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Schatzungen zufolge entstehen in den Industrielandern durch Reibung und VerschleiB jahrliche Ver-
luste in Hohe von ca. 5% des Bruttosozialproduktes. Insbesondere hinsichtlich der Moglichkeiten zur
Erhohung des Wirkungsgrades (Energieeffizienz) bzw. zur Einsparung von Energie ist das Optimie-
rungspotential bei weitem noch nicht ausgeschopft.

Die Modifikation der Oberflachen verandert das Benetzungsverhalten gegenlber verschiedenen
Medien. Dabei kann es sich um gezielt eingebrachte Zwischenmedien wie Schmierstoffe oder um
Medien aus der Umgebung (Luftfeuchte, Wasser, Reinigungsmittel) handeln. Eine Modifikation des
Benetzungsverhaltens beeinflusst direkt die tribologischen Eigenschaften einer Funktionsflache in ei-
nem System und dadurch die VerlustgroBen Reibung und VerschleiB. Die Minderung von Reibung
und VerschleiB fihrt zu einer hoheren Ressourceneffizienz durch einen héheren Wirkungsgrad, einer
langeren Bauteillebensdauer und ermdglicht die Konstruktion von leistungsfahigeren Bauteilen und
Produktionsanlagen.

Mittels der Oberflachentechnik kann eine nachhaltige und umweltfreundliche Produktion realisiert

werden, indem Oberflachen auf ihre Anwendung hin maBgeschneidert werden kénnen, ohne die
bereits optimierten Volumeneigenschaften (z.B. Gewicht, Harte, Elastizitat) von Bauteilen zu andern.
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Vorwort

Fur die Wettbewerbsfahigkeit deutscher Unternehmen im weltweiten Markt wird die Ressourceneffizienz
zunehmend von entscheidender Bedeutung. In den Industrielandern entstehen durch Reibung und Ver-
schlei3 Schatzungen zufolge jahrliche Verluste in Hohe von ca. 5 v.H. des Bruttosozialproduktes. Durch
innovative Oberflachentechnik kann eine nachhaltige und umweltfreundliche Produktion realisiert werden.
Oberflachen kénnen auf ihre Anwendung hin maf3geschneidert werden, ohne die bereits optimierten Volu-
meneigenschaften, wie beispielsweise Gewicht, Harte und Elastizitét, von Bauteilen zu andern. Inshesonde-
re die Moglichkeiten zur Erhéhung des Wirkungsgrades und der Energieeffizienz bzw. zur Einsparung von
Energie ist das Optimierungspotential bei weitem noch nicht ausgeschopft.

Im Verbundprojekt "NANODYN" konnte mit Hilfe funktionalisierter Oberflachen die Ressourceneffizienz von
Produkten entscheidend verbessert werden. Mit nanoskalig strukturierten Schichten kénnen nun definierte
Oberflachen von Produkten und Bauteilen aus unterschiedlichen Anwendungsbereichen modifiziert werden.
Anwendungsfelder dieser Herstelltechniken sind Bauteile aus der Luftfahrt, die Beschichtung von techni-
schen Textilien und von Walzlagern.

Im Rahmen des Verbundvorhabens konnten beispielsweise auf verschiedenen Folien-, Vliesstoff- und Ge-
webeoberflachen nicht nur definierte langzeitstabile Benetzungseigenschaften eingestellt werden, sondern
diese zugleich zur Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit bei geeigneter Auswahl der Schichtkomponen-
ten genutzt werden. Weiterhin ist es in diesem Projekt gelungen, laborbasierte Testmethoden zu entwickeln,
mit denen das Vereisungsverhalten beim Auftreffen unterkihlter Trépfchen auf Oberflachen, z.B. auf Flug-
zeugfligel, kostengiinstig und realitditsnah untersucht und bewertet werden kdnnen. Der positive Einfluss
einer Plasmamodifizierung von Oberflachen an Hybrid-Walzlagern wurde fir verschiedene Medien bei walz-
lagertypischer Belastung nachgewiesen. Neben Sonder-schmierstoffen waren dies wassrige, fetthaltige und
saure Medien. Unter bestimmten Bedingungen konnte eine Reduzierung der Reibung um bis zu 40 v.H.
ermittelt werden. Auch die Reinigung der Lager wurde durch das angepasste Benetzungsverhalten der ver-
schiedenen Oberflachen deutlich verbessert. Dadurch wird die Gefahr der Keimbildung im Prozess reduziert.
Die entwickelten Simulationen auf atomarer Ebene ermdglichen dabei detaillierte Einblicke in die Ablaufe
des Reibungsvorgangs.

Die Projektergebnisse werden durch die beteiligten Technologieunternehmen verwertet. Er-kenntnisse aus
dem Projekt werden im Rahmen von Vorlesungen in die universitare Ausbildung der beteiligten Forschungs-
institute einflieBen. Im Rahmen von Messeauftritten wurden die Potenziale dieser Beschichtungsverfahren
demonstriert und eine industrielle Verbreitung der Technologie unterstiitzt.

Die Partner in diesem Verbundprojekt wurden im Rahmenkonzept ,Forschung fur die Produktion von mor-
gen“ des Bundesministeriums fur Bildung und Forschung (BMBF) gefordert. Allen sei an dieser Stelle ge-
dankt, die mit ihrem Wissen, Engagement und ihren Erfahrungen an dieser Forschungs- und Entwicklungs-
arbeit mitgewirkt haben.

Karlsruher Institut fir Technologie (KIT)
Projekttrager Karlsruhe
Bereich Produktion und Fertigungstechnologien (PTKA-PFT)

Stefan Scherr
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1 Einleitung

Schatzungen zufolge entstehen in den Industrielandern durch Reibung und Verschleil? jahrli-
che Verluste in Hohe von ca. 5% des Bruttosozialproduktes. Insbesondere hinsichtlich der
Moglichkeiten zur Erhohung des Wirkungsgrades (Energieeffizienz) bzw. zur Einsparung von
Energie ist das Optimierungspotential bei weitem noch nicht ausgeschopft [1], [2]. Ressour-
cen mussen geschont (Ressourceneffizienz) und nachhaltige Beitrdge zum Umweltschutz
geleistet werden. Diese Punkte sind besonders im Hinblick auf den Klimawandel durch er-
héhte CO,-Emissionen zu betrachten. Mittels der Oberflachentechnik kann eine nachhaltige
und umweltfreundliche Produktion realisiert werden, indem Oberflachen auf ihre Anwendung
hin malRgeschneidert werden kénnen, ohne die bereits optimierten Volumeneigenschaften
(z.B. Gewicht, Harte, Elastizitat) von Bauteilen zu andern.

Die Anforderungen an Wirkungsgrad und Leistungsdichte moderner Produktionsanlagen
nehmen standig zu. Walzlager sind in vielen Produktionsmaschinen Schllsselprodukte, sie
haben entscheidenden Einfluss auf den Wirkungsgrad bei der Nutzung und Ubertragung
mechanischer Energie. Walzlager zahlen zu den am haufigsten eingesetzten Maschinene-
lementen, ihre Zuverlassigkeit und ihr Wirkungsgrad entscheiden lUber die Wirtschaftlichkeit
einer Produktionsmaschine.

Auch die Anforderungen an Walzlager hinsichtlich Leistung (Drehzahl, Drehmoment) und
Effizienz (BaugrofRe, Lebensdauer) auch unter schwierigen Umgebungsbedingungen neh-
men standig zu. Walzlager fiir hochkomplexe Produktionsanlagen (z.B. Abfillanlagen in der
Lebensmitteltechnik) kdnnen heute nicht mehr konventionell geschmiert werden. Hier wer-
den bereits Hybrid- und Keramikwalzlager eingesetzt, die ohne Schmierstoff oder medien-
geschmiert laufen. Zum einen vermindert die Materialkombination Keramik-Stahl den adha-
siven Verschleil, zum anderen werden diese Oberflachen von einigen Medien benetzt. In
der Praxis hat sich gezeigt, dass mediengeschmierte Hybridwalzlager reibungsarm und mit
geringem Verschlei® laufen kdnnen, und dies, obwohl nach der klassischen Elastohydrody-
namik-Theorie kein ausreichender Schmierfilm vorhanden ist. Trotzdem muss der Material-
verschleild im Lager fir die zukiinftigen Anforderungen deutlich reduziert werden.

Die Vereisung an Flugzeugen ist eine sicherheitsrelevante Erscheinung, die im ungunstigs-
ten Fall zu Flugzeugabstlirzen fiihren kann. Sie tritt bei Verkehrsflugzeugen insbesondere in
der kritischen Start- und Landephase auf. Windkanaltests zeigten, dass eine dinne Eis-
schicht — nicht dicker und rauer als ein Blatt grobes Schleifpapier — den Auftrieb um 30 % (!)
reduziert und den Luftwiderstand um bis zu 40 % (!) erhéht. Am Boden, direkt vor dem Start,
muss eine zeitintensive Besprihung mit Enteisungsmitteln durchgeflihrt werden, die ge-
sammelt und entsorgt werden missen. Um die Vereisung wahrend des Fluges zu verhindern
wird bei Verkehrsflugzeugen heute ausschlieBlich die Beheizung der Fligelvorderkanten
durch heile Luft aus den Triebwerken (,Bleed Air“) eingesetzt. Diese Technik ist beim Uber-
gang von metallischen Flugzeugstrukturen zu CFK-Strukturen (,schwarzes Flugzeug®) nicht
mehr einsetzbar. Eine Alternative fir die Enteisung bzw. die Vermeidung von Eisbildung auf
CFK-Strukturen, die derzeit grundsatzlich verfligbar ist, besteht in der Beheizung durch in
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das CFK-Bauteil einlaminierte Heizleitergewebe (Widerstandsheizung). Diese Technologie
ist fertigungsintensiv und verbraucht im Einsatz viel elektrische Energie (zwischen 1000 und
4400 Watt/sqft, entsprechend der thermischen Leistung bei der ,Bleed-Air‘-Beheizung), wel-
che an Bord zusatzlich erzeugt werden muss (mit entsprechenden Folgen fir Treibstoffver-
brauch, Luftverschmutzung etc.). Ziel des Vorhabens war es daher durch geeignete Modifi-
kation der Oberflache (lackiertes CFK, lackiertes Al), wie Strukturierung und chemische
Funktionalisierung, die Vereisung zu verhindern oder zumindest so stark zu reduzieren, dass
wesentlich weniger Energie zur Enteisung bendtigt wird. Durch die im Verbund gemeinsam
entwickelten Grundlagen zu Haftungs/Enthaftungs- und hydrodynamischen Vorgangen wur-
de die Basis flur eine gezielte Oberflachenmodifizierung geschaffen. Die daraus abgeleiteten
optimierten Oberflachen wurden experimentell dargestellt und deren Wirksamkeit an Prif-
korpern in einer speziellen Vereisungskammer getestet. Im Rahmen des Projektes wurde
auch eine Optimierung der Vereisungskammer /Entwicklung eines Eishafttestes durchge-
fihrt, um deren Ergebnisse mit extrem arbeits- und kostenintensiven Windkanal bzw. Flug-
test korrelieren zu kédnnen. Da Schichtsysteme nur dann erfolgversprechend umgesetzt wer-
den kénnen, wenn sie eine entsprechende Bestandigkeit aufweisen, sind fir ausgewahlte
Systeme auch Erosionsbestandigkeitsuntersuchungen (Regen-, bzw. Sanderosionstest)
durchgeflhrt worden.

Das Ziel des NANODYN-Verbundprojektes war, Oberflachen von Walzlagern, Folien (Gewe-
ben) und Flugzeugfligeln mittels Plasmaprozessen chemisch und topographisch so auszu-
rusten, dass die benetzenden und tribologischen Eigenschaften der Oberflachen gezielt auf
ihre Anwendung hin angepasst produziert werden kénnen.

Das Gesamtziel des Verbundvorhabens gliederte sich in zwei Bereiche:

1. Entwicklung von Produktionstechnik, die durch gezielt lokal strukturierte Oberfla-
chenbeschichtungen energieeffizientere und ressourcenschonendere Bauteilfunktio-
nen ermoglichen.

2. Erforschung und Simulation von mikro- und nanoskopischen Vorgangen auf rei-
benden und be- und entnetzenden Oberflachen, die wirtschaftlich herstellbar werden
sollen.

Kennzeichnend fiir dieses Projekt war der Ansatz, die technischen Anforderungen auf die
Beschaffenheit der Grenzflachen zurlckzuflihren und durch eine nanoskalig strukturierte
Schicht zu beeinflussen (Abbildung 1).
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Abbildung 1: Nanostrukturierte Oberflachen beeinflussen verschiedene Anwendungsfelder der beteiligten
Projektpartner und bilden die gemeinsame Basis fiir die Funktionalisierung.

Fir die Anwender ist vor allem der extrem weite Anwendungsbereich der hier verwendeten
Plasmabeschichtung ein entscheidender Vorteil. Dieses Verfahren kann sehr gut an unter-
schiedliche Oberflachen (beschrieben durch Geometrie, Porositat, Rauheit, Temperatur- und
Chemikalienbestandigkeit) angepasst werden. Mit den Projektpartnern PINK und dem
Fraunhofer IGB hat das Konsortium zudem kompetente Partner mit im Verbund, die die Pro-
zess- und Anlagenentwicklung fir den industriellen Einsatz der Beschichtungsprozesse
Ubernehmen. Durch den breiten Anwendungsbereich der Plasmabeschichtung erscheint
auch die parallele Entwicklung flr die unterschiedlichen Anforderungen sinnvoll und erfolg-
versprechend, da in allen Fallen die Strukturierung der Oberflache zur Steuerung der Benet-
zungseigenschaften die zentrale Rolle spielt. Damit ergeben sich aus Sicht der Industriepart-
ner folgende Anforderungen:

e Steuerung der Benetzung von Oberflachen fiir Wasser und andere Medien (z.B. die
Benetzung von Tragfligeln, von Folien und Geweben, der Funktionsflachen von
Walzlagern)

e Beeinflussung von Reibungsvorgangen auf der Oberflache mit und ohne Umge-
bungsmedien (Tragfligel, Walzlager)

e Steigerung der Lebensdauer durch Vermeidung von Verschlei (Gewebe, Walzlager)
und durch Vermeidung kritischer Situationen (Eisbildung am Tragfligel) sowie durch
Vermeidung von Korrosion

Mit den Projektpartner EADS wurden nanoskalige Schichten zur gezielten Steuerung der
Benetzung von Flugzeugtragflachen entwickelt. Die Vorgange bei der Benetzung einer Trag-
flache mit Wasser (Filmbildung) und die Haftung auf der Oberflache entscheidet tber die
Bildung von Eisschichten. Das Ziel ist hierbei, die Eisbildung auf Oberflachen zu reduzieren
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oder so zu beeinflussen, dass unter dynamischen Bedingungen (unter Luftstrémung) die
Enthaftung gefordert wird. Kleine Eiskristalle kdnnen im Luftstrom mitgerissen werden, dazu
muss aber die Ausbildung einer geschlossenen Eisschicht verhindert werden. Dies sollte mit
Hilfe funktionaler Schichten erreicht werden, die eine groflachige Anhaftung des Wassers
verhindern. Damit ist nicht nur ein erheblicher Sicherheitsgewinn verbunden, sondern die
heute noch sehr aufwendige Beheizung der Flugzeugfliigel kann dadurch reduziert werden.
Fir die Generierung der Energie zur Enteisung sind heute etwa 30% des Treibstoffver-
brauchs der Triebwerke zu veranschlagen. Unter Zugrundelegung eines Bedarfs von ca.
4000 W/sqft Heizleistung flir den Enteisungseffekt kann eine maximale (durchschnittliche)
Einsparung des Energiebedarfs von etwa 10.000-20.000 KWh pro Flugzeug und Jahr abge-
schatzt werden (ca. 60 Tage/Jahr Eisbedingungen, 2-4 Flige/Tag). Die Konzeption neuer
Tragfligel kann zudem gewichtsparend und damit ressourcenschonend ausgefihrt werden.
Dies gilt vor allem fir den Einsatz moderner Verbundwerkstoffe, deren Verwendung im Flug-
zeugbau auch fir den Bereich der Tragfligel diskutiert wird.

Auch flexible Oberflachen auf Folien oder Geweben konnten durch nanoskalige Schichtsys-
teme hinsichtlich ihrer Benetzungs- und Hafteigenschaften verandert werden. Dabei kann es
sich, wie beim Beispiel des Tragfligels, um den Schutz vor einer vollstdndigen Benetzung
handeln. Denkbar sind aber auch Schichtsysteme, die eine besonders gute Anhaftung be-
stimmter Medien bewirken. Dabei kann es sich um Wasser (bzw. wassrige Medien) handeln,
aber auch Kohlenwasserstoffe (z.B. Mineraldl) oder perfluorierte Polyether (z.B. PFPE-Ole)
sind mdgliche Umgebungsmedien. Insbesondere bei der Herstellung aufwendiger Mehr-
schichtsysteme spielt die gezielte Einstellung der Oberflacheneigenschaften des Substrats
oder der Deckschicht im Schichtsystem eine wichtige Rolle. Die Entwicklung geeigneter
Schichten- und Beschichtungsmethoden flir flexible Oberflachen (als Rollenware) wurde in-
nerhalb des Projektkonsortiums von der Firma ROWO durchgefuhrt.

Durch neue und strengere Anforderungen an die Bio- und Umweltvertraglichkeit von
Schmierstoffen und Medien kommen auch bekannte Funktionselemente, wie Walzlager, an
ihre Einsatzgrenzen. Durch neue Lagerkonstruktionen und mit Hilfe innovativer Werkstoffe
(z.B. Keramiken) konnen die Leistungsgrenzen (Drehzahlen, Lasten) eines Walzlagers zwar
erheblich gesteigert werden, die wirtschaftlich nutzbare Gebrauchsdauer wird aber oft durch
kritische Umgebungsbedingungen eingeschrankt. Der Projektpartner CEROBEAR ist fihrend
in der Herstellung von Keramikwalzlagern und beschreitet neue Wege in der Walzlagertech-
nik. In modernen Produktionsanlagen werden maoglichst geringe Mengen von Schmier- und
Hilfsstoffen eingesetzt. Daneben wird die Substitution teurer und komplexer Schmierstoffe
durch kostengtinstige, biologisch vertragliche Medien gefordert. Walzlager, die beispielswei-
se in der Lebensmitteltechnik (z.B. Abflllanlagen, Handhabungsgerate) eingesetzt werden,
mussen trotz Medienschmierung immer langere Standzeiten erreichen. Idealerweise kénnten
diese Lager, wie auch die Umgebungsbauteile, regelmaRig sterilisiert werden: konventionelle
Schmierstoffe sind dadurch ausgeschlossen. Ein Betrieb unter derartigen Bedingungen
(permanente Mischreibung) ist nur mit optimierten, den Schmierfilmaufbau unterstiitzenden
Oberflachen moglich. Insbesondere die Nanofunktionalisierung kritischer Oberflachen im
Walzlager ist eine effektive und wirtschaftlich attraktive Alternative zu anderen Beschich-
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tungsverfahren (z.B. harte Schutzschichten oder dicke Lackierungen) und Iasst sich gut in
den Produktionsprozess integrieren.

Sowohl die Eishaftung auf einer Oberflache in der Problemstellung des Projektpartners
EADS als auch die Reib- und VerschleiRthematik des Projektpartners CEROBEAR sind in-
nerhalb dieses Projektes eng mit der Frage nach der Struktur und Wechselwirkungen an den
Grenzflachen auf der Nanoskala verknlpft. Dies ergibt sich schon allein aus dem Projektan-
satz, dass diese sich auf der Mikroskala zeigenden Eigenschaften durch eine Nanofunktiona-
lisierung der Oberflachen beeinflussbar sind bzw. beeinflusst werden sollen. Hier werden die
Ergebnisse der atomistischen Simulationen an der Universitat Bremen in zweifacher Weise
beitragen. Die genauen Zusammenhange zwischen experimentell beobachtbaren Parame-
tern (Eishaftung, Benetzbarkeit durch Schmiermittel und Wasser) und der Zusammenset-
zung und Struktur der Funktionalisierung wurden mit Hilfe einer atomaren Betrachtung ermit-
telt.

Im Falle der Eishaftung kénnen z. B. lokale Aufschmelz- und Phasenumwandlungsprozesse
an der Grenzflache experimentell nicht beobachtet werden. Hier ist es nur mittels atomisti-
scher Simulationen madglich, zu einem ersten grundlegenden Verstandnis beizutragen und
daraus Schlussfolgerungen zu ziehen, in welcher Weise dies die Hafteigenschaften beein-
flusst und wie diese gegebenenfalls minimiert werden kénnen.

Durch direkte Simulation auf der Nanoskala wurde weiterhin aufgeklart, wie sich die durch
die Funktionalisierung erzielten Veranderungen der Oberflachen auf die Reibmechanismen
zwischen unterschiedlichen Kérpern bei Anwesenheit von Schmiermitteln auswirken.

In diesem Verbund ergeben sich aus der Produktion hochwertiger Industriegliter, wie techni-
sche Gewebe, Luftfahrtbauteile und Walzlager unterschiedliche Anforderungen an die Ober-
flachencharakteristik. Untersuchungen zeigten, dass in den genannten Anwendungsfallen
die Benetzung der Oberflache eine entscheidende Rolle spielt und dass die Funktionalisie-
rung mit einer nanoskopisch strukturierten Schicht fir alle eingesetzten Substrate eine ge-
zielte Anpassung der Oberflache ermoglichte.
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2 Kurzbeschreibung des Vorhabens

In dem Projekt ,NANODYN* wurde mit Hilfe funktionalisierter Oberflachen die Ressourcenef-
fizienz von Produkten entscheidend verbessert. Mit nanoskalig strukturierten Schichten
konnten Oberflachen von Produkten und Bauteilen aus unterschiedlichen Anwendungsberei-
chen modifiziert werden. Die Modifikation der Oberflachen verandert das Benetzungsverhal-
ten gegenuber verschiedenen Medien. Dabei kann es sich um gezielt eingebrachte Zwi-
schenmedien wie Schmierstoffe oder um Medien aus der Umgebung (Luftfeuchte, Wasser,
Reinigungsmittel) handeln. Eine Modifikation des Benetzungsverhaltens beeinflusst direkt die
tribologischen Eigenschaften einer Funktionsflache in einem System und dadurch die Ver-
lustgroRen Reibung und Verschlei. Die Minderung von Reibung und Verschleild fuhrt zu
einer héheren Ressourceneffizienz durch einen héheren Wirkungsgrad, einer langeren Bau-
teillebensdauer und ermdoglicht die Konstruktion von leistungsfahigeren Bauteilen und Pro-
duktionsanlagen.

Fir dieses Projekt hatte sich ein Konsortium aus zwei Forschungsinstituten und vier Firmen
gebildet, das mit Hilfe neu entwickelter, nanoskalig strukturierter Schichten die tribologischen
Eigenschaften ausgesuchter Anwendungsfelder aus der Luftfahrt (EADS), der Beschichtung
von Bandwaren (ROWO) und von Walzlagern (CEROBEAR) gezielt modifizierte. Die Ent-
wicklung der Schichttechnologie im Labormalfstab, unterstitzt durch rechnerische Simulati-
onsverfahren wurde durch die Institute (Fraunhofer IGB, Universitat Bremen) durchgeflhrt.
Durch die Einbindung eines Anlagenherstellers (PINK) wurde die Skalierung des Beschich-
tungstechnologie auf Bauteile und Produkte im Serienmalstab sichergestellt.

Folgende Partner kooperierten in dem Projekt:

Forschung und

e Fraunhofer-Institut fir Grenzflachen- und Bioverfahrenstechnik IGB }
Entwicklung

e Universitat Bremen

~

e CEROBEAR GmbH

¢ ROWO GmbH
> Industriepartner

e PINK GmbH Thermosysteme

e EADS 7

2.1 Stand der Technik

Obwohl schon seit Jahrhunderten bekannt ist, dass durch die Schmierung die Reibung her-
abgesetzt werden kann, gibt es in der Literatur kein allgemein anerkanntes Modell, welches
die atomaren Prozesse, die zur Reibung flhren, zufriedenstellend beschreibt. Der nanosko-
pische Ursprung der Reibung wird zurzeit in der Literatur heil® diskutiert [1], [3], [4], [5]. Trotz
jahrelanger intensiver Forschungsaktivitaten auf diesem Gebiet, ist der genaue Mechanis-
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mus der vorriickenden Flussigkeitsfront Gber eine feste oder gar strukturierte Oberflache nur
teilweise verstanden [7]. Daher sind Voraussagen Uber das dynamische Be- und Entnet-
zungsverhalten von Flussigkeitsfilmen auf Oberflachen nur sehr beschrankt moglich. Dieses
unvollstandige Verstandnis beruht zum einen auf der Vielzahl von Einflussparametern und
deren grof3e Bandbreite (Materialien, Viskositat, Oberflachenspannung, Kontaktwinkel, Be-
netzungsgeschwindigkeit, usw.). AuRerdem finden dynamische Benetzungsprozesse auf
einer Skala vom makroskopischen bis hin zum molekularen Bereich statt. Der Beobachtung
sind hingegen nur die makroskopischen Phanomene und Eigenschaften zuganglich, z.B.
Viskositat, Oberflachenspannung, Kontaktwinkel.

Die primdre Wechselwirkung zwischen verschiedenen Stoffen findet an der Phasengrenze
statt und ist durch die dort wirksamen intermolekularen Krafte bestimmt. Starke und Art die-
ser Krafte bestimmen die Grenzflachenenergie und damit Uber die Benetzbarkeit eine Viel-
zahl von technisch relevanten Groflen wie Haftung, Bedruckbarkeit und Lackierbarkeit oder
Adsorption von Stoffen. Diese Grollen werden in erster Naherung oft statisch betrachtet,
unterliegen aber in vielen technischen Anwendungen dynamischen Nebenbedingungen.
Dies trifft beispielsweise auf die Paarungen Haftung/Enthaftung, Benetzung/Entnetzung und
vor allem auf samtliche tribologische Anwendungen zu. Die Projektpartner wollen sich dabei
auf ein dreiphasiges, dynamisches System mit zwei Szenarien konzentrieren:

Szenario 1: Zwei reibende Grenzflachen (Festkérper z.B. Kunststoff, Keramik, Metall oder
Verbundwerkstoff) und eine flissige Phase (Wasser, Schmierstoff), die die Trennung der
reibenden Flachen bewirkt. Diese Situation ist in geschmierten Walzlagern gegeben (Indust-
riepartner CEROBEAR). Die Nanostrukturierung verbessert Benetzung und Haftung des
Schmierstoffes und verhindert so einen Schmierfilmabriss. In Walzlagern wurde bereits ge-
zeigt, dass eine nur wenige Nanometer dicke Plasmapolymerschicht Reibung und Verschleil®
nachhaltig minimieren kann [8]. Dies sind entscheidende Voraussetzungen flir eine Steige-
rung der Bauteileffizienz.

Szenario 2: Eine Flussigkeit (z.B. Wasser), die eine strukturierte Oberflache entnetzt und
damit das Vereisungsverhalten oder die Lackierbarkeit beeinflusst; die dritte Phase im be-
trachteten System ware die umstromende Luft. Die Oberflache kann z.B. ein Flugzeugfligel
oder aber auch ein Gewebe oder Vlies darstellen (Projektpartner ROWO und EADS). Die
Nanostrukturierung in Kombination mit der Oberflachenchemie bewirkt in diesem Fall eine
Entnetzung des Wasserfilmes bzw. eine Haftungsminderung der Eiskristalle. In Abbildung 2
sind schematisch die beiden Szenarien dargestellt.
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Szenario 1: Szenario 2:

«

Nanobeschichtung /Strukturierung Rei b un g « Luftstrémung

.:x Entnetzu ng '? Wasser / Eiskristalle
—l )

VVVVVVVVV VVVVVVVVVY

Nanobeschichtung / Strukturierung Nanobeschichtung / Strukturierung

z.B. Flugzeugfligel, Gewebe, Folie

Gleit- oder Walzlager

Wasser / Eiskristalle

Schmiermittel

Schmierfilmreservoir Plasmabeschichtung /

Plasmabeschichtung / Strukturierung

Strukturierung

Benetzung  Entnetzung

Abbildung 2: Reibungsvorgange auf Oberflachen (Gleit- und Haftreibung) und innere Reibung in
Schmiermittel bzw. Wasser.

In beiden Fallen muss man die Flussigkeit unter hydrodynamischen und thermodynamischen
Gesichtspunkten auf den Oberflachen betrachten. Strukturierte Oberflachenbeschichtungen
geben dabei die Grenzflache zur schmierenden (Szenario 1) oder abperlenden Fliussigkeit
(Szenario 2) vor. Entscheidend fir die tribologischen Fragestellungen sind dabei die Chemie
(Oberflachenenergie) und die Topographie der strukturierten Ober- und Grenzflachen.

In der Literatur werden einige neue Ansatze zum Verstandnis der Reibung unter Anwesen-
heit eines Schmiermittels auf der Nanometerskala diskutiert [1], [3], [4], [5], [6]. Wenn der
Abstand zwischen den reibenden Flachen immer geringer wird und molekulare Dimensionen
erreicht, ist nicht geklart, welche hydrodynamischen Vorgange die Reibung bestimmen. Eini-
ge resultierende Fragen sind: Lasst sich das Phasensystem fest-fllissig-fest mit der klassi-
schen Reynolds-Gleichung beschreiben, wenn die Dicke des Schmierfiims mit der Mole-
kilgroRe des Schmierstoffes vergleichbar wird? Wo sind die Grenzen der Kontinuumstheo-
rie? Und wie wirken sich dinne Schmierfilme in Kombination mit strukturierten Oberflachen-
beschichtungen auf die Reibung aus? Bei Schmierfilmen, die sich zwischen zwei Grenzfla-
chen ausbilden, muss beachtet werden, dass sie gegebenenfalls ihre rheologischen und ihre
physikalischen Eigenschaften dramatisch verandern kénnen, wenn eine gewisse Dicke un-
terschritten wird. Es kann zu geordneten Strukturen im Schmierfilm, wie auch zu einer stark
erhdhten Viskositat oder gar zu Phasenumwandlungen kommen.

Die beteiligten Industriepartner haben eine Auswahl von Produkten getroffen, deren Eigen-
schaften mit Hilfe der Projektergebnisse modifiziert und verbesserte werden konnte. Dazu
zahlen Hybridwalzlager (Projektpartner CEROBEAR) sowie Kunstfasergewebe als Rollenwa-
re (Projektpartner ROWO), deren Funktion (Reibung, Benetzung) durch eine Oberflachenbe-
schichtung optimiert wird. Ebenso war vorstellbar, dass eine nanopordése Plasmapolymerbe-
schichtung als Reservoir fur Wirksubstanzen oder Schmiermitteln dienen konnte. Diese Sub-
stanzen kénnen dann im Gebrauch Uber langere Zeiten hinweg kontinuierlich abgegeben
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werden. Diese Art von Release-Schichten ist neben den be- und entnetzenden Eigenschaf-
ten der Oberflachen besonders flir den Projektpartner ROWO von groftem Interesse, da
dadurch funktionelle Gewebe realisiert werden konnten. Ebenso sollten die Benetzungsei-
genschaften von Fliel3stoffen so verandert werden, dass Feuchtesensoren langzeitstabil be-
trieben werden kdnnen.

Durch den Projektpartner Universitat Bremen war es dem Verbund mdglich vergleichende
Computersimulationen zur Oberflachenoptimierung heranzuziehen. Die Simulationen gaben
einen direkten Einblick in die komplexe, atomare Dynamik. Sie konnten zum einen zum bes-
seren Verstandnis der Reibung und Benetzung auf nanoskopischer Ebene beitragen und
zum anderen dienten die Simulationen als wichtiger Inputparameter fir weitere Experimente
zur Optimierung der Oberflacheneigenschaften.

Die Beschichtungen sollten mittels PECVD-Verfahren (PECVD: Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition) hergestellt werden. In der engeren Auswahl sind strukturierte, nanopordse
Fluor-Kohlenstoff- und amorphe Kohlenwasserstoff-Schichten. Die Strukturierung erfolgte
dabei stochastisch auf einer Nanometerskala. Den Projektpartnern stand dazu eine groR3e
Auswahl an unterschiedlichen Plasmabeschichtungsreaktoren und Verfahren zur Verfliigung
(Projektpartner Fraunhofer IGB, PINK, EADS, ROWO).

In dem Projekt sollten dinne (< 50 nm), lokal strukturierte Plasmapolymerbeschichtungen
auf Oberflachen entwickelt werden, die die genannten Eigenschaften erflllen. Allen Anwen-
dungen gemeinsam ist die gezielte Steuerung der dynamischen Benetzungseigenschaften
von Flussigkeiten auf Oberflachen. Als benetzende Flissigkeiten kommen entweder Wasser
(im Extremfall zum Eislibergang), wassrige Medien oder Schmierstoffe (z.B. auf Basis von
PFPE) abhangig vom Einsatzort zum Einsatz.

Die Strukturierung findet auf der Nanometerskala durch einen Plasmabeschichtungsprozess
statt, der auf den Oberflachen selbstorganisierende Strukturen ausbildet. Durch diese struk-
turierten Schichten kénnen Oberflacheneigenschaften unabhangig vom Grundmaterial opti-
mal auf die Beanspruchungen mafigeschneidert werden, z.B.:

e Steuerung der Be- und Entnetzung und der Eisbildung

e Verhinderung von Korrosion

e chemische Bestandigkeit und Kompatibilitat gewahrleisten
e geringe Reibung

e Freisetzung von Wirk- bzw. Schmierstoffen

Ebenso kénnen bei mikroskopischen Dimensionen der Schmierfilmdicke Phasenlibergange
(Glasubergange, Verfestigungen) eine Rolle spielen: ,slip-stick“-Effekte waren die Folge.
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Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Oberflachencharakterisierung zur Kontrolle der Schichten
und Werkstoffe. Eine grof’e Auswahl an Analytikmethoden, deren Auflésung teilweise bis in
den Nanometerbereich geht, stand dem Verbund ebenfalls zur Verfligung (Projektpartner
Fraunhofer IGB: z.B. Raster-Kraft-Mikroskopie AFM, Elektronenmikroskopie SEM, Photo-
elektronenspektroskopie ESCA, konfokale Mikroskopie, dynamischer Kontaktwinkel in ver-
schiedenen Atmospharen bei unterschiedlichen Temperaturen zeitaufgelost, Ellipsometrie,
Raman- und Infrarot-Mikroskopie, hochaufldsende Digitalmikroskopie).

2.2 Projektpartner

In dem vom BMBF geférderten Verbundprojekt ,Nano-Funktionalisierung von Grenzflachen
fur Daten-, Textil-, Gebaude-, Medizin-, Bio- und Raumfahrttechnik® (kurz ,nanofunk®) wur-
den bereits wichtige Erkenntnisse zur Oberflachenbeschichtung von Bauteilen mittels der
Plasmatechnologie erarbeitet. Der groRe Erfolg des Projektes spiegelt sich in den zahlrei-
chen Anwendungsmdglichkeiten der Beschichtungen wider. Einige der Ergebnisse haben
ihren Weg in die industrielle Anwendung bereits gefunden [8].

Insbesondere im Hinblick auf die benetzenden und tribologischen Fragestellungen von be-
schichteten Grenzflachen ist hier Handlungs- und Entwicklungsbedarf nétig, um die Produkte
energieeffizienter und damit auch ressourcenschonender zu gestalten. Durch neue oberfla-
chenfunktionalisierte Bauteile konnte die Marktposition von den beteiligten Unternehmen
nachhaltig flir den internationalen Wettbewerb gestarkt werden. Durch dieses Konsortium
wurde zudem die gesamte Prozesskette von der Entwicklung Uber die Herstellung bis zur
Anwendung abgebildet (Abbildung 3).

Innovations -Prozesskette

neuer Markt
neue Anwendung

neue Technologien neues Produkt

neuer Effekt neues Bautell

F&E + Transferneuer Hersteller
:echnglogien Anw en d er
Input- FhIGB . Mﬁ’.uss(::rlt;lgschichlungen PINK EADS
Parameter PINK > Modell EADS
Experimont ¥ UNIV. b 4 ROWO B rowo
Bremen CEROBEAR CEROBEAR

- \. J

wissenschaftliche Ebene
/ Hochschule interdisziplinare
Zusammenarbeit

Abbildung 3: Die geschlossene Prozesskette (F&E -> Hersteller -> Anwender) erlaubt es, dass die Neu-
entwicklungen schnell auf den Markt eingefiihrt werden kénnen.
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Die Zusammenfiihrung der Akteure der Prozesskette flihrt darliber hinaus zu einer engen
Anbindung der wissenschaftlichen und institutionellen Partner an die Industrieunternehmen.
Auf diese Weise werden nachhaltige Kristallisationspunkte zur Schaffung wichtiger Schlis-
selkompetenzen an der Schnittstelle Nanotechnologie in Deutschland, auch tUber den Pro-
jektverbund hinaus, geschaffen. Die Férderung trug essentiell dazu bei, dass diese Ziele
erreicht wurden. Im Folgenden werden die Projektpartner vorgestellt:

Cerobear GmbH

Anschrift: Cerobear GmbH
Kaiserstr. 100,
52134 Herzogenrath

Ansprechpartner: Jens Wemhoner
Email: JeWem@cerobear.de

Tel.: 02407 9556 11

Branche: Walzlager

Produkte: Keramik- und Hybridwalzlager, Sonderlager,

Anzahl Mitarbeiter: 115

Umsatz: 15 Mio. €

Problemlage: Hybrid-Walzlager kommen in Produktionsmaschinen und Anlagern

mit hohen Anforderungen zum Einsatz. Dazu zahlen auch Anlagern,
in denen Walzlager permanent unter Mischreibung betrieben werden
(z.B. Abfillanlagen in der Lebensmitteltechnik). Hybrid-Walzlager
kénnen bei Mischreibung betrieben werden, allerdings wird eine
Steigerung der Lebensdauer bei gleichem oder reduzierten Material-
einsatz gefordert.

Zielstellung: Mit Hilfe von funktionalisierten Oberflachen wurden Reibung- und
Verschleil von Hybridwalzlager vermindert. Das Ziel war eine deutli-
che Steigerung der Ressourceneffizienz fur medien- und mangelge-
schmierte Walzlager in Produktionsanlagen.

ROWO Coating Gesellschaft fiir Beschichtungen mbH

Anschrift: ROWO Coating Gesellschaft fur Beschichtungen mbH
Allmendstr. 7
79336 Herbolzheim

11
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Ansprechpartner:

Branche:

Produkte:

Anzahl Mitarbei-
ter:

Umsatz:

Problemlage:

Zielstellung:

Dr. Brunhilde Kindle-Hasse,

Email: b.kindle-hasse@rowo-coating.de
Tel.: 07643 40015

Oberflachenveredelung; die Beschichtung flexibler, bahnférmiger Materialien,
die Entwicklung beschichteter Produkte und der weltweite Vertrieb derart
beschichteter Materialien

Lohnbeschichtung, beschichtete Bahnware fir EMV, beschichtete Dachunter-
spannbahnen, Spiegelfolien, Sensormaterialien, Dekor-Textilien

20

3,460 Mio. €

Derzeit gibt es keine Problemlésung flr die Realisierung von bestandigen eis-
und schmutzabweisenden Flachen auf Folien-basis oder Vliesstoff- und Gewe-
bebasis. Abriebbestandige kostengulnstige Korrosionsschutzschichten sind auf

Bahnware derzeit nicht am Markt verflgbar.

Stand der Technik, derzeiti-
ge Probleme

Ziele

Produkt

Es ist derzeit kein Basisma-

flachen,
- kostenglinstigen abriebbe-
standigen Korrosionsschutz-

schichten als Bahnware

am Markt verfugbar.

Herstellung von Folien

ten (hydrophil, hydro-
phob, anti-eis):

- abriebbestandige Anti-
Eis-Folie,

- korrosionsbestandige
abriebfestere Metall-
schichten

neues Produkt:

terial (Folien oder Textilien) und technischen Textili- | Anti-Eis Folie
mit en (als Rollenware) mit

gezielt einstellbaren Verbesserung
- besténdigen eis- und Benetzungseigenschaf- herkdmmlicher
schmutzabweisenden Ober- Produkte

Korrosionsangriff und
schlechte Benetzung der Al-
Schicht auf Polyestervlies

langzeitstabile Al-
Schicht mit guter Benet-
zung von Wassertropfen

neues Produkt:
kostengunstiger
Feuchtesensor

12
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auf Basis von Al-
Schichten

kostenguinstige antistatische | langzeitstabile antistati- | Besténdigere
Al-Schichten -> Korrosions- | sche Schicht (10° Filtersysteme
angriff und Schmutzanlage- | Ohmsqr)
rung in feuchter Umgebung

Qualifikation / Vorarbeiten:

Das Hauptgeschaftsfeld der ROWO Coating GmbH liegt in der Vakuummetallisierung von bahnfér-
miger Ware wie Polymerfolien, Vliese oder Gewebe mittels PVD-Technik. Zur Verfugung stehen
zwei Rollcoater, in denen eine Vielzahl an verschiedenen Metallschichten aufgedampft oder durch
Sputtertechnik (4 Sputterquellen) abgeschieden werden kénnen. Die max. Rollenbreite betragt 1,65
m, der max. Rollendurchmesser 1 m und die max. Bahngeschwindigkeit 10 m/s (fir Aufdampfpro-
zesse). Seit Bestehen der Firma ROWO Coating ist die Haftungsverbesserung von Metallschichten
mittels Plasmaquellen ein zentrales Thema in den Forschungsprojekten. Ein weiteres wichtiges
Thema ist die Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit von Metall-Polymerverbinden. Das An-
forderungsprofil an das Rohmaterial und die darauf abgeschiedenen Schichten kénnen sehr unter-
schiedlich sein. Ist eine gute Benetzbarkeit der Folienoberflaiche und eine hohe Haftfestigkeit der
Schichten gefordert, so wird die Folienoberflache durch eine Plasmabehandlung entsprechend mo-
difiziert.

Abbildung 4: Rollcoater der ROWO Coating GmbH.

13
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Durch Plasmabehandlungen konnten auch Barriereeigenschaften deutlich verbessert werden. Weite-
re Optimierungen der Haftfestigkeit wurden im Allgemeinen durch metallische Interfaceschichten
erzielt, die mittels plasmagestutzter Abscheideprozesse (Sputterverfahren) hergestellt wurden. Im
Rahmen des zuriickliegenden BMBF-Projektes ,Nanofunk“ mit dem Teilvorhaben ,Entwicklung von
nanoskopischen transparenten Funktionsschichtsystemen auf Polymerfolien, -vliesstoffen und -
geweben flr den Architekturbereich® wurden Nanoschichten im Labormassstab auf Bahnware abge-
schieden. Anhand von mit den Aluminium, Kupfer oder Silber beschichteten Hochglanzfolien fir
Easy-to-Clean-Anwendungen konnte schon eine Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit erreicht
werden, jedoch muss diese und die Abriebfestigkeit noch insbesondere fir die Waschbarkeit bzw.
Reinigbarkeit von Aluminiumschichten weiter entwickelt werden. Deutliche Verbesserungen in der
Abriebfestigkeit standen bisher noch aus. Produktoptimierungen von derzeit auf dem Markt befindli-
chen Oberflachenveredelungen sind jedoch beispielsweise durch eine Nanofunktionalisierung als
Hydrophob-Ausristung mdglich, vorausgesetzt, dass die Haftfestigkeit jeder Einzelschicht im
Schichtsystem gut ist und durch die richtige Auswahl der Schichtmaterialien keine elektrochemische
Korrosion auftreten kann. Die Verbesserung der Abriebfestigkeit ist aus den bisherigen Erfahrungen
nur durch eine intelligente Kombination aus abriebfesten Oberflachenstrukturen und Hydrophobaus-
rustungen erreichbar, die zudem aber noch kostengunstig hergestellt werden mussten, um im Archi-
tekturbereich Realisierungsmdglichkeiten zu erhalten. Im Bereich der grundlegenden Untersuchun-
gen besteht noch weiterhin ein Bedarf an der Abklarung des Zusammenspiels aus Haftvermittlung,
Schichtbildung und Korrosionsverhalten von diinnen nanofunktionalisierten Metallschichten. Fir For-
schungsprojekte werden derzeit bei ROWO Coating zwei Laborcoater genutzt, die von der Grund-
struktur ahnlich wie die Produktionsrolicoater aufgebaut sind. Der einzige Unterschied ist der, dass
es keine Wickeleinrichtung und Walzenkihlung gibt.

Ausgewahlte Publikationen:

FKZ 03N8022D Teilvorhaben: ,Nanofunktionalisierung auf Polymerfolien, -vliesstoffen und -geweben fir den
Architekturbereich

B. Kindle-Hasse, Barz: ,Funktionale Beschichtung von Folien und technischen Textilien“, Otti Seminar Dez.
2006.

G. Grundmeier: Funktionalisierung von Stahloberflachen mit diinnen Plasmapolymerschichten, Galvanotech-
nik, S. 2720, 11/2005.

PINK GmbH Thermosysteme

Anschrift: PINK GmbH Thermosysteme
Am Kessler 6
97877 Wertheim-Bestenheid

Ansprechpartner: Dr. Matthias Bel}
Email: mbess@pink.de
Tel.: 09342919 510
Fax: 0 93 42 919 555

14
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Branche: Anlagenbau

Produkte: Vakuumtechnische Anlagen und Systeme nach Kundenspezifikati-
on in den Produktbereichen

o Niederdruckplasma fiir die Oberflachenbehandlung
e Vakuumgestitztes Loten

e Trocknungs- und Prozesstechnik

Anzahl Mitarbeiter: 60
Umsatz: 11 Mio. € (2010)
Problemlage: Spezielle Anforderungen an die neu zu entwickelnden Beschichtun-

gen fihren zu Konsequenzen fir die Beschichtungsverfahren und
die verwendeten Anlagen. Dabei kdnnen Umbauten von Labor- wie
auch Grolanlagen notwendig werden.

Prozesse, die im Labormalistab entwickelt wurden, bedirfen der
Fortentwicklung, um auf GroRanlagen ubertragen werden zu kén-
nen.

Zielstellung: Anlagenbau: Entwicklung, Herstellung, Einbau und Inbetriebnahme
technischer Anpassungen flr vorhandene Beschichtungsanlagen
unter laufender Rickkopplung der erzielten Behandlungsergebnisse.

Plasma-Prozesse: Durch Testbeschichtungen und Analyse der erhal-
tenen Ergebnisse wurden durch laufende Riickkopplung iterativ die
idealen Parameter fiir funktionale Beschichtungen im Sinne des Pro-
jektantrags ermittelt (insbesondere fiir Anlagen im Produktionsmalf3-
stab).

Quialifikation / Vorarbeiten:

PINK verfugt Gber langjahrige Erfahrung im Bau von Niederdruck-Plasmaanlagen sowie in der ein-
schlagigen Vorentwicklung und Prozessanpassung.

EADS Deutschland GmbH

Anschrift: EADS Deutschland GmbH
81663 Miinchen

15
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Ansprechpartner:

Branche:

Produkte:

Anzahl Mitarbeiter:

Umsatz:

Problemlage:

Zielstellung:

Quialifikation / Vorarbeiten:

Dr. Franz Josef Gammel
Email: franz.gammel@eads.net
Tel.:+49 89 607 27982

Luft- und Raumfahrt

Flugzeuge, Transportflugzeuge, Hubschrauber, Satelliten,
ca. 12.000

2.470 Mio. €

Vereisung von Flugzeugen: Neue Schutzkonzepte fiir Ubergang Me-
tall- zu CFK-Strukturen sowie Reduzierung des Energieverbrauchs
(= Reduzierte Umweltbelastung).

Entwicklung eis-verhindernder/vermindernder Oberflachen (Partner-
beitrag) und zugehériger lab-basierter Testmethoden (EADS-
Schwerpunkt)

Langjahrige Erfahrung in Oberflachenfunktionalisierung mit unterschiedlichsten Verfahren (galva-
nisch/chemisch, Dinnschichttechniken, Plasma, Thermisch Spritzen u.a.). Apparative und personelle
Kompetenz flr analytischen Untersuchungen und Tests von Oberflachen und Materialien. Erfahrung
im Aufbau problemspezifischer Labortestmethoden (z.B. Regenerosionsprifstand, Tribometer).

Fraunhofer-Institut Grenzflachen- und Bioverfahrenstechnik (Fraunhofer GB)

Anschrift:

Ansprechpartner:

Branche:

Produkte:

Anzahl Mitarbeiter:

Fraunhofer-Institut flir Grenzflachen- und Bioverfahrenstechnik
Nobelstr. 12
70569 Stuttgart

Dr. Michael Haupt
Email: michael.haupt@igb.fraunhofer.de
Tel.: 0711 970 4028

Forschung und Entwicklung

Dienstleistungen im Bereich Forschung und Entwicklung

13.630 (in der Fraunhofer-Gesellschaft zur Férderung der ange-
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Umsatz:

Problemlage:

Zielstellung:

Arbeitsschwerpunkte:

wandten Forschung e.V.)

250 (am Fraunhofer Institut Grenzflachen- und Bioverfahrenstechnik)

1.071 Mio. €

Das Projektkonsortium benétigt fir das hier vorgeschlagene Projekt
dinne, funktionelle Schichten auf unterschiedlichsten Oberflachen
fir die Optimierung der tribologischen Problemstellungen. Das
Fraunhofer IGB kann im Labormalfistab die bendtigten Schichten
mittels der Plasmatechnologie entwickeln.

Das Fraunhofer IGB hat zwei wesentliche Ziele, die zum Gelingen
des Gesamtprojektes beitrugen, verfolgt.

1. Erzeugung von Funktionsschichten mittels Plasmaprozessen

2. Charakterisierung der erzielten funktionellen Oberflachen

Fir das Projektkonsortium wurden unterschiedlich

a) chemisch modifizierte Schichten (hydrophil/hydrophob)

b) lateral strukturierte Oberflachen
auf

a) Flachsubstraten (Anwender EADS)
b) 3D-Koérper, wie z.B. Reiblager (Anwender CEROBEAR)
c) Folien, Textilen (Anwender ROWO)

bendtigt. Um diese Vielfalt stemmen zu kénnen, brachte das Fraun-
hofer IGB seine breite Kompetenz im Bereich Oberflachentechnolo-
gie in das Projektkonsortium ein.

Ebenso wurden fir die Simulation vergleichende Experimente zur
Herstellung von Modellschichten bendtigt. Die Ergebnisse der Ober-
flachenanalytik an den Schichten dienten dabei wieder als Input fir
verbesserte Simulationen. Insbesondere die Kombination Oberfla-
chenchemie mit der Oberflachenstrukturierung stellte eine groflle
Herausforderung dar.

Des Weiteren musste bedacht werden, dass die Analytik, die auch
spater in der Produktion zur Qualitatssicherung herangezogen wer-
den muss, zunachst fiir diese Art von Schichten erprobt werden
musste. Bestimmte Analytikverfahren (z.B. zur Anti-Eishaftung)
mussten grundlegend neu entwickelt werden. Das Hauptaugenmerk

17



nanedyn

lag dabei in der Findung von Methoden, die sich sowohl aus Kosten-
grinden wie auch hinsichtlich des Zeitaufwandes fir eine Qualitats-
sicherung Uberhaupt eignen.

Qualifikation / Vorarbeiten:

Das Fraunhofer IGB beschaftigt sich seit ca. 20 Jahren mit der Erforschung von Plasmatechniken,
die von abtragenden Verfahren (Plasmafeinreinigung, Plasmaatzen, Plasmasterilisation) Uber die
Funktionalisierung (Steuerung der Benetzbarkeit und definierte Erzeugung von monofunktionellen
Oberflachen mit z.B. -COOH, -NH,, -CF3, SiO,-Gruppen) bis zur Schichtabscheidung reichen, die
wiederum fiur unterschiedliche Anwendungen wie z.B. Verschleillschutz, Reibungsminderung, Lése-
mittelbestandigkeit, Anti-tack-Ausristung und Biokompatibilitdt optimiert werden. Hauptaugenmerk
liegt dabei auf der Stabilitdt der Plasmaausristungen, was auch Adhasion auf unterschiedlichen
Substraten und Kohasion der funktionellen Schichten beinhaltet, um vielfaltige Anwendungen fir die
Ausrustungen zu erschlieflen. Um dies zu erreichen, werden nicht nur die Prozessparameter opti-
miert oder verschiedene Verfahren wie continuous wave- oder Pulsplasmen eingesetzt, sondern
auch eigene Anlagenkonzepte entwickelt und patentiert. Es stehen 14 Plasmaanlagen zur Verfu-
gung, die Ausristungen im Labormafistab erlauben (typischerweise ProbengréRen von DINA4-
Format). Neben der Schichtoptimierung mittels plasmatechnischer Verfahren ist auch ein breites
Basiswissen uber physikalische Grundlagen, die einen Einfluss auf Adhasion und Benetzung haben,
vorhanden. Zur Charakterisierung und Bewertung der funktionalisierten Oberflachen und der Plas-
men, verflgt das Fraunhofer IGB Uber ein breites Spektrum oberflachenanalytischer Methoden und
plasmadiagnostischer Verfahren, die im Projekt in Kombination eingesetzt werden.

Ausgewahlte Publikationen zu Thema Oberflachenfunktionalisierung mittels Plasmaprozessen:

M. Haupt, J. Barz, U. Vohrer, H. Hilgers, Ch. Oehr, Fluorocarbon nano coatings for specific surface functionali-
zation, NanoS 2006, 1, 23.

M. Haupt, J. Barz, U.Vohrer, Ch. Oehr, Niederdruckplasmaprozesse zur gezielten Funktionalisierung von Grenz-
und Oberflachen, Jahrbuch der Oberflachentechnik 2006, 149.

J. Barz, M. Haupt, U. Vohrer, H. Hilgers, Ch. Oehr, Ultrathin carbon-fluorine film processing, Surface & Coatings
Technology 2005, 453.

M. Haupt, J. Barz, Ch. Oehr, Creation and Recombination of Free Radicals in Fluorocarbon Plasma Polymers:
An Electron Spin Resonance Study, Plasma Processes and Polymers 2008, 33.

U. Vohrer, Plasma Funktionalisation of Technical Textiles for Biomedical Applications, NanoS 2007, 18.

J. Barz, M. Haupt,. K. Pusch, M. Weimer, Ch. Oehr, Influence of Fluorocarbon Plasma Polymer Films on the
Growth of Primary Human Fibroblasts, Plasma Process and Polymers 2006, 540.
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Universitat Bremen

Anschrift:

Ansprechpartner:

Branche:

Produkte:

Anzahl Mitarbeiter:

Problemlage:

Zielstellung:

Arbeitsschwerpunkte:

Qualifikation / Vorarbeiten:

Universitat Bremen
Am Fallturm 1
28359 Bremen

Prof. Dr. Thomas Frauenheim
Email: thomas.frauenheim@bccms.uni-bremen.de
Tel.: 0421 218 62340

Forschung und Entwicklung

Universitat

Fir das Gelingen des Projektes ist grundlegendes Verstandnis der
komplexen Zusammenhange zwischen Oberflachenstruktur und -
chemie und der Benetzbarkeit bzw. Haftung sowie der Tribologie auf
verschiedenen Skalen notwendig. Da diese experimentell bzw. in situ
nicht zuganglich sind kann hier die Simulation durch die Universitat
Bremen einen wichtigen Beitrag leisten.

Das Bremer Zentrum fiir Computergestlitzte Materialwissenschaften
an der Universitat Bremen sieht die Entwicklung neuer, innovativer
Simulationsmethoden die verschiedene Skalen vom Nano- bis in den
Makrobereich berbriicken als seine wissenschaftliche Hauptaufga-
be an. Diese wurden in enger Rickkopplung mit den Projektpartnern
weiterentwickelt und verfeinert. Weiterhin sollten die Arbeiten den
Weg zu voraussagenden Simulationen von wichtigen Parametern
der Tribologie zwischen zwei reibenden Flachen eréffnen.

Ein Arbeitsschwerpunkt lag in der Simulation tribologischer Parame-
ter von verschiedenen Funktionalisierungs/Schmierstoff Paarungen
zwischen zwei gleichartigen Reibpartnern. Im zweiten Aufgabenbe-
reich wurde das Wachstum von Eiskristallen aus unterklhlter wéss-
riger Phase mithilfe von atomistischen Simulationen untersucht. Ne-
ben einem grundlegenden Verstandnis dieser Prozesses stand dabei
die ldentifizierung von eiswachstumshemmenden Oberflachen im
Mittelpunkt des Forschungsinteresses.

Die Arbeitsgruppe Frauenheim am Bremer Zentrum flir computergestitzte Materialwissenschaften
der Universitadt Bremen beschéftigt sich seit mehreren Jahren mit der Simulation von Ober- und
Grenzflachen in unterschiedlichen Bereichen. Insbesondere zwei direkt fir das beantragte Projekt
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relevante Problemstellungen wurden untersucht. Zum einen die Funktionalisierung von Siliziumoxid-
oberflachen durch Fluorkohlenstoffe und darauf aufbauend die Benetzung dieser nanofunktionalisier-
ten Substrate durch Wasser. Zum anderen die Reaktionen zwischen Klebstoffkomponenten und
Aluminiumoxidoberflachen. Dabei wurde nicht nur ein neuer Ansatz zur Verringerung des Rechen-
aufwandes im Rahmen der Kopplung zwischen Quantenmechanik und Molekularmechanik entwickelt
sondern auch der Einfluss von Wassermolekiilen auf die Reaktionspfade und -energetiken unter-
sucht.

Ausgewahlte Publikationen:

C. Kéhler, Th. Frauenheim, Molecular dynamics simulations of CF, (x=2,3) molecules at SizN, and
SiO, surfaces, Surf. Sci., 600:453, 2006.

J. M. Knaup, C. Kéhler, M. Hoffmann, Th. Frauenheim, Ab initio simulation of interface reactions as a
foundation of understanding polymorphism, Eur. Phys. J. Special Topics, 149:127, 2007.
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3 Arbeitsplanung

3.1 Produktion von plasmafunktionalisierten Werkstticken

Fir die Beschichtungen von Folien, Vliesstoffen, Geweben und Walzlagerkomponenten fir
die Anwendungen

¢ Benetzung / Kratzschutz / Korrosionsschutz
e Anti-Eis-Oberflachen
e Reibungsminderung

wurde im Projekt primar das Niederdruckplasmaverfahren eingesetzt. Dazu wurden zunachst
alle eingesetzten Plasmaverfahren im Labormassstab auf DINA3-Reaktoren entwickelt. Die
Reaktoren am Fraunhofer IGB wurden dafir umgeristet. Im Batch-Prozess wurden die Pro-
ben der Partner beschichtet. Die Verfahrensparameter wurden mit ROWO und PINK zur
Aufskalierung abgeglichen.

Die unbeschichteten und beschichteten Proben wurden mittels AFM, REM, ESCA, Kontakt-
winkel-Messungen, Ellipsometrie, optische Mikroskopie soweit méglich analysiert und vergli-
chen. Die Ergebnisse wurden mit der Simulation abgeglichen.

Das wesentliche Ziel des Teilprojektes war, Bahnware in Form von Folien und technischen
Textilien mittels geeigneter Plasmaprozesse mit Schichten chemisch und topografisch derart
auszurusten, dass diese die erforderlichen Benetzungseigenschaften haben und gleichzeitig
abriebreduzierend und korrosionsverhindernd wirken. Zum Nachweis der Eigenschaftsver-
besserungen durch die geplanten Plasmafunktionalisierungen wurden verschiedene Verfah-
ren eingesetzt.

Vor den Plasmafunktionalisierungen wurde der Ausgangzustand der bahnférmigen Materia-
lien (Folien, Textilien) vor und nach den fir die jeweiligen Applikationen relevanten Belas-
tungstests analysiert. Ermittelt bzw. durchgefiihrt wurden bei ROWO:

e Hafttest nach Gitterschnitt in Anlehnung an DIN 2409

e Streulichtmessungen zur qualitativen Beurteilung der Oberflachenrauheit der Folien
bzw. Substrate; begleitend dazu wurden anhand von AFM-Bildern quantitative Werte
vom Fraunhofer IGB bereitgestellt

¢ Bestimmung des Reflexionsgrades von metallisierten Folien, Vliesstoffen und Textili-
en bzw. den Transmissionsgrad; bei transparenten Folien: (Reflexion- bzw. Trans-
missionsgrad vor und nach Feuchte- und Temperaturlagerung

e Flachenwiderstand der metallisierten Vliesstoffe oder Gewebe

e Oberflachenenergie der Materialien mit Testtinten oder der Kontaktwinkel fur Wasser,

Das Streulicht, die Reflexion und Transmission werden mit einem Fotospektrometer der Fir-
ma Shimadzu UV 1200 Uber einen Wellenlangenbereich von 250 — 850 nm ermittelt. Die
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Abriebbelastungen wurden mit einem Sandrieselgerat oder einem Tape Abraser (Modell
5130 der Firma Ericson) durchgefiihrt. Das Sandrieselgerat wurde entsprechend der DIN
52348-Vorschrift bei ROWO aufgebaut. Bei diesem Sandrieselverfahren wird das Ver-
schleilRverhalten gegeniber einer Prallschragstrahlbeanspruchung geprift, wobei der Pro-
benteller rotiert. Der Quarzsand (3 kg) einer definierten Kornklasse (Kornkl. 5/0,71; Qualitat
P 0,5/ 0,7) fallt auf eine rotierende Prifflache (U = 250 +/- 10 min-1) mit Neigung der Dreh-
achse um 45° gegenulber der Fallrichtung. Der Verschleill durch diese Sandriesel-belastung
wird allgemein durch den Vergleich des Streulichts vor und nach der Belastung ermittelt. Die
Streulichtmessung erfolgte mit einem Fotospektrometer, das mit einer Ulbrichtkugel ausge-
rustet ist.

Mit dem Tape Abraser wurden die nanostrukturierten Schichten der VerschleiRprifung mit
dem Reib-radverfahren in Anlehnung an nach DIN 52347 ausgesetzt. Diese dient zur Mes-
sung des Abriebwiderstandes gegenliber dem Gleitverschlei® von Oberflachen. Auf die Pro-
be werden zwei sich in entgegengesetzter Richtung drehende Reibrader unter Last aufge-
setzt. Als MessgroRRe fur den Verschleild kann die Zunahme der Streuung des durchgehen-
den Lichts herangezogen werden. Durch den Vergleich der Streulichtmessungen vor und
nach der Abriebbelastung kénnen qualitative Aussagen Uber die Schicht-qualitdt gewonnen
werden.

Fir die Untersuchung des GleitverschleiRes kamen im Rahmen dieses Projektes zwei ver-
schiedene Reibrader zum Einsatz:

e CS-10F Calibrase: elastisch, mittlerer Abrieb flir Belastungen von 250 - 500 g. Diese
Reibrader werden flr Abriebuntersuchung von Beschichtungen (Anstriche, Lackie-
rungen, usw.) empfohlen.

e (CS-5 Filz: Ermittlung des Abriebs von Fasergeweben, die sich aneinander reiben, mit
Hilfe von Filzrollen aus dichtgepresstem Wollfilz fiir Belastungen von 50 - 500 g.

Bei leitfahigen Schichten lasst sich eine Schichtanderung durch einen Korrosionsangriff
messtechnisch Uber den Flachenwiderstand nachweisen. Der Flachenwiderstand nimmt bei
starken Korrosionsangriffen (oder auch durch Abrieb) von metallisierten Folien oder
Vliesstoffen deutlich zu, so dass die Schichten nicht mehr flr die vorgesehene Applikation
funktionsfahig sind. Die infolge von Abschattungseffekten diinneren Schichten an den Kno-
tenstellen sind dabei ohne Schutzschichten schnell korrodiert. Ermittelt wurde der Flachen-
widerstand im Rahmen dieses Projektes mit Hilfe der Vierpunktmessung.

Die Oberflachenenergie der funktionalisierten Oberflachen wurde mit Testtinten untersucht.
Die hinsichtlich der Applikation relevanten Medien sind Wasser (VE, Regenwasser), Salzl6-
sungen, Schweil’losung und Waschlaugen (Glasreiniger). Mit diesen Medien wurden die
Benetzungsversuche und Korrosionstests durchgefuhrt.

Der Erfolg von vielen Veredelungsprozessen an den Oberflachen ist sehr stark korreliert mit
dem Wissen Uber den Benetzungszustand der Oberflache und der optimalen Anpassung des
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Benetzungsverhaltens fir die vorgesehene Beschichtung oder Lackierung. Die Oberflachen-
energie bei realen Oberflachen ist zudem im Allgemeinen nicht stabil. Eine Adsorbatschicht
bestimmt das Benetzungsverhalten und nicht die Schicht selber. Beispielsweise sind diinne
Metallschichten unmittelbar nach ihrer Abscheidung sehr hydrophil, wenige Stunden oder
Tage spater aber schon deutlich weniger, so dass eine nachfolgende Veredelung ohne zu-
satzliche Plasmaaktivierungen in vielen Fallen schlechte Haftungsergebnisse zeigt.

Material Oberflachenspannung Oberflachenspannung
mN/m mN/m
dt = 60 sec dt=240h

metallisierte Folien:

Aluminium 1200 * 50 +/- 10
Chrom 2400 * 40 +/- 10
Zinn 710 * 60 +/- 10
Al-Folie 35 +/-10

aluminisierter

Vliesstoff 60 +/- 15 45 +/-15

dt: Lagerzeit bis zur Messung; *: Literaturwert

Tabelle 1: Oberflachenspannung von Metallschichten.

Ein Ziel im Rahmen diese Projektes war daher, durch nanostrukturierte Plasmafunktions-
chichten die Benetzungseigenschaften langzeitstabil her- bzw. einzustellen, um diese auch
fur die geplanten Applikationen verwenden zu kénnen.

3.2 Simulation der Tribologie in Walzlagern

Um die Walzlager-Tribologie in Simulationen abzubilden wurde ein neuer Simulationsansatz
entwickelt. In Molekulardynamik-Simulationen kann nur der Gleitreibungsanteil des Reibmo-
ments im Lager erfasst werden. Diese Gleitreibung kann nun mit konstanter Normalkraft,
auch Last genannt, im Rahmen einer Molekulardynamik-Simulation unter Einbeziehung des
Schmierstoffes berechnet werden. Ziel ist das Verstandnis der Vorgange an der Grenzflache
zwischen Korper und Schmierstoff, aber auch zwischen den Reibpartnern wahrend des Rei-
bungsvorgangs.

Zwischen den Projektpartnern, die Plasmabeschichtungen durchfiihren und einsetzen, wur-
den verschiedene Schlusselparameter fur die Plasmamodifikation abgestimmt. Anschlielend
war es durch die Ergebnisse der chemischen Analyse der abgeschiedenen Schicht mdglich,
die chemische Beschaffenheit der Beschichtung durch ein passendes Schichtmodell auf
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atomistischer Ebene abzubilden. Dieses Schichtmodell wurde auf Basis einer amorphen,
glasartigen Anordnung mittelkettiger, verzweigter und perfluorierter Molekile und deren an-
schlieRender Verkniipfung zu einem Netzwerk in zwei Dimensionen erstellt. Das resultieren-
de Schichtmodell — etwa von den Ausmafien 6 nm x 6 nm x 3 nm — wurde in zwei Dimensio-
nen durch die Simulationsbedingungen quasi-unendlich fortgesetzt (periodische Randbedin-
gungen). In die dritte Dimension wurde durch Stapelung einer zweiten, identischen Schicht
das Reiben zweier Schichten aufeinander in den Simulationen ermdglicht. Da es sich um
eine Schicht perfluorierter Kohlenstoffketten handelt, wurde ein gangiges klassisches Kraft-
feld [28] zur Beschreibung von Perfluoroalkanen eingesetzt, das jedoch nicht die Abbildung
von Bindungsbruchen, und damit Verschleil3, erlaubt. Es wurde angenommen, dass sich auf
jeder Oberflache eine Sub-Monolage an Kondensat bildet. Kurzkettige Kohlenwasserstoffe
kommen zwar im Kondensat vor, allerdings ist nicht klar, in welcher Menge. Da das Konden-
sat in der Realitat vornehmlich aus Wasser besteht wurde reines Wasser angenommen, und
zwar 0,75 Monolagen pro Oberflache. AnschlieRend wurde die Vorgehensweise verifiziert,
indem die Abhangigkeit der berechneten Reibwerte von der Geschwindigkeit und die Abhan-
gigkeit der Reib- von der Normalkraft mit makroskalabezogenen Erwartungen diesbeziiglich
verglichen wurden. Validierung der Kraftfeldparameter konnte durch den Vergleich von Simu-
lations-Kontaktwinkeln mit experimentellen Kontaktwinkeln von Wasser auf den Oberflachen
erreicht werden.

3.3 Simulation der Eisbildung und der Benetzungseigenschaften

Hinsichtlich der Simulation der Eisbildung an Oberflachen, die in Kontakt mit unterkihltem
Wasser kommen, wurde ein vierstufiger Arbeitsplan entwickelt. Ziel ist das Verstandnis des
Gefrierens von Wassertropfen, das zu Strategien zur Vermeidung der Eisbildung fuhren soll.
Zu diesem Zweck musste zunachst ein fir Simulationen geeignetes Wassermodell identifi-
ziert werden, das sowohl thermodynamische Eigenschaften (Schmelzpunkt, Dichten von Eis
und Wasser sowie die Schmelzenthalpie) als auch die intrinsische Molekuldynamik (wie z.B.
den Diffusionskoeffizienten) realistisch abbildet. Ab-initio-Methoden, die sich ohne weitere
Naherung der Quantenmechanik bedienen, waren aufgrund der sehr hohen Anforderungen
hinsichtlich des Rechenaufwandes vollig ausgeschlossen; zudem zeigte sich, dass empirisch
parametrisierte klassische Kraftfelder bessere Ergebnisse liefern, sofern keine chemischen
Reaktionen beschrieben werden mussen. Die Ermittlung der Eigenschaften solcher Kraftfeld-
Modelle erfolgt durch numerische Lésung der Bewegungsgleichungen im Rahmen der klas-
sischen Newton'schen Mechanik und ist als Molekulardynamik-Simulation bekannt. Bei der
heute verfligbaren Rechnerleistung begrenzt die molekulare Ebene der Beschreibung zwar
die SystemgroRen auf etwa 100.000 Atome und die simulierbare Zeitskala auf ca. 100 ns,
die Betrachtung atomistischer Details ist jedoch zur Berlcksichtigung metastabiler Zustande,
wie sie in einem Tropfen unterkihlten Wassers auftreten, notwendig.

Fir das letztendlich ausgewahlte klassische Kraftfeldmodell fir Wasser (TIP4P/Ice) wurde
anschlieffend mithilfe der Molekulardynamik das Wachstum von unterkihltem Wasser, das
sich im Kontakt mit einem vorgefertigten Eiskristall befindet, untersucht, wobei zunachst die
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Kinetik, also die Geschwindigkeit des Eiswachstums in Abhangigkeit von der Temperatur, im
Vordergrund stand.

Im dritten Teil des Versuchsplans wurde unterkihltes Wasser mit anderen Oberflachen als
Eis in Kontakt gebracht; von besonderem Interesse waren hierbei die im Projekt durch Plas-
mabehandlung hergestellten Fluorkohlenstoff-(CF,)-Oberflachenschichten (die Dicke dieser
Schichten ist so grof3, dass das unterliegende Substrat bezliglich der Eisbildung vernachlas-
sigt werden kann). Bei diesen Simulationen ging es vorrangig darum, eventuelle Unterschie-
de der Vereisung zum Gefrieren von reinem Wasser zu identifizieren, was potentiell sowohl
das thermodynamische (Absenkung des Gefrierpunkts, ,substrate-induced premelting®) als
auch das kinetische Verhalten (Verzégerung der Eisbildung) betreffen kann.

Der vierte Punkt des Arbeitsplans betraf die Validierung der verwendeten Modelle fir Wasser
und fur die plasmamodifizierte CF,-Oberflachenschicht sowie einer Referenzoberflache (Sili-
ziumdioxid, SiO;). Zu diesem Zweck wurden die Benetzungseigenschaften untersucht. Dabei
wurde ein Wassertropfen bei Raumtemperatur (20°C) bzw. bei einer Temperatur unterhalb
des Gefrierpunkts (-20°C) auf die beiden Schichten aufgebracht und anschliefend der Kon-
taktwinkel (Randwinkel) des Tropfens auf der jeweiligen Oberflache bestimmt, der leicht mit
experimentell gemessenen Werten fiir diese Systeme verglichen werden kann. Gute Uber-
einstimmung deutet an dieser Stelle auf die Verwendung sinnvoller Kraftfeld-Modelle hin.

3.4 Tribometrische Untersuchungen der Gleitreibung unmodifizierter und plasma-
modifizierter Walzlager-Kkomponenten

Im Laufe des Projektes richtete sich das Augenmerk auch auf die Fragestellungen der Not-
wendigkeit und Effizienz der Beschichtung der Walzlager-Komponenten sowie der Ver-
gleichbarkeit von Simulation und Messung der tribologischen Eigenschaften der Walzlager-
Komponenten. Um diese Fragestellungen naher zu untersuchen wurden Reibwert-
Messungen mittels Tribometer (BASALT-MUST, Firma Tetra, lImenau) durchgefihrt. Der
Aufbau war eine Stift-Scheibe-Apparatur, bei der als ,Stift“ eine Siliziumnitrid-Keramikkugel
mit Durchmesser 4,763 mm eingesetzt wurde. Als Reibpartner wurde ein rotierender Zylinder
aus Walzlagerstahl verwendet. Untersucht wurden drei Schmierungssysteme: keine Schmie-
rung, hochreines Wasser und Perfluoropolyether(PFPE)-Hochleistungsschmierstoff. Je funf
Probenkodrper aus Walzlagerstahl sowie Kugeln aus Siliziumnitrid wurden untersucht, wobei
Probenkdrper und Kugeln jeweils beschichtet oder unbeschichtet waren. So ergaben sich
vier Kombinationen aus beschichteten bzw. unbeschichteten Probenkdrpern und Kugeln:
beide Komponenten beschichtet, beide unbeschichtet und zweimal je ein Reibpartner be-
schichtet. Angemerkt sei, dass die Reibung im Walzlager viele Beitrdge hat, jedoch diese
Experimente allein auf die Gleitreibung zwischen Stahl- und Keramik-Komponenten abzielen,
welche je nach Bedingungen verantwortlich ist fir bis zu 50% des Reibmoments im Walzla-
ger.
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4 Ergebnisse

4.1 Herstellung von reibungsreduzierten Walzlagern fur die Produktionstechnik

Die Aufgabe von Walzlagern besteht darin, stehende und rotierende Teile voneinander zu
trennen. Das Walzlager selber besteht aus zwei Komponenten, Innen- und Aullenring, die
durch Walzkérper voneinander getrennt werden. Im Vergleich zum Gleitlager ist ihre Reibung
gering, zwischen Innenring, Aullenring und Walzkérpern tritt hauptsachlich Rollreibung auf.
Die Walzkorper werden durch einen Kafig auf ihrer Bahn gefiihrt (Abbildung 5). Gleitreibung
findet man im Walzlager tiberwiegend zwischen Kafig und Fihrungsbord, oder bei gedichte-
ten Lagern zwischen Dichtscheibe und Lagerring.

Walzkorper
(Kugeln)

Kafig

Reibung zwischen Kafig und
Ring

Reibung zwischen
Dichtscheib d
R:::lg chelbeun Reibung zwischen Kugeln und
Laufbahnen

Dichtscheibe

Innenring
mit
Laufbahn
AuBenring
mit : .
Laufbahn Reibung zwischen Kugeln

und Kafig

Schmierstoff

Abbildung 5: Komponenten und Reibstellen im Walzlager.

Ihre Aufgabe Ubernehmen sie in vielen Produktionsmaschinen als Schlisselprodukte. Die
Anforderungen an Wirkungsgrad und Leistungsdichte moderner Produktionsmaschinen und
—anlagen nehmen standig zu, Walzlager haben entscheidenden Einfluss auf den Wirkungs-
grad bei der Nutzung und Ubertragung mechanischer Energie. Sie zahlen zu den am hau-
figsten eingesetzten Maschinenelementen, ihre Zuverlassigkeit und ihr Wirkungsgrad ent-
scheiden Uber die Wirtschaftlichkeit einer Produktionsmaschine.

Auch die Anforderungen an Walzlager hinsichtlich Leistung (Drehzahl, Drehmoment) und
Effizienz (BaugrofRe, Lebensdauer) auch unter schwierigen Umgebungsbedingungen neh-
men standig zu. Walzlager fir hochkomplexe Produktionsanlagen (z.B. Abflllanlagen in der
Lebensmitteltechnik) kénnen heute nicht mehr konventionell geschmiert werden. Hier wer-
den bereits Hybrid- und Keramikwalzlager eingesetzt, die ohne Schmierstoff oder medienge-
schmiert laufen. Die Materialkombination Keramik-Stahl verhindert einen adhasiven Ver-
schleils nahezu und kann daher unter unglinstigen Schmierungsbedingungen eingesetzt
werden. In der Praxis hat sich gezeigt, dass mediengeschmierte Hybridwalzlager reibungs-
arm und mit geringem Verschlei® laufen kénnen, und dies, obwohl nach der klassischen
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Elastohydrodynamik-Theorie kein ausreichender Schmierfilm vorhanden ist. Trotzdem muss
der Materialverschleif® im Lager fur die zuklnftigen Anforderungen deutlich reduziert werden.

Durch neue und steigende Anforderungen an die Bio- und Umweltvertraglichkeit von
Schmierstoffen und Medien kommen auch Hybridwalzlager an ihre Einsatzgrenzen. Fir An-
wendungen im Lebensmittlebereich wie der Abfilltechnik wird zudem eine regelmaRige Ste-
rilisation der Lager sowie ihrer Umbauteile mit verschiedenen Reinigungsmedien durchge-
fihrt. Konventionelle Schmierstoffe kdnnen hier nicht eingesetzt werden. Anstelle konventio-
neller Schmierstoffe kommen haufig Sonderschmierstoffe zum Einsatz, oder es erfolgt eine
Medienschmierung der Lager. In beiden Fallen kommt es zu einer schlechten Benetzung der
Lager, ein Betrieb unter den Bedingungen einer permanenten Mischreibung ist nur mit opti-
mierten, den Schmierfilmaufbau unterstiitzenden Oberflachen moglich. Insbesondere die
Nanofunktionalisierung kritischer Oberflachen im Walzlager bietet eine effektive und wirt-
schaftliche Alternative zu anderen Beschichtungsverfahren wie z.B. harte Schutzschichten
wie DLC (Diamond like carbon) oder Lackierungen. Plasmastrukturierte Oberflache verbes-
sern die Ressourceneffizienz durch die Kombination mehrere positiver Effekte:

e Geringerer Material und Energieeinsatz bei der Plasmabeschichtung (im Ver-
gleich zu anderen Schichtherstellungsverfahren)

e Einsparung von Betriebsmitteln (Schmierstoffe, Reinigungsmittel) im Betrieb

e Geringerer Materialverschleild und Energieverbrauch in der Produktionsanlage

e Hobhere Standzeiten und Anlagenverfugbarkeit durch Steigerung der Gebrauchs-
dauer der Walzlager

4.1.1 Produktion von plasmabeschichteten Walzlagerkomponenten

Verschiedene Plasmapolymer-Beschichtungsprozesse wurden entwickelt um den Reibwert
in Walzlagern der Fa. Cerobear, die in diesem Falle primar in der Lebensmittelindustrie ein-
gesetzt werden sollen, zu erniedrigen. Zudem sollte dabei auch die Standzeit der Lager ver-
langert werden. Zwei verschiedene Plasmabeschichtungen wurden identifiziert, die sich flr
den Einsatz eigenen und den Reibwert erniedrigen.

Durch die Abscheidung von so genannten ultra-dinnen Schichten kénnen bestimmte chemi-
sche Funktionalitdten auf den Oberflachen aufgebracht werden. Die Materialparameter des
Volumenmaterials bleiben dabei erhalten: nur die Oberflachen des Werkstoffes werden ent-
sprechend den spateren Anforderungen durch die Nanobeschichtung optimiert. Eine ideale
Methode, um solche Modifizierungen durchzuflhren, ist die Polymerabscheidung von din-
nen Schichten auf den Werkstoffoberflachen durch Plasmaprozesse. Mit den hier beschrie-
benen Verfahren wurden Fluor-Kohlenstoff-Nanoschichten durch die Plasmapolymerisation
auf Oberflachen abgeschieden, die stattfindenden plasmachemischen Vorgénge untersucht
und die resultierenden Schichten in ihrer Anwendung erprobt. Die Eigenschaften, die mit
Plasmaprozessparametern an der Plasmaoberflache kontrolliert werden kdnnen, sind im
Wesentlichen die Oberflachenenergie und damit das Benetzungs- und Adhasionsverhalten
von Schmierstoffen.
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Bei dieser Plasmapolymer-Beschichtung wurde ein so genannter DINA3-Reaktor zum Ab-
scheiden der Plasmapolymer-Schichten auf den Walzlagern eingesetzt. Die Innenflache des
Reaktors entspricht dem DINA3 Format, wie der Name vermuten lasst. In Abbildung 6 wird
schematisch der Reaktor dargestellt.

Monomer

VIH () 1356 wHz O O

impedanz- RF
Abgleich

Abbildung 6: Schematische Darstellung des Plasma-DINA3-Reaktors.

Abbildung 6 zeigt, dass zwei Aluminiumelektroden planparallel angebracht sind. An den Sei-
ten befinden sich durchsichtige Abschirmungen aus Polycarbonat, die innen mit Glas ver-
kleidet sind. Die Glas Verkleidung soll das Polycarbonat schitzen. Das Plasma wird im Be-
reich der unteren Elektrode Uber eine Hochfrequenz angeregt. Durch das Zinden des Hoch-
frequenzplasmas werden Gasmolekile zwischen der oberen und der unteren Elektrode ioni-
siert, fragmentiert und aktiviert. Der symmetrische Aufbau des Reaktors hat einen positiven
Einfluss auf die Homogenitat des brennenden Plasmas.

4.1.2 Homogenitat der Beschichtung

Die Homogenitat der Beschichtungen wurde durch Messungen der Schichtdicken an ver-
schiedenen Punkten mit einem Interferenzmikroskop untersucht. In Abbildung 7 ist exempla-
risch eine beschichtete Kugel (Durchmesser von 0,47 cm) mit elf Messpunkten und den ent-
sprechenden Messdaten dargestellt, um die Variation der Schicht deutlich zu machen. Die
Schichtdicke variiert in diesem exemplarischen Beispiel zwischen 100 und 117 nm.
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der beschichteten Walzkugel mit Schichtdarstellung. Dunkelblau:
Kugel; hellblau: Beschichtung (liberhoht dargestelit).

In Abbildung 8 ist der Innenring mit sieben Messpunkten und den entsprechenden Messda-
ten dargestellt, um seine Homogenitat zu ermitteln. Die Schichtdicke variiert in diesem
exemplarischen Falle zwischen 144 und 151 nm.

Abbildung 8: Schematische Darstellung des beschichteten Innenrings mit Schichtdarstellung. Dunkelblau:
Innenring; hellblau: Beschichtung (iiberh6ht dargestellt).

Die Ergebnisse zeigen, dass die Plasmabeschichtungen selbst auf komplizierten dreidimen-
sionalen Objekten relativ homogen sind.

4.1.3 Stabilitatstest gegentber Sduren und Laugen.

Die Walzkugeln mit den unterschiedlichen Beschichtungen wurden daraufhin getestet, wie
stabil die Beschichtungen in den verschiedenen Sauren und Laugen bei Raumtemperatur
sind. Dafur wurden die zunachst 1 Stunde und dann 20 Stunden in

¢ Natriumhydroxid (NaOH) 0,1 M
e Milch (frische Vollmilch 3,5 % Fett von Gut & Gunstig)

o Essigsaure (CH;COOH) 0,1 M
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e Phosphorsaure (H3PO4) 0,1 M
o Wasserstoffperoxid (H,O,) 0,1 M

eingelegt. Der gleiche Versuch wurde danach wiederholt, wobei dieses Mal die Flissigkeiten
auf 70 °C erwarmt wurden. Die beschichteten Kugeln wurden auch hier fir eine Stunde ein-
gelegt. Vor dem Einlegen wurde jeweils die Schichtdicke der Kugeln an bestimmten Punkten
mit einem Interferenzmikroskop gemessen. Nach der Einlagerung wurden die Schichtdicken
an den gleichen Punkten erneut bestimmt (Abbildung 9). Es wurde auch getestet wie stabil
die Walzkugeln bei einer Behandlung durch Dampfsterilisation sind. Hierbei wurden sie bei
120 °C und 1 Bar Wasserdampf flir 20 min autoklaviert. Auch hier wurde vor und nach der
Einlagerung die Schichtdicke an den gleichen Punkten gemessen. Es wurde eine Art von
Plasmabeschichtung identifiziert, die bei allen Bedingungen sehr stabil ist (Abbildung 9).

120

100 o [ I

80

—_—

M nach Oh

W nach 1h
60

u nach 20h

wnach 20
min

40

Schichtdicke in %

20

i

NaOH Milch Essigsdure  Phosphorsdure H202  Dampfsterilisation*

*bei 121 °C und 1 bar in Wasserdampf autoklaviert

Abbildung 9: Graphische Darstellung der prozentuale Anderung der Schichtdicke einer Plasmapolymer-
Beschichtung.

4.1.4 Aufskalierung der Plasmaprozesse

Die vom Fraunhofer IGB entwickelten Prozesse wurden in der Anlage vom Typ V6-G beim
Projektpartner PINK von RF-Plasmaanregung auf Mikrowellenplasma Ubertragen (Abbildung
10).
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Abbildung 10: Kugellagerbeschichtung in einer Plasmaanlage vom Typ V6-G, links vor dem
und rechts wahrend des Prozesses.

Mikrowellen-Plasmaprozesse gestatten eine problemlose Uberfiihrung auf groRere Anlagen.
Far anfanglich typischerweise kleine Produktionszahlen ware sogar die hier genutzte Anlage
ausreichend.

4.1.5 Simulation tribologischer Effekte

Im Rahmen des Projektes wurden Simulationen zur Reibung der amorphen, polytetrafluoro-
ethylen(PTFE)-artigen Beschichtungen vorgenommen. Aus einer glasartigen, amorphen An-
ordnung perfluorierter Molekille wurde durch Verknipfung ein Modell der amorphen Plas-
mabeschichtung in Einklang mit dem Ergebnis der chemischen Analyse der Beschichtung
erstellt. Dieses Modell wurde innerhalb des Simulationsvolumens einmal gestapelt, wodurch
sich durch die periodischen Randbedingungen in alle drei Dimensionen ein quasi-
unendlicher Stapel ergibt. Abbildung 11 zeigt das Simulationsvolumen in der Mitte sowie
dessen periodische Bilder in Stapelrichtung oben und unten.
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Abbildung 11: Darstellung des Simulationsvolumens (Mitte) und dessen periodischer Bilder in Stapelrich-
tung.

Abbildung 12: Simulationsvolumen mit zwei amorphen PTFE-Schichten und kondensierten Wassermole-
kilen; die fir die relative Verschiebung essentielle virtuelle Feder ist angedeutet.

Zur Berechnung des Reibwerts wurden die beiden Schichten in der Simulation relativ zuei-
nander verschoben. Dies geschah mittels einer virtuellen Feder, die an einer der beiden
Schichten angriff und deren Endpunkt mit konstanter Geschwindigkeit horizontal verschoben
wurde. Abbildung 12 zeigt die beiden Schichten, die identisch sind, jedoch zur besseren Un-
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terscheidung verschiedenartig dargestellt; die obere Schicht wurde mittels virtueller Feder
bewegt. Im Simulationsvolumen befinden sich zwischen den Schichten zusatzliche Wasser-
molekile, die das Kondensat aus der Luft reprasentieren, jeweils 75% einer Monolage auf
beiden Oberflachen, daher je 1,5 Monolagen zwischen den Oberflachen.

Zum Vergleich mit der amorphen, weichen, rauen und hydrophoben PTFE-Schicht wurde als
Gegenpart eine kristalline, harte, atomar glatte und hydrophile Schicht aus hydroxylgruppen-
terminiertem Siliziumdioxid (SiO,, Cristobalit) simuliert. Abbildung 13 zeigt den zu Abbildung
12 analogen Simulationsansatz. Zwei identische, jedoch unterschiedlich dargestellte Schich-
ten befinden sich getrennt von Wassermolekilen (je 1,5 Monolagen) innerhalb des Simulati-
onsvolumens.

Abbildung 13: Simulationsvolumen mit zwei kristallinen SiO,-Schichten und kondensierten Wassermole-
kilen; die fir die relative Verschiebung essentielle virtuelle Feder ist angedeutet.

Als Ergebnis der Simulationen wurden die Zusammenhange zwischen normal zur Flache
wirkender Kraft Fy, auch Last genannt, und Reibkraft Fr sowie Reibwert y (u = zFTR) unter-
N

sucht. Der Faktor %2 in der Definition des Reibwerts resultiert aus den Wechselwirkungen
einer Schicht mit der anderen Schicht und zusatzlich dem periodischen Bild der anderen
Schicht (vgl. Abbildung 11). Daher reibt die Schicht immer mit zwei Schichten, und die auf-
gezeichnete Reibkraft muss halbiert werden. Die Normalkraft wurde im Rahmen der Simula-
tion konstant gehalten mittels des Barostaten, der den Druck in der Simulation steuert, und
einer konstanten Flache.

Zunachst wurde die Geschwindigkeitsabhangigkeit der in den Simulationen ermittelten Reib-
krafte und Reibwerte betrachtet. Fiir die Simulationen der PTFE-Schicht ergab sich keine
Geschwindigkeitsabhangigkeit, weder bei der Reibkraft (Abbildung 14), noch beim Reibkoef-
fizienten (Abbildung 15). Dieser Zusammenhang wird makroskopisch fiir Grenzreibung, also
fir sehr wenige Schmierstoff-Molekile zwischen den Schichten, erwartet.[29] Die Ausgangs-
geschwindigkeit v, des Feder-Endpunkts stimmte mit der Geschwindigkeit der Kugel im
6001er-Walzlager bei 850 Umdrehungen pro Minute Gberein.
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Abbildung 14: Geschwindigkeitsabhéngigkeit der Reibkraft des PTFE-Systems mit linearer Regression
(blau gepunktet) und Mittelwertlinie (rot).
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Abbildung 15: Geschwindigkeitsabhangigkeit des Reibkoeffizienten des PTFE-Systems mit linearer Re-
gression (blau gepunktet) und Mittelwertlinie (rot).
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Abbildung 16: Geschwindigkeitsabhangigkeit der Reibkraft des SiO,-Systems mit linearer Regression
(blau gepunktet) und Mittelwertlinie (rot).
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Abbildung 17: Geschwindigkeitsabhangigkeit des Reibkoeffizienten des SiO,-Systems mit linearer Re-
gression (blau gepunktet) und Mittelwertlinie (rot).
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Abbildung 18: Zusammenhang zwischen Reibkraft und Normalkraft PTFE-Schicht, 189 Simulationsergeb-
nisse mit linearer Regression (blau gepunktet).

Im Vergleich zu den Ergebnissen flir die PTFE-Schicht ergab sich eine geringfligige Ge-
schwindigkeitsabhangigkeit fir die Siliziumdioxid-Schicht. Abbildung 16 und Abbildung 17
zeigen die Abhangigkeit der Reibkraft und des Reibmoments von der Geschwindigkeit. Diese
Abhangigkeit resultiert aus der kinstlichen atomaren Glattheit des Schichtsystems. Da die
Schichten atomar glatt sind, entsteht eine stotternde Bewegung, weswegen es relevant ist,
Uber wie viele Stotter-Bewegungen gemittelt wird, wenn die Reibkraft ermittelt wird.

Von makroskopischen Messungen erwartet man einen linearen Zusammenhang zwischen
der Reibkraft und der Normalkraft.[29] In der Tat wurde dieser Zusammenhang fiir beide Ext-
reme der Schichtbeschaffenheit, PTFE und Cristobalit (SiO,), gefunden. Abbildung 18 und
Abbildung 19 zeigen diese lineare Abhangigkeit zwischen Reibkraft auf der Ordinate und der
Normalkraft auf der Abszisse.
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Abbildung 19: Zusammenhang zwischen Reibkraft und Normalkraft SiO,-Schicht (144 Simulationen) ) mit
linearer Regression (blau gepunktet).
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Die Regressionsgeraden (blau gepunktet) fligen sich sehr gut in das Bild der Simulationser-
gebnisse.
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Abbildung 20: Doppelt logarithmische Auftragung des Reibkoeffizienten gegen die Normalkraft fur die
PTFE-Schicht (178 Simulationen).

Daher kann man diesen Simulationsansatz aufgrund der Tatsache, dass Geschwindigkeits-
abhangigkeit und Zusammenhang zwischen Reib- und Normalkraft realistisch abgebildet
werden, als verifiziert betrachten.

Aus dem linearen Zusammenhang zwischen Reibkraft und Normalkraft ergibt sich in Kombi-
nation mit der Definition des Reibkoeffizienten y als Quotient aus Reibkraft Fr und Normal-
kraft Fy nicht nur ein naherungsweise konstanter Reibwert flir hohe Normalkrafte. Es ergibt
sich auch ein Anteil des Reibwerts, der hyperbolisch von der Normalkraft abhangt, und der
im Bereich niedriger Normalkréafte dominiert (Fr o ist der Ordinatenabschnitt der linearen Re-
gression):

FR = mFN +FR,0

H=2F,

m Fry 1
=4
W= TR,
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Abbildung 21: Doppelt logarithmische Auftragung des Reibkoeffizienten gegen die Normalkraft fur die
SiO,-Schicht (143 Simulationen).

Dieser Bereich niedriger Normalkrafte, der experimentell leider nicht zuganglich ist, wurde
hier hauptsachlich untersucht. Experimentell zuganglich ist eine Normalkraft von etwa 1,2 nN
in der Simulation, was bei Geometrie und Material der Komponenten eines 6001er Hybridku-
gellagers im Tribometer-Experiment einer Hertz’schen Pressung von 874 bar und 4 mN
Normalkraft entspricht. Diese Werte finden sich in Abbildung 20 und Abbildung 21 ganz
rechts auf der Abszisse, es wurden Drucke bis 1000 bar simuliert. Der aus den Simulations-
ergebnissen resultierende Zusammenhang zwischen Normalkraft und Reibkoeffizient stellt
sich doppelt logarithmisch aufgetragen wie in Abbildung 20 und Abbildung 21 gezeigt dar. Es
sind zwei Hyperbeln in den Graphen eingetragen um zu zeigen, in wie weit die aus den line-
aren Regressionen zwischen Reib- und Normalkraft ermittelten Hyperbeln von Hyperbel-Fits
abweichen. Erkennbar ist die Abweichung gering und die aus der linearen Regression ermit-
telte Hyperbel reprasentiert besser die Datenpunkte bei héheren Normalkraften, die einen
deutlich geringeren Fehler aufweisen. Daher ist eine gleiche Gewichtung aller Datenpunkte
bei der linearen Regression gerechtfertigt.
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Abbildung 22: Temperaturabh&ngigkeit des Reibkoeffizienten fir PTFE-Schichten (90 Simulationen).
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Des Weiteren wurde die Temperaturabhangigkeit des Reibkoeffizienten fir das PTFE-
System untersucht. Es zeigt sich eine exponentielle Abhangigkeit des Reibkoeffizienten von
der Temperatur. Abbildung 22 zeigt die Entwicklung des Reibkoeffizienten mit der Tempera-
tur, je héher die Temperatur, desto niedriger der Reibkoeffizient. Bei steigender Temperatur
ist die Viskositat des Schmierstoffs geringer, dariber hinaus dirfte hier jedoch die hdhere
interne Beweglichkeit der Schicht entscheidend sein, so dass Rauigkeiten einfacher anei-
nander vorbeigleiten kbnnen. Die Temperaturabhangigkeit ist von Bedeutung, da die Tempe-
ratur im direkten Kontakt genau im Moment des Uberrollens durch den Walzkdrper nicht
messbar ist. Messungen mit einer Thermokamera wahrend des Betriebs ergaben allerdings
nur eine Temperatur an der Oberflache der Walzkdrper von bis zu 31 °C, was lediglich 6 K
Uber der Simulationstemperatur von 298 K liegt.
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Abbildung 23: Vergleich zwischen Reibkoeffizienten des PTFE-Systems bei hypothetischem Fehlen von
Schmiermittelmolekiilen und angenommener Kondensatmenge (36 Simulationen).

AbschlieRend wurde untersucht, wie der Einfluss der Schmiermolekilschichtdicke auf die
Reibung ist. Es wurden je 18 Simulationen bei 298 K mit der oben erwahnten Moleklil-
schichtdicke von 0,75 Monolagen pro Oberflache und ohne Schmierstoff verglichen. Fir das
PTFE-System ergab sich die in Abbildung 23 gezeigte Gegenlberstellung. Der Unterschied
zwischen den Reibkoeffizienten ist deutlich, im Mittel liegt der Reibkoeffizient ohne
Schmiermittelmolekiile etwa beim 2,3-Fachen des Reibkoeffizienten mit sehr geringer
Schmiermittelschichtdicke. Das vollstandige Fehlen von Molekilen zwischen den Oberfla-
chen ist jedoch rein hypothetischer Natur, da in der Realitat immer Wasser und kurzkettige
Kohlenwasserstoffe unter Umgebungsbedingungen auf einer Flache kondensiert sein wer-
den.

Fur das Cristobalit-System ergab sich interessanterweise, dass im Rahmen der Simulation
die Schichten nicht ohne Schmiermittelmolekiile im Zwischenraum gegeneinander verscho-
ben werden konnten. Das Verschranken der Schichten gegeneinander ohne jede Gleitmdg-
lichkeit fuhrt zu diesem Ergebnis. In der Realitat bedeutet diese Beobachtung, dass es zum
Bindungsbruch und damit zur Zerstérung der Schicht kdme. Dies ist wegen des hier verwen-
deten Simulationsmodells allerdings nicht méglich, da es sich um klassische Molekulardy-
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namiksimulationen handelt, die keinen Bindungsbruch zulassen. Daruber hinaus werden sich
immer mindestens die in den normalen Simulationen angenommen Wassermolekile auf ei-
ner derart hydrophilen Oberflache finden.

4.1.6 Untersuchung der Reibung an plasmamodifizierten Wélzlagern und Walzlager-
komponenten

Innerhalb dieses Arbeitspaketes liegt der Schwerpunkt nicht nur auf der Durchfiihrung von
Versuchen zur Lagerreibung sondern auch auf der Entwicklung und Herstellung von Ver-
suchstragern. Fur Keramik- und Hybridwalzlager existieren praktisch keine eigenen Prufnor-
men, oft werden Normen und Vorschriften fliir Standardwalzlager in abgewandelter Form
angewendet. FUr Anwendungen, in denen Standardwalzlager nicht mehr eingesetzt werden
kénnen und entsprechende Normen nicht mehr gelten, ist der Rickgriff auf diese nicht zu-
lassig. Die Arbeiten zur Schichtanpassung und Untersuchungen zur Reibung wurden daher
an Probenkérpern durchgefiihrt, die hinsichtlich Werkstoffen, Oberflachentopgraphie und
Oberflachenchemie reprasentativ fir Hybrid- und Keramikwalzlager sind.

Das Versuchsverfahren ist prinzipiell zweistufig: In der ersten Stufe, dem Modellversuch,
werden alle Basiseffekte (z.B. Schichteigenschaften, Benetzung, Schmierfilmaufbau) unter-
sucht. Im Bauteil werden aussichtreiche Schichtsysteme unter bauteilrelevanten Bedingun-
gen untersucht. Auf dieser Ebene werden Erkenntnisse zum Betriebsverhalten (z.B. Rei-
bung, Verschleil’, Benetzungsverhalten bei verschiedenen Medien) gewonnen. Parallel dazu
wird die Verbesserung der Ressourceneffizienz im Produktionsumfeld ermittelt. Die Vorge-
hensweise fur die Arbeiten im Projekt ist in dem folgenden Ablaufdiagramm dargestellt (Bild
2).
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Modellversuche Bauteilversuche Integration Feldversuche

ReUrnésgl']:rrl])l::ﬂeit Medienschmierung , Untersuchung
CHE3. C3F6. Ubertragung der produktionsnaher
Schichten/Reibung St i e _ Zyklen bei
Lagergrofien Medienschmierung

Abbildung 24: Vorgehensweise Projektarbeiten.

Im Rahmen der Modell- und Bauteilversuche wurden grundsatzliche Untersuchungen zur
Lager-reibung durchgefiihrt. Um eine Aussage Uber den Einfluss einer Plasmamodifikation
(Schicht) auf die Lagerreibung treffen zu kénnen, wurden Referenzversuche mit unbehandel-
ten Hybridwalzlagern durchgefiihrt. Referenz fiir die Modellversuche war ein Hybridlager mit
Ringen aus korrosi-onsbestéandigem Walzlagerstahl, Siliciumnitridkugeln und einem tribolo-
gisch gunstigem Kunststoff-kafig, fur die Bauteilversuche wurde auf einen kohlenstoffhaltigen
Walzlagerstahl zurickgegriffen. Dieser verfligt Uber eine gute Korrosionsbestandigkeit, die
jedoch nicht an die des stickstofflegierten Stahls herankommt.

Die Arbeitspunkte Integration und Feldversuch befassen sich mit der Vorbereitung fiir einen
Einsatz von plasmamodifzierten Walzlagern in Anlagen der Produktionstechnik. wie z.B. in
Abfullanlagen. Neben Werkstoffen und Geometrie des Lagers bestehen hier auch hohe An-
forderungen an die Sterilitdt und damit an die Reinigungseigenschaften des Lagers. Durch
ein Plasmamodifizierung kénnen die Benetzungseigenschaften und damit auch das Reini-
gungsverhalten der Lager beeinflusst werden.

Modell- und Bauteilversuche

Innerhalb der Modell- und Bauteilversuche wurden verschiedene Plasmamodifikationen,
Schmier-stoffe und Schmierzustande eingesetzt. Eine Beeinflussung der Lagerreibung durch
folgende MalRhahmen wurde untersucht:

e Plasmamodifikation der Pruflager mit verschiedenen Typen (CHF3, C3Fg)
e Anderung der Schichtdicke der Plasmamodifikation
e Einsatz verschiedener Schmiermedien an behandelten / unbehandelten Priflagern
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Die Reibungsmessungen wurden auf dem Cerobear-Walzlagerprifstand durchgefihrt
(Abbildung 25). Dieser kann durch seine modulare Bauweise, bestehend aus einem Grund-
gestell, Antriebseinheit, Spindel und Prifkopf zur Aufnahme der Priflager, kann er durch
Austausch des Prifkopfs einfach an verschiedene Lagergréf3en und —typen angepasst wer-
den. Dieser wird in die Spindel gesetzt, die Uber einen Riementrieb angetrieben wird. Der
Prifkopf umfasst jeweils zwei Walzlager, die gegeneinander verspannt werden. Im Kraftfluss
zwischen den Lagern sitzt ein Kraftaufnehmer, Uber den die Lager kontrolliert vorgespannt
werden kénnen. Die Vorspannung wird auch im Betrieb kontrolliert, ebenso wie die beiden
Lagertemperaturen und die Aulentemperatur.

Abbildung 25: Cerobear Walzlagerprifstand.

In den Modell- und Bauteilversuchen wurde die Lagerreibung unter verschiedenen Bedin-
gungen untersucht. Die Reibung der Priflager wird ber eine Wagezelle gemessen. Wah-
rend die Innenringe der Lager mit Wellendrehzahl rotieren, werden die Aul3enringe Uber ei-
nen Adapter, der gegen die Wagezelle 1auft, festgehalten. Die Wagezelle nimmt somit die
Reaktionskraft der Lager, die erforderlich ist um die Au3enringe festzuhalten, auf.

Die Reibungsmessungen wurden als Stribeck-Messungen durchgefihrt, d.h. die Reibung
wurde in Abhangigkeit von der Drehzahl untersucht. Das Reibmoment eines Walzlagers wird
von seinen Betriebsparametern wie Belastung, Drehzahl und Schmierstoffviskositat
(Abbildung 26) beeinflusst. Im Bild liegt links von der Strich-Punkt-Linie ein hoher Mischrei-
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bungsanteil, bedingt durch hohe Lasten und niedrige Drehzahlen, vor. Es ist in diesem Fall
kein trennender Schmierfilm zwischen den Kontaktflachen vorhanden.

Im Bereich rechts von der Strich-Punkt-Linie liegt hingegen ein trennender Schmierfilm vor.
Hier beeinflussen die Reibung des Schmierstoffs und die Reibung in der Laufbahn (EHD)
und am Bord (HD) die Reibung im Lager.

Die Mischreibung kann bei unginstigen Betriebsverhaltnissen ein Mehrfaches des gesamten
Reibmoments M, bestehend aus der Schmiermittelreibung und Reibung in der Laufbahn
(EHD) und am Bord (HD) betragen. Eine gezielte Beeinflussung von Benetzungs- und Rei-
bungsvorgangen bei diesen Bedingungen kann zu einem verbesserten Verhalten des Lagers
beitragen.

Reibungsmoment M
\
%

Drehzahl n * Viskositat v

m Schmiermittelreibung MO

EHD - Reibung in Laufbahn, M1
+HD - Reibung am Bord

Mischreibung i
W Bor
Abbildung 26: Stribeck-Kurve Walzlager (Quelle: Walzlagerpraxis).

In Produktionsmaschinen und —anlagen werden Lager haufig mit Sonderschmierstoffen oder
Me-dienschmierung eingesetzt. Solche Schmierstoffe und Medien flhren oft zu einer
schlechten Benetzung und damit zu Mischreibungszustanden mit hoher Reibung und Ver-
schleifd im Lager. Ziel ist hier die Reduzierung der Lagerreibung und des VerschleilRes. Im
Projekt wurden Schmierstoffe auf PFPE-Basis sowie verschiedene Medien untersucht. Als
Pruflager wurden Rillenkugellager des Typs 6001 fir Modellversuche und Schragkugellager
des Typs 7006 fir Bauteilversuche eingesetzt. Die Reibung der Lager unterschied sich in
den Messungen nur geringfligig, tendenziell war die Reibung des Schragkugellagers 7006
geringer als die des Rillenkugellagers 6001. An diesen Lagern wurde auch die Ubertragbar-
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keit der Schichten auf andere LagergroRen und Geometrien untersucht, die erfolgreich um-
gesetzt werden konnte.

Fir Modellversuche wurde als Priflager das Rillenkugellager 6001 (Abbildung 27) einge-
setzt. Im Rahmen der Modellversuche wurden zunachst PFPE-basierte Schmierstoffe unter-
sucht. Deren Benetzungseigenschaften und Verhalten im Betrieb héangen von der Vorbe-
handlung des Lagers ab.

Abbildung 27: Rillenkugellager 6001 und Schragkugellager 7006 fir Modell- und Bauteilversuche.

Die Untersuchungen wurden jeweils an einem unbeschichteten Hybrid-Walzlager als Refe-
renz und mit zwei verschiedenen Plasmamodifikationen durchgefiihrt. Dabei handelte es sich
um CsFs- und CHF3-Plasmaschichten, die in jeweils drei verschiedenen Schichtdicken von
10 bis 140 nm bzw. 1 bis 54 nm untersucht wurden. Die Versuchsparameter sind in Tabelle 2
aufgeflihrt, sie wurden bis auf die Schmierung fir alle Stribeck-Messungen gleich gehalten.
In Abhangigkeit von der Lagergeometrie ergeben sich unterschiedliche Vorspannkrafte (axia-
le Kraft) fur die gleiche Hertz’sche Pressung im Walzkontakt.

Parameter Abk. Einheit GroRe Bemerkung
Hertzsche Pressung PO MPa 1750 Umgerechnet in axiale Kraft
Drehzahl n min” 7 - 2000 7 Drehzahlstufen
Schmierung - - PFPE-Fett
Fallgrad % 20 Lager offen (keine Dich-
tung)

Schichtdicken C3F6 nm 10/30/140

CHF3 nm 1/16/54

Tabelle 2: Versuchsparameter Modell- und Bauteilversuche Rillenkugellager 6001

44



nanedyn

Bei beiden Schichten wurde ein Einfluss der Schichtdicke auf die Reibung festgestellt. Wah-
rend dieser jedoch bei der CHF;-Plasmaschicht gering war, war er bei der CjFe-
Plasmaschicht deutlich ausgepragt. Insgesamt war die Reibung der CjFs-Plasmaschicht
deutlich hoher als die der CHF;-Schicht. Die Reibung fiir die CHF;-Plasmaschicht mit einer
Dicke von 54 nm und der C;Fs-Plasmaschicht mit einer Dicke von 10 nm lag auf vergleichba-
ren Niveau (Abbildung 28). Der Ubergang von Mischreibung zu Vollschmierung findet fir
PFPE-Schmierung bei einer Drehzahl von etwa 200 min™ statt. Durch die Beschichtung wur-
de keine Verschiebung der Ubergangsdrehzahl festgestellt.
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Abbildung 28: Ergebnisse Einfluss Schichtdicke Modellversuche.

Zudem wurde ein Einlaufverhalten fir beide Schichten beobachtet. Zu Beginn der Messun-
gen waren die Reibwerte fUr beide vergleichsweise hoch (héher bzw. vergleichbar zur Refe-
renz), wahrend der ersten Versuche verringerte sich die Reibung. Die in Abbildung 28 dar-
gestellten Graphen zeigen die Ergebnisse der ersten Versuche. Bei Wiederholung der Mes-
sungen sank der Reibwert auf ein stabiles Niveau ab und konnte in weiteren Messungen
bestatigt werden. Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abbildung 29 dargestellt. Vor allem
zwei Schichten, die CHF3-Plasmaschicht mit 54 nm und der Cs;Fg-Plasmaschicht mit 10 nm,
trugen zu einer Reduzierung der Lagerreibung bei.
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Abbildung 29: Ergebnisse Schichtmessungen mit PFPE-Schmierstoff (Priflager 6001).

Vor allem durch die Kombination PFPE-Schmierstoff und CHF;-Plasmaschicht (54nm) wurde
eine deutliche Reduzierung der Reibung ermittelt. Diese betrug im Mischreibungsbereich bis
zu 50 % und bei Vollschmierung bis zu 28 %. Fir die CsFs-Plamaschicht (10 nm) lag die
Reibungsreduzierung bei Mischreibung noch bei Gber 20 %, bei Vollschmierung bei Uber 15
%.

Damit lagen zwei aussichtsreiche Schichtvarianten vor, die bei Medienschmierung weiter
untersucht wurden. Fir Medienschmierung wurden drei verschiedene Medien ausgewahlt.
Zum einem wurde Wasser verwendet, da Wasser als schwieriges Medium bekannt ist. Des
Weiteren wurde Milch (Fettgehalt 3,5 %, Frischmilch) als Vertreter fur fetthaltige Medien ver-
wendet, flr den Bereich der Sauren wurde auf Essigessenz zurtickgegriffen. Die Schmierung
erfolgte, indem der Prifkopf in den Behalter mit dem jeweiligen Medium eingetaucht und das
Lager gespult wurde.
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Abbildung 30: Prufaufbau mit Pruflager (Pruflager 7006).

Das Ziel, eine Reduzierung der Lagerreibung bei Medienschmierung zu erreichen, wurde bei
Was-serschmierung mit der CHF3-Plamsaschicht erfillt. Die CHF;-Plasmaschicht eignet sich
fur dieses Medium deutlich besser als die CsFg-Plasmaschicht, mit der kein eindeutiger Un-
terschied in der Reibung feststellbar war. Fur den Mischreibungsbereich konnte unter den
untersuchten Bedingungen eine Reduzierung der Reibung um bis zu 40 % und bis zu 50 %

bei Vollschmierung gegenuber der Referenz aufgezeigt werden (Abbildung 31).
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Abbildung 31: Ergebnisse Referenz / Schichtmessung CHF;-Plasmabeschichtung (54 nm) Wasserschmie-

rung (Priflager 6001).

Fur die Milchschmierung wird nach einer vollstdndigen Benetzung des Lagers die Reibung
durch das Medium bestimmt. Die Beschichtung hat in dem Fall nur einen untergeordneten
Einfluss auf die Reibung. Liegt noch keine vollstandige Benetzung vor, ist ein Einfluss der
Schicht vorhanden (Abbildung 29), der demnach nur zu Beginn der Messungen zu beobach-
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ten ist. Jeweils die erste Messung fur Referenz (gestrichelte Linie, dunkelblau) und Schicht
(durchgehende Linie, orange), im Bild am Beispiel der CsF¢-Plasmaschicht dargestellt, wei-
chen in der Reibung von weiteren Messungen nach unten ab. Fir die weiteren Messungen
ist die Reibung auf vergleichbarem Niveau. Dieser Effekt wurde flir beide untersuchte
Schichttypen beobachtet. Der Ubergang von Mischreibung zu Vollschmierung findet bei nied-
rigeren Drehzahlen als bei Schmierung mit PFPE-Fetten statt. Er liegt bei einer Drehzahl von
unter 100 min™",
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Abbildung 32: Ergebnisse Referenz / Schichtmessung CsFes-Plasmabeschichtung (10 nm) bei Milch-
schmierung (Priflager 6001).

Als weiteres Medium wurde Essigessenz untersucht. Auffallend war hier die hohe Startrei-
bung, die fur Referenz und Schicht deutlich héher war als bei den anderen Medien. Fir die
Referenz (blaue Linien, gestrichelt) hat sich zudem der Ubergang zur Vollschmierung deut-
lich zu héheren Drehzah-len (> 600 min-1) verschoben, bei Mischreibung ist die Reibung im
Vergleich zu den bisher unter-suchten Medien ebenfalls sehr hoch (Abbildung 33).
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Abbildung 33: Ergebnisse Referenz- / Schichtmessung CHFs-Plasmabeschichtung (54 nm) in Essigessenz
(Pruflager 7006).

Im Vergleich zu Messungen mit CHFs-Plasmabeschichtung des Lagers (griine Linien, durch-
gehend) zeigen die Kurven einen vergleichbaren Verlauf, durch die Beschichtung des Lagers
wurde der Ubergang von Mischreibung zu Vollschmierung zu niedrigeren Drehzahlen ver-
schoben und die Reibung vor allem im Mischreibungsbereich deutlich reduziert (bis zu 60
%).

Damit konnte fur alle untersuchten Medien eine Beeinflussung der Lagerreibung erzielt wer-
den. Vor allem flr wassrige und saure Medien ist die CHF3-Schicht besser geeignet, fur fett-
haltige Medien wie Milch ergab sich kein deutlicher Unterschied zwischen den Schichten,
allerdings ist der Effekt bedingt durch den hohen Fettgehalt nur kurzfristig vorhanden, es
dominiert der Einfluss des Mediums.

Integration und Feldversuche

Im Bereich Getrankeabfiillung werden sowohl geschmierte Walzlager mit Dichtungen als
auch ,trockenlaufende® Lager ohne Dichtungen (offen) eingesetzt. Lager ohne Dichtungen
kommen beim Reinigungsprozess mit verschiedenen Desinfektions- und Reinigungsmedien
in Kontakt. Dabei handelt es sich haufig um Sauren oder auch Wasserstoffperoxide, gegen
die die Lager bestandig sein missen.

Fir die Arbeitspunkte Integration und Feldversuche lag der Schwerpunkt auf der Untersu-
chung des Benetzungs- und Reinigungsverhaltens der Hybridwalzlager. Daneben wurde
auch das Korrosionsverhalten verschiedener Werkstoffe in Kombination mit einer Plas-
mamaoadifizierung der Oberflache betrachtet, eine der Anforderungen aus dem Prozess. Wei-
tere Anforderungen, die sich aus dem Prozess an die Lagerung ergeben, sind:

¢ hohe axiale Tragfahigkeit, iberwiegend axiale Belastung des Lagers

49



nanodyn

e Medienschmierung bzw. Trockenlauf (z.B. Wasser, Wasserdampf)

e Temperaturen bis etwa 100 °C (Ausnahme Sterilisation mit HeiRwasser, Sattdampf)
e Reinigungszyklen mit teilweise aggressiven Medien (Keimfreiheit)

e geringe Reibung

Gerade bei Medienschmierung oder sogar Trockenlauf gehdren Hybridwalzlager derzeit be-
reits zum Standard, Ziel ist hier die Verbesserung des Reinigungsverhaltens zur Vermeidung
von Rick-standen an schwer zuganglichen Stellen. Damit kann ein wichtiger Beitrag zur
Verminderung der Gefahr der Keimbildung geleistet werden. Eine Reduzierung der Lagerrei-
bung fir verschiedene Medien konnte in Kombination mit einer Plasmamodifizierung
(Schicht) bereits gezeigt werden. Zur Untersuchung des Reinigungsverhaltens wurden die
hydrophoben Eigenschaften (Benetzungsverhalten) der Schichten genutzt.

Abbildung 34: Innenring Schragkugellager 7006 nach Milchschmierung.

Das Reinigungsverhalten wurde an einem Referenzlager (unbeschichtet), an einem CHF;-
plasmabeschichtetem (54 nm) und Cs;Fs-plasmabeschichtetem (10 nm) Lager untersucht und
verglichen. Als Schmiermedium wurde Milch ausgewabhlt. In zuvor durchgefiihrten Versuchen
erwiesen sich Milchriickstande als sehr hartnackig (Abbildung 34), nach kurzem Antrocknen
konnten sie nur sehr schwer aus dem Lager entfernt werden.

Zur Benetzung der Lager wurden zunachst verschiedene Betriebszyklen, bestehend aus
Beschleunigungs- und Abbremsvorgangen, im Medium durchgefihrt. Die Reinigung erfolgte
bei Still-stand des Lagers, als Reinigungsmedium wurde HeilRwasser verwendet. Anschlie-
Rend erfolgte eine Spullung in Frischwasser bei Betrieb des Lagers. Die Dauer des Prozes-
ses betrug insgesamt etwa 45 Minuten.

Die Ergebnisse aus den Reinigungsversuchen wurden anhand der Referenzversuche bewer-
tet. Im Anschluss an den beschriebenen Reinigungsprozess wurden die Priflager demontiert
und die ein-zelnen Komponenten visuell inspiziert. Vor allem der Kafig ist durch die Kugel-
taschen ein Bauteil, an dem haufig Riickstédnde zurlickbleiben kénnen. Dies war auch am
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unbehandelten Bauteil erkennbar. Neben Rickstanden auf Innen- und AufRenringen waren
auch deutliche Ruckstéande auf den Kafigflachen und Taschen vorhanden (Bild 13).

Abbildung 35: Innenring, Kafig nach Reinigungsprozess, Referenz.

Mit einer Plasmamodifizierung der Oberflache durch die CHF3;-Plasmaschicht hingegen
konnte ein deutlich verbessertes Reinigungsverhalten gegeniiber einer unbehandelten Ober-
flache erzielt werden. Sowohl die Lagerringe als auch der Kafig wiesen nach dem Reini-
gungsprozess keinerlei Milchrickstdnde mehr auf (Abbildung 36).

Abbildung 36: Innenring, Ké&fig nach Reinigungsprozess, CHFz-Plasmaschicht.

Neben dem Einfluss der CHFs;-Plasmaschicht wurde auch der Einfluss der CsFe-
Plasmaschicht auf das Reinigungsverhalten des Lagers untersucht. Der Zustand der Lager-
ringe nach Reinigung mit HeiBwasser ist ahnlich wie bei der CHF;-Plasmaschicht. Der Kafig
weist hingegen Ruckstande auf der auleren Fuhrungsflache auf, die Kafigtaschen sind na-
hezu rlickstandsfrei (Abbildung 37).
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Abbildung 37: Innenring, Ké&fig nach Reinigungsprozess, CsFs-Plasmaschicht.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, dass beide Schichten eine deutlich verbesserte
Reinigung des Lagers ermdglichen. Fur die CHF;-Plasmaschicht konnte ein geringflgig bes-
serer Effekt auf dem Kafig, also fiir Kunststoff, festgestellt werden.

Im Rahmen des Projektes wurden Reibwertmessungen mittels Tribometer (BASALT-MUST,
Firma Tetra, limenau) durchgefiihrt. Diese Experimente zielten auf die Fragestellung nach
der Notwendigkeit und Effizienz der Beschichtung der Schlisselkomponenten des Lagers,
Laufbahnen und Kugeln, ab. Dariber hinaus sind diese Experimente mit Walzlagerkompo-
nenten unter Gleitreibungsbedingungen besser vergleichbar mit Simulationsergebnissen, da
in den Simulationen nur Gleitreibung erfasst werden kann. Die Untersuchungen umfassten
drei verschiedene Schmierzustande und vier verschiedene Kombinationen der Komponen-
tenbeschichtung. Die drei Schmierzustande waren erstens ohne Schmierstoffzusatz (als
NEAT bezeichnet), zweitens mit hochreinem Wasser als Schmierstoff und drittens mit
Schmierung durch einen Perfluoropolyether (PFPE)-Hochleistungsschmierstoff. Beschich-
tung (c flr coated) oder nicht vorhandene Beschichtung (u fur uncoated) wurden permutiert
fir Probenkoérper aus Walzlagerstahl und Kugel aus Siliziumnitrid. Daher ergaben sich die
Kombinationen: erstens beide Komponenten beschichtet, zweitens beide unbeschichtet, drit-
tens Kugel beschichtet und Probenkorper unbeschichtet sowie viertens umgekehrt. Die Er-
gebnisse der einzelnen Messreihen mit mindestens 10 und héchstens 16 Einzelmessungen
sind als sogenannte Box-Plots mit Minimum-Maximum-Whiskern dargestellt. Hierbei finden
sich die untersten 25% der Messdaten auerhalb der Box, innerhalb der Box finden sich die
Messergebnisse von 25% bis 75% mit einer Markierung des Medians, oberhalb der Box be-
finden sich die Messdaten von 75% bis 100%. Dartber hinaus ist in den Graphen der Wert
einer Langzeitmessung aufgetragen, mit der das Verschleiverhalten unter den gegebenen
Bedingungen untersucht wurde. Die kirzesten Langzeitmessungen wurden im Falle des
Schmierung mit Wasser aufgenommen und sind mit 6 Stunden und 7200 Rotationen das 12-
Fache einer einfachen Messung. Die Langzeitmessungen unter anderen Bedingungen rei-
chen bis zu 120 Stunden (u/u PFPE). Das Auftreten von Verschleil3 wurde angenommen,
wenn der Reibwert der Langzeitmessung aulBerhalb der Messwerte unter normalen Bedin-
gungen lag.
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Die Ergebnisse der Untersuchungen lassen sich aufgrund des sehr sensiblen Verhaltens der
Reibwertmessungen gegeniber auch nur geringfiigigen Veranderungen nur innerhalb eines
Schmierungszustands vergleichen.
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Abbildung 38: Experimentelle Ergebnisse fir den Schmierungszustand NEAT im Box-Plot mit Minimum-
Maximum-Whiskern, Median der Messergebnisse als oranger Balken innerhalb der Box, Ergebnis der
Langzeitmessung als rotes Kreuz.

Fir den Schmierungszustand ohne zusatzlichen Schmierstoff (NEAT) ergab sich das in Ab-
bildung 38 gezeigte Bild. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die Beschichtung des Walz-
lagerstahl-Probenkorpers negativ auf den Reibkoeffizienten auswirkt, wahrend die Beschich-
tung der Kugel keinen nennenswerten Einfluss hat. Allerdings ist auch festzustellen, dass es
nicht mehr zu signifikantem Verschleild kommt, wenn der Probenkdrper plasmamodifiziert ist.
Fir den Fall der unbeschichteten Kugel und des beschichteten Probenkérpers (u/c) und den
komplett beschichteten Fall (c/c) ergibt sich ein Reibwert der Langzeitmessung deutlich in-
nerhalb der Messwerte der normalen Messungen. Dem gegeniber stehen Reibwerte fir die
Langzeitmessungen mit unbeschichtetem Probenkdrper, die auerhalb der normalen Mess-
werte liegen, also auf Verschleil® hinweisen. Deutlich zu erkennen ist auch der Zusammen-
hang, dass bei groRerem Reibwert die Streubreite der Messungen ebenfalls gréRer ist.
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Abbildung 39: Experimentelle Ergebnisse fur den Schmierungszustand mit hochreinem Wasser im Box-
Plot mit Minimum-Maximum-Whiskern, Median der Messergebnisse als oranger Balken innerhalb der Box,
Ergebnis der Langzeitmessung als rotes Kreuz.

Die Aussagen fir die Schmierung mit hochreinem Wasser sind teilweise anders. Abbildung
39 zeigt die experimentellen Ergebnisse, aus denen sich, wie fir den Schmierungszustand
ohne Schmierstoff, ableiten lasst, dass die Beschichtung der Kugel keinen signifikanten Ein-
fluss auf den Reibwert ausubt. Im Gegensatz dazu ist jedoch die Beschichtung des Proben-
korpers eindeutig von Vorteil. VerschleiRschutz allerdings scheint durch die Beschichtung
nicht herbeigeflinrt zu werden, es sei denn, dass die Beschichtung beider Walzlagerkompo-
nenten Vorteile gegenuber der Beschichtung nur einer Komponente aufweist.

Im Falle der Schmierung mit Perfluoropolyether(PFPE)-Hochleistungs-Schmierstoff jedoch
ergibt sich wiederum ein anderes Bild. Abbildung 40 zeigt die Ergebnisse. Hier ist in keinem
der unterschiedlichen Beschichtungszustande Verschleild zu beobachten, da der Hochleis-
tungsschmierstoff dies verhindert. Bezlglich der Beschichtung der Komponenten hingegen
ist erkennbar, dass sich hier die Beschichtung der Kugel positiv auf den Reibwert auswirkt.

54



nanedyn

0.40

median Xlongtime
0.35
0.30
0.25

0.20

=

0.15 . —

friction coefficient
—¢
1

0.10
0.05
0.00
u/u PFPE c/lu PFPE u/c PFPE c/c PFPE

measurement series with
ball/specimen coated (c) or uncoated (u)

Abbildung 40: Experimentelle Ergebnisse fur den Schmierungszustand mit Perfluoropolyether(PFPE)-
Hochleistungs-Schmierstoff im Box-Plot mit Minimum-Maximum-Whiskern, Median der Messergebnisse
als oranger Balken innerhalb der Box, Ergebnis der Langzeitmessung als rotes Kreuz.

In der Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse zur Gleitreibung der Walzlager-
komponenten scheint die Entscheidung fir oder wider Beschichtung drastisch von den
Schmierbedingungen abzuhangen. Das bezieht sich jedoch allein auf den Gleitreibungsan-
teil, der nur einer der Beitrage zum gesamten Reibmoment des Walzlagers ist. Im Trocken-
lauf bietet die Beschichtung keine Vorteile, wohingegen fir Medienschmierung mit wassrigen
Medien die Beschichtung der Stahlkomponente eine Verringerung der Reibung bewirkt. Bei
Schmierung mit PFPE-Hochleistungsschmierstoff hingegen ist die Beschichtung der Silizi-
umnitrid-Keramikkugel von Vorteil.

Aus Sicht des Verschleilles lautet die Aussage aufgrund der Messergebnisse, dass die Be-
schichtung beider Walzlagerkomponenten sinnvoll ist.

4.2 Herstellung von Anti-Eis-Oberflachen zur Reduzierung der Eishaftung auf Flug-
zeugtragflachen

Sicherheit geht vor, z.B. auch im Flugverkehr. Die Auswirkungen tiefer Temperaturen im
Winter hat fast jeder Flugreisende schon einmal zu spliren bekommen. Fallt das Thermome-
ter unter Null Grad, missen zugefrorene Tragflachen von Flugzeugen zuvor mit Entei-
sungsmittel aufwendig enteist werden. Eis auf den Fligeln stort die Aerodynamik — die fur
den Auftrieb notwendige laminare Stréomung kénnte abreiflen. Dartber hinaus ist das Ge-
wicht des Eises die zweite Gefahr, die das Flugzeug bedroht. Das tlickische an vereisten
Tragflachen ist, dass sich die Punkte, an denen das Flugzeug »Uberzieht« oder »stalled,
verschieben. Der Auftrieb versagt also in Situationen, die unter normalen Flugbedingungen
vollig unproblematisch sind. Auch wahrend des Flugs wird deshalb Vorsorge getroffen. Bei
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Strahlflugzeugen (Jets) wird ein Teil der heilen Triebwerksabluft umgelenkt und u.a. in die
Tragflachen geleitet um 1. eine Vereisung (sogenanntes »icing«) zu verhindern und 2. ange-
setztes Eis zu entfernen (sogenanntes »de-icing«). Die Tragfliigel werden damit quasi an der
Vorderkante mit heilRer Luft beheizt, um ein erneutes Zufrieren zu verhindern. Diese Technik
wird als »Bleed-Air«-Beheizung bezeichnet. Kostspieliger und klimaschadlicher Effekt: Der
Kraftstoffverbrauch des Flugzeugs kann um bis zu 30 % steigen. Besonders gefahrlich ist in
diesem Zusammenhang das sogenannte »runback ice«, das entsteht, wenn geschmolzenes
Eis als Wasser von der Fligelvorderkante nach hinten lauft und dort wieder zu kammartigen
Strukturen festfriert [1]. Dies kann geschehen, da nicht 100 % des aufgeschmolzenen Was-
sers an der Flugelvorderkante verdampft werden kann. Die »Bleed-Air«-Technik ist beim
Ubergang von metallischen Flugzeugstrukturen zu kohlefaserverstiarken (CFK)-Strukturen
(»schwarzes Flugzeug«) aufgrund der Temperaturbelastung fur das Material nicht mehr ein-
setzbar. Eine Alternative fur die Enteisung bzw. die Vermeidung von Eisbildung auf CFK-
Strukturen, die derzeit grundsatzlich verfigbar ist, besteht in der Beheizung durch in das
CFK-Bauteil einlaminierte Heizleitergewebe (Widerstandsheizung). Diese Technologie ist
fertigungsintensiv und verbraucht im Einsatz viel elektrische Energie (zwischen 1000 und
4400 Watt / sqft, entsprechend der thermischen Leistung bei der »Bleed-Air«-Beheizung).
Die bendtigte Energie muss an Bord zusatzlich erzeugt werden. Dies hat wiederum ebenfalls
entsprechend negative Folgen fiir den Treibstoffverbrauch und damit auch fir die Luftver-
schmutzung mit klimaschadlichem CO..

Bei Turboprop-Maschinen wird der Eisansatz hingegen durch pneumatisch aufblasbare
Gummimatten (sogenannte »Boots«) versucht zu abzusprengen. Auch diese Technologie ist
technisch aufwendig, wartungsintensiv und damit teuer. Die Eisbildung wird hierbei jedoch
leider auch nicht verhindert und die Aerodynamik wird wiederum gestort.

Dabei kann Eis auf jeder exponierten Flache akkumuliert werden — nicht nur auf den Tragfla-
chen, Propellern oder auf der Windschutzscheibe, sondern auch auf Antennen, Luftklappen,
Geschwindigkeits- und Temperatursensoren, Ansaug- und Abluftleitungen oder der Trieb-
werksverkleidung. In allen Fallen kann das sehr gefahrliche Folgen fur das Flugzeug und
damit flr seine Passagiere haben. In den vergangenen Jahrzehnten hat die Flugzeugverei-
sung zu schweren Flugunfallen gefihrt. Als das Verkehrsflugzeug »Dash 8Q-400« aus Ka-
nada beim winterlichen Wetter in Buffalo abstlrzte, spekulierten die Medien Uber eine mogli-
che Vereisung als Unfallursache [10]. Die Vereisung tritt auch bei Verkehrsflugzeugen insbe-
sondere in der kritischen Start- und Landephase auf. Aber auch wahrend des Fluges sind
Stratus- und Cumuluswolken oder Regen bei Temperaturen knapp unter 0 °C typische Wet-
terbedingungen fir eine gefahrliche Eisbildung. Windkanaltests zeigten, dass eine dinne
Eisschicht — nicht dicker und rauer als ein Blatt grobes Schleifpapier — den Auftrieb um 30 %
reduziert und den Luftwiderstand um bis zu 40 % erhdht [11]. Als Beispiel einer Vereisung ist
in Abbildung 41 ein Flugzeug (King Air aus der Beechcraft Family von Hawker Beechcraft)
nach einem Flug gezeigt, an dem die Fligelvorderkanten (sogenannte »leading edges«)
stark vereist sind. Dieser Flugel erzeugt deutlich weniger Auftrieb als ein eisfreier Flugel:
ohne Enteisungsmaflnahmen konnte das Flugzeug abstirzen.
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Abbildung 41: Foto eines vereisten Tragflugels einer King Air nach dem Flug [12].

Wie schon erwahnt ist Eis aber nicht nur auf den Tragflachen gefahrlich. In Abbildung 42 ist
eine King Air gezeigt, bei der es wahrend des Fluges an der Vorderseite im Bereich der
Windschutzscheiben zur Eisbildung kam. Diese Situation war fur die Piloten sehr gefahrlich,
da die Sicht durch das Eis auf den Scheiben sehr eingeschrankt war.

Abbildung 42: Eisbildung auf der Flugzeugvorderseite einer King Air [12].

Die ideale Losung fur das Vereisungsproblem ware ein neues Material zu erfinden, worauf
sich Eis nur langsam bildet oder die Eis-Adhasionskraft zwischen dem Eis und der Oberfla-
che gering ist. AulRerdem sollte das eisabweisende Material stol}fest, langlebig, kostenglns-
tig und einfach zu applizieren sein.
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Das Fraunhofer-Institut flir Grenzflachen- und Bioverfahrenstechnik IGB in Stuttgart entwi-
ckelte daher zusammen mit Partnern [13] eine Anti-Eis-Ausristung fur Kunststoffoberfla-
chen. Hierfur erzeugen wir wasser- und eisabweisende mikro- und nanostrukturierte Schich-
ten, auf denen Wasser auch bei Temperaturen unter Null Grad langere Zeit flissig bleibt und
sich im Idealfall erst gar kein Eis bildet. Der Grund: Die Schichten bieten dem Wasser, das
gefrieren will, wenig Kristallisationskeime auf der Oberflache und es verbleibt in einem »stark
unterkihlten« (supercooled) Zustand. Und selbst wenn das Wasser gefriert, vermindert diese
Art von Anti-Eis-Ausristung die Haftung von Eis um mehr als 90 Prozent (ice adhesion re-
duction factor ARF > 9) gegentiber der unbeschichteten Oberflache.

4.2.1 Produktion von plasmafunktionalisierten Folien fir Anti-Eis-Anwendungen

Wie kommt die Beschichtung auf die Tragflachen? Um mit der Beschichtung in der Anwen-
dung so flexibel wie mdglich zu bleiben, werden u.a. selbstklebende Polyurethan-
Kunststofffolien beschichtet. Das Polyurethan hat den Vorteil, dass es sehr stof3- und schlag-
fest ist und Erosion sehr gut standhalten kann. Polyurethan wird z.B. auch in der Automobil-
industrie als Steinschlagschutzfolie oder in Kugelmihlen als Auskleidung eingesetzt, um die
Oberflachen vor StoRen zu schitzen. Als beschichtete Folie kann die Anti-Eis-Ausristung
zudem auf viele Oberflachen relativ einfach appliziert werden ohne das Grundmaterial direkt
beschichten zu missen. Die Applikation auf dreidimensionalen Kdérpern ist mit dieser Tech-
nologie ebenfalls gegeben. Zudem kénnen die Folien wieder einfach abgezogen und auf den
Oberflachen erneuert werden. Alternativ konnen aber auch die Oberflachen selbst, ob aus
Metall oder aus Kunststoff, beschichtet werden.

Wie wird eine solche Art von Beschichtung hergestellt? Die zu modifizierende Oberflache
wird hierzu in eine Vakuumkammer gefuhrt, in der ein sogenanntes Plasma die Oberflache
modifiziert. Niederdruck-Plasmaverfahren stellen eine ausgezeichnete Methode zur Erzie-
lung der oben genannten Anti-Eis-Oberflachenmodifikationen dar ohne die meist auf andere
Parameter optimierten Grundeigenschaften des Volumenmaterials, wie z.B. die mechanische
Stabilitat, die Form oder das Gewicht, zu verandern. Die physikalisch-chemischen Eigen-
schaften der Oberflachen, wie die Oberflachenenergie, die Rauheit (auf der Nanometerska-
la), das dynamische Benetzungsverhalten oder die Adhasionseigenschaft gegeniiber ande-
ren Materialien, wie z.B. Eis, lassen sich durch Veranderung der Plasmaprozessparameter
einstellen. Die Oberflachen, d.h. die Folien, befinden sich dabei in einer Gasatmosphare bei
einem Druck von typischerweise kleiner als 1 mbar. Als Prozessgase werden beispielsweise
Ar, N, oder O, und als Polymerausgangsmaterial Monomergase wie Trifluormethan CHF3,
Hexafluorpropan C;Fg oder Hexamethyldisiloxan (HMDSO) CsH130Si, eingesetzt. Durch das
Zinden eines Hochfrequenzplasmas (13,56 MHz Radiofrequenz) zwischen zwei Elektroden
werden diese Gasmolekile ionisiert, fragmentiert und aktiviert: es entsteht ein leuchtendes
Plasma in der Beschichtungskammer. Chemische Reaktionen kénnen nun in der Plas-
maphase bzw. auf den Oberflachen stattfinden. Durch die kurzzeitige chemische Aktivierung
der Oberflachen Uber die lonen, Radikale und UV-Strahlung, die im Plasma erzeugt werden,
kénnen gezielt funktionale Gruppen oder langkettige Plasmapolymerprodukte an die Ober-
flache im Idealfall kovalent angebunden werden, wo sie gegebenenfalls selbststandig weiter

58



nanedyn

polymerisieren oder in einem weiteren Schritt unter geanderten Plasmaparametern nachver-
netzt werden. So kann auch eine Langzeitstabilitdt der Schichten gewahrleistet werden. Im
Vergleich zu nasschemischen Beschichtungsprozessen zeichnet sich das Plasmaverfahren
durch einen geringen Energie- und Materialaufwand, d.h. geringe Betriebskosten, und damit
auch einer guten Umweltvertraglichkeit aus. Dieser Gesichtspunkt wird auch in Zukunft wei-
terhin eine groRe Gewichtung in der Entwicklung von neuen Verfahren zur Oberflachenvere-
delung haben. Die Parameter der Plasmaverfahren lassen sich in den Prozessen einfach
steuern und reproduzierbar einstellen. Durch das Niederdruck-Plasmaverfahren wird zudem
eine gute Schichthomogenitat sichergestellt.

Abbildung 43 zeigt links schematisch mogliche Ausgangssubstanzen fir die Plasmapoly-
merisation, beispielhaft in der Mitte einen Plasmareaktor, in dem zwischen zwei Elektroden
das Plasma in der Beschichtungskammer brennt und rechts einen Reaktor zur Behandlung
von Rollenware [14]. Die Prozesse werden dabei zunachst im einem sog. »Batch-Prozess«
im Labor entwickelt und optimiert. AnschlieRend wird das Verfahren auf industriell nutzbare
Reaktoren zur Behandlung von Rollenware Ubertragen. Damit lassen sich groRere Mengen
an meterlangen Folien beschichten.

' typische
“ Ausgangsstoffe

W zur Plasma-

d ® polymerisation:
- CHF;

- g - CiF,

L ‘\re ° \¢ - HMDSC
‘-

Plasmareaktor (Batch-Prozess) im Beschichtungvon Polymerfolien als
Labor Rolle-zu-Rolle-Prozess

Abbildung 43: : Links: mégliche Ausgangssubstanzen zur Plasmapolymerisation zur Abscheidung von
Anti-lce Coatings; mittig: Plasma-(Batch)-Reaktor; rechts: Plasmaanlage zur Beschichtung von Rollenwa-
re [14].

Welche Eigenschaften hat eine derartig modifizierte Oberflache? Durch Optimierung ver-
schiedener Prozessparameter wie der Art und Menge des eingesetzten Plasmagases, der
Temperatur, dem Druck und der Behandlungszeit kdnnen sehr dinne nanostrukturierte
Schichten erzeugt werden. Diese Strukturen sind nur wenige Nanometer dick (1 Millionstel
eines Millimeters), haben aber einen gro3en Einfluss auf die Benetzungseigenschaften und
damit auch auf die icing- und de-icing-Eigenschaften: Wird Wasser auf die Folienoberflache
gebracht, zieht es sich zu einem kugelférmigen Tropfen zusammen, der dann aufgrund der
nur minimalen Wechselwirkung mit der Oberflache von ihr abgestolien wird. Abbildung 44
zeigt die Topographie (Raster-Kraft-Mikroskop-Bild) einer plasmabeschichteten Polyurethan-
Folie mit Anti-lce-Wirkung. Solche Oberflachen haben Oberflachenenergien < 20mJ/m [15].
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Abbildung 44: Rastermikroskopische Aufnahme einer plasmabeschichteten Polyurethan-Folie mit Anti-
Ice-Wirkung.

Durch die Behandlung der Oberflachen mit Plasmen lasst sich ein besonders grolRer Bereich
an gewunschten Oberflachenenergien einstellen. Die Oberflachenenergie sinkt in der Ord-
nung der funktionellen Oberflachengruppen —CH, > —CH3; > —CF, > —CF,H > —-CF3;, die auf
der Oberflache angebunden werden [16], [17].

Die vollstandige Automatisierung eines solchen Folienbeschichtungsprozesses (in einer
Durchlaufanlage) lieRe sich nur mit erheblichem Aufwand realisieren. Zur Umsetzung im
Technikumsmalstab oder fiir die Kleinserie wurde durch den Projektpartner PINK eine vor-
handene Laboranlage vom Typ V320-GKM so umgeristet, dass mittels eines neuen Rolle-
zu-Rolle-Adapters Folien eingelegt und im Plasma beschichtet werden kénnen. Eine Vorstel-
lung der Anlage und des Adapters finden Sie im Kapitel 4.3.1.

Die Beschichtungsprozesse, die vom Fraunhofer IGB in statischer Behandlung ermittelt wor-
den waren, wurden anschlieBend auf den dynamischen Rolle-zu-Rolle-Prozess umgerech-
net: Die Bahngeschwindigkeit resultiert aus der Lange der Behandlungsstrecke und der Be-
handlungszeit. Aus den Randbedingungen ergibt sich eine normale Bahngeschwindigkeit in
der GréRenordnung von einigen zig Zentimetern bis wenigen Metern pro Minute.
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4.2.2 Simulation der Eisbildung
Modell und Methodik

Durch Verwendung atomistischer Modelle sowohl fur Wasser als auch fur die Oberflachen,
auf denen durch Plasmabehandlung die Eisbildung verhindert, verlangsamt oder vermindert
werden soll, wird es moglich, den Gefriervorgang auf molekularer Ebene direkt in den mole-
kulardynamischen Simulationen zu beobachten und zu analysieren.

Im Hinblick auf die Projektzielsetzung, die Eisanlagerung an Flugzeugteilen zu verhindern
oder zumindest einzudammen, muss verstanden werden, wie, wo und wann der Eisansatz
an diesen Oberflachen bei Kontakt mit unterkihltem Wasser beginnt, damit an diesen Stellen
durch gezielte Oberflachenmodifikation der Eisbildungstendenz entgegengewirkt werden
kann.

Die verwendete Methode der klassischen Molekulardynamik-(MD)-Simulation besteht in der
numerischen Losung der Newton'schen Bewegungsgleichungen fiir ein Viel-Teilchen-
System, wobei die Teilchenzahlen typischerweise zwischen 1000 und 10.000 liegen. Im Ver-
lauf des Projekts stellte sich aber die Notwendigkeit heraus, noch groRere Systeme mit bis
zu 100.000 Atomen zu simulieren, was an der oberen Grenze des z.Z. technisch Machbaren
liegt. Zur Durchfuhrung klassischer MD-Simulationen muss jedoch zunachst ein sog. ,Kraft-
feld“ (Potentialmodell) flr die Wechselwirkung zwischen den Teilchen ausgewahlt oder ent-
wickelt werden. In der Praxis ist dieses Kraftfeld zwar physikalisch motiviert, die eingehen-
den Parameter werden jedoch empirisch bestimmt, d.h., nicht mithilfe der Quantenmechanik
berechnet, sondern an ausgewahlte Eigenschaften von realem Wasser angepasst. So be-
steht ein Wassermolekll sinnvollerweise aus drei ,Atomen®, also abstrahierten Punkten im
Raum, die die Molekilgeometrie reprasentieren und die Lage der Wasserstoffatome und des
Sauerstoffatoms widerspiegeln. Zur Erzeugung des Dipolmoments werden den Wasserstoff-
atomen positive Partialladungen, dem Sauerstoffatom eine negative Partialladung zugewie-
sen. Dispersive Attraktion und Repulsion zwischen Wassermolekiilen werden durch ein Len-
nard-Jones-Potential modelliert. Bei vielen Modellen residiert die negative Partialladung nicht
direkt am Sauerstoffatom, sondern wird an Hilfspunkten, deren Lage aus den Positionen der
drei Atome berechnet wird, platziert; dieses Bild entspricht den einsamen Elektronenpaaren,
die bei der Ausbildung von Wasserstoffbriicken koordinierend wirken. Aus dieser Modell-
komplexitat ergibt sich je nach Kraftfeldtyp die Notwendigkeit, 6-15 Parameter festzulegen,
um bestimmte Eigenschaften von realem Wasser mdéglichst gut zu beschreiben.

Angesichts der Bedeutung von Wasser fiir viele Prozesse auf der Erde und der zahlreichen
Anomalien im Verhalten dieses vermeintlich so einfachen Molekdls ist es verstandlich, dass
mittlerweile Uber hundert Kraftfelder fir diese Substanz entwickelt wurden, die allesamt Vor-
und Nachteile flr bestimmte thermodynamische Bedingungen oder zu berechnende Eigen-
schaften haben. Da keines dieser Kraftfelder exakt ist, musste also zunachst ein flr unsere
Zwecke geeignetes Wassermodell ausgewahlt werden.
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Mit Blick auf die Zielsetzung des Projekts zur Eisbildung und deren Vermeidung wurden als
besonders wichtige Eigenschaften die Reproduktion des Schmelzpunktes von Wasser bei
273 K unter Atmospharendruck, die Vorhersage von Eis I, als stabile Eisphase unter diesen
Bedingungen und eine gute Beschreibung der strukturellen und dynamischen Eigenschaften
von Wasser und Eis in der Nahe des Schmelzpunkts identifiziert. Zur Charakterisierung eig-
nen sich dabei besonders die Dichten der beiden Phasen, die Schmelzenthalpie und der
Diffusionskoeffizient der Molekile in der flissigen Phase. Diese Anforderungen beschranken
die Auswahl auf zwei kirzlich entwickelte Kraftfelder, namlich TIP4P/Ice [30] und TIP5P-E
[31]. Letztendlich fiel die Wahl auf TIP4P/Ice, weil es die Schmelzenthalpie besser be-
schreibt, die Temperaturabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten besser wiedergibt und im
Vergleich zu TIP5P-E den Rechenaufwand vermindert, weil es nur vier statt finf Wechsel-
wirkungszentren enthalt.

Simulation des Eiswachstums: unterkihltes Wasser im Kontakt mit einem Eiskristall
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Abbildung 45: Ausgangskonfiguration fir das Gefrieren von Wasser bzw. das Schmelzen von Eis. Je
nach Temperatur wachst die von Flissigkeit umgebene Eisphase (gut zu erkennen an der hexagonalen
Struktur in der Mitte des mittleren Bildes), bis sie das gesamte System ausflllt (unteres Bild), oder sie
schmilzt, bis das gesamte System fliissig ist (oberes Bild).

Da die simulierbare Zeitspanne von ca. 100 ns nicht ausreicht, um Nukleationsprozesse,
also die spontane Bildung von Eiskristallen, zu beobachten, wurde zur Untersuchung des
Eiswachstums und seiner temperaturabhangigen Kinetik ein vorgefertigter Eiskristall in Kon-
takt mit unterkihltem Wasser gebracht. Neben der Eiswachstumsgeschwindigkeit lassen
sich aus diesen Simulationen auch thermodynamische Eigenschaften, wie die Schmelztem-
peratur und die Schmelzenthalpie erhalten. Der Kristall bestand aus 432 Wassermolekilen
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und war so beschaffen, dass er die sog. ,Eisregeln” [32][33], die die Konnektivitdten der
Wassermolekile betreffen, erflllt und zudem ein verschwindendes Dipol- und Quadrupol-
moment sowie ein moglichst kleines Oktupolmoment aufweist [34]. Ein solcher Kristall besitzt
drei verschiedene Oberflachen: eine basale und zwei prismatische (eine primare und eine
sekundare). Da fur andere Wassermodelle gefunden worden war, dass der Eiskristall an den
prismatischen Flachen schneller wachst [35],[36] als an der basalen, wurde der Kristall so
orientiert und von flissigem Wasser umgeben (siehe Abbildung 45, Mitte), dass die sekunda-
re prismatische Flache mit dem Wasser in Kontakt kommt [37]. Das in Abbildung 45 gezeigte
System, bestehend aus insgesamt 1154 Molekilen, wurde in alle drei Raumrichtungen peri-
odisch fortgesetzt, um Oberflacheneffekte durch Grenzflachen zum Vakuum zu vermeiden
und so das Verhalten eines unendlich ausgedehnten Systems aus fllissiger Phase und Eis-
kristall nachzuahmen.
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Abbildung 46: Zeitliche Entwicklung der potentiellen Energie des in Abbildung 45 (mittleres Bild) darge-
stellten Systems; gezeigt sind ein Schmelzprozess (rot) und ein Gefrierprozess (blau). Am Schmelzpunkt
selbst (270 K) bleibt die Energie bis auf Fluktuationen um den Mittelwert konstant (schwarz).

Der Gefrierprozess lasst sich im Rahmen der MD-Simulationen sowohl auf molekularer Ebe-
ne, durch Betrachtung von Momentaufnahmen des Systems, wie den in Abbildung 45 ge-
zeigten, als auch auf globaler Ebene, durch Analyse der Gesamtenergie des Systems, ver-
folgen. Da die Temperatur wahrend der Simulation durch einen Thermostaten konstant ge-
halten wird, fluktuiert die kinetische Energie um einen dieser Temperatur entsprechenden
Mittelwert; eine Veranderung der Gesamtenergie resultiert folglich aus der potentiellen Ener-
gie, die sich durch die raumliche Anordnung der Molekile ergibt. Da Eis im Vergleich zu flus-
sigem Wasser eine niedrigere potentielle Energie aufweist, wobei die Differenz in guter Na-
herung durch die Schmelzenthalpie gegeben ist, zeigt das Absinken der Gesamtenergie
Kristallwachstum an (blaue Kurve in Abbildung 46 fir 260 K). Schmilzt der Kristall hingegen,
steigt die Gesamtenergie an (rote Kurve in Abbildung 46 fur 273 K). In der Nahe des
Schmelzpunkts ist das System gegenliber Schmelzen bzw. Gefrieren indifferent und somit
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bleibt die Energie bis auf geringe, unregelmafige Fluktuationen konstant (schwarze Kurve in
Abbildung 46 flir 270 K). Die Schmelztemperatur des TIP4P/Ice-Modells wird somit zu 270 +
2K bestimmt [37] und damit der in der Literatur angegebene Wert bestatigt [30],[38] Ist das
anfanglich aus fester und flussiger Phase (mittleres Bild in Abbildung 45) bestehende Sys-
tem komplett geschmolzen (oberes Bild in Abbildung 45) oder vollstandig gefroren (unteres
Bild in Abbildung 45), so erreicht die Energie einen Plateau-Wert fiir die jeweilige Phase,
namlich nach 5 ns fiir das Schmelzen bei 273 K (rote Kurve in Abbildung 46) und nach 16 ns
fur das Gefrieren bei 260 K (blaue Kurve in Abbildung 46).
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Abbildung 47: Dauer bis zum vollstandigen Gefrieren (blau) bzw. Schmelzen (rot) des in Abbildung 45
(Mitte) gezeigten Systems als Funktion der Temperatur. Der Schmelzpunkt liegt bei 270 K; dort ist die
Divergenz der Gefrier- bzw. Schmelzzeit deutlich sichtbar. Beachtenswert ist auBerdem das Maximum der
Eiswachstumsgeschwindigkeit (gleichbedeutend mit einem Minimum der Gefrierzeit) bei 260 K. Die
schwarze Linie verbindet die Mittelwerte der Gefrier- bzw. Schmelzzeiten bei den jeweiligen Temperatu-
ren.

Bei verschiedenen Temperaturen im Bereich von 245 K bis 280 K wurden die Simulationen
bis zum vollstdndigen Schmelzen oder Gefrieren durchgeflhrt. In Abbildung 47 ist die Dauer
des jeweiligen Prozesses fir jeweils drei Simulationslaufe gezeigt; die Streuung der Werte
verdeutlicht den stochastischen Charakter dieser Vorgange, insbesondere des Gefrierens
[39]. Fir den Schmelzvorgang (rote Symbole in Abbildung 47) |asst sich feststellen, dass er
um so schneller ablauft, je hdher die Temperatur ber dem Schmelzpunkt liegt, was nicht
unerwartet ist. Die Kinetik des Gefrierens (blaue Symbole in Abbildung 47) ist komplexer:
Vom Schmelzpunkt bei 270 K ausgehend wird der Gefrierprozess zu niedrigen Temperatu-
ren hin zunachst schneller; dieses Verhalten ist durch die wachsende thermodynamische
Triebkraft fir den Phasenlbergang zu erklaren. Diesem das Kristallwachstum beschleuni-
genden Faktor wirkt gemal der Wilson-Frenkel-Theorie [40],[41] bei ausreichend tiefen
Temperaturen die rapide Abnahme des Diffusionskoeffizienten entgegen [37],[42]. Damit ein
Wassermolekil in den Eiskristall eingebaut werden kann, muss es sich in geeigneter Weise
anordnen; dieser Vorgang lauft umso schneller ab je groRer die Diffusivitat ist. Bei sehr nied-
rigen Temperaturen wird dieser Faktor geschwindigkeitsbegrenzend, trotz des hohen Unter-
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kihlungsgrads. Das Resultat dieser gegenlaufigen Trends ist das Auftreten einer Tempera-
tur, bei der die Kristall-Wachstumsgeschwindigkeit maximal wird [37],[42]. Fir TIP4P/Ice liegt
diese Temperatur bei 260 K [37].

Verhalten nanoskopisch kleiner Systeme: Oberflachenschmelzen, der Gibbs-
Thomson-Effekt und die Préparation eines geeigneten Tropfens mit Eiskeim

Abbildung 48: In zwei Raumrichtungen (seitlich und senkrecht zur Papierebene) periodisch fortgesetzter
Eiskristall mit zwei freien Oberflachen (oben und unten). Deutlich zu sehen ist das Oberflachenschmel-
zen, d.h., die Ausbildung einer quasi-flissigen Schicht an den Grenzflachen zum Vakuum.

Wie in Abschnitt 5.3.2 ausgefiuhrt, wurde zur Bestimmung des Benetzungsverhaltens von
Wassertropfen auf einer plasmamodifizierten CF,-Schicht der Kontaktwinkel dieser Tropfen
bei Raumtemperatur und bei -20°C bestimmt. Die Simulation des Tropfens unterhalb des
Gefrierpunkts von Wasser wurde Uber einen Zeitraum von 100 ns fortgeflihrt, ohne dass ein
Gefrieren des Tropfens beobachtet wurde. Um zu verstehen, warum Wasser, das weit unter-
halb seines Gefrierpunktes in Kontakt mit einer Oberflache kommt, an der es eigentlich ge-
frieren sollte, fliissig bleibt, wurde die freie Oberflache (d.h., eine Grenzflache gegen Vaku-
um) von Eiskristallen untersucht. In allen Fallen wurde ein Oberflachenschmelzen des Kris-
talls beobachtet (Abbildung 48), wobei die Dicke der sich ausbildenden quasi-flissigen
Schicht temperaturabhangig ist [43]. Abbildung 48 zeigt einen Eiskristall, der seitlich und
senkrecht zur Papierebene unendlich fortgesetzt ist, nach oben und unten aber im Kontakt
mit Vakuum steht; deutlich ist die ungeordnete, quasi-flissige Schicht an dieser Grenzflache
zu erkennen.
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Abbildung 49: Ausgangskonfiguration (links oben): Isolierter Eiskristall bestehend aus 4800 Molekulen im
Vakuum. Endkonfiguration nach 16 ns (rechts oben), nachdem der Eiskristall vollstdndig geschmolzen
ist. Der dazu gehérige Energieverlauf verdeutlicht den Schmelzprozess (unten) bei 250 K, also 20 Grad
unterhalb des Bulk-Schmelzpunktes.

Befindet sich ein Eiskristall endlicher GroRe komplett im Vakuum, so hat er ausschliellich
freie Oberflachen und wird in keiner Raumrichtung periodisch fortgesetzt; in diesem Fall
kann es passieren, dass nach dem anfanglich rdumlich begrenzten Aufschmelzen der Ober-
flachen der verbleibende Eiskern (oder Eiskeim, wenn man an das Wieder-Gefrieren denkt)
zu Kklein ist, um stabil zu bleiben. Der Eiskristall schmilzt dann auch unterhalb des Bulk-
Gefrierpunktes vollstéandig. Dieses Verhalten ist in Abbildung 49 fur einen Kristall aus 4800
Molekdilen illustriert. Der zu diesem Schmelzprozess gehdrige zeitliche Verlauf der Gesam-
tenergie zeigt einen kontinuierlichen Anstieg, bis der gesamte Kristall nach 10 ns bei 250 K
geschmolzen ist und die Energie konstant bleibt. Von der flissigen Phase ausgehend ist es
umgekehrt nicht mdglich, einen zu kleinen Wassertropfen gefrieren zu lassen, bei dem die
Zahl der vorhandenen Wassermolekile nicht ausreicht, um einen gentgend groRen Eiskeim
zu bilden, der dann weiterwachsen koénnte. Die anfangs auf den Schichten untersuchten
Wassertropfen (vgl. Abschnitt 5.3.2) waren also mit ,nur 1728 Wassermolekulen schlichtweg
zu klein, um zu gefrieren.
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Diese Erkenntnis fuhrte unmittelbar zu der Frage, wie grof3 ein Wassertropfen in der Simula-
tion sein muss, damit er bei der mit den Projektpartnern vereinbarten Referenztemperatur
von 250 K gefriert. Empirisch wurde bei diesen Untersuchungen gefunden, dass ein System
aus 9600 Molekilen zu klein, eines mit 20.000 Molekiilen aber grof3 genug ist, d.h. ersteres
schmilzt bei 250 K, wahrend letzteres bei dieser Temperatur gefriert. Die Tatsache, dass die
Schmelztemperatur eines Kiristalls von endlicher GroRe vom mittleren Krimmungsradius
seiner Oberflache abhangt, wird als Gibbs-Thomson-Effekt bezeichnet. Erst vor kurzem wur-
de durch die Simulationsergebnisse von Pereyra, Szleifer und Carignano gezeigt, dass die
Gibbs-Thomson-Gleichung die durchmesser-abhangigen Schmelztemperaturen fir Eis-
Nanozylinder gut beschreibt [44]:

MWO'Ag>

Tp =T (1—

In dieser Gleichung bezeichnet Tr die Schmelztemperatur des Teilchens mit dem Radius R;
Ty ist die Bulk-Schmelztemperatur (270 K fir das hier verwendete Wassermodell). M, ist die
Molmasse von Wasser, ¢ die Oberflachenspannung zwischen fllissiger und fester Phase, L
die Schmelzenthalpie, p; die Dichte von Eis und A4 ein geometrischer, numerischer Faktor.
Mithilfe dieser Gleichung I&sst sich die Mindestgroe eines Eiskristalls abschatzen, der bei
250 K stabil ist bzw. im Kontakt mit Wasser bei dieser Temperatur weiterwachsen wirde
(Abbildung 50 illustriert diesen Prozess). Es ergibt sich ein Mindestdurchmesser von ca.
4,5 nm, was bedeutet, dass etwa 15.000 Wassermolekiile simuliert werden muissen. Mit ei-
ner den Eiskeim umgebenden quasi-flissigen Schicht resultiert ein Tropfendurchmesser von
7-8 nm, was bedeutet, dass das Schichtmodell, an dem im nachsten Schritt des Arbeitsplans
der Tropfen festfrieren soll, entsprechend gréRer sein muss, ndmlich mindestens 12 nm in
linearer Ausdehnung. Mit einem solchen System wird schnell die Grenze von 100.000 Ato-
men erreicht, die gerade noch in vertretbarer Zeit Uber die bendtigte Simulationsdauer von
100 ns hinweg simuliert werden kann.
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Abbildung 50: Momentaufnahmen des Tropfens mit Eiskeim bestehend aus 15552 Molekiilen im Vakuum;
links oben die Anfangskonfiguration mit einem sphérischen Keim (zu erkennen an den Sechsecken) von

etwa 4,5 nm Durchmesser

rechts oben die Endkonfiguration nach vollstandigem Gefrieren (70 ns) bei 250

’

K. Unten: Die Energieverlaufe zeigen das Schmelzen des Eiskeims bei 260 K und das Gefrieren bei 250 K.
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Aﬁbilduﬁg 51: Ausgangskonfiguratioh des Tropfens mit Eiskeim im Inneren

Schicht auf-
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gebracht wird (links oben). Rechts oben: Momentaufnahme des fast vollstéandig auf der Schicht gefrore-
nen Tropfens nach 36 ns bei 243 K. Links unten: Der vollstandig flissige Tropfen nach dem Schmelzen

des Eiskeims bei 250 K. Das rechte untere Bild zeigt die Energieverlaufe bei 250 K, 245K und 243 K.
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Vergleich des Gefrierens eines Tropfens mit Eiskern im Vakuum und auf einer CF,-
Schicht

In der Literatur findet sich bislang keine Simulationsstudie zum Gefrierverhalten von Wasser,
das mit anderen Oberflachen als Eis in Kontakt kommt. Somit wurde an dieser Stelle wis-
senschaftliches Neuland betreten. Dieselbe Konfiguration von 15552 Molekilen, die einen
Tropfen mit einem Eiskeim in der Mitte bilden (Abbildung 51, links oben), wurde aus Griinden
der Vergleichbarkeit zum oben beschriebenen Gefrieren im Vakuum bei Simulationsbeginn
in unmittelbare Nahe der CF,-Oberflache gebracht. Aufgrund der dispersiven Attraktion zwi-
schen Schicht und Tropfen findet innerhalb von einigen hundert Pikosekunden die Adsorpti-
on des Tropfens auf der Schicht statt. Der zeitliche Verlauf der Gesamtenergie bei drei ver-
schiedenen Temperaturen ist in Abbildung 51 (rechts unten) dargestellt. Es ist zu erkennen,
dass der Tropfen auf der Schicht bei 250 K nicht gefriert — im Gegensatz zum Verhalten im
Vakuum! Erst bei niedrigerer Temperatur, bei 245 K und noch deutlicher bei 243 K, ist eine
klare Tendenz zum Gefrieren des Tropfens zu beobachten. Die CF,-Schicht zeigt also ein
schicht-induziertes Absinken des Gefrierpunkts von Wasser (bzw. eines nanoskaligen Was-
sertropfens). Dieses Phanomen ist in der Literatur bekannt und wird als ,substrate-induced
premelting“ bezeichnet [45]. Es ist allerdings unklar, ob der Effekt gro® genug ist, um fir
Tropfen von realistischer GroRe (mit Durchmessern im Mikro- bis Millimeter-Bereich) bei den
im Flugbetrieb auftretenden Unterkihlungsgraden eine ausreichende Anti-lcing-Wirkung zu
entfalten. Die Simulationsergebnisse deuten jedoch auf einen positiven Einfluss der CF,-
Schicht in Bezug auf die Vermeidung der Oberflachenvereisung hin.

4.2.3 Untersuchung der Eishaftung an plasmamodifizierten Folien

Abbildung 52 zeigt eine thermographische Aufnahme, aufgenommen mit einer Infrarot-
Warmebildkamera, die kleinste Temperaturunterschiede beriihrungslos messen kann, eines
(noch flissigen) Wassertropfens auf einer ca. -30°C kalten, plasmabeschichteten Po-
lyurethan-Folienoberflache. Der Tropfen selbst hat kurz nach dem Auftreffen auf die Oberfla-
che eine Temperatur von ca. -8° C und befindet sich noch in einem flissigen unterkihlten
Zustand bevor er nach einigen Minuten bei noch tieferer Temperatur ausfriert.
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Abbildung 52: Thermographische Aufnahme eines flissigen Wassertropfens auf einer -30° C kalten Ober-
flache.

Auf unterschiedlichen Oberflachen frieren Wassertropfchen dabei in unterschiedlichen For-
men aus. Entscheidend sind die chemische Zusammensetzung und die Rauheit der Oberfla-
che; beides hat Einfluss auf die Oberflachenenergie und damit auch auf das icing- und de-
icing-Verhalten der Oberflache [19]. Je wasserabweisender, d.h. je hydrophober eine Ober-
flache ist, je mehr wird der Tropfen ab- und zusammengezogen. Ein Beispiel hierfir sind
silikonartige oder Fluor-Kohlenstoff-haltige Oberflachen (&hnlich PTFE), wie sie auch durch
die hier beschriebene Plasmafunktionalisierung erreicht wird. Metallische oder glasartige
Oberflachen sind im Vergleich dazu sehr gut benetzbar (d.h. Wasserkontaktwinkel von klei-
ner als 50°): der Tropfen spreitet auf einer entsprechend gréRerer Flache und friert ver-
gleichsweise schnell aus. Allen »Eis-Tropfen« gemeinsam ist eine charakteristisch spitz zu-
laufende Oberflache des Tropfens, die durch die anormale Volumenzunahme des Wassers
durch das Ausfrieren bedingt ist [20]. Abbildung 53 zeigt beispielhaft gefrorene Wassertropf-
chen auf drei unterschiedlichen Oberflachen mit unterschiedlicher Oberflachenenergie. Die
Fluor-Kohlenstoff-plasmabeschichtete Folie (Abbildung 53b) zeigt dabei ein dhnliches Benet-
zungsverhalten wie eine PTFE-Oberflache (Abbildung 53a). Relativ gut benetzbar sind me-
tallische oder glasartige Oberflachen, wie sie in Abbildung 53c) gezeigt ist.
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Abbildung 53: Mikroskopische Aufnahmen von gefrorene Wassertropfchen auf a) PTFE-, b) plasmabe-
schichtete und c) Glas-Oberflache. Es bilden sich unterschiedliche Eisformen aus, die auf den Oberfl&-
chen unterschiedlich stark haften.

Wie verhalt es sich nun mit der Eis-Haftung (de-icing) von unterschiedlichen Oberflachen?
Bei der Adhasion treten zwei kondensierten Phasen in Kontakt und bilden eine Grenzflache.
Der Adhasionszustand zeichnet sich durch den mechanischen Zusammenhalt der beteiligten
Phasen aus, welcher durch molekulare Wechselwirkungen in der Grenzflache hervorgerufen
wird. Die Adhasionskraft als eine mechanische Kraft muss bei der Trennung der beiden
Festkorper aufgebracht werden, wobei zwei neue Oberflachen entstehen und die Grenzfla-
che verschwindet [21].

Die Eis-Adhasionskraft wird durch verschiedene Krafte hervorgerufen. Die Annaherungskraft
zwischen Eisflache und Substratoberflache wird durch elektrostatische Krafte, Van-der-
Waals-Krafte und Wasserstoffbriicken-Krafte verursacht. Die Trennkraft ist auf elektrostati-
sche Krafte, Van-der-Waals-Krafte und Kapillarkrafte zurlickzufihren.

Einige Studien zeigen, dass die Eis-Adhasion auf Polymeroberflache mit steigendem Kon-
taktwinkel, d.h. sinkender Oberflachenenergie, abnimmt [22], [23]. Es wurde aber auch fest-
gestellt, dass die Eis-Haftung auf den Substraten bei grolem Kontaktwinkel nicht zu ver-
nachlassigen ist. Ist die Eis-Adhasion gering genug, kann das Eis durch sein eigenes Ge-
wicht oder z.B. durch die Luftstromung entfernt werden. In anderen Studien wurden aber
auch starke Eis-Haftungen auf Oberflachen, trotz hohen Kontaktwinkels von 160 °, gemes-
sen [24]. Letztlich ist die Korrelation der Eis-Haftung mit Oberflacheneigenschaften Gegen-
stand aktueller Forschungen und Grundlagenuntersuchungen. Eine endgultige Schlussfolge-
rung Uber die Einflussgréfen, die die Eisbildung und -haftung beeinflussen, kann nach heuti-
gem Stand noch nicht gezogen werden.
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In unseren Untersuchungen haben wir die Eis-Haftung auf unterschiedlichen Kunststoffen im
Vergleich zu plasmabeschichteten Oberflachen verglichen. Dazu wird ein kleiner Zylinder,
geflllt mit flissigem Wasser, knapp Uber der Oberflache abgesetzt. Das Wasser wird nun
auf der Oberflache bei geregelter Temperatur (-20° C) und Luftfeuchteumgebungen (hier: rel.
Luftfeuchte < 1 %) eingefroren. Die Kraft, bezogen auf die Fldche des Eiszylinders, die beno-
tigt wird, um den Zylinder mit dem gefrorenen Wasser von der Oberflache abzuziehen, gibt
dabei die Adhasion an (Kraft pro Flache). In Abbildung 54 sind die Eis-Adhasionskrafte auf
einigen Oberflachen im Vergleich dargestellt.

Glas, Aluminium
(Kohasionsbruch)

Eis-Adhasion [kPa]

Silikon
PTFE

Referenzoberflachen

Abbildung 54: Eis-Adhéasionskréafte auf verschiedenen Oberflachen im Vergleich.

Wie aus dem Diagramm ersichtlich ist, zeigen Silikon und PTFE-Oberflachen mit die gerings-
ten Eis- Adhasionskrafte. Bei Glas- und Aluminiumoberflaichen kommt es zum Kohasions-
bruch im Eis, d.h. das Eis lasst sich nicht von der Oberflache durch mechanisches Abreillen
entfernen: der Eiskristall bricht in seiner Struktur und splittert ab. Eisreste verbleiben dabei
auf der Oberflache.

Auf plasmabeschichtete Folien kann die Eis-Adhasion hingegen deutlich beeinflusst werden.
Abbildung 55 zeigt die Ergebnisse der Eis-Adhasionskraftmessung auf unterschiedlichen im
Plasma beschichteten Polyurethanfolien im Vergleich. P1 bis P15 bezeichnen unterschiedli-
che Arten der Plasma-Beschichtung. Deutlich ist erkennbar, dass die Beschichtungen, auler
P1 und P12, eine geringe Adhasionskraft gegentber Eis im Vergleich zur unbeschichteten
Polyurethan- oder Aluminium-Oberflache zeigen. Die Oberflachenbeschichtungen P1 und
P12 zeigen hingegen Kohasionsbriche im Eis: das Eis kann nicht von der Oberflache me-
chanisch entfernt werden und zerbricht in seiner Struktur. Diese Arten von Beschichtungen
sind fUr eine Anti-lce Anwendung eher ungeeignet. Die Beschichtungen mit den kleinsten
Adhasionswerten sind hingegen pradestiniert fur eine Anwendung als Anti-Eis-
Oberflachenfunktionalisierung.
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P1 (Kohasionsbruch)
P12 (Kohasionsbruch)

Eis-Adhasion [kPa]

Plasma-Typ 1

Plasma-Typ 2

Plasma-Typ 3
plasmabeschichtete Folien

Abbildung 55: Eis-Adhasionskrafte auf verschiedenen funktionalisierten Polyurethanfolien im Vergleich.
P1-P15 bezeichnen unterschiedliche Plasma-Beschichtungen.

Die Ergebnisse in der Gesamtschau zeigen, dass plasmabeschichtete Polyurethan-Folien
die Eisbildung und Eishaftung auf Oberflachen glinstig beeinflussen kénnen: durch die Be-
schichtungstechnologie kann die Eisbildung verzégert und die Eis-Adhasion verringert wer-
den. Aktuell werden die funktionalisierten Folien auf Fligelmodellen im Windkanal getestet
und hinsichtlich ihrer Anwendung bewertet. Die Beschichtung von Folien im Rolle-zu-Rolle-
Prozess ermdglicht zudem ein vielfaltiges und flexibles Anwendungsspektrum.

Die Einsatzgebiete der Oberflachenfunktionalisierung hinsichtlich einer Anti-Eis-Wirkung sind
vielfaltig: AuRer auf Flugzeugfligeln kann diese Art von Beschichtung z.B. auch auf Windra-
dern, die aufgrund von Vereisung im Winter stehen bleiben oder unwuchtig laufen [25], [26],
auf Solarpaneelen, auf Strom-Freileitungen [27], auf Gebaudeteilen, auf Textilien oder
Sportgerate aufgebracht werden. Eine einfach zu applizierende und jederzeit austauschbare
Anwendung kdnnte sich ebenfalls auch auf Kiihlaggregaten oder in Kiihlschranken anbieten.

4.2.4 Untersuchung des Kristallisationsmechanismus in Abh&angigkeit der Oberfla-
chenrauigkeit

Um das Verhalten von unterkihlten Wassertropfchen beim Auftreffen auf Oberflachen und
die hierbei wirksamen Einflussgroflen auf die Eisbildung zu verstehen und hieraus Strategien
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fir eine gezielte Schichtentwicklung zu entwickeln, ist es notwendig folgende Aspekte zu
berlcksichtigen:

e Das Kiristallisationsverhalten der Tropfchen in Abhangigkeit von der Ober-
flache (Material, Rauheit)

e Die Haftung des gebildeten Eises auf Oberflachen

e Das Eisbildungsverhalten unter den im Flug herrschenden Temperatur-
und Luftstrdomungsbedingungen

Dazu wurden entsprechende laborbasierte Testeinrichtungen z.T. selbst entworfen, entwi-
ckelt und aufgebaut:

e Tropfchenfallversuch
e Eishaftungsversuch mittels dynamischer Anregung
e Thermischer Laborwindkanal

Bei allen im Folgenden beschriebenen Ausfihrungen wurde mit den im Bereich der Luftfahrt
relevanten unterkuhlten Tropfchen gearbeitet. Das bedeutet, dass durch entsprechende Ver-
suchsfliihrung und Testmethodikaufbau mit flissigen Tropfchen mit einer Temperatur von
unter 0°C gearbeitet wurde.

Auslegung und Aufbau des Trépfchenfallversuchs:

Zur Unterkihlung einer Kaltekammer (40x50x25 cm?®) kommt ein Kaltgasgenerator zum Ein-
satz. Die zu untersuchenden Proben werden unter ein 40 cm langes, in einer Kaltekammer
installiertes Kupferrohr positioniert. Ein Tropfchengenerator generiert 0,11 uL Tropfchen, die
durch das Kupferrohr fallen, sich abkuhlen und auf der Probenoberflache zu einem gréReren
Tropfen akkumulieren. Die Temperatur des Gases und der Probenoberflache werden durch
Thermoelemente (T1-T3 in Abbildung 56a) uberwacht. Abbildung 56 zeigt eine schematische
Darstellung des Aufbaus (Abbildung 56a) sowie die Temperaturverteilung eines 0,11 puL
Wassertropfens Uber die Fallhéhe von 40 cm fir eine Kammertemperatur (T1) von -20° C
(Abbildung 56b).
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Abbildung 56: (a) schematische Darstellung des Tropfchenfallversuchs. (b) Temperaturverteilung eines
0,11 Mikroliter Tropfens.

Die Gefrierzeit ist definiert als die Zeit zwischen Aufprall des ersten Wassertropfchens auf
der Probenoberflache bis zum Kristallisationsbeginn des anwachsenden Tropfens.

Das gefrorene Wasservolumen wird bestimmt durch Multiplikation des Trépfchenvolumens
(0,11 pL) mit der Tropfchen-Generationsrate (Tropfchen/s) und der Gefrierzeit. Durch die
gemessenen Gefrierzeit-, Wasservolumenverteilungen kénnen die einzelnen Probenoberfla-
chen hinsichtlich ,Gefrierpunktsverzogerung“ charakterisiert werden.

Untersuchung/Bestimmung des Eisbildungsverhaltens auf behandelten und unbehan-
delten Proben

Die Ergebnisse zur Untersuchung der Gefrierverzogerungen von unterkiihitem Wasser auf
den im Projekt entwickelten und ausgewahlten Referenz Oberflachen lassen folgende Be-
wertung zu:

e Super glatte Oberflachen (Rauhigkeiten im unteren nano-scale Bereich) sind rau-
en Proben vorzuziehen.

e Ein Einfluss des Kontaktwinkels auf die Gefrierzeiten ist gegeben: Mit zunehmen-
der Hydrophobizitat der Oberflachen nimmt auch die Vereisungsverzégerung zu.

e Die Gefrierzeiten (Zeit zwischen Aufprall des ersten unterkihlten, flissigen Was-
sertropfens bis zum Kristallisationsbeginn des akkumulierten Wassers) unterliegt
einer grofRen Streuung. Eine Charakterisierung der einzelnen Oberflachen kann
lediglich qualitativer/vergleichender Natur sein.
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Die Warmeabflhrung durch das Substrat spielt eine entscheidende Rolle (Abbildung 58). Je
schlechter die Warmeleitfahigkeit des Substrates, desto langer dauert die Kristallisation
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Abbildung 57: Gefrierzeiten (Median aus je 20 Datenpunkte pro Oberflache) in Abhangigkeit des Kontakt-
winkels und der Oberflachenrauhigkeit (arithmetisches Mittel aus 5 gemessenen Werten). Die Oberfla-
chen sind aufgeteilt nach ,glatt“ (offene Symbole), , mittlere Rauhigkeit* (halb offene Symbole), und , rau”
(geschlossene Symbole). Die angegebenen Rauhigkeitswerte sind in (nm). Die gestrichelten Linien sym-
bolisieren lediglich einen Trend fur die gemessenen Oberflachen im Vergleich zueinander.
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* 5 pL (~2 mm dia.) Tropfen auf
poliertem Cu-Substrat
-Temp.:-16 °C
-Zeit. ~4 s

* 5 pL (~2 mm dia.) Tropfen auf
PU-Folie
- Temp.:-16 °C
- Zeit: ~25s

Abbildung 58: Gefrierzeiten in Abh&ngigkeit des Substratmaterials. Bei sehr guter Warmeleitung des
Substrates wird die Kristallisationswarme sehr viele schneller abgefuhrt (Faktor 6 zwischen Kupfer und
Polyurethan).

4.2.5 Untersuchung der Eishaftung mittels dynamischer Anregung

Abbildung 59 zeigt den Aufbau zur Untersuchung der Eishaftung von Wasser auf entwickel-
ten und ausgewahlten Oberflachen. Der Testaufbau basiert auf einem ,Shaker mit einseitig
eingespanntem Biegebalken®. Zur systematischen und direkten Vergleichbarkeit der Ergeb-
nisse wurde der Aufbau Shaker mit symmetrischer Biegebalkeneinspannung gewahlt (siehe
Abbildung 59).

Abbildung 59: Shaker mit symmetrischer Biegebalkeneinspannung.

Nachdem sich durch das Bespriihen mit unterkiihiten Mikro-Tropfchen eine ca. 2 mm dicke
Eisschicht auf der Substratoberflache gebildet hatte wurde die oben dargestellte Biegebal-
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kenkonfiguration zu Schwingungen angeregt. Die Amplitude des Systems wurde dabei konti-
nuierlich erhdht bis adhasives/kohasives Versagen im Eis-Substrat Interface/in der Eis-
schicht einen Steifigkeitssprung in der Biegebalkenkonfiguration hervorrief. Dieser Steifig-
keitssprung kann im Amplituden-Zeit Diagramm der dazugehdrigen kritischen Amplitude zu-
geordnet werden (Abbildung 60).
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300 5
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-300

-600 . . . . . .
10000 12000 14000 16000 18000

Row number

Abbildung 60: Amplituden-Zeit Diagramm. Graduelle Amplitudenerhéhung bis Versagen im Eis-Substrat
Interface (siehe Steifigkeitssprung).

Das durch eine kritische Schubspannung verursachte Loslésen der Eisschicht von der Sub-
stratoberflache (adhasives Versagen) wurde, basierend auf der klassischen Biegebalkenthe-
orie, rechnerisch fir jede getestete Substratoberflache bestimmt. Abbildung 61 zeigt eine
Gegenuberstellung kritischer Schubspannungen flr eine Auswahl getesteter Oberflachen.
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Abbildung 61: Schubspannung im Interface. (1) gefrierpunktserniedrigende Schicht, (2) Teflon®, (3) P11,
(4) P4, (5) PU Beschichtung (Referenz), (6) P6, (7) P7, (8) AL plattiert, gestrahlt. (3,4,6,7) sind PU-Folien mit
unterschiedlicher CHF3z-Funktionalisierung. Standardabweichung: <8%.
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Die Ergebnisse der Eishaftungstests lassen folgende Bewertung zu:

e CHF;-Funktionalisierung (z.B. Probe 3 in Abbildung 61) reduziert Eishaftung durch
Erhéhung der Hydrophobizitat.

e Aufgeraute Oberflachen (z.B. Probe 8 in Abbildung 61), die einer Wenzel-
Charakteristik folgen (Wasser folgt der Oberflachenkontur) erhéhen die Eisanhaftung
durch VergroRerung des Interfaces Eis-Substrat.

¢ Hydrophobe Oberflachen mit integrierten Gefrierpunkt verzégernden Salzen erschwe-
ren die Verankerung der Eiskristalle mit der Probenoberflache (Probe 1 in Abbildung
61).

4.2.6 Performance Analyse einer Riblet-Folie mit und ohne CHF3-Funktionalisierung

Die Untersuchung des Eisbildungs- und Eishaftungsverhalten von Oberflachen (siehe oben)
lassen den Schluss zu, dass beides, Gefrierverzogerung und Reduktion der Eishaftung
durch Hydrophobierung verbessert werden kénnen.

Durch zusatzliche Oberflachentexturierung, neben der chemischen Funktionalisierung, kann
der hydrophobe Charakter einer Oberflache weiter verbessert werden. Eine Riblet-Struktur
(Abbildung 62) bietet eine solche, wenn auch einfache, Oberflachentextur. Es zeigte sich,
dass die Riblet-Folie in Verbindung mit einer CHF3;-Funktionalisierung superhydrophobe Ei-
genschaften aufweist, solange die Oberflachenspannung der Wassertropfen den Kontakt mit
der Substratoberflaiche dominiert, so dass Tropfen lediglich auf den Spitzen der Riblet-
Struktur aufliegen. Als aerodynamisch effiziente Oberflache, wie die Ribletstruktur an Flug-
zeugtragflachen Anwendung findet, kdnnte der Einsatz einer CHF3-funktionalisierten Riblet-
Folie nicht nur den aerodynamischen Widerstand verringern sondern auch eine Reduktion
von Runback-Icing, Eishaftung und Kontamination im Vergleich zur klassischen Folie (PU-
Substrat mit CHFs-Funktionalisierung) gewahrleisen. Dies ist im Wesentlichen auf die erheb-
lich reduzierte Kontaktflache Wasser-Substrat (Reduktion der Gefrierwahrscheinlichkeit
durch heterogene Nukleation und Eishaftung) sowie hervorragende Mobilitat der Wassertrop-
fen auf der superhydrophoben Oberflache (geringe Kontaktwinkelhysterese) zurlickzufiihren.

Abbildung 62: CHFs-Funktionalisierung einer Riblet-Folie. (a) Geometrie der Ribletstruktur. (b) Hydropho-
be Eigenschaft der Riblet-Folie (groRer Kontaktwinkel und moderate Kontaktwinkelhysterese). (c) Super-
hydrophobe, CHF;-funktionalisierte Riblet-Folie (sehr groRer Kontaktwinkel und geringe Kontaktwinkel-
hysterese). Der Wassertropfen hat ein Volumen von 5 pl.
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Eisabzugstestes zeigten allerdings, dass die durch den Plasmaprozess herbeigefihrte Funk-
tionalitat der Oberflache bereits nach wenigen Enteisungsvorgangen zerstért wurde und die
Riblet-Folie ihren superhydrophoben Charakter wieder verlor (Gebrauchstests).

Ein weiterer Nachteil der Riblet Struktur ist der relativ grole Abstand der Kontaktpunkte
Wasser-Substrat (Abstand Kante-Kante: im Mittel 80 ym) die es dem Wasser erleichterten in
die Zwischenrdaume einzudringen (z. B. durch Tropfenaufprall oder Tropfen mit einem
Durchmesser in der gleichen oder geringeren GréRenordnung wie die Oberflachentextur)
und so den superhydrophoben Charakter ebenfalls zerstorten.

Basierend auf den Ergebnissen wurden in Diskussion mit den Partnern ein Konzept fir eine
modifizierte Oberflachentextur entwickelt und erste Probenmuster durch die Partner bereit-
gestellt. Durch diese ,bump“-Struktur wurde — auf Kosten des reduzierten aerodynamischen
Widerstands durch eine Riblet-Folie - der superhydrophobe Charakter stabilisiert.

4.2.7 Untersuchung des Vereisungsverhaltens im Windkanal

Das Vereisungsverhalten unter flugzeugrelevanten Umgebungsbedingungen konnte bisher
nur in groBen Eiswindkanalen bzw. direkt im Flugversuch untersucht werden. Beide Metho-
den sind in der Durchfiihrung duBerst kosten- und zeitaufwandig und nicht fir eine Schicht-
entwicklung geeignet. Daher war es ein Hauptziel des Projektes, einen laborbasierten Wind-
kanal zu konzipieren und aufzubauen, in dem unter realitdtsnahen Bedingungen das Verei-
sungsverhalten schnell und kostenglinstig und somit fiir eine Schichtentwicklung einsetzbar
untersucht werden kann.

Um moglichst reale Vereisungsbedingungen herzustellen ist ein thermischer Windkanal kon-
zipiert worden dem folgendes Anforderungsprofil zugrunde liegt:

e GroRe Testsektion: 100 x 150 mm, geschlossen

e Auslegungsgeschwindigkeit Testsektion: Mach 0,35

e Temperaturbereich: 20 bis -30°C

e Design: kompakt fur Laborbetrieb

e Geometrie fur Tests in Testsektion: NACA-Profil, ebene Platte unter Anstellwinkel

Als Ergebnis einer ausfiihrlichen Design Studie und Performance Analyse wurde der Wind-
kanal, wie in Abbildung 63 skizziert, definiert.
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Abbildung 63: Laborbasierter Windkanal - Layout (Draufsicht).

Abbildung 63 zeigt den Windkanal nach Aufbau, Isolierung und Zusammenbau der einzelnen
Module (Dif-fusor, Settling Chamber, Compression Section, Test-Section, Deflection Units,
Fan). Im Bild rechts unten eingespiegelt ist das NACA0012 Profil, welches als Trager-
Substrat fir die zu untersuchenden Oberflachen dient und in die Testsektion integriert wird.

Nach dem Aufbau wurden Testlaufe zur Prifung der Dichtheit und des Entkopplungssystems
durchgefihrt.
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Abbildung 64: Aufgebauter thermischer Windkanal.

Aufgrund der ersten Testlaufe des Kanals wurden folgende Modifikationen und Erweiterun-
gen am Windkanal vorgenommen, die Funktionalitdt, Performance und Flexibilitat gewahr-
leisten:

e Erweiterung der Beruhigungskammer zur Laminarisierung der Strémung (Stro-
mungsgleichrichtung und Reduktion des Turbulenzgrads).

o Einbau eines Warmetauschers mit integriertem Temperaturregelsystem.

e Einbau von Druckbohrungen zur statischen Druckmessung.

o Konstruktion und Herstellung einer Kalibrier- und Vermessungstestsektion sowie
eines NACA-Profils zur Vermessung der Strémung).

e Kalibrierung des Windkanals

Als Herausforderung bei der Inbetriebnahme des Windkanals stellte sich das Einbringen der
unterkihlten Tropfen in den Kanal heraus. Um stabile und kontrollierte Tropfchentrajektorien
sowie einen definierten Unterkihlungsgrad der Tropfchen zu gewahrleisen wurden geometri-
sche und konzeptionelle Veranderungen an der Tropfeneinspeisung vorgenommen, Abbil-
dung 65a zeigt das entwickelte und installierte Design/Konzept der Tropfcheneinspeisung.
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Abbildung 65: Design/Konzept (a) und Kalibrierung (b) der Tropfeneinspeisung fir unterkihlte Tropfen (d
= Tropfendurchmesser, D = Tropfenabstand als MaR3 der Rate).

Die Tropfenerzeugung (,drop generator®) und -abkihlung (Warmetausch durch temperierten
Stickstoff Strom) erfolgt auRerhalb des Windkanals (,external tube configuration®). Die Trop-
fenfih-rung und Einspeisung in die Querstrémung erfolgt innerhalb des Windkanals (,internal
tube confi-guration®). Dabei sorgt eine Ausgleichsbohrung in der Nahe der Windkanal Innen-
wand flr eine nach unten gerichtete Stromung, die die abgekiihlten Wassertropfen in die
Querstromung des Windkanals leitet. Die Tropfen folgen dann einer kontrollierten Trajektorie
in die Testsektion, wo sie auf der zu untersuchenden Probenoberflache auftreffen.

Die Kalibrierung der monodispersen Tropfenerzeugung (GréRe und Rate) erfolgte durch
Auswertung der Bildsequenzen einer Hochgeschwindigkeitskamera (Abbildung 65b).

Zum Test wurde Uber ALM (additive layer manufacturing) ein NACA Profil hergestellt.

In Abbildung 66 ist ein solches NACA0024 Profil in der Vereisungstestsektion mit einer Lan-
ge von 150mm ohne Anstellwinkel installiert. Der Abstand zwischen dem Anfang der Sektion
und der Vorderkante des Profils betragt 130 mm. Die Oberflache des Profils wurde groffla-
chig im relevanten Aufschlagsbereich mit handelsiblicher Aluminiumfolie versehen.

Klareis entsteht wahrend dem Flug nach einer Flugsicherheitsmitteilung des LBA wenn ge-
ringgradig unterkihlte Tropfen bei einer Umgebungstemperatur zwischen 0 °C und -10 °C
auf einer Oberflache aufschlagen. Durch den dort stattfindenden Wechsel des Aggregatszu-
standes von flissig nach fest wird Warme frei. Dies flihrt dazu, dass gefrierende Tropfen
Warme in die Umgebung abgeben und somit nicht alle auftreffenden Tropfen umgehend er-
starren. Die nach dem Auf-schlag fliissig gebliebenen Bestandteile erhalten Zeit, um entlang
der Oberflache weiter nach hinten zu wandern, wo sie letztenendes schichtweise zu Eis wer-
den. Es entsteht sogenanntes
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"Runback® Eis. Klareis ist durchsichtig und zeichnet sich durch eine relativ glatte Oberflache
aus. Es 16st sich nur schwer von Oberflachen und kann an der Vorderkante von Fligelprofi-
len ein Horn ausbilden.

Abbildung 66: Vereisungstestsektion mit NACA 0024 Profil.

Raueis entsteht beim Aufschlag unterkihlter Tropfen und Temperaturen, die tiefer als -10 -C
sind.

Die durch den Aggregatszustandswechsel freiwerdende Energie reicht nicht aus, um umge-
bende Tropfen weiterhin fliissig zu halten. Die Tropfen gefrieren beim Aufschlag umgehend
und schliel3en kleine Luftpakete ein. Dadurch erhalt das Raueis eine pordse Struktur und ein
milchiges Aussehen. Es hat eine geringere Haftfahigkeit und wachst, in der Regel von der
Vorderkante einer Struktur ausgehend, entgegen der Strémungsrichtung.

In beiden durchgefuhrten Versuchen wurde die Machzahl M = 0; 35 eingestellt. Zur Erzeu-
gung der

Tropfen wurde ein Tropfengenerator von FMP Technology und Wasser mit Raumtemperatur
verwendet. Beide Vereisungstests wurden Uber einen Zeitraum von 8 min durchgefuhrt.

4.2.8 Erzeugung von Klareis

Zur Erzeugung des Klareises wurde die statische Temperatur Ts = -10 °C in der Testsektion
eingestellt. Die Frequenz des Piezoelements wurde zu f = 56; 902 kHz gewahlt, um einen
Tropfchendurchmesser von DT = 86 Mikrometer zu erreichen.

85



nanodyn

Abbildung 67 stellt den Verlauf der Eisbildung dar. Die Kamera war Uber der Testsektion in-
stalliert. Die Abbildung 68 zeigt eine weitere detaillierte Ansicht nach Ablauf der Versuchszeit

Abbildung 67: Verlauf der Eisbildung bei der Erzeugung von Klareis. Die Kamera war tUber der Testsektion
installiert. Die Bildsequenz zeigt Aufnahmen im Minutentakt (O — 8 Minuten).

Bei Betrachtung der Abbildung 67 sieht man, dass sich mit der Zeit im Bereich hinter der
Vorderkante deutlich Klareis ausbildet. Es sind zudem Eisspuren zu sehen, die von zurtck-
rollenden Tropfchen stammen. Diese erstrecken sich teilweise bis Uber den Punkt der grof3-
ten Dicke des NACA Profils hinaus.

Dies stellt das zuvor erwahnte Runback Eis dar. Es ist zu erkennen, dass das Eis die erwar-
tete charakteristische Durchsichtigkeit und eine relativ glatte Oberflache besitzen. Die Aus-
bildung eines Horns an der Profilvorderkante ist ansatzweise zu sehen.
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Abbildung 68: Entstehung von Runback ice.

4.2.9 Erzeugung von Raueis

Zur Erzeugung des Raueises wurde die statische Temperatur auf Ts = -20 °C in der Testsek-
tion abgesenkt. Die Frequenz des Piezoelements wurde zu f = 21; 075 kHz gewahlt, um ei-
nen Tropfchendurchmesser von DT = 125; 22 ym zu erhalten. Abbildung 69 stellt den Ver-
lauf der Eisbildung dar. Die Kamera war wiederum Uber der Testsektion installiert.

Abbildung 69: Verlauf der Eisbildung bei der Erzeugung von Raueis. Die Kamera war Uber der Testsektion
installiert. Die Bildsequenz zeigt Aufnahmen im Minutentakt (O — 8 Minuten).
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Abbildung 70 zeigt eine detaillierte Seitenansicht des Raueises nach Ablauf der Versuchs-
zeit.

Vergleicht man die Abbildung mit den entsprechenden Abbildungen der Klareisbildung
(Abbildung 67), dann fallt auf, dass das hier entstehende Raueis den Punkt der gréten Di-
cke nicht Uberschreitet. Runback Eis ist aufgrund des umgehenden Gefrierens der aufschla-
genden Tropfchen nicht zu erkennen. Das Raueis wachst deutlich entgegen der Anstrom-
richtung.

Obwohl die Volumenstrome des Wassers bei beiden Versuchen etwa gleich grol3 waren,
sieht man, dass das Raueis viel volumindser ist als das Klareis. Dies liegt einerseits an den
Lufteinschlissen des Raueises, die wiederum das charakteristische milchige Aussehen be-
wirken. Andererseits beruht dies auf dem erwahnten umgehenden Gefrieren der aufschla-
genden Tropfchen, was eine héhere "catch efficiency bewirkt. Die raue Oberflache ist deut-
lich in Abbildung 70 zu erkennen.

Abbildung 70: Raueis - Seitenansicht; nach 8 min.

Das Vereisungsverhalten der im Projekt entwickelten Oberflachen wurde auf dem oben er-
wahnten modellhaften Fligelprofii (NACA Profil) im Windkanal untersucht. Dazu wurden
Muster modifizierter PU Folien von den Partnern zur Verfliigung gestellt und (partiell).auf dem
Profil aufgeklebt.

Die im Rahmen von Nanodyn untersuchten Folien haben in den Tests das Aufwachsen von
Eis leider nicht verhindern kdnnen. Eine hydrophobe Ausristung der Folien hat jedoch einen
positiven Effekt auf die Verzégerung der Bildung von runback ice gezeigt.
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Folgende Aussagen kdonnen deshalb getroffen werden:

e Vereisung kann nicht grundsatzlich verhindern werden
e Eine Verringerung der Eishaftung ist durch Folien jedoch mdéglich

e Die Verringerung der Eishaftung lasst einen geringeren Energiebedarf eines aktives
Enteisungssystems erwarten.

¢ Die Folien zeigen eine leichte Verringerung der Bildung von runback icing.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass es im Projekt gelungen ist, laborbasierte
Testmethoden aufzubauen, mit denen ein kostengulinstiger und raschen Einblick in das Eis-
bildungsverhaltens zuganglich ist. Dadurch ist eine ressourcenschonende Entwicklung ge-
eigneter Oberflachen mdglich. Der im Projekt gewahlte Ansatz der Funktionalisierung von
PU Folie eignet sich hervorragend zur industriellen, flexiblen Herstellung und Anpassung von
Oberflachen, sodass auch hierbei der Aspekt der Ressourcenschonung im Vordergrund
steht. Die Folien weisen im Bereich der Run Back Vereisung hinreichende mechanische
Stabilitat auf und sind im erosionsbelasteten Leading Edge Bereich (Anstrdmkante des Flu-
gels) kostenglnstig auszutauschen.

Die zu erwartende Energieeinsparung bei der aktiven Enteisung tragt zu erheblicher Res-
sourcenschonung (Treibstoff — Energieverbrauch) wahrend der gesamten Lebensdauer ei-
nes Flugzeugs bei.

4.3 Produktion von plasmafunktionalisierten Folien, Vliesstoffe und Gewebe

4.3.1 Plasmafunktionalisierung von Folien, Vliesstoffen und Geweben

Wie bereits erwdhnt, solle im Rahmen dieses Teilprojektes Bahnware in Form von Folien
und technischen Textilien mittels geeigneter Plasmaprozesse mit Schichten chemisch und
topografisch derart ausgerustet werden, dass diese die erforderlichen Benetzungseigen-
schaften haben und gleichzeitig auch abriebreduzierend und korrosionsverhindernd wirken.
Innovative nanostrukturierte Plasmafunktionsschichten auf Folien und technischen Textilien
sollten im Hinblick auf ihre Verwendung fur neue Produkte und Produktverbesserungen fur
die Realisierung von

e eis- und schmutzfreien Oberflachen,

e definierten Oberflachenbe- bzw. entnetzung fir Sensormaterialien oder Releasema-
terialien

e verbesserten Korrosionsschutz und

e Abriebreduzierung

So wirden beispielsweise viele Halbzeuge oder Produkte im Bereich der Architektur mit
neuen Plasmafunktionisierungen eine héhere Lebensdauer und Wertschdpfung erhalten.
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4.3.1.1 Plasmafunktionalisierung von Folien (Strukturierungen und Ausristungen)

Strukturierungen

Fir grundlegende Modellversuche und Gebrauchstests hat ROWO den Projektpartnern flr
vergleichende Untersuchungen verschiedene Polyester-, Fluorpolymer- und Polyurethanfo-
lien:

¢ Melinex -Folie, geburstete PET-Folie (Polyesterfolien)
e FEP, ETFE, PFA (Fluorpolymerfolien)
e PU30, PU34, PU50, PU200 (Polyurethanfolien)

als Substratfolien zur Verfigung gestellt. Es sollten insbesondere von der Polymerchemie
verschiedene Folien (Polyester, Teflon®, Polyurethan) als auch von der Oberflaichentopogra-
phie neue Varianten getestet werden. Die einzelnen Polymere zeichnen sich durch sehr ver-
schiedene Vorteile aus. Die Polyesterfolien lassen sich beispielsweise gut plasmabeschich-
ten, wahrend die Teflon®-Folien schon hydrophobe Oberflaicheneigenschaften haben, hinge-
gen gelten PU-Folien als schon relativ abriebbestandig. Daher wurden diese Folien im Rah-
men dieses Teilprojektes im Hinblick auf die angestrebten Ziele vergleichend untersucht.
Angedacht war, die Ausgangsrauheit durch Plasmabehandlungen, insbesondere durch
Plasmaatzen der Folien noch zu erhéhen [47]. Dazu wurden drei verschiedene Prozessgase
(1, 2, 3) eingesetzt. Fur grundlegende Untersuchungen zur Anti-Eis- und Anti-
Schmutzanhaftung sowie Abriebreduzierung sollten die Folien Gber Plasmaatzverfahren mit
einer HF-Plasmaquelle sowie einer Magnetron-Sputterquelle je nach eingesetztem Arbeits-
gas und Plasmaleistung modifiziert bis stark aufgeraut werden. Ein zweiter Ansatz zur Topo-
graphiednderung wurde mittels Pragen von PU-Folien verfolgt.

Innerhalb des Projektes wurde anhand von Abriebuntersuchungen bestatigt, dass die zur
Verfugung stehenden PU-Folien im Vergleich zu Polyesterfolien und Fluorpolymerfolien auch
ohne Ausrustungen schon abriebarmer sind. Aber fiir die vorgesehenen Applikationen bedarf
es einer deutlichen Verbesserung, um die Langzeitbestandigkeit auch in erosiver Umgebung
gewahrleisten zu kdnnen. Dazu sollten nun im Vergleich unterschiedlich plasmageatzte PET-
und PU-Folien sowie gepragte PU-Folienoberflachen mit dem Ziel getestet werden, lber die
vorstrukturierten und nachfolgend plasmabeschichteten Oberflachen héhere Abrieb- und
Anhaftungsreduzierungen zu erreichen. Mit darauf optimierten Ausristungen sollen dann im
letzten Projektabschnitt weitere Verbesserungen hinsichtlich Anti-Eis- und Anti-
Schmutzanhaftung sowie in der Abriebbestandigkeit erzielt werden.
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Abbildung 71: Vergleich der Substratfolien PU200, Melinex, FEP und PTFE vor und nach einer Sandrie-
selbelastung (3 kg). Die PU200-Folie zeigt den geringsten Verschleil3, gefolgt von Melinex und FEP.

Bei ROWO wurde die Plasmabehandlung an den Polyesterfolien mit dem Prozessgas 1 un-
ter Mittelfrequenzanregung (AC, 40 kHz) bei kurzen Einwirkzeiten durchgefiihrt. Die kurze
Einwirkdauer wurde in Anlehnung an die Prozesszeiten im Produktionsrollcoater gewahlt.
Der Sputteratzprozess erfolgte unter Einsatz des Prozessgases 2 bei langeren Behand-
lungszeiten und héheren Plasmaleistungen mit einer Magnetron-Sputterquelle. Der Plas-
maatzprozess bei der Firma PINK hingegen wurde bei verschiedenen Leistungen und deut-
lich langeren Behandlungszeiten mit einem fluorhaltigen Gasgemisch (=Prozessgas 3) unter
RF-Anregung (13,56 MHz) durchgefuhrt.

Die im Rahmen dieses Projektes vorselektierten Folien wurden im Hinblick auf ihre optischen
und mechanischen Eigenschaften vor und nach den Plasmabehandlungen von ROWO und
PINK vermessen. Am Fraunhofer IGB erfolgten dazu die Rauheitsmessungen mittels AFM,
die Anderung der Oberflachenchemie wurde (iber das ESCA-Verfahren ermittelt.

Vergleich der Oberflachentopografien von unbehandelten und plasmageatzten Folien

91



nanodyn

Die Plasmaaktivierungen von ROWO auf den Polyesterfolien fihrten in dem untersuchten
Leistungsbereich nur zu einer weiteren Glattung der schon relativ glatten Oberflache der Me-
linex-Folie. Deutlich rauer wurde die Polyesteroberfliche nach dem Atzprozess mit dem Pro-
zessgas 3 (s. Tabelle 1). Bei speziellen Plasmaparametern wird eine Entspiegelung der Foli-
enoberflache erreicht. Die Rauheitswerte konnten so im untersuchten Leistungsbereich von
1,5 — 15 nm eingestellt werden. Ahnliche Werte wurden mit dem Sputteratzprozess auf der
Melinex-Folie erzielt. Im AFM sind die mittels dieser Plasmen erzeugten Mikrostrukturen auf
der ansonsten sehr glatten Melinex-Folienoberflache gut erkennbar. Nicht ganz so ausge-
pragt, aber immer noch gut nachweisbar, sind die Nanostrukturen auf der weniger glatten
k- - ' I - N
P

Polyurethanfolie (200 um) vor und nach Plasmaétzen

5 Lp42
P 200 T7.83 | 5,32 | .56
Refarznz

5 Lo43 _
PO 200 123 | 9.7 | 981
plasmagedizt

Abbildung 72: Unbehandelte PU-Folie (links) und plasmageétzte PU-Folie im Vergleich.
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Folie Oberflachenrauheit Oberflachenrauheit nach Plasmabehandlung
der Rohfolie
Plasma- Sputter- Plasma-
aktivierung atzen atzen
MF, 40 kHz MF, 40 kHz HF; 13,56MHz
erS [nm] Rave [nm] erS Rave erS Rave erS Rave
[nm] [nm] [nm]
Melinex
1,6 1,2 0,8 0,6 15,7 12,4 14,1 11,2
PU 200 7,83 6,3 12,3 9,7
Prozessgas: 1 Prozessgas:2 Prozessgas: 3

Tabelle 3: Plasmastrukturierungen von Melinex- und PU-Folie.

Eine Anderung der Elementzusammensetzungen an den Oberflachen der behandelten Po-
lymerfolien zeigen die Ergebnisse einer ESCA-Untersuchungen vom Fraunhofer IGB. Im
Plasmaatzprozess mit Hilfe der HF-Entladung im Prozessgas 3 konnte beispielsweise die
Polyesteroberflache sowohl aufgeraut als auch Sauerstoff und Fluor in die Oberflache einge-
baut werden. Dadurch gelang es, die Oberfliche sehr hydrophob einzustellen. Uber die bei-
den anderen Plasmaverfahren konnten hydrophile bis sehr hydrophile Polymeroberflachen
realisiert werden, was wiederum zur Haftungsoptimierung fir Oberflachenveredelungen ver-
wertet werden kann.

Ein zweiter Ansatz zur Topographieanderung wurde mittels Pragen von PU-Folien verfolgt.
Zur Verfugung stand eine Kupferplatte mit sechs verschiedenen Teststrukturen (Abbildung
73), die mittels Laserstrukturierungen erzeugt wurden. Bei der manuellen Herstellung der
Pragemuster in den PU-Folienabschnitten musste zunachst das richtige Temperaturfenster
fir die Abformung erarbeitet werden. Bei zu niedrigen Temperaturen wurde nur im oberfla-
chennahen Bereich gepragt, bei zu hohen verfarbten sich die PU-Foliensticke. Zudem
musste die Maske nach einigen Abformungen gereinigt werden, um ein Zusetzen der Struk-
turen zu vermeiden. Dazu wurde auch ein Plasmaatzprozess eingesetzt.
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Abbildung 73: In Kupferplatte gelaserte Strukturen zur Herstellung von Pragestrukturen in PU-Folien.

Vergleich des Abriebverhaltens von PU-Folien

Am Folienmarkt stehen verschiedene PU-Folien flir unterschiedliche Applikationen zur Ver-
fugung. Einige dieser Folien wurden bei ROWO im Hinblick auf ihre optischen Eigenschaf-
ten, der Beschichtbarkeit, der Pragefahigkeit und Abriebbestandigkeit untersucht. Die Abrie-
beigenschaften der PU-Folien wurden durch Sandrieselbelastungen und nachfolgende
Streulichtmessungen ermittelt (s. Tabelle 4). Die PU-R Folie ist eine bereits am Markt erhalt-
liche Folie fir den Einsatz von Windradern. Ahnliches Abriebverhalten zeigt die PU 200 -
Folie, die auch aufgrund der moderaten Schmelztemperatur (-> Pragen) sowie der guten
Oberflachen-qualitat als Basis-Folie fir die Anti-Eis-Applikationen gewahlt wurde. Auch die
PU-R Folie ist flr die in diesem Verbundvorhaben vorgesehene Applikationen noch nicht
ausreichend abriebbestandig.

Material- Melinex PU 50 PU 200 PU 34 PU 30 PU-R
Eigenschaften 50 um 50 um 200 pm 250 um 300 um 350 um
Streulichtgrad der 1,75 2,99 2,96 2,2 2,4 2,5
Rohfolie [%]
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Streulichtgrad nach 20 17 14 14,5 18,5 13,8
Sandriesel [%]

Schmelzbereich [°C] 260 110-130 | 175-185 | 128 -138

Tabelle 4: Oberflachenrauheit von Polyesterfolien nach Plasmabehandlung (MF, 40 kHz), Hinweis: die
Bezeichnungen der PU-Folien wurden willkiirlich gewahlt.

Ausridstungen

Am Fraunhofer IGB wurden einige Serien an Screening-Experimenten auf den ausgewahlten
Basismaterialien durchgefiihrt. Ein Schwerpunkt bildete hier im die Anti-Eis- und Anti-
Schmutz-Ausristung von vollflachig oder vorstrukturierten Folien. Beschichtet wurden im
Rahmen dieses Projektes zunachst ProbengroRen bis zu DINA4 Formate von Melinex-
Folien, PU-Folien und Fluorkohlenstoff-Folien mit 5 von der Plasmachemie her verschiede-
nen Plasmafunktionsschichten:

e Plasma1
e Plasma?2
e Plasma3
e Plasma4
e Plasmab

Iterativ erfolgten bei ROWO an diesen Mustern vergleichende Untersuchungen zu den Refe-
renzproben. Die Ergebnisse flossen in nachfolgende Prozessoptimierungen am Fraunhofer
IGB ein. Diese Untersuchungen konzentrierten sich auf Gitterschnittprifungen, Benetzungs-
und Abriebversuche auf Folien, Vliesstoffen und Gewebeabschnitten.

Parallel zu diesen Untersuchungen wurde der Laborcoater bei ROWO fiir die Abscheidung
von Plasmatyp 1-Schichten aufgerlstet. Nach der Verbesserung der Vakuumabdichtungen
an dem Laborcoater, dem Einbau von zwei neuen Massflow-Controllern und der Umstellung
der Pumpendéle auf Fomblin sowie den Einbau der Uberarbeiteten Versuchselektrode aus
dem Nanofunk-Verbundprojekt wurden dinne Plasma 1 Schichten in unterschiedlichen
Schichtdicken auf den vorbeschichteten Folien und Vliesstoffen in Abstimmung mit dem
Fraunhofer IGB abgeschieden. Mit diesen Schichten konnten hydrophobe Folien- und
Vliesstoffoberflachen als Endfinish realisiert werden.

Mit dem Fraunhofer IGB und der Firma PINK wurden die fiir die Schichtabscheidung auf Rol-
lenware relevanten Daten hinsichtlich der Ubertragung und Aufskalierung auf industrielle
Anlagen erarbeitet. Dazu wurden bei der Firma PINK zunachst auf den vorhandenen Anla-
gen die Plasmaprozesse (Plasma 1, Plasma 2) vom Fraunhofer IGB Ubertragen und Schich-
ten entsprechend den Empfehlungen vom Fraunhofer IGB und ROWO hergestellt. Bei dem
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Kooperationspartner PINK konnten die Substratmaterialien von ROWO sowohl mit RF- als
auch Uber Mikrowellenplasmen ausgerustet werden. Tendenziell wirkten die Plasma 1 -
Ausristungen bei mittleren Abriebbelastungen nur geringfligig reibungsmindernd; die Plas-
ma 2 -Schichten flihrten eher zu einer Verschlechterung der Abriebeigenschaften, wenn sie
mit dem Mikrowellenplasma abgeschieden wurden (s. Abschnitt Untersuchung).

Entgegen der urspriinglichen Planung im Projektantrag wurden ein einfaches Rollenlaufwerk
und ein neues Elektrodensystem nicht bei ROWO, sondern bei PINK in einen Laborcoater
integriert. ROWO hat bei den Vorbeschichtungen auf der Rollenware im Rollcoater im Be-
reich der Schichtoptimierungen einen grélkeren Aufwand betrieben als urspriinglich geplant,
um nach der Plasmafunktionalisierung bei korrosionsbestandigere Gesamtschichtsysteme zu
erhalten. Die grundlegenden Beschichtungsversuche an der Rollenware bei PINK wurden
vorab mit ROWO abgestimmt und Musterabschnitte bzw. Rollenmaterial dafir von ROWO
zur Verfugung gestellt. Bei ROWO wurden die geplanten Applikationstests an der dann bei
PINK Uber die Plasmavarianten 1, 2, 4 oder 5 ausgerustete Rollenware vorgenommen, wo-
nach weitere Optimierungsschritte festgelegt wurden. Derzeit sind noch nicht alle Analysen
an den Plasmafunktionsschichten auf der Rollenware abgeschlossen.

4.3.1.2 Plasmafunktionalisierung von Vliesstoffen

Die Anforderungen an die Korrosionsstabilitat der Aluminiumschichten sind fir die vorgese-
henen Applikationen unterschiedlich hoch. Besonders dinne Aluminiumschichten bedlrfen
eines guten Korrosionsschutzes, da ansonsten die Funktionsschicht infolge des Korrosions-
angriffs schnell zerstort wird. Die dickeren Aluminiumschichten werden normalerweise fur
EMV-Anwendungen, dinnere fir Sonnenschutz- oder Antistatik-Applikationen eingesetzt. Da
das Schutzsystem fir diinne Al-Schichten am anspruchsvollsten ist, wurde mit der Schicht-
entwicklung zunachst mit den dickeren Aluminiumschichten begonnen. Parallel dazu wurden
auch aluminisierte Gitterstrukturgewebe getestet, die allerdings fiir die meisten Applikationen
dinner als fur EMV-Applikationen beschichtet werden.

Auf den Vliesstoff- und Gewebemustern wurden am Fraunhofer IGB fir vergleichende Un-
tersuchungen die verschiedenen hydrophil oder hydrophob eingestellten Schichtsysteme wie
bei den Folien appliziert und im Hinblick auf ihre Applikationsfahigkeit umfangreich getestet.
Da bei den Textilien nicht die Reibminderung im Vordergrund stand, wurden zunachst im
Hinblick auf die gewtlinschten Applikationen auf den Textilien dinnere Plasmafunktions-
schichten abgeschieden. Die Untersuchungen unter 4.3.3 ergaben, dass die Metallschicht
auf dem Gewebe im Gegensatz zu der auf dem Vliesstoff jedoch deutlich starker korrodiert
war. Diese Zwischenresultate zeigten, dass fur die realisierten Funktionsschichten weitere
Optimierungen notwendig waren. Zu den grundlegenden OptimierungsmalRnahmen zahlte
die Abscheidung der beidseitigen Haft-vermittlerschichten und auch Barriereschichten zur
Aluminiumschicht. Als Haftvermittler- / Barriereschichten wurden zwei verschiedene Schicht-
systeme H1 und H2 getestet. Darauf wurden in verschiedenen Beschichtungskampagnen
am Fraunhofer IGB die nanostrukturierten hydrophilen oder hydrophoben PE-CVD-Schichten
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appliziert. Die Schichtoptimierungen von ROWO wurden auch auf Rollenware im Rollcoater
Ubertragen.

Al H1 [ H2 |Plasma 5| Plasma 4 | Plasma3|Plasma 2|Plasma 1
[nm] [nm]{[nm]] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]

0 300

50 10 | 10 |200/ 200 50 35 10
100 " " 85 20
150 " " 1300/ 300 105 30
800 " " 150
800 500/ 500 115
800 50 | 50

Schichten vom IGB
Schichten von ROWO ROWO

Tabelle 5: Erarbeitete Schichtsysteme zur Verbesserung der Korrosionsstabilitat.

Diese Einzelschichten und Schichtsysteme wurden charakterisiert und hinsichtlich ihrer
Funktionen eingehend untersucht. Im Hinblick auf die Beschichtungskosten sollte die
Schichtdicke so gering wie moglich gehalten werden.

4.3.1.3 Plasmafunktionalisierung von Vliesstoffen und Geweben

Das vormetallisierte Gitterstrukturgewebe, das fur verschiedene dekorative Anwendungen
eingesetzt werden soll, wurde analog wie die Vliesstoffe mit den Plasmafunktionsschichten
aus Tabelle 4 fir vergleichende Untersuchungen ausgeristet. Da die Resultate aus der
Schichterarbeitung zum grof3en Teil von den Vliesstoffen Gbernommen werden konnte,
mussten im Zuge der einzelnen Optimierungsschritte nur noch die Schichtdicken der Einzel-
schichten entsprechend den Anforderungen an eine verbesserte Korrosionsstabilitat ange-
passt werden.

4.3.1.4 Aufskalierung Plasmafunktionalisierung von Folien, Vliesstoffen und Gewe-

ben

Fir die Aufskalierung der Plasmaprozesse flir Bahnware (Folien, Vliese etc.) wurde beim
Projektpartner PINK die Plasmaanlage V320-GKM (Seriennummer 178, Baujahr 2005, Ab-
bildung 74) grundlegend umgebaut und um einen neuen Rolle-zu-Rolle-Adapter (Rollcoater)
erweitert.
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Abbildung 74: Plasmaanlage V320-GKM, links im Urzustand, rechts mit Adapterwagen im Pro-
jektstadium.

Die Plasmaanlage V320-GKM ist als Multifunktionsanlage flir Laborzwecke ausgeristet. Sie
verfugt als Sonderausstattung u.a. Uber Generatoren fur drei unterschiedliche Plasmaanre-
gungsfrequenzen (2,45 GHz, 13,56 MHz und 40 kHz), tGber vier Gas- und max. zwei Flissig-
keitskandle sowie Uber ein Regelventil fur die Abpumpgeschwindigkeit (,Butterfly-Ventil®),
das eine Regelung des Kammerdrucks unabhangig von den FlieRgeschwindigkeiten der
Prozessgase und Flissigmonomere erlaubt.

Im Rahmen des Projektes NANODYN wurde ein passender Adapter konzipiert und gebaut,
der einen voll funktionstiichtigen Rolle-zu-Rolle-Mechanismus tragt und als modulare Erwei-
terung der genannten Anlage verwendet werden kann.

Die gesamte Mechanik und Teile der Elektrik (z.B. das RF-Matching) wurden dazu auf einen
separaten Adapterwagen platziert. Deren Schnittstelle zur vorhandenen Anlage besteht in
einer Tragerplatte, auf der die motorisch angetriebenen Wickeldorne, Umlenkrollen und die
RF-Elektrode montiert sind (Abbildung 75). Diese tbernimmt somit die Funktion der Turplatte
der Anlage (welche dann einfach aufgeklappt stehenbleibt), indem sie die Kammer schlief3t,
und bringt auch das rollenférmige Behandlungsgut in die Anlage ein.
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Abbildung 75 Rolle-zu-Rolle-Adapter, links die vakuumseitige Ausriistung, rechts die Atmo-
sphéarenseite.

Legende:

Wickeldorne

Umlenkrollen

Umlenkrolle mit Geschwindigkeitsmessung
Tanzerrolle

Elektrode

Antriebe
Geschwindigkeitssensor
Winkelmessung Tanzerrolle
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10 Kuihlwasserkreislauf

11 Motorsteuerung
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Alle Funktionen und Messwerte des Adapters, v.a. Geschwindigkeit und Spannung der
Bahnware, werden Uber die zentrale Steuerung (SPS) der Plasmaanlage geregelt und Uber-
wacht (Abbildung 76). Ferner sind externe Steuerung und Dokumentation Uber diverse
Schnittstellen mdglich.
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Abbildung 76: Bedienerschnittstelle und Prozessdarstellung auf dem Bildschirm.

Die Verbindung zur Hauptanlage erfolgt tber mehrere Kabel (Stromversorgung, Steuerlei-
tungen), die anlagenseitig per Steckverbindung angeschlossen werden. Auch die Kuhlwas-
serversorgung fir das RF-Matching erfolgt direkt tiber die Hauptanlage.

Kammerseitig wurde die Gas- und Monomerzufluhrung mittels zweier Kunststoff-Gaslanzen
an die geometrischen Anforderungen der Bahnware-Behandlung angepasst (Abbildung 77).
Die Konzentration der Prozessgase ist dadurch dort am héchsten, wo das Plasma wirken
soll, namlich direkt an der Bahnware gegenuber der RF-Elektrode.

Abbildung 77: Kammer mit Kunststoff-Gaslanzen nach den ersten Beschichtungsprozessen.
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4.3.2 Simulation der Benetzungseigenschaften

Zur Bestimmung des Kontaktwinkels von Wasser auf der durch Plasmabehandlung aufge-
brachten CF,-Schicht und einer SiO,-Referenzschicht wurde ein Tropfen bestehend aus rund
1700 Wassermolekilen auf die jeweilige Modelloberflache gesetzt und nach einer kurzen
Aquilibrierungsphase zur Einstellung des thermischen und mechanischen Gleichgewichts
Uber einige Nanosekunden hinweg simuliert. Diese Zeitspanne mag zunachst recht kurz er-
scheinen, ist aber vollig ausreichend, da die Flissigkeit bei Temperaturen um 270 K in weni-
gen Pikosekunden relaxiert. In Analogie zur experimentellen Bestimmung von Kontaktwin-
keln wurde der Tropfen dabei zu vielen verschiedenen Zeitpunkten und aus mehreren Per-
spektiven von der Seite (siehe Abbildung 78) betrachtet und aus seiner jeweiligen Form der
Randwinkel bestimmt. Durch Mittelung erhalt man den mit den Messungen zu vergleichen-
den Wert und seine Unsicherheit, die flir gewdhnlich bei 10° liegt. Eine ahnlich grole Unsi-
cherheit ergibt sich im Experiment allein schon durch die Kontaktwinkelhysterese, d.h., durch
den Unterschied zwischen Vorriick- und Rickzugswinkel, zwischen denen der ,wahre”
Gleichgewichtskontaktwinkel liegt.

Die Simulationsergebnisse fur TIP4P/Ice-Wasser auf einer CF,-Schicht bei drei verschiede-
nen Temperaturen liegen zwischen 100° und 115° und stimmen gut mit den von den Projekt-
partnern erhaltenen Messwerten flr eine vergleichbare plasmabeschichtete Oberflache
Uberein. Fir den Randwinkel von Wasser auf der SiO,-Oberflache wurden 35-40° gefunden;
in diesem Bereich liegen auch die fir Wasser auf Glasoberflachen gefundenen Werte. Die
Qualitat der Ergebnisse ist mehr als zufriedenstellend, was als Indiz fir die Anwendbarkeit
der hier gewahlten Kraftfelder fir Wasser und die Oberflachenmodelle gewertet werden
kann.

Abbildung 78: Momentaufnahmen eines Wassertropfens auf einer CFx-Schicht (links) und auf einer SiO»-
Schicht (rechts). Die Kontaktwinkel von 115° bzw. 40° kénnen direkt abgelesen werden.
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4.3.3 Untersuchung der Benetzung an plasmamodifizierter Proben
4.3.3.1 Untersuchung der Benetzung an plasmamodifizierten Folien

Die Bestimmung der Benetzungseigenschaften der ausgeriisteten Polyester-, Teflon®- und
Polyurethanfolien dient als Eingangsparameter fur die Optimierung der Beschichtungspro-
zesse. Der Kontaktwinkel von Wasser (VE-Wasser, Regenwasser) ist als eine Zielgrofie in
dem Optimierungsprozess zu sehen. Wie die Untersuchungen an den auch fir ROWO aus-
geriisteten und vermessenen PET-, PU- und Teflon®-Folien am Fraunhofer IGB bestatigt
haben, wird fir die anti-eishaftenden Oberflachen eher ein hoher Kontaktwinkel fir Wasser
bendtigt. Die Korrelation mit den noch geplanten Anwendungstests auch Uber das Projekt-
ende hinaus soll dartber einen fundierten Aufschluss geben.

Benetzung und Anschmutzverhalten von plasmastrukturierten Folien

Die Benetzungseigenschaften der Plasmafunktionsschichten Plasma1 bis Plasma 5 gegen-
Uber Wasser waren vom Fraunhofer IGB definiert hydrophob oder hydrophil auf den Poly-
meroberflachen eingestellt worden. Zur Untersuchung des Anschmutzverhaltens dieser
Plasmafunktionsschichten wurden vier Modellschmutzvarianten eingesetzt:

Modellschmutz 1: keramische Suspension mit Ammoniakzusatz
Modellschmutz 2: élige Grafitsuspension

Modellschmutz 3: Tomatenketchup

Modellschmutz 4: Al-Feinstaub, Grafitstaub

Alle bisher im Hinblick auf Anti-Schmutz ausgeristeten Substrate (Folien, Vliesstoffe und
Gewebe) wurden damit beaufschlagt, getrocknet, danach abgespllt und die Restbelegung
ermittelt. Der nach der Trocknung anhaftende Modellschmutz liel3 sich von den Oberfla-
chen gut entfernen, wenn diese hydrophob mit dem Plasmaprozess 1, 2 oder 4 ausgerus-
tet waren. Aber auch hydrophil eingestellte Schichten (Prozess 3, 5) ermdglichten noch ei-
ne relativ gute Abreinigung. Fir eine sehr gute Schmutzanhaftung sorgten hingegen H1-
und H2-Schichten sowie hydrophile Plasma 2- Schichten. Feinstaub haftete besonders
stark auf Plasma 1- Ausrustungen von PINK, die somit nicht fur Antistatik-Anwendungen in
Frage kommen.
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Schmutzriickstande nach Abreinigen des Modellschmutzes (1)
auf plasmageatzter oder mit Plasma 5 ausgeristeter Folie

PU 34 PU 34 PU 34
(unbeschichtet) (geatzt) (Plasma 5)

!
( .

0 <— Melinex
(geatzt)

Abbildung 79: Vergleich von plasmafunktionalisierten Folienmustern nach der Abreinigung: unbeschich-
tete PU-Folie, plasmageétzte PU und Melinex-Folie, PU- Folie mit Plasma 5- Ausriistung in verschiedenen
Schichtstarken.

Die bei PINK hergestellten Ausristungen wurden ebenso hinsichtlich der erreichten Benet-
zungs- und Anti-Schmutz-Eigenschaften untersucht. Weitere Ausristungsversuche bei PINK
auf Basis von HMDSO-Schichten erfolgten in den letzten Projektmonaten, so dass weitere
Schichtsysteme, die auf dem Versuchsrollcoater hergestellt werden, fir Applikationstests bei
ROWO zur Verfigung standen.

Abriebuntersuchungen von plasmafunktionalisierten Folien

Der Haftungstest zeigte bei allen Schichten gute Resultate. Erste orientierende Abriebunter-
suchungen mit dem Tape Abraser ergaben, dass die Abriebbestandigkeit der Melinex-Folien
im Vergleich zur Rohfolie mit Hilfe der Plasma 4 - Schichten zwar schon gesteigert werden
konnte, jedoch besteht hier noch ein weiterer Optimierungsbedarf.

Wie bereits erwdhnt, sind die untersuchten PU-Folien als Rohfolie schon abriebfester im
Vergleich zur Melinex-Folie. Aber eine Abriebminderung durch eine Plasmafunktionsschicht
erforderte aufgrund der elastischen Folieneigenschaften einen wesentlich gréReren Optimie-
rungsaufwand als urspringlich geplant. Mit den zu Testzwecken bei ROWO gesputterten
Oxidschichten auch unter Abscheidung von Gradientenschichten konnte keine Verbesserung
erzielt werden, da die Schichten zu hart fur den weichen PU-Untergrund waren. Auf den PU-
Folien mussten daher fiir die Anpassung der mechanischen Eigenschaften von dem Folien-
bulk und der Plasmafunktionsschicht neue Gradientenschichten auf der Basis von Plasma-
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polymerschichten erarbeitet werden. Die besten Ergebnisse hatten bisher die mit dem Plas-
matyp 5 hergestellten Schichtsysteme gezeigt, gefolgt von Schichten mit Plasmatyp 4. Aller-
dings war die PU-Folie bei den bisherigen Abscheideparametern thermisch zu stark belastet.
Daher wurden die weiteren Substratausristungen fir ROWO auf einer gekiihlten Kathode
durchgefihrt. Zudem wurde die Schichtdicke nochmals reduziert, um auch dadurch die
Temperaturbelastung maoglichst gering zu halten. Absolut rissfreie Schichten konnten so aber
noch realisiert werden.

Die im Rahmen der Optimierungsversuche beschichteten PU-Folien und PET-Folien wurden
mit den Reibradern des Tape Abrasers und der Sandrieselbelastung vergleichend unter-
sucht. Die wesentlichen Ergebnisse aus den Untersuchungen mit dem Tape Abraser zeigten,
dass mit den bisher realisierten Plasmaschichten auf CF,-Basis (Schichtdicke < 100 nm) fir
die vorgesehenen Gleitreibungsbelastungen keine deutliche Abriebminderung erzielt werden
konnte. Die Auswertungen nach der Sandrieselbelastung an den auf PU- und PET-Folien
applizierten Schichten bzw. Schichtsystemen fihrten zu ahnlichen Resultaten. Hydrophil
oder hydrophob eingestellte Oberflachen ergaben im Abriebverhalten keine Unterschiede.
Deutliche Verbesserungen konnten aber bei Plasmafunktionsschichten auf Basis von HMD-
SO erreicht werden. Die Vergleichsuntersuchungen zeigten aber auch, dass es wesentlich
schwieriger ist, mit den gleichen Schichten auf den PU 200 Folien eine deutliche Abriebmin-
derung flr eine Prallschragbelastung zu erzielen als auf Melinex - Folien. Die abriebarmsten
Schichten, die im Rahmen dieses Verbundprojektes hergestellt wurden, lieferte ein Gber den
Plasmatyp 5 hergestelltes mit 800 nm relativ dickes Schichtsystem auf einer Melinex-Folie.

Streulicht nach Sandrieseltest an
plasmafunktionalisierter PU 200
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Abbildung 80: PU 200 mit verschiedenen Plasmafunktionsschichten.
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Streulicht nach Sandrieseltest an verschiedenen
Schicht-Folien-Verbiinden
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Abbildung 81: Melinex-Folie und PU-Folie mit verschiedenen Plasmafunktionsschichten.

Wie ausflhrlich beschrieben, wurden im Rahmen dieses Projektes verschiedene Oberfla-
chenstrukturen auf Folien hergestellt, mit dem Ziel weitere Reduzierungen in der Eis- und
Schmutzanhaftung sowie beim Abrieb zu erreichen. An diesen vorstrukturierten Folienober-
flachen wurden vergleichend zu den bisher ausgeristeten Oberflachen die vorgesehenen
Funktionstests durchgefuhrt: Benetzung: Anti-Eis, Anti-Schmutz, Abriebreduzierung.

Gepragte PU-Folien
Anti-Eis-Anhaftung

An einer noch nicht optimal gepragten PU-Folie, die mit Plasma 1 behandelt wurde, wurde
die Eisanhaftung am Fraunhofer IGB im Vergleich zur unbehandelten PU-Folie gemessen.
Mit der gepragten Struktur A konnte die Haftkraft um mehr als 50 % reduziert werden.

Anti-Schmutz

Die Teststrukturen wurden mit einem Modellschmutz 1 in mehreren Zyklen beaufschlagt.
Ohne eine weitere Ausriistung nahm die Schmutzanhaftung schon nach drei Zyklen deutlich
zu. Hier besteht fir einige Applikationen noch Optimierungsbedarf.

Abriebreduzierung

Die gepragten Teilstrukturen wurden sowohl hinsichtlich Gleitverschlei® mit dem Tape Abra-
ser als auch hinsichtlich Prallschragbelastung mit dem Sandrieselgerat untersucht. Die
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Strukturen B und D werden fiir aerodynamische Applikationen bevorzugt. Ohne eine Ausris-
tung konnte bei diesen Strukturen jedoch keine deutliche Abriebminderung erreicht werden.
Parallel zu diesen Arbeiten wurden im Hinblick auf die Demonstratorversuche bei EADS eine
Pragemaske in DINA4-GroéRe mit nur noch Struktur B und D gefertigt und dem Fraunhofer
IGB fur Anti-Eis-Ausristungen Ubergeben.

Auf allen gepragten Oberflachenstrukturen hatte das Fraunhofer IGB auch Kratzschutz-
schichten appliziert, jedoch waren einige Beschichtungsdurchldufe fir die Optimierungen
notwendig, um die Beschichtungsparameter so einzustellen, dass keine Schadigung der ge-
pragten Strukturen eintrat. Die urspringlich geplanten Funktionstests konnten daher noch
nicht alle durchgeflihrt werden.

4.3.3.2 Untersuchung der Benetzung an plasmamodifizierten Vliesstoffen

Die im Rahmen dieses Teilvorhabens plasmafunktionalisierten vormetallisierten Vliesstoffe
wurden mit Testtinten und Kontaktwinkelmessungen hinsichtlich ihres Benetzungsverhaltens
als Funktion der Lagerzeit untersucht. Sowohl hydrophil als auch hydrophob eingestellte
Vliesoberflachen blieben lagerstabil (siehe nachfolgende Tabelle).

Material Oberflachen- | Oberflachen-
spannung spannung
mN/m mN/m
dt=1h dt =1000 h
Al-Vliesstoff 60 +/- 15 45 +/- 15
Al-Vliesstoff + B + H1 66 +/- 5 66 +/- 5 hydrophil
Al-Vliesstoff + B+ Plasma 1 <28 <28 hydrophob

Tabelle 6: Oberflachenspannung von Metallschichten nach Lagerung an Luft (mit und ohne nanostruktu-
rierte Beschichtung). B. diinne gesputterte Barriereschicht, H1:dlinne gesputterte Oxidschicht.
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Hydrophil : B + H1 Hydrophob: Plasma 1

Abbildung 82: Metallisierte Vliesstoffoberflachen (Al) mit hydrophiler (links unten). Und hydrophober
Ausristung (rechtes Bild, rechts). Ohne eine Ausriistung verandern die Benetzungseigenschaften von
ursprunglich hydrophil nach hydrophob.

Abbildung 83: VergrdRerter Ausschnitt der definiert hydrophob und hydrophil ausgeristeten Vliesstoffe.

Korrosionshelastungen

Far weitere Applikationen sind neben den stabilen Benetzungseigenschaften auch eine ver-
besserte Korrosionsbestandigkeit erforderlich. Die ausgerusteten Vliesstoffe wurden daher
umfangreich im Hinblick auf eine Korrosionsminderung untersucht. Die verschiedenen Kor-
rosionsbelastungen an den Schichtsystemen erfolgten mit dem Wasserdampftest (98 °C, 2
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h) und der Lagerung in den korrosiven Medien: VE-Wasser, NaCl-Losung (5%), konzentrier-
te Schweisslésung sowie einem alkoholhaltigen Glasreiniger.

Ermittelt wurden der Abldsungsgrad der Schichten und die Anderung des Kontaktwinkels
nach den einzelnen Korrosionsbelastungen. An den relativ guten Schichten mit einem gerin-
gen Abldsungsgrad wurde der Flachenwiderstand gemessen. Im Hinblick auf den Einsatz als
Feuchtesensor sollte der Flachenwiderstand nach der Korrosionsbelastung nur eine Erho-
hung um ca. 10 % erfahren. Die Auswertungsergebnisse von einem der untersuchten
Schichtsysteme sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt.

Mit dem Hafttest in Anlehnung an DIN 2409 konnten keine Schichtablésungen ermittelt wer-
den. Anhand der umfangreichen Korrosionstests in den vorgesehenen Flissigkeiten wurde
jedoch festgestellt, dass kleine partielle Schichtablésungen auftraten und der Flachenwider-
stand bei den metallisierten Vliesstoffen nach 1000 h in der Salzlésung um bis zu 45 %
(Sollwert: <10 %) zunahm und damit schlechter wurde (siehe Tabelle 7). Nach der Lagerung
in der konzentrierten Schweilllosung waren die Flachenwiderstande um Faktoren schlechter.
Mit den realisierten Schichtsystemen konnten auf den Vliesstoffmustern gegentber der un-
geschitzten Al-Referenzprobe jedoch verbesserte Korrosionsbestandigkeiten erzielt werden.
Jedoch gibt es einen weiteren Optimierungsbedarf, damit die Verbundsysteme fir hohe An-
forderungen applikationsfahig sind.
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Funktionseigenschaften der Schichtsysteme
nach Korrosionstests nach Korrosionstests
Muster Il - 3 Basis Haftschicht Schutzschicht
hydrofile Al H2 Ablésungs- Plasma 5 Ablésungs-  Anderung des
Oberflache [nm] [nm] grad der [nm] grad der Kontaktwinkels
100 5 Schicht(en) 300 Schicht(en) [°]
einseitig | beidseitig beidseitig
R R
Ausgangszustand 8,2 8,6 10 - 20
nach Lagerung in:
(240 h)
Salzlésung 18 partielle ‘9-12 sehr geringe +10
[5%] Ablésung Ablésung
konz. Schweillésung 200 M partielle 9-12 sehr geringe + 10
(240 h) Ablésung Ablésung
Glasreiniger >200 M| Ablésung > 200 M sehr geringe +10
(240 h) der Schichten Ablésung
(unverdiinnt)
R: Flachenwiderstand in Ohmsqr

R: Flachenwiderstand in Ohm/sqr,
Hafttest mit Tesa:-> Mischbruch an abgeldsten Schichten

-> Vliesstoff mit verbesserten Korrosionseigenschaften

Tabelle 7: Ergebnisse aus Korrosionsschnelltests an Schichtsystemen aus H2 /Al/ H2 und Plasma 5.

Erste von der Firma PINK auf vormetallisierter Bahnware im Versuchsrollcoater applizierte
Plasmafunktionsschichten, die auch zur Korrosionsverbesserung ausgewahlt wurden, konn-
ten entsprechend getestet werden und zeigten schon erste Verbesserungsansatze. Jedoch
bedarf es hier auch einer weiteren Optimierung.

4.3.3.3 Untersuchung der Benetzung an plasmamodifizierten Geweben

Ahnliche Ergebnisse wie auf den metallisierten Vliesstoffen konnten nach den Schichtopti-
mierungen der Haftvermittlerschichten und den nanostrukturierten Plasmaschichten erzielt
werden. Allerdings sind auf den Gewebestrukturen deutlich dickere Schichten notwendig als
auf glatten Vliesstoffen. Die infolge von Abschattungseffekten diinneren Schichten an den
Knotenstellen sind dabei ohne eine ausreichend dicke Plasmafunktionsschicht als Schutz-
schicht schnell korrodiert.

Die Plasmafunktionsschichten auf den vormetallisierten Gitterstrukturgewebeabschnitten
waren vom Fraunhofer IGB hydrophob oder hydrophil eingestellt worden. Auch bei diesen
Substraten liel sich der nach der Trocknung anhaftende Modellschmutz von den Oberfla-
chen gut entfernen, wenn diese hydrophob mit dem Plasmaprozess 1, 2 oder 4 ausgerustet
waren. Aber auch hydrophil eingestellte Schichten (Prozess 3, 5) ermoéglichten noch eine
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relativ gute Abreinigung. Der Schmutz auf der reinen Aluminiumschicht lief3 sich nicht entfer-
nen.

Nanostrukturierte aluminisierte Gewebemuster
nach Abreinigung des Modellschmutzes 1

nurAl

L
Plasma 5

b2

4

l
Plasma 3

Abbildung 84: Vergleich von metallisierten Gewebemustern nach der Abreinigung: nur mit Al-Schicht, mit
Plasma 5-Ausriistung, mit Plasma 3-Ausriistung.

Herstellung von Demonstratoren

Mit dem im Rahmen dieses Verbundprojektes erarbeiteten Wissen Gber Plasmafunktions-
schichten, mit denen definierte Benetzungseigenschaften einstellbar sind, gleichzeitig aber
auch korrosionsverhindernd wirken, wurde ein einfacher Feuchtesensor auf Vliesstoffbasis
als Demonstrator hergestellt. Dazu wurde ein vollflachig mit Aluminium beschichteter
Vliesstoff zunachst strukturiert und mit einem Schichtsystem, das fiir Wasser hydrophil ein-
gestellt ist, korrosionsfest ausgeristet. Benetzt nun ein Wassertropfen zwei Leiterbahnen
und damit auch den unmetallisierten Vliesstoffstreifen, so werden die Leiterbahnen kurzge-
schlossen und man kann einen endlichen Widerstand messen. Ohne die benetzende Was-
serschicht wird ein Widerstand von R> 10 ® Ohm gemessen.
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Abbildung 85: Realisierung einer Basiseinheit fiir die Herstellung eines Feuchtesensors.
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5 Zusammenfassung und Ausblick
Prozessentwicklung fur Anti-Eis-Beschichtungen und reibungsmindernde Schichten

Im Rahmen des Projektes wurden fur die Herstellung von Anti-Eis-Folien und fir die Produk-
tion von reibungsarmen Hybrid-Walzlagern Plasma-Beschichtungsprozesse entwickelt. Als
Vakuumverfahren zeichnet sich diese Art von Beschichtungsmethode durch einen ver-
gleichsweise sehr geringen Einsatz von Betriebsstoffen aus und ist fir die Funktionalisierung
sowohl von dreidimensionalen Korpern als auch von Folienware pradestiniert. Mit Hilfe der
entwickelten Beschichtungsprozesse lassen sich sehr diinne, weniger als einhundert Nano-
meter dicke Schichten auf Oberflachen aufbringen, ohne die optimierten Grundeigenschaften
des Materials zu verandern: nur die Oberflache wird hinsichtlich ihrer Anwendung gezielt
angepasst. Bei der Aufskalierung der Prozesse auf industriell nutzbare Plasmabeschich-
tungsanlagen dienten die erarbeiteten Verfahrensparameter als Basis. Als Ergebnis konnte
die Eishaftung auf beschichteten PU-Folien in Laborexperimenten um Uber 90% reduziert
werden. Durch die Plasmabeschichtung ist es zudem gelungen die Reibung in Walzlagern
noch weiter zu reduzieren. Somit tragen die Plasmabeschichtungen zu einer nachhaltigen,
ressourcenschonenden Produktion bei, da Energie sowohl bei der Enteisung von Oberfla-
chen als auch Energie, die durch Reibung in Walzlagern verloren geht, eingespart wird.

Plasmafunktionalisierung von Folien, Vliesstoffe und Gewebe

Im Rahmen dieses Verbundvorhabens konnten auf verschiedenen Folien-, Vliesstoff- und
Gewebeoberflachen nicht nur definierte Benetzungseigenschaften (langzeitstabil) eingestellt
werden, sondern diese zugleich auch zur Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit bei ge-
eigneter Auswahl der Schichtkomponenten genutzt werden.

Die Architektur von abriebmindernden Schichten konnte fir Melinex-Folien erarbeitet wer-
den, auf PU-Folien sind noch weitere Anpassungsarbeiten zu leisten. Mit darauf optimierten
Ausristungen sollen dann weitere Verbesserungen hinsichtlich Anti-Eis- und Anti-
Schmutzanhaftung sowie in der Abriebbestandigkeit erzielt werden.

Simulation der Tribologie in Walzlagern

Zur Thematik Simulation der Tribologie in Walzlagern konnte ein erster Schritt in Richtung
Verstandnis der Prozesse an der Grenzflache wahrend des Reibungsvorgangs gemacht
werden. Eine realistische Methode zur Beschreibung des mechanischen Vorgangs mittels
Molekulardynamiksimulationen konnte verifiziert werden.

Auf Basis der chemischen Analyse der Plasmabeschichtung wurde zunéchst eine amorphe,
glasartige Struktur aus mittelkettigen, verzweigten, perfluorierten Molekilen durch gangige
Algorithmen erstellt. AnschlieRend wurden diese Molekule zu einer vernetzten Schicht ver-
kniupft. Diese amorphe, weiche, raue und hydrophobe polytetrafluoroethylen(PTFE)-artige
Schicht reprasentierte die chemische Zusammensetzung der Plasmabeschichtung und wur-
de im Rahmen der klassischen Molekulardynamik-Simulationen als zweidimensional unend-
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liche Schicht behandelt. Durch Stapelung zweier Schichten und Verschieben der Schichten
gegeneinander durch eine virtuelle Feder konnte Reibung analog zum Coulomb-Tribometer
simuliert werden. Die Normalkraft, auch Last genannt, wurde konstant gehalten durch eine
konstante Flache und konstanten Druck, der durch den Simulations-Barostaten geregelt
wurde. Als Modell fir das unter Umgebungsbedingungen nicht zu vermeidende Kondensat
von vor allem Wasser aber auch kurzkettigen Kohlenwasserstoffen wurde eine Kondensat-
Schicht von 0,75 Monolagen Wasser auf jeder Oberflache angenommen. Da Wasser bei
Weitem das haufigste Molekil im Kondensat ist, und die Konzentration der Kohlenwasser-
stoffe unbekannt ist, schien dies das praktikabelste Modell zu sein. Dieser Simulationsansatz
konnte im Rahmen des Projekts verifiziert werden: Wie erwartet ergab sich ein linearer Zu-
sammenhang zwischen Reibkraft und Normalkraft. Fir Grenzreibung, also sehr wenige
Schmiermittelmolekiile zwischen den Schichten, wurde keine Abhangigkeit des Reibwerts
von der Schergeschwindigkeit erwartet und auch in den Simulationen beobachtet. Die Be-
schreibung der Schicht Gber ein gangiges Kraftfeld fir Perfluoroalkane [28] konnte validiert
werden Uber den Vergleich zwischen simuliertem und experimentell bestimmtem Kontakt-
winkel von Wasser auf der Oberflache. AnschlieRend wurden Sensitivitaten der Ergebnisse
Uberprift gegenuber Temperatur und Dicke des Schmiermittelfiims. Beziglich des thermi-
schen Verhaltens ergab sich ein exponentiell abnehmender Zusammenhang zwischen Reib-
koeffizient und Temperatur. Der Reibwert reagiert deutlich unterhalb der Raumtemperatur
sensibler auf die Temperatur als bei der Simulationstemperatur von 25 °C, und Messungen
mit einer Thermokamera ergaben eine Lagerbetriebstemperatur, die ohnehin lediglich 6 °C
darUber lagen. Allerdings ist die Temperatur im direkten Kontakt der Reibpartner genau im
Moment des Uberrollens durch den Walzkérper nicht messbar. Der Einfluss der Schmiermit-
telfilmdicke allerdings ist sehr drastisch, es wurde verglichen zwischen dem als minimal an-
genommenen Kondensat-Film und dem vdlligen Fehlen jeglicher Molekile zwischen den
Schichten, und der Reibkoeffizient ohne Kondensat war im Mittel etwa 2,3-mal so grol3 wie
im realitatsnaheren Fall.

In Zukunft kdnnen andere Schichtdicken des Kondensats und auch andere Schmiermittel in
die Betrachtungen einbezogen werden. Im Rahmen des Projektes konnte die Struktur eines
Perfluoropolyether(PFPE)-Schmierstoffs gut modelliert werden. Aufgrund der Schwerpunkt-
setzung des Projektes auf wassrige Medien wurde diese Information bisher allerdings nicht
fir Simulationen eingesetzt. Untersuchungen zum Reibverhalten mit diesem Hochleistungs-
schmierstoff sind jedoch sehr interessant. Darlber hinaus kdnnen weitere Ziele sein, einen
Ansatz zur Bestimmung, wie viel der vermeintlichen Kontaktfliche zwischen den Schichten
tatsachlich Kontaktflache ist, zu entwickeln, und wie viel Schmiermittel unter den entstehen-
den hohen Dricken zwischen den Schichten verbleibt. Auch hierfir bietet die Molekulardy-
namiksimulation Moéglichkeiten, da das Herausquetschen des Schmiermittels simuliert wer-
den kann. AuRerdem ist die Einbeziehung des VerschleiRes in die Simulationen Uber die
Beschreibung mit so genannten reaktiven Kraftfeldern relevant, da der bisherige Ansatz kei-
nen Bindungsbruch erlaubt und so lediglich die Mechanik, nicht jedoch die Chemie der Rei-
bung beschreibt. Inwieweit Abriebpartikel oder der Materialubertrag von einer Schicht auf die
andere die Reibung beeinflussen, ist durchaus von Interesse.
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Simulation der Eisbildung

Die Simulationen zum Gefrieren von Wasser und zur Vereisung von plasmamodifizierten
Oberflachen haben gezeigt, dass diese Prozesse auf molekularer Ebene abbildbar und
durch rechnergestitzte Methoden, wie die klassische Molekulardynamik-Simulation, unter-
suchbar sind. Das zu diesem Zweck benutzte Wassermodell (TIP4P/Ice) ist in der Lage, die
thermodynamischen Eigenschaften von flissigem Wasser und Eis in der Nahe des Gefrier-
punkts und bis zu einer Unterkihlung von -30°C verlasslich abzubilden; die Dynamik wird
ebenfalls mit fir unsere Zwecke annehmbarer Genauigkeit reproduziert. Der Vorteil moleku-
larer Simulationen liegt darin begrindet, dass sie in der Lage sind, den Zustand der Meta-
stabilitadt, der beim Gefrieren von unterkihltem Wasser von entscheidender Bedeutung ist,
ganz naturlich und ohne zusatzliche Annahmen zu beschreiben, was mit keiner anderen Me-
thode mdglich ist. Der Preis, den man flr diese realistische Beschreibung unter Bericksich-
tigung atomistischer Details zahlen muss, liegt in der Begrenzung der SystemgroRe, die in-
nerhalb akzeptabler Zeitspannen zu simulieren ist. Diese Beschrankung lasst es gegenwartig
zu, etwa 100.000 Atome, was ca. 20.000 Wassermolekilen auf einem Schichtmodell mit
einer Flache von 150-200 nm2 entspricht, fir rund 100 ns zu simulieren. Da der Durchmes-
ser von Wassertropfen, die aus 20.000 Molekiilen bestehen, in der GréRenordnung von 10
nm liegt, werden Effekte beobachtbar, die im Experiment, das Wassertropfen mit einem
Durchmesser im Bereich von Mikro- bis Millimetern verwendet, und im alltaglichen Umgang
mit Wasser keine Rollen spielen. So wird z.B. der Gefrierpunkt von reinem Wasser im
Gleichgewicht flir sehr kleine Systeme um 15-20 Grad zu tieferen Temperaturen verschoben.
Ferner ist es nicht moglich, den Nukleationsprozess der Eisphase auf plasmamodifizierten
Schichten zu studieren, weil die dafir notwendigen Simulationszeitspannen weit auferhalb
des derzeit Machbaren liegen. Zur Umgehung dieser Problematik wird der auf die Schicht
aufgebrachte Wassertropfen in seinem Inneren mit einem Eiskeim ausgestattet, so dass das
Anfrieren des Tropfens beobachtet und anschlieBend die Struktur des Eises an der Oberfla-
che untersucht werden kdnnen.

In naher Zukunft soll auch die Haftstarke des angefrorenen Wassertropfens auf der Oberfla-
che durch Anlegen einer dul3eren Kraft und Abziehen des Tropfens bestimmt werden; die
bendtigte Zugkraft kann dann fir verschiedene Oberflachen bestimmt und mit der Beschaf-
fenheit der Schicht korreliert werden.

Als Ausblick fir die fernere Zukunft bliebe die Moéglichkeit, die Nukleation der Eisphase an
der Grenzflache eines unterkihlten Tropfens mit der Substrat-Oberflache durch spezielle
Simulationstechniken zu untersuchen. Solche Techniken beglinstigen kiinstlich das Eintreten
seltener Ereignisse, wie die spontane Bildung eines ausreichend groRen Eiskristalls in die-
sem Fall; das gegenwartige Problem bei der Anwendung dieser Techniken liegt darin, dass
ein Vorwissen uber den zu beobachtenden seltenen Prozess vorhanden sein muss, damit
die Dynamik des Systems in die richtige Richtung gelenkt werden kann. Zu diesem Zweck
sind weitere Voruntersuchungen zum Verhalten von Wasser und Eis in der Grenzflachenre-
gion zu plasmamaodifizierten Schichten nétig. Die bereits in diesem Projekt bestimmten Kon-
takt- oder Randwinkel von Wassertropfen auf unterschiedlichen Oberflachen bei verschiede-
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nen Temperaturen geben Anlass zur Hoffnung, dass diese Systeme durch die verwendeten
Modelle adaquat beschrieben werden und dass der Aufwand, weitere Simulationen zur Eis-
bildung durchzufiihren, lohnend sein wird. Das ultimative Ziel besteht weiterhin darin, durch
ein detailliertes Verstandnis der Prozesse bei der Vereisung von Oberflachen das Design
wirkungsvoller Anti-lcing-Beschichtungen zu unterstutzen.

Anlagenbau

Der Nachweis, dass die vom Projektpartner Fraunhofer IGB entwickelten Beschichtungspro-
zesse auch im groReren Malstab realisierbar sind, wurde erbracht. Fiir den Bereich der Fo-
lien und Vliese ist zu beachten, dass die erreichte Bahngeschwindigkeit von einigen zig Zen-
timetern bis wenigen Metern pro Minute wesentlich geringer ist als in marktublichen PVD-
Beschichtungsanlagen. Da die Plasmareaktionen nicht beliebig beschleunigt werden kénnen,
kann eine wesentliche Erhéhung der Bahngeschwindigkeit nur mit einer Verlangerung der
Behandlungsstrecke einhergehen, was im Vakuum freilich kostspielig ist. Die hier vorgestell-
ten Beschichtungen werden also im gehobenen Preissegment beheimatet sein, auch wenn
eine speziell auf diese Anwendung abgestimmt Anlage sicherlich eine héhere Produktivitat
aufweisen wird als die gegenwartige Versuchsanlage.

Untersuchung der Reibung an plasmamodifizierten Walzlagerkomponenten

Im Bereich der Reibungsreduzierung an Walzlagern fur die Produktionstechnik wurden zwei
aussichtsreiche Schichten identifiziert, die CHF;-Plamsaschicht mit einer Dicke von 54 nm
und die CsFg-Plasmaschicht mit einer Dicke von 10 nm. Beide Schichten kdnnen unter ver-
schiedenen Bedingungen zu einer Reduzierungsreibung der Walzlager beitragen.

Fir die CsFs-Plasmaschicht ergab sich in Kombination mit PFPE-Sonderschmierstoffen und
fetthaltigen Medien wie Milch eine Reduzierung der Lagerreibung um bis zu 40 %. Vor allem
im Bereich der Mischreibung konnten gute Ergebnisse erzielt werden. Jedoch ist der Einfluss
der Schicht bei Schmierung mit Milch nur kurzzeitig vorhanden, da die Reibung nach dem
Einlauf durch den hohen Fettgehalt des Mediums dominiert wird. Bei Schmierung mit PFPE-
Schmierstoffen wurde ebenfalls ein Einlaufverhalten der Schicht beobachtet, dieser fiihrt zu
einer Reduzierung der Reibung.

Die CHF3;-Plasmaschicht beeinflusst die Lagerreibung vor allem bei Einsatz von wassrigen
und sauren Medien. Sie flhrt zu einer Reibungsreduzierung, die wie bei der CsFe-
Plamaschicht im Mischreibungs-bereich am deutlichsten ausgepragt ist. Sie liegt in einer
GréRenordnung von 50 %. In Kombination mit einem verbesserten Reinigungsverhalten des
Hybridlagers zeigt diese Schicht das gréRRere Potential fur die Anwendung in Produktionsan-
lagen der Abfllltechnik. Eine Verringerung der Reibung wirkt sich direkt positiv auf die Effizi-
enz einer solchen Anlage aus und kann zu einer Verringerung der Verlustleistung um bis zu
40 % beitragen. Eine Validierung der Ergebnisse in der realen Anwendung steht aus.

Im Rahmen des Projektes konnten die plasmamodifizierten Walzlagerkomponenten auch
mittels eines Tribometers untersucht werden. Der Aufbau ist analog zum Stift-Scheibe-
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Tribometer, als Reibpartner wurden eine Keramikkugel aus Siliziumnitrid mit 4,763 mm
Durchmesser und ein rotierender Zylinder aus Walzlagerstahl eingesetzt. Drei verschiedene
Schmierungszustande wurden untersucht: erstens kein Schmierstoff, zweitens hochreines
Wasser als Schmierstoff, drittens Perfluoropolyether(PFPE)-Hochleistungsschmierstoff. Dar-
Uber hinaus wurden vier verschiedene Beschichtungszustande berlcksichtigt: erstens beide
Reibpartner unbeschichtet, zweitens beide beschichtet, drittens Kugel beschichtet und Pro-
benkdrper unbeschichtet sowie viertens umgekehrt.

Je nach Schmierungszustand ergaben sich unterschiedliche Ergebnisse: Ohne Schmierstoff
bedeutete eine Beschichtung der Kugel keine nennenswerte Verringerung der Reibung, wo-
hingegen eine Beschichtung des Probenkdrpers den Reibwert drastisch erhdhte. Allerdings
verhinderte die Beschichtung Verschlei®. Dariiber hinaus ist die Gleitreibung nur einer von
vielen Beitragen zum gesamten Reibmoment des Lagers, so dass aufgrund dieser Ergebnis-
se nicht von einer Lagerbeschichtung fir den Einsatz im Trockenlauf abgeraten werden soll-
te. Fur die Schmierung mit hochreinem Wasser ergab sich, dass die Beschichtung der Kugel
wiederum keinen signifikanten Einfluss auf den Reibwert hat, jedoch die Beschichtung des
Probenkdrpers die Reibung stark verringert um etwa 40%. Darlber hinaus ist weniger Ver-
schleiy zu beobachten, wenn beide Reibpartner beschichtet sind, als wenn nur einer be-
schichtet wurde. Flr die Schmierung mit PFPE ergab sich zwar nur eine geringe Verringe-
rung der Reibung durch Beschichtung des Probenkérpers allein; die Kugel allein zu be-
schichten und besonders beide Kdorper zu beschichten reduzierte den Reibwert um bis zu
15%. Dies ist jedoch beachtlich angesichts der Tatsache, dass es sich um einen Hochleis-
tungsschmierstoff handelt, der zusatzlich zum geringen Reibwert auch jeden Verschleil} ver-
hindert.

Vereisungstestsysteme

Im Rahmen des Projektes ist es gelungen laborbasierte Testmethoden zu entwickeln, mit
denen das Vereisungsverhalten beim Auftreffen unterkihlter Tropfchen auf Oberflachen (z.B.
Flugzeugfliigel) kostenglinstig und realitadtsnah untersucht und bewertet werden kénnen. Es
handelt sich dabei um die Untersuchung des Eisbildungsverhaltens mittels Tropfenfalltest
(mit und ohne Luftstrémung), der Eishaftung mittels dynamischer Anregung sowie des Eis-
bildungs- und Eiswachstumsverhaltens unter Flugbedingungen mittels Labor-Windkanal (bis
-30 °C und 0,45 Mach). Es stehen damit erstmals Testmethoden dieser Art und in dieser
Zusammenstellung in einem Entwicklungslabor zur Verfliigung. Mithilfe der Testmethoden
konnten verschiedenste Oberflachen untersucht und so festgestellt werden, dass strukturier-
te, Plasma modifizierte Kunststofffolien, wie im Projekt entwickelt, eine deutliche Reduzie-
rung der Eishaftung bewirken kdnnen.

116



nanedyn

6 Veroffentlichungen

V.C. Weiss, M. Rullich, C. Kéhler, and T. Frauenheim, Kinetic aspects of the thermostatted
growth of ice from supercooled water in simulations, J. Chem. Phys. 135, 034701 (2011).

M. Haupt, Eisfreie Tragflachen durch Nanostrukturierung, Plasma + Oberflache, Magazin
Verlag Hightech Publications KG; 2011 p. 23.

M. Haupt, Eisfreie Tragflachen, ke - Konstruktion & Engineering 2011;(04)
M. Haupt, Eisfreie Tragflachen, PLAST Verarbeiter 2011;(4):61.

M. Haupt, Ice-free wings by Nanostructuring, International Journal of Materials Research
2011;102(5):596.

117



nanedyn

7 Danksagung

Dieses Projekt wurde mit Mitteln des Bundesministeriums fiir Bildung und Forschung (BMBF)
im Rahmenkonzept ,Forschung fir die Produktion von morgen® geférdert und vom Projekt-
trager Karlsruhe (PTKA) betreut.

Die Projektpartner danken dem BMBF fir die Férderung des Projektes und dem Projekttra-
ger Karlsruhe fur die Betreuung.

Das BCCMS (Universitat Bremen) dankt dem BMBF und dem Projekttrager Karlsruhe fiir die
gewahrte Unterstiitzung und die grofRzligige Aufstockung der Rechnerinfrastruktur, die viele
der sehr zeitintensiven Simulationen im Rahmen dieses Projektes erst moglich gemacht hat.
Die freundliche Erlaubnis der AG Brinksmeier (Labor flr Mikrozerspanung, Universitat Bre-
men), die tribologischen Messungen am institutseigenen Stift-Scheibe-Tribometer durchfih-
ren zu dirfen, soll ebenfalls nicht unerwahnt bleiben.

118



nanedyn

8 Literatur

[11  Untersuchung zur Ermittlung des Forschungs- und Handlungsbedarfes in der ,Produk-
tionstechnik zur Erzeugung funktionaler Oberflachen®, Status und Perspektiven im Auftrag
vom BMBF und PTKA 2008.

[2] M. H. Muser, Der mikroskopische Ursprung der Reibung, Physik Journal (2003), 9, 43.

[3] Y.Hu, S. Granick, Microscopic study of thin film lubrication and its contributions to
macroscopic tribology, Tribology Letters (1998), 5, 81.

[4] K. Kato, Microtribology, Tribotest 2006, 12, 201.

[5] M. Scherge, J. A. Schaefer, Macro- and microtribology - similar results, different ori-
gins? Tribotest (2001), 7, 245.

[6] E. Santner, Developments in tribological materials in the next millennium, Tribotest
2000, 7, 155.

[71 T.D. Blake, The physics of moving wetting lines Journal of Colloid and Interface Sci-
ence (2006), 299, 1-13.

[8] M. Haupt, J. Barz, U. Vohrer, H. Hilgers, Ch. Oehr, Fluorocarbon nano coatings for
specific surface functionalization, NanoS (2006), 1, 23.

[9] E. A.Whalen, A. P. Broeren, und M. B. Bragg, ,Characteristics of Runback Ice Accre-
tions and Their Aerodynamic Effects®, in Air Traffic Organization Operations Planning Office
of Aviation Research and Development, Springfield, Virginia 22161: National Technical In-
formation Service (NTIS) (2007).

[10] www.austrianwings.info (2011).
[11] R. Buck, ,Aircraft Icing”, AOPA Air Safety Foundation (2008).

[12] Abbildung mit freundlicher Genehmigung von Dr. Michael Leasure, Department of
Aviation Technology, 1401 Aviation, West Lafayette, IN, 47907-2015.

[13] www.nanodyn.de (2011).
[14] Abbildung mit freundlicher Genehmigung der PINK GmbH Thermosysteme.

[15] M. Haupt, J. Barz, U. Vohrer, H. Hilgers, und C. Oehr, ,Fluorocarbon nano coatings for
specific surface functionalization®, NanoS, Nr. 01.06, S. 23-29 (2006).

[16] J.Barz, M. Haupt, U. Vohrer, H. Hilgers, und C. Oehr, ,Ultrathin carbon—fluorine film
processing®, Surface and Coatings Technology, Bd. 200, Nr. 1-4, S. 453-457 (2005).

119



nanedyn

[17] M. Haupt, J. Barz, U. Vohrer, H. Hilgers, und C. Oehr, ,Fluor-Kohlenstoff-
Nanoschichten zur gezielten Oberflachenfunktionalisierung®, Vakuum in Forschung und Pra-
xis, Bd. 17, Nr. 6, S. 329-335 (2005).

[18] N. H. Fletcher, ,The freezing of water®, Sci. Prog., Oxf., Bd. 54, S. 227-241 (1966).

[19] K. Matsumoto und T. Kobayashi, ,Fundamental study on adhesion of ice to cooling
solid surface®, International Journal of Refrigeration, Bd. 30, Nr. 5, S. 851-860 (2007).

[20] J.Wang, Z. Liu, Y. Gou, X. Zhang, und S. Cheng, ,Deformation of freezing water drop-
lets on a cold copper surface®, Science in China Series E: Technological Sciences, Bd. 49,
Nr. 5, S. 590-600 (2006).

[21] V. Dutschk, Oberflachenkrafte und ihr Beitrag zu Adhasion und Haftung in glasfaser-
verstarkten Thermoplasten, Dissertation Universitat Dresden (2000).

[22] L. E. Raraty und D. Tabor, ,The Adhesion and Strength Properties of Ice®, Proceedings
of the Royal Society of London. Series A. Mathematical and Physical Sciences, Bd. 245, Nr.
1241, S. 184-201 (1958).

[23] K. Matsumoto und Y. Daikoku, ,Fundamental study on adhesion of ice to solid surface:
Discussion on coupling of nano-scale field with macro-scale field, International Journal of
Refrigeration, Bd. 32, Nr. 3, S. 444-453 (2009).

[24] H. R. Baker, W. D. Bascom, und C. R. Singleterry, ,The adhesion of ice to lubricated
surfaces®, Journal of Colloid Science, Bd. 17, Nr. 5, S. 477-491 (1962).

[25] O. Parent und A. llinca, ,Anti-icing and de-icing techniques for wind turbines: Critical
review*, Cold Regions Science and Technology, Bd. 65, Nr. 1, S. 88-96 (2011).

[26] A. Siegmann, G. Meola, und M. Hirayama, ,ANTIFREEZE BESCHICHTUNGEN FUR
ROTORBLATTER VON WINDENERGIEANLAGEN®, Eidgendssisches Departement fir Um-
welt, Verkehr, Energie und Kommunikation UVEK, Bundesamt fiir Energie, Projekt Nr.:
102660, Vertrag Nr.: 153445 (2009).

[27] J. L. Laforte, M. A. Allaire, und J. Laflamme, ,State-of-the-art on power line de-icing®,
Atmospheric Research, Bd. 46, Nr. 1-2, S. 143-158 (1998).

[28] E. K. Watkins and W. L. Jorgensen, J. Phys. Chem. A 105, 4118 (2001).

[29] B. N. J. Persson, ,Sliding Friction — Physical Principles and Applications®, Springer
NanoScience and Technology Series, Springer Berlin Heidelberg (1998).

[30] J.L.F.Abascal, E. Sanz, R. Garcia Fernandez, and C. Vega, J. Chem. Phys. 122,
234511 (2005).

120



nanedyn

[31]
[32]
[33]
[34]
[35]
[36]

[37]

S. W. Rick, J. Chem. Phys. 120, 6085 (2004).

V. Buch, P. Sandler, and J. Sadlej, J. Phys. Chem. B 102, 8641 (1998).

L. Pauling, J. Am. Chem. Soc. 57, 2680 (1935).

J. A. Hayward and J. R. Reimers, J. Chem. Phys. 106, 1518 (1997).

M. A. Carignano, P. B. Shepson, and I. Szleifer, Mol. Phys. 103, 2957 (2005).
H. Nada and Y. Furukawa, J. Crystal Growth 283, 242 (2005).

V. C. Weiss, M. Rullich, C. Kéhler, and T. Frauenheim, J. Chem. Phys. 135, 034701

(2011).

[38]

R. Garcia Fernandez, J. L. F. Abascal, and C. Vega, J. Chem. Phys. 124, 144506

(2008).

[39]

J. L. F. Abascal, R. Garcia Fernandez, C. Vega and M. A. Carignano, J. Chem. Phys.

125, 166101 (2006).

[40]
[41]
[42]
[43]
[44]
[45]
[46]

[47]

H. A. Wilson, Philos. Mag. 50, 238 (1900).

J. Frenkel, Phys. Z. Sowjetunion 1, 498 (1932).

D. Rozmanov and P. G. Kusalik, Phys. Chem. Chem. Phys. 13, 15501 (2011).

M. M. Conde, C. Vega, and A. Patrykiejew, J. Chem. Phys. 129, 014702 (2008).

R. G. Pereyra, |. Szleifer, and M. A. Carignano, J. Chem. Phys. 135, 034508 (2011).
J. G. Dash, H. Fu, and J. S. Wettlaufer, Rep. Prog. Phys. 58, 115 (1995).

D. N. Theodorou and U. W. Suter, Macromolecules 18, 1467 (1985).

U. Schulz, N. Kaiser, Vakuum in Forschung und Praxis 20, Nr. 3, Wiley-VCH Verlag,

Weinheim (2008).

121



