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Hochleistung, aber
PFAS-frei!

ANTI-EIS-, BARRIERE- UND PFANNENBESCHICHTUNGEN //
ANTIHAFT-, GLEIT- UND BARRIEREBESCHICHTUNGEN LASSEN SICH MIT

POLYSILOXAN-FORMULIERUNGEN OHNE PER- UND POLYFLUORIERTE
ALKYLVERBINDUNGEN (PFAS) HERSTELLEN.
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Dr. Jonas Friebel, Fraunhofer-Institut fiir Fertigungstechnik und Angewandte
Materialforschung (IFAM) und Dr. Sophie Versavaud, Victrex Europa

as Fraunhofer-Institut fur Fertigungstechnik und Ange-

wandte Materialforschung (IFAM) arbeitet seit Jahren an

der Entwicklung PFAS-freier Beschichtungen und bietet

nachhaltige Lésungen flir Antihaft-, Gleit- und Barriere-

beschichtungen. Anwendungsoptimierte Formulierungen
auf Basis von Polysiloxanen liefern Beschichtungen mit einem ahnli-
chem Eigenschaftsprofil wie dem von PFAS-haltigen Beschichtungen.
Polysiloxane bzw. Silikonrohstoffe bieten mehrere Vorteile. Ihre chemi-
sche Bestandigkeit, Witterungsstabilitat und auBergewdhnliche Hoch-
temperaturbestandigkeit beruhen auf ihrer Polysiloxanstruktur (Si-O-
Si). Zudem weisen sie eine niedrige Oberflachenenergie (OFE) von etwa
20 bis 24 mN/m auf, was sie ebenfalls geeignet fur Antihaftanwendun-
gen macht [1]. Ein weiterer Vorteil ist die groBe Auswahl an Silikonen,
die je nach Anwendungsfall zur Verfligung stehen. Diese Auswahl um-
fasst sowohl reaktive als auch unreaktive Varianten, Silikonfeststoffe
mit unterschiedlichen PartikelgréBen, flieBféhige Silikone mit variabler
Viskositéat sowie I6semittel- und wasserverdiinnbare Silikonrohstoffe.
In diesem Artikel werden drei funktionelle PFAS-freie High-Performance-
Beschichtungen prasentiert. Durch den gezielten Einsatz von Silikonen
werden Beschichtungsldsungen in den Bereichen Anti-Eis-,- Antihaft-
und Barriere beschichtungen ermdglicht.

PFAS-freie Anti-Eis-Beschichtungen

Die Eisbildung an Oberflachen verursacht hohe Kosten durch erhdh-
ten Energieverbrauch und geringeren Energieertrag. Eis beeintrachtigt
die Funktion und Sicherheit. Betroffen sind nicht nur Flugzeuge, Schif-
fe, Schienenfahrzeuge und Automobile, sondern auch Kihlaggregate
und Windenergieanlagen.

Anti-Eis-Beschichtungen lassen sich mit PFAS-haltigen Additiven und
PFAS-haltigen Bindemitteln formulieren. Diese funktionellen Beschich-
tungen werden als passive Anti-Eis-Beschichtungen bezeichnet. Die
Funktion beruht auf der chemischen Zusammensetzung und / oder der
mikro- und nanostrukturierten Oberflache, die die Eisbildung verhindert
oder die Eisadhésion reduzieren kann. Haufig werden die Oberflachen
Uber den Wasserkontaktwinkel charakterisiert. Hydrophobe Oberfla-
chen weisen einen Kontaktwinkel gréBer 90° auf, superhydrophobe
Oberflachen sogar groBer 150°.

Ein direkter Zusammenhang zwischen Hydrophobie und Anti-Eis-Eigen-
schaften konnte bisher jedoch nicht eindeutig nachgewiesen werden.
Daher wird auch der Abrollwinkel von Wasser zur Charakterisierung
genutzt. Dieser Parameter beschreibt die Neigung, bei der Wasser-
tropfen beginnen, von der Oberflache abzulaufen. Ein gutes Ablaufen
von Wassertropfen wird haufig als Hinweis auf eisabweisende Eigen-
schaften interpretiert.

Allerdings ist auch der Abrollwinkel kein verlasslicher Indikator fur eis-
abweisende Eigenschaften. Das Fraunhofer IFAM nutzt daher eine ei-
gens entwickelte Eiskammer, in der Tests zur Klareis- und Reifeisbildung
durchgefthrt werden. DarUber hinaus wird mit dem standardisierten
Zentrifugen-Testverfahren die Eisadhasion auf Oberflachen quantita-
tiv ermittelt (ISO/TS 19392-6:2023). Untersuchungen des IFAM hatten
gezeigt, dass Fluor-modifizierte Bindemittel flr Polyurethanbeschich-
tungen gute Anti-Eis-Eigenschaften aufweisen.

Auf Grundlage dieser Erkenntnisse wurden die Formulierungsansét-
ze auf silanisierte Polyurethane (PUR) Ubertragen (Abb. 1, Tab. 7). Da-
bei ist es entscheidend, dass die Siloxangruppen chemisch in die Be-
schichtung eingebunden sind, um dauerhafte Oberflacheneffekte zu
erzielen. Es ist bekannt, dass siloxanhaltige Additive nur voribergehend
aktive Anti-Eis-Eigenschaften aufweisen. Aus diesem Grund wurde ein
siloxanhaltiges Polyacrylat-Polyol mit Polyisocyanaten umgesetzt [2].
Die silanisierte PUR-Beschichtung zeichnet sich durch eine glatte Ober-

Tab. 1 // Typische silanisierte PUR-Formulierung der Studie.

Komponente Anteil

Siloxanhaltiges Polyacrylat-Polyol 50-67,5%
Polyacrylat- oder Polyester-Polyol 0-125%
unterschiedlich flichtige Losungsmittel 10 %
UV-Stabilisatoren/HALS 2%
Tensidkomponenten 0,5%
Katalysator 0,01 %
Aliphatisches Isocyanat (Trimer) 25%

Tab. 2 // Vergleich der Anti-Eis-Eigenschaften von PTFE und silanisiertem PUR.

PTFE-Tape Silanisiertes PUR

OFE in mN/m 15,1 18,0
Wasserkontaktwinkel in © 110 100
Abrollwinkel in © 29 41
Rauheit (Rz) in pm 0,68 0,29
Eisadhasion (Zentrifuge) Kraft in kPa 130 40

flache (Rz = 0,29 ym) mit einer niedrigen OFE von 18,0 mN/m aus. Der
Vergleich mit einem PTFE-Tape in Tab. 2 zeigt, dass die Oberflache ei-
ne geringe OFE (15,1 mN/m) bei einer doppelt so hohen Rauheit bzw.
Rautiefe (Rz = 0,69 um) hat. Das PTFE-Tape zeigt ein leicht verbesser-
tes Ablaufen von Wassertropfen, was sich durch einen geringeren Ab-
rollwinkel und vermutlich durch die niedrigere Oberflachenenergie erkla-
ren lasst. Bei der Untersuchung der spezifischen Anti-Eis-Eigenschaften
erweist sich jedoch das silanisierte PUR als besonders leistungsstark.
Die Eisadhéasionskraft, gemessen mittels Zentrifugentest, betragt 40
kPa und liegt damit deutlich unter den 130 kPa des PTFE-Tapes [3].
Vermutlich tragt die glatte Oberflache der silanisierten PUR-Beschich-
tung wesentlich zu der geringeren Eisadhésion bei.

Ergebnisse auf einen/Blick

Anwendungsoptimierte Polysiioxane kénnen die Funktionen von
PFAS-Materialien in Lackformulierungen erfiillen.

Glatte, silanisierte PUR-Systeme eignen sich ais Grundlage fiir
Anti-Eis-Beschichtungen und bieten eine Alternative zu fluormo-
difizierten Beschichtungen.

Polymere wie Polyimid und Polyaryletherketone iiberzeugen
durch chemische und thermische Stabilitat und lassen sich
durch Formulierungsanpassungen um funktionelle Eigenschaf-
ten erweitern.

Hochleistungsbarriereschichtungen kdnnen auf Basis von Poly-
imid und Schichtsilikaten entwickelt werden, was im Verbund
mit PFAS-freien Elastomeren eine Alternative zu Fluorelastome-
ren wie FKM und FFKM bietet.

Temperaturbestédndige Antihaftbeschichtungen fiir Pfannen las-

sen sich durch Kombination spezieller Polymere “mit Silikonad-
ditiven als PTFE-Alternative realisieren.
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In der Literatur werden eisabweisende Oberfla-
chen durch eine Eishaftung von unter 100 kPa
definiert [4]. FUr die passive Entfernung von Eis,
beispielsweise auf Flugzeugtragflachen, sind
noch deutlich niedrigere Werte erforderlich, bis
unter 20 kPa. Die Entwicklung des silanisier-
ten PUR erzielt Werte von 40 kPa, also nahe
den Anforderungen; jedoch besteht noch Po-
tenzial, die Werte zu verbessern.

Elastomere als Fluorpolymer-Alternative

Die Dichtungstechnik erfordert hohe thermi-
sche und chemische Bestandigkeit, die bis-
lang nur Fluorelastomere gewéhrleisten kdn-
nen. Ein Beispiel fur die vielen Anwendungen,
in denen hochwertige und zuverlassige Dich-
tungen erforderlich sind, sind Wasserstoffan-
wendungen oder Vakuumanlagen zur Herstel-
lung von Photovoltaik-Modulen. Ohne diese
Dichtungen koénnte der Fortschritt der Ener-
giewende erheblich beeintrachtigt werden.

Fluorelastomere verbinden die chemische und
thermische Bestandigkeit fluorierter Kunststof-
fe mit den gummielastischen Eigenschaften
von Kautschuk. Zu dieser Gruppe gehoren

OH

Fluorkautschuke (FKM) und Perfluorkaut-

schuke (FFKM).

Das aktuelle Projekt HATE-Fluor (Entwicklung

von Hochleistungs-Elastomeren als Substitut

fUr Fluorpolymere in ausgewahlten technischen

Anwendungen) wird in Zusammenarbeit mit den

Partnern Fraunhofer LBF und Fraunhofer IFAM

umgesetzt. Es zielt darauf ab, das anspruchs-

volle Anforderungsprofil von Dichtungsringen

durch einen Multi-Material-Ansatz zu erfullen.

Die Materialentwicklung ist wie ein Baukasten

zu sehen, bei dem die einzelnen Komponen-

ten modular angepasst werden [5].

Der prinzipielle Aufbau sieht vor (Abb. 2):

— fluorfreies Elastomer mit thermo-oxidati-
ver Bestandigkeit

— Haftvermittlung durch Plasmaprozess

— Barrierebeschichtung aus Polyimid und
organischen Schichtsilikaten mit gestei-
gerter chemischer und thermischer Sta-
bilitat

— plasmapolymere Funktionsschicht z.B.
mit angepasster Haptik und verringerter
Anschmutzbarkeit (Easy-to-clean-Effekt)

Die PFAS-freie funktionelle Beschichtung (tdr-

kise Schicht in Abb. 2) basiert auf dem Hoch-

Siloxan

Abb. 1 // Vereinfachte chemische Strukturformel des eingesetzten siloxanhaltigen

Polyacrylat-Polyols.

Fluorfreies Elastomer
(neue) Antioxidantien
Vernetzersystem
Fiillstoffe

T

Fluorfreier Dichtungsring
mit Antioxidantien fiir hohe
thermo-oxidative Besténdigkeit
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Plasmabehandlung

Haftvermittiung

Barrierebeschichtung

Polyimid mit
Schichtsilikat

leistungspolymer Polyimid (Pl), das ahnlich wie
Polyaryletherketone (PAEK) durch chemische
und thermische Bestandigkeit Gberzeugt. Pl
allein bietet jedoch keine ausreichende Bar-
rierewirkung. Durch die organische Modifi-
zierung von Schichtsilikaten lassen sich aber
funktionelle Barrierelacke auf Polyimidbasis
entwickeln. Das Barriereprinzip beruht dabei
auf der Verlangerung des Diffusionswegs des
Permeats. Plattchenformige Pigmente, die in
das Lacksystem integriert werden, verkleinern
das freie Volumen und blockieren die Diffusi-
onswege. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass
Schichtsilikate ein groBes Aspektverhéltnis
besitzen, das heif3t, sie zeichnen sich durch
eine hohe laterale Ausdehnung bei minima-
ler Dicke aus. Im exfolierten Zustand sind sie
besonders gut geeignet, eine effektive Barri-
ere zu bilden [6].

Permeationsmessungen fur Sauerstoff und
Wasserdampf belegen, dass die Barriereleis-
tung des Polyimid-Schichtsilikat-Aufbaus vergli-
chen mit reinem Polyimid steigt. Als Schutzbe-
schichtungen flr elektronische Bauteile werden
diese Systeme bereits eingesetzt [7].

PFAS-freie Antihaftbeschichtungen
fir Pfannen

PFAS-haltige Antihaftbeschichtungen fur Pfan-
nen bestehen aus Polytetrafluorethylen (PTFE).
PTFE Uberzeugt durch seine Omniphobie (hy-
drophobe und oleophobe Eigenschaften), ei-
ne hohe Kratzfestigkeit und eine gute Schlag-
festigkeit, die auf die geringe Sprédigkeit des
Materials zurlickzufihren ist. Zudem ist die
Beschichtung sowohl temperatur- als auch
chemikalienbestandig. Eine der am haufigs-
ten verwendeten Alternativen sind keramische
Beschichtungen. Diese weisen zwar eine gu-
te Kratzfestigkeit gegenuber scharfkantigen
Kichenutensilien auf, erleiden aufgrund ihrer
Sprodigkeit jedoch bei starkerer Belastung,
beispielsweise durch ein fallendes Gewichts-
stlick, leichter Materialbriche (Tab. 3). Gemes-
sen wurden die Schichtdicke nach DIN EN ISO
2178, DIN EN ISO 2360, die Oberflachenener-

Plasmapolymer

Funktionsschicht

Abb. 2 // Schematischer Aufbau der PFAS-freien Alternative fiir Fluorelastomere.
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Tab. 3 // Eigenschaften kommerzieller Pfannenbeschichtungen (Sol-Gel und PTFE), der neuen PAEK-Beschichtung und des neuen Beschichtungskonzepts.

Legende: / = unzureichende, \/\/\/\J/ = ausgezeichnete Materialeigenschaften.

L Sol-Gel PTFE .FG 900"

Schichtdicke <50 pm
Oberflachenenergie/Antihafteigenschaften WW

Adhésion NNNNN
Kratzfestigkeit W

Impact-Test versagt
Eibrattest besteht
Eibrattest nach Soak-Test besteht

gie nach DIN EN 828, die Adhasion nach DIN EN ISO 2409 und die
Kratzfestigkeit nach DIN EN ISO 1518-2. Der Impact-Test (Schlagfes-
tigkeit; fallendes Gewichtsstick: 2kg, 1 m) erfolgte nach DIN EN ISO
6272-2, der Eibrattest nach CBA 21.3.1 und der soak test/Einweich-
test nach CBA 21.1.4.1.

Polymere der ,Victrex FG 900“-Serie sind die neueste Erweiterung der
Polyaryletherketon(PAEK)-Familie. lhre Schmelztemperatur liegt um 40°C
niedriger als die von ,Victrex PEEK", wahrend sie weiterhin herausra-
gende Eigenschaften wie Temperaturbestandigkeit, chemische Resis-
tenz und mechanische Festigkeit bieten [8]. Allerdings weisen PAEK-
Polymere im Vergleich zu PTFE schlechtere Antihafteigenschaften auf.
Aus lacktechnischer Perspektive wére es daher sinnvoll, die hervorra-
genden Materialeigenschaften der PAEK-Polymere mit Antihafteigen-
schaften von Additiven wie Silikonen durch Formulierungen zu kom-
binieren. Der Einsatz niedrigschmelzender PAEK-Polymere ermoglicht
ein Prozessfenster mit Schmelz-/Aushartungsbedingungen, bei denen
auch der Einsatz von Silikon-Additiven realisierbar ist. PAEK-Polyme-
re kdnnen grundsatzlich elektrostatisch, als Pulver oder als Dispersi-
on nass appliziert werden. Das ermoglicht eine vielfaltige Verarbeitung
und Applikation.

Die vorgestellten Arbeiten stellen die Ergebnisse der Pulverbeschichtung
mit Polymeren der neuen Serie vor. Mit einer Zentrifugalmuhle wurde
eine Pulvermischung aus den PAEK-Polymeren und Silikonélen (900-
0) hergestellt. Der entwickelte Zweischichtaufbau aus PAEK-Grundie-
rung und modifizierter PAEK-Beschichtung mit Silikondl (neue Serie plus

,FG 900-0”

<50 pm <50 um <75um

NN W VW
VW W JWW
W NNNNNS NNNNNS
besteht besteht besteht
besteht versagt besteht
- - besteht

Transmission

Polyimid Polyimid + Schichtsilikat

1 Sauerstoff W Wasserdampf
in cm3xm2+d"' in g=m2xd™

Abb. 3 // Vergleich der Permeation zwischen Beschichtungen
aus reinem Polyimid und Polyimid mit Schichtsilikaten auf einer
durchlassigen PET-Folie basierend auf der Transmission von
Sauerstoff und Wasserdampf.

Pulverbeschichtung mit hohem
Silikonanteil (>10 Gew. %).

Silikonanteil (<10 Gew. %).

Abb. 4 // Entwicklung der neuen Beschichtung.

Pulverbeschichtung mit niedrigem

Zweischichtaufbau:
,FG 900“ Serie+ ,,FG 900“-0

Homogenisierte
Pulverbeschichtung mit
Silikonanteil (<10 Gew. %).
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900-0) Uberzeugt durch gute Haftfestigkeit, Kratzfestigkeit, Schlagfes-
tigkeit und einen guten Verlauf. Dabei sind die optimale Einstellung des
Mischungsverhaltnisses von PAEK-Pulver und Silikondl, die Homoge-
nisierung der Mischung sowie der PAEK-Grundierung zur Haftvermitt-
lung und zur Erzeugung von Beschichtungen mit gutem Verlauf zent-
rale Aspekte (Abb. 4).

Die reine PAEK-Beschichtung tberzeugt durch ihre Materialeigenschaf-
ten, wohingegen die Oberflachenenergie gréBer ist als die von PTFE- und
Sol-Gel-Beschichtungen (Tab. 3). Die Sol-Gel-Beschichtung weist eine
geringere Kratzfestigkeit auf und zeigt auch im Impact-Test keine aus-
reichende Widerstandsfahigkeit, wodurch sie diesen Test nicht besteht.
Im praktischen Eibrattest unterliegt die Pfannenbeschichtung der neu-
en Serie den kommerziellen Produkten. Die Ausristung der PAEK-Po-
lymere mit Silikondlen flhrt jedoch zu einer verbesserten Antihaftwir-
kung. Das lieB sich Uber die Oberflachenenergie Uber Gber den Eibrattest
(Abb. 5) nachweisen, ohne dass die Materialeigenschaften dabei sig-
nifikant beeintrachtigt wurden. Die Antihafteigenschaften dieser neu-
en Pulverbeschichtung blieben selbst nach einem Soak-Test, bei dem
die Beschichtung in einer Spllmaschinenreinigerldsung bei 70°C ge-
lagert wurde, in einem Eibrattest erhalten. Als Referenz wurde eine
Pfanne mit keramischer Sol-Gel-Beschichtung untersucht, die diesen
Test ebenfalls bestand.

Im Rahmen eines erweiterten Materialtests wird derzeit die Langle-
bigkeit der Beschichtungen anhand einer Untersuchung zur Spllma-
schinenbestandigkeit geprift. Dabei stehen sowohl die Materialeigen-
schaften als auch die Antihafteigenschaften im Fokus. Entscheidend
ist, dass das Material intakt bleibt und es zu keinen visuellen Verande-
rungen, Abplatzungen oder Enthaftungen kommt.

,FG 900“-Serie

»,FG 900“-0
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Abb. 5 // Eibrattest ohne zusatzliches Ol bei 170 — 180 °C fiir 5 Minuten. Oben: Das Ei klebt beim Braten an der Pfanne.
Unten: Das Ei und Riickstande lassen sich nach 5 Minuten mit einem trockenen Tuch entfernen.
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