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Zusammenfassung

Die Ergebnisse der Arbeit lassen sich zu folgenden Erkenntnissen zusammenfassen.
Es wurden funf 1K- und 2K-Polyurethan-Klarlacke untersucht, die bei jeweils drei
Temperaturen ausgehartet wurden. Dies erlaubte nicht nur den Vergleich verschie-
dener Rezepturen, sondern auch die Bewertung der Kratzfestigkeit innerhalb eines
chemisch gleichen Systems mit unterschiedlichen viskoelastischen Eigenschaften.

Die unter trockenen Bedingungen mit der Vielfachverkratzungsmethode (RHST)
erzeugten Verkratzungsschaden an den Klarlackoberflachen wurden mit der Einzel-
verkratzungsmethode (NST) verglichen.

Der Ansatz, dass das Relaxationsverhalten der Lackmaterialien nach Entlastung ein
zielgerichteter Weg zur Beurteilung der Kratzfestigkeit ist, hat zu einem Kennwert aus
den Messdaten des Einzelkratztests geflihrt, der das Zurlckfedern der Deformation
der Oberflache nach dem Kratzprozess berucksichtigt. Dieser dimensionslose Reco-
very-Kennwert R (0<R<1) korreliert mit den Glanzverlusten bei der Vielfachver-
kratzung, d.h. ein Lack mit hohem R-Wert ist gegenluber einem Lack mit niedrigerem
R kratzfester.

Proben mit hohem R zeigen einen aufgeweiteten Kratzspur mit grokem Offnungs-
winkel. Er korreliert mit der Bewertung der Kratzresistenz aus der Vielfachver-
kratzung (RHST).

Bei den DMA-Untersuchungen konnten Korrelationen mit R aus dem Einzelkratztest
und den Glanzverlusten bei der Vielfachverkratzung festgestellt werden, wenn die
viskosen und elastischen Anteile der Lackmaterialien Uber den Verlustwinkel tand im
visko-elastischen Bereich (speziell tandmax im Erweichungsbereich) bestimmt wurden.
Hieraus ergeben sich wichtige Ansatze fir den Einfluss der molekulare Struktur auf
die Kratzfestigkeit, was bei der Entwicklung kratzfester Lacke von immanenter Be-
deutung ist.

Die Korrelation der Glasumwandlungstemperatur T4 mit dem Recovery-Wert R zeigt
einen fur die Kratzfestigkeit der einzelnen Lacksysteme gleichlaufenden Trend, je-
doch einen gegenlaufigen bei Variation der Trocknungsbedingungen eines Systems.

Kratzgeschwindigkeitsexperimente zeigen eine geringfigige Zunahme von R bei
hoheren Kratzgeschwindigkeiten (0,2 bis 20 mm/Min), was bedeutet, dass sich die
Kratzresistenz unter solchen Bedingungen erhéht. Da Messungen bei hoheren Ge-
schwindigkeiten zur Zeit nicht moglich sind, kann dieser Befund nicht auf die Ge-
schwindigkeit der Waschstral3enverkratzung (300000 mm/Min) extrapoliert werden.

Bei Proben, die durch langere Lagerungszeit gealtert sind (z. B. 1 Jahr), erhéht sich
R und damit ihre Kratzfestigkeit.

Das Ziel der Arbeit wurde erreicht.



1. Einleitung

Hochwertige Deckbeschichtungen, die z.B. in der Autoindustrie zum Einsatz kom-
men, mussen aulRer einer Schutzfunktion auch eine dekorative Funktion Uberneh-
men. Sie sorgen z.B. flir hohen Glanz und brillante Leuchtkraft der farbgebenden

Basisschicht.

Die Lackoberflachen unterliegen wahrend ihrer Anwendungszeit den unterschied-
lichsten mechanischen Einwirkungen, die zu dekorativen Verlusten fihren. Frisch
applizierte und gehartete Beschichtungen konnen bereits durch Berthrung mit noch
nicht einmal sehr harten Gegenstanden auf der Oberflache besonders leicht verkratzt
werden; Decklacke von Autokarossen erleiden auch in Waschstrallen zum Teil er-
hebliche Verkratzungen [1]. Deshalb wird eine hohe Widerstandsfahigkeit gegenlber
mechanischer Einwirkung (wie z.B. bei Verkratzung der Oberflache) von den Be-

schichtungen erwartet.

Die Entstehung von Verkratzungen ist sehr komplex; sie werden durch den Kontakt
von harten und spitzen Gegenstanden (Kanten, Bursten, Textilien) und einer grofl3en
Anzahl von abrasiven Partikel mit der Probenoberflache hervorgerufen [2,3,4,5,6]
und zeigen die unterschiedlichsten Schadensbilder. Diese mechanischen Einwirkun-
gen erzeugen eine Serie von oftmals parallelen Kratzern. Hierbei kommt es zu unter-
schiedlichen Schadensbildern, angefangen von Materialverschiebungen (Wulste am
Rand der Kratzfurche) [7] bis zur irreversiblen Rissbildung und auch Material-
abtragung. Die Ursachen der vielfaltigen Erscheinungsformen von Kratzern sind in

den viskoelastischen Eigenschaften der Beschichtung zu suchen [8].

Das manchmal beobachtete Phanomen der Rickbildung (,Ausheilen“) von Kratzern
(,recovery®), insbesondere bei der Anfangsverkratzung von Lackierungen relativ kurz
nach der Applikation, muss auf plastische Deformationsvorgange (Kriechvorgange —

creeping) zurlckgefuhrt werden [9,10]. Hierbei ist die Lage der Glasuibergangstem-
peratur (Tg) der Beschichtung relativ zur Umgebungstemperatur bzw. zur jeweiligen
Temperatur der Beschichtung von grofer Bedeutung, und weiterhin die Belastungs-
zeit (Frequenz). Bei eingefrorenen Kettensegmenten (unterhalb Tg) kénnen die

Polymermolekiile, aus denen die Beschichtungen bestehen, die Deformationsenergie

nur zu einem geringen Malde aufnehmen [11]. Frihzeitige irreversible Rissbildung bei



der Verkratzung ist die Folge. Dagegen ermdglicht eine hohe Molekulbeweglichkeit
(oberhalb Tg) die Aufnahme groRRer Deformationsenergien und beginstigt Ausheil-

prozesse von Verkratzungen (recovery). Ebenso verhalten sich noch nicht durch-
gehartete (nicht vollstandig vernetzte) Beschichtungen, bei denen Molekullgruppen
der Deformation ausweichen konnen [12,13]. Eine gegensatzliche Situation liegt bei
vernetzten (harten) Systemen vor: AuBere Einwirkungen fiihren sehr schnell zu blei-
benden Verletzungen, da sich in der Schicht durch die geringe Segmentbeweglich-

keit der Molekule hohe Spannungskonzentrationen ausbilden konnen.

Die obigen Ausfuhrungen zeigen, dass die Morphologie und der Vernetzungs-(,Har-
tungs“)grad zusammen mit den viskoelastischen Eigenschaften einer Beschichtung
deren mechanische Oberflachenbestandigkeit bestimmen, und dass sich diese
Parameter gegenseitig beeinflussen. Der Ansatz, viskoelastische Messungen mit
Hilfe der dynamisch-mechanischen Thermoanalyse (DMTA) an organischen Be-
schichtungen durchzufuhren [14,16] und diese Materialdaten mit den Ergebnissen
von Kratzversuchen zu vergleichen, ist naheliegend, um Erkenntnisse Uber die Ur-
sachen der unterschiedlichen Verkratzungsneigung (,scratch-resistance® [16,17])
zwischen sog. ,harten® und ,weichen® Systemen zu gewinnen. Durch den Vergleich
zwischen der Kratzfestigkeit und Molekularstruktur bzw. den (viskoelastischen)
Eigenschaften der Beschichtung ist prinzipiell die Maoglichkeit gegeben, ein

viskoelastisches Modell der Verkratzung zu erstellen.

2. Zielsetzung und Losungsweq

Messungen der viskoelastischen, thermomechanischen und thermischen Stoffeigen-
schaften der Polymerbeschichtung sollen in Ergadnzung und im Vergleich zu Kratz-
untersuchungen mit einem Einzelkratzer-Testgerat durchgefihrt werden. Die Kennt-
nis der mechanisch-dynamischen Stoffeigenschaften und der daraus abgeleiteten
molekularen Segmentbeweglichkeit [18] unter verschiedenen Belastungsbedingun-
gen soll in Verbindung mit den aus Einzelkratztests gewonnenen Informationen das
Verstandnis Uber die Zusammenhange zwischen dem molekularen Aufbau der
makroskopischen Struktur einer Beschichtung und der Kratzer / RiRentstehung sowie

Ausheilvorgangen fordern.



Die Berlcksichtigung dieser Zusammenhange bereits bei der Entwicklung der Poly-
merbeschichtungen fur den in der Praxis unterschiedlichen Einsatz tragt nicht nur
dazu bei, Entwicklungskosten zu senken, sondern eroffnet auch den Zugang zu ver-

besserten Beschichtungsstoffen.

Unter ahnlichen Gesichtspunkten ist auch ein weiteres Ziel des Projekts zu sehen,
die mit praxisnahen Testverfahren (z. B. Waschstrallen — oder Scheuertest) erhalte-
nen Schadensbilder zur mechanischen Bestandigkeit von organischen Beschichtun-

gen mit Materialkenndaten zu korrelieren und aussagekraftiger zu machen.
Die Projektziele sollten mit folgenden Untersuchungen erreicht werden:

Erzeugen von Verkratzungen an Beschichtungsoberflachen unter Variation der Ver-

kratzungsparameter (z. B. laterale Kratz- und Normalkraftgeschwindigkeit)

Bestimmung der Normalkraft bei beginnender Rissbildung in der Kratzspur (kritische
Kraft).

Auswertung des Querschnittsprofils der Kratzspur bei einer niedrigen Normalkraft (z.
B. 5 mN - Tiefe, Spurbreite, Wulsthdhe) zur Beurteilung des elastischen bzw. plasti-
schen Verhaltens der Beschichtung bei Normalklima (23°C, 50% r.F).

Bestimmung der Oberflachenharte und des Kriechverhaltens durch Messung der
Mikroharte.

Bestimmung der viskoelastischen Kenngréflien (Speicher- und Verlustmoduli) in Ab-

hangigkeit von der Temperatur (Tg- Bestimmung) und Frequenz.

Umrechnung der temperaturabhangigen Kenngrof3en in eine Frequenzabhangigkeit
unter Berucksichtigung der Superposition von Temperatur und Frequenz zur Be-
stimmung der Kenndaten Uber einen weiten dynamischen Bereich, welcher bei der
Kratzerentstehung durch die verschiedenen Einwirkungsgeschwindigkeiten (lang-
sames Gleiten bei Stapelung, Burstengeschwindigkeit bei WaschstralRen) beruck-

sichtigt werden muss.



3. Auswahl der Materialien

3.1. Lacke

Fur die Untersuchungen wurden flnf Einbrennlacke ausgewahlt, die vorzugsweise

als Klarlacke in der Automobilindustrie Verwendung finden.

System 1:  1K-Standard Acrylatharz, styrolhaltig (20-30%) mit Melaminharz ver-
netzt (acrylatfrei), Hartungsbedingungen: 140°C/17 Min

System 2:  1K-Klarlack wie unter Punkt 1 mit IPDI-Zusatz (sdurebestandig)
Hartungsbedingung: 135°C/30 Min

System 3:  2K-hoch-styrolhaltiges (50%) Acrylat

Harter: HDI (Stammlack/Harter: 4:1)
Hartungsbedingung: 80°C/30 Min

System 4:  2K-Polyester (ohne Polyol)

Harter: HDI (Mischungsverhaltnis: 100:30)
Hartungsbedingung: 135°C/20 Min

System 5:  2K-Polyester versetzt mit sekundarem Acrylatharz (< 10% Styrol)

Hartergemisch: IPDI/HDI 2:1, Stammlack/Harter 2:1
Hartungsbedingung: 130°C/30 Min

3.2. Herstellung der Beschichtungen

Fur die spateren Untersuchungen wurden die vorgemischten Flussiglacke auf Stahl-
bleche appliziert und im Gradientenofen mit drei Temperaturzonen eingebrannt, so
dass fur jeden Lack gleichzeitig drei Einbrenntemperaturen realisiert werden konnten.
Dabei wurde stets — neben der vom Hersteller empfohlenen Einbrenntemperatur —
eine Temperatur unterhalb bzw. oberhalb des jeweiligen Sollwertes, bei gleichzeitiger
Beibehaltung der Soll-Einbrennzeit, eingestellt. Da es, wie weiter unten gezeigt wird,
fur die Kratzempfindlichkeit von Bedeutung ist, inwieweit ein Lackmaterial ausgehar-
tet (vernetzt) ist und Fehlapplikationen in der Praxis mit erhdhten Beschadigungs-
risiken einhergehen kdnnen, war die Untersuchung der Lacke bei diesen ausge-
wahlten Temperaturen notwendig. Folgende Einbrennbedingungen sind realisiert

worden (s. Tabelle 1).



Lack Einbrenntemp | Einbrennzeit | Mischungsver- | Schicht Dicke

[°C] [Min] héltnis (Gew.) | Soll [um] Ist [um]

1. (1K); 1a 120 17 33,7 £1,2
1b 140 « 35-40 30,1 20,7

1c 160 « 37,4 1.6

2. (1K); 2a 115 30 21,8 +0,4
2b 135 « 35-40 19,7 £1,0

2c 155 « 24,6 1,0

3. (2K); 3a 70 30 4:1 49,6 2.4
3b 80 « 35 -40 42,8 +0,8

3c 100 « 39,3 1,9

4. (2K); 4a 115 20 10:3 40,6 +1,9
4b 135 « 40 -45 39,2129

4c 155 « 49,0 +1,6

5. (2K); 5a 110 30 2:1 44,3 £2.9
5b 130 « 40 - 45 36,9 +1,2

5c 150 « 40,4 £1,6

Tabelle 1 Auflistung der untersuchten Lacksysteme mit den unterschiedlichen
Einbrennbedingungen und Sollschichtdicken. Fett: Empfohlene Ein-
brennbedingungen.

Es wurden fur die Untersuchungen folgende Applikationsarten gewahlt:

e flUr den Einzelkratztest (Nano-Scratch-Tester): Auf Stahl, Einbrennen im
Gradientenofen (3 Temperaturen gleichzeitig).
e fUr den Vielfachkratztest (Rota-Hub-Scratch-Tester): Auf Stahl, einzeln einge-

brannt im Ofen.

e fur die dynamisch mechanischen Analyse (DMA): Freie Filme (auf PP, im
Ofen).

Fur die Messung der Einzelverkratzung sind Bleche von der GréRe 97 x 570 mm?
durch Aufrakeln beschichtet worden (Filmbreite 65 mm). Die Filme sind im Gradien-
tenofen ausgehartet worden, wobei alle drei Einbrenntemperaturen in drei Zonen

eingestellt wurden.

Fur die Erstellung von Vielfachverkratzungen sind Bleche von der GroRe 230 x 170
mm?, ebenfalls durch Aufrakeln, beschichtet worden (Filmbreite 130 mm). Bei dieser
Art der Verkratzung waren nicht nur aus apparativen Grinden grof3ere Beschich-
tungsflachen notwendig, sondern auch um durch die groéReren Flachen einen besse-

ren optischen, integralen Eindruck der Beschadigung zu gewinnen. Hier wurde jede
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Beschichtung einzeln bei der jeweils festgelegten Temperatur und Zeit in einem Ein-
brennofen eingebrannt. Bei allen Beschichtungen wurde die aufgetragene Menge so
gewahlt, dass Lacke ungefahr mit der vorgegebenen Schichtdicke (siehe obere

Tabelle) resultierten.

Des weitern wurden die flissigen Lacke auf Polypropylen (PP)-Platten der Grole
230 x 170 mm? appliziert und nach dem gleichen Verfahren eingebrannt wie oben
beschrieben. Wegen der gewlnscht schlechten Haftung der Lacke auf den PP-Plat-
ten konnten von ihnen durch Abzug der getrockneten Lacke freie Filme gewonnen

werden, die fur die dynamischen mechanischen Messungen verwendet wurden.

4. Messmethoden

4.1. Messung der Mikroharte

Die Hartebestimmung von Beschichtungen wird haufig zur Abschatzung von ,Kratz-
empfindlichkeiten® verwendet. Beim Mikrohartetest dringt ein Diamantindentor
(Vickerspyramide) unter inkrementeller Krafterhohung und gleichzeitiger Bestimmung
der Eindringtiefe in das Material ein (Wartezeit zwischen zwei Kraftschritten: 1 s). Die
Harte wird aus dem Verhaltnis der Kraft zur Eindruckflache errechnet. Aus dem Ver-
lauf der Eindringtiefe bei zunehmender Kraft lasst sich der statische Elastizitatsmodul
E ableiten. Da die Messung die Bestimmung der Querkontraktionszahl nicht zulasst,
wird ein auf den Querkontraktionsterm bezogener E-Modul (reduzierter E-Modul:
E=E/(1-v?); fur Lacke gilt: 0,4<v<0,5) bestimmt.

Um bei der Vermessung der unterschiedlichen Klarlacke vergleichbare Bedingungen
herzustellen, wurden alle Hartemessungen bei der gleichen Endkraft von 55 mN
durchgefiihrt. Dieser Wert ist anhand von Voruntersuchungen festgelegt worden,
damit beim Eindringen des Indentors eine maximale Eindringtiefe von ca. 4 ym (10%
der Schichtdicke) bei keiner Probe uberschritten wird (Vermeidung des Untergrund-
einflusses). Alle Messungen erfolgten im 3-Schrittmodus: Krafterhdhung, Kriechen
(7 Sekunden) unter Einwirkung der Endprufkraft, Kraftreduzierung auf Null. Samtliche

Lackmaterialien sind 24 Stunden nach der Applikation vermessen worden.

Hartemessungen sind an allen hergestellten Beschichtungen (siehe Kapitel 5.1.1.)
durchgefuhrt worden, um auch den Einfluss der Einbrenntemperatur innerhalb glei-

cher Systeme zu untersuchen.



4.2. Verkratzungsexperimente

4.2.1. Einzelverkratzungen

Der Nano-Scratch-Tester (NST) ist eine Einzelkratzmethode, mit der eine Kratzspur
mit einem Indentor unter definierter Belastung erzeugt werden kann. Die Parameter,

mit denen die Verkratzung durchgeflhrt wurde, sind der Tabelle 2 zu entnehmen.

NST-Testparameter Indentor
Typ S/N 01-103 Typ ST 011
Anfangskraft [mN] 0,05 Geometrie Rockwell
Endkraft [mN] 45 Material Diamant
Normalkraftzunahme[mN/min] 40 Spitzenradius [um] 2
Abtastkraft [mN] 0,05 Kegelwinkel [°] 90
Kratzgeschwindigkeit [mm/Min] 2,92
Kratzlange [mm] 3,37
Messklima 23 °C, 50% r.F.

Tabelle 2 Prufparameter (Nano-Scratch-Tester, Fa. CSM Instruments )

Das beschichtete Blech (Probengrof3e ca. 30 mm x 50 mm) wird auf einen in X/Y-
Richtung verfahrbaren Tisch waagerecht aufgelegt und rechnergesteuert unter den
Indentor gefahren. Die Probe wird mit einer vorgewahlten Geschwindigkeit (scan
speed) in drei Schritten (prescan, scratchscan, postscan) unter den Indentor hin-

durchgezogen

Prescan:

Wahrend des Prescans tastet der Indentor mit einer Minimalkraft die Oberflache der
Probe ab, ohne die Oberflache mechanisch anzugreifen. Damit wird die Topographie
der Oberflache vermessen, an der die Kratzspur erzeugt werden soll. Die Prescan-
daten werden als Nullniveaudaten abgespeichert. Die Probe wird zur Ausgangsposi-

tion zurtuckgefahren.
Scratchscan:

Der Indentor dringt mit vorgegebener Normalkraftzunahme (normal loading rate) bis
zu einer vorgegebenen Endbelastung (normal final load) in die Probe ein. Diese
maximale Belastungskraft muss so gewahlt werden, dass sie die zur Bildung feiner
Risse in der Furche erforderliche Kraft Uberschreitet. Die Kraft, bei der der erste Riss
auftritt, dient als charakteristischer Messwert und wird als Normalkraftschwelle

(normal load threshold — critical load) bezeichnet.
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Postscan:

Nach Beendigung des Scratchscans wird die zurtickbleibende Furchentiefe bis zum

Ausgangspunkt mit der Minimalkraft (ohne Kratzwirkung) abgetastet und vermessen.

Damit ist der Kratzvorgang abgeschlossen, es folgt die optische Bestimmung und

Dokumentation der Position der charakteristischen Stellen (5 mN, erster Riss).

Folgende Daten werden als Kurven auf dem Computerbildschirm dargestellt (Abb.1):
a) Normalkraftverlauf — normal force F,

b) Tangentialkraft — Reibungskraft — frictional force F;

c) Eindringtiefe — penetration depth d,

d) Resttiefe nach dem Postscan — residual depth d;

e) Reibungskoeffizient — frictional coeff. — Verhaltnis von Tangential- zur Normalkraft

Auf der linken Seite des Bildschirms sind Arbeitsparameter, Indentorwerte und die
kritische Kraft aufgefuhrt. Am rechten Bildschirmrand befindet sich eine Galerie mit

den optisch aufgenommenen Kratzspurbildern (Abb. 1).

3b

D (el 500] 2500 500 To0
Load type : Progressive —
Initial Inard - 1105 mM W
Final lnad : 45 mM pipre W ' [
Loading rate : 40,015 mN/min . il .y
AE Sensitivity - 1
Scanning load : 0.05 mM 400 2000 4.00+ d p \ e
Speed - 2.921 mmémin L) -
Scratch length : 3.37 mm i l | e
Date : 04.09.01 :
Time - 104341
Indenter 04 1500 3004 Cc r3z p———
Type Fockwell
Ind N* e
Material : Diamons d
Radius: 2 um ‘w-.\ |
Critical loads [mh] _
Optical  FT AE Pd 2000+ 1000+ 200+ ' 4.8
1 &0
2| 185 a
3
4
d 1004 5004 1,004 b Ho4
00mN] 00N | 000_/ l8.0um
T T T T 1
005 mh 304 1803 a0z 01 45,0
.00 mm 07 15 202 270 337
fred Mormal farce bl Fiictional farce [ Friction casfificient =] Penciiation depth [ Residual depth
Abb. 1: NST-screen shot: a) Normalkraft F,, b) Tangentialkraft F;,

c) Eindringtiefe d,, d) zurtickbleibende Tiefe unmittelbar nach Entlas-
tung d;, e) Reibungskoeffizient

rechts: Galerie der Kratzspurbilder an ausgewahlten Positionen,
links: Parameterliste
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Aus den Rohdaten des Kratzexperiments werden fir jeden Punkt folgende weitere

Daten berechnet:

R: Recovery-Wert, R=(d,-d;)/d,, liefert Werte zwischen Null
(Kratzertiefe bleibt voll erhalten) und Eins (vollstandiges
Zuruckgehen der Kratzfurche)

Rm: Geglatteter Wert von R

Z: Widerstandswert gegen laterale Bewegung, Z=Fi/As (As:
Querschnittsflache des Indentors, berechnet aus Inden-
torgeometrie und Eindringtiefe)

Kratzharte: Kratzharte (analog zur Universalharte), H=F./Am (Am:
Halbe Mantelflache des Indentors, berechnet aus Inden-
torgeometrie und Eindringtiefe)

Integral Fr dp = Ap: Eingebrachte Arbeit durch die Normalkraft
Integral F, d; = A Plastische Arbeit

Integral F; x: Eingebrachte Arbeit durch die Tangentialkraft
AdA: Verhaltnis zwischen plastischer und Gesamtarbeit

4.2.2. Vielfachverkratzungen
Der Rota-Hub-Scratch-Tester (RHST) ist ein von der Fa. Bayer AG entwickeltes und

vom FPL ausgepruftes, aber noch nicht standardisiertes Priufgerat, das zur praxis-
nahen Bestimmung der Verkratzbarkeit von Oberflachen eingesetzt wird (Abb. 2). In

diesem Projekt wurden folgende Prifparameter gewahilt:

Scheibenradius: 25 mm
Normalkraft: 155N
Umdrehungsgeschw.: 3.5U/s
Geschwindigkeit in X-Richtung: 47 mm/s
Geschwindigkeit in Y-Richtung: 8.93 mm/s
y-Versatz: 2.62 mm
Anzahl der Maander: 28

MeRklima: 23 °C, 50% r.F.

Tabelle 3 Testparameter der Rota-Hub-Methode

Eine sich drehende Scheibe mit stirnflachig angebrachtem Reibmaterial (in diesem

Projekt Kopierpapier, 80 g/m?) drickt mit ihrer Gewichtskraft auf die Probe und wird
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dabei maandrierend Uber die Probenoberflache geflhrt. Bei diesem Vorgang wird nur
ein zentraler Bereich der gesamten verkratzten Flache gleichmallig verkratzt
(Abb. 4). Dieser ist etwa um zwei Scheibendurchmesser kleiner als der gesamte, von
der Scheibe Uberstrichene Bereich. Nur dieser Flachenbereich darf zur Auswertung

genutzt werden (Glanzmessung, Mikroskopie).

Rota-Hub Scratch-Test (Bayer AG) Drawing

disc

damping pad
scratch material

heating plate

Abb. 2: Prinzipskizze des Rota-Hub-Scratch-Testers

Das Kratzgeschwindigkeitsprofil ergibt sich aus der Umdrehungsgeschwindigkeit der
Scheibe, den Scheibendurchmesser und aus der X-Vorschubgeschwindigkeit (s.
Abb. 3 und Abb. 4).

Kratzg hwindi i teilung in Abhéngigkeit von der
Scheit frehung/Durct Rota-Hub-Scratch-Tester (Bayer AG)
1 v 3
2.v
A/ ,
r - 4 A ?X
L x |
4%'3
| = \/\v \v =2V, [(~cosa) 5 [ |=r@ ; [@]=2xU
Abb. 3:Kratzgeschwindigkeitsverteilung Abb. 4:Verkratzungsfeld des Rota-
von der Scheibenumdrehung/ Hub-Scratch-Testers mit dem
Durchmesser an 3 Positionen; gleichmafig isotrop verkratztem
Geschwindigkeitskomponenten Bereich (Xn*Ym)

V,Vx,Vr

(x: Vorschub, r: radial); Umdrehungsgesch. o,
Positionswinkel o, Mittelpunktabstand r; bei A
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Die Bewertung der Kratzfestigkeit erfolgt Uber die Messung von Glanz und
Glanzschleier (Haze) unter 20 Grad im homogen verkratzten Bereich. Die Werte des
unverkratzten Bleches gelten, sofern nichts anderes angegeben, im Folgenden als

Bezugswerte zur Berechnung des Glanzverlustes bzw. den relativen Restglanzes.

Die Rota-Hub-Messungen wurden in einem Klimaraum bei Normalklima (23°C, 50%

rel. Luftfeuchte) durchgeflhrt.

4.3. Atomkraftmikroskopie

FUr ein besseres Verstandnis mussen die Kratzspuren, welche bei allen praxisahnli-
chen Verkratzungen in den verschiedensten Auspragungen vorliegen, hinsichtlich
ihrer Form und Ausdehnung (Breite, Tiefe) untersucht werden. Im Gegensatz zu
lichtmikroskopischen Aufnahmen, welche nur zweidimensional darstellbar sind, lie-
fern Messungen mit einem Atomkraftmikroskop zusatzlich die Hohendimension der
abgerasterten Probenoberflachen. Insbesondere um die Kratzfurchentiefe auszu-
messen, aber auch um einen reellen Einblick in die Furchen selber zu realisieren
bzw. kleinste Risse aufzuspuiren, wurden mit dem AFM einige ausgewahlte Ver-
kratzungsproben topographisch analysiert. Die entsprechenden Aufnahmen sind in

Kapitel 5.4. aufgeflhrt und beschrieben.

Die Untersuchungen sind mit dem von der Firma CSM mit dem Nano-Scratch-Tester
gelieferten Atomkraftmikroskop durchgefiihrt worden. Die Topographieaufnahmen

entstanden im Kontakt-Modus.

4.4. Dynamisch-mechanische Analyse (DMA)
Die Untersuchungen wurden mit einem Dynamisch- Mechanischen Spektrometer
(Eplexor der Firma Gabo) an freien Lackfilmproben, temperaturabhangig bei einer

Frequenz von 15 Hz durchgefuhrt.

Der Lackfilm (Lackstreifendimensionen: 40 mm Lange, 10 mm Breite) wird dabei zwi-
schen zwei Klemmen eingespannt (Einspannlange lp: 20 mm), die sich in einer Tem-
perierkammer befinden, in der ein Temperatursweep gefahren werden kann. Die
untere Klemme ist Uber einen vertikal angeordneten Stab mit einem Schwingsystem
verbunden. Die obere Klemme ist Uber einen zweiten Stab an einem senkrecht ver-

fahrbaren Kraftmesskopf adaptiert. Die Anordnung erlaubt den Messstreifen bei einer
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konstanten Vorspannung (kraft- oder dehnungsgeregelt), bei dynamischer Belastung
(oszillierend) und bei Variation der Temperatur mechanisch zu beanspruchen. Aus
der Phasenverschiebung zwischen der erregenden Schwingung (Deformationskraft)
und der sich einstellenden Deformation (Elongation) und deren Amplituden sowie
unter Berucksichtigung der geometrischen Daten der Probe wird der komplexe Modul

(Speicher (E')- und Verlustmodul (E")) und der Verlustwinkel tan & bestimmt.

Die Messungen sind uber den Temperaturbereich von 0°C-150°C (Heizrate: 2°C/Min)
mit einer Wechselbelastung von 15 Hz durchgefiihrt worden. Die Wahl von 15 Hz
wird folgendermallen begrindet: Wahrend des Kratzvorganges bildet sich eine Bug-
welle an der Indentorspitze. Abb. 5 zeigt ein AFM-Bild von dieser aufgewdlbten Zone,
die in ihrer Ausdehnung zwischen 3 und 6 ym bestimmt wurde. Aus der Zugge-
schwindigkeit von 3mm/min ergibt sich die Zeit, die der Indentor bendtigt, die Belas-
tungszone zu durchfahren. Der zeitliche Kehrwert entspricht einer mittleren Belas-

tungsfrequenz von ca. 15 Hz.

Topography (Forward)
Surface Profile of 527

1000

nm
a 10000

1 2 3 4

2672.08nm  6701.51 nm 9509.76 nim
3829.43 nm 683763 nm
2805.25 nm

B by =
=)
&
o
E
3

1694.87 nm
49358 nm  100835nm  B36.02 nm

a.

Abb. 5: a) AFM-Bild der Kratzfront (NST)
b) Profil der Belastungszone (Abstand zw. Pkt. 2 — 4: 6638 nm.)

Da die Proben bei niedrigen Temperaturen hart (spréde) und bei hohen sehr weich
werden (Bruchgefahr bei eingestellter Kraft), musste kraft- und dehnungsbegrenzt
gearbeitet werden (statische Kraft: bei niedriger Temperatur 0,7 N, bei hdherer Tem-
peratur 0,2 N; Dehnungsbegrenzung: 3% - dynamische Kraft: ca. 0,2 N; Dehnungs-
begrenzung: 1,5%).
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1.

Physikalische Charakterisierung der Proben

Die physikalische Charakterisierung der Proben erfolgte durch Messung der Univer-

salharte und der dynamisch-mechanischen Analyse.

5.1.1. Hartemessungen

An den unterschiedlich eingebrannten Lacksystemen wurden nach DIN 55676 Har-

tebestimmungen durchgefihrt und die dabei zusatzlichen Auswertungen fur das re-

lative Kriechen, die reduzierten E-Moduli und die relativen elastischen und plasti-

schen Deformationsenergieanteile vorgenommen (vgl. Kapitel 4.1.).

Probe/Klarlack | Einbrennzeit | Temp. | H korr.bei 3.2 ym | Max.Eindr.- | Rel.Kriechen Reduzierter | Elast.Energie | Plast.Energie
recl* [N/mm?] tiefe [um] [%] E-Modul [GPa] [%] [%]
Lack 1 (1K)
1a 17 Min. 120 68.3+0.8 3,6 13.93 +0.86 2.25+0.73 32,57 67,43
1b 140 107 +6 3,5 11.49 £ 0.44 3.17 £0.89 38,01 61,99
1c 160 141+4 34 9.48 +0.44 3.41+0.85 46,91 53,09
Lack 2 (1K)
2a 30 Min. 115 128+ 2 3,6 10.66 + 0.46 4.46 £1.16 32,33 67,67
2b 135 1645 3,5 8.86 £ 0.30 544 +1.41 35,6 64,40
2c 155 157 +1 3,6 9.08 +0.30 4.67 +1.06 38,63 61,37
Lack 3 (2K)
3a 30 Min. 70 169+ 8 3,3 8.30 £0.82 4.47 +0.81 40,17 59,83
3b 80 166 + 4 3,3 8.52 +0.56 4.57 +0.82 38,49 61,51
3c 100 169+ 2 3,3 8.33 £ 0.47 4.72 £ 0.88 38,05 61,95
Lack 4 (2K)
4a 20 Min. 115 144 +2 3,6 9.01£0.39 3.92+£0.79 40,07 59,93
4b 135 147 £0 3,5 8.75+0.08 4.05+0.84 39,74 60,26
4c 155 145+3 34 8.78 + 0.06 3.72 £ 0.67 42,33 57,67
Lack 5 (2K)
5a 30 Min. 110 174 £ 0 3,2 8.08 +£0.27 4.65+0.83 40,50 59,50
5b 130 1755 3,2 8.10 £ 0.30 4.75+0.91 40,22 59,78
5c 150 176 + 2 3,2 7.99+0.18 4.65 +0.87 41,26 58,74

Tabelle 4 Universalhartemessung: Messdaten der Harte, maximale Eindringtiefe des
Indentors, relative Kriechen, reduzierter E-Modul, elastische und plasti-
sche Energie fur die aufgefuhrten Lacksysteme; a) unter-, b) normal, c)
ubereingebrannt.

Die in der Tabelle 4 aufgefuhrten Hartewerte zeigen, dass die Lacke 1 (1K) und 4

(2K) gegenuber den anderen weicher sind. Bei den 1K-Systemen nimmt die Harte

mit zunehmender Einbrenntemperatur zu, wahrend die 2K-Systeme etwa ihr Harte-

niveau beibehalten. Dies ist in Abb. 6 nochmals verdeutlicht.
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Abb. 6: Hartewerte Uber der Differenz zur Soll-Einbrenn-Temperatur

Die gleichen Verhaltnisse ergeben sich auch aus den red. E-Moduli, den rel. Kriech-
werten und den relativen plastischen Energieanteilen, letztere zwei nur in Richtung
abfallender Werte. Die elastischen und plastischen Energieanteile erganzen sich zur

gesamten bei diesem Experiment aufgebrachten Deformationsarbeit.

5.1.2. Dynamisch-mechanische Analyse
In den folgenden Abbildungen (Abb. 7 bis Abb. 11) sind Speicher- und Verlustmodul

aus den dynamisch-mechanischen Messungen Uber der Temperatur aufgetragen.
Dabei weisen die 1K-Lacke eine starke Abhangigkeit der viskoelastischen Eigen-
schaften von der Einbrenntemperatur auf, wogegen die 2K-Systeme nicht oder nur

unwesentlich auf die Variation der Einbrennbedingungen reagieren.
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Abb. 7:

Abb. 8:

1,E+04

Probe 1 (1K)

rﬂﬂ_ﬂ""—‘g_ﬁo
+MO&

g,
e+

oE'a xE"a
oE"b x%E"b

oE'c +E"¢c

W’*

30

60

Temperatur [°C]

4] 120 150

Speicher- und Verlustmodul der Probenserie 1 Uber der Temperatur

Der Anstieg des Moduls bei Probe 1a ist auf ein Nachharten der Probe
zuruckzufuhren, das ca. 20°C unterhalb der Einbrenntemperatur von
120°C beginnt.

Probe 2 (1K)
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Probe 3 (2K)
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Abb. 9: Speicher- und Verlustmodul der Probenserie 3 Uber der Temperatur
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Abb. 10: Speicher- und Verlustmodul der Probenserie 4 Uber der Temperatur



Probe 5 (2K)
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Abb. 11: Speicher- und Verlustmodul der Probenserie 5 Uber der Temperatur

Als einzige Probe ist der untereingebrannte Lack 1a nicht vollstandig vernetzt
worden. Sie zeigt einen FlieRrelaxationsprozess, der sich als zweite Stufe in E’
zwischen 60°C und 90°C zeigt (Abb. 7). Danach hartet die Probe thermisch nach. E’
steigt wieder auf das Niveau von 10 MPa an. Tragt man den Verlustwinkel tan 6 auf,
so macht sich der Glasprozess als kleines Maximum bei 28°C und der

Flielrelaxationsprozess als Hauptmaximum bemerkbar (Abb. 12).
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Abb. 12:

Betrag des komplexen Moduls E* (links) und tand (rechts) vs. Tempera-
tur; 2°C/Min, 15 Hz; 1. viskoelastischer Ubergang bei 27°C, 2. Fliess-
Uubergang bei 73,5°C (Nachhartung ab ca. 100 °C — s. E*-Kurve)

An allen Systemen wurde die Glasubergangstemperatur T4 jeweils aus dem Maxi-

mum der E”-Kurve und der tan 5-Kurve bestimmt. Weiterhin wurden als Kenngro3en

der Wert des Maximums von tan 8, der Wert des E”’-Maximums und der Wert von E’

im Gummiplateau (E'nin) in Tabelle 5 zusammengestellt.

Probe/Klarlack | Einbrennzeit Temp. tand (max) Tg (tang) E" (max) Tg (E") E' (min) T (E'min)
[°C] [°Cl [MPa] [°Cl [MPa] [°C]
Lack 1 (1K) 120 1,137+ 73,5% 8,88*
1a 17 Min. 120 0,318 28 206,9 20,3 0,92 103
1b 140 0,932 69,5 208,7 32,1 5,06 97
1c 160 0,559 82,4 141,9 49,6 14,07 126
Lack 2 (1K)
2a 30 Min. 115 1,154 79,0 188,4 45,0 3,77 100
2b 135 0,940 91,0 153,5 59,0 4,18 123
2c 155 0,702 100,0 179,4 67,7 11,30 134
Lack 3 (2K)
3a 30 Min. 70 1,213 93,6 256,47 75,5 12,13 117
3b 80 1,274 98,5 213,1 81,0 9,96 122
3c 100 1,088 96,5 247,8 78,0 13,44 123
Lack 4 (2K)
4a 20 Min. 115 1,157 78,7 190,5 59,0 7,95 109
4b 135 1,151 79,5 224,1 62,0 9,28 108
4c 155 1,115 83,9 200,4 64,5 8,46 112
Lack 5 (2K)
5a 30 Min. 110 1,267 114,5 216,7 85,0 5,99 143
5b 130 1,208 117,6 2223 86,0 6,17 145
5¢c 150 1,132 123,0 209,1 95,0 7,59 150
Tabelle 5 Einbrennbedingungen und DMA-Auswertedaten der Lackproben:

tan Bmax, Tg bel tan Smax, E”max, Tg bel E”max, E,mm Und T bel E’mm ,
* Daten des Flielrelaxationsprozesses

empfohlene Einbrennbedingungen unterlegt.
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Der Vergleich der Systeme ergibt (Abb. 13), ahnlich wie bei der Hartemessung (Abb.
6), fur die 1K-Systeme einen Anstieg der Glaslibergangstemperatur mit steigender

Einbrenntemperatur, wogegen die 2K-Systeme fast konstant bleiben.

140
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5 100 — —e—Lack 1 (1K)
= S —m—Lack 2 (1K)
€ 80 - A—Lack 3 (2K)
% // % Lack 4 (2K)
F 60 / —e—Lack 5 (2K)

" /

NER

-30 -20 -10 0 10 20 30
A T_einbrenn [°C]
Abb. 13: Vergleich der Glasubergangstemperaturen (aus Maximum von tan 9)

Uber der Differenz zur Soll-Einbrenntemperatur

Ein ahnliches Bild ergibt sich auch beim Vergleich der E’ni,-Werte (Abb. 14). E’'min
wird zur Bewertung des Vernetzungsgrades herangezogen, je hoher E’ni, ist, desto

enger ist das Material vernetzt.
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Abb. 14 Vergleich der E’min-Werte Uber der Differenz zur Soll-Einbrenntempera-
tur
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AbschlieBend kann man feststellen, dass Systeme mit unterschiedlichen
viskoelastischen Profilen hergestellt wurden, wobei die Variation der Einbrenn-

temperatur sich nur bei den 1K-Systemem gravierend auswirkt.

5.2. Analyse und optische Bewertung von Vielfachverkratzungen.

Zur Bewertung der Kratzschadigung bei der Vielfachverkratzung wird die reflektor-
metrische Methode der Glanzbestimmung (Glossmeter, Fa. Gardner) angewandt. Es
wird der Glanz und Haze vor und nach der Verkratzung gemessen. Je grol3er die
Differenz in Glanzeinheiten (Glanzabnahme/Hazezunahme) ist, desto starker ist die
Kratzschadigung der Beschichtungsoberflache. Haufig wird auch der relative Rest-
glanz (Glanzwert nach Verkratzung bezogen auf den Ausgangsglanz multipliziert mit
100) als Schadigungskriterium benutzt; die Werte liegen zwischen 100% (keine
Schadigung) und 0% (total matt). In Tabelle 6 sind die Glanzwerte der Verkratzungen
mittels der Vielfachverkratzungsmethode des Rota-Hub-Scratch-Testers (RHST) fur

die untersuchten Beschichtungen aufgelistet.

vorher nachher
Proben gloss 20° stabw haze stabw gloss 20° stabw haze stabw A gloss 20° A haze
1a (1K) 87,1 0 24,5 1,0 70,3 0,3 72,3 0,3 16,8 47,8
1b (1K) 88,2 0 25,6 1,0 85,9 0 27,2 0,4 2,3 1,6
1c (1K) 89,4 0,1 26,4 1,8 87,1 0,1 32,2 1,3 2,3 5,8
2a (1K) 88,5 0,1 27,5 1,0 54,3 0,2 121,0 1,8 34,2 93,5
2b (1K) 91,3 0 18,8 0,4 70,8 0,3 60,6 11 20,5 41,8
2¢ (1K) 92,1 0 18,3 0,5 79,2 0,1 56,3 0,4 12,9 38,0
3a (2K) 93,4 0,1 12,0 0,4 65,2 0,2 711 1,2 28,2 59,1
3b (2K) 93,2 0 11,7 0,6 58,1 0,2 83,8 0,6 35,1 72,1
3c (2K) 92,5 0 10,1 0,3 54,1 0,3 109,0 1,9 38,4 98,9
4a (2K) 83,1 0 11,0 0,7 60,5 0 54,8 0,3 22,6 43,8
4b (2K) 83,4 0,3 12,6 0,9 51,4 0,2 84,1 1,0 32,0 71,5
4c (2K) 83,5 0 10,1 0,4 65,7 0,2 63,2 2,0 17,8 53,1
5a (2K) 84,2 0 9.3 0,3 50,5 0,2 71,8 0,3 33,7 62,5
5b (2K) 83,9 0 9,3 0,1 41,5 0,1 109,0 14 42,4 99,7
5¢ (2K) 83,6 0 9,6 0,8 69,3 0,2 72,7 0,8 14,3 63,1

Tabelle 6:  Vielfachverkratzung (RHST); Glanz- und Hazewerte, Glanzverluste und
Hazeanderungen nach der Verkratzung; b) empfohlene Einbrenn-
bedingungen, a) untereingebrannt; c) Gbereingebrannt.

Fir die Kratzfestigkeit ist es von Bedeutung, die Schadigung Uber einen langeren
Zeitraum zu verfolgen. Die Glanzmessungen sind deshalb nach 24 Stunden (Tabelle
7) und 48 Stunden (Tabelle 8) wiederholt worden. Die Differenzwerte sind jeweils auf

den unverkratzten Ausgangszustand bezogen.
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nach 24 h
Proben gloss 20° stabw haze stabw A gloss 20° A haze
1a (1K) 794 0,2 51,6 1.1 7,7 27,1
1b (1K) 87,1 0,0 26,8 0,8 1,1 1,2
1c (1K) 88 0,2 31 0,7 1,4 4,6
2a (1K) 58,1 0,1 117 1,3 30,4 89,5
2b (1K) 74,8 0,1 54,4 0,9 16,5 35,6
2¢ (1K) 81,2 0,0 53,9 0,3 10,9 35,6
3a (2K) 66,6 0,5 72,6 0,6 26,8 60,6
3b (2K) 60,2 0,1 82,4 1,1 33 70,7
3c (2K) 56,6 0,2 108 0,1 35,9 97,9
4a (2K) 63,9 0,4 48,3 1 19,2 37,3
4b (2K) 55,1 0,2 80,1 0,6 28,3 67,5
4c (2K) 67,8 0,1 60,3 0,4 15,7 50,2
5a (2K) 52,1 0,3 70,8 0,6 32,1 61,5
5b (2K) 43,1 0,1 108 0,8 40,8 98,7
5c (2K) 70,4 0,2 42,8 1,2 13,2 33,2
Tabelle 7:  Vielfachverkratzung (RHST); Glanz-und Hazewerte; Glanzverluste und
Hazeanderungen nach 24 h; b) empfohlene Einbrennbedingungen, a)
untereingebrannt; c) Ubereingebrannt.
nach 48 h
Proben gloss 20° stabw haze stabw A gloss 20° [ A haze
1a (1K) 81,5 0,0 43,6 0,7 5,6 19,1
1b (1K) 87,3 0,0 27,3 0,1 0,9 1,7
1c (1K) 88,2 0,2 30,9 1,3 1,2 4,5
2a (1K) 60,5 0,1 113,0 0,8 28,0 85,5
2b (1K) 751 0,2 54,0 0,6 16,2 35,2
2¢ (1K) 81,5 0,1 53,9 0,4 10,6 35,6
3a (2K) 67,2 0,0 70,0 0,6 26,2 58,0
3b (2K) 60,4 0,1 81,0 0,3 32,8 69,3
3c (2K) 56,8 0,3 109,0 0,7 35,7 98,9
4a (2K) 64,7 0,0 46,4 0,4 18,4 35,4
4b (2K) 55,5 0,2 81,8 0,9 27,9 69,2
4c (2K) 67,9 0,0 60,9 0,1 15,6 50,8
5a (2K) 52,3 0,1 69,9 1,0 31,9 60,6
5b (2K) 43,3 0,1 106,0 0,4 40,6 96,7
5c (2K) 70,3 0,0 43,6 0,5 13,3 34,0
Tabelle 8:  Vielfachverkratzung (RHST); Glanz-und Hazewerte; Glanzverluste und

Hazeanderungen nach 48 h; b) empfohlene Einbrennbedingungen, a)

untereingebrannt; c) Ubereingebrannt.

Danach sind die Prifbleche zwei Stunden lang bei 60°C getempert worden, um das

Ausheilen der Kratzer bei erhdhter Temperatur zu beobachten (Tabelle 9).
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nach 48 h und 2 h 60°

Proben gloss 20° stabw haze stabw A gloss 20° A haze
1a (1K) 86,1 0,0 28,5 0,2 1,0 4
1b (1K) 88,3 0,0 26,2 0,6 -0,1 1
1c (1K) 89,0 0,1 28,8 0,0 0,4 2
2a (1K) 86,3 0,1 33,0 1,0 2,2 6
2b (1K) 91,2 0,0 20,0 0,0 0,1 1
2c (1K) 92,1 0,0 19,6 0,1 0,0 1
3a (2K) 92,5 0,0 13,1 0,3 0,9 1
3b (2K) 92,3 0,1 13,9 0,1 0,9 2
3c (2K) 91,9 0,0 14,5 0,5 0,6 4
4a (2K) 83,1 0,1 12,4 0,4 0,0 1
4b (2K) 83,3 0,0 12,7 0,6 0,1 0
4c (2K) 83,4 0,0 10,5 0,3 0,1 0
5a (2K) 81,6 0,1 13,6 0,6 2,6 4
5b (2K) 80,5 0,0 21,0 0,5 3,4 12
5c (2K) 78,7 0,0 24,9 0,6 4,9 15

Tabelle 9:  Vielfachverkratzung (RHST); Glanz-und Hazewerte; Glanzverluste und
Hazeanderungen nach 24 h + 2 h, 60 °C; b) empfohlene Einbrenn-
bedingungen, a) untereingebrannt; c) Ubereingebrannt.

Die Ergebnisse aus den Tabellen sind in Abb. 15 nochmals verdeutlicht. Kleine Bal-

ken zeigen grolRe Kratzresistenz an.

Vielfachverkratzung - RHST
50,0 doh
W24 h
w 40,0
S Eizhhzh 60°
® 30,0 =
=
o
> 20,0 —
N
c
©
© 10,0 - =
0,0 -8
1a 1b 1c 2a 2b 2c 3a 3b 3c 4a 4b 4c 5a 5b 5¢
Proben

Abb. 15: Zeitabhangige Glanzverluste nach Verkratzung mit dem RHST und
nach Tempern der untersuchten Proben; a) unter-, b) normal c) Uber-
eingebrannt (s. auch Tabelle 1)

Aus der Grafik ist zu entnehmen, dass die Lacksysteme beim Vielfachverkratzungs-
test zunachst unterschiedlich stark verkratzen. Bei den bei empfohlener Temperatur

eingebrannten Lacken (Index b) sind die 1K-Systeme kratzfester als die untersuchten
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2K-Systeme. Im Vergleich der Einbrenntemperaturen zeigt sich, dass die Kratzfestig-
keit bei den 1K-Systemen mit steigender Einbrenntemperatur zunimmt, wogegen die
2K-Systeme bei Soll-Einbrenntemperatur am starksten verkratzen (System 4, 5) bzw.
die Kratzfestigkeit mit steigender Einbrenntemperatur abnimmt (System 3). Die Aus-
heilung der Verkratzung Uber die Zeit ist beim 1K-System der Probe 1 am starksten
zu beobachten, wahrend fast eine vollstandig Ausheilung der Kratzschaden nach
dem Tempern (Reflow) fur alle Systeme (fur System 5 geringer) erreicht wird (letzter
Balken in Abb. 15).

5.3. Analyse und Bewertung von Einzelverkratzungen

Uber ein Einzel-Verkratzungsexperiment mit kontinuierlich steigender Normallast
kann die Kratzfurchenentstehung gut verfolgt werden. Bei kleinen Kraften dringt der
Indentor in das Material nur wenig ein und verursacht eine kleine Verletzung. Mit
zunehmender Belastung wird immer mehr Material verdrangt (es entstehen die Sei-
tenwulste). Bei einer bestimmten Kraft (kritische Kraft) kann das Material nicht mehr
nachgeben und es kommt zu Aufreillungen und damit zur Bildung neuer Oberflachen
(Sprodbruche). Wahrend vor Eintreten der sprodbruchartigen Rissbildung die Kratz-
furche ihre Geometrie mit der Zeit verandern kann (elastische Ruckfederung eines
Teils der verdrangten Materie), sind die Schadigungen mit Rissbildungen weitest-
gehend bleibend. Nicht nur der Bereich der Rissbildung, sondern auch die zuruck-
bleibende Kratzerfurche vor der Rissbildung sind fur das Sichtbare und damit das
globale optische Schadensbild verantwortlich. Wie grol3 eine Verkratzungsstarke ist,
hangt demnach von der Struktur der Verkratzung ab, d.h. von den Anteilen an plas-
tischen und sprodbruchartigen Kratzern bzw. deren jeweiligen Kratzeranzahl pro Fla-

cheneinheit (Dichte), welche fur jedes System charakteristisch sind.

Es wurde nun versucht, aus den Kratz-Daten Gesetzmaligkeiten herauszufiltern, die
eine vergleichende Beschreibung der Verkratzbarkeit der Lacke erlauben. In diesen
Ansatzen muissen sowohl der Spréodbruch (Normalkraft bei erster Rissbildung - kriti-
sche Kraft), als auch GroRRen, welche das plastische Verhalten charakterisieren, ver-

wendet werden.

In Abb. 16 sind die Belastungszonen schematisch eingeteilt. Zunachst wird das
Material im linear-viskoelastischen Bereich (Hooke-scher Bereich) deformiert. Dieser

in Abb. 16 hellgrin dargestellt Bereich durfte das grofite deformierte Volumen
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einnehmen. Vor dem Indentor flie3t das Material unter Scher- und Druckspannungen
plastisch (rot), was zu den beobachteten Wilsten flihrt. Wegen der Druckspannun-
gen kommt es hier nicht zu Rissen. Unter und kurz nach dem Indentor wirken Scher-
und Zugkrafte (blau), dort konnen sich die Risse bilden. Nach dem Indentor federt

das Material wieder zuruck (dunkelgrin).

Abb. 16 Schematische Darstellung der Mechanismen bei der Verkratzung:
gelb: undeformierte Lackierung, hellgrin: Deformation im linear-
viskoelatischen Bereich, rot: Druck- und Schubspannungen im
plastischen Bereich, blau: Zug- und Scherspannungen,
Rissbildungszone, dunkelgrin: Zurtickfederndes Material

Samtliche Lacke wurden mit den unter Kapitel 4.2.1. beschriebenen Bedingungen

und Parametern mit dem Einzelkratztest (NST) vermessen.

Zunachst wurden die neuen AuswertegroRen Recovery R, dynamische Harte H und
Zugwiderstand Z auf ihre Aussagekraft hin untersucht. Entgegen den ersten Erwar-
tungen sind diese Grolien Uber fast die gesamte Kratzspur konstant (Abb. 17 und
Abb. 18). Die Rissbildung aufert sich nur im Auftreten gréRerer Fluktuationen in der

Kurve.
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Abb. 17: Recovery Uber der Normalkraft, R, ist eine geglattete Kurve (Probe 3b)

400 T T T T 1000

MMWMWWWWWWW 8001
6004

200+ E
400+

200+

Hardness [MPa]

Z [MPa]

0 ; ; T 0

0 10 20 30 F [mnfo 0 10 20 30 F_[mN]

40

Abb. 18: Kratzharte (links) und Zugwiderstand (rechts) iber der Normalkraft
(Probe 3b)

Somit kdonnen mit R, Z und H drei GrolRen gewonnen werden, die unabhangig von

der Normalkraft und der Kratzerlange, aber charakteristisch fir die Probe sind.

Die Unabhangigkeit von der Kratzertiefe, der Normalkraft und dem Auftreten der
Risse kann damit erklart werden, dass bei der Bewegung der Nadel durch das Mate-
rial in diesem in kleinen, der Nadel nahen Bereichen plastisches Fliel3en bzw. Sprdod-
briche vorkommen (Abb. 16). Der weitaus grof3ere Teil des Materials wird jedoch nur
elastisch (Hooke’scher Bereich) verformt und tragt deshalb den Hauptbeitrag zu oben

genannten Grolien bei.

Die ermittelten Mess- und Auswertedaten beim Auftreten des ersten Risses und bei
5 mN Normalkraft sind in den Tabellen Tabelle 10 bis Tabelle 13 aufgelistet.
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1. Rissbildung Fn Stabw. Ft Stabw. X Stabw. dp Stabw. dr Stabw.
Lacke [mN] [mN] [mN] [mN] [mm] [mm] [um] [um] [um] [um]
1a (1K) 7,63 0,245 5,87 0,164 0,567 0,017 3,53 0,085 0,67 0,034
1b (1K) 10,52 0,293 7,24 0,121 0,785 0,022 3,72 0,034 0,57 0,063
1c (1K) 13,61 0,106 8,70 0,129 1,016 0,008 3,71 0,185 0,38 0,107
2a (1K) 4,73 0,262 3,37 0,171 0,350 0,020 1,99 0,126 0,64 0,059
2b (1K) 8,79 0,129 6,17 0,018 0,653 0,010 2,77 0,022 0,73 0,008
2c (1K) 9,21 0,088 6,36 0,019 0,685 0,007 2,82 0,139 0,68 0,008
3a (2K) 17,54 0,110 12,97 0,057 1,312 0,007 4,29 0,058 1,39 0,071
3b (2K) 18,47 0,163 13,71 0,049 1,380 0,012 4,29 0,146 1,34 0,069
3c (2K) 21,61 0,542 16,70 0,198 1,616 0,041 4,65 0,046 1,38 0,023
4a (2K) 16,81 0,861 12,69 0,755 1,254 0,065 4,45 0,100 1,20 0,030
4b (2K) 23,37 0,039 18,05 0,360 1,748 0,002 5,41 0,078 1,36 0,168
4c (2K) 23,08 0,592 17,70 0,370 1,728 0,044 5,34 0,127 1,26 0,096
5a (2K) 7,45 0,216 4,90 0,079 0,553 0,017 2,24 0,136 0,88 0,031
5b (2K) 9,24 0,282 6,17 0,206 0,688 0,021 2,60 0,087 0,98 0,018
5¢c (2K) 11,03 0,250 7,38 0,185 0,821 0,019 2,98 0,054 1,03 0,020
Tabelle 10: Mit dem Nano-Scratch-Tester von den untersuchten Lacken ermittelte
Kratzdaten bei 1. Rissbildung (Mittelwerte und Standardabweichungen
aus 5 Einzelmessungen) F,: Normalkraft, Fi: Tangentialkraft, x: Kratz-
lange, d,: Eindringtiefe unter Last, d;: zurickbleibende Tiefe nach Ent-
lastung.
bei 5 mN Fn Stabw. Ft Stabw. X Stabw. dp Stabw. dr Stabw.
Lacke [mN] [mN] [mN] [mN] [mm] [mm] [um] [um] ] [um]
1a (1K) 5,01 0,011 3,67 0,004 0,370 0,000 2,65 0,003 0,46 0,009
1b (1K) 4,99 0,013 3,03 0,095 0,370 0,000 2,25 0,040 0,33 0,011
1c (1K) 4,99 0,013 2,71 0,171 0,370 0,000 1,81 0,127 0,12 0,122
2a (1K) 5,01 0,021 3,61 0,054 0,370 0,000 2,07 0,057 0,63 0,020
2b (1K) 5,01 0,009 3,17 0,014 0,370 0,000 1,86 0,011 0,47 0,011
2c (1K) 5,00 0,000 3,11 0,041 0,370 0,000 1,81 0,061 0,40 0,002
3a (2K) 4,99 0,018 3,14 0,023 0,369 0,002 1,85 0,026 0,61 0,006
3b (2K) 5,00 0,023 3,20 0,128 0,369 0,002 1,74 0,054 0,56 0,025
3c (2K) 4,99 0,008 3,25 0,082 0,370 0,000 1,74 0,011 0,54 0,026
4a (2K) 5,00 0,005 3,22 0,014 0,370 0,000 1,99 0,020 0,52 0,020
4b (2K) 5,00 0,017 3,17 0,029 0,371 0,002 1,97 0,018 0,54 0,018
4c (2K) 5,00 0,016 3,20 0,150 0,369 0,002 1,92 0,030 0,52 0,028
5a (2K) 5,00 0,006 3,10 0,087 0,370 0,000 1,67 0,055 0,65 0,010
5b (2K) 5,00 0,005 3,02 0,085 0,370 0,000 1,67 0,011 0,61 0,011
5c (2K) 5,01 0,006 2,92 0,030 0,370 0,000 1,68 0,026 0,56 0,017
Tabelle 11: Mit dem Nano-Scratch-Tester von den untersuchten Lacken ermittelte

Kratzdaten bei 5SmN Normalkraft (Mittelwerte und Standardabweichun-
gen aus 5 Einzelmessungen); Fn: Normalkraft, Ft: Tangentialkraft, x:
Kratzlange, dp: Eindringtiefe unter Last, dr: zurlckbleibende Tiefe nach

Entlastung.
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1. Rissbildung R Stabw. |Z (Zugspannung)| Stabw. |Dyn. Harte] Stabw.
Lacke [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
1a (1K) 0,81 0,007 323,3 4,3 183,863 1,406
1b (1K) 0,85 0,017 364,4 0,4 232,499 4,326
1c (1K) 0,90 0,029 442,6 38,0 303,508 22,868
2a (1K) 0,68 0,020 478,4 26,3 281,656 12,453
2b (1K) 0,74 0,001 511,4 5,3 314,786 3,375
2c (1K) 0,76 0,009 511,0 39,8 319,775 21,839
3a (2K) 0,68 0,020 510,9 11,3 304,903 6,708
3b (2K) 0,69 0,027 541,6 32,1 321,695 | 16,284
3c (2K) 0,70 0,002 572,4 13,8 327,479 3,040
4a (2K) 0,73 0,007 470,1 11,6 275,276 4,636
4b (2K) 0,75 0,034 4745 11,7 272,928 6,605
4c (2K) 0,76 0,014 475,9 21,5 275,683 | 13,489
5a (2K) 0,61 0,010 576,1 45,8 370,863 | 22,932
5b (2K) 0,62 0,008 565,4 18,5 363,549 9,040
5¢ (2K) 0,65 0,008 539,8 14,6 349,861 5,867
Tabelle 12: Auswertedaten der mit dem Nano-Scratch-Tester ermittelten Messda-
ten bei 1. Rissbildung von den untersuchten Lacken (Mittelwerte und
Standardabweichung aus 5 Einzelmessungen); R: Recovery-Wert, Z:
Zugwiderstandswert (-Spannung), dynamische Harte.
bei 5 mN R Stabw. |Z (Zugspannung)| Stabw. |Dyn. Harte] Stabw.
Lacke [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
1a (1K) 0,82 0,003 326,9 0,3 192,187 0,630
1b (1K) 0,85 0,002 351,3 14,0 245,634 6,195
1c (1K) 0,94 0,066 4499 65,3 342,190 | 32,471
2a (1K) 0,69 0,007 478,7 28,2 279,797 | 12,084
2b (1K) 0,75 0,006 496,5 4,2 326,763 3,434
2¢ (1K) 0,78 0,009 512,6 33,7 341,990 | 16,516
3a (2K) 0,67 0,002 495,3 13,9 328,401 7,031
3b (2K) 0,68 0,009 556,1 49,3 359,072 16,978
3c (2K) 0,69 0,014 568,1 19,0 359,657 3,910
4a (2K) 0,74 0,008 455,3 54 296,291 4,682
4b (2K) 0,73 0,010 456,3 7,6 301,507 3,127
4c (2K) 0,73 0,016 479,3 34,0 312,878 8,071
5a (2K) 0,61 0,011 5744 44,5 380,758 | 17,935
5b (2K) 0,63 0,007 562,8 21,6 382,682 3,988
5¢ (2K) 0,67 0,011 536,8 18,6 378,441 8,928
Tabelle 13: Auswertedaten der mit dem Nano-Scratch-Tester ermittelten Messda-

ten bei 1. Rissbildung von den untersuchten Lacken (Mittelwerte und
Standardabweichung aus 5 Einzelmessungen); R: Recovery-Wert, Z:
Zugwiderstandswert (-Spannung), dynamische Harte.

Nach Lin [19] wird mit der Auftragung der bei Normalkraft 5 mN gemessenen verblei-

benden Tiefe gegen die kritische Kraft (Normalkraft bei der ersten Rissbildung) eine

Bewertung der Kratzbestandigkeit vorgenommen. In Abb. 19 sind die in dieser Arbeit

verwendeten Klarlacke aufgetragen.
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Abb. 19: Lin-Plot zur Abschatzung der Kratzresistenz bei der Einzelverkratzung;

dr bei F,=5mN vs. F, bei 1. Rissbildung der untersuchten Lacken; Pfeil-
spitze zeigt in Richtung ,guter” Kratzresistenz. Die Farbung der Punkte
zeigt den Glanzverlust aus der Vielfachverkratzung an

Danach wird ein Lack umso kratzfester bewertet, je mehr er sich bei dieser Dar-
stellung in Pfeilrichtung und zur Pfeilspitze hin orientiert. Die Begrindung daflr ist,
dass ein Kratzer um so weniger auffallt, je flacher er ist (kleines d;). Auf der anderen
Seite konnen Kratzer mit Sprodbrichen nicht vollstandig ausheilen, weshalb eine
grolRe kritische Kraft F, wunschenswert ist. Multiverkratzungsexperimente bestatigen
dies als Trend, zwingend ist die Abhangigkeit nicht. In Abb. 19 ist der Glanzverlust
aus dem Rota-Hub Vielfachverkratzungsexperiment als Grauwertskala der Punkte
mit eingetragen, dunkle Punkte zeigen geringe Kratzresistenz. Wie an Praxis-
beispielen nachgewiesen wurde, kann hinsichtlich der Kratzfestigkeit nur grob unter-
schieden werden, je nachdem ob sich ein System in der oberen linken Region (leicht
verkratzbar) oder in der unteren rechten Region des Diagramms (groRRere Kratz-

resistenz) einordnet.

Ein fur die Verkratzbarkeit wichtiges Verhalten ist die Ruckfederung der durch den
Kratzer hervorgerufenen Deformation nach Entlastung, das hier mit Recovery be-
zeichnet und mit der GroRe R definiert wird (R = (d,-d;)/dp ). R liegt zwischen Null und
Eins, wobei R=1 bedeutet, dass keine Deformation nach der Verkratzung zurtck-
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bleibt und somit der Lack kratzfest ist. Dem gegenuber bleibt bei R=0 die Kratzfurche
in ihrer Tiefe erhalten und die Verkratzungsstarke ist von der Eindringtiefe des In-
dentors abhangig. In Abb. 20 ist zunachst R bei erster Rissbildung gegen R bei 5 mN
(letzteres bei einer kleinen Normalkraft - weit vor der ersten Rissbildung) fur alle

Lackproben aufgetragen.
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Abb. 20: Funktionaler Zusammenhang zw. R bei 1. Rissbildung und R bei 5 mN
Normalkraft flr die untersuchten Lackproben; R% Bestimmtheitsmal}

Das Diagramm zeigt den guten funktionellen Zusammenhang zwischen den beiden
R-Werten fur alle untersuchten Lackproben mit der Steigung von etwa. +1 und einem
Bestimmtheitsmal® R? von annahernd 1, d. h.; dass das Ruckfedern der Kratzfurche
unmittelbar nach Entlastung zumindest fur die zunehmenden Normalkrafte von 5 mN
bis zur 1. Rissbildung von einem konstanten R-Wert wiedergegeben wird. Diese Auf-

tragung bestatigt die Konstanz des Recoverywertes (vgl. Abb. 17).
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Abb. 21: Korrelation von R bei 1. Rissbildung und der verbleibenden Tiefe d; bei
5 mN Normalkraft flr die untersuchten Lackproben; R?: Bestimmtheits-
mall.

Die Darstellung in Abb. 21 zeigt den Zusammenhang zwischen R bei erster
Rissbildung und der verbleibenden Kratztiefe d; bei der Normalkraft von 5 mN. Damit
erweist es sich, dass auch mit R zumindest fur die untersuchten Lacke durch die gute
Korrelation mit der verbleibenden Tiefe — letztere ist fur die zurtckbleibende
Kratzschadigung bedeutsam — auch die bleibende plastische Deformationstiefe mit
erfasst wird. Folglich ist R ein brauchbares Mal} zur Bestimmung der plastischen
Kratzstruktur. Deshalb kann der arbitrare Wert von d; bei 5 mN im ,Lin-Plot“ (Abb. 19)

durch den besser begrindeten Recovery-Wert R ersetzt werden.

Eine gute Korrelation zwischen Zugwiderstand bei 1. Rissbildung und Kratz (dynami-
schen)- Harte (s. Tabelle 12) ist der Abb. 22 zu entnehmen, was bei Proben mit gro-
Rerer Harte ein entsprechend hoheren Energieaufwand bei der Erzeugung der
Kratzspur erfordert. Die in Abb. 23 dargestellte Korrelation zeigt, dass sich mit zu-

nehmenden Zugwiderstanden die Recovery-Wert R verringern.
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Abb. 22:

Abb. 23:
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5.4. Auswertung der atomkraftmikroskopischen Bilder

Die atomkraftmikroskopischen Bilder der Kratzspur, die bei allen Proben an der Stelle

F,=5 mN nach der Verkratzung mit dem NST aufgenommen wurden, liefern ein ge-

naues Hohenprofil (Abb. 24).
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Abb. 24: AFM-Bild der Kratzspur (links) und Hohenprofil mit Markern (rechts).

Dieses wurde mit dem Profil wahrend des Eindringens des Indentors verglichen. Da-
bei fiel auf, dass die Kratzspur beim Zurlckfedern zwar flacher, aber nicht schmaler
wird. Ausgedriickt werden kann dies durch den Offnungswinkel der Kratzspur o
(Abb. 25). Beim Eindringen des Indentors mit Kegelwinkel a, (in diesem Projekt: o,
=90°) passt sich das Material der Spitze an und hat ebenfalls den Winkel a,. Wenn
die Spitze die Stelle passiert hat, federt das Material auf die Tiefe d; zurlck und die
Kratzspur verandert ihren Winkel auf a,. Die Proben wiesen alle groiere Winkel o,
als 90° auf, die vertikale Ruckfederung ist also groRer als die horizontale. Maximal
kann der Winkel o, 180° erreichen, dies bedeutet, dass der Kratzer vollstandig ver-

schwunden ist.
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Abb. 25: Erzeugung der Kratzspur mit einem Indentor mit Kegelwinkel ay,

Eindringtiefe d, (oben) und Offnungswinkel o, der Kratzspur nach eini-
ger Zeit, verbleibende tiefe d; (unten).

Der Vergleich mit Vielfachverkratzungsuntersuchungen, deren Bewertung Uber die
optische Glanzmessung erfolgt, ergab, dass bei den Proben, deren Kratzfurchen
einen groRen Offnungswinkel aufwiesen, auch eine geringer Glanzverlust auftrat
(Abb. 26). Dies zeigt, dass die Reflexionseigenschaften des Kratzers die Bewertung

der Kratzfestigkeit entscheidend beeinflussen.
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Abb. 26: Vergleich des Offnungswinkels der Kratzspur mit dem Glanzverlust aus

dem Vielfachverkratzungsexperiment (RHST)
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5.4.1. Geschwindigkeitsabhangigkeit der Einzelverkratzung

An den Proben 1a-c (1K) sowie 3a-c (2K) wurden mit dem NST Einzelverkratzungen
unter Variation der Kratzgeschwindigkeit durchgefuhrt. Die Kratzgeschwindigkeit
wurde unter Beibehaltung aller anderen Parameter zwischen 1 und 16 mm/min
(Maximalgeschwindigkeit) variiert. Die Kratzerlange lag aufgrund der konstanten
Normalkraftzunahme von 40 mN/min und der konstanten Endkraft von 45 mN zwi-
schen 1,25 mm und 18 mm. Fur exemplarische Messungen mit kleineren Geschwin-

digkeiten (0,18 bis 3 mm/min) wurde 8 mN/min Normalkraftzunahme gewahlt.

Die Normalkraft F,, bei der erste Risse auftreten, ist bei Probe 1 (1K) nahezu unab-
hangig von der Kratzgeschwindigkeit, wogegen sie bei Probe 3 (2K) mit zunehmen-
der Kratzgeschwindigkeit zunimmt (Abb. 27).
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Abb. 27: Kritische Normalkraft F,, beim ersten Riss Uber der Geschwindigkeit fur
Probe 1 a-c (1K) und Probe 3 a-c (2K)

Aus Zug-Dehnungs-Messungen [20] weil3 man (Abb. 28), dass Polymere mit zuneh-
mender Zuggeschwindigkeit sproder reagieren, d.h. die Bruchspannung erhoht sich,
wogegen die Bruchdehnung abnimmt. Diese erhohte Bruchspannung druckt sich

durch die hoheren F,-Werte aus.

37



! Verfestigungs-
beginn

-

A
—————

S £
) DN [ A
;

2 T 60 ' 80 %, Dehrung
Abb. 28: Abhangigkeit der Bruchdehnung und —spannung von der Zuggeschwin-
digkeit [20]

Beim Zurlickgehen des Kratzers, ausgedruckt durch das Recovery R, zeigt ebenfalls
die Probe 3 steigende R-Werte mit zunehmender Geschwindigkeit (Abb. 29).
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Abb. 29: Recovery beim ersten Riss uber der Geschwindigkeit fur Probe 1 a-c

(1K) und Probe 3 a-c (2K)

Das Zuruckgehen des Kratzers nach Entlastung erfolgt durch die im Material gespei-
cherte Deformationsenergie, die sich aus einem federelastischen, geschwin-
digkeitsunabhangigen Anteil und einem viskoelastischen Anteil zusammensetzt.
Durch Relaxation der Spannungen kann sich der viskoelastische Anteil verringern,
noch wahrend der Indentor das Material belastet. Je langer das Material Zeit zum

Relaxieren hat, desto kleiner wird der viskoelastische Anteil der zur Zurlckstellung
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der Deformation bendétigten Energie. Damit verringert sich das Recovery mit abneh-

mender Kratzgeschwindigkeit.

Mit steigender Glasubergangstemperatur laufen Relaxationsvorgange schneller ab.
Somit ware eigentlich zu erwarten, dass die Probe 1 mit niedrigerer T, auch ein klei-
neres Recovery haben sollte. Der dem widersprechende Befund kann so interpretiert
werden, dass aufgrund der niedrigeren T4 ein groRerer Bereich der Probe gummi-
elastisch reagiert und somit mehr Energie verlustfrei aufnehmen kann. Diese Energie

I&sst die Kratzspur spontan und fast vollstandig zuriickgehen.

Bei der Kratzharte und dem Zugwiderstand zeigt im Gegensatz zu F, und R diesmal
Probe 1 steigende Kratzharte und steigenden Zugwiderstand mit wachsender Ge-

schwindigkeit, wogegen diese Werte bei Probe 3 konstant sind (Abb. 30).
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Abb. 30: Kratzharte H und Zugwiderstand Z beim ersten Riss Uber der
Geschwindigkeit fur Probe 1 a-c (1K) und Probe 3 a-c (2K)

Dieser Befund spricht dafur, dass Probe 1 besser flieBen kann als Probe 3. Der
Grund konnte in der niedrigeren Glasubergangstemperatur liegen. Die durch visko-
ses FlieRen verbrauchte Energie wird mit zunehmender Geschwindigkeit groRer und

erhoht den Zugwiderstand und die Harte.

5.4.2. Alterung der Proben

Bei Widerholungsmessungen gegen Ende des Projekts wurde festgestellt, dass sich
die Proben trotz Lagerung im Klimaraum im Dunkeln verandert haben. Die frischen

Proben wurden zwei Wochen (System 1 und 3) bzw. vier Wochen (System 2, 4 und
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5) nach der Applikation mit dem NST vermessen. Die Wiederholungsmessungen

wurden ca. ein Jahr nach der ersten Messung durchgeflhrt.

Die deutlichsten Anderungen betreffen das Auftreten des ersten Risses (ausgedriickt
in Fn), der bei den Proben 1, 2 und 5 friher, beim System 3 spater eintritt als bei den
frischen Proben. Bei Probe 3 ist der erste Riss deutlich spater. Abb. 31 zeigt den von

uns modifizierten ,Lin-Plot* der frischen und der gelagerten Proben.
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Abb. 31: Vergleich der frischen Proben (Kreise) und der ein Jahr gelagerten Pro-

ben (Quadrate)

Dieser Befund konnte wegen seiner Entdeckung erst kurz vor Ende des Projekts
nicht mehr weiter verfolgt werden. Interessant konnte jedoch die Verfolgung der
Kratzeigenschaften vom frisch applizierten Lack bis zur Alterung sein. Dabei sollten
am Anfang taglich, danach wochentlich und schlie3lich im Monatsabstand Messun-
gen gemacht werden. Die Erkenntnisse kdnnen zu Empfehlungen z.B. zur Lagerung,

Verpackbarkeit bzw. Stapelfahigkeit von frisch lackierten Gegenstanden fuhren.
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5.5. Korrelationen zwischen den Methoden
Erst der Vergleich zwischen den Vielfach- und Einzelkratzmethoden und den DMA-
Untersuchungen flhren zu einer besseren Interpretation der Kratzergebnisse und

letztlich zu einem tieferen Verstandnis der Kratzfestigkeit der Lackproben.

5.5.1. Korrelation zwischen Einzel- und Vielfachverkratzung
Die Verwendbarkeit des Recovery-Wertes R zur Charakterisierung der Kratzfestigkeit

der untersuchten Lackproben zeigt die Abb. 32, in der die R mit den Glanzverlusten

des Vielfachverkratzungstest (RHST) verglichen werden.

Korrelation: NST - Rota-Hub
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Abb. 32: Korrelation des gemittelten Recovery-Wertes Rm bei 1. Rissbildung
(Einzelkratzmethode - NST) mit dem Glanzverlust (Vielfachkratzme-
thode — RHST)

Aus der Graphik wird deutlich, dass bei geringen Glanzverlusten (kratzfest Proben)
hohe Recovery-Werte bei erster Rissbildung beobachtet werden und bei hohen
Glanzverlusten (weniger kratzfeste Proben) R im Trend abnimmt.

In der 3D-Darstellung der Abb. 33 wird der Zusammenhang von R, und der verblei-
benden Kratzertiefe d; bei einer fur alle Proben vergleichbaren Belastung (hier F, =
5 mN) einerseits und des Glanzverlustes andererseits nochmals deutlich. Die
geringsten Verkratzungen treten bei groRen R-Werten und kleinen Kratzertiefen auf
(s. auch Abb. 21)
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Da eine gute Korrelation zwischen R und d, (Abb. 21) gefunden werden konnte,

eignet sich daher der Recovery-Wert R aus dem Einzelkratztest auch allein zur Be-
urteilung der Kratzbestandigkeit.

Rota-Hub vs. Nano-Scratch-Tester
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N
o

Glanzverlust [GE]

< i s
2 0,1 ' —5mN)
S 1,0 q (\:n,5m

Abb. 33 3D-Darstellung von Recovery R bei1. Rissbildung (NST), der zurlck-

bleibenden Kratzertiefe d, (NST) und Glanzverlust (RHST)

5.5.2. Vergleich der DMA-Messungen mit den Einzel- und Vielfachkratzmetho-
den

Als eine wichtige flr die Beurteilung der Kratzfestigkeit ist beim DMA-Experiment die
Bestimmung des Verlustwinkels tan 6 zu betrachten, da letzterer das Verhaltnis von
viskosen und elastischen Anteilen des Materials darstellt. Zusammenhange zwischen
der Kratzfestigkeit und tan & bei der Temperatur der Kratzversuche (23°C) konnten
nicht gefunden werden. Dies liegt daran, dass bei 23°C sich die Proben fast alle im
Glaszustand befinden und sich daher die Werte von tan & nur wenig unterscheiden.
Anzumerken ist, dass die DMA nur Werte fir den Bereich kleiner Deformationen
(Hooke’scher Bereich) liefert, wogegen die Entstehung der Kratzer auf plastischem
Fliessen beruht. Aus der Literatur weild man [21], dass sich bei hohen Scher- und
Zugbelastungen die GlasUbergangstemperatur erniedrigt; tan dmax bleibt aber in der
gleichen Grof3enordnung. Somit kann der tan 5-Wert im Bereich des Glasubergangs,

also bei weit hdheren Temperaturen als die Messtemperatur des Kratzexperiments,
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zu Vergleichen herangezogen werden. In Abb. 34a ist der maximale tan 5-Wert aus
der temperaturabhangigen DMA-Messungen der Lackproben im Vergleich zu den
Glanzverlusten aus dem Vielfachkratztest und in Abb. 34b zu den Recovery-Werten
R aus dem Einzelkratztest wiedergegeben. Die Korrelationen zeigen, dass mit
steigenden tan dmax —Werten, d.h. mit abnehmend federnden (elastischen) Anteilen
im Material die Kratzfestigkeit abnimmt — a) zunehmender Glanzverlust und b) kleiner
werdendes R. Dieser Befund ist nicht nur fur die funf Lacksysteme untereinander
festzustellen, sondern kann auch flr die unterschiedlich ausgeharteten Lacke
beobachtet werden. Der Zusammenhang wird nochmals in der 3D-Darstellung in
Abb. 35 deutlich.

Besonders vermerkt sei jedoch, dass der Lack 1 bei Untereinbrennung (120°C,
17 Min) bei der DMA-Messung einen zweiten Relaxationsprozess (Flief3relaxation)
mit einem hohen tan dmax von 1,14 bei 73,5 °C zeigt, was auf Fliessvorgange im noch
nicht vollstandig vernetzten Lack zurlckzuflhren ist. Dieser tan 6-Wert korreliert
jedoch besser mit den Ubrigen Werten (s. Abb. 34a und b, Kreissymbol) als der des
Glasubergangs (0,32 bei 27,3 °C). Dies konnte ein Hinweis sein, dass bei den hohen
auftretenden Belastungen an der Indentorspitze, alle Prozesse, auch und besonders
der Fliessprozess zur Deformation beitragt und somit auch tan dmax dieses Prozesses

mit berlcksichtigt werden muss.
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Abb. 34: Korrelation von tan dmax mit @) Glanzverlust (RHST) und b) gemittelten
Recovery Rp,; Lacksysteme mit unterschiedlichen Symbolen; o Wert
des Fliessrelaxationsprozesses.
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Korrelation: R (NST), tan d (max) (DMA), Glanzverlust (RHST)
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Abb. 35: 3D-Darstellung: Glanzverlust (RHST) Uber R bei erster Rissbildung
(NST) und tan 6max (DMA)
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Abb. 36:

Korrelation zwischen der Tq4 bei tan dmax und des gemittelten Recovery-

Wertes R, bei erster Rissbildung, gleiche Symbole zeigen gleiche
Lacksysteme, o— Tq bei 2. Ubergang

Die Korrelation zwischen der Glastubergangstemperatur T4 bei tan dmax und dem ge-

mittelten Recovery-Wert R, zeigt dagegen ein differenzierteres Bild (Abb. 36). Mit

geringer werdenden Ty differenzieren sich die Lacksysteme mit steigendem Rn. (zu-
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nehmende Kratzfestigkeit, s Tabelle 6). Innerhalb eines Lacksystem steigt mit zuneh-
menden Hartungsbedingungen jedoch die T4 und der R,—Wert an.

Die obigen Untersuchungen geben erste Anhaltspunkte fur die Aufklarung der
vielfaltigen Deformations- und FlieBmechanismen im Kratzexperiment (vgl. Abb. 16)
durch mechanischen Untersuchungen. Weitergehende Untersuchungen sollten den
Einfluss der Deformationsspannung abdecken. Die meisten Erkenntnisse sind aus
der messtechnisch sehr aufwandige Technik der Erstellung von Masterkurven in

Abhangigkeit von statischer und dynamischer Kraftamplitude zu erwarten.
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Vielfachverkratzung (RHST); Glanz- und Hazewerte, Glanzverluste und
Hazeanderungen nach der Verkratzung; b) empfohlene
Einbrennbedingungen, a) untereingebrannt; c) Gbereingebrannt. 23

Vielfachverkratzung (RHST); Glanz-und Hazewerte; Glanzverluste und
Hazeanderungen nach 24 h; b) empfohlene Einbrennbedingungen, a)
untereingebrannt; c) Ubereingebrannt. 24

Vielfachverkratzung (RHST); Glanz-und Hazewerte; Glanzverluste und
Hazeanderungen nach 48 h; b) empfohlene Einbrennbedingungen, a)
untereingebrannt; c) Gbereingebrannt. 24

Vielfachverkratzung (RHST); Glanz-und Hazewerte; Glanzverluste und
Hazeanderungen nach 24 h + 2 h, 60 °C; b) empfohlene
Einbrennbedingungen, a) untereingebrannt; c) Gbereingebrannt. 25

Mit dem Nano-Scratch-Tester von den untersuchten Lacken ermittelte
Kratzdaten bei 1. Rissbildung (Mittelwerte und Standardabweichungen
aus 5 Einzelmessungen) F,: Normalkraft, Fi; Tangentialkraft, x:
Kratzlange, dp: Eindringtiefe unter Last, d,: zuruckbleibende Tiefe nach
Entlastung. 29

Mit dem Nano-Scratch-Tester von den untersuchten Lacken ermittelte
Kratzdaten bei 5mN Normalkraft (Mittelwerte und Standardabweichungen
aus 5 Einzelmessungen); Fn: Normalkraft, Ft: Tangentialkraft, x:
Kratzlange, dp: Eindringtiefe unter Last, dr: zurlickbleibende Tiefe nach
Entlastung. 29

Auswertedaten der mit dem Nano-Scratch-Tester ermittelten Messdaten
bei 1. Rissbildung von den untersuchten Lacken (Mittelwerte und
Standardabweichung aus 5 Einzelmessungen); R: Recovery-Wert, Z:
Zugwiderstandswert (-Spannung), dynamische Harte. 30

Auswertedaten der mit dem Nano-Scratch-Tester ermittelten Messdaten
bei 1. Rissbildung von den untersuchten Lacken (Mittelwerte und
Standardabweichung aus 5 Einzelmessungen); R: Recovery-Wert, Z:
Zugwiderstandswert (-Spannung), dynamische Harte. 30
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