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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Beschichtung von Gegenstanden aus Ventilmetal-
len aus Aluminium, Magnesium, Titan, Niob und/oder Zirko-
nium und deren Legierungen mit einer aus dem Metall ge-
bildeten Oxidkeramikschicht, die eine diinne Sperrschicht
als Grenzschicht zum Metall aufweist, deren Oberflache mit
Polymeren beschichtet ist, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Polymere in Form von Dimeren oder halogenierten
Dimeren der allgemeinen Formel |,

Ra R
Ry R3

Ry R,

wobei

R, fur einen oder mehrere Wasserstoff oder Halogenreste,
R, jeweils fur Wasserstoff oder Halogen und

R, gemeinsam fiir einen entsprechenden Xylylrest zur Ver-
vollstdndigung einer dimeren Struktur steht,

durch Vakuumbeschichten in das Kapillarsystem der Oxid-
keramikschicht einbringt und die Dimere polymerisiert.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Be-
schichtung von Gegenstanden aus Ventilmetallen
aus Al, Mg, Ti, Nb und/oder Zr oder deren Legierun-
gen sowie die so erhéltlichen Gegenstande.

Stand der Technik

[0002] Die EP 0545 230 A1 betrifft ein Verfahren zur
Erzeugung von gegebenenfalls modifizierten Oxidke-
ramikschichten auf Sperrschicht-bildenden Metallen
und damit erhaltene Gegenstande. Um die Dicke und
Verschleifestigkeit von Oxidkeramikschichten auf
Sperrschicht-bildenden Metallen zu erhdhen, wird
eine plasmachemische anodische Oxidation in einem
chloridfreien Elektrolytbad mit einem pH-Wert von 2
bis 8 bei konstanter Stromdichte von mindestens 1
A/dm? durchgefiihrt, bis sich die Spannung auf einen
Endwert einstellt. Auf Gegenstanden aus Aluminium
oder Aluminiumlegierungen kann eine Oxidkeramik-
schicht erzeugt werden, die aus Korund besteht.
Auch auf Magnesium und Titanium werden Schichtdi-
cken bis zu 150 pm erreicht.

[0003] Fur viele Anwendungen missen hochbelas-
tete Bauteile aus Ventilmetallen auch unter extremen
Bedingungen korrosionsbestandig und verschleil3-
fest sein. Das gelingt, in dem man derartige Gegen-
stande mit einer Oxidkeramikschicht mit einem weit-
maschigen verknupften Kapillarsystem versieht, Teil-
chen von Fluorpolymeren einbringt, die wenigstens in
einer Dimension kleiner sind als der Durchmesser
der Kapillaren und den Gegenstand mit dem vorge-
fullten Kapillarsystem wechselnden Druckbedingun-
gen aussetzt.

[0004] DE 41 24 730 C2 betrifft ein Verfahren zur
Einlagerung von Fluorpolymeren in mikropordse,
durch anodische Oxidation hergestellte Oberflachen
von Gegenstanden aus Aluminium oder dessen Le-
gierungen, dadurch gekennzeichnet, dass eine
wassrige Suspension von Fluorpolymeren oder de-
ren Vorstufe mit einer Teilchengrofie von 1 bis 50 nm
in die senkrecht zum Metall stehenden Kapillaren ei-
ner Harteloxalschicht eingelagert werden.

[0005] Die DE 42 39 391 C2 betrifft Gegenstande
aus Aluminium, Magnesium oder Titan mit einer mit
Fluorpolymeren gefillten Oxidkeramikschicht und
Verfahren zu ihrer Herstellung. Beschrieben werden
Gegenstande aus dem Sperrschicht-bildenden Me-
tall mit einer dinnen festhaftenden Sperrschicht auf
dem Metall, auf der sich eine gesinterte dichte Oxid-
keramikschicht und darauf eine Oxidkeramikschicht
mit einem weitmaschig verknipften Kapillarsystem
befindet, das im wesentlichen mit Fluorpolymeren
gefillt ist. Die Oxidkeramikschicht hat insbesondere
ein Dicke von 40 bis 150 um. Beispiele solcher Ge-
genstande sind Rotoren fir Turbomolekularpumpen,
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Turbolader fir Diesel- oder Benzinmotoren, Bauteile
aus Vakuum- oder Plasmatechnik, Walzen fur Koro-
narentladungen und Ultraschallisonotoden, jeweils
aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen. Es wird
beschrieben, dass man in die duRere Oxidkeramik-
schicht einzubringende Teilchen des Fluorpolymeren
oder seiner Vorstufe, sofern es sich nicht um Flissig-
keiten handelt, als Lésung oder Suspension in einem
geeigneten Ldsungsmittel einbringt. Wesentlicher
Kern dieser Beschreibung ist es, die Teilchen von
Fluorpolymeren in einem geeigneten Lésungsmittel
wechselnden Druckbedingungen auszusetzen, woflr
sich ein Impragniersystem eignet, bei dem zunachst
mittels Vakuum die Luft aus dem Kapillarsystem der
Oxidkeramikschicht entfernt wird und anschlie3end
unter Einwirkung des Vakuums, die Teilchen in die
Poren eindringen und nach dem das Vakuum aufge-
hoben ist, durch den atmosphéarischen Druck in Po-
ren gepresst und somit auch feine Verastelungen er-
reichen sollen.

[0006] Als besonders geeignete Fluorpolymere wer-
den insbesondere die Polymeren und Copolymeren
von Tetrafluorethylen, Hexanfluorpropen, Vinyliden-
fluorid, Vinylfluorid und Trifluorchlorethylen beschrie-
ben. Diese Fluorpolymere sind bekanntermafien in
praktisch keinem Lésungsmittel I6slich, so dass da-
von auszugehen ist, dass gemaf der DE 42 39 391
C2 diese fiir Polymere in Form von Dispersionen in
die Oberflache eingebracht werden.

[0007] Ein ahnliches Verfahren wird in dem japani-
schen Patent JP 2,913,537 beschrieben. Ein korrosi-
onsbestandiger Aufbau ist dadurch gekennzeichnet,
dass in einem in Kontakt mit Chlorgas kommenden
Aluminium/Legierungsteil einer Turbomolekularpum-
pe zum Entlassen von Chlorgas bei Halbleiterherstel-
lungs-Vorrichtungen eine plattierte Schicht aus
Ni-P-Legierung mit einer Dicke von etwa 20 pm vor-
gesehen ist, und das auf der plattierten Schicht eine
Fluorharz-Schutzschicht dadurch gebildet ist, dass
ein Rotor und ein Stator der Turbomolekularpumpe in
eine Flussigkeit zum Bilden der Schicht aus Fluor-
harz eingetaucht und daraufhin getrocknet werden.

[0008] EP 1 485 622 B1 betrifft ein Verfahren zur
Beschichtung von Gegenstanden aus Ventilmetallen
aus Aluminium, Magnesium, Titan, Niob und/oder Zir-
konium und deren Legierungen mit einer dinnen
Sperrschicht aus dem Metall und einer darauf befind-
lichen Oxidkeramikschicht, deren Oberflache mit Flu-
orpolymeren beschichtet ist, wobei das Verfahren da-
durch gekennzeichnet ist, dass man die Fluorpoly-
mere in Form einer Lésung durch Vakuumimpragnie-
rung in das Kapillarsystem der Oxidkeramikschicht
einbringt und nach der Entfernung der nicht vernet-
zenden Ldsungsanteile trocknet.

[0009] Dem vorgenannten Stand der Technik ist ge-
meinsam, dass sich die Fluorpolymere im wesentli-
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chen auf der auRBeren Oberflache der oxidkerami-
schen befindlichen Schicht, jedoch nur zu einem ge-
ringen Anteil in die Verastelungen eindringen.

Aufgabenstellung

[0010] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
steht somit in einer Verbesserung der GleichmaRig-
keit, Beschichtung und damit der Abdichtung von Ge-
genstanden, insbesondere oxidkeramischen Schich-
ten.

[0011] Die vorgenannte Aufgabe wird in einer ersten
Ausfuhrungsform geldst durch ein Verfahren zur Be-
schichtung von Gegenstanden aus Ventilmetallen
aus Aluminium, Magnesium, Titan, Niob und/oder Zir-
konium und deren Legierungen mit einer aus dem
Metall gebildeten Oxidkeramikschicht, die eine din-
ne Sperrschicht als Grenzschicht zum Metall auf-
weist, deren Oberflache mit Polymeren beschichtet
ist, dadurch gekennzeichnet, dass man die Polymere
in Form von Dimeren oder halogenierten Dimeren der
allgemeinen Formel |

e
wobei

R, fur einen oder mehrere Wasserstoff oder Halogen-
reste,

R, jeweils fur Wasserstoff oder Halogen und

R, gemeinsam flr einen entsprechenden Xylylrest
zur Vervollstandigung einer dimeren Struktur steht,
durch Vakuumbeschichten in das Kapillarsystem der
Oxidkeramikschicht einbringt und die Dimere poly-
merisiert.

[0012] Durch die Nachbehandlung von insbesonde-
re anodisch erzeugtem Oxid- oder Keramikschichten
mittels Vakuumbeschichtung mit Dimeren oder halo-
genierten Dimeren kdnnen die Eigenschaften bezlig-
lich der Dichtigkeit der Schutzschichten gegeniiber
dem Stand der Technik wesentlich verbessert wer-
den. Ein weiterer Vorteil bei der Anwendung der er-
haltenen Polymere liegt in deren extrem hohen Be-
standigkeiten gegenlber aggressiven und korrosiven
Medien. Diesen Medien kdnnen beispielsweise beim
Einsatz von Turbomolekularpumpen in Plasmaéatzern
gasférmig sein aber auch Flissigkeiten oder Dampfe
von Sauren oder Alkalien umfassen.

[0013] In gleicher Weise ist auch die Beschichtung
mit Monomeren oder halogenierten Monomeren
mdglich, ohne die Notwendigkeit der vorherigen Be-
schichtung oxidischer oder keramischer Art. Auch die
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so behandelten Oberflachen zeichnen sich durch be-
sondere Eigenschaften wie das Abweisen von
Schmutz oder Staubpartikeln sowie Unbenetzbarkeit
durch Medien wie Wasser, Ole oder andere Fliissig-
keiten aus.

[0014] Mit Hilfe der vorliegenden Erfindung ist es
moglich, gegenuber dem Stand der Technik die
GleichmaRigkeit der Beschichtung poréser Oberfla-
chen signifikant zu verbessern. Hierzu ist es beson-
dere hilfreich, dass die Aufbringung der obengenann-
ten Schichten unter Vakuum erfolgt, bei der gasférmi-
ge Monomere oder halogenierte Monomere in die
Poren bzw. mikroskopisch kleine Hohlrdume der
Schichten eindringen und dort polymerisieren.

[0015] Die Vorteile der erfindungsgemalRen Be-
schichtungen liegen einerseits in der sehr niedrigen
Oberflachenenergie, andererseits in einer optimalen
Resistenz und Undurchlassigkeit gegentiber beinahe
allen Lésungsmitteln und Gasen, zu denen insbeson-
dere Lésemittel, Ole (auch Silikonéle) sowie Fliissig-
keiten auf Wasserbasis zahlen. Auch Feststoffe kon-
nen sich nur sehr schwer auf der Oberflache des
Films ablagern. Die Eigenschaft der Polymerisation
bewirkt dartber hinaus eine sehr gute Haftung auf
den Ventilmetallen, wie auch auf ihren zuvor be-
schriebenen oxidkeramischen Schichten. Weiterhin
sind hervorzuheben die hohe chemische, thermische
und elektrische Stabilitat, die von den ublichen Be-
triebsbedingungen unbeeinflusst bleibt, denen die
behandelten Oberflachen ausgesetzt sind.

[0016] Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird als
Ventilmetall Aluminium, Magnesium, Titan, Niob oder
Zirkonium und deren Legierungen einsetzt.

[0017] Besonders hervorzuheben sind an dieser
Stelle Aluminium und Aluminiumlegierungen, die
haufig fir die Herstellung von Rotoren in Turbomole-
kularpumpen eingesetzt werden.

[0018] Unter Aluminium und dessen Legierungen
werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Rein-
staluminium und Legierungen der Gruppen 2xxx,
3xxx, 5xxx, 6xxx und 7xxx gemaf DIN EN5731-4 so-
wie Gusslegierungen gemal DIN EN1706 verstan-
den.

[0019] Fur die Zwecke der Erfindung eignen sich
ferner aulRer Reinmagnesium insbesondere die Mag-
nesiumgusslegierungen der ASTM-Bezeichnungen
AS41, AM60, AZ61, AZ63, AZ81, AZ91, AZ92, HK31,
QE22, ZE41, ZH62, ZK51, ZK61, EZ33, HZ32 sowie
die Knetlegierungen AZ31, AZ61, AZ80, M1 ZK60,
ZK40.

[0020] Des weiteren lassen sich Reintitanium oder
auch Titanlegierungen wie TiAl;V4, TiAl;Fe, ; und an-
dere einsetzen.
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[0021] Besonders bevorzugt im Sinne der vorlie-
genden Erfindung ist die Oxidkeramikschicht aus ei-
nem mehr oder weniger gradiertem Material herge-
stellt, bei dem die Oxidkeramikschicht eine dichte
Sperrschicht als Grenzschicht zum Ventilmetall auf-
weist, der sich eine mikropordse Schichtstruktur an-
schlief3t, die in eine weitmaschig verknupfte Kapillar-
struktur zur Oberflache hin auslauft. Entsprechende
Oxidkeramikschichten sind beispielsweise aus der
DE 42 39 391 C2 bekannt.

[0022] Auch im Sinne der vorliegenden Erfindung
werden plasmachemische Oxidkeramikschichten,
aber auch andere oxidische Schichten, wie beispiels-
weise durch elektrochemische Anodisation aufge-
brachte, mit einer Dicke von 10 bis 50 ym, insbeson-
dere 20 bis 40 pm eingesetzt, wie sie auch aus der
DE 42 39 391 C2 bekannt sind.

[0023] Die Monomere oder halogenierten Monome-
re, die im Sinne der vorliegenden Erfindung einge-
setzt werden kdnnen, sind vorzugsweise ausgewahlt
aus Dimeren des para-Xylylens oder Dimeren des
halogenierten para-Xylylens der allgemeinen Formel
l.

[0024] Unter der Bezeichnung ,Parylene™" werden
von der Firma Parylene Coating Services Inc. oder
auch von der Uniglobal Kisco Inc. Xylylen-Derivate
als Beschichtungsmaterial fir verschiedenste Zwe-
cke vertrieben. Parylene™ ist eine Beschichtung, die
im Vakuum durch Kondensation aus der Gasphase
als porenfreier und transparenter Polymerfilm auf das
Substrat aufgetragen wird. Praktisch jedes Substrat-
material, beispielsweise Metall, Glas, Papier, Lack,
Kunststoff, Keramik, Ferrit und Silikone ist mit Paryle-
ne™ beschichtbar. In einem Arbeitsgang kénnen Be-
schichtungsdicken von 0,1 bis 50 ym aufgebracht
werden. Parylene™-Beschichtungen stellen hydro-
phobe, chemisch resistente Beschichtungen mit gu-
ter Barrierewirkung gegenlber anorganischen und
organischen Medien, starken Sauren, Laugen, Ga-
sen und Wasserdampf dar. Sie besitzen eine hervor-
ragende elektrische Isolation mit hoher Spannungs-
festigkeit und niedriger Dielektrizitdtskonstante. Die
Beschichtungen sind Mikroporen- und Pinhole-frei ab
einer Schichtdicke von 0,2 pm. Dinne und transpa-
rente Beschichtungen mit hoher Spaltgangigkeit sind
geeignet flr komplex gestaltete Substrate auch auf
Kanten. Die Beschichtung der Substrate erfolgt ohne
Temperaturbelastung, insbesondere bei Raumtem-
peratur im Vakuum. Die Beschichtungen sind tempe-
raturbestandig bis zu 220 °C.

[0025] Die Ausgangsstoffe liegen Ublicherweise als
Dimer (Di-para-Xylylen) und werden auf etwa 150 °C
erhitzt. Hierbei werden diese in das entsprechende
gasférmige Monomer umgewandelt. Die Schichtdi-
cke und die Gleichférmigkeit werden durch die Men-
ge und die Reinheit des verwendeten Dimers kontrol-
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liert.

[0026] Besonders bevorzugt im Sinne der vorlie-
genden Erfindung werden die Schichten der Poly-pa-
ra-Xylylene in einer Dicke von 0,5 bis 15 pm, insbe-
sondere 5 bis 10 ym aufgebracht.

[0027] Die Erfindung umfasst in einer weiteren Aus-
fuhrungsform Gegenstande aus den Ventilmetallen,
die nach dem obengenannten Verfahren erhaltlich
sind. Besonders bevorzugt im Sinne der vorliegen-
den Erfindung handelt es sich dabei um Bauteile fir
Turbomolekularpumpen, insbesondere Rotoren oder
Statoren, die meist aus Aluminium oder Aluminiumle-
gierungen hergestellt werden.

[0028] Mit Hilfe der vorliegenden Erfindung werden
Gegenstande erhaltlich, die sich durch einen aulerst
niedrigen Scheinleitwert der Oberflache auszeich-
nen, wie durch vergleichende Messungen des
Scheinleitwerts von unbehandelten Oxidschichten
und Vakuum-impragnierten Oxidschichten gezeigt
werden konnte.

[0029] Beider Vakuumbeschichtung ist die komplet-
te Beschichtung der Poren in der oxidischen Schicht
und somit der gesamten Oberflache gewahrleistet.
Bei den Porenabmessungen von plasmachemisch
erzeugten Schichten, aber auch bei anodischen
Oxidschichten, ist diese Vorgehensweise besonders
vorteilhaft.

[0030] Die klassische Tauchbehandlung erreicht nur
die benetzbare Oberflache, dringt aber nicht in die
Poren (hier besonders in die Poren hartanodischer
Schichten) ein. Hierzu wurden Tests an plasmaoxidi-
schen Schichten durchgefihrt, die einen Unterschied
zeigten:

Ein Scheinleitwert von 42 yS wurde bei einer Ubli-
chen Beschichtung gegeniber 7 uS bei einer erfin-
dungsgemalien Vakuumbeschichtung ermittelt.

Ausfihrungsbeispiel
Beispiel 1:

[0031] Ein Probeblech aus der 2xxx Legierungs-
gruppe mit einer Kepla-Coat-Beschichtung (25 ym)
und einem Scheinleitwert von 55 pS wurde mit < 10
um Parylene™C nach dem fiir Parylene Ublichen
Herstellungsverfahren beschichtet.

[0032] Es ergab sich ein nicht mehr messbarer
Scheinleitwert nach dem Vakuumbeschichten.

[0033] Zur Bestimmung des Scheinleitwertes wurde
eine Messzelle mit einer Kontaktflache von 2,3 mm
Durchmesser verwendet. Als Hilfselektrolyt diente
eine Kaliumsulfatlésung. Fir die Messung selbst
wurde ein "Anotest YD" der Firma Fischer eingesetzt.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Beschichtung von Gegenstan-
den aus Ventilmetallen aus Aluminium, Magnesium,
Titan, Niob und/oder Zirkonium und deren Legierun-
gen mit einer aus dem Metall gebildeten Oxidkera-
mikschicht, die eine Sperrschicht als Grenzschicht
zum Metall aufweist, deren Oberflache mit Polyme-
ren beschichtet ist, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Polymere in Form von Dimeren oder haloge-
nierten Dimeren der allgemeinen Formel |

R,
R Ry

R> Rs (1)

wobei

R, fur einen oder mehrere Wasserstoff oder Halogen-
reste,

R, jeweils fur Wasserstoff oder Halogen und

R, gemeinsam fir einen entsprechenden Xylylrest
zur Vervollstandigung einer dimeren Struktur steht,
durch Vakuumbeschichten in das Kapillarsystem der
Oxidkeramikschicht einbringt und die Dimere poly-
merisiert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Oxidkeramikschicht ein-
setzt, die eine Sperrschicht als Grenzschicht zum
Ventilmetall aufweist, der sich eine Schichtstruktur
anschlielt, die in eine Kapillarstruktur zur Oberflache
hin auslauft, die durch plasmachemische anodische
Oxidation aufgebracht wurde.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass man eine plasmachemische
Oxidkeramikschicht mit einer Dicke von 10 bis 50 pm,
insbesondere 20 bis 40 uym einsetzt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass man Dimere einsetzt,
die ausgewahlt sind aus dimeren Fluor-Xylylenen,
Chlor-Xylylenen und/oder Wasserstoff-Xylylenen.

5. Gegenstand aus Ventilmetallen erhaltlich nach
einem Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis
4.

6. Gegenstand nach Anspruch 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass er einen Rotor aus Aluminium
oder Aluminiumlegierungen einer Turbomolekular-
pumpe umfasst.

7. Gegenstand nach Anspruch 5 oder 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die Schichtdicke der Polymere
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0,5 bis 15 pym, insbesondere 5 bis 10 um betragt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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