chrom-Aluminium-Legierung (FeCrAl)
und Aluminiumoxid verwendet. Die Zusammensetzung, Probengrofle und ausgewahlte
weitere Angaben sind in Tabelle 3-3 aufgelistet.

Bei der Oxidkeramik handelt es sich um ein 96 %iges Aluminiumoxid der Firma Kerafol. Der
Werkstoff wurde mit Wachstumshemmern gesintert, zeichnet sich durch eine hohe Festigkeit
und Harte, Temperaturbestandigkeit, Korrosionsbestandigkeit auch bei hohen Temperaturen
sowie gute Warmeleitfahigkeit aus (vergleiche Tabelle 3-3).

Der FeCrAl-Werkstoff, von der Firma Goodfellow GmbH, wurde mittels pulver-
metallurgischer Verfahren hergestellt. Die Besonderheit der hochwarmfesten, eisenbasierten
Legierung ist der hohe Anteil an Chrom und Aluminium, wodurch sich an Luft bei hohen
Temperaturen eine stabile Oxidschicht ausbildet. Diese Schutzschicht ermdglicht Einsatz-
temperaturen bis etwa 1300 °C bei hoher Lebensdauer. Sie besitzt eine gute Warm- und
Kriechfestigkeit im Vergleich zu herkdmmlichen FeCrAl-Legierungen und ist somit auch
einsetzbar in Bereichen, in denen hohe Formstabilitat notwendig ist. Dieser Legierungstyp ist
auch unter der Bezeichnung ,Kanthal“ bekannt und findet Einsatz als Katalysator-
tragermaterial in der Automobilbranche oder als Heizleiter in Hochtemperaturéfen in der
Keramik-, Glas-, Stahl- und Elektroindustrie.
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Beim Kupfersubstrat handelt es sich um ein desoxidiertes Kupfer (99,9 % Reinheit), das eine
hohe Wasserstoffbestandigkeit sowie Schweill- und Hartlotbarkeit besitzt. Anwendungs-
gebiete sind durch das gute Umformverhalten z. B. Rohrleitungen in der Wasser- und
Gasinstallation, Heizung- und Klimatechnik und im Anlagenbau. Weiterhin wird der
Werkstoff im Bauwesen als Dach- und Wandverkleidung verwendet, in der
Apparatebautechnik sowie berall dort eingesetzt, wo keine hohen Anforderungen an die

elektrische Leitfahigkeit gestellt werden.

Tabelle 3-3:  Verwendete Substratmaterialien, ausgewdahlte Eigenschaften, ProbengréRRe und

Herstellerangaben

Material Zusammen- Eigenschaften Proben- | Hersteller
setzung grofie
Tape, weiR, A= 3,78 g cm?, KERAFOL
Aluminium | 96 % +-Al,0s, Ts = 2050 °C, max. 20mmx | Keramische
-oxid (Korund) Einsatztemp. H1700 °C 40mm x| Folien GmbH,
' k 0,5 mm Eschenbach,
»=24Wm!K? Deutschland
pulvermetallurgische Legierung,
recial | T26%Fe 220 | OrauA=T,22gem? 20mmx | Zoodtellow
Legierun Cr,48%Al,0,3% | Ts=(1380 - 1490) °C, max. 40 mm X Hunti ’don
g g Si,0,L3%Y Einsatztemp. H1300 °C, 2,5 mm Engla%d ’
»=16 WmtK?
desoxidiert, gewalzt, rotbraun,
Kupfer 99,9 % Cu, A=8,96 g cm?, 20 mm x
CU-DHP Restphosphor 0,014 | Ts = 1083 °C, max. 40mmx | k.A.
(Cu-DHP) | o6 bis 0,04 % Einsatztemp. H950 °C, 1mm

»=305W mtK?!

3.1.3 Praparationsverfahren der Substratwerkstoffe

Ein wichtiger Aspekt dieser Arbeit war es, den Einfluss der Substratchemie und der
Oberflachenbeschaffenheit auf die Ausbildung der polymeren Strukturen der Beschichtungen
zu untersuchen. Dafir wurden vor der Beschichtung und Vernetzung eine Vielzahl an
Préparationsmalinahmen an der Substratoberflache durchgefihrt. Ziel war es, Préparations-
vorgéange zu definieren, mit denen reproduzierbare Ergebnisse erzielt werden konnten und mit
den zur Verfigung stehenden Messmethoden charakterisiert werden konnten. Das
Aluminiumoxid wurde einer Warmebehandlung unterzogen, um ein Kornwachstum an der

Oberfléche zu erzeugen. Die metallischen Substrate wurden neben der Wéarmebehandlung
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zusatzlich chemisch und mechanisch vorbehandelt, um eine topographische Struktur auf die
Oberflache aufzubringen. In Tabelle 3-4 sind die einzelnen Praparationsschritte aufgelistet.
Die Wahl der verschiedenen Praparationsarten beruht auf der Erzeugung unterschiedlicher
topographischer Strukturen auf der Oberflache der Substratwerkstoffe. Ziel war es,
Oberflachen mit geringen und grof3en Rauheiten herzustellen sowie die Erscheinung der
Topographie zu beeinflussen. Wahrend bei dem Schleifprozess ein riefenartiges Relief auf der
Oberflache mit unterschiedlichen Hohen und Tiefen in Abhéngigkeit der verwendeten
Kornung des Schleifpapiers erzeugt wurde, konnten durch die Anwendung von Atzmitteln
und verschiedenen Poliermethoden Oberflachen mit einer geringen Rauheit erzeugt werden.
Fur die Praparationsarten, bei denen die Endstufe nicht das Nassschleifen darstellte, wurde die
Bearbeitungsschicht auf den metallischen Werkstoffen durch Nassschleifen mit dem SiC-
Papier der Kérnung 500, 800 und 1200 entfernt. Wéhrend des Prédparationsvorganges wurde
der Materialabtrag mit Hilfe eines Auflichtmikroskops (Firma Zeiss, Typ Jenaphot 2000,
Software AxioVision 4.1) kontrolliert und im Anschluss mit einem WeiBlichtkonfokal-
mikroskop charakterisiert (siehe Abschnitt 3.3.3).

Ziel der Wéarmebehandlung der Substratproben war ein Wachstum des Korngefiiges der
Werkstoffe. Eine gezielte Einstellung und VergrolRerung der Oxidschicht auf dem FeCrAl-
Werkstoff war nicht Ziel, weshalb die Wéarmebehandlung unter Inertatmosphare stattfand.
Tabelle 3-5 gibt einen Uberblick zu den Bedingungen der Warmebehandlungen der
Substratwerkstoffe. Die Bestimmung der KorngroRe des warmebehandelten Gefiiges erfolgte
mittels metallographischer Untersuchungen. Die metallischen Proben wurden vor der Analyse
mit SiC-Schleifpapieren der Koérnung 800, 1200 und 2400 héndisch geschliffen und
anschlieBend mit einer Diamantsuspension (PartikelgroBe 3 pum, Struers GmbH, Willich,
Deutschland) poliert. Zur Darstellung der Korngrenzen wurden die metallischen Substrate mit
den aus der Literatur bekannten Atzmitteln (siehe Tabelle 3-4) prapariert[115]. Im Anschluss
wurden je Waéarmebehandlung funf lichtmikroskopische Aufnahmen mit einer 100x
VergroRerung (Auflichtmikroskops, Firma Zeiss, Typ Jenaphot 2000, Software AxioVision
4.1) angefertigt und nach dem Linienschnittverfahren ausgewertet[116,117].
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10 ml Phosphorséure

Tabelle 3-4:  Praparationsverfahren fiir die metallischen Substrate
Préparations- Material, Eigenschaften, technische Parameter Zeit Hersteller
art
_ Siliziunjcarbidpapier, Nassschleifen, 1 bis Strue_:rs GmbH,
Schleifen KorngréRe 120, 220, . 20 min Willich,
320, 1200 halbautomatisch Deutschland
Diamantsuspension, | MD-Napp-Polierscheibe, 20 bis | Struers GmbH,
Polieren PartikelgroBe 9 um, | Schmiermittel DP-Lubricant 35 min | Willich,
1um, 0,1 pm Greeen Deutschland
FeCrAl: Elektrolyt A2-1,
(65 — 85) Vol.-% Ethanol,
(10 - 15) Vol.-% 2-Butoxy-
Ethanol,(5 — 15) Vol.-%
U=40V Wasser
Elektrolytisches | I =70 A Cu: Elektrolyt D2 struers GmbH,
Polieren (15 - 35) Vol.-% 205 | Willich,
Poliergerat ,,Struers - =70
Polect?ol“ Phosphorsaure, Deutschland
(15 - 25) Vol.-% Ethanol,
< 10 Vol.-% Propan-1-ol
(50 - 70) Vol.-% Wasser
< 1 Vol.-% Harnstoff
kolloidale Silizium- | Wasserbasiert, pH =9 - 10 Struers GmbH
OPS Polieren dioxidsuspension, 1 Vol.-% Wasserstoffperoxid, | 30 bis | willich, '
TeilchengroRe 0,04 | 1 Vol.-% Ammoniaklésung | 60 min Deutschland
um (25 %-ig) eutschlan
100 ml Wasser,
100 ml Isopropanol,
FeCrAl - 1soprope 20s
40 g Eisenchlorid, bei RT
- 10 ml Salzsaure
Atzen
50 ml Essigséure,
Kunf 30 ml Salpetersdure, 20s
upfer .
P 10 ml Salzsaure, bei RT
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Tabelle 3-5:  Parameter der Wérmebehandlung der Substratwerkstoffe
Substratmaterial Waéarme- Haltezeit | Aufheizrate | Atmosphare | Ofentyp
behandlung [h] [k min?]
[°C]
Kammerofen ,,HTL
48 16 04/18*
Aluminiumoxid 1600 ’2’4 ’ 3 Luft (Thermconcept,
Bremen,
Deutschland)
Rohrofen ,,HTRH
900, 1000, 70-600/18 (Gero,
FeCrAl 1100, 1200 24 3 Argon Neuhausen,
Deutschland)
Rohrofen ,,HTRH
150, 200,
Cu-DHP 400,600, | 1 bis?2 3 Argon | [0-600/18" (Gero,
800 Neuhausen,
Deutschland)
3.2 Substratbeschichtung nach dem Tauchverfahren

3.2.1 Herstellung des préakeramischen Beschichtungssystems

Das verwendete Beschichtungssystem bestand aus zwei prédkeramischen Polymeren und
wurde mit einem Fullstoff versetzt. Die einzelnen Komponenten und ihr Volumenverhaltnis
sind in der Tabelle 3-6 aufgelistet. Das Gemisch wurde in einem verschlieBbaren Gefal
angesetzt und unter stdandigem Rihren gemaR den in Tabelle 3-6 angegebenen Zeitintervallen
hergestellt. Im Anschluss wurde der Schlicker Uber weitere 18 Stunden geruhrt und
unmittelbar vor der Beschichtung im Ultraschallbad fur 10 Minuten dispergiert, um restliche

Agglomerate zu deaglomerieren.
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Tabelle 3-6:  Volumenverhéltnis der Komponenten fur das flllstoffbeladene Beschichtungs-
system; zeitlicher Ablauf der Komponentenzugabe zum System
Komponenten Menge Zeitpunkt der Bemerkung

inVol. - % Komponentenzugabe [min]
PMPS (Silres H62C) 9,2 00:00 - 00:05 -
MTES 8,1 00:05 - 00:15 -
PMS (Silres MK) 9.2 00:15 — 02:25 langsam
hinzugeben
Methanol 53,8 02:25 - 02:55 -
Siliziumcarbid (SiC . , langsam
SMO07) 181 02:55 - 03:15 hinzugeben
Olsaure 1,1 03:15-03:20 -
Aluminiumacetylacetat 0,6 03:20 -

3.2.2 Rheologische Eigenschaften der Beschichtungsschlicker

Die Rheologie beschreibt das Deformations- und FlieBverhalten von fluiden Medien[118].
Diese Eigenschaften spielen bei der Verarbeitungstechnik und Anwendung, zum Beispiel in
der Lack- und Beschichtungsindustrie, in der Kolloidchemie, in der Lebensmitteltechnik und
in der Verfahrenstechnik eine bedeutende Rolle. Eine grundlegende GroRe ist die Viskositét
eines Systems, die stets als Funktion der Scherrate und Deformationsrate darstellt. Eine
rheologische Kennzahl Viskositat lasst Rickschlusse auf die Verarbeitbarkeit, Applikation und
Ausbildung der Schichtdicke der Beschichtung zu. Ziel war es, mit Hilfe der rheologischen
Eigenschaften des Beschichtungssystems die Strukturbildung der Beschichtung auf dem
Substrat zu erldutern. Weiterhin sollte tberpriift werden, ob das Modele von Landau-Levich
(siehe Gleichung 2-5), welches fur Newtonsche Flissigkeiten Giltigkeit hat, auch auf dieses

Beschichtungssystem Gbertragbar ist.

Die Messung erfolgte mit einem Rotationsviskosimeter vom Typ Physica MCR 301 (Firma
Anton Paar Germany GmbH, Ostfildern, Deutschland) und die erhaltenen Daten wurden mit
der zugehorigen Software RHEOPLUS 32 v3.40 ausgewertet. Der Messanordnung besteht
aus einem Searle-Rotationsviskosimeter mit rotierendem Innenzylinder. Sein Aufbau ist in
Abbildung 3.1 (links: Messaufbau; rechts: Sensorsystem) dargestellt. Als Messkopf wurde ein
konzentrischer Zylinder vom Typ CC 27 verwendet. Gemessen wurde im Rotationsmodus mit
einer Scherrate von 0,1 s bis 100 s, wobei das Drehmoment automatisch ermittelt wurde.
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Eine detaillierte Beschreibung des Messvorganges, der physikalische Hintergrund und die
geometrischen Verhaltnisse der Apparatur sind im Geratehandbuch und der DIN 53019 1/3
dokumentiert[119-121].
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Legende: Legende:
1  Achse des Drehmomentaufnehmers des 1 Boden des Messgefales
Viskosimeters
2 Messsystem zur Erzeugung eines Drehmomentes | 2 Auflenzylinder
3 Messachse des Drehmomentnormals 3 Innenzylinder
4 Drehmomentnormal 4 Fallhohe
5  Starre Achse des Drehmomentnormals Ri Messkorperradius; Ra Messbecherradius
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B Kegelwinkel; | Lange des zylindrischen
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des konzentrischen Messzylinders im Searle-
Rotationsviskosimeter (links); Geometrie des Zylindermesssystems (rechts)
[118,120]
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3.2.3 Der Tauchbeschichtungsprozess

\Vor der Tauchbeschichtung (engl. dip-coating) wurden die oberflachenbehandelten Substrate
mit Isopropanol im Ultraschallbad gereinigt und mit HeiRluft getrocknet. Nach Einspannung
der Substrate im Tauchbeschichter (Lineareinheit mit Spindelantrieb und Kugelgewinde-
vorschub LES 4, isel Germany AG, Eichenzell, Deutschland) erfolgte der programm-
gesteuerte Tauchprozess mit definierter Ziehgeschwindigkeit. Die Ziehgeschwindigkeiten
variierten von 4 mm s* bis 30 mm s™. In Abbildung 3.2 ist der Tauchbeschichtungsprozess
beispielhaft mit einem Aluminiumoxidsubstrat abgebildet. In ausgewahlten Experimenten
wurde der Beschichtungsprozess in einer Handschuhbox (Eigenbau) unter gesattigter
Methanolatmosphére durchgefuhrt, um den Einfluss der Methanolverdampfung auf den

Strukturbildungsprozess zu untersuchen.

Abbildung 3.2: Der Tauchbeschichtungsprozess beispielhaft an einem Aluminiumoxid-
substrat mit einem SiC geflllten prakeramischen Beschichtungssystem;
links: vor dem Eintauchen; Mitte: kurzzeitiges Verharren des Substrats beim
Eintauchen, rechts: Substrat nach dem Herausziehen aus dem Beschich-

tungssystem mit konstanter Ziehgeschwindigkeit.

Im Anschluss an die Tauchbeschichtung wurden die Proben flir 24 Stunden an Luft getrocknet
und anschlieend uber 24 Stunden bei 110 °C vernetzt. Danach erfolgte an ausgewéahlten
Proben die Pyrolyse in verschiedenen Atmosphéren im Temperaturbereich von 600 °C bis
1500 °C. Wenn nicht anders erwéhnt, erfolgte die Pyrolyse nach dem in Tabelle 3-7
dargestellten Temperaturprofil. Mit ,,Standard“ gekennzeichnete Proben wurden in Argon (Ar
4.8) pyrolysiert; in ausgewdhlten Experimenten wurde Stickstoff 5.0 bzw. Luft als

Atmosphére gewahlt. Ziel war es, den Einfluss der Pyrolyseatmosphére sowie der Pyrolyse-
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untersuchen.
Tabelle 3-7:  Standardtemperaturprofil zur Pyrolyse der Beschichtung
Temperatur [°C] Aufheizrate [K min?] Haltezeit [h]
Raumtemperatur-400 1 1
400-800 1 1
800-1100 2 2
1100-Raumtemperatur 3

Abbildung 3.3 zeigt eine Ubersicht U(ber die einzelnen Prozessschritte von der

Schlickerherstellung bis hin zur Pyrolyse.

Fullstott

Priakeranusches Beschichtugssystem

o

A A

Tauchbeschichtung

v
Trocknen bei RT fiir
24hin Luft

h 4

Vernetzung
(in Luft be1 110 °C-130 °C,
Trockenschrank)

Pyrolyse
(600 °C-1500°C; 1n Ar, N, oder Luft;
Rohrofen)

Abbildung 3.3:  Allgemeines Prozessschema zur Herstellung von Beschichtungen
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3.3 Bestimmung von oberflachencharakteristischen und topographischen
Eigenschaften der Substrate
3.3.1 Bestimmung der Oberflachenspannung
Die Ermittlung der Oberflachenspannung der verwendeten Substrate wurde mit Hilfe der
Methode des liegenden Tropfens (sessile drop) durchgefiihrt. Die mathematische
Beschreibung erfolgte in Kapitel 2.6.3. Das verwendete optische Kontaktwinkel-Messgerét
,OCA 20“ (OCA = Optical Contact Angle Measuring System), vergleiche Abbildung 3.4 der
Firma DataPhysics Instruments GmbH (Filderstadt, Deutschland) mit der Software SCA 20
und der beheizbaren Kammer TPC 150 erlaubt Messungen im Temperaturbereich von - 30 °C
bis 160 °C. Die Messungen erfolgten nach DIN 55660-1/2[47,72].
Bei diesem Verfahren werden verschiedene Prifflissigkeiten mit einem definierten Volumen
mit Hilfe einer Dosiervorrichtung des Messgerates auf der zu untersuchenden Oberflache
abgesetzt. Im Anschluss wird mit einer eingebauten Kamera ein Bild aufgenommen und durch
Anlegen einer Tangente im Dreiphasenpunkt der statische Kontaktwinkel bestimmt und mit
Hilfe der Funktion von Young-Laplace angepasst[68]. Im Anschluss wird die freie
Oberflachenenergie nach der OWRK-Methode (Kapitel 2.6.3), mit den polaren und den
dispersen Anteilen bestimmt. In der nachstehenden Tabelle 3-8 sind die Eigenschaften der
verwendeten Prifflissigkeiten aufgelistet. Die Messbedingungen wurden weitgehend
konstant gehalten (Luftfeuchte etwa 45 %, Raumluft) und mittels einer Temperiereinrichtung
eine Temperatur von 23 °C £ 1 °C eingestellt[47,72].
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et By vl .

\ Kamera

- = /Dosierspritze mit
Lichtquelle ' stumpfer Form

sessile drop aut der
& Substratoberfliche

Temperiereinheit Probenkammer
der Thermokammer
Abbildung 3.4: Optisches Kontaktwinkelmessgerdt OCA-20 mit Thermokammer TPC 150

(links); Kanile mit stumpfer Form und der sessile drop auf der Substrat-

oberflache (rechts)
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Tabelle 3-8:  Verwendete Priffllssigkeiten und ihre Oberflachenspannungen zur Bestim-
mung der Oberflachenenergie der Substrate, nach Strom[47,72]

pre . disperser polarer Troof |
Pruil“:ll_Jtsmg- Oberfla(_:hensl,\ﬁ)an-1 Anteil Anteil ropfenvolumen
ei nun inmNm i
I ydinmNm? | y?inmNm? in ul
Wasser
72,8 21,8 51,0 3-5
(H20)
Ethylenglykol
YIEnay 41,7 30,9 16,8 3-5
(C2H60y2)
Diiodmethan
50,8 50,8 0 1-2
(CH2lp)

Zu Beginn der Messung wurden die Substrate mit destilliertem Wasser und Isopropanol
gereinigt und im warmen Luftstrom getrocknet. Die Prufflissigkeiten wurden den
Umgebungsbedingungen angepasst und in eine Feindosierspritze (Injekt F, B. Braun
Melsungen AG, Deutschland) gefillt. Die Kanule vom Typ Sterican mit stumpfer Form
(vergleiche Abbildung 3.4) wurde von derselben Firma bezogen (Abmessungen 0,8 mm x 22

mm).

Zur Bestimmung der Oberflachenspannung des préakeramischen Schlickersystems wurde die
Methode zur Ermittlung der Kontur des hangenden Tropfens (pendant drop) angewandt. Der
mathematische und der physikalische Sachverhalt ist in Kapitel 2.6.2 beschrieben und die
Messeinheit in Abbildung 3.4 dargestellt. Mit Hilfe dieser Methode konnten nicht nur die
freien Oberflachenspannungen der Flussigkeiten, sondern auch die polaren und dispersen
Anteile der Oberflachenenergien bestimmt werden. Hierfir wurde die zu untersuchende
Flussigkeit wieder in die bereits erwahnte Spritze ,,Injekt F* gefiillt und eine Kanile der
Abmessung 1,2 mm x 40 mm verwendet. Der Grund flr den Wechsel der Kanule liegt in der
Messmethode. Nur wenn eine ausreichend groRe Kanulendffnung flr das viskose System
verwendet wird, bildet sich die ,,birnenférmige* Tropfenkontur aus, welche zur Bestimmung
der Oberflachenspannung notwendig ist; es handelt sich um ein optisches Messverfahren [73].
Beinhaltete das zu untersuchende Beschichtungssystem Methanol, so wurde ein Gefall mit
Methanol in die Prifkammer beigestellt, um den Fehler aufgrund des hohen Dampfdruckes
des Losemittels und der damit einhergehenden Veranderung der Schlickereigenschaften durch

Methanolverdampfung zu minimieren.
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3.3.2 Ermittlung des Benetzungsverhaltens

Das Benetzungsverhalten des prékeramischen Beschichtungssystems auf den Substraten
wurde ebenfalls mit dem Messgerdt OCA 20 untersucht. Hierfir wurde das Beschichtungs-
system wieder in die Dosierspritze Injekt F gefillt. Aufgrund der hoéheren Viskositat des
prékeramischen Systems wurde eine grofiere Kaniile mit den Abmessungen von 1,2 mm x 40
mm (Sterican, B. Braun Melsungen AG, Deutschland) verwendet. Das Tropfenvolumen
betrug 1 pl bis 4 upl und wurde mittels automatischer Dosiervorrichtung auf der
Substratoberflache abgesetzt. Um eine mdgliche Fehlerquelle wahrend der Messung zu
minimieren, wurde ein Gefadl mit Methanol in die Messkammer positioniert und der
Kontaktwinkel zeitnah nach dem Absetzen vermessen. Die weiteren Priifbedingungen wie
Reinigung der Substratoberflache, Temperatur und Luftfeuchte wurden, wie in Kapitel 3.1

beschrieben, umgesetzt.

3.3.3 Ermittlung der topographischen Eigenschaften der Substrate

Zur Charakterisierung der topographischen Eigenschaften der Substrat- bzw. der
Beschichtungsoberflache wurde die konfokale Mikroskopie angewandt. Dieses Verfahren
beruht auf der axialen, chromatischen Dispersion von weiem Licht. Ein Vorteil dieser
Messmethode gegeniliber der Tastschnittverfahren liegt im berthrungslosen Messprinzip,
welches besonders bei sehr glatten Proben (z. B. durch Atzen und Polieren praparierter
Oberflachen) seine Anwendung findet. Bei herkdmmlichen Tastschnittverfahren kann durch
die Tastspitze die Oberfldche beschadigt werden und zum Beispiel Kratzer auf der Oberflache
verursachen. Des Weiteren ist die Messgenauigkeit von der Geometrie der Tastspitze
abhangig und flr sehr kleine Rauheiten ungeeignet. Zusatzlich kann durch die Verwendung

weilRen Lichtes eine Farbabbildung gewonnen werden.

Das Prinzip eines konfokalen Mikroskops ist in Abbildung 3.5 dargestellt: Ein von einer
Lichtquelle (1) ausgehender, modulierter Lichtstrahl durchquert die Lochblende (2) der
Lichtquelle. Mit Hilfe einer achromatischen Objektivlinse (4) wird der Lichtstrahl auf der
Oberflache (5) fokussiert. Der von der Oberflache reflektierte Lichtstrahl wird an einem
halbdurchléssigen Spiegel (3) umgelenkt und durch eine Lochblende, die Diskriminations-
lochblende (6), welche nur das fokussierte Licht zur Lochblende durchlésst (a), zum Detektor
(7) zurickgesendet. In der modernen Messtechnik wird dies mit einem digitalen Sensor
ermoglicht. Die Intensitat des Messsignals hdngt vom Abstand der vertikalen beweglichen
Objektivlinse (8) zur Oberflache ab. Dadurch ist es moglich, Hohenunterschiede auf der
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Oberflache zu messen[122]. Das Messgerat der Firma Alicona (Infinite Focus IFM 3.1.1,
Alicona Imaging GmbH, Grambach, Osterreich) arbeitet mit dieser Focus-Variation. Dabei
wird in vorgegebenen Abstdnden die Oberflache in x-y-Richtung vermessen und
kontinuierlich der Abstand zur Probe variiert und das reflektierte Licht Uber die
Prézisionsoptik auf einen digitalen Sensor projiziert[123]. Das verwendete Objektiv IFM-G4-
100x ermdoglicht eine vertikale Auflésung von 10 nm und eine laterale Auflésung von
maximal 700 nm. Um die Reflexionen der metallischen Substrate zu minimieren, wurde
polarisiertes Licht verwendet. Die BildgroRe betrug 145 pm x 110 pm mit einer
Grenzwellenldange von 25 pm. Die integrierte Software ermittelt die standardisierten
Profilkennwerte und die Flachenparameter.

1) Lichtquelle

2) Lochblende der Lichtquelle

3) halbdurchldssiger Spiegel

4) achromatische Objektivlinse

5) Werkstiick

6) Diskriminationslochblende

7) Photodetektor

8) vertikale Verschiebevorrichtung
a) auf das Werkstiick fokussierte
b) defokussierter Lichtstrahl

Abbildung 3.5:  Messprinzip eines konfokalen Mikroskops, nach*?4!

Die Rauheits- und Fl&dchenkennwerte wie Ra und Sa wurden den Normen DIN EN ISO
4287[125], DIN EN ISO 4288[126], DIN EN 1SO 13565-2[127] und dem Normentwurf DIN
EN ISO 25178-2[122] entnommen. In der vorliegenden Arbeit wurde der arithmetische
Mittenrauwert Ra einer festgelegten Lange (vergleiche Gleichung 3-1) und der arithmetische
Mittelwert der Hohe einer definierten Flache (vergleiche Gleichung 3-2) zur Beurteilung

herangezogen.
1l .
R, = onlz(x)ldx Gleichung 3-1,

1 :
Sq = ZIA |z(x,y)|dxdy Gleichung 3-2.
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Zusétzlich wurde zur Charakterisierung der Beschichtung auf dem Substrat die Material-
anteilkurve (vergleiche Abbildung 3.6) betrachtet. Die Auswertung dieser Kurve nach Abott
ist in der DIN EN 1SO 13565[127] ausfuhrlich beschrieben. Mit Hilfe der Kurve kann eine
Aussage getroffen werden, wie grol3 der Materialanteil des Kernbereiches (Sk) und wie hoch
der Anteil an herausragenden Spitzen (Spk) oder Talern (Svk) ist. Der Materialanteil Smrl [in
%] beschreibt den Kernbereich ohne herausragende Spitzen und der Smr2 den Kernbereich
ohne tiefe Téler (siehe Abbildung 3.6). Alle hier aufgezahlten Kennwerte wurden mit Hilfe
der integrierten Software des Infinite Focus IFM 3.1.1 nach DIN EN ISO 4287[125], DIN EN
ISO 4288[126] und DIN EN ISO 13565-2[127] ermittelt.

Materialanteilkurve

Spk

Ausgleichsgerade

AVIATYD \
" H% 5|

Sk

Sv

0 50 100
Smr1 Smr2

Materialanteil Smrin % ——»

Abbildung 3.6: Bestimmung von Flachenparametern mit Hilfe der Abott-Kurve[127]

GemaR DIN EN ISO 4288[126] wird zu Beginn eine Testmessung durchgefiihrt, um die
Profillange und Grenzwellenldnge der Folgemessungen zu bestimmen. Dies wurde an einer
FeCrAl-Probe mit der Vorbehandlung P1200-Schliff durchgefuhrt. Der ermittelte Ra-Wert
betrug < 100 nm. Nach DIN 4288 erfolgte danach die Messung an drei verschiedenen
Positionen mit jeweils fiinf Einzelmessstrecken mit einer Lange von ~ 0,25 mm. Die daraus
resultierende Gesamtlange von 1,25 mm und der erhebliche Zeitaufwand fur die grofe
Probenanzahl war Anlass, die Messungen nur in Anlehnung an die DIN-Vorgaben
durchzufihren. Es wurde die Oberflache von jeder Probe an flnf festgelegten Positionen
(Abbildung 3.7) vermessen und daflr vier Positionen mit dem Bildausschnitt von 145 pum x
110 um und einem Bildausschnitt von 290 um x 110 um zur Auswertung betrachtet. Diese
diagonale Anordnung der Messfelder sollte zugleich einen Verlauf des Profils Uber die
gesamte Flache darstellen.
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1 Benennung | Position x/y [mm] von GroRe des
0 der linken unteren Bildes [um]
Ecke des
. Bildausschnitts
— 4
E P1 10/5 145 x 110
= P2 15/7,5 145 x 110
P3 20/10 290 x 110
> P4 25/12,5 145 x 110
x [mm] 40 P5 30/15 145 x 110

Abbildung 3.7:  Messpositionen fiur die Flachenanalyse mittels Konfokalmikroskopie

3.4 Untersuchung der Mikrostruktur der Beschichtungen

3.4.1 RAMAN-Mikroskopie

Die Raman-Spektroskopie wird zunehmend auch in Form der Raman-Mikroskopie zur
Charakterisierung von Werkstoffen, aber auch zur Prozesskontrolle in vielen stoffum-
wandelnden Industriezweigen eingesetzt[128,129]. Ein besonderer Fokus wurde in den letzten
Jahren auf Polymere, Komposite und anorganische Materialien wie Glas und Keramiken
gelegt. Die Raman-Spektroskopie liefert Informationen zu molekularen Strukturdetails, wie
zum Beispiel die chemische Zusammensetzung und die rdumliche Anordnung von Molekilen

und kann zur Messung von Bindungskréften herangezogen werden[129].

Die Raman-Messung wird beruihrungslos durchgefiihrt und beruht auf dem Raman-Effekt, der
1928 von dem indischen Physiker Chandrasekhara Venkata Raman experimentell
nachgewiesen wurde[130]. Der Raman-Effekt entsteht durch Wechselwirkungen von
elektromagnetischer Strahlung und den Valenzelektronen in Molekulen. Die Messergebnisse
geben Auskunft tber die Schwingungs- und Rotationszustdnde der vorliegenden Molekile
bzw. Kristalle. Die benétigte Wellenlange zur Anregung der Probe befindet sich im sichtbaren
Bereich und ermdglicht die Verbindung der Spektroskopie mit der Lichtmikroskopie[131].
\orteile dieser Mikroskopie im Vergleich zur IR-Spektroskopie, die gleichermalien
Schwingungs- und Rotationszustande misst, sind der Wegfall von Probenpréparation und die

Anwesenheit von Wasser in den Proben.

Zur Anregung der Probe wird ein monochromatischer Laserstrahl (im sichtbaren Bereich)
verwendet. Der Grofteil des Laserlichtes durchstrahlt die Probe, ein sehr kleiner Teil des
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Lichtes wird in alle Raumrichtungen gestreut. Dieser Anteil heilst Rayleigh-Streuung; es
handelt sich um eine elastische Streuung der Lichtquanten an den Molekilen der Probe, die
dieselbe Frequenz wie der Laser aufweist (siehe Abbildung 3.8, Mitte). Die Raman-Streuung
wird unelastisch gestreut und macht nur einen sehr kleinen Teil (etwa 10° %)[129] der
reflektierten Photonen aus. Die Streuung wird durch das Deformationsvermdgen der
Elektronenhiille der Molekule zum Zeitpunkt des Schwingungsvorgangs und die damit
einhergehende Polarisierbarkeit von Molekilen verursacht. Die Deformation beruht auf der
periodischen Verschiebung der Bindungselektronen der Molekille und verursacht die
Schwingungen. Physikalisch kann der \organg wie folgt erklart werden: Das zu
untersuchende Material wird durch die Photonen des Laserstrahls in einen energetisch
angeregten Zustand versetzt (siehe N1 in Abbildung 3.8). Die Probe emittiert die Photonen
und der energetisch angeregte Endzustand befindet sich Uber dem energetischen
Ausgangszustand (siehe Abbildung 3.8, oben). Wird die Rayleigh-Streuung bewertet, wirde
der Endzustand wieder dem Ausgangszustand entsprechen. Die Differenz vom Ausgangs-
zustand zum Endzustand nach der Emittierung ist der Anteil an Energie, der vom Molekil
bendtigt wird, um die mechanische Schwingung durchzufiihren. Die abgestrahlten Photonen,
deren Verlauf als Stokes-Streuung bezeichnet wird (siehe Abbildung 3.8, links), haben
deshalb eine grofRere Wellenldnge als die Anti-Stokes-Streuung. Zusétzlich kann die
Schwingungsenergie der Molekile an die Photonen abgegeben werden, wenn sich diese im
thermisch angeregten Zustand befinden. Diese Streuung wird als die Anti-Stokes-Streuung
bezeichnet und weist eine kurzere Wellenlange (siehe Abbildung 3.8, rechts) auf. Bel
Raumtemperatur befindet sich jedoch nur etwa 1 %[132] der Molekiile im angeregten Zustand
(Gesetz nach Boltzmann) und somit ist die Anti-Stokes-Linie deutlich schwacher im
Spektrum zu erkennen im \ergleich zur Stokes-Linie. Der Frequenzunterschied wird in
Wellenzahlen relativ zur Laserfrequenz angegeben, wobei die Wellenzahl des Lasers auf null
normiert wird. Dieser Effekt wird als Raman-Shift bezeichnet und der wesentliche
Unterschied zwischen Stokes- und Anti-Stokes Verschiebung ist das Vorzeichen, die Betrdge
der Verschiebung sind gleich (siehe Abbildung 3.8, unten). Werden Molekiile bei
Raumtemperatur betrachtet, so befinden sich die Molekile im Schwingungs-Grundzustand
(No in Abbildung 3.8) und die Stokes-Streuung ist intensiver, als die Anti-Stokes-
Streuung[133]. In Abbildung 3.8 sind die Streuung der Photonen und die Intensititen der

Banden in einem typischen Raman-Spektrum skizziert.
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Abbildung 3.8: oben: Schematische Darstellung der Energien gestreuter Photonen durch
den Raman-Effekt; unten: Intensitdten der Raman-Banden im Spektrum;
links: Stokes-Bande, Mitte: Raleigh-Bande, rechts: Anti-Stokes-Bande
(No=Schwingungsgrundzustand, Ni=erster angeregter Schwingungszustand,
--- = virtuelle Niveau) [129,132]

Quantenmechanisch kann der Vorgang des ZusammenstoRes zwischen Photon und Molekil
wie folgt beschrieben werden (siehe Gleichung 3-3bis Gleichung 3-4):

hvy + Ey = hv, + E; Gleichung  3-3,
mit
V1 = Vo X Vyip Gleichung 3-4.

Aus den vorangestellten Gleichungen lasst sich die Energiednderung des Molekiils

folgendermal3en beschreiben (vergleiche Gleichung 3-5):

AE = E; — Ey = h(xvyip) Gleichung 3-5,



Experimentelle Methoden

mit kv, Energie des Photons vor dem ZusammenstoR, kv, der Energie des Photons nach dem
ZusammenstoR, E, und E; sind die jeweiligen Energien vor und nach dem ZusammenstoR
und vy, beschreibt die Schwingungsfrequenz des angeregten Zustandes[129].

Fur die Untersuchung der Probenserie wurde ein konfokales Raman-Mikroskop der Firma
WITec (Typ ,,alpha 300 R*, UIm, Deutschland) mit der Mess-Software ,,WITec Control* und
der Auswerte-Software ,,WITec Projekt 2.08* verwendet. Das Gerat ist mit den Objektiven 20
X, 50 X, 100 x und einem grinen Laser der Wellenldnge 532 nm ausgestattet. Die Proben
(vergleiche Tabelle 3-6 und Tabelle 5-1) wurden mit Hilfe einer Pipette auf einen Objekttrager
gegeben und im Raman-Mikroskop analysiert.

3.4.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Zur Charakterisierung der Schichten wurde ein Rasterelektronenmikroskop vom Typ XL 30
ESEM-FEG der Firma FEI (Eindhoven, Niederlande) verwendet. Die Vorteile des Gerates
sind die hohe Auflésung (etwa 2 nm), die groRe Schéarfentiefe im Vergleich zu herkdmmlichen
Lichtmikroskopen und die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung durch die
energiedispersive Rontgenstrahlanalyse (EDX).

Die Funktion des Messgerates basiert auf einem Elektronenstrahl, der die Probe zeilenformig
abrastert. Dabei emittiert eine Elektronenkanone einen Elektronenstrahl, der durch den
Wehnelt-Zylinder fokussiert wird und durch magnetische Linsen gebilndelt die Probe
zeilenweise abtastet. Die entstehenden Wechselwirkungen (emittierte und reflektierte
Elektronen) mit der Oberflache der Probe werden als Signal erfasst und als optische
Abbildung dargestellt[134].

Die untersuchten Proben wurden mit Hilfe eines leitfahigen kohlenstoffhaltigen Klebers auf
einen Probentrdger aufgebracht und mit einer wenige Nanometer dicken Goldschicht
bedampft. Fur die Herstellung eines Querschliffs wurden die Proben getrennt und mit Hilfe
eines Wasserstrahl-Vakuums eingebettet. Das Einbettmittel, ein Harz-Harter Gemisch im
Verhaltnis 39 zu 100 (EpoThin Epoxy Hardener 20-8142-064; EpoThin Epoxy Resin 20-
8140-128, Firma Buehler GmbH, Dusseldorf, Deutschland) wurde in die Probe
hineingegeben. Im Anschluss wurden die Proben mit SiC-Schleifpapier P120 (Buehler,
Deutschland) nass geschliffen und abschlieBend mit Diamantsuspension (Partikelgrofie
zwischen 1 pm und 3 pm) auf einer Polierscheibe mit dem Schmiermittel DP-Lubricant
Green (Struers GmbH, Willich, Deutschland) poliert.
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35 Rontgenbeugungsanalyse (XRD)

Zur Texturanalyse der metallischen Substrate wurde die Methode des Vierkreisgoniometers
verwendet. Die Textur eines metallischen Gefliges ist beispielsweise abhangig vom
Umformprozess und von der Art der Wéarmebehandlung. Um den Ausgangszustand des
Gefliges und die Orientierung des Gefiiges nach einer Warmebehandlung zu beurteilen, wird
die rdumliche Intensitatsverteilung der Interferenz der Rontgenstrahlung detektiert. Fur die
Texturanalyse der Kupferstruktur (Kupfer-DHP) und der Phasenanalyse der FeCrAl-Struktur
wurde ein Vierkreisgoniometer von der Firma Seiffert (XRD 3000 PTS, Ahrensburg
Deutschland) verwendet.

Zur Charakterisierung der Beschichtungen wurde ein RoOntgendiffraktometer der Firma
PANalytical (Typ Empyrean, Almelo, Niederlande) und zur Auswertung der Diffraktogramme
die Software Highscore Plus verwendet. Ziel der Untersuchungen der beschichteten Substrate
war es, die Phasenbestandteile der Schichten auf metallischen und nichtmetallischen
Substraten nach der Vernetzung und der Pyrolyse zu beurteilen. Eine der Fragestellungen
lautete, welchen Einfluss haben die Pyrolysetemperatur und Atmosphare auf das

Beschichtungssystem. Unter Kenntnis der Zusammensetzung der Probe kann das

Beugungsspektrum mit charakteristischen Beugungsdiagrammen aus einer Datenbank
verglichen werden. Die Parameter der Rontgenbeugungsmessungen sind in Tabelle 3-9

aufgelistet.
Tabelle 3-9:  Parameter der ROntgenbeugungsanalysen
Texturanalyse des | Phasenanalyse vom Phasenanalyse
Kupfers FeCrAl der Schichten
Gerit XRD 3000 PTS XRD 3000 PTS Empyrean von
Panalytical
Software k. A. k. A. Highscore Plus
Anode Chrom Chrom Kupfer
M 0,228975 nm 0,228975 nm 1,5406
K.-Filter \% \% 1,3922500
B?schleuqlgungsspannung der 30 KV 40 KV 40 KV
Réntgenrohre, Ug
Rontgenstrom | 40 mA 30 mA 40 mA
Beugungswinkel 2, 66,503 ° 20-160° 10-80°
Polarwinkel E 0-70° - -
positionssensitiver positionssensitiver i
Detektor Detektor Detektor
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3.6 Bestimmung der spezifischen Oberflache (BET)

Zur Bestimmung der spezifischen Oberflache von Pulvern oder Schichten wurde die
Stickstofftieftemperatur-Gasadsorptionsanalyse herangezogen. Dazu wurden Adsorptions-
isothermen aufgenommen, die den Zusammenhang von adsorbierter Gasmenge und

vorherrschendem Gasdruck bei konstanter Temperatur beschreiben, siehe Gleichung 3-6:
n = fr(p) Gleichung 3-6.

Hierbei gibt n die Anzahl der adsorbierten Stickstoffteilchen an und p ist der vorherrschende
Gleichgewichtsdruck bei konstanter Temperatur. Als Adsorption wird die Anhaftung einer
Substanz an einer Oberflache bezeichnet. Der adsorbierte Stoff wird vor der Adsorption als
Adsorptiv und nach der Adsorption als Adsorbat bezeichnet. Die adsorbierende Fl&che ist das
Adsorbens. Der Prozess der Adsorption ist reversibel und der Umkehrprozess wird als
Desorption bezeichnet. Die Adsorptions- und Desorptionsisotherme ergeben zusammen eine
Hysterese[135]. Die am meisten verwendeten Modelle zur Beschreibung der Adsorptions-
isotherme gehen auf Langmuir sowie auf Brunauer, Emmet und Teller (kurz BET-Methode)
zurlick[136]. Aufgrund der eingeschrankten Gultigkeit der Theorie von Langmuir, die nur bei
Chemiesorption und somit bei Ausbildung einer Monolage des Adsorptives gultig ist, wird auf
dieses Verfahren hier nicht weiter eingegangen. In den Jahren von 1938 bis 1940 wurde das
Modell von Langmuir durch Brunauer erweitert und in finf verschiedene Typen von
Adsorptionsisothermen eingeteilt[137]. Seine Betrachtungen beruhen auf der Physisorption
und berticksichtigen, dass auch eine Ausbildung von mehreren Adsorptionslagen moglich ist.
In den 80er Jahren des letzten Jahrhunderts hat die International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) eine Erweiterung dieser Theorie vorgenommen, um die spezifische
Oberflache noch detaillierter anhand resultierender Adsorptionsisothermen zu beschreiben
[138]. Die folgende Gleichung ist die linearisierte BET-Adsorptions-Gleichung, die zur
Auswertung der Adsorptionsdaten verwendet wird (siehe Gleichung 3-7):

p
/b _ 1 C1.p Gleichung 3-7.

1a[1-(P/po)]  mm€ " mmC Po

Hierbei ist p der Gleichgewichtsdruck der Adsorption, p, ist der Sattigungsdampfdruck des
Adsorptivs, n, beschreibt die spezifische, adsorbierte Gasmenge, n,, ist die spezifische
Monoschichtkapazitat des Adsorbats und ¢ ist der BET-Kennwert[139].
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Zur graphischen Bestimmung der Adsorptionsisotherme wird als Ordinate die adsorbierte
Gasmenge n, gegen den jeweiligen Relativdruck p/po auf der Abszisse aufgetragen
(vergleiche Abbildung 3.9). Die vorherrschende Monoschichtkapazitat n,,, die flr jede
Oberflache charakteristisch ist, kann aus der BET-Gleichung (Gleichung 3-7) berechnet
werden[139].

n, $

Mehrfachschicht- Adsorptionsisotherme
— BET-Isotherme

n,\ T T T T T

Monoschicht-Adsorptionsisotherme
— Langmuir-Tsotherme

>
P/po

Abbildung 3.9: Graphische Darstellung der Adsorptionsisothermen nach Langmuir und
Brunauer[140]

Die Auswertung erfolgte nach DIN 1SO 9277[139] anhand der Mehrpunktbestimmung in der

diskontinuierlichen Arbeitsweise. Daftr wird als Ordinate (p/po)/n.[1 — (/o)1 gegen p/p
auf der Abszisse aufgetragen (siehe Abbildung 3.10).

(p/po)m,[1-(p/py)]

a

T I T I >
0 0.1 0.2 0.3 04 p/py

Abbildung 3.10: BET-Diagramm nach der Mehrpunktbestimmung[139]
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Im Abschnitt der Relativdriicke von 0,05 bis 0,3 mussen die Messpunkte eine Gerade (y =
a + bx) mit einem positiven Ordinatenabschnitt a = 1/(n,,C) ergeben. Die Steigung b =
Ay/Ax = (C —1)/(n,,€) und der Ordinatenabschnitt a sind graphisch oder durch lineare
Regression ermittelbar. Mit Hilfe der Parameter der Geradengleichung kodnnen die
Monoschichtkapazitat n,, und der BET-Kennwert ¢ folgendermaflen berechnet werden (siehe
Gleichung 3-8):

Np=— C=-+1 Gleichung 3-8.

Die spezifische Oberflaiche a; wird auf die Probenmasse bezogen und kann aus der
Monoschichtkapazitat n,, und der Flache des adsorbierten Molekils a,, ermittelt werden
(Gleichung 3-9):

as = npanyl Gleichung 3-9.

Bei der Stickstoff-Tieftemperatur-Adsorptions-Methode zur Ermittlung der spezifischen
Oberfl&che, beruhen die Adsorption und die Desorption auf van-der-Waals-Kréaften zwischen
Stickstoff und der Oberflache der Probe zur Ausbildung einer Monolage. Der Flachenbedarf
eines Stickstoffmolekiuls bei T=77 K (Siedetemperatur des Stickstoffs) betragt a,, =
0,162 nm?. Daraus folgt fir ag (in m? g~1), Gleichung 3-10:

as = 9,76 - 10%n,, Gleichung 3-10.

Nach dieser Methode wurden die Oberflachen der unpyrolysierten und pyrolysierten Proben
bestimmt. Dazu wurde ein Messsystem des Typs ASAP 2010 V2.00 A der Firma
Micromeritics GmbH (Aachen, Deutschland) verwendet. Die beschichteten Al>Os-Substrate
wurden vor der Messung in kleine Stiicke gebrochen oder die Beschichtung vom Substrat
entfernt und als Pulver gemessen. Zu Beginn fand das Ausheizen bei einer Temperatur von
250 °C fur 2 h bei einem Druck von 0,27 Pa bis 0,53 Pa zur Desorption von atmospharischen

Bestandteilen statt. Die Temperatur wahrend der Messung betrug etwa 77,35 K. Es wurde beli
Relativdriicken von Z‘)/pO zwischen 0,05 und 0,3 gemessen. Die Messdauer zur Ermittlung der

Adsorbtionsdaten betrug pro Messpunkt 10 s. Weiterfuhrende Informationen zur Theorie und
Messung sind in DIN ISO 9277[139] und in [141] dokumentiert.
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4, Ergebnisse — Eigenschaften behandelter Substrate

In der Literatur wird haufig darauf hingewiesen, dass die Oberflache der zu beschichtenden
Substrate eine wesentliche Rolle fiir die Haftung spielt (siehe beispielsweise[62,64,142]). In
den meisten Féllen wird die Oberflache daher vor dem Beschichtungsprozess gereinigt.
Metallische Werkstoffe werden oft mit S&uren oder Laugen oder abrasiv vorbehandelt, zum
Beispiel durch Sandstrahlverfahren oder Schleifen. In der vorliegenden Arbeit sollte als ein
Teilaspekt der Einfluss der Oberflachentopographie auf die Ausbildung der Strukturen der
Beschichtung untersucht werden. Dafir wurden die verwendeten Substrate vor der
Beschichtung einer Warmebehandlung unterzogen, um ein Kornwachstum zu erhalten, oder
die Oberflache wurde chemisch und mechanisch prapariert und die Rauheit wurde in die

Untersuchungen mit einbezogen.

4.1  Rauheit der Substratoberflachen

Zu Beginn der Untersuchungen der Oberflachenbehandlung wurde eine Warmebehandlung
(siehe Kapitel 3.1) durchgefiihrt. Das Aluminiumoxidsubstrat wurde bei 1600 °C in einem
Kammerofen an Luft bis 24 Stunden ausgelagert. Im Anschluss erfolgte die Korngroiien-
bestimmung mittels Lichtmikroskopie. Dafiir wurden etwa 300 Korner je Probe ausgemessen.
Es wurde eine VergrolRerung des mittleren Korndurchmessers von 2,6 pm auf 5,5 pm nach der
Warmebehandlung beobachtet. Dieser geringe Anstieg der KorngroRe wurde auf das
Herstellungsverfahren der Substrate zurtickgefiihrt. Vom Hersteller wird dem Aluminiumoxid
ein  Wachstumshemmer (Magnesiumoxid) zugesetzt, um Kornwachstum bei hoheren
Temperaturen zu minimieren und die gew(inschten Eigenschaften bei hohen Temperaturen zu
erhalten.

Als néchstes ist das Korngeflige der metallischen Substrate untersucht worden. Dazu wurde
das Kupfersubstrat unter Schutzgasatmosphare von 150 °C bis 600 °C und das FeCrAl-
Substrat bei 900 °C bis 1200 °C warmebehandelt. Die mittlere Korngré3e wurde fur Kupfer
nach DIN EN 1SO 2624[117] und fur FeCrAl nach DIN EN ISO 643[116] bestimmt. Der
mittlere Korndurchmesser der Kupferprobe lag zu Beginn bei 4,6 um und vergroéRerte sich auf
23,7 um bei einer maximalen Warmebehandlungstemperatur von 600 °C. Die KorngroRe der
pulvermetallurgisch hergestellten Eisenchromaluminiumlegierung stieg von 27,7 um auf
171,3 um nach einer Wéarmehandlung bei 1200 °C. Der Verlauf des Kornwachstums als
Funktion der Warmebehandlungstemperatur ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Die
unterschiedlichen Haltezeiten je Probenmaterial sind in Tabelle 3-5 im Abschnitt 3.1.3
aufgefihrt.
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Abbildung 4.1:  Mittlerer Korndurchmesser metallischer Substratwerkstoffe (Kupfer links,
FeCrAl rechts) im Ausgangszustand und nach der Wéarmebehandlung bei

unterschiedlichen Temperaturen[143]

Fur die Behandlung der Substratoberflaiche wurden drei chemische Polierverfahren (saures
Atzen, oxidisches Atzen, elektrolytisches Polieren) und vier mechanische Schleifverfahren
(P120 [SIiC dso = 125 um], P220 [SiC dso = 68 um], P320 [SiC dso = 46 pm], P1200 [SiC dso
= 15 um]) ausgewahlt. Die Vorgehensweise ist in Tabelle 3-4 in Kapitel 3.1.3 beschrieben. Zu
Beginn wurde die Reproduzierbarkeit untersucht. Dafur wurden 16 FeCrAl-Proben mit dem
Schleifpapier P1200, nass (mit Wasser) handisch (halbautomatisch) geschliffen. Im Anschluss
wurde der Flachenrauwert (Sa) der Proben mit einem Weillichtkonfokalmikroskop (siehe
Kapitel 3.3.3) gemessen. Die Ergebnisse der FeCrAl-Proben sind in Abbildung 4.2 grafisch
dargestellt. Die Standardabweichung bezieht sich auf 5 diagonal angeordnete Messpositionen
(siehe Abbildung 3.7), die fur jede Probe gleich gewahlt wurden. In der Grafik ist zu
erkennen, dass auch mit handischem Schleifen reproduzierbare Ergebnisse erzielt werden
kdnnen. Die Sa-Werte der FeCrAl-Proben liegen zwischen 45 nm und 54 nm, der Mittelwert

betragt Sa = 50 nm, in Abbildung 4.2 ist die Streuungsbreite der Sa-Werte gut zu erkennen.
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Abbildung 4.2: Sa-Werte von 16 FeCrAl-Proben im Lieferzustand (ohne Warmebe-
handlung), nach Vorbehandlung mit Schleifpapier der Koérnung P1200,
zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit des handischen Schleifens[144]

In der Literatur wird meist der Mittenrauwert (Ra) zur Charakterisierung der Oberflache
verwendet[145]. Die zu beurteilende Oberflache ist charakteristisch gepragt zum Beispiel
durch Riefen, die durch Abrieb entstehen. In der vorliegenden Arbeit wurden unterschiedliche
Topographien der Oberflache erzeugt. In der nachstehenden Abbildung 4.3 ist zur
Verdeutlichung die Oberflaiche von FeCrAl in der Falschfarbendarstellung und dem
dazugehdrigem Hohenprofil dargestellt. Dabei wurde in Abbildung 4.3 (vergleiche links) die
Oberflache mit einer oxidischen Poliersuspension (OP-S) prapariert, in der Mitte ist die
Oberflache einer geétzten Probe dargestellt und das rechte Bild zeigt die Oberflache einer
geschliffenen Probe (P1200). Es ist ein deutlicher Unterschied in den Oberflachenstrukturen
als Funktion der Vorbehandlung zu erkennen. Die Oberflache der OP-S behandelten Probe
kann als ,glatt“ und gleichmaRig bezeichnet werden, wahrend die gedtzte Oberflache

»pickelartig” erscheint. Die geschliffene Oberflache weist deutlich sichtbare Schleifriefen auf.
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Abbildung 4.3:  Falschfarbendarstellung  der  unterschiedlich  behandelten  FeCrAl-
Oberflache, Hohenprofil: +/- 500 nm; a) OP-S Verfahren, b) geétzt und c)
mit P1200 geschliffen

Aufgrund dieser Unterschiede wurde neben dem Mittenrauwert (Ra) zusétzlich der
Flachenrauwert (Sa) gemessen. Die vergleichende Darstellung erfolgt in Abbildung 4.4. Es ist
zu erkennen, dass die Sa- und die Ra-Werte ahnliche Verldufe aufzeigen und somit zu
Vergleichsbetrachtungen herangezogen werden kénnen. Die Harte (FeCrAl ~230 Hv; Cu-DHP
~40-65 Hv) des Substratmaterials hat einen grolen Einfluss in Bezug zur GroRe der
Rauheitswerte. Bei der vergleichenden Betrachtung der Mittenrauwerte und Fldchenrauwerte
fir Kupfer und FeCrAl fallt auf, dass die Rauheitswerte fir das weiche Kupfersubstrat (P120,
Sa = 490 nm) im Durchschnitt etwa dreimal groer sind als die Ra- bzw. Sa-Werte der
FeCrAl-Proben (P120, Sa = 170 nm) bei gleicher Probenpraparation. Die Werte der gedtzten
und OP-S behandelten Probe liegen fiir Kupfer ebenfalls héher (47 nm), als bei FeCrAl (20
nm). Zusétzlich ist der Verlauf der Rauheitswerte in Abhangigkeit der Vorbehandlung der
Oberflache zu betrachten. Je geringer der Korndurchmesser des Schleifpapiers war, desto
niedriger sind die Ra- bzw. Sa-Werte. Die niedrigsten Rauheit wurden mit dem chemischen

Verfahren und Polierverfahren erzielt, die Rauheitswerte lagen deutlich unter 100 nm.
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Abbildung 4.4: Rauheitswerte (Ra und Sa) der Kupfer- und der FeCrAl-Proben als Funktion
der Oberflachenbehandlung[144]
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4.2  Oberflachenphysikalische Eigenschaften der Substrate

4.2.1 Aluminiumoxid

Wenn das Benetzungsvermdgen eines Werkstlicks berucksichtigt werden muss, spielt die
Oberflachenspannung eine wichtige Rolle. Diese oberflachenphysikalische Eigenschaft
ermoglicht eine erste Einschatzung, ob sich ein Werkstoff mit einer Beschichtung versehen
lasst. Hierfur wurde die sessile drop-Methode gewéhlt und die Bestimmung der freien
Oberflachenspannung mit dispersen und polaren Anteilen erfolgte nach der OWRK-Methode
(siehe Kapitel 3.3.1 und 3.3.2). Nach DIN 55660-1/2[47,72] wurden daflr drei
unterschiedliche Testflussigkeiten verwendet: Wasser, Ethylenglykol und Diiodmethan.
Zundchst wurde die Temperatur in der Prifkammer schrittweise von 20 °C bis 50 °C erhoht,
um den Einfluss der Umgebungstemperatur zu beurteilen. Dartiber hinaus wurde die Messung
in methanolhaltiger Atmosphére durchgefiihrt, um den Einfluss des Ldsemittels auf die
Substratoberflache und die Ausbildung der Beschichtung zu untersuchen. Das Ldsemittel
Methanol ist Bestandteil des Beschichtungssystems und spielt bei der Strukturbildung der
Beschichtung eine maRgebliche Rolle. In Abbildung 4.5 ist der Verlauf der Kontaktwinkel der
Testflussigkeiten, die Oberflachenspannung des Substrates und der Kontaktwinkel des
Beschichtungsmediums an Luft (Laborathmosphare, vergleiche Abbildung 4.5 oben) und in

methanolhaltiger Atmosphare (vergleiche Abbildung 4.5 unten) dargestellt.
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Die Kontaktwinkel von Wasser steigen von 70° bei 20 °C auf 80° bei 50 °C an. Der
Kontaktwinkel von Ethylenglykol steigt von 36° auf 40° unter Laborbedingungen und in
methanolhaltiger Atmosphdare von 39,5° auf 41,5° im gewéhlten Temperaturbereich an. Das
Ergebnis fur Diiodmethan zeigt deutliche Unterschiede: wahrend unter Laborbedingungen der
Kontaktwinkel von Diiodmethan von 50° auf 53° ansteigt, ist ein Anstieg des Kontaktwinkels
unter Losemittelatmosphére von 59° auf 61° gemessen worden. Diiodmethan besitzt nur
disperse Eigenschaften und hat einen polaren Anteil von 0 mN m™[47,72], woraus
geschlussfolgert wird, dass die Laboratmosphére nur Einfluss auf die dispersen
Wechselwirkungen ausiibt. Der Anstieg des Benetzungswinkels von Ethylenglykol ist daher
auch auf den groReren dispersen Anteil im System zurtickzufiihren. Die Oberflachenspannung
sinkt von 42 mN m? bei 20 °C auf 38,5 mN m™ bei 50 °C in Laboratmosphare. In
methanolhaltiger Atmosphdre sinkt die Oberflachenspannung von 38 mN m? bei
Raumtemperatur auf 35 mN m™ bei 50 °C. Daraus resultiert ein sich verschlechterndes
Benetzungsverhalten der Oberflache von Aluminiumoxid mit steigender Temperatur, was
durch die Messung des Kontaktwinkels vom Beschichtungsmedium bestétigt wurde. Der
Benetzungswinkel steigt mit steigender Temperatur. Dartber hinaus ist ein Unterschied im
Benetzungsverhalten in der entsprechenden Beschichtungsatmosphére erkennbar. Werden die
Kontaktwinkel fir T = 20 °C betrachtet, sind sie annéhernd gleich grof3 (30° bis 32°). Bei T =
40 °C ergibt sich in Luft ein Benetzungswinkel von 45° und in Methanolatmosphére ein
Benetzungswinkel von 54°. Die Benetzung in methanolhaltiger Atmosphéare wird demnach
mit zunehmender Temperatur erschwert. Die Ergebnisse vom Beschichtungssystem bei 50 °C
sind als kritisch zu betrachten, da die Verdampfungsrate des Methanols bei dieser Temperatur
bereits einen hohen Wert annimmt; der Siedepunkt des Methanols liegt bei 64,7 °C.

Weiterhin wurde der Einfluss der \orbehandlungsmethoden der Substrate auf das
Benetzungsverhalten untersucht. Fir das Aluminiumoxidsubstrat wurde nur die
Warmebehandlung gewahlt, da eine mechanische Praparation fur die vorliegenden Substrate,
aufgrund einer Dicke von nur 0,5 mm, zur Zerstérung der Proben fuhren kénnte. Die
Temperatur der Wérmebehandlung wurde so gewéhlt, dass Kornwachstum des Gefliges
erfolgte (Temperatur = 1600 °C, Haltezeit = 0 bis 24 Stunden, in Luft). In Abbildung 4.6 ist
der Verlauf der Kontaktwinkel der Testflissigkeiten, die resultierende Oberflachenspannung
und ihre Anteile als Funktion der Haltedauer bei 1600 °C sowie die Korngrolie des Substrates

dargestellt.
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Abbildung 4.6: Kontaktwinkel (oben), Oberflachenspannung und KorngréfRe (unten), als
Funktion der Dauer der Warmebehandlung des Aluminiumoxid-Substrats an
Luft.

Die Werte bei t = 0 h représentieren den Lieferzustand des Substratwerkstoffes. Der
Kontaktwinkel von Wasser auf dem Al>Os-Substrat betragt 72°, fur Diiodmethan 54° und fur
Ethylenglykol 50° im Ausgangszustand. Daraus resultiert eine Oberflachenspannung von 48
mN m™ mit einem polaren Anteil von 11 mN m™ und einem dispersen Anteil von 37 mN m™.
Die vergleichsweise groflen Kontaktwinkel der Testflussigkeiten lassen den Schluss zu, dass
die Benetzung auf dieser Oberfl&dche nicht optimal ist; der niedrige polare Anteil deutet auf
ein schlechtes Benetzungsverhalten mit polaren Medien hin. Bereits nach einer Warmebe-
handlung von 4 h bei 1600 °C sinken die Kontaktwinkel von Wasser (46°) und Ethylenglykol
(28°) deutlich, der Kontaktwinkel von Diiodmethan (48°) nur geringfugig. Die
Oberflachenspannung steigt um 4 mN m™, der polare Anteil steigt jedoch um 11 mN m™. Der
deutliche Anstieg des polaren Anteils weist auf eine bessere Benetzung mit polaren Medien
hin, die ab einer Warmebehandlungsdauer von 4 Stunden in ein Plateau lauft; langere
Warmebehandlungen beeinflussen die Benetzungsfahigkeit nicht nachweislich. Die
Oberflachenspannung nimmt nur maximal von 53 mN m™* auf 57 mN m? zu. Es ist zu
beachten, dass eine chemische Reinigung der Oberflache mit Isopropanol durchgefiihrt
wurde. Trotz der Reinigung sind diese deutlichen Unterschiede in der Oberflachenspannung
aufgetreten, daraus kann geschlussfolgert werden, dass sich Medien mit geringen polaren
Wechselwirkungen auf der Oberflache befinden, welche sich nur durch hohe Temperaturen

entfernen lassen.
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4.2.2 Eisenchromaluminiumlegierung und Kupfer

Die Oberflachenbehandlung der metallischen Substrate erfolgte wie unter Kapitel 3.1.3 nach
unterschiedlichen Methoden. In Abbildung 4.7 sind die Oberflacheneigenschaften
(Oberflachenspannung mit dispersem und polarem Anteil, Sa-Wert) fur den Werkstoff FeCrAl
und in Abbildung 4.8 fir den Werkstoff Kupfer dargestellt. Zuné&chst wird der Verlauf der
Werte von links nach rechts, also von sehr glatter Oberflache zu relativ rauer Oberflache
behandelt. Es ist eine Abnahme der Oberflachenspannung und des polaren Anteils fur den
FeCrAl-Werkstoff deutlich zu erkennen (siehe Abbildung 4.7). Die Oberflachen, die chemisch
vorbehandelt wurden, zeigten Oberflachenspannungen von 44 mN m™ bis 47 mN m™ (el.
Poliert, OP-S, geatzt); die Werte fur die mechanisch vorbehandelten Oberflachen liegen
zwischen 38 mN m? und 41 mN m? (P1200, P320, P220). Die groReren Werte der
Oberflachenspannungen fir die chemisch vorbehandelten Proben kénnen auf die Bildung von
korrosiven Schichten zuriickgefiihrt werden. Diese Annahme wird durch die annéhernd
konstanten polaren Anteile gestltzt. Werden die mechanisch préparierten Oberflachen
betrachtet, ist eine Abnahme der Oberflachenspannungen mit Zunahme der Rauheit zu
erkennen. Hierbei verandert sich der disperse Anteil, wahrend der polare Anteil anndhernd
konstant bei etwa 8 mN m™ bleibt. Die Abweichung der Oberflichenspannung und des
dispersen Anteils fir die Probe mit sehr rauer Oberflache (Vorbehandlung mit SiC-Papier
P120) (siehe Abbildung 4.7) ist auf die Ausbildung der Tropfenform der Testfllssigkeiten,
welche keine ideale Kugelform zeigt, sondern sich eher verzerrt langlich darstellt,
zurlickzufuhren. Dies ist wiederum auf die Topographie der Substratoberflache
zuriickzufiihren, die eine Spreitung® der Testflissigkeit und somit die Abweichung von der
Kugelform hervorruft. Fir diese Messserie wird geschlussfolgert, dass sich chemisch
vorbehandelte Oberflachen gut benetzen lassen, wobei dies bevorzugt mit polaren Medien
erfolgt. Fir mechanisch préparierte Oberflaichen sollten demnach die Schleif- und
Polierverfahren so gewahlt werden, dass sich glatte Oberflachen, also solche mit niedrigen
Ra- und Sa-Werten ausbilden. Hierbei spielen die polaren und dispersen Wechselwirkungen
bei der Wahl der Beschichtungssysteme eine weniger starke Rolle. Sind die Randbedingungen
wie beispielsweise die maximale Rauheit bericksichtigt, so ist die Beschichtung mit den
verschiedensten polaren und dispersen Beschichtungsstoffen fur die hier untersuchten

Werkstoffe moglich.

3 Spreitung HAusbreitung einer Fliissigkeit auf der Oberflache
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Abbildung 4.7:  Oberflachenspannung mit dispersem und polarem Anteil einer FeCrAl-
Probe (thermisch nicht behandelt)

In Abbildung 4.8 ist die Oberflachenspannung (disperser Anteil, polarer Anteil und die
Summe) fur Kupferproben, die oberflachenbehandelt wurden, mit den zugehérigen Sa-Werten
dargestellt. Zunéchst ist keine Tendenz der Rauheitsdnderung als Funktion der Oberflachenbe-
handlungsmethode zu erkennen. Die GrolRenordnung der Oberflachenspannung und der
verschiedenen Anteile ist gleich der Ergebnisse fir die FeCrAl-Substrate. Lediglich die
Oberfléche, die geatzt wurde, zeigt eine Abweichung zu kleineren Werten im polaren Anteil
der Oberflachenspannung (4 mN m™). Das verwendete Atzmittel (siehe Kapitel 3.1.3) bildet
eine korrosive Schicht aus, die bereits mit dem bloBen Auge durch Farbveréanderungen
wahrnehmbar ist. Diese Schicht kann jedoch nicht mit Lésungsmitteln wie Isopropanol
entfernt werden. Die Benetzungsfahigkeit der mechanisch vorbehandelten Oberflachen (P120
u. P220) konnte mit der sessile drop-Methode nicht untersucht werden. Die auBerordentlich
raue Oberflache fuhrte zur Spreitung der Testfllssigkeit. Zur Messung des Benetzungs-
verhaltens sind andere Methoden heranzuziehen. Aufgrund eingeschrankter Vergleichbarkeit
der Methoden untereinander wurden keine weiteren Untersuchungsverfahren flr diese Proben

herangezogen.
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Abbildung 4.8: Oberflachenspannung mit polarem und dispersem Anteil des oberflachen-

behandelten Kupferwerkstoffs (nicht warmebehandelt)

In Abbildung 4.9 ist der Benetzungswinkel der methanolhaltigen Beschichtungssuspension in
Abhéngigkeit von der Warmebehandlung und der verwendeten Polierlésung dargestellt. Ziel
war es, den Einfluss der KorngroRRe des Werkstoffs auf das Benetzungsverhalten durch das
Beschichtungssystem darzustellen. Zusatzlich wurden die warmebehandelten Proben mit drei
verschiedenen Poliersuspensionen (0,1 pum, 1 um, 10 um) bearbeitet, um die Oberflachen-
topographie mit dem Benetzungsverhalten des Beschichtungsstoffes zu beurteilen. Der
Benetzungswinkel auf der Eisenchromaluminiumoberflache betrug 26° bzw. 33°. Der
Kontaktwinkel auf der Kupferoberflache hat einen Wert zwischen 32° und 42°. Daraus l&sst
sich ableiten, dass sich die Beschichtung auf FeCrAl leichter applizieren lassen sollte, da der
Benetzungswinkel kleinere Werte annimmt. Im Hinblick auf das Benetzungsvermégen konnte
keine Abhangigkeit der Wé&rmebehandlung und des damit einhergehenden Kornwachstums
des Gefliges der beiden Werkstoffe nachgewiesen werden (siehe Verlauf auf der vertikalen
Achse in Abbildung 4.9). Weiterhin ist kein signifikanter Unterschied im Benetzungswinkel
fiir die Vorbehandlung mit der Polierlosung mit einer KorngroRe von 0,1 um und 1 pm fir
beide Werkstoffe gemessen worden. Die gemessenen Werte der Kontaktwinkel liegen fir die
jeweilige Legierungsart im Fehlerbereich, da immer eine Verdampfung eines Teils des
Methanols wahrend der Messung stattfindet. Der Kontaktwinkel des Beschichtungssystems
auf der mit 10 um groRen Partikel polierten Oberflache zeigt dhnliche Werte flr beide
Werkstoffe (siehe rechts in Abbildung 4.9). Fiir die FeCrAl-Proben wurden die maximalen
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Benetzungswinkel und fur Kupfer die geringsten Benetzungswinkel gemessen. Wie bereits in
den vorangegangenen Kapiteln diskutiert, sind die Rauheitswerte fiir Kupfer bei gleicher
Préparation groRer im Vergleich zu FeCrAl, was auf die unterschiedlichen Harten der
Werkstoffe zurtickgefiihrt wurde. Daraus lasst sich ableiten, dass der Benetzungswinkel zwar
fir beide Werkstoffe im gleichen GroRenbereich liegt, der Rauheitswert fiur FeCrAl aber
geringer ist als fiur Kupfer. Die gemessene Oberflachenspannung auf der polierten,
warmebehandelten Substratoberflache befindet sich in der gleichen GréRenordnung wie fur
die Oberflachenspannung der mechanisch und chemisch vorbehandelten Oberflachen. Fur
FeCrAl wurde eine Oberflachenspannung im Bereich von 41 mN m? bis 46 mN m*
eingestellt, die Oberflachenspannung fiir die Kupferproben lag zwischen 35 mN m™ und 46
mN m?,
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Abbildung 4.9: Kontaktwinkel des methanolhaltigen Beschichtungsstoffes auf polierten
wérmebehandelten FeCrAl- und Cu-Proben[143]

Fur die bisher erzielten Ergebnisse ist festzuhalten, dass Messungen der Oberflachenspannung
von mechanisch und chemisch vorbehandelten Oberflachen bevorzugt mit der sessile drop-
Methode durchgefiihrt werden kdnnen. Mit dieser Methode steht eine schnell durchfuhrbare
Maglichkeit zur Abschatzung des Beschichtungsvermdgens der hier untersuchten Substrate
zur Verfugung. Bei der Oberflachenbehandlung muss jedoch beachtet werden, dass sich keine

groben Oberflachenstrukturen, zum Beispiel durch Riefenbildung, ausbilden, da diese zu einer
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Spreitung der Testflussigkeiten fiihren und die Messung unmdglich machen. Das Heranziehen
der in Kap. 2.6.3 dargestellten Theorien zur Benetzung und deren Verknupfung der
Rauheitswerte mit den gefundenen Kontaktwinkeln war in dieser Arbeit nicht moglich. 1.) die
Rauheiten, die nach der Theorie von Wenzel [97] vorliegen mdissten, waédren um
GroRenordnungen groler, als die in dieser Arbeit gefundenen Rauheiten. 2.) die Ra- und die
Sa-Werte der Proben in dieser Arbeit sind nach der Theorie von Wenzel, Cassie und
Baxter[97] als sehr gering zu bewerten und die Oberflache als ideal glatt anzusehen. Des
Weiteren ist zu bertcksichtigen, fir welche Rahmenbedingungen die Theorien entwickelt
wurden. Es ist ein Trend zu erkennen, in dem die Anzahl der Verdffentlichungen mit den
Theorien von Wenzel, Cassie und Baxter in den letzten Jahren extrem angestiegen ist. Dieses
Ph&nomen wurde von Gao und McCarthy[146] eingehend untersucht. Die Verdffentlichungen
werden meist in Zusammenhang mit der Thematik von ,superhydrophober* Oberflache
erwédhnt und als GesetzméBigkeit angenommen, obwohl in Publikationen auf die
»,ungultigkeit“ der Theorien hingewiesen wurde[100,147,148]. In eigenen Untersuchungen
zeigen Gao und McCarthy[146], dass das Benetzungsverhalten durch die Wechselwirkungen
zwischen Fliussigkeit und Substrat im Bereich der Dreiphasenlinie bestimmt wird und das
Modell von Wenzel mit seinem vereinfachten Rauheitsfaktor nicht pauschal als gultig
angenommen werden kann. Zu demselben Schluss kamen auch Yang et al. [149] und bereits
2001 konnte Palzer et al. [101] keinen mathematischen Bezug zwischen dem Kontaktwinkel
und dem Ra-Wert der Oberflache feststellen. Sie entwickelten ein Modell, das auf Ergebnisse
von Rye et al.[150] aufbaute und die tatsachlichen Rauheitsprofile komplexer beschreibt
sowie die Neigung der Rauheitsflanken und den Laplace-Druck der Tropfen bertcksichtigt
[101]. Weiterfiihrende Untersuchungen sind daher notwendig, um ein geeigneteres Modell mit
allgemeiner Gultigkeit herleiten zu koénnen. Zusammenfassend lasst sich flr diese Arbeit
festhalten, dass die bislang gefundenen Zusammenhange eine physikalisch-mathematische

Theorie mit einem empirischen Charakter tragen.
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5. Eigenschaften des Beschichtungsschlickers und der Schichten

Nachdem im vorangestellten Kapitel Substrate, ihre Topographie und ihre oberflachen-
physikalischen Eigenschaften untersucht wurden, werden im Anschluss das Beschichtung-
ssystem und die erzielten Schichten betrachtet. Zundchst werden die Eigenschaften gefullter
und ungefillter Systeme, die bei verschiedenen Temperaturen pyrolysiert wurden, betrachtet.
Es folgen Untersuchungen zu den Oberflachenspannungen und zum Benetzungsverhalten.
AnschlieBend folgen die Ergebnisdiskussion der Schichtcharakterisierung mit den Methoden
Rasterelektronenmikroskopie, WeiRlichtkonfokalmikroskopie, Raman-Spektroskopie und
Rontgenfeinstrukturanalyse sowie die Beschreibung der Entstehung der Mikrostrukturen der
Schichten.

5.1 Rheologische Eigenschaften des prakeramischen Beschichtungssystems

5.1.1 Fdllstofffreie Systeme

Da die Qualitdt von Beschichtungen wunter anderem von der Viskositdt des
Beschichtungssystems abhéngig ist, wurden Untersuchungen der rheologischen Eigenschaften
des Schlickers durchgeflhrt. Als erstes wurden die fillstofffreien Systeme (Zusammen-
setzung: siehe Tabelle 5-1) im Temperaturbereich von 5 °C bis 50 °C und einer Scherrate y
von 1 s bis 100 s gemessen. Die Wahl der Messparameter ergab sich dabei durch die
Parameter des Tauchbeschichtungsprozesses (Ziehgeschwindigkeit des Tauchprozesses,
Temperatur) und der chemischen und physikalischen Eigenschaften der Komponenten (z. B.

die Viskositat der Ausgangsstoffe, Temperatur).

Tabelle 5-1:  Zusammensetzung der fillerfreien Beschichtungssysteme Comp 1 bis Comp 4

Viskositat [Pa s]
Name PMS PMPS MTES bei 20 °C und y=10s"!
[Vol - %] [Vol - %] [Vol - %] (Viskositat ist

scherratenunabhénig)
Comp 1 33,3 33,3 33,3 0,1
Comp 2 60 20 20 4,0
Comp 3 20 60 20 0,2
Comp 4 20 20 60 0,007

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Abbildung 5.1 und im Anhang 7 dargestellt. Die
Beschichtungssysteme Comp 1 bis Comp 4 bestehen aus zwei prakeramischen Polymeren
(PMPS und PMS) und Methyltriethoxysilan (MTES) mit unterschiedlichen Volumenanteilen,
wie in[111] beschrieben. Unabh&ngig vom Wert der Viskositat zeigen alle vier Schlicker
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Newtonsches FlieBverhalten, wobei die Viskositdat mit steigender Temperatur erwartungs-
gemal sinkt. Die Viskositdt bei 20 °C wurde zweimal gemessen, einmal zu Beginn mit
steigender Temperaturrampe (dunkelblau gestrichelte Linie) und erneut wéahrend der
Abkuhlung (turkis punkt-gestrichelter Graph). Damit sollte ein Hinweis erhalten werden, ob
sich durch Erwarmung auf 50 °C und anschlieBende Abkihlung das System wieder in den
Ausgangszustand zurtickversetzen l&sst. Dies wurde flr alle vier Systeme bestatigt. Fiir Comp
1 bei T = 20 °C betrégt die Viskositat etwa 0,1 Pa s, flir Comp 2 betrdgt - = 4 Pa s, Comp 3
- =0,2 Pa s und fur Comp 4 wurde eine Viskositat von 7 mPa s gemessen (vergleiche Anhang

7.
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Abbildung 5.1:  Viskositat tber Scherrate der ungefillten Beschichtungssysteme Comp 1
und Comp 3 bei Temperaturen von 5 °C, 20 °C und 50 °C
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In Tabelle 5-2 und Abbildung 5.2 sind die Comp-Schlicker fiir verschiedene Temperaturen
aufgetragen. Es ist zu erkennen, unabhdngig welche Temperatur betrachtet wird, dass die
Viskositat von Comp 2 - 3 = 1 - 4 sinkt. Die maximale Viskositat von etwa 26 Pa s wurde
bei 5 °C fur Comp 2 erhalten; diese Probe weist die hochste Konzentration an PMS auf. Die
niedrigste Viskositat von 4 mPa s bei T = 50 °C wurde fur Comp 4 gemessen; diese Probe
weist die hochste Konzentration an MTES auf. Zur Beurteilung des Schlickers und seine
physikalischen Eigenschaften auf die Ausbildung netzartiger Oberflachenstrukturen, ist die
Viskositat fur 50 °C in Abbildung 5.2 dargestellt. Es zeigt sich keine Strukturveranderung
trotz Temperaturerhdhung auf 50 °C, was den Schluss zul&sst, dass bis zu dieser Temperatur
keine Vernetzung erfolgt. In der Praxis bedeutet das, dass eine Prozesstemperatur flr diese

Systeme bis 50 °C gewahlt werden konnte.

Tabelle 5-2:  Gemessene Viskositat der flllstofffreien Schlicker bei 5 °C, 20 °C und 50 °C
im Bereich der Scherrate von y = 1 s bis y = 100 s*
N Viskositat [Pa s] Vlskpsn_at [E’a s] Vlskpsr[_at [E’a s] Viskositat [Pa s]
ame bei T=5 °C bei T=20 °C bei T=20 °C bei T=50 °C
(Aufheizkurve) (Abkuhlkurve)
Comp 1 0,175 0,086 0,105 0,034
Comp 2 26,1 4,75 4,81 0,514
Comp 3 0,497 0,21 0,22 0,062
Comp 4 0,009 0,007 0,007 0,004
100 -
E - COMP1 =— =COMP2
1 = = = COMP3 COMP4
10+ 50 °C
T q
g L L L L D D D o - - — — 4
g ]
o4 ...
S
0,01
1E'3- T L L L A | L D T+ 1 L
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Abbildung 5.2:

Scherrate [s7]

Viskositat von Comp 1 bis Comp 4 Uber Scherrate bei T =50 °C
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Abbildung 5.3 zeigt den Einfluss der Temperatur (T= 5 °C - 50 °C) auf die Viskositat
beispielhaft fir das System Comp 1. Die Scherrate wurde erhéht von 1 s? auf 10 s und 100
s, jedoch hat sich keine Veranderung der Viskositit ergeben. Demnach verhalten sich die
Systeme Comp 1 bis Comp 4 scherratenunabhangig und stellen somit Newtonsche

Flussigkeiten dar.
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Abbildung 5.3:  Viskositét als Funktion der Temperatur des flllstofffreien Schlickers Compl

5.1.2 Fullstoffhaltige Systeme

Neben dem flllstofffreien Schlicker wurden die flllstoffbeladenen Systeme rheologisch
untersucht. Die Herstellung der fillstoffoeladenen Schlicker wurde in Kapitel 3.2.1
beschrieben und die Zusammensetzungen sind in Tabelle 3-6 aufgefthrt. Fur die
rheologischen Untersuchungen wurde eine Auswahl der Schlicker mit den Fillstoffen SiC
(SMO07), Si (HQ), Gemisch aus SiC + Si (Verhéltnis 1:3) und Al20s (CT 1200 SG, CT 3000
SG) getroffen (siehe Tabelle 5-3).

Tabelle 5-3:  Fullstoffe und ihre Korndurchmesser, Bezeichnungen und Herstellerangaben

Fallstoff Korndurchmesser [um] | Bezeichnung Hersteller

Aluminiumoxid dso = 0,8 pm, CT 3000 SG Almatis GmbH, Duisseldorf,
Al,03 dso = 1,5 um CT 1200 SG Deutschland

Silizium dso =6 um HQ Elkem, Disseldorf,

Si Deutschland

Siliziumcarbid dso=1,5pm SMO7 ESK - SiC GmbH, Frechen,
sic Deutschland
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Der Temperaturbereich der rheologischen Messungen betrug wie bei den fillstofffreien
Systemen 5 °C bis 50 °C und es erfolgten ebenso Wiederholungsmessungen der Abkihlkurve
bei 20 °C. In Abbildung 5.4 und Anhang 8 ist die Viskositat der fullstoffbeladenen Systeme
als Funktion der Scherrate von 1 s bis 100 s fiir verschiedene Temperaturen dargestellt. Die

Temperatur betrug 5 °C, 20 °C, 50 °C und die Abkuhlkurve wurde bei 20 °C aufgenommen.
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Abbildung 5.4:  Scherratenabhangige Viskositét fullstoffbeladener Beschichtungssysteme
bei T =20 °C und 50 °C (Bezeichnung siehe Tabelle 5-3)

Es wurde ein strukturviskoses, scherverdiinnendes Viskositatsverhalten und somit ein
deutlicher Unterschied zu den fillstofffreien Systemen ausgemacht. Unabhéangig von der
Temperatur zeigen die Beschichtungssysteme mit Aluminiumoxid als Fllstoff die hochsten
Viskositaten, darauf folgen die Schlicker mit Siliziumcarbid als Flllstoff, im Anschluss die

Systeme aus Siliziumcarbid und Silizium. Die niedrigste Viskositat weist der Schlicker mit
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dem Fullstoff Silizium ,HQ" auf. Beschichtungen mit dem Schlickersystem mit
Aluminiumoxid als Fullstoff flhrten nicht zu netzartigen Beschichtungen. Beschichtungs-
systeme mit Silizium weisen eine Viskositat bei 10 s von 0,13 Pa s (T = 20 °C) und von
0,006 Pa s bei T =50 °C auf (vergleiche Abbildung 5.4). Diese Messergebnisse zeigen den
gleichen Verlauf wie die in[151] dargestellten Ergebnisse. Der dort beschriebene
Beschichtungsschlicker enthielt die Flllstoffe Silizium und Siliziumcarbid (Si : SiC zu 30 :
10) jedoch kein Methanol. Die Messung wurde ebenfalls bei 20 °C durchgefiihrt und wies ein
Plateau bei einer Scherrate von 8 s bis 100 s mit einer Viskositit von - H2 Pa s auf.
Vergleichend wurde in der vorliegenden Arbeit auch der methanolfreie Schlicker rheologisch
untersucht, siehe Abbildung 5.5 rechts (graue Linie). Fir eine Scherrate von 10 s wurde eine
Viskositat von etwa 6 Pa s ermittelt und ist somit um 4 Pa s groRer als in [151]. Es ist zu
beachten, dass der Schlicker methanolfrei ist, jedoch nur Siliziumcarbid als Fullstoff und kein
Gemisch aus Silizium und Siliziumcarbid enthalt. Fir den methanolhaltigen Schlicker mit
dem Fullstoffgemisch Si + SiC wurden Viskositaten von 0,01 Pa s (100 s, 20 °C) bis 0,007
Pa s (100 s?, 50 °C) gefunden, was auf den Lésemitteleinfluss auf die Viskositit verweist. Da
die Anwesenheit von Methanol im Beschichtungssystem mehrfach diskutiert wurde, muss im
Vorgriff auf diese Ergebnisse erwéhnt werden, dass nur methanolhaltige Systeme zu
strukturierten Beschichtungsoberfldchen fihrten. Dies wird in den nachfolgenden Kapiteln im
Detail diskutiert.

Als weitere EinflussgroRe auf die Viskositat des Beschichtungssystems wurde die Korngrolie,
hier in Form des Fullstoffs Al2O3z, untersucht. Daflr wurde Al203-Pulver mit den
PartikelgroRen mit dso-Werten von 0,8 um (CT 3000 SG), 1,5 um (CT 1200 SG), 1,7 um (CT
530 SG) und 3,8 um (CT 800 FG) verwendet. In Abbildung 5.5 (links) wurde die Viskositét
bei 100 st betrachtet. Die Viskositét steigt mit sinkendem Partikeldurchmesser. So zeigt der
Schlicker mit dem Fullstoff ,,CT 530 SG* eine Viskositat von 0,11 Pa s und der Fllstoff ,,CT
3000 SGe eine - =1,8 Pa s. Der Viskositatsverlauf des Fullstoffs ,,CT 800 FGe (- = 0,3 Pas)
entspricht nicht einem erwarteten Wert kleiner 0,1 Pa s, siehe Abbildung 5.5 (links).
Abbildung 5.5 (rechts) zeigt den direkten Vergleich der Viskositat bei T = 20 °C flr den
Schlicker mit SIiC (SMO07) als Fullstoff mit und ohne Methanol sowie ein
aluminiumoxidgefilltes System mit ahnlicher PartikelgroRe (CT 1200 SG) wie die des
Schlickers mit SiC. Die groRte Viskositat fiir 100 s betrug 6 Pa s fiir den methanolfreien
Ansatz, danach folgte der Aluminiumoxid-Schlicker mit 0,16 Pa s. Die niedrigste Viskositat

wies der Siliziumcarbid-Schlicker mit 0,02 Pa s auf. Es muss berlicksichtigt werden, dass
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auch bei Raumtemperatur ein undefinierter Anteil des Loésemittels Methanol wahrend der
Messung verdampft. Dieser unerwiinschte Effekt wurde durch Wechsel des Messsystems auf
einen zylindrischen Sensor minimiert. Dieses Messsystem ist jedoch fir fillstoffhaltige
Suspensionen ungeeignet. Vergleiche mit[152] zeigten ahnliche Ergebnisse: In der Arbeit
wurden zwei prédkeramische Polymere (Polymethoxymethylsilsesquioxan: MSE-100,
Dimethylpolysiloxan: DMS-S12) mit Siliziumcarbid versetzt und es wurde eine Viskositat
von 0,04 Pa s bei einer Scherrate von 100 s gefunden. Diese Ergebnisse sind in der gleichen
GroRenordnung wie die in Abbildung 5.5 (rechts fir den Schlicker mit SiC (SMO07) als

Fullstoff) dargestellt und zeigen zugleich dasselbe scherverdiinnende Verhalten.

100 100
T=20C ——A,0,530 - - - ALO, 1200 T=20°C  ——SMO7 - - - ohne MeOH
— —A,0,800 ALO, 3000 — —A,0,1200
104 104 .
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Abbildung 5.5:  Viskositdt als Funktion der Scherrate bei 20 °C fir Schlicker mit
unterschiedlich groBen Aluminiumoxidpartikeln (links) und vergleichend
SiC-Schlicker, Al,03-Schlicker und methanolfreie Schlicker (rechts)

5.1.3 Oberflachenphysikalische Eigenschaften der Beschichtung

Um den Mechanismus der Strukturbildung im Ansatz zu verstehen, wurden verschiedene
Schlicker mit unterschiedlichen Fullstoffen untersucht. Daftir wurde die Oberflachenspannung
einzelner Komponenten der verwendeten Schlicker nach der pendant drop-Methode und der
Benetzungswinkel der Schlickerkomponenten auf unterschiedlichen Substraten nach der
sessile drop-Methode bestimmt (Kap. 3.3). In Tabelle 5-4 ist die Oberflachenspannung der
Schlickerkomponenten und der zugehérige Kontaktwinkel auf Aluminiumoxid-Substrat, Si-
Wafer und zusétzlich auf Teflon (PTFE) zusammengestellt. Es wurde ein deutlicher Anstieg
des Kontaktwinkels mit Zunahme der Oberfldchenspannung gefunden. Der Kontaktwinkel fir
PMPS ist vergleichsweise groR und l&sst auf eine schlechte Benetzung schliellen. PTFE wurde

als Substrat gewéhlt, da es einen sehr hohen Anteil an dispersen Wechselwirkungen aufweist;
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die Oberflachenspannung betrug 18 mN m™. Aluminiumoxidsubstrat sollte den Vergleich zum
Fullstoff Al>Os sowie der Si-Wafer das Silizium als Fillstoff im fullstoffgeladenen
Beschichtungssystem darstellen. Auffallig ist die vollstandige Spreitung des Methanols auf

dem Si-Wafer, woraus eine vollstandige Benetzung abgeleitet wurde.

Tabelle 5-4:  Oberflachenspannung des prékeramischen Polymers PMPS, Methanol und

MTES sowie zugehoriger Benetzungswinkel auf PTFE, Aluminiumoxid- und

Si-Substrat (Wafer) bei 20 °C

Stoff Oberflachenspannung Kontaktwinkel Kontaktwinkel | Kontaktwinkel
[mN m-] auf PTFE auf Al,Os auf Si-Wafer
[] [] [°]
MTES 19,4 25,5 - -
Methanol 21,7 47,0 25,4 0
PMPS 26,2 59,3 57,7 68

Beschichtungssysteme — fullstofffrei:

Zunéchst wurden Polymer-/Ldsungsmittelgemische in Anlehnung an[8,111] untersucht, die
aus zwei prakeramischen Polymeren und dem Losemittel Methyltriethoxysilan (MTES)
bestanden. Die Volumenanteile der Komponenten sind mit der zugehérigen Oberflachen-
spannung und dem Benetzungswinkel auf Aluminiumsubstrat (bei 20 °C) in Tabelle 5-5
aufgefuihrt. Zuerst wurde die Oberflachenspannung von PMPS mit 26,2 mN m™ und MTES
mit 19,4 mN m™ (Tabelle 5-4) ermittelt. Die Oberfldchenspannung von PMS konnte nicht
ermittelt werden, da es sich um einen pulverférmigen Feststoff handelt. Es wurde gefunden,
dass die drei Systeme (Comp 1, Comp 3 und Comp 4) &hnliche Oberflachenspannungen
aufweisen (19 mN m? bis 21 mN m™), unabhingig von den Volumina ihrer Einzelkompo-
nenten. Der Kontaktwinkel der Systeme, der auf dem keramischen Substrat erhalten wurde,
kdnnte eine erste Erklarung fur die gefundenen Strukturen (siehe Abbildung 5.6) liefern. Das
Comp 1 System mit dem Volumenverhaltnis 1:1:1 von PMS:PMPS:MTES weist den grof3ten
Kontaktwinkel (58°) auf und bildet eine Matrix mit grof3en Inseln (Abbildung 5.6 links). Das
Gemisch Comp 3 zeigt eine ahnliche Struktur, jedoch mit zusatzlichen Inseln innerhalb der
Matrix. Es weist den zweitgrofiten Kontaktwinkel von etwa 47 ° auf. Die Struktur der Schicht
aus dem System Comp 4 zeigt eine deutlich homogenere Verteilung von kleinen Inseln in der
Matrix (Abbildung 5.6 rechts) und weist zugleich den kleinsten Benetzungswinkel von rund

29° auf. Kleine Kontaktwinkel weisen auf eine gute Benetzbarkeit der Substrate hin.



Eigenschaften des Beschichtungsschlickers und der Schichten

Tabelle 5-5:  Oberflachenspannung der fullstofffreien Benetzungssysteme und der
zugehorige Kontaktwinkel auf Aluminiumsubstrat.
Narme PMS PMPS MTES | Oberflachenspannung Kontaktwinkel auf
[Vol - %] | [Vol - %] | [Vol - %] [MN m?] Al,O3 []
Comp 1l 33,3 33,3 33,3 20,9 58,2
Comp 3 20 60 20 211 47,3
Comp 4 20 20 60 18,9 29,3

Abbildung 5.6:

Struktur der Beschichtung mit Comp 1, Comp 3 und Comp 4 (aus[111,153])

Beschichtungssysteme — fullstoffhaltig:

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Beschichtungssysteme mit Fillstoffen
(Tabelle 5-6) diskutiert. Die Variationen von Fullstoffen und deren Korngrdfien sollten es
erlauben, Hinweise auf den Entstehungsmechanismus der Oberflachenstrukturen zu liefern.
Netzartige Strukturen konnten mit den Fallstoffen Silizium, Siliziumcarbid, Siliziumnitrid
oder mit deren Gemischen erzeugt werden. Da Aluminiumoxid ein haufig verwendeter
Fullstoff in der Technik ist und in verschiedenen KorngroRRen bezogen werden kann, wurde
dieser als Vergleichsfillstoff verwendet. Die dso-Werte der verwendeten Al,Os-Pulver lagen
zwischen 0,5 pm und 7 um. Die Oberflachenspannung der Schlicker mit Aluminiumoxid als
Fullstoff liegt im Bereich von 10,9 mN m™ bis 12,6 mN m™. Die Beschichtungssysteme mit
Siliziumcarbid oder Silizium weisen Oberflichenspannungen von > 20 mN m? auf.
Methanolfreie, SiC-gefiillte Systeme zeigen Oberflachenspannungen um 16,8 mN m™ und
fillstofffreie Schlicker um 95 mN m?; beide Systeme ergaben keine netzartige
Oberflachenstruktur. Wird der Standardansatz (Fullstoff SiC dso = 1,7 pm; vergleiche Tabelle
3-1) mit Aluminiumoxidpartikeln ersetzt, sinkt die Oberflachenspannung bei Erh6hung des
Al>,Oz-Anteils und die Neigung zur Ausbildung der netzartigen Strukturen nimmt ab. Bis zu
einem Volumenanteil von 90 Vol.- % an Aluminiumoxid liegt die Oberflachenspannung tber
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20 mN m™ und nach der Beschichtung wurden netzartige Strukturen gefunden. Dariiber
hinaus wurde der Fullstoff Siliziumoxid und Siliziumnitrid verwendet. Die Oberflachen-
spannung bei beiden Systemen betrug etwa 21 mN m™ und auch in diesem System wurden
netzartige strukturierte Schichten erhalten. Die Kontaktwinkel zeigten hingegen eine grolie
Streuung, sie variierten von 14° (Fullstoff Si) bis 43° (Fullstoff Al>O3). Die am hdufigsten
ermittelten Winkel der Beschichtungssysteme mit den unterschiedlichen Fllstoffen lagen
zwischen 25° und 35° (vergleiche Tabelle 5-6). Als Fazit dieser Untersuchungen lasst sich
folgendes festhalten: der Fullstoff Silizium kann elementar oder in einer seiner Verbindung
(SiC, SiO2, SisNas) vorliegen, und die Oberflachenspannung der Systeme muss zwischen 20
mN m™? und 22 mN m? betragen. In diesem Eigenschaftenfenster bilden sich netzartige
Strukturen auf der Substratoberflache aus. Aus diesen Ergebnissen wurde der Schluss
gezogen, dass fur die Schlickereigenschaften wie Oberflachenspannung und Benetzungs-
verhalten die oberflachenchemischen Eigenschaften, denen Si und Al zugeordnet werden

kdnnen, verantwortlich sein missen.
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Tabelle 5-6:  Beschichtungssysteme mit verschiedenen Fullstoffen, Oberflaéchenspannung,
Kontaktwinkel auf Aluminiumoxidsubstrat bei Raumtemperatur; Partikeldurch-
messer (dso) der Fullstoffe; Bildung (+) und keine Bildung (-) von netzartigen
Strukturen

Fullstoff Partikel- |Oberflachen-| Standard- Kontakt- Netzstruktur
durch- spanung | abweichung [ winkel auf (+), Keine
messer [MN m?] Al,O3 Netzstruktur (-)

[um]

Al2O3 2,9 10,9 1,0 32,1 -
Al2O3 2,2 12,6 0,7 34,8 -
Al2O3 1,5 115 0,7 43,4 -
Al2O3 0,5 11,7 0,5 - -
99 % SiC + 1 % Al,Os 15+17 22,2 0,3 28,6 +
95 % SiC + 5 % Al,Os 15+17 22,0 0,3 27,0 +
N0V %SIC+10%AILO;| 15+17 21,3 0,1 26,9 +
75% SIC+25%Al,03| 15+1,7 22,1 0,2 32,7 +
50 % SiC +50 % AlOs | 15+17 22,0 0,1 20,1 -
10% SIC+90% AlLO3 | 15+17 17,2 11 - -
Al 6,9 17,7 0,9 32,7 -

SiC 11 20,7 0,2 28,1

SiC 1,7 21,0 0,2 33,4
SiC 5,4 19,7 0,5 - +-
SiC 59 20,7 0,2 20,2 +
30 % Si + 10 % SiC 6,4+17 21,7 0,2 19,8 +
Si 6,0 20,6 0,5 25,6 +
Si 6,4 19,7 0,1 14,3 +
SiO; 1,5 20,7 0,1 10,6 +
SizNg 1,1 20,7 0,3 28,0 +
SiC, ohne MeOH 1,7 16,8 0,2 - -
System Fillstofffrei - 9,5 0,2 - -

Um den Einfluss der oberflachenphysikalischen Eigenschaften der Substratoberflache weiter

zu untersuchen, wurden mittels des Doktor-Blade-Verfahrens SiC-haltige PDC-Substrate

hergestellt. Diese Substrate wurden nach[151] in einem methanolfreien Ansatz hergestellt. Die
PDC-Substrate wurden nach der Vernetzung bei 110 °C in Luft-, Argon- oder Stickstoff-
Atmosphére bei 1100 °C pyrolysiert. Auf den Tapes wurde der Kontaktwinkel mit

verschiedenen Testflissigkeiten gemessen und die Oberflachenspannung und ihr disperser

und polarer Anteil berechnet (vergleiche Abbildung 5.7). Zunédchst wurde ein aufRerordentlich
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hoher Benetzungswinkel fur Wasser auf der Oberflache (T = 110 °C) des vernetzten Substrats
gefunden. Mit einem Wert von 120° kann die Oberflache als nichtbenetzend bzw. hydrophob
eingestuft werden. Die Benetzungswinkel mit Ethylenglykol und Diiodmethan (Abbildung
5.7) sind ebenfalls hoch, etwa doppelt so gro wie auf Aluminiumoxid und auf den
metallischen Substraten, vergleiche Kapitel 4.2. Daraus resultiert auch die deutlich geringere
Oberflachenspannung von 14 mN m™ mit einem polaren Anteil von Null. Nach der Pyrolyse
der Tapes verringerten sich die Benetzungswinkel und die Oberflachenspannung stieg an. Fr
Pyrolyse in Stickstoff betrug der Benetzungswinkel fiir Wasser 93°, flr Ethylenglykol 56° und
fiir Diiodmethan 60°. Die Oberflachenspannung stieg auf 39 mN m™ mit einem dispersen
Anteil von 35 mN m™ und einem polaren Anteil von 4 mN m™ an. Die Kontaktwinkel fiir
Wasser und Ethylenglykol sind fur die in Luft und Argon pyrolysierten Tapes annahernd
gleich groR, lediglich der Kontaktwinkel fir Diiodmethan weicht geringflgig (im Vergleich:
51° fur in Argon pyrolysierte Tape und 56° fir in Luft pyrolysierte Tape) ab. Die daraus
ermittelten Oberflachenspannungen der in Argon pyrolysierten Tapes betragt 37 mN m™ mit
einem dispersen Anteil von 29 mN m™? bzw. 8 mN m™ als polaren Anteil. Die ermittelten
Oberflachenspannungen der in Luft pyrolysierten Tapes betragen 35 mN m™ mit einem
dispersen Anteil von 25 mN m-! bzw. 10 mN m™ polaren Anteil. Aus diesen Ergebnissen
wurde geschlussfolgert, dass die Pyrolyseatmosphére Luft und Argon keine signifikanten
Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung der Oberflache hervorruft. Die Werte der
Oberflachenspannung nach der Pyrolyse in Stickstoff mit einem polaren Anteil von 4 mN m™
fallt vergleichsweise niedrig aus und lieR den Schluss zu, dass eine Beschichtung mit polaren
Medien nicht ideal sein sollte. Im Anschluss wurde der Benetzungswinkel vom
Beschichtungssystem mit SiC als Fuallstoff auf den vernetzten und pyrolysierten Tapes
gemessen. Dieser Winkel hatte eine Grofle von 33° bis 37°. Dieser annahernd konstante
Benetzungswinkel beruht auf den dispersen und polaren Anteilen der Oberflachenspannung

des Beschichtungsschlickers.
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Abbildung 5.7:  Kontaktwinkel der Testflissigkeiten (Wasser, Diiodmethan und Ethylen-
glykol) auf einem vernetzten und auf in verschiedenen Atmosphéren
pyrolysiertem PDC-Substrat (oben); Oberflachenspannung mit dispersen
und polaren Anteilen (unten).

5.2 Eigenschaften der Beschichtung
5.2.1 Morphologische Eigenschaften

Beschichtungen ohne definierte Struktur

Neben den in Tabelle 5-6 aufgefiihrten Proben mit netzartigen Oberflachen wurde fur
\orversuche eine Beschichtung ohne Struktur hergestellt. Diese wurde in Anlehnung an den
in[151] beschriebenen Ansatz durch Eliminierung des Losungsmittels Methanol im
Beschichtungssystem erzielt. Dies erfolgte ebenfalls Uber den Dip-Coating Prozess
(Parameter siehe Kapitel 3.2.3). In Abbildung 5.8 ist eine Falschfarbendarstellung der
Oberflache der Beschichtung dargestellt. Die Beschichtung erfolgte mit einer Ziehgeschwin-
digkeit von 4 mm s (links) und mit v = 30 mm s (rechts). Es ist zu erkennen, dass sich ein
von der Ziehgeschwindigkeit unabhé&ngiges Oberflachenprofil ausbildet, beide Profile sind
sich ahnlich. Die Farbskala zeigt eine Hohendifferenz von etwa 5 um Uber die gemessene
Flache auf beiden Proben. Der arithmetische Mittelwert der Hohe der gewahlten Flache (Sa-
Wert) betragt fur die linke Probe 0,53 pm und fir die rechte Probe 0,66 pum; der
Materialanteil, der die Last tragt (Smr2 aus der Materialanteilkurve nach DIN EN ISO 13565,
Abbildung 3.6), betragt fiir die mit 4 mm s gezogene Probe 88,9 % und fiir die mit 30 mm s
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gezogene Probe 89,4 %. Diese Werte konnen als gleichwertig betrachtet werden, wenn die

Messungenauigkeit bei optischen Messverfahren berlcksichtigt wird.
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Abbildung 5.8:  Falschfarbendarstellung der bei 110 °C vernetzten Beschichtungsoberflache
auf Aluminiumoxidsubstrat (methanolfreier Ansatz); 4 mm s Ziehge-
schwindigkeit (links); 30 mm s Ziehgeschwindigkeit (rechts); der
Hohenbereich betrégt +/- 5 um

Aulerdem wurden PDC-Substrate mit der Zusammensetzung wie oben beschrieben, mittels
Doctor-Blade-Verfahren (rakeln) hergestellt. An diesen Proben konnten ebenfalls keine
netzartigen Strukturen (Abbildung 5.9) ausfindig gemacht werden. Die Messskala der Hohe
weist eine Differenz von +/- 2 um auf, was die Schlussfolgerung auf relativ glatte
Oberflachen zulésst. In der nachstehenden Tabelle 5-7 sind die topographischen Kennwerte
der vernetzten und gesinterten PDC-Substrate dargestellt. An diesen Proben war keine
signifikante Verdnderung der Oberflache durch die Pyrolyse festzustellen. In[151] wurden Ra-
Werte von 0,55 pum bis 0,6 pm ermittelt, die im Vergleich zu den Messergebnissen in dieser
Arbeit (siehe Tabelle 5-7 Sa-Wert) geringfiigig hoher sind. Dieser geringe Unterschied kann
auf das Herstellungsverfahren, hier auf den Einfluss der Klinge des Rakels und die Viskositat
des Schlickers zuriickgefuhrt werden. Demzufolge kénnen die Werte aus der Literatur zu

\ergleichsbetrachtungen herangezogen werden.

Tabelle 5-7:  Topographische Kennwerte von durch Rakeln hergestellten PDC-Substraten

Topogra- Vernetzte PDC- Gesintert in Luft | Gesintert in Argon Gesintert in
phischer Substrat bei 100 °C bei 1100 °C (b) bei 1100 °C (c) Stickstoff bei
Kennwert in Luft (a) 1100 °C (d)
Sa [um] 0,20 0,18 0,15 0,07
Smr2 [%] 89,9 90,6 91,0 89,9
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(b)

Abbildung 5.9:  Falschfarbendarstellung von PDC-Substraten a) im vernetzten Zustand
(T=110 °C) und nach Pyrolyse in b) Luft, c) Argon, d) Stickstoff bei 1100°C

Nachfolgend wird die Mikrostruktur der PDC-Substrate visuell betrachtet. Abbildung 5.10
zeigt die Oberflache einer methanolfreien, fiillstoffbeladenen Schicht auf Aluminiumoxid.
Abbildung a) zeigt die Oberflache nach Vernetzung bei 110 °C in Luft; es sind planare
Strukturen und einzelne Fullstoffpartikel auf der Oberflache zu erkennen. Die Oberflache der
gesinterten Probe in Abbildung 5.10 b) bis d) zeigt eine schuppenférmige Struktur. Das in
Stickstoff gesinterte PDC-Substrat (d) zeigt eine deutlich grobere schuppenartige Oberflache
mit Strukturen, die in den Raum hineinragen. Es sind keine SiC-Partikel an der Oberflache
sichtbar.

rd IS

Abbildung 5.10: Mikrostruktur der methanolfreien, fillstoffbeladenen hergestellten PDC-

Substrate a) vernetzt bei 110 °C in Luft, b) pyrolysiert in Luft bei 1100 °C,
c) pyrolysiert in Argon bei 1100 °C, d) pyrolysiert in Stickstoff bei 1100 °C
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Strukturierte Beschichtungen auf Aluminiumoxid-Substrat

Wahrend die Oberflachentopographie der methanolfreien hergestellten Schichten als
unstrukturiert angesehen werden kann, ist die Oberflache der SiC-gefullten Beschichtung mit
deutlich ausgepragten, netzartigen Strukturen in Abbildung 5.11 zu erkennen. Die Héhenskala
umfasst +/- 10 um und die Hohe der Struktur betrdgt etwa 8 pm. Die oberflachen-
topographische Analyse flr die vernetzte Schicht (T = 110 °C) ergab einen Sa-Wert von 1,7
pum und einen Smr2-Wert von 69,3 %. Nach Pyrolyse bei 1100 °C in Argon wurde ein Sa-
Wert von 1,9 um und ein Smr2-Wert von 79,4 % gefunden. Der arithmetische Mittelwert (Sa)
der Flache kann als konstant angesehen werden, wahrend der Smr2-Wert, der den
Materialanteil der zu tragenden Last représentiert, nach der Pyrolyse als geringfligig erhéht

betrachtet werden muss.

Abbildung 5.11: Falschfarbendarstellung eines beschichteten Al>Os-Substrats mit SiC
gefillter Beschichtung, links: nach Vernetzung bei 110 °C; rechts: nach

Pyrolyse in Argon bei 1100 °C

In weiterfihrenden Untersuchungen wurde der Einfluss der Substratoberflache auf die
Strukturbildung untersucht. Hierzu wurde das Al>Os-Substrat einer Warmebehandlung an Luft
bei 1600 °C fur vier bis 24 Stunden unterzogen. In der Abbildung 5.12 sind die Hohenprofile
in der Falschfarbendarstellung von zwei unterschiedlich behandelten Substraten, die mit zwei
verschiedenen Ziehgeschwindigkeiten beschichtet wurden, abgebildet. Die Schichtstrukturen
weisen eine Hohe von etwa 6 um auf. Abbildungen a) und b) zeigen die Beschichtung auf
einem unbehandelten Al,Os-Substrat, Abbildungen c) und d) zeigen die Beschichtung auf ein
Al>O3-Substrat, das fur 24 h bei 1600 °C vorbehandelt wurde. Die Beschichtungen a) und c)
sind jeweils mit einer Ziehgeschwindigkeit von 10 mm s und die Abbildung b) und d) mit
jeweils 20 mm s erzeugt worden. Anhand der Farbdarstellung sind keine Unterschiede in der
Oberflachenmorphologie zu erkennen, unabhdngig von der Vorbehandlung oder von der
Ziehgeschwindigkeit. Die Sa-Werte liegen zwischen 1,1 um und 1,4 um, der Smr2-Wert liegt
im Durchschnitt bei rund 71 %.
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Abbildung 5.12: Konfokalmikroskopische Falschfarbendarstellung der Schichtoberflache auf
Al>;O3-Substrat mit unterschiedlicher Substrat-Vorbehandlung und unter-

schiedlicher Ziehgeschwindigkeit

a) unbehandeltes Substrat, Ziehgeschwindigkeit 10 mm s
b) unbehandeltes Substrat, Ziehgeschwindigkeit 20 mm s
c) vorbehandeltes Substrat bei 1600 °C, 24 h, Ziehgeschwindigkeit 10 mm s
d) vorbehandeltes Substrat bei 1600 °C, 24 h, Ziehgeschwindigkeit 20 mm s

Im Anschluss wurde der Einfluss der thermischen Umwandlung auf die Schlickerstruktur
untersucht. Dazu wurde Al,O3-Substrat mit dem Beschichtungssystem mit Fullstoff SiC mit
einer Ziehgeschwindigkeit von 30 mm s beschichtet. Im Anschluss wurde beschichtetes
Substrat in Temperaturbereichen von 600 °C bis 1500 °C in 100°C-Schritten in Luft, in Argon
und in Stickstoff pyrolysiert. Rauheitsmessungen mittels konfokalem Weillichtmikroskop
zeigten keine \erdnderung der netzartigen Struktur. Pyrolysetemperatur und Pyrolyse-
atmosphare zeigten unabhdngig voneinander ebenso keinen Einfluss auf die netzartige
Struktur. Exemplarisch ist in Abbildung 5.13 das Hohenprofil einer in Stickstoff bei 600 °C
(links) und bei 1400 °C (rechts) pyrolysierten Probe dargestellt. Die arithmetischen
Rauheitswerte der Flachen liegen zwischen 1 pum und 2 pum, die durchschnittliche Hohe
betragt etwa 6 pm. Damit lasst sich festhalten, dass die Schichtstrukturen nach der Vernetzung
stabil sind und auch nicht durch Pyrolyseatmosphdare oder Pyrolysetemperatur hinsichtlich

ihrer Form beeinflusst werden.
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Abbildung 5.13: Konfokalmikroskopische Falschfarbendarstellung der Schichtoberflache auf
Al>0s-Substrat; links: 600 °C, rechts: 1400 °C (beide in Stickstoff)

In Abbildung 5.17 ist die Oberflache eines SiC gefullten Schlickers auf einem Al,Oz-Substrat,
das mit einer Ziehgeschwindigkeit von 23 mm s hergestellt wurde, dargestellt. Es ist die
netzartige Struktur zu erkennen, die auch nach der Pyrolyse (T=1100 °C) (Abbildung 5.17
rechts) erhalten bleibt.

Abbildung 5.14: Netzartige Struktur der Oberflache der SiC gefullten Beschichtung auf
Al;O3-Substrat nach Vernetzung bei 110 °C (links) und Pyrolyse bei
1100 °C in Argon (rechts)

Strukturierte Beschichtungen auf metallischen Substraten

Im folgenden Abschnitt wird die Oberflachentopographie der Beschichtungen auf
vorbehandelten metallischen Substraten (FeCrAl und Cu-DHP) vorgestellt und diskutiert. In
Kapitel 4.1 wurde bereits die Oberflachentopographie der metallischen Substrate als Funktion
ihrer Vorbehandlung gezeigt. Aufgrund der grofRen Vielfalt an Versuchsreihen (Substrat-
vorbehandlung, Ziehgeschwindigkeit), erfolgt die Ergebnisdarstellung in diesem Abschnitt

exemplarisch; weitere Ergebnisse sind im Anhang 1 und 2 zu finden.
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Die Topographie der Beschichtung ist dhnlich der auf dem keramischen Substrat, jedoch sind
die Strukturen a) feiner und b) unregelméBiger, wobei keine signifikanten Unterschiede mit
Bezug auf die Vorbehandlung gefunden wurden. In Abbildung 5.15 ist die Beschichtung auf
einer geschliffenen FeCrAl-Probe (Morbehandlung P120 und P220) bei jeweils zwei
verschiedenen Ziehgeschwindigkeiten dargestellt. Auf den ersten Blick kann keine
Veranderung durch die Vorbehandlung wahrgenommen werden. Abbildung 5.15 €) und f)
(FeCrAl-Substrat) sowie Abbildung 5.16 rechts (Cu-Substrat) zeigen Oberflachen, die beim
Tauchprozess in Methanolatmosphére generiert wurden. Hier ist eine Verbreiterung der Stege
zu erkennen und die Sa-Werte sind mit 0,5 um bis etwa 0,8 pm etwas niedriger als bei den
Proben in Laboratmosphdre. Jedoch ist bei ndherer Betrachtung des arithmetischen
Rauheitswertes der Flache Sa (siehe Abbildung 5.17), ein Anstieg fur steigende
Ziehgeschwindigkeit von etwa 0,9 um bis auf 2 um zu verzeichnen. Ein Einfluss des
Substratmaterials, Cu-DHP oder FeCrAl-Legierung, konnte nicht nachgewiesen werden. Die
Rauheitswerte von geschliffenen nicht beschichteten Oberflachen sind fir Kupfer groier als
fir FeCrAl (siehe Abbildung 4.4). In Abbildung 5.17 ist jedoch keine Verdnderung der

Rauheitswerte der Schichten zu erkennen.
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Abbildung 5.15: Konfokalmikroskopische Falschfarbendarstellung der Oberflache der
Beschichtung auf vorbehandeltem FeCrAl-Substrat; Substratoberflache mit
einer Rauheit von Sap120 H172 um und Sapz20 H98 pm

a)  FeCrAl, P120, v=10 mm s, Luft; b) FeCrAl, P120, v=20 mm s, Luft

c) FeCrAl, P220, v=10 mm s, Luft; d) FeCrAl, P220, v=20 mm s, Luft
e)  FeCrAl, P120, v=20 mm s, Methanol; f) FeCrAl, P220, v=20 mm s, Methanol



Abbildung 5.16:

Sa [um]

Abbildung 5.17:
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Konfokalmikroskopische Falschfarbendarstellung der Beschichtung auf
vorbehandeltem Kupfer, links: Cu, P120, v = 20 mm s, gedippt in Luft;
rechts: Cu, P120, v = 20 mm s, gedippt in Methanol; Substratoberfliche
mit einer Rauheit von Sap120 H493 pum
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Sa-Werte der Oberflache der prékeramischen Beschichtung auf unter-
schiedlich vorbehandeltem FeCrAl-Substrat und Cu-Substrat zwei

verschiedener Ziehgeschwindigkeiten

Im Anschluss wird die Struktur der Schicht auf dem Kupfersubstrat nach einer

Warmebehandlung diskutiert. Dazu wurde das Substrat mit einer Poliersuspension, die 1 um

grolRen SiC-Partikeln als Abrasiv beinhaltet, behandelt. Im Anschluss wurde der Tauchprozess

mit einer Ziehgeschwindigkeit von 23 mm s? durchgefiihrt, bei 110 °C in Luft vernetzt und
bei 800 °C uber 2 h in Stickstoff pyrolysiert. In Abbildung 5.18 (links) ist die Oberflache der

vernetzten Schicht dargestellt. Die netzartigen Strukturen auf der Oberflache mit
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geschlossenen schmalen Stegen sind deutlich erkennbar. Abbildung 5.18 (rechts) zeigt die
pyrolysierte Oberflache nach Pyrolyse bei 800 °C in Stickstoff. Es ist deutlich erkennbar, dass
die Oberflache weitere Poren in den Stegen aufweist und somit eine bimodale Porenverteilung

vorliegt.

Abbildung 5.18: Unterschiede der Struktur der Beschichtung auf poliertem Kupfersubstrat
nach Vernetzung (110 °C) (links) und nach Pyrolyse bei 800 °C bei 2 h in
Stickstoff (rechts)

Topographie der Oberflache und Maschenweite

Zur weiteren Charakterisierung der netzartigen Struktur wurde die Maschenweite der
Netzstrukturen bestimmt. Dafur wurden REM-Aufnahmen angefertigt und die maximale
Lange (Durchmesser) der Maschen bestimmt und ein Mittelwert gebildet. Es wurden etwa
100-200 Maschen wie folgt ausgewertet (siehe Abbildung 5.19).

20mmZ_1100C

Abbildung 5.19: Bestimmung der Maschenweite von netzartigen Strukturen



Eigenschaften des Beschichtungsschlickers und der Schichten 95

Die Maschenweite (d) der Netzstruktur betrdgt im vernetzten Zustand 13,8 um und nach der
Pyrolyse (1100 °C in Argon) 12,1 um; die Standardabweichung betragt 3 um. Werden die
Unterschiede der Maschenweite vor und nach der Pyrolyse betrachtet, so sind diese aufgrund
der grolRen Standardabweichung als nicht signifikant anzusehen.

Nachfolgend wurde das Modell der Halbkugel zur Bestimmung des Volumens (siehe

Gleichung 5-1) angewandt:

3
V= gm‘g =2n (9) Gleichung 5-1.

Das Volumen dieser angenommenen Halbkugel mit dem jeweiligen maximalen Durchmesser
(d), berechnet nach Gleichung 5-1, ergibt ein durchschnittliches Volumen einer Halbkugel von
688,1 ums3 fur die ,,Netzporen“ im vernetzten Zustand und 463,8 pm? im pyrolysierten
Zustand. Die Differenz der Volumina, nach dem Modell der Halbkugel, zeigt einen
Unterschied, der auf den Einfluss der Warmebehandlung zurtickgefiihrt werden kann. Die
Volumina konnen als malgebende GroRe fir spatere Anwendung, wie zum Beispiel die

Belegung mit Aktivkomponenten, herangezogen werden.

Um den Einfluss der Pyrolyseatmosphare und Pyrolysetemperatur auf die Eigenschaften der
Netzstruktur der Oberflache zu untersuchen, wurden Aluminiumoxidsubstrate mit dem SiC-
gefiillten Ansatz mit einer Ziehgeschwindigkeit von 30 mm s beschichtet und mit einem
Temperaturprogramm von 600 °C bis 1500 °C in 100-°K-Schritten in unterschiedlichen
Pyrolyseatmospharen  (Luft, Argon, Stickstoff) pyrolysiert. Die Auswertung der
Flachenparameter, wie sie im vorangegangenen Abschnitt geschildert wurde, hat keine
Unterschiede im Strukturerhalt als Funktion der Pyrolyseparameter gezeigt, was mit Hilfe der
Rasterelektronenmikroskopie bestatigt wurde. Beispiele von Ergebnissen sind in Abbildung
5.20 exemplarisch fir die Pyrolyse an Luft bei drei verschiedenen Temperaturen und zwei
unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten dargestellt, weitere Ergebnisse sind im Anhang 3
und 6 zu finden. Es ist, so wie vor der Pyrolyse, wieder die netzartige Struktur zu erkennen.

Die Strukturen weisen eine gleichméafiige Verteilung der Netze mit ahnlichen Hohen zwischen

der tiefsten Stelle auf dem Substrat und der Stegkante auf.
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Abbildung 5.20: Netzartige Struktur der Schichtoberflache auf Aluminiumoxid nach Pyrolyse
in Luft; links: T =600 °C, v = 10 mm s; Mitte: T = 1500 °C, v= 10 mm s},
rechts: T =1100 °C, v =20 mm s

Der Einfluss der Oberflache des Substrates in Form seiner Mikrostruktur (KorngréfRe und
Ausrichtung) wurde untersucht, indem die Aluminiumoxidsubstrate bis zu 24 Stunden in Luft
bei 1600 °C ausgelagert wurden. Dadurch konnten anhaftende atmosphérische Verunreini-
gungen entfernt sowie ein Kornwachstum angeregt werden, vergleiche Kapitel 4.2.1. Die
Korngréie der Aluminiumoxidpartikel des Substrats besallen im Ausgangszustand eine
Korngréfie von 2,6 um und nach einer Warmebehandlung (WB) von 24 h eine Gréfl3e von 5,5
um (siehe Abbildung 5.21).

Fur die mittlere Maschenweite der Netzstrukturen ist eine Abhdngigkeit von der
Ziehgeschwindigkeit des Tauchprozesses erkennbar. Fir hohere Ziehgeschwindigkeiten
wurden groBere mittlere Maschenweiten ermittelt (siehe Abbildung 5.21). Im Bezug zur
Standardabweichung, die betragt 2,0 um bis 2,8 um, ist die Veradnderung der Maschenweiten
jedoch vernachléssigbar gering, der Anstieg der beiden Geraden betrdgt nach linearer
Regression fiir die Maschenweite mit einer Ziehgeschwindigkeit von 10 mm s betrigt
R? = 0,2505 und fiir 20 mm s’ betragt R? = 0,1584 .
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Abbildung 5.21: Mittlere Maschenweite der netzartigen Oberflachenstruktur der Beschich-
tung auf vorbehandeltem Aluminiumoxidsubstrat (1600 °C in Luft)

Wird daraus jedoch anstatt der Maschenweite das Volumen einer Halbkugel ermittelt (siehe
Gleichung 5-1), sind deutliche Unterschiede zu erkennen. Daruber hinaus wird ein Anstieg
des Volumens der angenommenen Halbkugel in Abhdngigkeit der Dauer der Warmebe-
handlung wahrgenommen (siehe Abbildung 5.22). Die Differenz der Volumina fir die
Ziehgeschwindigkeiten von 10 mm s und von 20 mm s bei vier Stunden Auslagerung bei
1600 °C ergab etwa 13 ums, bei einer Auslagerung von 24 Stunden ergab das Volumen rund
65 ums3 und somit eine VergrolRerung des ,,Netzporenvolumens®. Der Unterschied zwischen
vernetzter und pyrolysierter Struktur ist jedoch auf dem unbehandelten Substrat am grofRten,
die Differenz fur die mittlere Maschenweite betrégt rund 1,8 um; die Differenz des Volumens

etwa 77,8 ums.
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Abbildung 5.22: Volumen der netzartigen Strukturen (,,Netzporen®“) nach dem Halbkugel-
modell, Aluminiumoxidsubstrat bei 1600 °C in Luft ausgelagert

Fur die Mikrostruktur in Abbildung 5.23, in der die Schicht auf einem unbehandelten Al>Os-
Substrat (a) und (c) und einem fiir 24 h ausgelagerten Substrat (b) und (d) dargestellt ist, wird
kein signifikanter Unterschied in der Form der netzartigen Struktur ersichtlich; es ist lediglich
die Anderung der Maschenweite in Abhéngigkeit von der Ziehgeschwindigkeit zu erkennen.
Es kann ansatzweise eine Tendenz zu gréfleren Maschen mit zunehmender Korngrélie des
Substrats erkannt werden. Um eine eindeutige Aussage treffen zu kdénnen, miussen
weiterfihrende Untersuchungen mit Substraten mit deutlich groeren KorngroRen

durchgefuhrt werden.
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Abbildung 5.23: REM-Aufnahme der Schicht auf Aluminiumoxidsubstrat; a) Al.Os, ohne
WB, v = 10 mm s, Luft; b) Al2Os, ohne WB, v = 20 mm s, Luft; ¢) Al,Os,
bei 1600 °C WB fir 24 h, v = 10 mm s, Luft; d) Al,Os, bei 1600 °C WB
fir 24 h, v =20 mm s?, Luft.

Im folgenden Abschnitt wird der Einfluss der Topographie der Substratoberflache auf die
Maschenweite der netzartigen Strukturen diskutiert. Es wurde vermutet, dass sich in den
Rauheitstalern der Substratoberflache SiC-Partikel, die sich im Beschichtungsmedium
befinden, ablagern oder auf sehr glatten Oberflachen die Entmischung der Polymere
beeinflussen. Fir Beschichtungen auf FeCrAl-Oberflachen wurde ein kleinster Wert der
mittleren Maschenweite von 5,7 um und ein grofiter Wert von 9,7 um gefunden (siehe
Abbildung 5.24 oben). Fir Beschichtungen auf Kupfer betragt die kleinste Maschenweite 5,7
um und die gréfite Maschenweite 13 um (siehe Abbildung 5.24 unten). Weiterhin zeigt sich in
Abbildung 5.24 ein leichter Anstieg der mittleren Maschenweite mit sinkender Rauheit der

Kupferoberflache bei v =20 mm s,

In Abbildung 5.24 ist ein geringer Anstieg der mittleren Maschenweite bei Erhéhung der
Ziehgeschwindigkeit zu erkennen; dies wurde auch fir Beschichtungen auf Aluminiumoxid
beobachtet. Aufgrund der grofen Schwankung der Maschenweite (die maximale Standard-
abweichung betrug etwa 3,5 pm fiir die metallischen Substrate) sind die Unterschiede jedoch

wenig signifikant.
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Abbildung 5.24:

Mittlere Maschenweite der Netzstruktur auf FeCrAl-Substrat (oben) und auf

Cu-Substrat (unten) bei zwei unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten

(10 mms™ und 20 mm s?).
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Dicke der Schichten

AnschlieBend wurde die Schichtdicke in Abh&ngigkeit von der Ziehgeschwindigkeit
untersucht. Zur Bestimmung der Schichtdicken wurden Querschliffe angefertigt.
Exemplarisch ist in Abbildung 5.25 der Querschliff einer Beschichtung auf einem
metallischen Substrat (FeCrAl, vorbehandelt mit der Kérnung P1200, Ziehgeschwindigkeit 20
mms, vernetzt bei 110 °C an Luft) dargestellt. Es wurden mindestens je drei Lichtmikros-

kopaufnahmen erstellt und 50 Messpunkte ausgewertet.

l 50 pm I

Abbildung 5.25: Bestimmung der Dicke der Schicht im Querschliff (FeCrAl-Probe,
vorbehandelt mit Koérnung P1200, Zusammensetzung siehe Tabelle 3-1,
Ziehgeschwindigkeit 20 mms™, bei 110 °C in Luft vernetzt).

Dafiir wurden Aluminiumoxidplatten mit den Abmessungen 100 mm x 100 mm x 0,5 mm mit
neun verschiedenen Ziehgeschwindigkeiten von 2 mm s bis 30 mm s? beschichtet, die
Schichten vernetzt und mittels Lichtmikroskopie charakterisiert. Fir die niedrigste
Ziehgeschwindigkeit (2 mm s) ergab sich eine Schichtdicke von 13,6 um und fiir die hichste
Ziehgeschwindigkeit (30 mm s?) eine Schichtdicke von 455 pm (Abbildung 5.26).
Signifikante Anderungen der netzartigen Schicht wurden hierbei nicht gefunden. Es wurden
in jeder Versuchsreihe netzartige Strukturen festgestellt. Somit lassen sich auch

vergleichsweise diinne Beschichtungen mit netzartig strukturierten Oberflachen generieren.
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Abbildung 5.26: Dicke der Schicht (SiC-gefullt) auf Aluminiumoxidsubstrat in Abhangigkeit
von der Ziehgeschwindigkeit bei der Tauchbeschichtung; die Proben wurden
bei 110 °C vernetzt.

Die Substratoberflachen der metallischen Substrate wurde auf unterschiedliche Weise
vorbehandelt und die erhaltene Topographie (Kapitel 4.1) und das Benetzungsverhalten
(Kapitel 4.2) charakterisiert. Die Ausbildung der Beschichtung auf diesen Oberflachen ist
Inhalt dieses Abschnitts. Die Schichtdicke wurde an Querschliffen im Lichtmikroskop
ermittelt. Beide metallischen Substrate FeCrAl und Kupfer zeigten unabhéngig vom Material
einen &hnlichen Einfluss der Ziehgeschwindigkeit auf die Schichtdicke. Damit ist die
Schichtdicke nur von der Ziehgeschwindigkeit und von der Rauheit der Substratoberflache
jedoch nicht vom Substratmaterial abhangig. Die Schichtdicken als Funktion der
Ziehgeschwindigkeit der Cu- und FeCrAl-Substrate sind in Abbildung 5.27 dargestellt; es ist
folgende Tendenz zu erkennen: je glatter die Oberflache des Substrats (Sa < 100 nm), umso
groer ist der Einfluss der Ziehgeschwindigkeit. Werden die metallischen Substrate
mechanisch mit SiC-Schleifpapier (Kérnung von P120 und P220, Sa > 100 nm) prapariert,
resultiert eine Schichtdicke von 20 pm bis 40 pum. Fir die mechanische Vorbehandlung mit
der Schleifkdrnung P320 bis P1200 sowie fur die chemisch vorbehandelten Substrate (glatte
Oberflache Sa < 100 nm) wurden Schichtdicken zwischen 40 um und 70 um bei gleicher
Ziehgeschwindigkeit gefunden.

Nachdem festgestellt wurde, dass sich die Verdampfung des Ldsemittels Methanol negativ auf
den Beschichtungsvorgang ausibt, erfolgten weitere Untersuchungen unter geséttigter
Methanol-Argon-Atmosphére in einer geschlossenen Handschuhbox. Diese Beschichtungs-

prozesse wurden fir die metallischen Substrate FeCrAl und Cu nach Vorbehandlung mit der
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Koérnung P120 und P220 durchgefiihrt; die Ergebnisse sind in Abbildung 5.27 dargestellt. Die

Ergebnisse sind vergleichbar mit den Ergebnissen der Proben, die in Luft beschichtet wurden

und zeigen Schichtdicken von 17 pum bis 35 um. Da die Pyrolyse die Struktur der Schicht

nicht signifikant beeinflusst (siehe Kapitel 5.2.1), wurde auf die Pyrolyse der kompletten

Probenserie auf metallischen Substraten verzichtet. Es wurden zwei ausgewahlte beschichtete
Proben, ein Kupfer-Substrat (2 h in Stickstoff bei 800 °C) und ein beschichtetes FeCrAl-
Substrat (900 °C fir 2 h in Argon), pyrolysiert. Die Schichtdicken zeigten eine Abnahme von

etwa 1 um und liegen damit im Erwartungsbereich. Somit kann angenommen werden, dass

die Schichtdicken im gewahlten Temperaturbereich der Pyrolyse anndhernd konstant sind.
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Die Mdglichkeit zur Berechnung der Dicke der Schicht der Beschichtung wére von \orteil.
Die Uberpriifung der Gltigkeit der Landau-Levich-Gleichung[58], vergleiche Abschnitt
2.4.1, unter der Annahme einer Scherrate von 100 s™[154] hat fir das SiC-gefiillte System fiir
unterschiedliche Ziehgeschwindigkeiten eine grolRe Streubreite der berechneten Schichtdicken
ergeben, die bis auf eine Ausnahme eine grofRere Abweichung von den experimentellen
Werten aufweisten. Eine solche Abweichung zeigt folgendes Ergebnis: Fir die Ziehgeschwin-
digkeit von 10 mm s ergibt sich eine Schichtdicke von 56,3 pm und fiir eine Ziehgeschwin-
digkeit von 20 mm s? eine Dicke der Schicht von 89,4 um, nach Gleichung 2-5. Die
gemessenen Schichtdicken auf den metallischen Substraten (Abbildung 5.27) und auf dem
nichtmetallischen Substrat (Abbildung 5.26) kdnnen nur teilweise die errechnete Schichtdicke
nach Landau-Levich bestatigen. Die Schichtdicke der Beschichtung auf Aluminiumoxid-
substrat (siehe Abbildung 5.26) betragt etwa die Hélfte im Vergleich zu den errechneten
Ergebnissen, unabhangig mit welcher Geschwindigkeit die Beschichtung auf das Substrat
aufgebracht wurde. Die Dicke der Schicht der Beschichtung auf FeCrAl mit einer
Oberflachenrauheit kleiner 100 nm, ist ca. 10 um geringer bei v = 10 mm s und etwa 20 pm
bei v = 20 mm s™. Lediglich die Schichtdicke der Beschichtung, die auf einer elektrolytisch
vorbehandelten Kupferoberflaiche mit einer Ziehgeschwindigkeit von 10 mm s? erzeugt
wurde, kann das Ergebnis bestatigen. Dieses Fazit zeigt, dass die theoretische Modell-
darstellung auf das in dieser Arbeit untersuchte System keine Anwendung findet. Dies liegt
zum einen daran, dass kein Newtonsches Beschichtungssystem vorliegt und zum anderen,
dass dieses Beschichtungssystem aus prakeramischen Polymeren vielféltige Einflussfaktoren
besitzt, wie das Verdampfungsverhalten des Ldsemittels Methanol und die Strukturbildung
der Oberflache der Beschichtung. Ideale Systeme mit Newtonschen Eigenschaften sind jedoch
in der angewandten Technik nur selten zu finden, besonders in den neuen Anwendungsfeldern
der keramischen Beschichtungen mithilfe von PDC’s. Neueste Erkenntnisse sind von Bordia

et al.[155] zusammengefasst worden.

Polymerbeschichtungen mit weiteren Fullstoffen

Um die Ausbildung der Porenstruktur erkldren zu kdnnen, wurden weitere Fullstoffe
untersucht. Es wurde Aluminium, Borcarbid, Bornitrid, Graphit, Siliziumdioxid, Silizium-
nitrid und Zirkoniumoxid verwendet. Die PartikelgroRe (dso) der Fllstoffe betrug etwa 1,5
um, um einen direkten Vergleich zum Ansatz mit Siliziumcarbid (SiC-SMO07) durchfuhren zu
kdnnen. Aufgrund der Vielzahl an Untersuchungen und Ergebnissen wird an dieser Stelle nur

auf vereinzelte Ergebnisse Bezug genommen.
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Abbildung 5.28 zeigt die Beschichtung auf Aluminiumoxid-Substrat mit Siliziumnitrid als
Fullstoff fiir zwei verschiedene Ziehgeschwindigkeiten (v1 = 10 mm s oben, v, = 10 mm s
unten). Es ist wieder eine deutliche netzartige Oberflachenstruktur zu erkennen, die der
Struktur mit dem Fullstoff Siliziumcarbid ahnelt. Die Ziehgeschwindigkeit (bt den gleichen
Einfluss bei SiC als Fullstoff aus: je hoher die Geschwindigkeit wahrend des Herausziehens
aus dem Beschichtungsmedium ist, desto groRer ist die Maschenweite der netzartigen Struktur
auf der Oberflache (vergleiche Abbildung 5.26 und Abbildung 5.27). Aus [152] ist bekannt,
dass sich mit SizNs-Nanoftllern ,,wurmartige* Strukturen bilden und diese durch Mehrfach-

beschichtung in Locher umgewandelt werden kénnen.

Abbildung 5.28: Oberflachenstruktur von Beschichtung mit Siliziumnitrid als Fullstoff nach
Vernetzung; oben: v = 10 mm s%; unten: v =20 mm s*

Beschichtungen mit dem Fullstoff Siliziumdioxid fihren ebenfalls zu strukturierten
Oberflachen. Einige Ergebnisse fir diese Serie von Untersuchungen sind in Abbildung 5.29
dargestellt. Die REM-Aufnahmen belegen, dass sich auch in SiO2-Systemen Oberflachen-
strukturen ausbilden. Um den Einfluss des pH-Wertes zu untersuchen, wurde in einem Ansatz
ein pH-Wert von etwa 5,5 durch Zugabe von 3 Tropfen Essigsdure eingestellt. Bei den
Ansdtzen (ohne Essigsaure pH=9,3; mit Essigsdaure pH=5,5) bildete sich eine netzartige

Struktur ahnlich wie mit SiC als Fullstoff aus.
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Abbildung 5.29: Oberflachenstruktur der Beschichtung mit Siliziumdioxid als Fullstoff
a) + b) pH=9,3; ¢) + d) nach Zugabe von Essigsaure pH=5,5

Betrachtet man die Oberflachenspannung der fillstoffbeladenen Beschichtungsschlicker in
Tabelle 5-6, betragt diese etwa 20 mN m™ bis 22 mN m™ fir die Fillstoffvarianten, die
netzartige Beschichtungen ergeben. Das Element Silizium ist in jeder strukturierten
Beschichtungsoberflache mit enthalten. Der pH-Wert ist jedoch von Fullstoffsystem zu
Fullstoffsystem unterschiedlich. So hat der Fullstoff Silizium und Siliziumcarbid in Wasser
einen pH-Wert von 5,5-5,7, flr Siliziumnitrid pH = 4,2 und fir Siliziumoxid pH = 9,3 bzw.
mit Essigsaure versetzt von ebenfalls 5,5. Somit kann der pH-Wert keinen Einfluss auf die
Ausbildung der netzartigen Struktur ausiiben, da sowohl fiir saure als auch basische Systeme
strukturierte Beschichtungsoberflachen gefunden wurden.

5.3  Spezifische Oberflache

Ziel der Herstellung der netzartigen Strukturen auf planaren Substraten war die Erhohung der
spezifischen Oberflache der Substrate, was mit der Ausbildung der Oberflachenstrukturen
gegeben ist. An dieser Stelle wird nun der Einfluss der Beschichtungs- und Pyrolyseparameter
auf die GroRe der spezifischen Oberflache diskutiert. Es wurde ein Aluminiumoxidsubstrat
mithilfe eines Lasers in gleichgrolRe Stiicke getrennt und die spezifische Oberflache mittels
Stickstoff-Tieftemperatur-Adsorption ermittelt. Die sich anschliefende Beschichtung wurde
mit Ziehgeschwindigkeiten von 2 mm s? bis 30 mm s mit dem SiC-System (vergleiche

Tabelle 3-6) durchgefuhrt. Nach dem die Adsorptionsmessung zur Bestimmung der
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spezifischen Oberflaiche an den vernetzten noch nicht pyrolysierten Schichten erfolgte,
wurden die gleichen Proben bei 1100 °C in Argon pyrolysiert und erneut analysiert. Die
spezifische Oberflache dieser Probenserie ist als Funktion der Ziehgeschwindigkeit in Tabelle
5-8 dargestellt. Werden jeweils die Proben bei einer Ziehgeschwindigkeit und somit bei
gleichbleibender Schichtdicke miteinander verglichen, so erhoht sich die spezifische
Oberflache durch Pyrolyse. Dies kann auf die Bildung von zusatzlicher Porositat in dem
System zuriickgefiihrt werden, die durch den Umbau von Polymer zur PDC entsteht™], Fiir
Proben im vernetzten Zustand ist fir v = 30 mm s* mit 71 m2 g die groRte spezifische
Oberflache gefunden worden. Bei pyrolysierten Proben lag der groRte Wert fiir v = 26 mm s
bei 112 m2 g!, was gleichfalls einer Probe mit groRter Schichtdicke entspricht. Diese Werte
der spezifischen Oberflache unterliegen gréReren Schwankungen, da die absolut genaue
Probenmenge sehr gering war. Um die Genauigkeit der Ergebnisse zu steigern, sollten in
weiterflhrenden Untersuchungen gréRRere Probenmengen charakterisiert werden. Prinzipiell
zeigen die Ergebnisse jedoch, dass es moglich ist, mit netzartiger Strukturierung der
Oberfliache aus prakeramischen Polymeren eine BET-Oberflache von Gber 100 m? g? zu

erhalten.

Tabelle 5-8:  Spezifische Oberflachen von SiC-geflllten Schichten auf Aluminiumoxid-
substrat nach Vernetzung und nach Pyrolyse, bei verschiedenen Ziehge-

schwindigkeiten

. o spezifische Oberflachen spezifische Oberflachen
Ziehgeschwindigkeit ) )
in m?g? in m?g?t
[mm s-1]
(vernetzt bei 100 °C in Luft) (gesintert in Luft bei 1100 °C)
45 a7
23 40
57 77
13 60 102
16 19 100
19 46 53
26 49 112
30 71 98
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54  RAMAN-Spektroskopie

Zur Interpretation und Zuordnung der Spektren des SiC gefullten Schlickers wurden zundchst
die Raman-Spektren der Ausgangsstoffe einzeln erfasst und als Wasserfalldarstellung in
Abbildung 5.30 dargestellt. Die Intensitdten der Peaks des Beschichtungssystems sind im
Verhaltnis der Peaks der Ausgangsstoffe deutlich geringer und wurden daher vergroRert
dargestellt (Abbildung 5.30 oben, rechts). Die Zuordnung der Peaks der Einzelkomponenten
(PMPS, PMS) erfolgte an Hand von[75,157]. Die Peaks bei 1000 cm™ und 1595 cm™ konnten
dem Phenylring des H62C zugeordnet werden. Die vier Peaks im Bereich von 2845 cm™ bis
3050 cm™ wurden den organischen Gruppen, die im MTES, MK und H62C enthalten sind,
zugeordnet. lonescu et al.[114] haben ebenfalls das Polymer PMS-MK gemessen, jedoch mit
einem Laser der Wellenldnge 633 nm, und es zeigt eine leichte Verschiebung der Banden.
Weiterhin wurde in[114] nur ein schwacher Peak bei rund 2900 cm™ gefunden, wihrend mit
grinem Laserlicht deutlich zwei Peaks bei 2900 cm™ und 2970 cm™ in dieser Untersuchung
gemessen wurden. Die unterschiedlichen Ringschwingungen des Polymethylphenyl-
vinylsiloxans (H62C) sind dem Wellenbereich von 500 cm™ bis 1600 cm™ zuzuordnen.
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Abbildung 5.30: RAMAN-Spektrum der Einzelkomponenten (vergleiche Tabelle 3-1) und

des SiC-gefullten Beschichtungssystems (oben rechts)
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Bei dem hier zundchst diskutierten System handelt es sich um die Einzelkomponenten des
Systems mit PMPS, PMS und MTES (vergleiche Kapitel 5.1.1). Die Oberflachenstrukturen
sind in Abbildung 5.6 dargestellt. Es sollte herausgefunden werden, ob anhand der Raman-
Spektroskopie eine Aussage, bezlglich Entmischungs- oder Entnetzungsvorgéngen, die in
[153] postuliert wurden, getroffen werden kdnnen. Es war bereits méglich, am System ,,Comp
4* einen Unterschied der Verteilung der beiden Polymere PMS und PMPS mithilfe einer EDX
Analyse des Kohlenstoffgehaltes zu identifizieren (siehe Abbildung 4 in [111]). Am
Porengrund wurde ein hoherer Kohlenstoffgehalt als in der Matrix gefunden, was als ein Indiz
fiir eine Entmischung angesehen wurde; PMPS weist einen hoheren Kohlenstoffgehalt auf als
PMS. Die Messungen mittels Raman-Mikroskopie erwiesen sich jedoch als schwierig
umsetzbar, da die fullstofffreien Systeme eine farblose Mischung darstellen und die
Oberflachenstrukturen im Raman-Mikroskop kaum zu erkennen waren. Dennoch wurde eine
Messung fur die Systeme Comp 1 und 3 an Pore und Matrix durchgefihrt. Die Spektren sind
in Abbildung 5.31 und im Anhang 9 dargestellt. Das prakeramische Polymer ,,H62C* besitzt
zwei charakteristische Peaks in Wellenzahlen von 980 cm™ bis 1050 cm™. Diese Peaks
wurden bei beiden Systemen Comp 1 und Comp 3 in der Matrix und in der Pore gefunden.
Die Peakintensitaten wurden nicht zur Interpretation herangezogen, da die Laserintensitat und
Positionierung handisch nachjustiert werden muss. Trotz Messung mit nahezu
gleichbleibender Intensitat sind die Spektrenintensitaten nicht miteinander vergleichbar.

Im zweiten charakteristischen Wellenbereich von 2800 cm™ und 3100 cm™ konnten ebenfalls
keine Unterschiede ausgemacht werden. Es wurden ebenfalls Peaks gefunden, die die Prasenz
von MK und H62C anzeigen. Zwar finden sich Unterschiede in den Spektren von Pore und
Matrix; an dieser Stelle tragt die Raman-Mikroskopie jedoch ohne weiteren Aufwand nicht

zur Klarung der Strukturbildung bei.



Eigenschaften des Beschichtungsschlickers und der Schichten

—— COMP1 Matrix N
H62C ya
— MK / O\ N
—— MTES P A
F ™ ™™™~ iy W o )
Wellenlznge [cm”] Wellenlnge [cm”)
“ =CH>
Iy
-CHy—» || ¥
= [ >CH
3 | 4=
2 M i
[ "
. RN
= ot i Y
— L
‘ |
P
, b
| %
WA M’ P
T T T T T 1
500 1000 1500 2000 | 2500 3000 3500
Wellenlénge [cm™]
—— COMP1 Pore
H62C
— MK -C-C- N
—— MTES c-C \
= R~ i M o )
Wellenlange [cm”] Wellenlnge [cm”)
E c
‘@
g \‘ =CH>»
£ ‘ /
- -CHs = |, >CH
| T
‘ il H e
i o
‘ RN
| « i
NN N ‘\'\ N (NI
NIV OV oo oy M
T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 | 2500 3000 3500
Wellenlénge [cm™]

110

Abbildung 5.31: Ramanspektren der fillstofffreien, vernetzten Proben, die mit dem System
Comp 1 beschichtet wurden; oben: Matrix von Comp 1, unten: Pore von

Comp 1
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55 Phasenanalyse

Zur Ermittlung der vorliegenden Phasen nach der Pyrolyse wurde eine rontgen-
diffraktometrische Phasenanalyse durchgefuhrt. In Abbildung 5.32 sind die Diffraktogramme
von 2Y = 20 ° bis 2Y = 80 ° fiir den reinen Fllstoff SiC, die Schicht nach Vernetzung und die
Schicht nach der Pyrolyse in Argon bei 1100 °C, dargestellt. Zundchst wurde nur
Siliziumcarbid, hier in zwei verschiedenen Modifikationen (Moissanite 6H und 4H) im
Diffraktogramm, identifiziert. Weitere Phasen wurden nicht gefunden. Das steht im Einklang
mit [158,159], in der die Kristallisation von SiO2 und Kohlenstoff erst bei Temperaturen
oberhalb von 1300 °C[158] erfolgt.

* SiC Moissanite 6H
+ SiC Moissanite 4H syn

\
Beschichtug I
pyrolysiert

1100 °Cin Ar

Beschichtung

nach Vernetzung
bei 110 °C

2 Theta [°]

Abbildung 5.32: Rontgendiffraktogramme des SiC-Fllstoffes und der Beschichtung nach
Vernetzung bei 110 °C und nach Pyrolyse bei 1100 °C in Argon

Der Einfluss der Pyrolyseatmosphdre wurde ebenfalls bis zu einer Pyrolysetemperatur von
1100 °C untersucht. Dazu wurden die gleichen Proben in Luft, Stickstoff und Argon bei
1100 °C pyrolysiert. AnschlieRend wurden die pyrolysierten Schichten vom Substrat entfernt
und aufgemahlen und mittels XRD charakterisiert. Die Diffraktogramme (vergleiche
Abbildung 5.33) zeigten die gleichen, dem SiC zugeordneten Reflexe, wie die der Proben in

Abbildung 5.23. Die Sinteratmosphare ubte somit keinen Einfluss auf die Bildung kristalliner
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Phasen bei der gewéhlten Temperatur aus. Diese Zusammensetzung der Beschichtung wurde
in [151] beschrieben. Hier wurde ebenfalls nach Pyrolyse in Argonatmosphare nur SiC
gefunden. Bei Pyrolyse in Stickstoff trat zusétzlich Si,ON> auf, jedoch lag die
Pyrolysetemperatur mit 1600 °C deutlich hoéher als in den eigenen Untersuchungen[160]. Bei
T = 1100 °C fand noch keine Phasenumwandlung in Stickstoffatmosphére statt.

* SiC Moissanite 6H
+ SiC Moissanite 4H syr

1100°C N jL h

il
|

1100°C Ar

1100°C Luft
\ A e

2 Theta [°]

Abbildung 5.33: Rontgendiffraktogramm einer SiC-gefiillten Schicht, nach Vernetzung und
nach Pyrolyse in Luft, Argon, Stickstoff bei 1100 °C
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6. Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse

6.1  Fullstofffreie polymere Beschichtungssysteme

Die flllstofffreien Beschichtungssysteme bestanden aus den Komponenten MTES als
Losungsmittel und Viskositatsmodifizierer, MK als kohlenstoffarmem, festem prakeramischen
Polymer und H62C als kohlenstoffreichem, fliissigem prakeramischen Polymer in vier
unterschiedlichen Zusammensetzungen; die Polymere sind ohne Vermittler nicht miteinander
mischbar (siehe Tabelle 5-1, S.73). Die Einzelkomponenten und die vier Gemische zeigten
newtonsches FlieRverhalten, wobei mit zunehmender Temperatur im untersuchten Scherraten-
bereich die Viskositat erwartungsgeméall abnahm (vergleiche Abbildung 5.1, Abbildung 5.2
und Abbildung 5.3, S.74-76). Die Oberflachenspannungen lagen zwischen 19 mN m™ und
21 mN m (siehe Tabelle 5-5, S.81) und damit &hnlich niedrig, wie die der fiillstoffhaltigen
Beschichtungssysteme, die mit Silizium oder Siliziumcarbid beladen waren (vergleiche
Tabelle 5-6, S.83). Die Porenstruktur der resultierenden Schichten der fullstofffreien
Gemische wurde in der Reihenfolge Comp 1 — Comp 3 — Comp 4 (vergleiche Abbildung 5.6,
in Kapitel 5.1.3, S. 81) zunehmend feiner. Gleichgerichtet damit sinkt der Kontaktwinkel
dieser Gemische auf Aluminiumoxidsubstrat (siehe Tabelle 5-5, S. 81), was als Hinweis auf

eine bessere Benetzung interpretiert wurde.

6.2  Fullstoffhaltige polymere Beschichtungssysteme - Oberflachenspannung und
Benetzungsverhalten

Die Charakterisierung der fullstoffhaltigen Systeme erfolgte mit besonderem Blick auf die
Einflusse der chemischen Zusammensetzung und der Topographie der Substratmaterialien.
Dazu wurden a) Warmebehandlungen durchgefihrt, um die Korngréfie des Substratwerkstoffs
zu verandern und b) die Oberflachen der Metallsubstrate chemisch oder mechanisch poliert,
um die Rauheiten gezielt einzustellen. Bei der mechanischen Behandlung wurden die
Substrate halbautomatisch geschliffen und die Reproduzierbarkeit wurde durch Messungen
der Ra- und der Sa-Werte bestétigt (vergleiche Abbildung 4.2, S. 62). Fir das Kupfersubstrat
wurden in Abhangigkeit des verwendeten Schleifmediums Rauheiten von 490 nm bis 47 nm
erzielt und fur FeCrAl lagen die Sa-Werte zwischen 170 nm und 20 nm (siehe Abbildung 4.4,
S. 63).

Die Oberflachenspannung der Substrate wurde durch die sessile-drop-Methode bestimmt und
die polaren/dispersen Anteile mit der OWRK-Methode ermittelt. Fir FeCrAl wurde ein
konstanter polarer Anteil von 8 mN m™ fir die mechanisch praparierten Oberflachen

gemessen, wobei die Oberflachenspannung mit abnehmender Rauheit anstieg (vergleiche
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Abbildung 4.7, S. 69). Die Messung der Oberflachenspannungen auf Kupfersubstraten war
hingegen beeintrachtigt: Aufgrund der grofReren Rauheit erfolgte Spreitung der Messflussig-
keitstropfen, was zu einer langlichen Tropfenform fiihrte und die Auswertung erschwerte bzw.
unmaoglich machte. Als alternative Messmethode bietet sich hierfir die Bestimmung der
Kontaktwinkelhystere an. Dabei wird der Fortschreitwinkel und der Rickzugswinkel des
Mediums vom Substrat gemessen[105]. Aus Grunden der Vergleichbarkeit mit den zuvor
ermittelten Messwerten schien dies jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht sinnvoll.

Auf chemisch praparierter Kupfersubstrat-Oberflache wurde ein aufféllig Kkleiner, polarer
Anteil von nur 4 mN m™ ermittelt (siehe Abbildung 4.8, S. 70). Dieser vergleichsweise
niedrige Wert wurde hypothetisch auf die Ausbildung von Korrosionsschichten zuriickgefihrt;
dies sollte jedoch in weiterfuhrenden Arbeiten bestatigt, auf jeden Fall jedoch bei Verwendung

metallischer Substrate, deren Oberflache chemisch poliert wird, berticksichtigt werden.

Der Aluminiumoxid-Substratwerkstoff wurde durch eine Warmebehandlung bei 1600 °C tber
vier bis 24 h vorbehandelt. Im Lieferzustand wies die Oberflachenspannung einen niedrigen
polaren Anteil von 11 mN m? und hohe Benetzungswinkel fir Wasser (72 °) und
Ethylenglykol (50 °) auf (siehe Abbildung 4.6, S. 67). Nach der Warmebehandlung, wobei
sich die Dauer dieses Prozesses nur unwesentlich bemerkbar machte, stieg der polare Anteil
der Oberflachenspannung und die Benetzungswinkel von Wasser und Ethylenglykol sanken.
Die Benetzungswinkel von Diiodmethan blieben Uber die gesamte Versuchsreihe nahezu
konstant, was auf rein polare Wechselwirkungen auf der Al>Os-Oberflache hinweist. Daraus
wurde geschlussfolgert, dass Verunreinigungen auf der Aluminiumoxidoberfléache nicht durch
Losemittel, wie sie bei der Vorreinigung eingesetzt wurden (Isopropanol) entfernt werden
kdnnen, sondern eine Warmebehandlung notwendig ist. Dieser Effekt konnte eine Rolle fiir
die Beschichtung mit polaren Medien spielen und sollte Gegenstand weiterflihrender
Untersuchungen sein. Hilfreich ware in diesem Zusammenhang auch die Offenlegung der

Substratherstellung und -zusammensetzung durch Substrathersteller oder Lieferanten.

Untersuchungen des Benetzungsverhaltens des siliziumcarbidhaltigen Beschichtungssystems
haben einen deutlichen Einfluss von Prozesstemperatur und -atmosphére gezeigt. Je h6her die
Temperatur wahrend der Messung der Kontaktwinkel war (20 °C bis 50 °C), desto schwacher
war das Benetzungsverhalten in Form des Kontaktwinkels ausgepragt. Der Kontaktwinkel

von Wasser und des siliziumcarbidhaltigen Beschichtungssystems nahm mit zunehmender
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Temperatur zu (siehe Abbildung 4.5, S. 65). Bei Messungen des Kontaktwinkels des
siliziumcarbidhaltigen ~ Beschichtungssystems  in  gesattigter ~ Methanolatmosphére
(Messtemperatur T = 40 °C) vergrolerte sich der Kontaktwinkel von 45° bei Messung an Luft
auf 54° bei Messung in Methanol und zeigte damit eine zunehmend geringere Benetzung an.
Die Versuchsreihe, in der ausgewahlte Substrate in gesattigter Methanolatmosphére
beschichtet wurden, sollte Aufschluss auf den Einfluss des bei der Beschichtung an Luft
verdampfenden Losungsmittels geben. Gefunden wurde eine Oberflachenspannung von 38
mN m? (bei einer Messtemperatur von T = 20 °C). Die Oberflachenspannung bei Messung an
Luft betrug hingegen 42 mN m, was zu kleineren netzartigen Poren mit breiteren Stegen auf
der Beschichtungsoberfléche fuhrte (siehe Abbildung 5.15, S. 92).

Das siliziumcarbidhaltige Beschichtungssystem zeigte strukturviskoses Verhalten, wobei im
Vergleich zum aluminiumoxidhaltigen System bei gleicher Scherrate und gleicher Temperatur

niedrigere Viskositaten auftraten (vergleiche Abbildung 5.4, S. 77).

Die Oberfldchenspannungen Si-, SiC-, SiO2- und SisNs-gefullten Beschichtungssysteme lagen
zwischen 20 mN m™ und 22 mN m, wahrend bei aluminiumoxidgefiillten Systemen unter
vergleichbaren Versuchsbedingungen Oberflachenspannungen von 11 mN m™ bis 13 mN m*
ermittelt wurden (siehe Tabelle 5-6, S. 83). Wahrend mit den mit Si- und Si-Verbindungen
gefiillten Systemen netzartige Schichten entstanden, wurde dies bei Al>Os-gefillten Systemen
nicht bzw. im Gemisch mit Si-haltigen Fullstoffen nur bis zu einem Mischungsanteil von bis
zu 25 Vol.-% Al,O3 beobachtet. Bei weiter abnehmendem Anteil an Si-haltigen Fullstoffen
sank die Oberflachenspannung auf Werte von unter 19 mN m*; bei Oberfldchenspannungen
von kleiner als 19 mN m™ wurde die Bildung netzartiger Strukturen nicht mehr beobachtet.
Diese Ergebnisse legen den Schluss nahe, dass die Oberflachenspannung maligeblich von der
Art des partikuldren Fullstoffs beeinflusst wird. So wurde in Referenz [153] postuliert, dass
die Art der Oberflachen-Hydroxylgruppen des Fullstoffs die Strukturbildung maRgeblich
beeinflusst. Folglich sollten kunftige Untersuchungen der Natur der Wechselwirkungen
zwischen diesen Oberflachengruppen und den Komponenten des Beschichtungssystems

gewidmet werden.

Bei den Untersuchungen der flllstoffhaltigen Beschichtungssysteme zeigte sich dartber
hinaus, dass fur die Ausbildung der Netzstrukturen Methanol, und zwar mit einem Anteil
zwischen 50 Vol.-% und ~60 Vol.-%, notwendig ist. Die Porentiefen lagen dabei zwischen 6
um bis 8 um (gemessen vom oberen Rand der Stege), vergleiche Abschnitt 5.2.1, S. 89. Die
netzartigen Strukturen sind auf metallischen Substraten im Vergleich zu solchen auf
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keramischen Substraten deutlich feiner. Maschenweiten und Sa-Werte nehmen mit steigender
Ziehgeschwindigkeit des Substrats aus dem Beschichtungssystem zu. Die niedrigsten
Schichtdicken betrugen 14 um (vergleiche Abbildung 5.26, S. 102).

Die Wechselwirkungen zwischen Substrat und Schicht wurden bisher nur ansatzweise erfasst.
Es kann jedoch an dieser Stelle schon festgehalten werden, dass eine groRe Vielzahl
unterschiedlicher Substrate mit netzartigen Schichten versehen werden kann. Dariiber hinaus
erlauben die erfassten Abhéngigkeiten, die Schichtdicken als Funktion der Ziehgeschwindig-

keiten grob abzuschatzen bzw. eine Tendenz anzugeben.

Fullstoffhaltige polymere Beschichtungssysteme — Substratoberflache und Netzstruktur

Nach der Bestimmung der Oberflachenspannung des warmebehandelten Aluminiumoxid-
Substrats (Temperatur betrug 1600 °C bis maximal 24 h) erfolgte die Beschichtung mit SiC-
gefiilltem Beschichtungssystem. Obwohl ein Anstieg des polaren Anteils der Oberflachen-
spannung auf der Substratoberflache und ein Kornwachstum von anfanglich 2,6 um auf 5,5
pum nach der Warmebehandlung des Substrats gemessen wurde (vergleiche Abbildung 5.12, S.
89 und Abbildung 5.12, S. 89), wurde kein signifikanter Einfluss der Oberflachen-
beschaffenheit auf die Form der Netzstruktur gefunden. Hingegen korrelierte die Ziehge-
schwindigkeit geringfligig mit der Maschenweite beziehungsweise mit dem Porenvolumen
der Netzstruktur (vergleiche Abschnitt 5.2.1, S. 85 und Abbildung 5.22, S. 98). Die Differenz
der Porenvolumina fiir Ziehgeschwindigkeiten von 10 mm s und von 20 mm s™ bei einer
Korngréfie von 5,5 um (nach Wérmebehandlung tber 24 Stunden bei 1600 °C) betrug etwa
+65 um?3 fir die bei 1100 °C pyrolysierten, beschichteten Substrate. Im Vergleich dazu: bei
einer Ziehgeschwindigkeit von 10 mm s fiir beide Substrate, einmal nicht wiarmebehandelt
(KorngréRe = 2,6 um) und einmal maximal warmebehandelt (KorngréfRe = 5,5 pm), ergab
sich eine Differenz des Porenvolumens von +78 um3 nach Pyrolyse der netzartigen Strukturen
bei 1100 °C (vergleiche Abbildung 5.21, S. 97). Demnach lasst sich das Porenvolumen des
Entmischungs- bzw. Entnetzungs-Netzwerks mit Hilfe der Ziehgeschwindigkeit des Substrats
aus dem Beschichtungssystem, und zu einem geringeren Anteil durch eine gezielte
Warmebehandlung des Substratwerkstoffs, steuern.

Die Rauheit der metallischen Substrate wurde ebenfalls mit Blick auf die Ausbildung
netzartiger Strukturen untersucht. Es wurde die Annahme getroffen, dass sich die
Fullstoffpartikel (in diesem Beispiel das SiC) in den Rauheitstalern ablagern. Fur den
Substratwerkstoff Kupfer konnte mit sinkender Rauheit ein geringfligiger Anstieg der
Maschenweite der netzartigen Struktur gefunden werden (siehe Abbildung 5.24, S. 100). Fir
FeCrAl konnte dieser Effekt hingegen nicht nachgewiesen werden und die relativ hohe
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Standardabweichung bei den Untersuchungen der Maschenweite lasst den Schluss zu, dass
die Rauheit in dieser Versuchsreihe keinen signifikanten Einfluss auf die GroRe der
Netzstruktur austibt. Hierbei muss beriicksichtigt werden, dass die maximale Rauheit von
FeCrAl etwa um ein Drittel niedriger ist als diejenige fur Kupfer. Somit ist dieser
Einflussfaktor deutlich geringer. Lediglich ein Einfluss der Ziehgeschwindigkeit konnte fiir
beide metallischen Substratwerkstoffe nachgewiesen werden: mit steigender Ziehgeschwin-

digkeit nahm die mittlere Maschenweite, so wie auch beim Aluminiumoxid-Substrat, zu.

Netzstrukturausbildung fullstoffhaltiger Beschichtungssysteme: Zusammenfassende
Bemerkungen

Die bislang identifizierten EinflussgroBen, mit denen die Netzstrukturbildung in partikel-
gefiillten Beschichtungssystemen gesteuert werden konnen, sind schematisch in Abbildung
6.1 dargestellt. Einschréankend wird festgehalten, dass es sich bei den partikuléren Fillstoffen
um Si-haltige Fullstoffe handelt; mit Aluminiumoxid als Fullstoff setzt keine Netzbildung ein.
Ein Einfluss der Natur der Oberflache-OH-Gruppen wurde postuliert.

Dcridchere Siliziumorg
spannung ‘ Palymer -

(20— 22 mN m-t)

Methanol Fulistoff Si-X
{50-60 Vol.-%) (X=C,N,0Q)

Abbildung 6.1:  Schematische Darstellung der EinflussgroRen der Netzstrukturausbildung

Ein groler Teil der Abhangigkeiten, wie sie hier im Zusammenhang mit den Benetzungs- und
oberflachenenergetischen Eigenschaften dargestellt wurden, wurden bereits in Ref.[153]
identifiziert. DemgemaR muss ein zur Netzstrukturausbildung beféhigtes Beschichtungs-
system mindestens ein siliziumorganisches Polymer, idealerweise 53,8 Vol.-% Methanol und
einen siliziumhaltigen Fullstoff (Si, SisN4, SIC, SiO2) mit einer Partikelgro3e von 1 um bis
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3 um enthalten. Die Oberflachenspannung dieses Systems liegt ideal zwischen 20 mN m™ bis
22 mN m?. Nach jetzigem Kenntnisstand hat die Mikrostruktur der Substratoberflache
bezlglich Rauheit, KorngroRe und Orientierung, keinen signifikanten Einfluss auf die
Ausbildung und GroRe der netzartigen Struktur. Es konnten auf sehr glatten Oberflachen (zum
Beispiel Aluminiumoxidsubstrat oder elektrolytisch polierter FeCrAl-Oberflache) sowie auf
rauen Oberflachen (Kupfer mit P120 halbautomatisch geschliffen, Sa~490 nm) Netzstrukturen
erzeugt werden, deren Maschenweite sich nicht um GroRenordnungen unterschied. Dariiber
hinaus lieen sich alle im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Substratwerkstoffe (PTFE,
Aluminiumoxid, polymerabgeleitetes Keramiksubstrat, Kupfer, FeCrAl, Aluminium-

legierungen, div. Stéhle, Fensterglas) mit Netzstrukturen versehen.

Fallstoffhaltige polymerabgeleitete Schichten mit Netzstruktur

Die auf Substrat generierten Beschichtungen lielen sich unter Erhalt ihrer netzartigen
Strukturen in keramische Schichten mit teilweise sehr guter Haftung uUberfiihren. Dabei trat
eine der Polymer-zu-Keramik-Umwandlung geschuldete Schwindung auf. Die Netzstrukturen
waren nach Pyrolyse bei 1500 °C unabhéngig von der Pyrolyseatmosphére noch intakt (siehe
Abbildung 5.11, Abbildung 5.13 und Abbildung 5.20, S. 88/90/96).

Mit der Polymer-zu-Keramik-Umwandlung geht die VergrolRerung der spezifischen
Oberflache (SSA) einher. So konnten SSA-Werte nach Pyrolyse ausgewéhlter fullstoffhaltiger

1 ermittelt

Schichten auf Substrat (nach Entfernung vom Substrat) von bis zu 100 m2 g
werden, vergleiche Abschnitt 5.3, S. 106.

Bei SiC-gefullten Systemen, die keine Netzstrukturen ausbildeten und als Substratwerkstoff
fur Beschichtungen verwendet wurden, vergleiche dazu Abschnitt 5.2.1, S. 85, wurde ein
deutlicher Einfluss von Pyrolyseatmosphére und -temperatur auf die Kontaktwinkel der DIN-
Messflissigkeiten gefunden (siehe Abbildung 5.7, S. 85): mit steigender Temperatur nimmt
der Kontaktwinkel als Funktion der Pyrolyseatmosphdre ab, gleiches gilt fir die

Oberflachenenergie. Jedoch muss hier differenzierter betrachtet werden.

6.3  Potentielle technische Anwendungen

Ein wichtiges Kriterium fur die Anwendung von Beschichtungen ist ihre Haftung auf
verschiedenen Werkstoffen, um in spateren Anwendungen die mechanische Integritat zu
gewadhrleisten. Dariber hinaus sind die thermische und die elektrische Leitfahigkeit des
Substrats oft wichtige Anwendungseigenschaften. Aus diesem Grund wurde eine Vielzahl

unterschiedlicher Substrate mit dem SiC-gefillten System (Kunststoffe wie PTFE, Glasob-
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jekttrager, polymerabgeleitete Keramiksubstrate, Substrate aus Aluminiumoxid und
Siliziumcarbid, Si-Wafer, ausgewéhlte Aluminiumlegierungen und Stdhle) beschichtet. Auf
allen Substraten war es mdoglich, Beschichtungen mit guter Haftung zu generieren. Dies
eroffnet die Mdglichkeit von Anwendungen auf solchen Gebieten wie der heterogenen
Katalyse, der Adsorption, dem lonenaustausch, der Wéarmespeicherung, der Wérme-
umwandlung und in der Trenntechnik. So wurde beispielsweise das Thema Brennstoffzelle in
den vergangenen Jahren wieder vermehrt bearbeitet, jedoch ist das Problem der alkalischen
Vergiftung unzureichend geldst[161]: Untersuchungen mit pordsen SiC Membranen, die
mittels Tape-Casting hergestellt wurden, zeigten eine gute Filtrationswirkung (50 % bis 65 %
aller Kaliumionen wurden Uber eine Zeit von 150 Stunden zuruickgehalten) far
Alkaliionen[162]. Aufgrund der deutlich groReren, aber planaren Oberflache netzartiger
Keramikstrukturen konnte hier die Verwendung als Filter erfolgen.

Eigene Voruntersuchungen haben gezeigt, dass sich auf netzartigen Beschichtungen Zeolithe
mittels tragergestitzter Zeolithkristallisation nach angepasster Synthese geméll [163]
aufwachsen lassen. Dabei kann das Pyrolyseregime (Temperatur, Haltedauer, Pyrolyse-
atmosphare) genutzt werden, um die Loslichkeiten der zum Zeolith umgebauten Komponente
des Tragermaterials gezielt einzustellen, was wiederum die KristallitgroBe des zu

synthetisierenden Molsiebs beeinflusst.

Die VergroRerung der spezifischen Oberflache, wie dies in dieser Arbeit demonstriert wurde,
kann genutzt werden, um Funktionskomponenten, beispielsweise flr die Warmespeicherung,
zu beherbergen. Mit einer solchen Anordnung — planarer Trager mit grofRer spezifischer
Oberflache + Funktionskomponente — ist die Entwicklung neuartigen Reaktionscontainments

fiir Stofftrennung, Stoff- und Warmeumsatz maglich.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Inhalt dieser Arbeit war es, Zusammenhange zwischen planaren Substraten und polymeren
Beschichtungssystemen, die zur Bildung von netzartigen Strukturen durch Entnetzung und
Entmischung befahigt sind, aufzudecken und zur Steuerung der Netzstrukturen zu nutzen.
Dazu wurde ein Beschichtungssystem aus zwei prakeramischen Polymeren, die nicht
miteinander mischbar sind, einem Ldsemittel, partikuldren Fillstoffen und Prozesshilfsmitteln
entwickelt und mittels Tauchbeschichtung auf ausgewdhlte Substrate appliziert. Der
Ausgangshypothese, die Beschaffenheit der Substratoberflache beeinflusst die Netzstruktur-
ausbildung, folgend, wurde die Substratoberflache veréndert: eine Versuchsreihe war der
Verénderung der Oberfldchenrauheit durch chemische und mechanische Polierprozesse und
eine weitere Versuchsreihe war der Veranderung der Korngrofle durch Wérmebehandlung
gewidmet.

Wahrend die Veranderung der Oberflachenrauheit einen kleinen aber merklichen Einfluss auf
die Netzmaschenweiten ausubt (die Maschenweite nimmt bei sonst gleichen \ersuchsbe-
dingungen mit zunehmender Rauheit ab), wurde fir den Einfluss der KorngréRe der
Substratwerkstoffe ein kaum registrierbarer Einfluss auf die Maschenweite gefunden.

Als hilfreich hat sich bei den durchgefiihrten Untersuchungen erwiesen, kollektive
physikalische GréRen wie den Kontaktwinkel zwischen Substrat und Beschichtungssystem zu
messen und daraus ableitbare GrélRen wie die Oberflachenspannung fir die Interpretation der
Ergebnisse heranzuziehen. Als wichtiges Ergebnis kann in diesem Zusammenhang die
Eingrenzung des Oberflachenspannungsbereichs, innerhalb dessen die Netzstrukturausbildung
erfolgt — die Werte liegen zwischen 20 mN m™* bis 22 mN m™, bei einer Oberflachenspannung
von kleiner als 19 mN m* erfolgt keine Ausbildung netzartiger Strukturen mehr — betrachtet
werden. Dies gilt einschrdnkend fur Si-haltige Fullstoffe, bevorzugt mit PartikelgroRen
zwischen 1 um und 3 um. Die Verwendung von Aluminiumoxid-Fillstoffen, die in einem
grolRen PartikelgroRenfeld untersucht wurde, flihrte hingegen nicht zur Ausbildung von
Netzstrukturen.

Beschichtete Substrate zeigten nach einer Warmebehandlung in definierter Atmosphére
(Stickstoff, Argon oder Luft), abgesehen von einer erwarteten Schwindung, keine Anderungen
der Netzstruktur bis zum untersuchten Temperaturbereich von 1500 °C. An zu
polymerabgeleiteten Keramiken umgewandelten Schichten wurden spezifische Oberflachen
von bis zu 100 m2 g gemessen. Oberflachen von polymerabgeleiteten Substraten, die keine
Netzstrukturen ausbildeten, zeigten eine Abhdngigkeit der Oberflachenenergien und der

Benetzungswinkel von der Pyrolysetemperatur und der Pyrolyseatmosphére.
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Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass sich netzartige Strukturen mit Maschenweiten im
Mikrometerbereich durch Entnetzung und Entmischung aus prékeramischen Polymeren
herstellen und in Keramiken umwandeln lassen. Daraus sind neuartige Anwendungen im
Bereich des Stoff- und Warmeumsatzes und der Stofftrennung ableitbar. In weiterfihrenden
Untersuchungen sollten daher die folgenden Punkte nédher untersucht werden: der
Zusammenhang zwischen dem Fillstoff Aluminiumoxid und die Netzausbildung; der
Grolkenbereich, in dem sich die Maschenweiten und Porentiefen variieren lassen; die
GroRenordnung der Porositét, die sich in den Stegen der Netzstrukturen einstellen Iasst und
die Haftung der Schichten. Darlber hinaus kénnten vollstandig ausbrennbare Polymere, flr

die Entmischung verwendet und somit die Porositéat auf definierter Ebene beeinflusst werden.
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Anhang
Anhang 1:  Mikrostruktur von Silizium gefullten Polymerbeschichtungen auf vorbehandeltem Kupfer-Substrat mit der Ziehgeschwindigkeit

v1=10mm st und v.=20mm st

v;=10 mm/s ;=20 mm/s v;y=10 mm/s

v,=10 mm/s

OPS
Elektrolytisches Polieren
Atzen

V=10 mm/s v,=20 mm/s

Luft
Luft

Schliff 120
Schliff 220
Schliff 1200

Methanol
Methanol
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Anhang 2:  Mikrostruktur von Silizium geftllten Polymerbeschichtungen auf vorbehandeltem FeCrAl-Substrat mit der Ziehgeschwindigkeit

v1=10mm st und v.=20mm s

v4=10 mm/s ;=20 mmis v4=10 mm/s ;=20 mmis v4=10 mm/s ;=20 mmis

OPS
Elektrolytisches Polieren
Atzen

v,=10 mm/s V=20 mm/s v,=10 mm/s V=20 mm/s v4=10 mm/s ;=20 mmis

Luft
Luft

Schliff 120
Schliff 220
Schliff 320

Methanol
Methanol

v,=10 mmis V,=20 mm/s

Schliff 1200
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Anhang 3:  Falschfarbendarstellung von Silizium geflllten Polymerbeschichtungen auf Aluminiumoxid-Substrat die mit der Ziehgeschwindigkeit

v=30mm s aufgebracht wurden, in verschiedenen Atmosphéaren pyrolysiert und der jeweilige Topographieauswertung

15 -

12,5 +
10 —+
: H Sk
7.5 1 mSmr2
[ m\/ve/Nme

Luft Argon Stickstoff

Luft Argon Stickstoff



Anhang 144

Anhang 4: Mikrostruktur von Silizium gefiillten Polymerbeschichtungen auf Aluminiumoxid-Substrat die mit der Ziehgeschwindigkeit v=30mm s

aufgebracht wurden, in Luftatmosphé&ren bei verschiedenen Temperaturen pyrolysiert

REM-Aufnahmen von der Beschichtung [Standard-Ansatz, Probe 2 = 20 mm/s]
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Anhang 5:  Mikrostruktur von Silizium gefiillten Polymerbeschichtungen auf Aluminiumoxid-Substrat die mit der Ziehgeschwindigkeit v=30mm s

aufgebracht wurden, in Argonatmosphéren bei verschiedenen Temperaturen pyrolysiert

Keine Aufnahme mdéglich, Schicht
vom Substrat abgeplatzt!!!

REM-Aufnahmen von der Beschichtung [Standard-Ansatz, Probe 2 = 20 mm/s] 2000ff
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Anhang 6:  Mikrostruktur von Silizium gefiillten Polymerbeschichtungen auf Aluminiumoxid-Substrat die mit der Ziehgeschwindigkeit v=30mm s
aufgebracht wurden, in Stickstoffatmosphéren bei verschiedenen Temperaturen pyrolysiert

REM-Aufnahmen von der Beschichtung [Standard-Ansatz, Probe 2 = 20 mm/s] 2000ff
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Anhang 7. Viskositét Gber Scherrate der vier verschiedenen ungefullten Beschichtungssysteme Comp 1 bis Comp 4 bei Temperaturen von 5 °C,

20 °Cund 50 °C
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Anhang 8:
100+
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Scherratenabhéngige Viskositét fullstoffbeladener Beschichtungssysteme bei T =5 °C bis 50 °C (Bezeichnung siehe Tabelle 5-3)
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Ramanspektren der flllstofffreien, vernetzten Proben, die mit dem System Comp 3 beschichtet wurden;

oben: Matrix von Comp 3, unten: Pore von Comp 3

COMP2 Pore

HB2C

—MK
——MTES

T
500

1000

T T T T T
1500 L2000 2500
Wellenldnge [cm ]

1
3500

COMP3 M atrix
HB2C
—MK
——MTES

T
500

1000

T T —
1500 L2000 2500
Wellenldnge [cm ]

1
3500
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