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KURZFASSUNG

In der vorliegenden Diplomarbeit wurden Methoden zur Bestimmung mechani-
scher und erscheinungsbildrelevanter Parameter von freistehenden Lackfiimen
und bandbeschichteten Blechen adaptiert, weiterentwickelt und angewendet.
Es wurden Einschicht-Lackfilme untersucht, die sich durch die Formulierung
(Bindemittel: Acrylat bzw. Polyester, Vernetzer: Melamin bzw. Isocyanate) und
durch die Pigmentierung unterschieden. Die Eigenschaftsprofile von Ein- und

Zweischichtfilmen wurden gegentbergestellt.

Die Charakterisierung der Lackfiime erfolgte im monotonen Zugversuch (bei
Raumtemperatur und 100 °C). Neben den Zugversuchen bis zum Bruch wurden
auch Be- und Entlastungsversuche zur Bestimmung der elastischen Verzerrungs-

energie (elastic strain energy, ESE) durchgeflhrt.

Acrylatfilme erwiesen sich als tendenziell steifer als Polyesterfilme. Die eingesetz-
ten Vernetzer und die Pigmentierung Ubten einen signifikanten Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften aus. Das Deformationsverhalten von Zweischicht-

filmen wurde vornehmlich durch die sprodere Lackkomponente bestimmt.

Mit Hilfe eines entwickelten und implementierten In-situ-Erscheinungsbild-
messstandes wurden deformationsbedingte Veranderungen im Erscheinungsbild
bandbeschichteter Bleche dokumentiert. Ab Dehnungen von etwa 1,5 % zeigten
sich (sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 100 °C) signifikante Verschlechte-
rungen des Erscheinungsbildes. Wahrend das Blech mit harter Klarlackschicht das
schlechteste Erscheinungsbild aufwies, ergab sich fur die Probe mit fluorpolymer-
haltiger Klarlackschicht das beste Verhalten. Die Verstreckung bei Temperaturen
oberhalb der Glastemperaturen der Lackfiime brachte keine Verbesserung des

deformationsabhangigen Erscheinungsbildes.
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ABSTRACT

Within this works, methods for the determination of mechanical and appearance-
relevant parameters of freestanding paint films and coil coated steel sheets where
developed, implemented and applied. For single layer paint films the effects of
formulation (variation of binder (acrylate vs. polyester) and curing agent (melamine
vs. isocyanate)) and pigmentation on the mechanical properties at ambient
temperature and 100 °C, were investigated. Furthermore, the mechanical
properties of double-layer films were characterized. Finally the deformation

induced appearance of coil coating steel specimens was determined.

Regarding the effect of formulation, acrylate based films exhibited higher stiffness
and elastic strain energy values compared to polyester based films. The various
curing agents and the pigmentation had a significant effect on the mechanical

properties.

Using a novel in situ appearance measuring technique it was shown, that the
deformation induced loss of appearance becomes significant at strain values
greater than 1.5 %. While for hard clear coats more significant changes were
obtained, fluorpolymer modified clear coats yielded the lowest appearance loss.
Deformation at temperatures above glass transition of the individual coating layers

(100 °C) did not result in improved deformation induced appearance behaviour.
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Einleitung und Zielsetzung 1

1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNGEN

Moderne polymerbasierende Lackierungen bestehen aus mehreren aufeinander
abgestimmten Lackschichten, wobei jede einzelne Schicht spezifische Aufgaben
im Mehrschichtverbund zu erfullen hat. Hochwertige Beschichtungen bestehen
aus bis zu vier separaten Schichten. Dabei Ubernimmt die zuerst auf das Blech
aufgebrachte Grundierung, die auch Primer genannt wird, den Korrosionsschutz.
Als guter Steinschlagschutz, zusatzlicher Korrosionsschutz, um Unebenheiten des
Bleches auszugleichen und um den Primer vor UV-Strahlung zu schutzen, wird
zwischen Primer und nachfolgendem Decklack eine Fullerschicht aufgebracht. Als
farb- und effektgebende Schicht wird eine als Basis- oder Decklack bezeichnete
Schicht appliziert. Die aullersten, zuletzt aufgetragenen ein oder zwei Klarlack-
schichten sind fur den optischen Gesamteindruck, den Schutz gegen Bewitterung
(Sonnenlicht, Wetter, Chemikalien) und die Kratzfestigkeit der Lackierung verant-

wortlich.

Zur Applikation der einzelnen Lackschichten stehen mehrere unterschiedliche
Technologien zur Auswahl. Primerschichten werden Ublicherweise mittels kathodi-
scher Elektrotauchlackierung (TKL) aufgetragen. Die Lackierung ganzer Bauteile
erfolgt meist mittels Spritzapplikation. In der Automobilerstlackierung werden
sogenannte Hochrotationszerstauber eingesetzt, die hohe Investitionskosten und
Sicherheitsauflagen mit sich bringen. Der Einsatz bereits fertig bandbeschichteter
Bleche stellt eine kostengunstige Alternative dar, die nebenbei auch zur Schonung
der Umwelt beitragt. Die Applikation der Beschichtung erfolgt in diesem Fall

bereits beim Stahlhersteller im sogenannten Coil-Coating-Verfahren.

Coil-Coating ist ein kontinuierliches Bandbeschichtungsverfahren zur Herstellung
lackierter Metallbénder, bei dem thermisch vernetzende Lacke auf Stahl- oder
Aluminiumbander aufgewalzt und in Durchlauféfen eingebrannt werden. Mit
diesem Verfahren gefertigte Bleche finden vornehmlich im Bauwesen sowie in der
Haushaltsgerate- und teils in der Automobilindustrie ihren Einsatz. Wahrend die
technische Entwicklung von vorgefullerten Stahlbandern (2-Schicht-Lackierungen)
zur Substitution von Elektrotauchlackierung und nachfolgender Fullerlackierung

schon weitgehend abgeschlossen ist, soll es in Zukunft auch mdglich sein, durch
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die Verwendung von decklackierten Stahlbandern (4-Schicht-Lackierung) die

komplexe und kostenintensive Spritzlackierung zur Ganze zu ersetzen [1].

Die grolten Beanspruchungen im Zuge der Bauteilfertigung erfahren bandbe-
schichtete Bleche in Formgebungsprozessen wie z.B. dem Tiefziehverfahren, bei
dem starke mechanische Verformungen nicht nur von den Blechen, sondern auch
von den applizierten Lackfiimen Ubernommen werden missen. Die dabei an
Kanten und Rundungen auftretenden, teils hohen lokalen Verstreckungen fuhren
zu einer mehr oder weniger starken Verschlechterung des optischen Erschei-

nungsbildes der Lackierung.

Im Rahmen des Kus-Forschungsprogramms werden am Polymer Competence
Center Leoben (PCCL, Leoben, A) in Kooperation mit dem Institut fur Werkstoff-
kunde und Prafung der Kunststoffe der Montanuniversitat (Leoben, A), der
Voestalpine Stahl GmbH (Linz, A) und der BASF Coatings AG (Munster-Hiltrup, D)
die werkstofftechnischen Grundlagen fir die Weiterentwicklung von bandbeschich-
teten Stahlblechen erarbeitet. Hauptziel dieser Forschungsarbeit ist die Entwick-
lung eines vertieften Verstandnisses zwischen der Umformbarkeit bandbeschich-

teter Bleche und den relevanten Eigenschaften der eingesetzten Polymere [2].

Im Zuge von vorangegangenen Studienarbeiten und Diplomarbeiten wurden die
relevanten (thermo)mechanischer Eigenschaften von ein- und mehrlagigen Lack-
filmen (Sinic, 2004, [3]; Frank, 2006, [4]) umfassend charakterisiert und Methoden
zur Charakterisierung des optischen Erscheinungsbildes von bandbeschichteten
Blechen, die den subjektiven Eindruck des menschlichen Auges moglichst gut

nachbilden sollen, entwickelt und implementiert (Hinterberger, 2004, [5]).

Ein Hauptziel dieser Arbeit liegt in der Bestimmung von mechanischen Kenn-
werten freier Lackfiime bei Raumtemperatur und Temperaturen Uber der Glas-
ubergangstemperatur (Tg) im einachsigen Zugversuch von ein- und mehrlagigen
Primer-, Deck- und Klarlackfiimen fur Anwendungen in der Bandbeschichtung.
Dabei soll der Einfluss von Pigmentierung und Art der Vernetzung bei Klarlack-
filmen auf die Verformbarkeit von Duromer-Filmen untersucht werden. Zudem
sollen Zweischichtsysteme mechanisch charakterisiert werden. Besonderes
Augenmerk soll auf die elastische Verzerrungsenergie aus Be- und Entlastungs-

versuchen gelegt werden.
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Das zweite Hauptziel dieser Arbeit liegt im Aufbau und der Implementierung einer
In-situ-Methode zur Erscheinungsbildcharakterisierung im temperierten ein-
achsigen Zugversuch. Im Gegensatz zur bereits bestehenden Methode, bei der
nur ein Lichtpunkt auf die Probe projiziert und mittels Videoextensiometer erfasst
wurde, soll mit Hilfe eines im Rahmen dieser Arbeit zu entwerfenden Versuch-
aufbaus ein rechteckiger Lichtspalt auf die bandbeschichtete Blechprobe projiziert
und mittels digitaler Spiegelreflexkamera fotografiert werden. Auf diese Weise soll
das

Erscheinungsbild bandbeschichteter Bleche wahrend des gesamten Ver-
streckungsvorganges dokumentiert werden. Durch die um ein Vielfaches héhere
optische Auflésung einer Digitalspiegelreflexkamera im Vergleich zu einer Video-
kamera sollte die Qualitat der Aufnahmen deutlich héher liegen, sodass eine nach-
tragliche quantitative mathematische Auswertung mdglich ist. Der zu implementie-
rende Erscheinungsbildmessaufbau soll zur Charakterisierung des Erscheinungs-

bildes von unterschiedlichen bandbeschichteten Blechen eingesetzt werden.

Die Motivation zur Durchfihrung von temperierten Zugversuchen und Erschei-
nungsbildmessungen bei 100 °C besteht einerseits in der Aufklarung des grund-
legenden Werkstoffverhaltens von Lackfilmen bei Temperaturen Gber der Glas-
ubergangstemperatur (Tg). Andererseits soll untersucht werden, ob eine
Verformung von bandbeschichteten Blechen unter diesen Bedingungen einen

positiven Einfluss auf das optische Erscheinungsbild ausubt.
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2 GRUNDLAGEN

Im Kapitel Grundlagen werden zuerst die fur diese Arbeit relevanten Lacksysteme
mit ihren Bindemitteln, Vernetzern, Losungsmitteln, Farbmitteln (Pigmente, Farb-
stoffe), Fullstoffen und Additiven beschrieben. Dann folgt die Erlauterung des
Bandbeschichtungsprozesses und des sich daraus ergebenden Lackaufbaus.
Anschlie®end wird auf das Verformungsverhalten von bandbeschichteten Blechen
eingegangen. AbschlieRend werden die verfugbaren optischen Charakterisie-
rungsmoglichkeiten fur bandbeschichtete Bleche dargestellt und Auswerte-

methoden (Intensitatsprofilanalyse und Histogrammanalyse) vorgestelit.

21 Lacksysteme fur die Bandbeschichtung

Ein Beschichtungsstoff auf Basis organischer Bindemittel, der einen auf einem
Untergrund haftenden, zusammenhangenden, praktisch wasserundurchlassigen,
schitzenden und ggf. dekorativen Film ergibt, wird laut DIN 55945 als Lack
bezeichnet. Die aus dem Lackfilm bestehende Beschichtung wird als Lackierung
bezeichnet [7]. Lacke haben in der Regel zwei Funktionen: Zum Einen dienen sie
dem Schutz des Substrates vor mechanischen Belastungen und atmospharischen
Storfaktoren wie UV-Strahlung, Wasser, Salzen, Austrocknung, LOosungsmitteln
und Detergenzien. Zum Anderen verbessern sie das optische Erscheinungsbild
der Oberflache (Dekoration) [8]. Lackkomponenten werden uUblicherweise in
flichtige und nicht flichtige Bestandteile eingeteilt. Zu den fluchtigen Bestand-
teilen zahlen Losungsmittel und eventuelle flichtige Additive. Die wichtigsten nicht
flichtigen Anteile sind Bindemittel (Filmbildner, Weichmacher, Trockenstoffe),
Farbmittel (Pigmente, Farbstoffe) und Zusatzstoffe (Fullstoffe, Additive) [7]. Die
Einteilung von Lacken erfolgt in dieser Arbeit meist nach ihrer Funktion
(z.B. Primer, Decklack, Klarlack). Generell werden Lacke auch noch nach dem
Basisbindemittel bzw. Filmbildner oder dem Lo&semittelgehalt in verschiedene

Gruppen gegliedert.

In Abb. 2.1 sind die wichtigsten Komponenten von Lacken in tabellarischer Form

zusammengefasst.
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Polymere Komponenten

Fllchtige Lésungsmittel
Bestandteile
—
- 2
Bestandteile Harze %
Weichmacher | & § :'T
Hilfsstoffe Z3 9
5% | @
Farbmittel Farbstoffe @ g
Pigmente u

Zusatzstoffe | Fullstoffe etc.

Abb. 2.1: Lackkomponenten [9]

Im Rahmen dieser Diplomarbeit kamen Lacke auf Acrylat- und Polyester-Basis
zum Einsatz. Vernetzt wurden diese Basispolymere entweder mit Hexamethylen-
diisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI) oder Melaminformaldehyd (MF).
Vereinzelt wurden auch Lackfilme, bestehend aus Blends der beiden Basis-

polymere, untersucht.

21.1 Bindemittel
Nach DIN 55948 ist das Bindemittel der nicht flichtige Anteil des Beschichtungs-

stoffes ohne Pigmente und Fillstoffe, aber einschlieRlich der nicht flichtigen Hilfs-
stoffe wie Weichmacher und Trockenstoffe (vgl. Abb. 2.1) [7]. Die Anforderungen
an Bindemittel sind, dass sie einen dunnen, gleichmaRigen Film bilden, alle
Bestandteile eines Lackes zusammenhalten und die Haftung auf dem Substrat
gewahrleisten [9]. Die polymeren Komponenten im Bindemittel sind Filmbildner

und Harze.

Ein Filmbildner ist entweder ein makromolekularer Stoff (z.B. Alkydharz) oder ein
niedermolekularer Stoff, der erst im Verlauf der Lackhartung in einen makromole-

kularen Stoff Gbergeht (z.B. ungesattigte Polyesterharze).

Harze sind naturliche und/oder synthetische Stoffe von glasig-amorpher, harter

Konsistenz. Sie sind leicht I8slich in organischen Losemitteln und dienen der
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Erhéhung des Feststoffanteiles im Bindemittel, steigern die Filmharte, verbessern

die Haftfestigkeit und erhéhen den Glanz.

Weichmacher ermoglichen einen besseren Verlauf und eine hohere Elastizitat des
Lackfilmes. Hilfsstoffe (Additive) sind verschiedene Zusatzstoffe, die in geringen
Mengen zugegeben werden, um dem Lackfiim spezielle Eigenschaften zu

verleihen [9].

Polyesterharze

Gesattigte Polyesterharze (s. Abb. 2.2), die als Rohstoffe fur Beschichtungsstoffe
eingesetzt werden, sind definiert als ,Polyesterharze, bei denen die Komponenten
— mehrbasige Carbonsauren und mehrwertige Alkohole — keine polymerisierbaren
Doppelbindungen enthalten“. Sie werden durch Kondensation von di- oder mehr-
funktionellen Monomeren, die Hydroxyl- bzw. Carboxylgruppen enthalten, herge-
stellt. Die Molmasse gesattigter Polyesterharze kann zwischen 1.000 und

ca. 30.000 g/mol variiert werden [10].

\R/

N
1 R

Abb. 2.2: Beispiel eines linearen gesattigten Polyesters (hydroxyfunktionell)

Als Vernetzungspartner dienen gesattigten Polyestern Aminoharze (vorwiegend
Melaminharze), Phenolharze, Polyisocyanate und Epoxidharze. Im Coil-Coating-
Bereich werden aufgrund der hohen Anforderungen meist hoch- oder mittel-
molekulare Polyester bevorzugt, die mit Polyisocyanaten oder Melaminharzen
vernetzt werden. Die Vernetzungsdichte ist abhangig von der Funktionalitat des
Polyesters sowie von der Art, Funktionalitat und Menge des zugesetzten Ver-
netzungspartners. Die Art und Menge dieser funktionellen Gruppen wird durch die
eingesetzten Monomere, das Einsatzverhaltnis von Hydroxyl- zu Carboxylgruppen
und die Molmasse der Polyester bestimmt. Je niedriger die Molmasse, desto

hoéher ist in der Regel die Polyesterfunktionalitat. Eine hohe Vernetzungsdichte
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bewirkt einerseits eine gute Chemikalien-, Losungsmittel- und Korrosionsbe-
standigkeit sowie hohe Harte und Kratzfestigkeit, andererseits sind jedoch meist
die Flexibilitat und die Haftfestigkeit beeintrachtigt. Polyesterharze werden im
Bandbeschichtungsprozess vor allem als Bindemittel in Decklacken oder
Grundierungen eingesetzt. Zur Herstellung von Fullern flr die Automobilerst-
lackierung werden fast ausschliel3lich gesattigte Polyester als Hauptbindemittel

eingesetzt [10].

Acrylatharze

Acrylatharze, die auch als Polyacrylate, Acryl-Harze und Polyacrylat-Harze
bezeichnet werden (s. Abb. 2.4), werden durch radikalische Polymerisation von
Acrylmonomeren (s. Abb. 2.3) hergestellt. Acrylmonomere sind sowohl einfache,
nicht besonders funktionalisierte Ester der Acryl- oder Methacrylsaure als auch

Derivate der (Meth-)Acrylsaure mit spezifischer Reaktivitat [7].

o
H,C=CH HiC=C
C C
o Yo 0”7 \cl)
|
R R
a) b)

Abb. 2.3: Monomere fur Acrylharze: a) Acrylat, b) Methacrylat

Ein bemerkenswerter Unterschied besteht zwischen den Eigenschaften der
Polyacrylate und jenen der Polymethacrylate. Acrylester ergeben weichere
Polymerisate als die entsprechenden Methacrylate. Dies beruht auf der groReren
Beweglichkeit der Molekulketten der Polyacrylate. Im Falle der Methacrylate ist
diese Beweglichkeit durch sterische Effekte, hervorgerufen durch die Methy-
lengruppen (s. Abb. 2.3), eingeschrankt. Durch Copolymerisation von Estern der
Acryl- und Methacrylsaure lassen sich innerhalb gewisser Grenzen Polymerisate

verschiedener Harte und Loslichkeit herstellen [10].
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Abb. 2.4: Beispiel eines Polymethacrylates

Fremdvernetzende Einbrennlacke basieren Uberwiegend auf der Kombination
Polyacryl-Polyol mit Melaminharz oder geblocktem Polyisocyanat. Die Anwen-
dungsbereiche von vernetzungsfahigen Acrylharzen, die sich durch Widerstands-
fahigkeit und Witterungsbestandigkeit (keine Vergilbung) auszeichnen, sind Auto-

mobil- und Industrielackierungen sowie das Coil-Coating [7].

2.1.2 Vernetzer und Vernetzung

Bei der Filmbildung von Lacken unterscheidet man grundsatzlich zwischen
physikalischer und chemischer Trocknung. Bei der physikalischen Trocknung
erfolgt die Filmbildung durch Verdunsten des Lése- bzw. Dispergiermittels oder
auch durch Erstarren einer Schmelze. Die als Bindemittel verwendeten thermo-

plastischen Polymere und Harze bleiben in der Regel reversibel |6slich.

Die chemische Trocknung oder Hartung schlie3t eine chemische Vernetzung von
Bindemittel, Harzen und Hartern wahrend oder nach der Filmbildung ein. Der Film
wird unl6slich. Dies kann bei Raum- oder Umgebungstemperatur geschehen oder
durch Temperaturerhdohung erst ermoglicht oder beschleunigt werden. Als
Energiequellen setzt man Hitze, Strahlung oder elektrische Energie ein. Die
thermische Hartung mittels HeiBluft ist die gebrauchlichste Methode. Bis 80 °C

spricht man von warme-forcierter Trocknung, dariber vom Einbrennen [10].

In diesem Kapitel wird nur auf Vernetzungssysteme eingegangen, die im Rahmen
dieser Arbeit im Zuge der Probenherstellung bei der Voestalpine zur Anwendung

kamen.
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Polyisocyanate

Diisocyanate lassen sich in aromatische und aliphatische Diisocyanate einteilen.
Die aromatischen Diisocyanate sind wesentlich reaktiver, weisen jedoch eine

geringere Witterungsbestandigkeit auf.

Hexamethylendiisocyanat (HDI)

HDI ist ein aliphatisches Diisocyanat (s. Abb. 2.5a) und stellt das wichtigste Ver-
netzungsmittel fir aliphatische Folgeprodukte dar. Beschichtungsstoffe auf HDI-

Basis haben bis heute noch nicht Gbertroffene Qualitatsmalistabe gesetzt [10].

Isophorondiisocyanat (IPDI)

IPDI ist ebenfalls ein aliphatisches Diisocyanat (s. Abb. 2.5b) und besitzt ein
aulRergewohnliches Merkmal, das es flur gezielte Modifikationen und Synthesen
wertvoll macht: IPDI weist zwei Isocyanatgruppen unterschiedlicher Reaktivitat
auf, wobei die sekundare aliphatische NCO-Gruppe um ein Vielfaches reaktiver ist

als die cycloaliphatische NCO-Gruppe [10].

H;C
H;C

NCO

0eN” S ANCO HiC CH,—NCO

a) b)

Abb. 2.5: a) Hexamethylendiisocyanat (HDI), b) Isophorondiisocyanat (IPDI)

Die schematische Darstellung der Vernetzung von Hydroxylgruppen (hier einem
Polyester) mit einem Isocyanat ist in Abb. 2.6 ersichtlich. Die bei der Vernetzung

entstehenden Polyisocyanatharze werden Polyurethane (PUR) genannt.
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OH O—CI)O
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“NH
OCN |
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Abb. 2.6: Schematische Darstellung der Vernetzung eines verzweigten hydroxy-
funktionellen Polyesters mit Isocyanat (Urethanbildung)

Im Lacksektor kommen wegen ihrer gesundheitsbeeintrachtigenden Wirkung nur
selten monomere Isocyanate (z.B. HDI, IPDI) zum Einsatz. Deshalb werden aus
monomeren Diisocyanaten Polyisocyanate hergestellt, die meist drei NCO-

Gruppen aufweisen [10].

Da Polyisocyanate infolge ihrer Isocyanatgruppen in Gegenwart von Reaktions-
partnern oder Feuchtigkeit nicht stabil sind, werden die reaktiven NCO-Gruppen
haufig durch Addition von monofunktionellen H-aciden Verbindungen ,blockiert”.
Bei hoheren Temperaturen spalten sich diese ,Blockierungsmittel® wieder ab.
Kommerziell verwendete Blockierungsmittel sind unter anderem Phenole, Oxime

und e-Caprolactam. Im Coil-Coating wird hauptsachlich e-Caprolactam eingesetzt.

Aminoplaste

Melaminformaldehyd-Harze  (MF-Harze) und Harnstoff-Formaldehyd-Harze
(UF-Harze) gehdren zur Gruppe der Aminoplaste, worunter man ganz allgemein
die Polykondensationsprodukte von Carbonylverbindungen mit NH-gruppen-
haltigen Verbindungen versteht. UF-Harze zeigen gegenuber MF-Harzen eine
schlechtere Bestandigkeit gegenuber Alterung, Feuchtigkeit, Temperatur und

pH-Wert, weswegen sie fur Aullenbeschichtungen nicht so gut geeignet sind [10].

Melaminformaldehydharze (MF-Harze)

Die Umsetzung von Melamin mit Formaldehyd liefert Methylolmelamine
(s. Abb. 2.7). Diese Methylolmelamine sind in ihrer unmodifizierten Form als Lack-

rohstoffe ohne Bedeutung.



Grundlagen 11

N\(N + H)C=0 —> NYN
NH, N(CH,OH),
Melamin Formaldehyd Hexamethylolmelamin

Abb. 2.7: Herstellung eines Melamin-Formaldehyd (MF)-Harzes (Hexamethylol-
melamin) [11]

Als Lackrohstoff einsetzbare MF-Harze entstehen erst durch eine nachtragliche
Veretherung mit Alkoholen. Ein wichtiges hochverethertes Melaminharz ist das
Hexakis(methoxymethyl)melamin-Harz (HMMM-Harz) (s. Abb. 2.8). Als Bindemit-
telkomponenten sind MF-Harze ungeeignet, da sich infolge zu hoher Vernet-

zungsdichten sehr sprode Beschichtungen ergeben [10].

(H3COH,C),N N N(CH,OCHj3),
\f Y
NYN
N(CH,OCH3),
Abb. 2.8: Hexakis(methoxymethyl)melamin-Harz (HMMM-Harz) [10]

Acrylat-, gesattigte Polyester- und Epoxidharze sind wichtige Reaktionspartner der
MF-Harze (s. Abb. 2.9). Die thermische Vernetzung erfolgt durch Reaktion der
Alkoxymethylengruppen mit freien Hydroxyl-, Carbonyl- oder Amidgruppen. Durch
den Melaminzusatz werden Lacksysteme mit hoher Reaktivitat bereits im unteren
Temperaturbereich ab 80°C bei gleichzeitig guter Uberbrennstabilitat
erhalten [10].

Mit Melaminharz vernetzte, hochwertige Einbrennlackierungen zeichnen sich
durch Harte, gute Haftfestigkeit, hohen Glanz, hervorragende Wasser- und
Wetterbestandigkeit sowie Resistenz gegeniiber Olen, Kraftstoffen und anderen
Chemikalien aus. Hauptanwendungsgebiete sind Deck- bzw. Einschichtlackierun-
gen fur Fahrzeuge und sonstige hdherwertige Industrieerzeugnisse, vor allem

Haushaltsgerate, sowie das Coil-Coating [7].
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CH,—OH  HO
OH  BuO—CH,~ N

Mel
Melaminharz Polyester-Palyol
Polyester-Polyol
¥Molekﬂ - Y Einbrennen (Sdure)
ausschhitt) ~BuOH, —H,O

BuOH = Butzno!
/CHz— Q

“Mel

Abb. 2.9: Schematische Darstellung der Vernetzung von Polyestern mit
Melaminharz [7]

21.3 Losungsmittel

Ein Losungsmittel ist eine aus einer oder mehreren Komponente(n) bestehende
Flussigkeit, die Bindemittel ohne chemische Umsetzung zu I0sen vermag.
Voraussetzung ist, dass das Losungsmittel bei der Filmbildung flichtig ist. Die
Aufgabe eines Losungsmittels ist das Aufldsen des hochviskosen Bindemittels, um
es dadurch gut verarbeitbar zu machen. Je nach Applikationsart liegt der jeweilige
Lésungsmittelgehalt zwischen 0 % (Pulverlacke) und 50 % (Polyesterharzlacke,
Polyurethanharze). Bei Wasserlacken liegt der Wasseranteil zwischen 3 % und
18 % [7]. Generell gilt: ,Ahnliches wird von Ahnlichem geldst* (Paracelsus), was
bedeutet, dass weniger polare Bindemittel wie z.B. Alkydharze oder modifizierte
Acrylate sehr gut mit aliphatischen Lésungsmitteln (Heptan, Cyclohexan) geldst
werden konnen. Fir die ,mittelpolaren® Polyester- und Acrylatharze eigen sich
besonders Toluol, Xylol und Solventnaphtha (aromatische Kohlenwasserstoffe).
Universell einsetzbare mittelmalig polare Losungsmittel stellen Ester (Ethylacetat)
und Ketone (Aceton) dar. Fir polare Bindemittel wie Melaminharze werden

Alkohole verwendet [8].
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2.1.4 Farbmittel und Fiillstoffe

Farbmittel werden in Farbstoffe und Pigmente unterteilt. Ein Pigment ist ein in
Ldsungsmitteln oder Bindemitteln praktisch unldsliches organisches oder
anorganisches, buntes oder unbuntes Farbmittel. Im Gegensatz zu Pigmenten
sind Farbstoffe in organischen Losungsmitteln I0slich. Sie finden in der Lack-

industrie jedoch kaum Anwendung [7].

Die farbgebenden Eigenschaften von Pigmenten — wie Farbstarke, Deckvermdgen
und Transparenz oder auch ihr Einfluss auf den Glanz — hangen nicht nur von der
chemischen Zusammensetzung, sondern auch von physikalischen Eigenschaften
wie der Kristallstruktur sowie Form und GrofRe der Kristalle ab. Es wird zwischen
Weild-, Bunt-, Schwarz-, Glanz- und Leuchtpigmenten unterschieden [7]. Die

wichtigsten Eigenschaften von Pigmenten im Lack sind:

optische Eigenschaften

Verhalten und Wechselwirkung in Bindemitteln

Licht-, Wetter- und Hitzebestandigkeit

chemische Eigenschaften

physikalische Eigenschaften

Die optische Wirkung von WeiRpigmenten beruht hauptsachlich auf inrem starken,

nichtselektiven Streuvermogen. Als Weil3pigment kommt hauptsachlich Titandioxid

(TiO2) zum Einsatz. Titandioxid ist gut chemikalienbestandig und schitzt die Be-

schichtung vor UV-Strahlung. Die bedeutendsten Vertreter der Schwarzpigmente
sind die Pigmentrul3e, die bis zu 99,8 % vom sichtbaren Licht absorbieren konnen.
Sie sind nahezu kugelférmige Teilchen, die zu Strukturen zusammenwachsen. Sie
absorbieren UV- und Infrarot-Strahlung. Neben der hohen Farbstarke weisen sie

eine gute Licht- und Witterungsbestandigkeit auf. Die wichtigsten Buntpigmente

sind anorganische Eisenoxide, die in den Farben gelb, orange, rot, braun und
schwarz erhaltlich sind. Sie weisen nadelférmige Strukturen auf und sind

licht-, wetter- und alkalibestandig. Bei den anorganischen Glanzpigmenten wird

unterschieden zwischen Metalleffektpigmenten (Aluminiumplattchen), Perlglanz-

pigmenten (mit farblosen Metalloxiden beschichtete Glimmerplattchen) und
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Interferenzpigmenten (mit farbiger Metalloxidschicht beschichtete Glimmer-
plattchen) [7].

Das rheologische Verhalten von pigmentierten Lacken sowie deren Licht- und
Losemittelechtheit stehen vornehmlich mit der TeilchengréoRe und der Teilchen-
grolRenverteilung in Zusammenhang. Eine Reduktion der TeilchengrofRe fuhrt zu
einer Zunahme der Farbstarke, eine Verbreiterung der TeilchengréRenverteilung
zu einer Verschlechterung der FlieReigenschaften. Im dispergierten Zustand sind
der Verteilungszustand des Pigments im Anwendungsmedium sowie die Wech-
selwirkungen mit dem Filmbildner und anderen Lackbestandteilen von zentraler
Bedeutung [7].

Funktionelle Pigmente

Unter dieser Bezeichnung werden Ublicherweise Pigmentgruppen zusammen-
gefasst, die nicht wegen farbgebender Eigenschaften in Lacken eingesetzt
werden, sondern wegen anderer, z.B. korrosionshemmender, Eigenschaften.
Unter einem Korrosionsschutzpigment versteht man ein Pigment, welches in
Grundbeschichtungen (Primern) eingesetzt, die metallischen Substrate (meist
Stahl oder Aluminium) durch in der Regel chemische oder physikalisch-chemische
Wirkung vor Korrosion schutzen soll. Die beste korrosionshemmende Wirkung
erzielen chromhaltige Pigmente wie z.B. Zinkchromat. Wegen ihrer toxikologi-
schen Wirkung kommen inzwischen immer oOfter phosphathaltige Korrosions-
schutzpigmente zum Einsatz. Einige wichtige Vertreter sind z.B. Zinkphosphat,

Chromphosphat und Aluminiumtriphosphat [7].

An der Grenzflache zwischen Pigment und Medium kommt es zu Wechsel-
wirkungen. Die Grole und Polaritat der Pigmentoberflache beeinflusst diese
Wechselwirkungen, von denen wieder viele Eigenschaften des gesamten Systems

abhangen [7].

Fiillstoffe

Ein Fullstoff ist eine aus Teilchen bestehende, im Anwendungsmedium praktisch
unlosliche Substanz, die zur VergroRerung des Volumens oder zur Verbesserung

technischer Eigenschaften und/oder zur Beeinflussung optischer Eigenschaften
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verwendet wird. In Lacken werden vornehmlich helle, meist anorganische, pulver-
formige und gegeniber dem vorliegenden Bindemittel inerte Substanzen als
Fulllstoffe eingesetzt, die sich von Weillpigmenten vor allem durch ihre niedrigere
Brechzahl unterscheiden. Ein weiterer Unterschied zu den Pigmenten liegt in der
TeilchengrofRe. Wahrend Weillpigmente auf ein optimales Streuvermdgen hin
optimiert werden, kommt es bei Fullstoffen eher darauf an, dass sie eine moglichst
hohe Raumerfiullung erreichen, um zusammen mit den Pigmenten im Beschich-
tungsstoff eine kompakte stabile Geruststruktur aufzubauen. lhre mittlere
TeilchengrofRe ist mit ca. 1 bis 100 ym deutlich grél3er als die von Pigmenten.
Uber diese Raumerfiillung beeinflussen Flillstoffe eine Reihe von Eigenschaften
der Beschichtung wie Verstarkung, Verbesserung der Biege-, Haft- und Zugfestig-
keit sowie Glanz — und sie tragen, da sie i.A. preiswerter sind als Pigmente, zur
Verringerung des Preises eines Beschichtungsstoffes bei. Die Hauptanwendungen
von Flllstoffen in Lacken sind Grundierungen. In Decklacken werden sie nur in

geringem Ausmal verwendet [7].

2.1.5 Additive (Hilfsmittel)

Ein Additiv ist eine Substanz, die einem Beschichtungsstoff in geringen Mengen
zugesetzt wird, um diesem oder der daraus hergestellten Beschichtung spezielle

Eigenschaften zu verleihen. Die wichtigsten Gruppen von Additiven:

e Entschaumer und Entlufter verringern die Oberflachenspannung, wodurch

z.B. eingeschlossene Luft leichter aus dem Lackfilm entweichen kann.

e Netz- und Dispergiermittel dienen der besseren Pigmentierung des

Bindemittels.

e Antiabsetzmittel verhindern im aufgetragenen Lack das Absetzen von

schwereren Stoffen in FlUssiglacken.

e Antiausschwimmmittel verhindern im aufgetragenen Lack das Aufschwim-

men von leichten Zusatzstoffen.

e Haftungsverbesserer verbessern die Haftung zwischen Substrat und Lack.

e Katalysatoren beschleunigen die Vernetzungsreaktion.
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e Konservierungsmittel verhindern die Schimmelbildung bei wassrigen

Lacken.
o Verlaufmittel dienen der Herstellung moglichst glatter Filme.

e Verdicker und Thixotropiermittel: Verdicker werden haufig bei didnnen

Wasserlacken eingesetzt, um deren Viskositat zu erhohen. Thixotropier-

mittel verandern das FlieRverhalten von Lacken [8].

2.2 Schichtaufbau von Autolacken und Lackierverfahren

In diesem Abschnitt des Grundlagenteils wird zuerst das Bandbeschichtungs-
verfahren erlautert. Anschliel3end erfolgt eine Betrachtung des Schichtaufbaus von
bandbeschichteten Blechen. Im letzten Abschnitt wird der Stand der Technik bei

der Lackierung von Automobilkarosserien aufgezeigt.

2.21 Bandbeschichtungsprozess (Coil-Coating)

Beim Coil-Coating-Prozess wird die Metalloberflache eines dinnen Blechbandes
zuerst gereinigt, dann chemisch vorbehandelt und schlieBlich meist zweiseitig mit
organischen Beschichtungsstoffen ein- oder mehrschichtig Uber Walzenauftrag
beschichtet. Als Beschichtungsmaterialien kommen vorrangig Polyesterharze und
PVC-Plastisole, aber auch in geringerem Umfang PVDF (Polyvinylidenfluorid),

Epoxid-, Acryl- oder Polyurethanharze zum Einsatz [12].

In Abb. 2.10 ist das Verfahrensschema einer Coil-Coating-Anlage im Detail erklart.
Das zu beschichtende Metallband lauft direkt von der Abwickeleinrichtung (Coil1)
uber eine Heftanlage, deren Aufgabe darin besteht, die Metallbahnen beim
Rollenwechsel zu verbinden, in die Vorbehandlung. Zwei Streifenspeicher, die sich
am Anfang und am Ende der Anlage befinden, ermoglichen eine kontinuierliche
Produktionsweise, ohne dass die Geschwindigkeit der Anlage beim Rollenwechsel
gedrosselt werden muss. In der Vorbehandlung wird das Blech zuerst physikalisch
gereinigt, anschlieRend entfettet und abschlieRend noch chemisch vorbehandelt.
Danach wird im Coater1 die erste Lackschicht auf beiden Seiten des Bleches

aufgetragen. Dazu taucht die Pick-up-Walze in ein Lackbad ein und Gbertragt den
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fliussigen Lack auf die Applikator-Walze. Bei Metallic-Lackierungen werden die
Pigmente mit Hilfe einer zusatzlichen Walze noch einmal geschert, um die
Pigmente gleichmalig auszurichten. Werden dunne Schichten aufgetragen, lauft
die Applikator-Walze in die gleiche Richtung wie das Blech, bei dicken Beschich-
tungen lauft sie wie in der Skizze angedeutet gegen die Laufrichtung des Bleches.
Beim Durchlauf durch den Ofen1 verlauft der Lack, das Lésemittel verdampft, und
die Lackschicht wird bei einer maximalen Blechtemperatur (,Peak Metal Tempera-
ture®, PMT) von etwa 240 °C fur eine Dauer von 15 bis 30 Sekunden eingebrannt
und vernetzt. In der Quenche1 wird das Blech nach Verlassen des Ofens mittels
Luft und Wasser gekuhlt. Die zweite Schicht wird analog zur ersten aufgebracht,
vernetzt und gekihlt. Vor dem Aufrollen auf die Rolle Coil2 erfolgt die Uberprifung
der fertigen Lackierung [13], [14], [15]. Die Durchlaufgeschwindigkeiten betragen
bis zu 200 m/min. Die momentan maximal verarbeitbare Blechbreite liegt bei

2100 mm und die maximale Blechdicke bei 3,0 mm [14].

Speicher

[ ™ O
@] K "
—> Quenche2 =
Ofen2 h §
PMT~240°C ) a =
=
[1}]
a Tt

@]

l

Quenche

Ofen1 l

PMT~240°C Speicher ~ COII2

e

Vorbehandlung Coil1

|

Abb. 2.10: Schema einer Coil-Coating Anlage (Coil1...unlackiertes Stahlband,
Coater...Beschichter, Quenche...Kuhlungsvorrichtung, Coil2...lackier-
tes Stahlband)
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2.2.2 Lackaufbau bandbeschichteter Bleche
In Abb. 2.11 ist der typische Aufbau eines bandbeschichteten Blechs fur den

Automobilbau dargestellt. Auf ein mit Korrosionsschutz vorbehandeltes Blech
werden zuerst eine Flller-Lackschicht, anschliel3end eine farbgebende Decklack-
schicht und abschlieRend eine oder mehrere transparente Klarlackschichten
aufgetragen. Die Dicken der einzelnen Lackschichten liegen im Bereich von etwa
20 pm.

,q

Klarlack 2 | |
Klarlack 1|

Decklack _

Filler

Blech, vorbehandelt

Fiiller |
Klarlack 1 | |

Abb. 2.11: Typischer Schichtaufbau eines bandbeschichteten Blechs fur Auto-
mobilaulRenhautanwendungen [2]

2.2.3 Autokarosserielackierung — Stand der Technik

Zuerst wird die Karosserie in der kathodischen Tauchlackierung (KTL) mit einer
sogenannten Grundierungsschicht versehen, die vornehmlich die Aufgabe des
Korrosionsschutzes wahrnimmt und eine exzellente Oberflachenvorbereitung fur
die darauf folgenden Aufbauten bereitstellt. Im Bad mit kathodischem Tauchlack
werden die Lack-Partikel mit Hilfe von elektrischem Strom am Stahlblech abge-
schieden. Anschlielliend werden die Lackreste abgespult, und in einem Ofen wird
der Lack bei etwa 180 °C eingebrannt. Der Fuller deckt als zweite Funktions-
schicht die KTL-Schicht optisch ab. Filler haben die Aufgabe, Unebenheiten aus-
zugleichen. Zur optionalen Glattung der Oberflache mussen Fuller gut schleifbar

sein. Als Zwischenschicht zwischen der KTL-Schicht und dem Decklack realisiert
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der Fuller zudem einen exzellenten Steinschlagschutz und bietet der KTL-Schicht

einen ausreichenden UV-Schutz [13].

Die technische Entwicklung von vorgefullten Stahlbandern (2-Schicht-Lackierung)
zur Substitution von Elektrotauchlackierung und nachfolgenden Fullerlackierung ist

bereits weitgehend abgeschlossen [1].

Der Basislack, der mittels aufwandiger Spritzlackierung auf die Autokarosserie
aufgetragen wird, ubernimmt die Aufgabe der Farbgebung. Angereichert mit den
verschiedensten Buntpigmenten und Effektstoffen, tragt er maligeblich zum
optischen Eindruck der lackierten Karosserie bei. Generell wird in diesem

Segment zwischen einer Uni- und einer Metalliclackierung differenziert [13].

Der Klarlack bildet den Abschluss des Schichtensystems und wird ebenfalls durch
Spritzlackierung aufgetragen. Die alles versiegelnde letzte Schicht ist pigmentfrei.
Sie muss besonderen Herausforderungen wie beispielsweise Bestandigkeit
gegenuber Sonnenlicht und Wetter, aber auch gegenuber Chemikalien aus
Industrie und naturlichen, biologischen Einflissen (Vogelkot etc.), gewachsen
sein. Zudem mussen Klarlacke auch nach Alterung eine hohe Kratzfestigkeit
aufweisen [13].
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Abb. 2.12: Typischer Lackschichtaufbau von Automobilkarosserien [13]
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2.3 Verformungsverhalten bandbeschichteter Bleche

Die Hauptherausforderung fur vorlackierte Bleche stellen die mechanischen
Belastungen bei den Umform- und Pressvorgangen dar. Rissfreiheit und ausge-
zeichnete Haftung der Beschichtung sind eine Grundvoraussetzung. Bei den
decklackierten Blechen kommen noch besondere Anforderungen bezuglich des

optischen Erscheinungsbildes nach der Umformung hinzu [1].

Die bei den Formgebungsprozessen starksten Deformationen treten bei Biege-
und Tiefziehvorgangen auf. In der Studie "Effects of mechanical properties of paint
film on the forming of pre-painted steel sheets® [16] wurden Untersuchungen an
lackierten Blechen zur Aufklarung der Zusammenhange zwischen den mechani-
schen Eigenschaften der Lackfilme und des Umformgrades der Bleche durchge-
fuhrt. Dazu wurden Zugversuche an freistehenden Lackfiimen vorgenommen und
deren Ergebnisse anschlielend dem Erscheinungsbild und der Schadensrate von
applizierten Beschichtungen an kontrolliert deformierten Blechen gegenlber-
gestellt. In Abb. 2.13 sind die Versuchsanordnungen fur die in dieser Studie
durchgefiuihrten Deformationen dargestellt. Die Biegebeanspruchung wurde
entsprechend Abb. 2.13a eingebracht, wobei in diesem Fall die Proben in erster
Linie auf Zug beansprucht wurden. Im Gegensatz dazu treten beim in Abb. 2.13b
demonstrierten Tiefziehversuch zusatzlich zu den Zugbeanspruchungen auch

Kontraktionen in Querrichtung der Proben auf [16].

a) Pressstempel
Vorbeschichtetes Stahlblech
3 [\‘ N 4
/‘.o Abstandshaltg_f_m_‘“
Stab (e10mm)
b) &

g &=
Xk

Stempel
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Abb. 2.13: a) Biegeversuch und b) Tiefziehversuch als relevante Belastungsfalle
bei der Umformung beschichteter Bleche [16]
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Auf Grundlage des Biegeversuchs am Blech und dem Vergleich der Kennwerte
aus dem Zugversuch an den Lackfiimen wurde festgestellt, dass die Verformbar-
keit der Bleche ansteigt, wenn auch Bruchdehnung und Zugfestigkeit der
Lackfilme ansteigen, solange die Haftung der Lackschichten ausreichend ist. Die
Beschichtungen bei den tiefgezogenen Blechen zeigten, dass Instabilitaten im
Lackfilm in Form von Faltenbildung und Ausknicken auftraten. Diese Falten-
bildungs- und Abldseerscheinungen der Beschichtung wurden der im Polymer

gespeicherten elastischen Verzerrungsenergie zugeordnet [16], [4].

Zur Charakterisierung der Verzerrungsenergie wurden Be- und Entlastungs-
versuche an freistehenden Lackfilmen durchgeflihrt, wobei der Flacheninhalt der
Entlastungskurve als elastische Verzerrungsenergie (elastic strain energy, ESE)
definiert wurde. Bei diesen Untersuchungen wurde erkannt, dass mit steigender
Bruchdehnung und geringerer ESE die Schadensrate im Lackfilm abnimmt. Der
Grund hierfur liegt darin, dass im Verbund eines Metalls mit einem vernetzten
Polymer zunachst beide Materialien die Dehnung bei der Umformung aufnehmen.
Metalle besitzen eine relativ niedrige Elastizitatsgrenze von ca. 0,2 %, wahrend
die Streckgrenze von Polymeren bei 3 % und mehr liegt. Dies bedeutet, dass bei
der Entlastung des Verbundes nach der Deformation in der Polymerschicht eine
hohere elastische Dehnung und demzufolge auch Eigenspannungen ver-
bleiben [16], [4].

gut —»
-

Schadensrate

44— schlecht

ESE [mJ/m mg]

Abb. 2.14: Zusammenhang zwischen der Schadensrate und der elastischen
Verzerrungsenergie unterschiedlicher Lackfiime [16]
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Die elastische Verzerrungsenergie (englisch ,elastic strain energy“, ESE)
entspricht der inneren Arbeit U. Sie ist eine extensive Zustandsgrof3e und wird als
Energieform in J/m® angegeben. Bei Lackfiimen betragt die ESE bei Raum-
temperatur zwischen 0 und ungefahr 2 mJ/mm? [16]. Bei 100 °C liegen die Werte
zwischen 0 und 0,1 mJ/mm?3. Die Bestimmung der ESE erfolgt im Zugversuch,
indem die Probe zunachst bis zu einer vorgegebenen Dehnung in Zugrichtung
verstreckt wird (vom Nullpunkt nach Punkt A in Abb. 2.15). Diese maximale
Dehnung wird zuvor im monotonen einachsigen Zugversuch ermittelt und liegt
etwas unter der Bruchdehnung. Danach fahrt das Querhaupt der Prifmaschine in
die entgegengesetzte Richtung zur Ausgangsposition zuruck und zwar mit der-
selben Geschwindigkeit wie bei der Belastung. Dabei entspannt sich die Probe, so
dass die Kraft allmahlich absinkt und schliellich am Ende der Messung den Wert
Null erreicht. Die ESE wird aus der Flache zwischen A, B und C unterhalb der
Spannungs-Dehnungs-Kurve ab dem ersten Kraftabfall im Kurvenverlauf ermittelt
[16]. In Abb. 2.15 ist diese Flache ABC rot schraffiert eingezeichnet. Um eine
absolute Vergleichbarkeit aller ermittelten ESE-Werte herzustellen, wurden die

Lackfilme immer bis zum gleichen Dehnungsendwert von 10 % verstreckt.

Spannung ¢

Dehnung ¢

Abb. 2.15: Spannungs-Dehnungs-Kurve bei Be- und Entlastung mit schraffiert
eingezeichneter Flache ABC, die der elastischen Verzerrungsenergie
entspricht [3]
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2.4 Optische Charakterisierung bandbeschichteter Bleche

Im Rahmen vorangegangener Projektarbeiten (Studienarbeit Hinterberger [5], [6])
zum Thema der optischen Charakterisierung von bandbeschichteten Blechen
wurden die Intensitatsprofilanalyse und die Histogrammanalyse entwickelt. Der
Vollstandigkeit halber wird in der vorliegenden Arbeit die nicht verwendete
Intensitatsprofilanalyse kurz beschrieben. Der bereits bestehende Messaufbau flr
die Histogrammanalyse von bandbeschichteten Blechproben wurde im Rahmen
dieser Diplomarbeit als grundlegendes Modell fir den In-situ-Messaufbau an der
Zugprufmaschine genutzt. Der Begriff ,In-situ” (lat. am (Ursprungs-) Ort, am Platz)
bezeichnet in den Naturwissenschaften allgemein die Untersuchung eines
Objektes, einer Reaktion oder eines Prozesses dort, wo diese naturlich auftreten —

im Gegensatz zu Untersuchungen in praparierten Umgebungen [19].

241 Intensitatsprofilanalyse

In einem in Abb. 2.16 dargestellten Versuchsaufbau wird das Spiegelbild eines
beleuchteten Linienmusters auf unverstreckten und verstreckten beschichteten
Stahlblechen im Makromodus einer Digitalkamera fotografiert. Auf einer
Vorrichtung werden das Linienmuster und die zu untersuchende Blechprobe im
Winkel von 45° zur Beobachtungsrichtung (entspricht der Objektivachse der
Kamera) befestigt (s. Abb. 2.17). Zur Beleuchtung des Linienmusters befinden
sich seitlich angeordnet zwei Lampen. Die Kamera ist auf einem Stativ knapp
oberhalb der Probe montiert (s. Abb. 2.16) [5].

Abb. 2.16: Linienmuster (links) und Foto des Versuchsaufbaus (rechts) [5]
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Abb. 2.17: Prinzipskizze des Intensitatsprofilanalyse-Versuchsaufbaus [5]

Die mit dem Versuchsaufbau erzeugte Abbildung von Linienmustern auf dem
Probekorper wird anschlieRend zugeschnitten und in ein Graustufenbild umge-
wandelt. Mit entsprechender Software wird ein vertikaler Schnitt durch die

Aufnahme gelegt und das entstehende Intensitatsprofil erfasst [20].

Im nachsten Schritt werden an das Intensitatsprofil die Einhlllenden gelegt und
jene Grenze ermittelt, bei der die Intensitat unter jene Grenze fallt, unter der keine
determinierten Linienpeaks mehr feststellbar sind, die Abbildung des Linien-
musters also in statistisches Rauschen Ubergeht. Der Ubergang ins Rauschen
wird als Modulationseinbruch bezeichnet. Dieser Grenzwert entspricht bei der
optischen Untersuchung mit freiem Auge jener Stelle, bis zu der eine
Unterscheidung der einzelnen Elemente eines Linienmusters moglich ist. Ein
grundlegender Unterschied zur Methode der Histogrammanalyse besteht darin,
dass bei der Intensitatsanalyse nur Intensitaten in einem eindimensionalen Schnitt

betrachtet werden [5].
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Abb. 2.18: Abbildung eines Linienmusters mit dazugehoérigem Intensitatsprofil
durch einen Vertikalschnitt [5]

24.2 Histogrammanalyse

Bei dieser Methode wird das Erscheinungsbild einer Oberflachenstruktur anhand
von Histogrammen fotografischer Aufnahmen charakterisiert. Unter einem
Histogramm versteht man die Haufigkeitsverteilung der Helligkeitswerte der Bild-
punkte, dargestellt in Form eines horizontalen Balkendiagramms. Die Helligkeits-
werte liegen im Bereich von 0 bis 255. Anhand des Histogramms lasst sich
erkennen, wie viele Pixel pro Helligkeitswert im Bild enthalten sind. Kommen rein
schwarze Bereiche in einem Bild vor, werden diese im Histogramm ganz links
(Helligkeitswert 0), rein weiRe Bereiche (fir RGB-Kanale) ganz rechts (Hellig-
keitswert 255), aufgetragen. Die Oberflache der Probe wird dabei als Mosaik
kleiner diskreter Spiegelflachen modelliert. Je nach Neigung dieser Spiegelflachen
wird unterschiedlich viel Licht in Richtung der Aufnahmeoptik reflektiert, woraus
ein Muster unterschiedlich intensiv belichteter CCD Pixel entsteht, welches cha-
rakteristisch fur eine ganz bestimmte Lackoberflachenstruktur ist. Bei den meisten
Bildbearbeitungsprogrammen ist das Histogramm sowohl flr den gesamten RGB-

Farbraum als auch nur fur die roten, griinen und blauen Farbkanale darstellbar [5].

In Abb. 2.19 sind die fotografische Aufnahme einer Meereslandschaft und das
dazugehdrige Histogramm angefuhrt. Dabei ist eine relativ gleichmaRige

Verteilung um den mittleren Graustufenbereich mit einem breiten Peak im
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hellgrauen Bereich beobachtbar. In den schwarzen und weil3en Bereichen gibt es

keine Peaks. Damit scheint die Aufnahme korrekt belichtet zu sein [5].

Haufig-
keit

v

Helligkeitswert

Abb. 2.19: Fotografische Aufnahme (links) und dazugehdriges Histogramm
(rechts) [21]

Im Versuchsaufbau (siehe Abb. 2.20) wurde in der Studienarbeit Hinterberger [5]
das Spiegelbild einer Lichtquelle aufgenommen. Dabei wurde an einen Halogen-
scheinwerfer eine Mattscheibe angebracht. Der Probentisch, auf dem sich eine
unverstreckte oder verstreckte beschichtete Blechprobe befand, wurde durch ein
Blech mit drei genau definierten scharfkantigen Spalt6ffnungen beleuchtet. Jede
einzelne Spaltéffnung stellte dabei eine homogene Lichtquelle dar. Das auf der
Probe sichtbare Spiegelbild der drei Spaltéffnungen wurde mit einer Digitalkamera
aufgenommen. Dabei wurde der Aufnahmewinkel mdglichst gering gehalten, ohne

dass eine Abschattung des Lichtes durch die Kamera erfolgte [5].

1 Halogenleuchte
3 2 Blechblende

3 Blechprobe

4 Digitalkamera

Abb. 2.20: Prinzipskizze des Histogrammanalyse-Versuchsaufbaus [5]
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In Abb. 2.21 sind Aufnahmen und Histogramme von unterschiedlich hoch
verstreckten bandbeschichteten Blechproben dargestellt. Im ersten Bild sind
weille und schwarze Bereiche weitgehend scharf voneinander abgegrenzt, was
sich im Histogramm an den zwei schmalen Peaks im weillen bzw. schwarzen
Farbbereich dulert. Im dritten Bild finden sich ausschlieRlich mittlere Grautdne,

was ebenfalls im Histogramm ersichtlich ist.

-

Abb. 2.21: Aufnahmen (links) und Histogramme (rechts) von unterschiedlich ver-
streckten bandbeschichteten Blechproben [5]

Je starker die Streuung des einfallenden Lichts durch die Welligkeit und Rauhig-
keit der Blechoberflache ist, umso grof3er ist der Anteil der mittleren Graustufen im
Histogramm. Um zu quantitativen GroRen fur die Abbildungsqualitat zu gelangen,
wurde im Bereich zwischen den beiden Peaks die Machtigkeit der Graustufen-
werte B in Relation zum Bereich A gestellt (s. Abb. 2.22). Je machtiger die

Graustufenwerte sind, umso geringer ist die Abbildungsqualitat [5].

Abbildungsqualitat =
959 A+B
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Abb. 2.22: Histogrammauswertung zur Bestimmung der Abbildungsqualitat [5]

Abbildung 2.22 zeigt die aus den Histogrammen berechneten Abbildungs-
qualitaten einer bandbeschichteten Blechprobe als Funktion des Verstreckungs-
grades. Die Abbildungsqualitat nimmt mit steigendem Verstreckungsgrad deutlich

ab, was mit den in Abb. 2.21 dargestellten Erscheinungsbildern der Probe gut

korreliert.
.
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Abb. 2.23: Abbildungsqualitat der Blechprobe aus Abb. 2.21 in Abhangigkeit vom
Verstreckungsgrad [5]
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Die besonderen Vorteile der Histogrammanalyse gegenuber bekannten Methoden
wie Wave-Scan® [22] liegen in der flachigen Detektion der Oberflache, wodurch
eine bessere Modellierung des menschlichen Sehempfindens erreicht wird. Ein
weiterer Vorteil besteht in der sensibleren Differenzierung der verschiedenen
Strukturen, die durch die Verstreckung der zu untersuchenden Bleche hervorge-

rufen werden. Zudem erfolgt die Messung kontaktlos [5].

Im Rahmen des Ubergeordneten Projektes wurde die in Abb. 2.24 beschriebene
Methode zur In-situ-Charakterisierung der deformationsbedingten Erscheinungs-
bildveranderung entwickelt. Wahrend der Zugprifung wurde dabei ein Lichtpunkt
auf die lackierte Blechoberflache projiziert und mit Hilfe eines Videoextensio-
meters erfasst. Die aufgenommenen Bilder konnten zur qualitativen Beschreibung
der deformationsbedingten Erscheinungsbildveranderung herangezogen werden
[1]. Um die In-situ-Charakterisierung quantitativ auszuwerten, war eine Standardi-
sierung der Beleuchtungssituation erforderlich, die im Rahmen dieser Arbeit mit

Hilfe der Methodik der Histogrammanalyse erfolgte.

PCCL2.8; coil coating

sPq [um]
Probe: quadratischer
: : Mitterrauwert ||
Primerbeschichtetes angefitert
Stahlblech | Messfeld:
0,5%0,5 mm?
Versuch: Aufidsung:
Uniaxialer Zugversuch; 2pm

Videoextensiometer (UZVv)

Methode:
115 x 15 mm?;
10 mm/min;
Raumtemperatur
Aufnahme per
Videoextensiometer,

Videocamera

Probe

Beleuchtung

Zugrichtung

Abb. 2.24: Videoextensiometer-Messanordnung zur kontinuierlichen Messung
des Erscheinungsbildes und des quadratischen Mittenrauheitswertes
wahrend des Zugversuches unterschiedlich verstreckter primer-
beschichteter Bleche [1]
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3 EXPERIMENTELLES

Im diesem Abschnitt werden zuerst die verwendeten Lacksysteme sowie deren
Formulierung und Schichtaufbau beschrieben. Anschlielend werden die Proben-
vorbereitung und die Geometrie der freien Lackfiime und der bandbeschichteten
Bleche erlautert. AnschlielRend folgt eine Beschreibung der Zugversuchsdurch-
fuhrung und der Auswerteprozeduren. Dabei wird insbesondere auf die Aus-
wertung der Be- und Entlastungsversuche eingegangen.

Letztlich folgen die Dokumentation der Vorgangsweise beim Aufbau des In-situ-
Erscheinungsbildmessaufbaus an der Zugprifmaschine, bei der Optimierung der
Abbildungsqualitat und bei der Durchfihrung und Auswertung der Erscheinungs-

bildmessungen an bandbeschichteten Blechen.

31 Werkstoffe

Im Teil 1 der vorliegenden Arbeit wurden ausschlielich freie Lackfilme untersucht.
Die Lackfilme wurden aus von BASF Coatings AG (Munster, D) bereitgestellten
Flissiglacken bei Voestalpine Stahl Linz GmbH (A) meist zu Proben im DINA4-
Format gefertigt. Die Lacke werden untergliedert in Primer, Decklacke und
Klarlacke. Neben Einschichtsystemen wurden auch Zweischichtsysteme unter-
sucht. Die verwendeten Einschicht-Lackfilme sind in Tabelle 3.1 mit Angaben zu
Lacknummer, Funktion, Probengruppe, Basispolymer (Bindemittel), Vernetzer,

Pigment und Einbrennbedingung zusammengestellt.

Ausgehend von den im Folgenden als ,Standardformulierung” bezeichneten
Lacken wurden unterschiedliche Lackformulierungen erzeugt. Als Basispolymere
kamen Acrylate, Polyester und deren Blends zum Einsatz. Die verwendeten
Vernetzer waren: Melamin, Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat
(IPDI) und Mischungen aus HDI und IPDI. Diese Formulierungen waren
hinsichtlich optimaler Gesamteigenschaften vollstandig additiviert. Im Gegensatz
dazu waren die als ,Modelllacke® bezeichneten Formulierungen lediglich mit

Verlaufs- und Entliftungsadditiven ausgestattet.
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Die Lacksysteme hatten einen Lésungsmittelanteil von 50 %. Als Lésungsmittel
wurde eine Kombination aus speziell aufeinander abgestimmten Substanzen mit

unterschiedlich hohen Siedepunkten verwendet [3].

In Teil 2 der Arbeit lag das Hauptaugenmerk auf der optischen Charakterisierung
von bandbeschichteten Blechen mit unterschiedlichem Lackaufbau. Die Bleche
wiesen eine Primerbeschichtung, eine Decklackbeschichtung und unterschiedliche
Klarlackbeschichtungen auf. Bei den aufersten Klarlackschichten kamen eine

harte, eine weiche und eine fluorpolymermodifizierte Formulierung zum Einsatz.

3.1.1 Freie Lackfilme

Die Lacke wurden mittels Rakeltechnik entweder auf eine Polypropylenplatte fur
die Niedertemperatureinbrennung (NT) oder auf ein mit Teflonfolie beschichtetes
Stahlblech fur die Hochtemperatureinbrennung (HT) aufgetragen und anschlie-
Rend in einem Warmeschrank eingebrannt. Die Niedertemperatureinbrennung
erfolgte bei 145 °C und dauerte 60 Minuten. Die Hochtemperatureinbrennung
erfolgte bei 300 °C fur 20 bis 30 Sekunden. Diese Bedingung entspricht in guter
Naherung einer ,Peak Metal Temperature® von 240 °C bei der Applikation des

Lackes in der Coil-Coating-Anlage [3].

Ein Groldteil der in Tabelle 3.1 und Tabelle 3.2 angeflhrten Lackfiime wurden
durch Hochtemperatureinbrennung hergestellt. Nur die Lackfime CQ32-771,
CQ33-331 und CQ33-333 wurden durch Niedertemperatureinbrennung hergestellt.

Die in Tabelle 3.1 gelb markierten Lackfiime sind sogenannte kreuzpigmentierte
Lackfilme. Dabei wurde der jeweils gleiche Klarlackauszug mit Pigmenten aus
anderen Lackformulierungen (Decklacke oder Primer) versetzt. Die weil’en
Bereiche der Tabelle 3.1 zeigen Standard- und Modellklarlackfiime. Im hellgrau
hinterlegten Bereich sind Klarlackvariationen aufgelistet. Bei diesen wurde die
Anzahl an vernetzbaren Hydroxylgruppen (OH-Gruppen), bezogen auf die
Molmasse (MW) des Basispolymers, variiert. Die dunkelgrau hinterlegten
Lackfilme sind Blends mit verschiedenem Bindemittelanteil von Polyester und
Acrylat. Diese Klarlacke wurden mit einem 50:50-Gemisch aus HDI und IPDI

vernetzt.
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Tabelle 3.1: Einschicht-Lackformulierungen

mit

Angabe

ZUu

Lacknummer,

Funktion, Probengruppe, Zusammensetzung (Bindemittel, Vernetzer,
Pigment, MW zu OH-Verhaltnis bei Klarlacken) und Aushartungs-

bedingung
EINSCHICHT-LACKFILME
nt;cnlfl-er Funktion Probengruppe Bindemittel | Vernetzer MW/g:-EI’-vee:I:é’iltnis :elzll:;::;’
CQ35-986D F(llal‘(rllais‘c-lgilﬁzggecklack) Kreuzpigmentierung |Polyester Isocyanat |- HT
CQ35-987D :((l:ii‘a; giﬂizgicklack) Kreuzpigmentierung |Polyester Isocyanat |Standardpigment HT
CQ35-988D I(((I:z;ri‘a; I;ilﬁzgicklack) Kreuzpigmentierung |Polyester Isocyanat Eicélée;;terprimer- HT
CQ35-989D I(((I}z:(rLa; I;ilﬁzggacklack) Kreuzpigmentierung |Polyester Isocyanat Eicél:nu;?tthanprimer- HT
CQ35-990D I(((I:acglza;:_l;aotsoz Lljz’%lyesterprimer) Kreuzpigmentierung |Polyester MF - HT
CQ35-991D I(((llacglza;:—k7aogts()2l;’golyesterprimer) Kreuzpigmentierung |Polyester MF Standardpigment HT
CQ35-992D Féi;?ﬂ?aolfozgilyesterprimer) Kreuzpigmentierung |Polyester MF Decklackpigment HT
CQ35-993D Féi;ljﬂaufgl;%lyurethanprimer) Kreuzpigmentierung |Polyester Isocyanat |- HT
CQ35-994D Féi;?ﬂ?iufeziilyurethanprimer) Kreuzpigmentierung |Polyester Isocyanat |Standardpigment HT
CQ35-995D :((llaGrT;:-k;ufGle;golyurethanprimer) Kreuzpigmentierung |Polyester Isocyanat |Decklackpigment HT
CQ35-996D :((I:aGrI‘;':\;:_kiuig lli'%lyurethanprimer) Kreuzpigmentierung |Polyester Isocyanat ;Z%o:;?nsschutz- HT
CQ35-997D I(((I:aGrI:;:_k%ufez LIJDgolyurethanprimer) Kreuzpigmentierung |Polyester Isocyanat |Titandioxid HT
CT73-0421 |Klarlack Standardklarlack Acrylat Isocyanat |- HT
CQ33-175D |Kilarlack Modellklarlack Polyester HDI - HT
CQ33-176D |Klarlack Modellklarlack Polyester IPDI - HT
CQ32-763 |Klarlack Klarlackvariation Acrylat HDI 12,2 HT
CQ32-765 |Klarlack Klarlackvariation Acrylat HDI 40,7 HT
CQ32-766 |[Klarlack Klarlackvariation Acrylat IPDI 40,7 HT
CQ32-767 |Klarlack Klarlackvariation Acrylat HDI 19,4 HT
CQ32-769 [Klarlack Klarlackvariation Polyester HDI 28,6 HT
CQ32-770 [Klarlack Klarlackvariation Polyester IPDI 28,6 HT
CQ32-771 [Klarlack Klarlackvariation Polyester HDI 14,8 HT
CQ32-771 Klarlack Klarlackvariation Polyester HDI 14,8 NT
CQ32-773 |Klarlack Klarlackvariation Polyester HDI 8,3 HT
CQ33-331  [Klarlack, Blend K arlackvariation, |32% i‘c"r‘;f;te’ oot oD HT
CQ33-331  [Klarlack, Blend Kariackvariation, |30% Z‘C’gle;ter ot |- NT
CQ33-332  |Klarlack, Blend Kariackvariation, |57 Z‘C’gle;ter ot |- HT
CQ33-333  |Klarlack, Blend K ariackvariation, —|70% iggf:tter ool |- HT
CQ33-333  |Klarlack, Blend i (g vl e NT
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Die in Tabelle 3.2 beschriebenen Zweischicht-Lackfiime wurden analog zur
Beschreibung in Tabelle 3.1 durch Hochtemperatureinbrennung in zwei aufeinan-
der folgenden Lackiervorgangen hergestellt. Demzufolge erfuhr die zuerst aufge-
tragene Lackschicht eine zweimalige Einbrennung bei 300 °C. Im Gegensatz dazu
wurde die zweite Schicht nur einmal eingebrannt. Der in der Tabelle 3.2 in der
Spalte ,Einbrennzeit” erstgenannte Lack wurde zuerst aufgetragen und demzu-

folge zweimal eingebrannt.

Tabelle 3.2: Verwendete Zweischichtsysteme mit Angabe zur Lacknummer,
Funktion, Probengruppe, Zusammensetzung und Einbrennzeit.

ZWEISCHICHT-LACKFILME
Lacknummer Funktion Probengruppe | Bindemittel Vernetzer Pigment Eln:;:etnn-
BC CK43-9417 |Decklack e BC: Polyester [BC: Isocyanat . bc: 32s ->
CC CT73-0421 |Klarlack Zweischichtfilm CC: Acrylat CC: Isocyanat BC: Ru bc/cc: 32s
BC CK43-9417 |Decklack Zweischichtfilm BC: Polyester [BC: Isocyanat |PR: Titandioxid, [|pr: 24s ->
PR CG41-7416 |Polyurethanprimer PR: Polyester [PR: Isocyanat |Korrosionsschutz [bc/cc: 32s
BC CK43-9417 |Decklack Zweischichtfilm BC: Polyester [BC: Isocyanat |PR: Titandioxid, [|pr: 24s ->
PR CG21-7040 |Polyesterprimer PR: Polyester [PR: MF Korrosionsschutz |bc/cc: 32s

3.1.2 Bandbeschichtete Bleche

Im Rahmen von sogenannten ,Anlagenversuchen” an der Bandbeschichtungs-
anlage (BABE 2) der Voestalpine Stahl GmbH (Linz, A) wurden die in Tabelle 3.3
angefuhrten Bleche hergestellt. Die Bleche mit den Bezeichnungen ,111% bzw.
,112% trugen Uber einer Zinkschicht jeweils eine Primer-, eine Decklack- und eine
Klarlackschicht. Wahrend die vierte Lackschicht beim Aufbau ,111“ als ,weiche”
Variante mit dem Standardklarlack CT73-0421 ausgefuhrt wurde, kam im Aufbau
,112" die IPDI-vernetzte, hartere Variante CT73-0420 zum Einsatz. Bei der Blech-
bezeichnung ,B&K* handelt es sich um fluorpolymerhaltige Vierschichtsysteme der

Firma ,Bollig und Kemper® (KdIn, D).
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Tabelle 3.3: Verwendete bandbeschichtete Blechproben mit Angaben zur
Bezeichnung, zum Schichtaufbau und zu den Pruftemperaturen

Blechbezeichnung Schichtaufbau Priiftemperaturen
5111326/ Blech + Primer
111 Decklack (CK43-9417) RT, 100°C
G, I, ,Weich* 2x Klarlack (CT73-0421)
5111326/ Blech + Primer
112 Decklack (CK43-9417) RT, 100°C
H, J, ,Hart" Klarlack (CT73-0421)

Klarlack (CT73-0420)

B&K Schichtaufbau B&K RT, 100°C

3.2 Probenvorbereitung und Geometrie

In diesem Kapitel wird einerseits beschrieben, wie die Lackfilmproben zuge-
schnitten und zur Einspannung in die Prufmaschine vorbereitet wurden. Anderer-

seits wird der Umgang mit fertig bandbeschichteten Proben erlautert.

3.2.1 Freie Lackfilme

Die mechanische Prifung der freien Lackfiime erfolgte an Flachproben, die mit
Hilfe eines handelstblichen Rollenschneiders (Hama Pro Cut Office) quer zur
Rakelrichtung aus den bereitgestellten Lackfilmen herausgeschnitten wurden. Der
verwendete Rollenschneider verfugte tUber ein selbstscharfendes Rundmesser aus
Stahl und ein breites Anpresslineal fur den optimalen Halt des Films wahrend des
Schneidevorganges. Die Lackfilme wurden auf kariertem Papier mittels Haftnotiz-
zetteln befestigt und dann entlang der Linien geschnitten, um die geforderte Breite
von 15 mm moglichst exakt zu erhalten. Die Schnittkanten waren grofteils optisch
einwandfrei. Nur bei sehr spréden Proben kam es vereinzelt vor, dass beim
Schnitt eine sagezahnartige Oberflache entstand. Durch Variation von Schnittge-
schwindigkeit, seitlichem Anpressdruck des Messers und Schnittrichtung

waren auch bei sproden Proben saubere Schnittkanten erzielbar. Um den Film
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modglichst sanft vom karierten Tragerpapier zu l6sen, wurde dieser mit einer

Rasierklinge neben der Haftnotiz abgeschnitten.

Abb. 3.1: Hama Rollenschneider und fertig ausgeschnittene Lackfilmprobe-
korper

Bei einigen wenigen sprdoden kreuzpigmentierten Lackfiimen war es kaum mog-
lich, mit dem Rollenschneider zwei saubere Schnittkanten zu erhalten. Wurde eine
wie in Abb. 3.2 gezeigte Probe trotzdem gepruft, trat an den vielen kleinen Kerben
schon zu Beginn der Messung ein kontinuierliches Risswachstum auf. Dadurch
war keine Vergleichbarkeit mit sauber geschnittenen Probekorpern gegeben. Die
erreichten Zugfestigkeiten waren um ein Vielfaches niedriger als bei Probekorpern
mit glatter Schnittflache. Daher wurden ausschliel3lich Probekdrper mit sauberer
Schnittkante geprift. Weitere Details zu Probenfertigung und Probenqualitat sind

im Anhang A-2 erlautert.

Abb. 3.2: Sprdoder Lackfilm mit sdgezahnartiger Schnittkarte

Fur jeden Versuch wurden mehrere rechteckige Proben mit einer Probenbreite
von 15 mm und einer Lange von mindestens 90 mm aus den Lackfilmen geschnit-
ten. Bei Proben mit geringer Steifigkeit, die bei 100 °C gemessen wurden, waren
manchmal bis zu funf Probekorper erforderlich, um drei zuverlassig eingespannte

Proben zu erhalten. Die korrekte Einspannung der Proben erforderte viel Ubung,
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da sich die Lackfilme bereits nach wenigen Sekunden in der warmen Umgebung

der Temperierkammer verformten und so nicht mehr eingespannt werden konnten.

Die Dicke der Filme wurde vor der Zugprufung mit einem analogen Foliendicken-
messgerat an drei Stellen gemessen und anschliel3end gemittelt. Vereinzelt kam
es vor, dass Proben mit vielen kleinen Noppen vermessen werden mussten, da
keine fehlerfreien Filme zur Verfigung standen. Es wurde darauf geachtet, dass —
sofern maoglich — nicht die Dicke der Noppen, sondern die des Films zwischen den

Noppen vermessen wurde. Die uUblichen Filmdicken lagen zwischen 20 und 90 pm.

Um die Einspannung der teils elektrostatisch aufgeladenen Lackfilme zu erleich-
tern, wurden Einspannhilfen aus Papier gefertigt und verwendet, die den Film
beim Einspannvorgang stltzten. Bei den temperierten Zugversuchen wurde
dadurch der direkte Kontakt des Filmes mit den heilRen Einspannbacken beim

EinfUhren des Filmes verhindert.

Abb. 3.3: Foliendickenmessung (links) und Einspannhilfe aus Papier (rechts)

3.2.2 Bandbeschichtete Bleche

Die bandbeschichteten Bleche wurden bereits zugeschnitten geliefert. Sie wiesen
eine Breite von 25 mm, eine Lange von 200 mm und eine Dicke von ca. 0,65 mm
auf. Da einige Proben aufgrund des bei 100 °C erweichenden Lackfilmes wahrend
der Zugprufung aus den Backen gezogen wurden, wurde eine Vorbehandlung der
eingespannten Stelle am Blech getestet. Mit einer Bandschleifmaschine wurde der

Lackfilm im Einspannbereich des Bleches vorsichtig entfernt. Mit Hilfe einer
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kleinen Modifikation an den Keilspannbacken war die Klemmkraft letztlich doch
noch ausreichend, so dass auf das aufwandige Abschleifen des Lackfiimes im
Einspannbereich verzichtet wurde. Die auf den fertig zugeschnittenen Blechen

angebrachte Schutzfolie wurde kurz vor der Erscheinungsbildmessung entfernt.

a) b) c)

Abb. 3.4: Geprufte Blechproben: a) aus den Backen gezogene Probe, b) nicht
aus den Backen gezogene Probe, c) abgeschliffener Einspannbereich

3.3 Zugversuche

Die Zugversuche an freien Lackfilmen und bandbeschichteten Blechstreifen sowie
die Bestimmung der elastischen Verzerrungsenergie wurden auf einer Zug/Druck-
Universalpriafmaschine der Firma Instron (Typ: 4505; High Wycombe, UK) durch-
gefuhrt. Die Lackfilmproben wurden im Labor bei Normklima (23 °C / 50 % relative
Luftfeuchtigkeit) getestet. Die Dehnung wurde Uber den Weg des Querhauptes der

Prifmaschine bestimmt.

Die Kraft-Weg-Datenpunkte wurden mit der Instron Anwendersoftware ,Series X"
aufgezeichnet, wobei der Datenumfang softwaretechnisch auf 8000 Wertepaare
pro Messung begrenzt war. Dadurch war vor der Messung eine Abschatzung der
zu erwarteten Bruchdehnung fur die Berechnung der maximal mdglichen Daten-
rate erforderlich. Die exportierten Daten wurden entweder automatisch mit einem
bestehenden VBA®-Makro fiir Microsoft Excel® (erstellt von Michael A. Svoboda)

oder handisch, vorrangig bei den 100 °C-Messdaten, durchgeflhrt.
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3.3.1 Durchfuhrung und Aus wertung der Zugversuche an freien
Lackfilmen

Durchfiihrung

Die freien Lackfilme wurden mit pneumatisch betatigten Einspannbacken
geklemmt. Diese wiesen eine Silikonbeschichtung auf und sorgten flr eine ausrei-
chende Klemmkraft. Bei den temperierten Zugversuchen war ein geringfugiges
Ankleben des Films beobachtbar. Da die beiden Einspannbacken aufgrund einer
einseitig angeschlossenen Pneumatikleitung nicht exakt fluchteten, wurde am
oberen Gestange ein Gegengewicht angebracht. Die Einspannlange der Lackfilme
betrug 75 mm. Die Zugversuche bei Raumtemperatur und 100 °C wurden mit
einer einheitlichen Probenbreite von 15 mm durchgefuhrt. Zur Kraftmessung kam
eine 1 kN-Kraftmessdose zum Einsatz. Die Prufgeschwindigkeit betrug bis auf
einige wenige Ausnahmen 10 mm/min. Sehr sprode Proben waren lediglich mit

1 mm/min messbar.

Im Allgemeinen wurde keine Vorspannung aufgebracht. Die Bestimmung der
elastischen Verzerrungsenergie erforderte jedoch eine geringe Vorspannung, da
ansonsten aufgrund des durchhangenden Lackfiimes keine exakten Dehnungs-
ziele erreichbar waren. Die Vorspannkraft betrug ca. 0,01 N, was der niedrigste an
der Kraftanzeige registrierbare Wert war. Da sich die Proben bei 100 °C teilweise
signifikant ausdehnten, waren manchmal bis zu 5 mm Vorspannweg erforderlich,
um die durchhdngende Probe leicht vorzuspannen. Mit Hilfe der um den
Vorspannweg Kkorrigierten neuen Einspannlange wurde die zu erreichende
Zieldehnung (meist 10 %) definiert. Daraus wurde der an der Steuereinheit der
Maschine zu programmierende Prufweg berechnet. Diese Vorgangsweise ermog-
lichte sehr prazise und gut vergleichbare ESE-Messungen. Die verbleibende
Abweichung zwischen Soll- und Ist-Dehnungswert wurde nachtraglich durch eine
spezielle ESE-Korrektur bei der Auswertung verringert. Zur Bestimmung der
elastischen Verzerrungsenergie wurden Be- und Entlastungsversuche durch-
gefuhrt. Die daflr noétige Anleitung zur Maschinenprogrammierung ist in der

Studienarbeit Sinic [3] beschrieben.
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Die temperierten Zugversuche wurden bei 100 °C durchgefihrt, um samtliche
Proben oberhalb der Glaslbergangstemperatur zu vermessen. Der Glasuber-
gangsbereich war aus vorangegangenen Messungen (Dynamisch Mechanische
Analyse - DMA) bekannt [23]. Bei den 100 °C-Versuchen musste der Ventilator
der Temperierkammer wahrend der Messung abgeschaltet werden, um unzu-
lassige Lastschwankungen zu vermeiden. Das flhrte zu einem geringen Abfall der
Temperatur in der Temperierkammer. Daher wurde die leere Temperierkammer
auf 102 °C vorgeheizt, die Kammer gedffnet und die Probe eingespannt. Nach
dem erneuten Erreichen von 102 °C im Inneren der Kammer wurde der Ventilator
der Temperierkammer abgeschaltet. Nach ca. 30 Sekunden, wenn die Luft in der
Temperierkammer zum Stillstand gekommen war, erfolgte der Start der Messung.
Die Abkuhlgeschwindigkeit der Luft in der Prufkammer (ohne aktive Heizung)
betrug 2 °C / Minute.

Bei der Bestimmung der elastischen Verzerrungsenergie betrug die Zieldehnung
10 %, was bei einer Einspannlange von 75 mm und einer Prufgeschwindigkeit von
10 mm/min eine Prifdauer von 90 Sekunden zur Folge hatte. Aufgrund der
Abkuhlgeschwindigkeit der Luft ergab sich wahrend dem Be- und Entlastungs-

versuch eine Abkuhlung um 3 °C.

Bei den uniaxialen Zugversuchen bis zum Bruch der Probe war die Prufdauer
durch das Erreichen der Bruchdehnung vorgegeben. Dabei sank die Temperatur
aufgrund der teilweise wesentlich héheren Dehnungen noch einige Grade tiefer,

bevor es zum Bruch der Probe kam.

Auswertung

Abbildung 3.5 verdeutlicht die teils automatisiert (VBA®-Makro) und teils

manuell durchgeflihrten Korrekturen bei der Auswertung der Zugprufrohdaten.

Bei Raumtemperatur wurden die Lackfilmproben ohne Vorspannung im uniaxialen
Zugversuch bis zum Bruch untersucht. Die Nullpunktkorrektur und die Auswertung
aller relevanten Werkstoffkennwerte waren mit Hilfe des VBA®-Makros bewerk-
stelligbar. Der Elastizitatsmodul (E-Modul), die Zugfestigkeit (og), die Bruch-
dehnung (eg) und die Spannungs-Dehnungs-Diagramme (c/e-Diagramme) wurden

automatisch ausgewertet.
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Elnspannung ohne Vorspannung  Elnspannung mit Vorspannung

Materialverhalten Prafkérperverhalten

Kraft

Weg

Abb. 3.5: Schematische Darstellung der Nullpunktkorrektur mit und ohne Vor-
spannung der Probe bei der Einspannung

Bei den temperierten Zugversuchen (100 °C) musste trotz der sehr geringen
Krafte die 1 kN-Kraftmessdose verwendet werden, da das Gewicht von Backen
und Gestange fur die 100 N-Kraftmessdose zu hoch gewesen ware. Die
gemessenen Kraftwerte an den freien Lackfilmen befanden sich unter 1 N, was zu
sehr starken Streuungen der einzelnen aufgezeichneten Datenpunkte flhrte.
Dieser Umstand machte eine vollstandige Auswertung mit Hilfe des bestehenden
VBA®-Makros unméglich.

Bei der manuellen Auswertung wurden die Rohdaten aus dem ASCII-Textfile der
Zugpriifmaschinensoftware zuerst mittels bestehendem VBA®-Makro in ein
Excel®-Arbeitsblatt transferiert und dabei in SI-Einheiten konvertiert. Danach
erfolgte die manuelle Korrektur der Nulllinie. Anschlielend wurden die Kraft-Weg-
Daten in Origin® (ibertragen und dort geglattet (s. Abb. 3.6). Sofern am Beginn der
Kurve ein Bereich mit geringerer Steigung vorgelagert war, der durch eine
eventuell nicht ausreichende Vorspannung des Filmes zustande kam, wurde
dieser entfernt. Im annahernd linearen Bereich der Kurve wurde eine Tangente
angelegt und ein linearer Fit (y=k*x+d) berechnet. Mit Hilfe der Steigung k und
dem Absolutwert d wurde die Messwertkurve zum Nullpunkt hin extrapoliert und in

diesen entlang der x-Achse verschoben (s. Abb. 3.7).
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Der E-Modul wurde aus der berechneten Steigung k, der korrigierten Einspann-

T und dem Probenquerschnitt A berechnet. Um die Streuung der

lange g
E-Modulwerte zu verringern, wurde sowohl im Zugversuch als auch bei der
ESE-Messung der Elastizitatsmodul berechnet. Die Auswertung der Daten erfolgte
bei Zugversuch und ESE-Messung analog, wobei bei den uniaxialen Zug-
versuchen zusatzlich die Zugfestigkeit (og) und Bruchdehnung (eg) ausgewertet

wurden.

Die elastische Verzerrungsenergie (ESE) wurde in Excel® durch Aufsummieren
der Flache unter der Spannungs-Dehnungs-Kurve vom ersten Spannungsabfall
bis hin zum Nullpunkt berechnet. Um eine gute Vergleichbarkeit der ESE-Werte
herzustellen, wurden diese mittels ESE-Korrektur angeglichen. Zusatzlich wurde
die gesamte Verzerrungsenergie (Wye) wahrend der Belastung summiert. Der
Quotient aus elastischer Verzerrungsenergie (ESE) und gesamter Verzerrungs-
energie (Wpe) wurde als Indikator fur die Kurvenform (mit oder ohne Hysterese)
herangezogen und im folgenden elastischer Verzerrungsenergieanteil genannt.
Er wird in Prozent angegeben. Je ,bauchiger® eine Be- und Entlastungskurve im
o/e-Diagramm aussieht, desto geringer ist der elastische Verzerrungsenergieanteil
an der gesamten Verzerrungsenergie. 100 % elastischer Verzerrungsenergieanteil
bedeutet, dass die gesamte Verzerrungsenergie bei Belastung in Form von
elastischer Energie im Probekoérper gespeichert wurde und somit bei darauf-
folgender Entlastung keine bleibende Dehnung des Lackfilmes zurlckbleibt. Im
Spannungs-Dehnungs-Diagramm ware dann die Belastungskurve deckungsgleich
mit der Entlastungskurve. Je hdher der elastische Verzerrungsenergieanteil ist,

desto genauer arbeitet auch die nachtragliche ESE-Korrektur.

Aufgrund der notwendigen minimalen Vorspannung des Lackfiimes bei erhohten
Temperaturen waren die vorgegebenen Dehnungswerte nicht exakt erreichbar.
Der Grund dafur liegt darin, dass sich durch die nachtragliche Nullpunktkorrektur
(s. Abb. 3.5) der Umkehrpunkt der Be- und Entlastungskurve (10 % Dehnung als
Vorgabe) etwas verschiebt, was mit einer geringfligigen Veranderung der
prozentuellen Dehnung gleichzusetzen ist (s. Abb. 3.7). Daher ist eine nach-
tragliche Korrektur der elastischen Verzerrungsenergie (ESE) ndétig. Eine erste

grobe Korrektur des an der Maschine einzustellenden Verformungsweges
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(LS-Controller) zur Erreichung einer Zieldehnung von 10 % war sofort nach
bekannter Vorspannung des Lackfiimes zu berechnen. Der sich aus der
ESE-Messung ergebende Kurvenverlauf wird durch zwei &hnliche Dreiecke
angenahert (s. Abb. 3.8). Da ein Groldteil der Filme Uber der Glasubergangs-
temperatur (Tg) ein annahernd linearelastisches Verhalten zeigt, ist die sich
ergebende Abweichung relativ gering. Je geringer die Hysterese, desto genauer

ist diese Naherung. Die im Folgenden angefuhrten Formeln wurden verwendet:

Ahnliche Dreiecke:

o o
T=r D O =0y "

810

X X

Elastische Verzerrungsenerqie:

ESE, = £,0, 5 o = 2-ESE,
2 £,
o' O £
ESE,, = - > = €190, 2'1;
€ 2
ESE,, =ESE, (i]
gX
€x ... Maximalwert der Dehnung im Be- und Entlastungsversuch [ ]
€10 ... Zielwert der Dehnung im Be- und Entlastungsversuch [ ]

ESE, ... elastische Verzerrungsenergie bei einer Dehnung von x % [mJ/mm?]

ESEo ... elastische Verzerrungsenergie bei einer Dehnung von 10 % [mJ/mm?]
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Abb. 3.8: Skizze zur ESE-Korrektur bei temperierten Be- und Entlastungs-
versuchen

In Abb. 3.9 und Abb. 3.10 werden die praktische Anwendung der ESE-Korrektur
und ihre Grenzen anhand von zwei Messkurven aufgezeigt. In Abb. 3.9 wird
veranschaulicht, dass die ESE-Werte bei annahernd linearem Kurvenverlauf durch
die Korrektur sehr genau bestimmbar sind. Der Unterschied zwischen den beiden
nicht korrigierten elastischen Verzerrungsenergien liegt vor der Korrektur bei
19 %. Nach der Korrektur dieser beiden ESE-Werte betragt die Abweichung
zwischen diesen nur mehr 5 %. Dadurch wird die Vergleichbarkeit bei unterschied-
lichen Dehnungsendwerten verbessert. Abbildung 3.10 verdeutlicht die Probleme
der ESE-Korrektur bei weniger linearen Kurvenverlaufen und hohen Korrekturen
der Dehnungsendwerte. Der Unterschied zwischen den beiden Korrigierten
ESE-Werten liegt in diesem Fall bei 21 %.
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Abb. 3.10: ESE-Korrektur am Beispiel von zwei nicht linearen Kurvenverlaufen
mit ausgepragter Hysterese und hohen erforderlichen Korrekturen
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3.3.2 Bandbeschichtete Bleche

Bei den bandbeschichteten Blechproben wurden elektropneumatisch betatigte
Keilspannbacken verwendet. Die Klemmkraft war nach einer kleinen Modifizierung
mit einer Beilagscheibe ausreichend. Fur die Messung wurde eine
10 kN-Kraftmessdose ausgewahlt. Die Einspannlange betrug 150 mm. Die band-
beschichteten Blechproben wurden mit einer Prufgeschwindigkeit von 1 mm/min
vermessen. Aufgrund der hohen Krafte war die automatisierte Auswertung der

Rohdaten aus dem Zugversuch mittels VBA®-Makro problemlos méglich.

3.4 Erscheinungsbildmessung

Die Entwicklung und Implementierung einer Methode zur Erscheinungsbild-
charakterisierung von bandbeschichteten Blechproben war das zweite Hauptziel
der vorliegenden Arbeit. Die Realisierung erfolgte einerseits in Anlehnung an den
Messaufbau, der in der Studienarbeit Hinterberger [5], [6] zur Erscheinungsbild-
charakterisierung (Histogrammanalyse) von Blechproben bei Raumtemperatur
entwickelt wurde. Andererseits stellt der In-situ-Messaufbau eine Weiterentwick-
lung der Videoextensiometer-Messanordnung [1] dar. Im Gegensatz zur Video-
extensiometer-Messanordnung wurde kein Punkt, sondern ein Lichtstreifen auf die
Probe projiziert und mittels Spiegelreflexkamera fotografiert. Der entwickelte
In-situ-Erscheinungsbildmessaufbau vereint die jeweiligen Vorteile der beiden
zuvor genannten Charakterisierungsmethoden: Erscheinungsbildmessung wah-
rend der Zugprufung (auch bei erhdhten Temperaturen) bei gleichzeitig hoher

Qualitat der Erscheinungsbild-Digitalaufnahmen.

In diesem Kapitel wird zunachst der entwickelte Aufbau zur In-situ-Messung des
Erscheinungsbildes detailliert beschrieben. Anschlielend wird die Optimierung der
Digitalkameraeinstellungen erlautert, welche flr eine moglichst hohe Bildqualitat
der Digitalaufnahmen erforderlich war. Die abschlielenden Kapitel erlautern die
genaue Vorgangsweise bei der Messung des Erscheinungsbildes zuerst bei

Raumtemperatur und anschlief3end bei 100 °C.
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3.4.1 Aufbau des In-situ-Erscheinungsbildmessstandes

Der Strahlengang bei der Erscheinungsbildmessung ist in Abb. 3.11 dargestellt.
Das mit Hilfe einer Mattscheibe gleichmalig gestreute Licht einer Halogenlampe
(Baustrahler) wurde Uber eine Spaltblende auf die lackierte Blechprobe projiziert.
Der auf der Probe abgebildete Lichtspalt wurde mittels digitaler Spiegelreflex-
kamera (Canon EOS 20D mit 8,2 Megapixel Aufldsung) fotografiert.

Temperierkammer

Mattscheibe & ,_;_ \.\.

_ Spaltblende RN _\_\.'-. N |

Kartonwand

Halogenlampe Digitalkamera

Abb. 3.11: Prinzipskizze des entwickelten Messaufbaus zur In-situ Erscheinungs-
bildmessung

Da die verwendete Zugpriufmaschine keinen geeigneten Rahmen zur Befestigung
von Digitalkamera und Beleuchtung aufwies, wurde ein Aluminiumrahmen
konstruiert und an der Maschine befestigt. Bei der Konstruktion wurde darauf
geachtet, dass es zu keinen Behinderungen der beweglichen Teile der Maschine
kam und das Offnen der Temperierkammer gewahrleistet war. Durch das
Verschrauben der Aluminiumprofile an den Kreuzungspunkten wurde eine
hervorragende Steifigkeit des Rahmens sichergestellt. Dadurch waren trotz der

langen Belichtungszeiten scharfe Aufnahmen maglich.
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Abb. 3.12: Zugprufmaschine mit aufgebautem Aluminiumrahmen (links); Ein-
spannsituation der lackierten Blechprobe (rechts)

Um Reflexionen zu verhindern, wurde die aulderste Scheibe der Temperierkam-
mer entfernt, wodurch sich im Ubrigen kein bemerkbarer Einfluss auf das Regel-
verhalten der Kammer ergab. Durch das direkte Anbringen der Blende an der
mittleren Scheibe der Temperierkammer war eine sehr genaue Zentrierung der
Blende mdglich (s. Abb. 3.13). Mit Ausnahme der Offnung fiir das Objektiv der
Spiegelreflexkamera wurde der restliche freie Fensterbereich mit Karton
verblendet, um den Streulichteinfall zu minimieren. Die Mattscheiben-Blenden-
Kombination wurde aus einer ca. 4 mm dicken matten Kunststoffplatte, welche das
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Licht der Halogenlampe gleichmalig streute, und einer dahinter angebrachten
Blende aus schwarzem Karton aufgebaut. Um eine exakt senkrechte Projektion
des Lichtspaltes auf die Probe zu erreichen, war der vor der Mattscheibe
angebrachte Blendenspalt um einige Grad drehbar (s. Abb. 3.13). Da ein nach-
tragliches Drehen des Fotos durch Bildbearbeitungssoftware nicht moglich war,
musste die geforderte senkrechte Projektion mit Hilfe der Blendenverstellung

realisiert werden.

Abb. 3.13: AulRenansicht der an der Temperierkammer befestigten Blende (links);
Innenansicht der Blende (rechts)

Die besten Abbildungsergebnisse wurden bei moglichst kleinem Winkel zwischen
Halogenlampe und Kamera erzielt. In Abb. 3.14 ist die optimale Positionierung von
Lampe und Digitalkamera dargestellt. Zur homogenen Ausleuchtung des Licht-
spaltes auf der Probe wurde die Halogenleuchte in vertikaler Richtung an die

Hohe des Blendenspaltes angepasst.
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Abb. 3.14: Optimal ausgerichtete Halogenlampe und Spiegelreflexkamera

Mit der in Abb. 3.15 gezeigten Schutzabdeckung (Karton) des gesamten Aufbaus
war eine Abschirmung vom Umgebungslicht sichergestellt. Aufgrund der starken
Hitzeentwicklung der Halogenlampe wurde der Luftspalt zwischen Lampe und
Kunststoffblende mit einem Ventilator gekuhlt. Nach der Justage der Kamera
wurde der Bereich hinter der Kamera verschlossen, wodurch das Umgebungslicht
nahezu vollstandig ausgeblendet war. Der Selbstausloser der Kamera wurde mit

der Hand unter der geschlossenen Abdeckung betatigt.

Abb. 3.15: Aufbau des Erscheinungsbildmessstandes mit Schutzabdeckung
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3.4.2 Optimierung der Abbildungsqualitat

Nach dem Aufbau des Messstandes war die Optimierung der Kameraparameter
erforderlich. Zuerst wurde die optimale Blende ermittelt, dann die Belichtung

variiert und abschlieRend der Weilabgleich manuell durchgefihrt.

Was die Blendenvariation anlangt, wurden unter identischen Bedingungen mit den
moglichen Blendeneinstellungen beginnend mit der grof3ten Blende (11) bis hin
zur kleinsten Blende (22) Aufnahmen erstellt. Bei der kleinsten Blende (22)
wurden aufgrund der hdchsten Scharfentiefe die scharfsten Bilder erhalten
(s. Abb. 3.16). Da der Autofokus aufgrund der beiden Glasscheiben der
Temperierkammer nicht immer verlasslich funktionierte, wurde manuell fokussiert.
Die sich dadurch ergebenden minimalen Unterschiede in der Fokussierung kamen
durch die hohe Scharfentiefe bei Blende 22 nicht zum Tragen. Um bei der
In-situ-Charakterisierung ein ,Verschwimmen® der Fotos zu vermeiden, musste die
Belichtungszeit verringert werden. Mit Blende 16 war ein guter Kompromiss mit

etwas geringerer Scharfentiefe jedoch kirzerer Belichtungszeit erzielbar.

11 13 14 16 18 20

Abb. 3.16: Einfluss der Blendeneinstellung auf die fotografischen Aufnahmen

|

22

Die in Abb. 3.17 gezeigte Belichtungsreihe wurde mit der fix voreingestellten
Blende 22 durchgefiihrt. Unter identischen Bedingungen wurden sieben
Aufnahmen mit immer grolRer werdender negativer Belichtungskorrektur durch-
gefuhrt. Der beste Schwarz-Weil3-Kontrast ergab sich bei einer Belichtungs-

korrektur von -1,33.



Experimentelles 52

0 -0,33 -0,66 -1,00 -1,33 -1,66 -2,00

Abb. 3.17: Einfluss der Belichtungskorrektur auf die fotografischen Aufnahmen

Der in Abb. 3.18 gezeigte WeilRabgleich wurde bei der fix voreingestellten
Blende 22 und einer Belichtungskorrektur von -1,33 durchgefihrt. Unter gleichen
Bedingungen wurden acht Aufnahmen mit Farbtemperaturen von 2800 K bis
3500 K erstellt und diese anschliel3end mit der Histogramm-Funktion der Software
Adobe® Photoshop® analysiert. Dabei wurde das gesamte Digitalfoto zuerst auf
die Mittelwerte der drei Grundfarben untersucht. Je geringer die Abweichungen
der Mittelwerte von Rot, Grin und Blau untereinander sind, desto besser passt der
eingestellte Wert fir den Weillabgleich. Wie in Abb. 3.18 dargestellt, zeigt das Bild
mit 2800 K WeilRabgleich die reinsten Schwarz-Weil3-Téne. Die besten
Aufnahmen wurden noch passend auf das Motiv zugeschnitten und nochmals

analysiert.

2800 K 2900K 3000K 3100K 3200K 3300K 3400K

Abb. 3.18: Digitalbilder des manuellen WeiRabgleichs (eingestellte Farbtempera-
tur unter dem jeweiligen Bild)
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Voruntersuchungen ergaben die folgenden optimalen Kameraeinstellungen
(Canon EOS 20D):

Blende: 16

e Belichtungskorrektur -1,33

e Weilabgleich 2800 K

e Fokus manuell eingestellt

e Empfindlichkeit: ISO 100

e Rauschunterdrickung deaktiviert
e Spotmessung der Belichtung

e Selbstausloser

Vor der mathematischen Auswertung der Digitalbilder wurden diese in Grau-
stufenbilder konvertiert. Daraus wurde der fur die Auswertung relevante Teil des
Bildes pixelgenau ausgeschnitten. Um reproduzierbare ,Crops® zu erhalten, wurde
die Software Photoshop® mit Hilfe einer Automatisierungssoftware ferngesteuert,

was den Auswerteaufwand erheblich reduzierte.

3.4.3 Erscheinungsbildmessung

Um eine zwischen den Messungen vergleichbare Lichtspaltposition auf dem
Digitalfoto zu erhalten, wurden die Proben bei der Raumtemperaturmessung so
eingespannt, dass das Blech an der geschlossenen Seite der Backe anlag. Dies

ermaoglichte einen grolteils automatisierten Zuschnitt der Bilder.

Durch die Schlielbewegung der Backen kam es zu einer leichten Ausbeulung der
Probe. Dies fiuhrte zu einer leichten Druckbeanspruchung der Kraftmessdose.
Da das erste Foto bei € = 0 % Dehnung aufgenommen wurde, erfolgte vor jedem
Start der Messung eine manuelle Korrektur der Einspannung, wodurch sich eine
Vorspannkraft von ca. 100N ergab. Der daraus resultierende Fehler

(0,003 % Vordehnung der Probe) wurde vernachlassigt. Die In-situ-Messung des
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Erscheinungsbildes erfolgte bis zu einer Dehnung von 2 %, in Abstédnden von
0,25 %, danach in 0,50 % Abstanden. Nach Erreichen der Zieldehnung von
€ =12 % wurde die Belastung auf 100 N gesenkt und ein abschlieBendes Foto

aufgenommen.

Im Unterschied zur Messung bei Raumtemperatur wurde die Probe nach der
Einspannung bis zum Erreichen der Zieltemperatur (100 °C) vorkonditioniert und
anschlieBend vermessen. Nach Erreichen der Zieldehnung von ¢ = 12 % wurde
die Belastung ebenfalls wieder auf 100 N gesenkt und das Blech fotografiert.
Zusatzlich wurden die Erscheinungsbilder der Proben nach Abkuhlung der
Prafkammer bei Raumtemperatur festgehalten. Dabei wurde wie schon zuvor eine
minimale Vorspannung von ca. 100 N aufgebracht, um eine Wolbung der

Blechprobe auszuschliel3en.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Der vorliegende Ergebnisteil besteht aus vier Kapiteln. Die ersten drei Kapitel
befassen sich mit mechanischen Eigenschaften von freistehenden Ein- und Zwei-
schichtfilmen. Im vierten Kapitel werden die Ergebnisse der Erscheinungsbildmes-
sungen an lackierten Blechen dargelegt und diskutiert. Was die mechanischen
Eigenschaften von ein- und zweischichtigen Lackfilmen anlangt, wird zuerst der
Einfluss der Pigmentierung auf die mechanischen Eigenschaften von Einschicht-
Lackfilmen beschrieben. AnschlieRend wird der Einfluss des chemischen Aufbaus
auf die mechanischen Eigenschaften von freien Klarlack-Lackfiimen diskutiert. Der
dritte Abschnitt widmet sich dem Einfluss des Schichtaufbaus auf die mechani-
schen Eigenschaften von freien Zweischicht-Lackfilmen. Das abschlieRende Kapi-
tel befasst sich mit der Beschreibung und Diskussion von Erscheinungsbildern, die

wahrend der Verstreckung von bandbeschichteten Blechen aufgenommen wurden.

Die dargestellten Spannungs-Dehnungs-Kurven von freistehenden Lackfilmen
sind ausgewahlte reprasentative Kurven. Bei den Be- und Entlastungskurven far
die ESE-Bestimmung wurden jene Messungen dargelegt, die der vorgegeben
Zieldehnung von 10 % am nachsten war. Eine Zusammenstellung samtlicher

Spannungs-Dehnungs-Kurven befindet sich im Anhang (A-4).

41 Einfluss der Pigmentierung auf di e mechanischen Eigenschaften von

freien Einschicht-Lackfilmen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse aus dem einachsigen Zugversuch bei
Raumtemperatur und 100 °C von kreuzpigmentierten Lackfilmen dargestellt. Bei
diesen wurde, ausgehend von der Standardformulierung, ein Austausch der
einzelnen Pigmente zwischen Decklacken und Primern vorgenommen. Dadurch
soll der Einfluss der eingesetzten Pigmente auf die mechanischen Eigenschaften
von Lackfilmen aufgezeigt werden. Gepruft wurde meist mit einer Prufge-
schwindigkeit von 1 mm/min. Einige Proben wurden wegen sehr hohen Bruch-
dehnungen auch bei 10 mm/min gepruft. Wie im Anhang A-2.3 dargelegt, hatte die
Prifgeschwindigkeit von 1 oder 10 mm/min keinen signifikanten Einfluss auf die

Spannungs-Dehnungs-Kurven (s. Anhang A-2.3)
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411 Zugversuche bei Raumtemperatur

In Abb. 4.1 sind o/e-Kurven verschieden pigmentierter Klarlackauszuige eines mit
Isocyanat vernetzten Polyesterlackes ausgehend von der Decklackformulierung
CK43-9417 dargestellt. Bei der Probe mit der Lacknummer CQ35-986D (M)
handelt es sich um einen reinen Klarlackauszug ohne Pigment, der im Vergleich
zu den anderen pigmentierten Proben eine ausgepragte Streckgrenze mit
anschlielendem Abfall der Zugspannung aufweist. Die Probe CQ35-987D (@) ist
eine Lackformulierung mit dem Standardpigment, welche hohe Bruchdehnungs-
werte eg = 98,710,8 % bei gleichzeitig hoher Bruchspannung og= 19,3+2,3 MPa
aufweist. Einen ahnlichen Kurvenverlauf mit jedoch wesentlich niedrigerer Bruch-
spannung zeigt die Probe CQ35-989D (@) auf, die das Pigment aus dem
Polyurethanprimer (CG41-7417) besitzt. Die sprodeste Probe ist CQ35-988D (A)
mit nur eg = 2,1£0,3 % Bruchdehnung. Bei dieser Probe wurde das Standard-
pigment durch das Pigment aus dem Polyesterprimer (CG21-7040) ersetzt, was
den Schluss nahe legt, dass dieses Pigment zu einer Versprodung des Lackfilmes
fuhrt.

25
L Klarlackauszug ‘
Standardpigment
20 |
= Polyesterprimerpigment
=
= 15 M
© _./' Polyurethanprimerpigment
2
S
S 10
g "
5} / Lack- / Filmnummer / Prifgeschwindigkeit
5 —&— CQ35-986D / 342 / 10 mm/min
—e— CQ35-987D /339 / 10 mm/min
—4A— CQ35-988D / 336 / 10 mm/min
—— CQ35-989D / 332/ 10 mm/min
0 1 1 1 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 25 50 75 100 125 150 175 200

Dehnung ¢ [%]

Abb. 4.1: Spannungs-Dehnungs-Diagramm von kreuzpigmentierten Klarlack-
auszugen des Decklackes CK43-9417 bei Raumtemperatur.
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In Abb. 4.2 sind o/e-Kurven der verschieden pigmentierten Klarlackauszuge eines
MF-vernetzten Polyesterlackes, ausgehend von der Primerformulierung
CG21-7040, dargestellt. Die Probe mit der Lacknummer CQ35-990D (M) stellt den
reinen Klarlackauszug ohne Pigment dar. Die Probe CQ35-991D (@) enthalt das
Standardpigment der Primerrezeptur CG21-7040, welches — verglichen mit dem
Klarlackauszug des Primers ohne Pigmentierung — zu einer deutlichen Versteifung
der Probe fiihrt. Bei der Primerrezeptur CQ35-9992D (A), die mit dem Decklack-
pigment aus (CK43-9417) versetzt wurde, ist keine zusatzlich versteifende

Wirkung durch das Decklackpigment zu erkennen.

Im Vergleich zu den in Abb. 4.1 dargestellten Decklackauszlgen ist in Abb. 4.2
und Abb. 4.3 deutlich erkennbar, dass die Bruchdehnungen der Primervariationen
unter € =2,5% liegen. Die gepruften Primer sind bei Raumtemperatur also

deutlich sproder als die Decklackfilme.

40 T T
Klarlackauszug
Standardpigmelnt
30
‘© ~ A
% i Decklackpigment
©
8’ 20
-
c
= R
@®©
Q
n 10 Lack- / Filmnummer / Prifgeschwindigkeit | |
—=— CQ35-990D / 329 / 1 mm/min
i —e— CQ35-991D / 325/ 1 mm/min
—4&— CQ35-992D / 322 / 1 mm/min
0 1 1 1 I 1 I 1 I 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Dehnung ¢ [%]

Abb. 4.2: Spannungs-Dehnungs-Diagramm von kreuzpigmentierten Klarlack-
auszugen des Polyesterprimers CG21-7040 bei Raumtemperatur.
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In Abb. 4.3 sind die o/e-Kurven von funf verschieden pigmentierten Klarlackaus-
zigen eines mit Isocyanat vernetzten Polyurethanprimers CG41-7416
zusammengestellt. Die geringste Steifigkeit wurde wiederum fur den Klarlackaus-
zug CQ35-990D (M) erhalten. Die hochste Steifigkeit ergab sich fur den Film mit
dem Standardpigment der Polyurethanprimerrezeptur CQ35-994D (®). Das Deck-
lackpigment aus der Formulierung CK43-9417 hat wiederum keine signifikante
Wirkung (CQ35-995D A). Das Pigment Titandioxid, welches in CQ35-997D (®)
eingesetzt wurde, wirkt ahnlich versteifend wie das Standardpigment. Ein
vergleichbarer Einfluss ergab sich fur das Korrosionsschutzpigment in Probe
CQ35-996D (V).

40 : ,
Decklackpigment
= Klarlackauszug

— 30 Korrosilonsschutzpigment

®

% Standardpigment

° Titandioxid

2 20

2

% N Lack- / Filmnummer / Prifgeschwindigkeit

Q —=&— CQ35-993D /319 /1 mm/min

“ 10 —e— CQ35-994D / 315/ 1 mm/min a
—4A— CQ35-995D /311 /1 mm/min
—v¥— CQ35-996D / 309/ 10 mm/min
—— CQ35-997D / 306 / 10 mm/min

0 ] I ] I ] I ]
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Dehnung ¢ [%]

Abb. 4.3: Spannungs-Dehnungs-Diagramm von kreuzpigmentierten Klarlack-
auszlge des Polyurethanprimers CG41-7416 bei Raumtemperatur.

Die Zugfestigkeiten der untersuchten kreuzpigmentierten Lackfilme liegen
zwischen 10 und 40 MPa. Da kein Pigmenteinfluss zu erkennen ist, wurde auf
eine zusatzliche grafische Zusammenstellung der Zugfestigkeitswerte bei

Raumtemperatur verzichtet.
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In Abb. 4.4, Abb. 4.5 und Tabelle 4.1 sind die Einflisse der Pigmentierung auf die
ausgewerteten mechanischen Eigenschaften (E-Modul und Bruchdehnung)
dargestellt. Dabei wurden die Klarlackauszige einfarbig und ohne Fullmuster
dargestellt. Der Klarlackauszug der Decklackformulierung CK43-9417 wurde weil3,
der des Polyesterprimers CG-21-7040 rosa und der Auszug des Polyurethan-
primers CG41-7416 gelb hinterlegt. Das Fullmuster der Diagrammbalken in den
verschiedenen Farben kennzeichnet das enthaltene Pigment. Das Standard-
pigment des Decklackes CK43-9417 wurde schwarz, das Polyesterprimerpigment
aus CG-21-7040 blau und das Pigment des Polyurethanprimers CG41-7416 rot
dargestellt. Zyan eingefarbt wurde Titandioxid und grin das Korrosionsschutz-

pigment.

Bei den in Abb. 4.4 zusammengestellten Elastizitdtsmodulwerten zeigt sich die
versteifende Wirkung des Pigments aus dem Polyesterprimer CG-21-7040
(CQ35-988D, und CQ35-991D). Zudem ist erkennbar, dass das Standardpigment
aus der Decklackformulierung CK43-9417 keine versteifende Wirkung zeigt
(CQ35-987D, CQ35-992D, CQ35-995D). Kein einheitlicher Trend ist fur das Poly-
urethanprimerpigment feststellbar. Bei der Decklackformulierung bewirkte das
Polyurethanprimerpigment eine starke Verringerung des E-Moduls (CQ35-989D),
wahrend es als Standardpigment im Polyurethanprimer (CQ35-984D) eine deutlich
versteifende Wirkung aufwies. Korrosionsschutzpigment und Titandioxid zeigten
eine geringflgig versteifende Wirkung (CQ35-996D, CQ35-997D).

Bezlglich der Bruchdehnungen ist festzustellen: Je hdher die Steifigkeit des Lack-
filmes war (s. Abb. 4.4), desto geringer fiel die Bruchdehnung (s. Abb. 4.5) aus.
Die meisten Decklackformulierungen wiesen hohe Bruchdehnungen auf. Die
hochste Bruchdehnung (eg=213+11 %) war bei der Probe CQ35-988D
(Decklackklarlackauszug mit Polyurethanprimerpigment) beobachtbar. Die unter-

suchten Primerrezepturen zeigten Bruchdehnungswerte kleiner 2,5 %.

Zusammenfassend sind in der Tabelle 4.1 die aus dem einachsigen Zugversuch
bei Raumtemperatur ermittelten mechanischen Kennwerte der kreuzpigmentierten

Klarlackauszuge zusammengestellt.
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Tabelle 4.1: Elastizitatsmodul E und Bruchdehnung eg der kreuzpigmentierten
Klarlackproben bei Raumtemperatur

nlI:;\crlf(\-er Funktion Vernetzer Pigment [mr‘:1"l:l:in] [MII:;a] [f/':]
CQ35-986D féﬂf\,}‘i‘;iﬁ%%cklacm lsocyanat |- 1 1584259 | 23,6+9,7
CQ35-987D rc'a&a3°_'$js72;%cklack) Isocyanat |Standardpigment 1 912+60 | 98,7+7,8
CQ35-988D :(C'a&a3°_';ijs72;%cklack) Isocyanat ;‘;';’f:;frp”mer' 1 2335:168 | 2,1:0,3
CQ35-989D fc';a&a\,f_';jﬁzgicklack) Isocyanat Ei?;'r{q“gsttha”p”mer' 1 261151 |214,011,0
CQ35-990D z(clacg?maolf;;%westerprimer) MF - 1 2081+145 | 2,410,1
€Q35-991D Fég';‘ffgfg‘;%lyesterprimer) MF Standardpigment 1 3780+122 | 1,2:0,1
CQ35-992D :((';a(;ff_kfolf;‘;%lyesterprimer) MF Decklackpigment 1 221739 | 2,210,0
CQ35-993D (Kcl)a(glj‘f-k7a4u136nli’%lyurethanprimer) lsocyanat |- 1 2131194 | 2,0£0,2
CQ35-994D :(éa(gf‘(l:-k7a4u1$62lli’%lyurethanprimer) Isocyanat |Standardpigment 1 3603228 | 0,820,2
CQ35-995D :(C'aéff_k;;‘fg;%yurethanprimer) Isocyanat  |Decklackpigment 1 2506484 | 1,840,5
CQ35-996D rc'z"‘;"f_k7a4‘fez;%|yurethanprimer) Isocyanat Eizrr:’;‘;’”sscr‘“tz' 1 2860+202 | 0,9:0,1
CQ35-996D rclzsz-kjrfez;%wurethanprimer) Isocyanat Ei‘;:f;?”sscr‘“tz' 10 | 2893:238| 07+03
CQ35-997D :(('%'ff_k7a4“fg‘;%|yurethanprimer) lsocyanat |Titandioxid 1 3024434 | 08402
CQ35-997D t(c';aer'j‘f_';ad'“fg‘;%lyurethanprimer) Isocyanat | Titandioxid 10 | 3038%26 | 0,9:0,2

41.2 Zugversuche bei 100 °C

Die bei 100 °C erreichten Zugfestigkeiten der kreuzpigmentierten Lackfilmproben
lagen um ca. eine Zehnerpotenz niedriger als bei Raumtemperatur. Dies ist darauf
zuruckzufuhren, dass bei den gepruften Lackfilmen die Glastbergangstemperatur
(Tg) bei allen Proben Uberschritten wurde. Die Glastibergangsbereiche wurden im
Rahmen der Studienarbeit Frank [23] bestimmt. Die Ts-Werte lagen zwischen
etwa 50 °C (Klarlackauszug des Decklackes) und etwa 80 °C (TiO2-pigmentierter
Polyurethanprimer). Bei 100 °C befanden sich die untersuchten Lackfilmproben
bereits voll im gummielastischen Bereich. Im Gegensatz zu den Messungen bei
Raumtemperatur ergab sich bei den temperierten Zugversuchen ein nahezu
linearer Kurvenverlauf der kreuzpigmentierten Proben (s. Abb. 4.6). Wie bei
Raumtemperatur ergab sich fur den Klarlackauszug des Decklackes mit
Polyesterprimerpigment (Probe CQ35-988D A) das steifste Werkstoffverhalten.
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Analog verhielt sich der Lackfilm CQ35-989D (@) mit dem Pigment des
Polyurethanprimers (CG41-7417), der auch bei 100 °C die geringste Steifigkeit
zeigt. Der Klarlackauszug (H) und die Probe mit dem Standardpigment (@) lagen

dazwischen.
2,5 | [
) Lack- / Filmnummer
B Standardpigment —=— CQ35-986D / 342
2.0 J’ —e— CQ35-987D /339 |_|
. —A— CQ35-988D / 336
g - Polyesterprimer- —v— CQ35-989D / 332
E 15 pigment
©
o n / / Polyurethanprimer-
S .
pigment
S 10 y Klarlackauszug VJ'W
m® JMJ’
(,Q)- = / W"
” M
010 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120

Dehnung ¢ [%]

Abb. 4.6: Spannungs-Dehnungs-Diagramm von kreuzpigmentierten Klarlack-
auszugen des Decklacks CK43-9417 bei 100 °C.

Die kreuzpigmentierten Primervariationen (s. Abb. 4.7 und Abb. 4.8) zeigten bei
100 °C hohe Bruchdehnungswerte, die teilweise hdher lagen als bei den
Decklackvariationen. Bei Raumtemperatur war fir keinen Primerlackfiim eine

Bruchdehnung groRer 2,5 % feststellbar.

Die in Abb. 4.7 dargestellten o/e-Diagramme der Polyesterprimer waren problema-
tisch zu bestimmen. Die freien Lackfilme verformten sich bereits bei der Einspan-
nung. Demzufolge wurde eine Vielzahl von Proben vermessen, um reprasentative
Ergebnisse zu erhalten. Bei der Probe CQ35-991D (®) waren die verwendeten
Filmproben nicht gleichmaRig durchgehartet, was zu einer teils sagezahnartigen
Schnittflache der Prufkorperoberflache fuhrte. Die in Abb. 4.7 dargestellte

Probe (®) zeigte keine visuell feststellbaren Defekte an den Schnittkanten.
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Trotzdem durfte der Kurvenverlauf auf eine ungleichmaRige Probenqualitat

zuruckzufihren sein. Details zur Probenqualitat sind im Anhang (A-2.2) erlautert.

Aufgrund der geringen Festigkeiten der Polyesterprimervarianten bei 100 °C war
keine zuverlassige Aussage Uber den Einfluss der Pigmente ableitbar. Eine
versteifende Wirkung des Standardpigments CQ35-991D (®) gegeniiber dem
reinen Klarlackauszug CQ35-990D (M) war jedoch erkennbar. Diese versteifende

Wirkung war auch bei Raumtemperatur beobachtbar.

0,5

i Decklackpigmw Klarlackauszug
0,4

| o

tandardpigment

(9]

Spannung ¢ [MPa]

Lack- / Filmnummer
—=— CQ35-990D / 329 (—
—e— CQ35-991D / 327
—4A— CQ35-992D / 322
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Abb. 4.7: Spannungs-Dehnungs-Diagramm von kreuzpigmentierten Klarlack-
auszugen des Polyesterprimers CG21-7040 bei 100 °C.

Die kreuzpigmentierten Klarlackauszuge des Polyurethanprimers CG41-7416 sind
in Abb. 4.8 zusammengefasst. Die versteifende Wirkung der Pigmente war bei
diesen Proben deutlich erkennbar. Der Klarlackauszug CQ35-993D (M) hatte bei
100 °C eine sehr niedrige Festigkeit. Die hochste versteifende Wirkung war
wiederum fur das Standardpigment der Polyurethanprimerrezeptur CQ35-994D
(®) feststellbar. Aus der Reihe fiel im Polyurethanprimer CQ35-995D (A) das
Decklackpigment der Formulierung CK43-9417. Im Gegensatz zu den vorange-
gangenen Messungen bei Raumtemperatur scheint das Pigment bei 100 °C eine
versteifende Wirkung zu besitzen. Die Pigmente Titandioxid in CQ35-997D (@)
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und das Korrosionsschutzpigment in CQ35-996D (V) zeigten wieder eine moderat

versteifende Wirkung.
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Abb. 4.8: Spannungs-Dehnungs-Diagramm von kreuzpigmentierten Klarlack-
auszugen des Polyurethanprimers CG41-7416 bei 100 °C.

4.1.3 Be-und Entlastungsversuche bei 100 °C

In Abb. 4.9, Abb. 4.10 und Abb. 4.11 sind Be- und Entlastungs-Diagramme zur
ESE-Bestimmung der untersuchten kreuzpigmentierten Klarlackausziuge bei

100 °C zusammengestellt.

In Abb. 4.9 sind Be- und Entlastungs-Kurven der untersuchten kreuzpigmentierten
Klarlackausztiige des Decklacks CK43-9417 dargestellt. Die vier Decklackfilm-
proben zeigten ein weitgehend linearelastisches Werkstoffverhalten. Nur die
Lackfilmprobe mit dem Polyesterprimerpigment CQ35-988D (A) zeigte eine
geringe Hysterese. Sie wies von den gepruften unterschiedlich pigmentierten
Klarlackausztigen des Decklacks CK43-9417 die hochste Steifigkeit auf.

In Abb. 4.10 und Abb. 4.11 sind Be- und Entlastungs-Diagramme der untersuchten
kreuzpigmentierten Klarlackausziige des Polyesterprimers CG21-7040 (Abb. 4.10)
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und der kreuzpigmentierten Klarlackausziige des Polyurethanprimers CG41-7416
(Abb. 4.11) dargestellt. Wahrend fur den Groldteil der Lackfiime geringe
Hysteresen feststellbar waren, zeigten die mit dem Standardpigment versetzten
Primerklarlackfilme eine ausgepragte Hysterese. Zudem zeigte der Lackfilm
CQ35-991D (®) eine hohere Steifigkeit.

Laut DMA-Untersuchungen zeigt die Standardpigmentierung im Vergleich zum
unpigmentierten System eine deutlich hohere Steifigkeit Uber den gesamten
Temperaturbereich. AuRerdem liegt mit etwa 60 °C die Glastubergangstemperatur
des standardpigmentierten Lackfilms CQ35-991D etwas niedriger als die der
beiden anderen Polyesterprimervarianten (~70 °C) [23]. Dieses unterschiedliche
Verhalten konnte auf eine geringere Vernetzung zuruck zu fuhren sein. Laut
Diskussion mit den Projektpartnern (BASF, Voestalpine) kann dies durch eine
Wechselwirkung zwischen Pigment und Reaktionskatalysator nicht ausge-
schlossen werden. Die Hysterese kann als Aufbrechen physikalischer
Vernetzungspunkte (Losen von Verschlaufungen bzw. Abgleiten der Polymer-

ketten am Pigment) interpretiert werden [25].
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Abb. 4.9: Be- und Entlastungskurven von kreuzpigmentierten Klarlackauszigen
des Decklacks CK43-9417 bei 100 °C.
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Abb. 4.10: Be- und Entlastungskurven von kreuzpigmentierten Klarlackausztigen
des Polyesterprimers CG21-7040 bei 100 °C.
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Abb. 4.11: Be- und Entlastungskurven von kreuzpigmentierten Klarlackausztigen
des Polyurethanprimers CG41-7416 bei 100 °C.
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In Abb. 4.12 sind die E-Module der kreuzpigmentierten Lackvariationen bei 100 °C
zusammengestellt. Das Polyesterprimerpigment bedingte die hoéchsten Modul-
werte (CQ35-988D, CQ35-991D). Fur das Standardpigment aus der Decklackfor-
mulierung (CK43-9417) in den Proben CQ35-987D, CQ35-992D und CQ35-995D
waren geringere Modulwerte feststellbar. Das Polyurethanprimerpigment, welches
in der Decklackformulierung CQ35-989D zu einer starken Verringerung des
E-Moduls fuhrte, zeigte als Standardpigment im Polyurethanprimer CQ35-994D
deutlich versteifende Wirkung gegenuber dem Klarlackauszug. Titandioxid und
Korrosionschutzpigment zeigten kaum Wirkung auf den E-Modul (CQ35-996D,
CQ35-997D). Die bei 100 °C ermittelten E-Modulwerte stimmten generell gut mit
Werten aus der DMA-Analyse [23] Uberein. Details sind im Anhang A-3 dargelegt.
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Abb. 4.12: Elastizitatsmodul von kreuzpigmentierten Klarlackauszigen bei 100 °C

In Abb. 4.13 sind die korrigierten ESE-Werte der kreuzpigmentierten Klarlackaus-
zuge zusammengestellt. Abbildung 4.13 verdeutlicht, dass die kreuzpigmentierten
Proben des Decklack-Basispolymers CK43-0417 verhaltnismallig hohe ESE-
Werte (0,02 - 0,05 mJ/mm?3) aufwiesen. Lediglich die Probe CQ35-989D, die mit

dem Polyurethanprimerpigment versehen wurde, zeigt einen niedrigen Wert. Die
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kreuzpigmentierten Primerklarlackvarianten machen deutlich, dass mit der
Pigmentzugabe eine tendenzielle Erhohung der elastischen Verzerrungsenergie
einhergeht. Der starkste Effekt war fur das Polyesterprimerpigment feststellbar
(CQ35-988D, CQ35-991D). Dieser durfte, wie bereits friher erwahnt

(s. Abb. 4.10), auf eine geringere Vernetzung zurtick zu fihren sein [23].
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Abb. 4.13: Korrigierte elastische Verzerrungsenergie von kreuzpigmentierten
Klarlackausztigen bei 100 °C

In Abb. 4.14 sind die elastischen Verzerrungsenergieanteile der gepriften kreuz-
pigmentierten Lackfilmproben zusammengefasst. Die Klarlackausziige ohne
Pigmentierung wiesen elastische Verzerrungsenergieanteile von 85 + 95 % auf.
Bei den pigmentierten Proben liegen die elastischen Verzerrungsenergieanteile im
Bereich von 80 + 90 %. Ausnahmen bilden die Primerklarlackauszuge in deren
jeweiliger Standardpigmentierung (CQ35-991D und CQ35-994). Bei diesen
Proben liegen die Werte zwischen 50 % und 60 %. Das plastische Verhalten der
Probe CQ35-991D deutet wiederum auf eine geringere Vernetzung hin
(s. Abb. 4.10) [23]. Eine Zusammenstellung der mechanischen Kennwerte der

kreuzpigmentierten Lackfilme bei 100 °C ist in Tabelle 4.2 angefihrt.
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Abb. 4.14: Elastischer Verzerrungsenergieanteil von kreuzpigmentierten Klarlack-
auszugen bei 100 °C

Tabelle 4.2: Elastizitdatsmodul E, (korrigierte) elastische Verzerrungsenergie ESE
und elastischer Verzerrungsenergieanteil (ESE / Wye) der kreuzpig-

mentierten  Klarlackfiime bei 100 °C  (Prufgeschwindigkeit:

10 mm/min)
mI::'lcn"(l-er Funktion Vernetzer Pigment [Mllia] [”jziﬁ] [EJSIIE:;;;] ESFEO;O;N bel
CQ35-986D (Kclzalaa;giﬁzggecmack) Isocyanat |- 4,3:0,6 | 214206 | 19,013 | 91,1£2,9
CQ35-987D f(';a&a;';iﬁzgicklack) Isocyanat |Standardpigment | 6,7:0,3 | 27,4134 | 27,0¢1,0 | 90,9:0,8
CQ35-988D :((I:ar&a;giﬁzgicmack) Isocyanat Ei‘;'x‘e:r:frp”mer' 12,0¢0,7 | 48,2+¢2,0 | 46,1+1,3 | 84,1204
CQ35-989D FCIIE:(rLa;-I;iL:S?ZBgecklack) Isocyanat Ei‘;'r{q“erﬁfha”p”mer' 15607 | 4807 | 38:06 | 78,1163
€Q35-990D ﬁ;';‘f_kfofg%yesterprimer) MF - 10602 | 48£19 | 36+1,1 | 850¢45
€Q35-991D (K(ISaéléaf-k;OlfOlei’%lyesterprimer) MF Standardpigment | 6,8+1,4 | 12,8£0,1 | 11,0¢1,4 | 51,0:2,3
CQ35-992D z(CIIaGFIZaﬂ(;OTOZLIJ:’%Iyesterprimer) MF Decklackpigment | 1,5:0,3 | 6,4%1,0 | 55:1,3 | 81,6:6,3
CQ35-993D Fégff_"f;‘fg;%lyurethanprimer) Isocyanat |- 2,5¢0,3 | 12,7¢25 | 10,2¢1,8 | 93,8:33
CQ35-994D fc':a(;'jf_k%“fg‘;%lyurethanprimer) Isocyanat |Standardpigment | 6,3:1,1 | 12,3:2,2 | 12,442,1 | 58,9+3,0
CQ35-995D fgg':‘f_"f:fg‘;%lyurethanprimer) Isocyanat |Decklackpigment | 4,9+0,9 | 19,6¢2,6 | 18,6:2,5 | 89,3:4,7
CQ35-996D f(';aéff_kfﬁg‘;%ywethanprimer) Isocyanat Ei‘;:f:r:‘;’”mhmz' 2905 | 107:03 | 11,4£0,7 | 79,6:2,2
CQ35-997D I(((IiaGFI:ﬂ(aU:GZLIj’golyurethanprimer) Isocyanat |Titandioxid 42410 | 158437 | 14,4+42 | 81,024,0
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4.2 Einfluss des chem ischen Aufbaus auf die mechanisch en Eigen-

schaften von freien Klarlack-Lackfilmen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse aus einachsigen Zugversuchen bei
Raumtemperatur und 100 °C an verschiedenen Kilarlackfiimen beschrieben und
diskutiert. Dabei sollen die Einflisse von chemisch unterschiedlich aufgebauten
Binde- und Vernetzungsmitteln auf die mechanischen Eigenschaften von Klarlack-

filmen erlautert werden.

4.21 Zugversuche bei Raumtemperatur

Bei Raumtemperatur wurden die beiden Modellklarlacke CQ33-175D und
CQ33-175D gepruft. Die Probe mit der Bezeichnung CQ33-175D ist ein
HDI-vernetzter Polyester, die Probe CQ33-176D ein IPDI-vernetzter Polyester.

Die Spannungs-Dehnungs-Kurven der Modellklarlacke (s. Abb. 4.15) zeigen, dass
der mit IPDI-vernetzte Modellklarlackfiim (E = 2440+£150 MPa) (A) wesentlich
steifer war als der HDI-vernetzte Lackfilm (E = 1310+60 MPa) (H,®). Die Ursache
dafur liegt in der 2-dimensionalen chemischen Struktur des IPDI Vernetzers.
Aufgrund der starken Streuung der Bruchdehnungen der Probe CQ33-175D
konnte keine reprasentative Kurve ausgewahlt werden. Daher wurden zwei sehr
unterschiedliche  Kurven zur  Veranschaulichung herangezogen. Die
HDI-vernetzten Proben besalRen im Unterschied zu den IPDI-vernetzten Proben
eine ausgepragte Streckgrenze. Der IPDI-vernetzte Lackfiim wies eine Bruch-
dehnung von nur eg = 1,61£0,3 % auf. Die Zugfestigkeit lag bei og = 28,3+4,3 MPa.
Im Gegensatz dazu lagen die Bruchdehnung der HDI-vernetzten Probe bei
eg = 20,4+13,0 und die Streckspannung bei 6s = 16,1+1,5 MPa.
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Abb. 4.15: Spannungs-Dehnungs-Diagramm der HDI- und IPDI-vernetzten
Modellklarlackfilme bei Raumtemperatur

4.2.2 Zugversuche bei 100 °C
In Abb. 4.16, Abb. 4.17 und Abb. 4.18 sind Spannungs-Dehnungs-Diagramme der

untersuchten Klarlackfiime bei 100 °C zusammengestellt.

In Abb. 4.16 sind die o/e-Kurven des mit Isocyanat vernetzten Standardacrylat-
Klarlackfiims CT73-0421 und der Polyestermodellklarlackfiime CQ33-175D und
CQ33-175D dargestellt. Der Standardklarlackfiim ([J) zeigte verglichen mit den
Modellklarlackfilmen (@, A) bei 100 °C deutlich hohere Modulwerte. Anders als bei
100 °C zeigten die unterschiedlich vernetzten Modellklarlackfilme bei Raum-
temperatur (s. Abb. 4.15) ein unterschiedliches Verformungsverhalten. Der bei
Raumtemperatur sprodere IPDI-vernetzte Polyesterlackfiim CQ33-176D (A) wies
bei 100 °C eine etwa zweifach héhere Bruchdehnung auf als der HDI-vernetzte
Polyesterlackfiim CQ33-175D (®) auf.

In Abb. 4.17 sind die o/e-Kurven von Acrylatklarlackfilmen mit unterschiedlichem
MW/OH-Gruppen-Verhaltnis des Acrylatbasispolymers und unterschiedlichem

Vernetzer zusammengestellt. Die Acrylatklarlackfiime zeigten ahnliche, weit-
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gehend lineare Spannungs-Dehnungs-Verlaufe. Die erreichten Bruchdehnungen
lagen zwischen 10 und 20 %. Erkennbar ist, dass die Steifigkeit der
HDI-vernetzten Acrylatklarlackfilme (A,%V/,<”) mit steigender Anzahl an reaktiven
OH-Gruppen (bezogen auf die Molmasse) im Polymer leicht zunahm. Vermutlich
fuhrte die hohere Anzahl an OH-Gruppen im Basispolymer zu einer eng-
maschigeren Vernetzung, was eine hoéhere Steifigkeit des Polymers bedingt haben
durfte. Das eingesetzte Vernetzungssystem Ubte keinen signifikanten Einfluss auf

die bei 100 °C gepruften Acrylatklarlackfilme aus.

Die in Abb. 4.18 dargestellten o/e-Kurven der Polyesterklarlackfilme zeigten ein
weitgehend lineares Verhalten. Eine Ausnahme bildete die IPDI-vernetzte Probe
CQ32-770 (M), die zudem eine deutlich hohere Steifigkeit aufwies. Die unter-
schiedliche OH-Gruppenzahl in den Polyesterbasispolymeren der Proben
CQ32-769 (V) und CQ32-773 () ubte im Gegensatz zu den in Abb. 4.17 auf-
getragenen Acrylatlackfiimen keinen signifikanten Einfluss auf die Steifigkeit aus.
Die Bruchdehnungen der Polyesterklarlackfiime lagen je nach Probe zwischen
15 und 75 %.
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Abb. 4.16: Spannungs-Dehnungs-Diagramm von Standard- und Modellklarlack-
filmen bei 100 °C
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Abb. 4.17: Spannungs-Dehnungs-Diagramm  von  verschieden  vernetzten
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4.2.3 Be-und Entlastungsversuche bei 100 °C

In Abb. 4.19 bis Abb. 4.22 sind die Be- und Entlastungskurven der unter-
schiedlichen Klarlackfiime bei 100 °C zusammengestellt. Der in Abb. 4.19
dargestellte IPDI-vernetzte Modellpolyesterfiim CQ33-176D (A) zeigte ein bei
IPDI-vernetzten Klarlacken sonst eher unubliches, weitgehend linearelastisches
Werkstoffverhalten. Der Standardklarlackfilm CT73-0421 () wies im Gegensatz
zu den Modellklarlackfilmen ein plastischeres Verhalten mit einem elastischen

Verzerrungsenergieanteil von 8316 % auf.
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Abb. 4.19: Be- und Entlastungskurven von zwei Modellklarlackfiimen und einem
Standardklarlackfilm bei 100 °C

Bei den in Abb. 4.20 und Abb. 4.21 gezeigten Be- und Entlastungskurven der
Acrylatklarlackfiime (Abb. 4.20) und Polyesterklarlackfilme (Abb. 4.21) fallt auf,
dass die IPDI-vernetzten Klarlackfilme deutlich plastischer waren. Die elastischen

Verzerrungsenergieanteile lagen unter 60 %.
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Abb. 4.20: Be- und Entlastungskurven von Acrylatfilmen mit unterschiedlichem
MW/OH-Gruppen-Verhaltnis und verschiedenen Vernetzern bei 100 °C
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Abb. 4.21: Be- und Entlastungskurven von Polyesterfilmen mit unterschiedlichem
MW/OH-Gruppen-Verhaltnis und verschiedenen Vernetzern bei 100 °C
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In Abb. 4.22 ist ersichtlich, dass sich die Be- und Entlastungskurven der Klarlack-
Blend-Filme signifikant von den Klarlackfilmen ohne Bindemittel-Blends unter-
scheiden. Die Blends weisen unterschiedliche Polyester/Acrylat-Verhaltnisse
(30, 50 bzw. 70 % Acrylat) auf und wurden mit einer 50:50-Mischung aus IPDI und
HDI vernetzt. Die Klarlackprobe CQ33-331 (I0) mit dem héchsten Acrylatanteil von
70 % zeigt die geringste Steifigkeit. Der elastische Anteil der Gesamtverzerrungs-
energie liegt bei lediglich 40+0,7 %. Die Klarlack-Blends mit geringerem Acrylat-
anteil (©,4) sind steifer, jedoch auch plastischer. Der elastische Verzerrungs-

energieanteil liegt unter 20 %.
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Abb. 4.22: Be- und Entlastungskurven von hochtemperaturvernetzten Kilarlack-
Blend-Filmen mit unterschiedlichem Polyester/Acrylat-Verhaltnis bei
100 °C

In Abb. 4.23 bis Abb. 4.25 sind die mechanischen Kennwerte E-Modul, elastische
Verzerrungsenergie und elastischer Verzerrungsenergieanteil bei 100 °C zusam-

mengestellt.

Bezuglich des E-Moduls (s. Abb. 4.23) fallt auf, dass ein Grol3teil der IPDI-

vernetzten Klarlackfilme deutlich steifer ist, und dass die HDI-vernetzten



Ergebnisse und Diskussion 77

Acrylatklarlackfiime deutlich hoéhere E-Modul-Werte aufweisen als die
HDI-vernetzten Polyesterklarlackfiime. Bei den HDI-vernetzten Acrylatfiimen ist
zudem eine Abhangigkeit des E-Moduls von der Anzahl der reaktiven
OH-Gruppen pro Molmasse im Acrylatbasispolymer erkennbar. Die Probe
CQ32-765 (MW/OH = 40,7) mit der geringsten Anzahl an OH-Gruppen im Basis-
polymer zeigt relativ gesehen den niedrigsten E-Modul. Dieser steigt bei der Probe
CQ32-767 (MW/OH = 19,4) etwas an und erzielt bei der Lackfilmprobe CQ32-763
(MW/OH =12,2) den hochsten Wert. Der E-Modul der Acrylatklarlackfiime
(CQ32-763 bis CQ32-767) nimmt mit zunehmender Anzahl an OH-Gruppen im
Basispolymer zu. Vermutlich kommt es bei steigender Anzahl an reaktiven

OH-Gruppen im Bindemittel zu einer Zunahme der Vernetzungsdichte.

Im Gegensatz dazu ist bei den HDI-vernetzten Polyesterlackfiimen (CQ32-769 bis
CQ32-773) keine Abhangigkeit des E-Moduls vom MW/OH-Verhaltnis beobacht-
bar. Mit Ausnahme des Modellpolyesterfilims CQ33-176D zeigen die
IPDI-vernetzten Filme CQ32-766 und CQ32-770 deutlich hohere Elastizitats-
modulwerte. Die mit einer 50:50-Mischung aus IPDI und HDI vernetzten Blend-
Filme, welche mindestens 50 % Polyesteranteil am Basispolymer aufweisen,
besitzen E-Module uber 80 MPa. Der hohe E-Modul deutet, wie auch die starkere
Hysterese im Be- und Entlastungsversuch, darauf hin, dass die Pruftemperatur
noch innerhalb des Glasubergangsbereichs lag (vgl. [23]). Der Acrylat-reiche
Klarlack-Blend-Film CQ33-331 weist einen relativ niedrigen E-Modul von
12,2+2,2 MPa auf. Die Elastizititsmodulwerte der Modellpolyesterfiime
CQ33-175D (HDI-vernetzt) und CQ33-176D (IPDl-vernetzt) sind vergleichbar.
Dies steht im Gegensatz zu den ubrigen IPDI-vernetzten Klarlackfiimen, die im
Allgemeinen deutlich steifer sind als die HDI-vernetzten Klarlackfiime. Der
Standardklarlackfilm CT73-0421, ein mit Isocyanat vernetzter Film, zeigt in etwa
die gleichen E-Modul-Werte wie die HDI-vernetzten Acrylatfiime (CQ32-763 bis
CQ32-767).
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Abb. 4.23: Elastizitatsmodulwerte von unterschiedlich vernetzten Klarlackfiimen
bei 100 °C

In Abb. 4.24 sind die korrigierten elastischen Verzerrungsenergien von unter-
schiedlich vernetzten Klarlack-, Klarlack-Blend-, Modellklarlack- und Standardklar-
lackfilmen bei 100 °C zusammengestellt. In Tabelle 4.3 sind auch die zugehorigen
nicht korrigierten ESE-Werte aufgefuhrt. Von den untersuchten Acrylatklarlack-
filmen mit HDI-Vernetzung (CQ32-763 bis CQ32-767) weist der Film CQ32-765
mit der geringsten Anzahl an OH-Gruppen im Basispolymer (MW/OH = 40,7) die
niedrigste elastische Verzerrungsenergie auf. Diese steigt bei der Probe
CQ32-767 (MW/OH =19,4) an und erzielt bei der Lackfilmprobe CQ32-763
(MW/OH = 12,2) den hochsten Wert aller Klarlackproben. Im Gegensatz dazu ist
bei den HDI-vernetzten Polyesterlackfiimen (CQ32-769 bis CQ32-773) keine
Abhangigkeit der ESE vom MW/OH-Verhaltnis feststellbar. HDI-vernetzte Acrylat-
filme (CQ32-763 bis CQ32-767) zeigen in etwa doppelt so hohe ESE-Werte
(ca. 0,04 mJ/mm?3) wie HDI-vernetzte Polyesterfiime (CQ32-769 bis CQ32-773).
Die ESE-Werte der IPDI-vernetzten Klarlackproben CQ32-766 (Acrylatfiim) und
CQ32-770 (Polyesterfilm) sind mit etwa 0,02 mJ/mm? vergleichbar. Ebenso weisen

die beiden Modellpolyesterlackfiime unabhangig vom Vernetzer (HDI oder IPDI) in
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etwa gleich hohe ESE-Werte (etwa 0,015 mJ/mm3) auf. Bei den Klarlack-Blends
fallt auf, dass der Acrylat-reiche Typ CQ33-331 (70 % Acrylat, 30 % Polyester)
deutlich geringere ESE-Werte hat als die Acrylat-armeren Filme CQ33-332 und
CQ33-333. Der ESE-Wert des mit Isocyanat vernetzten Standardklarlackfiims
CT73-0421 liegt im Bereich der HDI-vernetzten Acrylatfilme. Demzufolge durfte fur
den Standardklarlack eher HDI als IPDI als Vernetzer zum Einsatz kommen.
HDI-vernetzte Acrylatklarlackfiime zeigen bei 100 °C gegenuber allen andern

Klarlackfilmen deutlich hdhere elastische Verzerrungsenergien.
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Abb. 4.24: Korrigierte elastische Verzerrungsenergie von unterschiedlich vernetz-
ten Klarlackfilmen bei 100 °C

In Abb. 4.25 sind die Werte fur den Anteil der elastischen Verzerrungsenergie an
der Gesamtverzerrungsenergie fur die untersuchten Klarlackfiime angefihrt. Dabei
zeigt sich bei den HDI-vernetzten Acrylatlackfilmen eine Tendenz zu niedrigeren
Werten bei sinkendem MW/OH-Verhaltnis. Im Gegensatz zu den ESE-Werten sind
die elastischen Verzerrungsenergieanteile der HDI-vernetzten Acrylat- und Poly-
esterfilme vergleichbar. Die elastischen Verzerrungsenergieanteile liegen Uber
90 %. Bei den IPDI-vernetzten Klarlackproben CQ32-766 (Acrylatfilm) und
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CQ32-770 (Polyesterfiim) liegen die elastischen Verzerrungsenergieanteile bei
50 bis 60 %. Eine Ausnahme bildet der IPDI-vernetzte Modellpolyesterfilm mit
nahezu 100 % elastischem Verhalten. Der Standardklarlackfilm CT73-0421 ist
auch bezuglich des elastischen Verhaltens eher mit den HDI-vernetzten Acrylat-
filmen vergleichbar. Die niedrigsten elastischen Verzerrungsenergieanteile wurden
fur die Klarlack-Blend-Filme erhalten. Die Acrylat-armen Polyester/Acrylat-
Klarlack-Blend-Filme CQ33-332 und CQ33-333 zeigen sehr plastisches Werk-
stoffverhalten mit elastischen Verzerrungsenergieanteilen kleiner 20 %. Der
Acrylat-reichere Klarlack-Blend-Film CQ33-331 ist mit 40 % elastischer.
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Abb. 4.25: Elastischer Verzerrungsenergieanteil von unterschiedlich vernetzten
Klarlackfilmen bei 100 °C

4.2.4 Unterschiede zwischen Hoch- und Niedertemperaturvernetzung

In dieser Arbeit wurden vorrangig durch Hochtemperaturvernetzung (300 °C,
20-30 s) hergestellte Lackfilme untersucht. Da bei Acrylat/Polyester-Blend-Filmen
die Hochtemperaturvernetzung problematisch war, sollte an reprasentativen

Lackfilmen die Vergleichbarkeit der Hoch- und Niedertemperaturvernetzung
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(145 °C, 60 min) herausgearbeitet werden. Wie in Abb. 4.26 und Abb. 4.27
herausgearbeitet, zeigt sich bei den untersuchten IPDI-vernetzten Lackfilmen
ein signifikanter Einfluss der Art der Vernetzung auf die mechanischen Kennwerte
bei 100 °C.

Aufgrund der unterschiedlichen Reaktivitat der beiden Isocyanatgruppen beim
IPDI-Vernetzer laufen je nach Hohe der Vernetzungstemperatur vermutlich zwei
unterschiedliche, miteinander konkurrierende Vernetzungsreaktionen ab: Bei der
Niedertemperatureinbrennung reagiert die reaktivere ringnahe NCO-Gruppe nicht
bevorzugt. Daher sollte die Vernetzung an beiden NCO-Gruppen des
IPDI-Vernetzers zufallig stattfinden. Da die Vernetzungsreaktionen bei 145 °C
wesentlich langsamer ablaufen als bei der Hochtemperatureinbrennung. haben
auch die ringferneren, weniger reaktiven NCO-Gruppen genugend Zeit, um eben-
falls mit dem Basispolymer zu reagieren. Im Gegensatz dazu duirfte es bei der
Hochtemperatureinbrennung zu einer deutlichen Bevorzugung der ringnahen
reaktiveren NCO-Gruppen bei der Vernetzungsreaktion kommen. Dadurch wirden
sich deutlich mehr kurzkettige, steife Vernetzungen ergeben, die hdhere E-Modul-
und Festigkeits-Werte bedingen. Wie in Abb. 4.26 und Abb. 4.27 dargestellt,
weisen die hochtemperatureingebrannten Filme ein steiferes Werkstoffverhalten
auf. Wahrend beim Klarlack-Blend-Film CQ33-333 (Abb. 4.26) ein signifikanter
Unterschied je nach Art der Einbrennung feststellbar war, sind die Unterschiede im
mechanischen Werkstoffverhalten des Klarlack-Blend-Films CQ33-331 (Abb. 4.27)
nur geringfigig. Deutlich kommen die Unterschiede jedoch bei Betrachtung des
Anteils der elastischen Verzerrungsenergie an der Gesamtverzerrungsenergie
hervor. Bei der Probe CQ33-333 wurden Werte von 35%1 % fur den nieder-
temperatureingebrannten Film (©) und von 16+1 % fiir den hochtemperatur-
vernetzten Film () erhalten. Fur den Blend CQ33-331 weist auch der nieder-
temperatureingebrannte Film (€) mit 59+5 % ein deutlich elastischeres Verhalten
als der hochtemperatureingebrannte Film (4\) (40+0,7 %) auf. Bezlglich der
korrigierten elastischen Verzerrungsenergien sind die Werte fur die hoch- und die
niedertemperaturvernetzten Lackproben vergleichbar. Demzufolge ist der
elastische Verzerrungsenergieanteil als sensiblere Kenngrof3e als der von Ueda

et. al. [16] vorgeschlagene absolute ESE-Wert einzustufen.
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Abb. 4.26: Spannungs-Dehnungs-Diagramm der hoch- und niedertemperaturein-
gebrannten (HT, NT) Klarlack-Blend-Filme CQ33-333 (30 % Acrylat,
70 % Polyester)
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Abb. 4.27: Spannungs-Dehnungs-Diagramm der hoch- und niedertemperaturein-
gebrannten (HT, NT) Klarlack-Blend-Filme CQ33-331 (70 % Acrylat,
30 % Polyester)
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In Tabelle 4.3 sind relevante mechanische Kennwerte aus dem einachsigen
Zugversuch bei 100 °C an Klarlack-, Klarlack-Blend- und Modellklarlack-Filmen

zusammengestellt.

Tabelle 4.3: Elastizitdtsmodul E, (korrigierte) elastische Verzerrungsenergie ESE
und elastischer Verzerrungsenergieanteil (ESE / Wye ) der untersuch-
ten Klarlackfiime bei 100 °C (Prufgeschwindigkeit: 10 mm/min;
(*) nur 5 % statt der ublichen 10 % Dehnung mdglich bei der ESE-
Messung)

Lack- . . . Einbrenn- E ESE ESEorr | ESE /Wy
nummer Funktion Bindemittel | Vernetzer | MW/ OH bedingung [MPa] wmme] | [udimm?] %]

CQ32-766 Klarlack Acrylat IPDI , 20,243,2 20,4+2,2 19,3+1,6 48,052

CQ32-765 Klarlack Acrylat HDI b 7,2+0,8 32,6+£2,3 33,3+2,7 96,4+1,1

CQ32-767 Klarlack Acrylat HDI 9,4+0,8 11,7434 43,751 94,406

CQ32-763 Klarlack Acrylat HDI ] 10,8+1,0 49,1404 45726  89,7+0,7
CQ32-770 Klarlack Polyester IPDI , 16,4+0,5 18,109 17,2+0,6  59,1+0,6
CQ32-769 Klarlack Polyester HDI b 3,90,2 20,30,1 17,7¢0,1  95,8+1,9
CQ32-771 Klarlack Polyester HDI b 4,5+0,2 21,8+1,6  19,6#1,7 93,1+5,1

CQ32-773 Klarlack Polyester HDI , 3,5+0,5 17,2#0,7 16,240,9  93,5+0,3

30% Polyester 50% HDI
70% Acrylat 50% IPDI
30% Polyester 50% HDI
70% Acrylat 50% IPDI
50% Polyester 50% HDI
50% Acrylat 50% IPDI
70% Polyester 50% HDI
30% Acrylat 50% IPDI
70% Polyester 50% HDI
30% Acrylat 50% IPDI

CT73-0421 |Standardklarlack |Acrylat Isocyanat - HT 9,1¢0,5 | 9,9+0,8" | 33,454 | 82,857

CQ33-331 Klarlack, Blend 12,2¢2,2 154+1,1  141+11  39,840,7

CQ33-331 Klarlack, Blend 9,440,3 18,8+0,7 16,4+1,5 59,05,0
CQ33-332 Klarlack, Blend 168,0£2,1 28,0#0,3 27,706 11,4+1,8
CQ33-333 Klarlack, Blend 80,9+26,0 23,3x2,9 22,9431 15,6+1,1

CQ33-333 Klarlack, Blend 34,2£9,4 26,9+1,4 25,7+1,8 35,1%1,0

CQ33-175D |Modellklarlack Polyester HDI - HT 3,6£0,4 16,3+0,8 | 14,1+0,7 | 84,5+0,6

CQ33-176D |Modellklarlack Polyester IPDI - HT 2,9+0,1 11,3+0,6 | 12,8%0,8 | 99,7+2,0
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4.3 Einfluss des Schichtaufbaus auf die mechanischen Eigenschaften von

freien Zweischicht-Lackfilmen

In diesem Kapitel werden die mechanischen Eigenschaften von verschieden
aufgebauten Zweischichtfilmen den Eigenschaften der jeweiligen Einzelschichten
gegenubergestellt. Dadurch sollen die Veranderungen der mechanischen
Eigenschaften durch Kombination verschiedener Lacksysteme herausgearbeitet
werden. Untersucht wurden eine Decklack-Klarlack-Kombination und zwei
verschiedene Primer-Decklack-Kombinationen, wobei jeweils ein Polyesterprimer
und ein Polyurethanprimer verwendet wurden. Als Decklack wurde eine Standard-

rezeptur verwendet.

In Abb. 4.28 sind die Be- und Entlastungskurven der vermessenen Zweischicht-
Filmkombinationen dargestellt. In Abb. 4.29 sind die Be- und Entlastungskurven
der Decklack- und Klarlack-Einschichtfiime dem Decklack/Klarlack-Zweischichtfilm

gegenubergestellt.
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Abb. 4.28: Be- und Entlastungskurven von Zweischicht-Lackfilmen bei 100 °C
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Abb. 4.29: Be- und Entlastungskurven von Ein- und Zweischicht-Lackfilmen bei
100 °C

In Abb. 4.30 bis Abb. 4.32 und Tabelle 4.4 sind E-Modul-Werte (Abb. 4.30),
ESE-Werte (Abb. 4.31) und elastische Verzerrungsenergieanteile (Abb. 4.32) der

unterschiedlichen Ein- und Zweischichtfiime gegentbergestelit.

Die beiden Zweischichtfilme Decklack/Klarlack (BC+CC) und Polyester-
primer/Decklack (PR1+BC) zeigen etwas kleinere Modulwerte als die jeweiligen
Einschichtfiime. Die Kombination aus Polyurethanprimer und Decklack (PR2+BC)

ist jedoch steifer als die Einzelfilme.

Die elastischen Verzerrungsenergien der Decklack/Primer—Kombinationen stellen
mittlere Werte der jeweiligen Einzelfilme dar. Die Decklack/Klarlack-Kombination
zeigt eine niedrigere ESE als die beiden Einschicht-Lackfiime. Die ESE-Werte der
untersuchten Zweischichtfiime liegen bei etwa 0,02 mJ/mm?3. Die Primerfilme
weisen gegeniuber den Deck- und Klarlackfilmen um den Faktor 2 bis 3 niedrigere
ESE-Werte auf.
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Abb. 4.31: Korrigierte elastische Verzerrungsenergien von Ein- und Zweischicht-
Lackfilmen bei 100 °C
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Bezlglich der elastischen Verzerrungsenergieanteile ergaben sich fir Decklack-
und Klarlackeinschichtfilm deutlich hdhere Werte als fir die Primerfilme. Die Zwei-

schichtfilme liegen zwischen den Werten der Einschichtfilme.
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Abb. 4.32: Elastischer Verzerrungsenergieanteil von Ein- und Zweischichtlack-
Filmen bei 100 °C

Tabelle 4.4: Elastizitatsmodul E, (korrigierte) elastische Verzerrungsenergie ESE
der unter-
suchten Ein- und Zweischichtfiime bei 100 °C (Prifgeschwindigkeit:
10 mm/min; (*) nur 5 % statt der Ublichen 10 % Dehnung mdglich bei
der ESE-Messung)

und elastischer Verzerrungsenergieanteil

ESE / Whel

Lacknummer Funktion Probengruppe Bindemittel Vernetzer [MIIE’a] " JEIiEn“] [Eji“r‘:’s] ESI;L;N bel
%ggé?gg p)  Deckiack fsrtea“:(f;?g;)?g"rieer:t’)‘g Polyester Isocyanat 27,4434 27,0410 90,90,8
CT73-0421 Klarlack Standardklarlack Acrylat Isocyanat 9,1¢0,5 | 9,9+0,8" | 33,4#54 | 82,857
gg;;ggfm Polyesterprimer g;“:g;fg;?;i‘::{;g Polyester MF 6,9t1,4 | 12,801 | 11,0¢1,4 | 51,0623
?CGC?; 5__7;’;46D) Polyurethanprimer (Ksrfau:c?;gc?:)?;r::j:t?g Polyester Isocyanat 6,3+1,1 12,3+2,2 | 12,4421 58,9+3,0
R e e el el T I T
gg ggﬁﬁﬂg gsli/ﬁlfectt\anprimer Zweischichtfilm Eg Eg:igztz; Eg :zgzﬁ;:t 13.2 200 18.9 622
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4.4 Erscheinungsbilder von verstreckten bandbeschichteten Blechproben

In Abb. 4.33 bis Abb. 4.38 sind die Spannungs-Dehnungs-Kurven mit den dazu-
gehorigen In-situ-Aufnahmen fur die untersuchten Bleche bei Raumtemperatur
und 100 °C zusammengestellt. Die in den Spannungs-Dehnungs-Diagrammen
blau umrahmten Digitalbilder wurden bei Raumtemperatur, die rot strichliert

umrahmten Bilder bei 100 °C aufgenommen.

Die Blechprobe 111 mit der weichen aulersten Klarlackschicht zeigt sowohl bei
Raumtemperatur als auch bei 100 °C bis zu einer Dehnung von 1,5 % keine mit
freiem Auge erkennbare Veranderung ihres optischen Erscheinungsbildes. Ledig-
lich der Kurvenverlauf zeigt im Bereich von 0,5 bis 1,0 % Dehnung im Spannungs-
Dehnungs-Diagramm einen deutlichen Ubergang (s. Abb. 4.33). Ab etwa 2 %
Dehnung tritt eine stetige Verschlechterung des Erscheinungsbildes mit
zunehmender Verstreckung des Bleches auf (s. Abb. 4.34). Der leichte Knick bei
0,1 % Dehnung in der Spannungs-Dehnungs-Kurve bei 100 °C ist vermutlich auf

ein Rutschen der Probe in der Einspannung zurtckzufuhren (s. Abb. 4.39).

Im Vergleich zur Probe 111 zeigt die Probe 112 mit der harten auRersten Klarlack-
schicht bereits etwas frUher eine Verschlechterung des Erscheinungsbildes bei
Verstreckung (s. Abb. 4.35 und Abb. 4.36). Ansonsten sind die optischen und
mechanischen Eigenschaften vergleichbar. Bei der Probe 112 findet sich hingegen

kein Hinweis auf ein Rutschen in der Einspannung.

Die Probe B&K mit einer fluorpolymerhaltigen Klarlackschicht (Abb. 4.37 und
Abb. 4.38) zeigte die geringste deformationsbedingte Erscheinungsbildanderung.
Da die Probe wie schon die Probe 111 eine bei 100 °C stark erweichende

Lackschicht besal3, war ein Verrutschen in der Einspannung deutlich erkennbar.
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Abb. 4.33: Spannungs-Dehnungs-Diagramm der Probe 111 bis 1,5 % Dehnung
bei Raumtemperatur und 100 °C mit den zugehorigen Digitalbildern
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Abb. 4.34: Spannungs-Dehnungs-Diagramm der Probe 111 bis 12 % Dehnung
bei Raumtemperatur und 100 °C mit den zugehdrigen Digitalbildern
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Abb. 4.35: Spannungs-Dehnungs-Diagramm der Probe 112 bis 1,5 % Dehnung
bei Raumtemperatur und 100 °C mit den zugehorigen Digitalbildern
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Abb. 4.36: Spannungs-Dehnungs-Diagramm der Probe 112 bis 12 % Dehnung
bei Raumtemperatur und 100 °C mit den zugehdrigen Digitalbildern
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Abb. 4.37: Spannungs-Dehnungs-Diagramm der Probe B&K bis 1,5 % Dehnung
bei Raumtemperatur und 100 °C mit den zugehorigen Digitalbildern
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Abb. 4.38: Spannungs-Dehnungs-Diagramm der Probe B&K bis 12 % Dehnung
bei Raumtemperatur und 100 °C mit den zugehdrigen Digitalbildern
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In Abb. 4.39 ist zu erkennen, dass bei den Proben 111 und B&K, die bei 100 °C
gepruft wurden, ein geringes Rutschen in der Einspannstelle auftrat (Schleifspuren
im Lackfilm). Dies machte sich wie bereits angedeutet in den Spannungs-
Dehnungs-Diagrammen (Abb. 4.33 und Abb. 4.37) als Knick der Kurven im
Bereich unter 1 % Dehnung bemerkbar. Ab 1 % Dehnung schien die Klemm-
wirkung, hervorgerufen durch steigende Axialkraft der Keilspannbacken, hoch
genug zu sein, um ein weiteres Verrutschen der Probe zu verhindern. Das
Problem des Verrutschens trat nur bei den bei 100 °C durchgefuhrten Messungen
auf. Bei der Probe 112 ist kein Verrutschen der Probe in der Einspannung zu
erkennen (s. Abb. 4.39). Entsprechend kam es auch zu keinem zusatzlichen Knick
in der o/e-Kurve (s. Abb. 4.35).

B&K / RT 112 /100 °C 111/100 °C B&K /100 °C

Abb. 4.39: Aufnahme des Einspannbereiches der bereits gepriften Proben mit

Bezeichnung und Priftemperatur

In Tabelle 4.5 wurden alle Erscheinungsbilder zusammenfassend gegenuberge-
stellt. Die erste signifikante Erscheinungsbildanderung tritt erst ab etwa 1,5 %
Dehnung bei bereits ausgepragter plastischer Verformung des Bleches auf. Die
Probe 111 mit der weicheren auflersten Klarlackschicht zeigt ein geringfligig
besseres optisches Erscheinungsbild als die Probe 112 mit der harteren
aulersten Klarlackschicht. Bei der Probe 112 mit der harten Aul3enklarlackschicht
bildeten sich bei der Verformung Scherbander, die fur die Verschlechterung des

optischen Erscheinungsbildes der Lackierung verantwortlich sein durften [2].
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Zudem st in Tabelle 4.5 erkennbar, dass das Erscheinungsbild durch die
Verstreckung bei 100 °C nicht verbessert werden konnte. Die Verformung bei
Temperaturen Uber der Glasubergangstemperatur (Tg) der Lackfilme durfte eher
zu einer geringfugigen Verschlechterung der deformationsbedingten Erschei-
nungsbildanderung fluhren. Als mdgliche Ursache ist das weitgehend elastische

Verhalten der Lackfilme Uber Tg in Betracht zu ziehen.

Auch die nach der Verstreckung wieder abgekihlten Proben zeigen keine
signifikante Verbesserung im Erscheinungsbild gegeniber den bei Raum-
temperatur verstreckten Proben. Dies deutet darauf hin, dass flr das optische
Erscheinungsbild im Blech induzierte Oberflachenstrukturen ausschlaggebend
sein durften. Ein geringfugig besseres deformationsbedingtes Erscheinungsbild
wurde fur die mit B&K-Lack beschichtete Probe festgestellt, wobei auch bei
diesem Lackierungsaufbau kein signifikanter Einfluss der Pruftemperatur gegeben

war.
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Tabelle 4.5: Zusammenstellung der Digitalaufnahmen fir die Bleche 111, 112
und B&K bei unterschiedlicher Pruftemperatur (RT, 100 °C) und

Dehnung (0-12 %, Entlastung, Abkuhlung)

Blechprobe

Dehnung 111 112

B&K

[%] RT 100°C RT 100°C

RT 100°C

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

4,0

6,0

8,0

12,0

nach
Entlastung
(ca. 11,2%)

nach
Entlastung &
Abkiihlung
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5 ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden freistehende vernetzte Lackfilme flr die
Bandbeschichtung von Automobilblechen mechanisch charakterisiert. Zudem
wurden bandbeschichtete Bleche mit Hilfe eines eigens entwickelten und
implementierten In-situ-Erscheinungsbildmessaufbaus mechanisch und optisch
charakterisiert. Die Messungen wurden teilweise bei Raumtemperatur, grofiten-
teils aber bei Temperaturen von 100 °C, also Uber der Glastubergangstemperatur

(Tg) der untersuchten Lackfilme, durchgefuhrt.

Die mechanische Charakterisierung der freistehenden Lackfiime erfolgte im
ausschlieBlich uniaxialen monotonen Zugversuch. Neben den Zugversuchen bis
zum Bruch wurden Be- und Entlastungsversuche zur Bestimmung der elastischen
Verzerrungsenergie (elastic strain energy, ESE) durchgefuhrt. Die Bestimmung
des optischen Erscheinungsbildes bandbeschichteter Bleche erfolgte wahrend der
Zugbeanspruchung der Proben mit einem im Rahmen dieser Arbeit entworfenen

und implementierten In-situ-Erscheinungsbildmessstand.

Bei der mechanischen Charakterisierung von freistehenden Lackfilmen lagen die
Schwerpunkte bei der Bestimmung des Einflusses der Pigmentierung auf die
Verformbarkeit von Primer- und Decklackfiimen, bei der Analyse von Klarlacken
mit unterschiedlichem chemischem Aufbau der Basispolymere und verschiedenen

Vernetzungssystemen und bei der Untersuchung von Zweischicht-Lackfilmen.

Um die Auswirkung von Pigmenten auf die mechanischen Eigenschaften von
Lackfilmen zu bestimmen, erfolgte ausgehend von der Standardformulierung der
jeweiligen Lackmischungen ein Austausch der einzelnen Pigmente zwischen
Decklacklacken und Primern. Bei Raumtemperatur war nur beim Klarlackauszug
des Decklackes eine ausgepragte Streckgrenze beobachtbar. Das Pigment des
Polyesterprimers zeigte in allen Klarlackausziigen eine generell versteifende
Wirkung. Im Gegensatz dazu bewirkte das Standardpigment aus dem Decklack
keine Wirkung bezlglich des Elastizitatsmoduls. Eine Ausnahme bildete das
Polyurethanprimerpigment, welches als Standardpigment im Pulyurethanprimer
eine deutlich versteifende Wirkung hatte, jedoch in der Decklackformulierung das

Gegenteil bewirkte. Titandioxid und das Korrosionsschutzpigment erhohten den
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E-Modul nur geringfligig. Die Primerfiime zeigten bei Raumtemperatur sprédes
Verhalten mit Bruchdehnungen unter 2 %, wogegen fast alle untersuchten
Decklackfilme duktil waren und hohe Bruchdehnungen aufwiesen. Nur der mit
dem Polyesterprimerpigment versetzte Decklackfilm versprodete durch die
Pigmentierung. Bei 100 °C zeigten die kreuzpigmentierten Lackfilmproben ein
weitgehend linearelastisches Werkstoffverhalten bis zum Bruch. Die Zugfestig-
keiten lagen um etwa eine Zehnerpotenz niedriger als bei Raumtemperatur. Im
Unterschied zu den Raumtemperaturmessungen besalRen bei 100 °C samtliche
Primerproben Bruchdehnungen von mindestes 40 %. Das Polyesterprimerpigment
bewirkte in allen Proben eine Steifigkeitserhdhung. Das Standardpigment aus dem
Decklack

erhdhte den E-Modul nur minimal. Eine Ausnahme stellte wiederum das
Polyurethanprimerpigment dar, das als Standardpigment im Pulyurethanprimer
eine deutlich versteifende Wirkung zeigte, jedoch in der Decklackformulierung zu
einer Verringerung der Steifigkeit fuhrte. Das Pigment Titandioxid und das
Korrosionsschutzpigment bewirkten eine geringfigige Erhdhung des Elastizitats-
moduls bei 100 °C. Die ermittelten E-Modulwerte korrelierten sehr gut mit bereits
vorliegenden Werten aus DMA-Analysen. Was die Kkorrigierte elastische
Verzerrungsenergie bei 100 °C betrifft, fuhrte die Pigmentierung zu hoheren
ESE-Werten. Die hdchsten ESE-Werte wurden bei den Decklackvarianten
erhalten (Ausnahme: Polyurethanprimerpigment). Das Polyesterprimerpigment
fuhrte in den Klarlackausziigen zur hochsten relativen Zunahme der korrigierten
elastischen Verzerrungsenergie. Der elastische Verzerrungsenergieanteil lag bei

einem Grol3teil der kreuzpigmentierten Lackfilmproben tber 75 %.

Bezuglich der Bestimmung des Einflusses des chemischen Aufbaus auf die
mechanischen Eigenschaften von Klarlackfilmen bei 100 °C ergaben sich fur den
Grolteil der gepruften Klarlackfiime weitgehend lineare Spannungs-Dehnungs-
Kurven bis zum Bruch. Bei den HDI-vernetzten Acrylatlackfilmen war eine
Zunahme der Steifigkeit (E-Modul) bei steigender OH-Gruppendichte im Basis-
polymer feststellbar. Im Gegensatz dazu war bei den HDI-vernetzten Polyester-
proben keine Abhangigkeit der Steifigkeit vom MW/OH-Gruppen-Verhaltnis
beobachtbar. HDI-vernetzte Polyesterklarlackfiime zeigten bei 100 °C mit

E-Modul-Werten kleiner 5MPa in etwa nur die halbe Steifigkeit von
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HDI-vernetzten Acrylatklarlackfilmen. Der Standardacrylat-Klarlackfilm lag bezlg-
lich seiner Steifigkeit im Bereich der HDI-vernetzten Acrylatfiime. IPDI-vernetzte
Lackfilme zeigten im Vergleich zu HDI-vernetzten Filmen um etwa 2- bis 3-fach
hdhere Elastizitatsmodul-Werte. Bei den Acrylat/Polyester-Blend-Filmen stellte
sich heraus, dass polyesterreiche Blends (mind. 50 % Polyester) E-Module Uber
80 MPa aufwiesen. Die héhere Steifigkeit deutet, wie auch die starkere Hysterese
im Be- und Entlastungsversuch, darauf hin, dass die Pruftemperatur noch
innerhalb des Glasubergangsbereichs lag (vgl. [24]). Acrylat-reichere Blends
zeigten dagegen deutlich niedrigere Modulwerte. Was die korrigierte elastische
Verzerrungsenergie bei 100 °C betrifft, ergab sich ein Anstieg der ESE bei den
HDI-vernetzten Acrylatfilmen mit zunehmender OH-Gruppendichte im Basis-
polymer. Ein solcher war allerdings bei den HDI-vernetzten Polyesterfiimen nicht
feststellbar. Wahrend ein Grofteil der untersuchten Lackfiime bei 100 °C
ESE-Werte zwischen 0,015 und 0,02 mJ/mm? aufwies, lagen die ESE-Werte der
polyesterreichen Blend-Filme mit 0,03 mJ/mm?® und der HDI-vernetzten Acrylat-

filme mit 0,04 mJ/mm? deutlich hoher.

HDI-vernetzte Acrylat- und Polyesterfiime zeigten bei 100 °C generell mit Uber
90 % elastischem Verzerrungsenergieanteil groRtenteils elastisches Werkstoffver-
halten. Bei den HDI-vernetzten Acrylatfilmen nahm die Elastizitat mit steigender
OH-Gruppendichte ab, wogegen die Polyesterfiime keine diesbezugliche
Abhangigkeit zeigten. IPDI-vernetzte Acrylat- und Polyesterklarlackfilme zeigten
bei 100 °C deutlich niedrigere elastische Verzerrungsenergieanteile von nur 50 bis
60 %. Der IPDI-vernetzte Modellpolyesterfilm bildet eine untypische Ausnahme mit
beinahe 100 % Elastizitat. Mit steigendem Polyesteranteil in den Acrylat/Polyester-

Blends sinkt die Elastizitat von etwa 40 % auf 20 % ab.

Die Untersuchung der Art der Einbrennung (Hochtemperatur- vs. Niedertempera-
tureinbrennung) bei Acrylat/Polyester-Blend-Filmen ergab, dass vor allem nieder-
temperaturvernetzte Proben bei 100 °C eine hohere Steifigkeit, aber eine
geringere Elastizitdt als hochtemperaturvernetzte Lackfilme aufwiesen. Die

elastische Verzerrungsenergie blieb jedoch nahezu konstant.

Bei den untersuchten Zweischichtfilmen waren keine einheitlichen Trends

feststellbar. Wahrend Decklack/Klarlack-Filme und der Polyesterprimer/Decklack-



Zusammenfassung 98

film etwas niedrigere Modulwerte als die Einzelfilme aufwiesen, ergaben sich fir
den Polyurethanprimer/Decklack-Film héhere Modulwerte. Die ESE-Werte der
Zweischichtfilme lagen bei etwa 0,02 mJ/mm?. Der Decklack/Klarlack-Film war mit
90 % elastischem Verzerrungsenergieanteil vergleichbar mit dem Decklack-Einzel-
film. Im Gegensatz dazu waren Decklack/Primer-Filmkombinationen mit 60 %

etwas elastischer als die jeweiligen Primer-Einzelfiime.

FUr die In-situ-Charakterisierung des Erscheinungsbildes wurde ein Messstand
aufgebaut, implementiert und auf drei bandbeschichtete Bleche angewendet.
Dabei ergab sich, dass erste signifikante Erscheinungsbilddanderungen ab
ca. 1,5 % Dehnung, d.h. bei bereits ausgepragter plastischer Verformung des
Bleches, auftraten. Die Verstreckung bei 100 °C fuhrte zu einer geringflugigen
Verschlechterung des deformationsbedingten Erscheinungsbildes gegenitber der
Verstreckung bei Raumtemperatur. Die Probe 112 mit einer harteren aulleren
Klarlackschicht zeigte ein geringfligig schlechteres optisches Erscheinungsbild als
die Probe 111. Die Probe B&K mit fluorpolymerhaltigem Klarlack zeigte sowohl
bei Raumtemperatur als auch bei 100 °C ein deutlich besseres optisches

Verhalten bei Verstreckung als die Proben 111 und 112.
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7 ANHANG

Im Folgenden wird die detaillierte Vorgangsweise bei der manuellen Auswertung
der Rohdaten aus den temperierten Zugversuchen erlautert. Anschlielend werden
der Einfluss von Probenfertigung (ungleichmallige Probendicke, ungleichmalige
Probenqualitat) und Versuchsparametern (Einfluss der Prifgeschwindigkeit) auf
die mechanischen Eigenschaften beschrieben. Im Abschnitt ,Plausibilitatscheck®
findet eine Gegenuberstellung von in dieser Arbeit ermittelten Elastizitatsmodul-
werten aus dem temperierten einachsigen Zugversuch mit Werten aus DMA-
Analysen statt. Abschlieend sind im Abschnitt ,Zusammenstellung der ermittelten
o/e-Diagramme® die ermittelten o/e—Diagramme aufgelistet, wobei ,Ausreil3er*

berucksichtigt wurden.

A-1  Manuelle Auswertung der Rohdate n aus den temperierten Zugversu-

chen

Die manuelle Auswertung wird am Beispiel der aufwandiger auszuwertenden
ESE-Messung beschrieben: Zuerst wurden die Maschinenrohdaten (*.mrd-Files)
der Zugprifung mit Hilfe der Instron Anwendersoftware ,Series IX* im Menupunkt
,Utilities” — Unterpunkt ,Display“ — in ein Standard-ASCII-File mit der Erweiterung
*.mad umgewandelt. Die *.mad-Datenfiles wurden auf DOS-Ebene mit dem Befehl
.,Rename® in *.mt9-Files umbenannt. Die *.mt9-Files wurden mit Hilfe des
bestehenden VBA®-Makros bearbeitet. Aufgrund der starken Streuung einzelner
Messpunkte war es nicht mdglich, mit dem Makro alle Messdaten komplett
auszuwerten. Der Abbruch des Makros erfolgte oftmals bereits nach dem Transfer
der Messdaten aus dem ASCII-File in ein Excel®-Tabellenblatt und der anschlie-
Renden Umrechnung der Kraft-Weg-Daten ins Sl-Einheitensystem. Danach
mussten die Daten mit Hilfe der Anwenderprogramme Excel® und Origin® manuell
ausgewertet werden. Die originalen Kraft- (Spaltenkopf: origKraft) und Wegdaten
(Spaltenkopf: origWeg) wurden in ein neues Tabellenblatt umkopiert, um die
Rohdaten sicher zu erhalten. AnschlieRend erfolgten eine grafische Darstellung

der Daten und eine Balancierung der Kraftmessdaten mit folgender Formel:
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Balancierte Kraft (Fbal) = originale Kraft (origKraft) — Mittelwert der Kraftmess-

punkte nach dem Bruch der Probe

Nach dem Kopieren der Daten (origWeg und Fbal) ins Programm Origin® wurden
die Messdaten gezeichnet und mit der Funktion ,Adjacent Averaging“ geglattet.
Mit dem Parameter ,Number of Points“ war die Starke der Glattung einstellbar. Bei
einer hohen Anzahl von Messpunkten (ab ca. 2000) haben sich ca. 1 %, bei
weniger Messpunkten eher 2-3 % der Messpunkteanzahl bewahrt. Bei zu
niedrigen Werten des Parameters war die Glattung zu gering; bei zu hohen
Werten war zwar die Glattung besser, jedoch kam es an den Enden der Kurve zur
Verfalschung der Messwerte. Sofern am Beginn der geglatteten Kurve noch ein
Bereich mit geringerer Steigung vorgelagert war, der durch eine eventuell nicht
ausreichende Vorspannung des Filmes zustande kam, wurde dieser entfernt. Nun
wurde der Bereich des Anstieges der geglatteten Be- und Entlastungskurve
gezeichnet, um im annahernd linearen Anfangsbereich der Messung einen
linearen Fit (y=k*x+d) zu berechen. Mit Hilfe einer handisch eingezeichneten
Tangente wurde der lineare Bereich ermittelt. Mit der Steigung k und dem
Absolutwert d aus der Origin®-Berechnung wurde die inzwischen wieder ins
Programm Excel® zuriick ibertragene, geglattete Messwertkurve zum Nullpunkt
hin extrapoliert und in diesen entlang der x-Achse um den horizontalen Korrektur-

faktor sxorr VEerschoben:

d

S korr k

Daraus wurden der balancierte Weg Spa

Sbal :S_Skorr

und die korrigierte Einspannlénge Ie*°" berechnet:

korr __
lE - lE + Skorr

Der E-Modul wurde aus der berechneten Steigung k, der korrigierten Einspann-

korr

lange Ie™" und dem Probenquerschnitt A mit folgender Formel berechnet:
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korr
IE

E=k-

Aus den Kraft-Weg-Daten wurden letztlich Spannungs-Dehnungs-Daten generiert:

F bal ,geglittet

Spannung o =
p g 4

S bal
korr
E

Dehnung ¢ =

A-2 Einfluss von Probenfertigung und Versuchsparametern

A-2.1 UngleichmaRige Probendicke

Bei einigen Proben wurden erhebliche Dickenabweichungen entlang der Probe
festgestellt. Da der Mittelwert aus drei Messungen genommen wird, kann dies zu
starken Abweichungen der Steigung der o/e-Kurve fuhren, was sich auf alle
ermittelten Werte (E-Modul, maximale Spannung, ESE) auswirkt. In Abb. A-2.1
und Abb. A-2.2 ist die Auswirkung der Dickenschwankung exemplarisch
dargestellt. Bei der Auswahl von reprasentativen Kurven fur den Ergebnisteil der
Arbeit wurden jeweils Kurven mit den geringsten Dickenunterschieden innerhalb

der Versuchsreihe herangezogen.

Tabelle A 2.1: Dickenmessungen vor der Zugprufung an den ausgeschnitte-
nen Lackfilmproben CQ33-176D

Lack-/Filmnummer Symbol Dickenmesswerte Mittelwert
[Um] [Um]
CQ33-176D / 154 —— 27 24 26 26
CQ33-176D / 154 —— 26 34 36 32
CQ33-176D / 154 - 22 24 24 23
CQ33-176D / 154 — 39 31 32 34
CQ33-176D / 154 —— 23 23 23 23
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Abb. A-2.1: Kraft-Weg-Diagramm der Probe CQ33-176D bei Raumtemperatur
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Abb. A-2.2: Spannungs-Dehnungs-Diagramm der Probe CQ33-176D bei Raum-
temperatur
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A-2.2 UngleichmaRige Probenqualitat

Wie in Abb. 3.2 beschrieben, gab es vereinzelt Probleme mit sproden Lackfilm-
proben. Im jeweils ersten Drittel der fast DIN-A4 groRen freien Lackfiime waren die
Proben mit glatter Schnittkante fertigbar. Die Qualitat der Schnittkante verschlech-
terte sich jedoch, je ndher man dem unteren Drittel der Probe kam. Es bildete sich

eine sagezahnartige Schnittkante aus. Diese Proben waren nicht mehr prifbar.

Zuerst wurde vermutet, dass es aufgrund ungleichmaRiger Pigmentverteilung in
Rakelrichtung zu diesem Phanomen kam. Dichtemessungen bestatigten diese
Vermutung jedoch nicht. Letztlich ergab sich, dass ein Temperaturgradient im
Laborofen der Voestalpine zu positionsabhangigen Aushartegraden (d.h. Aushar-
tegrade abhangig von der Positionierung des zu vernetzenden Films im Ofen)
fUhrte.

Lackfilm ,Startdrittel“ (glatte Schnittkante)

Lackfilm ,Mitte“ (teilweise zerkluftete Schnittkante)

Lackfilm ,Enddrittel (zerklUftete Schnittkante)

Abb. A-2.3: Problem, das vereinzelt bei sproden PUR-Primerfilmproben (als
Beispiel CQ35-994D) auftrat
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A-2.3 Einfluss der Prufgeschwindigkeit

Ein Einfluss der Prufgeschwindigkeit (1 mm/min und 10 mm/min) war bei den

untersuchten Lackfilmen praktisch nicht feststellbar (s. Abb. A-2.4).

30
N /</>,<> r'e
25 /
‘©
o 20
=,
©
> 15 Lacknummer: CQ35-996D| |
-] Prifgeschwindigkeit
E —&— 10mm/min
8_ 10 —e— 10mm/min ||
w —a&— 10mm/min
—— 1mm/min
5 —C—1mm/min —
—+—1mm/min
0 [ . T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50

Dehnung ¢ [%]

Abb. A-2.4: Spannungs-Dehnungs-Diagramm der Probe CQ35-996D bei Raum-
temperatur gemessen mit unterschiedlichen Prufgeschwindigkeiten
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A-3 Plausibilitatscheck

Um die Plausibilitat der gemessenen E-Modul-Werte zu Uberprufen, wurden — im
Rahmen des Ubergeordneten K s-Projekts durchgeflhrte — DMA-Messungen zum
Quervergleich herangezogen. Abb. A-3.5 zeigt eine gute Ubereinstimmung von
Elastizitatsmodulwerten bei 100 °C, die im uniaxialen Zugversuch bzw. mittels

DMA-Analyse bestimmt wurden.
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Abb. A-3.5: Elastizitdtsmodul aus dem uniaxialen Zugversuch im Vergleich zu
Werten aus einer DMA-Analyse derselben kreuzpigmentierten Klar-
lackproben, gemessen bei jeweils 100 °C

A-4 Zusammenstellung der ermittelten 6/e—Diagramme

Da aufgrund der hohen Streuung der Einzelzugversuche im Ergebnisteil nur
ausgewahlte charakteristische Kurven zur Interpretation herangezogen wurden,
sind im Folgenden der Vollstandigkeit halber alle Spannungs-Dehnungs-

Diagramme abgebildet.
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A-41

A-41.1

Zugversuche bei Raumtemperatur
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A-4.2 Zugversuche bei 100 °C

Bei einigen Proben war es nicht moglich, drei Kurven aufzunehmen, da beispiels-
weise die Einspannung sehr schwierig war und fur einen Messwert manchmal bis
zu 10 Proben beim Einspannversuch erforderlich waren. Zudem waren oftmals
Probendefekte (Locher in den Proben, Risse in der Probe, sagezahnartige
Schnittflache) feststellbar.
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A-4.2.3
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A-4.2.4 Klarlacke-Blend-Filme
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A-4.3 Be- und Entlastungsversuche bei 100 °C

Prufgeschwindigkeit: 10 mm/min
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A-4.3.6 Zweischicht-Lackfilme
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