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Zusammenfassung

Das Ziel dieses Vorhabens ist, das Prinzip und die Wege zur Erreichung einer hohen
Kratzfestigkeit bei Klarlacken zu erforschen und somit den KMU-Herstellern bei deren Ent-
wicklungsarbeiten in der vorwettbewerblichen Phase Hilfestellung zu leisten.
Untersuchungsgegenstand waren sieben Modellklarlacksysteme auf Polyurethanbasis,
die den Bereich der Kratzfestigkeit von Marktprodukten gut abdeckten. In diese Modell-
systeme wurden Nanopartikel (u.a. Al,Os, SiO,) unterschiedlicher Struktur, GréBe und
Oberflachenbehandlung eingearbeitet. Die homogene Dispergierung wurde mit REM-
EDX-Aufnahmen unter teilweiser Freilegung der Partikel mittels Plasmaéatzung Uber-
pruft. Zur Bestimmung der Kratzfestigkeit der erhaltenen Beschichtungen kamen als
praxisrelevante Vielfachverkratzungsmethoden das Crockmeter, der Rota-Hub Scratch-
Tester und die Laborwaschanlage Amtec-Kistler zum Einsatz. Die detaillierte Unter-
suchung der Kratzvorgange wurde mit dem Nano-Scratch-Tester (NST) als Einzelkratz-
methode vorgenommen.

Im NST zeigen die Systeme mit Nanopartikeln bis auf einige Ausnahmen keine Ver-
besserung der Kratzfestigkeit. Sie beginstigen aber das Sprédbruchverhalten; die Ur-
sache dafir kann im Vorhandensein innerer Grenzflachen liegen.

Die Vielfachverkratzungsmethoden liefern bei den ungefiiliten Proben in Ubereinstim-
mung mit dem NST das gleiche Ranking der Proben; die Crockmeterprifung mit einem
Reibgewebe der Fa. 3M ergibt die schwachsten Schadigungen, gefolgt von Rota-Hub
und Amtec-Kistler. Der Einsatz von SiOz-Nanopartikeln ergibt vor allem beim
Crockmeter deutliche Verbesserungen, die anderen Typen verschlechtern die
Kratzfestigkeit. Beim Amtec-Kistler gibt es ausgehend von einem hohen relativen
Restglanz nur geringe Veranderungen; auch hier schneiden die siliziumhaltigen
Nanopartikel am besten ab.

Die Ermittlung mechanischer MaterialkenngréBen der Beschichtungen lieferte Harte-
werte zwischen 113 und 15 MPa, die mit den GlasUbergangstemperaturen korrelieren.
Die Zugabe von Nanopartikeln veréanderte die Hartewerte, eine GesetzmaBigkeit konnte
aus den Daten nicht ermittelt werden. Das dynamisch-mechanische Verhalten veran-
derte sich durch Zugabe der Nanopartikel nicht, das bedeutet, dass die Nanopartikel
wie inerte Flllstoffe wirken. Die inneren Spannungen nehmen mit zunehmender Glas-
Ubergangstemperatur zu und werden bei Zugabe von Nanopartikeln geringer.

Die Veranderung der Chemikalienbestandigkeit durch Nanopartikel hangt sehr stark von
den Eigenschaften des Bindemittels ab. In diesem Projekt wurde eine Verbesserung der
Bestandigkeit gegen Wasser und Testkraftstoff bei den Systemen mit niedriger Glas-
Ubergangstemperatur gefunden.

Durch XPS-Messungen wurde eine Anreicherung von Silizium an der Oberflache in
einer dinnen Schicht (<1um) nachgewiesen. Nach Wegpolieren dieser Schicht erhalt
man im Crockmeter schlechtere Kratzfestigkeit, wogegen die Ergebnisse der Labor-
waschstraBe und im Nano-Scratch-Test sich nicht verandern.

Das Ziel der Arbeit wurde erreicht.
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Gegenuberstellung der Ergebnisse mit der Zielsetzung des
Forschungsantrags

Untersuchungen des Funktionsprinzips der kratzfesten Klarlacke

- Hochvernetzte und auch hochelastische Polymernetzwerke ergaben verbesserte
Kratzfestigkeit von 2K-PU Klarlacken, ebenso die Anwendung von SiO»-
Nanopartikeln.

- Die Kratzfestigkeit dieser neuen 2K-PU Klarlacke war damit deutlich besser als bei
konventionellen 2K-PU Klarlacken und vergleichbar mit kratzfesten Marktprodukten.

- 2K-PU Klarlacke mit hoher Vernetzungsdichte und Flexibilisierung des
Polymernetzwerks zeigten geringere Schadigungen bei der Verkratzung und
verbesserte Ausheilung der Kratzer.

- Verbesserungen der Kratzfestigkeit durch die Anwendung von Nanopartikeln in
Klarlacken hingen vom Bindemittelsystem ab. Positive Ergebnisse in 2K-PU
Klarlacken wurden mit SiO,-Nanopartikeln erzielt.

- Die untersuchten Nanopartikel wirkten in Klarlacken wie inerte Fullstoffe. Fir die
Optimierung der Kratzfestigkeit durch Nanopartikel wurde die Anwendung von SiO,-
Nanopartikeln bei einem Fllgrad von 10 Gew. % (f/f) ermittelt.

- Die Ursache der verbesserten Kratzfestigkeit von Klarlacken durch SiO,-
Nanopartikel liegt zum einen an einem schitzenden und mit SiO,-Sol ange-
reicherten Bereich in der Nahe der Lackoberflache, zum anderen an einer eher
homogenen Verteilung der Partikel im Bulk der Beschichtung.

Methoden zur Quantifizierung der Kratzfestigkeit

- Aufgrund ihrer unterschiedlichen Beanspruchungsart haben alle eingesetzten
Verkratzungsprifungen (Nano-Scratch-Tester, Crockmeter, Rota-Hub, Amtec-
Kistler) ihre Berechtigung.

- Die Crockmeterprufung mit einem Reibgewebe der Fa. 3M ergibt die schwéachsten
Schadigungen der Beschichtung bei der Vielfachverkratzung, gefolgt von Rota-
Hub und Amtec-Kistler. Der Nano-Scratch-Tester dient der detaillierten
Untersuchung der Kratzvorgange und des Schadensbilds.

- Die Verkratzungsmethoden Nano-Scratch-Tester, Crockmeter, Rota-Hub und
Amtec-Kistler ergaben ein Ubereinstimmendes Ranking flr ungeflillte Klarlacke,
jedoch nicht far Klarlacke mit Nanopartikeln.

- Im Nano-Scratch-Test zeigten die Systeme mit Nanopartikeln bis auf einige
Ausnahmen eine geringe bzw. keine Verbesserung der Kratzfestigkeit, sie
begiinstigen aber das Sprddbruchverhalten. Der Einsatz von SiO.-Nanopartikeln
ergab vor allem beim Crockmeter deutliche Verbesserungen, die bei der Amtec-
Kistler-Prifung bestéatigt wurden.
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Optimierung der Kratzfestigkeit und Einfluss der kratzfesten Formulierung auf andere
Lackeigenschaften

- Bei der Anwendung von Nanopartikeldispersionen zur Verbesserung der
Kratzfestigkeit von Klarlacken kénnen Unvertraglichkeiten auftreten, die sich in der
GrdBe der Agglomerate und verringerter Kratzfestigkeit bemerkbar machen.

- Der Einsatz von Nanopartikeln verringerte die Gesamttransmission der
Beschichtungen kaum, auch der Haze nahm v.a. bei SiO,-Nanopartikeln nur
geringfigig zu. Der Glanz und die Oberflachenrauhigkeit der Beschichtung
verschlechterten sich bei héheren Einsatzkonzentrationen dagegen deutlich.

- Die Dampfstrahlprifung ermdéglichte eine deutliche Differenzierung zwischen der
Haftfestigkeit der hartelastischen und weichelastischen Beschichtungen auf dem
Basislack, wobei die hartelastischen eine bessere Haftfestigkeit aufwiesen.
Flllstoffe hatten bei einer Einsatzkonzentration von 10 Gew. % (f/f) einen
deutlichen Einfluss auf die Haftfestigkeit und bewirkten teils deutliche
Verbesserungen oder Verschlechterungen.

- Die hochvernetzten und hochelastischen 2K-PU Modellklarlacke wurden nur auf
Kratzfestigkeit optimiert und zeigten eine etwas schlechtere Chemikalien-
bestandigkeit und Witterungsbesténdigkeit als ein konventioneller 2K-PU Klarlack.
Die Veranderung der Chemikalienbestandigkeit durch Nanopartikel hing sehr stark
von den Eigenschaften des Bindemittels ab, war aber eher gering. Die
Witterungsbestandigkeit nahm durch den Einsatz von 10 Gew. % (f/f)
Nanopartikeln gegeniber ungefillten Klarlacken etwas ab.

- Das dynamisch-mechanische Verhalten verénderte sich durch die Zugabe von
Nanopartikeln nicht. Die inneren Spannungen nahmen mit zunehmender
Glastibergangstemperatur der Beschichtungen zu und wurden durch die Zugabe
von Nanopartikeln geringer. Die Hartewerte der Beschichtungen verschiedener
Bindemittelsysteme korrelierten mit den Glaslbergangstemperaturen.

Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die angestrebten Forschungsergebnisse zielten darauf, die Einflussfaktoren bei der
Verkratzung von Klarlacken zu ergrinden und hierdurch die Wege zur Verbesserung
dieser Lackeigenschaft aufzuzeigen. Durch den Einsatz von Verkratzungsmethoden der
Lackhersteller und -anwender, wissenschaftlicher Verkratzungsmethoden sowie gezielt
ausgewahlter analytischen Verfahren wurden Wege zur Verbesserung der Kratzfestig-
keit von Klarlacken aufgezeigt und relevante Kriterien zur Quantifizierung der Kratz-
festigkeit von Lacken ausgearbeitet. Im Projekt wurden praxisrelevante kratzfeste
Formulierungen eines Bindemittelherstellers, ein kratzfestes Marktprodukt eines Lack-
herstellers und kratzfeste Marktprodukte als auch Versuchsprodukte eines
Lackadditivherstellers aus dem projektbegleitenden Ausschuss untersucht. In
Abstimmung mit dem Ausschuss wurden weiterhin die Auswirkungen der kratzfesten
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Formulierungen auf weitere Lackeigenschaften geprift. Um praxisrelevante Aussagen
zur Haftfestigkeit zu treffen, einer der grundlegenden Eigenschaften von Beschichtun-
gen, wurde Uber das Projekt ein Dampfstrahlgerat finanziert. Diese Lacktestanlage
erm@glichte eine deutlich differenzierte Beurteilung der Haftfestigkeit von geflllten
Klarlacken auf dem Untergrund. Der Umfang der Arbeiten entspricht dem urspriinglich
geplanten Untersuchungsprogramm, weitere und weiterfihrende Untersuchungen zur
Thematik der Kratzfestigkeit von Klarlacken (z.B. Kratzverfahren, Quantifizierung der
Kratzfestigkeit, UV-hartende Klarlacke und Pulverlacke) sollten in neue
Forschungsprogramme aufgenommen werden.

Bezug zum zahlenmaBigen Nachweis

Die Personalausgaben Ubersteigen die geplanten Werte nicht. Das Programm des
Projektes wird mit den verbleibenden Personalausgaben erfillt.
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1 Einleitung

Mehrere Mitgliedsfirmen des FPL, insbesondere kleine und mittlere Unternehmen
(KMU), aber auch die GroBindustriefirmen, haben angeregt, die Problematik der Kratz-
festigkeit von Klarlacken in das Forschungsprogramm des Institutes aufzunehmen und
im Rahmen von Forschungsvorhaben Grundlagen dieses Phanomens zu erforschen
und damit das notwendige Wissen zu schaffen, um kratzfeste Klarlacke nach
wissenschaftlich fundierten Prinzipien herstellen und prifen zu kdénnen. Dies spiegelt
die Interessen sowohl der KMU-Lackhersteller als auch der groBindustriellen Abnehmer
dieser Produkte wieder.

In modernen Lacksystemen mit einem Mehrschichtaufbau spielen Klarlacke eine
wichtige Rolle, sie vermitteln in Kombination mit dem Basislack den asthetischen
Eindruck eines Beschichtungssystems und sorgen fir den Schutz der unteren
Lackschichten gegen Wasser, Elektrolyte, Chemikalien und UV-Strahlung. Fir den
Erhalt eines neuwertigen dekorativen Effekts und der Schutzfunktion einer
Beschichtung ist weiterhin die mechanische Bestandigkeit und damit die Kratzfestigkeit
der obersten Lackschicht notwendig.

Die Bestandigkeit des Lackes gegen dauerhafte Verkratzung ist bei Automobil-
lackierungen (Autowaschstrassen, Polieren), sowie bei Mobbel- und Maschinen-
beschichtungen von besonderem Interesse [1]. Da die Kratzfestigkeit konventioneller
Klarlacke nach aktuellen MaBstdben unzureichend ist, wurde die Verbesserung der
Kratzfestigkeit von Klarlacken in Angriff genommen, vor allem von der Automobil-
industrie unter einer engen Zusammenarbeit der Lack- und Automobilhersteller. Es
wurden mittlerweile einige Klarlacke mit einer verbesserten Kratzfestigkeit auf den
Markt gebracht [2][3].

Bei der Entwicklung von kratzfesten Klarlacken werden zur Zeit grundsatzlich zwei
Konzepte verfolgt. Zum einen soll die erhdhte Kratzfestigkeit durch die Erhéhung der
Festigkeit des Lacks mittels einer Erhéhung der Dichte des Polymernetzwerks [4] oder
dem Einsatz von Nanoteilchen als Fillstoffe [5][6] bewirkt werden. Zum anderen kann
eine Verkratzung von Lacken nicht grundsatzlich vermieden werden, daher sollen
vorhandene Kratzer durch die Selbstheilungsfahigkeit elastischer Netzwerke ausheilen.
Nach wie vor ist jedoch umstritten, ob harte oder aber elastischere Lacksysteme
kratzbestandiger sind, fraglich welche Nanopartikel die besten Ergebnisse erzielen und
wie man die Kratzfestigkeit zuverldssig beurteilen kann. Als Kriterien fir die
Kratzfestigkeit werden z.B. Restglanz, Reflow, Recovery, Harte, E-Modul, Glas-
Ubergangstemperatur, Verlustfaktor und andere herangezogen. Weiterhin sollen
Verbesserungen der Kratzfestigkeit von Klarlacken nicht auf Kosten weiterer wichtiger
optischer bzw. dekorativer (z.B. Glanz und Transparenz) und Schutzfunktionen (z.B.
Haftfestigkeit auf Basislack, chemische Bestandigkeit und Witterungsbestandigkeit)
erreicht werden.
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2 Zielsetzung und Losungsweg

Primares Forschungsziel war die Ergrindung des Funktionsprinzips der kratzfesten
Lacke, um damit Wege zum Erreichen einer hohen Lackkratzfestigkeit aufzuzeigen.
Hierzu mussten grundlegende Erkenntnisse Uber die Funktion der Lackmatrix, der
Fulllstoffe und deren Anbindung an das Bindemittel gewonnen werden.

Der Ansatz zur Steuerung der Kratzfestigkeit Gber die Vernetzungsdichte des Lackes
lasst sich am Beispiel einer Modellmatrix aus Polyurethanpolymeren gut realisieren.
Verschiedene Vernetzungsdichten und somit unterschiedliche viskoelastische und
mechanische Eigenschaften von hochelastisch Uber zahelastisch zu hart kdnnen unter
Einsatz von unterschiedlichen Polyolen mit variabler Anzahl von OH-Gruppen und
unterschiedlicher Molmasse sowie unterschiedlichen Polyisocyanaten mit variablem
NCO-Gehalt und Funktionalitdt erzielt werden. Die relevanten Lackformulierungen
wurden mit den industriebegleitenden Firmen und Rohstoffherstellern abgestimmit.

Auch die Anwendung von Fullstoffen bietet an, die Kratzfestigkeit eines Klarlackes zu
verbessern. ErfahrungsgemaB kommen fir die Anwendung in Klarlacken nur hoch-
transparente Nanopartikel in Frage, um die Transparenz und Farblosigkeit des Klar-
lacks zu erhalten. Um das Wirkungsprinzip von Nanopartikeln als Lackflllstoffe zur
Verbesserung der Kratzfestigkeit zu ergriinden, sollte durch die gezielte Auswahl von
Nanopartikeln aus der Gruppe von Metalloxiden und -salzen (z.B. Al,O3z;, BaSOQO,,
Bentonite, SiO,, ZnO) die TeilchengréBe, Harte und Oberflachenbeschaffenheit des
Nanostoffes variiert und der Einfluss auf die Kratzfestigkeit des Klarlackes bei
unterschiedlichen Konzentrationen geprift werden. Mittels TeilchengréBenanalysen
sollte zunachst die Dispergierung der Nanopartikel im Klarlack, mit REM-EDX-
Aufnahmen und XPS-Messungen die Homogenitat der Verteilung der Nanopartikel in
der Beschichtung untersucht werden.

Durch den Einsatz mehrerer Untersuchungsmethoden zur Beurteilung der Kratz-
festigkeit wie Nano-Scratch-Test, Crockmeter, Amtec-Kistler, Mikroharte, DMA und
Kriterien wie die Bestimmung von Sprddbruchverhalten, Recovery, Glanz, Harte,
GlaslUbergangstemperatur, E-Modul, Verlustfaktor und Netzpunktdichte wurde das
Wissen (ber die Einsatzmdglichkeiten dieser Methoden zur Quantifizierung der
Kratzfestigkeit erweitert.

Ein weiteres Ziel des Projekts war die Beantwortung der Fragestellung, unter welchen
Bedingungen die Optimierung der Kratzfestigkeit andere Lackeigenschaften wie
Haftfestigkeit, innere Spannungen, Glanz, Rauhigkeit, Transparenz, Chemikalien-
bestandigkeit und Witterungsbestandigkeit beeintrachtigt. Hierzu waren umfangreiche
Untersuchungen dieser Lackeigenschaften an ausgewahlten Markt- und Modell-
produkten vorgesehen, darunter hochvernetze und hochelastische Klarlacke mit und
ohne Einsatz von Nanoprodukten.
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3 Experimentelles

3.1  Bestimmung der Kratzfestigkeit von Beschichtungen
3.1.1 Einzelverkratzung mit dem Nano-Scratch-Tester

Der Nano-Scratch-Tester NST (CSM Instruments, Peseux, CH) ist eine Einzel-
kratzmethode [7][8][9], mit der eine Kratzspur mit einer kegelférmigen Diamantnadel
unter definierter Belastung erzeugt wird (s. Abb. 1). Dabei werden die auftretenden
Krafte (Normalkraft F, und Tangentialkraft F;) sowie die Eindringtiefe der Nadel (d,) und
die verbleibende Tiefe der Kratzspur (d;) detailliert aufgezeichnet.

Abb. 1:  Kratzspur beim Nano-Scratch-Test

Aus den Rohdaten des Kratzexperiments werden flr jeden Punkt folgende weitere Da-

ten berechnet:

R: Recovery-Wert, R=(dp-d;)/d,, liefert Werte zwischen Null (Kratzertiefe bleibt voll
erhalten) und 100% (vollstandiges Zuriickgehen der Kratzfurche)

H: Kratzharte (analog zur Martensharte), H=F.,/An (An: Halbe Mantelflache des
Indentors, berechnet aus Indentorgeometrie und Eindringtiefe)
Z. Widerstandswert gegen laterale Bewegung, Z=Fy/As (As: Querschnittsflache des

Indentors, berechnet aus Indentorgeometrie und Eindringtiefe)

FlOr die Kratzfestigkeit maBgeblich ist das Recovery, das hier (wie allgemein Ublich
[8][9][10]) bei einer Normalkraft von F,=5mN bestimmt wird. Erstrebenswert ist ein
Recoverywert von 100%, marktibliche Klarlacke weisen das Recovery zwischen 70%
und 100% auf [8]. Die zweite wichtige KenngréBe zur Bewertung der Kratzfestigkeit ist
die kritische Normalkraft F, bei der erste Risse in der Kratzspur auftreten. Erstrebens-
wert sind hohe Werte von F., marktibliche Klarlacke erzielen F.-Werte zwischen 5mN
und 100mN. Die im Projekt verwendeten Kratzparameter sind in Tab. 1 aufgefihrt:

Tab. 1:  Verkratzungsparameter beim Nano-Scratch-Test (NST)

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.

Fir die Verkratzung unter Wasserbedeckung wurde folgendes Verfahren angewandt:
Die Proben wurden flr 24 Stunden in Wasser gelagert, um einen definierten Quellungs-
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zustand zu erreichen. Beim Einsetzen in den NST wurden die Proben kurz mit Luft tro-
ckengeblasen, um optisch die Annaherung des Indentors beobachten zu kénnen. Da-
nach wurde die Probe wieder mit Wasser bedeckt und der komplette Kratzvorgang (pre-,
scratch- und postscan) unter Wasserbedeckung durchgefiihrt. Danach wurde die Probe
erneut getrocknet, um die mikroskopische Begutachtung durchflihren zu kénnen.

3.1.2 Crockmeterpriifung

Das Crockmeter (Atlas AATCC Crockmeter CM-5, Fa. Atlas Electric Devices Company)
wird in der Automobilindustrie zur Beurteilung der Kratzbestandigkeit von Deck- bzw.
Klarlacken im trockenen Zustand (Wischkratzer) eingesetzt. Die Untersuchungen wur-
den in Anlehnung an die Prifanweisung PBODC390 der Fa. Daimler AG mit einem
Reibgewebe der Fa. 3M Deutschland GmbH (281Q WETORDRY Polishing Paper
Sheets) auf einer Reibstreckenlange von 100 mm in einem Klimaraum bei Normklima
(23°C, 50% rel. Luftfeuchte) durchgefihrt. Die Bewertung der Kratzfestigkeit erfolgt Gber
die Angabe des relativen Restglanzes bei 20° nach der Verkratzung (Restglanz vor
Reflow) und nach viskoelastischer Erholung, 2h bei 80°C im Umluftofen (Restglanz
nach Reflow).

3.1.3 Vielfachverkratzung mit dem Rota-Hub Scratch-Tester

Der Rota-Hub Scratch-Tester (RHST) ist ein von der Fa. Bayer AG entwickeltes und
vom FPL ausgepriftes, aber noch nicht standardisiertes Prufgerat, das zur praxisnahen
Bestimmung der Verkratzbarkeit von Oberflachen eingesetzt wird [7][11]. Eine
rotierende Scheibe wird maanderférmig Uber die Probe gefihrt. Dadurch erhdlt man
eine homogen verkratzte Flache. In diesem Projekt wurden folgende Prifparameter
gewahlt: Scheibenradius 16 mm, Normalkraft 0,52 N und Umdrehungszahl 3,5 U/min.
Die Bewertung der Kratzfestigkeit erfolgt tber die Angabe des relativen Restglanzes
(20°). Nach der Verkratzung wurden die Proben 2 Stunden bei 60°C im Ofen getempert
und der Restglanz nach Reflow bestimmt. Die Rota-Hub-Messungen wurden in einem
Klimaraum bei Normalklima (23 °C, 50% rel. Luftfeuchte) durchgefihrt.

3.1.4 Amtec-Kistler-Prifung (Laborwaschanlage)

Verkratzungen von Automobildecklacken in Waschanlagen entstehen durch die abra-
sive Wirkung von Schmutzpartikeln. Die Amtec-Laborwaschanlage (Fa. Amtec Kistler
GmbH) ist ein Prafgerat der Automobil- und Lackhersteller zur Beurteilung der Kratzbe-
standigkeit von Deck- bzw. Klarlacken in Waschanlagen (Waschkratzer). In der Labor-
waschanlage wird eine Waschanlagenverkratzung unter verschéarften Bedingungen
durch rotierende Birsten und Waschwasser erreicht, dem eine Quarz/Sand-Suspension
zur Simulation der Verschmutzung zugesetzt wird. Die Waschprifung wurde bei der Fa.
Daimler AG nach der Prifanweisung PBODC385 der Fa. Daimler AG durchgefihrt. Die
Bewertung der Kratzfestigkeit erfolgt Gber die Angabe des relativen Restglanzes bei 20°
nach der Verkratzung (Restglanz vor Reflow) und nach viskoelastischer Erholung, 2 h
bei 80°C im Umluftofen (Restglanz nach Reflow).
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3.2 Bestimmung der TeilchengréBe von Nanopartikeln im Lack
3.2.1 TeilchengréBe

Die TeilchengroBe der dispergierten Nanopartikel wurde durch ein Laserrlckstreu-
verfahren mit einem Nanosizer ZS (Fa. Malvern Instruments Limited) bestimmt. Bei die-
sem lichtoptischen Messverfahren kann die Teilchengr6Be nur bei stark verdinnten
Dispersionen bestimmt werden, daher muss der Einfluss der Verdiinnung mit Lésemittel
auf die TeilchengrdBe bertcksichtigt werden.

3.2.2 Elektronenmikroskopie

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen dienen zur Bestimmung der Verteilung
von Nanopartikeln im Lackfilm und der Aufklarung méglicher Strukturbildung durch Na-
nopartikel. Dazu stand ein REM Amray 1645 mit angebauter energiedispersiver Ront-
genspektroskopie (EDX) zur Verflgung. Die Proben wurden zur Ableitung der
Elektronen mit Gold bzw. Silber besputtert und somit leitfahig gemacht.

Bei einigen Proben wurde mit einer Plasmaatzung die oberste Schicht des Bindemittels
abgetragen, um die Nanopartikel sichtbar zu machen.

Die Qualitat der Dispergierung der Nanopartikel wurde an Querschnitten untersucht.
Eine ortsaufgléste EDX-Analyse (Mapping) der Verteilung der fir die Nanopartikel spe-
zifischen Elemente (Si, Al, ...) Uber den Querschnitt der Klarlackschicht zeigt die Ho-
mogenitat der Verteilung der Nanopartikel an.

3.3 Bestimmung weiterer Beschichtungseigenschaften
3.3.1 Glanz, Oberflachenrauhigkeit, Haze, Transmission

Bei Klarlacken kommen vor allem deshalb Nanopartikel zum Einsatz, weil die optischen
Eigenschaften eines Klarlacks - vor allem die Transparenz - erhalten werden missen.
Eine zu hohe Einsatzkonzentration der Nanopartikel kann auch zur Glanzverlusten,
Hazezunahme und Aufrauung der Klarlackoberflache flhren.

Dies wurde in dem Vorhaben mit folgenden Methoden Uberpruft:

- Die Transparenz der modifizierten Klarlacke wurde durch Transmissions-
messungen mit dem Farbmessgerat Colori5, Fa. Gretagmacbeth GmbH, und der
Haze mit dem Reflektometer Haze-Gloss, Fa. Byk-Gardner GmbH, ermittelt.

- Die Glanzwerte (Glanz bei 20° Beleuchtungswinkel) wurden mit einem
Reflektometer (micro-TRI-Gloss bzw. haze-gloss Fa. Byk-Gardner GmbH) vor und
nach dem Verkratzen gemessen. Die Ablesegenauigkeit betragt 0,1 Glanzeinheiten.

- Mit einem lichtoptischen Profilometer (FRT Microprof mit chromatischem Sensor
FRT CWL 300um, Fa. Fries Research & Technology GmbH) wurden
Rauheitsparameter der nicht verkratzten Oberflachen der Klarlacken erfasst. Es
wurden Flachen von 10x10 mm abgetastet. Das Gerat hat eine Héhenauflésung
von 10 nm.

3.3.2 Hartemessung
Die Hartebestimmung von Beschichtungen wird haufig zur Abschatzung von ,Kratz-
empfindlichkeiten“ verwendet. Mit einem Fischerscope H100 (Fa. H. Fischer, Sindel-
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fingen) wurde die Martenshérte nach DIN EN ISO 14577-1 ermittelt. Der Messablauf
erfolgte in vier Schritten: Krafterhéhung bis zur Endkraft in 20 Schritten, Kriechen bei
Endlast fur 10 s, Kraftreduzierung bis zur Minimalkraft in 20 Schritten, Kriechen bei
Minimalkraft far 150 s. Aufgrund der unterschiedlichen Héarte der Materialien wurde die
Endkraft so gewahlt, dass die Eindringtiefe 10% der Schichtdicke nicht UGberstieg. So
wird der Einfluss des Substrats vermieden.

3.3.3 Dynamisch-mechanische Analyse

Durch DMA-Messungen kdnnen Beschichtungsproben umfassend mechanisch cha-
rakterisiert werden. Die Untersuchungen wurden mit einem Dynamisch-Mechanischen
Spektrometer (Eplexor, Firma Gabo, Ahlden) temperaturabhangig (Heizrate 2 K/min)
bei einer Frequenz von 1 Hz durchgefiihrt. Aufgezeichnet wurden der Speicher- und
Verlustmodul E’ und E” sowie der Verlustwinkel tan 6 = E”/E’ als Funktion der Tempe-
ratur. Von den Lacken wurden freie Lackfilme in praxistblicher Dicke hergestellt, die im
Zugmodus vermessen wurden. Die Streifenbreite betrug ca. 5 mm, die Einspannlange
20 mm.

Charakteristische Kenngr6Ben sind die GlasUbergangstemperatur T4, die aus dem
Maximum der tan §-Kurve bestimmt wurde, der Wert des Maximums tan dmax sowie der
Speichermodul im Glas (E’'gas) und im Gummiplateau (E'min). E'min gilt als MaB flr die
Vernetzungsdichte, wobei die Methode nicht zwischen chemischen Netzpunkten und
physikalischen Verschlaufungen unterscheidet.

3.3.4 Innere Spannungen

Innere Spannungen kénnen zur Schadigung einer Beschichtung, z.B. durch Rissbildung
und Delamination, und zum Schutzverlust fihren und sind daher ein wichtiger Hinweis
fir die Langzeitstabilitat einer Beschichtung. Bereits bei der Trocknung einer Beschich-
tung treten innere Spannungen durch die Schrumpfung wéhrend des Filmbildeprozes-
ses und ggf. nachfolgender AbklUhlung bei thermisch forcierter Trocknung auf [12]. Die
Spannungen in der Trocknungsphase kénnen bereits so hoch sein, dass es zu einer
Enthaftung vom Substrat oder einzelner Schichten kommt. Die Bildung von Rissen in
einer Beschichtung kann ebenfalls auf innere Spannungen zuriickgefihrt werden
[12][13]. Beanspruchungen einer Beschichtung durch natirliche Klimaeinflisse oder
z.B. bei einer kiinstlichen Bewitterung, kénnen zur Versprédung, dem Verlust der inne-
ren Festigkeit und zur Akkumulation von inneren Spannungen [14][15] flhren. Die
Messung der inneren Spannungen (s. Abb. 2) wurde mit einem CoRI Coating Stress
Meter der Fa. Braive Instruments durchgefihrt.
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Abb. 2:  Prinzip des Messverfahrens beim Einsatz des CoRi Stress Meters

Die Naherung einer Biegeformel wurde zur Berechnung der inneren Spannungen verwendet:
0 = 4*[(dp1-dpo)-(ds1-dgo)]"Es*ts® / [3*1P*tc* (ts+ic) *(1-vs)]

o Innere Spannung der Lackschicht
d"  Durchbiegung des Metallstreifens in der Mitte

dp1 nach der Beanspruchung

dpo vor der Beanspruchung

di1 der Blindprobe nach der Beanspruchung

deo der Blindprobe vor der Beanspruchung
Es Elastizitdtsmodul des Metallstreifens
ts  Dicke des Metallstreifens
tc  Dicke der Lackschicht
I Abstand der Stutzen
vs Poisson-Zahl des Metallstreifens
Flr die Berechnung der inneren Spannungen des Einschichtsystems wurde die Durch-
biegung des Metallstreifens vom Blindversuch herangezogen. Veranderungen der Durch-
biegung des unbeschichteten Metallstreifens unter den Beanspruchungsbedingungen
bzw. Trocknungsbedingungen wurden als Blindwert in der Berechnung subtrahiert.
Messungen von inneren Spannungen wurden 14 Tage nach der Applikation unter La-
boratmosphéare durchgeflihrt. Die Konditionierung der beschichteten Metallstreifen er-
folgte bei Lagerung im Normklima (23°C, 50% rel. Luftfeuchte).

3.3.5 Dampfstrahlprifung

In der Automobilindustrie dient die Dampfstrahlprifung zur Ermittlung der Haftfestigkeit
von Lacken unter der Beanspruchung mit Dampfstrahlgeraten wie z.B. in Reinigungs-
parks. Die Dampfstrahlprifung wird dabei unter definierten Bedingungen, haufig mit
Vorschadigung des Lacks z.B. durch Steinschlag und erhéhte Wassertemperatur, auf
lackierten Karosserieblechen und insbesondere KunststoffauBenteilen durchgefiihrt. Die
Dampfstrahlprifung wurde in Anlehnung an die Prifanweisung PBODC361 der Fa.
Daimler AG mit einer Lacktestanlage LTA 1-H-A-T80 (Fa. Walter Geratebau GmbH)
vorgenommen. Die Prifung der Klarlacke erfolgte im Ausgangszustand ohne
Vorbeanspruchung nach einer Vorschadigung (Andreaskreuzritz). Durch visuelle
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Betrachtung wurde das AusmafB der Lackablésung festgestellt und anhand einer
Notenskala von 0 bis 5 bewertet (0 - keine Veranderung der Probe, 5 - Ablésung der
kompletten Lackschicht im Strahlbereich).

3.3.6 Oberflachenenergie

Die Oberflachenenergie von Klarlacken wurde anhand der Messungen des statischen
Kontaktwinkels der Beschichtungen mit dem Contact Angle System OCA 20 (Fa. Da-
taPhysics Instruments GmbH) und unter Einsatz der Sessile-Drop-Methode bestimmt.
Als Testflissigkeiten wurden Wasser (4 ul), Diiodmethan (1 ul), Ethylenglykol (3 ul) und
Formamid (4 ul) verwendet. Die Oberflachenenergie und ihre unpolaren (dispersen) und
polaren Anteile wurden mit dem Standard-Auswerteverfahren nach Owens-Wendt ab-
geleitet.

3.3.7 Prifung der Chemikalienbestandigkeit

Die Chemikalienbestandigkeitspriifung dient zur Ermittlung der Resistenz von Automo-
bilklarlacken gegen &auBere Umwelteinflisse wie z.B. Regenwasser, Vogelkot und
Baumharz sowie gegen Betriebs- und Reinigungsflissigkeiten wie z.B. Benzin und Fel-
genreiniger. Der Chemikalientest wurde in Anlehnung an die Prifanweisung
PBODC371 der Daimler AG auf einer Temperatur-Gradientenbank (Fa. Byk-Chemie
GmbH) durchgefihrt. Die Bestandigkeitsprifung erfolgte durch kurzzeitige Beanspru-
chung des Decklacks bei erhéhten Temperaturen (30 min bei 37°C bis 81°C) mit den
Testsubstanzen: Schwefelsaure (1 Gew.%), Natronlauge (1 Gew.%), Pankreatin (50
Gew.%), Baumharz, VE-Wasser. Die Bewertung der Chemikalienbestandigkeit gegen
die Prifflissigkeiten erfolgte nach 24 h durch die Angabe einer Temperaturgrenze,
oberhalb der sich die schadigende Wirkung der Priffliissigkeiten visuell bemerkbar
machte (z.B. Lackzerstérung, -quellung, -farbverénderung). Zusétzlich wurde der
Reflowwert flr Pankreatin und Baumharz durch eine erneute Bewertung nach der
Erholung, 2h bei 80°C im Umluftofen, bestimmt. Des weiteren erfolgte eine Prifung mit
Testkraftstoff bei einer Beanspruchungsdauer von 10min und Normklima (23°C, 50%
rel. Luftfeuchte). Als Beurteilungskriterium fir Beschichtungsschaden durch Testkraft-
stoff diente die visuelle Bewertung optischer Veranderungen wie Lackquellung oder
-farbveranderung nach 24 h mit Noten von 0 (keine optischen Veranderungen) bis 5
(starke optische Veranderungen).

3.3.8 Kurzbewitterung

Zur Beurteilung der Empfindlichkeit der Klarlacke ohne und mit Nanopartikeln gegen
Bewitterungschaden wurden Kurzbewitterungen in Anlehnung an die Prifung VDA 621-
429/430 CAM 180 bei der Bayer MaterialScience AG durchgefiihrt. Die Schwarztafel-
temperaturen lagen bei 70°C bzw. 80°C unter weiter verscharften Prifbedingungen.
Bewertet wurde der Restglanz der Beschichtungen nach einer Kurzbewitterung von
1000h bzw. 2000h, sowie Schaden wie Wasserfleckenbildung, Blasenbildung und Riss-
bildung mittels einer Notenskala von 0 bis 5 (0 - keine Veranderung der Probe, 5 - sehr
starke Veranderungen).

15



FORSCHUNGSINSTITUT FUR PIGMENTE UND LACKE E.V. STUTTGART

4 Herstellung und Qualitatsprifung der Beschichtungsstoffe und
Beschichtungen

4.1  Auswahl von Klarlacken
Far die Untersuchungen wurden chemisch definierte 2K-PU Modellklarlacke (BAYER-1

bis -7) der Fa. Bayer MaterialScience AG und zum Vergleich kratzfeste Marktprodukte
fir die Holz- (UV-Klarlack KLUMPP-1) und Automobillackierung (CeramiClear, PPG-1)
ausgewahlt (s. Tab. 2 bis Tab. 9). Standard-2K-Polyurethanklarlacke finden aufgrund
ihrer guten Chemikalien- und Witterungsbestandigkeit beispielsweise Anwendung fir
die Automobillackierung, weisen aber nach aktuellen MaBstaben keine ausreichende
Kratzfestigkeit auf. Mit Hilfe der Modellsysteme sollte erforscht werden, unter welchen
Voraussetzungen die Kratzfestigkeit von Klarlacken verbessert werden kann. Die
Gruppe der ausgewahlten Modellklarlacke kann in einen Standard-2K-PU Klarlack
(BAYER-1), Modifizierungen des Standard-2K-PU-Klarlacks (BAYER-2 bis -6) und
einen selbstheilenden Klarlack (BAYER-7) unterteilt werden. Modifizierungen der
Polyol- und der Isocyanatkomponente des Standardsystems BAYER-1 sollten die Bil-
dung von Polyurethannetzwerken unterschiedlicher Dichte und Flexibilitat und nicht zu-
letzt unterschiedlicher Kratzfestigkeit bewirken (s. Tab. 10). Die Klarlacke BAYER-3 und
BAYER-5 bzw. BAYER-6 unterscheiden sich in der Molmassenverteilung des Poly-
carbonatanteils des Polyolblends (s. Tab. 11).

Tab. 2:  Kurzbeschreibung der ausgewahlten Klarlacke

Klarlack Kurzbeschreibung

BAYER-1 Standardklarlack

BAYER-2 Hohere Vernetzungsdichte durch erhéhten OH-Gehalt des Polyols angestrebt.

BAYER-3 Hoéhere Vernetzungsdichte wie pei BAYER-2 und zusétzliche Flexibilisierung durch
Zugabe von 10% Polycarbonatdiol angestrebt.

BAYER-4 Einsatz vom Pq_lyolblend wie bei BAYER-3; verbesserte Chemikalienbesténdigkeit
durch neuen Harter angestrebt.

BAYER-5 Wie BAYER-3, aber geringere Molmasse des Polycarbonatdiols.

BAYER-6 Wie BAYER-5, aber andere Produktionscharge.

BAYER-7 Hohe Vernetzungsdichte; dadurch flr selbstheilende Lacke vorgesehen.

KLUMPP-1 UV-Klarlack fiir Holzlackierungen, Marktprodukt

PPG-1 2K Automobilklarlack, mit SiO,-Nanopartikeln, Marktprodukt

Die PriOfung der Kratzfestigkeit der Beschichtungen erfolgte an Karosserieblechen
(KTL-Bleche, Daimler AG) aus Stahl mit folgendem Aufbau der Beschichtung:
Fe/Phosphatierungschicht/KTL/Basislack/Klarlack. Basislack (Heliotherm-Hydro-Uni-Basis-
lack Schwarz-Uni MB 9-040, Bollig&Kemper GmbH & Co.KG, 15 = 2 ym) und Klarlack
(I6semittelhaltig, 40 £ 5 um) wurden im Spritzverfahren appliziert. Die Applikation der
Klarlacke erfolgte nicht "nass-in-nass" auf Basislack, wie bei der Serienlackierung,
sondern nach einer Vortrocknung des Basislacks 3 h bei 80°C.
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Tab. 3:  Richtrezeptur fir den Klarlack BAYER-1

Komponente A (MMT 82-56/1) p.-b.w.
Desmophen® A 870 BA, 70% in Butylacetat 48,02
Baysilone®- Lackadditive OL 17, 10% in 1-Methoxypropylacetat-2 (1) 0,50
Modaflow® Harz, 1% in 1-Methoxypropylacetat-2 (2) 0,50
Ciba® Tinuvin® 292, 50% in 1-Methoxypropylacetat-2 (3) 0,99
Ciba® Tinuvin® 384-2, 50% in 1-Methoxypropylacetat-2 (3) 1,49
1-Methoxypropylacetat-2/Solventnaphtha 100 (1:1) 30,62
Komponente B (MMT 82-56/5)
Desmodur® N 3390 BA/SN 17,87
100

Tab. 4:  Richtrezeptur flr den Klarlack BAYER-2

Komponente A (MMT 82-56/2) p-b.w.
Polyol 1, 70% in Solventnaphtha 100 (Laborprodukt) 48,65
Baysilone®- Lackadditive OL 17, 10% in 1-Methoxypropylacetat-2 (1) 0,54
Modaflow® Harz, 1% in 1-Methoxypropylacetat-2 (2) 0,54
Ciba® Tinuvin® 292, 50% in 1-Methoxypropylacetat-2 (3) 1,07
Ciba® Tinuvin® 384-2, 50% in 1-Methoxypropylacetat-2 (3) 1,61
1-Methoxypropylacetat-2/Solventnaphtha 100 (1:1) 26,04
Komponente B (MMT 82-56/5)
Desmodur® N 3390 BA/SN 21,55
100

Tab. 5:  Richtrezeptur fir die Klarlacke BAYER-3, BAYER-5 und BAYER-6

Komponente A (MMT82-56/3 oder MMT 82-56/5 oder MMT 82-56/6) p.-b.w.
Polyol 1, 70% in Solventnaphtha 100 (Laborprodukt) 43,67
Polyol 2, 100% (Laborprodukt) 3,41
Baysilone®- Lackadditive OL 17, 10% in 1-Methoxypropylacetat-2 (1) 0,54
Modaflow® Harz, 1% in 1-Methoxypropylacetat-2 (2) 0,54
Ciba® Tinuvin® 292, 50% in 1-Methoxypropylacetat-2 (3) 1,07
Ciba® Tinuvin® 384-2, 50% in 1-Methoxypropylacetat-2 (3) 1,61
1-Methoxypropylacetat-2/Solventnaphtha 100 (1:1) 27,51
Komponente B (MMT 82-56/5)
Desmodur® N 3390 BA/SN, 90% in Butylacetat/Solventnaphtha 100 (1:1) 21,65
100
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Tab. 6:  Richtrezeptur fir den Klarlack BAYER-4

Komponente A (MMT 82-56/4) p.-b.w.
Polyol 1, 70% in Solventnaphtha 100 (Laborprodukt) 40,87
Polyol 2, 100% (Laborprodukt) 3,19
Baysilone®- Lackadditive OL 17, 10% in 1-Methoxypropylacetat-2 (1) 0,54
Modaflow® Harz, 1% in 1-Methoxypropylacetat-2 (2) 0,54
Ciba® Tinuvin® 292, 50% in 1-Methoxypropylacetat-2 (3) 1,07
Ciba® Tinuvin® 384-2, 50% in 1-Methoxypropylacetat-2 (3) 1,61
1-Methoxypropylacetat-2/Solventnaphtha 100 (1:1) 24,65
Komponente B (MMT 82-56/6)
Desmodur® N 3390 BA/SN, 90% in Butylacetat/Solventnaphtha 100 (1:1) 12,04
Harter 1, 70% in Butylacetat (Laborprodukt) 15,49
100

Tab. 7:  Richtrezeptur fir den Klarlack BAYER-7

Komponente A (MMT 82-56/7) p.-b.w.
Polyol 4, 100% (Laborprodukt) 18,73
Baysilone®- Lackadditive OL 17, 10% in 1-Methoxypropylacetat-2 (1) 0,06
Modaflow® Harz, 1% in 1-Methoxypropylacetat-2 (2) 0,01
Ciba® Tinuvin® 292, 50% in 1-Methoxypropylacetat-2 (3) 0,60
Ciba® Tinuvin® 400, 85% in 1-Methoxy-2-Propanol (3) 0,90
1-Methoxypropylacetat-2 26,34
Butylacetat 3,67
Komponente B (MMT 82-56/8) 27,51
HDI-Trimerisat/Allophanat , 80% in Butylacetat 49,70

100

Tab. 8: Lieferanten der Lackadditive

Additiv aus der Richtrezeptur Lieferant

(1) Borchers GmbH

(2) Cytec Surface Specialities

(3) Ciba Spezialitdtenchemie GmbH
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Tab. 9: Auswahl von 2K-PU-Modellklarlacken und kratzfester Klarlacke flr die
Automobil- und Holzlackierung
Klarlack Hersteller | Stammlack Harter Verarbeitungsrichtlinien
Abliftung / min Trocknung
BAYER-1 Bayer MS | MMT 82-56/1 MMT 82-56/5 105 25 min/140°C
BAYER-2 | Bayer MS | MMT 82-56/2 | MMT 82-56/5 105 25 min/140°C
BAYER-3 | Bayer MS | MMT 82-56/3 | MMT 82-56/5 105 25 min/140°C
BAYER-4 Bayer MS | MMT 82-56/4 MMT 82-56/6 105 25 min/140°C
BAYER-5 Bayer MS | MMT 82-56/5 MMT 82-56/5 105 25 min/140°C
BAYER-6 Bayer MS | MMT 82-56/6 MMT 82-56/5 105 25 min/140°C
BAYER-7 | Bayer MS | MMT 82-56/7 | MMT 82-56/8 105 25 min/140°C
KLUMPP-1 Klumpp UV-Uberzugslack “Anti-Scratch” - 12 m/min, 3*80W
PPG-1 PPG 2K CeramiClear 10 22 min/140°C
Tab. 10: Chemische Charakterisierung der ausgewéahlten 2K-PU-Modellklarlacke
Chem. Basis des | OH-Gehalt Polyisocyanat, NCO-Gehalt . -
Klarlack Polyols, Nr. % FH* Harter, Nr. %FH | Funktionalitat
BAYER-1 Polyacrylat, P1 4,2 HDI-Trimerisat, H5 21,8 3,5
BAYER-2 Polyacrylat, P2 4,9 HDI-Trimerisat, H5 21,8 3,5
BAYER-3 | ~-acaub.caronat |y g HDI-Trimerisat, H5 21,8 35
P.acrylat/P.carbonat HDI-/DD W-Trimerisat
BAYER-4 91, P3 4,9 1:1, H6 18,3 ca. 3,5
BAYER5 | -acaub.caronat |y g HDI-Trimerisat, H5 21,8 3,5
BAYER- | acaub.caronat |y g HDI-Trimerisat, H5 21,8 3,5
) spez. Polyacrylat, HDI-Trimerisat/
BAYER-7 P4 16,5 Allophanat, H7 19,3 4.5

*FH - Festharz

Tab. 11: Molmassen des Polycarbonatanteils des Polyolblends von modifizierten 2K-
PU-Modellklarlacken
Molmasse des Polycarbonatanteils

Klarlack M,, / [10%g/mol] Bemerkung
BAYER-3 2,6 Laborcharge
BAYER-5 1,9 Produktionscharge 1
BAYER-6 1,9 Produktionscharge 2

4.2 Auswahl von Nanopartikeln

Zur Herstellung kratzfester Klarlacke wurden neben neuen Bindemitteln auch Fillstoffe
eingesetzt (s. Tab. 12). Fillstoffe werden zur Verbesserung der Kratzfestigkeit
verwendet, wobei optische Stérungen der Klarlacke vermieden werden sollen. Damit die
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Farblosigkeit und Transparenz der Klarlacke nicht beeintrachtigt werden, kénnen nur
Nanopartikel eingesetzt werden. Ausgewahlt wurden Produkte, die einerseits in gut
dispergiertem Zustand vorliegen, andererseits in méglichst geringer Konzentration zum
Einsatz kommen kénnen.

Die ausgewahlten Nanopartikel unterscheiden sich in der chemischen Zusammenset-
zung (Al2O3, BaSOy4, Bentonit, SiO,, ZnO), der Teilchenform (Spharen, Plattchen), dem
Oberflachencharakter (hydrophil, neutral, hydrophob), der Anwesenheit funktioneller
Gruppen und in der Teilchengr6Be. Die Wirksamkeit von Nanopartikeln zur Verbesse-
rung der Kratzfestigkeit wurde im Standardklarlack BAYER-1, in den modifizierten Klar-
lacken BAYER-3, BAYER-5 und im selbstheilenden Klarlack BAYER-7 untersucht.

Tab. 12:  Auswahl von keramischen Nanopartikeln zur Modifizierung von Klarlacken

Zusammen Hersteller Produktname Bfezelchpung Teilchenform Oberflachen Funktionalitat GroBe
setzung im Projekt behandlung [nm]

BYK Chemie Nanobyk-3610 Al-3610D* Sphéaren hydrophob - 20

Al203 Degussa Aeroxide Alu C Al-C Sphéren hydrophil - 13

Degussa Aeroxide Alu C 805 Al-C805 Sphéaren hydrophob - 13

BaSO4 Sachtleben |Sachtoperse HU-N LP Ba-ND* Spharen hydrophil - 40
Siid-Chemie Nanofil 15 Bt-15 Plattchen hydrophob - <tum,

Bentonit 1nm
Sid-Chemie Nanofil 32 Bt-32 Plattchen hydrophob - <tpm,

1inm

BYK Chemie Nanobyk-3650 Si-3650D* Sphéaren hydrophob - 20

Merck Versuchsprodukt Si-44D* Sphéren neutral OH 20

Merck Versuchsprodukt Si-46D* Sphéaren neutral OH 20

SiO2 Degussa Versuchsprodukt Si-7200 Spharen hydrophob c=C 12

Degussa Versuchsprodukt Si-7200D Sphéaren hydrophob C=C 12

Degussa Versuchsprodukt Si-9200 Sphéaren hydrophob - 12

Degussa Versuchsprodukt Si-9200D* Sphéaren hydrophob - 12

Versuchsprodukt Zn-20D* Sphéren hydrophil - 25

ZnO Degussa
Versuchsprodukt Zn-Z805D* Sphéaren hydrophob - 25

*D - geliefert als Dispersion

Die Konzentration der Nanopartikel in den nachfolgenden Untersuchungen wird in Gew.
% (f/f) angegeben. Die Konzentrationsangabe bezieht sich fir alle Nanoprodukte auf
den anorganischen Anteil mit Ausnahme der Produkte Si-44D und Si-46D (Core/Shell).

4.3 Einarbeitung von Nanopartikeln in Klarlacke
Bei Dispergierversuchen mit Al,Os- und SiO»-Nanopulvern hat sich herausgestellt, dass

die Nanopartikel selbst bei hohen Scherraten nicht in Primarteilchen zerteilt werden
konnten. Die Transmission des Klarlacks blieb dennoch bei Konzentrationen von 10
Gew. % (f/f) zu nahezu 100% erhalten (s. Tab. 13). Durch eine Bestimmung des Glanz-
schleiers (Haze) konnte die lichtstreuende Wirkung von Nanopartikeln besser erfasst
werden. Der Zusatz von 10 Gew.% (f/f) Al.Os- und SiO2-Nanopartikeln zu den Kilar-
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lacken BAYER-1 und BAYER-3 hatte fir Teilchengr6Ben dso<150nm nur geringe
Erhéhungen des Hazewerts zur Folge.

Tab. 13: TeilchengréBe nach der Dispergierung sowie Transmission und Haze von
Klarlacken nach der Lackmodifizierung mit 10 % f/f von Nanopartikeln

dso nach der Transmission auf
Klarlack _”Jaggwg/dl&l/(ft) Dispergierung* Klarlack ohne Haze bei 20°

"0 nm Nanoprodukt**/%

- - - 11,7

Al-C 118 98 14,7

BAYER-1 Al-C805 141 99 14,2

Si-7200 184 98 17,7

Si-9200 114 99 14,7

- - - 11,0

Al-C 120 97 15,3

BAYER-3 Al-C805 150 98 16,9

Si-7200 207 99 46,2

Si-9200 146 99 18,7

*Dispergierung mit einer Schittelmaschine (8h) und Ultraschall (10min)
**Gesamttransmission, ermittelt mit Color i5, Fa. GretagMacBeth GmbH

Werden die Nanopartikel als Dispersionen geliefert, liegen sie in der Regel in gutem
dispersem Zustand vor. Bei Einarbeitung dieser Dispersionen in Klarlacke kann es je-
doch zu Unvertraglichkeiten oder Schockerscheinungen kommen, die sich durch
erhdhte dso-Werte fur die Nanopartikel bemerkbar machen kénnen (s. Tab. 14).

Tab. 14: Einfluss der Verdinnung und Einarbeitung von Nanopartikeldispersionen in
2K-PU-Modellklarlacke auf die TeilchengréBe von Nanopartikeln

Nanoprodukt TeilchengréBe dso / nm
Produktgruppe | |~ o (f/f) | nach Verdiinnung | nach Einarbeitung* | nach Einarbeitung* in
mit MPA in BAYER-1 BAYER-5
Al203 Al-3610D 91 106 96™*
BaSO4 Ba-ND 220 175 344
Si-3650D 53 58 49
Si-44D 31 31 32
SiO2 Si-46D 44 41 40
Si-7200D 184 173 287
Si-9200D 239 296 314
710 Zn-20D 116 129 144
Zn-Z805D 198 543 255
*mit Dissolver bei 1m/s
**in BAYER-3

Der Klarlack KLUMPP-1 wies im Vergleich mit den hochglanzenden 2K-Klarlacken
einen deutlich geringeren Glanz (Mattlack, halbmatt) und eine relativ hohe Oberflachen-
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rauhigkeit auf (s. Tab. 15). Der Automobilklarlack PPG-1 zeigte dagegen im Vergleich
mit den Modellklarlacken (ohne Nanopartikel) einen vergleichbaren Glanz und keine
erhéhte Rauhigkeit. Die Systeme BAYER-5, BAYER-6 und BAYER-7 wurden nicht gepruft.

Tab. 15: Glanz und Oberflachenrauhigkeit von untersuchten Klarlacken

Klarlack Glanz bei 20° R./pm Rz / pm Riax / UM
BAYER-1 90,3 0,06 0,38 0,44
BAYER-2 86,7 0,05 0,34 0,36
BAYER-3 85,3 0,05 0,31 0,33
BAYER-4 86,2 0,07 0,74 1,11
KLUMPP-1 52,4 0,16 1,62 2,06
PPG-1 85,9 0,05 0,31 0,33

Die Modifizierung der Klarlacke BAYER-1 und BAYER-3 mit Nanopartikeln hatte bei
einer Konzentration von 10 Gew. % (f/f) fur die Al,Os-Nanoprodukte Al-C und Al-C805
sehr geringe und die SiO.-Nanoprodukte Si-7200 und Si-9200 bereits negative Auswir-
kungen auf den Glanz und die Oberflachenrauhigkeit der Beschichtung (s. Tab. 16).

Tab. 16: Glanz und Oberflachenrauhigkeit von Klarlacken nach der Modifizierung mit
Nanopartikeln

Klarlack :':'g:"r;”;: Glanz bei 20° R,/ um Rz(ISO)/um | Ry, /pm
90,3 0,06 0,38 0,44
AI-C 89,8 0,04 0,29 0,32
BAYER-1 AI-C805 91,1 0,06 0,32 0,36
Si-7200 86,8 0,10 0,49 0,61
Si-9200 86,4 0,07 0,38 0,44
85,3 0,05 0,31 0,33
AI-C 84,3 0,05 0,31 0,34
BAYER-3 AI-C805 86,2 0,07 0,44 0,51
Si-7200 80,9 0,13 0,67 0,80
Si-9200 83,3 0,15 0,77 1,04
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5 Ergebnisse

5.1 Untersuchungen der Kratzfestigkeit der Beschichtungen
5.1.1 Einzelverkratzung mit dem Nano-Scratch-Tester

Die Ergebnisse der Nano-Scratch-Untersuchungen werden am Besten im Lin-Plot (s.
Abb. 3) verdeutlicht, bei dem das Recovery Uber der kritischen Normalkraft, bei der
erste Risse auftreten, aufgetragen wird. Die Kratzfestigkeit der Proben nimmt von links
unten nach rechts oben zu. Ordnet man die Modellsysteme nach steigender Kratzfes-
tigkeit, so erhdlt man folgende Reihung: BAYER-1, BAYER-4, BAYER-2, BAYER-3,
BAYER-6, BAYER-5, BAYER-7.

100%
KLUMPP-1

BAYER-5
90% _
1 BAYER- BAYER-7

PPG-1 BA&RQ C <O
@ BAYER-4

BAY§ R-1

80% -

Recovery

70%

60% T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
F_at 1% crack [mN]
Abb. 3:  Ergebnisse der Einzelkratz-Untersuchungen im Lin-Plot, Referenzsysteme
ohne Nanoteilchen

Der Einfluss der Nanopartikel auf die Kratzfestigkeit ist in Abb. 4 dargestellt. Die
Kratzfestigkeit nimmt mit steigendem Recovery (y-Achse) und steigender kritischer Kraft
nach oben rechts zu. Man sieht, dass sich der ohnehin schon nicht sonderlich kratzfeste
Lack BAYER-1 durch die Nanopartikel im Sprédbruchverhalten verschlechterte, das
gleiche galt fir Lack BAYER-7. Es wurde hauptsachlich die kritische Normalkraft, bei
der erste Risse in der Kratzspur auftreten, erniedrigt. Dies deutet darauf hin, dass die
Nanopartikel den Zusammenhalt der Matrix durch seine inneren Oberflachen
vermindern. Bei den Systemen BAYER-3 und BAYER-5 wurden sowohl Verbesse-
rungen wie auch Verschlechterungen beobachtet (s. Tab. 17).
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Abb. 4:  Lin-Plots der NST-Trockenverkratzung der mit jeweils 10% Nanopartikeln
modifizierten Modellsysteme im Vergleich zu den Systemen ohne Nanopartikel

Tab. 17: Verbesserung bzw. Verschlechterung der Nano-Scratch-Eigenschaften durch
Nanopartikel (10 Gew.% f/f)

Nanoprodukt |BAYER-3 BAYER-5

Al-3610D Verbessert in F. und Recovery

Al-C Verbessert in Recovery

Al-C805 Verbessert in Recovery

Ba-ND - Verschlechtert in F; und Recovery
Bt-15 gravierende Verschlechterung

Bt-32

Si-3650D Verbessert in Recovery Verschlechtert in F; und Recovery
Si-44D - Verbessert in F. und Recovery
Si-46D - Verbessert in Recovery

Si-7200 Verbessert in Recovery, F. niedriger

Si-7200D - fast unverandert

Si-9200 leichte Abnahme von F,

Si-9200D leichte Abnahme von F, fast unverandert

Zn-20D leichte Zunahme von F,

Zn-Z805D Verbessert in Recovery

Bei der Nassverkratzung ergab sich ein &hnliches Bild (s. Abb. 5). Hier lagen die
Recoverywerte aufgrund der Plastifizierung der Bindemittelmatrix héher als bei der
Trockenverkratzung. Die Systeme mit Nanopartikeln zeigten das Auftreten von Spréd-
bruch-Rissen in der Kratzspur schon bei niedrigeren Kraften. Dies wird auf die Bildung
innerer Oberflachen zurlckgeflihrt, die evil. durch Anlagerung von Wasser die Ko-
hasionsfestigkeit reduzieren.
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Abb. 5: Lin-Plots der NST-Nassverkratzung der vier mit jeweils 10% Nanopartikeln
modifizierten Modellsysteme im Vergleich zu den Systemen ohne Nanopartikel

Die Abhangigkeit der Kratzfestigkeit von der Konzentration der Nanopartikel wurde an
den Systemen BAYER-1 und BAYER-3 mit den Partikeln Si-9200D und Si-3650D un-

tersucht (s. Abb. 6 und Abb. 7).

100%

{| - m- BAYER-1 + Si-9200D ]
959 -|| ~ B~ BAYER-1 + 5i-3650D Qo
- - BAYER-3 + Si-9200D
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E .
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Abb. 6: Abhéangigkeit von der Konzentration der Nanopartikel, Lin-Plots der NST-

Trockenverkratzung
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Abb. 7:  Abhangigkeit von der Konzentration der Nanopartikel, Lin-Plots der NST-
Nassverkratzung

In der Regel verminderte sich die kritische Normalkraft F; mit zunehmender
Konzentration der Nanopartikel, mit der Folge dass Nanopartikel im Klarlack den
Sprédbruch beglnstigten.

5.1.2 Crockmeterpriifung

Die kratzfesten Referenzklarlacke KLUMPP-1 und PPG-1 wiesen nach der Crock-
meterprifung (Trockenverkratzung) einen Restglanz von ca. 90% vor Reflow auf (s.
Abb. 8). Der Standardklarlack BAYER-1 und die neuen Klarlacke (BAYER-2 bis -7) wur-
den im Vergleich mit den kratzfesten Referenzen wesentlich starker verkratzt.

Die neuen Klarlacke wiesen im Vergleich mit Standardklarlack BAYER-1 nach der Ver-
kratzung einen etwas geringeren Glanzverlust und somit verbesserte Kratzfestigkeit auf.
Die Beschichtungen mit den Klarlacken BAYER-3 und BAYER-5 bzw. BAYER-6 zeigten
bei der Crockmeterprifung vergleichbare Ergebnisse. Die unterschiedliche Molmasse
der Polycarbonatkomponente dieser Klarlacke wirkte sich nicht auf die Ergebnisse der
Crockmeterpriifung aus. Der selbstheilende Klarlack BAYER-7 wies den geringsten
Glanzverlust der neuen Klarlacke nach der Verkratzung auf.

Die Glanzverluste durch die Verkratzung der Klarlacke konnten durch nachfolgende
Temperung nicht vollstdndig ausgeheilt werden. Die neuen Klarlacke bewahrten nach
Verkratzung und Reflow einen héheren Restglanz als Standardklarlack BAYER-1. Der
selbstheilende Klarlack BAYER-7 wies nach dem Reflow den héchsten Restglanz der
neuen Klarlacke auf.

26



FORSCHUNGSINSTITUT FUR PIGMENTE UND LACKE E.V. STUTTGART

100

80

60

40 4

Restglanz [%]

20

[ vor Reflow

I nach Reflow

Reflow: 2h @ 80°C
[ ] [ ]

0 -
KLUMPP-1 PPG-1 BAYER-7 BAYER-3 BAYER-5 BAYER-6 BAYER-2 BAYER-4 BAYER-1
Abb. 8:  Crockmeterprifung von Klarlacken und kratzfesten Klarlacken firr die Auto-
mobil- und Holzlackierung (sortiert nach Restglanz vor Reflow)

Die Einzelergebnisse der Crockmeterpriifung fir alle Nanoprodukte in Klarlacken zeigt
Abb. 9. Die Crockmeterpriifung hat ergeben, dass durch Modifizierungen mit SiO,-
Nanopartikeln die Kratzfestigkeit aller Klarlacke (BAYER-1, BAYER-3, BAYER-5 und
BAYER-7) auf einen Restglanz von ca. 80% vor Reflow verbessert werden konnte. Der
Restglanz der Referenzklarlacke KLUMPP-1 und PPG-1 wurde damit nahezu erreicht.
Modifizierungen mit Al,O3-, BaSO4-, Bentonit- und ZnO-Nanoprodukten bewirkten da-
gegen eher eine Verschlechterung der Kratzfestigkeit der Klarlacke.

Das Wirksamkeitsranking flir SiO.-Nanoprodukte unterschiedlicher TeilchengréBe und
Oberflachenbehandlung (hydrophil, neutral, hydrophob) ist abhdngig von der
Lackmatrix. Die Ursache fir die unterschiedliche Wirksamkeit von SiO.-Nanopartikeln
kénnte demnach in ihrer Wechselwirkung mit dem Bindemittel liegen.
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Abb. 9:  Crockmeterprifung von Klarlacken nach der Modifizierung mit Nanopartikeln

(Einzelergebnisse von Nanoprodukten, sortiert nach Restglanz vor Reflow)

Als optimale Einsatzkonzentration von SiO,-Nanopartikeln zur Verbesserung der Kratz-
festigkeit nach der Crockmeterprifung wurden 10 Gew. % (f/f) ermittelt (s. Abb. 10). Die
Kratzfestigkeit der Klarlacke BAYER-1 und BAYER-3 stieg bis zur Konzentration von 10
Gew. % SiO; (f/f) an. Bei Klarlack BAYER-3 fiel die Kratzfestigkeit bei sehr hohen Kon-
zentrationen >10 Gew. SiO, % (f/f) fir das Nanoprodukt Si-9200D jedoch wieder ab.
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@ 1® - , 'Y
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SiO,-Konzentration / Gew. % (f/f) SiO,-Konzentration / Gew. % (f/f)
Abb. 10: Crockmeterprifung zur Untersuchung der Kratzfestigkeit von Klarlacken

nach der Modifizierung mit SiO»-Nanopartikeln (Einfluss der Konzentration)
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5.1.3 Vielfachverkratzung mit dem Rota-Hub Scratch-Tester
Die Ergebnisse der Verkratzung mit dem Rota-Hub Scratch-Tester zeigt Abb. 11.

120
1101

100

90 +
80 1

70 S

Direkt 2h 60°C
I [ trocken
Bl [ nass

Bayer-1 Bayer-2 Bayer-3 Bayer-4 PPG Klumpp

Restglanz [%)]

60 -

50

40 -

Abb. 11: Vergleich der Rota-Hub-Verkratzung trocken und nass direkt nach der
Verkratzung und nach Temperung (Reflow)

Es ist ersichtlich, dass die Rezepturen Bayer-2 und Bayer-3 leicht erhbhte
Restglanzwerte im Vergleich mit Bayer-1 aufwiesen, wobei die Nassverkratzung mit
Ausnahme von Bayer-2 und PPG durch niedrigere Restglanzwerte gekennzeichnet war.
Auffallig war eine deutliche Empfindlichkeit des Klumpp-Lackes gegenlber der
Nassverkratzung.

5.1.4 Amtec-Kistler-Priifung (Laborwaschanlage)

Bei der praxisnahen Nassverkratzung der Klarlacke BAYER-1, BAYER-3, BAYER-5,
BAYER-6 und BAYER-7 in der Laborwaschanlage wurde die Kratzfestigkeit des
Automobilklarlacks PPG-1 ({bertroffen und die Kratzfestigkeit des UV-Holzlacks
KLUMPP-1 erreicht, dabei wurde ein hoher Restglanz von ca. 80% nach der
Verkratzung erzielt (s. Abb. 12). Die Bayer-Klarlacke von 3 bis 7 zeigten bei der Amtec-
Kistler-Prifung verbesserte Kratzfestigkeit im Vergleich mit Standardklarlack BAYER-1.
Die Beschichtungen mit den Klarlacken BAYER-3 und BAYER-5 bzw. BAYER-6
(unterschiedliche Molmasse des Polycarbonatanteils) zeigten bei der Amtec-Kistler-
Prifung ein vergleichbares Ergebnis. Die Glanzverluste durch die Verkratzung der
Klarlacke konnten, wie bei der Crockmeterpriifung, durch nachfolgende Temperung
nicht vollstdndig ausgeheilt werden. Die Einzelergebnisse fiir alle Nanoprodukte in 2K-
PU Klarlacken zeigt Abb. 13. Im Gegensatz zur Crockmeterprifung wurden bei der
Waschkratzerprifung in der Laborwaschanlage nur geringe Verbesserungen der
Kratzfestigkeit der Klarlacke durch Nanopartikel festgestellt. Eine deutliche Abhangigkeit
der Ergebnisse von der Chemie und Oberflachenbehandlung der Nanopartikel (Al.O3,
BaSO,, Bentonit, SiO, und ZnO) war nicht erkennbar.
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Abb. 12: Amtec-Kistler-Prufung von 2K-PU-Modellklarlacken und kratzfester Klarlacke
far die Automobil- und Holzlackierung
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In Abb. 14 ist eine geringe Verbesserung der Kratzfestigkeit (Restglanz vor und nach
Reflow) bei der Amtec-Kistler-Prifung fir zwei SiO.-Nanoprodukte (Si-3650D, Si-
9200D) bis ca. 5 Gew. % (f/f) in Standardklarlack BAYER-1 zu sehen, wahrend diese
Produkte in BAYER-3 keine Verbesserungen bewirkten.

100 o ansoc [Reflow: 2h@80°C
' -cE==scg==--8
80:: M- T---@CC
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~ .
5
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Abb. 14: Amtec-Kistler-Prifung zur Untersuchung der Kratzfestigkeit von Klarlacken
nach der Modifizierung mit SiO»-Nanopartikeln (Einfluss der Konzentration)

5.2  Wirkungsprinzip von Nanopartikeln zur Verbesserung der Kratzfestigkeit
von Beschichtungen

5.2.1 Verteilung der Nanopartikel in der Beschichtung

Die Verteilung von Nanopartikeln in der Beschichtung
wurde an Querschnitten mit dem Rasterelektronenmikro-
skop (REM) Uberprift. Die Beschichtungen wurden mit
einer Rasierklinge innerhalb der Elektrotauchlackschicht
vom Tragerblech abgeschnitten, in Trager eingespannt
(s. Abb. 15) und durch Aufdampfen von Silber bzw. Gold
elektrisch leitfahig gemacht.

Mit der ins REM integrierten EDX-Anlage wurden die Na-
nopartikel anhand der Elemente Al bzw. Si detektiert. Alle  Apb. 15: REM-Trager mit
Beschichtungen wiesen eine gleichméaBige Verteilung der eingeklemmter
Nanopartikel auf, was in Abb. 16 exemplarisch am Beschichtung
System BAYER-1 mit AI-C-Flllung gezeigt ist. Die

,verwerfungen®, insbesondere in der Klarlackschicht, waren auf Verdrickungen durch
das Schneiden der Beschichtung mit der Rasierklinge zurtickzufihren.
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Abb. 16: Verteilung der Al-C Nanopartikel in der Beschichtung BAYER-1 mittels REM-
Aufnahme eines Querschnitts und EDX-Mapping der Aluminium-Verteilung

Durch Plasmaéatzung wurden die Nanopartikel freigelegt (s. Abb. 17). Die GréBe der
Teilchen und der Agglomerate entsprach den Dimensionen aus den Untersuchungen an
den FlUssiglacken.

— 20 pym —| ) ] I—‘Eum—l

Abb. 17: REM-Aufnahmen flr die Beschichtung BAYER-1 / Al-C nach Plasmaatzung

5.2.2 REM- und Zug-Dehnungs-Untersuchungen firr Klarlacke mit Nano-SiO-

Um das Wirkungsprinzip der SiO»-Nanopartikel zu ergriinden, wurden vertiefende Un-
tersuchungen zur Selbstorganisation und Strukturbildung der Nanopartikel im Klarlack
und der Wechselwirkung zwischen Partikel und Bindemittel vorgenommen. REM-Auf-
nahmen wiesen auf die Bildung eines sekundaren Partikelnetzwerks fur bestimmte
SiO,-Partikel hin (s. Abb. 18). Bei den Nanopartikeln Si-3650D, Si-7200D und Si-9200D
im Modellsystem BAYER-5 zeigen die REM-Bilder Agglomerate von Nanopartikeln und
dazwischen Zonen ohne Nanopartikel, wogegen bei den Partikeln Si-44D und Si-46D
die freigeatzte Oberflache gleichmaBig mit Nanopartikeln bedeckt erscheint. Die
Vermutung, dass die erstgenannten Nanopartikel ein sekundares Netzwerk ausbilden,
wurde weiter untersucht.
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Abb. 18: Mikrostrukturen von SiOz-Nanopartikeln in Kilarlacken (links: Struktur
bildung, rechts: homogene Verteilung von Nanopartikeln)

Zug-Dehnungsmessungen im gummielastischen Zustand sollten zeigen, ob ein solches
Partikelnetzwerk existiert. Damit erhalt man aus der Neukurve (unbelastete Probe,
schwarz in Abb. 19) die Gesamtwirkung des Partikel- und des Polymernetzwerks,
wogegen man bei erneutem Belasten (nach vorangehender Entlastung der Probe, rot in
Abb. 19) nur noch das Polymernetzwerk misst.
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Abb. 19: Schematische Darstellung der Zyklisierung von gefllliten Polymernetzwerken

Die Untersuchungen am Modellsystem BAYER-5 mit Nanopartikeln Si-9200D haben
keinen Nachweis eines Nanopartikelnetzwerks erbracht. Abb. 20 zeigt die Zug-Deh-
nungs-Eigenschaften von BAYER-5 mit Si-9200D. Der zyklische Versuch unterscheidet
sich dabei vom normalen Versuch bis auf die Hysterese nicht. Der Versuch wurde bei
+50°C durchgefiihrt, dabei ist das System BAYER-5 schon im gummiartigen Bereich
(vgl. DMA-Untersuchungen in Kapitel 5.3.2).

Spannung in MPa

30

Dehnung in %

Abb. 20: Vergleich der Zug-Dehnungseigenschaften von BAYER-5 mit Si-9200D bei
normalem (rot) und zyklischem Versuch (schwarz) (Temperatur: 50°C)
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Es ist mdglich, dass ein evtl. vorhandenes Nanopartikelnetzwerk schon unterhalb der
ersten Zyklusstufe von 1 MPa zerrei3t. Die erste Stufe konnte aber aufgrund appara-
tiver Einschrankungen nicht tiefer gewahlt werden. Deshalb wurde die Untersuchung
mit Zug-Dehnungs-Versuchen nicht mehr weiter verfolgt.

5.2.3 SIMS/XPS-Untersuchung der Verteilung von SiO»-Partikeln im Klarlack

Bei Forschungsarbeiten der Fa. Evonik Degussa GmbH wurde eine dinne und mit SiO»
angereicherte Schicht bei Klarlacken mit Aerosil-Partikeln mittels SIMS/XPS-Unter-
suchungen nachgewiesen und mit TEM visualisiert [16]. Auf der Basis dieser Arbeiten
wurde untersucht, ob nach einer Modifizierung des Klarlacks BAYER-5 mit Nanoparti-
keln eine Anreicherung von SiO, an der Oberflache vorliegt und ob dies als Ursache fur
die Verbesserung der Kratzfestigkeit von Klarlacken in Betracht kommt. Anhand von
XPS-Analysen einer schrittweise durch Sputtern abgetragenen Oberflache des
Klarlacks BAYER-5 mit SiO,-Nanopartikeln wurde bei der Fa. Evonik Degussa GmbH
ein Profil fir einige hundert Nanometer Tiefe flr siliziumhaltige Bestandteile erstellt (s.
Tab. 18 und Abb. 21, Abb. 22). Das XPS-Tiefenprofil wurde mit zunehmender Tiefe
folgendermaBen beschrieben: Anfang - Si Max. - Mitte - Ende. Mittels XPS konnte eine
Anreicherung von Si an der Oberflache von Klarlack BAYER-5 nach der Modifizierung
mit 10 Gew. % (f/f) der Nanoprodukte Si-3650D bzw. Si-9200D nachgewiesen werden.
Durch eine Analyse der 2p-Bindungsenergien fir Si konnte gezeigt werden, dass SiO,
mit adsorbiertem Si-haltigem Lackadditiv die dominierende Si-Quelle fir die
Anreicherung von Si stellt (vgl. Si Max., Tab. 19). Héchst wahrscheinlich handelte es
sich bei dem Adsorbat um ein Siloxan: Baysilone Lackadditive OL 17 aus der BAYER-5
Lackrezeptur. Aus den Bindungsenergiewerten erschlieBt sich ein Rlckgang des
Siloxananteils mit zunehmender Tiefe. Neben SiO,, bzw. SiO»+Siloxanadditiv wurde
eine Anreicherung von freiem Siloxan gefunden, welche ebenso mit zunehmender Tiefe
im Klarlack abnimmt. FOr das Nanoprodukt Si-3650D wurde letztlich eine starkere
Anreicherung von siliziumhaltigen Bestandteilen im Vergleich mit dem Nanoprodukt Si-
9200D festgestellt. Die Dicke der SiO»-reichen Schicht an der Oberflache des Klarlacks
BAYER-5 betragt nach den Erfahrungswerten der Fa. Evonik Degussa GmbH bezuglich
der Dauer und Energieintensitat des Sputterns weniger als 100 nm. Die Nano-SiO,-
Schicht wurde beim Polieren des Klarlacks entfernt.

Tab. 18: Ergebnisse der quantitativen Auswertung der XPS-Spektren im Tiefenprofil

Klarlack +

10 Gew. % Element vor Polieren in % nach Polieren in %
SiO, Anfang Si Max. Mitte Ende Anfang Si Max. Mitte Ende

(0] 19,6 29,9 2,26 2,61 14,7 4,07 3,38 3,4

BAY+ER ° N 0,99 1,69 3,18 3,44 3,02 2,37 2,93 6,67

Si-3650D c 54,3 36 92,1 90,6 73,9 89,5 89,5 88,8
Si 25,2 32,4 2,46 3,33 8,35 4,09 4,15 4,53
O 15,4 5,76 2,71 2,83 14,9 5,83 3,38 3,13

BAYER_S N 2,67 2,29 3 3,25 2,37 2,31 3,11 3

Si-9200D C 70,9 86 90,9 90,4 73,8 87,3 89,5 89,5
Si 11,5 6,06 3,34 3,55 8,89 4,55 4,03 44
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Abb. 21: SIMS/XPS-Spektrum fur Si-haltige Bestandteile vom Klarlack BAYER-5,
modifiziert mit 10 Gew. % Si-3650D vor Polieren

Abb. 22: SIMS/XPS-Spektrum fur Si-haltige Bestandteile vom Klarlack BAYER-5,
modifiziert mit 10 Gew. % Si-9200D vor Polieren

Tab. 19: GauB-/Lorentz-Kurvenzerlegung der XPS-Signale fur Si 2p-Bindungen

Klarlack + vor Polieren nach Polieren
10 Gew. % Anfang Si Max. Mitte Ende Anfang Si Max. Mitte Ende
Si02 eV % eV % eV % eV % eV % eV % eV % eV %

BAYER-5 100,8 416 1006 7,7 1009 435 1005 299 100,7 405 1015 32,7 100,7 228 1006 262
+
Si-3650D  102,1 584 1024 92,3 103 56,5 1029 70,1 1014 595 1029 673 1027 772 1028 738

BAYER-5 100,7 593 100,8 29,2 1005 358 1004 288 1012 523 101,7 433 1008 32,7 100,7 359
+
Si-9200D  101,6 40,7 1026 70,8 1025 642 1026 71,2 1021 477 1029 56,7 1029 67,3 1029 64,1

Um die Auswirkungen einer mit SiO, angereicherten Schicht auf die Kratzfestigkeit zu
prufen, wurde an den gleichen Proben durch Polieren die oberste Schicht abgetragen.
Geprift wurde die Kratzfestigkeit eines SiOs-haltigen Klarlacks vor und nach dem
Polieren mit Nano-Scratch-Test, Crockmeter- und Amtec-Kistler-Prifung.
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Bei der Crockmeterprifung (s. Abb. 23) zeigte sich, dass SiO.-Nanoprodukte die Kratz-
festigkeit des Klarlacks BAYER-5 deutlich verbesserten, wenn die Oberflache unver-
andert bleibt (vgl. Kapitel 5.1.2). Nach dem Polieren und somit Entfernen der Original-
oberflache bewegte sich die Kratzfestigkeit im Bereich der Kratzfestigkeit des Modell-
systems ohne Nanopartikel und wies nach Tempern keinen Reflow mehr auf.

100
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Abb. 23: Crockmeterprifung des Klarlacks BAYER 5 mit Nanopartikeln vor und nach
dem Polieren der Oberflache

Die Amtec-Kistler-Prifung zeigte allerdings, dass das Polieren der Klarlackoberflache
die Kratzfestigkeit nur unwesentlich verénderte (s. Abb. 24). Wie in Kapitel 5.1.4
beschrieben, konnten auch nur unwesentliche Unterschiede in der Kratzfestigkeit fur die
verschiedenen Nanopartikelmodifikationen festgestellt werden.

Im Nano-Scratch-Test wurden die Beschichtungen erst unbehandelt, dann nach Einwir-
ken von Polierpaste und anschlieBender 24-stiindiger Lagerung im Klimaraum sowie
nach Schleifen und Polieren vermessen. Abb. 25 zeigt im Lin-Plot, dass die Art der
Nanopartikel mehr Einfluss auf die Kratzfestigkeit hat als die Behandlung durch Schlei-
fen und Polieren. Ein Trend zu geringeren kritischen Kraften nach Schleifen |&sst
vermuten, dass das Material durch die mechanische Belastung leicht vorgeschadigt
wird.
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Abb. 24: Amtec-Kistler-Prifung fir den Klarlack BAYER 5 mit Nanopartikeln vor und
nach dem Polieren der Oberflache
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Abb. 25: Nano-Scratch-Test fur den Klarlack BAYER 5 ohne und mit Nanopartikeln
vor und nach dem Polieren der Oberflache
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5.3 Weitere Eigenschaften der kratzfesten Formulierungen

5.3.1 Hartemessungen
Die Hartewerte fur die Modellsysteme und die Referenzmaterialien sind in Abb. 26
graphisch dargestellt.
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BAYER-1 BAYER-2 BAYER-3 BAYER-4 BAYER-5 BAYER-6 BAYER-7 PPG-1 KLUMPP-1
Abb. 26: Hartewerte der Modellsysteme und der Referenzmaterialien

Aufgrund der Hartemessungen konnten die Modellklarlacke hinsichtlich ihrer mechani-
schen Eigenschaften in vergleichbar hartelastische (BAYER-1, BAYER-4, BAYER-7)
und weichelastische (BAYER-2, BAYER-3, BAYER-5, BAYER-6) Systeme aufgeteilt
werden. Der modifizierte Klarlack BAYER-5 wies die geringste Harte unter den
untersuchten Klarlacken auf. Die Harte der Automobillackierung PPG-1 und der UV-
Holzlackierung KLUMPP-1 lag noch etwas hoéher als bei 2K-PU Standardklarlack
BAYER-1.

Die Veranderung der Hartewerte bei Zugabe von Nanopartikeln zeigt Abb. 27. Es ergab
sich eine leichte Zunahme der Harte bei dem System BAYER-1. Beim System BAYER-
3, das verglichen mit BAYER-1 geringere Hartewerte aufwies, erhielt man nach Zugabe
der Nanopartikel geringere Hartewerte, ebenso beim chemisch sehr dhnlichen System
BAYER-5. BAYER-7 ergab im Trend eine leichte Erhéhung der Hartewerte mit
Ausnahme der Modifizierung mit Nanopartikeln Si-44D.
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Abb. 27: Hartewerte der mit Nanopartikeln modifizierten Systeme

5.3.2 Dynamisch-mechanische Analyse

Mit der dynamisch-mechanischen Analyse (s. Tab. 20) wurde Uberprift, ob die durch
Modifizierung des Standardklarlacks BAYER-1 angestrebte Erhéhung der Vernetzungs-
dichte erreicht wurde. Als Abschéatzung fir die Netzpunktdichte der Klarlacke kann der
Elastizititsmodul des Gummiplateaus E'nj, aus der DMA herangezogen werden.
Zwischen physikalischen (Verschlaufungen) und chemischen (kovalente Bindungen)
Knotenpunkten kann dabei nicht unterschieden werden. Der Standardklarlack wies die
geringste Netzpunktdichte unter den untersuchten Klarlacken auf. Die angestrebte
Erhdhung der Dichte des Polyurethannetzwerks wurde fir BAYER-2 klar, fur die
Klarlacke BAYER-3 bis -6 dagegen nicht eindeutig erreicht. Der selbstheilende Klarlack
BAYER-7 und der Automobilklarlack PPG-1 wiesen eine etwa doppelt so hohe Netz-
punkidichte im Vergleich mit BAYER-1 auf. Fir den UV-hartenden Klarlack KLUMPP-1
wurde eine etwa 40 mal héhere Netzpunktdichte gegentber BAYER-1 ermittelt.

Eine weitere wichtige Kenngr6Be der DMA ist die Glaslbergangstemperatur Ty, ein
Kennwert fir die Erweichung des Polymernetzwerks und Veranderung seiner
mechanischen Eigenschaften. Die Glastbergangstemperatur der modifizierten
Klarlacke BAYER-2, BAYER-3, BAYER-5 und BAYER-6 lag im Vergleich mit Stan-
dardklarlack BAYER-1 bei wesentlich niedrigeren Temperaturen, bei BAYER-4 und
BAYER-7 war T4 vergleichbar mit BAYER-1. Ein Zusammenhang zwischen der
Molmasse des Polycarbonatdiols und den Ergebnissen der DMA konnte nicht belegt
werden.
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Tab. 20: DMA-Ergebnisse fur 2K-PU Modellklarlacke und kratzfeste Klarlacke fir die

Automobil- und Holzlackierung

Klarlack Ty/ °C E’glas / GPa E’min / MPa
BAYER-1 77 1,9 10,2
BAYER-2 65 1,7 14,0
BAYER-3 56 2,4 12,6
BAYER-4 78 2,0 11,1
BAYER-5 50 2,0 11,5
BAYER-6 55 1,5 11,4
BAYER-7 75 1,7 21,5
KLUMPP-1 91 4,2 398,1
PPG-1 100 1,9 20,4

Abb. 28 zeigt beispielhaft die Messkurven der vier Modellsysteme, die spater mit
Nanopartikeln modifiziert wurden. Der Verlustfaktor tan(d) wird definiert als Quotient aus
dem Verlustmodul E” und dem Speichermodul E’. Fir die ungeflillten Klarlacke ergab
sich die folgende Reihung nach steigendem tan(d)max, das dem Ranking der
Kratzfestigkeit dieser Klarlacke entsprach: BAYER-7, BAYER-3, BAYER-5, BAYER-1.

10'°- . 2.0
5BAYER-1-3-5-7 Vergleich Bi B3 B5 B7
oeooomonn E &4 0 & © tan &

. tand A4 = @ @
107 3 f=1Hz
H 1,5

E',E"/Pa

80
T/°C

100

Proben: 260607-05, 352, 260607-12,7277-13

1,0

0,5

2 0,0

120

Abb. 28: DMA-Messkurven fur die Modellsysteme, die spater mit Nanopartikeln modifi-

ziert wurden
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5.3.2.1 Einfluss der Nanopartikel

Die DMA-Messungen ergaben nur geringe Abweichungen vom Verhalten der jeweiligen
Beschichtung ohne Nanopartikel. In Abb. 29 sind Speicher- und Verlustmodul Uber der
Temperatur aufgetragen. Man sieht einen leichten Anstieg des Moduls im
gummielastischen Bereich oberhalb der Glaslibergangstemperatur sowie eine geringe
Verschiebung des GlaslUbergangs zu tieferen Temperaturen.

10" 3
j Bayer-1 mit Variation der Nanopartikel (jeweils 10%)
10° 3
@© 108'5 U TAARANNY:
[a 3
107
L
10°4 ohne AI-C AI-C805 Si7200 Si9200
il E O o A <
E" X + v >
1 141 133 135 136 134
10° T T T T T
20 40 60
T/°C

Abb. 29: Speicher- und Verlustmodul als Funktion der Temperatur fir BAYER-1 mit
verschiedenen Nanopartikeln je 10 Gew. % f/f

5.3.2.2 Einfluss der Konzentration der Nanopartikel

Es wurden Konzentrationsreihen von den Nanopartikeln Si-9200D und Si-3650D mit 2;

5; 10 und 15 Gew.% bezogen auf das Feststoffgewichts der Matrix hergestellt. Die

DMA-Messungen ergaben nur geringe Abweichungen vom Verhalten der jeweiligen

Beschichtung ohne Nanopartikel. Es gab einen leichten Anstieg des Moduls im gummi-

elastischen Bereich oberhalb der Glastibergangstemperatur sowie eine geringe Ver-

schiebung des Glaslibergangs zu tieferen Temperaturen (s. Abb. 30).

Die Erhéhung des Moduls durch inerte Fillstoffe wurde zuerst von Einstein anhand der

Viskositat beschrieben [17]; weitergehende Berechnungen stammen von Guth [18][19]:
E(®) = EO)|1 + 2,50 + 14,202 |

Die Messdaten lagen im Rahmen des Fehlers alle im Bereich der Beschreibung von

Guth, die Wechselwirkung der Nanopartikel mit der Matrix bestand daher rein in der

Volumenerflllung (s. Abb. 31).
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Abb. 30: Speicher- und Verlustmodul als Funktion der Temperatur fiir Si9200D in stei-
gender Konzentration in BAYER-3
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Abb. 31:  Gummiplateau als Funktion des Fullgrades (Vol.%) fur Si-3650D und Si-9200D
in BAYER-1 und BAYER-3 sowie Vergleich mit der Einstein und Guth-Theorie
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5.3.3 Innere Spannungen

Die Messergebnisse flr die inneren Spannungen der Klarlacke sind in Tab. 21 zusam-
men mit der Haftfestigkeitsbestimmung (Gitterschnitt) auf Basislack (Heliotherm-Hydro-
Uni-Basislack Schwarz-Uni MB 9-040, Bollig&Kemper GmbH & Co.KG) zusammenge-
fasst. FUr den UV-hartenden Klarlack KLUMPP-1 wurden hohe innere Spannungen
nach der Trocknung und eine schlechte Haftfestigkeit auf Stahl sowie auf Basislack
festgestellt. Als Ursache liegt die schnelle Hartung durch UV-Strahlung in Kombination
mit der sehr hohen Netzwerkdichte dieses Klarlacks (s. E'min in Tab. 20) nahe. Die fir
weitere Untersuchungen notwendige Haftfestigkeit des Klarlacks KLUMPP-1 wurde
durch eine Temperung bei 80°C flir drei Stunden nach der UV-Hartung erreicht. Die
thermisch hartenden Klarlacke BAYER-1 bis -4 und der Automobilklarlack PPG-1 zeigten
wesentlich geringere innere Spannungen und eine gute Haftfestigkeit auf dem Basislack.
Letztlich wies der weichelastische Klarlack BAYER-3 erwartungsgemafl kaum innere
Spannungen auf.

Tab. 21: Innere Spannungen und Haftfestigkeit von Klarlacken

Klarlack Innerz /Sl\rI)I:r;nung Haftfestég::(tzlrtsitt:fniBt:lS|slack
BAYER-1 1,5 0
BAYER-2 1,0 0
BAYER-3 0,2 0
BAYER-4 2,1 0
KLUMPP-1 9,1* 5/0*
PPG-1 2,8 0

*nach UV-Hartung und Temperung 3h bei 80°C

Vergleicht man die inneren Spannun-

gen mit den GlasUbergangstempera- S 3

turen (s. Abb. 32), so erhalt man fuor = ~SEE
die Automobilklarlacke einen linearen > | GAYER4
Zusammenhang: je héher Ty, desto g 21 e

gréBer sind die inneren Spannungen. (% 1 AYER.2

Der Parkettlack KLUMPP-1 liegt weit o th S

oberhalb der anderen Messdaten und qg’ GAYER3

wurde deshalb nicht in das Diagramm 0
eingezeichnet. Das abweichende
Verhalten ist aufgrund der anderen
Chemie nicht verwunderlich. Die  Apb.32: Zusammenhang zwischen inneren

Messdaten fir die inneren Span- Spannungen und G|asUbergangS_
nungen von Klarlacken mit Nanoparti- temperatur

keln sind in Tab. 22 angegeben. Es ist
ersichtlich, dass Nanopartikel insbesondere beim Klarlack BAYER-1 relaxierend auf die
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inneren Spannungen wirkten. Eine Beeintrachtigung der Haftfestigkeit der mit
Nanopartikeln modifizierten Klarlacke war deswegen aufgrund von inneren Spannungen
nicht zu erwarten. Im Vergleich mit Klarlack BAYER-1 wies BAYER-3 auch mit
Nanopartikeln kaum innere Spannungen auf. Die Unterschiede der inneren Spannung
der Klarlacke BAYER-1 bzw. BAYER-3 mit SiO,-Nanopartikeln und Al,Os-Nanopartikeln
waren gering.

Tab. 22: Innere Spannungen von Klarlacken nach der Modifizierung mit Nanopartikeln

. Innere Spannung o / MPa
Nanoprodukt bei 10 Gew.% f/f
BAYER-1 BAYER-3

1,5 0,2

Al-C 0,8 -0,1

Al-C805 0,1 0,1

Si-7200 0,5 0,2

Si-9200 0,7 0,0

5.3.4 Dampfstrahlpriafung

Die Dampfstrahlprifung ermdglichte eine deutliche Differenzierung zwischen der
Haftfestigkeit der hartelastischen und weichelastischen Klarlacke auf dem Basislack
und einen deutlichen Einfluss der Fullstoffe auf die Haftfestigkeit.

Die Haftfestigkeit des hartelastischen Klarlacks BAYER-1, des weichelastischen
Klarlacks BAYER-5 und des selbstheilenden Klarlacks BAYER-7 wurde vor und nach
der Modifizierung mit neutralen sowie hydrophoben SiO>-Nanopartikeln mittels der
Dampfstrahlprifung untersucht (s. Tab. 23).

Im Vergleich der ungefillten Klarlacke zeigten die hartelastischen Klarlacke BAYER-1
und BAYER-7 bessere Haftfestigkeit auf dem Basecoat als der weichelastische Klarlack
BAYER-5. Wahrend ein SiO»-Anteil von 10 Gew. % (f/f) eine deutliche Verbesserung
der Kratzfestigkeit bei der Crockmeterprifung zeigte (vgl. Abb. 9), konnten bei der
Dampfstrahlprifung teils deutliche Verbesserungen, teils deutliche Verschlechterungen
der Haftfestigkeit beobachtet werden. Ein allgemeiner Zusammenhang mit der Ober-
flachenbehandlung der Nanopartikel (neutral, hydrophob) konnte nicht festgestellt wer-
den. Jedoch fluhrte der Einsatz von Nanopartikeldispersionen der Fa. Evonik Degussa
GmbH (Si-7200D und Si-9200D) zu einem vergleichbaren Ergebnis: zur Verbesserung
der Haftfestigkeit bei den Klarlacken BAYER-1 und BAYER-5 und zur Verschlechterung
bei Klarlack BAYER-7. Diese SiO,-Nanopartikeldispersionen unterschieden sich zwar in
der Chemie ihrer Oberflachenbehandlung, jedoch nicht hinsichtlich der verwendeten
Netzadditive. Ob die Nanopartikel positive oder negative Wirkung auf die Haftfestigkeit
haben, hangt demnach weniger von der Charakteristik der Oberflachenbehandlung der
Nanopartikel allein, als vielmehr von systemspezifischen Wechselwirkungen zwischen
den oberflachenbehandelten Nanopartikeln, Netzadditiven und dem Bindemittel ab.
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Tab. 23: Dampfstrahlprifung von Klarlacken nach der Modifizierung mit Nano-SiO»

SiO,-Partikel Partikeloberfliche Dampfstrahlprifung*, Kennwert 0 - 5
10 Gew. % f/f BAYER-1 BAYER-5 BAYER-7
2 5 0
Si-3650D hydrophob 5 5 1
Si-44D neutral 5 1 5
Si-46D neutral 1 1 1
Si-7200D hydrophob 0 1 4
Si-9200D hydrophob 0 1 4
*in Anlehnung an die Prifvorschrift PBODC361, Fa Daimler AG

5.3.5 Oberflachenenergie

Die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen fir die Klarlacke und die abgeleiteten
Oberflachenenergien sind in Tab. 24 gegeben. Die untersuchten Klarlacke zeigten
keine wesentlichen Unterschiede im Kontaktwinkel von Wasser. Unterschiede in der
Nassverkratzung aufgrund einer veranderten Benetzbarkeit der Lackoberflache mit
Wasser waren daher nicht zu erwarten. Die untersuchten Klarlacke wiesen auch eine
vergleichbare Gesamtoberflachenenergie auf. Bei einer starker differenzierten
Betrachtung ergab sich fir den 2K-PU Standardklarlack BAYER-1 im Vergleich mit den
modifizierten Varianten BAYER-2, BAYER-3 und BAYER-4 eine etwas héhere Gesamt-
oberflachenenergie mit einem etwas hdéheren unpolaren Anteil. Der Automobilklarlack
PPG-1 zeigte aufgrund des niedrigsten unpolaren Anteils der Oberflachenenergie auch
die geringste Gesamtoberflachenenergie der untersuchten Klarlacke. Der Holzlack
KLUMPP-1 zeigte aufgrund eines deutlich héheren polaren Anteils der Oberflachen-
energie den kleinsten Kontaktwinkel von Wasser.

Tab. 24: Kontaktwinkel von Wasser und Oberflachenenergie von Klarlacken

. Oberflachenenergie / [mN/m]
Klarlack Kontaktwinkel von H,O
Gesamt unpolarer Anteil | polarer Anteil

BAYER-1 82,1 39,71 36,50 3,21
BAYER-2 83,0 36,20 32,62 3,57
BAYER-3 82,7 36,91 33,34 3,57
BAYER-4 82,3 36,60 32,79 3,81
PPG-1 86,1 32,10 28,47 3,63
KLUMPP-1 75,2 39,18 31,98 7,21

Die Gesamtoberflachenenergie der Klarlacke &nderte sich durch die Verwendung von
Nanopartikeln nicht wesentlich (s. Tab. 25). Der Einsatz von Nanopartikeln in Klarlacken
verringerte den unpolaren und erhdhte den polaren Anteil der Oberflachenenergie, wo-
durch der Kontaktwinkel mit Wasser etwas kleiner ausfiel. Unterschiede in der Nassver-
kratzung der Klarlacke mit Nanopartikeln waren aufgrund einer verdnderten Benetzbar-
keit der Lackoberflache eher nicht zu erwarten. Das hydrophile Nanoprodukt Al-C wirkte
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sich im Vergleich mit den hydrophoben Nanoprodukten (vgl. Tab. 12) am starksten auf
die Polaritat der Oberflachenenergie aus.

Tab. 25: Oberflachenenergie von Klarlacken nach der Modifizierung mit Nanopartikeln

. Oberflachenenergie / [mN/m]
Klarlack | Nanoprodukt| Kontaktwinkel von H,O
Gesamt | unpolarer Anteil | polarer Anteil

82,1 39,71 36,50 3,21
Al-C 75,8 40,68 34,92 5,75
BAYER-1 Al-C805 77,7 39,95 34,91 5,04
Si-7200 77,7 39,62 34,67 4,95
Si-9200 80,4 37,44 32,90 4,54
82,7 36,91 33,34 3,57
Al-C 73,5 40,10 32,60 7,50
BAYER-3 Al-C805 78,3 37,17 31,80 5,37
Si-7200 76,8 38,31 32,25 6,06
Si-9200 82,3 36,20 32,30 3,90

5.3.6 Prufung der Chemikalienbestandigkeit

Die ausgewéhlten Klarlacke gentgten den Anforderungen der Prifanweisung
PBODC371 der Daimler AG nicht (s. Tab. 26), da die Modellrezepturen nicht auf
Chemikalienbesténdigkeit optimiert wurden. Das Ziel der Prifung auf Chemikalienbe-
stéandigkeit lag vielmehr im relativen Vergleich der Klarlacke untereinander. Die
Modifizierungen des Standardklarlacks BAYER-1 fiihrten zu einer etwas schlechteren
Chemikalienbestandigkeit bei BAYER-2, BAYER-3, BAYER-5 und BAYER-6. Die
zusatzliche Modifizierung in Klarlack BAYER-4 (neuer Harter) fihrte wie angestrebt zu
Verbesserungen hinsichtlich der Bestandigkeit gegen Schwefelsaure, Natronlauge,
Pankreatin und Testkraftstoff im Vergleich mit den Klarlacken BAYER-3, BAYER-5 und
BAYER-6. Die unterschiedliche Molmasse des Polycarbonatanteils der Klarlacke
BAYER-3 und BAYER-5 bzw. BAYER-6 wirkte sich offensichtlich auf die Che-
mikalienbestandigkeit dieser Beschichtungen nicht aus. Der selbstheilende Klarlack
BAYER-7 offenbarte eine auffallig schlechte Bestandigkeit gegen Wasser. Der Automo-
billack PPG-1 und der UV-Holzlack KLUMPP-1 schnitten bei der Prifung auf Chemika-
lienbestandigkeit am besten ab. Der UV-Holzlack KLUMPP-1 zeigte dabei wesentliche
Unterschiede zu den Modellklarlacken und zum Automobillack: schlechte Besténdigkeit
gegen Schwefelsdure und Natronlauge, aber sehr gute Bestandigkeit gegen Baumharz
und Wasser.
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Tab. 26: Chemikalienbestandigkeit von Klarlacken

Schwefelsaure Natronlauge Pankreatin Baumharz Wasser Testkraftstofi
Schadigung Zerstérung Schadigung Schadigung Reflow Schadigung Reflow  Schadigung Kennwert
[*C] [C] [C] [*C] [*C] [*C] [*C] [*C]

Klarlack Nanoprodukt c(nano)

BAYER-1 -
BAYER-2 - 0%
BAYER-3 - 0%
BAYER-4 - 0%
BAYER-5 - 0%
BAYER-6 - 0%
BAYER-7 - 0%
KLUMPP-1 n.bek. n. bek.
PPG-1 n.bek. n. bek.

Tab. 27: Chemikalienbestandigkeit von Klarlacken mit Nanopartikeln

Schwefelsaure Natronlauge Pankreatin Baumharz Wasser Testkraftstofi
Klarlack Nanoprodukt c(nano) Schédigung Zerstérung Schédigung Schiadigung Reflow  Schiadigung Reflow  Schadigung Kennwert
[*C] [*C] [*C] [*C] [*C] [*C] [*C] [*C]
Klarlack ohne Nanopartikel
B 0% | 4 | 73 | 46 | 38 [ 74 | 41 | 49 [ 57 |
Al-3610D 10%
Ba-ND 10%
Bt-15 2%
Bt-32 2%
Si-3650D 2%
Si-3650D 5% | <37 |
Si-3650D 10%
BAYER.1 | S:3650D | 15%
Si-44D 10% 75
Si-46D 10% 75
Si-7200D 10%,
Si-9200D 2%
Si-9200D 5% | 40 | <37
Si-9200D 10%
Si-9200D 15%
Zn-20D 0,5% | <37 | 73 |
Zn-Z805D 0,5% 42
- 0% 37 | 70 | 38 [ 38 | 70 |
Al-3610D 10% <37
Si-3650D 2% <37 <37
Si-3650D 5% <37
Si-3650D 10% <37
BAYER-3 i 36500 15% <37
Si-9200D 2% <37
Si-9200D 5% <37
Si-9200D 10% <37
Si-9200D 15% <37
- 0% <37
Ba-ND 10% <37
Bt-15 2% <37
Bt-32 2% <37
SI-3650D 2% <37
Si-3650D 10% <37
BAYER-5 Si-44D 10% <37
Si-46D 10% <37
Si-7200D 10% <37
Si-9200D 2% <37
Si-9200D 10% <37
Zn-20D 0,5% <37
Zn-Z805D 0,5% <37
- 0% <37
Si-3650D 10% <37
Si-44D 10% <37
BAYER-7 546D 10% a7
Si-7200D 10% <37
Si-9200D 10% <37

Wie Tab. 27 zu entnehmen ist, bestimmt das Bindemittel maBgebend die Chemika-
lienbestandigkeit der Klarlacke und die Nanopartikel Gben in der Regel nur geringen
Einfluss auf diese Lackeigenschaft aus. Dieser Einfluss macht sich beim Zusatz von
Nanopartikeln schon bei geringen Partikelkonzentrationen bemerkbar und ist meist
negativ. Beispielsweise verschlechtert sich die Bestandigkeit des Standardklarlacks
BAYER-1 durch Nanopartikel, insbesondere fir Schwefelsdure, Natronlauge und
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Baumharz. Die Oberflachenbehandlung der Partikel wirkt sich nur auf die Wasser-
bestandigkeit der Klarlacke aus: Wéahrend hydrophile Partikel, wie z.B. Al-3610D und
Ba-ND, die Bestandigkeit der Klarlacke gegen Wasser verschlechtern, konnten Verbes-
serungen fir alle Klarlacke mit hydrophoben Partikel wie Si-3650D und Si-9200D be-
obachtet werden.

5.3.7 Kurzbewitterung

Nach einer Kurzbewitterung tber 2000 h bei einer Schwarztafeltemperatur von 70°C
nach der Vorschrift VDA 621-429/430 CAM 180 zeigten die Klarlacke BAYER-1,
BAYER-3 und BAYER-5 keine signifikanten Unterschiede hinsichtlich Glanzverlust,
Wasserfleckenbildung, Blasenbildung und Rissbildung (s. Tab. 28). Unter weiter ver-
scharften Prifbedingungen bei einer Schwarztafeltemperatur von 80°C wurden die
Klarlacke BAYER-1 und BAYER-3 nochmals geprift. Bereits nach 1000 h wurde ein
deutlicher Glanzverlust und deutliche Wasserflecken bei BAYER-1 und BAYER-3 fest-
gestellt. Der Standardklarlack BAYER-1 wies jedoch nach der Untersuchung bei einer
Schwarztafeltemperatur von 80°C einen etwas héheren Restglanz als BAYER-3 auf.

Tab. 28: Kurzbewitterung von Klarlacken

Schwarztafel- Nanoprodukt Restglanz nach 1000 h Schadigung Restglanz nach 2000 h Schadigung

temperatur Klarlack 10% wt (/f) durch durch
(209 / % (609 / % Wasserflecken (209 / % (60°) / % Wasserflecken
BAYER-1 - - - - 100 100 0
70°C BAYER-3 - - - - 99 101 Wi 1
BAYER-5 - - - - 100 100 0
80°C BAYER-1 - 74 77 Wi5 67 72 Wi 5
BAYER-3 - 70 74 Wi 5 60 71 Wi 5

Die Kurzbewitterung von Klarlacken mit Nanopartikeln wurde ebenfalls bei einer
Schwarztafeltemperatur von 80°C durchgefliihrt (s. Tab. 29). Dabei stellte sich heraus,
dass der Einsatz von SiO,- und Al,Osz-Nanopartikeln bei der Konzentration von 10
Gew.% f/f zu einem erhdhten Glanzverlust flhrt. Obwohl die TeilchengréBe der Al,Os-
und SiO.-Nanopartikel ahnlich ist (ca. 100-200 nm, vgl. Tab. 13), bewirkt der Einsatz
der SiO,-Nanoprodukte Si-7200 und Si-9200 einen héheren Glanzverlust als die Al,Os3-
Nanoprodukte Al-C und Al-C805.

Tab. 29: Kurzbewitterung von Klarlacken nach der Modifizierung mit Nanopartikeln

Schwarztafel- Nanoprodukt Restglanz nach 1000 h Schéadigung Restglanz nach 2000 h Schéadigung
temperatur Klarlack 10% wt (/1) durch durch
(20°) / % (60°) / % Wasserflecken (209 / % (60°) / % Wasserflecken
- 74 77 Wi5 67 72 Wif5
Al-C 72 74 Wi5 59 70 Wif5
BAYER-1 Al-C805 64 71 Wif5 58 69 Wf5
Si-7200 45 64 Wi5 37 62 Wi 5
80°C Si-9200 46 65 Wi5 39 62 Wi 5
- 70 74 Wi5 60 71 Wif5
Al-C 61 70 Wi5 44 64 Wi 5
BAYER-3 Al-C805 67 71 Wi5 51 66 Wi 5
Si-7200 55 67 Wi5 29 58 Wif5
Si-9200 51 66 Wi5 34 57 Wi 5
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6 Schlussfolgerungen

Die Forschungsaktivitaten im Rahmen dieses Forschungsvorhabens konzentrierten sich

hauptsachlich auf die Klarung des Mechanismus der Kratzbestandigkeit und

Erforschung der Wege zur Erzielung einer hohen Kratzfestigkeit von Klarlacken fir die

Automobillackierung. Ebenso wichtig war der Einsatz von unterschiedlichen

analytischen Verfahren zur Beurteilung der Kratzfestigkeit von Klarlacken und dem

Vergleich ihrer Aussagekraft. Die durchgefihrten Untersuchungen lassen die folgenden

wichtigsten Schlussfolgerungen zu:

- Es wurden mehrere sich nach der Vernetzungsdichte und Elastizitat
unterscheidende PU-Polymere in I6semittelhaltigen 2K-PU-Klarlacken untersucht.
Es wurde festgestellt, dass mit der zunehmenden Vernetzungsdichte, gekoppelt
mit erhdhter Elastizitat, Polymernetzwerke ausgebildet werden, die eine erhdhte
Kratzfestigkeit aufweisen.

- Unter Einsatz von Nanopartikeln kann die Kratzfestigkeit von Klarlacken weiter
verbessert werden. Am Beispiel von unterschiedlich oberflachenbehandelten SiO,-
Partikeln konnte festgestellt werden, dass sie sich sowohl selbstorganisieren als
auch statistisch im Lack verteilten kénnen. Eine Beteiligung an der Ausbildung des
Netzwerkes der polymeren Matrix stellt keine Voraussetzung flur die Wirksamkeit
der Nanopartikel dar. In der Regel wirken sich die Nanopartikel relaxierend auf die
inneren Spannungen der Klarlacke aus und verdndern die anderen
Lackeigenschaften nur geringflgig.

- Neben einer relativ gleichméaBigen Verteilung von SiO.-Partikeln im Lackfilm,
wurde eine Anreicherung von SiO»-Sol im oberen Bereich der Klarlackschicht <
1um nachgewiesen. Diese dinne Schicht tragt erheblich zur Verbesserung der
Kratzfestigkeit des Klarlackes bei.

- Zur Untersuchung der Kratzfestigkeit von Klarlacken wurden Crockmeter-, Rota-
Hub-, Amtec-Kistler und Nano-Scratch-Tests eingesetzt. Die ersten drei genannten
Tests gehdren zu den Vielfachverkratzungsmethoden, bei welchen die Oberflache
des Lacks unterschiedlich intensiv mechanisch beansprucht wird. Betrachtet man
die Intensitat der Beanspruchung und somit die Tiefe der Verkratzung, so kann
das folgende Methodenranking nach der Intensitat der Beanspruchung von stark
zu leicht aufgestellt werden: Amtec-Kistler > Rota-Hub > Crockmeter. Dieses
Ranking hilft, die Unterschiede zwischen den Messergebnissen dieser Methoden
zu deuten, insbesondere wenn eine submikrometerdiinne, mit SiO,-Sol
angereicherte Schicht im Oberflachenbereich des Lackes vorliegt. Bei allen drei
Methoden wird der Restglanz nach der Verkratzung als Beurteilungskriterium
verwendet.

- Der Nano-Scratch-Test ist eine Einzelverkratzungsmethode, bei welcher das
Recovery (spontanes Rickfedern) sowie in zweiter Linie auch die Kraft zur
Erzeugung irreversibler Sprodbriche in der Kratzspur als MaB fir die
Kratzfestigkeit verwendet wird. Um die irreversiblen Kratzer zu erzeugen, muss bis
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zu einer gewissen Tiefe der Beschichtung verkratzt werden, womit nicht nur die
obersten Bereiche sondern auch tiefer liegende Regionen der Beschichtung
beansprucht werden. Dies kann zusammen mit der langsamen
Kratzgeschwindigkeit zu unterschiedlichen Ergebnissen im Vergleich mit den
anderen Methoden fUhren. Nach der Intensitéat der Beanspruchung ist daher eine
gute Korrelation zwischen Nano-Scratch- und Amtec-Kistler-Test einerseits sowie
Crockmeter- und Rota-Hub Test andererseits zu erwarten.

- Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass Bindemittel mit der Fahigkeit
zur Ausbildung von hoch vernetzten und -elastischen Polymernetzwerken einen
Schllsselfaktor bei der Entwicklung von kratzfesten Klarlacken darstellen. Unter
Einsatz von Nanopartikeln kann die Kratzfestigkeit weiter verbessert werden,
wobei eine Vorhersage aufgrund der spezifischen Bindemittel-Partikel- und
Partikel-Partikel-Wechselwirkungen weitgehend erschwert ist. Dadurch ist der
empirische Weg bei der Auswahl von Nanopartikeln und Optimierung der
Kratzfestigkeit nur schwer zu vermeiden. Bei der Beurteilung der Kratzfestigkeit
von Lacken ergénzen sich Amtec-Kistler und Crockmeter-Tests sehr gut und der
Nano-Scratch-Test liefert zusatzliche quantitative Informationen Uber die
Verkratzbarkeit der Klarlacke.
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