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1 Einleitung:

In der lebensmittelverarbeitenden Industrie miissen zur Einhaltung von Produktquali-
tiit/Produktsicherheit und Hygiene intensive Reinigungsarbeiten an Anlagenteilen, die
mit den Lebensmitteln in direkten Kontakt kommen, durchgefithrt werden. Anhaften-
de Giiter, pflanzlichen oder tierischen Ursprungs bergen das Risiko gefdhrlicher mikro-
biologischer Kontaminationen, die von den mikrobiologischen Systemen (zum Beispiel
Bakterien oder Schimmelpilzen) bis zu den von diesen Systemen produzierten toxischen
Stoffwechselprodukten (zum Beispiel Mykotoxinen) herriihren kénnen.

Die Anhaftungen reichen von van der Waals schen Wechselwirkungen iiber Kapil-
larkriifte, hydrophoben Wechselwirkungen bis zum Aufbau chemischer Bindungen und
héngen einmal von der Substratoberfliche (Zusammensetzung, Rauhigkeit), aber sehr
stark auch von dem Lebensmittel selbst oder dessen Vorstufe (Fett, olige Systeme,
feuchte Systeme etc.) ab.

Insgesamt kann gesagt werden, dass mit der Reduktion der Wechselwirkung des Le-
bensmittelgutes mit der Oberfliche und der damit einhergehenden niedrigeren Haftung
cine Verbesserung der Situation herbeigefiihrt werden kann.

Eine ,Abstimmung® von Cut-Oberflichen-Wechselwirkung kann mit einer entspre-
chenden Beschichtung auf der Oberfliche erzielt werden. So ldsst sich zum Beispiel
{iber eine Silikonisierung der Oberfliche eine wasserabweisende Wirkung erzeugen. Sol-
che Produkte sind auf dem Markt, allerdings haben sie keinen Eingang in die Lebens-
mitteltechnologie gefunden, da zum Beispiel 8lige Substanzen auf solchen Oberflichen
verstirkt anhaften. Beschichtungen auf der Basis perfluorierter Polymere weisen dem
gegeniiber eine sehr gute Antihaftwirkung auf, da die perfluorierten Polymere sowohl
{iber hydrophobe als auch iiber oleophobe Eigenschaften verfiigen. Dies rithrt daher,
dass sowohl der polare als auch der dispersive Anteil der Oberflichenenergie sehr nied-
rig liegt. Damit kénnen Oberflichenenergien von 20-22 mN/m gemessen werden. Die
Reinigbarkeit solcher Oberflichen ist demzufolge deutlich einfacher als bei anderen
Oberfliichen. Problem hierbei ist nur, dass das Auftragen von Schichten mit perfluo-
rierten Polymeren auf Anlagenteilen und Ceritschaften ein sehr aufwendiger Prozess
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ist, da Temperaturen > 300 °C zum Einbrennen erforderlich sind [1,.2,3,4]. _

Ein anderer Weg wurde von Kasemann, Briick und Schmidt beschritten [5,6]. Die Ag-
toren entwickelten eine Beschichtung iiber den gol-Gel-Prozess im Zusammenhang mit
einer Hybridmatrix (iiber den 9ol-Gel-Prozess hergestellte anorgani'schu—organische‘Na-
nokomposite) unter der Verwendung von Organo-Alkoxy-Silanen, die eine pm"[“luor}erte
Seitenkette enthalten. Diese Komponenten sind in der Lage, sich an das anorganisch-
organische Netzwerk reaktiv anzubinden, wie es in Bild 1 dargestellt ist. Die Reaktion
ist schematisch in Bild 1 dargestellt.

o,
R—CH,—8i-0
OR
R—CHZ—-‘%‘i—OH + Ro—-si~oH2—CHz—(on).----olr3
0 OR
o
R—CH—Si-0
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R——CHZ—%i—O—éli—CHz—CHg—(CFz),—CF:, + HOR
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Bild 1: Schema der Verkniipfung von Fluor-Silanen mit perfluorierten
Seitenketten in einer organisch-anorganischen Hybrid-Matrix,
n <18

Es ist anzumerken, dass solche Fluoro-Silane nur stabil sind, wenn die a- und S-
Gruppen keine CFy —~Gruppen sind.

Es hat sich herausgestellt, dass sich bei diesen Kompositmaterialien beim Beschichten
und Trocknen ein Gradient ausbildet, der zu einer Aufkonzentration der perfluorierten
Qeitenketten ‘an der Oberfiiche fiihrt. Dies wurde sowohl durch ESCA- als auch durch
SANS-Messungen nachgewiesen [6].

Durch die Variation der Konzentration an Fluorsilanen ist es moglich, das Profil, d.
h. die Abnahme der Konzentration der perfluorierten Gruppen, mit der Tiefe einzustel-
len. Dies bedeutet, dass fiir den Anwendungsfall zugeschnittene Werkstoffe hergestellt
werden konnen.

2 Werkstoffentwicklungen:

Aufbauend auf diesen Prinzipien sind in der Zwischenzeit verschiedene Antiadhésiv-
schichten auf unterschiedlichen Substraten hergestellt worden. In Bild 2 ist das Prinzip
einer fluorierten Schicht dargestellt.

Die Eigenschaften solcher Schichten auf Glas sind in der Tabelle 1 aufgefiihrt.
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Hirte und

Antiadhésiv durch Kratzfestigkeit hei
Gute Haftung auf Anreicherung von hoher Transparenz
verschiedensan fluoralkyl-hattigen durch hochvernetztes
Substraten durch Silylkomponenten anarganisch-
die Yerwendung arganisches Palymer
reaktiver mit eingelagetrten
organisch- Mano partikeln
anorganischer
Silane al

™ Bild 2: Prinzip der Herstellung einer Antiadhisionsschicht auf Glas

Tabelle 1: Eigenschaften der antiadhésiven Beschichtungen auf Glas

hydrophob und oleophob

hervorragende Haftung GT/TTO0/0

Verschmutzungstest (Rufiwasser) | > 10 Reinigungszyklen besténdig
Abrasionsfestigkeit > 50 000 Zyklen Wischerblitter-Test
Kratzbestandigkeit 3-4 g Ritzharte
Witterungsbesténdigkeit Unverinderte Kontaktwinkel

14 d Kondenswassertest

Witterungsbesténdigkeit Keine Vergilbung

60 d SUN-Test

Dic auf diesen sehr glatten Oberflichen erzielbaren Grenzwinkel gegen Wasser liegen
bei etwa 110° und bei Hexadekan bei etwa 60°. In Tabelle 2 ist dies zusammengefasst.

Tabelle 2:  Physikalische Eigenschaften von antiadhésiven Schichten auf
Glas

Eigenschaften antiadhisiver Schichten

Kontaktwinkel bis 110° gegen Wasser

Kontaktwinkel bis 60° gegen Hexadekan

Oberflichenenergie ca. 15-20 mJ/ m? — vergleichbar zu PTFE
transparent und farblos

hohe Kratzbesténdigkeit
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In Bild 3 ist dies anschaulich gezeigt.

Wasser; 8= 110° Hexadekan: 6= 60°

{ Bild 3: Grenzwinkel gegen Wasser und Hexadekan auf Glasoberflachen

; Aus den Grenzwinkeln ldsst sich, wie in Bild 4 gezeigt wird, iiber die Young-Gleichung
§ die Grenzflichenspannung 7 errechnen und zum Beispiel iiber den Ansatz von Wu [7]
1 (das harmonische Mittel aus dispersiver und polarer Komponente) die mittlere Grenz-
flichenspannung errechnen. Die daraus errechneten Grenzflichenenthalpien liegen bei
diesen Systemen niedriger als die von Fluorpolymeren, ndmlich bei etwa 18 mN/m.

Grenzflachenspannung (V)
Verbindung von Grenzflachenenergie (A) und Oberflache (o)
dA=vydo

0: Kontaktwinke!

:

¥sl

Young-Gleichung: ¢ =Yg + v, COS 0
Im Gleichgewicht

Bild 4: Bestimmung der Grenzflichenspannung

Wihrend die oben genannten Systeme aufer dem Fluor-Silan praktisch keine organi-
schen Komponenten mehr enthalten, und damit ebenfalls bei Temperaturen um 300° C
eingebrannt werden miissen, konnen auch weitere organische Gruppen tragende Silane
als zus#tzliche Komponenten fiir die Synthese herangezogen werden. In Bild 5 ist die
Synthese eines bei niedrigen Temperaturen hértenden 2K-Systems gezeigt, bei dem
die Fluorsilan-Komponente mit einem Epoxysilan und einem Aminosilan als zweite
Komponente fiir eine Selbsthértung herangezogen werden.

C- 110




NEUE ENTWICKLUNGSRICHTUNGEN

Synthese eines niedrigtemperatur-hartenden
2K - Systems
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Bild 5: Prinzip eines Zwei-Komponenten Systems zur Herstellung von
selbsthirtenden Niedrigenergiesystemen

Neben diesem Prinzip der 2 K-Reaktion lassen sich Epoxysilane auch katalytisch ver-
netzen. Diese Vernetzungskatalysatoren kénnen temperaturabhéngig eingestellt wer-
den, aber auch als Photokatalysatoren fungieren. Damit lassen sich photohértende
Schichten erzeugen. Werden statt Epoxyden methacrylatgruppentragende Silane ver-
wendet, dann lassen sich auch Radikalstarter verwenden, und eine radikalische Poly-
merisation als Hartungsprinzip nutzen.

Aus dem genannten geht hervor, dass das Grundprinzip eine Fiille von Variations-
méglichkeiten bietet, und dass eine breite Anpassungsfahigkeit an unterschiedliche Pro-
bleme realisierbar ist.

Die Vielfiltigkeit der Werkstoffgestaltung kann noch dadurch gesteigert werden, dass
zusitzliche Komponenten mit speziellen Funktionen eingebaut werden. So ldsst sich
zum Beispiel die Leitfahigkeit solcher Systeme durch die Pigmentierung mit Ruf deut-
lich erhéhen, und es lassen sich damit antistatische Effekte erzielen. In Bild 6 ist die
Abklingzeit einer solchen Schicht mit und ohne Rubzusatz gezeigt.

Besonders fiir den Lebensmittelbereich ist eine antistatische Ausriistung in den mei-
sten Fillen von hoher Wichtigkeit, besonders bei der Befsrderung von Stéuben, die zu
olektrostatischen Aufladungen fithren kdnnen, verbunden mit einer hohen Explosions-
gefahr.

Mit partikuliren Fillkérpern im Mikrometerbereich lassen sich deutlich erhdhte Ab-
riebfestigkeiten im Vergleich zu den nicht gefiillten Schichten erzielen. Damit sind auch
Beschichtungssysteme entwickelbar, die im Bereich erhéhter Abrasion eingesetzt wer-
den koénnen.

Die oben genannten Grenzwinkel lassen sich noch deutlich vergréfern, wenn zum
Beispiel die Gesamtberiihrungsfliche eines aufliegenden Tropfens verkleinert wird. Da~
mit lassen sich im nicht benetzenden Falle, d. h. bei Kontaktwinkeln > 70-80°, durch
das Aufrauhen der Oberfléche, Kontaktwinkel bis zu 160° erzielen. Bei der Messung
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Elektrische Leitfahigkeit durch Pigmentierung mit Ruf

Charakteristische Ladungsabklingzeit

[ Antihaftbeschichtung auf Glas |
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Anwendungsbereich :
Reduzierung von
Staubanhaftung / Antistatik

Bild 6: FElektrisch leitfihige Antihaftbeschichtungen. Linke Seite: Ab-
klingzeit, rechte Seite: Photographie einer beschichteten Metall-

platte.

der Kontaktwinkel muss man darauf achten, ob man beim wachsenden oder beim ab-
nehmenden Tropfen misst. Beim abnehmenden Tropfen werden in der Regel kleinere

Grenzwinkel als beim zunehmenden Tropfen

gemessen (Hysterese). Dies héngt damit

zusammen, dass bei der ersten Benetzung die Substratoberfliche noch keine Wech-
selwirkung mit der Fliissigkeit hinter sich hat. Wie sich eine solche Oberfliche bei
zunehmenden und abnehmenden Tropfen verhilt, wie sie beeinflusst werden kann und
was fiir dramatische Unterschiede zwischen zunehmenden und abnehmenden Tropfen
im Kontaktwinkel sich ergeben, ist im Bild 7 zu sehen. Hier wurde der Einfluss des
Kieselsduregehalts (kolloidale Kieselsdure mit 6-10 pm Durchmesser) auf das Hystere-

severhalten untersucht.

Microstructured Soi-Gel Coatings
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Bild 7: Dynamischer
Beschichtungen.

Kontaktwinkel
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. Ubf-ir den Kieselsiureanteil ist es moglich die Oberfléche mit einer gewissen Mikrorau-
higkeit auszustatten, wie die REM-Aufnahme im Bild 7 zeigt. Von der Seite gesehen
sieht' diese ,superhydrophobe Oberfliche relativ glatt aus, da sich die Rauhigkeit in;
Bereich von 80 ~ 100 nm bewegt. Die Schicht ohne Kieselsdure (sehr glatte Schicht)
zeigh cinen Kontaktwinkel im ansteigenden Fall von 100° und im abfallenden Teil von
15°. Mit zunchmendem Kieselsduregehalt, sprich zunehmender Rauhigkeit, steigt der
Kontaktwinkel auf {iber 140° an und im abnehmenden Fall wird bei 20 Gewiéhtsprozent
Kieselsiure das Maximum bei iiber 90° erreicht. Mit zunehmendem Kieselsduregehalt
fillt der absteigende Kontaktwinkel wieder ab, withrend der ansteigende auf seinem ho-
hen Niveau bleibt. Dies wird damit interpretiert, dass die kolloidale Kiesels&ure nach
lingerer Benetzung mit ihrem hydrophilen Charakter dominiert, und damit eine starke
Wechselwirkung mit dem Wassertropfen eingeht.

_Eine weitere Moglichkeit der Partikelmodifizierung besteht durch den Einbau von
Silberkolloiden in solche Schichten. Dies ist im Bild 8 dargestellt.

tatrix; )
anorganisches Netzwerk mit Nanopartikel zur

organischer Quervernetzung mechamschep yerstarkung
P

Nanopartikel
mit antimikrohiell

% Soe @ . 0“‘
: oo.* .’o. 8.9,

| Beschichtung

Bild 8: Schematische Darstellung des Einbaus von funktionellen Nano-
partikeln

Das Verfahrensprinzip ist in [8,9] beschrieben. Die Entwicklung von kolloidalem Sil-
ber erfolgt dabei durch den Finbau von Silber-Ammin-Komplexen, wobei die Ammin-
Liganden in diesem I Fall die Aminogruppen von 'y—Ammopropyltrlmethoxysﬂan darstel-
len. Die Silanliganden vernetzen sich iiber ihre funktionellen Gruppen in das Sol-Gel-
Netzwerk ein. Durch einen kombinierten UV- und thermischen Schritt werden Silber-
keime gebildet, die gezielt zu Kolloiden heranwachsen. Damit besteht die Moglichkeit
iiber ein Einschicht-System, sowohl die Funktion ,Easy-to- Clean®, als auch ,mikrobio-
2zid“ zu erzielen. Solche Beschichtungen haben eine besondere mikrobiozide Wirkung,
die dadurch verstirkt wird, dass die Anhaftung reduziert wird, und haben im Vergleich
zu anderen mikrobiozid wirkenden Oberflichen deutliche Vorteile.
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3 Anwendungspotenzial

In Bild 9 ist ein Uberblick {iber die Anwendungspalette von Easy-to-Clean-
Beschichtungen gegeben.

Einrich-
tungen

Bild 9: Anwendungsmdglichkeiten fiir Easy-to-Clean-Beschichtungen

Der Uberblick zeigt, dass nicht nur der Lebensmittelbereich, sondern ein groffer An-
teil von Bereichen der Industrie und des téglichen Lebens davon beriihrt werden.

Von lebensmitteltechnischer Relevanz sind zum Beispiel Rohrleitungen, aber auch
Textilien, sowie simtliche Anlagen, die bei der Lebensmittelherstellung und bei der
Lebensmittelverarbeitung benutzt werden. Dies gilt fiir die Getrankeindustrie, fiir die
Milchindustrie, fiir die Fleischindustrie, bei der Herstellung von Olen, Schokolade, pul-
verartigen Lebensmitteln, wie zum Beispiel Mehl, Milchpulver oder andere getrocknete
pulverférmige Lebensmittel, d. h. fiir die gesamte Palette. Es gilt jedoch auch fiir die
Riumlichkeiten, angefangen von Kiihlanlagen bis zu Winden und Fliesen fiir die ein
interessantes Potenzial existiert, aber auch fiir die Lebensmittelverpackung, bei der die
Anbhaftung von Schmutz ebenso unerwiinscht ist.

Da die Schichten mit einfachen Spriith- oder Tauchverfahren aufgetragen werden kin-
nen, stehen auch kostengiinstige Beschichtungstechnologie zur Verfiigung.

4 Schlussfolgerung:

Mit der vorgestellten Basistechnologie einer breiten Palette von Easy-to-clean-
Beschichtungen auf der Basis von Niedrigenergieoberflichen, aber auch in Kombination
mit mikrobioziden Additiven steht ein System zur Verfiigung, das in verschiedensten
Bereichen eingesetzt werden kann oder ein hohes Potenzial fiir den Einsatz hat. Der
néchste Schritt muss sein, aus dieser Basis Technologien, praktische Anwendungen fiir
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den Einzelfall zu entwickeln, wobei die Linie der Werkstoftherstellung, der Beschich-
tungstechnologie, verbunden mit einer entsprechenden Dienstleistung,, zum Beispiel
beim Erreichen der Lebensdauer einer Beschichtung einhergehen muss. Mit einem sol-
chen kundenorientierten maRgeschneiderten Systemangebot kénnen viele Bereiche der
Lebensmitteltechnologie verbessert werden, es kann die Hygiene verbessert werden und
es konnen zudem auch immense Kosteneinsparungen im Hinblick auf den Reinigungs-
aufwand, den Wasserverbrauch und der Abwasserproduktion erzielt werden.
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