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I Einleitung

1 Aufgabenstellung

Die Ausriustung von Aluminiumoberflachen mit ultrahydrophoben, d.h. selbstreinigenden Ei-
genschaften war das Ziel des Projektes. Ein ultrahydrophobes Verhalten der Oberflache lasst
sich nur durch eine Kombination von Mikrostrukturierung und hydrophober Beschichtung
einstellen. Die Mikrostrukturierung reduziert die mogliche Kontaktflache gegeniuber einer
zweiten Phase, was in der Kombination mit der Hydrophobausristung zu einer Minimierung
der Adhéasion gegenuber Wassertropfen und festen Partikeln fuhrt.

Es ist bekannt, dass sich Aluminiumoxidoberflachen prinzipiell mit ultrahydrophoben Eigen-
schaften ausriusten lassen. Bisher erwies sich die mangelnde Widerstandsfahigkeit dieser
Oberflachen gegenuber duRerer mechanischer Beanspruchung als besonders problematisch.
Daruber hinaus war die Bestandigkeit der Schichten unter Bewitterungsbedingungen noch
nicht ausreichend untersucht.

Wesentliche Anliegen des Projektes waren daher die Verbesserung der mechanischen
Stabilitat sowie die Charakterisierung der chemischen Bestandigkeit der Oberflachen.

2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefuhrt wurde

Das Forschungsvorhaben wurde als Verbundprojekt folgender Partner geplant und durchge-
fahrt:

() vom Institut fur Werkstoffwissenschaft der Fakultat Maschinenwesen, Technische
Universitat Dresden , 01062 Dresden (IfWW),

(i) dem Leibniz-Institut far Polymerforschung Dresden e.V., Hohe Str. 6,
01069 Dresden (IPF) und

(iii) der BWG-Nehlsen Flugzeug-Galvanik Dresden GmbH & Co. KG,
Grenzstr. 2, 01199 Dresden.

Alle drei beteiligten Projektpartner waren fur die Durchfihrung und den Erfolg des Projekts
von essentieller Bedeutung. Die Kooperation zwischen einer universitaren Forschungsein-
richtung (i), einer auBleruniversitaren Forschungseinrichtung, die sich satzungsgemafR mit
einer anwendungsorientierten Grundlagenforschung beschéaftigt (ii), und einem Industrie-
unternehmen (iii) bot aufbauend auf natur- und ingenieurwissenschaftlichen Kenntnissen
und Erfahrungen die Gewahr fiur eine technologie- und anwendungsorientierte Bearbeitung
des Projekts.

Dies wurde unterstiitzt durch die Ubernahme der Koordination fiir das Vorhaben durch den
Industriepartner (iii).

Zudem erwies sich die raumliche Nahe als vorteilhaft fur die Zusammenarbeit.

Weiterhin konnte auf Kenntnissen und Erfahrungen aufgebaut werden, die durch das IfWW
und das IPF bereits in einem zuvor gemeinsam bearbeiteten Projekt zur Herstellung ultra-
hydrophober Aluminiumoberflachen gesammelt wurden (s.a. Punkt 1.4).

3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Die Laufzeit des Verbundprojektes war zunachst auf 36 Monate festgelegt. Es begann im
Marz 2002. Die durchzufuhrenden Arbeiten sind - zugeschnitten auf die einzelnen Projekt-
partner - im Balkenplan zusammengestellt (Bild 1). Alle Teilaufgaben wurden fristgeman
bearbeitet und abgerechnet. Dem Projekttrager des BMBF liegen dazu schriftliche Halb-
jahres-, Jahres- und Meilensteinberichte vor. AuRerdem wurden halbjahrlich Projektbespre-



chungen durchgefuhrt, in denen die einzelnen Projektpartner ihre Ergebnisse préasentierten
und die Fortfihrung der Arbeiten mit dem Projekttrédger abstimmten.

l Start des Projektes: 03 / 2002

1. Jahr 2. Jahr 3. Jahr Verlangerung
| 1 | 1 11 [\ 11 [\ | 11 111 [\ |

Zeit [Jahr, Quartal]

Anodisierung und Modifiz. (var.
Werkstoffe, Silane) (i, iii)®

praparative Temperung
(AP (i, iii)
Oberflachenmodifizierung mit
Polyacrylaten (B.) (ii)

M1

Oberflachenmodifizierung mit

Poly(epoxiden) (B.) (i) M4

Wechselwirkungsmechanismus
Festkorperoberflache/kontaktie- M5
rende Flussigkeit (C.) (ii)

Scale-up (D.) (i, iii)

Prifung allg. u. anwendungs-
bezogener Eigenschaften und
Untersuchung der Stabilitat der
Oberflachen (E.) (iii, i, ii)

M2 | M3

Zusammenfassung der Ergeb-
nisse und Berichterstattung

(i, ii, iii)

Bild 1: Zeitplan fir die Bearbeitung des Forschungsvorhabens 03C0340A-C

Zu beachten ist, dass nach Ablauf des reguldren Bearbeitungszeitraums von 36 Monaten
noch eine kostenneutrale Verlangerung des Projektes um 3 Monate bewilligt wurde. Diese
Zeit wurde genutzt, um eine systematische Verfahrensoptimierung durchzufihren und die
Herstellung von ultrahydrophoben Aluminiumoberflachen vom LabormalRstab auf praxisrele-
vante Bedingungen und Probengeometrien zu Ubertragen (Scaling Up).

4 Wissenschaftlicher und technischer Stand

Auf dem Gebiet der wasserabstoienden und haftungsverringernden Ausristung von Mate-
rialien ist eine groRe Anzahl von Publikationen erschienen. Eine Reihe von ihnen nimmt be-
wusst Bezug darauf, dass die Ultraphobie- und Selbstreinigungseffekte auf dem Zusammen-
wirken von mikromorphologischen und chemischen Eigenschaften der Oberflache beruhen,
wobei auf beiden Seiten der Oberflachengestaltung z.T. sehr unterschiedliche Herangehens-
weisen erarbeitet worden sind.

Zur Herausbildung einer mikroprofilierten Oberflachengestalt finden sich in der Literatur
Strategien, die auf einen lokalen Materialabtrag zielen, einen strukturierten Auftrag von Ma-
terial herbeifihren, die sich einer oberflachlichen Umformung bedienen oder auf chemisch-
elektrochemischen Konversionsreaktionen beruhen.

Auf Seiten der chemischen Modifizierung haben (niedermolekulare) Silane mit hydropho-
bierender Funktionalisierung, aber auch als Kupplungssubstanzen eine besondere
Bedeutung erlangt [1-6]. In vielen Arbeiten konnte gezeigt werden, dass langerkettige
Alkylsilane auf geeigneten Metalloxidoberflachen zur strukturellen Selbstorganisation unter
Ausbildung geordneter, ultradtnner Filme befahigt sind (Self-Assembly Concept) [7-10].



Insgesamt kann im Blick auf die Absenkung des polaren Anteils der Oberflachenenergie
festgestellt werden, dass Substanzen mit fluorsubstituierten Kohlenstoffketten eine grol3e
Bedeutung zukommt.

Wegen der erwarteten wirtschaftlichen Bedeutung sind in diesem Feld zahlreiche patent-
rechtlich verankerte Anspriiche erhoben worden [11-20]. Hier lassen sich grundsatzliche,
ausschlieBende Schriften von Arbeiten unterscheiden, die sich vorzugsweise auf konkrete
Stoffsysteme beziehen.

In einer sehr frihen Arbeit (1964) beschreibt US 3354022 [11] modellhafte Experimente,
die die wasserabweisenden Eigenschaften von bereits intrinsisch hydrophoben Wachsen und
Polymerwerkstoffen auf dem Wege einer bei erhéhter Temperatur erfolgenden Pragung der
Oberflache verstarken. Die charakteristischen Abstande der so erzeugten Mikroprofile sollen
nicht mehr als 1000 pm bei Profilhéhen von mindestens 50 % der Abstédnde betragen, wobei
als weitere Bedingung genannt wird, dass der luftgefillte Zwischenraum einen Anteil von
> 60 % an der kontaktierenden Oberflache einnimmt.

In ganz allgemeiner Weise und unter Bezug auf pflanzliche Vorbilder (Lotus-Effekt®) gibt
WO 96/04123 Al [12] als Bedingungen fur das Zustandekommen selbstreinigender Oberfla-
chen an, dass eine kiinstliche Profilierung mit Erhebungen und Vertiefungen durch Abstande
von 5-200 pm und Hoéhen von 5-100 um gekennzeichnet sein misse. Dabei kénnen die
Erhebungen aus intrinsisch hydrophoben Polymeren bestehen oder stabil hydrophobiert
sein. Technisch nutzbare Verfahren werden nur am Rande und in allgemeiner Form berihrt.
In einer &hnlichen Art werden in DE 198 03 787 Al [13] Bedingungen fur hydrophobe Ober-
flachen genannt (Abstand 0,05-10 pm, H6he 0,05-10 um), wobei als weitere bestimmende
GroRe die Oberflachenenergie des unprofilierten Materials von 10-20 mN m™ angefihrt
wird. Auch hier stehen technisch nutzbare Verfahren nur im Hintergrund; genannt werden
die bereits erwdhnten Prageverfahren, lithografische Verfahren und Plasmapolymerisation.
Diese Verfahren sind grundséatzlich auch fir Metalle anwendbar, jedoch missen sie als
relativ aufwandig und kostenintensiv eingeschatzt werden, vor allem dann, wenn in industri-
eller Fertigung ein hoher Flachendurchsatz erzielt werden soll.

In einem Teil von Arbeiten [15-18] ist als prinzipielle Prozedur vorgesehen, dass die gewiln-
schten morphologischen Eigenschaften durch Aufbringen von feinpartikularen Fremdsub-
stanzen auf die jeweiligen Substrate erzeugt werden, wobei die deponierten Materialien
selbst nicht hydrophob sind. lhre Fixierung erfolgt gleichzeitig mit der Hydrophobierung in
einem zweiten Schritt. Als grundsatzlich nachteilig ist hierbei anzusehen, dass der
Fixierungs- und Hydrophobierungsschritt so zu erfolgen hat, dass einerseits die erforderliche
Festigkeit erzielt wird, was bestimmte Aufwandsmengen bedingt, und andererseits die durch
die Partikel gegebene Mikroprofilierung des Komposits durch die Uberformung mit einem
Flussigkeitsfilm nicht verloren geht.

Dieser Nachteil besteht nicht, wenn die Herausbildung der Oberflachengestalt bedingende
Substanz durch chemische oder elektrochemische Konversionsverfahren mit dem Substrat
unmittelbar verbunden ist. Im Falle von Aluminium lassen sich unter relativ variablen Bedin-
gungen anodische Oxidschichten mit Schichtdicken bis zu einigen 10 pm erzeugen. Diese
Schichten kénnen eine Reihe von anwendungstechnisch guten Eigenschaf-ten aufweisen
(Korrosionsschutz, Harte, Verschlei3festigkeit, elektrische Isolationswirkung, dekorative
Effekte [21]); ihre Rauheit liegt in der Regel aber weit unter dem fir das Zustandekommen
der Ultrahydrophobie notwendigen Bereich. DE 39 00 169 [19] stellt ein Beispiel daftr dar,
dass im Anschluss an die anodische Schichtbildung eine Impragnierung erfolgen kann, die
z.B. zu einer Verbesserung des Schutzes vor atmosphéarischer Korrosion fihrt.
Ultrahydrophobe Eigenschaften werden hierbei aber nicht erreicht. Die Einwirkung von
gasformigen fluorhaltigen Substanzen zur Verstarkung der Korrosionsbestandigkeit von
oxidiertem Aluminium wird in [20] vorgeschlagen.

Eine Veranderung gegenudber dem herkdmmlichen Vorgehen liegt in der von Tsujii und
Mitarbeitern [22] beschriebenen anodischen Behandlung vor, die in Schwefelsaure bei einer
weit Uber das Ubliche ausgedehnten Anodisierungsdauer von drei Stunden und einer relativ
geringen Stromdichte von 150 A-m™ zu einer Aufrauung gefiihrt hatte, die unter fraktalen
Aspekten diskutiert wurde. Bei Kombination mit fluorierten Monoalkylphosphaten konnten
eine wesentliche VergroRerung der Wasserrandwinkel und u.U. eine oleophobe Oberflache
erzeugt werden.



In der hier vorliegenden Arbeit konnte auf eine, in einem vorangegangenen Projekt erarbei-
tete Variante der Aluminium-Anodisierung zurickgegriffen werden [23, 24]. Hier ist es
durch Einstellung intensivierter, aber technisch unkomplizierter Bedingungen gelungen,
einen speziellen Typ einer oxidischen, unregelmaRig mikroprofilierten Oberflache mit
Profilhdhen von ca. 2 um zu erzeugen. In Verbindung mit Alkylsilanen, teilfluorierten Alkyl-
silanen, silangekoppelten Fluortensiden, Fluorpolymeren oder Polymeren mit teilfluorierten
Seitenketten lieRen sich die gewilnschten ultrahydrophoben Eigenschaften einstellen. Dyna-
mische Kontaktwinkelmessungen zeigten, dass Fortschreit- und Rickzugswinkel praktisch
identisch waren (vernachlassigbare Hysterese) und mit etwa 155°-160° aufRergewd6hnlich
hohe Werte annahmen. Unter Nutzung bekannter Gleichungen wurde der Rauheitsfaktor mit
etwa 3,0 berechnet, wahrend sich der Traganteil der mikrorauen Oberflachen auf etwa 10 %
abschatzen liel3.

Die Verwendung von Poly(meth)acrylaten mit teilfluorierten Seitenketten zur Ober-
flachenmodifizierung mit dem Ziel einer niedrigen Oberflachenenergie ist grundséatzlich
bekannt [25]. Glasel u.a. [26] konnten durch Verwendung von Monomerdispersionen mit
anorganischen Partikeln, darunter auch Aluminiumoxid, in derartigen Beschichtungen nach
strahleninduzierter Aushartung deren Kratz- und Abriebfestigkeit steigern. Ein vergleich-
barer Effekt mit der Wirkung einer mechanischen Stabilisierung der durch anodische
Oxidation erhaltenen rauen und pordsen Oberflachenstruktur erschien méglich.

Mit Beginn des Projektes wurde ergédnzend eine Literaturrecherche (STN Karlsruhe)
durchgefiihrt. Weiterhin wurde die relevante Fachliteratur fortlaufend verfolgt und er-
ganzende Recherchen im Internet zu allgemein zuganglichen Quellen sowie zu Patenten
(Depatisnet) durchgefuhrt. Die Anzahl wissenschaftlicher Veroffentlichungen zu ultrahydro-
phoben Oberflachen ist zahlreich und noch immer ansteigend. Allein fir das Erschei-
nungsjahr 2004 wurden zu diesem Thema Uber 30 Zeitschriftenartikel erfasst und ausge-
wertet. Es sei deshalb hier nur noch auf einige Ubersichtsartikel hingewiesen [27-30].
Speziell zur Ultrahydrophobmodifizierung von Aluminium gibt es dagegen kaum neuere
Verdffentlichungen. Kijlstra et al. [31] untersuchten die Rauheit ultrahydrophober Alu-
miniumoberflachen, die nach einem Atz- und Anodisierprozess mit Gold bedampft und mit
Decanthiol hydrophobiert wurden. Durch Ren et. al. [32] wird Uber ultrahydrophobe Alumi-
niumoberflachen berichtet, die nach einer Behandlung des Aluminiums mit kochendem
Wasser, dem anschlieBenden Aufbringen einer Poly-(ethylenimin)-Schicht und der Reaktion
dieser mit Stearinsaure und Dicyclohexylcarbodiimid erhalten wurden. Lee et. al. [33]
nutzten nanopordses anodisches Aluminiumoxid als Matrix um nanostrukturierte Polymer-
oberflachen mit ultrahydrophoben Eigenschaften herzustellen.

5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Es wurden Auftrage an das Institut fir Korrosionsschutz Dresden GmbH (Klimatests), an
das Leibniz-Institut fur Festkorper- und Werkstoffforschung (TEM / FIB Untersuchungen)
und an das Institut fir Medizinische Physik und Biophysik des Universitatsklinikums Munster
(Rasterelektronenmikroskopische Tiefenprofiluntersuchung) vergeben. Wir danken fiur die
gute Zusammenarbeit.
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Il Eingehende Darstellung
1 Ergebnisdarstellung

1.1 Oberflachenstrukturierung, Aufrauung

Ultrahydrophobe Aluminiumoberflachen entstehen nur durch eine geeignete Profilierung und
nachfolgende Beschichtung mit einem wasserabweisenden organischen Coating.

Die Aufrauung der Oberflache wurde im Rahmen des Verbundprojektes auf elektrochemi-
schem Wege - durch anodische Oxidation (ANOX) - erreicht. Hierfur wurden Schwefelsdure-
(ANOX S), Phosphorsaure- (ANOX P) und / oder Chromsaureelektrolyten (ANOX C+P) ver-
wendet. Es entstehen unterschiedlich aufgebaute oxidische Schichten, die als Untergrund
far die nachfolgend aufzubringenden hydrophobierenden organischen Coatings dienen.

Das Bild 2 zeigt den schematischen Versuchsaufbau fur die Aufrauung der Oberflachen mit
ANOX S. Er ist prinzipiell auch auf die Profilierung der Aluminiumoberflachen in phosphor-
saure- und / oder chromsaurehaltigen Elektrolyten Ubertragbar.

- +

temperiertes <_E|_ Gegenelektrode
Wasser (Pt-Blech)

Arbeitselektrode
(Al-Probe)

Elektrolytldsung U } temperiertes Bild 2
Wasser 1 :

Versuchsaufbau ANOX S

Die Versuchsbedingungen sind beispielhaft fir die Oberflachenprofilierung mit ANOX S in
der Tabelle 1 zusammengefasst. Die Mehrzahl der Versuche wurde mit Proben aus AlMg 1
durchgefihrt.

Tabelle 1: Versuchsbedingungen ANOX S

verwendetes Probenmaterial Al 99.5 bzw. AlIMg1
Probenabmessungen 40 x 26 x 1 mm®
Elektrolytzusammensetzung H,SO, + Al(S0,)s ;¢ (S0, )=2,3mol /|
Elektrolyttemperatur 40 °C =+ 1K
Stromdichte 28 mA / cm?
Expositionsdauer 20 bzw. 25 min
Vorbehandlung 15 min Beizen in 1m NaOH / RT;
1 min Dekapieren in 1m HNO;3; / RT
Nachbehandlung > 7 min Spulen unter flieBendem Wasser, trocknen

Im Bild 3 ist zusammengestellt, welche Oberflachenprofile nach der elektrochemischen
Aufrauung unter Verwendung der o.g. Elektrolyten vorliegen und wie die Schichten aufge-
baut sind.
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20 um X 10000

ANOX S Querschliff,
Ubersicht Detail mit Cu bedampfte Oxidschicht

ANOX P Querschliff,
Ubersicht Detail mit Cu bedampfte Oxidschicht

20 um

ANOX C+P Querschliff,
Ubersicht Detail mit Cu bedampfte Oxidschicht
Bild 3: Oberflachenstrukturierung und Schichtdicken in Abhangigkeit

von der elektrochemischen Aufrauung

Erkennbar ist, dass sich durch die Behandlung in Schwefelsdure eine relativ grob struktu-
rierte (mikroprofilierte) Oberflache ausbildet. Die Schichtdicke liegt bei 10 bis 15 pm. Wird
mit Phosphor- und / oder Chromséaure gearbeitet, dann ist die Oberflache wesentlich feiner
strukturiert (nanoprofiliert). AuBerdem sind die Schichtdicken mit 0,5 bis 2 um deutlich ge-
ringer.

1.2 Zwischenbehandlung

Eine sogenannte Zwischenbehandlung ermdglicht es, die Eigenschaften des oxidischen
Untergrundes vor der Hydrophobierung zu verandern. Ziel ist es, die mechanische und die
chemische Stabilitat des ultrahydrophoben oxidisch-organischen Schichtsystems zu ver-
bessern. Das Eigenschaftsprofil des oxidischen Untergrundes andert sich Uber den Wasser-
gehalt und Uber den Anteil an Poren. Damit sind die Schichtharte, das Anbindungs- und
Durchdringungsverhalten der organischen Coatings sowie die chemische Bestandigkeit des
gesamten Schichtsystems beeinflussbar.
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Die zZwischenbehandlung der aufgerauten Oberflachen erfolgte durch Warmebehandlung
und / oder durch Tauchverdichtung in verschiedenen Medien.

Im Bild 4 ist dargestellt, wie sich eine einstiindige Warmebehandlung im Bereich von 250
bis 450 °C auf die im Querschliff gemessene Mikroharte auswirkt. Aufgrund der Schicht-
dicken waren fir die Hartemessung nur schwefelsdureanodisierte Proben geeignet. Auler-
dem waren phosphor- und / oder chromsaureanodisierte Schichten — wiederum aufgrund
der geringeren Schichtdicken, in Verbindung mit der unterschiedlichen Warmeausdehnung -
nach der Warmebehandlung sehr stark rissbehaftet. Dem Bild 4 ist zu entnehmen, dass die
mittlere Harte der ANOX S-Schichten mit der Temperatur ansteigt. Gleichzeitig nimmt
jedoch auch die Schwankungsbreite der Hartewerte (30 Messpunkte) zu. Die Ursache hier-
far liegt vermutlich in der Abnahme des Wassergehaltes, der sich mit einer Zunahme des
mikroskopisch sichtbaren Porenvolumens Uberlagert.

600

System AlMg 1
(Einfluss der Warmebehandlungstemperatur nach ANOX S / 25 min)

500

- 421 -421
400

10
=]
s} - 358
o 335
S 323
T 300 * 296
Q -213 -272
5 * 253
: - 236
S - 220 - 226
.—\Z 200
=
100
ohne 250 °C 350 °C 450 °C )
Warmebehandlung tges=1h tges=1h tges=1h Blld 4:
Mikrohéarte in Ab-
o . . . o -
2021 2062 2064 2066 hanglgkelt von der
Warmebehandlung
Probenzustande -~ HVmin & HV0.005 = HVmax

Das Bild 5 zeigt, dass das fir die Hydrophobierung erforderliche Oberflachenprofil nach der
Wwarmebehandlung weitgehend erhalten bleibt. Im geéatzten Querschliff ist eine Zunahme
des Porengehaltes andeutungsweise erkennbar.

Tabelle 2: Versuchsbedingungen Tauchverdichtung
Verdichtungsverfahren Versuchsparameter
V1 30 min Tauchen
in H,O dest. bei 100 °C
V2 30 min Tauchen

in 50 g/l K,Cr,0; (pH = 8) bei 100 °C

1 min Tauchen
V3-IA in 1,2 g/1 NiF, (pH = 6) bei 30 °C
Zugabe von 5 Vol % Isoamylalkohol

1 min Tauchen

vV3-Ip in 0,5 g/1 NiF, mit Isopropanol bei 30 °C
V5 15 min Tauchen

in 5 g/l Tannin bei 60 °C
NSS 45 min Tauchen

in 15 g/l NiSO4 bei 90 bis 100 °C, Trocknen bei 80 °C

WD Wasserdampf-Sealing
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Ein modifiziertes Eigenschaftsbild des oxidischen Untergrundes ergibt sich auch nach Tauch-
behandlungen in verschiedenen Medien. Sie zielt vor allem auf das VerschlieRen der Poren
und damit auf eine Erhdéhung der chemischen Bestédndigkeit. Verwendet wurden in der
Praxis gebréuchliche Verdichtungsverfahren [1], z.B. Tauchen in kochendem Wasser (V1),
in kochender wassriger Kaliumdichromat-L6ésung (V2), in temperierter wassrig-alkoholischer
Nickelfluorid-L6sung (V3) oder in temperierter wassriger Tanninlosung (V5). Phosphor- und
chromsaureanodisierte Proben wurden in der NFG auflerdem einem Nickelsulfat-Sealing
(NSS) unterzogen oder in Wasserdampf (WD) verdichtet. Die konkreten Versuchsparameter
sind der Tabelle 2 zu entnehmen.

ohne Warmebehandlung
Ubersicht Detail Querschliff, geatzt

X 10000

1h/ 250 °C
Ubersicht Detail Querschliff, geatzt

1h /450 °C
Ubersicht Detail Querschliff, geatzt
Bild 5: Oberflachenprofil und Schichtaufbau in Abhangigkeit

von der Warmebehandlung

Im Bild 6 sind die Ergebnisse der Mikrohartemessungen nach ANOX S und Tauchverdich-
tung zusammengestellt. An phosphorsaure- und / oder chromsaureanodosierten Proben
waren aufgrund der geringen Schichtdicke keine Mikrohartemessungen maoglich.

Das Bild 6 zeigt, dass in der Mehrzahl der Falle die mittlere Harte nach der Verdichtung
abnimmt. Dies wird in der Literatur mit einem erhéhten Wasseranteil in der Schicht erklart
[1]. Als besonders ungunstig erwies sich die Verdichtung in Kaliumdichromat (V2). Die
Kaltverdichtung mit Nickelfluorid (V3) bewirkt hingegen keinen Harteverlust. Wird unter
Zusatz von Isoamylalkohol gearbeitet, ist sogar eine Hartesteigerung madglich.
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Im Bild 7 sind REM-Oberflachen- und Querschliffaufnahmen tauchverdichteter ANOX S-
Proben zusammengestellt. Eine leichte Einebnung des Oberflachenprofils tritt nach der Ver-
dichtung V1 und V2 auf, nach V3 und V5 sind hingegen keine signifikanten Veranderungen
der Mikroprofilierung erkennbar. Im geatzten Querschliff erscheinen die Proben zumindest
im oberflachennahen Bereich verdichtet zu sein. Zum Substrat hin erscheinen die Schichten
jedoch vielfach deutlich poréser als im unbehandelten Zustand.

Es erschien naheliegend, Warmebehandlung und Tauchverdichtung miteinander zu kombi-
nieren, um einerseits eine hohe Schichtharte zu erreichen und andererseits den Anteil an
Poren zu vermindern bzw. die chemische Bestandigkeit der Schichten zu erhdhen. Es zeigte
sich, dass sich hierfur nur das Verfahren V5 eignet. Werden ANOX S-Schichten 1 h bei
450°C warmebehandelt, anschlieBend tanninverdichtet und danach hydrophobiert, entste-
hen homogene und &ufRlerst harte oxidisch-organische Schichtsysteme.

Dies ist dem Bild 8 am Beispiel einer mit C14P bzw. einer mit ASi / TAF hydrophobierten
Probe erkennbar (vgl. Punkt 1.3). Hervorzuheben ist die Schichthomogenitat im geatzten
Querschliff. Durch die kombinierte Zwischenbehandlung ist der Porenanteil im Vergleich zu
einfach tauchverdichteten Proben (Bild 7) deutlich geringer.

Aufgrund der veranderten Oberflachenprofilierung - die Filmbildung unterscheidet sich vom
unbehandelten Zustand - zeigte die mit C14P beschichtete Probe ein etwas schlechteres
Benetzungsverhalten als die mit ASi / TAF beschichtete Probe.

Die Kombination von Warmebehandlung und Verdichtung erweist sich als ungeeignet fur
phosphorsdure- und / oder chromsaureanodisierte Schichten. Die Unterschiede im Ausdeh-
nungsverhalten zwischen Substrat und den dinnen oxidischen Schichten sind so grol3, dass
die Proben stark rissbehaftet sind. Besser geeignet erscheinen die Tauchverdichtung in einer
Nickelsulfatlosung (NSS) bzw. die Wasserdampfbehandlung. Anhand von Impedanzmes-
sungen ist nachweisbar, dass hierbei der Schichtwiderstand im Vergleich zu unbehandelten
Proben ansteigt (Bild 9).

Die oxidischen Oberflachen des Aluminiums stellen komplexe elektronische Strukturen dar,
die mittels elektrochemischer Impedanzmessungen charakterisiert werden kénnen. Es
existiert neben dem metallischen Substrat eine halbleitende bzw. ionenleitende, hoch-
ohmige Sperrschicht. Auf dieser baut sich, je nach Anodisierprozess, eine mehr oder minder
amorphe, ionenleitende Oxidhydratschicht auf. Diese ist von Poren durchzogen, in denen
wéahrend des Anodisierprozesses die Elektrolytflussigkeit zirkuliert und Gasbldschen von der
Substratoberflache abtransportiert werden. In die Poren kdnnen funktionale Substanzen
eingelagert werden und Uber Chemi- oder Physiosorptionsprozesse gebunden werden.
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ooy,
20 um

10 pn
2 um um

Querschliff, geatzt

o

X 10000

nach V3 1A Ubersicht Querschliff, geatzt

20 um X 10000 ] 10 pm
nach V5 Ubersicht Detail Querschliff, geatzt
Bild 7: Oberflachenprofil und Schichtaufbau von ANOX S-Schichten

nach der Verdichtung
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X 10000

ANOX S + WB + V5 153 ° /146 ° 376 HV0,005
+ C14P
Ubersicht Detail Querschliff, geatzt

AN Y ARV Ay

20 um X 100(;0
ANOX S + WB + V5 153° /153 ° 409 HVO0,005
+ ASi / TAF
Ubersicht . Querschliff, geatzt
Detail
Bild 8: Oberflachenprofil und Schichtaufbau von ANOX S-Schichten

nach Warmebehandlung, Verdichtung V5 und Hydrophobierung

Wahrend der Temperungs- und Nachverdichtungsvorgange wird die Porenstruktur durch De-
hydradationsprozesse und Umkristallisierungsvorgange verandert. Dies bewirkt eine Ande-
rung der lonenleitfadhigkeit des Oxides, eine drastische Beeinflussung der Diffusionsprozes-
se von beweglichen Ladungstragern und aulerdem Kapazitatsanderungen des Oberflachen-
films. Aus den Veranderungen des komplexen Widerstandes kdnnen unter Zuhilfenahme
von Simulationsprozessen die Veranderung des Ohmschen Widerstandes R, der Kapazitat C
und weiterer Modellelemente berechnet und elektrische Schaltbilder der Oxidoberflache ent-
wickelt werden, die das reale elektrochemische Verhalten und die Morphologie der Schicht
interpretieren (Bild 9) [2], [3].

-1.40x10" 4
-1.20x10" -
-1.00x10"
E .
S5 .8.00x10"
£
2 sooa0 e Bild 9:
g 80010 1 N : it Nachverdichtun
o % mit Nac 9 Impedanzmessungen an
-4.00x10° - e o einer schwefelsaure-
— o anodisierten Probe vor
N i LRI T T 0 Hz ) .
-2.00x10° 4 =, ohne Nachverdichtung L0 Hz und nach einem Nach-
‘. . .
¥ oo 12 - verdichtungsschritt
0.00 T T T T T T T T T T T T T T T T 1 i - 4
0.00  200¢10° 4.00x10° 6.00x10° 8.00x10° 1.00x10° 1.20x10° 1.40x10° 1.60x10" (NISO4 LSg" 95 C)

Z _ [Ohm *cm?]

roal



18

Das Bild 9 zeigt den wachsenden Ohmschen Widerstand der Schicht durch Porenverschluss
infolge des Nachverdichtungsprozesses. Aufgrund der zerklifteten Oberflache und der Um-
kristallisationsvorgénge steigt die gefittete Kapazitat C der Schicht.

Im Bild 10 sind die Impedanzspektren von verschiedenen nachverdichteten eloxierten Al-
Proben in Imaginar-/Realkomponenten-Darstellung (Nyquist-Plot) zusammengestelit.
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Bild 10: Einfluss des Nachverdichtungsverfahrens auf die Porenstruktur

einer phosphorsaureanodisierten Probe

Es ist zu erkennen, dass im Fall der Kaltverdichtung die Kapazitat und damit die Porenstruk-
tur erhalten bleibt, aber die Porenwandung durch Fluoridkomplexe hochohmig versiegelt
wird. Die hydrothermale Behandlung der Oberflachen fiihrt zum Porenverschluss.
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Der Einfluss von Nachbehandlungsmethoden mit Hydrophobierungsschritten ldsst sich mit
Hilfe der Impedanzspektroskopie gut dokumentieren. Das Bild 11 zeigt den Einfluss von
Temperschritten, Vakuumbehandlung beim Hydrophobieren und Wassereinwirkung. Es ist
zu sehen, dass die Porenstruktur bei der Vakuumbehandlung bestehen bleibt. Bei Temper-
schritten bricht die urspringliche Struktur zusammen. Hydrothermale Einflisse fiihren zur
Bildung ,,neuer* Strukturen.

1.3 Hydrophobierung

Die durch anodische Oxidation erzeugten rauen Aluminiumoxidschichten sind von Wasser
sehr gut benetzbar, also nicht hydrophob. Deshalb ist zur Erzeugung einer ultrahydro-
phoben Oberflache eine moglichst vollstandige hydrophobierende Beschichtung aus einem
(Uberwiegend) organischen wasserabweisenden Material notwendig. Diese Beschichtung
darf, um ihre gewinschte Funktion zu erfullen, die zuvor erzeugte Oberflachentopographie
nur in geringem Mal3e verandern. Gleichzeitig ist aber eine Verbesserung der mechanischen
Stabilitat der Oxidschicht anzustreben. Nicht zuletzt ist insbesondere in Hinblick auf Anwen-
dungen im AulRenbereich die photochemische Stabilitdt der Oberflache des aufgebrachten
Films von Bedeutung.

Zur Absenkung der Oberflachenenergie sind fur eine hydrophobe Beschichtung insbesondere
organische Substanzen geeignet, die an der Grenzflache zur Luft eine hohe Dichte an
Methyl- oder Trifluormethylgruppen (-CH; bzw. -CF3) besitzen. Dies kann z.B. durch die
Bildung selbstorganisierender Monoschichten aus kleineren kettenformigen Molekulen
erfolgen. Derartige Verbindungen bestehen aus einer hydrophoben Alkylkette von etwa zehn
bis zwanzig Kohlenstoffatomen, welche auch (teil-)fluoriert sein kann, und einer Haftgruppe,
die sich an einem Ende der Alkylkette befindet. Beim Kontakt mit einer LOsung dieser
Moleklle kommt es Uber einen Selbstorganisationsprozess zur Ausbildung einer dichten
Schicht der Molekile auf der Festkodrperoberflache, indem die Haftgruppe als Anker wirkt
und die Ketten sich strecken und parallel ausrichten. Die burstenformige Struktur solcher
Schichten fuhrt zu einer neuen Oberflache von hydrophoben Methyl- bzw. Trifluormethyl-

gruppen.

Die Hydrophobierung von anodisch oxidierten Aluminiumoberflachen erfolgte zunéchst
anknupfend an bisherige Arbeiten insbesondere mit trifunktionellen Alkylsilanen des Typs R-
Six® (R=Alkyl; X=Cl, O-Alkyl), bei denen der Alkylrest R auch teilfluoriert sein konnte. Sie
sind zur Bildung selbst organisierender Schichten (im Idealfall Monoschichten — self
assembly monolayer) befédhigt. Da die Hydrophobierung mittels Silanisierung sowohl durch
zuvoriges Tempern der Proben als auch durch HeiRwasserbehandlung (zur Porenverdichtung
der Oxidschicht) beeintrachtigt wird, erfolgte eine Testung alternativer niedrigenergetischer
Beschichtungen. Zur Hydrophobierung wurden Systeme mit phosphorhaltigen Haftgruppen
verwendet. So fuhrte die Behandlung mit einer Losung von Tridecylphosphorsaure (Fluka)
zu ultrahydrophoben Oberflachen, die aber bereits nach wenigen Tagen diese Eigenschaft
wieder verloren. Dauerhaftere Beschichtungen konnten dagegen mit Tetradecanphos-
phonsaure erhalten werden. Diese Beschichtung hielt auch einem Kondenswassertest nach
DIN 50 017 stand. Ebenfalls geeignet zur Herstellung ultrahydrophober Beschichtungen war
Zonyl®FSP, ein Produkt der Firma DuPont, bei dem es sich um ein Gemisch der
Ammoniumsalze teilfluorierter Monoalkylphosphorsauren handelt. Trotz guter Benetzungs-
eigenschaften und leichter Applikation ist von derartigen Substanzen aber kaum ein eigener
Beitrag zur Verbesserung der mechanischen Stabilitdt zu erwarten. Derartiges sollte eher
durch Polymerfilme erfolgen, insbesondere dann, wenn sie fest auf der Oberflache haften
und gegebenenfalls auch Porenrdume ausflllen. Die Eignung dinner Polymerfilme zur
Erzeugung ultrahydrophober Aluminiumoberflachen konnte bereits friilher mit Teflon AF®
(DuPont), einem amorphen Fluorpolymer [Poly(tetrafluorethylen-co-2,2-bis-trifluor-methyl-
4,5-difluor-1,3-dioxol — 35:65 mol%], gezeigt werden. Einer praktischen Anwendung
stehen aber neben der Verwendung fluororganischer Lésungsmittel [FC-75 (3M) = Perfluor-
(2-perfluor-n-butyl)-tetrahydrofuran] vor allem der hohe Preis entgegen. Alternativ wurden
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mit einem k&uflichen teilfluorierten Copolymer - Poly-(tetrafluorethylen-co-vinylidenfluorid-
co-propylen), welches in organischen Lésungsmitteln 16slich ist, Beschichtungen hergestellt,
die aber nicht ultrahydrophob waren.

Niedrige Oberflachenenergien sollten auch mit Beschichtungen von Polymethacrylaten
erreichbar sein. So wird fur Poly-(t-butylmethacrylat) ein Kontaktwinkel fir Wasser von
108,08° [4] und fur Poly(1H,1H-perfluoroctylmethacrylat) von 118,5° [5] auf glatten
Oberflachen angegeben. Zur Erzeugung ultrahydrophober Oberflachen sind diese Materialien
bisher aber noch nicht verwendet worden. Bei Verwendung von reinem Poly-(t-butyl-
methacrylat) konnten keine ultrahydrophoben Filme erhalten werden, wobei sowohl kom-
merziell erhaltliches als auch selbst synthetisiertes Material, gel6st in Butanon, verwendet
wurde. Dieses wurde durch radikalische Polymerisation von t-Butylmethacrylat unter
Reinststickstioff mit Hilfe von AIBN [2,2'-Azobis-(2-methyl-propionitril)] zu Poly-(t-butyl-
methacrylat) in Butanon hergestellt. Die so erhaltene Polymerlésung wurde mit Butanon
weiter verdinnt und zur Herstellung von Filmen mittels Spincoaten auf Aluminiumproben
verwendet. Wahrend auf glatten Proben eine Hydrophobierung erreicht wurde, fuhrte die
Beschichtung rauer anodisch oxidierter Aluminiumoberflachen nicht zum Ziel. Die Qualitat
der Beschichtung konnte durch Zugabe von 10% Zonyl®TM (DuPont, 1H,1H,2H,2H-Per-
fluorodecylmethacrylat als Hauptbestandteil) vor der Polymerisation zwar verbessert
werden, war aber immer noch nicht ausreichend, um Ultrahydrophobie zu erzeugen. Dieses
zunachst unbefriedigende Ergebnis konnte auch durch Variation der Applikation nicht
verbessert werden. Anderseits wurde festgestellt, dass eine Copolymerisation mit polaren
Komponenten, wie Methacrylsdureglycidylester und Acetessigsaure-[2-(acryloyloxy)-ethyl-
ester], zu einer Verbesserung der Filmhaftung fuhrte.

So konnten durch Einpolymerisieren von Acetessigsaure-[2-(methacryloyloxy)-ethylester]
Filme mit guten ultrahydrophoben Eigenschaften erzeugt werden. Der Zusatz einer fluo-
rierten Verbindung als dritter Komponente (Zonyl®TM) ist dabei zur Erzeugung ultrahydro-
phober Oberflachen nicht unbedingt erforderlich, verbessert aber die gewiinschten Benet-
zungseigenschaften indem das Abrollen aufgebrachter Wassertropfen erleichtert wird (Ta-
belle 3, ABA 01 und ABZA 01). Uberraschend war, dass sich auch Copolymere auf Basis
von Methacrylsauremethylester fiir die Herstellung ultrahydrophober Filme eigneten, aller-
dings nur mit einem Zusatz der fluororganischen Komponente (Tabelle 3, AMZA 01).

Tabelle 3: Dynamische Kontaktwinkel mit Acetessigséaure-[2-(methacryloyloxy)-
ethylester] modifizierter Copolymerfilme auf rauen Aluminiumproben

Al99,5 AlMg1l
Copolymer | P.-Konz./% 0./° 0,/° 0./° 0,/°
ABA 01 1 152 150 153 150
ABZA 01 1 152 150 153 151
AMZA 01 1 153 150 153 151

Die beobachtete starke Erniedrigung der Oberflachenenergie bei Zonyl®TM-haltigen Copoly-
meren ist auf eine Anreicherung der fluorierten Seitenketten der Polymerstrange an der
Phasengrenze zur Luft zurtickzufihren, wie mittels XPS nachgewiesen werden konnte. Dazu
wurden mit Zonyl®TM modifizierte Methacrylatcopolymerlésungen auf Objekttrager aus Glas
getropft und nach dem Eintrocknen untersucht. Die Copolymerschichten lieRen sich als Film
entfernen, wodurch auch die Unterseite fir eine Untersuchung zugénglich war (Bild 11 und
12). Bei beiden Copolymeren ist der Fluorgehalt, bezogen auf Kohlenstoff, auf der ur-
springlichen Luftseite etwa doppelt so grol3 wie auf der vormaligen Glasseite.

Neben Acetessigsaure-[2-(methacryloyloxy)-ethylester] konnten weitere Verbindungen
gefunden werden, die als Haftkomponente in Methacrylatcopolymeren fur raue Alumini-
umoberflachen geeignet sind, so mono-2-(Methacryloyloxy)ethylphthalat, Methacrylsaure-
trimethoxysilylester und Methacrylsdure-2-hydroxyethylester. Neben den bereits bisher ver-
wendeten Techniken (Tauchen und Schleudern) konnten auch mit Aufsprihen vergleichbare
Ergebnisse erhalten werden, was fur eine gro3flachige Applikation von Interesse war.
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Bindungsenergie [eV]
Element C o F F/C
Oberseite 70,55 15,57 13,88 0,197
Unterseite 75,28 17,14 7,58 0,101
Bild 11: XPS-Spektrum eines tert.-Butylmethacrylatcopolymerfilms (ABZA 01) auf Glas

(a, Oberseite — Luft; b, Unterseite — Glas) mit relativen Atomkonzentrationen

Ein Schwerpunkt der Arbeiten lag auf der Suche nach Méglichkeiten, erzeugte ultrahydro-
phobe Filme nachzuvernetzen, um auf diese Weise eine h6here Besténdigkeit zu erreichen.
Die Vorgehensweise bestand darin, Copolymere mit unterschiedlichen reaktiven Gruppen in
Lésung zu mischen und aus diesen Polymergemischen Filme auf dem Probenmaterial her-
zustellen.

Na 1s O1s
O KLL Cls
F KLL F1s Na KLL \ F 2s

02s
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I I I I I |

1000 800 600 400 200 0
Bindungsenergie [eV]

Element Cc o F F/C
Oberseite 66,88 18,86 14,27 0,213
Unterseite 69,47 22,80 7,00 0,101

Bild 12: XPS-Spektrum eines Methylmethacrylatcopolymerfilms (AMZA 01) auf Glas

(a, Oberseite — Luft; b, Unterseite — Glas) mit relativen Atomkonzentrationen

Durch thermische Nachbehandlung wurden die enthaltenen funktionellen Gruppen mitein-
ander zur Reaktion gebracht und bildeten Briicken zwischen den Polymerketten, wodurch
ein Netzwerk entstand. Als Basiscopolymer diente ein tert.-Butylmethacrylat, das sowohl
Anteile einer seitenkettenfluorierten als auch einer hydroxylgruppenhaltigen Komponente
enthielt und auf anodisch oxidiertem Aluminium ultrahydrophobe Filme bildete. Dieses Co-
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polymer wurde in L6sung vor der Beschichtung mit einem isocyanathaltigen Vernetzer
versetzt, welcher kommerziell erhaltlich war. Das Ergebnis war ein Verlust der ultra-
hydrophoben Eigenschaften der Oberflache. Daraufhin wurden Blends dieses hydroxyl-
gruppenhaltigen Copolymers mit einem isocyanathaltigen Copolymer untersucht, wodurch
ebenfalls eine Vernetzung durch Bildung von Urethanstrukturen erfolgen sollte. Auch bei
diesen Versuchen wurden Filme erhalten, bei denen die ultrahydrophoben Eigenschaften
beeintrachtigt waren. Die Kombination des isocyanathaltigen Copolymers mit einem car-
boxylgruppen-haltigen Copolymer, wodurch eine Vernetzung Uber Amidgruppen erfolgen
sollte, fuhrte ebenfalls nicht zum gewtinschten Ergebnis.

Aus diesem Grund wurde mit epoxidhaltigen Systemen weitergearbeitet, mit denen in
unvermischter Form zwar ebenfalls keine ultrahydrophoben Polymerfilme erhalten werden
konnten. Es zeigte sich aber, dass sich hier in Gemischen die Beeintrachtigung der Ultra-
hydrophobie besser unterdricken lie3. Die thermische Nachvernetzung konnte durch Zusatz
eines sauren Katalysators beschleunigt werden. Den gleichen Effekt hatte eine Elektronen-
strahlbehandlung mit niedriger Dosis. Beide Verfahren fuhrten zu héheren Kontaktwinkeln,
das heil3t zu einer besseren Entnetzung aufgebrachter Wassertropfen. Die Tabelle 4 gibt
einen Uberblick der erhaltenen dynamischen Kontaktwinkel bei ausgewahlten Polymerge-
mischen.

Tabelle 4: Dynamische Kontaktwinkel ausgewéhlter isocyanat- und epoxidvernetzter
Copolymerfilme

Polymergemisch 0./° 6,/°
Polymer-NCO + Polymer-COOH 152 148
Polymer-NCO + Polymer-OH 153 148
Polymer-Epoxid + Polymer-OH 152 150
Polymer-Epoxid + Polymer-OH + Polymer-COOH 153 152
Polymer-Epoxid + Polymer-OH + Elektronenstrahlung 153 151

Im Weiteren sollte Uberpriuft werden, ob mit einer Erh6hung der aufgebrachten Polymer-
menge eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften zu erreichen ist. Da die Be-
schichtung auf durch eine anodische Oxidation vorstrukturierte Aluminiumbleche erfolgte,
durfte der Polymerfilm diese fur die Erzeugung der ultrahydrophoben Oberflache essentielle
Morphologie nicht beeintrachtigen. Es zeigte sich, dass es mdglich ist, die Konzentration
der zur Beschichtung verwendeten Polymerlésung von 1 % auf 8 % zu steigern, ohne Ver-
lust der Ultrahydrophobie, aber auch ohne deutliche Eigenschaftsverbesserung. Bei einem
Polymergehalt ab etwa 10 % trat plotzlich eine Nivellierung der Oberflachenstruktur ein.
Das XPS-Spektrum zeigte mit dem Verschwinden der Aluminiumsignale eine vollstandige
Abschirmung des oxidischen Untergrundes. Es bildete sich praktisch ein geschlossener Poly-
merfilm und die Ultrahydrophobie ging verloren.

Weiterhin konnte festgestellt werden, dass die Qualitat der Benetzungseigenschaften nicht
nur vom verwendeten Copolymer, sondern auch vom L8sungsmittel abhangt, welches fir
die Applikation verwendet wurde. Bei gleicher Polymerzusammensetzung verbesserten sich
die Benetzungseigenschaften einer Beschichtung aus einer L6sung von Butanon uber 4-
Methyl-2-pentanon zu Toluol (Tabelle 5).

In der Absicht, die mechanische Bestandigkeit zu erhdéhen, wurden ultrahydrophobe Be-
schichtungssysteme mit einer Unterschicht auf Amino- bzw. Epoxysilanbasis entwickelt.
Dabei sollte die stark vernetzte Silanschicht die Festigkeit der pordsen Oxidoberflache
erhdhen und die darauf aufgebrachte schwécher vernetzte Methacrylatcopolymerschicht fur
die Hydrophobierung sorgen. Die erhoffte gréRere Bestandigkeit konnte aber nicht erreicht
werden.

Ebenfalls, um einen hdheren Vernetzungsgrad im Polymerfilm zu erreichen, wurde einem
epoxidhaltigen Copolymer BisphenolA-Diglycidylether zugegeben. Selbst bei hohem Gehalt
des Ethers blieben die erhaltenen Filme ultrahydrophob, waren aber im Xenontest nur wenig
bestandig.
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Tabelle 5: Dynamische Kontaktwinkel von Filmen eines epoxidhaltigen Copolymers
aus unterschiedlichen Losungsmitteln

Probe Copolym./% 0./° 0./°

Al Mgl 1 153 150 Butanon

Al99,5 1 153 150

Probe Copolym./% 0./° 0./°

Al Mgl 1 154 151 4-Methyl-2-pentanon
Al99,5 1 153 151

Probe Copolym./% 0./° 0./°

Al Mgl 1 154 152 Toluen

Al99,5 1 154 152

Als weiteres vernetzendes System wurden Copolymere mit einer Silankomponente - Meth-
acrylsaure-(3-trimethoxysilyl)-propylester — synthetisiert. Diese ergaben ultrahydrophobe
Filme, die als Einschicht- und Einkomponentensysteme aufgebracht werden konnten. Neben
Methacrylsaure-tert.-butylester diente Methacrylsauremethylester als Hauptkomponente in
den Copolymerfilmen. Fluorierte Seitenketten (Zonyl®TM) ergaben eine ausreichende Hy-
drophobierung, wahrend unfluorierte langerkettige Alkylreste (Methacrylsaureoctadecyl-
ester) dazu weniger geeignet waren. Eine Erhdhung des Anteils der Silankomponente, um
eine starkere Vernetzung zu erreichen, erwies sich nur bis zu einem Gehalt von 20 Volu-
menprozent im Copolymer als tolerierbar ohne unginstigen Einfluss auf das Benetzungs-
verhalten (Tabelle 6).

Tabelle 6: Dynamische Kontaktwinkel fiir ausgewahlte silanhaltige Methacryl-
saure-tert.-butylester- und Methacrylsduremethylester-Copolymere

Methacrylatkomponenten (Volumenanteile) Dynam. Kontaktwinkel
0, / 6
MMA (C1) | t-BMA (C1) | Zonyl TM (F) | TMSPMA(SI) Al Mg1 Al99,5
8 1 1 152°/151° 152°/152°
7 0 2 1 153°/153° 153°/152°
6 0 2 2 153°/153° 154°/153°
4 0 3 3 149°/148° 140°/137°
0] 8 1 1 154°/153° 154°/152°
0 6 2 2 154°/153° 154°/153°
(6] 4 3 3 153°/153° 154°/153°
0 2 4 4 154°/153° 153°/152°

Im Unterschied zu den Methacrylsdure-tert.-butylester-Copolymeren konnten Methacryl-
sauremethylester-Copolymere aus ihren Lésungen durch Ausféllen mit Hexan in fester Form
isoliert werden. Auf diese Weise war es maoglich, einige nichtvernetzende Copolymere zu
reinigen und néher zu charakterisieren.

Alternativ zu den Methacrylat-basierten Beschichtungen wurde ein fluorfreies silazan-
basiertes Hydrophobierungsmittel, welches kommerziell angeboten wird (Siliclad® Glide 10
von ABCR/Gelest), auf seine Anwendbarkeit hin untersucht. Durch Verdnderung der vom
Hersteller vorgeschlagenen Applikation konnten schlieRlich auch mit diesem System ultra-
hydrophobe Filme auf strukturierten Aluminiumoberflachen erhalten werden, die allerdings
in der Testung nur eine geringe mechanische Bestandigkeit aufwiesen.
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Untersuchungsergebnisse zur Schichtbeschaffenheit ausgewdahlter Systeme sind nach-
folgend beispielhaft dargestellt:

Den Bildern 13 und 14 sind Hartewerte und dynamische Kontaktwinkel fur verschiedene
oxidisch-organische Schichtsysteme zu entnehmen. Die Aufrauung der Oberflache erfolgte
im schwefelsaurehaltigen Elektrolyten (ANOX S). Alle aufgefuhrten Beispiele weisen ein
ultrahydrophobes Benetzungsverhalten auf. Dementsprechend liegen die Fortschreit- und
Ruckzugswinkel oberhalb von 150 °. Das organische Coating kann im Vergleich zum nicht
hydrophobierten Zustand ANOX S (graue Linien in den Bildern 13 und 14) eine Verfesti-
gung / Hartezunahme des gesamten Schichtsystems bewirken.
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Besonders interessante ultrahydrophobe Schichtsysteme mit hoher mittlerer Harte und
geringer Schwankungsbreite sind in den Bildern 13 und 14 farblich gekennzeichnet. Eine
Hartesteigerung tritt bei Hydrophobierung mit ASi / TAF und PFATES auf (Bild 13). Dies
weist auf die Penetration des nanoskopischen Porensystems (porous layer) hin. AuRerdem
ist eine Verfestigung beim Einsatz der vernetzenden Copolymer(gemisch)e ASi / BBZEG 12,
BMZOEG 01, BMZS 121 und BMZS 122 zu beobachten (Bild 14). Informationen Uber die
Zusammensetzung und Verarbeitungsbedingungen der organischen Coatings sind in der
Tabelle 7 zusammengefasst.
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Abkirzungsverzeichnis fur die verwendeten organischen Coatings
(Auswabhl, Teil 1)

Zusammensetzung des (Co)Polymer(gemisch)es
Besonderheiten beim Beschichtungsvorgang

ABZA 01

ASi / BBZEG 12

ASi / TAF

BBZEG 012

BBZI1 01

BBZS 010

BBZS 011

BMZOEG 11

BMZS 120

Poly-[methacrylsaure-tert.-butylester-co-Zonyl®TM-co-acetessigsaure-2-
(methacryloyloxy)-ethylester],
8:1:1 (1% in Butanon)

Polymermischung 2:1 in Toluol aus
Poly-(methacrylsaure-tert.-butylester-co-Zonyl®TM-co-metacrylséure-2-
hydroxyethylester) 8:1:1
Poly-(methacrylsaure-tert.-butylester-co-Zonyl®TM-co-
methacrylsaureglycidylester) 8:1:1

auf N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan (ABCR-Gelest)

Teflon®AF auf N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan (ABCR-Gelest)

Polymermischung 6:3:1 in Butanon (1 %) aus
Poly-(methacrylsaure-tert.-butylester-co-Zonyl®TM-co-metacrylséure-2-
hydroxyethylester) 8:1:1
Poly-(methacrylséure-tert.-butylester-co-Zonyl®TM-co- methacrylséure-
glycidylester) 8:1:1
Poly-[methacrylsaure-tert.-butylester-co-Zonyl®TM-co-phthalsaure-mono-2-
(methacryloyloxy)-ethylester] 8:1:1

Vakuum bei Tauchprozess

Poly-(methacrylsaure-tert.-butylester-co-Zonyl®TM-co-methacrylsaure-2-
isocyanatoethylester),
8:1:1 (1% in Butanon)

Poly-[methacrylsaure-tert.-butylester-co-Zonyl®TM-co-methacrylsaure-3-
(trimethoxysilyl)-propylester],
8:1:1 (1% in Butanon)

Poly-[methacrylsaure-tert.-butylester-co-Zonyl®TM-co-methacrylsaure-3-
(trimethoxysilyl)-propylester],

8:1:1 (1% in Butanon),

danach Wasserdampfbehandlung (1h bei 90~C + 1h bei 100°C)

Polymermischung 9:1 in Toluol aus
Poly-(methacrylsauremethylester-co-Zonyl®TM-co-
methacrylsdureoctadecylester-co-methacrylsaureglycidylester), 7:1:1:1
Poly-(methacrylsauremethylester-co-Zonyl®TM-co-
methacrylsauretrimethylsilylester), 8:1:1

Poly-[methacrylsauremethylester-co-Zonyl®TM-co-3-(trimethoxysilyl)-
propylester],
6:2:2 in Toluol
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Abkirzungsverzeichnis fur die verwendeten organischen Coatings
(Auswabhl, Teil 2)

Zusammensetzung des (Co)Polymer(gemisch)es
Besonderheiten beim Beschichtungsvorgang

BMZS 121

BMZS 122

c14pP

ESi /7 BBZEG 01

ESi /7 BMZOEG 11

HDTMS

PFATES

Siliclad

ZFSP

Poly-[methacrylsauremethylester-co-Zonyl®*TM-co-3-(trimethoxysilyl)-
propylester],

6:2:2 in Toluol,

danach Wasserdampfbehandlung (1h bei 90~C + 1h bei 100°C)

Poly-[methacrylsduremethylester-co-Zonyl®*TM-co-3-(trimethoxysilyl)-
propylester],

6:2:2 in Toluol,

Vakuum bei Tauchprozess

Tetradecanphosphonsaure

Polymermischung 6:3:1 in Butanon aus
Poly-(methacrylsaure-tert.-butylester-co-Zonyl®TM-co-metacrylsaure-2-
hydroxyethylester) 8:1:1
Poly-(methacrylsaure-tert.-butylester-co-Zonyl®TM-co-
methacrylsaureglycidylester) 8:1:1
Poly-[methacrylsaure-tert.-butylester-co-Zonyl®TM-co-phthalsdure-mono-2-
(methacryloyloxy)-ethylester] 8:1:1

auf [3-(2,3-Epoxypropoxy)-propyl]-trimethoxysilan

Polymermischung 9:1 in Toluol aus
Poly-(methacrylsauremethylester-co-Zonyl®TM-co-
methacrylsaureoctadecylester-co-methacrylsédureglycidylester), 7:1:1:1
Poly-(methacrylsauremethylester-co-Zonyl®TM-co-
methacrylsauretrimethyilsilylester), 8:1:1

auf [3-(2,3-Epoxypropoxy)-propyl]-trimethoxysilan

Hexadecyltrimethoxysilan (ABCR)

1H,1H,2H,2H-Perfluoralkyltriethoxysilan (ABCR)
Ldsung in tert.-Butylmethylether (2 %), TEA

Siliclad® Glide 10 (ABCR/Gelest),
Losung (50 % in Isobutylacetat) auf Probe getropft und eintrocknen lassen

Zonyl®FSP

Die REM-Oberflachen- und Querschliffaufnahmen der oben genannten Schichtsysteme sind
far ausgewahlte Beispiele im Bild 15 zusammengestellt. Signifikante Unterschiede in der
Oberflachenprofilierung zeigen sich nicht. Die organischen Coatings sind offenbar so dunn,
dass das Oberflachenprofil erhalten bleibt. In den geatzten Querschliffen erscheint der
Schichtaufbau jedoch sehr unterschiedlich.

Nach der Hydrophobierung mit ASi / TAF erscheint das Schichtsystem stark rissbehaftet und
vom Atzmittel stark angegriffen. Bei Verwendung von PFATES und BMZS 122 entstehen
hingegen deutlich kompaktere, homogenere Schichtsysteme. Als besonders gunstig erweist
sich hierbei, dass das organische Coating BMZS 122 unter Vakuum auf den oxidischen Un-
tergrund aufgebracht wird (s.a. Tabelle 7).



27

20 um

ANOX S + ASi / TAF
Ubersicht Detail Querschliff, geatzt

PP

X 10000

ANOX S + PFATES
Ubersicht Detail Querschliff, geatzt

20 um

ANOX S + BMZS 122
Ubersicht Detail Querschliff, geatzt
Bild 15: Oberflachenprofil und Schichtaufbau

ausgewahlter ultrahydrophober Schichtsysteme

1.4 Untersuchungen zum Wechselwirkungsverhalten zwischen
Flussigkeit und Oberflache

An ausgewahlten mit Methacrylsaure-tert.-butylester-Copolymeren beschichteten Alumi-
niumproben wurden anhand gemessener Kontaktwinkel Oberflachenenergien berechnet. Da
die mathematischen Gleichungen nur auf glatten Oberflachen mit intrinsischem Randwinkel
sinnvoll angewendet werden kdnnen, wurden dafur zunachst glatte, d.h. lediglich gebeizte,
nicht anodisierte Proben benutzt. Zu Vergleichszwecken wurden dann auch die Werte rauer
Oberflachen herangezogen.

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse zeigt Bild 16. Je nach der zugrundeliegenden Be-
rechnungsmethode werden fiur ein fluorfreies Methacrylsaure-tert.-butylester-Copolymer
Werte von ca. 20 bzw. 27 mJ/m? erhalten, bei fluorhaltigen Copolymeren, sowohl unver-
netzten als auch vernetzten, sank dieser Wert auf etwa 13 bzw. 20 mJ/m?. Dabei lieferte
das Verfahren nach Neumann [6, 7] jeweils hohere Werte als das nach Owens, Wendt,
Rabel und Kaelble [8, 9]. Beide Ergebnisse liegen jedoch im zu erwartenden Bereich fur
hydrophobe, niederenergetische Oberflachen. Bei beiden Methoden zeigte sich ein drasti-
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scher Abfall der berechneten Grenzflachenenergie fur die rauen, ultrahydrophoben Proben
gegeniber den nicht aufgerauten Proben auf Werte nahe Null, wobei auch hier fir das
fluorfreie Copolymer héhere Werte gefunden wurden.
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berechnet aus stat.
Fortschreitwinkeln:
5663 6663 Wasser,

N seee N oee Ethylenglykol,

P 1 Formamid und
Glycerin

30

6671 6672

5672 6691 6692

nach Neumann —1
nach OWRK

disperser Anteil L1
polarer Anteil =

20 I A 5671 5692
5691

15

10
16662

Bild 16:

5 661 Koo 61 | HI| H | Berechnete Ober-
H H H I flachenenergien fur

. |

5669 5670 6669 ﬂ‘”c 5689 5690 6689 669 unterschiedlich
[0 0n nn =0 0l 00 on

glatt rau glatt rau glatt rau glatt rau glatt rau glatt rau

apparente Grenzflachenenergie [ mJ / m”2]

beschichtete Alu-
miniumproben

ABE 01 ABZA 01 BBZS 120

Weiterhin wurde mit Hilfe der Gleichung von CAssie und BAXTER [10] die Kontaktflache von
Wassertropfen auf ultrahydrophoben Aluminiumoberflachen berechnet, wobei Werte
zwischen 12 und 17 % erhalten wurden. Dabei wurde, bedingt durch eingeschlossene Luft,
von einer heterogenen Auflageflache ausgegangen. Der angegebene Prozentsatz gibt also
den Feststoffanteil dieser Auflageflache wieder und die Differenz zu 100 % entsprechend
den Luftanteil.

Bild 17: Detailaufnahmen von mikroskopischen Wassertropfen mittels ESEM,
mit anfangs kugelférmiger Ausbildung (links)
und nachfolgend beginnender Benetzung (rechts)

Die ultrahydrophoben Eigenschaften der hydrophobierten rauen Aluminiumoberflachen
kommen bereits bei mikroskopisch kleinen Wassertropfen zur Wirkung, wie mittels ESEM
(Environmental Scanning Electron Microscopy) gezeigt werden konnte. Bei dieser Variante
der Rasterelektronenmikroskopie benétigt man kein Ultrahochvakuum, sondern kann in
verdiunnter Wasserdampfatmosphéare arbeiten. Dabei ist es moglich die Probe mit einem
Peltier-Element zu kihlen, und mikroskopisch kleine Wassertropfen zu kondensieren (Bild
17). Nach einigen Minuten Beobachtungszeit zeigte sich allerdings eine beginnende Be-
netzung, die mdoglicherweise durch den Einfluss des Vakuums auf die Ausbildung des Luft-
polsters bedingt ist.
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Aussagen zu Geschwindigkeit und AusmaB der Wechselwirkung der gelésten Modifizie-
rungssubstanzen mit der oxidischen Oberflache wurden durch Anwendung der Quarz-Mikro-
wage-Technik erhalten (EQCM 5710; Institute of Physical Chemistry, Polish Academy of
Sciences, Warsaw). Diese In-situ-Methode erlaubt es, (ber die Messung der Resonanz-
frequenz des Quarzschwingers (10 MHz) Masseanderungen bis in den ng-Bereich hinab zu
erfassen. Zusatzliche Beitrdage an der Frequenzanderung entstehen beispielsweise auch
durch den Wechsel der Umgebung von Luft in Flissigkeit, was bei der Festlegung des
Versuchsablaufs beachtet werden muss. Eine zweite zu berlicksichtigende MessgréBe ist im
dynamischen Widerstand gegeben. Hier gehen viskoelastische Eigenschaften in der Flissig-
keitsgrenzschicht ein und somit auch Fragen der Konformation adsorbierter Molekiile.

Bild 18a zeigt zunachst die Verhaltnisse bei Zusatz einer wassrig-ethanolischen C14P-
Losung zu einer reinen Wasser-Ethanol-Mischung. Aus dem zeitlichen Verlauf dieser und
weiterer Experimente geht hervor, dass der Wechselwirkungsprozess erwartungsgemaB zu
Beginn am intensivsten verlauft und dass er im Wesentlichen nach 20-30 min beendet ist.
Diese Aussage wird durch AFM-Messungen nach zeitlich gestaffelter Immersion von Si-
Wafer-Proben mit aufgesputterten und polierten Al-Schichten gestiitzt. Die Ho6he der
beobachteten Anderung der Resonanzfrequenz (blaue Kurve) entspricht einer Masse-
belegung von etwa 0,6 ug cm™. Unter der begriindeten Annahme, dass sich eine selbst-
assemblierte Monoschicht mit der Phosphongruppe als Ankergruppe ausbildet, lasst sich
hieraus eine Belegungsdichte von 13 Molekiilen pro nm? abschatzen. Ahnliche Resultate
wurden erhalten, wenn der Sensor aus Luft in die C14P-Losung eingesetzt und der be-
trachtliche, plétzlich auftretende Frequenzsprung, bedingt durch den Umgebungswechsel,
subtrahiert wird.
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Bild 18: Verlaufe der Resonanzfrequenz (blau) und des dynamischen Widerstands (griin) a) bei

Zusatz einer 0,1 %igen wassrig-ethanolischen C14P-Lésung zu einer Wasser-Ethanol-
Mischung (C14P-Endkonzentration 0,017 %), b) bei Wechsel des aminosilanisierten
Sensors aus Luft in 0,6 %ige Losung von ASi / TAF in FC-75

Die Untersuchung der Reaktion mit ethanolgeléstem Aminosilan ASi erbrachte hinsichtlich
Geschwindigkeit und Massebelegung analoge Resultate. Die registrierte Anderung des
dynamischen Widerstands kénnte auf den Ablauf von intermolekularen Kondensationspro-
zessen hindeuten.

Die zusatzliche Abscheidung von TAF verlauft hingegen in anderer Weise (Bild 18b). Hier
scheint sich zunachst sehr rasch eine relativ hohe Belegung an Polymermolekilen
einzustellen, die nachfolgend im Sinne einer héheren Ordnung jedoch abgebaut wird. Ver-
zichtet man aber die vorherige Asi-Modifizierung, dann kommt es zu einer Frequenz-
anderung im Sinne einer zeitlichen Zunahme der Belegung mit dem Polymer.

Weitere gleichlautende Experimente zur Wechselwirkung mit organischen Substanzen
wurden durchgefiihrt, nachdem die Al-Oberflache einer anodischen Oxidation unterworfen
worden war. Abweichend vom sonst (blichen Vorgehen, wurde hierzu eine Phosphat-
pufferlosung (pH = 6) genutzt, um einen UbermaBig hohen Materialabtrag zu vermeiden.
Auch zur Charakterisierung des Oxidationsvorgangs selbst lieB sich die In-situ-Technik
nutzen.
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1.5 Verfahrensoptimierung

Der aus den Punkten 1.1 bis 1.4 resultierende Kenntnisstand bildet die Grundlage flr die
Verfahrensoptimierung bei der Erzeugung ultrahydrophober Aluminiumoberflachen. Die
Tabelle 8 zeigt eine Ubersicht iber die Probenzustidnde, die nachfolgend hinsichtlich ihrer
Hydrophobierbarkeit sowie hinsichtlich ihrer mechanischen und chemischen Bestandigkeit
untersucht wurden. Ziel war es, mit Hilfe der komplexen Versuchsmatrix die Herstellungs-
verfahren herauszufiltern, die ultrahydrophobe Aluminiumoberflachen mit erhdhter mecha-
nischer und chemischer Stabilitat liefern.

Tabelle 8: Komplexe Versuchsmatrix zur Verfahrensoptimierung
é\l/lvfirsacﬁizg)e/handlung Hydrophobierung

ohne ZFSP ASi / TAF BBZS 122 PFATES Siliclad
ANOX S 1 T T
ANOX S + WB 450°C + V 5 < maximale Harte beste Hydrophobierbarkeit
ANOX S +V 3 - 1A « hohe Harte
ANOXS +V3-1IP « bessere Handhabbarkeit der Tauchlésung
ANOX S + WD « hoher Schichtwiderstand / hohe Korrosionsbestandigkeit
ANOX P « feinere Oberflachenstrukturierung, geringere Schichtdicke
ANOX P +V 3 -1IA
ANOX P + WD
ANOX (P+C) « feinere Oberflachenstrukturierung, geringere Schichtdicke
ANOX (P+C) + V 3 - IA
ANOX (P+C) + WD

Die Versuchsmatrix in Tabelle 8 bericksichtigt folgende Verfahrensvariationen:

- Aufrauung (ANOX S, ANOX P, ANOX (P+C))
- Zwischenbehandlung (WB 450 °C + V5, V3 und WD)
- Hydrophobierung (ASi /TAF, PFATES, BBZS 122 und Siliclad).

Kombiniert wurden immer die Einzelverfahren, mit denen in den vorangegangenen Unter-
suchungen jeweils die besten Teilergebnisse - d.h. dynamische Kontaktwinkel von > 150°,
moglichst hohe Harte und homogener Schichtaufbau - erreicht wurden. Als Vergleichszu-
stande fur die Schichthomogenitat und -harte dienten nichthydrophobierte Proben. Der all-
gemeine Nachweis der Hydrophobierbarkeit wurde Uber die Beschichtung mit ZFSP erbracht.

In der Tabelle 9 sind Ergebnisse der dynamischen Kontaktwinkelmessungen zusammen-
gestellt. Sie liefern Aussagen (ber die Hydrophobierbarkeit der oxidischen Schichten in Ab-
hangigkeit von Aufrauung und Zwischenbehandlung.

Die Uberwiegende Mehrzahl der Schichtsysteme ist nach der organischen Beschichtung
ultrahydrophob. Sie sind in der Tabelle 9 orangefarben gekennzeichnet. An den gelb mar-
kierten, nichthydrophobierten Zustanden wurden keine Kontaktwinkelmessungen vorge-
nommen. Grau unterlegt sind die Oberflachen, die nicht hydrophobiert werden konnten.
Nicht hydrophobierbar sind vor allem phosphor - und / oder chromsdureanodisierte Proben,
die nachfolgend wasserdampfverdichtet wurden.
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Tabelle 9: Hydrophobierbarkeit der Schichtsysteme
(Mittelwerte der gemessenen Fortschreit- und Riickzugswinkel in °, Einzelproben)

é\u/vfirsacuhue:%e/handlung Hydrophobierung

ohne ZFSP ASi / TAF BBZS 122 PFATES Siliclad
ANOX S n. bb. 153/ 153 154 / 154 154 / 153 152 / 152 154 / 154
ANOX S + WB 450°C + V 5 n. bb. n. hb. 154 / 154 152/ 151 n. hb. n. hb.
ANOX S +V 3 -1A n. bb. 154 / 153 153 /153 153/ 152 n. hb. 154 / 154
ANOX S +V 3 -1IP n. bb. 153/ 153 154 / 154 n. hb.
ANOX S + WD n. bb. 152 / 151 153 / 152 154 / 154 154 / 154 154 / 153
ANOX P n. bb. 154 / 154 154 / 154 154 / 154 154 / 154 154 / 154
ANOX P +V 3 -1IA n. bb. 154 / 153 154 / 154 153/ 153 153 /153 154 / 154
ANOX P + WD n. bb. n. hb. 153/ 152 n. hb. n. hb. n. hb.
ANOX (P+C) n. bb. 154 / 154 154 / 154 153/ 153 n. hb. 154 / 154
ANOX (P+C) + V3 - IA n. bb. 154 / 154 154 / 154 153/ 153 n. hb. 154 / 154
ANOX (P+C) + WD n. bb. 152 / 150 n. hb. n. hb. n. hb. n. hb.

AuBerdem zeigt nach Tabelle 9 eine Vielzahl von mit PFATES beschichteten Oberflachen
keine Ultrahydrophobie.

Das Bild 19 zeigt die Ursache flr die unterschiedliche Hydrophobierbarkeit der Schicht-
systeme. Im Zuge der Zwischenbehandlung mit Wasserdampf wird die feinstrukturierte
Oberflache soweit eingeebnet, dass in acht von zehn Fallen die Ultrahydrophobie verloren
geht. AuBerdem zeigt sich, dass sich PFATES nicht auf alle oxidischen Schichten aufziehen
lasst. Offensichtlich entstehen hierbei - auch bei ausreichender Oberflachenrauhigkeit -
keine geschlossenen Polymerfilme. Als nachteilig fir die Filmbildung mit PFATES erweisen
sich Veranderungen in der Oxidzusammensetzung im Kontakt mit dem Chromsaureelektro-
lyten, mit der Nickelfluorid- sowie mit der Tanninlésung.

X 20000

X 20000

ANOX S + WB 450 °C + V5 ANOX P + PFATES ANOX P + WD + ASi / TAF
+ ASi / TAF
Bild 19: Ursachen flr unterschiedliche Hydrophobierbarkeit

Unterschiede in Oberflachenprofil, Dicke und Anbindung des organ. Coatings

Die mechanische Stabilitdt der ultrahydrophoben Schichtsysteme wurde durch Abriebtests
und durch Mikrohdrtemessungen beurteilt. Die Mikrohartemessung dient als MaB fir die
Festigkeit der Schichtsysteme, der Abriebtest ist hingegen ein MaB flir die Bestandigkeit
gegen eine komplexe auBere mechanische Beanspruchung.
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Flr den Abriebtest wurde am IfWW ein Versuchsstand entwickelt und aufgebaut, der es er-
laubt, alle Schichtsysteme unter gleichen Bedingungen zu beanspruchen. In den Bildern 20
und 21 sind Versuchsaufbau und -ablauf dargestellt.

Auf die ultrahydrophoben Probenoberflaichen wurde ein Metallzylinder mit einer definierten
Anpresskraft aufgesetzt und mit 1 U/min bewegt (Testposition, Bild 20). An der Stirnflache
des Metallzylinders war eine Poliersamtscheibe von 10 mm Durchmesser angebracht.

Die Anpresskraft zwischen Poliertuch und Probenoberflache konnte Uber eine Laborwaage an
der Prifapparatur eingestellt werden (Kalibrierposition, Bild 20). Sie wurde im Bereich von
50 bis 1000 mN in finf Stufen variiert, so dass auf jeder Probe jeweils finf Belastungszonen
entstanden.

Kalibrierposition Testposition

Bild 20: Versuchsaufbau fiir den Abriebtest

Das Bild 21 zeigt am Beispiel einer stark beanspruchten Probe die Abriebspuren, die auf
der Oberflache nach Belastung mit jeweils 1 Umdrehung und Anpresskraften von 50, 100,
200, 500 und 1000 mN entstehen.

Benotung der Abriebbestandigkeit
inder Formx /Zy

X: erstmaliges Auftreten von

Abriebspuren
3 50 mN
500 MmN 1 O — keine, 1 - bei 1 N ... 5 — bei 50 mN
y: erstmaliges Kleben von Wasser-
100 mN tropfen auf Abriebspur
1000 mN 0 — keine, 1 — bei 1 N ... 5 — bei 50 mN
200 mN

Bild 21: Versuchsablauf und -aus-
wertung flr den Abriebtest

Zur Bewertung der Abriebbestandigkeit wurde ein qualitatives Benotungssystem entwickelt,
das sowohl das Auftreten von Abriebspuren nach dem Test als auch das Benetzungs-
verhalten auf den beanspruchten Probenbereichen berlicksichtigt. Die Bewertungskriterien
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sind im Bild 21 zusammengestellt. Die optische Prifung erfolgte rein visuell, im Gegenlicht.
Hier waren die Beanspruchungsspuren viel deutlicher erkennbar als in Fotoaufnahmen.

Die Mehrfachbenotung war erforderlich, weil die einfache Bewertung des Oberflachenzu-
standes Uber das Auftreten von Abriebspuren keine ausreichende Differenzierung der unter-
suchten Schichtsysteme lieferte. AuBerdem zeigte sich Uberraschend, dass die Ultrahydro-
phobie z.T. auch bei relativ starker mechanischer Beschadigung der Oberflache erhalten
bleibt bzw. umgekehrt wenig geschadigte Oberflachen keine Ultrahydrophobie mehr auf-
weisen (Bild 22). Der Erhalt der Ultrahydrophobie nach dem Abriebtest kann als Hinweis
interpretiert werden, dass das organische Coating zumindest teilweise in den oxidischen
Untergrund eindringt, wenn dafir ein zuganglicher Porenanteil vorhanden ist.

ANOX S + ANOX S + ANOX S +
WB 450 °C + V5 + C14P V3-IA + ASi / TAF V5 + ASi / TAF
Note5/5 Note5/5 Note 570

Bild 22: Beurteilung der mechanischen Bestandigkeit ultrahydrophober Schichtsysteme

durch Benotung im Abriebtest an ausgewahlten Beispielen

Nach Bild 22 ist die schlechtestmdgliche Benotung die 5 / 5, da in diesem Falle die Ultra-
hydrophobie bereits nach 50 mN Belastung verloren geht und eine geschadigte Oberflache
vorliegt. Die bestmdgliche Benotung ist hingegen die 0 / 0, bei der das oxidisch-organische
Schichtsystem selbst nach 1000 mN Belastung frei von Abriebspuren ist und ein ultrahydro-
phobes Verhalten zeigt. Diese Note wurde allerdings von keinem der untersuchten ultra-
hydrophoben Schichtsysteme erreicht.

In der Tabelle 10 sind die Ergebnisse der Abriebtests zusammengestellt.

Zunachst ist festzustellen, dass die untersuchten Schichtsysteme fast immer bereits bei
geringer Anpresskraft Abriebspuren zeigten. Dementsprechend fielen die ersten Teilnoten
mit 3 bis 5 relativ schlecht aus.

Die zweite Teilnote - kennzeichnend fiir die Ultrahydrophobie - ist hingegen in den fett her-
vorgehobenen und eingerahmten Fallen mit 0 bis 1 sehr gut ausgefallen. Die Wassertropfen
rollen hier von den beanspruchten Stellen immer ab bzw. kleben nur nach der starksten
Beanspruchung von 1000 mN.

Anhand der zweiten Teilnote ist erkennbar, dass nach der Beschichtung mit ASi / TAF und
PFATES ultrahydrophobe Oberflachen mit vergleichsweise hoher Abriebbestdandigkeit vor-
liegen. Die Verwendung von BBZS 122 als hydrophobierendes Coating liefert nur in einigen
Fallen abriebbestandige Schichtsysteme. Als besonders problematisch erweisen sich hierbei
die zusatzlich tauchverdichteten Probenzustdnde. Daher ist BBZS 122 nur fir einfache
ANOX S- und ANOX P-Schichten geeignet. Nach der Beschichtung mit Siliclad liegen durch-
weg wenig abriebresistente Schichtsysteme vor. Die Ultrahydrophobie geht bereits nach der
geringsten Beanspruchung (50 mN) verloren.
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Tabelle 10: Mechanische Bestandigkeit der Schichtsysteme im Abriebtest
(Benotung Uber Abriebspuren und Benetzungsverhalten nach Belastung, Einzelproben)

é\ljvfirsac%:ﬁ%e{handlung Hydrophobierung

ohne ZFSP ASi / TAF BBZS 122 PFATES Siliclad
ANOX S n. b. n. b. 471 470 570 4/5
ANOX S + WB 450°C + V 5 n. b. n. b. 370 4/5 n. b. n. b.
ANOX S +V 3 - 1A n. b. n. b. 5/5 4/2 n. b. 4/5
ANOX S +V 3 -1IP n. b. 570 4/5 n. b.
ANOX S + WD n. b. n. b. 4/4 470 4/70 4/5
ANOX P n. b. n. b. 471 471 470 4/4
ANOX P + V 3 - IA n. b. n. b. 471 4/2 470 4/5
ANOX P + WD n. b. n. b. 2/70 n. b. n. b. n. b.
ANOX (P+C) n. b. n. b. a/1 4/3 n. b. 4/5
ANOX (P+C) + V 3 - IA n. b. n. b. 470 4/3 n. b. 4/5
ANOX (P+C) + WD n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b.

Offenbar sind die Silicladiberziige so spréde, dass sie schon bei geringen Belastungen zer-
brechen. Interessant sind in diesem Zusammenhang die Ergebnisse der Mikrohartemes-
sungen, die in der Tabelle 11 zusammengestellt sind. Zu beachten ist hierbei, dass die
Mikroharte nur an den relativ dicken ANOX S-Schichten gemessen werden konnte, ANOX P-
und ANOX (P+C)-Schichten waren hingegen zu dinn (vgl. Bild 3).

Tabelle 11: Mechanische Bestdndigkeit der Schichtsysteme
(Bewertung Uber Mikrohartemessungen, mittlere Harte in HV0,005, Einzelproben)

é\ljvfirsac%:ﬁ%e{handlung Hydrophobierung

ohne ZFSP ASi / TAF BBZS 122 PFATES Siliclad
ANOX S 242 247 332 273 354 n. u.
ANOX S 4+ WB 450°C + V 5 300 328 409 319 n. b. 294
ANOX S +V 3 -1IA 292 244 335 198 n. b. 232
ANOX S +V 3 -1IP 258 272 n. b. n. b.
ANOX S + WD 238 199 249 261 257 222
ANOX P n. bb. n. bb. n. bb. n. bb. n. bb. n. bb.
ANOX P +V 3 -1IA n. bb. n. bb. n. bb. n. bb. n. bb. n. bb.
ANOX P + WD n. bb. n. bb. n. bb. n. bb. n. bb. n. bb.
ANOX (P+C) n. bb. n. bb. n. bb. n. bb. n. bb. n. bb.
ANOX (P+C) + V3 - IA n. bb. n. bb. n. bb. n. bb. n. bb. n. bb.
ANOX (P+C) + WD n. bb. n. bb. n. bb. n. bb. n. bb. n. bb.
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Der Tabelle 11 ist zu entnehmen, dass die mittlere Harte der schwefelsaureanodisierten
Proben je nach Zwischenbehandlungszustand und organischem Coating im Bereich von 198
bis 409 HV0,005 liegt. Vergleichsweise hohe Harten liegen nach der Hydrophobierung mit
ASi / TAF und PFATES vor. Durch die kombinierte Warmebehandlung und Tanninverdichtung
wird der Maximalwert der Harte erreicht. Wasserdampfverdichtete Proben bzw. mit Siliclad
hydrophobierte Proben weisen hingegen durchweg geringere Harten auf.

Ein Zusammenhang zwischen Harte und Abriebbestandigkeit ist nicht eindeutig erkennbar.
Die wegen der hohen Abriebbestdndigkeit (Teilnote y = 0 oder 1) gesondert gekennzeich-
neten Probenzustande zeigen mit 257 bis 409 HV0,005 deutliche Schwankungen in der
mittleren Harte. Die Harte der weniger abriebresistenten Zustande liegen zwischen 198 und
328 HV0,005, und sind damit tendenziell geringer.

Die Abriebbestandigkeit ist demnach nicht nur von der Harte der Schichtsysteme abhangig.
Genauso wichtig erscheinen ein MindestmalB an Elastizitat sowie ein homogener Schichtauf-
bau.

Hartemessungen und Abriebtests ermdéglichen es, ein Ranking fiir die ultrahydrophoben
Schichtsysteme hinsichtlich der mechanischen Stabilitdt zu erstellen und die flr einen spa-
teren praktischen Einsatz geeigneten Probenzustdnde herauszufiltern. Ein weiteres Bewer-
tungskriterium flir die Einsatzfahigkeit der Schichten im AuBenbereich ist ihre chemische
Bestandigkeit. Diese wurde in Xenontest nach DIN ISO EN 11341 (Zyklus A) Uberprift, bei
dem Bewitterungsbedingungen im LabormaBstab simuliert werden.

Im Xenontest wurden die Proben in insgesamt 15 Tagen periodisch befeuchtet und getrock-
net. Die Dauer der Befeuchtungsphase betrug 18 min, die der Trocknungsphase 102 min.
Wadhrend der Trocknung wurden die Proben mit VIS-UV-Licht bestrahlt. Die Beurteilung der
Bestandigkeit der Schichtsysteme im Xenontest erfolgte Gber dynamische Kontaktwinkel-
messungen, die vor und nach dem Test vorgenommen wurden.

Getestet wurden die orange gekennzeichneten ultrahydrophoben Zustidnde. Von besonde-
rem Interesse war hierbei natirlich, ob die Ultrahydrophobie der abriebresistenten Schicht-
systeme nach dem Xenontest erhalten bleibt. Die Ergebnisse des Xenontests zeigt die Ta-
belle 12.

Tabelle 12: Chemische Bestandigkeit der Schichtsysteme im Xenontest
DIN ISO EN 11341, Zyklus A
(mittlere Fortschreit- und Riickzugswinkel nach dem Test in ©)

Q\L/Ivfirsaciue:%e/handlung Hydrophobierung

ohne ZFSP ASi / TAF BBZS 122 PFATES Siliclad
ANOX S n. b. n. b. 149 / 144 144 /140 | 152 7/ 152 70 / ---
ANOX S + WB 450°C +V 5 n. b. n. b. < 150 130/ 26 n. b. n. b.
ANOX S + V3 -IA n. b. n. b. 153 / 152 n. b. n. b. 131/ 127
ANOXS +V3-1IP n. b. 153 / 152 n. b. n. b.
ANOX S + WD n. b. n. b. 153/ 153 142 /138 | 153 7 153 w=e [f ===
ANOX P n. b. n. b. 154 / 153 | 148 /146 | 154 / 153 140 / 64
ANOX P +V 3 -1A n. b. n. b. 153 /7 152 145/ 143 141/ 70 149 / ---
ANOX P + WD n. b. n. b. 125 /61 n. b. n. b. n. b.
ANOX (P+C) n. b. n. b. 152 /7 152 | 144/ 141 n. b. 149 / ---
ANOX (P+C) + V 3 - IA n. b. n. b. 153 /7152 | 138/ 134 n. b. 70 / ---
ANOX (P+C) + WD n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b.
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Besonders hervorgehoben (fett gedruckt und eingerahmt) wurden die Zusténde, die abrieb-
bestandig und gleichzeitig xenontestbestandig sind. Diese Schichtsysteme erscheinen flr
den Einsatz im AuBenbereich geeignet. Als giinstig erweist sich hierbei die Hydrophobie-
rung mit ASi / TAF und mit PFATES. Diese Coatings lassen sich sowohl auf mikroprofilierte
(ANOX S) als auch auf nanoprofilierte (ANOX P bzw. P+C) Oberflachen aufbringen.
Zwischenbehandlungsschritte werden nur teilweise toleriert, sie kdnnen sowohl das Abrieb-
verhalten als auch die Xenontestbestandigkeit beeinflussen.

Wird flr die Hydrophobierung BBZS 122 verwendet, so entstehen abriebfeste Schicht-
systeme, die ihre Ultrahydrophobie nach dem Xenontest verlieren. Daher erscheinen diese
Systeme fir Anwendungen im Innenbereich geeignet.

1.6 Erzeugung ultrahydrophober Aluminiumoberflachen unter
Praxisbedingungen (Aufskalierung und Technikumsbetrieb)

Eine der Anspriche, die an die zu entwickelnde Beschichtungstechnologie zu stellen ist,
muss die Integrierbarkeit der Verfahrensschritte in den bestehenden Anodisierprozess sein.
Die Erkenntnisse, die aus den Beiz- und Eloxierungsversuchen im LabormaBstab in 1000 mil-
Zellen gewonnen wurden (Bild 23), sollten entsprechend dem technologischen Schema
(Bild 24) in einer Technikumsanlage umgesetzt werden.

1-Liter-Zelle

Anodenkontaktierung

odenkontaktierung

Bild 23:
Laborzelle
fur Anodisier-
versuche
(1000 ml)

Stromversorgung

Vorbehandlung Anodische Strukturierung Nachbehandlung Hydrophobierung / QS

-

Hydrophobieren

Spiilen

Dekapieren/
Aufhellen

Randwinkelmessung

Sptlen

Klimatests

Bild 24: Technologisches Schema der Erzeugung ultrahydrophober Basisstrukturen auf
Aluminiumoberflachen
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Es wurden zunachst acht DoppelmantelgeféaBe zu je 150 | aus Edelstahl bzw. PVC/FEP fir
die Aufskalierung veranschlagt. Die Elektrolysespannung konnte je nach Verfahren von drei
unabhangigen Gleichrichtern entnommen werden (BEFELD: 200 A/100 V; BLOCK: 10 V/25
A; GTL -rekonstr.-: 10V/100A). Die Stromzufiihrung erfolgte Gber oberhalb der Bader lie-
gende Stromschienen. Geheizt wurde mit PTFE-beschichteten Stabheizkdrpern. Zur Kihlung
der Phosphorsdureanodisierungsbader und Hartanodisierprozesse wurde eine Titankuhl-
schlange eingesetzt, die an den Kiihlaggregatkreislauf (Tmin: -10°C) angeschlossen werden
konnte. Uberwacht wurde die Badtemperatur mit kombinierten Trockenheizschutz/ Tem-
peraturfthlern.

Zur Badbewegung, die flir eine homogene Verteilung der Badtemperatur und fir den Kon-
zentrationsausgleich in der Elektrolysezelle notwendig ist, wurde 6lfreie Geblaseluft eingelei-
tet. Flexible Absauganlagen Uber den BadgefdaBen verhindern die Kontamination der Raum-
luft durch Saureaerosole.

Als Kathodenmaterial wurde Aluminium oder Blei eingesetzt. Das Bild 25 zeigt die Details
der Anlage.

Na o
Kiihigehlahge i

Bild 25: Anodisierstrecke zur Basisstrukturierung im TechnikumsmaBstab

Fur das Aufrauen von Aluminiumbauteilen wurden folgende 150-I-GefaBe installiert:

Verfahren Verfahrenschritt Anzahl

ANOX S Anodisieren in Schwefelsdure; T > 30°C
Spilen
Hydrophobieren

ANOX P Anodisieren in Phosphorsaure; T> 25°C
Anodisieren in Phosphorsaure; T< 15°C
Spilen
Kaltsealing in NiF,-Alkohollésung

H R R e RN e
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Andere Verfahrensschritte wie Entfetten; Beizen; Farben und HeiB-Sealing wurden im
gleichen Raum in 450-I-Badern durchgeflihrt, die auch fir andere Aufgaben genutzt werden.
FUr spezielle Verfahren wie Hartanodisieren wurde auf entsprechende Anlagen im Produk-
tionsbereich zuriickgegriffen oder die obige Versuchsanlage umgebaut. Eine weitere Aufska-
lierung der anodischen Aufrauung ist durch Anderung der Badparameter einer 450-I-Anlage
moglich (Bild 26).

T-Sl_ﬂ"_ilarung - f
— o

Ktihlung

Bild 26:
GS-Zelle mit 450 | Fassungsvermdgen

Ein zusatzlicher Aspekt, der bei der Aufskalierung berlicksichtigt werden musste, ist die An-
passung des Gestellmaterials an die verdnderte Probendimension. Das Bild 27 zeigt die
Klemmgestelle, die vorwiegend flr Testproben zum Einsatz kamen. GrofBflachige Teile
konnten nur in 150-I- oder 450-I-Zellen bearbeitet werden. Massive Teile wurden in der
Regel aufgesteckt und am Gestell angeschraubt. Als Gestellmaterial wurde Aluminium oder
Titan eingesetzt. Da die Gestelle den gleichen Anodisierungsprozessen wie die Proben aus-
gesetzt waren, musste nach der Behandlung die gebildete, hochohmige Oxidschicht che-
misch abgebeizt werden.

Gestellformen

Klemmgestell in :
"Schlangenform" fur Labor- |
muster f

Klemmgestell fir Bleche

Bild 27: Gestellformen

In der Technikumsanlage der Nehlsen-BWB Flugzeuggalvanik kénnen gegenwartig groBere
Aluminiumteile mit unterschiedlicher Probengeometrie aufgeraut und nachfolgend hydro-
phobiert werden. Im Bild 28 ist eine Auswahl ultrahydrophober, z.T. gefarbter Teile zusam-
mengestellt.
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Bild 28: Bauteile aus Aluminium mit ultrahydrophober Oberflachenmodifizierung

1.7 Zusammenfassung

Ziel des Verbundprojektes 03C0340A-C war es, ultrahydrophobe Aluminiumoberflachen mit
erhohter mechanischer und chemischer Stabilitét im LabormaBstab herzustellen und die
Technologie an produktionsnahe Herstellungsbedingungen und praxirelevante ProbengréBBen
und -formen anzupassen.

Variiert wurden hierfir Verfahren zur Aufrauung der Oberflache, Zwischenbehandlungs-
schritte zur Veranderung des oxidischen Untergrundes sowie die Hydrophobierung mit orga-
nischen Coatings. Die mechanische Stabilitat der oxidisch-organischen Schichtsysteme
konnte durch Warmebandlung und / oder Tauchverdichtung sowie durch die nachfolgende
organische Beschichtung - z.B. mit ASi / TAF, BBZS 122 und PFATES - erh6éht werden. Ver-
besserungen der chemischen Stabilitdt wurden vor allem duch Wasserdampfverdichtung
bzw. durch die Verwendung von (vernetzenden) fluorhaltigen (Co)polymeren - z.B. ASi /
TAF und PFATES - erreicht.

Die Ausbildung des Eigenschaftsbildes ist abhangig von den Verfahrensbedingungen bei der
Aufrauung und der Hydrophobierung und davon, ob noch zusatzliche Zwischenbehandlungs-
schritte vor die Hydrophobierung geschaltet sind. Eine systematische Verfahrensoptimierung
ermaoglichte es, ultrahydrophobe oxidisch-organische Schichtsysteme herauszufiltern, die
eine besondere Stabilitat im Xenontest und / oder im Abriebtest aufweisen.

Demnach sind fir Anwendungen im AuBenbereich die xenontest- und abriebtestbestandigen
Systeme geeignet - vor allem die mit ASi / TAF und PFATES hydrophobierten Oberflachen.
Fir Anwendungen im Innenbereich kénnen wegen der erhéhten Abriebbestandigkeit auch
mit BBZS 122 beschichtete Aluminiumwerkstoffe eingesetzt werden.

Die Erzeugung ultrahydrophober Aluminiumoberflachen wurde sowohl im LabormaBstab als
auch im Technikumsbetrieb durchgefiihrt. An der Nehlsen-BWB Flugzeuggalvanik Dresden
GmbH wurden eine 150-1-Anlage und eine 450-I-Anlage aufgebaut, die die Herstellung von
ultrahydrophoben Oberflachen auf groBformatigen und komlizierter gestalteten Aluminium-
teilen erlaubt. In der Technikumsanlage kdénnen die Bauteile nicht nur aufgeraut, tauch-
verdichtet und hydrophobiert werden, es ist auch ein Einfarben der Teile mdglich.
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2 Verwertbarkeit der Ergebnisse

Die Auftragnehmer haben ihre Forschungsergebnisse auf verschiedenen Fachtagungen und
Konferenzen prasentiert und damit einem breiten Fachpublikum zuganglich gemacht (vgl.
Punkt Il1. 4). Interesse an dem Thema wurde von verschiedener Seite bekundet, ins-
besondere auf der Fachtagung Oberflachentechnik 2005 in Bremen sowie auf den WING-
Konferenzen des BMBF.

Der eigene Kenntnisstand auf dem Gebiet der Erzeugung ultrahydrophober Aluminiumober-
flachen reicht gegenwértig so weit, dass mit der Uberfiihrung der Ergebnisse in die Muster-
fertigung begonnen werden kann. Es wurde bisher ein Interessent im Laborgerdatebau ge-
funden, fir den Zentrifugenteile hydrophobiert wurden. (Der Firmenname kann nach An-
frage bekannt gegeben werden.) Er mochte den Selbstreinigungseffekt und die Korrosions-
schutzwirkung ultrahydrophober Oberflachen nutzen, um die Lebensdauer der Bauteile zu
erhdhen.

Derzeit fehlen allerdings noch Auftraggeber fir die Herstellung von Kleinserien. Denkbar
ware der Einsatz von groBformatigen Bauteilen (ca. 0,5 m?) in der Luftfahrtindustrie. Auch
auf diesem Gebiet kénnte die Ultrahydrophobie flir KorrosionsschutzmaBnahmen genutzt
werden, z.B. um Ansammlungen von Kondenswasser in schwer zuganglichen Rohrleitungen
Zzu vermeiden.

3 Fortschritte auf dem Forschungsthema an anderen Stellen

Gegenwartig ist den Auftragnehmern nicht bekannt, dass an anderer Stelle weitere Fort-
schritte auf dem Gebiet der Erzeugung ultrahydrophober Aluminiumwerkstoffe erzielt wur-
den.
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