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Kurzfassung

Die Bandbeschichtung (coil coating) ist ein Verfahren, bei dem 1 bis 4
Schichten thermisch vernetzender Speziallacke auf verzinktes Stahlband
aufgewalzt und in Durchlauféfen eingebrannt werden. Durch die Verarbeitung
fertig vorlackierter Stahlbleche fir die Fertigung von Karosserieteilen kdnnte die
kosten- und umweltrelevante Spritzlackierung von Automobilen substituiert

werden.

Die Hauptzielsetzung der Dissertation lag in der Erarbeitung eines
umfassenden Verstandnisses zwischen werkstofflichen Parametern und der
umformbedingten Performance von bandbeschichteten Stahlblechen. Um die
Ursachen fur deformationsbedingte Veranderungen des Erscheinungsbildes zu
beschrieben und zu diskutieren wurden im ersten Schritt ein- und mehrschichtige
freistehende Lackfilme mit einachsigen Zugversuchen sowie thermo-
mechanischer und dynamisch-mechanischer Analyse polymerphysikalisch
charakterisiert. Die werkstoffliche Struktur und das Deformations-, Entlastungs-
und Versagensverhalten sowie die polymerphysikalische Eigenschaften der
Lackfiime wurden dem Deformationsverhalten polymerbeschichteter Bleche
gegenubergestellt. Letztlich wurden das Erscheinungsbild und die Topographie
bandbeschichteter Bleche mit konventionellen und neuartigen Methoden
charakterisiert, und es wurden Struktur(Topographie)/Eigenschafts(Erscheinungs-

bild)-Beziehungen abgeleitet.

Die Variation von Basispolymer, Vernetzungsmittel, Pigmentierung und
Einbrennbedingung zeigte fur freistehender Lackfilme ein sprodes (eg=2 %) bis
duktiles (eg=200 %) Werkstoffverhalten. Wahrend die Glasubergangstemperatur,
der Elastizitatsmodul und die Zugfestigkeit von Klarlackfilmen eindeutige
Zusammenhange mit dem Typ und der molekulbezogenen Funktionalitat zeigten,
war hinsichtlich der elastischen Verzerrungsenergie keine Abhangigkeit von der
werkstofflichen Struktur beobachtbar. Fir Zweischichtfiime war eine deutliche
Stutzwirkung der sprdéden Schicht durch die duktile Schicht feststellbar; der
Glasubergangsbereich wurde vorrangig von der steiferen Lackschicht bestimmt.
Bei Pruftemperaturen oberhalb der Glasubergangstemperatur nahm die

Verformbarkeit der bei Raumtemperatur spréoden Lackfiime zu; fur bei
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Raumtemperatur duktile Lackfilme sank die Bruchdehnung. Weder fur die
werkstoffliche Struktur noch fir die Glastibergangstemperatur waren Korrelationen
mit der Umformbarkeit volllackierter Bleche feststellbar. Fur Bleche mit
Acrylatklarlack-beschichtung (hGherer Elastizitatsmodul und hohere
Glasubergangstemperatur) waren eine bessere Umformbarkeit jedoch eine
schlechtere Haftung als mit Polyesterklarlack-beschichtungen feststellbar. Fur
Klarlackfiime mit Glaslbergangstemperaturen GUber 100°C war eine deutlich
schlechtere Haftung auf dem Substrat feststellbar. Bezuglich der Kratzhaftung
ergab sich eine Verbesserung mit zunehmender Glasubergangstemperatur bzw.

Vernetzungsdichte.

Das Erscheinungsbild und die Topographie beschichteter Bleche zeigten
deformationsbedingte Veranderungen, die vornehmlich auf die Aufrauung der
Substratoberflache zurtuckzufihren waren. Durch die Applikation von Deck- und
Klarlackschichten ~war eine Einebnung der erscheinungsbildrelevanten
Oberflachenstrukturen auf Substrat- und Primerebene beobachtbar; dennoch
lagen die Erscheinungsbildkennwerte verstreckter Bleche signifikant unter dem
hohen Niveau unverstreckter Bleche mit mindestens einer Klarlackschicht.
Hinsichtlich der Art des Substrats und der aulReren Klarlackschicht waren lediglich
geringflgige Auswirkungen das Erscheinungsbild beschichteter Bleche
feststellbar. Durch die Gegenuberstellung von Topographiekennwerten
(insbesondere mittlere Steigung) und Erscheinungsbildkennwerten wurde ein
Spiegelflachenmodell validiert. Fur alle erscheinungsbildrelevanten StrukturgroRen
reagierte die Abbildungsscharfe wesentlich sensitiver auf Veranderungen der

Steigung als der Glanzgrad.
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Abstract

Coil coating is a high performance technique for the continuous application of 1
to 4 advanced organic thermoset coating layers on a metal strip. According to the
principle “finish first — fabricate later”, coil coating offers an opportunity to
substitute the conventional spray finishing during the manufacturing of automotive
exterior body parts. The main objective of the thesis was to establish a
fundamental understanding of the effects of material specific parameters and the
overall deformation dependent performance of coil coated steel sheets. The
scientific approach included the development and implementation of advanced
measurement and testing techniques for coil coating layers and steel sheets, the
selection, preparation and characterization of single coil coating layers and
multilayer coated sheets and the establishment of correlations between material
specific parameters and the overall performance characteristics of coilcoated steel

sheets.

By varying the binder, the cross linking agent, the pigmentation and the curing
conditions stain-at-break-values for clear coating films ranging from 2 to 200 %
were obtained. The structural parameter molar mass per hydroxyl number of the
binder correlated with the glass transition temperature, the elastic modulus and the
tensile strength of the clear coat films. In contrast, the elastic strain energy was not
affected by structural parameters. 2-layer clear- and basecoat films exhibited a
brittle deformation behavior. The glass transition temperature of the 2-layer film
was mainly influenced by the clear coat layer. The formability of coated steel
sheets did not correlate with structural parameters and the glass transition
temperature of the coatings. Regarding the type of the binder, acrylate based clear
coatings showed better formability but less adhesion than the polyester based
clear coatings. Especially for clear coatings with glass transition temperatures

above 100 °C, a significant low degree of adhesion to the substrate was observed.

The deformation induced changes of the appearance correlated with
topographical parameters related to roughness, such as correlation length and
average slope of roughness asperities. It was shown, that the appearance relevant
topography is mainly determined by deformation dependent surface structure

formation of the metallic substrate. The application of basecoat and clearcoat
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layers lead to a leveling of the appearance relevant structures on the substrate
and primer surfaces. However, the appearance of deformed coated steel sheets
was significantly less perfect than the one of undeformed fully coated steel sheets.
Due to the fact, that the average slope of the surface was identified as the most
relevant surface parameter to describe deformation induced changes in
appearance, the “mirror-surface-model” was validated. The parameter
“distinctness of image” was more significantly affected by deformation of the
coated steel sheet than gloss values. Hence different relationships between
topographical parameters and distinctness of image as well as gloss were

obtained on the different lateral scales investigated.
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1 Einleitung, Problemstellung und Zielsetzung

1.1 Einleitung und Problemstellung

Bandbeschichtung (coilcoating) ist ein kontinuierliches Beschichtungsverfahren
zur Herstellung lackierter Metallbander (precoated metal, PCM), bei dem
vornehmlich thermisch vernetzende Lacke auf Stahl- oder Aluminiumbander
mittels Walzenauftragsverfahren aufgewalzt und in Durchlauféfen eingebrannt
werden (Goldschmidt und Streitberger, 2003). Das coilcoating-Verfahren wird
derzeit vornehmlich zur Herstellung bandbeschichteter Bleche fur Anwendungen
im Bauwesen und in der Hausgerateindustrie eingesetzt. Aktuelle Forschungs-
arbeiten zielen auf die Entwicklung von vorlackierten Metallbandern fir die Auto-
mobilkarosserie ab (besser lackieren!, 2001; besser lackieren!, 2002b; besser
lackieren!, 2002a; Das Osterreichische Industriemagazin, 2003; Mayr, 2003). Der
Einsatz bandbeschichteter Bleche kdnnte die okologisch und dékonomisch auf-
wendige Spritzlackierung in der Automobilfertigung teilweise oder zur Ganze er-
setzen. Lackierkosten waren reduzierbar, die Wertschopfung beim Stahlhersteller
wulrde erhoht und die Durchlaufzeiten wirden verkurzt (Guhr et al., 2000; Lorenz,
2003)." Allerdings waren nur noch ausgewahlte Substratmaterialien einsetzbar
und Schweillvorgange durch alternative Flgetechnologien zu ersetzen
(Buchmayr, 2005).2

Abbildung 1.1 zeigt eine Gegenuberstellung typischer Schichtaufbauten der
Spritzlackierung fur Automobilanwendungen und der Bandbeschichtung. Beide
Aufbauten bestehen aus vier Schichten, die sich zum Teil in ihrer Funktion
unterscheiden. Beim Spritzlackierprozess wird in einem ersten Schritt eine
kathodische Tauchlackierung (KTL) mit einer Schichtstarke von etwa 20 ym zum

Korrosionsschutz aufgetragen. Danach folgen etwa 20-30 um Fdaller. Der Fuller

" Die Lackierkosten fiir Stahlbauteile betragen etwa 52 %, davon entfallen etwa 45% auf die Fertigstellung der
Karosserie. Der Wegfall von Lackier- und Trocknungszeiten wiirde die Durchlaufzeiten um 120 min. verkiirzen (Lorenz,
2003).

2 Im Automobilbau teils verwendete Bake-hardening-Stéhle zeichnen sich durch einfache Umformbarkeit wéhrend der
Fertigung aus, da sie ihre endgliltigen Eigenschaften erst durch Hartungsprozesse im Zuge der Einbrennung der
Lackierung entwickeln. Alternative Fiigetechniken wie Durchsetzfiigen (Clinchen), Bérdeln (Crimpen), Nieten, Kleben oder

Kombinationen dieser Technologien kénnen als Ersatz fiir SchweiBverbindungen gewéhlt werden.
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dient einerseits zum Ausgleich darunter liegender Unregelmafigkeiten sowie als
UV-Schutz der epoxidbasierten KTL-Schicht und andererseits als ,Dampfer um
die daruber liegenden Schichten gegen Steinschlag zu schitzen. Als dritte Schicht
wird der farb- und effektgebende Decklack mit 15-20 ym appliziert, gefolgt von
etwa 40 ym Klarlack. Beim coilcoating-Aufbau sind die Funktionen von KTL und
Faller in der etwa 15 ym dicken Primer-Schicht zusammengefasst. Farbe und
Effekte werden in der dartber liegenden Decklack-Schicht (Basecoat) mit etwa
16 um Dicke realisiert. Die Klarlackschicht (Clearcoat) mit einer Dicke von etwa

40 pm wird meist in 2 Schritten mit Einzelschichtdicken von etwa 20 um appliziert.?

60 =T3 um

ﬁ Bandlackierung

Abb. 1.1: Applikationsverfahren und typische Schichtaufbauten fur Automobil-
aulenhautteile:
Spritzlackierung (links): 1. Kathodische Tauchlackierung (KTL) (ca.
20 um); 2. Fuller (20-30 uym); 3. Decklack (15-20 pym), 4. Klarlack
(40 ym);  Bandbeschichtung (rechts): 1. Primer  (14-15 um),
2. Basecoat (15-16 um), 3. Clearcoat 1 (17-19um), 4. Clearcoat 2 (17-
19um) (Strauly, 2006).

Spr]tzlackirung

Wahrend die technische Entwicklung von vorgefillerten Stahlbandern (2-
Schicht-Lackierung) zur Substitution der Elektrotauchlackierung sowie der nach-
folgenden Fullerlackierung schon weitgehend ausgereift ist, ist die Entwicklung
von volllackierten Stahlbandern (4-Schicht-Lackierung) fur die Automobilindustrie
ein langfristiges Ziel. Anwendungsmaglichkeiten werden vor allem im Zusammen-
hang mit einer modular ausgerichteten Automobilfertigung gesehen (Rogner und
Straul3, 2004).

® Hoéhere Einzelschichtdicken als 20 um lassen sich nicht realisieren, da die rasche Aushértung eine schnelle
Verdampfung des Lésemittels erfordert. Bei hbheren Einzelschichtdicken kdme es durch den Einschluss von Lésungsmittel

in der Oberfléchlich der bereits erstarrten Schicht zu so genannten ,Kochern®.
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Die primaren Anforderungen flur vor- und volllackierte Bleche im Automobilbau
stellen die mechanischen Belastungen bei den Umform- und Pressvorgangen dar.
Rissfreiheit und ausgezeichnete Haftung der Beschichtung sind Grundvoraus-
setzungen. Bei den volllackierten Blechen kommt als wesentliche Anforderung der
Erhalt des Erscheinungsbildes nach der Umformung hinzu (Behrens et al., 2004).
Dehnprozesse sollten keine signifikanten Unterschiede des Erscheinungsbildes

und des Farbtons der Lackierung bewirken.

Bisherige Arbeiten zur Umformbarkeit bandbeschichteter Bleche befassten sich
mit der Untersuchung pigmentierter, duktiler Lackrezepturen, wie sie flr
Haushaltsgerate oder Bauware eingesetzt werden (Ueda et al., 2001; Ueda et al.,
2002a; Ueda et al., 2002b). Dabei wurden Korrelationen zwischen den thermo-
mechanischen Eigenschaften freier Lackfilme und dem Tiefziehverhalten von
PCMs erarbeitet. Der Groldteil der coilcoating-relevanten Publikationen befasst
sich jedoch mit der Charakterisierung anderer anwendungsbeszogener Eigen-
schaften wie Harte, Kratzfestigkeit oder Witterungsbestandigkeit (Betz und Bartelt,
1993; Bertrand-Lambotte et al., 2001).

Hinsichtlich Erscheinungsbild wurden bislang lackverlaufsbedingte wellige
Strukturen (Orangenhaut-Effekt) bzw. der Glanzgrad in Abhangigkeit von Bewitter-
ung oder tribologischer Beanspruchung untersucht (BYK-Gardner, 1999; Schwalm
et al., 1997; Schene, 1989; Lex, 1992; Simpson, 1978; Bertrand-Lambotte et al.,
2001; Osterhold und Glockner, 2001). Deformationsbedingte Erscheinungsbild-
anderungen wurden in der Literatur bisher nur oberflachlich behandelt (Behrens et
al., 2004). Industrielle Voruntersuchungen zeigten jedoch, dass es durch die
Umformung zu einer Abnahme der Qualitat des Erscheinungsbildes kommt, wobei
die Einflussfaktoren nicht untersucht wurden. Bezuglich der primaren Anforderun-
gen volllackierter, bandbeschichteter Bleche fur die Automobilindustrie ist festzu-
halten, dass keine systematischen und umfassenden Arbeiten vorliegen, die sich
mit der Umformbarkeit und der deformationsbedingten Erscheinungsbildanderung
beschaftigen und die Eigenschaftsprofile mit werkstofflichen Strukturen der ver-

wendeten Lackformulierungen in Beziehung setzen.
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1.2 Zielsetzung, Methodik und Aufbau

In Kooperation mit der voestalpine Stahl GmbH (Linz, A) und der
BASF Coatings AG (Munster, D) wurde an der Polymer Competence Center
Leoben GmbH (PCCL, Leoben, Osterreich) und am Institut fir Werkstoffkunde
und Priifung der Kunststoffe (IWPK, Montanuniversitat Leoben, Osterreich) ein
Forschungsprojekt definiert, dass auf die Erarbeitung der werkstofflichen Grund-
lagen flr die Weiterentwicklung von bandbeschichteten Stahlblechen fir die Auto-
mobilindustrie abzielt. Die vorliegende Arbeit ist Teil des Projektes mit dem Titel
,Deformation Behavior and Appearance after Forming of Polymer Coatings
Applied in Multilayer Coil-Coated Steel Sheets®. Entsprechend den Uberge-
ordneten Zielsetzungen des Projektes umfasst die vorliegende Arbeit folgende

Hauptthemen:
(1) Eigenschaften freistehender Lackfiime und bandbeschichteter Bleche

(2) Erscheinungsbild und Topographie bandbeschichteter Bleche

Die beiden Themengebiete werden in den eigenstandig lesbaren Kapiteln 2 und
3 behandelt. Das Hauptthema (1) bestand in einer umfassenden und systemati-
schen Charakterisierung und Beschreibung relevanter Eigenschaften auf Halb-
zeugebene, dem freistehenden Lackfilm (Kapitel 2). Dazu war einerseits neben
der Definition relevanter Eigenschaften eine Adaptierung und Implementierung
von Herstell- und Prifmethoden erforderlich. Andererseits wurden geeignete Pruf-
methoden auf Lackfiime angewendet, wobei, im Gegensatz zu den in der Literatur
beschriebenen Untersuchungen auf Primer und Decklackebene, vorrangig Klar-
lackfilme unterschiedlicher werkstofflicher Zusammensetzung charakterisiert und
behandelt wurden. Ausgehend von den Eigenschaften freistehender Lackfilme
(Abschnitte 2.2 und 2.3) fokussiert Abschnitt 2.4 auf die Charakterisierung der Um-
formbarkeit bandbeschichteter Bleche. Durch Gegenuberstellung technologischer
Kennwerte auf Komponentenebene (bandbeschichtetes Blech) mit Eigenschaften
auf Halbzeugebene (Lackfilm) werden in Abschnitt 2.4 Werkstoffstruktur/Umform-
barkeits-Korrelationen erarbeitet. Bezuglich des Hauptthemas (2) behandelt
Kapitel 3 das Erscheinungsbild und die Topographie bandbeschichteter Bleche

unter besonderer Berlcksichtigung der Deformation (Umformung) des Substrats
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und des Lackaufbaus. Zur Charakterisierung des Erscheinungsbildes und
relevanter morphologischer und topographischer Strukturen waren Methoden zu
entwickeln, adaptieren, implementieren und auf unterschiedliche Bleche
anzuwenden. Letztlich wurden die wesentlichen Einflussfaktoren auf die
deformationsbedingte Erscheinungsbildveranderung herausgearbeitet. In Kapitel 4
erfolgen eine Zusammenfassung der Ergebnisse sowie ein Ausblick auf kinftige
Arbeiten. Der Anhang beinhaltet die im Rahmen der Dissertation erfolgten
Verdéffentlichungen. Neben zwei Ubersichtsartikeln (Buder-Stroisznigg et al., 2004,
2005) werden zwei Veroffentlichungen zu thermo-mechanischen Eigenschaften

freistehender Lackfilme (Buder-Stroisznigg et al., 2008a,b).

2 Eigenschaften freistehender Lackfilme und
bandbeschichteter Bleche

2.1 Einleitung und Zielsetzung

Die Anwendbarkeit der kontinuierlichen Bandbeschichtung von Stahlblechen
zur Herstellung von Automobilauf3enhautteilen hangt in hohem Mall von den
Eigenschaften der eingesetzten Beschichtungsstoffe ab (Rogner und Strauly,
2004; Androsch et al., 2001). Bezuglich der thermo-mechanischen Eigenschaften
sind insbesondere das Verformungsverhalten, der Elastizitatsmodul, die
ultimativen Kennwerte Bruchspannung und -dehnung, die Streckgrenze und das
Entlastungsverhalten bedeutsam (Ueda et al., 2001). Diese Eigenschaften werden
durch molekulare Parameter (z.B. chemischer Aufbau, Vernetzungsdichte) be-
stimmt. Der chemische Aufbau des Netzwerks hangt einerseits von der Struktur
der Reaktionspartner (Bindemittel und Vernetzungsmittel) bzw. deren Wechsel-
wirkung mit verschiedenen Additiven, Zusatzstoffen oder Pigmenten ab und wird
andererseits durch die Einbrennbedingungen und dem daraus resultierenden
Reaktionsverlauf bestimmt (Beuschel, 1996; Paar, 2004). Das Netzwerk zeichnet
sich durch die chemische Struktur und Molmasse der eingesetzten Binde- und
Vernetzungsmittel, die Vernetzungsdichte bzw. durch den sich daraus ergebenden
Glasubergangstemperaturbereich aus. Die thermo-mechanischen Eigenschaften
der Filme werden zudem von einer eventuellen Pigmentierung der Lackfilme bzw.
auch durch herstellungsbedingte Einflisse (wie Lufteinschlisse oder prozessbe-

dingte Inhomogenitaten von Vernetzung oder Schichtdicke) beeinflusst (Strauf3,



Eigenschaften freistehender Lackfilme und bandbeschichteter Bleche 6

2003). Bei Mehrschichtaufbauten kommen zusatzlich noch Wechselwirkungen
zwischen den einzelnen Schichten im Schichtaufbau bzw. eine erhdhte thermische
Belastung der als erstes eingebrannten Schichten durch die dartber applizierten

Schichten hinzu.

Die auliere Klarlackschicht eines volllackierten Bleches stellt die optische
Grenzschicht zwischen Luft und Beschichtung dar, an der ein wesentlicher Tell
des einfallenden Lichtes reflektiert wird. Dementsprechend wirken sich
deformationsbedingte Veranderungen dieser Schicht signifikant auf das
Erscheinungsbild der polymerbeschichteten Bleche aus (Straul3, 2004; Gruber,
2004; Gruber et al., 2005; Buder-Stroisznigg et al., 2005; Gruber et al., 2006).
Beispielsweise koénnen durch die Deformation Oberflachenstrukturen (wie
Rauheiten und Welligkeiten) oder Volumseffekte (wie Crazes, Mikrorisse oder

Scherbander) auftreten.

Bisherige Arbeiten zur Umformbarkeit beschichteter Bleche (pre-coated metal,
PCM) befassten sich mit den Korrelationen zwischen den thermo-mechanischen
Eigenschaften freier Lackfilme aus pigmentierten, duktilen Lackrezepturen, wie sie
fur Haushaltsgerate oder Bauware eingesetzt werden und dem Tiefziehverhalten
von PCMs (Ueda et al.,, 2001; Ueda et al., 2002b; Ueda et al., 2002a). Als
wesentliche EinflussgroRe auf die Tiefziehbarkeit von PCMs wurde dabei die
elastische Verzerrungsenergie (elastic strain energy, ESE) herausgearbeitet. Der
Groldteil der coilcoating-relevanten Arbeiten befasst sich jedoch mit der
Charakterisierung anderer anwendungsbeszogener Eigenschaften der beschicht-
eten Bleche wie Harte, Kratzfestigkeit oder Witterungsbestandigkeit (Betz und
Bartelt, 1993; Schwalm et al., 1997; Bertrand-Lambotte et al., 2001). Im Gegen-
satz zu Untersuchungen an duktilen Decklacken wurden bis dato keine systemati-
schen und umfassenden Untersuchungen an vornehmlich sproden Klarlackfilmen
durchgefuhrt, die insbesondere flr hochwertige Lackierungen mit speziellen
optischen Anforderungen (z.B. Erscheinungsbild) essenziell sind (Buder-

Stroisznigg et al., 2004; Buder-Stroisznigg et al., 2005).

Die Hauptzielsetzung des vorliegenden Kapitels liegt daher in der
Charakterisierung und Beschreibung relevanter Eigenschaften auf Halbzeug-

ebene, dem freistehenden Lackfilm sowie deren Gegentberstellung mit der Ver-
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formbarkeit bandbeschichteter Bleche. Im Gegensatz zu den in der Literatur
beschriebenen Untersuchungen auf Primer- und Decklackebene (Ueda et al.,
2001; Ueda et al., 2002b; Ueda et al., 2002a), werden im Rahmen dieser Arbeit
vorrangig Klarlackfilme unterschiedlicher werkstofflicher Zusammensetzung

charakterisiert und behandelt.

Wahrend in vorangegangenen Veroffentlichungen (Buder-Stroisznigg et al.,
2005; Buder-Stroisznigg et al., 2004) bereits Teilaspekte behandelt und diskutiert
wurden (s. Anhang A1, A2, S. 96ff), wird die Thematik im Rahmen der Dissertation
umfassend behandelt. In einem ersten Schritt (Abschnitt 2.2) wurden voroptimierte
und mehrschichtige Lackfiime bezlglich der mechanischen und thermo-
mechanischen Eigenschaften untersucht, wobei relevante Prifmethoden zu
implementieren waren. In Abschnitt 2.3 lag der Fokus bei Klarlackfilmen, wobei
durch systematische Variation relevanter Einflussfaktoren Korrelationen zwischen
der chemischen und molekularen Struktur und den mechanischen und thermo-
mechanischen Eigenschaften freistehender Klarlackfiimen erarbeitet wurden.
Letztlich wurden im Abschnitt 2.4 Untersuchungen auf Bauteilebene
(bandbeschichtetes Blech) durchgefihrt und Zusammenhange zwischen dem
Bauteilverhalten und den Eigenschaften der freistehenden Lackfiime

herausgearbeitet.

2.2 Voroptimierte und mehrschichtige Lackfilme

Fir den folgenden Abschnitt wurden voroptimierte Primer-, Decklack-, und Klar-
lacksysteme untersucht. An daraus hergestellten ein- und mehrschichtigen Lack-
filmen wurden die Einflisse der Lackformulierung bzw. des Schichtaufbaus auf die
thermo-mechanischen (aus Dynamisch-mechanischer Analyse) und mechani-

schen (aus Zugversuch) Kennwerte ausgelotet.

2.21 Lacksysteme, Filme und Prufkorper

2211 Lacksysteme
Ausgangspunkt der Untersuchungen an freien Lackfilmen aus Lacksystemen
fur fertig polymerbeschichteter Bleche fur Automobilaulienhautanwendungen

waren voroptimierte Lackrezepturen. Diese Formulierungen wurden — auf-
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bauend auf Erfahrungen aus der Anwendung bandbeschichteter Bleche in bereits
etablierten Bereichen wie z.B. Bauanwendungen und Weillware — bei den
Partnerunternehmen  voestalpine Stahl GmbH (Linz, Osterreich) bzw.
BASF Coatings AG (Munster, Deutschland) entwickelt. Tabelle 2.1 zeigt eine
Ubersicht der Lacksysteme, aus denen im Labor bei voestalpine freistehende
Einschichtfilme (Primer, Decklack, Klarlack) und Mehrschichtfilme hergestellt
und in weiterer Folge im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden. Neben
Funktion und Bezeichnung der Lacke sind die Molmasse My, und die Zahl der
Hydroxylgruppen (OH-Zahl, noy) der eingesetzten Bindemittel, das Vernetzungs-
mittel (Harter) und die verwendeten Pigmente angegeben. Als Primer standen
zwei verschiedene Lacksysteme auf Polyesterbindemittelbasis zur Verfligung,
wobei CG21-7040 durch Melaminformaldehyd (MF) und CG21-7416 durch
Hexamethylendiisocyanat (HDI) mit blockierten Isocyanatgruppen vernetzt wurde.
Beide Formulierungen waren mit Titandioxid (TiO2) und Korrosionsschutz-
pigmenten pigmentiert und hinsichtlich optimaler Gesamteigenschaften additiviert.
Beim Decklack (CK43-9417) handelte es sich um ein mit Farbrufld pigmentiertes,
aditiviertes und MF-vernetzendes Polyestersystem. Der in weiterer Folge als
Standard-Klarlack bezeichnete CT73-0421 ist ein schwach verzweigtes
Polyacrylat, das additiviert und mit blockiertem Hexamethylendiisocyanat (HDI)
vernetzt wurde. Fur Untersuchungen am beschichteten Blech wurde des Weiteren
noch eine mit Isophorondiisocyanat (IPDI) vernetzende Variante des Standard-
Klarlacks mit der Bezeichnung CT73-0420 formuliert.
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Tabelle 2.1: Funktion, Bezeichnung und Zusammensetzung voroptimierter Lack-
systeme.

Bindemittel (Typ und Eigenschaften)

Te Mol NoH Mol / Non

Harter
Pigment

Funktion,
Lacknummer
_|
<
)

[°C] [g/mol] [mg KOH/mol] | [g/ mg KOH]

3500 -
0-67 15000 7-20 250 - 2143 | MF

Primer,
CG21-7040
Polyesterblend
3 Komponenten

67 15000 7 2143 HDI

Polyester

Primer,
CG41-7416
TiO,, Korrosionsschutz | TiO», Korrosionsschutz

3500 - 5000 15-20 175-333 | MF

Decklack,
CK43-9417
Polyesterblend
2 Komponenten
o
N
o
Farbruf®

44 1700 115 14,8 HDI -

Klarlack,
CT73-0421
Polyacrylat
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2.21.2 Herstellung von Lackfilmen

Eine der wesentlichen Eigenschaften von Lacksystemen fiur die Bandbe-
schichtung ist die hervorragende Haftung zum Substrat (Behrens et al., 2004;
Buder-Stroisznigg et al., 2005). Dementsprechend erfordert die Herstellung freier
Lackfilme die Wahl eines Substrates, das der Beschichtung ausreichend geringe
Haftung bietet, um den vernetzten Lackfilm vom Substrat abziehen zu kénnen. Im
Bandbeschichtungsprozess wird der Lack Uber Walzen auf das Stahlblech
appliziert, das danach im Durchlaufofen innerhalb weniger Sekunden auf eine
maximale Blechoberflachentemperatur (peak metal temperature, PMT) von etwa
240°C aufgeheizt wird. Der flissige Lack verlauft und bildet einen geschlossen
Film. Bei Verwendung blockierter Isocyanate als Vernetzungsmittel gibt das
Blockierungsmittel die reaktiven Cyanatgruppen bei Erreichen der Deblockierungs-
temperatur frei; die Vernetzungsreaktion setzt ein. Wahrend dessen entweichen
flichtige Bestandteile (wie Verlaufs-, Lose und Blockierungsmittel). Nach dem
Verlassen des Ofens wird das Blech mit Wasser abgekuhlt (gequencht) und mit

einem ,Luftmesser” getrocknet.

Zur Herstellung freier Lackfilme wurde in den Labors der voestalpine Stahl
AG flissiger Lack handisch auf ein mit Teflonfolie kaschiertes Stahlblech
(20 cm x 30 cm) aufgerakelt. Zur Erzielung der gewtnschten Schichtdicken von
etwa 15 bis 20 ym wurden die Rakel und die Verlaufseigenschaften des Lackes
entsprechend der Empfehlungen des Lackherstellers BASF Coatings AG
aufeinander abgestimmt. Der Einbrand erfolgte in einem Umluftofen, wobei der
Zeit/Temperatur-Verlauf durch Abstimmung von Ofentemperatur, Umluftrate, Aus-
lagerungszeit und Blechabmessungen madglichst anlagennah simuliert wurde.
Nach erfolgtem Einbrand wurde das beschichtete Blech in Luft auf
Umgebungstemperatur abgekihlt. Eventuell erforderliche weitere Schichten
wurden in analoger Weise auf die erste Schicht aufgebracht. Die Lackfilme wurden
vom teflonkaschierten Blech abgezogen. Die Abmessungen der Rohproben lagen
zwischen etwa 15 cm x 15 cm bis 20 cm x 28 cm. Als Trennblatter zwischen den
einzelnen Rohproben wurde Papier verwendet. In der Literatur werden zumeist
ahnliche Vorgangsweisen mit Teflonsubstraten (z.B. Temtchenko et al., 2001;
Ueda et al., 2001) oder Glassubstraten (Arora et al., 2001) zur Herstellung freier

Lackfilme beschrieben. In manchen Fallen wurde der flussige Lack auf ein
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Zinnblech appliziert, das nach erfolgter Aushartung in einem Quecksilberbad
durch die Bildung von Amalgam vom Lackfilm gelést wurde (Narayan und Raju,
2002).

Neben der Hochtemperatureinbrennung unter anlagennahen Bedingungen
wurden Lackfilme mit Niedertemperatureinbrennung hergestellt. Dazu wurde der
Lack auf Polypropylenplatten aufgerakelt und in einem Laborofen knapp oberhalb
der Deblockierungstemperatur bei 145°C fir 10 bis 90 min gehartet. Durch die
Variation der Einbrenndauer waren Filme mit unterschiedlichem Vernetzungsgrad
herstellbar. Die Haftung der Lackfiime war durch die geringe Polaritat des

Substrates ausreichend gering.

2.21.3 Prufkorperherstellung und Priifkorpergeometrie
Anwendungsorientierte Untersuchungen zeigten, dass sich die Eigenschaften
von Coilcoating-Beschichtungen innerhalb der ersten Woche nach der Herstellung
andern. Dementsprechend wurden die Rohproben bei Normklima (25°C, 50 %
relative Luftfeuchte) fur mindestens eine Woche gelagert bevor sie zu Prufkorpern

weiterverarbeitet wurden.

Sowohl die mechanischen als auch die thermo-mechanischen Untersuchungen
wurden an streifenformigen Flachzugprifkorpern durchgefuhrt. Die Geometrie
der Prifkorper wurde dabei — in Anlehnung an die zugversuchs- (ISO 527-1, 1993;
ISO 527-3, 1995; ISO 6721-1, 2001) und DMA-relevanten (ISO 6721-4, 1994; ISO

6721-1, 2001) Normen — an die pruftechnischen Gegebenheiten angepasst.

Die untersuchten Lackfiime wiesen Uberaus unterschiedliches Verformungs-
verhalten auf. Einerseits kamen sehr sprode Filme und andererseits sehr duktile
Filme zum Einsatz. Demzufolge wurde eine Schneidemethode konzipiert und
implementiert, die fir beide Extrema gleichermallen anwendbar war und einen
planparallelen Zuschnitt von Prifkoérpern hinreichender Lange ermdglichte. Die
Verwendung einer Schlagschere (wie z.B. bei Oswald, 1997) stellte sich vor allem
bei sehr sproden oder sehr zahen Filmen sowie bei kleinen Schnittbreiten (wie
z.B. fur etwa 5 mm breite DMA-Proben) als nicht geeignet heraus. Wahrend sich
in spréden Formulierungen durch den Abschervorgang hervorgerufenes unkontrol-
liertes Risswachstum zeigte (die Probe zersplittert), neigten zahe Filme dazu

entlang des Auflagers abzukanten. Zudem waren vor allem bei der Herstellung
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schmaler Streifen parallele Schnittkanten nur schwer zu realisieren. Vergleichbare
Phanomene wurden bei Verwendung einer Schere (wie z.B. bei Arora et al., 2001)
festzustellen, wobei hier die Erreichung gleichmaRiger und paralleler Schnitt-
kanten vor allem bei Zugproben mit einer Lange von etwa 150 mm praktisch
unmdglich war. Des Weiteren wurde sowohl ein ziehendes Schneiden als auch ein
Stanzen der Lackfilme mit parallelen Messerklingen getestet und verworfen. Als
geeignete Methode des Probenzuschnitts stellte sich die Verwendung eines
handelsublichen Papierschneidbretts mit rotierender, kreisformiger Klinge (hama
ProCutOffice) heraus (s. Abb. 2.1).

Abb. 2.1: Schneidvorrichtung zur Herstellung von Prufkdrpern aus freien Filmen.

Um eine exakte Breite zu erhalten wurden die Rohproben mit Haftnotizzetteln
(,post-it“) auf kariertem Papier befestigt und entlang der Linien geschnitten. Bei
der Vorbereitung der stark elektrostatisch aufgeladenen und daher forminstabilen
Decklackproben wurde zur besseren Handhabung ein zusatzliches Blatt Papier

beigelegt und mitgeschnitten.

In Voruntersuchungen war kein signifikanter Unterschied zwischen den
mechanischen Eigenschaften von Zugproben quer bzw. langs zur Rakelrichtung
feststellbar. Um den Verschnitt zu minimieren wurden die Proben daher quer zur
Rakelrichtung geschnitten. Die Abmessungen der Proben sind in Tabelle 2.2 auf-
gelistet. Die Dicke der Proben wurde manuell unter Zuhilfenahme eines mechani-

schen Schichtdickenmesstasters (Erichsen, Hemer, D) an drei gleichmaRig
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verteilten Punkten ermittelt. Die Probendicke lag fir Einschichtfiime zwischen 20

und 30 pym.

Tabelle 2.2: Abmessungen der Prifkorper

Dynamisch-mechanische Analyse

ProbengrélRe 30 mm x 5-6 mm

Norm, Vorschrift | (ISO 6721-4, 1994; Mettler Toledo GmbH, 2002)

Zugversuch

ProbengrofRe Ca. 150 mm x 15 mm

Norm, Vorschrift | (ISO 527-3, 1995; ISO 527-1, 1993)

2.2.2 Thermo-mechanische und mechanische Charakterisierung

Die Charakterisierung der Lackfilme erfolgte mittels dynamisch-mechanischer

Analyse (DMA) sowie mittels Zugversuch im Be- und Entlastungsmodus.

2.2.21 Dynamisch-mechanische Analyse

Mit Hilfe der dynamisch-mechanischen Analyse wurden der komplexe
Elastizitatsmodul E* und der Verlustwinkel & bzw. der Verlustfaktor (Dampfung)
tano bestimmt. Die Materialkennwerte wurden als Funktion der Frequenz oder
Temperatur ermittelt (s. Abb. 2.2). Ein streifenférmiger Prufkérper wurde mit einer
statischen Vorlast beaufschlagt und einer zyklischen Belastung bei definierter
Frequenz unterworfen und dabei mit konstanter Heizrate erwarmt. Der komplexe
Elastizititsmodul E wurde aus dem Quotienten zwischen der Spannungs-
amplitude c und der Dehnungsamplitude ¢ ermittelt. Wahrend der Realteil
E’=E sin(5) den als Speichermodul bezeichneten elastischen Teil der Steifigkeit
beschreibt, ist der Imaginarteil E”=E cos(8) (Verlustmodul) ein MaR fiir die im
Prufkorper dissipierte Energie (Schwarzl, 1990; Lang, 1999; Lang, 2000).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine DMA 861e (Fa. Mettler-Toledo,
Schwerzenbach, CH) verwendet. Die DMA-Untersuchungen wurden weg-

kontrolliert mit einer Wegamplitude von 30 ym bei automatischem Offset in der
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Hohe von 110 % bei einer Heizrate von 3 K/min durchgefihrt. Dies entspricht bei
der gegebenen Einspannlange von 19,5 mm einer Dehnamplitude von etwa
0,15 % bzw. einer maximalen Dehnung (Offset + Amplitude) von etwa 0,32 %. Als
maximal applizierbare Kraft wurden 30 N eingestellt, was nahe am Kraftlimit des
Prufgerates (32 N) liegt. Dadurch war es moglich, dass auch fir steife Proben die
gewahlte Wegamplitude erreichbar war. Aus den mittels DMA bestimmten
Temperaturverlaufen wurde die Glaslbergangstemperatur als handisch aus-
gelesene Temperaturlage des tand-Maximums T(tandmax) bestimmt.

F,s bzw. o, E',E“, tan(o)
A s A

(a) (b)

Abb. 2.2: Prinzip der dynamisch-mechanischen Analyse: (a) Messanordnung,
(b) Messsignale, (c) Auswertung. (F...Kraft, s...Weg, o...Kreis-
frequenz, t...Zeit, 4...Verlustwinkel, T...Temperatur, E’...Speiche-
rmodul, E”...Verlustmodul, tan()...Verlustfaktor).

Erganzend wurde das Maximum des Verlustmodulverlaufes T(E’max) zur
Beschreibung des Glasubergangs herangezogen. Aus den DMA-Kurven wurden
auch andere Kennwerte, wie Absolutwert und Breite des Verlustfaktor-Peaks
sowie der Onset des Glasubergangsbereiches und Modulwerte fir unter-
schiedliche Temperaturen ausgewertet. Da diese KenngréfRen jedoch flr die

Korrelationen keine Relevanz zeigten, wird nicht naher darauf eingegangen.

2.2.2.2 Zugversuche

Das Deformations- und Versagensverhalten wurde im einachsigen Zugversuch
(UZV) ermittelt. Dabei wurde die Probe bei konstanter Temperatur mit einer
definierten Verformungsgeschwindigkeit beaufschlagt. Aus dem dabei aufgenom-
menen Kraft/Weg- bzw. Spannungs/Dehnungs-Diagramm wurde der Elastizitats-

modul sowie die Bruchspannung und -dehnung ausgewertet. In Abb. 2.3 sind



Eigenschaften freistehender Lackfilme und bandbeschichteter Bleche 15

neben einer Skizze der Messanordnung (a) das Materialverhalten von sproden bis
duktilen Werkstoffen sowie Einflussfaktoren (b) dargelegt.

Dehnrate

Fbzw. o de/dt 1

F 3

sprod

duktil

-

s bzw. ¢

(a) (b)

Abb. 2.3: Prinzip zur Bestimmung des Deformations- und Versagensverhaltens:
(a) Messanordnung, (b) Beispiele fur sprode bis duktile Werkstoffe.

Die Messungen erfolgten auf einer Zug/Druck-Universalprufmaschine der
Fa. INSTRON (Typ 4505; High Wycombe, UK) mit einer 1 kN-Kraftmessdose. Flr
die Einspannung wurden pneumatisch betatigten Foliengrips (Einspannung
zwischen gummibeschichteten rechteckformigen Einspannbacken) verwendet. Als
Einspannlange wurden 75 mm gewahlt. Um die EinfGhrung der grofRtenteils
elektrostatisch aufgeladenen und sehr forminstabilen Lackfilme zu ermdglichen,
wurden Papierbriefchen verwendet. In Voruntersuchungen wurden die Prifge-
schwindigkeiten zwischen 1 und 100 mm/min variiert. Wahrend v=1 mm/min als
hinreichend langsam angesehen wird, um eine deformationsbedingte Erwarmung
des Prufkorpers auszuschlief3en, wurde die hochstmogliche Geschwindigkeit von

100 mm/min zur Durchfiihnrung méglichst ,prozessnaher’ Tests verwendet.*

Die Messdaten wurden von der Prifmaschine in Form von ’.mad’-Dateien
(mashine ascii data) ausgelesen. Der Datensatz beinhaltete einen Header mit
versuchsrelevanten Daten, je einen Header fur die einzelnen Prifkorper in der
Messserie und die Messpunkte als Index/Weg/Kraft-Wertepaare in den Einheiten
inch bzw Ib. Diese Datensatze wurden mit Hilfe von vba-Routinen (visual basic vor

applications) fur Microsoft Excel Routinen ausgewertet. Das von Svoboda am

* Die Umformung bandbeschichteter Bleche erfolgt mit wesentlich héheren Geschwindigkeiten. So betrédgt z.B. die
Stempelgeschwindigkeit bei der Erzeugung von tiefgezogenen Népfchen, wie sie zur anwendungsorientierten
Charakterisierung bandbeschichteter Bleche verwendet wird, 10 bzw. 100 mm/s (Straul3, 2002).
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Institut fur Werkstoffkunde und Priafung der Kunststoffe entwickelte Programm

(Svoboda, 1999) wurde im Rahmen dieser Arbeit fur die Anwendung zur

Charakterisierung dinner Lackfiime erweitert und adaptiert. Die Adaptierungen

umfassen folgende Massnahmen:

1.

Automatischer Kraft/Weg (F/s)-Abgleich: Die auftretenden Krafte lagen im
Bereich weniger Newton. Demzufolge konnten die Lackfiime vor Beginn der
Messung nicht vorgespannt werden, ohne die Probe bereits mit nennens-
werten Dehnungen bzw. Spannungen zu beaufschlagen. Auch die von der
Prifmaschine zur Verfugung gestellte automatische Brucherkennung
funktionierte deshalb nicht zuverlassig. Demzufolge war die Implementierung
eines Moduls erforderlich, das die Korrektur der gemessenen Kraft auf Basis

des Kraftniveaus nach dem Bruch (Basislinie) der Probe ermdglichte.

Korrektur der Einspannung: Die dinnen und elekrostatisch aufgeladenen
Lackfilme waren schwer handzuhaben. Ein perfektes Einspannen (ohne
Ausbauchung) war nicht mdglich. Demzufolge wurde eine Routine
implementiert, die die Ausbauchung erkennt und eliminiert. In der Routine
wurde der Nullpunkt aus dem Schnitt der oben erwahnten Basislinie mit der
Tangente an die F/s-Kurve mit maximaler Steigung ermittelt. Die Kraft/\WWeg-
Wertepaare und die wirksame Einspannlange wurden dementsprechend

korrigiert.

Transformation der F/s-Wertepaare: Auf Basis der korrigierten F/s-
Wertepaare wurden der Spannungs(c)/Dehnungs(e)-, der Steigungs-
(Etan)/Dehnungs(g)- sowie der Energie(W)/Dehnungs(g)-Verlauf berechnet.
Die Diagramme wurden sowohl als Wertepaare in Form einer Textdatei als

auch als Bild ausgegeben.

Erkennung relevanter Punkte im Spannungs/Dehnungs-Diagramm: Das
Makro wurde dahingehend modifiziert, dass neben Bruchspannung und -
dehnung (og, €g) ein evt. auftretendes lokales Maximum bzw. Minimum erkenn-
bar war. Die maximale Steigung (Etanmax) Wurde als E-Modul der Probe ausge-

wertet.
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5. Berechnung der Energie: Letztlich wurde eine Routine zur automatischen
Bestimmung des Verlaufes der kumulierten, vom Prufkorper aufgenommenen

Energie implementiert.

Die elastische Verzerrungsenergie (elastic strain energy, ESE) ist jene elastisch
gespeicherte Energie, die bei Entlastung des Prufkdrpers wieder frei wird. Wie von
Ueda et al. (2001) beschrieben stellt die elastische Verzerrungsenergie ein Mal}
fur die Umformbarkeit eines bandbeschichteten Bleches dar. Mit abnehmender
ESE sinkt die Schadigungsrate tiefgezogener Bleche (Ueda et al., 2001). Das
Prinzip zur Bestimmung der elastischen Verzerrungsenergie ist in Abb. 2.4 (a)
dargestellt. Der Prifkorper wird dabei bis zu etwa 80 % der zuvor im Zugversuch
bestimmten Bruchdehnung be- und wieder entlastet. Das Mal} fir den elastischen
Anteil der Verformung ist die elastische Verzerrungsenergie. Die ESE entspricht
der wahrend der Belastung des Prifkorpers in Form von Streckung der
Molekulknauel gespeicherte Energie und wird wahrend der Entlastungsphase
zurtickgewonnen (Abb. 2.4 (ll, 1V)). Der Messaufbau deckt sich mit dem der oben
beschriebenen Zugprifung. Mit Prifgeschwindigkeiten von 10 bzw. 100 mm/min
wurden die Prufkorper bis etwa 80 % der in vorangegangenen Zugversuchen
bestimmten Bruchdehnung belastet und anschlieend mit gleicher Geschwindig-
keit entlastet. Unter Zuhilfenahme des oben beschriebenen Auswerteprogramms
wurden sowohl die gesamte wahrend des Prifverlaufs in den Priufkérper
eingebrachte Energie Ei als auch die, wahrend der Entlastung freiwerdende
elastische Verzerrungsenergie ESE (elastic strain energy; vgl. Ueda et al., 2001)
ausgewertet. Da die Hohe der ESE maldgeblich vom Spannungs- bzw. Dehnungs-
niveau abhangt wird in dieser Arbeit der Quotient aus ESE und E als Mal} fur

den elastischen Anteil der Deformation herangezogen.



Eigenschaften freistehender Lackfilme und bandbeschichteter Bleche 18

Fbzw. o F bzw. o
A 'y
elastisch plastisch
7 ’ 2
vV
> >
s bzw. ¢ s bzw. ¢

@) (b) (©)

Abb. 2.4: Bestimmung des Be- und Entlastungsverhaltens: (a) Messanordnung,
Beispiele fur (b) vornehmlich elastisches und (c¢) vornehmlich
plastisches Werkstoffverhalten. Die Flachen (1) und (lll) kennzeichnen
die im Prufkorper dissipierte Energie, (ll) und (IV) die bei Entlastung
frei werdende elastische Verzerrungsenergie (elastic strain energy,
ESE).

2.2.3 Thermo-mechanische und mechanische Eigenschaften der
Lackfilme aus voroptimierten Lacksystemen

Im vorliegenden Abschnitt sind die thermo-mechanischen und mechanischen
Eigenschaften der Ein- und Zweischichtlackfilme aus voroptimierten
Formulierungen dargelegt. Im ersten Schritt werden mittels DMA bestimmte
thermo-mechanische Eigenschaften, im zweiten Schritt die in einachsigen Be- und
Entlastungsversuchen ermittelten mechanischen Eigenschaften gezeigt und
diskutiert.

2.2.31 Thermo-mechanische Eigenschaften

In Abb. 2.5 sind der Speichermodul/Temperatur- und der
Verlustfaktor/Temperaturverlauf von hochtemperatur-eingebrannten freien 1- und
2-Schichtlackfilmen dargestellt. Die Glasubergangstemperaturen der 1-
Schichtlackfilme liegen bei 54 °C fur den Decklack (base coat, bc, CK43-9417)
bzw. 69 °C fur den Klarlack (clear coat, cc, CT73-0421). 1-Schicht-Primerfilme (pr)
sind bedingt durch deren Sprodigkeit mittels DMA nicht charakterisierbar. Der Tg-
Wert des Verbundes aus bc und cc ist mit 68 °C vorrangig vom deutlich steiferen
Klarlack bestimmt. Fur den Primer/Decklack-Film (pr+bc) liegt der Tg-Wert mit

74 °C deutlich hoéher. Daraus ist eine hohere Glasibergangstemperatur des
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Primerfilms ableitbar. Klar separierte Verlustfaktormaxima (Frank, 2006) waren flr

die charakterisierten Zweischichtfiime nicht feststellbar.

10

25 50 75 100

tans [-]

Abb. 2.5: Speichermodul/Temperatur- und Verlustfaktor/Temperaturverlauf freier
1- und 2-Schichtlackfiime: bc...Decklack (CK43-9414), cc...Klarlack
(CT73-0421), pr...Primer (CG21 7040).

Aus den DMA-Kurven wurde eine Reihe weiterer Kennwerte abgeleitet.
Beispielsweise wurde die Glasibergangstemperatur auch aus dem Maximum des
Verlustmodul-Verlaufes oder aus dem Onset des Speichermodulverlaufs
bestimmt. Da diese Kennwerte ebenso wie die Hohe oder die ,halbe-Hbhe“-Breite
der tand-Peaks keine relevanten Korrelationen zeigten wird auf die Darstellung

dieser Kennwerte verzichtet.
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2.2.3.2 Mechanische Eigenschaften

Das Be- und Entlastungsverhalten ein- und zweischichtiger Lackfiime ist
exemplarisch an den voroptimierten Lackformulierungen beschrieben. Die
o/e-Diagramme bei Raumtemperatur sind in Abb. 2.6 dargestellt. Der rul-
pigmentierte Decklack (bc, CK73-9417) weist duktiles Werkstoffverhalten mit
Bruchdehnungen um 200 % auf, wahrend der Klarlack (cc, CT73-0421) sprodes
Werkstoffverhalten (eg um 2 %) zeigt. Die aus Primerformulierungen erzeugten
Lackfilme sind sehr sprode und versagen bereits bei der Probenvorbereitung fur
die Charakterisierung im Zugmodus. Der o/e—Verlauf des Zweischichtfiimes
(bctcc) aus sproden und duktilen Lackfilmen zeigt mit eg~50 % eine Art Stutz-
wirkung der duktilen Schicht fur die spréde Schicht. Der Zweischichtfiim zeigt
uberdies eine Streckgrenze mit ausgepragtem Maximum bei eg~4 %. Die Stitz-
wirkung wurde auch flr andere Zweischichtlackfiime mit anderen spréden Kilar-

lackfilmen nachgewiesen.

In Anlehnung an Ueda et al. (2001) wurden Be- und Entlastungsversuche zur
Charakterisierung der elastischen Anteile der Deformation vorgenommen
(s. Abb. 2.7). Wahrend der Decklack mit 3 % eine gréRere elastische Ruckstellung
als der Zweischichtfilm (2%) zeigt, liegt die ESE mit 0,064 mJ/mm? (~10 % der
Gesamtenergie) dennoch deutlich unter jener des Zweischichtfilms mit etwa
0,094 mJd/mm?® (~7 % der Gesamtenergie). Im Gegensatz dazu wurden beim
Klarlack etwa 85 % der Gesamtenergie (ESE~0,0018 mJ/m3®) im Zuge der
Entlastung wieder freigesetzt. Die unterschiedlichen ESE-Werte sind auf die die
deutlich differierenden Spannungs- und Dehnungsniveaus zurlckzufuhren.
Wahrend der Klarlack die FlieRgrenze nicht Uberschreitet, liegt das Bruchspan-
nungsniveau beim duktilen Zweischichtfilm deutlich héher als beim Decklackfilm.
Die ESE-Werte der untersuchten Lackfilme sind daher nur bedingt vergleichbar.
Im Vergleich mit Literaturdaten (Ueda et al., 2001) sind die ESE-Werte um etwa
eine Groflenordnung niedriger. Wahrend Ueda et al. (2001) duktile Decklackfilme
mit Bruchdehnungen Uber 40 % untersuchten, wurde die vorliegende Arbeit an
sproden Klarlackfiimen mit Bruchdehnungen um 2 % durchgefuhrt. Auf die
demzufolge deutlich differierenden Spannungs- und Dehnungsniveaus ist der

signifikanten Unterschied der ESE-Werte zurtckzufuhren.
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Abb. 2.6: o/¢—Diagramm aus Zugversuchen bei Raumtemperatur von Deck- und
Klarlackfilmen und einem Decklack/Klarlack-Zweischichtfilm.
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Abb. 2.7: o/¢e-Diagramm  aus Be- und Entlastungsversuchen  bei
Raumtemperatur von Deck- und Klarlackfiimen und einem

Decklack/Klarlack-Zweischichtfilm.

Der Spannungs/Dehnungs-Verlauf freier Lackfime bei 100 °C und somit
oberhalb der Glasubergangstemperatur ist in Abb. 2.8 exemplarisch fur die vor-
optimierten Lackformulierungen CT73-0421 (cc) und CK43-9417 (bc) dargestellt.
Wahrend im Vergleich mit den Zugversuchsergebnissen bei Raumtemperatur
(Abb. 2.7) sprode Lackfilme (cc) an Umformbarkeit gewannen (eg: ~2%—>~10%),
nahm die Bruchdehnung fur duktile Lackfilme (bc) ab (eg: ~200%—>~60%).
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Das Spannungsniveau sank von Uber 10 MPa auf etwa 1 MPa. Da die
Pruftemperatur von 100 °C fur beide Lackfilme deutlich tGber der Glastbergangs-
temperatur lag, ergaben sich durch die in beiden Fallen hohere Beweglichkeit der

Polymerkettensegmente geringere Unterschiede im Verformungsverhalten der

Lackfilme.
2 /D’
0,75 | e
i cc /
‘© (CT73-0421) ?
o
b - /.»
y bc
0,23 - (CK43-9417)
0,00 1 /I/V 1
0 5 10 40 50 60

& [Y%]

Abb. 2.8: o/¢e—Diagramm aus Zugversuchen bei 100 °C von Deck- und
Klarlackfilmen.

Hinsichtlich des Entlastungsverhaltens bei 100 °C (Abb. 2.9) unterschieden sich
die bei 23 °C (Abb. 2.7) ganzlich verschiedenen o/s—Verlaufe der beiden Lackfilme
nicht signifikant. Sowohl der bei Raumtemperatur sprod/elastische Klarlack als
auch der duktile Decklack mit deutlicher bleibender Dehnung zeigten bei 100 °C

sehr ahnliches elastisches Verhalten.

Durch die erhohte Beweglichkeit der Polymerkettensegmente oberhalb der
Glasubergangstemperatur wurden in beiden Fallen rund 75 % der in der
Belastungsphase aufgenommenen Energie wahrend der Entlastung wieder freige-
setzt. Dieses elastische Verhalten bei 100 °C ist typisch fur alle untersuchten

Klarlackfilme.



Eigenschaften freistehender Lackfilme und bandbeschichteter Bleche 23

2

0,75 | Mw’;;éﬂ

cc )ﬂ_,s’.» .

T (CT73-0421) o5~ 7
o =
20,50 P ,rd"‘ N{/
© (CK43-9417)

0,25

0,00 \ 7 n 1 | ’IIV 1 1 1

0 5 10 40 50 60

& [%]

Abb. 2.9: o/¢e-Diagramm aus Be- und Entlastungsversuchen bei 100 °C von
Einschicht- Deck- und Klarlackfilmen.

2.3 Struktur/Eigenschafts-Korrelationen der Klarlackvarianten

Far den folgenden Abschnitt wurden Klarlacksysteme mit unterschiedlichen
Formulierungen behandelt. An daraus hergestellten ein- und mehrschichtigen
Lackfilmen wurden die Einflisse der Lackformulierung und der Einbrennbe-
dingungen auf die thermo-mechanischen (aus dynamisch-mechanischer Analyse)
und mechanischen (aus Zugversuch) Kennwerte ausgelotet. Die Ergebnisse sind
in zwei Veroffentlichungen dokumentiert, in denen (a) die Einflisse der
Formulierung und (b) die Einflisse von Hartungsbedingungen und Vernetzungs-
mitteln auf die thermo-mechanischen und mechanischen Eigenschaften der Lack-
filme dargestellt sind. Im Folgenden sind die untersuchten Lacksysteme und Filme
beschrieben und die Ergebnisse kurz zusammengefasst Die beiden Ver-

offentlichungen befinden sich im Anhang.

2.3.1 Lacksysteme, Filme und Prufkorperherstellung

2311 Lacksysteme

Ausgehend von der Formulierung des Standardklarlacks wurden verschiedene
Klarlackrezepturen mit unterschiedlichen Basispolymer/Vernetzungsmittel-
Kombinationen und vollstandiger Additivierung formuliert (s. Tabelle 2.3). Fur

beide Bindemitteltypen (Polyacrylat und Polyester) kamen jeweils 3 Bindemittel-
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systeme mit einem hohen, einem mittleren und einem geringen Verhaltnis
zwischen Bindemittelmolmasse und Hydroxyl(OH)-Zahl zum Einsatz. Als Vernetz-
ungsmittel (Harter) wurde zum einen Hexamethylendiisocyanat (HDI) und zum

anderen Isophorondiisocyanat (IPDI) verwendet.

Des Weiteren kamen zwei Modellacke auf Polyesterbasis mit HDI-Vernetzung
(CQ33-175D) bzw. IPDI-Vernetzung (CQ33-176D) zum Einsatz, deren
Additivierung auf Verlaufs- und Entliftungsmittel beschrankt war. Wahrend zur
Erarbeitung von Korrelationen zwischen dem chemischen Aufbau und den thermo-
mechanischen und mechanischen Eigenschaften der freien Lackfiime die
verschiedenen Klarlackrezepturen herangezogen wurden, wurden an den Modell-
formulierungen Untersuchungen zur Aufklarung des Vernetzungsverhaltens durch-
gefluhrt.

2.3.1.2 Filme und Priifkorperherstellung

Die Herstellung der freien Lackfilme bzw. der Prifkorper erfolgte wie im
vorangegangenen Abschnitt (2.2.1.2, 2.2.1.3) beschrieben. Die Klarlackvarianten
wurden bei hohen Temperaturen unter prozessnahen Bedingungen (30 s, 300 °C)
eingebrannt. Die Modelllacke wurden fur 10 bis 90 Minuten bei 145 °C zu
Lackfilmen mit unterschiedlichen Einbrenngraden verarbeitet. Da aus den IPDI-
vernetzenden Varianten keine Lackfilme mit ausreichender Qualitat herstellbar
waren®, standen fiir die Erarbeitung von Korrelationen lediglich die HDI-vernetzten

Varianten zur Verfugung.

® Bei den IPDI-vernetzten Varianten kam es zur Bildung von ,Schaumfilmen“ und Filmen mit ,Nadelstichen* (pin holes).
Diese Stérungen werden durch das Entweichen fliichtiger Substanzen hervorgerufen, wenn sich die Oberfliche des
Lackfilms im Zuge der Vernetzung zu schnell schlie8t. Dieses Risiko besteht besonders bei schnell vernetzenden
Lacksystemen (Straul3, 2003)
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Tabelle 2.3: Bezeichnung und Zusammensetzung untersuchter Klarlacksysteme
mit variierendem Binde- und Vernetzungsmittel.

Bindemittel
Lacknummer | Basis- Te Mmol NoH Mmoi / Noy | Harter
polymer [°C] [g/mol] [mg KOH/mol] | [g/ mg KOH]
gggg:?gig E 48 | 2000 164 12,2 mo
Samab | 8 | 2 | w0 | e 07 —pp,
ggggjggg g 35 | 3500 180 19,4 I';g'l
Casarrop | 5 | M| 20| 79 286 —pp)
gggg:g;gg g, 44 | 1700 115 14,8 ||:>[L))||
Casograp | | 4| ms0 | a7 82 —pp

2.3.2 Einfluss von Vernetzungsmittel und Hartungsbedingungen

Die zu diesem Thema bei der Zeitschrift ,Progress in Organic Coatings® erfolgte
Veroffentlichung (Buder-Stroisznigg et al., 2008a, s. Anhang), hatte den Fokus auf
der Bestimmung des Einflusses des Vernetzungsmittels und der Hartungsbe-
dingungen auf die thermo-mechanischen und mechanischen Eigenschaften
freistehender Klarlackfilme fur den Einsatz in der Bandbeschichtung von Stahl-
blechen. Je eine HDI-vernetzende und eine IPDI-vernetzende Variante eines
polyesterbasierten Modellklarlackes wurde fir 10 bis 90 Minuten bei 145°C und
unter Prozessbedingungen zu freien Lackfilmen verarbeitet und mittels DMA und
Zugversuchen charakterisiert. Zur Charakterisierung der Glastibergangstempera-
tur sproder Filme und applizierter Beschichtungen wurde eine dynamisch-mech-
anische Analysemethode im Penetrationsmodus (DMAp) entwickelt und implemen-
tiert. Das Eigenschaftsprofil von unter Prozessbedingungen (300°C, 30 s) einge-
brannten Lackfiimen wurde bei einer Einbrenndauer von 145 °C innerhalb von
20 Minuten fur IPDI-vernetzende Lackfilme und innerhalb von 45 Minuten fur HDI-
vernetzende Filme erreicht. Wahrend die Glasubergangstemperatur und die
mechanischen Eigenschaften (E, og) bei 20 bzw. 45 Minuten in ein Plateau

mundeten, stieg dartber hinaus das Modulniveau im entropieelastischen Bereich
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(T>Tg) und somit die Vernetzungsdichte weiter an. Die IPDI-vernetzten Filme
zeigten durchwegs sprodes Werkstoffverhalten. Im Gegensatz dazu ergab sich fur
die HDI-vernetzten Filme ein duktil-sprod-Ubergang mit zunehmender Vernetz-
ungsdauer. Bezuglich weiterer Details wird auf die Veroffentlichung ,,"Flexible clear
coats - Effect of curing conditions® (Buder-Stroisznigg et al., 2008a) in Anhang A3
(S. 109ff) verweisen.

2.3.3 Korrelationen zwischen molekularer Struktur des Bindemittels
und Eigenschaften freistehender Klarlackfilme

Bei der zu dieser Thematik ebenfalls in der Zeitschrift ,Progress in Organic
Coatings“ eingereichte Verdffentlichung (Buder-Stroisznigg et al., 2008b) lag der
Fokus bei der Erarbeitung des Einflusses der molekularen Struktur des Binde-
mittels auf die thermo-mechanischen und mechanischen Eigenschaften freisteh-
ender Klarlackfilme. Untersucht wurden je drei Lackformulierungen auf Acrylat-
bzw. Polyesterbasis, mit unterschiedlicher Molmasse und Anzahl reaktiver
Hydroxyl-Gruppen. Die Lacke wurden unter Prozessbedingungen zu freien Lack-
filmen verarbeitet und mittels DMA und Zugversuch charakterisiert. Hinsichtlich
der thermo-mechanischen Eigenschaften wiesen die untersuchten acrylat-
basierenden Klarlackfilme hdhere Glastubergangstemperaturen, Vernetzungs-
dichten, Modulwerte und Zugfestigkeiten auf als die Polyester-Klarlackfilme.
Korrelationen mit dem strukturellen Parameter Molmasse pro OH-Zahl wurden fur
die aus thermo-mechanischen Untersuchungen abgeleiteten Parameter Glasuber-
gangstemperatur und Vernetzungsdichte erhalten. Hinsichtlich der mechanischen
Eigenschaften (Elastizitatsmodul und Bruchspannung) ergaben sich weniger
signifikante Zusammenhange mit dem strukturellen Parameter Molmasse pro
OH-Zahl. Dies wurde auf die starkere Abhangigkeit mechanischer Eigenschaften
von der Probenqualitédt (wie beispielsweise lokale Defekte) zurlckgefuhrt. Die
elastische Verzerrungsenergie der untersuchten sproden Klarlackfilme wurde vor-
nehmlich durch den Elastizitdtsmodul des Lackfiims bestimmt. Die ESE-Werte
zeigten unabhangig vom Bindemittel einen Anstieg mit steigender Vernetzungs-
dichte. Da die ESE auf einem Spannungsniveau unterhalb der Streckgrenze
ermittelt wurde, ergaben sich verglichen mit Daten aus der Literatur signifikant

niedrigere Werte. Bezlglich weiterer Details wird wieder auf die Veroffentlichung
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.Flexible clear coats - Structure/property-correlations (Buder-Stroisznigg et al.,
2008b) in Anhang A4 (S. 121ff) verweisen.

2.4 Korrelation der Eigenschaften von Lackfilm und
bandbeschichtetem Blech

Zur Erarbeitung von Korrelationen zwischen (thermo-)mechanischen
Eigenschaften von Lackfilmen und bandbeschichteten Blechen wurden Bleche mit
4-Schichtaufbau (Primer-, Decklack- und zwei Klarlackschichten) unter
Verwendung von sechs unterschiedlichen Klarlackformulierungen gefertigt und

hinsichtlich ihrer technologischen Eigenschaften untersucht.

2.4.1 Werkstoffe

Zur Herstellung bandbeschichteter Bleche wurden bei der voestalpine Stahl
GmbH auf verzinktem Tiefziehstahlblech (DC05 ZG75/75) je eine Primer-, eine
Decklack- und 2 Klarlackschichten hintereinander appliziert und bei einer Peak
Metal Temperature (PMT) von 240 °C eingebrannt. Die 16 um dicke Primerschicht
(CG21-7040) und die 20 um dicke Decklackschicht (CK34-9417) wurden flr alle
Prufbleche konstant gehalten. Fur die beiden Klarlackschichten wurden jeweils die
in Tabelle 2.3 (Abschnitt 2.2) aufgelisteten HDI-vernetzende Klarlackvarianten
aufgebracht. Aus den so beschichteten Blechen wurden 30 mm breite Streifen und
Ronden mit 90 mm Durchmesser flir Tiefziehversuche technologische Bauteil-

prufungen bereitgestellt.

24.2 Technologische Blechpriufmethoden

Die Umformbarkeit bandbeschichteter Bleche wird mit unterschiedlichen
technologischen Prifmethoden charakterisiert (Jandel und Meuthen, 2005). In der
vorliegenden Arbeit wurden der T-Bend-Test und der Napfchentest verwendet.
Das Prinzip dieser Umformbarkeitstests beschichtete Bleche ist in Abb. 2.10 (a)
und (b) gezeigt. Beim T-Bend-Test wird das Blech schrittweise um 180°
umgekantet. Jener T-Bend-Wert bei dem im Bereich hochster Krummung unter

Zuhilfenahme einer 10-fach vergroRernden Lupe erstmals keine Rissbildung
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beobachtbar war, wurde als Parameter fir die Umformbarkeit der beschichteten

Bleche herangezogen.

10T T g[%] Blech
0T 4= 0,0 | 100,0
0,5 50,0

1 ;0 33,3 (c) Stempel

15 | 25,0 |

20 20,0 Blech

o ek @
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Abb. 2.10: Technologische Methoden zur Charakterisierung der Umformbarkeit
beschichteter Bleche:
T-Bend-Test: Prinzip (a) und Aquivalenz zwischen T-Bend-Wert und
Dehnung (b);
Napfchentest: Blech in der Tiefziehvorrichtung vor (¢) bzw. nach (d)
der Umformung und das tiefgezogene Napfchen (e). In Bereich (1) wird
der Glanz der Oberflache und in Bereich (ll) die Delaminationshohe hD
bestimmt.

Andererseits wurde zur Charakterisierung der Umformbarkeit der Napfchentest
eingesetzt. Dabei wird ein Blech mit einem zylindrischen Stempel mit einer Um-
formgeschwindigkeit von 100 mm/s tiefgezogen (vgl. Abb. 2.10 (c) und (d)). Am
Napfchen wurde das optische Erscheinungsbild des deformierten beschichteten
Bleches hinsichtlich Glanz und Abbildungsscharfe subjektiv beurteilt (vgl.
Abb. 2.10 (e), I). Im hochverstreckten Bereich der Napfchen (vgl. Abb. 2.10 (e), Il)
kommt es zu einem AufreiRen und einer Delamination der Beschichtung. Je
geringer die in Abb. 2.10 (e), Il bezeichnete Delaminationshdhe hp ist, umso
besser ist die Umformbarkeit der Beschichtung. Die Beurteilung der Napfchen
erfolgte nach einer Warmebehandlung (WB) bei 120 °C fur 15 min. Dadurch

werden anwendungsbezogene Temperaturbedingungen adaquat berucksichtigt.

Das Haftungsvermogen der Beschichtung wurde ebenfalls mit dem T-Bend-
Test charakterisiert. Dabei wird jener T-Bend-Wert bestimmt, bei dem sich
erstmals die deformierte Beschichtung nicht vom Bereich héchster Krimmung
durch ein definiertes Klebeband ablosen lasst. Zur Charakterisierung der Haftung

kam zudem der Kratzhaftungstest zum Einsatz. Dabei wurde ein senkrecht
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aufgesetzter Ritzstichel aus Hartmetall mit einem Spitzenradius von 1 mm Uber
das beschichtete Blech gezogen, wobei die Anpresskraft der Nadel kontinuierlich
erhoht wurde. Als Parameter fur die Kratzhaftung wurde jener Kraftwert heran-
gezogen, bei dem erstmals ein Versagen der Klarlackschicht erfolgte. Die
Bestimmung der technologischen Kennwerte erfolgte in den Labors der

voestalpine Stahl AG.

243 Technologische Kennwerte bandbeschichteter Bleche

2431 Umformbarkeit bandbeschichteter Bleche
T-Bend-Rissfreiheitskennwerte als Mal} fur die Umformbarkeit der acrylat- und

polyesterbeschichteten Bleche sind in Abb. 2.11 dargestellt. Gute Umformeigen-
schaften entsprechen niedrigen T-Bend-Werten (<1,5T), liegt der Wert Uber
2,5 T wird das Blech als schlecht umformbar eingestuft. Wahrend die Bleche mit
Acrylatlacken als auRerster Klarlackschicht ab T-Bend-Werten zwischen 2,5 und
3,5 T rissfrei blieben, erstreckte sich der rissfreie Bereich fir polyesterbeschichtete

Bleche zwischen 1,5und 4 T.

Acrylate Polyester

T-Bend-Rissfreiheit [-]
N

CQ32- CQ32- CQ32- CQ32- CQ32- CQ32-
763D 765D 767D 769D 771D 773D

Abb. 2.11: T-Bend-Rissfreiheit bandbeschichteter Bleche mit unterschiedlicher
aulerer Klarlackschicht.

Um die Umformbarkeit und vor allem die Auswirkungen der Warmebehand-

lung auf die tiefgezogenen Napfchen zu illustrieren, sind in den Tabellen 2.4 und
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2.5 Fotographien der Napfchen mit acrylat- bzw. polyesterbasierten Klarlack-
schichten vor und nach erfolgter Warmebehandlung angeftihrt. Fur beide Binde-
mitteltypen ist ein Versagen der deformierten Beschichtung erkennbar. Wahrend
die acrylat- und polyesterbeschichteten Prufkorper nach der Umformung
schadigungsfreie Flanken zeigten und sich lediglich im optischen Erscheinungsbild
im Bereich der Biegeradien unterschieden, wiesen beide Beschichtungstypen
nach Warmebehandlung deutlich starker ausgepragte Schadigungen auf. Die
Enthaftung des Lackfilms erfolgte dabei vornehmlich zwischen der Primer- und der
Decklackschicht. Bei je einem acrylatbasierten (CQ32-765D) und polyester-
basierten (CQ32-773D) Klarlacksystem versagte die Beschichtung hingegen
zwischen Substrat und Primerschicht. Die Art der Enthaftung zeigte keine ein-
deutige Korrelation mit den strukturellen, thermo-mechanischen oder mechani-
schen Kennwerten der Lackfilme. Allerdings wiesen die zwischen Substrat und
Primer enthafteten Bleche signifikant bessere (kleinere) T-Bend-Rissfreiheitskenn-

werte auf.

In Abb.2.12 sind die Delaminationshohen aus den Tiefziehversuchen
dargestellt. Gute Umformbarkeit wird dabei durch niedrige Delaminations-
hohen reprasentiert. Keine der untersuchten Beschichtungen wies eine
zufriedenstellend niedrige Delaminationshdhe von < 20mm auf. Fir die acrylatbe-
schichteten Bleche zeigte sich mit 28 bis 38 mm im Vergleich mit den
polyesterbeschichteten Blechen (25 bis 31 mm) eine grossere Delaminationshohe.
Die Delaminationshohen ergaben — in deutlich abgeschwachter Form — die
gleichen Trends wie die zuvor dargestellten T-Bend-Rissbildungskennwerte.
Allerdings war die Umformbarkeit der acrylatbeschichteten Bleche CQ32-763D
und CQ32-765D im Tiefziehversuch nicht mehr unterscheidbar, da in beiden
Fallen die maximale Delaminationshdhe von 38 mm erreicht wurde. Jene Be-
schichtungen, deren Enthaftung zwischen Substrat und Primer erfolgte
(CQ32-765D und CQ32-773D), zeigten im Vergleich mit den Beschichtungen des

gleichen Bindemitteltyps signifikant kleinere Delaminationshohen.
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Tabelle 2.4: Tiefgezogenen Napfchen aus beschichteten Blechen mit
unterschiedlichen Acrylat-Klarlacken vor (oben) und nach (unten)
Warmelagerung bei 120 °C fur 15 min.

ACRYLATKLARLACKE

CQ32-763D CQ32-765D CQ32-767D

VOR WARMEBEHANDLUNG

Erscheinungsbild im Erscheinungsbild im Erscheinungsbild im
Biegeradius: Biegeradius: Biegeradius:
matt, rissig > glanzend > matt >

schlecht gut mittel

NACH WARMEBEHANDLUNG

-

Erscheinungsbild im Erscheinungsbild im Erscheinungsbild im
Biegeradius: Biegeradius: _Biegeradius:
glanzend, rissig 2> glanzend > glanzend, rissig >
SAREE gut schlecht

Enthaftung zwischen Enthaftung zwischen Enthaftung zwischen
Primer und Basecoat Substrat und Primer Primer und Basecoat
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Tabelle 2.5:: Tiefgezogenen  Napfchen aus beschichteten Blechen mit
unterschiedlichen Polyester-Klarlacken vor (oben) und nach (unten)
Warmelagerung bei 120 °C fur 15 min.

POLYESTERKLARLACKE

CQ32-769D CQ32-771D CQ32-773D

VOR WARMEBEHANDLUNG

Erscheinungsbild im Erscheinungsbild im Erscheinungsbild im
Biegeradius: Biegeradius: Biegeradius:
glanzend -> glanzend »> stark matt >

gut gut schlecht

NACH WARMEBEHANDLUNG

Erscheinungsbild im Erscheinungsbild im Erscheinungsbild im
Biegeradius: Biegeradius: Biegeradius:
glanzend > glanzend -> glanzend ->

gut gut gut
Enthaftung zwischen Enthaftung zwischen Enthaftung zwischen

Primer und Basecoat Primer und Basecoat Substrat und Primer
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Acrylate Polyester

Delaminationshéhe nach WB [mm]

CQ32- CQ32- CQ32- CQ32- CQ32- CQ32-
763D 765D 767D 769D 771D 773D

Abb. 2.12: Delaminationshohe nach Warmebehandlung am tiefgezogenen
Napfchen mit unterschiedlicher aul3erer Klarlackschicht.

243.2 Lackhaftung bandbeschichteter Bleche

Die Lackhaftung der beschichteten Bleche ist in den Abb.2.13 und 2.14
dargestellt. Gute Haftung wird wieder durch niedrige T-Bend-Werte (< 1,5T) re-
prasentiert wird. Bezuglich der T-Bend-Haftung (Abb. 2.13) lieferten die acrylatbe-
schichteten Bleche schlechtere Werte. Wahrend bei den acrylatbeschichteten
Blechen (wie auch in den Umformtests) die Enthaftung zwischen Substrat und
Primer mit besseren Kennwerten einherging, zeigte sich flr die polyesterbes-
chichteten Proben ein deutlich anderes Verhalten. Fir polyesterklarlack-
beschichtete Bleche, die zwischen Primer und Decklack enthafteten war ein sehr
gutes Haftungsvermdgen feststellbar (0 T); fur das zwischen Substrat und Primer
enthaftende Blech wurde ein T-Bend-Haftungskennwert von 1 T ermittelt. Die
Ergebnisse der Kratzhaftungsmessungen sind in Abb. 2.14 dargestellt. Im
Gegensatz zu den zuvor prasentierten Ergebnissen aus den T-Bend- und
Napfchentests werden gute Haftungswerte durch hohe Kratzhaftungswerte
reprasentiert. Die Kratzhaftung lag im Bereich von 19 bis 32 N. Innerhalb der
acrylatbeschichteten Bleche zeigten die Varianten mit besseren Umformbarkeits-
und T-Bend-Haftungskennwerten hinsichtlich der Kratzhaftung schlechtere
Ergebnisse. Flir die Polyesterbeschichtungen, deren Kratzhaftung in einem

engeren Bereich von 27 bis 31 N lag, war dieser Trend nicht ablesbar. Bezlglich
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der Art der Enthaftung verhielten sich die acrylat- und polyesterbeschichteten
Bleche unterschiedlich. Im Gegensatz zu den Polyesterbeschichtungen zeigte sich
fur die Acrylatbeschichtungen eine deutlich geringere Kratzhaftung fir die
zwischen Substrat und Primer enthaftende Variante.

Acrylate Polyester
4 4 |-
S 3 3L
(@]
C | L
=
S 2 2 b
e
O X
)
1 1
|_
0 0
CQ32- CQ32- CQ32- CQ32- CQ32- CQ32-
763D 765D 767D 769D 771D 773D

Abb. 2.13: T-Bend-Haftung bandbeschichteter Bleche mit unterschiedlicher
aulerer Klarlackschicht.

Acrylate Polyester

Kratzhaftung [N]

0
CQ32- CQ32- CQ32- CQ32- CQ32- CQ32-
763D 765D 767D 769D 771D 773D

Abb. 2.14: Kratzhaftung bandbeschichteter Bleche mit unterschiedlicher aul3erer
Klarlackschicht.
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2.4.4 Struktur/Eigenschafts-Korrelationen

Anhand der im Folgenden dargestellten Struktur/Eigenschafts-Korrelationen
wurden in einem ersten Schritt Zusammenhange zwischen strukturellen
Parametern Molmasse und OH-Zahl bzw. deren Verhaltnis Mmo/non, den aus
DMA-Untersuchungen ermittelten Kennwerten Glastbergangstemperatur T und
Vernetzungsdichte v und der Umformbarkeit und Haftung der Beschichtungen
erarbeitet. In einem zweiten Schritt erfolgte die Gegenuberstellung der Zugver-
suchskennwerte Bruchspannung und Bruchdehnung (og, ¢g), Elastizitats-
modul E2s.c und elastischer Verzerrungsenergie mit den technologischen Kenn-

werten fur Umformbarkeit und Haftung der Beschichtungen.

2441 Zusammenhang zwischen werkstofflicher Struktur und
technologischen Kennwerten

(a) Umformbarkeit
Fur die werkstofflichen Strukturparameter Molmasse und OH-Zahl der

untersuchten Beschichtungen war kein direkter Zusammenhang mit Umform-
barkeitskennwerten feststellbar. Bezlglich der Glasiibergangstemperatur Tg
zeigten sich weder fur die Acrylatbeschichtungen (Tg von 66 bis 110 °C) noch fur
die Polyestersysteme mit tendenziell niedrigerer Tg (57 bis 92 °C) signifikante
Korrelationen mit Umformbarkeitskennwerten. In Abb. 2.15 ist die Auswirkung der

Vernetzungsdichte v, auf die Umformbarkeit (T-Bend-Rissfreiheit) dargestellt.

Es ergab sich fur polyesterbeschichtete Bleche eine tendenzielle Verbesserung
der Umformbarkeit im T-Bend-Test (und fur den nicht explizit dargestellten Tief-
ziehversuch) mit zunehmender Vernetzungsdichte der Klarlackschicht.

Acrylatbeschichtete Bleche zeigten diesen Zusammenhang nicht.

(b) Haftung
Im T-Bend-Test wiesen die acrylatbeschichteten Bleche mit Werten =21 T

schlechtere Ergebnisse als die polyesterbeschichteten Bleche (<1 T) auf,
hinsichtlich der Kratzhaftung waren die beiden Bindemitteltypen jedoch nicht
unterscheidbar (vgl. 2.4.3.2). Wahrend die T-Bend-Haftung keine Abhangigkeit
von der werkstofflichen Struktur (Mn., nos, Mmo/Non) zeigte, ergaben sich fir
Beschichtungen mit hoherer Molmasse bzw. geringere OH-Zahl tendenziell

schlechtere Kratzhaftungswerte. Die deutlichste Abhangigkeit der Kratzhaftung
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von der werkstofflichen Struktur ergab sich fur die in Abb. 2.16 gezeigte Abnahme

der Kratzhaftung mit steigendem Verhaltnis aus Molmasse und OH-Zahl.

Hinsichtlich der Glaslibergangstemperatur bzw. Vernetzungsdichte unter-
scheiden sich T-Bend-Haftung und Kratzhaftung deutlich. Wahrend bezuglich der
T-Bend-Haftung lediglich die Beschichtungen mit Glasibergangstemperaturen
uber 100 °C auffallend schlechte Werte (2,5 T) zeigten, ergab sich flr jeden
Bindemitteltyp eine in Abb. 2.17 dargestellte positive lineare Abhangigkeit der
Kratzhaftung von der Glasubergangstemperatur. In analoger Weise wurde eine

Korrelation zwischen Vernetzungsdichte und Glasiibergangstemperatur erhalten.®

- CQ32-771D ® Acrylate
4t 0 0 Polyestern
= o
© CQ32-767D
c 3} o
< CQ32-769D
% I ¢ . ° CQ32-763D
£ 2r CQ32-763D 135 773D
5 - 0
& 1
g 1r
|_ L.

0 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
50 100 150 200 250 300

v_[10°mol/cm’]

Abb. 2.15: T-Bend-Rissfreiheit bandbeschichteter Bleche mit unterschiedlicher
aulerer Kilarlackschicht als Funktion der Vernetzungsdichte des
Klarlackes.

§ vgl. Anhang A3 Zusammenhang zwischen Tg und v, (Buder-Stroisznigg et al., 2008b)
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Abb. 2.16: Kratzhaftung bandbeschichteter Bleche mit unterschiedlicher aulierer
Klarlackschicht als Funktion des Verhaltnisses aus Molmasse und OH-

Zahl (Mmol/nOH) der Klarlackschicht.
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Abb. 2.17: Kratzhaftung bandbeschichteter Bleche mit unterschiedlicher aulierer

Klarlackschicht
Klarlackschicht.

als Funktion der

Glasubergangstemperatur
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2442 Zusammenhang zwischen Zugversuchskennwerten und
technologischen Kennwerten

(a) Umformbarkeit
In Abb. 2.18 sind die Zusammenhange zwischen der Umformbarkeit be-

schichteter Bleche und den ultimativen Kennwerten der Klarlackschicht am
Beispiel der T-Bend-Rissfreiheit (in guter Ubereinstimmung mit der Delaminations-
hohe aus den Tiefziehversuchen) dargestellt. Wahrend sich fur die Polyesterbe-
schichtungen mit Bruchspannungen < 13 MPa eine lineare Verbesserung der
T-Bend-Rissfreiheit mit zunehmender Bruchspannung ergab, war die Korrelation
fur die Acrylatbeschichtungen (og= 13 MPa) weniger ausgepragt (Abb. 2.18,

links).”
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Abb. 2.18: T-Bend-Rissfreiheit bandbeschichteter Bleche mit unterschiedlicher
aulerer Klarlackschicht als Funktion von Bruchspannung und
Bruchdehnung der Klarlackschicht.

Zudem ist feststellbar, dass die T-Bend-Rissfreiheit nicht nur von der
Bruchspannung abhangig ist sondern auch von der Art der Klarlackschicht (Acrylat

oder Polyester). Was den Zusammenhang mit der Bruchdehnung betrifft, so war

7 Bedingt durch das vornehmlich sprode und nédherungsweise lineare Werkstoffverhalten der freien Klarlackfilme
ergaben sich fiir die nicht explizit angefiihrte Gegeniiberstellung Elastizitdtsmodul und Umformbarkeit &quivalente

Zusammenhénge.
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insbesondere zwischen 1 und 2 % Bruchdehnung eine deutliche Verbesserung
der T-Bend-Rissfreiheit erkennbar. (Abb. 2.18, rechts).

Wahrend Uedaetal. (2001) die elastische Verzerrungsenergie freier
Decklackfilme mit der Umformbarkeit decklack-beschichteter Bleche gegenuber-
stellten, wurden in der vorliegenden Arbeit die mechanischen Eigenschaften
sproder Klarlackfilme mit der Umformbarkeit von deck- und klarlack-beschichteten
Blechen in Beziehung gesetzt. Die elastische Verzerrungsenergie lag flr die unter-
suchten acrylatbasierten Klarlackfilme zwischen 0,118 und 0,186 mJ/m* und fur
die Polyesterlackfilme zwischen 0,017 und 0,139 mJ/m? (vgl. Anhang A4 (Buder-
Stroisznigg et al., 2008b))®. Die elastische Verzerrungsenergie der vornehmlich
sproden Klarlackfiime war im Vergleich mit den von Uedaetal. , 2001
untersuchten duktilen Decklackfilmen (Ueda et al., 2001) etwa eine GroRen-
ordnung niedriger. Die von Ueda et al. , 2001 beschriebene Verbesserung der
Umformbarkeit decklack-beschichteter Bleche bei geringerer elastischer Verzer-
rungsenergie der auleren Lackschicht war im Rahmen der untersuchten
Beschichtungssysteme nicht feststellbar. Der Zusammenhang zwischen der
elastischen Verzerrungsenergie der au3eren Klarlackschicht und der Umformbar-
keit von Blechen mit 4-Schichtsystemen (Buder-Stroisznigg et al., 2005) wurde

durch Erweiterung des Probenumfangs im Zuge dieser Arbeit nicht bestatigt.

(b) Haftung
Die Zusammenhange zwischen T-Bend-Haftung und den ultimativen Kenn-

werten der Klarlackschicht sind in Abb. 2.19 dargestellt. Im Gegensatz zur
Umformbarkeit unterschieden sich die polyesterbeschichteten Bleche bezuglich
der im T-Bend-Test ermittelten Haftung durch ein besseres Verhalten (<1 T) von

den acrylatbeschichteten Blechen (= 1 T).

Dies korrelierte mit der Tatsache, dass die Polyesterlackfiime Bruchspan-
nungen unter og = 13 MPa bzw. Modulwerte unter Ez3-.c = 1000 MPa aufwiesen,
wahrend die acrylatbasierenden Beschichtungen Uber diesen Werten lagen. Fur

die elastische Verzerrungsenergie ergab sich durch deren Modulabhangigkeit eine

8 Da die elastische Verzerrungsenergie maflgeblich vom Spannungsniveau und somit vom Elastizitdtsmodul der

Lackfilme abhéngt, zeigten die acrylatbasierten Lackfilime mit hbherem E-Modul héhere ESE-Werte (vgl. vgl Anhang A4).
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bindemitteltyp-spezifische Tendenz zu besserer Haftung mit zunehmender
elastischer Verzerrungsenergie (zunehmendem Modul). Zudem war tendenziell
eine Verbesserung der T-Bend-Haftung (kleinere T-Bend-Werte) mit zunehmender
Bruchdehnung zu beobachten (Abb. 2.19, rechts). Die Kratzhaftung zeigte keine
eindeutigen Zusammenhange mit den Zugversuchskennwerten der Klarlack-
schicht.
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Abb. 2.19: T-Bend-Haftung bandbeschichteter Bleche mit unterschiedlicher
aulerer Klarlackschicht als Funktion von Bruchspannung und
Bruchdehnung der Klarlackschicht.

2.5 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

In Kapitel 2 ,Eigenschaften freier Lackfime und bandbeschichteter Bleche*
wurden thermisch vernetzende Lacksysteme auf Basis hydroxifunktioneller
Polyester und Polyacrylate (Vernetzung auf Basis Melaminformaldehyd (MF),
Diisocyanaten (Hexamethylendiisocyanat, HDI oder Isophorondiisocyanat IPDI)
untersucht. Neben voroptimierten Primer-, Decklack- und Klarlackfilmen lag der
Fokus auf der systematischen Variation von Bindemittel (8 Varianten), Vernetz-
ungsmittel (2 Varianten) und Einbrennbedingungen (7 Varianten) von
Klarlackfiimen, da diese als Grenzschicht zur Luft maRgeblich fir das optische
Erscheinungsbild der bandbeschichteten Bleche verantwortlich sind. Unter
Prozessbedingungen (30 s bei 300 °C) und Laborbedingungen (10 bis 90 min bei
145°C) wurden freie Lackfilme hergestellt und thermo-mechanisch (DMA: Tg, v¢)

und mechanisch (oB, €8, E2s:c, ESE) charakterisiert. Bleche mit einem Beschicht-
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ungsaufbau aus Primer, Decklack und 2 Klarlackschichten (6 Klarlackvarianten)
wurden durch technologische Tests hinsichtlich Umformbarkeit und Haftung der
Beschichtung charakterisiert und Korrelationen zwischen den Umform- und
Haftungseigenschaften der Bleche und den strukturellen, thermo-mechanischen

und mechanischen Eigenschaften freier Klarlackfilme erarbeitet.

Die Untersuchungen an Ein- und Zweischichtflmen aus voroptimerten Lack-
systemen ergaben fir MF-vernetzte polyesterbasierte Decklackfilme und HDI-
vernetzte Acrylatklarlackfilme Glasubergangstemperaturen von 50 bzw. 69 °C. Der
Glasubergang der 2-Schichtfilme wurde vorrangig von der steiferen Lackschicht
bestimmt. Klar separierte Verlustfaktormaxima flr die beiden Schichten (Frank,
2006) waren nicht feststellbar. Bezlglich des Be- und Entlastungsverhaltens
zeigten die Lackfilme aus voroptimierten Lacksystemen (Standardlacke) ein sehr
unterschiedliches Verhalten. Wahrend die Primer- und Klarlackfiime durchwegs
sprod waren mit Bruchdehnungen unter 2 %, erwies sich der Decklackfilm als
Uberaus duktil (eg~200 %). Im Zweischichtverbund war eine Stutzwirkung
(es~40 %) fur die spréoden Primer- und Kilarlackfilme beobachtbar. Das De-
formationsverhalten von Zweischichtfilmen zeigte ein ausgepragtes Maximum bei
der Streckgrenze. Bei erhdhter Temperatur (100 °C) und damit oberhalb von Tg
nahm die Verformbarkeit der bei Raumtemperatur sproden Lackfilme zu; fir bei

Raumtemperatur duktile Lackfilme sank die Bruchdehnung.

Neben Lackfilmen aus voroptimierten Lacksystemen wurde eine systematische
Variation von Klarlackfilmen untersucht. Dabei zeigte die Variation des Ver-
netzungsmittels und der Einbrenndauer, dass die Vernetzungsdichten mit
zunehmender Einbrenndauer bei Niedertemperatureinbrennung (145 °C) unab-
hangig vom Vernetzungsmittel anstiegen. Die Glasubergangstemperaturen er-
reichten ein Plateau von etwa 58 °C nach 40 min fur HDI-vernetzte Polyesterklar-
lackfilme und von etwa 75 °C nach 20 min fur IPDI-vernetzte Polyesterklarlack-
filme. Die Glasubergangstemperaturniveaus waren vergleichbar mit Werten aus
der prozessnahen Hochtemperatureinbrennung. Zur Abschatzung der Glasuber-
gangstemperaturen sproder Lackfilme und applizierter Beschichtungen wurde eine
dynamisch-mechanische Analysemethode im Penetrationsmodus entwickelt,

implementiert und angewendet.



Eigenschaften freistehender Lackfilme und bandbeschichteter Bleche 42

Bezlglich der mechanischen Eigenschaften zeigte sich fir IPDI-vernetzte
Polyesterklarlackfilme bereits ab einer Niedertemperatureinbrenndauer von 10 min
ein sprodes Werkstoffverhalten mit hdherem E-Modul, héherer Bruchspannung
und niedrigerer Bruchdehnung. Fur HDI-vernetzte Polyesterklarlackfilme war ein
duktil-spréd-Ubergang  mit  zunehmender  Niedertemperatureinbrenndauer

feststellbar.

Neben dem Vernetzungsmittel und der Einbrenndauer wurde in weiterer Folge
eine systematische Variation des Klarlackbindemittels vorgenommen. Dabei
ergaben sich fur acrylatbasierende Klarlackfiime hohere Glaslibergangstemperatu-
ren und Vernetzungsdichten als fir die polyesterbasierenden Filme. Fir beide
Bindemitteltypen waren materialspezifische, annahernd lineare Zusammenhange
zwischen Glasubergangstemperatur und Verhaltnis aus Molmasse und OH-Zahl
feststellbar. Auch die mechanischen Kennwerte Elastizitatsmodul und Zugfestig-
keit korrelierten mit dem Verhaltnis aus Molmasse und OH-Zahl. Fiur die unter-
suchten Klarlackvariationen war kein eindeutiger Zusammenhang zwischen

elastischer Verzerrungsenergie und werkstofflicher Struktur beobachtbar.

Die untersuchten Lackformulierungen wurden teilweise zu bandbeschichteten
Blechen weiterverabeitet. Die technologische Charakterisierung der Bleche
erfolgte mit Umformbarkeitsprifmethoden und Haftungsprifmethoden (T-Bend-
Test, Napfchentest und Kratzhaftungstests. Bezlglich der Umformbarkeit im
T-Bend-Test waren fur die untersuchten Polyester- und Acrylatklarlack-be-
schichtungen keine signifikanten Unterschiede feststellbar. Lediglich eine
Polyestervariante erreichte mit 1,5 T ausreichende Umformbarkeit. Wahrend
Napfchenproben vorerst rissfrei blieben versagten alle Varianten nach einer
anwendungsorientierten Warmelagerung fur 15 min bei 120 °C. Die Enthaftung
erfolgte vornehmlich zwischen Primer- und Decklackschicht. Je eine Acrylat- bzw.
Polyesterbeschichtung enthaftete zwischen Substrat und Primerschicht.
Betreffend Haftungsvermdgen zeigten die Acrylatbeschichtungen signifikant

schlechtere Eigenschaften als Polyesterbeschichtungen.

Aus den werkstofflich-strukturellen Kennwerten, den thermo-mechanischen und
mechanischen Lackfiimkennwerten und den technologischen Kennwerten bandbe-

schichteter Bleche wurde versucht Korrelationen abzuleiten. Dabei ergaben sich
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weder fur die werkstoffliche Struktur noch fur die Glaslbergangstemperatur
eindeutige Korrelationen mit Umformbarkeitskennwerten. Fir die Polyesterbe-
schichtungen war eine tendenzielle Verbesserung der Umformbarkeit mit
zunehmender Vernetzungsdichte der Klarlackschicht feststellbar. Hinsichtlich
Korrelation der mechanischen Kennwerte mit Umformbarkeitskennwerten zeigten
Acrylatbeschichtungen mit héheren Elastizitatsmodulwerten bessere Umformbar-
keitskennwerte als die Polyesterbeschichtungen (niedrigerer Elastizitatsmodul).
FUr Acrylatbeschichtungen war eine Verbesserung mit zunehmender Bruchspan-
nung feststellbar. Bei Polyesterbeschichtungen fiuhrten hdhere Modul- bzw.
Bruchspannungswerte zu einer verbesserten Umformbarkeit. Die T-Bend-Haftung
der Acrylatbeschichtungen (héherer Modul) lag signifikant hdher als fir Polyester-
beschichtungen. Beschichtungen mit einer Tg2=100°C zeigten auffallend
schlechte Werte. Hinsichtlich Kratzhaftung ergab sich sowohl fur Acrylat- als auch
Polyesterbeschichtungen eine Verbesserung mit zunehmender
Glasubergangstemperatur bzw. Vernetzungsdichte. Die Zugsversuchskennwerte

korrelierten nicht mit der Kratzhaftung.

3 Erscheinungsbild und Topographie bandbeschichteter
Bleche

3.1 Einleitung und Zielsetzung

Beim Einsatz fertig lackierter bandbeschichteter Bleche im Bereich der
sichtbaren Fahrzeugkarosserie zahlt neben der Umformbarkeit, der Haftung und
der Robustheit der organischen Beschichtung das optische Erscheinungsbild des
umgeformten Bleches zu den primaren Eigenschaften (Journal fur Oberflachen-
technik, 2000; besser lackieren!, 2002a). Das Erscheinungsbild der
Beschichtung wird durch mehrere Faktoren beeinflusst. Wahrend der
Farbeindruck vornehmlich durch die Pigmentierung der Decklackschicht
(basecoat) bestimmt wird, hangt der Glanzeindruck vom Reflexionsvermdgen der
darUber liegenden auleren Klarlackschicht ab, die die optische Grenzschicht
zwischen Beschichtung und Luft darstellt (BYK-Gardner, 1999; Lex und Hentschel,
2000; Straufy, 2004). Daruber hinaus kommt insbesondere bei Automobilaufl3en-
hautteilen Storungen im Verlauf der Beschichtung (,Orangenhaut®) eine

besondere Bedeutung zu. Verlaufsstrukturen erzeugen durch gerichtete Reflexion
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des einfallenden Lichtes in unterschiedliche Richtungen wellige Strukturen im
~Spiegelbild“ der Uber die Lackoberflache betrachteten Umgebung (Schene, 1989;
Lex, 1992; Lex und Hentschel, 2000; Gruber, 2004). Die Verlaufsstrukturen sind in
malfdiger Auspragung typisch fur konventionell gefertigte, spritzlackierte
Karosserieteile; sie tragen zur Kaschierung lokaler Defekte bei. Auch im Fall der
Substitution der Spritzlackierung durch den Einsatz bandbeschichteter Bleche ist
keine absolut ebene Lackoberflaiche anzustreben (Strauf®, 2002). Ein weiterer
wesentlicher Aspekt des Erscheinungsbildes ist die Abbildungsscharfe
(“distinctness of image®, DOI), die sich aus dem Zusammenspiel von Reflexions-
vermogen und Welligkeit in unterschiedlichen lateralen Bereichen (longwave (LW)
und shortwave (SW)) ergibt (Lex, 1992; Lex und Hentschel, 2000). Der DOI-
Kennwert ist — neben der visuellen Beurteilung durch speziell geschulte und
erfahrene Lackierspezialisten — derzeit Stand der Technik in der Beschreibung des

optischen Erscheinungsbildes von AutomobilauRenhautteilen (Strauf3, 2002).

Bisherige Arbeiten zum Erscheinungsbild lackierter Oberflachen beschaftigten
sich vornehmlich mit der Auswirkung auferer Einflussfaktoren (z.B. Bewitterung
und Verkratzung) auf den Glanz der Oberflachen (Bertrand-Lambotte et al., 2001,
Klinke und Eisenbach, 2001; Osterhold und Glockner, 2001; Forschungsinstitut fur
Pigmente und Lacke e.V., 2003; Tahmassebi und Moradian, 2004). Zudem
wurden material- und prozesstechnische Einflisse (z.B. werkstofflicher Zusam-
mensetzung, Lackierbedingungen) auf den Verlauf, die Topographie und das Er-
scheinungsbild der Beschichtung (Schene, 1989; Duivenvoorde et al., 2002) be-
schrieben. Wahrend die Umformbarkeit beschichteter Bleche (pre-coated metal,
PCM) hinsichtlich des Versagens der Beschichtung charakterisiert wurde (Ueda et
al., 2001; Ueda et al., 2002a; Ueda et al., 2002b), fehlen bis dato systematische
und umfassende Untersuchungen die sich auf die deformationsbedingte Verander-
ungen des Erscheinungsbildes konzentrieren. Insbesondere flr hochwertige Lack-
ierungen ist das Erscheinungsbild des umgeformten Bleches von besonderer
Bedeutung (Straul, 2002).

Die Hauptzielsetzung des vorliegenden Kapitels liegt daher in der Charakte-
risierung und Beschreibung des Erscheinungsbildes bandbeschichteter Bleche in

Abhangigkeit von der werkstofflichen Zusammensetzug der Lacke, des Aufbaus



Erscheinungsbild und Topographie bandbeschichteter Bleche 45

der Beschichtung und insbesondere der Umformbedingungen des Bleches. Im
Gegensatz zu den zitierten Untersuchungen undeformierter Bleche hinsichtlich
Kratzfestigkeit, Bewitterung und Einflissen der werkstofflichen Zusammensetzung
bzw. hinsichtlich des mechanischen Versagens deformierter beschichteter Bleche,
liegt in diesem Kapitels der Fokus bei der Untersuchung der deformations-
bedingten Topographie- und Erscheinungsbildveranderung beschichteter Stahl-
substrate. Wahrend in vorangegangenen Verdffentlichungen (Vgl. Anhang A3 und
A4; Buder-Stroisznigg et al., 2004; Buder-Stroisznigg et al., 2005; Gruber et al.,
2006) bereits Teilaspekte diskutiert wurden, wird im Rahmen der Dissertation die
Thematik umfassend behandelt. Nach einer Beschreibung der verwendeten
Werkstoffe und Prifkérper (Abschnitt 3.2) werden im Abschnitt 3.3 Unter-
suchungsmethoden zur Charakterisierung des Erscheinungsbildes beschrieben
und diskutiert. Anhand dieser Methoden werden die Auswirkungen der
verwendeten Blechsubstrate und des Lackschichtaufbaus auf deformations-
bedingte Erscheinungsbildanderungen der beschichteten Stahlbleche untersucht
(Abschnitt 3.4). Da die Topographie das Erscheinungsbild malfigeblich bestimmt,
liegt in Abschnitt 3.5 der Fokus bei der Charakterisierung deformationsbedingter
Topographieveranderungen. In Abschnitt 3.6 werden Korrelationen zwischen dem
Erscheinungsbild und den Topographieparametern bandbeschichteter Bleche mit
unterschiedlichem Umformgrad und unterschiedlicher Harte der auf3eren Klarlack-
schicht bestimmt und im Zusammenhang mit den Ergebnissen assoziierter
akademischer Arbeiten im Rahmen des zugrundeliegenden Forschungsprojektes
diskutiert.

3.2 Werkstoffe und Priifkérper

Zur Erarbeitung der Einflisse auf die deformationsbedingten Erscheinungsbild-
und Topographieanderungen wurden die Einflussfaktoren Substrat, Beschicht-
ungsaufbau und Harte der aulderen Klarlackschicht systematisch variiert. Dabei
kamen 5 Stahlsubstrate und 5 Lackformulierungen zum Einsatz, die zu 24 Sub-
strat/Schichtaufbau-Varianten mit je 5 Dehngraden verarbeitet wurden. In
Tabelle 3.1 sind die verwendeten Stahlsubstrate mit Angaben zum Werkstoff, zur
Bezeichnung und zur Topographie zusammengestellt. Beim Standard-Substrat

handelte es sich um einen flr coilcoating-Anwendungen typischen verzinkten
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Weichstahl (DC 05 ZE 75/75 P). Ein ahnlicher Weichstahl (DC 06) kam fur die
Substratbezeichnungen 993 und 994 zum Einsatz, wobei das Substrat 993 eine
glatte, und das texturierte Substrat 994 eine raue Oberflache aufwies. Fur
Substrate 995 (HT600X FVZ140, glatt) und 996 (HT600T FVZ100, rau) kamen

hochfeste Stahle mit unterschiedlicher Rauhigkeit zum Einsatz.

Zur Beschichtung der Bleche wurden die in Kapitel 2 thermo-mechanisch
charakterisierten Lackformulierungen herangezogen (s. Tabelle 3.2). Neben
Funktion und Bezeichnung der Lacke sind die Molmasse My und die Zahl der
Hydroxylgruppen (OH-Zahl, noy) der eingesetzten Bindemittel, das Vernetzungs-
mittel (Harter) und die verwendeten Pigmente angegeben. Als Primer (p,
CG21-7416) stand ein Lacksystem auf Polyesterbindemittelbasis zur Verfiigung,
das mit Hexamethylendiisocyanat (HDI) vernetzt wurde. Der Primer war mit
Titandioxid (TiO2) und Korrosionsschutzpigmenten pigmentiert und hinsichtlich
optimaler Gesamteigenschaften additiviert. Beim Decklack (basecoat, b, CK43-
9417) handelte es sich um ein mit Farbru® pigmentiertes, additiviertes und
Malamin (MF) vernetzendes Polyestersystem. Der Standard-Klarlack (clearcoat,
c1, CT73-0421) war ein schwach verzweigtes Polyacrylat, das additiviert und mit
blockiertem Hexamethylendiisocyanat (HDI) vernetzt wurde. Zudem wurde durch
die Vernetzung mit Isophorondiisocyanat (IPDI) eine hartere Variante des
Standard-Klarlacks (c;, CT73-0420) formuliert. Fir die HDI-vernetzte Standard-
formulierung (c1) lag die Glasubergangstemperatur bei 69 °C, fur die hartere IPDI-
vernetzte Variante (c;) bei etwa 100 °C. Die HDI-Variante wies bei Raum-
temperatur eine geringere Eindringharte (HMx = 145 N/mm?) als die IPDI-Variante
(HMy = 148 N/mm?) auf. Tabelle 3.3 zeigt eine Ubersicht der untersuchten Proben.
Die Probenbezeichnung in den grau hinterlegten Feldern setzt sich aus der
Substratbezeichnung und den im linken Bereich notierten Bezeichnungen der
applizierten Schichten zusammen (u...unbeschichtet, p...Primer, b...Basecoat,

c1...Clearcoat (standard), c,...Clearcoat (hart)).
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Tabelle 3.1: Verwendete Stahlsubstrate mit Angaben zum Werkstoff, zur
Bezeichnung und zur Topographie.

Werkstoff, . .
Bezeichnung Bezeichnung Topographie
Weichstahl,
DC 05 ZE 75/75 P Standard glatt
Weichstahl,
DC 06 EVZ 993 glatt
Weichstahl, .
DC 06 EVZ 994 texturiert, rau
Hochfester Stahl,
HT600X, FVZ100 ek glatt
Hochfester Stahl, 996 rau
HT600T, FVZ100

Zur Aufklarung des Schichtaufbaueinflusses wurden unter prozessnahen
Bedingungen im Labor der voestalpine Stahl GmbH null bis vier Lackschichten (u,
p, b, ¢4, c) auf ausgewahlte Substrate appliziert. Die Verwendung der Substrate
993, 994, 995 und 996 ermdoglichte zudem die Aufklarung des Substrateinflusses
sowie der Wechselwirkung zwischen Substrat und Schichtaufbau. Dazu wurden
unbeschichtete Bleche (z.B.993u), primer-beschichtete Bleche (z.B. 993p),
primer/decklack-beschichtete Bleche (z.B.993b), Bleche mit 1 Primer-, 1
Decklack- und 1 weichen Klarlackschicht (z.B. 993c+) sowie Bleche mit 1 Primer-,
1 Decklack- und 2 weichen Klarlackschichten (z.B. 996c¢c1) hergestellt. Fir die
Untersuchung der Auswirkungen der KlarlackauBenschichtharte wurden im
Rahmen eines Anlagenversuchs bei der voestalpine Stahl GmbH (Linz, A) zwei
volllackierte Coils des Standard-Substrats mit unterschiedlicher Klarlackaulen-
schichtharte an der Bandbeschichtungsanlage gefertigt. Primer-, Decklack- und
die erste Klarlackschicht waren fur beide Coils identisch. Wahrend beim ersten
Coil (Bezeichnung cicq) fur beide Klarlackschichten die HDI-vernetzte Standard-
formulierung zum Einsatz kam, wurde fur die auldere Klarlackschicht des zweiten
Coils die IPDI-vernetzte, hartere Variante der Standardformulierung verwendet

(Bezeichnung c4cy).
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Tabelle 3.2: Lacksysteme mit Angaben zur Funktion, zur Bezeichnung und zur

Zusammensetzung.

< E g’ Bindemittel (Typ, Komponenten und Eigenschaften) -

Ke) c = c

= § = Te Mol NoH Mmot / Non | £ g

: c -2 Typ’ Hye) (o))

S 3§ | & Anteile | 7

w © cqa [°C] [g/mol] | [mg KOH/mol] | [g/mg KOH]

|
5 2
Primer, 21 = |8 N
p) 2| o | 67 | 15000 7 2143 |2l|Q S £
CG41-7416| | S| < = £
o
N4
N -
2] o |0 20 175-200
Decklack, rsH 2
b | 2 Ll g
CK43-9417 0| o - i
Sl o | 15-20 = 15-20 333-250
(9] o
Klarlack, - _
(standard) | cq | & Q
2| R L
CT73-0421 c| °
Klarlack, <3 g 44 1700 115 14,8 -

(hart) |c2| § T
CT73-0420 B
Tabelle 3.3: Bandbeschichtete Bleche mit Angaben zum Schichtaufbau und zum

Substrat, (u...unbeschichtet, p...Primer, b...Basecoat, c,...Clearcoat
(standard), c,...Clearcoat (hart)).
Substrat
Schichtaufbau 993 994 995 996 Standard
Weichstahl, | Weichstahl, | Hochfester | Hochfester | Weichstahl,
glatt rau Stahl, glatt Stahl, rau glatt
u 993u™* 994u™ 995u™ 996u™*
ulp 993p™ 994p™ 995p™ 996p™
ulplb 993b™ 994b™ 995b™ 996b™
ulp|bl|c 993cq* 994c* 995¢* 996¢ "
ul|p|blci|ci|993cici™ |994cici™ | 995cici™ | 996cicq " cict”
ulpl|blclo c1C2 ™"

Probenherstellung: * auf der Coil-Coating-Anlage, " im Labor

Die beiden Schichtaufbauten unterschieden sich somit lediglich hinsichtlich der

thermo-mechanischen

Eigenschaften

der

auleren

Klarlackschicht.

Die
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hergestellten Bleche wurden zu Flachzugprufkérper mit einer Breite von 50 mm
und einer Lange von 200 mm weiterverarbeitet und um 3, 6, 9 und 12 % bei
Raumtemperatur mit einer Prifgeschwindigkeit von 10 mm/min verstreckt. An
diesen Proben erfolgte eine umfassende Analyse deformationsbedingter
Veranderungen der Oberflachenrauhigkeit in unterschiedlichen lateralen
Mafstaben.

3.3 Charakterisierungsmethoden und Kennwertermittiung

3.3.1 Erscheinungsbild

Zur qualitativen Beurteilung des Erscheinungsbildes wurden fotographische
Aufnahmen der Bleche mittels Histogrammanalyse (HA) und Intensitatsprofil-
analyse (IPA) vorgenommen. Diese neuartigen Methoden zur Charakterisierung
des Erscheinungsbildes von Oberflachen wurden im Rahmen des zu Grunde

liegenden Forschungsprojektes entwickelt und patentiert (Gruber et al., 2005).

In Abb. 3.1 ist der Messaufbau der HA dargestellt. Dabei wird Uber eine Apertur
ein definierter Lichtspalt auf der Lackoberflache abgebildet und mit einer
Digitalkamera fotografiert. Scharfe bzw. Tribung und Verzerrungen des
Hell/Dunkel-Uberganges erlauben eine Beurteilung des Erscheinungsbildes.
Neben der schematischen Darstellung des Aufbaus zeigt Abb. 3.1 Aufnahmen
zweier Lackoberflachen. Die als schlecht einzustufende Oberflache (rechts oben)
zeigt einen breiten Hell/Dunkel-Ubergang mit kontinuierlich verlaufenden Grau-
stufen. Das senkrecht auf die Oberflache einfallende Licht wird durch breite Streu-
keulen diffus im Sensor der Kamera abgebildet. Im Gegensatz dazu zeigt das als
gut einzustufende Erscheinungsbild (rechts unten) einen deutlich scharferen
Hell/Dunkel-Ubergang ohne kontinuierlich verlaufende Graustufen. Im Gegensatz
zum schlechten Erscheinungsbild (oben) kommt es nicht zur Streuung. Vielmehr
ist die Welligkeit des Bleches infolge der Variation der Reflexionswinkel

feststellbar.

Wahrend die HA auf Scharfe bzw. Trabung und Welligkeiten des
Erscheinungsbildes fokussiert ist, liefert die in Abb. 3.2 dargestellte IPA
Informationen zum Auflésungsvermogen der Oberflachen. Die Proben werden im

rechten Winkel zu einem beleuchteten Strichmuster positioniert und die
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Spiegelung des Musters in der Lackoberflache fotografiert. Im beispielhaft
angefuhrten schlechten Erscheinungsbild (rechts oben) sind die Linien mit
geringstem Abstand Uber die gesamte HOhe des Bildausschnittes nicht
unterscheidbar. Die von benachbarten stark reflektierenden Bereichen (weil3e
Bereiche zwischen den Linien) ausgehenden Streukeulen Uberlagern sich in der
Abbildungsebene (Kamerasensor). Proben mit gutem Erscheinungsbild (rechts

unten) zeigen klar erkennbare Kontrastunterschiede Uber die gesamte Hohe des

Abb. 3.1: Messaufbau der Histogrammanalyse (HA) mit fotographischen
Aufnahmen von Blechen mit gutem (unten) und schlechtem (oben)
Erscheinungsbild.

Bildausschnitts.

Abb. 3.2: Messaufbau der Intensitatsprofilanalyse (IPA) mit fotografischen
Aufnahmen von Blechen mit gutem (unten) und schlechtem
Abbildungsvermogen.

Die quantitative Charakterisierung des Erscheinungsbildes erfolgte

einerseits durch Glanzmessungen und andererseits mit einem wave-scan® Mess-
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gerat (Fa. BYK Gardner GmbH; Geretsried, D). In Abb. 3.3 ist die Funktionsweise
er beiden Methoden gegenubergestellt. Wahrend bei der Glanzmessung (s.
Abb. 3.3, links) der Anteil gerichteter Reflexion unter definiertem Ein- bzw.
Ausfallswinkel an einem Punkt der Probe bestimmt wird, charakterisieren wave-
scan-Messungen das Reflexionsverhalten entlang einer Linie (s. Abb. 3.3,
rechts). Das Prinzip der wave-scan-Messungen basiert auf Erkenntnissen aus der
Dissertation von H. Schene (1989). Das Erscheinungsbild lackierter Bleche wird
maldgeblich von der Variation der auftretenden Reflexionswinkel bestimmt. Beim
Abtasten einer 100 mm langen Strecke wird die Reflexionswinkelvariation eines
unter 60° einfallenden Lasers mit Hilfe einer CCD-Zeile erfasst und durch eine
gleitende Filterung in 5 verschiedene laterale Welligkeitsbereiche (Wa, Wb, Wc,
Wd, We) gesplittet. Liegt die reflektierende Flache parallel zur Probenoberflache
erreicht die Intensitat des reflektierten Lasers ein Maximum. Demzufolge liegen
den lateralen wave-scan-Wellenlangen topographische Strukturen der doppelten
Wellenlange zu Grunde. Die untere und obere Grenzwellenlange der wave-scan-
Bereiche wurden in der vorliegenden Arbeit als Amint Und AmaxT bezeichnet. Uber
eine weitere Laser/Sensor-Kombination wird mit Hilfe einer ringférmigen Blende
die Breite der Streukeule des reflektierten Lasers analysiert und als Dullness (du)
ausgegeben. Die Dullness erfasst Strukturen mit Wellenlangen unter 0,1 mm
(BYK-Gardner, 1999; Lex und Hentschel, 2000).

Abb. 3.3: Messprinzip der Glanzmessung (links) und der wave-scan-Methode
(rechts).

In Tabelle 3.4 sind die lateralen Bereiche sowie die entsprechenden Grenz-
wellenlangen der topographischen Strukturen Amint UNd Amaxt der wave-scan-
Parameter dullness (du), Wa, Wb, Wc, Wd und We angefuhrt. Dem ,shortwave®-
Bereich (SW) werden vornehmlich Welligkeiten des Bereichs Wb (0,3 mm-1 mm)

zugeordnet, der ,longwave“-Bereich (LW) wird durch die Bereiche Wc (1 mm-
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3 mm) bis We (3 mm-10 mm) bestimmt. Zudem liefert die Auswerte-Software den
integralen Parameter Distinctness of Image (DOI), der als Funktion der spektralen
wave-scan-Intensitaten du, Wa und Wb, laut Herstellerangaben mit der
subjektiven Beurteilung des Erscheinungsbildes korreliert (BYK-Gardner, 1999). In
der vorliegenden Arbeit wurde der DOI als mal3geblicher Erscheinungsbildkenn-

wert herangezogen.

Tabelle 3.4: Laterale Ausdehnung der mittels wave-scan bestimmten Parameter.

Lateraler <01 mm 0,1 mm- | 0,3 mm- 1 mm- 3mm- | 10 mm-
Bereich ’ 0,3 mm 1 mm 3 mm 10 mm 30 mm
Amin,T 0,2 mm 0,6 mm 2 mm 6 mm 20 mm
AmaxT 0,2 mm 0,6 mm 2 mm 6 mm 20 mm 60 mm
Wa Wb Wc Wd We
wave- du
scan- SW LW
Parameter o
Distinctness of Image (DOI)

3.3.2 Topographie

Fur die Charakterisierung der Topographie kam ein Weillichtkonfokalmikroskop
(KM) mit chromatisch kodiertem Sensor des Typs FRT (Fries Research &
Technology, Bergisch Gladbach, D) zum Einsatz. Die laterale physikalische
Auflésung liegt bei 2 um. Die Seitenlangen der quadratischen Topographiebilder
wurden mit 100, 300, 1.000, 3.000 und 10.000 um auf Basis der im Folgenden

angefihrten Uberlegungen festgelegt.

Industrielle Erfahrungen zeigten, dass das visuelle Erscheinungsbild
bandbeschichteter Bleche einer deformationsbedingten Verschlechterung
unterliegt. Die Abbildungsgite (Distinctness of Image, DOI) sinkt bereits bei
geringer Verstreckung signifikant (Strauf3, 2002). Hauptverantwortlich dafur ist die
Veranderung der relativen wave-scan-Intensitaten in den kurzwelligen Bereichen
(Brandstatter, 2005; Brandstatter, 2006). Zudem ist aus der Literatur bekannt,
dass das Erscheinungsbild von Oberflachen durch topographische Strukturen und
Mikrostrukturen beeinflusst wird (Schene, 1989; Lex und Hentschel, 2000;
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McKnight et al., 2001; Sung et al.,, 2001; Nadal und Thompson, 2001).
Demzufolge wurden im ersten Ansatz Topographiebilder von ausgewahlten
unverstreckten bzw. verstreckten, beschichteten Blechen in entsprechenden

lateralen Mal3staben generiert.

Tabelle 3.5 zeigt, basierend auf den Abmessungen der Bilder sowie der
Gerateauflésung, die Herleitung der beobachtbaren lateralen Grenzwellenlangen
und die daraus folgende Zuordnung der Topographiebilder zu den mittels wave-
scan bestimmten Kennwerten. Die theoretische Auflosung (ai) ist durch die
physikalische Auflosung des Messgerates (a,) begrenzt. Aus der daraus
folgenden verfigbaren Auflésung (a,) ergibt sich die untere Grenze der beobacht-
baren lateralen Welligkeit Aminy = 2-a,. Die quantitative Auswertung der Bilder
erfordert eine Glattung der Bilder durch Mittelwertbildung Gber 3 bis 5 benachbarte
Bildpunkte, wodurch sich die Auflosung der geglatteten Bilder ag im Mittel um den
Glattungsfaktor G = 4 verschlechtert. Die beobachtbare minimale laterale Wellen-
lange liegt somit bei Amin = 2:a4. Die beobachtbare maximale Wellenlange ergibt

sich mit Amax = 0,5's aus der Bildgrofe.

Der untere Bereich der Tabelle 3.5 zeigt, basierend auf den minimalen und
maximalen beobachtbaren lateralen Wellenlangen, die Abdeckung der wave-scan-
Bereiche durch die unterschiedlichen BildgréRen. Fir die lateralen Grenzen der
wave-scan-Bereiche wurden die topographischen Grenzwellenlangen Amint und
AmaxT herangezogen, um eine korrekte Zuordnung zu den Topographiebildern zu
ermdglichen. Dementsprechend werden dullnessrelevante Strukturen von Bildern
mit 100 bis 3.000 um Seitenlange teilweise erfasst. Wahrend 100 um-Bilder
Strukturen zwischen 16 und 50 um abbilden, sind du-relevante Strukturen zum
GroBteil in 300 um-Bildern beobachtbar. 1000 um-Bilder sind durch die obere
Grenzwellenlange von 500 ym hingegen eher fur Wa relevant. Die wave-scan-
Bereiche Wa (= At =200 - 600 ym) bzw. Wb (= At =600 — 2.000 pm) sind durch
weilllichtkonfokalmikroskopische Aufnahmen mit einer Seitenlange von 1.000 ym
bis 10.000 um erfassbar. Wa-relevante Strukturen sind in 300 ym-Bildern nur

teilweise, mit 1.000 uym- und 3.000 pym-Bildern jedoch zur Ganze abbildbar.
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Tabelle 3.5: Messmethoden zur Charakterisierung der Topographie und deren
Zuordnung zu DOl-relevanten StrukturgroRen auf Basis der Grenzen
der beobachtbaren lateralen Strukturgréf3en (Bilder ausgewertet fir:
Variation der BildgréRe (G), Variation von Substrat und
Schichtaufbau (s), Erarbeitung von Erscheinungsbild/Topographie-
Korrelation (K)).

Konfokalmikroskopie
Physikalische o >
Aufléosung [um] P
SALEIEO 7 o 100 | 300 | 1.000 | 3.000 |10.000
Bilder [pm]
Punkte je Seite N 300 300 300 300 300
Theoretische _
Aufiésung [um] a=s/N 0,33 1 3,33 10 33,3
Verfligbare _
Aufisung [um] a, = max(asap) 2 2 3,33 10 33,3
Verfligbare Punkte |N,=s/a, 50 150 300 300 300
Minimale
verfugbare Aminy = 2-@y 4 4 6,67 20 66,7
Wellenlange [um]
Punkte nach
Glattung um Faktor |Ng =N,/ G 12,5 37,5 75 75 75
G=4
Auflésung, nach _
Gléttung [um] | %9 =S/ Ns 8 8 13,3 40 133
Minimale _
Maximale NE
Wellenlinge [um] Amax = 0,58 50 150 500 1500 | 5.000
Grenz- .
wellenlangen [um] Ausgewertet zur Untersuchung von(?
kmin,T kmax.T SGK - SGK SGK
. du 200 | _
& &</ Wa| 200 | 600 |Q
@ 33 Wb | 600 | 2.000
g 0 c’ag Wc | 2.000 6.000
W™ Wd | 6.000 | 20.000
We | 20.000 60.000

Entsprechend Amin werden in 3.000 um-Bildern Welligkeiten starker als du-
relevante Rauhigkeiten abgebildet. Analog dazu werden Whb-relevante
Strukturen (erfasst durch 3.000 bis 10.000 ym Seitenlange) in 10.000 pm-

Bildern am besten erfasst. Die nicht in die DOI-Berechnung eingehenden
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Strukturen Gber 1.000 um Wellenlange bilden sich teilweise in BildgroRRen
= 3.000 um ab. Die in Tabelle 3.5 grun hinterlegten Bereiche indizieren die
Abdeckung der DOI-Bereiche durch die in der vorliegenden Dissertation
diskutierten erscheinungsbildrelevanten BildgroRen. Die erscheinungsbild-
relevanten, aber nicht gesondert diskutierte 1.000 um-Bilder sind durch eine

rotliche Schattierung gekennzeichnet.

Bei der Aufklarung erscheinungsbildrelevanter deformationsbedingter Topo-
graphieveranderungen wurden unter Verwendung von 300 ym- und 3.000 pm-
Bildern sowohl DOI-relevante Strukturen (du, Wa, Wb) als auch wellige Strukturen
(Wb, Wc, 10.000 uym-Bilder) bertcksichtigt. Der Fokus lag dabei auf Beschreibung
der Einflisse von Blechsubstrat und Lackschichtaufbau (s), des Einflusses der
BildgroRe (G) sowie der Erarbeitung von Erscheinungsbild/Topographie-

Korrelationen (k).

Fir die quantitative Auswertung der Topographiebilder wurden 2
unterschiedliche Ansatze gewahlt. Zum einen wurde auf eine Glattung der Bilder
weitestgehend verzichtet und lediglich Messartefakte wie Spitzen oder ungultige
Messwerte aus den Topographiebildern entfernt um sehr feine du-relevante

Strukturen zu erfassen.

Genormte Kennwerte, wie die gemittelte Rautiefe R, der arithmetische
Mittenrauwert R, oder der quadratischer Mittenrauwert R; (crms, Root Mean
Square Roughness) implizieren eine Glattung der Oberflache. Demzufolge kam
der in den artefakt-bereinigten Bildern auftretende maximal Hohenunter-
schied Az als Kennwert zum Einsatz. Zum anderen wurde die mittelnde RMS-
Rauhigkeit orns als vertikaler Topographiekennwert herangezogen. Die

Bestimmung von ogrus erfolgte durch die Berechnung und Auswertung der

Hoéhen/Héhen-Korrelationsfunktion C(x)= I_Z(xo +x)—;”_z(x0)—zj der Topographie-
bilder. Die Korrelationsfunktion zufallsverteilter Daten beschreibt die generelle
Abhangigkeit der Datenwerte an einem bestimmten Ortspunkt von den Werten an
einem anderen Ortspunkt, basierend auf den Messungen von Profillinien.
Abbildung 3.4 veranschaulicht die Auswertung einer Profillinie mit Hilfe der

Hohen/Hohen-Korrelationsfunktion.  C(x) liefert, neben dem vertikalen
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Topographiekennwert orus (entsprechend o =C(0)), einen Kennwert fur die

laterale Ausdehnung der Strukturen. Diese laterale Korrelationslange & (ent-
sprechend C(&) = ‘7%) ist ein Mal fur die Ausdehnung der Bereiche, in denen die

Hoéhenwerte des untersuchten Profile mit einander korrelieren (Yang et al., 1993;
Haas, 1999; Teichert et al.,, 2002). Da die Berechnung der Héhen/Hbhen-
Korrelationsfunktion zeilenweise erfolgt, bietet sich Moglichkeit einer richtungsab-
hangigen Auswertung. Im Rahmen einer assoziierten Studienarbeit (Kicker, 2008)
wurde die Richtungsabhangigkeit vertikaler (c) und lateraler (§) Topographiekenn-
werte beschichteter Bleche untersucht. Dabei ergab sich einerseits eine gute
Ubereinstimmung zwischen dem quadratischen Mittenrauwert R, (DIN 4768) und
der quer zur Deformationsrichtung bestimmten Rauhigkeit ox. Mit zunehmenden
quer zur Zugrichtung bestimmten Kennwerten o, und & mundeten die in Zug-
richtung bestimmten Kennwerte o, und &, in ein Plateau. Des Weiteren war flr
Spiegelungen an volllackierten Oberflachen ein signifikant hdheres Ausmal} an
Verzerrungen und Tribungen quer zur Zugrichtung beobachtbar. Demzufolge
werden in der vorliegenden Dissertation die quer zur Zugrichtung bestimmten
Kennwerte o, und &, dargestellt und diskutiert. Um die auf den untersuchten Ober-
flachen auftretenden Steigungen zu quantifizieren wurde als Steigungskennwert

der Quotient ox/Ex herangezogen. Dabei wurden die Einzelwerte oyi/Exi aus 4

Messungen ins Verhaltnis gesetzt und gemittelt.

oZfe -

/ AN 2N

-V \ Etf\/ ~
Profillange X g rweier Punkie

Abb. 3.4: Darstellung von  schematischen  Profillinien  (links),
reprasentativen  Hohen/Hbhen-Korrelationsfunktion  (rechts)
daraus abgeleiteten Topographiekennwerten (o, §).

einer
und
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3.4 Deformationsbedingte Erscheinungsbilddnderung
bandbeschichteter Bleche

Im Folgenden wird der Einfluss von Schichtaufbau und Substrat auf die
deformationsbedingten Erscheinungsbildanderungen beschichteter Bleche am
Beispiel ausgewahlter Proben dargelegt. Da das Erscheinungsbild unbe-
schichteter (u) und primer-beschichteter (p) Bleche nicht von Relevanz ist, werden
decklack-beschichtete Bleche (b) sowie 3- und 4-Schichtaufbauten (c1, cicq)
beschrieben und diskutiert. Aus den 4, im Rahmen der Substratvariation
untersuchten Blechen (993-996) wurden mit 993 (Weichstahl, glatt) und 996
(hochfester Stahl, rau) die beiden Extrema zur Darstellung der Ergebnisse
herangezogen. Der Deformationseinfluss (0, 3, 6, 9, 12 %) ist durch den Vergleich

unverstreckter und 12 %-verstreckter Bleche hinreichend beschreibbar.

Zur qualitativen Beurteilung sind in Tabelle 3.6 und Tabelle 3.7 fotographische
Aufnahmen der untersuchten Bleche dargestellt. Tabelle 3.6 zeigt Digitalauf-
nahmen von Lackoberflachen, auf die analog zur Histogrammanalyse ein
Hell/Dunkel-Ubergang projiziert wurde, dessen Scharfe und Verzerrung die
Beurteilung des Erscheinungsbildes erlaubt. Links ist das Erscheinungsbild der
beschichteten glatten Substrate (993) dargestellt; die rechte Seite zeigt das
Erscheinungsbild rauer Substrate (996). Fur undeformierte decklack-be-
schichtete (b) war fur beide Substrate (993b-0 % und 996b-0 %) ein gleitender,
breiter Hell/Dunkel-Ubergang in vergleichbarer Auspréagung beobachtbar. Die
deformationsbedingte Erscheinungsbildverschlechterung flhrte unabhangig von
der Ausgangsrauhigkeit der Substrate zu einer vollkommenen Auflésung der
abzubildenden Apertur; die Grauwerte der Bilder zeigten eine nahezu
gleichformige Verteilung Uber den gesamten Bildausschnitt (993b-12 % und
996b-12 %). Unverstreckte Bleche mit einer Decklack- und einer Klarlack-
schicht (c) zeigten signifikant bessere Abbildungen des Lichtspaltes (993c+-0 %
und 996c4-0 %). Der Hell/Dunkel-Ubergang war deutlich ausgepragt, die
Oberflachen zeigten aber nicht die fur Automobilkarosserien erwtnschten, leicht
welligen Verzerrungen des Abbildes. Die Verstreckung bewirkte bei beiden
Substraten eine Verschlechterung des Erscheinungsbildes, geringfligig tber dem

Niveau unverstreckter, decklack-beschichteter (b) Bleche. Im Hell/Dunkel-
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Ubergang sind fleckige Strukturen erkennbar, die auf das Vorhandensein von
Welligkeiten mit einigen mm lateraler Ausdehnung hindeuteten (993c+-12 % und
996¢c-12 %). Die Applikation von einer Decklack- und zwei Klarlack-
schichten (cici) fuhrte bei unverstreckten Substraten zu einem geringflgig
scharferen  Hell/Dunkel-Ubergang. Wahrend es beim glatten  Substrat
(993c1c4-0 %) zur Auspragung der erwunschten welligen Verzerrungen kam, war
am rauen Substrat (996c¢+c-0 %) keine Welligkeit beobachtbar. Die Verstreckung
der volllackierten Bleche (993cic1-12 % und 996¢cq-12 %) hatte — im Vergleich
mit dem 3-Schichtaufbau (993c4-12 % und 996¢+-12 %) — bei beiden Substraten
geringflgig pragnantere Hell/Dunkel-Ubergange zur Folge. Beide Substrate
zeigten wellige Strukturen innerhalb des Hell/Dunkel-Uberganges, wobei diese im

Fall des glatten Substrates starker ausgepragt waren als beim rauen Substrat.

Tabelle 3.7 zeigt Digitalaufnahmen der Lackoberflachen in denen sich ein im
rechten Winkel zur Probe positioniertes Linienmuster spiegelte (IPA). Ein gutes
Abbildungsvermégen der Oberflache zeichnet sich dabei durch einen grolien
Bereich differenzierbarer Linien aus. Die unverstreckten decklack-beschichteten
Substrate (993b-0 % und 996b-0 %) unterschieden sich geringfigig in ihrer
Fahigkeit das reflektierte Strichmuster abzubilden. Wahrend sich beim glatten
Substrat (993b-0 %) die untersten Linien des mittleren Strichmuster deutlich unter-
schieden, war beim rauen Substrat (996b-0 %) ein geringfiigig schlechterer
Kontrast feststellbar. Fur 12 % verstreckte decklack-beschichtete Bleche
(993b-12 % und 996b-12 %) zeigte sich kein signifikanter substratspezifischer
Unterschied. Das Abbildungsvermégen der unverstreckten Decklack/Klarlack-
beschichteten Bleche war fir beide Substrate gleichermallen gut; das
Linienmuster wurde in seiner vollen Hohe ohne ein Uberlappen der Einzellinien
abgebildet. (993c+-0 % und 996¢+-0 %). Die deformationsbedingte Erscheinungs-
bildverschlechterung war beim rauen Substrat geringfugig starker ausgepragt; das
Uberlappen der Einzellinien trat bei kleinerem Abstand zum Probenrand ein
(993c-12 % und 996¢-12 %). Unverstreckte volllackierte Bleche zeigten im Fall
des glatten Substrates (wie auch in HA-Bildern, Tabelle 3.6) eine starker
ausgepragte Welligkeit der Abbildung (993c+c4-0 % und 996¢c1c1-0 %); nichts desto

trotz wurde das Linienmuster in beiden Fallen ohne Uberlappungen abgebildet.
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Tabelle 3.6: Erscheinungsbild (Abbildungsvermogen eines Hell/Dunkel-
Ubergangs, HA) decklack-beschichteter (b) und decklack/klarlack-
beschichteter (c, cicq), unverstreckter und verstreckter (12 %)
Bleche mit unterschiedlicher Ausgangsrauhigkeit (993, 996); die
Seitenlange des Bildausschnittes betragt 20 mm.

Glattes Substrat (993) Raues Substrat (996)
0% 12 % 0% 12 %

993b-0 % 993b-12 % 996b-0 % 996b-12 %

993¢1-0 % 993c1-12 % 996¢1-0 % 996¢1-12 %

9930101-0 % 9930101-12 % 9960101-0 % 9960101-12 %
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Tabelle 3.7: Erscheinungsbild (Abbildungsvermogen eines Strichmusters, IPA)
decklack-beschichteter (b) und decklack/klarlack-beschichteter (cq,
ciCq1), unverstreckter und verstreckter (12 %) Bleche mit
unterschiedlicher Substratrauhigkeit (993, 996); die Seitenlange des
Bildausschnittes betragt 30 mm.

Glattes Substrat (993) Raues Substrat (996)
0 % 12 % 0 % 12 %
993b-0 % 993b-12 % 996b-0 % 996b-12 %

993c4-0 % 993¢4-12 % 996¢+-0 % 996¢1-12 %

993C1C1-0 % 993C1C1-12 % 996C1C1-0 % 9960101-12 %
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Die deformationsbedingte Verschlechterung des Erscheinungsbildes der ver-
streckten volllackierten Bleche zeigte einen signifikanten Substrateinfluss.
Wahrend beim glatten Substrat (993cc-12 %) bis etwa 1/3 der Bildhéhe einzelne
Linien zu unterscheiden waren, kam es beim rauen Substrat (996cici-12 %)
bereits bei 1/4 zu einer Uberlappung des abzubildenden Strichmusters. Das
Abbildungsvermdgen des verstreckten volllackierten rauen (996c4c4-12 %) Blechs

lag unter dem Niveau der decklack-beschichteten Bleche (b).

Die Quantifizierung des Erscheinungsbildes wurde mit Hilfe der Glanzmessung
und der wave-scan-Methode durchgefihrt. Die wave-scan-Messdaten wurden
bezuglich der DOI (Distinctness of Image) ausgewertet. Umfangreiche quantitative
Auswertungen im Rahmen des zu Grunde liegenden Forschungsprojektes haben
gezeigt, dass die gewahlten Kennwerte Glanz und DOl eine hinreichende
quantitative Beschreibung der Effekte Substrat, Lackaufbau und Deformation des
Bleches auf das Erscheinungsbild erlauben. WeiterfUhrende, teilweise
detailliertere quantitative Auswertungen wurden in assoziierten Arbeiten durch-
geflihrt (Brandstatter, 2006; Gruber et al., 2008). In Abb. 3.5 ist der Glanz,
gemessen unter einem Winkel von 20° fur unverstreckte und verstreckte Substrate
mit unterschiedlicher Ausgangsrauhigkeit (993, 996) und unterschiedlichem

Schichtaufbau (b, c4, ccq) dargestellt.

Was die Schichtaufbauten betrifft, so war kein signifikanter Einfluss der
Ausgangsrauhigkeit des Substrats feststellbar. Im Gegensatz dazu war eine
signifikante Erhdohung des Glanzgrades mit zunehmender Schichtanzahl
beobachtbar. Durch die Applikation von 1 oder 2 Klarlackschichten wurde der
Glanz unverstreckter decklack-beschichteter Substrate von etwa 60 auf etwa
85 Glanzgrade erhoht, wobei 2 Klarlackschichten keine besseren Glanzgrade
erlaubten als Bleche mit nur einer Klarlackschicht. Fir alle untersuchten Proben
zeigte sich ein ausgepragter deformationsbedingter Glanzverlust. Die 12 %
verstreckten decklackierten und einmal klarlackierten Bleche wiesen um etwa
40 Einheiten schlechtere Glanzgrade auf. Im Gegensatz dazu war durch die
Applikation einer zweiten Klarlackschicht eine geringere Glanzdifferenz zwischen
unverstrecktem und 12 % verstrecktem Blech feststellbar. Fir verstreckte Bleche

ergab sich eine nahezu lineare Verbesserung des Erscheinungsbildes von 20 auf
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65 Glanzgraden mit zunehmender Schichtanzahl. Da mit zunehmender
Schichtanzahl das Erscheinungsbild nach Deformation besser wird, lasst sich die
Hypothese ableiten, dass eine deformationsbedingte Aufrauung des Substrates

durch die Bandbeschichtung reduziert wird.

Die DOI-Werte der untersuchten Bleche sind in Abb. 3.6 dargestellt. Wie auch
hinsichtlich Glanzgrad war fir alle untersuchten Proben eine ausgepragte
deformationsbedingte Verschlechterung des Erscheinungsbildes nachweisbar.
Wahrend die DOI-Werte beider unverstreckter decklack-beschichteter Substrate
bei etwa 40 lagen, kam es durch die Applikation von ein oder zwei Klarlack-
schichten zu einem Einfluss der Ausgangsrauhigkeit auf die Erscheinungsbild-
kennwerte der unverstreckten Proben. Das raue Substrat zeigte mit etwa 58 bzw.
61 DOI fur eine bzw. zwei Klarlackschichten um etwa 5 Einheiten hohere DOI-
Werte als das glatte Substrat (DOI-Werte bei 52 bzw. 66). Fir verstreckte Proben
war, wie auch hinsichtlich des Glanzgrades, eine nahezu lineare Verbesserung
der Erscheinungsbildkennwerte mit zunehmender Schichtanzahl beobachtbar.
Ausgehend von DOI-Werten bei etwa 35 stiegen die Erscheinungsbildkennwerte

auf 43 nahezu unabhangig von der Topographie des Substrates.

| 0 % Dehnung
993 (glattes Substrat)

80 |-996 (raues Substrat)

""ll
—

: 60 I~ eniEe =
N i T
N *
O 40 | -
| il 12 % Dehnung
T 993 (glattes Substrat) —4p -
20 |- *: - 996 (raues Substrat)  —9¢ -
! |
b c, c,C,
(Decklack) (Decklack + (Decklack +
1 x Klarlack) 2 x Klarlack)

Abb. 3.5: Glanzgrad decklack-beschichteter (b) und decklack/klarlack-be-
schichteter (c4, c1cq), unverstreckter und verstreckter (12 %) Bleche
mit unterschiedlicher Ausgangsrauhigkeit (993, 996).
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Abb. 3.6: Distinctness of Image (DOI) decklack-beschichteter (b) und deck-
lack/klarlack-beschichteter (c4, cic4), unverstreckter und verstreckter
(12 %) Bleche mit unterschiedlicher Ausgangsrauhigkeit (993, 996).

3.5 Deformationsbedingte Topographiedanderung bandbeschicht-
eter Bleche

Zur Erarbeitung der in diesem Abschnitt beschriebenen Zusammenhange
zwischen Schichtaufbau bzw. Substrat und deformationsbedingten Topographie-
anderungen beschichteter Bleche wurden die in Abschnitt 3.4 hinsichtlich
Erscheinungsbildveranderungen untersuchten Bleche herangezogen. Die
deformationsbedingten Topographieveranderungen (0 % vs. 12 %) werden wie
zuvor am Beispiel der Substrate 993 (Weichstahl, glatt) und 996 (hochfester Stahl,
rau) diskutiert. Wahrend das Erscheinungsbild unbeschichteter (u) und primer-
beschichteter (p) Bleche nicht von Relevanz war, lag in diesem Abschnitt der
Fokus bei der Charakterisierung unbeschichteter (u), primer-beschichteter (p),
decklack-beschichteter (b) und volllackierter (cicq) Bleche. Wie in Abschnitt 3.3.2
(s. Tabelle 3.5) beschrieben werden die DOIl-relevanten Parameter du, Wa und
Wb durch topographische Strukturen mit unterschiedlicher lateraler Ausdehnung
bestimmt. Die Substrat- und Schichtaufbaueinflisse auf erscheinungsbildrelevante
deformationsbedingten Topographieveranderungen werden demzufolge anhand

konfokalmikroskopischer Aufnahmen mit Seitenlangen von 300 pym, 3.000 ym und
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10.000 um diskutiert. Die Tabellen 3.8 bis 3.13 veranschaulichen anhand von
Topographiebildern unterschiedlicher Seitenlangen den Einfluss von Substrat
und Schichtaufbau auf deformationsbedingte Topographieveranderungen
am Beispiel unverstreckter und verstreckter (12 %), unbeschichteter (u) und
beschichteter (p, b, cici) verzinkter Bleche mit unterschiedlicher Ausgangs-
rauhigkeit (993, 996).

Die Topographiebilder mit 300 um Seitenlange (s. Tabelle 3.8) zeigen
deformationsbedingte  Veranderungen du-relevanter  Oberflachenstrukturen
unbeschichteter (u) und beschichteter (p, b, cicq) glatter Substrate (993). Die
betrachteten Bilder zeigten maximale Hohenunterschiede von 6 um fir
unbeschichtete und 1 um fir volllackierte Bleche. Am unverstreckten,
unbeschichteten (u) glatten Substrat (993u-0 %) waren die Korngrenzen der
korrosionshemmenden Zinkschicht deutlich erkennbar. Die Oberflache innerhalb
dieser polygonalen Strukturen wies eine ausgepragt glatte Struktur auf. Zwischen
den Zinkkdrnern waren vertiefte Bereiche mit starkerer Struktur beobachtbar.
Durch die Verstreckung um 12 % (993u-12 %) wurden diese Oberflachenmerk-
male durch eine kornige Struktur kleinerer lateraler Ausdehnung uberlagert. Auf
primer-beschichteten Bleche (993p) waren vertiefte Bereiche (ahnlich zu
unbeschichteten Blechen), jedoch keine glatten polygonalen Strukturen erkennbar.
Die Gesamthohe des betrachteten Oberflachenausschnittes lag mit 4 um bei 2/3
der Bildausschnittshohe unbeschichteter Bleche. Zudem war die Topographie der
untersuchten Primeroberflachen durch eine statistisch verteilte higelige Struktur
mit Wellenlangen von 15 bis 20 ym gepragt. Verstreckte Bleche (993-p12 %)
zeigten geringfiugig starkere Auspragung und groRRere Haufigkeit der Strukturen
als unverstreckte Bleche (993b-0 %). Im Vergleich mit den unbeschichteten (u)
und primer-beschichteten (p) Substraten waren die Oberflachen decklack-be-
schichteter Bleche (993b) deutlich glatter. Die beobachtbare maximalen
Hohenunterschiede unverstreckter Bleche (993b-0 %) sank durch die Applikation
der Decklackschicht auf etwa 1 um. Wahrend die vertieften Bereiche der
darunterliegenden Schichten noch deutlich erkennbar waren, zeigten die
hugeligen Strukturen nur noch eine sehr schwache Auspragung. Im Bild der Probe
993b-12 % war eine deformationsbedingte starkere Auspragung der Vertiefungen

sowie der hugeligen Strukturen beobachtbar. Die Bildausschnitte volllackierter
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Bleche (993cicq) verdeutlichen eine weitere Halbierung der maximalen
Hohenunterschiede. Fur unverstreckte Bleche (993c1c-0 %) degenerierten sowonhl
die Vertiefungen als auch die hligeligen Strukturen zu einem messtechnisch nicht
mehr exakt erfassbarem, fleckig wirkendem Muster. Verstreckte Bleche
(993cic1-12 %) =zeigten tendenziell feinere Strukturen, die zum Teil von

Welligkeiten mit At = 300 ym Uberlagert waren.

Die (analog zu den Topographiebildern der glatten Bleche) in Tabelle 3.9 darge-
stellten Topographiebildern von Proben auf Basis rauer Substrate (996) wiesen
grundsatzlich ahnliche Merkmale auf. Lediglich fur unbeschichtete Bleche zeigten
sich signifikante Unterschiede zum glatten Substrat. Fur die Oberflachen un-
beschichteter Bleche (996u) ergaben sich Topographiebilder mit deutlich
grolleren maximalen Hohenunterschieden (8-10 um) infolge einer starken
Zerkluftung. Zudem waren die, im Fall der glatten Substrate beobachtbaren,
polygonalen, glatten Bereiche nicht erkennbar. Die Oberflache des rauen
Substrates war unterdessen mit kraterartigen, etwa 15 bis 20 ym grofen
Strukturen bedeckt. Im Vergleich mit den unverstreckten Proben (996u-0 %)
zeigten verstreckte Proben (996u-12 %) starker ausgepragte, aber regelmafiger
wirkende Strukturen. Beschichtete raue Substrate (996p, 996b, 996cic+)
unterschieden sich nicht signifikant von den beschichteten glatten Substraten
(993p, 993b, 993c1c).

Deformationsbedingte Veranderungen Wa-relevanter Oberflachenstrukturen der
untersuchten Bleche sind in Tabelle 3.10 (glattes Substrat (993)) und Tabelle 3.11
(raues Substrat (996)) dargestellt. Die Hohenunterschiede der in Tabelle 3.10
dargestellten reprasentativen 3.000 um-Topographieausschnitte glatter Substrate
sanken von 7 um im Fall der unbeschichteten Bleche auf 4 um fir volllackierte
Bleche. Das unverstreckte unbeschichtete Blech (993u-0 %) zeigte eine ver-
gleichsweise ebene Oberflache, die kraterartige Strukturen mit einer Wellenlange
um 150 bis 300 ym und Hohenunterschiede um etwa 1 bis 5 ym aufwies. Auf
verstreckten Blechen (993u-12 %) waren tendenziell kiurzere Wellenlangen und
groliere Hohenunterschiede beobachtbar; die Flanken der kraterartigen Strukturen
waren dadurch scharfer und steiler. Durch die Applikation der Primerschicht (p)

wurden die kraterartigen Strukturen geringflugig eingeebnet und abgerundet
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(993p-0 %). Die Hohenunterschiede der nunmehr eher hugeligen Struktur wurden
in etwa halbiert. Wie auch auf unbeschichteten Oberflachen war eine tendenzielle
deformationsbedingte Veranderung in Richtung scharferer und steilerer Flanken
beobachtbar (993p-12 %). Eine deutlich geringere Auspragung der hugeligen
Strukturen war auf unverstreckten decklack-beschichteten Blechen (993b-0 %)
feststellbar. Der Hohenunterschied des betrachteten Bildausschnitts sank auf
3 ym, die Héhenunterschiede der Strukturen lagen im Wesentlichen unter 1 um.
Die deformationsbedingte Veranderung der Topographie fuhrte zu signifikant
starkerer Auspragung der higeligen Strukturen mit deutlich steileren Flanken
(993b-12 %). Volllackierte unverstreckte Bleche (993cic1-0 %) zeigten eine sehr
glatte Oberflache mit Strukturen im Bereich der unteren Auflésungsgrenze von
3.000 um-Bildern. Hingegen waren fur verstreckte Proben (993cic-12 %) wellige
Strukturen mit Wellenlangen zwischen 300 und 600 um und Hohenunterschieden
unter 1 ym deutlich erkennbar. Die in Tabelle 3.11 dargestellten Wa-relevanten
Strukturen auf aus rauen Substraten (996) hergestellten Proben zeigen vergleich-
bare Einflisse von Schichtaufbau und Deformation. Auf Substrat- (u) und Primer-
ebene (p) sind jedoch kleinere Wellenlangen und grélRere Hohenunterschiede
feststellbar. Fur volllackierte verstreckte Bleche (996c¢/c1-12 %) war im Vergleich
mit dem glatten Substrat (993cic-12 %) eine deutlich starkere Auspragung der

higeligen Struktur beobachtbar.

Letztlich sind in den Tabellen 3.12 und 3.13 10.000 uym-Bilder mit Wb-
relevanten Strukturen dargestellt. Sowohl auf Substrat- (u) als auch auf Primer-
ebene (p) wurden die Oberflachen unverstreckter und verstreckter Bleche durch
feinkdrnige Strukturen mit Wellenlangen um 300 um im Bereich der unteren
Auflosungsgrenze von 10.000 ym-Bildern dominiert, die fur verstreckte Bleche
etwas starker ausgepragt waren. Wahrend die Strukturen auf unverstreckten
Blechen mit der Applikation weiterer Lackschichten zunehmend geglattet wurden
(993b-0 %, 993cicq-0 %), zeigten sich bei verstreckten Blechen sowohl auf
Decklack- als auch auf Klarlackebene (993b-12 %, 993cici-12 %) eine
erhebliche Zunahme der Zerkliftung der Oberflachen. Insbesondere bei
verstrecktem, volllackiertem rauem Substrat (993cic-12 %) traten hugelige
Strukturen mit Wellenlangen zwischen 300 und 1.000 um bei Héhenunterschieden

um 0,5 bis 1,5 ym sowie wellige Strukturen mit lateralen Ausdehnungen um 3.000
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bis 5.000 pm mit Hohenunterschieden bis zu 5 um in den Vordergrund. Wie auch
bei den zuvor betrachteten du- und Wa-relevanten Strukturen zeigen die beiden
unterschiedlichen Substrate fur die in 10.000 um-Bildern erfassbaren Wb-
relevanten Strukturen vergleichbare Merkmale und Einflusse von Schichtaufbau
und Deformation. Die in Tabelle 3.13 dargestellten Topographiebilder der aus
rauem Substrat (996) hergestellten Proben unterscheiden sich von den Proben auf
Basis des glatten Substrates lediglich durch geringflgig feinkérnigere Strukturen

mit scharferen und steileren Flan ken.

In einer assoziierten Arbeit (Brandstatter, 2006) erfolgte die quantitative
Charakterisierung der hier beschriebenen Proben mithilfe der aus Hohen/Hohen-
Korrelationsfunktionen abgeleiteten Kennwerte Rauhigkeit (cx) und laterale
Korrelationslange (ox). Da im Rahmen der qualitativen Beschreibung der
Topographiebilder in der vorliegenden Arbeit Scharfe und Steilheit der Ober-
flachenstrukturen als Charakteristikum erkennbar waren, wurde fur quantitative
Beschreibung der Auswirkungen von Schichtaufbau und Deformation ein Maf} fur
die Steigung der beobachtbaren Strukturen herangezogen. Der Quotient zwischen
vertikaler Rauhigkeit und lateraler Korrelationslange driickt das vertikale Aspekt-
verhaltnis der am haufigsten auftretenden Oberflachenstrukturen aus und stellt
damit einen Kennwert fir die vorrangig auftretende Flankensteigung dar. In
Abb. 3.7 und Abb. 3.8 sind die Steigungskennwerte cx/Ex der du-, Wa- und Wb-
relevanten  Strukturen auf den untersuchten Oberflachen dargestellt.
Abbildung. 3.8 zeigt die Steigungskennwerte der Proben auf Basis des glatten
Substrates (993). Mit zunehmender Schichtanzahl wurden die Steigungskenn-

werte aller betrachteten Bild- bzw. Strukturgréf3en deutlich verringert.

Bereits die Applikation der Primerschicht flhrte zu einer malgeblichen
Einebnung der Strukturen und demzufolge einer Uberproportionalen Abnahme der
Steigungskennwerte. Sowohl flr unbeschichtete (u) als auch fur beschichtete
(p, b, cicq) Bleche war eine signifikante deformationsbedingte Erhdhung der

erscheinungsbildrelevanten Steigungskennwerte beobachtbar.



Erscheinungsbild und Topographie bandbeschichteter Bleche 68

Tabelle 3.8: Topographiebilder (300 um Seitenldnge) unbeschichteter (u) und
beschichteter (p, b, cic1) unverstreckter und verstreckter (12 %)
Bleche (993).

Glattes Substrat (993)

0 % 12 %

993u-0 % 993u-12 %
300 x 300 x 6 um?® 300 x 300 x 6 um?

993p-0 % 993p-12 %

300 x 300 x 4 um? 300 x 300 x 4 um?

993b-0 % 993b-12 %

300 x 300 x 0,9 um? 300 x 300 x 2,3 um?®

993c1c1-0 % 993cic1-12 %

300 x 300 x 0,4 um? 300 x 300 x 1,3 uym?
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Tabelle 3.9: Topographiebilder (300 um Seitenldnge) unbeschichteter (u) und
beschichteter (p, b, cic1) unverstreckter und verstreckter (12 %)

Bleche (996).

Raues Substrat (996)

0 %

12 %

996u-0 %

300 x 300 x 8 um?

996u-12 %

300 x 300 x 10 um?

996p-0 %

996p-12 %

300 x 300 x 3 um?

300 x 300 x 4 um?®

996b-0 %

996b-12 %

300 x 300 x 1 um?

300 x 300 x 2,4 um?®

¥

996C1C1-0 %

996¢c1c1-12 %

300 x 300 x 1,2 um?

300 x 300 x 1,2 um?
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Tabelle 3.10: Topographiebilder (3.000 um Seitenlange) unbeschichteter (u) und
beschichteter (p, b, cic1) unverstreckter und verstreckter (12 %)

Bleche (993).
Glattes Substrat (993)
0 % 12 %
993u-0 % 993u-12 %

3.000 x 3.000 x 7 um?® 3.000 x 3.000 x 6 um?®

993p-0 % 993p-12 %

3.000 x 3.000 x 6 um? 3.000 x 3.000 x 4 um?

993b-0 % 993b-12 %

3.000 x 3.000 x 3 um?® 3.000 x 3.000 x 5 um?®

993c4c1-0 % 993cc1-12 %

3.000 x 3.000 x 4 um? 3.000 x 3.000 x 5 um?
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Tabelle 3.11: Topographiebilder (3.000 um Seitenlange) unbeschichteter (u) und
beschichteter (p, b, cic1) unverstreckter und verstreckter (12 %)

Bleche (996).
Raues Substrat (996)
0 % 12 %
996u-0 % 996u-12 %
3.000 x 3.000 x 6 ym? 3.000 x 3.000 x 8 ym?

996p-0 %

996p-12 %

3.000 x 3.000 x 4 um?®

3.000 x 3.000 x 5 um?

996b-0 %

996b-12 %

3.000 x 3.000 x 2 um?

3.000 x 3.000 x 4 um?

9960101-0 %

996¢1c1-12 %

3.000 x 3.000 x 1 um?

3.000 x 3.000 x 2 um?
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Tabelle 3.12: Topographiebilder (10.000 um Seitenlange) unbeschichteter (u) und
beschichteter (p, b, cic1) unverstreckter und verstreckter (12 %)

Bleche (993).
Glattes Substrat (993)
0 % 12 %
993u-0 % 993u-12 %

10.000 x 1.000 x 5 uym?

10.000 x 10.000 x 5 um?

993p-0 %

993p-12 %

10.000 x 10.000 x 6 um?

10.000 x 10.000 x 4 um?

993b-0 %

993b-12 %

10.000 x 10.000 x 4 um?

10.000 x 10.000 x 3 um?*

9930101-0 %

993c1c1-12 %

10.000 x 10.000 x 2 um?

10.000 x 10.000 x 5 ym?
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Tabelle 3.13: Topographiebilder (10.000 um Seitenlange) unbeschichteter (u) und
beschichteter (p, b, cic1) unverstreckter und verstreckter (12 %)

Bleche (996).
Raues Substrat (996)
0 % 12 %
996u-0 % 996u-12 %

10.000 x 10.000 x 7 um?

10.000 x 10.000 x 5 um?*

996p-0 %

996p-12 %

10.000 x 10.000 x 5 um?

10.000 x 10.000 x 6 um?

996b-0 %

996b-12 %

10.000 x 10.000 x 3 um?

10.000 x 10.000 x 5 um?®

9960101-0 %

996¢c1c1-12 %

10.000 x 10.000 x 4 pm?

10.000 x 10.000 x 5 um?*
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Abb. 3.7:

Abb. 3.8:
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Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Ausgangsrauhigkeit des
Substrates durch die Polymerbeschichtung signifikant reduziert wurde. Wahrend
im unverstreckten Zustand unterschiedliche Substratrauhigkeiten an der
Oberflache volllackierter nachweisbar waren, zeigte sich nach deformations-
bedingter Aufrauung kein signifikanter Unterschied der auRersten Klarlackschicht.
Die Untersuchungen bestatigten, dass die deformationsbedingte Veranderung der
Oberflachen vornehmlich auf die in der Literatur beschriebene (Raabe et al., 2003;
Wichern et al., 2004), deformationsbedingte Aufrauung des metallischen

Substrates zurtickzuflihren ist.

3.6 Oberflachenstruktur/Abbildungseigenschafts-Korrelationen
bandbeschichteter Bleche

Die vorangegangenen Abschnitte zeigten einen signifikanten Einfluss der
deformationsbedingte Aufrauung des Substrates auf das Erscheinungsbild und die
Topographie der aufieren Klarlackschicht volllackierter Bleche. Basierend auf den
gezeigten und diskutierten Ergebnissen wurden fur diesen Abschnitt Oberflachen-
struktur/Abbildungseigenschafts-Korrelationen fur volllackierte Bleche (4-Schicht-
aufbau aus Primer-, Decklack- und zwei Klarlackschichten cqc+, cic, auf Standard-
substrat) erarbeitet. Um im Rahmen dieser Untersuchungen auch eine eventuelle
Verringerung der substratbedingten Erscheinungsbildverschlechterung bzw.
Aufrauung der Kilarlackoberflache durch die Verwendung harterer Kilarlack-
schichten zu untersuchen, kamen die in 3.2 beschriebenen Schichtaufbauten mit
HDI- und IPDI-vernetzten Acrylatklarlacken (cicq, cic2) zum Einsatz. Flr beide
Aufbauvarianten wurden aus dullnessrelevanten 300 uym-Bildern und Wa-
relevanten 3.000 ym-Bilder mit Hilfe der Hohen/H6hen-Korrelationsfunktion ox und
Ex quer zur Zugrichtung bestimmt. Zudem lag in diesem Abschnitt ein Fokus bei
der Auswertung Whb-relevanter Strukturen (10.000 um-Bilder). Die erarbeiteten
vertikalen und lateralen Topographiekennwerte sind in Abb. 3.9 bis Abb. 3.12 den
Erscheinungsbildkennwerten  Glanz und DOl fur die untersuchten

Deformationsgrade (0, 3, 6, 9 und 12 %) gegenubergestellt.

Abbildung 3.9 zeigt den Glanzgrad der untersuchten Bleche als Funktion der

vertikalen Topographiekennwerte. Die deformationsbedingte Erscheinungsbildver-



Erscheinungsbild und Topographie bandbeschichteter Bleche 76

schlechterung drickte sich durch signifikant abnehmenden Glanzgrad mit
zunehmender Verstreckung aus. Die Art der auReren Klarlackschicht zeigte
hierbei keinen signifikanten Einfluss. Fur alle BildgréRen war eine naherungsweise
lineare Abnahme des Glanzgrades mit zunehmendem vertikalem Topographie-
kennwert beobachtbar, wobei die mit zunehmender Bildgréf3e charakterisierten
Strukturen hdherer lateraler Ausdehnung hohere o-Werte aufwiesen. Die
deformationsbedingte Verringerung des Glanzgrades ist demzufolge auf einen
héheren Anteil an ungerichteter Reflexion durch groRere lokale Hoéhenunter-

schiede (hdhere Rauhigkeit) der Oberflachen zurtckzufihren.

Der in Abb. 3.10 dargestellte Verlauf der DOI-Kennwerte unterscheidet sich
deutlich vom Verlauf der Glanzwerte. Zum einen zeigten sich insbesondere bei
unverstreckten Blechen signifikante Einflisse der auReren Klarlackschicht auf den
DOI-Kennwert. Zum anderen war, anstatt eines linearen, ein degressiver
Zusammenhangs zwischen dem vertikalen Topographieparameter und dem
Erscheinungsbildkennwert DOI feststellbar. Hinsichtlich des Klarlackeinflusses
ergaben sich fur unverstreckte Bleche mit HDI-vernetzter weicher Klarlackschicht
(cicq) DOI-Werte von etwa 70; fur die IPDI-vernetzte harte Variante (cic;) lag der
DOI bei etwa 60. Dieser klarlackbedingte Unterschied der DOI-Werte war flr
verstreckte Bleche nicht beobachtbar. Der DOl/cy-Zusammenhang zeigte fur alle
Bildgroflen einen annahernd bi-linearen Verlauf. Die Verschlechterung des
Erscheinungsbildes mit steigendem vertikalen Topographiekennwert war oberhalb
eines DOI-Wertes von etwa 40 wesentlich starker ausgepragt als darunter. Die
Distinctness of Image reagiert demzufolge empfindlicher auf die deformations-
bedingte Erhohung der vertikalen Topographieparameter als der Glanzgrad. Fur
hohe Deformationsgrade bzw. schlechtem Erscheinungsbild ist die Sensitivitat

geringer.

Der Einfluss der lateralen Korrelationslange & auf den Glanzgrad der
untersuchten Bleche ist in Abb. 3.11 dargestellt. Wahrend sich die lateralen Topo-
graphiekennwerte hinsichtlich der Klarlackformulierung nicht unterschieden,
zeigten sich unterschiedliche Trends fur die verschiedenen Bildgrof3en. Die
Hohen/Hohen-Korrelationsauswertung von 300 um-Bildern erbrachte laterale

Korrelationslangen um 0,7 ym fur unverstreckte Bleche und etwa 45 um fur
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verstreckte Bleche. Die flur unverstreckte Bleche berechnete Korrelationslange von
0,7 um lag unterhalb der physikalischen Auflésung des Konfokalmikroskops und

ist demzufolge als physikalisch nicht realer Artefakt der Auswertung zu werten.
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Abb. 3.9: Glanzgrad unverstreckter und verstreckter volllackierter Bleche mit
unterschiedlicher aul3erer Klarlackschicht (cic1, cic2) als Funktion des
vertikalen Topographiekennwertes ox von Oberflachenstrukturen in
unterschiedlichen lateralen Mal3staben.
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Abb. 3.10: Distinctness of Image (DOI) unverstreckter und verstreckter
volllackierter Bleche mit unterschiedlicher aufierer Klarlackschicht
(cqcq, cqCp) als Funktion des vertikalen Topographiekennwertes ox von
Oberflachenstrukturen in unterschiedlichen lateralen Malstaben
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In Abb. 3.11 sind die entsprechenden Datenpunkte grau hinterlegt und kleiner
dargestellt. Die laterale Ausdehnung von etwa 45 uym der durch die Verstreckung
ausgebildeten ebenen Strukturen war zu gering um durch eine Erhdéhung des
Anteils gerichteter Reflexion den Glanzgrad zu verbessern. Bei der Auswertung
von 3.000 um-Bildern ergaben sich fur unverstreckte Bleche laterale Korrelations-
langen von etwa 340 ym. Bereits eine Verstreckung um 3 % fuhrte zu einer
Verringerung der Korrelationslange auf etwa 185 um; mit zunehmender Ver-
streckung sank die Korrelationslange auf etwa 125 ym bei 12 % Dehnung. Die
deformationsbedingten Topographieveranderungen ergaben bereits bei kleinen
Dehnungen deutlich feinere Strukturen, charakterisiert durch kleinere Korrelations-
langen. Durch die geringeren lateralen Ausdehnungen tragen diese mit Spiegel-
flachen vergleichbaren Strukturen weniger zur gerichteten Reflexion des ein-
fallenden Lichtes bei; der Glanzgrad sinkt. Die Auswertung der 10.000 pm-Bilder
ergab laterale Korrelationslangen im Bereich von etwa 500 um bis 1 400 um, die
einen nahezu lineare Korrelation mit den Glanzgrad der volllackierten Bleche
zeigten. Die Spiegelflachen dieser lateralen Ausdehnungen trugen mafdgeblich zur

gerichteten Reflexion und somit zum Glanzgrad der Oberflache bei.
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Abb. 3.11: Glanzgrad unverstreckter und verstreckter volllackierter Bleche mit
unterschiedlicher aullerer Klarlackschicht (cic1, cicz) als Funktion des
lateralen Topographiekennwertes £x von Oberflachenstrukturen in
unterschiedlichen lateralen Malistaben.
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In Abb. 3.12 ist der Zusammenhang zwischen DOl und der lateralen
Korrelationslange dargestellt. Fur 300 um-Bildern ergab sich, analog zum
Glanzgrad, kein signifikanter Zusammenhang zwischen DOI und &, da die laterale
Korrelationslange flr verstreckte Bleche konstant bei etwa 45 uym lag. Wahrend
die Sensitivitat des Glanzgrades auf die laterale Korrelationslange aus 3.000 pm-
Bildern mit zunehmender  deformationsbedingter  Erscheinungsbildver-
schlechterung sprungartig anstieg, war fir die DOI-Werte ein eher linearer
Zusammenhang mit der lateralen Korrelationslange feststellbar. Fir 10.000 um
Bildgrofie ergab sich, trotz der tendenziell niedrigeren Korrelationslangen bei IPDI-
vernetzter harter Klarlackschicht (cic;), eine fur beide Klarlackvarianten identische
progressive Verbesserung des Erscheinungsbildes mit zunehmender lateraler
Korrelationslange. Spiegelflachen mit groRerer lateraler Ausdehnungen gehen mit

einer deutlicheren Verbesserung der Abbildungsqualitat (Distinctness of Image)
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Abb. 3.12: Distinctness of Image (DOI) unverstreckter und verstreckter
volllackierter Bleche mit unterschiedlicher aufierer Klarlackschicht
(cicq, cqCp) als Funktion des lateralen Topographiekennwertes £x von
Oberflachenstrukturen in unterschiedlichen lateralen Malstaben.

Die Abbildungen 3.13 und 3.14 stellen die Abhangigkeit der Erscheinungs-
bildkennwerte Glanz und DOI von den Steigungskennwerten der erscheinungs-
bildrelevanten topographischen Strukturen dar. Insbesondere fur den Verlauf des
Glanzgrades (s. Abb. 3.13) zeigte sich eine lineare Abhangigkeit von den
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Steigungskennwerten der drei erscheinungsbildrelevanten Bild- bzw. Struktur-
groflen. Der in Abb. 3.14 dargestellte Zusammenhang zwischen der Abbildungs-
qualitat (DOI) und den Steigungskennwerten verdeutlicht die im Vergleich zum
Glanz signifikant starkere Sensitivitat des DOI-Wertes auf zunehmende
Steigungen der Spiegelflachen. Da du-relevante Strukturen (300 um-Bilder) fur
unverstreckte Bleche laterale Ausdehnungen unterhalb der Messgrenze zeigten,
ergaben sich hohe, physikalisch nicht plausible Steigungskennwerte. Mit dem
Auftreten du-relevanter Spiegelflachen infolge der Verstreckung der Proben kam
es zu einer signifikanten Streuung des einfallenden Lasers und somit zu erhohter

Dullness und demzufolge verringertem DOI-Kennwerten.

Wa- und Whb-relevante Strukturen zeigten bereits bei geringem Anstieg der
Steigungskennwerte einen deutlichen negativen Einfluss auf die DOI-Kennwerte,
da die Bestimmung der wave-scan-Parameter auf der Auswertung der Variation
der reflektierten Intensitaten basiert. Im Vergleich dazu werden Glanzwerte
statisch erfasst wodurch die Erhéhung der haufigsten Steigungskennwerte starker

eingeht als die damit verbundene Erhdhung der Variationsbreite der Steigungs-

kennwerte.
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Abb. 3.13: Glanzgrad unverstreckter und verstreckter volllackierter Bleche mit
unterschiedlicher aulderer Klarlackschicht (cicq, cic2) als Funktion der
Steigung (ox/Ex) von durch  Oberflachenstrukturen gebildeten
Spiegelflachen in unterschiedlichen lateralen Mal3staben.
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Abb. 3.14: Distinctness of Image (DOIl) unverstreckter und verstreckter
volllackierter Bleche mit unterschiedlicher auferer Klarlackschicht
(cicq, c1C2) als  Funktion der Steigung (ox/Ex) von  durch
Oberflachenstrukturen gebildeten Spiegelflachen in unterschiedlichen
lateralen Malstaben.

Im Rahmen des zu Grunde liegenden Projektes wurden die in diesem Abschnitt
untersuchten Bleche mit unterschiedlicher aufderer Klarlackschicht (cic4, ciC2)
umfassend untersucht. Wahrend flr die GlastUbergangstemperatur und die Harte
der aulieren Klarlackschicht kein signifikanter Einfluss auf das Erscheinungsbild
deformierter Bleche nachweisbar war, zeigte sich bei topographischen Unter-
suchungen eine deformationsbedingte Ausbildung gekreuzter Oberflachen-
strukturen bei Blechen mit IPDI-venetzter harter aufl3erer Klarlackschicht (cicy)
(vgl. Anhang A2, S.101ff; Buder-Stroisznigg et al., 2005). Die etwa 0,7 um breiten,
als Scherbander identifizierten Strukturen wiesen einen Abstand von etwa 1,2 um
bei einer Dehnung des Bleches von 6 % bzw. 5 ym bei 12 % Dehnung auf. Die
Hohe der Strukturen lag im Bereich von 50 bis 70 nm (Brandstatter, 2006). Durch
deren geringe Hohe kam es zu keinen Einflissen der Kklarlackbedingten

Topographieunterschiede auf das Erscheinungsbild.

Des Weiteren wurde untersucht, ob eine Erhdhung der Umformtemperatur Uber
die Glasubergangstemperatur der Beschichtung einen positiven Einfluss auf die
deformationsbedingte Erscheinungsbild- und Topographieanderungen mit sich
bringt. Dazu wurde ein InSitu-Prifstand zur Charakterisierung des Erscheinungs-

bildes wahrend der Umformung entwickelt. Die Erhdhung der Umformtemperatur
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auf 100 °C ergab keine nachweisbare Verbesserung der deformationsbedingten
Erscheinungsbildanderungen (Wohischeiber, 2007). Die bei der Umformung bei
Raumtemperatur aufgetretenen Scherbander auf der IPDI-vernetzten harten Klar-
lackschicht (vgl. Anhang A2, S.101ff; Buder-Stroisznigg et al., 2005; Brandstatter,
2006) traten im Fall der Umformung bei erhdhter Temperatur nicht mehr auf
(Brandstatter, 2006). Erganzende Untersuchungen zur deformationsbedingten
Erscheinungsbild- und Topographieanderung warmverstreckter Bleche bestatigten

die fur die Umformung bei Raumtemperatur festgestellten Zusammenhange.

Die Anwendung der HoOhen/Hbhen-Korrelationsfunktion ermoglichte eine
richtungsabhangige Untersuchung der deformationsbedingte Topographie-
strukturen, wie sie mit den Standardauswertemethoden des verwendeten Kon-
fokalmikroskops nicht gegeben war. Die Gegenuberstellung richtungsabhangiger
Topographiekennwerte mit qualitativ.  beobachtbaren richtungsabhangigen
Erscheinungsbildmerkmalen ermdglichte die Uberpriifung der Plausibilitit des
von Schene (1998) eingefiihrten Spiegelflaichenmodells. Abbildung 3.15 zeigt
die Richtungsabhangigkeit vertikaler () und lateraler (§) Topographiekennwerte
fur 0 bis 12 % verstreckte volllackierte Bleche mit HDI- bzw. IPDI-vernetztem
Klarlack. Bis zu einer BildgroRe von 3.000 um ergaben sich sowohl in als auch
quer zur Deformationsrichtung vergleichbare vertikale Topographiekennwerte,
wobei die Rauhigkeit quer zur Deformationsrichtung tendenziell héher war
(s. Abb. 3.15, links). Daruber hinaus stieg die Rauhigkeit quer zur
Deformationsrichtung bis etwa 2,5 uym weiter an, wahrend die Rauhigkeit in
Deformationsrichtung ein Plateau bei etwa 1,25 ym erreichte. Dieses Verhalten ist
als eine Bildung von Langsriefen interpretierbar. Wahrend flr kleinste Strukturen
keine signifikante Anisotropie der lateralen Korrelationslange beobachtbar war
(Abb. 3.15, rechts), zeigten sich im Bereich lateraler Korrelationslangen von etwa
125 bis 500 uym erhohte Korrelationslangen in Deformationsrichtung. Demzufolge
wurde auf die Ausbildung von Spiegelflachen geschlossen, die in
Deformationsrichtung  ausgerichtet waren. Ahnlich zu den vertikalen
Topographiekennwerten, erreichte auch die laterale Korrelationslange in
Deformationsrichtung ein Plateau bei etwa 500 um. Die Spiegelflachen lagen
nunmehr quer zur Deformationsrichtung, sie zeigten zunehmendes

Aspektverhaltnis mit zunehmender Hauptabmessung.
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Abb. 3.15: Richtungsabhangigkeit vertikaler () und lateraler (§) Topographie-
kennwerte volllackierter Bleche (cic4, c1¢y) (vgl. Kicker, 2008).

In Abb. 3.16 ist am Beispiel 9 % verstreckter, volllackierter Bleche mit HDI-
vernetzter aulderer Klarlackschicht (cici) die Auswirkung der anisotropen
Topographie auf das Erscheinungsbild der beschichteten Bleche dargestellt. Zwei
identische Bleche wurden im rechten Winkel Ubereinander gelegt, Uber eine
Gitterlampe beleuchtet (Abb. 3.16 (a)) und die Spiegelung der Gitterlampe in der
Lackoberflache unter einem Beobachtungsabstand von etwa 30 cm fotografiert
(Abb. 3.16 (b)). Im rechten Bereich (Abb. 3.16 (c)) illustriert ein quadratischer
Bildausschnitt mit etwa 20 mm Seitenlange die Anisotropie des Erscheinungs-
bildes. Zudem ist in Abb. 3.16 (d) die Ausrichtung der Spiegelflachen fir beide
Beobachtungsrichtungen schematisch dargestellt. Quer zur Deformationsrichtung
waren signifikant breitere Abbilder des Lampengitters beobachtbar als in
Deformationsrichtung (Abb. 3.16 (b), (c)). Der Vergleich zwischen schematischer
Darstellung und Erscheinungsbild ergab eine gute Plausibilitat des Spiegelflachen-
modells. Bei der exemplarisch dargestellten Dehnung von 9 % betrugen die
Korrelationslangen quer zur Deformationsrichtung etwa 50, 150 bzw. 700 uym fur
300, 3.000 bzw. 10.000 um Bildgrofe (vgl. Abb.3.11 und Abb. 3.12). Fir
Strukturen dieser lateralen Ausdehnung ergab sich aus Abb. 3.15 ein Aspekt-
verhaltnis (£x:&y) von 1:1, 1:1,7 bzw. 1,4:1. Das Erscheinungsbild wurde durch

Strukturen mittlerer lateraler Ausdehnung gepragt, deren hohes Aspektverhaltnis
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von 1:1,7 zu einer geringeren Variation der Streuwinkel in Deformationsrichtung
fuhrte.

X i

Abb. 3.16: Anisotropie des Erscheinungsbildes am Beispiel 9 % verstreckter,
volllackierter Bleches mit HDI-vernetzter dufRerer Klarlackschicht (cic1)
(vgl. Kicker, 2008).

3.7 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Im Kapitel 3 ,Erscheinungsbild und Topographie bandbeschichteter Bleche”
wurden laborbeschichtete und anlagenbeschichtete Bleche untersucht. Der Fokus
lag auf einer systematischen Untersuchung der Einflussfaktoren Substrat-
rauhigkeit, Schichtaufbau und der Formulierung der aufieren Klarlacksicht auf
deformationsbedingte Erscheinungsbild- und Topographieveranderungen. Neben
im Labor unter prozessnahen Bedingungen hergestellten Blechen mit 2 unter-
schiedlichen Substratrauhigkeiten und unterschiedlichen Schichtaufbauvarianten
(unbeschichtet, Primer/Decklack-, Primer/Decklack/Klarlack- und Primer/Deck-
lack/Klarlack/Klarlackschichten), wurden industriell beschichtete, volllackierte
Bleche (4-Schicht-Aufbau) mit unterschiedlicher Formulierung der auf3eren Kilar-
lackschicht untersucht. Aus den Blechen wurden 0 bis 12 % verstreckte
Probekorper gefertigt, hinsichtlich deformationsbedingter Erscheinungsbild- und
Topographieveranderungen untersucht und aus Charakterisierungsergebnissen

Oberflachenstruktur/Abbildungseigenschafts-Korrelationen erarbeitet. Zur
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Charakterisierung des Erscheinungsbildes wurden die Kennwerte Glanz und
Abbildungsscharfe (Distinctness of Image, DOI) bestimmt. Die qualitative
Beschreibung erfolgte mit fotografischen Charakterisierungsmethoden. Die
Topographiecharakterisierung war auf unterschiedliche, erscheinungsbildrelevante
lateralen Mal3stabe fokussiert, wobei die Quantifizierung der Topographie Uber
vertikale und laterale Kennwerte aus der bislang nicht auf beschichtete Bleche

angewendeten Hohen/Héhen-Korrelationsfunktionen erfolgte.

Die Untersuchung des Erscheinungsbildes beschichteter Bleche zeigte keinen
signifikanten Einfluss der Substratrauhigkeit auf den Glanzgrad, jedoch eine
signifikante deformationsbedingte Verringerung sowie eine Erhdéhung mit
zunehmender Gesamtlackdicke. Wahrend unverstreckte Bleche mit mindestens
einer Klarlackschicht maximalen Glanzgrad erreichten, verbesserte sich der Glanz
verstreckter Bleche nahezu linear mit zunehmender Schichtanzahl ohne das
Glanzniveau der unverstreckten Bleche zu erreichen. Hinsichtlich der Distinctness
of Image ergaben sich, mit einer Ausnahme, analoge Zusammenhange. Bei
unverstreckten Blechen mit mindestens einer Klarlackschicht fuhrte die erhohte

Substratrauhigkeit zu kleineren DOI-Werten.

Im Rahmen der Topographieuntersuchungen stellte sich die Steilheit der
Oberflachenstrukturen als geeignetes Charakteristikum zur Beschreibung des
Einflusses von Substrat und Schichtaufbau auf deformationsbedingte Topo-
graphieveranderungen dar. Mit zunehmender Schichtanzahl wurden die
Steigungskennwerte aller betrachteten Bild- bzw. Strukturgrof3en deutlich
verringert. Bereits die Applikation der Primerschicht fihrte zu einer mal3geblichen
Einebnung der Strukturen und demzufolge einer Uberproportionalen Abnahme der
Steigungskennwerte. Insbesondere auf Substratebene und Primerebene war eine
signifikante deformationsbedingte Erhohung der erscheinungsbildrelevanten
Steigungskennwerte beobachtbar. Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die
Ausgangsrauhigkeit des Substrates durch die Polymerbeschichtung signifikant
reduziert wurde. Wahrend im unverstreckten Zustand unterschiedliche Substrat-
rauhigkeiten an der Oberflache volllackierter nachweisbar waren, zeigte sich nach
deformationsbedingter Aufrauung kein signifikanter Unterschied der aufersten

Klarlackschicht. Es wurde gezeigt, dass die deformationsbedingte Veranderung
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der Oberflachen auf eine deformationsbedingte Aufrauung des metallischen

Substrates zuritickzufihren ist.

Zur Erarbeitung von Erscheinungsbild/Topographie-Korrelationen wurden die,
aus Hohen/Hbhen-Korrelationsfunktionen ermittelten Topographiekennwerte oy
und &« herangezogen, wobei im Rahmen dieser Untersuchungen zusatzlich die
auleren Klarlackschicht auf ihr Potenzial zur Verringerung der deformations-
bedingten Erscheinungsbildverschlechterung untersucht wurde. Durch die Gegen-
uberstellung von Erscheinungsbildkennwerten und den Steigungskennwerten c,/&x
fur erscheinungsbildrelevante Oberflachenstrukturen wurde das Spiegelflachen-
modell bestatigt. Die Glanzwerte nahmen linear mit zunehmenden Steigungskenn-
werten ab, fur die DOI-Werte ergab sich eine annahernd bi-lineare negative
Korrelation. Der mafigebliche Teil der DOI-Verschlechterung erfolgte bereits durch
vergleichsweise geringe Erhohung der Steigungskennwerte infolge einer Dehnung
von 3 %. Die Variation der duf3eren Klarlackschicht hatte lediglich auf signifikant

niedrigere DOI-Werte unverstreckter Bleche mit harter AuRenschicht zur Folge.

Beim Einsatz der harteren aul3eren Klarlackschicht war bei der Verstreckung
bei Raumtemperatur die Ausbildung von Scherbandern mit nicht erscheinungsbild-
relevanten lateralen und vertikalen Abmessungen beobachtbar, bei Deformations-
temperaturen Uber der Glasubergangstemperatur der Beschichtung kam es zu
keiner Scherbandbildung. Erscheinungsbildrelevante grélkere Strukturen, die
durch Topographiebildern mit 300 pm bis 10.000 ym Seitenlange erfassbar waren,
wurden jedoch weder durch die Art der Klarlackschicht noch durch die
Deformationstemperatur signifikant beeinflusst. Zudem wurde eine Anisotropie der

Topographie festgestellt die sich im Erscheinungsbild der Proben widerspiegelte.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Ubergeordnetes Gesamtziel dieser Arbeit war die Erarbeitung der werk-
stofflichen Grundlagen fur die Weiterentwicklung von bandbeschichteten Stahl-
blechen fur die Automobilindustrie. Der Einsatz bandbeschichteter Bleche fur
Automobilaufienhautanwendungen erfordert sowohl herausragende Umform- und
Haftungseigenschaften als auch ein makelloses visuelles Erscheinungsbild der
tiefgezogenen Bauteile. In der vorliegenden Dissertation wurden demzufolge zwei

Hauptaspekte betrachtet.

(1) Eigenschaften freistehender Lackfilme und bandbeschichteter Bleche.

(2) Erscheinungsbild und Topographie bandbeschichteter Bleche.

Da das Erscheinungsbild volllackierter Bleche (beschichtet mit Primer,
Decklack, 2x Klarlack) mafigeblich durch die Grenzflache zwischen Beschichtung
und Luft definiert wird, lag der Fokus auf einer systematischen Variation der
auleren Klarlackschicht, die darunterliegenden Lackschichten wurden konstant
gehalten. Bezlglich des mechanisch/technologischen Aspekts (1) wurden drei

Einzelzielsetzungen verfolgt.

(1a) Thermo-mechanische und mechanische Charakterisierung voroptimierter
und mehrschichtiger Lackfilme,
(1b) Erarbeitung von Struktur/Eigenschafts-Korrelationen der Klarlackvarianten,

(1c) Korrelation der Eigenschaften von Lackfilm und bandbeschichtetem Blech.

Hinsichtlich des Aspekts (2) im Zusammenhang mit dem Erscheinungsbild
wurden folgende Einzelzielsetzungen abgedeckt, wobei neben dem Schichtaufbau
insbesondere der Deformationsgrad sowie das verwendete Stahlsubstrat variiert

wurden.

(2a) Charakterisierung deformationsbedingter Erscheinungsbildanderung band-
beschichteter Bleche,

(2b) Charakterisierung deformationsbedingter Topographieanderung band-
beschichteter Bleche,

(2c) Erarbeitung von Oberflachenstruktur/Abbildungseigenschafts-Korrelationen

bandbeschichteter Bleche.
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Die Untersuchungen voroptimierter und mehrschichtiger Lackfilme ergaben fir
MF-vernetzte polyesterbasierte Decklackfiime Glasubergangstemperaturen von
50 °C, duktiles Werkstoffverhalten (eg ~200 %) und signifikante bleibende
Dehnung nach Entlastung. HDI-vernetzte Acrylatklarlackfiime zeigten Glasuber-
gangstemperaturen von 70 °C, sprodes Verhalten (eg ~ 2 %) sowie eine geringe
bleibende Dehnung. Im Zweischichtverbund war eine Stutzwirkung (eg~40 %) fur
die sproden Lackfilme sowie ein ausgepragtes Maximum bei der Streckgrenze
beobachtbar. Glastubergang, Modul und ultimative Kennwerte von 2-Schichtfilmen
wurden vorrangig von der steiferen Lackschicht bestimmt. Bei Deformation
oberhalb Tg (100 °C) nahm die Verformbarkeit der bei Raumtemperatur sproden
Lackfilme zu; fur bei Raumtemperatur duktile Lackfilme sank die Bruchdehnung.
Sowohl Deck- als auch Klarlack zeigten viskoelastisches Entlastungsverhalten mit

geringer bleibender Dehnung.

Fur die Vernetzungsdichte ausgewahlter Polyesterklarlackfilme war ein Anstieg
mit zunehmender Einbrenndauer bei 145 °C unabhangig vom Vernetzungsmittel
beobachtbar. Die Glasubergangstemperaturen erreichten ein Plateau von etwa
58 °C nach 40 min bei HDI-Vernetzung bzw. etwa 75 °C nach 20 min bei IPDI-
Vernetzung. Die GlasUbergangstemperaturniveaus waren vergleichbar mit Werten
aus der prozessnahen Hochtemperatureinbrennung. Zur Abschatzung der Glas-
ubergangstemperaturen spréder Lackfilme und applizierter Beschichtungen wurde
eine dynamisch-mechanische Analysemethode im Penetrationsmodus entwickelt,
implementiert und angewendet. Bezuglich der mechanischen Eigenschaften zeigte
sich fur IPDI-vernetzte Polyesterklarlackfilme bereits ab einer Niedertemperatur-
einbrenndauer von 10 min ein sprédes Werkstoffverhalten mit héherem E-Modul,
hoherer Bruchspannung und niedrigerer Bruchdehnung. Fur HDI-vernetzte
Polyesterklarlackfilme war ein Duktil/Spréd-Ubergang mit zunehmender
Niedertemperatureinbrenndauer feststellbar. Acrylatbasierende Klarlackfilme
zeigten hohere Glasubergangstemperaturen und Vernetzungsdichten als
polyesterbasierende Filme. Fur beide Bindemitteltypen waren materialspezifische,
annahernd lineare Zusammenhange zwischen Glasubergangstemperatur und
Verhaltnis aus Molmasse und OH-Zahl feststellbar. Auch die mechanischen

Kennwerte Elastizitatsmodul und Zugfestigkeit korrelierten mit dem Verhaltnis aus
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Molmasse und OH-Zahl. Fir die untersuchten Klarlackvariationen war kein
eindeutiger Zusammenhang zwischen elastischer Verzerrungsenergie und werk-
stofflicher Struktur beobachtbar.

Die Korrelation der Eigenschaften von Lackfilm und bandbeschichtetem Blech
ergab weder flur die werkstoffliche Struktur noch fur die Glasibergangstemperatur
eindeutige Korrelationen mit Umformbarkeitskennwerten. Fir die Polyester-
beschichtungen war eine tendenzielle Verbesserung der Umformbarkeit mit
zunehmender Vernetzungsdichte der Klarlackschicht feststellbar. Hinsichtlich
Korrelation der mechanischen Kennwerte mit Umformbarkeitskennwerten zeigten
Acrylatbeschichtungen mit héheren Elastizitatsmodulwerten bessere Umformbar-
keitskennwerte als die Polyesterbeschichtungen (niedrigerer Elastizitatsmodul).
FUr Acrylatbeschichtungen war eine Verbesserung mit zunehmender Bruch-
spannung feststellbar. Bei Polyesterbeschichtungen flihrten héhere Modul- bzw.
Bruchspannungswerte zu einer verbesserten Umformbarkeit. Die T-Bend-Haftung
der Acrylatbeschichtungen (héherer Modul) lag signifikant hdher als fir Polyester-
beschichtungen. Beschichtungen mit einer Glasubergangstemperatur grofRer
100°C zeigten auffallend schlechte Werte. Hinsichtlich Kratzhaftung ergab sich
sowohl fur Acrylat- als auch fur Polyesterbeschichtungen eine Verbesserung mit
zunehmender Glasubergangstemperatur bzw. Vernetzungsdichte. Die Zug-

versuchskennwerte korrelierten nicht mit der Kratzhaftung.

Die Erscheinungsbilduntersuchungen ergaben hohe Glanzgrade fur volllackierte
und decklack/klarlack-beschichteter Bleche; decklack-beschichtete Bleche zeigten
signifikant geringeren Glanz. Wahrend eine signifikante deformationsbedingte
Verringerung des Glanzgrades beobachtbar war, ergab sich keine nachweisbare
Auswirkung der Ausgangsrauhigkeit des unverstreckten Substrates auf den Glanz.
Werte fur Distinctness of Image (DOI) zeigte ein ahnliches Verhalten, wobei im
Fall unverstreckter Bleche mit mindestens einer Klarlackschicht eine erhdhte
Substratrauhigkeit zu geringfligig schlechterem Abbildungsvermdgen flhrte. Im
Fall unverstreckter Bleche beschrankte sich der Einfluss der aufReren
Klarlackschicht auf geringfugig niedrigere DOI-Kennwerte fur die harte
Klarlackvariante. Fur die Beschreibung des Einflusses von Substrat und

Schichtaufbau auf deformationsbedingte Topographieveranderungen wurde die
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Steilheit der Oberflachenstrukturen als geeignetes Charakteristikum identifiziert.
Fir alle betrachteten Bild- bzw. Strukturgréflen war eine deutliche Verringerung
der Steigungskennwerte mit zunehmender Schichtanzahl beobachtbar. Die
Strukturen auf der Substratoberflache wurden bereits durch die Applikation der
Primerschicht mallgeblich eingeebnet. Insbesondere auf Substratebene und
Primerebene war eine signifikante deformationsbedingte Erhdéhung der
erscheinungsbildrelevanten Steigungskennwerte beobachtbar. Wahrend im
unverstreckten Zustand unterschiedliche Substratrauhigkeiten an der Oberflache
volllackierter nachweisbar waren, zeigte sich nach deformationsbedingter
Aufrauung kein signifikanter Unterschied der aufersten Klarlackschicht. Die
deformationsbedingte Aufrauung des metallischen Substrates wurde als
maldgeblicher Einflussfaktor fur die deformationsbedingte Veranderung der
Oberflachen identifiziert. Im Rahmen der Erscheinungsbild/Topographie-
Korrelationen wurden das Spiegelflachenmodell durch die Gegenuberstellung von
Erscheinungsbildkennwerten und den Steigungskennwerten bestatigt. Wahrend
die Glanzwerte linear mit zunehmenden Steigungskennwerten abnahmen, ergab
sich fur die DOI-Werte eine annahernd bi-lineare negative Korrelation. Der
maldgebliche Teil der DOI-Verschlechterung erfolgte bereits durch vergleichsweise
geringe Erhéhung der Steigungskennwerte infolge einer Dehnung von bis zu 3 %.
Das Abbildungsvermoégen reagierte somit wesentlich sensitiver auf
Veranderungen der Steigung als der Glanzgrad. Erscheinungsbildrelevante
Strukturen wurden weder durch die Harte der Klarlackschicht noch durch die
Deformationstemperatur signifikant beeinflusst. Zudem wurde eine Anisotropie der

Topographie festgestellt die sich im Erscheinungsbild der Proben widerspiegelte.

Im Rahmen dieser Dissertation wurde am Polymer Competence Center Leoben
und am Institut fir Werkstoffkunde und Prufung der Kunststoffe der Montan-
universitat Leoben ein fundiertes methodisches Wissen zur polymerphysikalischen
Charakterisierung freier Lackfiime und bandbeschichteter Bleche sowie zur
Beurteilung und Quantifizierung relevanter Erscheinungsbild- und Topographie-
kennwerte erarbeitet. Die erarbeiteten Methoden und Erkenntnisse werden in
weiterfuhrenden Projekten mit Fokus auf Bauanwendungen bandbeschichteter
Bleche angewendet. Durch die Arbeit wurde nachgewiesen, dass der Einsatz voll-

lackierter Bleche im Bereich der AutomobilauRenhaut mit den derzeit eingesetzten
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Lackwerkstoffen aufgrund einer deformationsbedingter Aufrauung des Stahl-
bleches nicht mdglich ist. Kunftige Untersuchungen sollen sich daher auf die
Entwicklung neuartiger Lacksysteme bzw. alternativer Vernetzungsprozesse
konzentrieren um die substratbedingten Oberflachenveranderungen durch maf-

geschneidertes Werkstoffverhalten der Beschichtung zu kompensieren.
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Deformationsverhalten und Erscheinungsbild von bandbeschichteten
Stahlblechen fur Automobilanwendungen

M. Buder-Stroisznigg, G. M. Wallner und B. Strauf3

Am Polymer Competence Center Leoben (PCCL, Leoben, Osterreich) werden in Kooperation mit der Voestalpine Stahl
GmbH (Linz, Osterreich) und dem Institut fir Werkstoffkunde und Prifung der Kunststoffe der Montanuniversitat
Leoben die werkstofftechnischen Grundlagen fir die Entwicklung von bandbeschichteten Stahlblechen fiir Automobil-
anwendungen erarbeitet. Hauptziel ist die Entwicklung eines vertieften Verstandnisses zwischen der Umformbarkeit
bandbeschichteter Bleche und den Werkstoffeigenschaften der eingesetzten Polymer-Beschichtungen (Lacke). Es
werden relevante Eigenschaften von Lackfilmen und die Ursachen fiir deformationsbedingte Veranderungen des
Erscheinungsbildes bandbeschichteter Stahlbleche beschrieben und diskutiert,

Deformation Behaviour and Appearance of Polymer Coatings Applied on Multilayer Coil-Coated Steel Sheets for Auto-
motive Applications. At the Polymer Competence Center Leoben (PCCL, Leoben, Austria) a research project to de-
velop coil coated steel sheets for automotive applications is carried out in close cooperation with the Voestalpine Stahl
GmbH (Linz, Austria) and the Institute of Materials Science and Testing of Plastics at the University of Leoben. The ob-
jective of the project is to establish a fundamental understanding of the physical relationships between the molecular
structure of the coating polymer and the deformation behaviour and appearance of coil coated steel sheets. First results
as to relevant properties of polymer coatings and the reasons of the deformation induced changes of the appearance of
coil coated steel sheets are described and discussed.

1. Einleitung

,Coil Coating” ist ein kontinuierliches Beschichtungsver-
fahren zur Herstellung lackierter Metallbénder, bei dem
thermisch vernetzende Lacke auf Stahl- oder Alumini-
umbéander aufgewalzt und in Durchlauféfen eingebrannt
werden'-2, Bei der Voestalpine Stahl GmbH (Linz, Oster-
reich) wird das Coil-Coating-Verfahren derzeit vornehm-
lich zur Herstellung bandbeschichteter Bleche flir An-
wendungen im Bauwesen sowie in der Hausgerate- und
Automobilindustrie eingesetzt. Aktuelle Forschungsar-
beiten zielen auf die Entwicklung von vorlackierten Me-
tallbé&ndern fur die Automobilkarosserie ab®5. Wahrend
die technische Entwicklung von vorgefillerten Stahlban-
dern (2-Schicht-Lackierung) zur Substitution der Elektro-
tauchlackierung sowie der nachfolgenden Fullerlackie-
rung schon weitgehend abgeschlossen ist, soll es in Zu-
kunft auch méglich werden, durch die Verwendung von
decklackierten Stahlb&ndern (4-Schicht-Lackierung) die
komplexe und kostenintensive Spritzlackierung zur
Génze zu ersetzen. Anwendungsmaoglichkeiten werden
vor allem im Zusammenhang mit einer modular ausge-
richteten Automobilfertigung gesehen®. Die Haupthe-
rausforderung fur vorlackierte Bleche im Automobilbau
stellen die mechanischen Belastungen bei den Umform-
und Pressvorgangen dar. Rissfreiheit und ausgezeich-
nete Haftung der Beschichtung sind flr beide Varianten
eine Grundvoraussetzung. Bei den decklackierten Ble-
chen kommen noch besondere Anforderungen bezlig-
lich des optischen Erscheinungsbildes nach der Umfor-
mung hinzu’,

Im Rahmen des K, .-Forschungsprogramms werden
derzeit am Polymer Competence Center Leoben (PCCL,

Dipl.-Ing. Michael Buder-Stroisznigg, Polymer Competence
Center Leoben GmbH (PCCL), ParkstraBe 11, 8700 Leoben/
Osterreich; Dipl.-Ing. Dr. mont. Gernot M. Wallner, Institut fir
Werkstoffkunde und Prifung der Kunststoffe, Montanuniversitat
Leoben, Franz-Josef-StraBe 18, 8700 Leoben/Osterreich; Dipl.-
Ing. Dr. Bernhard Strauf3, Voestalpine — Division Stahl, Voest-
Alpine-StraRe 3, Postfach 3, 4031 Linz/Osterreich.
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Leoben, Osterreich) in Kooperation mit der Voestalpine
Stahl GmbH (Linz, Osterreich) die werkstofftechnischen
Grundlagen fur die weitere Entwicklung von bandbe-
schichteten Stahlblechen fir Automobilanwendungen
erarbeitet. Hauptziel dieser Forschungsarbeit ist die Ent-
wicklung eines vertieften Verstdndnisses zwischen der
Umformbarkeit bandbeschichteter Bleche und den rele-
vanten Eigenschaften der eingesetzten Polymere (Lack-
fiime). Im vorliegenden Artikel werden die Ergebnisse
des ersten Projektabschnittes — die Ursachen fr defor-
mationsbedingte Veranderungen des Erscheinungs-
bildes bandbeschichteter Stahlbleche — beschrieben
und diskutiert. Zudem werden die Vorgehensweise

sowie erste Ergebnisse zur Ermittlung von (Werkstoff)

Struktur-(Bauteil)Eigenschafts-Korrelationen dargestelit.

2. Experimentelles

Abbildung 1 zeigt einen typischen Schichtaufbau von
bandbeschichteten, decklackierten Blechen sowie den
methodischen Ansatz zur Aufkl&rung von Struktur-Ei-
genschafts-Korrelationen. Auf ein vorbehandeltes, ge-
primertes Blech aus Weichstahl (DC06) wird die farbge-
bende Decklackierung aufgebracht, die zuséatzlich mit
einer oder mehreren Klarlackschichten Uberzogen wird.

Alle Untersuchungen wurden mit Coil-Coating-La-
cken der Fa. BASF Coatings AG (Munster, Deutschland)
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T 2
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Abb. 1. Methodischer Ansatz zur Aufklarung von (Werkstoff)
Struktur-(Bauteil)Eigenschatts-Korrelationen
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durchgefiihrt. Die verwendeten Klarlacke basieren auf
Hydroxy-funktionellen Polyestern und Acrylaten, die mit
blockierten Isocyanaten vemetzt werden. Als Primer und
Decklack kamen handelsiibliche melaminvernetzende
und mit blockierten lsocyanaten formulierte Lacksys-
teme auf Polyesterbasis zum Einsatz. In Tabelle 1 findet
sich eine Aufstellung der verwendeten Lacke und der
daraus erzeugten Bleche. Die Dicke der einzelnen Lack-
schichten liegt bei etwa 15-20 um.

Tabelle 1. Lacke und Aufbau der untersuchten beschichteten

Bleche
) Lacke
Probe |Funktion Bindemittel Vernetzer
A [Primer hydroxyfunitioneller Polyester |Melamin
B |Decklack (schwarz) |hydroxyfunltioneller Polyester |Melamin
C _|Kiarlack hydroxyfunltionelles Acrylat __|blockiertes Isocyanat
D |Klarlack hydroxyfunitioneller Polyester [biockiertes Isocyanat
E__|Klarlack hydroxyfunltioneller Polyester [blockiertes Isocyanal

Schichtaufbauten

S2_[15ymA+15umB
53 [15pum A+ 15 ym B +20um C
S4 [15um A+ 15pmB+2x20umC

Die beschichteten Modellbleche wurden im einach-
sigen Zugversuch bis zu 12 % Dehnung gestreckt. So-
wohl die ungestreckten als auch die gestreckien Bleche
wurden mit mikroskopischen (Konfokalmikroskopie) und
optischen Methoden (Videoextensiometer, Fotografie)
vermessen. Da die Untersuchung ausschlieBlich be-
schichteter Bleche keine umfassende und rationelle Vor-
gehensweise zur Erarbeitung von Struktur-Eigen-
schafts-Korrelationen ermaéglicht, wurde zusétzlich ein
theoretisch orientierter Weg beschritten, der die Charak-
terisierung relevanter Eigenschaften vernetzter Lack-
filme und die Korrelation der Filmeigenschaften mit den
Eigenschaften des lackierten Bleches zum Ziel hatte.
Dafiir wurden aus den Lacken ein- und mehrschichtige,
freistehende Lackfilme hergestellt. Die flissigen Lacke
wurden auf ein Substrat aus Polypropylen aufgerakelt
und bei einer Temperatur von 145°C in einem Laborofen
vernetzt. Die Einbrenndauer wurde zwischen 10_und
90 Minuten variiert. Nach der Einbrennung wurden die
Filme vom Substrat abgezogen und mit thermomechani-
schen, mechanischen und mikroskopischen Methoden
charakterisiert.

Zur Bestimmung der mechanischen und thermome-
chanischen Eigenschaften der freistehenden Lackfiime
wurden ein- und mehrachsige Zugversuche und dyna-
misch-mechanische Analysen (DMA) bzw.
chanische Analysen (DLTMA) vorgenommen. Bei der
DMA wird der Lackfilm (6 mm x 20 mm) in einer Tempe-
rierkammer unter leichter Vorspannung mit einer oszillie-
renden Kraft beaufschlagt und die sich daraus erge-
bende Langendnderung gemessen (ISO 6721-4). Diese
Anordnung erlaubt es, den Real- und Imaginérteil des
Elastizitatsmoduls und den Verlustfaktor als Funktion
der Temperatur zu bestimmen. Daraus l&sst sich die
Glastbergangstemperatur (Tg) ermitteln, bei welcher
der E-Modul um zwei bis drei Dekaden abféllt. Eine wei-
tere Methode zur Bestimmung thermomechanischer Ei-
genschaften der Lackfilme stellt die DLTMA (Dynamic
Load Thermo Mechanical Analysis) dar. Dabei wird die
Probe wéhrend einer definierten Erwarmung mit einer
rechteckférmig wechselnden Kraft zwischen 0,02 N und
0,04 N bei einer Periodendauer von 12 s beaufschlagt.
Der Verlauf der sich daraus ergebenden ,Eindringtiefen-
amplitude® erlaubt die Charakterisierung sowohl freier
Filme als auch bereits am Blech applizierter Beschich-
tungen. Die einachsigen Zugversuche an den Lack-

+h
inermome-
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filmen und den lackierten Blechen wurden in Anlehnung
an IS0 527-3 bei Normklima durchgeflhrt.

Da sich die Oberflache freier Lackfilme bei einach-
siger Verstreckung infolge einer starken Verwellung des
Films kaum beurteilen lasst, wurde eigens ein biaxialer
Zugtisch konstruiert. Damit konnte die Oberflachentopo-
grafie freier Lackfilme mittels Konfokalmikroskop (KM)
wahrend deren Verstreckung ermittelt werden. Das KM
verwendet einen chromatisch kodierten Héhensensor,
bei dem die chromatische Aberration eines Linsensys-
tems ausgenutzt wird. Uber die Wellenlénge des refiek-
tierten Lichts kann dadurch die Héhe der zu vermes-
senden Stelle ermittelt werden.

Im Rahmen des Projekts wurde eine In-situ-Methode
zur Charakterisierung des Erscheinungsbildes (Appea-
rance) wahrend der Verstreckung beschichteter Bleche
entwickelt und bisher an mit Primer beschichteten Ble-
chen angewendet. Dabei wird das in einer Universalprif-
maschine eingespannte Blech punkiférmig beleuchtet.
Wahrend der Verstreckung des Bleches wird die Veran-
derung der an der Blechoberflache auftretenden Abbil-
dung des Lichtpunkts mit der Kamera eines Videoexten-
siometersystems dokumentiert. Weiters wurde ein
Messaufbau zur fotografischen Vermessung des Er-
scheinungsbildes der Blechoberflachen entwickelt. In
einer.eigens konstruierten Vorrichtung wird die Probe
dabei im rechten Winkel zu einem definierten Testmuster
positioniert. Die Reflexion des definiert beleuchteten
Testmusters in der Probenoberflache wird mit einer Digi-
talkamera fotografiert. Mit gréer werdendem Abstand
zwischen Probenoberflache und Testmuster kénnen, in
Abhangigkeit der Abbildungsscharfe des Bleches, die
einzelnen Linien des Musters immer schlechter unter-
schieden werden. Die Abbildungseigenschaften des Ble-
ches lassen sich somit durch einfaches Abz&hlen der
noch unterscheidbaren Striche quantifizieren. Unter-
schiedliche Messbereiche kénnen in diesem Aufbau
durch die Wah! verschieden groBer Strichteilungen ver-
wirklicht werden.

Die Topographie der Bleche wurde mittels Konfokal-
mikroskopie charakterisiert. Dabei wurden an den ein-
zelnen Blechen gquadratische Flachen mit Seitenlangen
von jeweils 0,1 mm bis 10mm und einer GréBe von
100 x 100 bzw. 300 x 300 Punkten vermessen.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Eigenschaften freistehender Lackfilme

Einachsige Zugversuche bei Raumtemperatur zeigten
fur die vollstindig ausgehirteten Klarlackfiime ein
sprodes Werkstoffverhalten. Die Bruchdehnung lag bei
Werten kleiner 3 %. Decklackfilme hingegen zeigten ein
ausgepragt zéhes Deformationsverhalten mit Bruchdeh-
nungen Uber 100 %. DMA-Analysen an Klarlackfimen
ergaben, dass bei Einbrennzeiten von etwa 30 Minuten
bei 145°C eine vollstandige Aushdrtung der unter-
suchten Klarlackfilme vorliegt. Zudem wurde an den
Klarlackfilmen mittels DMA nachgewiesen, dass eine
Niedertemperatureinbrennung (zumindest 30 Minuten
bei 145°C) zu vergleichbaren thermomechanischen
Kennwerten fiihrt wie die Einbrennung bei Anlagenbe-
dingungen (30 Sekunden bei 240°C maximaler Blech-
oberflachentemperatur).

In den im Folgenden gezeigten Abbildungen werden
aus Grunden der Ubersichtlichkeit fir die vollausgehar-
teten Proben exemplarisch die fur 45 Minuten einge-
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Abb. 2. Dynamisch-mechanische Analyse an unterschiedlich
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Abb. 4. DMTLA-Messaufbau, Messverlauf und Eindringtiefen-
amplitude als Funktion der Temperatur fir unterschiedlich lang
eingebrannte Acrylat-Klarlackfiime (Probe C)

brannten Filme dargestellt. In Abb. 2 sind die Ergebnisse
der DMA-Analyse an unterschiedlich lang eingebrannten
Klarlackfilmen (Probe C) zu sehen. Die Glastbergangs-
temperatur (T) steigt mit zunehmender Einbrenndauer
von 40°C auf 65°C an. Der 10 Minuten eingebrannte
Lackfilm weist im gummielastischen Bereich oberhalb
der GlasUbergangstemperatur einen mit etwa 200 MPa
deutlich kleineren Elastizitdtsmodul auf als die langer
eingebrannten  Filme  (E-Modul-Werte  zwischen
700 MPa und 900 MPa). Abbildung 3 zeigt die DMA-Er-
gebnisse fir die Polyester-basierenden Varianten
(Proben D, E). Auch mit diesen Klarlacken wird nach
45 Minuten bei 145°C eine vollstdndige Vernetzung er-
reicht, die Tg-Werte der Probe E liegen etwa 20°C (iber
der Probe D.

Die in Abb. 4 dargestellten Ergebnisse der DLTMA
an unterschiedlich lange vernetzten Klarlackfilmen
(Probe C) zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den
mittels DMA ermittelten Glasubergangstemperaturen
(Abb. 2). Damit wurde nachgewiesen, dass sich diese
Methode zur thermomechanischen Charakterisierung
eignet. Derzeit werden weiterfihrende Untersuchungen
an lackierten Blechen durchgefihrt.
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Abb. 7. Biaxialer Zugtisch, konfokalmikroskopischer Messauf-

bau und verstreckungsabhangiger Verlauf des guadratischen

Mittenrauheitswertes fiir Strukturen kleiner 0,1 mm fiir einen 2-

schichtigen Decklack-Klarlack-Film (B + C; Probenausgangsfor-
mat =80 x 80 mm)

Die im uniaxialen Zugversuch (UZV) ermittelten
Spannungs-Dehnungs-Diagramme der freien Klarlack-
filme sind in Abb. 5 und 6 dargestellt. Deutlich ersichtlich
ist an der Probe C die Abnahme der Bruchdehnung von
etwa 50 % nach 10 Minuten Einbrennzeit auf etwa 2 %
nach 45 Minuten als Folge einer zunehmenden Vernet-
zung (Abb. 5). Die Varianten D und E in Abb. 6 zeigen
einen dhnlichen Trend, im vollstandig vernetzten Zu-
stand liegen die Bruchdehnungen dieser Klarlacke im
Bereich von 1-2 %.

Die konfokalmikroskopisch ermittelten quadrati-
schen Mittenrauheitswerte flir biaxial verstreckte 2-la-
gige Decklack-Klarlack-Filme (Lackkombination B-C,
Ausgangsformat=80x80 mm; s. Abb.7) zeigen eine
geringe Abhéangigkeit vom Verstreckungsgrad. Bei ge-
ringen Verstreckungsgraden kommt es zur Abnahme der
Rauheitswerte flr Strukturen kleiner 0,1 mm. Durch die
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Abb. 8. Videoextensiometer-Messanordnung,  Erscheinungs-

bild und quadratische Mittenrauheitswerte unterschiedlich ver-
streckter primerbeschichteter Bleche

PCCL2.8; coil coating
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Versuch:
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- - - . .
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Abb. 9. Messaufbau und Bilder der fotografischen Vermessung

des Erscheinungsbildes unterschiedlich beschichteter ver-

streckter Bleche; die Pfeile markieren den ,Beobachtungsab-

stand“, ab welchem das jeweilige Muster nicht mehr aufgelost
werden kann

A B+pr+bc

C: B+pr+bc+2cc B: B4prebe+ice

Verstreckung erhohen sich die Rauheitswerte nur_ge-

- ringfligig; demzufolge kommt es an den freistehenden 2-
schichtigen Decklackfilmen zu keiner signifikanten Auf-
rauung infolge Verstreckung.

3.2 Eigenschaften beschichteter Bleche

Zur Beurteilung des Erscheinungsbildes wahrend der
Verstreckung der Bieche wurde am Polymer Compe-
tence Center Leoben eine Apparatur entwickelt, deren
Prinzip in Abb. 8 gezeigt wird. Zudem zeigt diese Abbil-
dung die Reflexion einer Lichtquelle auf einem Primer-
beschichteten Blech bei unterschiedlichen Reckgraden.
Alle untersuchten Proben waren frei von Rissen. Mit zu-
nehmender Verstreckung geht der anfangs recht deut-
lich erkennbare Lichtpunkt in eine diffus erhellte Flache
(ber. Das nebenstehende Balkendiagramm zeigt den
quadratischen Mittenrauheitswert (sPq) der verstreckten
Bleche, ermittelt anhand von 0,5 x 0,5 mm? groRen kon-
fokalmikroskopisch ermittelten Topografie-Bildern. Der
sPg-Wert verdoppelt sich in etwa von 0 % auf 6 % Deh-
nung und verdoppelt sich ein weiteres Mal von 6 % auf
12 % Dehnung.

In Abb. 9 ist der Einfluss des Schichtaufbaus und der
Verstreckung auf das Erscheinungsbild beschichteter
Bleche gezeigt. Die untersuchten Bleche wurden mit
einer Decklackschicht (S 2), mit einer Decklack- und einer
Klarlackschicht {S3) sowie einer Decklack- und zwei
Klarlackschichten (S4) versehen. In Abhangigkeit des
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Abb. 10. Konfokalmikroskopisch ermittelte 3D-Topografie und

Rauheits- bzw. Welligkeitswerte unterschiedlich beschichteter
verstreckter Bleche

Abbildungsvermégens der Bleche kénnen die einzelnen
Linien des Testmusters ab einem gewissen ,Beobach-
tungsabstand® (horizontaler Abstand zwischen Muster
und Probe) nicht mehr aufgeldst werden. Bei den unver-
streckten Proben (linke Spalte) bewirkt die Aufbringung
einer zweiten Klarlackschicht keine Verbesserung. Klar-
lackbeschichtete Bleche zeigen jedoch ein deutlich ver-
bessertes Erscheinungsbild als lediglich decklackierte
Bleche. Bei den verstreckten Blechen kommt es zu einem
signifikanten Abfall des Erscheinungsbildes sowohl bei
deck- als auch bei klarlackierten Blechen. Die Klarlack-
schicht bewirkt bei den verstreckten Blechen keine signi-
fikante Verbesserung des Erscheinungsbildes.

In Abb. 10 sind konfokalmikroskopisch ermittelte 3D-
Topografiebilder der unterschiedlich beschichten Blech-
proben dargestellt. Die Saulendiagramme im linken Teil
der Abbildung zeigen sPq-Werte dieser Proben flr un-
terschiedliche laterale GroBenordnungen. Fir Struk-
turen kleiner 100 um ergeben sich beim doppelt klarlack-
beschichteten Blech keine nennenswerten verstre-
ckungsbedingten Aufrauungen. Dies wurde durch ras-
terkraftmikroskopische Untersuchungen bestétigt. Beim
lediglich decklackbeschichteten Blech kommt es jedoch
infolge Verstreckung zu einem starken Anstieg des Mit-
tenrauheitswertes. Im Bereich lateraler StrukturgréBen
zwischen 1 mm und 3 mm zeigte sich eine deutliche Er-
hohung der Welligkeit unabhangig vom Schichtaufbau.
Die Ausbildung der Welligkeit dlrfte demzufolge vor-

nehmlich auf das Substrat zurlickzuflihren sein.

4, Zusammenfassung

Zur Aufklarung von deformationsbedingten Anderungen
des Erscheinungsbildes an bandlackierten Blechen
wurden ein- und zweischichtige Lackfiime sowie ein- und
mehrlagig beschichtetes Stahlband untersucht.

Alle untersuchten Klarlackfilme zeigen mit zuneh-
mendem Vernetzungsgrad einen Tg-Anstieg sowie sin-
kende Bruchdehnungen; im vollstandig vernetzten Zu-
stand liegt sprodes Werkstoffverhalten mit Bruchdeh-
nungen <3 % vor.

In mittels DMA und DLTMA durchgefihrten thermo-
mechanischen Untersuchungen konnten Ubereinstim-
mende Ergebnisse erhalten werden. Die DLTMA besitzt
besonders hohes Potenzial fir die Charakterisierung
von beschichteten Blechen. Wird der Klarlack auf einen
duktilen Basislack aufgebracht, so steigt die Bruchdeh-
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nungdes Verbundes deutlich an. Bei biaxialer Dehnung
kommt es an den freistehenden 2-schichtigen Decklack-
filmen zu keinem signifikanten Rauheitsanstieg.

Zur Bewertung des Erscheinungsbildes auf bandbe-
schichtetem Stahlblech wurden zwei optische Projekti-
onsverfahren entwickelt. Bereits beim geringsten Ver-
streckungsgrad von 6 % war bei allen Schichtaufbauten
ein deutlicher Verlust der Abbildungsscharfe zu be-
obachten. Durch topographische Untersuchungen
konnte ein Zusammenhang mit einem starken Anstieg
der Welligkeit (StrukturgréBenbereich 1-3 mm) gezeigt
werden. Die Ausbildung dieser Welligkeit dirfte vor-
nehmlich auf Deformationsvorgédnge im Stahlsubstrat
zurGckzuflihren sein.
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Kunststofftechnische Aspekte bei der Entwicklung organisch
bandbeschichteter Stahlbleche fir Automobilanwendungen

M. Buder-Stroisznigg, G. Wallner, D. Gruber, B. StrauB3, L. Jandel und R. W. Lang

Am Polymer Competence Center Leoben (PCCL, Leoben, Osterreich) wird in Kooperation mit der Voestalpine Stahl
GmbH (Linz, Osterreich), der BASF Coatings AG (Miinster, Deutschland) und dem Institut fir Werkstoffkunde und Pri-
fung der Kunststoffe der Montanuniversitat (Leoben, Osterreich) an der Entwicklung von bandbeschichteten Stahlble-
chen fur Automobilanwendungen gearbeitet. Hauptziel ist die Erarbeitung eines vertieften Vierstandnisses zwischen der
Verformung bandbeschichteter Bleche, relevanten Eigenschaften der eingesetzten Polymere und dem optischen
Erscheinungsbild der daraus hergestellten Komponenten. Dazu wird eine umfassende Charakterisierung sowohl ein-
bzw. mehrschichtiger freier Lackfilme als auch mit unterschiedlichen Lackaufbauten beschichteter Bleche durchgefihrt.
In der vorliegenden Arbeit liegt der Schwerpunkt auf der Beschreibung des Einflusses des Klarlacks auf die Umformbar-
keit der Lackierung sowie des Einflusses unterschiedlicher Stahlsubstrate auf die Topographie und das Erscheinungs-
bild unverstreckter und verstreckter bandbeschichteter Bleche.

Polymeric Aspects on the Development of Multilayer Coil-Coated Steel Sheets for Automotive Applications. At the
Polymer Competence Center Leoben (PCCL, Leoben, Austria) a research project for the development of coil coated
steel sheets for automotive applications is carried out in close cooperation with Voestalpine Stahl GmbH (Linz, Austria),
BASF Coatings AG (Minster, Deutschland) and the Institute of Materials Science and Testing of Plastics at the Univer-
sity of Leoben. The overall objective of this paper is to establish a fundamental understanding of the relationships be-
tween the molecular structure of the polymeric coating and the deformation behaviour and the optical appearance of de-
formed coil coated steel sheet components. The focus of this paper is the description of the influence of the clear coat on
the deformation behaviour of the coating and the effect of the steel sheet surface roughness on the topography and ap-
pearance of undeformed and deformed coil coated steel sheets.

1. Einleitung

Die Spritzlackierung von AutomobilauBenhautteilen ist
derzeit Stand der Technik. Durch die Verwendung fertig
vorlackierter Stahlbleche fiir die Fertigung von Karosse-
rieteilen kdnnte ein sehr kosten- und umweltrelevanter
Schritt in der Fertigungskette von Automobilen substitu-
iert werden. Ein Verfahren zu Herstellung vorlackierter
Stahibieche, das beispieisweise fUr Haushaitsgeraie
und im Baubereich bereits seit langem eingesetzt wird,
ist die Bandbeschichtung (coil coating). Dabei werden
Speziallacke auf verzinktes Stahlband aufgewalzt und in
Durchlauféfen eingebrannt. Die ausgezeichnete Flexibi-
litdt dieser Beschichtungen ermdglicht eine Weiterverar-
beitung durch Tiefziehen der Bleche im fertig lackierten
Zustand.

Im Rahmen des K,,-Forschungsprogramms werden
derzeit am Polymer Competence Center Leoben (PCCL,

Dipl.-Ing. Michael Buder-Stroisznigg, Dipl.-ing. Dr. Dieter P.
Gruber, beide: Polymer Competence Center Leoben GmbH
(PCCL), ParkstraBe 11, 8700 Leoben/Osterreich; Dipl.-Ing. Dr.
Bernhard Strau3, Voestalpine Division Stahl, Voest-Alpine-
StraBe 3, Postfach 3, 4031 Linz/Osterreich; Dr.-Ing. Lothar
Jandel, BASF Coatings AG, GlasuritstraBe, 48136 Munster-Hil-
trup/Deutschland; Dipl.-ing. Dr. mont. Gernot M. Wallner, O.
Univ.-Prof. Dipl.-Ing. Dr. mont. Reinhold. W. Lang, beide; Institut
fur Werkstoffkunde und Prifung der Kunststoffe, Montanuniver-
sitat Leoben, Franz-Josef-StraBe 18, 8700 Leoben/Osterreich.
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Leoben, Osterreich) in Kooperation mit dem Institut fiir

Werkstoffkunde und Prifung der Kunststoffe der Montan-
universitat (Leoben, Osterreich), der Voestalpine Stahl
GmbH (Linz, Osterreich) und der BASF Coatings AG
(Minster-Hiltrup, Deutschland) die werkstofftechnischen
Grundlagen flr die weitere Entwicklung von b7andbe-
schichteten Stahlblechen flir Automobilanwendungen er-
arbeitet. Hauptziel dieser Forschungsarbeit ist die Ent-
wicklung eines vertieften Verstandnisses zwischen der
Umformbarkeit bandbeschichteter Bleche und den rele-
vanten Eigenschaften der eingesetzten Polymere (Lack-
filme). Im vorliegenden Artikel liegt der Schwerpunkt ei-
nerseits bei der Bestimmung des werkstofflichen Ein-
flusses der au3eren Klarlackschicht auf die Umformbar-
keit und das Erscheinungsbild bandbeschichteter Bleche.
Andererseits sollen die Effekte des Substrates auf die To-
pographie und das Erscheinungsbild der bandbeschich-
teten Bleche untersucht und herausgearbeitet werden.

2. Grundlagen

Abbildung 1 veranschaulicht die Vorgehensweise zur Er-
arbeitung von Strukiur-Eigenschaftsbeziehungen. Im
Zentrum dieser Abbildung findet sich die schematische
Darstellung eines typischen Schichtaufbaus von band-
beschichteten Blechen mit hohen Anforderungen. Sie
tragen im Allgemeinen einen Aufbau aus einer Primer-
schicht, einer farbgebenden Decklackschicht und ein bis
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Abb. 1. Zusammenhangsschema zwischen der Struktur der
Komponenten und den Eigenschaften des Bauteils

zwei Klarlackschichten. Die Schilsseleigenschaften
bandbeschichteter Bleche stellen eine rissfreie Umform-
barkeit und das Erscheinungsbild nach der Verstreckung
dar. Die Umformbarkeit der Beschichtung steht mit den
mechanischen Eigenschaften wie beispielsweise Elasti-
zitatsmodul, Flie- und Deformationsverhalten der flr
die organische Beschichtung eingesetzten Polymere in
Zusammenhang. Die mechanischen Eigenschaften
werden unter anderem durch die Glaslibergangstempe-
ratur und die Vernetzungsdichte der Beschichtung be-
einflusst. Diese Kennwerte lassen sich durch geeignete
Kombination von Basispolymer, Vernetzungsmittel und
Einbrennbedingungen in einem gewissen Maf3 ein-
stellen. Die rissfreie Umformbarkeit der applizierten Be-
schichtung hangt zudem von Wechselwirkungen zwi-
schen den einzelnen Schichten und dem Substrat ab.

Das Erscheinungsbild der Bauteile wird, neben den
Reflexionseigenschaften der Beschichtung selbst, durch
die Topographie der Lackoberflache bestimmt. Wellig-
keiten in der Oberflache duBern sich durch periodische
Verzerrungen der Reflexionen in der Lackoberflache,
den so genannten ,Orangenhaut-Effekt”. Die durch-m-
perfektionen hervorgerufenen Hell/Dunkelmuster im
Spiegelbild werden vom menschlichen Auge als Héhen-
unterschiede interpretiert':2. Orangenhautstrukturen ent-
stehen vorwiegend durch den Verlauf des Lacks wéh-
rend der Beschichtung. Hingegen werden kurzwellig
Strukturen (<1 mm) auch wesentlich durch die Rauig-
keit des Stahlsubstrates mitbestimmt. Bei der Umfor-
mung bandbeschichteter Bleche kommt es zu einem Zu-
sammenspiel von Rauigkeits- und Welligkeitsdnde-
rungen am Substrat, den viskoselastischen Eigen-
schaften der Beschichtungen und Grenzschichteffekten
zwischen den einzelnen Schichten bzw. dem Substrat.
Dadurch andern sich die Topographie der duf3eren Klar-
lackschicht und das Lackerscheinungsbild.

Die in der Praxis auftretenden Umformgrade sind
lokal unterschiedlich und hangen stark von der Bauteil-
geometrie ab. Auf iberwiegend ebenen Fléchen werden
maximale Dehngrade von wenigen Prozenten ge-
messen, wahrend an stark tiefgezogenen Stellen (Ecken,
Zargen) Dehnungen von bis zu 40 % maglich sind.

3. Experimentelles

Ein typischer Schichtaufbau von Bandbeschichtungen
mit hohen Anforderungen ist in Abb. 2 dargestelit. Auf
vorbehandelte Substrate (A) wurden, teilweise an einer
Bandbeschichtungsanlage (Voestalpine Stahl GmbH,
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Abb. 2. Schichtaufbau eines bandbeschichteten Bleches flr

AutomobilauBenhautanwendungen. Das Substrat (A) und die

&uBere Klarlackschicht (E) wurden im Rahmen dieser Arbeit va-

riiert: Primer (B), Decklack (C) und Klarlack 1 (D) wurden nicht
variiert

Linz, Osterreich), teilweise im Labor, bis zu 4 Lack-
schichten appliziert. Detaillierte Angaben zu den ver-
wendeten Komponenten sind in Tabelle 1 zusammenge-
stellt. Auf zwei unterschiedliche Stahlsubstrate A1 oder
A4 wurden im Labor folgende Lackierungsvarianten auf-
gebracht (die Bezeichnung entspricht jeweils der Be-
zeichnung der auBersten Schicht): Primer (B), Primer/
Decklack (C), Primer/Decklack/Klarlack (D) und Primer/
Decklack/Klarlack/Klarlack (E). Fur die &uBere Klarlack-
schicht wurden vier Formulierungsvarianten (E1a, E1b,
Eic, E1d) verwendet. Zudem wurden an der Anlage
Bleche beschichtet, deren auBere Klarlackschicht einer-
seits aus einer weicheren Formulierung (E1) und ande-
rerseits aus einer harteren Formulierung (E2) bestand.

Die lackierten Bleche wurden einachsig bis zu 12 %
verstreckt. An den unverstreckten und verstreckten Ble-
chen wurde die Topographie mittels Konfokalmikro-
skopie (Fries Research and Technology, FRT, Bergisch-
Gladbach, Deutschland) bestimmt. Als Erscheinungs-
bildparameter wurden einerseits der Glanz (Byk-
Gardner, Geretsried, Deutschland) und andererseits der
WaveScan®-Kennwert ,Distinctness of Image (DOI)"
(Byk-Gardner) ermittelt. In Abb. 3 sind das Prinzip und
die Auswertemethodik der Erscheinungsbildcharakteri-
sierung angefihrt. Ein System aus Laser-Quelle und De-
tektor wird Uber die Oberflache bewegt. Die entlang
einer Strecke von 10 cm aufgenommene Intensitat wird
spektral analysiert. Aus den Intensitaten der Wellenlan-
genbereiche <0, mm (Dullness, du), 0,1 mm bis
0,3 mm (Wa) und 0,3 mm bis 1 mm (Wb) wird der Kenn-
wert Distinctness of Image (DOI)" berechnet. Der untere

Tabelle 1. Funktion, Bezeichnung und Zusammensetzung der
verwendeten Proben

Funktion Bezeichnung Werkstoff Oberflache
Substrat A1l Weichstahl glatt
- A4 Hochfester Stahl o rau |
SRR R o R i
Funktion Bezeichnung Bindemittel Vernetzer
Primer B .
Decklack c hydroxyfunktionelle Polyester Melamin
Klarlack 1 D

E1, E2 hydroxyfunktionelles Acrylat

i I
Klarlack 2 E1a, E1b blockiertes Isocyanat

E1c, E1d hydroxyfunktioneller Polyester
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Teil der Abbildung zeigt fotografische Aufnahmen von
Lichtreflexionen in der Oberflache zweier lackierter
Bleche. Die linke Abbildung wirkt diffuser; das entspre-
chende WaveScan®-Spektrum zeigt erhdhte Werte in

WaveScan®

Erscheinungsbildparameter

Detektor Laserquelle

den Bereichen 0,1 mm bis 0,3 mm (Wa) und 0,3 mm bis
1 mm (Wb). Die rechte Fotografie zeigt hingegen ein
besseres Erscheinungsbild und einen gleichmaBigen
Verlauf des Spektrums.

Distinctness of Image
(DOI)

@
=]
2
RIS
<1 -
0 25 50 100
Ort [mm]
LW
ety s -
NV YA
£ liul wa 1 wb ffwc Wd!'.We
S — -

<0101-03 031 13 3-10 10-30

Wellenlange [mm]

Abb. 3. Prinzip und Auswertemethodik der Erscheinungsbildcharakterisierung mittels WaveScan®-Gerat der Fa. BYK-Gardner

Tiefziehversuch
Mehrachsige Umformbarkeit

A Stahiblech

AT

Auswertung j -

T-Bend-Test

Einachsige Umformbarkeit
1.0T

0,5T 0T

| Verformung
Stempel
auftretender
qualitative Risse
Beurteilung des T (EN) T(ASTM) | Dehnung [%)]

: ¢ 0,0 0 100,0
Erschemqngsblldes o5 - 500
1,0 2 333
1,5 3 250
2.0 4 20,0
2,5 5 16,7
3.0 3 143
3.5 7 125
4,0 8 111

Abb. 4. Tiefziehversuch und T-Bend-Test zur Charakterisierung der Umformbarkeit bandbeschichteter Bleche; die Tabelle zeigt die T-
Werte entsprechend DIN EN 13523-7 bzw. ASTM D4145 und die entsprechenden Dehnungswerte auf der AuBenseite des Biegeradius
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Die Beurteilung der Umformbarkeit der lackierten
Stahlbleche erfolgte durch Tiefziehversuche und T-
Bend-Tests (s. Abb. 4). Die im Tiefziehversuch mit einer
Stempelgeschwindigkeit von 10 mm/min  erzeugten
Rundnapfe wurden einer Warmebehandiung (15 min bei
120°C) unterzogen. Als Kennwert wurde die Hohe aus-
gewertet, bis zu der nach der Warmebehandlung Risse
an der beschichteten Flanke der Rundnépfe erkennbar
waren. Das Ergebnis des T-Bend-Tests ist die Anzahl
von Faltungen, bei der erstmals keine Risse in der Be-
schichtung erkennbar sind. Diese Werte lassen sich ent-
sprechend der in Abb. 4 gezeigten Tabelle in die an der
Biegekante auftretenden Dehnungen umrechnen.

Zur Charakterisierung der eingesetzten Polymere
wurden aus den Klarlacken auf Acrylat- (E1a, E1b) oder
Polyesterbasis (E1c, E1d) freie Lackfilme hergestellt.
Dazu wurden die flissigen Lacke auf ein mit Teflonfolie
iberzogenes Stahlblech gerakelt. Die thermische Ver-
netzung der Lacke erfolgte durch eine 30 Sekunden
lange Vernetzung in einem Laborofen bei einer maxi-
malen Metalltemperatur (peak metal temperature, PMT)
von 240°C. Die Schichtdicken der Lackfime lagen bei
etwa 20 pm. Zur Bestimmung der mechanischen und
thermomechanischen Eigenschaften wurden einachsige
Zugversuche und Be- und Entlastungsversuche in An-
lehnung an® bei Raumtemperatur vorgenommen. Aus
den Be- und Entlastungsversuchen lasst sich die elasti-
sche Verzerrungsenergie (elastic strain energy, ESE) er-
mitteln (s. Abb.5), die bei aufrechterhaltener Verfor-
mung von Lackfilmen im Material gespeichert wird und
die Umformbarkeit applizierter Beschichtungen maf3-
geblich beeinflusst®, Zudem wurden dynamisch-mecha-
nische Analysen (DMA) mit einer DMA861° (Mettler-To-
ledo, Greifensee, Schweiz) zur Bestimmung der Glas-
Ubergangstemperatur Tg durchgefihrt.

4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Einfluss des Klarlacks auf die mechanischen
Eigenschaften und das Erscheinungsbild =

Die Spannungs/Dehnungs-Diagramme der freien Klar-
lackfilme E1a, E1b, E1c und E1d sind in Abb. 6 gezeigt.
Wahrend sich fir die Lacktypen El1a, E1b und E1d ein
sprodes Werkstoffverhalten mit Bruchdehnungen <3 %
und Bruchspannungen zwischen 15MPa und 25 MPa
ergab, zeigte der Klarlackfim Eic ausgeprégte Plasti-

A

ESE

7

Spannung

0 B C
Dehnung

Abb. 5. Spannungs/Dehnungs-Kurve bei Be- und Entlastung
mit strichliert eingezeichneter Flache ABC, die der elastischen
Verzerrungsenergie (ESE) entspricht®
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zitat mit einer Bruchdehnung Uber 100 % und einer
Bruchspannung von etwa 11 MPa. Ein vergleichbares
Verformungsverhalten mit ausgepréagter Plastizitat
wurde fur den verwendeten Decklackfiim ermittelt. Fur
die deformationskontrollierten Be- und Entlastungsver-
suche wurde die maximal angefahrene Dehnung nach
Méglichkeit Gber der Streckgrenze, hochstens jedoch bei
etwa B0 % der im Zugversuch ermittelten Bruchdehnung
angesetzt. In Abb. 7 sind die Be- und Entlastungs-Span-
nungs/Dehnungs-Diagramme zur Bestimmung der elas-
tischen Verzerrungsenergie (ESE) zusammengestellt.
Bei den sproden Varianten E1a und E1d war die Entlas-
tungskurve nahezu deckungsgleich mit der Belastungs-
kurve. Im Gegensatz dazu war fir den ebenfalls sproden
Lackfilm E1b eine ausgeprégtere Hysterese feststellbar.
Der verformbare Klarlackfiim E1c zeigte bei der Entlas-
tung einen elastischen Dehnungsanteil von etwa 2,5 %.

Die dynamisch-mechanische Analyse ergab flr die
untersuchten Klarlackfilme GlasUbergangstemperaturen
im Bereich von 55 bis 110°C (s. Abb. 8). Im Bereich des
Glasiiberganges wurde eine Abnahme des E-Moduls von
etwa 2000 MPa im energieelastischen Bereich auf 50
MPa (E1c) bis 200 MPa (E1a) im gummielastischen Be-
reich ermittelt. Der Klarlackfilm E1c mit ausgeprégtem
plastischem Deformationsverhalten im einachsigen Zug-
versuch zeigte die niedrigste Glasiibergangstemperatur
und den geringsten Modul im gummielastischen Bereich.

——Eta
30 : E1b
——Elc
25y R ——E1d
= 2 ,‘,,4"
S 150 LA
o o

10— / - /
I .’ /‘___,_.__—- —
T

50 100
e [%]

Abb. 6. Spannungs/Dehnungs-Diagramme aus einachsigen
Zugversuchen der Klarlackfilme E1a, E1b, Eicund E1d

——E1a

30 T : E1b
| , ——FElc

25 7 ’ - e E1d
20

N

= 15 -

° 10}

¢ [%]

Abb. 7. Spannungs/Dehnungs-Diagramme aus einachsigen
Be- und Entlastungsversuchen der Klarlackfiime E1a, E1b, E1c
und E1d
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Abb. 8. Speichermodul (E’)/Verlustfaktor (tan &)/Temperatur-Diagramme aus DMA-Untersuchungen der Klarlackfilme E1a, E1b, E1c
und E1d

In Abb. 9 sind fotografische Aufnahmen von Rund-
napfchen vor und nach der Wé&rmebehandlung fur die
Bleche mit den Klarlacken E1b und E1c gezeigt. Wéh-
rend fiir beide Proben (E1b und E1c) vor der Warmebe-
handlung keine Risse feststellbar waren, ergaben sich
nach der Warmebehandlung signifikant unterschiedliche
Riss- bzw. Delaminationsbilder.

In Abb. 10 ist die Gegenuberstellung charakteristi-
scher ultimativer Deformationskennwerte an Blechen im
Tiefziehversuch und der Glaslbergangstemperatur
sowie der elastischen Verzerrungsenergie gezeigt. Die
Gegenuberstellung der Glasubergangstemperatur der
Klarlackfilme mit der maximalen Delaminationshéhe an
tiefgezogenen Rundnépfchen nach Warmebehandlung
ergab, dass mit steigender Glaslbergangstemperatur

handlung

\
Warmebe

dlung

©
€

Abb. 9. Fotografien von Rundnapfchen mit unterschiedlichen
auBeren Klarlackschichten vor und nach einer Warmebehand-
lung (15 min bei 120°C)

BHM, 150. Jg. (2005), Heft 9

die Umformbarkeit der beschichteten Bleche tendenziell
abnimmt. Hervorzuheben ist, dass sich flr die beiden
Klarlacke E1b und E1c mit vergleichbarer Glaslber-
gangstemperatur, jedoch signifikant unterschiedlichem
Deformationsverhalten im einachsigen Zugversuch,
&hnliche Delaminationshdhen nach dem Tiefziehen und
“der Warmebehandlung ergaben. Die im T-Bend-Test er-
mittelte Umformbarkeit der Lackierung verbesserte sich
mit sinkender elastischer Verzerrungsenergie (ESE) der
freien Klarlackfiime (vgl. Abb. 10). Die beste Umformbar-
keit im T-Bend-Test ergab sich flr den Klarlack E1d, der
sprodes Werkstoffverhalten mit geringen Bruchspan-
nungen und kleiner Bruchdehnung zeigte.

Abbildung 11 zeigt Topographiebilder von 12 % ver-
streckten anlagenbeschichteten Blechen mit unter-
schiedlich harten &uBeren Klarlacken (E1 und E2). Ob-
wohl sich im umgeformten Zustand keine signifikanten

iefziehversuch T-Benc
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Abb. 10 Verformbarkeit beschichteter Bleche in Abhangigkeit
von der Glaslibergangstemperatur T, und der elastischen Ver-
zerrungsenergie (ESE) der duBersten Klarlackschichten
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Sweich; 12%, Az=3.5um

E1: , weich”

_ haﬁ:“, 12%, Az=4pm

E2: ,hart”

Abb. 11. (300 um)2-Héhenbilder beschichteter Bleche mit unterschiedlichen duBeren Klarlackschichten. Am Blech mit der harteren
Klarlackschicht (E2) bilden sich Scherbander mit einer Breite von etwa 5 um aus

Unterschiede im optischen Erscheinungsbild (DOI- und
Glanzwerte) ergaben, zeigten die Topographiemes-
sungen deutlich unterschiedliche plastische Deformati-
onsmechanismen. Wahrend sich fur den Aufbau mit
einer harteren auBeren Klarlackschicht (E1) ab einer
Dehnung von 6% Scherbander im um-Gréfenord-
nungsbereich ausbildeten (maximaler Hohenunter-
schied Az=4 um), waren fir den Standardaufbau mit
weicherer Klarlackschicht (E2) keine Scherbénder, je-
doch auch kein WeiRbruch (Crazing) beobachtbar (ma-

ximaler Héhenunterschied Az=3,5um). Auch Zugver-
suche' an gekerbten ein- und mehrschichtigen Lack-
filmen zeigten, dass es bei den untersuchten Lackfiimen
zu keiner WeiBbruchbildung kommt.

4.2 Einfluss des Substrates auf die Topographie und
das optische Erscheinungsbild

In Abb. 12 sind die Topographiebilder (300 um)? und Az-
Werte von glatten (Weichstahl, A1) und rauen Sub-

,Glattes Substrat"

Decklack

Klarlack

Bildgrofe: je 300x300pm?

Abb. 12. (300 um)2-Hoéhenbilder von Blechen mit unterschiedlicher Ausgangsrauigkeit: glattes Substrat (Spalten 1, 2), raues Substrat
(Spalten 3, 4), unverstreckt (Spalten 1, 3) und 12 % verstrecki (Spalte 2, 4), ohne Beschichtung (Zeile 1), mit Primer und Decklack be-
schichtet (Zeile 2) und mit Vollaufbau (Zeile 3)
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Abb. 13. Zusammenhang zwischen dem Erscheinungsbildpa-
rameter DOI und der Rauigkeit bzw. zwischen DOI und Glanz

straten (hochfester Stahl, A4) mit verschiedenen
Schichtaufbauten (unbeschichtet (A), Primer/Decklack
(C), Primer/Decklack/Klarlack/Klarlack (E)) dargestellt.
Die unbeschichteten Bleche zeigen im undeformierten
Zustand maximale Héhenunterschiede (Az) von 7,6 um
fur das glatte (A1) und 12 um fir das raue Substrat (A4).
Durch die Verstreckung steigt Az der unbeschichteten
Substrate auf 14 um (A1) bzw. 13 um (A4). Mit zuneh-
mendem Schichtaufbau sinken die maximalen Héhen-
unterschiede der unverstreckten Bleche auf 0,6 um fir
das glatte und 1,6 um flr das raue Substrat. Wahrend
bei den unverstreckten Blechen die Ausgangsrauigkeit
des unverstreckten Substrates die Topographie der Voll-
lackierung (E) signifikant beeinflusste, waren derartige
Unterschiede an den verstreckten Proben nicht mehr
feststellbar. Die H8henunterschiede fir die volllackierten
verstreckten Bleche unterscheiden sich mit 1,6 um (A1)
beziehungsweise 1,5um (A4) nicht. Frihere Arbeiten?
haben gezeigt, dass verstreckungsbedingte Rauigkeiten
far Strukturen <100 um durch Volllackierung besser
ausgeglichen werden kénnen als Welligkeiten mit late-
raler GréBe von 1 bis 3 mm.

Abbildung 13 zeigt fur unverstreckte und 12 % ver-
streckte bandbeschichtete Bleche (Aufbau C, D und E)
die Abhéngigkeit der ,distinctness of image” (DOI) von
der quadratischen Mittelrauheit (P,) der Bleche und den
Zusammenhang zwischen den Erscheinungsbildpara-
metemn DOl und Glanz. Die quadratische Mittenrauheit
P, wurde aus (300 pm)? ermittelt, wobei keine Filterung
zwischen Welligkeit und Rauigkeit vorgenommen wurde.
Es zeigte sich, dass der Erscheinungsbildkennwert DOI
mit steigender Rauigkeit der Lackoberflache abféllt (s.
Abb. 15, links). Werden DOI und Glanz gegeniberge-
stelit (Abb. 15, rechts) ist fir DOi-Werte Uber 50 eine
Sattigung der Glanz-Werte bei etwa 85 Einheiten er-
sichtlich. Die ,distinctness of image" reagiert empfindli-

Messung L —
Cixy=[a(x, +x)-7x1) - [atx, ) - 2{x)]

|3
e {5c)
?H Raufigsle Wellen{ange im Hahenbid (~35Cum}

B mot mean square Raunighed (~0.95um) L 00 L )
Pvargieonbar mil R,

€ mterale Komemtonsiange (~58umi

Abb. 14. (4200 um)2-Hohenbild eines 12 % verstreckten Ble-

ches mit Vollaufbau (5a), entsprechende Héhen-Héhen-Korre-
lationsfunktion aus gemessenen Daten und Ausgleichsfunktion
(5b); das erste lokale Minimum der Hohen-Héhen-Korrelations-
funktion liegt bei der halben Wellenlange der am h&ufigsten im

Hohenbild vorkommenden Strukturen (5¢)
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Abb. 15. Korrelation zwischen Glanz und Topographieparame-
tern (o und E) beschichteter Bleche, ermittelt aus unterschiedli-
chen BildgréBen: (300 um)? siehe (a) und (b), (3000 um)? siehe
. (c) und (d)

cher auf die verstreckungsbedingte Rauigkeitséande-
rungen als der Glanz.

Abbildung 14 zeigt exemplarisch ein (4200 um)2-Ho-
henbild eines 12 % verstreckten Bleches mit Vollaufbau
und die Auswertung Uber Hohen-HOhen-Korrelations-
funktionens. Wahrend o (als Parameter fir vertikale
StrukturgréBen) im Wesentlichen der quadratischen Mit-
tenrauigkeit R, nach Norm entspricht, stellt die laterale
Korrelationslédnge & (Strecke, entlang der sich die Hohe
nicht signifikant &ndert) ein MaB fir die horizontale Aus-
dehnung der Strukturen dar. Zudem gibt das erste auf-
tretende Minimum in der Korrelationsfunktion die halbe

“Wellenlange der durchschnittlich an der Oberflache vor-
kommenden Strukturen an.

In Abb. 15 sind die aus den BildgréBen (300 um)?
und (3000 um)? ermittelten Topographieparameter ¢ und
£ den Glanzwerten beschichteter, verstreckter Bleche
gegentibergestelit. Untersucht wurden dabei vier Sub-
strate mit den Schichtaufbauten C, D und E, jeweils 0 %
bzw. 12 % verstreckt. Sowohl bei (300 um)? als auch bei
(3000 um)? BildgréBe sinkt der Glanz mit steigender
Rauigkeit a. Wéhrend der Glanz mit steigender lateraler
Korrelationsl&nge & bei (300 um)? BildgréBe tendenziell
abnimmt, zeigt sich bei (3000 um)?-Bildern ein Anstieg
des Glanzes mit zunehmender Korrelationslange E.

5. Zusammenfassung

Die Untersuchungen hatten vornehmlich die Entwick-
lung von geeigneten Prifmethoden und die Erarbeitung
eines vertieften Verstédndnisses zwischen der verstre-
ckungsbedingten Verénderung des Erscheinungsbildes
und dem Lackaufbau zum Ziel. Der Schwerpunkt lag bei
der Bestimmung des Einflusses unterschiedlicher Klar-
lackformulierungen und Substrate auf das Umformver-
halten und das Erscheinungsbild. Dabei konnten keine
eindeutigen Trends zwischen der Umformbarkeit der be-
schichteten Bleche und den thermomechanischen Ei-
genschaften der &uBeren Klarlackfilme gefunden
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werden. Tendenziell ist allerdings feststellbar, dass eine
bessere Umformbarkeit mit Lackfilmen mit niedrigerer
elastischer Verzerrungsenergie (ESE) und niedrigerer
Glastibergangstemperatur (Tg) erzielbar ist. Die Aus-
gangsrauigkeit des Substrates wirkt sich lediglich im un-
deformierten Zustand auf die Topographie der vollla-
ckierten Bleche aus; bei verstreckten Blechen zeigt sich
hingegen kein signifikanter Einfluss.

Auf Basis der erarbeiteten Zusammenhange sollen
in der Folge optimierte Metall-Lack-Verbunde entwickelt
werden, die in eingeschrénkten Arbeitsbereichen eine
Umformung unter Beibehaltung des gewinschten Lack-
erscheinungsbildes erlauben. Weitere Untersuchungen
werden sich auf die Auswirkung der Primer- und Deck-

lackschichten und deren Pigmentierung auf das Um-
formverhalten und das Erscheinungsbild konzentrieren.
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Flexible clear coats — Effect of curing conditions

Buder-Stroisznigg, M.”, Wallner, G.M.?, Strau, B.?, Jandel, L.?, Lang, R.W.?

1) Polymer Competence Center Leoben GmbH, Leoben, Austria

2) Institute of Materials Science and Testing of Plastics, University of Leoben,
Austria

3) voestalpine Stahl Linz GmbH, Linz, Austria
4) BASF Coatings AG, Munster, Germany

Keywords: pre-painted steel sheet (PCM); formability; paint film; mechanical
property; crosslinking density, curing conditions, coil coating

Abstract

The effect of curing at different conditions was investigated for flexible
model clear coat films for coil coating applications. Based on a commercial
polyester binder, two formulations with isocyanate based crosslinking agents
(hexamethylene diisocyanate (HDI), isophorone diisocyanate (IPDI)) were
prepared. The clear coats were baked at laboratory (145 °C) and industrial
processing (300 °C) conditions. While for high temperature curing the baking time
was kept constant at 30s, the curing time at 145 °C, which is above the
deblocking temperature of the crosslinking agents, was varied from 10 to 90 min.
The clear coat films were characterized as to their thermo-mechanical and
mechanical properties by dynamic mechanical analysis (DMA) and by tensile
testings, respectively. Regarding DMA, loading in a tensile and a penetration

mode was performed.

By baking at 300 °C for 30 s and at 145 °C for at least 20 to 45 min, similar
thermo-mechanical and mechanical properties were obtained. Thus, it was shown
that it is possible to prepare specimens at a moderate curing temperature under
laboratory conditions, which are comparable to clear coat films baked at

processing conditions. While HDI-cured films exhibited lower glass transition
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temperatures and a ductile to brittle transition depending on the curing time at
145 °C, for the investigated IPDI crosslinked films about 20 °C higher glass
transition temperatures and a brittle deformation behavior independent of curing
time were obtained. Both clear coat formulations baked at 145 °C to free films
exhibited a similar relationship between crosslinking density and curing time. In
DMA experiments in a tensile and penetration mode, good agreement of the
determined glass transition temperatures as a function of curing time was
established. Whereas DMA in a tensile mode was not applicable for rather brittle
films, DMA in a penetration mode proved to be a more appropriate testing method
for the determination of glass transition temperatures of coat films or even

coatings applied to a substrate.

1. Introduction

Coil coating is a high performance technique for continuous application of
organic coatings on a metal strip [1,2]. According to the principle “finish first —
fabricate later”, usually one or two layers of advanced thermoset coating systems
with a high degree of flexibility are applied on a metallic substrate before the
material gets its final shape in fabrication processes like rollforming, bending or
deep drawing. For applications with high aesthetic and functional requirements an

additional clear coat layer can be applied on the coil coating line.

While pre-painted steel sheets are used with success for several decades in
the construction industry and more recently in the appliance industry, automotive
applications are restricted at the moment to one- ore two-layered semi-finished
products [3-5]. Beyond others, the development of fully finished (i.e., colored) pre-
painted steel sheets for the automotive industry suffers from the lack of suitable

clear coats [6,7].

Previous research work on coil coatings dealt mainly with different aspects
of the formability and characterization of pigmented coating systems based on
varying polyester binders and melamine curing agents [8-12]. So far, no
systematic attention has been given to clear coat systems, which are a

prerequisite for applications with a high gloss surface. Furthermore, the degree of
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cure that can have a significant influence on the performance of coil-coated

products has not yet been considered and studied.

Hence, the focus of this paper is to investigate flexible model clear coats
based on polyurethane (PUR) crosslinking chemistry suitable for automotive
applications. While in the literature [13] dicyclohexylmethane diisocyanate
(H12MDI) was used as curing agent, in this study hexamethylene diisocyanate
(HDI) and isophorone diisocyanate (IPDI) were considered. To analyze the effect
of curing conditions, both low and processing relevant high temperature curing
were performed. The application orientated characterization of clear coat films was
done by dynamic mechanical analysis (DMA) and tensile testing. While the DMA
data were evaluated as to the glass transition temperature and the crosslinking
density, from tensile testing ultimate properties, such as strain-at-break and tensile

strength, and the elastic modulus were derived.
2. Experimental
2.1. CLEAR COAT SYSTEMS AND FREE COAT FILMS

To investigate the effect off different curing stages, a low-branched OH-
functional polyester was used. The binder (Desmophen T XP 2326, BAYER AG,
Leverkusen, Germany, Myw=4259 g/mol, Tg binder=21.5 °C) was cured using HDI or
IPDI as crosslinker. The blocking agents used are confidential. The additives used
in those two formulations were limited to degassing and leveling controlling

additives.

The free coat films were prepared by voestalpine Stahl Linz (Austria) by
applying the clear coat systems on a polytetrafluorethylene (PTFE)-film coated
steel sheet with a doctor blade and by baking in an oven. To realize different
curing stages two polyester based formulations with HDI or IPDI crosslinker were
baked at an 145 °C (oven temperature) for 10, 20, 30, 45, 60 and 90 minutes. For
comparison reasons coat films were also baked for 30 s at 300 °C which leads to

an industrially relevant peak metal temperature (PMT) of 240 °C.
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The thickness of the baked clear coat films, peeled-off from the PTFE-
substrate ranged from 18 to 25 uym. For film testing rectangular specimens were
prepared by cutting the films across the manufacturing direction. The width and
the length of the specimens were 5 and 30 mm for DMA and 15 and 120 mm for

tensile testing, respectively.

2.2. FILM TESTING

To characterize the thermomechanical properties two methods were used.
On the one hand, DMA in tensile mode (DMAT) was carried out using a DMA 861e
device (Mettler Toledo; Schwerzenbach, CH). On the other hand, DMA was
performed in penetration mode (DMAp) using a DMA/SDTA 840 device (Mettler
Toledo; Schwerzenbach, CH). The latter mode allows for the measurement of the

glass transition of clear coat films, which are too brittle for testing in tensile mode.

In DMAT a sinusoidal load was applied on free clear coat films with a strain
amplitude of 30 um, an offset of 120 % and a frequency of 1 Hz. The gauge length
was 19.5 mm. The scans were run in a temperature range from —30 to 200 °C at a
heating rate of 3 K/min. DMAp was performed from 23 to 150 °C at a heating rate
of 3 K/min. The load applied to the film surface by a ball-shaped intender with a
diameter of 3 mm was alternated in rectangular mode between 20 and 40 mN with

a period of 12 s. The length of the square sample was 5 mm.

Tensile tests were carried out on a universal testing machine of the type
INSTRON 4505 (Instron Ltd; High Wycombe, UK) at 23 °C and a testing rate of
100 mm/min. The gauge length was 75 mm. Displacement values were derived

from crosshead position.

2.3. DATA EVALUATION

From DMAt storage modulus (E’), loss modulus (E”) and loss factor (tand)
curves were generated as a function of film temperature. The glass transition
temperature (Tg) was evaluated by methods, commonly used in the literature
[9,10,14]. Besides evaluation of the maximum of the loss factor curve, Tg was also

determined from the maximum of the loss modulus curve. For the investigated
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clear coat films the crosslink density (v;) was derived by evaluation of the
minimum of the storage modulus curve in the rubbery region. Applying rubber
elasticity theory [15] v was obtained by the following equation:

I

min

v, =
3 R TE;nin

Applying DMAp, penetration amplitude (Ap) curves were generated as a
function of film temperature. The glass transition temperature was determined

from the maximum of the first derivative of the penetration amplitude curve.

From tensile testing stress-strain curves were obtained and evaluated as to
Young’'s modulus (E) and the ultimate properties (tensile strength (cg) and strain-
at-break (eg)). Because the majority of the investigated clear coat films showed a
brittle deformation behavior, the elastic strain energy (ESE), which is a relevant

material parameter correlating with formability [8,9], was not determined.

3. Results and Discussion

In Fig. 1 the storage modulus and loss factor curves are shown for the
polyester clear coat films with varying curing agent (HDI vs. IPDI) and curing
stages. For clarity of the charts only 10, 45 and 90 min at 145 °C are compared
with PMT-cured films. The HDI crosslinked films exhibit glass transitions at lower
temperatures and a significant dependency on curing time (i.e., curing stages). A
similar impact of different curing stages (realized by variation of the curing
temperature at constant curing times) to the Tg of OH-functional polyacrylate
coatings cured by blocked polyisocyanates was reported by Frey et al. [16]. For
the IPDI crosslinked films the glass transition temperatures are about 20 °C
higher. Because the glass transition temperature of the binder is 25 °C, it can be
concluded that the glass transition of the crosslinked clear coat film is significantly
affected by the crosslinking agent. The higher glass transition temperatures of the
IPDI films compared to the HDI films are related to the more complex chemical
structure of IPDI and the reduced mobility of the associated macromolecular

network.
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Fig. 1: DMA curves (storage modulus (E’) and loss factor (tand)) of polyester
based coat films baked at 145 °C for 10, 45 and 90 min and at 300 °C for
30 s. (curing agent: HDI (left), IPDI (right)).

The IPDI film baked for 10 minutes was rather brittle, and thus it was not
possible to carry out dynamic mechanical analysis in tensile mode (DMA7). As to
the storage modulus in the rubbery region for both curing agents used, a
significant effect of curing time on the modulus is observable. In general, a good
agreement of the thermomechanical properties of HDI and IPDI crosslinked films
cured at 145°C for at least 45 min (HDI) and 20 min (IPDI) and investigated films
cured at processing condition (300 °C for 30 s) was obtained. Thus, it can be
concluded that baking at temperatures above the blocking temperature of the used

crosslinkers allows for the preparation of free coat films with similar properties as
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clear coat films baked at PMT. Of course, the baking time has to be increased.
Because only two baking temperatures were considered, no Arrhenius

relationships were derived.

To determine the glass temperature for brittle flms DMAp was done. The
penetration amplitude as a function of film temperature is exhibited in Fig. 2 (top)
for HDI and IPDI crosslinked films. While the penetration amplitude is low at
temperatures below Tg, significant higher values are observable above Te.
Furthermore, the penetration amplitude above Tg was found to be slightly
dependent on the curing time, thus indicating different curing states. To determine
the glass transition from DMAp, the maximum of the first derivative of the

penetration amplitude curve was evaluated (see Fig. 2 (bottom)).

This procedure appeared to be the most sensitive method to reveal the
differences in Tg ascertained by DMAsT. In Fig. 3 (left) the glass transition
temperatures obtained by DMAr and DMAp are compared. It should be
emphasized, that the Tg values obtained in penetration mode are about 15 °C
lower. With both measurement techniques a curing time dependent increase in Tg
was found for HDI and IPDI polyester films. Based on the Tg trends obtained by
DMAp the missing data point for the 10 min baked IPDI film was determined to
about 66 °C. While for HDI crosslinked films the increase of Tg levels off after
45 min of curing, IPDI films appear to be fully crosslinked after 20-30 min. The Tg
values determined from the maximum of the loss modulus curve (E”nax) obtained
by DMAr were found to be similar with the Tg-values evaluated from the first
derivative of the penetration amplitude curve obtained by DMAp. The Tg-values of
PMT-cured films are slightly below the plateau of the films cured at 145 °C for
longer times. Thus, it can be concluded that the films prepared at processing

condition (300 °C for 30 s) are not fully cured.
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Fig. 2: Penetration-depth-amplitude (Ap, top) and first derivative of the
penetration-depth-amplitude (d(Ap)/dT, bottom) curves of polyester based
clear coat films baked at 145 °C for 10, 45 and 90 min. (curing agent: HDI
(left), IPDI (right)).

The crosslinking density, determined from the minimum of the rubbery
modulus, is plotted as a function of curing time in Fig. 3 (right). For both
formulations a continuous increase in crosslinking density was obtained. This
trend is different to the relationships obtained from the glass transition data. While
the curing dependent glass transition temperatures are leveling off at high degree
of curing, the crosslinking densities are still increasing. Independent from the
crosslinker comparable crosslinking densities were found which are presumably

attributed to the relevance of the functionality of the polyester binder. The
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crosslinking densities of PMT-cured films are comparable with films cured for
about 40 min at 145 °C.
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Fig. 3: Effect of curing time on the glass transition temperature (Tg, left) and the
crosslinking density (v, right) for HDI and IPDI crosslinked polyester clear
coat films; Tg values were determined by DMA in tensile and penetration
mode (DMAt and DMAp).

In Fig.4 the stress-strain curves of the investigated HDI and IPDI
crosslinked polyester films baked at 145 °C for different curing times are exhibited.
While for HDI a significant effect of curing time on the deformation behavior was
ascertained, the IPDI films exhibit a brittle behavior, which is not dependent on
curing time. For the HDI films a ductile to brittle transition was found with
significant embrittlement after 60 min curing time (see Fig. 5).Thus, the HDI films
reveal a significant decrease in strain-at-break from initially about 150 % (10 min)
to about 2 % (60 min) and an increase in tensile strength from about 15 to 20 MPa
(10, 15, 30 and 45 min) to 35 MPa (60 and 90 min). For the IPDI films no effect of
curing time on the ultimate mechanical properties was found (see Fig. 5).
Comparing the results with mechanical data obtained for HDI and IPDI crosslinked
films baked at PMT, similar mechanical behavior was found for HDI and IPDI films

with curing times of at least 45 and 20 min, respectively.
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Fig. 4. Stress/strain-curves of polyester based clear coat films baked at 145 °C
for 10, 45 and 90 min and at 300 °C for 30 s. (curing agent: HDI (left), IPDI

(right)).
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Fig. 5: Ultimate mechanical properties strain-at-break (eg, left) and tensile
strength (og, right) for HDI and IPDI crosslinked polyester clear coat films
baked at 145 °C for 10, 45 and 90 min and at 300 °C for 30 s.
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4. Summary and Conclusions

The effect of curing temperature and time on the thermomechanical and
mechanical properties was investigated for polyester based films using HDI and
IPDI as curing agent. It was found, that baking at temperatures below the peak
metal temperature (PMT) but above the de-blocking temperature of the curing
agents yields similar thermo-mechanical and mechanical properties compared to
films baked at processing condition. At 300 °C the curing time is 30 seconds. In
contrast, at 145 °C a curing time of at least 20 and 45 minutes is required for IPDI
and HDI crosslinked films, respectively. While the glass transition temperature and
the mechanical properties (modulus and tensile strength) at ambient temperature
are leveling off after 20 and 45 minutes baking time at 145 °C, a further increase in
stiffness in the rubbery region and thus higher crosslinking densities were obtained
for longer curing times up to 90 minutes. The HDI crosslinked films exhibited a
ductile to brittle transition as a function of curing time at 145 °C. In contrast, for the
IPDI crosslinked films a brittle deformation behavior was obtained independent of
curing time. Regarding DMA, a good agreement of the glass transition values
determined in tensile and penetration mode was achieved. Thus, penetration
mode DMA is an appropriate thermo-mechanical testing method for the analysis of

rather brittle free films or coating layers applied to a steel sheet.
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Abstract

In this paper thermomechanical and mechanical properties of various free
clear coat films for coil-coated steel sheets were determined by dynamic
mechanical analysis and tensile testing. To establish structure-property
correlations, polyacrylate and polyester binder resins with varying molar mass and
functionality were investigated. The clear coat films based on polyacrylate binders
exhibited higher values of glass transition temperature, crosslinking density, elastic
modulus and tensile strength. For both resin types, a relationship of the properties
glass transition temperature, crosslinking density, stiffness and tensile strength
and the functionality considering the molar mass and the hydroxyl value of the
resins were obtained. The elastic strain energy of the investigated brittle clear coat

films depended mainly on elastic modulus.

1. Introduction

Pre-painted or coil-coated steel sheets are currently mainly used as semi-
finished products in the construction and appliances industry. Based on the
principle “finish first — fabricate later”, coils of flat steel sheets are decoiled,
cleaned, pre-treated, coated, cured and coiled in a continuous process [1, 2].

Usually one or more layers of advanced thermoset coating systems are applied
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with a high degree of flexibility [1-3]. Recent developments focus on coil-coated
steel sheets for the automotive industry [4-7]. In contrast to spray coating, coil
coating offers significant advantages such as improved productivity or reduced
ecological impact. While coil-coated steel sheets with a single, weldable primer
layer with enhanced flange corrosion protection have already been introduced into
the automotive market, the development of fully finished (colored) steel sheets for

the automotive industry (i.e., coil-coating of all layers) is a long-term target [8].

The prime requirements for fully finished steel sheets are excellent
formability and good visual appearance after forming. Additional requirements are
for example long-term properties, such as weathering resistance, scratch-
resistance or corrosion protection. Previous research work on coil-coated steel
sheets dealt mainly with the characterization of the formability of coil-coated steel
sheets for the construction and appliances industry and the relationships with
relevant mechanical properties of free coating films [3, 9, 10]. While for selected
base coat films correlations between the formability and the chemical structure of
the resins have been established [9], no attention has been given to clear coat

systems, which are a prerequisite for fully finished automotive components.

Hence, this paper focuses on a systematic investigation of the mechanical
and thermomechanical properties of clear coat films, which determine the
deformation and failure behaviour and the appearance after forming of coil
coatings. While in an an other paper [11] the effect of curing conditions and curing
agents on the mechanical and thermomechanical properties of free coat films was
described, it is the main objective of this paper to establish material
structure/property-correlations. For this purpose, clear coat fiims based on
polyacrylate and polyester binder resins with varying molar mass and functionality
were formulated and baked at processing relevant conditions. Relevant
mechanical and thermomechanical properties were characterized and correlated

with primary structure parameters of the binder resins.
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2. Experimental
2.1. MATERIALS

The chemical basis of the investigated clear coat systems is shown in
Tables 1. To study the effect of structural parameters, 6 clear coat formulations
(CQ32-763D to CQ32-773D) were prepared by BASF Coatings AG (Munster,
Germany) based on OH-functional polyacrylate and polyester binders with varying
molar mass (Mno), functionality (hydroxyl value, non) and glass transition
temperature of the binder (Tg")). Hexamethylene diisocyanate (HDI) was used as

cross-linking agent.

Table 1:  Structural properties of the binders (Tg"...glass transition of the binder,

Mnol-..molar mass, now...hydroxyl number).

Binder Formulation Tg°[°C] = Mmoi [g/mol] Nox Minot / o
[mg KOH/mol] [g/mg KOH]
CQ32-763D 48 2000 164 12.2
Polyacrylate = CQ32-765D 2 3 300 81 40.7
CQ32-767D 35 3 500 180 19.4
CQ32-769D 44 2 260 79 28.6
Polyester CQ32-771D 44 1700 115 14.8
CQ32-773D 44 1130 137 8.2

Clear coat films were prepared by voestalpine Stahl GmbH (Linz, A) by
applying the clear coat systems on a polytetrafluorethylene (PTFE)-film coated
steel sheet with a doctor blade and by baking in an oven. Baking was done at
300 °C for 30s, which is related to the industrially relevant peak metal
temperature (PMT) of 240 °C. The thickness of the baked clear coat films, peeled-
off from the PTFE-substrate ranged from 18 to 25 ym. For film testing, rectangular
specimens were prepared by cutting the films across the manufacturing direction.
The width and the length of the specimens were 5 and 30 mm for dynamic

mechanical analysis (DMA) and 15 and 120 mm for tensile testing, respectively.
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2.2. TESTING AND EVALUATION

To characterize the thermomechanical properties, DMA tests were carried
out in a tensile mode (DMAr) by using a DMA 861e device (Mettler Toledo,
Schwerzenbach, CH). In DMAy a sinusoidal load was applied on free clear coat
films with a strain-amplitude of 30 ym, an offset of 110% and a frequency of 1 Hz.
The gauge length was 19.5 mm. The scans were run in a temperature range from
—30 to 200 °C at a heating rate of 3 K/min. Storage modulus (E’) and loss factor
(tand) curves were generated as a function of film temperature. According to the
literature [9, 10, 12], the glass transition temperature (Tg) was evaluated at the

maximum of the loss factor curve. The crosslink density (v¢.) was derived by

evaluation of the minimum of the storage modulus (E

min ?

TE;nm ) curve in the rubbery

region. By means of rubbery theory [13] v, was obtained by the following equation:

£

min

Ve= T
3-R-TE;m“

Tensile tests were carried out on a universal testing machine of the type
INSTRON 4505 (Instron Ltd.; High Wycombe, UK) at 23°C and a testing rate of
100 mm/min. The gauge length was 75 mm. Displacement values were derived
from crosshead position. To determine the elastic strain energy (ESE)
load/unload-tests were performed. Specimens were loaded up to about 80 % of
their strain-at-break-values and then unloaded with a testing rate of 100 mm/min.
From tensile testing stress-strain curves were obtained and evaluated as to
Young’s modulus (E) and the ultimate properties (tensile strength (og) and strain-
at-break (eg)). Because the majority of the investigated clear coat films showed
brittle deformation behaviour, ESE was determined at very low strain-values of
about 1 %. According to Ueda et al. [3, 9, 10], ESE was derived from the area
under the unloading-segment of the stress/strain-curve.
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3. Results and Discussion

In Fig. 1 the storage modulus and loss factor curves of the investigated
clear coat films with polyacrylate (Fig. 1, left) and polyester (Fig. 1, right) binders
are shown. For the binders with varying molar mass and hydroxyl number, the
ratio between molar mass and hydroxyl number (Mmo/non) is indicated as
representative value. The polyester based films exhibited slightly higher storage
modulus values in the glassy region than the polyacrylate based coating films.
Furthermore, a more pronounced glass transition associated by narrower and
higher loss factor peaks was found for the polyester based films. This is
presumably related to the higher uniformity of the polyester-network [14]. For clear
coat films with polyacrylate binders higher glass transition temperatures as well as
higher storage modulus values in the rubbery region were obtained. Interestingly,
the glass transition is shifted to higher temperatures with decreasing

Mmo/Non ratio.
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Fig. 1: DMA curves (storage modulus (E’) and loss factor (tand)) of polyacrylate
(left) and polyester (right) based free clear coat films with different ratios of
molar mass (Mmno) to hydroxyl number (non) of the binder. (functionality
Mmo/mon in [g/mg KOH] of the clear coats: CQ32-763D: 12.2,
CQ32-765D: 40.7, CQ32-767D: 19.4, CQ32-769D: 28.6,
CQ32-771D: 14.8, CQ32-773D: 8.2)
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According to Schlesing at al. [15], the minimum of the storage modulus in
the rubbery state E’ni, is plotted as a function of the glass transition temperature
Te in Fig. 2. Independent of binder type a trend for a positive linear correlation
between the minimum of the storage modulus and the glass transition temperature
was obtained. Comparing the values determined in this study with values
published in the literature [15] a good agreement with solvent borne 2-component
clear coatings was achieved. Both, the minimal storage modulus at about 10 MPa
as well as the glass transition temperature at about 60 to 100 °C are in a

comparable range.
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Fig. 2: Minimum of the storage modulus in the rubbery state E', as a function of
the glass transition temperature Tg of the investigated polyester and
polyacrylate based clear coat films (functionality Mmo/mon in [g/mg KOH]
of the clear coats: CQ32-763D: 12.2, CQ32-765D: 40.7,
CQ32-767D: 19.4, CQ32-769D: 28.6, CQ32-771D: 14.8,
CQ32-773D: 8.2).

In Fig. 3 the glass transition temperature and the crosslink density values
are shown as a function of the Mo /non ratio. Higher glass transition temperature
values and crosslink densities were obtained for the polyacrylate based films. This
is in good agreement with data reported by Hill et al. [16]. Especially for the
investigated polyacrylate based clear coat films negative linear correlations
between the glass transition temperature or crosslink density and the Mpo/Non

ratio was found. The varying glass transition temperatures of the polyacrylate
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binders did not show any influence. In comparison the polyester based clear coat
films with a constant glass transition temperature of the binder revealed less
significant correlations. While the different polyacrylate based coat films are made
from a homologous series of monomers, the polyester based coatings are
prepared from slightly branched polyester chains with a varying amount of
functional groups. A higher Muyo/non ratio is associated by longer polymer
segments between crosslink points and thus, higher mobility of the segments. The
shorter the chain segments between OH-groups, the more restricted is the
network strand and the higher is the Tg value. The identified relationships are in
agreement with other studies and basic principles of polymer science [14, 17-19].
A general overview on dependencies between the glass transition temperature of

various polymers and the crosslink density is given by Stutz et al. [19].
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Fig. 3: Glass transition temperature (Tg, left) and the crosslink density (v, right)
as a function of the structural parameter (Mmo/non) of the investigated
polyester and polyacrylate based clear coat films.

With exception of the polyester based film with the highest Mmo/non ratio,
brittle deformation behaviour with strain-at-break values ranging from 1.0 to 2.2 %
was obtained for the investigated clear coat films. The elastic modulus and the
ultimate strength values were significantly higher for the polyacrylate films. Only
the polyester film type with the highest Mo /non ratio exhibited a ductile behaviour
with strain-at-break values up to 100 %. In Fig. 4 the relationship between glass

transition temperature and strain-at-break is shown. Beside the properties of the
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clear coat films investigated in this paper, the data of comparable polyester clear
coat films described in an associated paper [11] are plotted. From Fig. 4 a ductile-
to-brittle-transition at Tg-values of about 60 °C which is about 40 °C above testing
temperature can be derived. In contrast, by Erichsen testing of coated steel sheets
a ductile-to-brittle-transition at Tg-values at about ambient temperature was
reported by Schwalm et al. [20]. Hence it can be concluded, that mechanical tests
on film level at a testing rate of 100 mm/min are more sensitive to local defects

compared to testing on component (coated steel sheet) level.
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Fig. 4. Strain-at-break (¢g) as a function of the glass transition temperature (Tg) of
polyester and polyacrylate based clear coat films (data for polyester based
films cured at 145 °C are derived from ref. [11]).

In Fig. 5 the mechanical properties elastic modulus and tensile strength at
23 °C are plotted as a function of Mma/non ratio for the polyacrylate and polyester
based films. Both, elastic modulus and tensile strength are higher for the clear
coat films with polyacrylate binder. This is related to the higher glass transition
temperatures and crosslink densities described in Fig. 3. Regarding the
relationship between mechanical properties (elastic modulus and tensile strength)
and Mpo/non ratio a less significant correlation was obtained. For both,
polyacrylate and polyester films, the highest elastic modulus and tensile strength
values were found for the materials with the lowest Myo/non ratio. This can be
explained by the higher glass transition temperatures and crosslink densities of the

films. Most likely the less significant correlations between mechanical properties
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and Mno/non ratio are related to the fact, that especially ultimate mechanical

properties are sensitive to local defects (e.g., voids, inclusions, thickness

variations).
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Fig. 5: Elastic modulus (Ezs-c, left) and the tensile strength (og, right) at ambient
temperature as a function of the structural parameter (Mmo/non) of the
investigated polyester and polyacrylate based clear coat films.

In Fig. 6 the mechanical properties (elastic modulus and tensile strength)
are correlated with the crosslink densities. While for the polyester based films an
increase of elastic modulus and tensile strength with increasing crosslink density is
observable, the polyacrylate based exhibit no significant correlation. However,
considering the films independent of binder resin an increase of both, elastic
modulus and tensile strength with increasing crosslink density is discernible. This
trend fits to the relationship described by Schwalm et al. [20], whereby the elastic
properties of crosslinked coatings are mainly determined by the elastically
effective chain length between crosslinks, which is reciprocal to the crosslink
density used in the presented paper. As described by Ueda et al. [3, 9], the elastic
strain energy (ESE) of free paint films is a relevant material parameter for

prediction of formability of coated steel sheets.

Ueda et al. [3, 9] determined ESE values at strain-levels of 40 %. However,
the films investigated in this study were mainly brittle with strain-at-break values of

about 2 %. Hence, the ESE values were determined at low strain values of about
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1 %. In Fig. 7 ESE values are plotted as a function of crosslink density. In general,
considering the films independent of binder resin, an increase of elastic strain
energy with increasing crosslink density was found. Due to their higher elastic
modulus values (s. Figs.4 and 6) polyacrylate based clear coats revealed
significant higher elastic strain energy values. Finally it should be mentioned, that
the ESE values obtained in this study are significantly lower compared to the data
described by Ueda et al. [3, 9]. This is related to the different deformation
behaviour of the investigated films and the fact, that the ESE values were

determined from strain values below the yield point.
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Fig. 6: Elastic modulus (Ezs-c, left) and tensile strength (og, right) at ambient
temperature as a function of crosslink density v. of the investigated
polyester and polyacrylate based clear coat films.
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Fig. 7: Elastic strain energy (ESE) as a function of the crosslink density v of the
investigated polyester and polyacrylate based clear coat films.

4. Summary and Conclusions

In this paper free clear coat films for coil coating applications were
investigated as to their thermo-mechanical and mechanical properties. The type
(acrylate and polyester), molar mass and functionality of the binder resin were

varied, allowing for the establishment of structure-property-correlations.

Regarding the thermo-mechanical properties it was shown that the
investigated polyacrylate based clear coat films exhibited higher values of glass
transition temperature, crosslink density, elastic modulus and tensile strength
compared to polyester based films. Better correlations with the structural
parameter molar mass to functionality (Mmo/non) were obtained for parameters
derived from thermo-mechanical measurements (i.e., glass transition temperature
and crosslink density). Regarding the mechanical properties (elastic modulus and
tensile strength) less significant correlations with the molar mass to functionality
ratio were derived, which is most likely related to the fact, that mechanical

properties are more sensitive to local defects.

The elastic strain energy (ESE) values of the investigated brittle clear coat
films, are determined by the elastic modulus of the films. Considering the data

independent of binder resin, an increase of elastic strain energy values with
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increasing crosslink density was obtained. As the ESE values were determined

from strain values below the yield point, significant lower values were found

compared to data reported in literature.
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