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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing ceramic layers (20) by spraying. A cold gas spraying method is
used to produce polymer ceramics from pre-ceramic polymers. According to said method, a cold gas stream (15), to which particles
(19) of the pre-ceramic polymers are added via a conduit (18), is generated by a spray gun (12). The energy for creating a layer (20)
on a substrate (13) is produced by injecting a powerful kinetic energy into the cold gas stream (15), thus preventing or significantly
& restricting the thermal heating of the cold gas stream (15). This permits the heat-sensitive pre-ceramic polymers to be spray-applied
& as a coating (20) on a substrate (13) using a cold gas spraying method. Polymer ceramics can thus be used in an economic method for
& the rapid production of layers with a relatively large thickness. The invention allows for example armoured layers, thermal protection

layers and other functional layers to be produced.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Herstellen von keramischen Schichten (20) mittels Sprit-
zen. Damit erfin- dungsgemif Polymerkeramiken aus prikeramischen Polymeren her- gestellt werden kénnen, wird erfindungsge-
miB ein Kaltgasspritzverfahren verwendet, bei dem mittels einer Kaltspritzpistole (12) ein Kaltgasstrahl

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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Veroffentlicht:
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(15) erzeugt wird, in den tiber eine Leitung (18) Partikel (19) aus dem prikeramischen Poly- meren beigefiigt werden. Die Energie
zur Erzeugung der Schicht (20) auf einem Substrat (13) wird durch Einprigen einer hohen kinetischen Energie in den Kaltgasstrahl
(15) erzeugt, so dass eine thermische Erwdrmung des Kaltgasstrahls (15) nicht oder nur wenig erfolgen muss. Daher lassen sich die
thermisch empfindlichen prikeramischen Polymere mittels des Kaltgasspritzens spritztechnisch als Beschichtung (20) auf ein Sub-
strat (13) aufbringen. Damit werden Polymerkeramiken einem wirtschaftlichen Verfahren zur schnellen Erzeugung von Schichten
mit verhédltnismiBig groBer Dicke zugénglich. Es konnen beispielsweise VerschleiBschutzschichten, thermische Schutzschichten
und andere Funktionsschichten hergestellt werden.
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Verfahren zum Herstellen von keramischen Schichten

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von kera-
mischen Schichten, bei dem Partikel mittels einer Diise auf
die zu beschichtende Oberfldche gespritzt werden und dort

haften bleiben.

Die Herstellung von keramischen Schichten durch thermisches
Spritzen ist beispielsweise bekannt aus einer Verdffentli-
chung des US-Verteidigungsministeriums (The AMPTIAC Newslet-
ter, Frihling 2002, Vol. 6 No. 1l). Danach kdnnen Mikroparti-
kel, die die keramischen Bestandteile der zu erzeugenden ke-
ramischen Beschichtung enthalten, in einem thermischen
Spritzprozess auf die zu beschichtende Oberfldche gespritzt
werden. Durch die thermische Spritzpistole wird ein Plas-
mastrahl erzeugt, in den die Mikropartikel des Keramikwerk-—
stoffes eingespeist werden und dadurch zumindest teilweise
aufgeschmolzen werden. Hierdurch bildet sich bei dem Auftref-
fen der Mikropartikel auf das zu beschichtende Substrat bzw.
die im Aufbau befindliche Schicht ein keramisches Gefliige aus,
welches evtl. durch eine thermische Nachbehandlung fertig ge-

stellt wird.

In jingerer Vergangenheit ist eine neue Klasse keramischer
Materialien - die so genannten Polymer—-Keramiken — entwickelt
worden. Zu dieser neuen keramischen Klasse wird beispielswei-
se durch den Lehrstuhl fir Glas und Keramik an der Universi-
tat Erlangen auf der Internetseite www.presse.uni-
erlangen.de\ Aktuelles\Keram%20Material.html (verfligbar am
06.09.2004) ausgefihrt, dass Polymerkeramiken nicht im tradi-
tionellen Verfahren des Hochtemperaturglithens (Sintern) von

pulverfdrmigen Rohstoffen hergestellt werden kdnnen, da die
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keramischen Rohmaterialien (Precursor) als Polymere fir die-
ses Verfahren eine zu hohe thermische Empfindlichkeit aufwei-
sen. Stattdessen muss ein stark von chemischen Techniken ge-
pragter Verfahrensansatz verfolgt werden, bei dem die silizi-
umhaltigen Kunststoffe, die auch als prdkeramische Polymere
bezeichnet werden (beispielsweise Polycarbosilane, Polysila-
zane und Poysiloxane), durch eine thermische Zersetzung (Py-
rolyse) in keramische Hochleistungsmaterialien uUberfihrt wer-
den. Wegen der niedrigeren Prozesstemperaturen sind jedoch
thermische Spritzverfahren der Herstellung von Polymerkerami-—

ken nicht zugdnglich.

Gemahb O. Goerke und andere ist es aus ,Ceramic coatings pro-
cessed by spraying of siloxane precursors (polymer-
spraying)"“, Journal of the European Ceramic Society 24 (2004)
2141-2147 bekannt, die Precursoren von Polymerkeramiken ent-
weder als Losung oder als Schmelze durch Sprihen auf eine O-
berflache aufzubringen, auf der diese Precursoren dann haften
bleiben. Die Herstellung der Polymerkeramik ist durch eine
geeignete thermische Behandlung der so erhaltenen Beschich-
tung zu erzeugen. zZundchst wird eine Polymerisation der Pre-
cursoren bei beispielsweise 200°C durchgefiihrt. AnschlieBend
kann die Sinterbehandlung zur Herstellung der Keramik bei bis

zu 1000 °C erfolgen.

Weiterhin ist es gemd@B L. S. Schadler und andere, ,Micro-
structure and Mechanical Properties of Thermally Sprayed Si-
lica/Nylon Nanocomposites™, Journal of Thermal Spray Techno-
logy, Vol. 6 (1997), 475 bis 485 mdglich, Composite bestehend
aus polymeren und Keramikpartikeln durch thermisches Spritzen
(HVOF-Spritzen) herzustellen. Zu diesem Zweck wird der ther-
misch empfindliche Polymerwerkstoff als Partikel verarbeitet,
welche von dem einzubettenden keramischen Werkstoff ummantelt

sind. Diese Partikel kdnnen in dem Flammstrahl des thermi-
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schen Spritzverfahrens eingebracht werden, so dass der ge-
winschte Polymer—Keramikverbund in der gespritzten Schicht

entsteht.

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zum
Herstellen von keramischen Schichten mittels Spritzens an-
zugeben, welches der Herstellung von polymerkeramischen

Schichten zuganglich ist.

Diese Aufgabe wird mit dem eingangs genannten Verfahren er-
findungsgemah dadurch geldst, dass als Partikel Vorstufen ei-
ner Polymerkeramik (die auch als prédkeramische Polymere be-
zeichnet werden) verwendet werden und als Dise eine Kalt-
spritzdise unter Einsatz des Kaltspritzens verwendet wird.
Die Anwendung des Kaltspritzverfahrens hat den Vorteil, dass
im Unterschied zu thermischen Spritzverfahren die zur Bildung
der Beschichtung notwendige Energie aufgrund einer starken
Beschleunigung der Beschichtungsteilchen im Kaltgasstrahl

(bevorzugt auf mehrfache Schallgeschwindigkeit) erzeugt wird.

Kaltspritzverfahren sind grundsdtzlich beispielsweise aus der
DE 102 24 780 Al bekannt. Die zum Betrieb des Verfahrens not-
wendige Vorrichtung weist beispielsweise eine Vakuumkammer
auf, in der ein Substrat vor einer so genannten Kaltspritzdi-
se platziert werden kann. Zur Durchfihrung der Beschichtung
wird die Vakuumkammer evakuiert und mittels der Kaltspritzdi-
se (auch Kaltgasspritzpistole genannt) ein Gasstrahl erzeugt,
in dem Partikel zur Beschichtung des Werksticks eingeschleust
werden koénnen. Diese werden durch den Kaltgasstrahl stark be-
schleunigt, so dass ein Anhaften der Partikel auf der Ober-—
fldche des zu beschichtenden Substrates durch Umwandlung der
kinetischen Energie der Partikel erreicht wird. Die Partikel
kénnen zusatzlich erwdrmt werden, wobel deren Erwdrmung der-—

art begrenzt wird, dass die Schmelztemperatur der Partikel
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nicht erreicht wird (dieser Umstand tragt namensgebend zum

Begriff Kaltgasspritzen bei).

Der Energieeintrag in die Beschichtungsteilchen, d. h. die
Vorstufen der Polymerkeramik, kann durch Einstellen der Ge-—
schwindigkeit des Kaltgasstrahls sowie durch eventuell zu-
sdtzliche Einbringung thermischer Energie in den Kaltgas-
strahl verdndert werden. Er muss so bemessen werden, dass die
Vorstufen der Polymerkeramik, die in Partikelform auf die O-
berfldche des zu beschichtenden Substrates beschleunigt wer-
den, zumindest haften bleiben (hierzu im Folgenden mehr).
Hierdurch lasst sich eine Beschichtung aus Polymerkeramik
durch Spritzen erzeugen, deren Eigenschaften nicht durch eine
thermische Uberbeanspruchung der zu verspritzenden Teilchen

gefahrdet werden.

Gemdl einer vorteilhaften Ausfihrung der Erfindung ist es
moglich, dass weitere Partikel als Fullstoff dem durch die
Diise erzeugten Kaltgasstrahl zugefihrt werden. Hierbei be-
steht vorteilhaft die Mdglichkeit, Fiullstoffe zu verwenden,
deren thermische Empfindlichkeit einen Zusatz zum Plamastrahl
eines thermischen Spritzverfahrens nicht erlauben wirde. Da
die bei thermischen Spritzverfahren verwendeten Keramiken im
Allgemeinen einen sehr hohen Schmelzpunkt aufweisen, ist der
Zusatz von Fiullstoffen bei konventionellen keramischen Ver-—

fahren ndmlich so gut wie ausgeschlossen.

Es ist beispielsweise vorteilhaft, wenn Metalle, insbesondere
Zirkon (Zr) Titan (Ti) oder Aluminium (Al) oder Metalllegie-
rungen insbesondere aus dem genannten Materialien zugefihrt
werden, die bei der Schichtbildung mit den Vorstufen der Po-
lymerkeramik reagieren. Hierbeil entsteht die Mbdglichkeit, die
Zusammensetzung der Polymerkeramiken mittels Zugabe von akti-

ven Fillstoffen zu beeinflussen.
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Weiterhin kann beispielsweise vorteilhaft auch ein Anteil an

passiven Fiullstoffen zugegeben werden, beispielsweise Silizi-

umoxid (Si0;), Siliziumkarbit (SiC), Siliziumnitrid (SiN),

Bohrnitrid (BN) oder Korund. Weiterhin k&nnen passivierte o-

der inaktive Metalllegierungen oder Metalle zugegeben werden.

Passivierte Metalle sind inaktiv, da sie eine oxidierte Ober-—

flache aufweisen, die keramische Eigenschaften aufweist. In-

aktive Metalle weisen im Allgemeinen einen geniigend hohen

Schmelzpunkt auf, damit sie an den bei der Bildung der Poly-

merkeramik beteiligten Reaktionen nicht beteiligt sind. Vor-

rangig kommen edle Metalle wie Gold (Au) oder Platin (Pt) in-

frage.

Die Fillstoffe kdnnen zur Steigerung der Reaktivitat vorzugs-

weise nanopartikuldr in dem Kaltspritzprozess eingebunden

werden. Damit eine Verarbeitung mit dem Kaltgasspritzen mdg-

lich wird, missen die Nanopartikel aufgrund ihrer sehr gerin-

gen Trdgheit an grdbere Partikel gebunden werden. Beispiels-

weise kdnnen die Fiullstoffe als Nanopartikel in eine Matrix

prakeramischer Polymere als Vorstufen der Polymerkeramik ein-

gebettet werden, wobei die Vorstufen jeweils Mikropartikel

bilden, die sich mit dem Kaltgasspritzen verarbeiten lassen.

Die Einbettung in die Matrix der Vorstufen ist insbesondere

bei reaktiven Flillstoffen besonders vorteilhaft, da diese we-

gen ihrer guten Verteilung und groRen Oberfldche dann voll-

stdndig bei dem Bildungsprozess der Polymerkeramik reagieren

kdnnen. Ein Verfahren zur Herstellung von Mikropartikeln mit

in einer Matrix als Mikroverkapselung eingebetteten Nanopar-—

tikeln wird beispielsweise durch die Firma Capsulation ® an-—

geboten.

GemdR einer anderen Ausgestaltung der Erfindung ist vorgese-—

hen,

dass der Energieeintrag in den Kaltgasstrahl derart be-
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messen wird, dass die Reaktion der Vorstufen der Polymerkera-
mik wdhrend der Schichtbildung vollstadndig abgeschlossen
wird. Dies bedeutet, dass die Vorstufen der Polymerkeramik
beim Auftreffen auf die Unterlage (Substrat bzw. sich im Auf-
bau befindliche Schicht) wvollstdndig in die Polymerkeramik
umgewandelt werden und dabei Fillstoffe gleichzeitig einge-—
baut werden bzw. mit den Vorstufen der Polymerkeramik reagie-
ren. Hierdurch lasst sich vorteilhaft ein sehr wirtschaftli-
ches Verfahren verwirklichen, weil eine Nachbehandlung der
polymerkeramischen Schicht nicht notwendig ist. Eventuell
kann ein thermischer Nachbehandlungsschritt erfolgen, der

beispielsweise zum Abbau von Eigenspannungen bendtigt wird.

Es ist jedoch auch mdglich, dass der Energieeintrag in den
Kaltgasstrahl derart bemessen wird, dass eine Haftung der
Partikel gewdhrleistet ist, jedoch die Reaktion der Vorstufen
der Polymerkeramik nicht abgeschlossen wird und anschlieRend
eine Nachbehandlung erfolgt. Mit der Nachbehandlung kann vor-
teilhaft gezielt eine Umwandlung in Polymerkeramiken erfol-
gen, wobeili dies in dem gesamten erzeugten Schichtverbund ge-
schieht, wodurch der Aufbau von fertigungsbedingten Spannun-—
gen vorteilhaft vermindert oder sogar ausgeschlossen werden
kann. Als Nachbehandlung soll in diesem Zusammenhang auch ei-
ne direkt nach dem Auftreffen der Vorstufen der Polymerkera-—
mik eingeleitete Behandlung verstanden werden, die bereits
wahrend des Schichtaufbaus den gebildeten Anteil der Be-

schichtung mit zusédtzlicher Energie beaufschlagt.

In diesem Zusammenhang ist es vorteilhaft, wenn die Nachbe-
handlung beispielsweise durch den Energieeintrag elektromag-—
netischer Strahlung, insbesondere von Laserlicht in die sich
bildende Schicht erfolgt. Der Laser kann vorteilhaft auf die
Auftreffstelle des Kaltgasstrahls ausgerichtet werden, wo-

durch erreicht wird, dass der Energieeintrag in die Schicht
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genauso lokal erfolgt, wie dies durch den Kaltgasstrahl er-
reicht wird. Auf diese Weise ldsst sich die Polymerkeramik in
der Beschichtung auch fertig stellen, wenn aufgrund der An-—
forderungen des Prozesses der Energieeintrag in den Kaltgas-

strahl begrenzt ist.

Der Verfahrensparameter des Energieeintrags in den Kaltgas-—

strahl kann auBerdem vorteilhaft dazu genutzt werden, um die
Haftung der Schicht auf dem Substrat ginstig zu beeinflussen.
Dies geschieht dadurch, dass der Energieeintrag in den Kalt-
gasstrahl bei der Beschichtung des noch unbeschichteten Sub-
strates derart bemessen wird, dass die Partikel eine Verbin-
dung mit dem Werkstoff des Substrates eingehen. Hierbei ist

der Umstand zu bericksichtigen, dass die Partikel aufgrund

ihrer kinetischen Energie beim Auftreffen auf das noch unbe-
schichtete Substrat eine Verbindung mit diesem eingehen kdn-
nen, wobei diese beispielsweise aus kovalenten Bindungen be-—
stehen kdnnen. Hierdurch wird die Schichthaftung vorteilhaft
verbessert, was bei einer mechanischen Beanspruchung der er-—
zeugten keramischen Schicht beispielsweise die Gefahr ihres

Abplatzens verringert.

Weitere Einzelheiten der Erfindung werden im Folgenden anhand
der Zeichnung beschrieben. Die einzige Figur stellt eine Vor-—
richtung zum Kaltgasspritzen dar. Diese weist einen Vakuumbe-
hadlter 11 auf, in dem einerseits eine Kaltspritzdise 12, die
auch als Kaltgasspritzpistole bezeichnet werden kann, und an-—
dererseits ein Substrat 13 angeordnet ist (Befestigung nicht
naher dargestellt). Durch eine erste Leitung 14 kann ein Pro-
zessgas der Kaltgasspritzpistole 12 zugefihrt werden. Diese
weist, wie durch die Kontur angedeutet, eine Lavalform auf,
durch die das Prozessgas entspannt und in Form eines Gas-—
strahls (Pfeil 15) zu einer Oberflache 16 des Substrates 13

hin beschleunigt wird. Das Prozessgas kann beispielsweise als
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reaktives Gas Sauerstoff 17 enthalten. Weiterhin kann das
Prozessgas in nicht dargestellter Weise erwdrmt werden, woO-—
durch sich in dem Vakuumbehdlter 12 eine geforderte Prozess-—

temperatur einstellt.

Durch eine zweite Leitung 18 kdnnen der Kaltspritzdise 12
Partikel 19 zugefihrt werden, die als Matrix prakeramische
Polymere 19a mit Fullstoffen 19b fir die zu bildende Polymer-—
keramik ausgefihrt sein kdnnen. Diese Partikel werden in dem
Gasstrahl beschleunigt und treffen auf der Oberflache 16 auf.
Die kinetische Energie der Partikel fiuhrt zu einem Anhaften
derselben auf der Oberfldche 16, wobei auch der Sauerstoff 17
in die sich ausbildende Schicht 20 eingebaut wird bzw. an den
pyrolytischen Reaktionen der prakeramischen Polymere betei-
ligt wird. AuRerdem k&nnen weitere Fullstoffpartikel 19¢, die
als Mikropartikel ausgefihrt sind, dem Kaltgasstrahl zuge-
mischt werden, die ebenfalls in die Schicht 21 eingebaut wer-

den.

Zur Ausbildung der Schicht kann das Substrat 13 in Richtung
des Doppelpfeils 21 vor der Kaltspritzdise 12 hin und her be-
wegt werden. Alternativ ist es auch mdglich, in nicht darge-
stellter Weise die Kaltspritzdise 12 schwenkbar auszufihren.
Wahrend des Beschichtungsprozesses wird das Vakuum in der Va-
kuumkammer 11 durch die Vakuumpumpe 22 standig aufrechterhal-
ten, wobei das Prozessgas vor der Durchleitung durch die Va-
kuumpumpe 22 durch einen Filter 23 gefiihrt wird, um Partikel
auszufiltern, die beim Auftreffen auf die Oberfldche 16 nicht

an diese gebunden wurden.

In einem Grenzbereich 24, der kreuzschraffiert dargestellt
ist und sich auf den an die Oberflache 16 angrenzenden Teil
des Gefliges des Substrates 13 und die an die Oberfladche an-

grenzenden Partikel der sich ausbildenden Schicht bezieht,
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kann durch geeignete Einstellung der Prozessparameter der E-
nergieeintrag in die sich bildende Schicht derart gesteuert
werden, dass eine gute Haftung zwischen der Schicht 20 und
dem Substrat 13 bewirkt wird. Hierbei werden bevorzugt kova-
lente Bindungen ausgenutzt, die sich zwischen den auftreffen-
den Partikeln 19 und dem Substrat 13 ausbilden, ohne dass die
Oberflache 16 des Substrates 13 aufgeschmolzen wird. Hier-
durch kann verhindert werden, dass Bestandteile des Substra-
tes 13 in ungewlnschter Weise in die sich bildende Schicht 20

eingebaut werden und andersherum.

Um die Schicht 20 nach der Herstellung einer geeigneten War-—
mebehandlung zum Abschluss der in der Schicht 20 ablaufenden
Reaktionen unterwerfen zu kdnnen, ist in dem Vakuumbehdlter
11 weiterhin eine Heizung 25 vorgesehen. Mit dieser kdnnen
wahrend des Ablaufes des Beschichtungsprozesses auch die in
der Vakuumkammer geforderten Temperaturen erreicht werden.
Weiterhin ist zur Einbringung eines lokalen Energieeintrags
in die Schicht in Form von elektromagnetischer Strahlung ein
Laser 26 in dem Vakuumbehdlter 11 untergebracht, der sich
mittels einer schwenkbaren Aufhdngung 27 bewegen lasst. Ins-—
besondere kann dieser, wie in der Figur dargestellt, auf den
Auftreffpunkt des Kaltgasstrahls 15 ausgerichtet werden, wo-—
durch wahrend des Schichtbildungsprozess ein zusdtzlicher ex-—
terner Energieeintrag erfolgen kann, der unabhdngig vom Ener-—

gieeintrag in den Kaltgasstrahl 15 ist.
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Patentanspriche

1. Verfahren zum Herstellen von keramischen Schichten (20),
bei dem Partikel (19) mittels einer Diuse auf die zu beschich-
tende Oberflache (16) gespritzt werden und dort haften blei-
ben,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Partikel Vorstufen (19a) einer Polymerkeramik ver-—
wendet werden und als Dise eine Kaltspritzdise (12) unter

Einsatz des Kaltgasspritzens verwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass weitere Partikel als Fiullstoff (19b, 19c¢) dem durch die

Diise erzeugten Kaltgasstrahl (15) zugefihrt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 2,

dadurch gekennzeichnet,

dass Metalle, insbesondere Zr, Ti oder Al, oder Metalllegie-
rungen als aktive FlUllstoffe (19b, 19c¢) zugefihrt werden, die
bei der Schichtbildung mit den Vorstufen (19a) der Polymerke-—

ramik reagieren.

4, Verfahren nach Anspruch 2 oder 3,

dadurch gekennzeichnet,

dass Keramiken, insbesondere Si0,, SiC, SiN, BN oder Korund,
oder inaktiven bzw. passivierte Metalllegierungen oder Metal-
le, als passive Flllstoffe (19b, 19c¢) zugefihrt werden, die
bei der Schichtbildung an der Reaktion der Vorstufen (19a)

der Polymerkeramik unbeteiligt bleiben.

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,
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dass der Energieeintrag in den Kaltgasstrahl (15) derart be-
messen wird, dass die Reaktion der Vorstufen (19a) der Poly-
merkeramik wdhrend der Schichtbildung vollstandig abgeschlos-—

sen wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Energieeintrag in den Kaltgasstrahl (15) derart be-
messen wird, dass eine Haftung der Partikel (19) gewdhrleis-—
tet ist, Jjedoch die Reaktion der Vorstufen (19a) der Polymer-—
keramik nicht abgeschlossen wird und anschlieBend eine Nach-

behandlung erfolgt.

7. Verfahren nach Anspruch 6,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Nachbehandlung durch den Energieeintrag elektromag-
netischer Strahlung, insbesondere von Laserlicht in die sich

bildende Schicht erfolgt.

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Energieeintrag in den Kaltgasstrahl (15) bei der Be-
schichtung des noch unbeschichteten Substrates (13) derart
bemessen wird, dass die Partikel (19) eine Verbindung mit dem

Werkstoff des Substrates (13) eingehen.
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