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1 Zusammenfassung

Primares Forschungsziel der Vorhabens ist, die Bestandigkeit von Lacken auf Kunst-
stoffoberflachen bei mechanischer Belastung, insbesondere bei Steinschlag, zu unter-
suchen. Die Kugelstol3-Prifmethode eignet sich besonders fur die wissenschaftliche
Erforschung der Schlagfestigkeit und hat sich bei Beschichtungen auf Metalluntergrin-
den bewahrt. Die Ubertragbarkeit der Methode auf Kunststoffuntergriinde wurde in die-
sem Projekt untersucht.

Mit der KugelstoBmethode wurden sowohl unlackierte Kunststoffsubstrate wie auch
lackierte Proben untersucht. Es wurde zwischen folgenden Schadensbildern unter-
schieden: plastische Deformation, plastische Deformation mit Rissen im Untergrund,
plastische Deformation mit Rissen in der Lackierung, sprodbruchartige grofflachige
Abplatzungen des Substrats und Sprodbriche mit Rissbildung Gber mehrere Millimeter
im Substrat. Die Schadflachen nehmen mit steigender Schussgeschwindigkeit und mit
steigender Temperatur zu.

Im Vergleich mit Lackierungen auf Metallsubstraten wird aufgrund der weicheren Sub-
stratmaterialien ein wesentlich grolRerer Bereich deformiert. Die Schadensart und
-gréfRe wird somit mageblich von den mechanischen Eigenschaften des Substrats be-
stimmt. Im Gegensatz zu Metallsubstraten wurde bei Kunststoffsubstraten keine Ent-
haftung der Lackierung vom Untergrund beobachtet. Nachtragliche Enthaftungsversu-
che ergaben, dass die Haftfestigkeit der Lackierung durch den Impact nicht beeintrach-
tigt wird und auch Bewitterungstests standhalt. Die Temperaturerhohung an der Ein-
schlagstelle betrug bei Kunststoffsubstraten nur ca. 10°C, wogegen bei Metallsubstra-
ten Temperaturanstiege bis zu 100°C beobachtet wurden.

Die Kugelstolmethode eignet sich zur wissenschaftlichen Untersuchungen der Stein-
schlagfestigkeit von Lackierungen auf Kunststoffsubstraten. Bei den Untersuchungen
wurde eine Verringerung der Steinschlagschaden durch die Lackierung gegenliber dem
Beschuss der unlackierten Substrate festgestellt.

Im Gegensatz zu Metallsubstraten kann die Haftfestigkeit der Beschichtungen mit der
Kugelstolimethode nicht bewertet werden. Ursache daflr sind die im Vergleich zu Me-
tallen weichen Substrate, die sich in weit starkerem Malle deformieren und dadurch
Spannungen in der Lackierung reduzieren.

Bei der Aufklarung der physikalischen EinflussgroRen auf die Steinschlagfestigkeit ist
die dynamisch-mechanische Analyse die aussagekraftigste Methode. Mit Hilfe der
Masterkurventechnik konnte das mechanische Verhalten bei schnellen Belastungen
vorhergesagt interpretiert werden.

Das Ziel des Vorhabens wurde erreicht.
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2 Einfuhrung

Im Automobilbereich werden zunehmend Metallbauteile durch Kunststoffteile ersetzt
und insbesondere an exponierten Stellen eingesetzt, z.B. als Sto3fanger, Kotfliigel oder
Schurzen. Kunststoffe haben dort den Vorteil, dass im Vergleich zu Metallen auch gro-
Rere Deformationen wieder vollstandig zurlickgehen. Solche Deformationen entstehen
z.B. beim Anstolien an Hindernisse (Einparken). Eine Lackierung dieser Teile in Wa-
genfarbe ist heute Ublich. Aus Anwendersicht ist es daher wiinschenswert, die gleichen
oder nur wenig modifizierte Lacksysteme wie bei der Metall-Lackierung verwenden zu
konnen. Dies erspart Entwicklungsarbeit beim Angleichen der Farbténe und erleichtert
die Reparatur. Auch im Bereich der Industrielackierung spielt die Kunststoffbeschich-
tung eine grolde Rolle.

Im praktischen Gebrauch ist immer mit Schlag- und StolRbelastungen zu rechnen, beim
Fahrzeug beispielsweise mit Steinschlag durch von anderen Fahrzeugen hoch ge-
schleuderten Steinchen oder Splitt. Mobel kdnnen durch fallen gelassene Gegenstande
getroffen und auch im taglichen Gebrauch leicht verkratzt werden. Beides fuhrt zu ort-
lich eng begrenzten, dort aber sehr intensiven Beschadigungen. Der Verlust der deko-
rativen Eigenschaften des Lackes durch Wulst- und Rissbildung ist argerlich, schlimmer
jedoch ist der Verlust der Schutzfunktion der Beschichtung. Steinschlag kann zu Riss-
bildung im Lack fuhren und die Beschichtung kann sich von Zwischenschichten oder
vom Untergrund abldsen. Bei Metallen gibt es im Substrat eine Delle, bei Kunststoffen
kénnen sich auch im Substrat Risse bilden oder sich die Risse vom Lack bis ins Sub-
strat hinein fortsetzen. Die Folge dieser Verletzungen sind in der Regel weitere Scha-
den durch Umwelt- und Klimaeinflusse (Wasser, Sauren, Losemittel); es kommt zu gré-
Reren Ablésungen (Delamination) oder chemischen Angriffen.

Die Untersuchung und Bewertung der Steinschlagfestigkeit hat daher eine wichtige
Rolle bei der Entwicklung und Qualitatskontrolle von Lacken. Es gibt eine Vielzahl z.T.
auch firmenspezifischer Steinschlagtests, z.B. die Multischlagprifung nach VDA 621-
427 bzw. DIN 55 996-1, Monoschlagprifungen nach VAD 621-428 bzw. DIN 55 996-2
und 3 (Entwurf, Stand 2003) und Steinschlag mit Steinmischung (Volvo, GM, SAE J
400). Die Erkenntnisse dieser Prifungen an Metallsubstraten kénnen jedoch nicht
generell auf Kunststoff-Untergriinde Ubertragen werden.

Die Einzelschlagmethode eignet sich besonders flr die wissenschaftliche Erforschung
der Steinschlagfestigkeit. Es werden verschiedene Apparaturen in der Literatur be-
schrieben, unter anderen von Ryntz et. al. [1]. Wichtig sind dabei die Mdglichkeit der
Temperierung und der Variation der Geschwindigkeiten. Zum Teil sind auch Auswir-
kungen unterschiedlicher Sto3korper wie Kugeln, Kegel oder Schneiden untersucht
worden.
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Mit der am FPL entwickelten [2] und z.B. bei DaimlerChrysler etablierten Kugelstol3-
Prufmethode werden Beschichtungen auf ihre Steinschlagfestigkeit gepruft. Zusatzlich
zur auch bei den anderen Prufmethoden Ublichen visuellen Beurteilung der Schadigung
ist es hier mdglich, die Temperaturerhohung in der Lackschicht durch den Stol3 zu mes-
sen [3][4]. Damit kann der Schadigungsprozess besser mit den temperaturabhangigen
viskoelastischen Eigenschaften der Lackierung korreliert werden. Ein weiterer Vortell
der Kugelstol3-Apparatur gegenuber anderen Methoden ist die Moglichkeit der Tempe-
rierung zwischen —40°C und +80°C. Vor allem tiefe Temperaturen sind wichtig fur die
Aussagekraft von Steinschlag-Untersuchungen. Auf der einen Seite versproden die Be-
schichtungen bei tiefen Temperaturen; somit sind Beschichtungen, die sich bei tiefen
Temperaturen gut verhalten, auch bei hdheren Temperaturen schlagfest. Zum anderen
ist durch den Einsatz von Splitt durch den Winterdienst die Steinschlaghaufigkeit be-
sonders hoch.
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3 Zielsetzung und Losungsweg

Primares Forschungsziel des Vorhabens ist, die fur die Haft- und Steinschlagfestigkeit
von Lacken auf Metallsubstraten bewahrte Kugelstol3-Prufmethode auf ihre Eignung zur
Prafung von Lacken auf Kunststoffsubstraten zu bewerten. Es wird hauptsachlich be-
zweckt, fur die Anwendungen im Kfz- und im Industrielacksektor die optimalen Pruf-
bedingungen zu ermitteln. Der Enthaftungsvorgang und der Enthaftungsfortschritt sollen
charakterisiert und Korrelationen zwischen der Haftung und den physikalisch-chemi-
schen Eigenschaften sowohl der Lacke als auch der Kunststoffe gefunden werden.
Dabei sollen auch gezielt die Grenzen der Temperatur- und Feuchtigkeitsbelastung
ausgelotet werden. Gleichzeitig sollen der Einfluss der mechanischen Eigenschaften
von Lack und Substrat auf die Haft- und Stol¥festigkeit anhand physikalischer Kenngro-
Ren bewertet und aufeinander abgestimmte Eigenschaftsprofile von Lack und Substrat
gefunden werden. Dadurch soll die Aussagekraft der KugelstoRprifung fur Beschich-
tungen auf Kunststoffen im Vergleich zu anderen Pruftechniken eingeordnet werden,
um mit dieser Methode allein oder zusammen mit anderen (z. B. die Stirnabzugme-
thode) eine eindeutige Beurteilung der Haftfestigkeit vornehmen zu konnen.

In Bezug auf die Steinschlagfestigkeit sollen auRerdem folgende Fragestellungen bear-
beitet werden:

- Welche Aussagekraft haben Steinschlagprifungen mit der Kugelstolimethode
bei Kunststoff-Substraten?

- Wie unterscheiden sich Kunststoff-Substrate von Metalluntergrinden hinsichtlich
der Steinschlagbeanspruchung?

- Welche Bedingungen (Schussgeschwindigkeit, Objekttemperatur) sind fur eine
Minimaluntersuchung fur die Beurteilung der Steinschlagfestigkeit erforderlich?

- Ist bei stol¥fest-modifizierten Kunststoffe die Steinschlagfestigkeit gegenuber un-
modifizierten Kunststoffen verbessert?

- Welchen Einfluss hat die Warmeleitfahigkeit des Untergrundes auf das Scha-
densbild und fihren zusatzliche Untersuchungen, wie z.B. die Messung der Im-
pact-Temperatur beim Schuss zu weiteren Erkenntnissen?

- Wie sind die Haftfestigkeitswerte von Lacken auf Kunststoffen im Vergleich zu
denen auf Metallen und bezuglich auf die Relevanz fur die Steinschlagfestigkeit
zu bewerten?

- Aufklarung der Zusammenhange zwischen Steinschlagfestigkeit und mechani-
schen Kenndaten von Lack und Substrat (mittels DMA und Zug-Dehnungsmes-
sungen).

Aus der Beantwortung dieser Fragen wird als wesentliches Ergebnis erwartet, die Mog-
lichkeiten und evtl. auch die Grenzen der KugelstoRprifung flr beschichtete Kunststoffe
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aufzuzeigen. Die Gesamtheit der Erkenntnisse soll neue Grundlagen und Aspekte der
Kunststofflackierung und deren Qualitatskontrolle ergeben.

Zum Erreichen dieser Ziele sollen Untersuchungen an Untergrinden und Beschich-tun-
gen herangezogen werden, die sich im Fahrzeugbau bzw. im Industrielacksektor bereits
bewahrt haben. Praxisnahe Kunststoffe wie Polypropylen, EPDM-modifiziert (Spoiler,
Stolistangen), Polycarbonat (Spoiler, Stof3stangen, Lampen), Polystyrol / ABS (Kuhler-
gitter, Armaturentafeln, Behalter, Gehause fur Elektrogerate) sollen zum Einsatz kom-
men, wie auch 1K- und 2K-Lacke mit niedriger Einbrenntemperatur.

Die Lacke sollen auf dem Einsatzzweck entsprechenden flexiblen Bindemitteln basieren
(Losungsmittelhaltige Polyurethane auf Acryl-Polyolbasis, wassrige Polyurethane, UV-
hartende Polyester, Polyester-Acrylate (isocyanatvernetzt). Die Lackierung soll praxis-
nah im Ein- bis Dreischicht-Aufbau erfolgen.

Als Untersuchungsmethoden sollen — neben dem Kugelsto® — andere Verfahren zur
mechanischen Charakterisierung der Lackierungen und der Substrate wie die Dyna-
misch-Mechanische-Analyse und Zug-Dehnungsprifungen eingesetzt werden. Letztere
sind wichtig fur die Klarung von Zusammenhangen zwischen den Materialeigenschaften
der untersuchten Proben und ihrem Verhalten bei der Steinschlagbeanspruchung.
Haftfestigkeitsprufungen sollen Uber die Bestandigkeit der Lackierungen vor und nach
dem Steinschlag Aussagen liefern, auch im Verhaltnis zu ahnlichen, schon bekannten
Untersuchungen auf beschichteten Metallen. Mit Hilfe eines Infrarot-Detektors soll der
Temperaturanstieg beim Impact vermessen werden. Zur zerstorungsfreien Sichtbarma-
chung moglicher verdeckter Delaminationszonen nach einer Steinschlagbeschadigung
ist die Thermografie eine geeignete Melimethode.

FiUr die Charakterisierung der Beschadigungen durch Kugelstol3 wird insbesondere die
Mikroskopie benutzt. Dabei sollen die erzeugten Schussstellen lichtmikroskopisch do-
kumentiert, qualitativ und quantitativ mit Hilfe von bildverarbeitenden Verfahren bewer-
tet werden. Zur Charakterisierung wird in einigen ausgewahlten Fallen auch das Ab-
tasten mit dem Nano-Scratch-Tester (Fa. CSM Instruments, Peseux, Schweiz) durch-
gefluhrt.
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4 Probenmaterial

Alle in dem Projekt verwendeten Untersuchungsmaterialien sind von Industriefirmen zur
Verfugung gestellt worden. Wie in der Zielsetzung beschrieben, waren die Kriterien fur
die Auswahl der Proben die praxisnahe Anwendung der Kunststoffe (z.B. breite Anwen-
dung in der Automobilindustrie) sowie die Moglichkeit, ein breites Eigenschaftsbild (z.B.
mechanische Kenngrof3en) abdecken zu konnen.

In nachstehender Tab. 1 sind die Kunststoffuntergrinde aufgefuhrt. Polypropylen (PP)
und Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) werden im Automobilbau serienmalig eingesetzt.
Das Polystyrol (PS) dient als Modellsubstanz eher der wissenschaftlichen Absicherung
der Ergebnisse.

Polypropylen PP (Basell Polyolefine GmbH)
- Hostacom PPN 1060 (Homopolymer) (PP-H)
- Hifax TRC 135X (Talkumgefullt) (PP-T)
- Hifax PPN 8008 (Schlagzah) (PP-S)

Acrylnitril-Butadien-Styrol ABS (Mankiewicz GmbH&Co.KG)
- Metzoplast ABS/G (,rein“, schlagzah) (ABS)

- Bayblend T65 (ABS-PC-Blend) (ABS-PC)
Polystyrol PS (BASF AG)
- Polystyrol (PS1)
- Polystyrol Schlagzah (PS2)
Tab. 1: Kunststoffuntergrinde

Die Kunststoffe wurden mit darauf abgestimmten Beschichtungsstoffen in Ein-, Zwei-
bzw. Dreischichtaufbau lackiert. Die Lackaufbauten und deren Gesamtschichtdicken
sind in Tab. 2 aufgeflhrt.

Fur PP:

Material Aufbau Schichtdicke
a) 2K-Hydrodecklack A) Einschicht (a) 30-40 pm

b) 2K-Hydroprimer B) Zweischicht (c+d) 51-58 uym

c) 1K-Hydrobasislack C) Dreischicht (b+c+d) 64-70 uym

d) 2K-PU-Klarlack
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Fur ABS:
Material Aufbau Schichtdicke
e) 2K-PU-Hydrobasislack E) Zweischicht (e+f) 26-32 ym
f)  2K-PU-Hydrodecklack
Fur PS:
Material Aufbau Schichtdicke
g) 2K-Wasserprimer F) Zweischicht (h+i) 38-40 uym
h) WBL Polarsilber G) Dreischicht (g+h+i) 46-62 pm
i) 2K-Klarlack
Tab. 2: Beschichtungsstoffe

Vor dem Lackieren wurden die Kunststoffe oberflachenvorbehandelt. In Tab. 3 sind die
Bedingungen der Plasmavorbehandlung fur die PP-Proben aufgeflhrt. Die Anlagenpa-
rameter sind weitgehend fix. Die Behandlungsparameter sind variabel und kénnen ent-
sprechend noch optimiert werden.

Anlagenparameter
Plasmagenerator: FG1001
Plasmaerzeuger: RD1004
Duse: AGR123A (Behandlungsbreite ca. 20 mm)
Spannung: 290 Volt
Strom: 8,0 Ampere
Luftdruck: 3,5 bar (gedrosselt)
Behandlungsparameter:
Abstand: 6 mm
Geschwindigkeit: 75 mm/sek. (4,5 m/min.)
Tab. 3: Oberflachenvorbehandlung von Polypropylen
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5 Prufmethoden

5.1 KugelstoBR-Methode

Die Steinschlagexperimente wurden mit der Einzel-Kugelschussapparatur (Abb. 1)
durchgefuhrt. Das Gerat wurde am FPL in Eigenbau erstellt und ist in der Literatur be-
schrieben [2][3]

Abb. 1 zeigt das Gerat (a) und das Funktionsschema (b). Die Proben werden mit der zu
untersuchenden Seite nach unten (Pfeil, Bild a) in die Probenhalterung (2) eingespannt.
Die Halterung ist durch eine zirkulierende Flussigkeit in einem Bereich von —40°C bis
60°C temperierbar (Thermo/Kryostat 3), wodurch die Proben auf Soll-Temperatur ge-
bracht werden kénnen. Die tatsachliche Temperatur an der Probenoberflache (Objekt-
temperatur) wird mittels eines an die Probe gedrickten Sensors gemessen. Der Pro-
benhalter ist in einem Zylindergehause (1) untergebracht, der zur Vermeidung der Eis-
bildung bei Temperaturen unter Null Grad mit gasféormigem Stickstoff geflutet werden
kann.

Der Beschuss der Proben erfolgt mit einzelnen spharischen Projektilen (Stahlkugeln)
mit definierten MalRen (Durchmesser 2 mm, Masse 0.033 g), welche von unten mit einer
Pistole (4) abgeschossen werden. Die Geschwindigkeit wird durch Variation des Gas-
druckes (Manometeranzeige (5)) eingestellt. Die genaue Bestimmung der Geschwin-
digkeit wird Uber zwei in die Flugbahn eingebauten Lichtschranken (8) ermittelt: Aus der
Zeit zwischen dem Auslosen der Lichtschranken und deren Abstand lasst sich die
Schussgeschwindigkeit genau bestimmen. Die Geschwindigkeit kann direkt auf dem
Display des Anzeigegerates (6) abgelesen werden.

Der Auftreffpunkt der Kugeln liegt auf der Zylinderachse. Durch Schwenken des Pro-
benhalters kdnnen Schussversuche mit unterschiedlichen Auftreffwinkeln durchgefihrt
werden.
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Aufbau der KugelstoBprifvorrichtung fiir_Lackschichten

Probenhalter
(verschieb-,dreh -
/L und temperierbar)

Auftreffpunkt A
stets in der
Zylinderachse

8 [t fa Stofigeschwindigkeit v:
D:_ 3 _ Abstand a

4 V' Y " Flugzeif ot

L/
é
.
/

' Pneumatische Stoflenergieerzeugung

Betriebskenndaten

StoNgeschwindigkeit v: 20....600 km/h
StoBkorperdurchmesser : 2 mm (1....4mm optional )
Auftreffwinkel B 0...90°

Temperaturbereich : -40....+80 °C
Probeblechabmessungen : 150 x 70 mm (bis 3mm dick )
Ausnutzbarer Flachenbereich : 100 = 70 mm

a) b)

Abb. 1: Einzelkugelschuss-Apparatur. a) Fotografische Aufnahme der Anlage;
b) Schematische Darstellung des Gerates und Spezifikationen

Als Besonderheit an der hier beschriebenen Kugelschussapparatur ist das integrierte
Pyrometer (7) zur berlhrungslosen Temperaturmessung am Aufprallort der Kugeln [5]
(Abb. 2). Das Beobachtungsfeld des Pyrometers ist zielgenau auf die Impactstelle der
Kugelschisse ausgerichtet (Messfleckdurchmesser: 1.5 mm). Dies ist durch einen
sichtbaren Pilotstrahl erkennbar. Zur Beobachtung des Laserpunktes wurde im Rahmen
des Projekts eine Minikamera in das Zylindergehause eingebaut. Sie erleichtert die op-
timale Positionierung des Pyrometers auf das Schussstellenzentrum.

Die Aufzeichnung eines Temperatur/Zeitprofils mit einer zeitlichen Auflésung bis zu 0.1

Millisekunden wird beim Passieren der Lichtschranke ausgeldst. Der Temperaturverlauf

wird durch einen exponentiellen Abfall mit der Gleichung T(t) = yo + AT » e ~* ange-
passt. Aus diesen Parametern wird der lokale Temperaturanstieg AT beim Impact er-

mittelt.
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! =4 Substrat
IR ' Beschichtung
Licht- IR-Pyrometer
Schranken mit Pilotstrahl Rechner
Kugel
Pistole

Verstarker Oszilloskop
Abb. 2: Messprinzip der lokalen Temperaturanderung beim Impact

5.2 Lichtmikroskopie und Bildanalyse

Die Charakterisierung der nach Kugelschuss entstandenen Beschadigungen durch
lichtmikroskopische Aufnahmen und die Bestimmung des Ausmales der aufgetretenen
Schaden mit den Moglichkeiten der Bildverarbeitung ist ein praktikabler Weg, um Stein-
schlagschaden qualitativ und quantitativ zu dokumentieren.

Eine optimale Einstellung der Parameter (Ausleuchtung, Betrachtungswinkel, VergroRe-
rung) erlaubt es, Risse und Materialverdrickungen aufzuspuren bzw. einen Tiefenein-
druck zu gewinnen. Durch die Verwendung von optischen Hilfsmitteln (z.B. geeignete
Prismen, Linsen) konnten storende Reflexionen oder Streueffekte eliminiert werden und
so Aufnahmen insbesondere von Metallpigmente enthaltenden Beschichtungen (z. B.
Alu-Flakes, wie im Zwei- bzw. Dreischichtlackaufbau auf Polypropylen, siehe Tab. 2)
optimiert werden.

Je nach Schadensgrof3e wurden die Aufnahmen mit 63-200facher Mikroskop-Vergro-
Rerung erstellt. Aufgenommen wurde mit einer digitalen Kamera (SIS-Color View CCD-
Kamera) mit der Auflosung von 2048x1526 Pixel.

Fur die Bildanalyse und —verarbeitung ist eine leistungsfahige Software (analySIS 3.2)
verwendet worden. Bei den durch senkrechten Kugelaufprall erfolgten Beschadigungen
sind die Schadstellen in der Regel kreisformig. An Stellen ohne Beschadigungen au-
Rerhalb des Kugeldurchmessers reichte es daher, mit Hilfe der Bildanalysen-Software
den Durchmesser bzw. die Flache am Schadensbild direkt zu ermitteln. In den Abbil-
dungen bzw. Tabellen sind jeweils die Mittelwerte aus 2-4 Eindricken aufgefuhrt. Der
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Fehlerbalken gibt die Standardabweichung an. Die Flachen grofRflachiger Schaden bzw.
solcher mit unregelmafligen Geometrien wurden mit digitaler Bildverarbeitung bestimmt.
Durch Eingrenzung der zu analysierenden Bereiche und die geeignete Einstellung von
Farbschwellwerten konnte der Flacheninhalt des gesamten sichtbaren Schadensberei-
ches genau vermessen werden. Die Flachenangaben sind Mittelwerte aus zwei Stellen.

Abb. 3 : Beispiel einer bildanalytischen Auswertung einer lichtmikroskopischen
Aufnahme eines Schadens an PP Homopolymer (Dreischicht)
a) nach Kugelschuss b) nach Enthaftung loser Partikel
c) Schadflachenbestimmung Uber die Bildanalyse

Abb. 3 zeigt die Flachenauswertung der Beschadigung nach einem Kugelschuss-
experiment (481 km/h bei —20°C Objekttemperatur) an PP-Homopolypropylen (Abb.
3a), nach dem Entfernen loser, abgeplatzter Stellen (Abb. 3b) sowie das Ergebnis der
Flachenauswertung (Abb. 3c). Durch Eingrenzung des Schadens auf der optischen
Aufnahme kann Uber die Bildanalyse die Gesamtflache der Beschadigung, bei optimaler
Wahl von Farbschwellwerten, genau errechnet werden.

Abschlussbericht ,Haftfestigkeit von Lacken auf Kunststoffoberflaichen und Steinschlagfestigkeit* 13/63
AiF-Forschungsvorhaben 13 709



FORSCHUNGSINSTITUT FUR PIGMENTE UND LACKE E.V. STUTTGART

5.3 Profilometrische Messungen

Um das Tiefenprofil von Schussstellen auszumessen, wurden an einigen Proben Pro-
filmessungen mit dem Nano-Scratch-Tester (NST) der Firma CSM Instruments (Pe-
seux, Schweiz) durchgefihrt [5]. In den Untersuchungen dieses Projekts wurde die
Schussstellenoberflache mit der kleinsten einstellbaren Normalkraft (0.05 mN) mit ei-
nem Indentor abgetastet (Abb. 4). Der Indentor besteht aus einer Diamantspitze mit ei-
nem Spitzenradius von 2 ym und einem Schaftwinkel von 90°. Um dreidimensionale
Bilder mit exakten Tiefeninformationen zu erhalten, wurden Linien im Abstand von
0,1 mm abgetastet. Diese Experimente wurden bei 23 °C und 50 % relativer Luftfeuchte
durchgefuhrt.

Abb. 4: Indentor und Probentisch am Nano-Scratch-Tester (CSM)

5.4 Haftfestigkeits-Untersuchungen

5.4.1 Haftfestigkeitsmessungen durch Stirnabzug

Fir die Haftfestigkeitsmessungen durch die Abreimethode (Stirnabzug) wurden auf die
lackierten Kunststoffe Stempel verklebt (D = 7 mm, siehe Abb. 5a, kleine Stempel). Als
Klebstoffe wurden ein Cyanacrylatkleber und ein 2K-Kleber (Araldite 2022) verwendet.
Wegen der statistischen Absicherung der Werte sind pro System mindestens 5 Stempel
verklebt worden. Die Aushartung der Verklebungen erfolgte wahrend einer 48stindigen
Lagerung bei Raumtemperatur. Die Abrissprifungen sind danach mit einer Zugpruf-
maschine (Zwick Z 050) durchgefuhrt worden. Die Einspann- und Zugvorrichtung ist in
Abb. 5b zu sehen. Die Auswertung erfolgt nach DIN/EN 24624.
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Abb. 5: Haftfestigkeitsmessungen
a) Verklebungen von Prifstempeln fir Haftfestigketsmessungen
b) Stirnabzugsversuch mit der Zwick-Prufmaschine

5.4.2 Haftfestigkeitsmessungen unter Scherbelastung

Zur Messung der Haftung unter Scherbelastung ist ein Twist-O-Meter (Epprecht In-
struments, Abb. 6) eingesetzt worden. Die dazu verwendeten Stempel mit einer
ringformigen Aufsatzflache (aul3erer Durchmesser: 7.5 mm, innerer Durchmesser:
3mm, grolere ,Zapfen in Abb. 5a) wurden, wie auch fur die Stirnabzugsversuche, mit
beiden Klebern (wie in 5.4.1) verklebt.

Vom Twist-O-Meter wird ein kontinuierlich anwachsendes Drehmoment erzeugt. Soblad
der Stempel abreil3t, bleibt der Schleppzeiger stehen und das maximale Drehmoment
kann abgelesen werden. Uber die bekannte Geometrie der Stempel kann die maximale
Scherspannung berechnet werden.
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Abb. 6: Haftfestigkeitsmessung durch Scherbeanspruchung

5.5 Zug-Dehnungspriufungen

Die Zug-Dehnungsprufungen wurden an einer Zugpruf-
maschine Z050 (Fa. Zwick, Ulm) durchgefuhrt. Als Kraftauf-
nehmer wurde ein 50 N-Messkopf verwendet, die Dehnung
wurde Uber den Traversenweg bestimmt. Angelehnt an die
DIN EN ISO 527-1 wurden freie Filme mit ca. 5mm Breite
und einer freien Lange lp von 20mm bis zum Bruch gezogen
(Abb. 7). Die Zugraten lagen zwischen 0.2 und 60 mm/Min.
Ausgewertet wurden der Elastizitatsmodul aus der Anfangs-
steigung (Dehnungsintervall 0,2%) sowie Spannung und
Dehnung des Yieldpunkts (falls vorhanden) und beim Bruch.

Die Messungen wurden bei Normklima (23°C, 50% rel.

Feuchte) durchgefiihrt. Abb. 7: Klemmen
mit eingespanntem

Lackfilmstreifen

5.6 Dynamisch-mechanische Analyse (DMA)

Die Untersuchungen wurden mit einem Dynamisch-Mechanischen Spektrometer (Eple-
xor, Gabo Qualimeter, Ahlden) durchgefuhrt. FUr die in diesem Projekt notwendigen
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Messungen zu tiefen Temperaturen musste die Temperierkammer der Apparatur mit
einer Vorrichtung zum Fluten mit gasformigem Stickstoff erganzt werden, um ein Verei-
sen der Proben und der Apparatur zu vermeiden.

Die Substrate wurden in Dreipunkt-Biegung mit
Auflagedistanz 30 mm gemessen (Abb. 8). Im
Abstand von 5°C wurden im Temperaturintervall von
-100°C bis +100°C frequenzabhangige Messungen
von 0,5Hz bis 50Hz durchgefuhrt.

Von den Lacken wurden freie Lackfiime in
praxisublicher Dicke hergestellt, die im Zugmodus

dynamisch-mechanisch vermessen wurden. Die app g DMA-Dreipunkt-
Streifenbreite betrug ca. 5 mm, die Einspannlange Biegehalter
20 mm

5.6.1 Masterkurven

Bei unterschiedlichen Temperaturen gemessene frequenzabhangige Modulkurven kon-
nen durch Verschieben entlang der Frequenzachse zu Masterkurven zusammengesetzt
werden. Uber dieses Frequenz-Temperatur-Aquivalenzprinzip kann das Verhalten des
Materials zu hohen bzw. tiefen Frequenzen extrapoliert werden. Im Falle des Stein-
schlags ist dies die Extrapolation in den Bereich 10kHz bis 1000kHz, was der Zeitdauer
der StoRReinwirkung entspricht.

5.6.2 Aktivierung

Tragt man die Frequenzlage eines Prozesses (in der Regel der Glasprozess) uber der
reziproken Temperatur auf, so erhalt man das Aktivierungsdiagramm (Abb. 9). Chemi-
sche Reaktionen konnen meist mit der Arrhenius-Gleichung

_ 9
S =Joexp(=22) (1)

beschrieben werden, mit Q: Aktivierungsenergie, f): charakteristische Frequenz, R:
Gaskonstante und T7: absolute Temperatur. Bei Polymeren muss die Arrhenius-Glei-
chung aufgrund des Einfrierens der Ketten nach Vogel-Fulcher modifiziert werden.

0

=17 eXp(_R(T——TO)

) (2)
Dabei wird ein weiterer Parameter T) eingeflhrt, bei der die Ketten vollstandig eingefro-
ren sind.

Die Kurve im Aktivierungsdiagramm zeigt die Trennungslinie zwischen glasartig hartem

(rechts oben) und gummielastischem Verhalten (links unten). Kennt man die Belas-
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tungsfrequenz bzw. die Belastungsdauer und die Temperatur der Probe, so kann man
ablesen, in welchem Zustand die Probe sich befindet. Uber die Anpassung der Vogel-
Fulcher-Parameter an die Messdaten konnen die mit der DMA zuganglichen Frequenz-
und Temperaturbereiche extrapoliert werden.

Aktivierungsdiagramm PP Talkum, EPDM-Prozess

104 O Messdaten
Anpassung (WLF / Vogel-Fulcher)
Glasartiger
] Bereich
54
E
(@)]
o |
04
Gummielastischer Bereich
5 ] 200 150 100 60 40 20 0 10 20 30 40 50 -6 -70 |°c
2 3 4 5
1000/T [1/K]
Abb. 9: Aktivierungsdiagramm
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6 Ergebnisse und deren Bewertung

6.1 Steinschlagfestigkeitsmessungen mit der KugelstoR-Methode

Im Rahmen dieses Projektes wurden sowohl die Objekttemperaturen als auch die
Schussgeschwindigkeiten variiert, um den Schadensverlauf in weiten Bereichen cha-
rakterisieren zu kdnnen. Es wurde bei Objekttemperaturen von —20, 0, +10 und +20 bei
Geschwindigkeiten von jeweils 170, 250, 330, 410 und 500 km/h gearbeitet.

6.1.1 KugelstoB-Experimente an den unbeschichteten Substraten

In Abhangigkeit von der Objekttemperatur und der Geschwindigkeit beim Kugelschuss
wurden bei den unbeschichteten Polymersubstraten folgende Schadenstypen festge-
stellt:

S0: keine sichtbare Schadigung

Sp: Plastische Verformungen, d.h. meistens kreisformige Kugeleindrucke in der Groe
des zuruckbleibenden Schadens (Abb. 10). Dieser Schaden kann durch Ausmes-
sen der Flache quantitativ erfasst werden. Die Flache kann nicht groRer als die
Projektionsflache der verwendeten Kugeln Ama=nr? (=3,14mm? bei den hier ver-
wendeten Kugeln mit 1 mm Radius) werden.

Abb. 10: Schadensbild Sp: plastische Deformation am Beispiel von ABS nach
Kugelschuss (v=500km/h, T=20°C)

Sr  Beschadigungen, die zusatzlich zur plastischen Deformation Rissbildung aufwei-
sen (Abb. 11). Die Einrisse verlaufen kreisférmig entlang des Kugeleindruckrandes
und kdnnen geschlossen oder unterbrochen sein. Bei groReren Beschadigungen
treten auch konzentrisch angeordnete Einrisse innerhalb der Kugeleindringzone
auf.
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Abb. 11: Schadensbild Sr: plastische Deformation mit Rissbildung am Beispiel
von PP schlagzah nach Kugelschuss (v=500km/h, T=20°C)

Sa Grol¥flachige Zerstorungen in Form unregelmaliger Schaden aullerhalb des
Kugeleindrucks; aus der Probe wird Material herausgerissen. Die Einrisse im
Kunststoff sind nicht radial angeordnet. Die Flachen dieser Art von Beschadigung
uberschreiten die groRte Flache Anax (3.14 mm?), welche eine 2mm-Kugel beim
den Schadensarten Sp und Sr verursachen kann.

Abb. 12: Schadensbild Sa: grofflachige Abplatzungen am Beispiel von PP Ho-
mopolymer nach Kugelschuss (v=500km/h, T=-20°C)

Sm Grol¥flachige Zerstorungen als weitrdumige Rissregionen mit milchigen Zonen,
ohne Materialverlust (Abb. 13); gleichzeitig treten Risse quer durch die Eindruck-
stelle auf, welche sich zu beiden Seiten der Aufprallstelle mit einer Lange von 5-6
mm fortsetzen.
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Abb. 13: Schadensbild Sm: milchige Zonen mit weitraumiger Rissbildung am Bei-
spiel von PS nach Kugelschuss (v=250km/h, T=0°C), Messbalken
0,5 mm

6.1.1.1 Kugelschussexperimente an Polypropylen

Die verschiedenen PP-Modifikationen (Homopolymer PP-H, talkumgefillt PP-T, schlag-
zah modifiziert PP-S) zeigten erhebliche Unterschiede bei den Ergebnissen der Kugel-
stoRprifung.

Dies zeigt sich zum ersten in der Schadensart. Wahrend bei PP-H neben plastischer
Deformation Sp grolflachige Abplatzungen des Typs Sa auftraten, waren es bei PP-S
nur Rissbildungen innerhalb der plastischen Deformation. PP-T zeigt ausschlie3lich
plastische Deformation vom Typ Sp. In Abb. 14 sind in der Art eines Phasendiagramms
die Bereiche der Schadensarten abgegrenzt. Da bei diskreten Schussgeschwindigkei-
ten und Temperaturen gemessen wurde, sind in den Grafiken Grenzbereiche angege-
ben. Die Grenze, ab der Uberhaupt keine Schaden auftreten, wurde bei den Substraten
nicht ermittelt.

a) 204| —v—noch sp | PP homo - b) 20| —v—noch Sp PP schlagzih
—A— schon Sa —A— schon Sr
o
°_ 104 O 10
- ~
Sp -
0- / / 0- S
-104 / / 10 /
-20- Sa -20- /
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
v/ km/h v/ km/h

Abb. 14: Schadenskarte fur a) PP Homopolymer und b) PP schlagzah

Die Schadflachen der plastischen Deformation Sp sind in Abb. 15, Abb. 16 und Abb. 17
als Funktion der Schussgeschwindigkeit und in Abhangigkeit der Objekttemperatur auf-
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getragen. Hier fallt auf, dass die Schussgeschwindigkeit den mafl3geblichen Einfluss auf
die Schadflache hat. Mit steigender Temperatur wird die Schadflache grofer.

PP-Homopolymer unbeschichtet

35 EGroleI‘i-ichige Abplatzung
— :-20°C —» 0°C — P
£ 30 = .
E 25 10°C—p ©-20°C
o : )
% 2.0 K m-10°C
s 15 A AO°C
T 1.0 A 2 o +20°C
5 <
S 05

0.0 T ‘ ‘ T T

0 100 200 300 400 500 600
Schussgeschwindigkeit [km/h]

Abb. 15: Schadflache Typ Sp fur PP Homopolymer in Abhangigkeit von Schuss-
geschwindigkeit und Temperatur

PP-Talkumgefiillt unbeschichtet

35
& 3.0 1 A
£ o 2
E 25 3 é ©-20°C
220 o ® = -10°C
(3]
S 15 é AOC
E 1.0 A o +20°C
@ 0.5
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o

Abb. 16: Schadflache Typ Sp fur PP talkumgefullt in Abhangigkeit von Schussge-
schwindigkeit und Temperatur
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PP-Schlagzah
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Abb. 17: Schadflache Typ Sp fir PP schlagzah in Abhangigkeit von Schussge-
schwindigkeit und Temperatur

6.1.1.2 Kugelschussexperimente an ABS

Kugelschussexperimente unter Geschwindigkeits- und Temperaturvariation sind auch
an den zwei ABS-Kunststoffen (rein und schlagzah modifiziert, siehe Tab. 1) durchge-
fuhrt worden. Beispielhaft sind lichtmikroskopische Bilder der Versuche mit einer
Schussgeschwindigkeit von 500 km/h und -20° Objekttemperatur in Abb. 18
wiedergegeben. Das reine ABS sowie das schlagzahmodifizierte Blend ABS-PC sind in
den jeweiligen Aufnahmen mit a. bzw. b. ausgewiesen.

Bei den Untersuchungen auf ABS konnten — zum Unterschied zum PP — unter den
durchgefihrten Versuchsbedingungen nur plastisch Deformationen vom Typ Sp festge-
stellt werden. Sprddbruchartige Beschadigungen vom Typ Sr oder gar Abplatzungen
vom Typ Sa wurden nicht gefunden. Selbst unter den extremen Belastungen von
500 km/h Geschwindigkeit bei einer Objekttemperatur von -20°C, wie in Abb. 18 darge-
stellt, waren nur plastische Verformungen zu verzeichnen.

Abb. 18: Lichtmikroskopische Aufnahmen an unbeschichtetem ABS nach Kugel-
sto® mit 500 km/h bei —20°C; a) reines ABS, b) ABS-PC
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Die Schadflachen werden mit hoherer Geschwindigkeit grofier (Abb. 19), dies entspricht

den Ergebnissen an Polypropylen.

ABS "rein" PC- ABS
3.5 3.5
3.0 3.0
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Abb. 19: Schadflache Typ Sp fur ABS und ABS-PC in Abhangigkeit von Schuss-
geschwindigkeit und Temperatur

6.1.1.3 Kugelschussexperimente an Polystyrol

Beim Kugelbeschuss des als Modellpolymer herangezogenen Polystyrols wurden im
Vergleich zu den anderen untersuchten Kunststoffen ganz andersartige Schadensbilder
beobachtet. Nach den Kugelschussversuchen wurden bei beiden der PS-Polymere im
gesamten Temperaturbereich von —20°C - +20°C selbst bei kleinen Geschwindigkeiten
nur Beschadigungen vom Typ Sm beobachtet.

Abb. 20 : Lichtmikroskopische Aufnahmen von unbeschichtetem Polystyrol nach
Kugelschuss. a) 0°C, 251 km/h; b) +20°C, 87 km/h (Markierung: 1mm)

Obwohl die Konturen der Eindruckstellen der Kugeln gut zu sehen sind, bildeten sich
weitraumige Rissregionen mit milchigen Zonen, wie Abb. 20a als Beispiel der Versuchs-
bedingungen von 0°C und 251 km/h gezeigt. Gleichzeitig traten Risse quer durch die
Eindruckstelle auf, welche sich zu beiden Seiten der Locher mit einer Lange von 5-6
mm fortsetzten. So ein Riss trat sogar bei +20°C und einer Schussgeschwindigkeit von
nur 87 km/h auf (Abb. 20 b).
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6.1.2 Kugelschussexperimente an beschichteten Kunststoffen

Wie mit den unbeschichteten Polymer-Substraten wurden auch an allen lackierten
Kunststoffen (Beschichtungsstoffe in Tab. 2) Kugelschussexperimente durchgeflhrt.
Die Versuchsserien erfolgten bei drei Temperaturen (-20°C, 0°C und +20°C) sowie je-
weils mit 4 Geschwindigkeiten (zwischen 250 und 500 km/h). Die in diesem Bereich
gewahlten 80 km/h-Schritte erwiesen sich als ausreichend, um Anderungen im Scha-
densbild differenzieren zu kdnnen.

Einteilung in Schadenstypen

Von den an den unbeschichteten Substraten beobachteten Schadenstypen aus Kapitel
6.1.1 kommen alle auch bei den beschichteten Proben vor. Zusatzlich kommt noch ein
weiterer Schadenstyp SrB vor: Bei diesem werden sprodbruchartige Einrisse der
Lackierung entlang des Randes der Beschadigungszone bzw. der mehrfache Einrisse
der Beschichtung in Form konzentrischer Kreise (Abb. 21) beobachtet.

Abb. 21: Schadensbild SrB: sprodbruchartige Einrisse der Lackierung am Bei-
spiel von PP-T nach Kugelschuss
links: Einschichtlackierung, 0°C/496 km/h
rechts: Zweischichtlackierung, -20°C/251 km/h

6.1.2.1 Beschichtetes Polypropylen

Abb. 22 zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen am Beispiel der schlagzahmodifizierten
PP-Variante in Ein- (a), Zwei-(b) und Dreischichtlackaufbau (c), (siehe Tab. 2) im Ver-
gleich mit dem unbeschichteten Untergrund (d) nach dem Kugelschussversuch mit 250
km/h und jeweils —20°C Objekttemperatur. Diese Bilder sind reprasentativ fur alle Ver-
suche auf PP.
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Flache:
1.20 mm?

Flache:
1.85 mm?

Flache:
1.14 mm?

Abb. 22: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Schadflachen von lackiertem PP-S
nach Kugelschuss mit 250 km/h und -20°C,;
a) Einschicht, b) Zweischicht, c) Dreischicht, d) unbeschichtet. (Messbal-
ken: 0.5 mm)

In Abbildungen Abb. 23 sind die Schadensarten als Funktion der Temperatur und der
Schussgeschwindigkeit kartiert. Zwischen den einzelnen Schadzonen gibt es Uber-
gangsbereiche. Beim PP-Homopolymer (Abb. 23a) ist das Einschichtsystem in einem
kleineren Bereich fur Sprodbriiche anfalliger als das Dreischichtsystem. Beim talkum-
gefillten Material (Abb. 23b), welches ohne Beschichtung keinerlei Sprédbriche auf-
wies, wurde nach Kugelschuss unter allen Versuchsbedingungen leichte sprodbruchar-
tige Risse vom Typ SrB lichtmikroskopisch beobachtet. Beim schlagzahmodifizierten
Material (Abb. 23c) wurde keine Veranderung der Schadensart durch den Lack festge-
stellt.
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Abb. 23: Schadenskarten der Beschadigungsarten nach Kugelschuss auf PP

6.1.2.2 Beschichtetes ABS

Auf den beschichteten ABS-Proben (siehe Materialien in Tab. 2) wurden wie bei den
unbeschichteten Substraten (Kapitel 6.1.1.2) nur plastische Verformungen beobachtet.
Dies zeigen die lichtmikroskopischen  Aufnahmen  (Abb. 24) nach
Kugelschussexperimenten auf ABS (Abb. 24a) und dem PC-ABS-Blend (Abb. 24b) am
Beispiel der starksten Sto3belastung bei -20°C und 500 km/h.
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Abb. 24: Kugelschuss bei —20°C/500 km/h; a) ABS ,rein“, b) PC-ABS

Die Schadflachen von unbeschichtetem und lackiertem ABS unterschieden sich nicht
signifikant voneinander, die lackierten Proben zeigen etwas geringer Schadflachen
(Abb. 25).
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Abb. 25: Vergleich der Schadflachen nach Kugelschuss auf lackiertem und unbe-
schichtetem ABS

6.1.2.3 Beschichtetes Polystyrol

Die beste Schutzwirkung der Lackierung gegenuber dem Kugelschuss konnte an den
lackierten Polystyrolproben beobachtet werden. Wahrend bei den unbeschichteten
Materialien unter allen eingestellten Bedingungen Risse entstanden sind (Schadenstyp
Sm, siehe 6.1.1), konnten auf lackierten Proben bei niedrigen Geschwindigkeiten bis zu
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330 km/h nur plastische Verformungen nachgewiesen werden (Abb. 26 links). Bei héhe-
ren Geschwindigkeiten sind starke Sprodbriche mit langeren Einrissen ins Material
festgestellt worden (Abb. 26 rechts), die allerdings von der Beschichtung verdeckt wer-
den. Bei 0°C ergab der Kugelschuss ab 410 km/h grof3flachige Zerstérungen (Abb. 27),
welche mit dem Auge sichtbar erschienen. Die Unterschiede zwischen dem reinen
Polystyrol und dem Polystyrol-Blend werden in der Beurteilung der Schadflachen deut-
lich. In Abb. 28 ist zu sehen, dass beim Blend die Sprodbriiche verstarkt bei niedrigen
Objekttemperaturen auftauchen (Abb. 28a) und umgekehrt beim reinen Polystyrol.

c d

Abb. 26: Kugelschuss auf beschichtetem Polystyrol: oben PS1 -20°C, unten
PS2 +20°C ; links 250 km/h, rechts 500 km/h. (Marker: 1 mm)
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Abb. 27: PS 1 lackiert, Kugelschuss bei 0°C, 410 km/h (Marker 1mm)
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Abb. 28: SchadflachengréflRe nach Kugelschuss auf beschichtetem Polystyrol in
Abhangigkeit der Schussgeschwindigkeit

Abschlussbericht ,Haftfestigkeit von Lacken auf Kunststoffoberflaichen und Steinschlagfestigkeit* 30/63
AiF-Forschungsvorhaben 13 709



FORSCHUNGSINSTITUT FUR PIGMENTE UND LACKE E.V. STUTTGART

6.1.3 Einfluss der Lackschichtdicke auf die Steinschlagfestigkeit

Vom PP Homopolymer und vom schlagzah modifizierten Polypropylen wurden Proben
mit unterschiedlich dicken Beschichtungen hergestellt, um den Einfluss der Schicht-
dicke auf die Schadflache nach Kugelstold zu untersuchen. Die Schussexperimente er-
folgten bei 0°C mit 250 km/h jeweils mit Einschichtaufbau und Dreischichtaufbau. Die zu
vergleichenden Proben unterschieden sich in der Dicke der obersten Lackschicht:
Decklack im Einschichtaufbau, Klarlack im Dreischichtaufbau. Im Ergebnisdiagramm
(Abb. 29) sind die entsprechenden Topcoat-Schichtdicken aufgefuhrt.

Kugelschuss auf lackiertem PP bei 0°C
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Abb. 29: Schadflachen nach Kugelschuss auf PP mit unterschiedlichen Deck-
/Klarlackschichten

Aus Abb. 29 geht hervor, dass bei den untersuchten Proben trotz Erhéhung der obers-
ten Lackschicht um ca. den Faktor zwei keine gravierenden Unterschiede bei den
Schadflachen beobachtet wurden.

6.1.4 Kugelschussexperimente unter schragem Auftreffwinkel

Unter realen Bedingungen des Steinschlags treffen die Steine nicht nur senkrecht auf
die Oberflache auf. Deshalb wurden einige Versuchsserien unter Kugel-Auftreffwinkeln
unterschiedlicher Neigung in Bezug auf die Normale durchgefuhrt. Diese Serie um-
fasste die drei PP-Sorten, sowohl unbeschichtet als auch lackiert. Gearbeitet wurde mit
250 km/h unter jeweils —20°C und +20°C.

Es konnte lichtmikroskopisch festgestellt werden, dass bei allen untersuchten Materia-
lien jeweils die gleichen Schadensarten auftreten, wie sie sich unter gleichen Bedin-
gungen bei senkrechtem Beschuss bilden. Der schrage Auftreffwinkel verursacht jedoch
geometrisch veranderte, unsymmetrische Verformungen, welche — je nach Material —

unterschiedlich ausgepragt sind. So kann das Schadensbild infolge des schragen

Abschlussbericht ,Haftfestigkeit von Lacken auf Kunststoffoberflaichen und Steinschlagfestigkeit* 31/63
AiF-Forschungsvorhaben 13 709



FORSCHUNGSINSTITUT FUR PIGMENTE UND LACKE E.V. STUTTGART

Impacts als ein verzerrter runder Kugeleindruck (ellipsoid) erscheinen, wie das am Bei-
spiel des unbeschichteten, talkumgeftillten PP zu sehen ist (Abb. 30). Durch den schra-
gen Auftreffwinkel sind charakteristische Schadensmerkmale, wie z.B. konzentrische
Sprodbriche bei senkrechtem Beschuss (Abb. 31 a), unsymmetrisch in Bezug auf die
Kugeleindruckflache, (Abb. 31b). Auch plastische Materialverdrickungen wurden be-
obachtet, wie z.B. beim talkumgefillten PP unter einem Beschusswinkel von 60° (Abb.
32).

Abb. 30: Lichtmikroskopische Aufnahme: Kugelschuss mit 250 km/h auf unbe-
schichtetem PP (talkumgefullt) unter einem Auftreffwinkel von 20° zur
Normalen; a) bei —20°C, b) bei +20°C. (Balken = 0.5 mm)

Abb. 31: Lichtmikroskopische Aufnahme: Kugelschuss mit 250 km/h auf PP-Tal-
kumgefillt bei +20°C (Einschichtlackierung); Auftreffwinkel zur Norma-
len: a) 0°, b) 20°. Balken = 0.5 mm
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Abb. 32: PP-Talkumgefullt (Einschichtlackierung), Kugelschuss unter 60°-Nei-
gung; links: -20°C, rechts: +20°C

Tab. 4 enthalt die nach der lichtmikroskopischen Analyse ausgewerteten Schadflachen
bei Auftreffwinkeln von 20°, 45° und 60° im Vergleich zu den entsprechenden Flachen
unter 0°-Neigung.

Neigung zur  |Schadflache Verformung
Polypropylen Aufbau Normalen (°) (mm?)
Homopolymer |unbeschichtet 0 4.06 flachige Zesrtérung
20 2.66 flachige Zesrtérung
45 1.31 unsymmetr. flichige Zerstérung
60 0.93 unsymmetr. flichige Zerstérung
Talkumgefuillt 0 1.54 plastisch
20 1.55 unsymmetr. plastisch
45 1.53 ovale Verdrlickung, plastisch
60 1.32 ovale Verdriickung, plastisch
Schlagzah 0 1.37 plastisch
20 1.28 unsymmetr. plastisch
60 1.08 ovale Verdriickung, plastisch
Homopolymer | Dreischicht- 0 1.13 teils sprode
lackierung 20 1.09 teils sprode, unsymmetr.
45 1.17 unsymmetr. Zerstérung
60 1.18 unsymmetr. Zerstérung
Talkumgefiillt 0 1.91 teils sprode
20 1.58 teils sprode, unsymmetr.
45 1.55 einseitiger Sprédbruch
60 1.21 Sprédbruch am Kugeleindruckrand
Talkumgefuillt Einschicht- 0 1.57 symmetr. konzentr. Einrisse
lackierung 20 1.44 unsymmetr. konzentr. Einrisse
45 1.68 ovale Verform.,einseitige Sprodbriiche
60 1.35 ovale Verform. einseitige Sprodbriiche
Schlagzah Dreischicht- 0 1.15 teils sprode
lackierung 20 1.22 teils sprode, unsymmetr.
60 1.02 Sprédbruch am Kugeleindruckrand
a)
Abschlussbericht ,Haftfestigkeit von Lacken auf Kunststoffoberflaichen und Steinschlagfestigkeit* 33/63

AiF-Forschungsvorhaben 13 709



FORSCHUNGSINSTITUT FUR PIGMENTE UND LACKE E.V. STUTTGART

Neigung zur Schadflache Verformung
Polypropylen Aufbau Normalen (°) (mm?)
Homopolymer |unbeschichtet 0 1.12 plastisch
20 1.23 plastisch
45 1.27 ovale Verform.,einseitige Sprodbriiche
60 0.98 ovale Verform.,einseitige Sprodbriiche
Talkumgefiillt 0 1.98 plastisch
20 2.06 plastisch
45 2.34 plastische Verdriickung
60 2.29 plastische Verdriickung
Schlagzéh 0 1.66 plastisch
20 1.53 unsym. plastisch
60 1.65 ovale Verdriickung, plastisch
Homopolymer | Dreischicht- 0 1.10 plastisch
lackierung 20 1.15 unsym. plastisch
45 1.55 plastische Verdriickung
60 1.12 ovale Verdriickung, plastisch
Talkumgefiillt 0 1.70 sym.konz.Einrisse
20 1.80 unsym.konz.Einrisse
45 2.81 ovale Verformung, leichte Einrisse
60 2.29 ovale Verformung, leichte Einrisse
Talkumgefllt Einschicht- 0 1.82 symmetr.konzentr.Einrisse
lackierung 20 1.92 unsymmetr.konzentr.Einrisse
45 2.42 ovale Verformung, einseitige Einrisse
60 2.10 einseitiger Sprédbruch
Schlagzah Dreischicht- 0 1.53 plastisch
lackierung 20 1.63 plastisch
60 1.37 ovale Verdruckung, plastisch
b)
Tab. 4: Schadflachen und Verformungsart nach Kugelschuss unter schragen

Auftreffwinkel auf unbeschichtetem und lackiertem PP mit 250 km/h bei
—20°C (a) und bei +20°C (b) Objekttemperatur

Die Schadflachen unterschieden sich trotz der verschiedenen Neigungswinkel nicht
signifikant voneinander, obwohl bei steigendem Neigungswinkel der Gesamtenengie-
eintrag geringer wird. Mit steigendem Winkel wachst der Anteil der Scherkrafte, woge-
gen der Anteil der Kompressionskrafte geringer wird. Dies wird durch die zunehmenden
Verdrlickungen bei den lackierten Proben (Abb. 32) sichtbar.

Auch bei Schragbeschuss trat bei den untersuchten Proben keine Enthaftung der
Lackierung vom Untergrund an den Einschlagstellen auf. Das bedeutet, dass die Haf-
tung am Untergrund auch bei der Einwirkung von Scherkraften ausreichend ist.

6.1.5 Vergleich der Kunststoffuntergriinde mit Metallsubstraten

Die Kugelschussversuche auf lackierten Kunststoffen konnten hinsichtlich des Verhal-
tens bei Steinschlag zwei wesentliche Unterschiede zu lackierten Metallen aufzeigen.

Bei Metallsubstraten zeigt die Beschichtung ausgepragte strahlen- und kreisformige
Rissbildung. In der aufgewolbten Zone ist die Beschichtung vom Untergrund enthaftet
und kann mit Klebeband abgelost werden. Im Gegensatz dazu zeigt das lackierte
Kunststoffsubstrat nur einen kreisformigen, plastisch deformierten Eindruck. Die Lackie-
rung haftet noch vollstandig am Untergrund und kann mit Klebeband nicht enthaftet
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werden. Abb. 33 zeigt den Vergleich der beiden Schadensarten, die Bilder wurden so

vergréRert, dass der Mal3stab in x-Richtung gleich grof} ist.

Abb. 33:

KugelstoR an lackiertem Stahlsubstrat (links) und an lackiertem Kunst-

stoffsubstrat

Das zweite Unterscheidungsmerkmal ist der Temperaturanstieg an der Aufprallstelle.
Bei Metallsubstraten erhalt man einen Temperaturanstieg von mehreren zig Grad, der
innerhalb weniger Millisekunden wieder abklingt (Abb. 34a). Dadurch kann die
Beschichtung bis Uber die Glastbergangstemperatur hinaus erhitzt werden, wodurch
der Schadensverlauf abgemildert wird. Bei Kunststoffuntergriinden erhalt man kleine
Temperaturerhdhungen, die meist unterhalb von 10°C liegen. Die Abklingzeit liegt im
Bereich von Sekunden. Das Detektorsignal zeigt ein hohes Rauschen, weil er fir die
hohen Temperaturanstiege konzipiert war und bei tiefen Temperaturen ein geringes

Auflédsungsvermdgen aufweist

(Abb. 34b).

Deshalb wurde die Erfassung des

Temperaturanstiegs beim KugelstoBversuche nicht weiter verfolgt.
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Abb. 34: Zeitlicher Temperaturverlauf an der Impactstelle nach Kugelstol3 an be-
schichtetem Metallsubstrat (a) und beschichtetem Kunststoffsubstrat (b)
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6.1.6 Minimalanforderung an die Steinschlagpriufung mit der KugelstoRmethode
fiir lackierten Kunststoffen

Eine Minimaluntersuchung fur die Praxis festzulegen bedeutet, den Aufwand fur eine
aussagekraftige Beurteilung der Steinschlagfestigkeit eines Lack/Kunststoff-Verbund-
systems moglichst gering zu halten. Dabei sollen bestehende und zukunftige Normen
berlcksichtigt werden, um bestehende Gerate fur Kunststoffuntergriinde mit nutzen zu
konnen. Fur die Steinschlagprufung mit der Kugelstol3apparatur ist der DIN-Entwurf
55996-3 [7]zu berlcksichtigen, der fur Steinschlagprifungen an Metallsubstraten den
senkrechten Beschuss mit Kugellager-Stahlkugeln (9= 2mm und Masse von 0.0339)
mit 250 km/h bei Objekttemperaturen von -20°C und +23°C vorsieht.

Die in diesem Projekt durchgefuhrten Kugelsto3versuche haben gezeigt, dass bei allen
Proben bei einer Schussgeschwindigkeit von 250 km/h gut sichtbare Schadstellen er-
zeugt werden, die mit Hilfe eines Mikroskops auch ausgemessen und somit quantitativ
bewertet werden konnen. AulRer bei den unbeschichteten Substraten PP Homopolymer
und Polystyrol traten in keinem Fall extreme Schadensmerkmale auf, so dass fur die
Untersuchung von beschichtete Kunststoffsubstraten die fur Metallsubstrate Ubliche
Geschwindigkeit von 250 km/h empfohlen werden kann.

Die Abhangigkeit des Schadenstyps und der Schadensgrof3e von der Objekttemperatur
ist nicht sehr ausgepragt. Daher sind fur eine Minimaluntersuchung die fur Metallunter-
grunde empfohlenen zwei Temperaturen -20°C und +23°C ausreichend.

FUr die genaue Bewertung der Schadstelle ist eine lichtmikroskopische Betrachtung
unbedingt erforderlich. Die in der DIN 55996-3 enthaltenen Vorschlage fur die visuelle
Begutachtung bei 5-10facher LupenvergroRerung und fur die quantitative Bewertung
der Schadflachen mit Hilfe einer Schablone sind bei lackierten Kunststoffen unzurei-
chend. Bei Kunststoffuntergrinden war in den hier durchgefuhrten Versuchen die Haf-
tung der Beschichtung auf dem Kunststoffsubstrat so gut, dass es nicht zu grof¥flachi-
gen Enthaftungen kam. Daher sind die Schadensflachen aufgrund der in der Regel nur
plastischen Deformationen kleiner als 3 mm?. Bei der Bewertung des Schadenstyps
muss insbesondere auf eine mogliche Rissbildung in der Lackierung geachtet werden.
Fir die quantitative Bewertung der Schadstelle ist es bei Schaden in Form von kreis-
formigen Eindruckstellen sinnvoll, den Durchmesser bzw. die Flache zu bestimmen.

6.1.7 Multisteinschlag-Priufung

Eine in der Automobilindustrie tbliche Testmethode fur die Steinschlagfestigkeit ist der
Multisteinschlagtest, welcher auf einigen lackierten Kunststoffproben aus diesem Pro-
jekt angewandt wurde. Fur diese Prifungen wurden die drei in diesem Projekt benutz-
ten PP-Sorten mit der jeweils Ein-, Zwei- und Dreischichtlackierung ausgewahilt.
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Die Multisteinschlagprifung wurde nach der VDA-Vorschrift 621-427 [6] bzw. DIN
55996-1 [7] durchgefihrt. Diese sieht einen 10 Sekunden langen Beschuss bei 2 bar
Uberdruck mit 500 g Hartgussgranulat (Korndurchmesser 4-5 mm) vor. Bewertet wird
die beschadigte Flache anhand von Vergleichsmustern auf einer Skala von 0 bis 5 in
0.5 Schritten. Als OK werden Proben mit einem Kennwert kleiner gleich zwei bewertet.

Nach der VDA-Prifung zeigen die Schadensbilder dicht aneinander liegende, vorwie-
gend langliche Beschadigungen, wobei diese von oberflachlichen Verletzungen des
Lacks bis zur Abplatzung des Untergrundes reichen (Abb. 35 und Abb. 36). Die unter-
schiedlich tiefen Verletzungen sind auf der gesamten Schussflache homogen verteilt.

.
o
m . m
‘e

Abb. 35: Multisteinschlag nach VDA 621-427 an PP-Homopolymer mit Ein-
schichtlackierung (Balken: links 2 cm, rechts 1cm)

Abb. 36: Multisteinschlag nach VDA 621-427 an PP-Homopolymer mit Drei-
schichtlackierung (Balken: links 2 cm, rechts 1cm)

Abplatzungen treten beim Homopolymer haufiger auf (héhere Kennzahl), als bei den
beiden anderen PP-Substraten. Die einschichtlackierten Proben weisen eine hohere
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Dichte der Verletzungen im Vergleich zu den anderen Proben auf (dementsprechend
schlechtere Kennzahl).

In Abb. 37 ist eine lichtmikroskopische Aufnahme der Beschadigungen durch Multistein-
schlag und dem Schadensbild nach Kugelsto? (v=500 km/h, T=20°C) im gleichen Mal3-
stab gegenubergestellt. Im Vergleich mit der Kugelstolprifung sind die einzelnen Be-
schadigungen kleiner und unregelmafiger. Die Multisteinschlagprifung stellt eine ho-
here Beanspruchung dar, denn es sind Abplatzungen im Kunststoffsubstrat sichtbar
(Schadenstyp Sa). Trotz der Wahl der hdchsten verwendeten Geschwindigkeit beim
Kugelstold gibt es hier nur plastische Deformationen (Schadenstyp Sp).

-

1000ium

Abb. 37: Vergleich der Multisteinschlagprifung mit dem KugelstoRexperiment an
PP-Homopolymer mit Einschichtlackierung (Balken jeweils 0,5 mm)

Die dreischichtlackierten PP-Proben sind zusatzlich nach der DC-Vorschrift getestet
worden. Dabei wird Moranensplitt (5-8 mm Koérnung) mit einem Forderband vor eine
Druckluftdiise gebracht. Die dort mit 0.61 bar Uberdruck ausstrémende Luft schleudert
den Splitt auf die Priftafel. Die Prifdauer ist je nach Untergrund unterschiedlich und
betrug im vorliegenden Fall 3 Minuten, innerhalb derer 300g Splitt auf die Probe ge-
schossen wurde. Die Bewertung erfolgt ahnlich wie bei DIN 55996-1 anhand Ver-
gleichsmuster auf einer Skala von 0-1, 1, 1-2, 2, usw. bis 5. Fir eine Freigabe missen
die Beschichtungen die Bewertung 1-2 oder besser ausweisen.

Abb. 38 zeigt am Beispiel des Homopolypropylens mit Dreischichtlackierung das Scha-
densbild nach dem Beschuss.
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Abb. 38: Multisteinschlagprafung nach DC-Vorschrift an PP-Homopolymer mit
Dreischichtlackierung (Balken links 20 mm, rechts 10 mm)

Nach der vorgeschriebenen Enthaftung loser Lackreste durch Klebebandabriss (Tesa
4122 PV 0) wurden die verbleibenden Schadensbilder jeweils nach der in den Vor-
schriften geltenden Einteilung beurteilt. Die entsprechenden Kennwerte sind der Tab. 5
zu entnehmen. Die Bewertungen nach Multisteinschlag liegen uberwiegend im zulassi-
gen Bereich. Allein das Homopolymer (Dreischichtaufbau) Uberschreitet nach DC-Vor-
schrift den zulassigen Hochstwert (siehe Grenzwert in Tabelle), was aber daran liegt,
dass Kohasionsbruche im Substrat stattfinden.

Multisteinschlag - Priifung
Aufbau Substrat Kennwert nach Kennwert nach
DIN 55996-1 (Grenzwert = 2) | DC-Vorschrift (Grenzwert =1- 2)
Einschicht- |Homopolymer 1.5
lackierung |Talkumgefllt 1
Schlagzah 1.5
Zweischicht- |Homopolymer 1.5
lackierung |Talkumgefillt 0.5
Schlagzah 0.5
Dreischicht- [Homopolymer 1.5 4
lackierung |Talkumgefullt 0.5 1
Schlagzah 0.5 1-2
Tab. 5: Kennwerte nach Multisteinschlagpriufung an beschichtetem PP

6.1.8 Mechanische Abtastungen der Schussstellen

Mit dem Nano-Scratch-Tester wurden einige ausgewahlte Schussstellen mechanisch
abgetastet (vgl. Kapitel 5.3). Daraus lassen sich dreidimensionale Bilder der Einschuss-
stellen erstellen (Abb. 39).
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Abb. 39: Dreidimensionale Abtastung einer Schussstelle (gelb) mit Darstellung

der Eindringtiefe (grin) der Kugel, PP-H, 250 km/h, 0°C

Aus dem Durchmesser der Eindruckstelle (von der angenommen wird, dass er nur un-
wesentlich relaxiert) kann die maximale Eindrucktiefe der Kugel berechnet werden. Die
Darstellung der maximalen Eindrucktiefe zusammen mit der Tiefe nach dem Beschuss
zeigt, dass die Probe auf den Beschuss weitgehend elastisch reagiert. Sie federt nach
dem Aufprall in hohem Malde zurtick.

Abb. 40 zeigt, dass der Volumenrickgang zwischen 75 und 90% betragt und mit
steigender Temperatur zunimmt.

Polypropylen unbeschichtet; Kugelschuss 250 km/h
Volumenrelaxation
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T 9
o
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Abb. 40: Volumenrickgang der unbeschichteten Polypropylenproben

Auch die lackierten Proben zeigten einen Volumenrickgang in der gleichen GréRenord-
nung (Abb. 41).
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Polypropylen Zweischichtaufbau; Kugelschuss 250 km/h
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Abb. 41: Volumenruckgang der zweischichtlackierten Polypropylenproben
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6.2 Haftfestigkeitsmessungen

Fir die Haftfestigkeitscharakterisierung der Beschichtungen wurde mit der Stirnab-
zugsmethode (Normalkraft, Kapitel 5.4.1) und mit dem Twistometer (Scherbeanspru-
chung, Kapitel 5.4.2) gearbeitet.

6.2.1 Haftfestigkeitsmessungen durch Stirnabzug

Die Haftfestigkeitsprufungen wurden mit der Versuchsanordnung aus Abb. 5 durchge-
fuhrt. Die Prufstempel wurden auf vorklimatisierte Probenoberflachen (Normklima) auf-
geklebt. Die Beurteilung der Haftfestigkeitsprifung erfolgte nach dem Schema gemaf
DIN EN 24624. Dabei wird die Schicht, in der das Versagen auftritt, mit dem entspre-
chenden Buchstaben gekennzeichnet. Bei Mischversagen wird der prozentuale Anteil
der versagenden Schichten angegeben.

I —

C: 2. Lackschicht

B: 1. Lackschicht

Abb. 42: Bezeichnungen bei der Haftfestigkeitsprufung

Die Ergebnisse fur die PP-Proben sind in Abb. 43 zu sehen. Die Haftfestigkeitswerte
liegen zwischen 7 und 10 MPa. Als Kleber wurde ein 2K-Kleber (Araldit 2022) benutzt.

Haftfestigkeit liberStirnabzug

14 NG 30/B/C,70%8B

121 amB A 30/B/CT0%B
R A
s 10 A x
.E 8 m Homopolymer
> g | | | | mTalkumgefiilit
‘ﬁ O Schlagzah
£ 4
T

2 ] ||

0 T

Einschicht Zweischicht Dreischicht a

Abb. 43: Stirnabzugsprufungen der Lackierungen auf PP

Die Prifungen ergaben, dass die Enthaftung bei den talkumgefliliten und schlagzahen
PP-Proben durch einen Kohasionsbruch im Untergrund bzw. beim dreischichtig la-
ckiertem schlagzahen PP als Adhasionsbruch in der Zwischenschicht Primer/Basislack
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erfolgte. Beim Homopolymer waren in allen Schichtaufbauten Adhasionsbriche zu ver-
zeichnen.

Fiur die Verklebung der Stempel auf den ABS-Proben wurde zusatzlich ein Cyanacry-
latkleber verwendet. Bei den ABS-Materialien ergaben die Verklebungen mit Cyanacry-
lat groRere Haftfestigkeitswerte als mit dem Araldit-Kleber (Abb. 44). Bei beiden
Materialien wurden Adhasionsbriche festgestellt. Die Schwachstelle der Haftung liegt
hauptsachlich in der Grenzflache zwischen Beschichtung und Untergrund.

Haftfestigkeit iiber Stirnabzug
16 A/B
14 | AB
s 12 T
; i 30%A/B, 70%B/C T l
) . l [JAraldit
g Cyanacrylat
5
T
ABS PC-ABS b

Abb. 44: Stirnabzugsprufungen der Lackierungen auf ABS

6.2.2 Haftfestigkeitsmessungen mit dem Twistometer

Die Haftfestigkeitsprufungen wurden mit der Versuchsanordnung aus Abb. 6 durchge-
fuhrt. Bei diesen Messungen wurden beide Kleber (vgl. 6.2.1) verwendet. Die Ergeb-
nisse sind in Abb. 46 a und b dargestellt.

Twistometer-Priifung

25

A/B 30%B/C, 70%B

20 4 AmB mH Araldit
30%B/C, 70%B

30%B/C, 70%B | |EH Cyanacrylat

30%B/C, 70%B m T Araldit

15

T Cyanacrylat
oS Araldit
OS Cyanacrylat

10

Haftfestigkeit [MPa]

Einschicht Dreischicht

Abb. 45: Twistometerprifung der Lackierungen auf PP
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Twistometer-Priifung
(Kleber Cyanacrylat)
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Abb. 46: Twistometerprifung der Lackierungen auf ABS

Die Haftfestigkeitswerte, gemessen unter Scherbeanspruchung liegen nicht nur hoher
als jene nach dem Stirnabzug (bis zu 20 MPa), sondern sind unter den einzelnen Poly-
mersubstraten auch besser differenzierbar. Als Kleber war das Cyanacrylat fur die
Messungen unter Scherung geeigneter. Die Haftfestigkeit auf PP liegt bei dem Ein-
schichtaufbau in der gleichen GroRRenordnung wie die Dreischichtsysteme. Beim la-
ckierten Homopolymer kommt es auch hier (wie in 5.2.1.) zu Adhasionsbruchen, wah-
rend bei den beiden anderen PP-Materialien Kohasionsbriche im Untergrund haufig
sind. Beim ABS zeigte die Lackierung eine leicht bessere Haftfestigkeit als auf dem PC-
modifiziertem Produkt.

6.2.3 Haftfestigkeitspriifungen mit der Stirnabzugsmethode nach KugelstoR

Bei Kugelstol3 auf Kunststoffsubstraten war im Gegensatz zu Metallsubstraten auch
nach Klebebandabriss keine Enthaftung der Lackierung vom Untergrund feststellbar.
Deshalb sollte geprift werden, ob an den Einschussstellen nach einem KugelstoRexpe-
riment eine Haftverminderung auftritt. Dazu wurden auf Schussstellen Prifstempel ver-
klebt. Die Ergebnisse der entsprechenden Stirnabrissversuche sind in Abb. 47 zu se-
hen. Das Experiment ist bei +20°C, mit 410 km/h durchgefiihrt worden. Diese Schuss-
bedingungen wurden ausgewahlt, weil dort nur plastische Deformationen des Substrats
auftreten.
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Abb. 47: Stirnabzugsversuche auf lackiertem PP nach Kugelschussexperiment

Wie aus dem Balkendiagramm hervorgeht, sind die Haftfestigkeitswerte nach Kugel-
schuss (rechte Balkengruppe) gleich grof3 in Bezug auf die Ergebnisse auf unbelasteten
Stellen. Ein qualitativer Unterschied besteht nur in der Art der Enthaftung bzw. eine
Verschiebung der Rissart von eher Adhéasionsbruch in der Zwischenschicht (unbelas-
tete Stellen) zu Kohasionsbrichen im Material. In Abb. 48 sind Aufnahmen von Schuss-
stellen nach Stirnabzug zu sehen, welche den Brucharten aus Abb. 47 (rechte Balken-
halfte) entsprechen.

Untergrund WeiRbruch Einschussstelle

Einschussstelle Lackierung Einschussstelle Lackierung Untergrund

SR o

Homopolymer Talkumgefulit

Abb. 48: Schussstellen auf lackiertem PP (20°C, 410 km/h) nach Stirnabzug

Die Ergebnisse der Stirnabzugsversuche auf lackiertem Polystyrol sind im Balkendia-
gramm in Abb. 49 dargestellt.
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Abb. 49: Stirnabzugsprufungen auf beschichtetem Polystyrol

6.2.4 Haftfestigkeit nach Klimawechseltest

Automobile sind wahrend ihrer Nutzung regelmafig verschiedenen Witterungseinflls-
sen ausgesetzt. Fur die Bestandigkeit der Lackierung auf Kunststoffteilen ist es daher
auch wichtig festzustellen, ob die Haftfestigkeit im Bereich einer Steinschlagbeschadi-
gung durch wechselnde Klimabedingungen beeintrachtigt wird (z.B. wiederholte Quel-
lungen durch Wassereinlagerung und damit verbundene Delamination, Rissanfalligkeit).
Um dies zu klaren, wurden lackierte PP-Proben (Einsatz im AulRenbereich der Kraft-
fahrzeuge) einem Klimawechseltest unterzogen. Dafiir wurden die Proben zuerst bei —
20°C, 0°C und +20°C Objekttemperatur mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten in der
KugelstoRapparatur beschossen. Getestet wurden die Dreischichtlackierung auf allen
PP-Untergrinden sowie die Einschichtlackierung auf dem talkumgefilliten PP. Die Pro-
ben, welche nach dem Kugelbeschuss alle im Abschnitt 5 beschriebenen Schadensbil-
der aufwiesen, wurden im Klimatestgerat (Fa Weiss) getestet. Es wurde nach einer in
der Automobilindustrie Ublichen Vorschrift gearbeitet (P-VW 1200).

Ein Zyklus dieser Testmethode durchlauft innerhalb 12 Stunden folgende Bedingungen:
Aufheizung von Raumtemperatur auf +80°C (Beharrungsdauer 4 Std., rel. Feuchte
80%), Abkuhlung auf —40°C (Beharrungsdauer 4 Std.) und Aufheizung auf Raumtem-
peratur (Beharrungsdauer 4 Std.). Insgesamt wurden 8 solcher Zyklen angewandt
(Standardzyklenzahl).

Nach der Akklimatisierung unter Raumklima wurden Haftfestigkeitstests vorgenommen.
Klebeband-Abrissversuche haben auch an den Einschlagstellen der Kugeln zu keiner
Enthaftung der Lackierung gefuhrt. Flr die Haftfestigkeitsbestimmung Uber die Stirnab-
zugsmethode wurden 7mm-Stempel verklebt. Um eine moégliche Haftverminderung an
den beschadigten Stellen zu untersuchen, wurde ein Teil der Stempel unmittelbar ne-
ben dem Kugeleindruck, ein anderer Teil an nicht beschadigten Regionen platziert. Als
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Kleber wurde Araldit 2022 benutzt. Die Haftfestigkeitswerte nach Stirnabzug sind in
Abb. 50 wiedergegeben.
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Abb. 50: Stirnabzugswerte an beschichtetem PP nach Klimawechseltest

Es ist festzustellen, dass die Haftfestigkeitswerte nach dem Klimawechseltest im Ver-
gleich zu den Werten ohne Klimawechsel (siehe Abb. 44) in der gleichen GroRenord-
nung sind, d.h. die Klimabeanspruchung hat sich auf die untersuchten Lackierungen
nicht negativ ausgewirkt. Eine Ausnahme macht die Dreischichtlackierung auf PP-H,
dort geht die Haftfestigkeit um 60% von 10 MPa auf 4 MPa zurlck. Die Messungen un-
mittelbar neben den Kugeleindruckstellen sind vergleichbar mit den Werten an nicht
vom Kugelschuss betroffenen Stellen. Somit kann eine beschleunigte Enthaftung der
Beschichtung durch Eindringen von Feuchtigkeit durch die Verletzung an der Kugelein-
druckstelle und anschlieRende Unterwanderung der Beschichtung flr diese Proben
ausgeschlossen werden.
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6.3 Ermittlung mechanischer Kenndaten

6.3.1 Hartebestimmung

Mit dem Fischerscope H100 wurden an allen unbeschichteten Kunststoffen wie auch an
den Beschichtungen Messungen der Martensharte (fruher Universalharte oder Mikro-
harte genannt) nach DIN EN ISO 14577-1 durchgefihrt. Als Eindringkdrper wurde ein
Vickers-Diamant (gerade Pyramide mit quadratischer Grundflache) verwendet. Der
Prifzyklus umfasst Krafterhohung — Kriechen bei maximaler Kraft — Kraftreduzierung —
Kriechen bei Minimalkraft. Dabei wurden folgende GroRen ausgewertet: Maximale Ein-
dringtiefe (dmax), Martensharte (HM) und reduzierter E-Modul. Die Messwerte sind in
Tab. 6 enthalten.

Material Endkraft dmax HU E-Modul
[mN] [_pm] [N/mm?] [GPa]
PP-Homopolymer 20 [2.95%£0.03] 83%1 2.14 £ 0.47
PP-Talkumgefillt 15 472+017[24.8+1.8| 0.60 £0.15
PP-Schlagzah 15 3.99+0.01134.5+1.3[0.82+0.19
2K-Hydrodecklack (PP) 60 |7.24+0.32| 434 |0.96+0.21
2K-PU-Klarlack (PP) 80 7.20 £ 0.21 57+ 3 1.33 £ 0.30
ABS 20 243 +£0.02 122+2 |3.13+£0.35
PC-ABS 20 2.52+0.03] 114+3 | 2.83+£0.37
2K-PU-Hydrodecklack (ABS) 2 3.47 +£0.09] 6.1+£0.3 [ 0.12+0.02
PS V1 15 1.66 £0.02 191+4 |4.73+£0.54
{ PS V2 30 |3.52+0.06] 883 |223+0.32
PS V2 30 3.34+£0.02] 98 +1 2.39+0.34
2K-Klarlack (PS) 45 |4.78+0.12 73+3 |1.98+0.59
Tab. 6: Fischer-Mikrohartebestimmung an Beschichtungen und

Kunststoffuntergrianden

Die verwendeten Kunststoffe unterscheiden sich signifikant in ihrer Harte. Der Tabelle
ist zu entnehmen, dass die ABS-Materialien aus der Gruppe der untersuchten Proben
am hartesten sind. Unterschiede gibt es sogar innerhalb der Stoffe mit ahnlicher chemi-
scher Zusammensetzung, wie es bei den PP und auch beim PS zu sehen ist. Die E-
Moduli sind in der gleichen Richtung entsprechend unterschiedlich.

6.3.2 Zug-Dehnungs-Prufungen

Zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften der Materialien, insbesondere der
Beschichtungsstoffe, wurden Zug-Dehnungsprifungen an freien Filmen der Lackmate-
rialien durchgefuhrt (siehe 5.5).
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Abb. 51 zeigt die mit zwei verschiedenen Zugraten gemessenen Zug-Dehnungskurven
von den Lackierungen fur den PP-Dreischichtaufbau. Zusatzlich ist auch der Verbund
Basis-/Klarlack gemessen worden.
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Abb. 51: Zug-Dehnungsmessungen an PP-Beschichtungen

Messungen am Einschicht-Decklack fur PP ergaben ahnliche Werte wie der Klarlack. In
Abb. 51 ist zu sehen, dass der Klarlack einen wesentlich hoheren E-Modul
(Anfangssteigung der Kurven) und vor allem eine bei weiterem hohere Bruchspannung
hat als der Basislack. Dies ist fur die Praxis ein wichtiger Faktor zum Schutz der Ge-
samtlackierung vor Steinschlag, zumal der Klarlack die oberste Schicht im Lackaufbau
darstellt und zudem in der Regel auch eine um ca. Faktor 4 hohere Schichtdicke auf-
weist als der Basislack. Aus Abb. 51 ist weiterhin zu erkennen, dass bei groRerer Zug-
rate sowohl E-Modul als auch die Bruchspannung hoher werden.

Da die KugelstolRbelastung eine schnelle Deformation darstellt, wurde bei den Zug-
Dehnungsexperimenten die Zugrate (=Zuggeschwindigkeit / Probenlange) im Bereich
zwischen 0.2 und 60 1/Min variiert, um aus diesen Werte auf die beim Kugelstol} auf-
tretenden Dehnraten extrapolieren zu konnen. In Abb. 54 und Abb. 53 sind fur alle auf
PP verwendeten Lackierungen Spannungs- und Dehnungswerte als Funktion der Zug-
rate aufgetragen.
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Abb. 52: Yield- (Y) und Bruchspannung (B) der PP-Lackierungen bei
unterschiedlichen Zugraten
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Abb. 53: Yield- (Y) und Bruchdehnung (B) der PP-Lackierungen bei

unterschiedlichen Zugraten

Man stellt eine steigende Yield- und Bruchspannung und eine abnehmende Bruchdeh-
nung mit steigender Zugrate fest.

Fir den KugelstoR wurde die Dehnrate aufgrund folgender Uberlegungen ermittelt:
Beim Eindringen der Kugel verformt sich die ebene Oberflache in einen Kreisbogen mit
Radius der Kugel. Die Eindringtiefe der Kugel kann uber den Durchmesser des Kugel-
abdrucks abgeschatzt werden. Damit Iasst sich die Dehnung aus der Lange des Kreis-
bogens und der Kreissehne fur den undeformierten Zustand bestimmen. Sie betragt fur
die hier gemachten Beobachtungen ca. 10%. Die Dehnung erfolgt in der Zeit von der
Beruhrung der Oberflache durch die Kugel bis zum tiefsten Eindringen. Wirde die Ku-
gel beim Eindringvorgang die Schussgeschwindigkeit beibehalten, so kann man die Zeit
dafur aus Schussgeschwindigkeit und Eindringtiefe bestimmen. Da die Kugel abge-
bremst wird, ist tatsachliche Zeit langer als die so bestimmte Zeit. Die aus der Minimal-
zeit bestimmten Dehnraten sind als Obergrenze fur die tatsachliche Dehnrate anzuse-
hen.
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Tragt man die aus obigen Uberlegungen ermittelten Dehnraten (bei 250 km/h ca.
4.6+10° mm/Min.) und Dehnungen in das Diagramm aus Abb. 53 ein, so erhalt man
Abb. 54 (eingekreiste Werte fur den Klarlack auf den drei PP-Substraten H, T und S).
Die Extrapolation der Bruchdehnungen aus den Zug-Dehnungsexperimenten auf die
dem Kugelstol} entsprechenden Dehnraten ergibt wesentlich geringere Werte. Dass die
Lackierungen diese hohen Dehnraten trotzdem ohne Bruchversagen Uberstehen,
schreiben wir den gleichzeitig wirkenden Kompressionskraften zu.

Dehnungswerte o Klarlack (Y)
m Basislack (Y)

-
o
o

S § Black+Klack (Y)
= T
o
S f o Decklack (Y)
.E T $ < o Klarlack (Br)
E 10 ® o :F o Basislack (Br)
S x
3 ¥y Black+Klack (Br)
1] * B *
; o Decklack (Br)
° H-Schuss(D)
> 1
T-Schuss(D)

1.E-03 1.E-01 1.E+01 1.E+03 1.E+05 1.E+07

S-Schuss(D)

o

Zugrate [1/Min.]

Abb. 54: Yield- (Y) und Bruchspannung (B) der PP-Lackierungen bei
unterschiedlichen Zugraten im Vergleich zu den im Kugelstol} erreich-
ten Werten

Die Messungen der Yield- und Bruchdehnung flr das Verbundsystem der Lacke e und f
auf ABS (Tab. 2) sind in Abb. 55 zu sehen. Die Fehlerbalken zeigen die entsprechen-
den Maximal- und Minimalwerte an, die flr jede Zugrate aus 5 Messungen ermittelt
wurden. Wahrend sich die Yielddehnung bei diesem System mit der Anderung der Zug-
rate kaum verandert, sinkt die Bruchdehnung mit steigender Zugrate signifikant ab und
tendiert gegen Null.
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Abb. 55: Yield- und Bruchspannung der ABS-Lackierung bei unterschiedlichen
Zugraten

6.3.3 Dynamisch-Mechanische Analyse (DMA)
6.3.3.1 DMA an den Substraten

Aus den Substraten wurden Streifen geschnitten, die in Dreipunktbiegung dynamisch-
mechanisch untersucht wurden. Um Masterkurven erstellen zu kénnen, wurde bei kon-
stanter Temperatur ein Frequenzsweep von 0,5 bis 50 Hz durchgefihrt. Die Probe
wurde vor dem Start der Messung 10 Minuten lang auf konstanter Temperatur gehalten,
um ein Temperaturgleichgewichts sicherzustellen. In der Regel betrug der Abstand zwi-
schen zwei Temperaturen 5°C, teils wurden im Bereich des Glaslbergangs zusatzliche
Temperaturen gemessen.

Bei den Polypropylen-Proben war die Erstellung von Masterkurven nicht moglich, da der
Glasubergang sehr klein ist und durch Veranderungen der teilkristallinen Bereiche der
Proben Uberdeckt wird. Deshalb wurden drei Frequenzen 0.5 Hz, 5 Hz und 50 Hz aus-
gewahlt und Uber der Temperatur aufgetragen (Abb. 56 und Abb. 57). Die Polypropylen-
Proben bestehen nicht nur aus PP, das seinen Glaslbergang bei ca. 0°C hat, sondern
haben noch EPDM-Beimischungen, das den Glasibergang bei —35°C hat. Dieser ist vor
allem bei der talkumgeflllten Probe sehr ausgepragt. Fur dieser Prozess konnte eine
Masterkurve erstellt werden.
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Bei ABS (Acryl-Butatien-Styrol) und PC-ABS (Polycarbonat Acryl-Butadien-Styrol
Blend) findet sich der Glasprozess der Butadienkomponente bei —86°C bzw. —81°C
(Abb. 58, Abb. 59). Der Glasubergang von Polystyrol liegt bei 100°C. Die Messung
musste vorher abgebrochen werden, weil die Proben ab ca. 100°C so weich wurden,
dass sie der fur die Dreipunkt-Biegung erforderlichen statischen Kraft nicht mehr stand-
hielten. Fur die Untersuchung der Steinschlagfestigkeit ist dieser Bereich nicht mehr
von Interesse, deshalb wurde auch keine andere Messanordnung (Zug, Scherung) zur
Bestimmung des Glasubergangs gewahilt.
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Abb. 58 Speicher- und Verlustmodul sowie tan 6 von ABS Uber der Temperatur
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Abb. 59 Speicher- und Verlustmodul sowie tan 6 von PC-ABS Uber der Tempe-
ratur
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Vergleicht man den Speichermodul E’ mit den Schadflachen beim Kugelstol3, so zeigt
Abb. 60, dass bei den Polypropylenproben bei groRer Schadflache ein niedriger E-Mo-
dul gefunden wurde. Ausgewertet wurde die Schadflache bei Beschuss mit 250 km/h
bei unterschiedlichen Temperaturen.

3000 - u m PP homo
1 \“\. m PP talkum
] N O PP schlagzah
2500—_ ~
1 ~
— 2000__ 20°C El \ -20°C
© ) 20°C \
o ] \-10°c
E _ -10°C
=, 1500 : Q N |
5 _ S
1 ~
1000—_ g ~ n
1 N\
500 o
1| DMA-Frequenz: 1Hz N
1| Schussgeschwindigkeit: 250 km/h
0 T T T T T T T T T T T T
0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
Flache [mm?]

Abb. 60 Vergleich des Speichermoduls E’ bei 1 Hz mit der Schadflache nach
Kugelstol3 bei den Polypropylen-Proben.

Das wird folgendermal3en interpretiert: Ein niedriger E-Modul bedeutet, dass die Probe
weich ist und daher die Kugel beim Stol3 weiter eindringen kann. Daraus resultiert dann
eine groRere Schadflache. Dies erklart auch die Tatsache, dass beim Kugelstol3 auf
Kunststoffsubstraten die Schadflache mit steigender Temperatur zunimmt, wogegen bei
Metallsubstraten bei steigender Temperatur groRere Schaden zu beobachten sind [4].

Allerdings ist der Zusammenhang nicht allgemein gultig, wie die Hinzunahme der Mess-
ergebnisse an den ABS-Proben in Abb. 61 zeigt.
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Abb. 61
Kugelstol} bei den PP- und ABS-Proben.

6.3.3.2 DMA an Beschichtungen

Vergleich des Speichermoduls E’ bei 1 Hz mit der Schadflache nach

Bei den Beschichtungen liegt die Glastubergangstemperatur hoher als bei den Substra-
ten. Abb. 62 zeigt die Messergebnisse an dem Klarlack (Material d) fur die PP-Proben.
Der Glasubergang liegt hier bei 65 °C und ist sehr steil. Aul3erdem ist im Bereich zwi-
schen -100°C und -60°C andeutungsweise ein Tieftemperaturprozess sichtbar. Dieser
wird als Grund fur die gute Steinschlagfestigkeit angesehen.
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d) Uber der Temperatur
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6.3.3.3 Aktivierung

Das Aktivierungsdiagramm (Abb. 63) zeigt den Zusammenhang zwischen Temperatur
und Belastungsfrequenz. Die eingezeichneten Kurven trennen jeweils den glasartig-
sproden Zustand der Probe (rechts oberhalb der Kurve) vom gummielastischen Zustand
(links unterhalb der Kurve) (vgl. Kapitel 5.6.2, Abb. 6). Als roter Balken ist der Fre-
quenzbereich des Steinschlags eingezeichnet.

Aktivierungsdiagramm
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Abb. 63 Aktivierungsdiagramm der Substrate und des Klarlackmaterials d)

Aus Abb. 63 wird verstandlich, warum die ABS-Proben eine hohe Steinschlagfestigkeit
besitzen. Im Frequenzbereich des Steinschlags liegt die Glaslibergangstemperatur bei
ca. -40°C, erst darunter reagieren die Materialien sprode. Beim EPDM-modifizierten
Polypropylen liegt T4 zwischen -10°C und -30°C. Dieses Material zeigte erst bei tiefen
Temperaturen und hohen Schussgeschwindigkeiten kleine Rissbildungen. Das PP-Ho-
mopolymer, das bei tiefen Temperaturen und hohen Schussgeschwindigkeiten grof3fla-
chige Abplatzungen aufweist, hat die am hochsten liegenden T4 zwichen +20°C und
+40°C.

Die Klarlackierung weist eine T4 von Uber 100°C fur den Frequenzbereich des Kugel-
stolRes auf. Trotzdem zeigte sie nur auf Talkumsubstrat sprodbruchartige Risse. Dieser
Befund deutet darauf hin, dass die Kombination von Kompression und Dehnung die
Brucheigenschaften positiv beeinflusst, wie es auch bei den Zug-Dehnungs-Experi-
menten gefunden wurde. Auf der anderen Seite kann auch der vermutete Tieftempera-
turprozess die Schlagfestigkeit verbessern. Leider ist die Messgenauigkeit der DMA-
Apparatur nicht gut genug, um den Prozess sauber auflosen zu kdnnen und eine Akti-
vierungskurve zu erstellen.
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7 Ausblick

Die vorliegenden Untersuchungen haben interessante Zusammenhange zwischen den
Ergebnissen der KugelstoRprifung und mechanischen Eigenschaften ergeben. Die
Untersuchungen geben Anlass zu weiteren Fragestellungen, die eine wissenschaftliche
Aufklarung verdienen.

Die Extrapolation der Zug-Dehnungsprufungen zu den beim Kugelstol3 auftretenden
Deformationsgeschwindigkeiten sagen Sprodbruchversagen voraus, was aber in der
Praxis nicht beobachtet wurde. Es wird vermutet, dass die Ursache dafur die
gleichzeitige Wirkung von Kompressions- und Dehnungsspannungen ist. Die Aufklarung
dieser Frage konnte mit mehrachsigen Deformationsversuchen geschehen.

Die interessantesten Zusammenhange hat die Interpretation der Kugelsto3experimente
mit Hilfe der dynamisch-mechanischen Analyse ergeben. Die Interpretation gelingt gut
fur die Substrate, fur die Beschichtungen sind die Erklarungen noch unzureichend. Aus
unserer Sicht liegt das daran, dass beim Beschuss der unbeschichteten Substrate die
kontinuumsmechanischen Eigenschaften zum Tragen kommen. Bei den beschichteten
Systemen wird das Verhalten mal3geblich vom Substrat mitbestimmt, so dass die
kontinuumsmechanischen Daten der Beschichtungen allein nicht zur Erklarung der
beobachteten Phanomene ausreichen. Die Beschichtungen haben eine Dicke von bis
zu 80um, die Deformation geht aber Uber mehrere hundert um tief. Deshalb waren hier
Untersuchungen an Lackierungen interessant, die (evtl. in mehreren Schichten) so dick
appliziert werden, dass von der Deformation nur die Lackschicht betroffen ist. Bei einer
Serie an Schichtdicken besteht die Mdglichkeit, den Einfluss des Untergrundes von den
kontinuumsmechanischen Daten der Lackierung zu separieren.
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