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(54) Verfahren und Vorrichtung zur Abscheidung einer Beschichtung auf einem Substrat durch

Verspriihen einer Fliissigkeit

(57)  Eswird ein Verfahren und eine Vorrichtung zur
Abscheidung einer insbesondere keramischen Be-
schichtung (10) auf einem Substrat (11) durch Verspri-
hen einer Flussigkeit vorgeschlagen. Dazu wird zu-
nachst eine erste Beschichtungslésung (12) und minde-
stens eine weitere Beschichtungslésung (13) verspriiht,
die bei ihrem Zusammentreffen chemisch miteinander
reagieren. Das dabei entstehende Reaktionsprodukt
bildet auf dem Substrat (11) die Beschichtung (10) oder
wird in einem nachfolgenden weiteren Verfahrensschritt
in die Beschichtung (10) Gberfihrt. Die vorgeschlagene

Vorrichtung weist eine Spriheinrichtung (20) mit Mitteln
derart auf, dass das Zusammenfiihren der ersten Be-
schichtungslésung (12) und der weiteren Beschich-
tungslésung (13) und deren Reaktion zu dem Reakti-
onsprodukt unmittelbar vor oder wahrend des Verspru-
hens der Flissigkeitin der Spriiheinrichtung (20) erfolgt.
Alternativ weist die vorgeschlagene Vorrichtung eine er-
ste Spriheinrichtung (20) und eine mindestens eine
weitere Spriheinrichtung (21) auf, so dass das Zusam-
menflihren der Beschichtungsldsungen (12, 13) und die
Reaktion zu dem Reaktionsprodukt erst nach dem Auf-
sprihen erfolgt.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine
Vorrichtung zur Abscheidung einer insbesondere kera-
mischen Beschichtung auf einem Substrat durch Ver-
spriihen einer Flissigkeit nach der Gattung der unab-
hangigen Anspriche.

Stand der Technik

[0002] Um Energieverluste durch Reibung sowie Ver-
schlei® von Werkstoffen durch Abrieb und Korrosion zu
minimieren, sind Schutzschichten aus keramischen
Hochleistungswerkstoffen als reibungs- und
verschleiBmindernde Beschichtungen bekannt. Derarti-
ge Beschichtungen zeichnen sich durch hohe mechani-
sche Harte, Hochtemperaturbestandigkeit und chemi-
sche Stabilitdt gegentber korrosiven Medien aus.
[0003] Zur Abscheidung solcher Beschichtungen sind
eine Reihe von Verfahren wie das Sol-Gel-Verfahren,
das Aufsputtern, das Plasmaspritzen oder PVD- bzw.
CVD-Verfahren bekannt. Daneben sind auch nassche-
mische Herstellungsverfahren bekannt, bei denen zu-
nachst Beschichtungslésungen synthetisiert und da-
nach durch Tauchen oder Aufschleudern auf das zu be-
schichtende Substrat aufgebracht werden.

[0004] So wirdin K. Pae et al., Progress in Advanced
Materials and Mechanics 1, Beijing, China, 1996, Seiten
570 bis 573, ein Verfahren zur Herstellung nanokristal-
liner TiO,-Partikel uber Gasfluss-Kondensation be-
schrieben. Aus F. Kirkbir et al., Chemical Letters, 5,
1998, Seiten 791 bis 794, ist weiter die Umsetzung von
Titanisopropoxid in einem Rdéhrenreaktor mit Wasser-
dampf zu TiO,-Partikeln bekannt. V. Belov et al., J. Am.
Ceram. Soc., 80, (4), 1997, Seiten 982 bis 990, be-
schreiben die Herstellung von ZrO,-Partikeln durch Ein-
spritzen einer zirkoniumhaltigen Lésung in eine wassri-
ge Ammoniakldsung. Einen Ubersichtsartikel zum The-
ma nasschemische Beschichtungen auf Metallen, ins-
besondere zum Korrosionsschutz, wurde schlieRlich
von M. Guglielmi, Sol-Gel-Coatings on Metals, J. Sol-
Gel Science and Technology, 8, (1997), Seiten 443 bis
449, veroffentlicht.

[0005] Nachteilig bei den vorgenannten Verfahren
sind die teilweise sehr hohen Prozesstemperaturen, die
zu einer starken thermischen Belastung des beschich-
teten Basiswerkstoffes bzw. Substrates und zu einer
Beeintrachtigung von dessen mechanischen Eigen-
schaften fuhren.

[0006] Nasschemische Verfahren haben weiter den
Nachteil, dass zunachst ein nasser Film einer bereits
fertigen Beschichtungslésung erzeugt wird, welcher an-
schlieRend getrocknet und dann bei hohen Temperatu-
ren zu der eigentlichen Beschichtung umgesetzt wird.
Neben der hohen thermischen Belastung des zu be-
schichtenden Substrates spielen dabei auch die relativ
hohen anfallenden Energiekosten eine wesentliche Rol-
le.
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[0007] Um die fur viele Anwendungen erforderlichen
Schichtdicken im Bereich einiger Mikrometer zu errei-
chen, ist es zudem vielfach erforderlich, die zu be-
schichtenden Bauteile mehrfach in die Beschichtungs-
I6sung einzutauchen oder diese mehrfach aufzuschleu-
dern. Derartige Mehrfachbeschichtungen bedeuten je-
doch eine verstarkte Erzeugung lokaler Defekte durch
aullere Einflisse sowie einen erheblichen Mehrauf-
wand an Zeit bei der Produktion.

[0008] Sofern andererseits relativ dicke nasse Filme
bereits in einem Verfahrensschritt aufgebracht werden,
tritt im Nachhinein vielfach eine starke Schwindung die-
ser Filme ein, die von Rissbildung begleitet ist.

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die
Entwicklung eines Verfahrens und einer Vorrichtung, mit
dem sich insbesondere keramische, in erster Linie im
Bereich des Korrosions- und/oder VerschleiRschutzes
einsetzbare Beschichtungen in unterschiedlichster Zu-
sammensetzungen bei mdglichst niedrigen Temperatu-
ren mit Hilfe eines nasschemischen Verfahrens auf ei-
nem Substrat abscheiden lassen.

Vorteile der Erfindung

[0010] Das erfindungsgemafRe Verfahren zur Ab-
scheidung einer Beschichtung, das auf dem Prinzip des
reaktiven Sprihen beruht, und die erfindungsgemaliie
Vorrichtung, haben gegeniiber dem Stand der Technik
den Vorteil, dass sich damit insbesondere keramische
Beschichtungen unterschiedlichster Zusammenset-
zung bei niedrigen Prozesstemperaturen mit Hilfe eines
nasschemischen Verfahrens auf einer zu beschichten-
den Oberflache kostenglinstig und bei Bedarf auch kon-
tinuierlich abscheiden lassen.

[0011] Das erfindungsgemafRe Verfahren hat weiter
den Vorteil, dass Uber das beim Versprihen erst entste-
hende Reaktionsprodukt bzw. Precursormaterial auch
Beschichtungen auf einem Substrat synthetisiert oder
erhalten werden kénnen, die nicht direkt aus einer be-
reits vorbereiteten fertigen Lésung abscheidbar sind,
weil beispielsweise beim Zusammenbringen der reakti-
ven Komponenten in der Losung bereits unldsliche oder
schwer l6sliche Verbindungen gebildet werden, die
dann nicht oder nur noch unter erheblichen verfahrens-
technischen Schwierigkeiten auf das zu beschichtende
Bauteil aufgebracht werden kénnen. Zudem sind gera-
de in diesem Fall vielfach unerwiinscht hohe Tempera-
turen zur Ausbildung der gewlnschten keramischen
Struktur der Beschichtung erforderlich.

[0012] Insgesamt weillt das erfindungsgemale Ver-
fahren somit den wesentlichen Vorteil auf, dass die viel-
faltigen, als Beschichtungslésungen einsetzbaren reak-
tiven Komponenten getrennt gehandhabt werden kon-
nen.

[0013] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafien
Verfahrens liegt auch darin, dass das auf dem Substrat
abgeschiedene Reaktionsprodukt nur aus wenigen,
meist aus lediglich zwei Beschichtungslésungen er-
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zeugt wird, wahrend bekannte fertig vorbereitete Be-
schichtungsldsungen vielfach aus einer Vielzahl von re-
aktiven Komponenten bestehen.

[0014] Darlber hinaus ist es vorteilhaft méglich, als
Reaktionsprodukt auch direkt ein festes Material zu er-
zeugen, das nach dem Verspriihen bereits feste Be-
schichtung auf dem Substrat vorliegt, oder das in einem
nachfolgenden weiteren Verfahrensschritt mittels einer
beispielsweise der Verdichtung dienenden Nachbe-
handlung, insbesondere einer Warmebehandlung oder
einer Bestrahlung, in die zu erzeugende Beschichtung
Uberfuhrt wird.

[0015] Durch die Mdéglichkeit der getrennten Aufbe-
wahrung und des gezielt gesteuerten Zusammentref-
fens bzw. Mischens der einzelnen reaktiven Komponen-
ten bzw. Beschichtungslésungen zu dem Reaktionspro-
dukt bzw. Precursormaterial erst unmittelbar auf der
Oberflache des zu beschichtenden Substrates bzw. un-
mittelbar vor oder wahrend dem Verspriihen entfallen
zudem verfahrenstechnische Schwierigkeiten, die sich
aus einer begrenzten Haltbarkeit bzw. Verarbeitbarkeit
der fertig gemischten Beschichtungsldsung oder einem
Verkleben bzw. Verschmutzen der verwendeten Sprih-
einrichtung ergeben.

[0016] Die erfindungsgemafRe Vorrichtung hat den
Vorteil, dass auf bekannte Techniken bzw. Spriheinrich-
tungen zurlckgegriffen werden kann, die lediglich ge-
ringfligig modifiziert werden missen.

[0017] Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung er-
geben sich aus den in den Unteranspriichen genannten
MaRnahmen.

[0018] So weildt die erfindungsgemale Vorrichtung
zur Zerstdubung der Beschichtungsldsung vorteilhaft
eine Spriheinrichtung mit einer Dise bzw. einem
Spriihkopf auf. Diese Diise bzw. dieser Spriihkopf be-
ruht beispielsweise auf einem elektrostatischen Funkti-
onsprinzip, der Anwendung von Ultraschall oder einem
sogenannten Ink-Jet-Verfahren. Daneben kommt auch
der Einsatz eines Tragergases in Frage. Die eingesetzte
Spriihvorrichtung ist im Ubrigen nicht auf den Einsatz
lediglich einer Diise oder eines Spriihkopfes be-
schrankt, sondern es kénnen vorteilhaft auch mehrere
Dusen eingesetzt werden, die weitgehend beliebig an-
geordnet und beispielsweise mit schwenkbaren Haltern
und variabler Entfernung von der Oberflache des Sub-
strates angebracht sind.

[0019] Zur Durchfiihrung der Warmebehandlung oder
Bestrahlung in dem weiteren Verfahrensschritt, die zur
Verdichtung und/oder Umsetzung des in dem ersten
Verfahrensschritt abgeschiedenen Precursormaterials
bzw. Reaktionsproduktes zu der zu erzeugenden Be-
schichtung dient, eignen sich ebenfalls eine Vielzahl
von jeweils an sich bekannten und technisch gut be-
herrschbaren Verfahren. So kann die Warmebehand-
lung oder Bestrahlung unter Einsatz eines Ofens, einer
Infrarot- oder UV-Lampe, mit Hilfe eines Lasers, einer
Mikrowellenquelle, eines Elektronenstrahls oder allge-
mein durch resistive oder induktive Erwadrmung des
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Substrates erfolgen. Dabei ist vorteilhaft, daR die bei der
Umsetzung des Reaktionsproduktes bzw. des zunachst
entstandenen Precursormaterials zu der zu erzeugen-
den Beschichtung in dem weiteren Verfahrensschritt die
erforderlichen Prozesstemperaturen denen das Sub-
strat ausgesetzt ist typischerweise bei Werten von 50°C
bis 400°C liegen, d. h. stets weit unterhalb der thermi-
schen Belastbarkeit von beispielsweise metallischen
Substraten.

[0020] Besonders vorteilhaft ist weiter, wenn die als
Beschichtungslésungen eingesetzten reaktiven Kom-
ponenten zumindest weitgehend erst auf der Oberfla-
che des zu beschichtenden Substrat zusammentreffen,
so dass dort erst deren chemische Reaktion einsetzt.

Zeichnungen

[0021] Die Erfindung wird anhand der Zeichnung und
in der nachfolgenden Beschreibung naher erlautert. Die
Figur zeigt eine Prinzipskizze einer Sprihvorrichtung
mit zwei separaten Sprihkopfen beim Aufspriihen einer
Flussigkeit.

Ausflihrungsbeispiele

[0022] Ein erstes Ausfiihrungsbeispiel wird mit Hilfe
der Figur erlautert. Dazu ist eine Sprihvorrichtung 5 vor-
gesehen, die eine erste Spriheinrichtung 20 und eine
zweite, davon getrennte, separat ansteuerbare zweite
Spruheinrichtung 21 aufweist. Die Spriheinrichtungen
20, 21 sind jeweils in bekannter Weise auf einem auto-
matisiert ansteuerbaren und schwenkbaren Halter an-
geordnet. Weiter kann der Abstand der ersten und der
zweiten Spruheinrichtung 20, 21 von einem zu be-
schichtenden Substrat 11 variabel eingestellt werden.
Zudem kann die erste und/oder die zweite Spruheinrich-
tung 20, 21 mit Hilfe einer an sich bekannten Steuerein-
heit derart bewegt werden, dass das Substrat 11 gleich-
maRig bespriht wird.

[0023] Im Einzelnen ist gemaM der Figur vorgesehen,
dass der ersten Spruheinrichtung 20 eine erste Be-
schichtungslésung 12 und der zweiten Spriiheinrich-
tung 21 eine zweite Beschichtungsldsung als weitere
Beschichtungsldsung 13 zugefiihrt wird. Diese beiden
Beschichtungslésungen 12, 13, werden durch die ent-
sprechenden Spriheinrichtungen 20, 21 jeweils separat
auf das Substrat 11, beispielsweise einen Stahlzylinder,
einen Pumpenkolben oder ein Aluminium- oder Kunst-
stoffbauteil, aufgespriiht, und treten zunachst beispiels-
weise in Form von hochfein zerstdubten, insbesondere
mikroskaligen Tropfchen aus den Spriheinrichtungen
20, 21 aus. Auf dem Substrat 11 treffen diese Trépfchen
der Beschichtungslésungen 12, 13 dann zusammen,
wobei es zu einer chemischen Reaktion unter Ausbil-
dung eines zunachst fliissigen Reaktionsproduktes in
Form eines Precursormaterials 14 kommt. Das Reakti-
onsprodukt kann dabei beispielsweise auch die Form
einer Suspension von nanoskaligen Partikeln haben,
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die durch die Reaktion der Beschichtungslésungen 12,
13 miteinander in einem aus der Reaktion verbliebenen
Lésungsmittel entstanden sind. Das aus der chemi-
schen Reaktion der Beschichtungslésungen 12, 13 ent-
standene Precursormaterial 14 bildet somit zun&chst
ein Vorprodukt einer nachfolgend zu erzeugenden fe-
sten, beispielsweise keramischen Beschichtung 10, das
in einem weiteren Verfahrensschritt, insbesondere
durch thermische Nachbehandlung oder Bestrahlung,
dann in die eigentliche Beschichtung 10 Gberfihrt wird.
[0024] Alternativ kann es beim Zusammentreffen der
Beschichtungslésungen 12, 13 durch deren chemische
Reaktion aber auch bereits zur Bildung eines festen Re-
aktionsproduktes kommen, welches bereits die fertige
Beschichtung darstellt oder in einem weiteren Verfah-
rensschritt durch thermische Verdichtung in diese tber-
fuhrt wird.

[0025] Die Zerstdubung der Beschichtungslésungen
12, 13 in der Spriihvorrichtung 5 erfolgt im Ubrigen wei-
ter beispielsweise mit Hilfe eines ublichen Tragergases,
mittels einer elektrostatischen Zerstaubungstechnik,
durch Einsatz von Ultraschall oder mit einem bekannten
Ink-Jet-System.

[0026] Alternativzu dem Ausfihrungsbeispiel geman
der Figur kann vorgesehen sein, dass das Zusammen-
treffen der ersten Beschichtungslésung 12 und der wei-
teren Beschichtungslésung 13 zeitlich auch bereits un-
mittelbar vor dem Verspruhen dieser Beschichtungslo-
sungen 12, 13 auf das Substrat 11 erfolgt. Dazu weist
die Spruhvorrichtung 5 dann lediglich eine Spriihein-
richtung 20 auf, die mit zwei separaten Zuleitungen ver-
bunden ist, wobei Giber diese Zuleitungen einerseits die
erste Beschichtungslésung 12 und andererseits die wei-
tere Beschichtungsldsung 13 der ersten Spriheinrich-
tung 10 zugeflhrt wird. Die zugefiihrten Beschichtungs-
I6sungen 12, 13 vermischen sich somit unmittelbar vor
dem Verspriihen bereits innerhalb der Spriiheinrichtung
20 und werden in-derart vermischtem Zustand durch die
Duse verspriiht, so dass sie beim Versprihen bereits
chemisch miteinander reagieren und als Reaktionspro-
dukt bzw. dem Precursormaterial 14 auf dem Substrat
11 auftreffen. In dieser Ausfihrungsvariante setzt somit
die Reaktion der ersten Beschichtungslésung 12 mit der
weiteren Beschichtungsldosung 13 bereits unmittelbar
beim oder vor dem Verspriihen in der Spriheinrichtung
20 ein. Das Vermischen der ersten Beschichtungsl6-
sung 12 mit der weiteren Beschichtungsldésung 13 im
Rahmen dieses Ausflihrungsbeispiels kann weiter ei-
nerseits durch eine der eigentlichen Dise bzw. dem ei-
gentlichen Sprihkopf unmittelbar vorgeschaltete
Mischvorrichtung erfolgen, oder andererseits durch di-
rektes Zuflihren der beiden Beschichtungslésungen 12,
13 in die Diise bzw. den Spriuihkopf.

[0027] Wichtig in den beiden vorgeschlagenen Aus-
fihrungsbeispielen ist stets, dass die erste Beschich-
tungslésung 12 und die weitere Beschichtungslésung
13 erst zeitlich in unmittelbarer Nahe zum Versprihen
oder nach dem Verspriihen zusammentreffen, so dass
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auch die chemische Reaktion der Beschichtungslésun-
gen 12, 13 erst unmittelbar vor oder wahrend des Ver-
spriihens bzw. nach dem Auftreffen der separat aufge-
sprihten Beschichtungslésungen 12, 13 auf dem Sub-
strat 11 erfolgt.

[0028] Im Ubrigen kann in den vorgenannten Ausfiih-
rungsvarianten auch vorgesehen sein, dass die erste
Beschichtungsldsung 12, beispielsweise mit Hilfe der
ersten Spriheinrichtung 20, und die weitere Beschich-
tungslésung 13, beispielsweise mit Hilfe der zweiten
Spriheinrichtung 21, nacheinander, insbesondere ab-
wechselnd, auf das Substrat 11 aufgespriiht werden
und dort in der vorstehend erlduterten Weise zusam-
mentreffen und miteinander reagieren.

[0029] Als aus den zusammentreffenden Beschich-
tungsldsungen 12, 13 durch die einsetzende chemische
Reaktion entstehendes Reaktionsprodukt bzw. Precur-
sormaterial 14 eignet sich besonders ein Material, das
in eine keramische Beschichtung oder eine organische
oder anorganische Schutzschicht, insbesondere eine
Korrosions- oder VerschleiRschutzschicht, Utberfuhrt
werden kann oder ein solches bildet. Konkret sind dies
Materialien wie Titanoxide, Zirkoniumoxide, Siliziumoxi-
de, Aluminiumoxide, ZrSiO,, LaPO,, ZrP,0; oder
AIPO,.

[0030] Bevorzugt unmittelbar nach dem Aufspriihen
des Precursormaterials 14 auf das Substrat 11 oder al-
ternativ dem Erzeugen eines festen Reaktionsproduk-
tes auf dem Substrat 11 wird dieses dann in einem wei-
teren Verfahrensschritt im Bereich der bespriihten
Oberflache einer Warmebehandlung oder einer Be-
strahlung mit elektromagnetischer Strahlung unterzo-
gen.

[0031] Diese Warmebehandlung bzw. Bestrahlung
kann beispielsweise mittels Laserbestrahlung tber eine
Zeitdauer von einigen Mikrosekunden oder mittels eines
konventionellen Ofenprozesses Uber eine Zeitdauer
von bis zu mehreren Stunden erfolgen. Bei dieser War-
mebehandlung oder Bestrahlung wird das auf der Ober-
flache des Substrates 11 abgeschiedene Reaktionspro-
dukt auf Temperaturen von 50°C bis zu einigen Tausend
°C erhitzt, so um beispielsweise eine Umwandlung des
Precursormaterials 14 in die zu erzeugende Beschich-
tung 10 zu induzieren oder ein bereits zuvor in fester
Form abgeschiedenes Reaktionsprodukt zu verdichten.
Die Temperatur des Substrates 11 steigt dabei in jedem
Fall nicht Gber Werte von 50°C bis 400°C, bevorzugt
nicht Gber 300°C.

[0032] Neben dem Einsatz eines Lasers oder eines
Ofens ist fir die Warmebehandlung oder Bestrahlung
auch die Verwendung einer Infrarot-Lampe oder einer
UV-Lampe sowie die Einstrahlung von Mikrowellen oder
eine Elektronenstrahlheizung maéglich. DarUber hinaus
kénnen auch weitere, allgemein bekannte resistive oder
induktive Heizprinzipien zum Beheizen des Substrates
11 eingesetzt werden.

[0033] Indiesem Zusammenhang sei auch auf hinge-
wiesen, dass das Substrat 11 bevorzugt mit einem Pro-
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benhalter mit integrierter Heizung in Kontakt ist, wobei
dieser Probenhalter entweder planar ist oder auf einer
gegeniber den Spriheinrichtungen 20, 21 rotierenden
Halterung angebracht ist.

[0034] Besonders vorteilhaft ist, wenn die Warmebe-
handlung mit Hilfe eines in die erste Spriheinrichtung
20 und/oder die zweite Spruheinrichtung 21 integrierten
Lasers erfolgt.

[0035] Nach dem weiteren Verfahrensschritt ist somit
auf dem Substrat 11 eine Beschichtung 10 entstanden,
die eine typische Dicke von 50 Nanometer bis 500 Mi-
krometer aufweist.

[0036] Bevorzugtwird mitHilfe derin Figur erlduterten
Vorrichtung und dem damit durchgefiihrten Verfahren
eine Beschichtung 10 erzeugt, die ein Metalloxid, ins-
besondere Siliziumoxid, Aluminiumoxid, Titanoxid oder
Zirkoniumoxid, ein Metallcarbid, insbesondere Silizium-
carbid, Zirkoniumcarbid, Borcarbid oder Titancarbid, ein
Metallnitrid, insbesondere Siliziumnitrid, Titannitrid,
Bornitrid oder Siliziumnitrid, ein Phosphat, insbesonde-
re des Zirkoniums, Titans, Aluminiums oder eines Ele-
mentes der Lanthanide, oder eine Mischung aus diesen
Materialien enthalt oder daraus besteht.

[0037] Die Zusammensetzung der Beschichtung 10
ergibt sich dabei natirlich durch die Wahl der eingesetz-
ten Beschichtungslésungen 12, 13. So eignen sich zur
Herstellung der vorgenannten Beschichtungen als erste
Beschichtungslésung 12 und/oder als weitere Be-
schichtungslésung 13 beispielsweise eine Lésung von
gut I6slichen Metall- oder Siliziumverbindungen, insbe-
sondere reaktiven Metallalkoxiden oder Silanen. Das
Lésungsmittel ist beispielsweise ein Alkohol, eine Car-
bonsaure, ein Keton, ein Esther oder Wasser. Als wei-
tere Beschichtungslésung 13 zur Reaktion mit der er-
sten Beschichtungslésung 12 eignet sich Wasser oder
eine anorganische Saure oder Salzlésung.

[0038] Insbesondere der Einsatz einer ersten Be-
schichtungslésung 12 mit einem darin enthaltenen Me-
tallalkoxid und die Verwendung von Wasser als weitere
Beschichtungslésung 13 hat den Vorteil, dass bei Kon-
takt des Metallalkoxides mit dem Wasser eine Abspal-
tung von Alkoholen sowie eine Kondensation der Me-
tallalkoxide unter Bildung von Polymeren erfolgt. Durch
eine geeignete Wahl der zugeflihrten Menge des Was-
sers bzw. des Alkoxides, 1af3t sich somit eine nahezu
vollstdndige Umsetzung dieses Alkoxides zu einem Me-
talloxid bzw. zu einer Keramik erreichen.

[0039] Da die bei der Reaktion des Metallalkoxides
mit Wasser entstehenden Reaktionsprodukte, insbe-
sondere Wasser oder Alkohol, fliichtig sind, kann somit
schlieRlich eine dichte, je nach Verfahrensbedingungen
kristalline bis amorphe Beschichtung erzielt werden.
[0040] Neben Lésungen von Metallalkoxiden eignen
sich als erste Beschichtungslosung 12 beispielsweise
auch Lésungen mit Acetaten oder Nitraten des Alumini-
ums, des Zirkoniums, des Titans oder eines der Elemen-
te der Lanthaniden. Dieser ersten Beschichtungslésung
12 wird als weitere Beschichtungslésung 13 dann bei-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

spielsweise eine Losung eines Phosphates oder eine
Phosphorsaurelésung zugefihrt. Konkret eignet sich
als erste Beschichtungslésung 12 eine Ceracetat-L6-
sung oder ein Zirkoniumbutoxid, wahrend die weitere
Beschichtungslésung 13 verdiinnte Phosphorsaure
oder eine Ammoniumphosphatlésung ist. In diesen Fal-
len reagieren die beiden aufgespriihten Beschichtungs-
I6sungen 12, 13 typischerweise direkt auf dem Substrat
11 unter Bildung einer unldslichen Verbindung als Pre-
cursormaterial 14. Eine nachfolgende Temperaturbe-
handlung bewirkt dann die gewiinschte Ausbildung ei-
ner keramischen Schutzschicht als Beschichtung 10.
[0041] Im Ubrigen kénnen die zugefiihrten Beschich-
tungslésungen 12, 13 neben reaktiven Komponenten,
die die chemische Reaktion miteinander bewirken, zu-
satzlich auch einen Feststoff als Partikel enthalten, d.h.
die Beschichtungslésungen 12, 13 werden als Suspen-
sionen eingesetzt. Dieser Feststoff kann einerseits dem
entstehenden Reaktionsprodukt entsprechen oder an-
dererseits ein davon verschiedenes Material sein, so
dass nach der chemischen Reaktion der Beschich-
tungslésungen 12, 13 zu dem Reaktionsprodukt auf
dem Substrat 11 schlieBlich eine Beschichtung 10 ent-
steht, bei der die Feststoffpartikel aus der Beschich-
tungslésung in einer Matrix aus einem gleichen oder an-
deren Material aus dem Reaktionsprodukt eingebettet
sind. Auf diese Weise ist die Erzeugung von Verbund-
werkstoffen moglich.

[0042] Bevorzugt eignen sich als Feststoffpartikel in
den Beschichtungsldsungen 12, 13 Trockenschmier-
stoffe oder Stoffe, die eine Schwindung der erhaltenen
Beschichtung 10 im Laufe einer thermischen Nachbe-
handlung oder Bestrahlung vermindern.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Abscheidung einer insbesondere ke-
ramischen Beschichtung (10) auf einem Substrat
(11), wobei eine erste Beschichtungslésung (12)
und mindestens eine weitere Beschichtungslésung
(13) verspriiht werden, dadurch gekennzeichnet,
dass die erste Beschichtungslosung (12) und min-
destens eine der weiteren Beschichtungslésungen
(13) bei ihrem Zusammentreffen chemisch mitein-
ander reagieren und das entstehende Reaktions-
produkt auf dem Substrat (11) die Beschichtung
(10) bildet oder in einem weiteren Verfahrensschritt
in die Beschichtung (10) Gberflihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass als Reaktionsprodukt zunachst ein Pre-
cursormaterial (14) entsteht, das nach dem Auf-
sprihen auf dem Substrat (11) abgeschieden ist,
und das in dem weiteren Verfahrensschritt in die
Beschichtung (10) tGberfihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
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kennzeichnet, dass das Zusammentreffen der er-
sten Beschichtungslésung (12) und mindestens ei-
ner der weiteren Beschichtungslésungen (13) un-
mittelbar vor dem Versprihen oder wahrend des
Versprihens der ersten Beschichtungslésung (12)
und der weiteren Beschichtungsldsung (13) erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die erste Beschichtungslésung
(12) und mindestens eine der weiteren Beschich-
tungslésungen (13) zumindest weitgehend erst
nach Versprihen auf dem Substrat (11) zusammen-
treffen.

Verfahren nach mindestens einem der vorangehen-
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
erste Beschichtungslésung (12) und mindestens ei-
ner der weiteren Beschichtungslésungen (13) un-
mittelbar vor dem Verspriihen innerhalb einer Dise
einer Spriheinrichtung (20, 21) zusammentreffen,
wobei die chemische Reaktion einsetzt.

Verfahren nach mindestens einem der vorangehen-
den Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
erste Beschichtungslésung (12) mit Hilfe einer er-
sten Spriheinrichtung (20) und mindestens eine
der weiteren Beschichtungsldésungen (13) mit Hilfe
einer zweiten Spriheinrichtung (21) gleichzeitig
oder nacheinander, insbesondere abwechselnd,
auf das Substrat (11) aufgespriiht werden.

Verfahren nach mindestens einem der vorangehen-
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
erste Beschichtungslésung (12) und mindestens ei-
ner der weiteren Beschichtungslésungen (13) un-
mittelbar vor dem Verspriihen zusammentreffen
und miteinander vermischt werden, wobei die che-
mische Reaktion einsetzt, und dass diese Mischung
unmittelbar danach einer Spriheinrichtung (20, 21)
zugeflhrt wird, die sie auf das Substrat (11) auf-
spruht.

Verfahren nach mindestens einem der vorangehen-
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das
Precursormaterial (14) auf dem Substrat (11) zu-
nachst flissig oder in Form einer Suspension ab-
geschieden wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorangehen-
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das
auf dem Substrat (10) abgeschiedene Reaktions-
produkt eine keramische Beschichtung oder eine
organische oder anorganische Beschichtung, ins-
besondere eine Korrosions- oder
VerschleilRschutzschicht, bildet, oder dass das Re-
aktionsprodukt oder das Precursormaterial (14) in
dem weiteren Verfahrensschritt in eine keramische
Beschichtung oder eine organische oder anorgani-
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10.

1.

12.

13.

14.

15.

sche Beschichtung, insbesondere eine Korrosions-
oder Verschlei3schutzschicht, tberflihrt wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorangehen-
den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das
Reaktionsprodukt oder das Precursormaterial (14)
in dem weiteren Verfahrensschritt insbesondere
unmittelbar nach dem Aufspriihen auf das Substrat
(11) einer Warmebehandlung oder einer Bestrah-
lung mit elektromagnetischer Strahlung unterzogen
wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorangehen-
den Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass als
erste Beschichtungslésung (12) und/oder als wei-
tere Beschichtungslésung (13) eine Lésung von
insbesondere gut 16slichen Metall- oder Silizium-
verbindungen, insbesondere Metallalkoxiden oder
Silanen, eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Warmebehandlung bei Tempe-
raturen von 50°C bis 400°C, insbesondere 90°C bis
300°C, erfolgt.

Verfahren nach mindestens einem der vorangehen-
den Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass als
weitere Beschichtungslésung (13) Wasser oder ei-
ne Losung einer oder mehrerer Metall- oder Silizi-
umverbindungen, insbesondere von Metallalkoxi-
den oder Silanen, eingesetzt wird.

Vorrichtung zur Abscheidung einer Beschichtung
(10) auf einem Substrat (11) durch Verspriihen ei-
ner Flissigkeit, insbesondere zur Durchfiihrung
des Verfahrens nach mindestens einem der voran-
gehenden Anspriiche, mit einer ersten Spriihein-
richtung (20), der eine erste Beschichtungslésung
(12) und mindestens eine weitere, bei ihrem Zu-
sammentreffen mit der ersten Beschichtungslo-
sung chemisch zu einem Reaktionsprodukt, insbe-
sondere einem Precursormaterial (14), reagieren-
de Beschichtungslésung (13) zufiihrbar ist, da-
durch gekennzeichnet, dass die erste Spriihein-
richtung (20) Mittel aufweist, derart, dass das Zu-
sammentreffen der ersten Beschichtungslésung
(12) und der weiteren Beschichtungslésung (13)
unmittelbar vor dem Verspriihen oder wahrend des
Verspriihens in der Spriiheinrichtung (20) erfolgt.

Vorrichtung zur Abscheidung einer Beschichtung
(10) auf einem Substrat (11) durch Versprihen ei-
ner Flussigkeit, insbesondere zur Durchfiihrung
des Verfahrens nach mindestens einem der An-
spriiche 1 bis 13, mit einer ersten Spriheinrichtung
(20), der eine erste Beschichtungslésung (12) zu-
fihrbar ist, und mindestens einer weiteren Spriih-
einrichtung (21), der mindestens eine weitere, bei



16.

17.

18.
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ihrem Zusammentreffen mit der ersten Beschich-
tungslésung chemisch zu einem Reaktionsprodukt
reagierende Beschichtungslésung (13) zuflihrbar
ist, dadurch gekennzeichnet, dass die erste und
die weitere Spriheinrichtung (20) derart angeord-
net sind, dass das Zusammentreffen der ersten Be-
schichtungslésung (12) und der weiteren Beschich-
tungslésung (13) zumindestweitgehend erst nach
dem Verspriuhen erfolgt.

Vorrichtung nach Anspruch 14 oder 15, dadurch ge-
kennzeichnet, dass weitere Mittel zur Warmebe-
handlung und/oder Bestrahlung des Substrates
(11) vorgesehen sind.

Vorrichtung nach Anspruch 14 oder 15, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Mittel eine Duse, ein
Sprithkopf oder eine Zuleitung zu der Dlse oder
dem Spriihkopf ist.

Vorrichtung nach Anspruch 14 oder 15, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die erste und/oder die weitere
Spriheinrichtung (20, 21) beweglich angeordnet ist
und/oder dass das Substrat (11) auf einem gegen-
Uber der Spriheinrichtung (20, 21) beweglichen
Substrattrdger angeordnet ist.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

12



EP 1130 128 A1

13

14




EP 1130 128 A1

Nummer der Anmeidung

) Europdisches b\ )ROPAISCHER RECHERCHENBERICHT
J Patentamt EP 01 10 0956

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

‘Katego‘riel Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erfordertich, Betrifft KLASSIFIKATION DER
der mafgeblichen Teile Anspruch ANMELDUNG  (Int.CL.7)
X GB 949 650 A (THE STATE OF ISRAEL) 1-21 €23C4/12
* Seite 2, Zeile 20 - Zeile 22; Anspriiche BO5D1/34
1-13 =
X WO 89 05870 A (OSPREY METALS) 1,3,10

29. Juni 1989 (1989-06-29)
* Anspriiche 1-7,12,13 *

A US 6 017 580 A (JPSEPH SOLTYS) 1,3,9
25. Januar 2000 (2000-01-25)
* Anspriiche 1-11 =*

A US 3 677 975 A (JOHN E. BENNETT) 1,7,9
18. Juli 1972 (1972-07-18)

* Spalte 2, Zeile 35 - Zejle 38 *

* Spalte 3, Zeile 37 - Zeile 51; Anspriiche

1-8 *
A US 3 696 502 A (ALAN SYDNEY DARLING) 1,3
10. Oktober 1972 (1972-10-10)
* Anspriiche 1,5 * RECHERCHIERTE
. SACHGEBIETE (Int.C1.7)
A PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 1,7 €23C
vol. 1998, no. 05, BOED

30. April 1998 (1998-04-30)

& JP 10 000419 A (SHIN ETSU CHEM CO
LTD;NHK SPRING CO LTD),

6. Januar 1998 (1998-01-06)

* Zusammenfassung *

A GB 643 678 A (WESTINGHOUSE ELECTRIC 1,3
INTERNATIONAL COMPANY)

27. September 1950 (1950-09-27)
X * Spalte 2, Zeile 54 - Zeile 58; Anspriiche (14,17
1,7; Abbildung 1 *

By

Der vorliegende Recherchenbericht wurde fiir alle Patentanspriche erstelit

04C03}

2 (P

0382

O 1503

PO ED

Recherchenort Abschlufidaturm der Recherche Prifer
DEN HAAG 27. Juni 2001 Elsen, D
! KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsitze
E : dlteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
X : von besonderer Bedeutung allein betrachiet nach dem Anmeldedatum verdffentlicht worden ist
Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer [ ¢ in der Anmeldung angefiihrtes Dokument
anderen Verdffentlichung derselben Kalegorie L. : aus anderen Griinden angefiihries Dokument
A technologischer HINERIQIUNG s
! O : nichtschriftliche Offenbarung & : Mitglied der gieichen Patentfamilie.(bereinstimmendes
)} P : Zwischenliteratur Dokument
)




EP 1130 128 A1

Nummer der Anmeldung

Européisches &\ ROPAISCHER RECHERCHENBERICHT
Patentamt EP 01 10 0956

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, Betrifft KLASSIFIKATION DER
der maBgeblichen Teile Angpruch | ANMELDUNG (Int.Cl.7)

A WO 00 00660 A (UNIVERSITY OF CONNECTICUT) |1,10
6. Januar 2000 (2000-01-06)

* Seite 9, Zeile 1 - Zeile 5; Anspriiche
1-6,17 *

Kategc»r‘rel

A WO 98 54373 A (IMPERIAL COLLEGE OF 1,10
SCIENCE,TECHNOLOGY AND MEDICINE)
3. Dezember 1998 (1998-12-03)

* Anspriliche 1,6,9,11,19,23-25 %
A US 5 716 433 A (HIDENORI AONUMA) 1,3
10. Februar 1998 (1998-02-10)

* Spalte 3, Zeile 21 - Zeile 23; Anspriiche
1,2 *

A LAWLEY A ET AL: "SPRAY FORMING OF METAL |1
MATRIX COMPOSITES"

POWDER METALLURGY,GB,METALS SOCIETY.
LONDON,

Bd. 37, Nr. 2, 1994, Seiten 123-128,
XP000466704 e i
ISSN: 0032-5899 -
* Seite 124, Spalte 2 *

* Seite 126, Spalte 1, Absatz 1 =*
A FR 2 617 095 A (GLAVERBEL) 1,4,15,
30. Dezember 1988 (1988-12-30) 17

* Anspriiche 5-7; Abbildung 1 *

X EP 0 270 265 A (ALCAN INTERNATIONAL) 14,15,17
8. Juni 1988 (1988-06-08)

* Anspriiche 1,2; Abbildungen 1-3 *
A,P |WO 01 23103 A (AMERICAN SPRAY COATINGS) 1,3,14
5. April 2001 (2001-04-05)

* Anspriiche 3-17,25,27,29,35 %

Der vorliegende Recherchenbericht wurde fiir alle Patentanspriiche erstelit

Recherchenort AbschluBdatum der Recherche Priter
o
g DEN HAAG 27. Juni 2001 Elsen, D
[=]
Q.
o KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundséize
ff. E : alteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
2 X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet nach dem Anmeldedatum vertfientlicht worden ist
& Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer [ @ in der Anmeldung angetilhrtes Dokument
; anderen Verdffentlichung derselben Kalegorie L. : aus anderen Griinden angefihries Dokument
Iis A echnologischer HINBIQRING e
(o Q : nichischriftliche Offenbarung & : Mitglied der gleichen Patentfamilie iberginstimmendes
@ P : Zwischenliteratur Dokument

.
E

10



ERPO FORM Po4s1

EP 1130 128 A1

QNHAMGZUMEUROPABCHENHECHERCHENBENCHT
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 01 10 0956

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europdischen Recherchenbericht angefihrten
Patentdokumente angegeben.

Die Angaben lber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europdischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewéhr.

27-06-2001
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum det
angefilhrtes Patentdokument Veréffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung
GB 949650 A KEINE
WO 8905870 A 29-06-1989 AU 2821089 A 19-07-1989
us 6017580 A 25-01-2000 AU 5336099 A 21-03-2000
Wo 0012227 A 09-03-2000
us 6218019 B 17-04-2001
US 2001000332 A 19-04-2001
Us 3677975 A 18-07-1972 KEINE
US 3696502 A 10-10-1972 DE 1935329 A 22-01-1970
FR 2012909 A 27-03-1970
GB 1280815 A 05-07-1972
JP 54003803 B 27-02-1979
NL 6910671 A,B, 14-01-1970
JP 10000419 A 06-01-1998 KEINE
GB 643678 A 27-09-1950 KEINE
WO 0000660 A 06-01-2000 AU 4851499 A 17-01-2000
WO 9854373 A 03-12-1998 AU 7666098 A 30-12-1998
EP (0985056 A 15-03-2000
US 5716433 A 10-02-1998 JP 3001183 B 24-01-2000
JP 9087858 A 31-03-1997
FR 2617095 A 30-12-1988 GB 2206129 A 29-12-1988
AT 157388 A,B 15-11-1993
BE 1002215 A 16-10-1990
CA 1298149 A 31-03-1992
CH 675259 A 14-09-1990
DE 3820444 A 05-01-1989
IT 1219369 B 11-05-1990
us 4894278 A 16-01-1990
us 5006418 A 09-04-1991
EP 270265 A 08-06-1988 Al 612609 B 18-07-1991
Al 8119187 A 19-05-1988
BR 8706130 A 21-06-1988
CA 1269284 A 22-05-1990
CN 87107803 A,B 27-07-1988
DE 3780131 A 06-08-1992
DE 3780131 T 14-01-1993

Fur nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.12/82

1



EPO FORM Pp481

EP 1130 128 A1

ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 01 10 0956

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europdischen Recherchenbericht angefiihrten
Patentdokumente angegeben.

Die Angaben (ber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Européischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewdhr.

27-06-2001
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veréffentlichung i Patentfamilie Verdifentlichung
EP 270265 A JP 63145762 A 17-06-1988
ZA 8708404 A 05-05-1988

WO 0123103 A 05-04-2001 KEINE

Fdr ndhere Einzelheiten zu diesem Anhang : siche Amtsbiatt des Europdischen Patentamts, Nr.12/82

12



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen
	Recherchenbericht

