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1 Einleitung
1.1 Motivation der Optimierung der polyurethanbasierten

Beschichtungen

Die Oberflache einer Vielzahl von Konsumguterprodukten besteht aus einer dekorativen
Beschichtung auf Polymersubstraten. Insbesondere im Bereich langlebiger Produkte, wie
Elektro-Kleinhaushaltsgerate, bieten sich fur solche Beschichtungen polyurethanbasierte
Lacksysteme an, die durch chemische Quervernetzung eine hohe Stabilitat erlangen kénnen.
Uber eine antizipierte Nutzungsdauer der kleinen Elektrohaushaltsgeraten, beschichtet mit
Polyurethan (PUR)-Lacken von mehreren Jahren bei einer regelméRigen Einwirkung von
Reinigungsflussigkeiten,  basierend auf Ethanol, sowie Wasser, auf das
Beschichtung/Polymer-System, wird dieses durch Quellungsprozesse mechanisch belastet
[1,2].

Diese Quellungsprozesse fuhren mit der Zeit zur Bildung der Stellen zwischen dem Substrat
und der Beschichtung mit geringer Haftung. Die Ursachen dafiir sind unterschiedlich.
Wichtig sind sowohl die von der Art des Lackes und Substrates abhédngigen
Haftungsmechanismen beim Lackieren, als auch die mechanischen Spannungen an der
Grenzflache zwischen der Beschichtung und dem Substrat, aufgrund unterschiedlichen
Ausdehnungskoeffizienten zwischen beiden Materialien bei der Quellung bzw. Trocknung
[1,3,4]. Die Defekte &uBern sich in optisch erkennbaren Fehlerstellen auf der

Beschichtungsoberflache wie Blasen oder Rillen (Siehe Abb. 1).
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Abb. 1 Blasenbildung (links) und Rillen (rechts) aufgrund der Quellung mit der
polyurethanbasierten Beschichtung (Rezeptur R1703-0, siehe Versuch-Matrix) lackierten
Platte und Geh&usen aus dem thermoplastischen Substraten IXEF™ und Xenoy™
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Aufgrund der vielfaltig einstellbaren Verknlpfungsmoglichkeiten in der Polyurethan-
Chemie sind die Wechselwirkungsmechanismen zwischen Lackbeschichtungen,
Polymersubstraten und Quellflissigkeiten komplex und nicht trivial. Mithilfe der Methoden
der Polymercharakterisierung kénnen Korrelationen zwischen Quellverhalten der Lacke,
ihrer Haftung am thermoplastischen Substraten festgestellt werden sowie die
Optimierungsvorschldge zur Verbesserung der abweisenden Eigenschaften der
Schutzbeschichtung gegenuber der fir die Arbeit relevanten Quellflissigkeiten Ethanol und
Wasser formuliert werden. Dabei kann auch die Folge der Haftungs- und
Quellungsproblematik, namlich die Blasenbildung, durch die Verbesserung der
Beschichtungseigenschaften behoben werden.

Methoden der Polymercharakterisierung bieten einem Anwender die Mdglichkeit mithilfe
nur  weniger  Parametern  Optimierungsvorschlage  zur  Verbesserung  der
Widerstandsfahigkeit einer polyurethanbasierten Beschichtung gegeniiber den Quellmedien
wie Ethanol oder Wasser zu erarbeiten. Als Basis fir die Ermittlung des Quellprofils einer
Beschichtung sowie der Untersuchung des Einflusses des Vernetzungsgrades auf deren
Quellverhalten, wurden anwendungsrelevante Parametern wie Glastibergangstemperatur
(Tg), Quellungsgrad (Q), Diffusionskoeffizient (D) u.a. bestimmt. Ausgehend von diesen
Parametern kann die Optimierung der Beschichtungen vorgenommen werden. Zur
Ermittlung dieser Parametern und zur Erarbeitung der Optimierungsvorschlage fur die
untersuchten Beschichtungen wurden Methoden verwendet wie: Dynamisch-mechanische
Analyse (DMA) zur Bestimmung der Glastibergangstemperatur und Vernetzungsdichte,
Fourier-Transform Infrarot Spektroskopie (FTIR) zur Absch&tzung der Vernetzung und zur
Beobachtung freier Isocyanatgruppen, Dielektrische Spektroskopie (BDS und DEA) zur
Bestimmung der lonenleitfahigkeit der gequollenen Beschichtungen, Kratzfestigkeit zur
Abschatzung der Haftung der Beschichtungen u.a. [1,5-12].

Zur Ermittlung der Diffusionsprofile und zwar Diffusionskoeffizienten der zu
untersuchenden Beschichtungen wurden sowohl die klassischen Quellexperimente
durchgefiihrt, als auch eine in situ Methode zur kontinuierlichen Beobachtung der
Desorption des Losungsmittels aus dem Lack basierend auf dielektrische Analyse (DEA)
entwickelt. Anhand der Modell-Gleichung (28), die auf Basis von Doolitle-Gleichung [13]
und der N&herungslosung des 2. Fick’sches Gesetzt fir die lange Zeiten entwickelt wurde
[14-16], wurden die Fits der Desorptionskurven gemacht und konnten die
Diffusionskoeffizienten der jeweiligen Beschichtungsvariation ausgerechnet werden. In

Analogie zu Doolitle-Gleichung bildet die Gleichung (28) die Korrelation zwischen
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lonenviskositat, gemessen mit der Hilfe von DEA, und der Anderung des freien Volumens
der Beschichtung aufgrund des Entweichens des Ldsungsmittels [13,14,17].

In dieser Arbeit wurden 2-Komponenten polyurethanbasierten Lackrezepturen R1702 und
R1703 untersucht. Dabei wurde der Harter-Anteil variiert. Durch Variation der Hérter-
Menge wurde der Vernetzungsgrad der Beschichtung beeinflusst, um die
Quelleigenschaften dieser untersuchen zu kénnen und die Beschichtung mit verbesserten
Widerstand gegen Quellung zu finden. Mithilfe der gewonnenen Erkenntnissen soll ein
allgemein gultiges Modell zum Verstandnis der Blasenentstehung und Blasenformation

aufgestellt werden.

1.2 Wissenschaftliche Fragestellung der Arbeit

Zwecks einer besseren Haftung der Beschichtung an dem Kunststoffsubstrat werden sowohl
theoretische Vorstellungen zur Lackhaftung an dem thermoplastischen Substrat sowie zu
den Diffusionsvorgéngen in den Beschichtungen unter Einwirkung von Umgebungsmedien,
als auch der Einfluss der Vernetzung auf die Widerstandsfahigkeit der Beschichtungen
gegeniber der Quellung/ Diffusion betrachtet. Zu diesem Zweck wurden in dieser Arbeit
gangigen Methoden der Polymercharakterisierung verwendet, um die Problematiken von
Quellung, Diffusion und Haftung zu verstehen und quantifizieren zu kénnen. Auch eine
neue  Methode zur  Charakterisierung  der  Barriere-Eigenschaften  der
Polyurethanbeschichtungen anhand der Bestimmung der Diffusionskoeffizienten mithilfe
der Dielektrischen Analyse (DEA) wurde in dieser Arbeit entwickelt. Der Zweck dieser
Arbeit ist die Untersuchung des Einflusses der Vernetzungsdichte auf die Sperrwirkung der
Schutzbeschichtungen auf Polyurethanbasis zwecks Verbesserung der Haftung der
dekorativen polyurethanbasierten Beschichtungen auf den ausgewéhlten thermoplastischen
Substarten IXEF  (Nylon-mxD6 mit 60%  Glasfasern) und  Xenoy
(Polycarbonat/Polyethylentherephthalat Blend). Somit hat die Arbeit eine direkte praktische
Relevanz und bietet die Losungswege der Blasenbildungsproblematik und geringerer
Haftung der Polyurethan-Beschichtungen auf den thermoplastischen Substraten bei
widerholten Quellung. Der Anwendungsbereich ist die Branche der Kkleinen
Elektrohaushaltsgeréte, die regelmafig in Kontakt mit Reinigungsfliissigkeiten auf Ethanol-

Basis sowie dem Wasser kommen.
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2 Stand der Wissenschaft und Technik
2.1 Definition der Lacke

Die Lacke dienen zum mechanischen Schutz, zur Verbesserung der chemischen
Bestandigkeit sowie der Optik und Haptik der Kunststoffbauteile sowie zur Erreichung von
spezifischen Eigenschaften (wie elektrische Leitfahigkeit, Oberflachentribologie u.a.)
[18,19]. Sie finden ihre Anwendung in vielen industriellen Bereichen wie Autoindustrie,
Baubranche u.a. oder in der Konsumgdterindustrie z.B. als Beschichtung fiir Gehduse von
kleinen elektrischen Haushaltgerate. Es gibt viele unterschiedlichen Lack-Systeme, die sich
aufgrund ihren Polymerbasis-Struktur, Loésungsmittelart und Art der Aushartung

unterscheiden. Diese Lacksysteme kdnnen folgendermalen unterteilt werden [18]

Losungsmittelhaltige Wiissrige Lacke Losungsmittelfreie
Lacke Lacke
Einbrennlacke Filmbildende Lacke Wiissrige Strahlen Pulverlacke
bel Raumtemperatur Einbrennlacke hirtende
Beschichtung

Abb. 2 Einteilung der Lack-Systemen

Zwecks Erreichung der vom ausgeharteten Lacksystem geforderten Eigenschaften, besteht
dieses in der Regel aus zwei oder mehreren Schichten, die nacheinander aufgebracht
werden. Diese Schichten missen aneinander abgestimmt werden und unterteilen sich in
Primer (auch Grundierung genannt), Basislack und Klarlack (auch Decklack genannt) [18].
Diese Schichten dienen folgenden Zwecken:
v Primer:
v" Verbund zwischen dem Kunststoffuntergrund und dem Lack zwecks
optimaler Haftung
v Schutz des Kunststoffuntergrunds gegen Umwelteinfliissen
v Sperrschicht gegen Riickwirkung auf den Kunststoff
v’ Basislack:
v" Ausgleich von Unebenheiten
v’ Farbgebung der BeschichtungUntergrund fiir den Klarlack
v Klarlack:

v" Aufnahme von mechanischen Belastungen
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v Schutz gegen chemische Einwirkungen

v" Verleihung des Glanzes und einer guten Haptik

v" AuRerer Schutz vor Wetter und Lésungsmitteln.
In dieser Arbeit untersuchte Polyurethanbeschichtungen sind Idsungsmittelhaltige,
filmbildende Lacke, die bei einer Temperatur von 80 °C aushéarten. Die resultierende
Beschichtung besteht aus 3 Schichten, wobei zwei davon der polyurethanbasierte Primer
und der Klarlack vernetzt sind und acrylbasierter Basislack nicht. Der Primer dient zur
Haftung an dem thermoplastischen Substrat, der Basislack zur Farbgebung und der Klarlack
zum Schutz des gesamten Aufbaus. Aufgrund ihrer hervorragenden mechanischen
Eigenschaften bei einer hohen Flexibilitit sowie gutem Glanz eignen sich die
Polyurethanlacke ausgezeichnet zur Verwendung als dekorative Beschichtungen unter
anderem fur Haushaltsgerdte [20]. Zwecks Reduzierung der Kosten einer solchen
Beschichtung werden sehr hdufig Mischsysteme hergestellt, die eine Art von Blend von
Polyurethan mit Acrylat darstellen [21,22,31-37,23-30]. Acryl-Anteile in einem
Polyurethan Lack bis zu 30% konnen sinnvoll sein, ohne dass die mechanischen

Eigenschaften stark beeintrachtigt werden [20].

2.2Polyurethane

Ein signifikanter Anteil von Polyurethanen (14.1%) wird flir Spezialanwendungen wie
Schutz- und Dekorbeschichtungen, Klebstoffe, Dichtmassen usw. verwendet. Schiitzende
und dekorative Polyurethanbeschichtungen werden auf einer Vielzahl von Substraten
verwendet, einschlieflich Holz, Kunststoff, Metall, Leder und Textilien [20]. Die Chemie
der Urethane nutzt die Reaktion organischer Isocyanate mit Verbindungen, die aktive
Wasserstoffatome enthalten. Wenn polyfunktionelle I1socyanate und Zwischenprodukte, die
mindestens zwei aktive Wasserstoffe pro Mol enthalten, in geeigneten Verhéltnissen
umgesetzt werden, entsteht ein Polymer, das starre oder flexible Schaume, Elastomere,
Beschichtungen, Klebstoffe und Dichtungsmittel erzeugen kann. Eine Isocyanatgruppe
reagiert mit den Hydroxylgruppen eines Polyols unter Bildung sich wiederholenden
Urethanbindung, wie Abb. 3 gezeigt [20]. Die Isocyanate reagieren auch mit Aminen unter
Bildung substituierter Harnstoffbindungen; sie reagieren mit Wasser unter Bildung von
Carbaminséure, die ein instabiles Zwischenprodukt ist, und sich leicht zersetzt, um
Kohlendioxid und ein Amin zu entwickeln. Dieses Amin reagiert wiederum mit

zusétzlichem Isocyanat unter Bildung von disubstituiertem Harnstoff. Zusatzlich kann eine
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Anzahl von Vernetzungsreaktionen stattfinden, die abh&ngig sind von den
Reaktionsbedingungen wie der Temperatur, der Anwesenheit von Katalysatoren und der
Struktur des Isocyanats, der Alkohole und der beteiligten Amine. Diese Reaktionen bilden
Bindungen von Allophanat (Reaktion zwischen Urethan und Isocyanat), Biuret (Reaktion
zwischen substituiertem Harnstoff und Isocyanat) und Isocyanurat (Trimerisierung von
Isocyanatgruppen). Isocyanate kdnnen auch zu Dimeren (Uretidindionen), Carbodiimid und
1-Nylon polymerisiert werden [20]. Ein Polyurethanlack wird durch Polyadditionsreaktion
der Polyol-Komponente mit der Isocyanat-Komponente gebildet. Dabei reagieren die freien
OH-Gruppen des Polyol mit freien Isocyanat-Gruppen von Di- oder Triisocyanaten zu
einem Polyurethan [19,20,38].

0]

Il
—NCO HO— —» —NH—C— 00—

Polyisocvanat + Polyol —»  Polyurethan

Abb. 3 Bildung der Polyurethan-Gruppe durch Addition von Isocyanat-Gruppe mit einer
OH-Gruppe

Die Polyolkomponente wird h&ufig als Weichsegment bezeichnet, da durch dessen
Variation die Lange des aliphatischen Anteiles gesteuert werden kann was zu einer
Erniedrigung der Steifigkeit und Erhdéhung der Flexibilitdt der gesamten Beschichtung
fiihrt. Die Isocyanat- oder Harter-Komponente wird als Hartsegment bezeichnet, da dessen
Erh6hung zur Erh6hung der Steifigkeit der gesamten Beschichtung fiihrt, was auf einer
Zunahme der Vernetzungspunkte in der Beschichtung, sowohl physikalischer als auch
chemischer Art, einhergeht [5,6,43-52,8,53-62,9,63-70,11,22,39-42].

Eine optimale Vernetzung einer Polyurethanbeschichtung wird durch den Gehalt an
Isocyanaten und Polyolen der einzelnen Komponenten bestimmt. Das stochiometrische
Verhéltnis der beiden Komponenten zu einander wird durch Isocyanat- zu Polyol - Zahl (IP-
Zahl) widergegeben. Diese Zahl beschreibt die Menge der Isocyanat-Gruppen, die flr die
Reaktion mit den OH - Gruppen zur Verfuigung stehen. Anhand der Variation der Isocyanat
zu Polyol-Zahl, kann die Vernetzungsdichte der resultierenden Beschichtung variiert
werden, um eine Verbesserung des Quellverhaltens der Beschichtungen z.B. Richtung
geringerer Quellung zu erreichen [5, 6]. Fir einen gegebenen Satz von Diolen und Triolen
und ein gegebenes NCO/OH-Verhdltnis kann das Molekulargewicht pro
Verzweigungspunkt durch Variieren der Anteile von Diolen und Triolen veréndert werden.

Das Molekulargewicht pro Verzweigungspunkt kann unter Beibehaltung des gleichen
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Anteils an Polyisocyanat variiert werden, indem entweder Polyole mit dem gleichen
Aquivalentgewicht verwendet werden oder indem gleichzeitig das Aquivalentgewicht der
Polyole variiert wird, um eine Kombination des gleichen durchschnittlichen
Aquivalentgewichts zu erhalten. Eine Zunahme des Anteils an Polyisocyanaten fiihrt zu
einer Abnahme des Molekulargewichts pro Verzweigungspunkt und einer Zunahme der
Zugfestigkeit, des Elastizitdtsmoduls und der Harte, wahrend die Dehnung abnimmt [20].
Neben den Triolen findet auch eine Vernetzung und Verzweigung an der Urethan- und der
Harnstoffgruppe statt. Wenn das NCO/OH-Verhéltnis niedrig ist, tritt die Verzweigung an
der Urethanbindung auf. Bei htheren NCO/OH-Verhéltnissen ist die Wahrscheinlichkeit
fur die Bildung von Harnstoffbindungen hoch und daher tritt an den Harnstoffbindungen
eine Verzweigung auf [20].

Die Untervernetzung ist gegeben, wenn ein Isocyanat mit einem Massengehalt unterhalb
des stdchiometrischen Verhéltnisses eingesetzt wird. Dabei liegt ein Teil der OH-Gruppen
frei vor. Die Ubervernetzung findet statt, wenn das Isocyanat mit einem Massengehalt
oberhalb des stochiometrischen Verhéltnisses eingesetzt wird. Dabei reagieren die freien
Isocyanat-Gruppen mit Feuchtigkeit aus der Luft oder freien Protonen der Urethangruppen
[20].

In Bezug auf die Produktionskapazitat sind Isocyanate und Polyole aufgrund ihres
Volumens am wichtigsten. Die Isocyanatverwendung wird von den beiden Arbeitspferden
Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat (MDI) und Toluoldiisocyanat (TDI) dominiert. Die
weltweite Produktion von MDI wird fir 2010 auf etwa 2000 Tonnen geschétzt, wahrend die
weltweite Produktion von TDI fur das gleiche Jahr auf etwa 1500 Tonnen geschétzt wird.
Fast 40% der Produktionskapazitdt von MDI befinden sich in Westeuropa, 25% in
Nordamerika, 25% in Fernost und die restlichen 10% in der tbrigen Welt [20].

Nahezu 30% der Produktionskapazitat von TDI befinden sich in Westeuropa, 20% in
Nordamerika, 30% in Fernost und die restlichen 20% sind relativ gleichmaRig zwischen
Osteuropa, Lateinamerika und dem Rest der Welt verteilt. Polyetherpolyole machen den
Loéwenanteil der  Polyurethan-Rohstoffproduktion aus. Die  Produktion von
Polyetherpolyolen im Jahr 2010 wird auf fast 4,5 Mio. Tonnen geschatzt. 25% der
Produktionsstatten befinden sich in Westeuropa, 25% in Nordamerika und 50% in Fernost.
Die Produktionskapazitat von Polyesterpolyolen wird fur 2010 auf etwa 550 Mio. Tonnen
geschétzt, wobei Westeuropa, Nordamerika, Indonesien und China die grofiten Hersteller
sind. Viele andere Rohstoffe, wie Katalysatoren, Kettenverlangerer, Treibmittel, Tenside,

Flammschutzmittel, Stabilisatoren, Schmiermittel usw., sind in dieser Marktuntersuchung
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nicht enthalten, da ihre Produktionskapazitat im Vergleich zu den bereits erwéhnten
Isocyanaten und Polyolen gering ist [20]. Der Hauptvorteil von Polyurethan-
Beschichtungen bestehen darin, dass sie ihre hohe Schlagfestigkeit bei niedrigen
Temperaturen beibehalten, leicht schdumbar und bestandig gegen Abrieb, Weiterreillen,
Ozon, Oxidation, Pilzbefall und Feuchtigkeit sind [20].

2.3Bestandigkeit der Polyurethan-Beschichtungen

Die Diffusionsprozesse in Schutzbeschichtungen, die durch wiederholtes Einwirken von
Reinigungsmitteln (insbesondere auf Ethanol-Basis) verursacht werden, konnen die
Stabilitdt von Polymerbeschichtungssystemen beeinflussen und zu einer Verringerung von
Glanz und Problemen bei der Haftung der Beschichtung am Substrat im Form von
Blasenbildung fihren [2]. Die gebrauchlichsten Schutzbeschichtungen fur langlebige
Produkte sind Zweikomponentenlacke auf Polyurethanbasis.

Die erste Komponente ist Ublicherweise ein Gemisch aus verschiedenen Polyolen und die
zweite Komponente das Gemisch aus Isocyanaten. Die resultierende Beschichtung weist
eine hohe strukturelle Stabilitat und ein ausgezeichnetes optisches Erscheinungsbild auf. In
der Regel gibt es zwei bis drei Schichten in Schutzbeschichtungen, die auf Polymergeh&use
aufgebracht werden. Dies sind Grundierung (auch Primer genannt), Basislack und Klarlack.
Der Primer sorgt flr eine gute Verbindung zum Untergrund, der Basislack dient zur
Einfarbung und der Klarlack sorgt fur gute mechanische Eigenschaften und Glanz.
Waéhrend der Benutzungsdauer von kleinen Haushaltsgerdten von einigen Jahren sind die
Schutzbeschichtungen regelmaBig Reinigungsflussigkeiten ausgesetzt. Durch die
wiederholten Quellvorgange kann sich die Beschichtung aufgrund der unterschiedlichen
Ausdehnungsraten und daraus resultierenden mechanischen Beanspruchungen vom
Gehduse l6sen [1,71]. Zusatzlich wird die Verringerung der Glastibergangstemperatur der
Beschichtung durch Eindringen von Ethanol in der Beschichtung verursacht, sodass die
Beschichtung sich nicht mehr im glasartigen, sondern in einem kautschukartigen-Zustand
befindet. Dadurch kann Wasser leichter das Beschichtungsnetzwerk durchdringen und sich
in Form von Clustern an der Grenzflache zwischen Polymergehduse und Beschichtung
einlagern. Dies kann zu Blasenbildung fiuhren [1]. Um die inerten Eigenschaften von
Beschichtungen gegen Quellmedien zu verbessern, ist es erforderlich, den Gehalt an
weichen (Polyol) oder harten (Isocyanat) Segmenten zu variieren, um die
Vernetzungsdichte der resultierenden Beschichtung zu beeinflussen [7,8,41,66,68,72].
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Durch den vermehrten Einbau von weichen Segmenten, kann hohere Flexibilitat durch die
Zunahme von Domanen mit elastischen Eigenschaften erreicht werden [6,41,68]. Durch den
verstarkten Einbau von harten Segmenten erhdlt man eine steifere Struktur, aufgrund der
Tendenz von harten Segmenten chemische und physikalische Bindungen zu bilden [73].
Insbesondere Polyurethangruppen neigen dazu, Wasserstoffbriicken mit Carbonylgruppen
oder Wasser aufzubauen [6,9-11,63]. Durch die Anderung der Hartermenge ist mit einer
Anderung der Vernetzungsdichte zu rechnen. Eine zunehmende Konzentration an Harter
fihrt zur Bildung zusatzlicher dreidimensionaler Netzwerkverkniupfungen in der
Beschichtung durch Reaktion bestehender Polyurethangruppen mit Isocyanat, wodurch
neue Allophanat-, Biuret- und Harnstoffgruppen gebildet werden [6,9,63]. In der
vorliegenden Arbeit wurde die Hartermenge variiert, um die Vernetzungsdichte der

resultierenden Polyurethanbeschichtungen gezielt zu beeinflussen [20].

2.4Lackhaftung

Auf die Rolle der Adsorption bei der Adhdsion wurde bereits 1926 von Bancroft
hingewiesen. Eine vollstdndige Adsorptionstheorie fiir den Fall der Polymer-zu-Polymer-
Adhésion wurde jedoch von McLaren und Mitarbeitern entwickelt [74]. Nach McLaren
kann die Herstellung der Haftung (z.B. zwischen dem Polyurethanlack und dem
Kunststoffsubstrat) in zwei Stufen unterteilt werden. Die erste Stufe besteht in der
Wanderung grof3er Polymermolekdile aus der Lésung auf die Oberflache des Kunststoff-
Substrates als Ergebnis einer mikrobraunschen Bewegung. Infolgedessen ndhern sich polare
Gruppen von Makromolekilen der anhaftenden Substanz (Lackes) den polaren Gruppen des
Substrates. Durch Druck und Viskositatsabsenkung wéhrend des Erhitzens (Aushartung)
kénnen sich die Kettensegmente auch ohne L&sungsmittel sehr stark der Oberflache
anndhern. Die zweite Adhé&sionsstufe besteht aus dem Sorptionsprozess. Wenn der Abstand
zwischen Lackmolekilen und anhaftendem Material weniger als 5 A betragt, spielen
intermolekulare Krifte eine Rolle. Dies umfasst das gesamte ,,Kraftspektrum®, angefangen
von Dispersionskraften bis hin zur Wasserstoffbriickenbindung. Die gebildeten Bindungen
kénnen  durch  Dipol-Dipol-Wechselwirkungen  (,,Keesom-Wechselwirkungen®),
dipolinduzierte Dipolbindungen (,,Debye-Wechselwirkung™) und Wasserstoffbindungen
dargestellt werden [74]. Nach Bischof et al. kénnen die an der Grenzflache auftretenden
Wechselwirkungen zwischen Beschichtung und Substrat gemaR Tabelle 1 charakterisiert
werden [3,4,75].
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Tabelle 1 Die Dispersionskrafte sowie andere mogliche Wechselwirkungen an der
Grenzflache, die zwischen einer Beschichtung und dem Polymersubstrat auftreten kénnen
[3,4,75]

Krafte Nebenvalenzbindungskrafte = Wasserstoffbrickenbindungen = Hauptvalenzbindungskréafte

- permanente Dipole

- kovalent
- induzierte Dipole L.
. . - ionische
- Dispersionskréfte
Reichweite 0.3-0.5nm 0.3-0.5nm 0.1-0.2 nm
) - 0.1-40kJ/ mol
Bindungs- - 600 - 700 kJ / mol
) - 20 kJ / mol <50 kJ/ mol
energie - 600 - 1000 kJ / mol
- <2 kJ/ mol
Adhasions- - 60 - 360 MPa
- 17500 MPa
krafte - 200 - 1750 MPa 500 MPa
- 5000 MPa
(berechnet) - 35 - 360 MPa
Adhasions-
krafte 15 - 25 MPa 15 - 25 MPa 15 - 25 MPa
(experim.)

Nach Mattox et al. werden die Art der Keimbildung eines Dinnfilms auf einer Oberflache
und die Art des zwischen Film und Substrat gebildeten Grenzflachenbereichs von den
beteiligten Materialien, der Abscheidungstechnik und der im Grenzflachenbereich
verfugbaren Energie bestimmt. Die Art der Keimbildung und die Art der gebildeten
Grenzflache bestimmen die resultierende Struktur des Grenzflachenbereichs und die
Haftung zwischen Film und Substrat. Die Arten der gebildeten Grenzflachenbereiche
kénnen gemaR einigen typischen Merkmalen auf folgende Weise Klassifiziert werden
[4,76]:

Die mechanische Verankerungsschicht oder der Typ mit ,,Nut und Feder® kann gebildet

werden, wenn die Oberflache des Substrates grof3e Poren enthalt. In diesem Fall fillt der
Lack die Pore und die mechanische Verklammerung sorgt fir die Haftung. Es ist keine
chemische Reaktion zwischen den Materialien erforderlich und die Festigkeit der
Verbindung héngt von den physikalischen Eigenschaften der Materialien ab. Wenn eines
der Materialien weich und leicht verformbar ist, ist die Haftung gering, da das Material unter
Spannung aus der Pore gezogen wird. Da die Bildung dieses Grenzflachentyps eine sehr
hohe Oberflachenmobilitat der abscheidenden Atome erfordert, ist es unwahrscheinlich,

dass dies von Bedeutung ist [4,76].
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Die Grenzflache von Monolage auf Monolage - Typ ist durch einen abrupten Wechsel vom

Filmmaterial zum Substratmaterial in einem Abstand in der Grd3enordnung der Trennung
zwischen Atomen (2 - 5 A°) gekennzeichnet. Diese Art von Grenzflache wird gebildet,
wenn keine Diffusion des Ablagerungsatoms in die Substratoberflache stattfindet und nur
eine geringe chemische Reaktion zwischen den Atomen des Filmmaterials und dem Substrat
stattfindet. Bei dieser Art von Grenzflache sind die Dehnungen aufgrund einer
Gitterfehlanpassung zwischen dem Film und dem Substratmaterial und aufgrund
struktureller Unterschiede auf einen engen Bereich zwischen den beiden Materialien
beschrankt. Spannungen aufgrund von Gitterfehlanpassungen werden zu einem gewissen
Grad durch Defektbildung kompensiert [4,76].

Die Verbindungsgrenzschicht zeichnet sich durch einen flieRenden Ubergang von der

Beschichtung zu dem Substrat aus. Die Verbindung entsteht durch chemische
Wechselwirkung von Film und Trégermaterial. In der Verbindungsgrenzschicht sind die
Spannungen hauptsachlich in zwei Bereichen konzentriert, zwischen dem Film und der
Verbindung und zwischen der Verbindung und dem Substratmaterial. Aufgrund der damit
verbundenen Beanspruchung ist zu erwarten, dass ungewdhnliche
Verbindungszusammensetzungen und -strukturen gebildet werden, die unter verschiedenen
Umsténden instabil sind [4,76].

Eine Diffusionsgrenzschicht ist durch eine allmahliche Anderung der Zusammensetzung

uber den Grenzflachenbereich zwischen Film und Substrat gekennzeichnet. Die Bildung
dieser Art von Grenzflache erfordert eine Diffusion zwischen dem Film und dem
Substratmaterial, was bedeutet, dass ein gewisser Grad an Loslichkeit vorliegen muss und
dass Energie verfligbar sein muss, um die Aktivierungsenergie flr die Massendiffusion zu
iberwinden. Im Wesentlichen ist ein gleitender Ubergang der Zusammensetzung in der
Mischzone von Substrat- zum Schichtmaterial Material. Dadurch werden die Unterschiede
in der Warmeausdehnung und somit die Spannungen an der Grenzflache minimiert [4,76].
Der Begriff Pseudodiffusion wird verwendet, um einen Grenzflachenbereich zu bezeichnen,

der unter Bedingungen hoher Energie gebildet wird. Diese Art von Grenzflache wird
gebildet, wenn zwei in Kontakt stehende geschmolzene Materialien gemischt und dann
abgeschreckt wurden, wie im Fall des Schmelzschweil3ens. Ein weiteres Beispiel ist der
Grenzflachenbereich, der durch Partikel gebildet wird, die mit ausreichender kinetischer
Energie auf eine Oberflache auftreffen, um in das Substratgitter einzudringen, ohne dass ein
Diffusionsmechanismus erforderlich ist [4,76].

Durch das Beaufschlagen des Lackes mit alkoholischen Medien oder Wasser findet der
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Stofftransport der Alkohol- bzw. Wassermolekiile durch Beschichtungsgeftige anhand der
Adsorption der Molekile an der Grenzflaiche zwischen Quellmedium und
Lackbeschichtung, deren Migration in das Lackinnere und weiter bis zur Grenzflache
zwischen Lackschicht und Substrat statt. In Abhéngigkeit von der MolekilgroRe und
Vernetzungsdichte variiert sich die Geschwindigkeit der Diffusion der Molekile in der
Beschichtung und in Abhangigkeit von der Polaritat des Netzwerkes variiert sich die Starke
der Wechselwirkungen zwischen dem Netzwerk der Beschichtung und dem Permeat [77—
79].

Auf die Geschwindigkeit der Permeation des Ethanols oder Wassers in der Beschichtung
und Substrat wirken sich die Eigenschaften der Beschichtung bzw. Substrates wie
Vernetzungsdichte, Anteil und Beschaffenheit der amorphen Phase, Polaritat, Kristallinitét,
Fullstoffe, sowie dulRere Faktoren wie Temperatur, Luftfeuchte u.a. aus [80]. GroRen
Einfluss auf die Haftung der Beschichtung an dem Kunststoff-Substrat bei wiederholten
mechanischen Belastungen verursacht durch Diffusion/Quellung hat die Art der
Grenzschicht zwischen der Beschichtung und dem Substrat. Es ist bedeutend ob es eher um
eine gute Diffusionsgrenzschicht an der Grenzflache zwischen der Beschichtung und dem
Substrat handelt, wo die beide Substanzen gut ineinander vermischt sind oder um eine
maRige Monolage auf Monolage - Grenzschicht, wo die beiden Materialien ausschlieflich
durch physikalische Krafte aneinander Haften [4,76,81]. Eine maRige Haftung flhrt zur

Ablation des Lackes vom Substrat aufgrund wiederholten Quellprozessen.
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2.5 Diffusion

An der Grenze von Lésungsmittel zu einer Beschichtung findet ein Stofftransport mit einem
Konzentrationsgradienten statt. Dieser Prozess besteht aus mehreren Stufen der vereinfacht
in drei Etappen geteilt werden kann (siehe Abb. 4).

1. Adsorption auf der
3 Polymeroberfléche
2. Diffusion durch das
1 Polymergeflige

©
v

3. Desorption in die

aulere Phase
Abb. 4 Permeation von Lésungsmittel durch Polymer als dreistufiger Prozess [14]

Der Stofftransport findet vom Gebiet mit hoherer Konzentration an Permeat - Molekulen in
die Gebiete mit niedrigerer Konzentration statt. Es entsteht ein Stofffluss in einer definierten

Richtung, der durch das 1. Fick‘sche Gesetz beschrieben werden kann [15]

j=-p% M

dx
Dabei ist | der Stofffluss, D der Diffusionskoeffizient, C die Konzentration und x die
Flussrichtung. Dieses Gesetz ist allerdings nur unter stationaren Bedingungen anwendbar.
Dabei muss berticksichtigt werden, dass die Konzentration des Permeates direkt vom

partialen Druck (p) abhéngig ist. Diese Abhédngigkeit wird durch das Henry - Gesetz der
Adsorption beschrieben [14]

c=kp (2)
Hier ist k der Loslichkeitsparameter (Henry-Konstante) und p der partiale Druck des

Permeates. Im stationdren Zustand ist die Permeabilitdt (P) direkt proportional dem

Verhéltnis von Stofffluss zum partiellen Druck - Gradient [14]
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=5

Wenn Diffusion und Loslichkeit von der Konzentration abhéngig sind, wird dieses

Dk 3)

Verhalten als anomal bezeichnet [14,82]. Dieses Verhalten ist typisch fir die amorphen
Bereiche der Polymere, die unterhalb der Glastibergangstemperatur liegen. Hier findet die
Stoffdiffusion mittels kleiner Hohlrdume statt (freies Volumen der Polymermatrices). Ein
System, in dem L&slichkeit und Diffusion konstant sind, wird als ideales System bezeichnet.
Dazu gehoren vernetzte Polymersysteme wie Elastomere, die oberhalb der
Glasuibergangstemperatur liegen. Fir die Beschreibung des idealen Falls wird das Henry-
Sorptionsmodell (Gleichung (2)) und fir die Beschreibung des anomalen Verhaltens die

Langmuir - Isotherme (Gleichung (4)) verwendet.

_ kp+cpbp
n = 1+ bp

(4)
Wobei c;, (h steht fir holes) — die Konzentration des Losungsmittels in den Lochern oder
freien Raumen der amorphen Bereiche eines Polymers angibt. b ist eine Konstante, die die
Locher - Beschaffenheit beschreibt. Abb. 5 zeigt die grafische Darstellung der Henry- bzw.
Langmuir-Isothermen [14,80].

N He »  Lanomuir
Cy nry C, g

H

\ 4
\ 4

p p
Abb. 5 Henry- und Langmuir Isothermen [14]

Anhand dieser Gleichungen und Zusammenhdnge erkennt man den Unterschied im
Diffusionsverhalten eines Polymers oberhalb und unterhalb der Tg in Abh&ngigkeit von
Temperatur, Loslichkeit und anderen Parametern die Diffusionsprozesse beeinflussen. Dazu
zéhlen z.B. Glasuibergangstemperatur, Vernetzungsgrad, Polaritat u.a.

Der 2. Fick’sche Gesetzt beschreibt die Diffusion die Molekule durch Polymergefiige in
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einer x-Richtung, verursacht durch einen Konzentrationsgradienten zwischen der

Polymeroberflache und Polymergefiige im Laufe der Zeit und hat folgende Form [15,83]:

dabei C ist die Konzentration des Losungsmittels und D ist der Diffusionskoeffizient des
Losungsmittels in dem Polymerfilm, t ist die Zeit und x ist die Ortskoordinate. Fur die
praktische Anwendung dieses Gesetztes werden die N&herungslosungen der Gleichung (5)
verwendet, wo die Abhangigkeit zwischen dem Quellungsgrad und Diffusionskoeffizienten

als eine exponentielle Funktion dargestellt ist (Siehe Theorie - Teil auf der Seite 43).

2.6 Freies Volumen

Die physikalischen Prozesse wie Diffusion und Quellung werden durch die
Wechselwirkung zwischen Permeat - Molekilen wie Wasser und Alkohol sowie den
polaren Gruppen des Lackes und Substrates beeinflusst. Signifikante Diffusionsprozesse
kénnen nur in amorphen Polymerstrukturen stattfinden. Bei der Permeation der
Losungsmittelmolekile in das Polymer werden die Adhésionskrafte zwischen der
Beschichtung und Substrat dadurch beeintrachtigt, dass die Wechselwirkungen zwischen
Permeat und diesen Systemen stattfinden.

Die treibenden Kréfte eines Diffusionsprozesses sind Konzentrationsgradienten, seine
Effizienz hangt stark von der Temperatur ab. Bei einer Temperaturerhéhung wird die
Kettenbeweglichkeit des Polymernetzwerks verstarkt, was die Diffusion der kleinen
Molekiile begunstigt. Bei Uberschreitung der Glasiibergangstemperatur wird eine
sprunghafte Erhéhung der Beweglichkeit von groReren Kettensegmenten eines
Makromolekiils beobachtet [80,84].

Die Kettensegmente versuchen einen gunstigen entropischen Zustand zu erreichen, indem
sie neue Konformationen annehmen. Dadurch entstehen freie R&ume zwischen den
Kettensegmenten. So kdnnen die kleinen Molekile sich im Polymer von einem Raum in
einen anderen bewegen und es findet eine Diffusion von der Oberflache durch das
Polymergeflige statt. Gleichzeitig sind die Permeat-Molekiile direkt an den
Umstrukturierungen der Kettensegmente des Polymers beteiligt [84,85]. Laut der Theorie
des freien Volumens, gibt es freie R4ume zwischen den Polymerketten, die nicht mit

Polymersegmenten besetzt sind. Der Zusammenhang dieser Rdume ergibt das freie
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Volumen (V). Das von Polymerketten besetzte Volumen bezeichnet man als besetztes
Volumen (V,, wo ,o0“ steht fir engl. occupied). Das gesamte Volumen eines

Polymerfestkorpers (V) ist die Summe von besetzten und freien Volumens [85,86]

V=V,+V (6)

Das freie Volumen ist eine Funktion der Temperatur und fur Festkdrper relativ klein. Bei T
< Tg frieren die Polymerketten einer Polymermatrix ein und des freien VVolumens bleibt
relativ konstant, wéhrend bei T > Tg die Anzahl der freien R&ume mit steigender
Temperatur zunimmt und dementsprechend wird der Anteil an das freie Volumen im
Polymer gréRer. Der Anteil des freien Volumens am Gesamtvolumen unter der

Glasubergangstemperatur wird als f; (fractional free volume) bezeichnet und ist eine

Materialkonstante [13,86].

2.7 Diffusion in den gequollenen Filmen

Es wurde von Felicia et al. berichtet, dass die PUR-Beschichtungen hauptséchlich eine
Barriere-Rolle spielen und ein geringes Wechselwirkungspotential mit Wasser und
organischen Substanzen aufweisen sollten [1,7]. Es wurde auch berichtet, dass die
Anderung des Verhéltnisses von Polyol zu Isocyanat die Permeabilitait von niedrig
beeinflussen konnte -molekulare Substanzen und verbessern den Barriere Effekt der
Beschichtung durch Erhéhung ihrer Vernetzungsdichte [6,7]. Es wurde jedoch nicht
nachgewiesen, dass dieser Effekt die Barriereeigenschaften von PUR-KIarlacken gegen
Wasser verbessert.

Um die Eigenschaften von Polyurethanbeschichtungen zu andern, kann im Allgemeinen der
Gehalt an harten Segmenten, weichen Segmenten oder einer Vernetzung systematisch
variiert werden [7,8,41,66,68,72]. Mit zunehmender Hartermenge wird die Anzahl der
Vernetzungen Aufgrund der Reaktion freier Isocyanatgruppen zu dreidimensionalen
Netzwerken von Allophanat-, Biuret- und polaren Harnstoffgruppen werden auch die
Verbindungen zunehmen [6,9,63]. Aulerdem neigen die Polyurethangruppen dazu,
Wasserstoffbriicken zu bilden und ein stabiles physikalisches Material zu bilden Netzwerk.
Mit der Zunahme dieser Gruppen wird eine hohere Menge an H-Bindungen erwartet [9—
11]. In der vorliegenden Arbeit wird die Abh&ngigkeit zwischen der Variation der

Vernetzungsdichte und der Verbesserung der Barriereeigenschaften von zwei PUR-
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Beschichtungen mit unterschiedlichem Polyol untersucht Prapolymere werden untersucht.
Dies wird durch Andern der Isocyanat-Konzentration erreicht. Der verwendete Harter
basiert auf aromatischen und aliphatischen Diisocyanaten TDI (Toluoldiisocyanat) und HDI
(Hexamethylendiisocyanat), die als steife und elastische Domanen wirken [6,9,46]. Durch
die Erh6hung des Steifdomanengehalts wird ein steiferer Die Struktur wird aufgrund der
Tendenz steifer Segmente erreicht, physikalische Vernetzungen zu bilden. Mit Hilfe der
weichen Doménen werden die elastischen Eigenschaften bereitgestellt [6,41,68].

Es ist notwendig, die physikalisch-chemischen Prozesse zu verstehen, die im
Beschichtungspolymersystem unter dem Einfluss von Umgebungsflissigkeiten wie Wasser
oder Ethanol stattfinden, um die Delaminierung des Beschichtungslaminats vom
Polymersubstrat, z. Blasenbildung [7,63,71].

Um die Abweisungseigenschaften von Beschichtungen gegen Quellen zu verbessern, muss
der Gehalt an weichen (Polyol) oder harten (Isocyanat) Segmenten variiert werden, um die
Vernetzungsdichte der resultierenden Beschichtung zu beeinflussen [7,41,49,66,68,72].
Durch die Variation weicher Segmente kann aufgrund der Zunahme von Doménen mit
elastischen Eigenschaften eine hohere Flexibilitat erreicht werden [6,41,68]. Durch die
Variation harter Segmente erhalt man aufgrund der Tendenz eine steifere Struktur von
harten Segmenten, um chemische und physikalische Bindungen zu bilden. Insbesondere
Polyurethangruppen neigen dazu, Wasserstoffbriicken mit Carbonylgruppen oder Wasser
aufzubauen [6,9-11,63]. Aufgrund der Variation der Hartermengen ist eine Anderung der
Vernetzungsdichte zu erwarten. Eine zunehmende Konzentration fiihrt zur Bildung
zusétzlicher dreidimensionaler Netzwerkverbindungen in der Beschichtung durch Reaktion
bestehender Polyurethangruppen mit Isocyanat, was zum Aufbau neuer Allophanat-, Biuret-
und Harnstoffgruppen fuhrt [6,9,63].

2.8 Einfuhrung in die Dielektrische Analyse

Die dielektrische Aushartungsuberwachung misst die Leitfahigkeit eines aushértenden
Materials. Unter dem Einfluss des elektrischen Feldes eines dielektrischen Sensors flieRen
lonen durch das zu testende Harz. Wéhrend das Material aushértet, verbinden sich immer
mehr Molekule miteinander und bilden ein Netzwerk, das die mechanische Viskositat
erhoht und gleichzeitig den Fluss dieser lonen einschrankt, was wiederum die Leitfahigkeit
verringert oder umgekehrt den spezifischen Widerstand erhéht. Zur Uberwachung der
Aushartung kann deshalb der Gleichstromwiderstand genutzt werden. Wahrend des friihen
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Teils der Aushartung folgt der Gleichstromwiderstand die Viskositat, weshalb auch der
Begriff lonenviskositat verwendet wird, der einfach ein anderer Name fur den spezifischen
Gleichstromwiderstand ist. Selbst nachdem das Harz hart geworden ist und die Viskositat
des Polymernetzwerks quasi unendlich ist, steigen der Gleichstromwiderstand und die
lonenviskositdt weiter an, und dielektrische Messungen konnen immer noch die
fortschreitende Aushartung beobachten [87].

Neben der Leitfahigkeit (o), die sich aus dem lonenstrom (Translationsbewegungen von frei
beweglichen lonen) ergibt, liefern frequenzabhéngige dielektrische Messungen
insbesondere Informationen zur Permittivitdt (&), die rotatorischen Bewegungen von
Dipolen im Material unter dem Einfluss von elektrischen Wechselfeldern resultieren. Bei
Polymeren sind bewegliche lonen typischerweise auf Verunreinigungen und Additive
zurlickzufuhren, waéhrend permanente Dipole durch die Ladungstrennung in den
Monomeren entstehen, aus denen das Material besteht (siehe Abb. 6). Bei der Analyse der
dielektrischen Messdaten ist es notwendig, die Beitrdge von lonen von Dipolen zu trennen,
um deren individuelles Verhalten zu analysieren [87].
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Abb. 6 Bewegliche lonen und Dipolrotation in einem Polymer [87]

Der lonenfluss unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes ist verantwortlich flr den
flieBenden Strom wund damit fur die Leitfahigkeit (o). Folglich kann die
Gleichstromleitfahigkeit als Produkt von Ladungstragerzahl und Mobilitat beschrieben
werden. Die Mobilitdt von lonen héngt stark von der Art des umgebenden Mediums ab -
lonen bewegen sich schneller durch ein Material mit niedriger Viskositat und werden mit
zunehmender Viskositat langsamer. Fir die Uberwachung der Aushartung ist es deshalb
zweckméRBig, die lonenviskositat (IV) zu beobachten, die dem spezifischen

Gleichstromwiderstand entspricht, und als Kehrwert der Gleichstromleitfahigkeit berechnet
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werden kann
poc = — )
Opc
Wenn die physikalische Viskositat eines aushartenden Polymers zunimmt, nimmt auch die
lonenviskositat zu, solange die Anzahl der Ladungstréger (lonen) konstant bleibt. Diese
Beziehung ermoglicht die Beobachtung des Aushértungszustands basierend auf
dielektrischen Messungen zur Leitfahigkeit [87].
Frequenzabhangige dielektrische Messungen detektieren Admittanz Y*, d.h. den komplexen
Leitwert des zu priifenden Materials geman
I*

Y* =
U*

= iwCye" = iwCy(e' —ie" 8

wobei die I*, U* und &* die frequenzabhangigen Werte flr den elektrischen Strom, die
elektrische Spannung und die komplexe Permittivitat sind. C, ist die Leerkapazitat des
wéhrend der eigentlichen Messung mit Material gefillten Kondensators.

Die Beitrdge infolge lonenleitfahigkeit (opoc) und dielektrischer Polarisation sind in der
frequenzabhangigen Permittivitdat €* additiv und missen im Rahmen einer Analyse

frequenzabhangiger Daten separiert werden [87,88].
o' (w) =o' (w)+ic"(w) =iweye™(w) 9)

wobei o*und g, frequenzabhdngige komplexe Leitfdhigkeit und Permittivitat des Vakuums

sind. Der Real- und Imaginéar Teil der komplexen Leitfahigkeit ist gegeben durch
0'(w) = wegye" (w); o"(w) = weye' (w) (10)

Fur die reine lonenleitung kommt kein Beitrag zu &', wahrend &' mit abnehmender

Frequenz linear ansteigt.

o
S”(w) — ﬁ (11)
0

opc ist die (ionische) Gleichstromleitfahigkeit. Daher ist in der Leitfahigkeitsdarstellung fur
die lonenleitung der Realteil o’ (w) konstant (ap) und der Imaginér Teil o nimmt linear
mit der Frequenz zu. Von besonderem Interesse fiir die Uberwachung der Aushértung ist

der spezifische Gleichstromwiderstand aufgrund seiner Beziehung zur mechanischen

Viskositat eines Fluides.
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Poc = 5= = = (12

Die Vernetzungsdichte, die ein MaR fur den Aushartungszustand ist, beeinflusst sowohl die
mechanische Viskositét als auch die Bewegung der lonen und damit die lonenviskositat
(V). IV und mechanische Viskositdt unterscheiden sich oft nur durch einen
Skalierungsfaktor und hangen mit dem Héartungszustand von Duroplasten wie Epoxiden,
Polyurethanen, Polystyrolen, Formmasse und Folienformmasse zusammen. Die Messung
von IV erfordert keine mechanische Anregung und liefert dennoch Informationen tber eine
mechanische Eigenschaft [87,88].
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3 Experimentelles
3.1 Materialien
Lacke

Zwei kommerzielle Polyurethan - Beschichtungsrezepturen (R1702 und R1703) wurden fiir
die Experimente verwendet. Die zweite Beschichtungsvariante (R1703) soll eine
verbesserte Bestandigkeit gegentber Ethanol aufweisen. Die genaue chemische
Zusammensetzung der Beschichtungsrezeptur ist nicht bekannt. Die Menge an Harter jeder
Beschichtungsrezeptur wurde systematisch variiert, um Beschichtungsvariation mit den
besten Widerstandsfahigkeiten zu finden.

Die Héarter-Konzentrationen wurden relativ zum vom Hersteller empfohlenen Verhaltnis (0)
variiert. Zusétzlich zu der empfohlenen Zusammensetzung wurden die Formulierungen mit
10% (-10), 20% (-20) und 30% (-30) weniger Harter und mit 10% (+10), 20% (+20) und
30% (+30) mehr Harter hergestellt. Dementsprechend ergibt sich eine Versuchsmatrix von
14 Beschichtungsvariationen (Tabelle 2 und 3). Die Lackkomponenten wurden von der Karl
Worwag Lack- und Farbenfabrik GmbH & Co., Stuttgart, Deutschland, zur Verfugung
gestellt.

Tabelle 2 Die Beschichtungszusammensetzung der Rezeptur R1702 (Gewichtsteile pro 100
Teile Polyol)

Primer Klarlack
Polyol )
. ] Harter Harter Isocyanat Isocyanat Losungsmittel
Bezeichnung Grundierung .
Grundierung  Klarlack zu Polyol- zu Polyol- Menge

und Klarlack Index Index
R1702-30 100 6.3 36.4 1.92 0.96 20
R1702-20 100 7.2 41.6 2.20 1.10 20
R1702-10 100 8.1 46.8 247 1.23 20
R1702-0 100 9 52 2.74 1.37 20
R1702+10 100 9.9 57.2 3.02 1.51 20
R1702+20 100 10.8 62.4 3.29 1.65 20
R1702+30 100 11.7 67.6 3.57 1.78 20
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Tabelle 3 Die Beschichtungszusammensetzung der Rezeptur R1703 (Gewichtsteile pro 100
Teile Polyol)

Primer Klarlack
Polyol )
] ) Harter Harter Isocyanat Isocyanat Lésungsmittel
Bezeichnung Grundierung )
Grundierung  Klarlack zu Polyol- zu Polyol- Menge

und Klarlack Index Index
R1703-30 100 16.8 245 0.71 0.67 20
R1703-20 100 19.2 28 0.81 0.77 20
R1703-10 100 21.6 315 0.92 0.87 20
R1703-0 100 24 35 1.02 0.96 20
R1703+10 100 26.4 38.5 1.12 1.06 20
R1703+20 100 28.8 42 1.22 1.16 20
R1703+30 100 31.2 45.5 1.32 1.25 20

Substrate

IXEF™

Bei ,,IXEF 1032 (Nylon-mxD6 mit 60% Glasfasern von Solvay Advanced Polymers LLC,
USA) handelt es sich um einen mit 60% Glasfaser verstarkten Polyarylamid (weiter
bezeichnet als IXEF), der sich durch sehr gute mechanische Eigenschaften wie hohe
Festigkeit und Harte auszeichnet. Fir die Herstellung dieses VVerbundwerkstoffes wird ein
Polymetoxylylenadipamid (Nylon mxD6) mit einem typischen Konstitutionseinheit: H —
[NHCH, — m — C¢H,CH,NHCO(CH,),CO],, — OH verwendet [89]. Nylon mxD6 hat eine
ausgezeichnete  Bestandigkeit  gegentiber  aliphatischen,  sowie  aromatischen
Kohlenwasserstoffen und sauerstoffhaltigen Losungsmitteln und eine ,,gute” Hydrolyse
Bestandigkeit [90]. Man erwartet eine méRige Haftung des Lackes an diesem Substrat

aufgrund seiner ausgezeichneten Bestandigkeit.

XENOY™

Beim Verbundwerkstoff ,,Xenoy X2500UV* (Polycarbonat/Polyethylentherephthalat
Blend von GE Advanced Materials Plastics, General Elektric Company, USA) handelt sich
um einen 80% zu 20% Polycarbonat/Polyethylentherephthalat (PC/PET) Blend [91,92]
(weiter bezeichnet als Xenoy). Der Werkstoff zeichnet sich durch ,méBige” bis
»mittelméBige” Bestdandigkeit gegeniiber den aliphatischen wund aromatischen
Kohlenwasserstoffen sowie heiRem Wasser aus (bis 80 °C) und hat eine ,,gute”

Bestandigkeit gegentiber den Alkoholen [93]. Hier wird eine gute Anbindung Haftung der
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Beschichtung an dem Substrat erwartet, aufgrund der guten Quellbarkeit des Substrates

durch Losungsmittel des Lackes [94].

Probenpréaparation

Fur die Untersuchungen wurden freistehende Beschichtungen mit einer Dicke von ungeféahr
80 bis 150 pm verwendet. Die Proben wurden durch Auftragen des Lacks auf
Polytetrafluorethylen (PTFE) -Platten und Entfernen nach 30-minutigem Ausharten bei 80
°C hergestellt. Nach der Aushdrtung wurden die Lackfilme von der Platte abgezogen und
bei Raumtemperatur abgekuhlt. Nach Empfehlung des Herstellers wurden die Proben durch
Lagerung bei Raumtemperatur (RT) mit 50% relativer Luftfeuchtigkeit (RH) fur 14 Tage
nachgehartet.

Die Substratpolymerfilme fir die Quellversuche wurden durch Schmelzen und Pressen der
Polymersubstrate Xenoy und IXEF auf der Plattenpresse hergestellt. Die Dicke der
Substratfilme betrug 80 bis 100 um. Fiir die FTIR-Untersuchungen und statischen
Quellversuche wurden Xenoy- bzw. IXEF-Platten mit Lackrezepturen, R1702 und R1703,
mit variiertem Hérter Anteil beschichtet. Die beschichteten Platten wurden durch Lagerung
bei RT und 50% RH fir 14 Tage nachgehartet.
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3.2 Methoden
Dynamisch-mechanische Analyse (DMA)

Die Dynamisch-mechanische Analyse (DMA, engl.: dynamic mechanical analysis) eignet
sich zur Bestimmung der Glaslibergangstemperatur und der Vernetzungsdichte der
freistehenden Lackfilme. Die Probe wird einer sich zeitlich andernden sinusférmigen
mechanischen Zugbeanspruchung in Abhéngigkeit von der Temperatur ausgesetzt.
Gemessen werden dabei die Kraftamplitude, die Verformungsamplitude und die
Phasenverschiebung [95]. Aus dem Verhaltnis des Verlustmoduls (E*") zum Speichermodul
(E") wird tan & ermittelt und aus dessen Maximum die Glasubergangstemperatur (Tg).
Fur die Untersuchungen wurden die freistehenden Beschichtungsfilme Lackvariationen,
R1702 und R1703, mit variiertem Harter Anteil (siehe Versuchsmatrix) verwendet. Die
Messung erfolgte an dem DMA 242C der Fa. Netzsch-Geratebau GmbH in einem
Temperaturintervall von 20 bis 200 °C bei einer Messfrequenz von 1 Hz mit einer
konstanten Amplitude von 30 pm. Die Messungen mit dem Feuchtegenerator aDROP
ebenfalls von der Netzsch-Geratebau GmbH wurden bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von
30%, 50% und 90% durchgeflhrt. Die Auswertung der Ergebnisse erfolgte mittels der
Auswertesoftware Netzsch Proteus Analysis.
Die Vernetzungsdichten wurden exemplarisch fir die Beschichtungen der Rezeptur R1703
mit variiertem Harter Anteil bestimmt. Die Werte wurden aus dem Plate-Modul der
Temperaturabhangigen Speichermodulkurve nach folgender Beziehung berechnet [96,97]
E
e = 5= (13)
wobei 9, die Vernetzungsdichte in cm™, k die Boltzmann — Konstante in J/K (1.38*10%),

E der Speichermodul in MPa und T — Temperatur in K ist.
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Fourier-Transformation-Infrarotspektroskopie (FTIR)

Die FTIR (ATR) Technik ermdglicht, anhand der Bestimmung der Bandenintensitéten der
freien Isocyanat-Gruppen und Carbonyl-Gruppen der Polyurethangruppe, sowie der
Polyolester-Gruppe der Beschichtungen, Rickschlisse auf die Wechselwirkung mit der
Quellmedien und die Unterschiede in der Vernetzung dieser Beschichtungen zu ziehen [12].
Fur die Bestimmung des Crosslink-Index wurden Lackvariationen der Rezepturen, R1702
und R1703, mit variiertem Harter Anteil (siehe Versuchsmatrix) verwendet. Zur Detektion
und Anderung der Konzentration der freien Isocyanat-Gruppen der Lackvariation R1702-0
(siene Versuchsmatrix) wahrend der Quellung wurden freistehende Beschichtungsfilme
verwendet, welche in einer Wasser-/Ethanol-Mischung (1:1) bei RT 24 Stunden lang
gelagert wurden und in regelméBigen Abstanden gemessen wurden. Auerdem wurde die
Rezeptur R1703+20, 24 Stunden lang in purem Ethanol (99.8% Ethanol vergéllt mit 0.2%
Methylethylketon (MEK)) und Isopropanol (99.9%) gequollen und in regelmaRigen
Abstanden die Bandenintensitit der Bande bei der Wellenzahl von 2225 cm? (freie
Isocyanat-Gruppe) bestimmt. Fir die Untersuchung wurde ein FTIR Spektrometer
AVATAR 360 mit einer attenuated total reflection (ATR) — Einheit Golden Gate von
Thermo Scientific verwendet. Die Messung wurde in einem Wellenzahlbereich von 400 bis

4000 cm™* mit der Datenerfassung von 4 cm™ durchgefiihrt.

Quellversuche

Die freistehenden Beschichtungsfilme der Lackrezepturen, R1702 und R1703, mit
unterschiedlichem Harter Anteil (-30, -10, +10 und + 30% Harter) wurden 48 Stunden bei
RT (ca. 25°C) in Ethanol gequollen, bis das Gleichgewicht der Masseaufnahme erreicht
wurde. Ethanol von Roth (99.8% Ethanol, denaturiert mit ca. 0.2% MEK) wurde verwendet.
Nach dem Erreichen des Gleichgewichts, wurden die gequollenen Beschichtungsfilme
getrocknet, gewogen und unter denselben Bedingungen weitere 48 Stunden lang gequollen.
Die Unterschiede vom Anfangs- und Trockengewicht wurden zur Berechnung des
Solgehalts verwendet. Nach 48 Stunden wurden die gequollenen Beschichtungsfilme auf
einer Analysenwaage (AT 261 von METTLER TOLEDO) noch einmal gewogen und die
Gewichtsreduzierung registriert, bis ein Gewichtsgleichgewicht der Masse der Probe
erreicht war. Daraus wurden die Quellungsgrade und Diffusionskoeffizienten berechnet.

Der Quellungsgrad liel? sich gemaR folgender Gleichung berechnen
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m, —my 0
Q = ———+100%, (14)

wobei Q den Quellungsgrad in% angibt, m; die Anfangsmasse des Beschichtungsfilms vor
dem Quellen in g und m, ist die Masse des gequollenen Beschichtungsfilms nach Erreichen
des Massengleichgewichts in g. Die Teile des Solgehalts wurden gemal der folgenden
Gleichung berechnet

Minitial —

m
P= 47+ 100%, (15)

Minitial

P ein Teil des Solgehalts in%; m;,,;+;4; iSt die anfangliche Masse des Beschichtungsfilms
vor dem Quellen in g und my,,, ist die Masse des Beschichtungsfilms nach dem Quellen

und nachfolgenden Trocknen in g. Die Diffusionskoeffizienten wurden gemal der
folgenden Gleichung berechnet [83,98]

Mt 8 _DT[Zt
2P\ ) (16)

wobei das Verhaltnis I’;—t die relative Anderung der Masse des Lésungsmittels im

[o)

Beschichtungsfilm darstellt (M, ist die Menge des Diffusionsmittels, die durch die
Beschichtung in einer Zeit t aufgenommen wird und M, ist die Masse bei
Quellungsgleichgewicht); [ - ist die Gesamtschichtdicke des Beschichtungsfilms incm?; t -
ist die Zeit in s und D ist der Diffusionskoeffizient in cm?/s. Der Mittelwert nach drei

Messungen wurde fur jede Beschichtungszusammensetzung berechnet.
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Frequenzabhangige dielektrische Spektroskopie

Die Frequenzabhéngigkeit des Realteils der komplexen lonenleitfahigkeit (o) von der
gequollenen Beschichtung R1703-30 wurde wahrend der Desorption des Ethanols aus
einem freistehenden Beschichtungsfilm untersucht. Der gequollene Beschichtungsfilm mit
einer Dicke zwischen ca. 100 um und 200 um, der 24 h in Ethanol gequollen wurde (99.8%
Ethanol, denaturiert mit ca. 0.2% MEK), wurde zwischen zwei Messingelektroden mit
einem Durchmesser von 20 mm, die als Kondensatoren verwendet wurden, platziert. Die
Probe wurde unter Verwendung des Quatro Cryosystems von Novocontrol einem
temperaturgeregelten Stickstoffgasstrom ausgesetzt. Die Temperatur wurde direkt an der
unteren Elektrode gemessen.

Um die Verdnderungen von opc Wéhrend der Desorption zu beobachten, wurden 39 Laufe
kontinuierlich nacheinander durchgefihrt. Jeder Lauf dauerte ungeféhr 15 Minuten. Die
Gesamtmesszeit betrug ca. 375 Minuten. Deutliche Anderungen der c’() wurden im
Plateaubereich (von 107 bis 10° Hz, siehe Abb. 18) festgestellt, bevor ooc zu gering wurde,
um in diesem Frequenzbereich gemessen zu werden (nach ~ 375 Minuten). Die Messungen
wurden unter isothermen Bedingungen bei 40°C unter Verwendung eines Novocontrol-
Systems durchgefuhrt, das mit einem Alpha-Analyser ausgestattet war, der den

Frequenzbereich von 0.1 Hz bis 1 MHz erfasst.
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Zeitabhangige dielektrische Spektroskopie (DEA)

Mit Hilfe von DEA bei einer festen Frequenz von 10 Hz konnten die Quellkinetiken der
Beschichtung bei einem simulierten Prozess untersucht werden, welches das
Reinigungsprozess eines lackierten kleinen Elektrohaushaltsgerdtes nachstellt. Fur die
Messungen wurden kammfoérmige Elektroden mit einem Elektrodenabstand von 115 pum
verwendet. Der experimentelle Aufbau sowie die Darstellung der kammférmigen
Elektroden ist in der Abb. 7 dargestellt.

a) Messung gegen Luft b) Messung in Alkohol
(Start 5 min.) (15 min.)

¢) Entnahme aus dem ¢) Messung gegen Luft bei Dielectric

Alkohol, tberschissiger Raumtemperatur (45 min.)
Alkohol wird abgetupft sensor

Abb. 7 Experimentelle Aufbau und Darstellung eines kammférmigen Elektroden [87]

Die Beschichtungen wurden auf die Oberseite der Elektrode aufgebracht und 30 Minuten
bei 80°C im Ofen geméall den Anweisungen des Herstellers gehartet. Danach wurden die
Proben 14 Tage an der Luft gelagert. Die resultierende Schichtdicke der gehérteten
Beschichtungen betrug etwa 50 um, was der tatsédchlichen Beschichtungsdicke bei den
Anwendungen dhnlich ist. Die Dicke der einzelnen Schichten betrug fur Primer ca. 18 um,
fur Basislack ca. 8 um und fiir Klarlack ca. 24 um. Das fir die Versuche verwendete
Quellmittel war Ethanol der Carl Roth GmbH & Co KG (99.8% Ethanol, denaturiert mit ca.
0.2% MEK). Der simulierte Reinigungsprozess wurde gemafR dem folgenden Programm
durchgefihrt:

* Die Messung beginnt in der Luft um ca. 20°C und 50% RH und l&uft 5 Minuten;

* Danach wird die Elektrode mit der Beschichtung in warmes Ethanol getaucht (auf 40°C
erhitzt) und 15 Minuten lang gemessen;
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» Zum Schluss wird die Elektrode aus dem Ethanol genommen und an der Luft bei ca. 45
Minuten bei 20°C und 50% relativer Luftfeuchtigkeit gemessen.

Die Messungen wurden mit einem DEA 288 Epsilon Slim Version Gerat der Netzsch
Gerdtebau GmbH durchgefiihrt. Die Versuche wurden sechsmal wiederholt, um die
Veranderungen der Desorptionskinetik durch wiederholte Exposition gegentiber Ethanol zu
beobachten. Die 1. und 6. Messung wurden miteinander verglichen und
Diffusionskoeffizienten fiir verschiedene Beschichtungszusammensetzungen berechnet.
Die Berechnungen wurden durchgefiihrt, indem Desorptionskurven mit der
Anpassungsfunktion gemal Gleichung (28) angepasst wurden. Die berechneten
Diffusionskoeffizienten wurden als Parameter zur Abschéatzung der Bestandigkeit der

Beschichtungen gegen Quellen in Ethanol verwendet.

Kratzfestigkeitstest

Xenoy- bzw. IXEF-Platten der Abmessung 50x10x5 mm3 wurden mit der Beschichtung der
Lackvariation R1703-0 (siehe Versuchsmatrix) zwecks quantitativem Vergleich der
Ablosekraft und der daraus resultierenden Haftungsqualitat beschichtet. Die Prufung
erfolgte an der zertifizierten Kratzpriifmaschine 79-200-100 Gauge Tester der Fa. Coesfeld.
Der verwendete Indenter ist ein Rockwell HRC mit Diamanthalbkugel mit einem
Durchmesser von 400 pm. Als Regelart wurde die kraftgeregelte Methode mit Kraftrampe
gewahlt. Damit wurde eine von O N bis 40 N ansteigende Last aufgebracht. Im Abstand von
2 mm wurden zwei Ritzspuren mit gleichen Parametern erzeugt. Die Kratzgeschwindigkeit
betrug 40 mm / s. Gekratzt wurde im Mittelbereich der Probe zwischen den profilierten
Flachen. Dies ermdglichte eine Gesamtlange von 40 mm, wovon 38 mm fir die Ritzspur
verwendet wurden und je 1 mm fiir den Vor- und Nachlauf zur Bestimmung der Nulllinie.
Dabei wurde die Ritztiefe registriert und als Ergebnis in Abhangigkeit von Position des
Indenter dargestellt. Die Messungen wurden jeweils dreimal wiederholt, um den

statistischen Mittelwert zu représentieren.
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Quellversuche. Vergleich der Quellmedien und der Quellbarkeit der

Substrate und Beschichtungen

Zwecks des Vergleichs der Unterschiede in den Quellungsgraden zwischen den
Beschichtungen R1702 und R1703 mit Harteranteil und Substraten in unterschiedlichen
Quellmedien, wurden zusétzliche Quellversuche durchgefuhrt. Fur diese Untersuchungen
wurden freistehende Beschichtungsfilme (R1702-20, - 0, + 20 und R1703-20, -0, + 20) und
Polymersubstratfilme aus Substraten IXEF und Xenoy verwendet. Die Proben wurden
sowohl im Ethanol (99.8% Ethanol, denaturiert mit ca. 0.2% MEK) als auch im Wasser 48
Stunden lang bei RT (ca. 25 °C) gequollen, bis das Gleichgewicht der Massenaufnahme
erreicht wurde, danach getrocknet und wieder fur die gleiche Zeit gequollen. Die erste
Quellung diente der Auflésung der Sol Phase aus der Beschichtung. Die Gewichtszunahme
des zweiten Quellvorgangs wurde mithilfe einer Analysenwaage AT 261 von METTLER
TOLEDO (Columbus, Ohio, USA) registriert. Die Quellungsgrade wurden nach Gleichung
(14) berechnet.

Quellung im Ethanol- / Wasser- Gemisch

Es wurden jeweils 6 Xenoy- bzw. IXEF-Platten mit Abmessungen 50 x 10 x 5 mm?3 mit den
Lackvariationen R1702- bzw. R1703-20, - 0, + 20 beschichtet (siehe Versuchsmatrix),
ausgehartet, nachgehartet und anschlieBend getestet. Die Quellung der Proben erfolgte im
Quellmedium (Ethanol- / Wassermit einem volumetrischen Verhéltnis von 1:1) in
geschlossenen Gefallen 14 Tage lang bei einer Temperatur von 40°C. Fir die Herstellung
des Quellmediums wurden destilliertes Wasser sowie Ethanol (99.8% Ethanol vergallt mit
0.2% MEK) verwendet. Die GefaRe mit den Proben wurden in einem Klimaschrank der Fa.
Memmert HCP 108 bei einer konstanten Temperatur von 43 °C gelagert. Nach 14 Tagen
Lagerung wurden die Proben aus dem Quellmedium genommen abgetupft, fotografiert und
die Anzahl der gebildeten Blasen sowie die GrofRe der Blasen gemessen und dokumentiert.
AuBerdem wurde ein separater Test, an vorbehandelten Proben, durchgefiihrt, der des
Einflusses der freien Isocyanate auf die Blasenbildung bei der Quellung ausschlieRen soll.
Die freien Isocyanate wurden zum einen durch Quellung im Ethanol (99.8% Ethanol
vergallt mit 0.2% MEK) und zum anderen durch Quellung im destillierten Wasser gesattigt.
Die Vorbehandlung wurde an den nativen Proben durchgefiihrt. Die Quellung erfolgte bei
einer RT, 12 Stunden lang in geschlossenen GefaRen. Anschlielend wurden die Proben

getrocknet bei RT und nach dem oben beschrieben Verfahren 14 Tage lang bei 40°C in einer
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Ethanol- / Wasser- Mischung gequollen. In jedem Test wurden jeweils 2 Plattchen mit
gleicher Lackierung einmal vorbehandelt und einmal nicht vorbehandelt zwecks Vergleichs.
Nach den 14 Tagen Lagerung wurden die Proben aus dem Quellmedium entnommen
abgetupft, fotografiert und die Anzahl der gebildeten Blasen sowie die Grolie der Blasen
gemessen und dokumentiert. Alle Tests wurden dreimal wiederholt, um reprasentative

Ergebnisse zu erzielen.

Gaschromatographie mit der Massenspektroskopie (GC/MS)

Zur Untersuchung der Zusammensetzung des Blaseninhalts, der sich auf den
Kunststoffoberflachen gebildeten blasen, wurde Gaschromatographie mit einem
Massenspektrometer als Detektor verwendet. Fir die Untersuchung wurden die lackierten
IXEF-Platten mit besonders grofien Blasenausgewéhlt. Den ,,worst case* bei den Quelltests
zeigten die lackierten Platten mit der Lackvariante R1703+20 (siehe Versuchsmatrix) auf
dem IXEF — Substrat, da es bis zu 60% aus den Glasfasern besteht.

Um flr die Untersuchung ausreichend groRe Blasen generieren zu kénnen, wurden die
lackierten IXEF — Platten bei einer konstanten Temperatur von 40°C in einer Ethanol- /
Wasser- Mischung (1:1 V:V) ca. 300 h lang gequollen. Nachdem sich Blasen gebildet
hatten, wurden Proben aus dem Gefal entnommen. Jeweils eine mdglichst grole Blase
wurde mit einer scharfen Klinge er6ffnet und mit einer Injektionsspritze die Ldsung
aufgenommen (ca. 0,5 pl). Der Spritzeninhalt wurde moéglichst schnell in den Injektor eines
Gaschromatographes (GC) injiziert. Fur den Vergleich wurden von der Lésung, in der die
Proben gelagert wurden, ebenfalls GC/MS - Chromatogramme angefertigt, indem unter
gleichen Bedingungen davon ebenfalls 0,5 ul eingespritzt wurden.

Die Untersuchungen wurden an einem Trace GC Ultra von Thermo Scientific mit einem
Massenspektrometer MS - DSQ auch von Thermo Scientific durchgefuhrt. Fur die
Trennung der Substanzen wurde eine gaschromatographische Sdule WAX plus und das
Tréagergas Helium verwendet. Die Messung erfolgte nach einem Temperaturprogramm, bei
dem die Probe zuerst im Injektor bei 280°C verdampft wurde, danach gelangte sie auf die
Séaule, die auf 60°C geheizt wurde, wo sie eine Verweilzeit von 3 min hatte. Mit einer
Temperaturrampe von 15 K / min wurde die Sdule mit den analysierenden Substanzen auf
300°C erhitzt und weitere 15 min bei konstanter Temperatur gehalten. Nach der Trennung
in der S&ule gelangten die getrennten Substanzen in das MS, wo sie mit einer

lonisierungsenergie von 70 e.V. in Bruchstiicke gespalten wurden [99,100].
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NMR-Imaging. Analyse des Blaseninhaltes

Als zusatzliche zerstérungsfreie Methode zur Analyse des Blaseninhaltes wurde das NMR
— Imaging herangezogen. Die Untersuchung erfolgte an lackierten IXEF-Platten wegen der
Neigung der Lacke, besonders grof3e Blasen auf diesem Substrat zu bilden. Es wurde die
Standard-Variation R1702-0 (siehe Versuchsmatrix) flr diese Untersuchung ausgewahlt, da
mit dieser Lackvariante ausreichend grof3e Blasenbildung beim Quellunen in einer Ethanol-
/ Wasser- Mischung (Volumetrisches Verhaltnis 1:1) festgestellt wurde. Die Quellung
erfolgte in einem geschlossenen Gefal3 bei einer Temperatur von 40°C, 14 Tage lang. Die
Untersuchung wurde an der ungequollenen Probe, sowie an der gequollenen Probe mit
optisch erkennbaren Blasen durchgefiihrt. Die Untersuchung der experimentellen NMR-
Bildgebung wurde an einem NMR-Spektrometer Bruker 300 mit einer Frequenz von 300
MHz mit einem Widebore Magnet und Tecmag Apollo NMR-Konsole bei einer Pulsbreite
von 26 pum und 256 Akkumulationen durchgefhrt.
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4 Theorie zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten aus

Quellungsexperimenten und Dielektrischen Analyse

4.1  Berechnung von Diffusionskoeffizienten flr Quellversuche

Der Diffusionsprozess in einem Polymerfilm kann wie folgt in drei Phasen unterteilt
werden. Zuerst wird das Losungsmittel an die Oberflache des Polymers adsorbiert, danach
diffundiert es durch das Polymergefiige und schlie3lich desorbiert es an der anderen Seite
des Polymerfilms. Dieser Prozess kann mit dem zweiten Fick’sche Gesetz beschrieben
werden, welches eine eindimensionale Konzentrationsdnderung des Losungsmittels im
Polymerfilm im Laufe der Zeit darstellt [15,83]

wobei C die Konzentration des Ldsungsmittels und D der Diffusionskoeffizient des
Losungsmittels im Polymerfilm, t die Zeit und x die Diffusionsrichtung beschreibt. Die
Losung dieser Gleichung (17) wurde von Crank et al. vorgeschlagen [15] und ist anwendbar
fir Ubliche experimentelle Techniken zur Untersuchung von Diffusionsvorgéngen in

Polymerfolien aufgrund von Quellung oder Permeation [15,16]

(o]

Ce . 4 (=) —D(2n + 1)?m?t 2n+ Dnx 18
Cw ~ n/ m+1°P 412 o TR

n=0

hier stellt C, die Konzentration des Lésungsmittels im Polymerfilm zum Zeitpunkt t und
C., die Konzentration des Losungsmittel nach unendlich langer Zeit dar [15]. Wenn M, die
Gesamtmasse des Ldsungsmittels ist, das zum Zeitpunkt t in die Polymerfilm eingetreten
ist, und M., die entsprechende Menge des Losungsmittels nach unendlich langer Zeit, dann
nimmt die Gleichung (18) folgende Form an [15,16]

M, . 8 D(2n + 1)%m%t 19
M, (2n + 1)2xm2 exp 4]2 ’ (19)

n=0

die grafisch fur Dt / 12 gel6st werden kann, woraus D aus gemessenen Sorptionskurven
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ermittelt werden kann [15]. In der Literatur findet man eine Naherungsldsung fir Gleichung
(19) fir kurze Zeiten bei M, | M, <0.5,

M _2 (2) ; (20)

und fir lange Zeiten bei M, / M, > 0.5 [83,98].

M _ 8 —Drt 1)
M, w2 P\Tar

In der Publikation von Barbari et al. wird berichtet, dass der geschétzte Fehler unter
Verwendung dieser Naherung im Vergleich zu Gleichung (19) etwa 0.1% betragt. Die
Diffusionskoeffizienten, welche aus den Gleichungen (20) oder (21) berechnet werden, sind
Durchschnittswerte tUber den anwendbaren Konzentrationsbereich [83]. Die Gleichungen
(19) bis (21) beschrieben einen Sorptionsprozess und im Falle eines Desorptionsprozesses

nimmt die Gleichung (21) die folgende Form an

M, 8 —Dm?t
M_ = Fexp 412 (22)

In diesem Fall ist M., der Losemittelgehalt im Ausgangszustand (t,). Die Gleichung (22)
wurde zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten sowohl bei den Quellversuchen als
auch bei der DEA verwendet. Der Diffusionskoeffizient in dieser Gleichung représentiert
eine Material — Konstante der Diffusionsbewegung des Lodsungsmittelmolekils im
Polymersystem mit geringer Menge des Lo&sungsmittels und charakterisiert die

Diffusionseigenschaften des Polymernetzwerks.
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4.2 Korrelationen  zwischen  gemessener  lonenviskositat und
Massenverlust des Losungsmittels in verschiedenen gequollenen

Beschichtungen

Die DEA-Messung basiert auf der Messung der Anderung der lonenviskositat in
Abhéngigkeit von der Zeit. Die lonenviskositdt entspricht dem Kehrwert der
lonenleitfahigkeit unter der Bedingung, dass die gemessene Leitfahigkeit
frequenzunabhangig ist. Bei der Messung der lonenleitfahigkeit ist darauf zu achten, dass
die Anzahl der lonen in der gequollenen Beschichtung konstant bleibt. In diesem Fall kann
die DEA zur Uberwachung von Diffusionsprozessen verwendet werden. Da lonen aus der
Beschichtung wéhrend des Quellens in das Loésungsmittel entweichen konnen, werden
Desorptionseffekte im Langzeitbereich verwendet, um die Diffusion des Losungsmittels zu
verfolgen. Die Beziehung zwischen der lonenleitfahigkeit o;,, (Ohm-1 * cm-1),
lonenladung e;,,, (A*s), lonenkonzentration n;,,, (cm=) und lonenmobilitit p;,, (cm?/ (V
*s)) wird durch die folgende Gleichung gegeben [87,101]

Oion = €ion * Njon * Hion (23)
Die lonenkonzentration gibt die Anzahl der lonen N pro VVolumeneinheit V (cm?3) an

N
Nion = V

(24)

Die lonenkonzentration bleibt fiir lange Desorptionszeiten nahezu konstant, wenn die
Menge des Losungsmittels in der Beschichtung sehr gering ist. Die lonenleitfahigkeit ist der
Kehrwert der lonenviskositdt. In Analogie zur Doolittle-Gleichung [22,25], die die
Dynamik in gummiartigen Materialien beschreibt, kann der Zusammenhang zwischen
lonenviskositat und VVolumenanderung der gequollenen Beschichtung mit der Zeit durch

folgende Gleichung angenéhert werden

1 1 B ’
Nion = = =A *exp(—)zA *exp| vV—— |,
o Ojon €ion * Nion * Wion 0 f 0 VSg — Vg/

dabei ist n;,, die lonenviskositat (Ohm * cm), A, der Praexponentialfaktor und B' das fiir
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lonenmobilitat und -transport relevante fraktionelle freie Volumen [17]. V;, steht fir das
Volumen des gequollenen Gels (gequollener Beschichtung) (cm?) und V, fur das Volumen

der trockenen Beschichtung (cm3). Bei der Vernachléssigung der Effekte hoherer Ordnung

kann V;, folgendermafen definiert werden

m Mgor1
Vig = —2 +—, (26)
pg Psow

wobei m, (g) und p, (g / cm?) die Masse und die Dichte der Polymermatrix und mg,,, (9)
und psey (@ / cmd) die Masse und Dichte des Losungsmittels sind. Mit Gl. (26) ist die
Beziehung zwischen der zeitabhingigen lonenviskositat und der Anderung des Volumens
der gequollenen Beschichtung aufgrund der Desorption des Losungsmittels gegeben durch

B \ B \
lognipn(t) =logAy + | ——=— | = logAy + | ———
g’hon() gAo \V;g(t)_‘(g 9gAao 1 V"g / (27)

Vsg (1)  Vog(®

Durch Zusammenfassung der Gleichung (22), die die Desorption des Lésungsmittels in der
Langzeitgrenze beschreibt, mit den Gleichungen (26) und (27) bekommt man zu

B
logr]ion(t) = logAO + V .
—D 2
et
My, x — exp ( 22 )

Mit Hilfe dieser Beziehung ist es moglich, die Diffusionskoeffizienten von Losungsmitteln
in verschiedenen Beschichtungssystemen abzuschatzen, um sie hinsichtlich der Erhéhung

der Schutzeigenschaften gegen das Quellen zu charakterisieren.
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5 Ergebnisse

5.1 Ermittlung von anwendungsrelevanten Lackeigenschaften.

DMA. Bestimmung der Glasiibergangstemperaturen

Die gemessenen Speicher- (E") und Verlust- (E") Module sowie tan & den
Beschichtungsrezepturen, R1702 und R1703, sind in Abb. 8 dargestellt. Der Vergleich der
Speichermodule der Beschichtungen, R1702 und R1703, mit variierter Harter-Menge zeigt,
dass im Fall von R1702 kein erkennbarer Anstieg des Kautschukplateaus bei Erhthung der
Hérter-Menge erreicht wird, wahrend im Fall von R1703 eine Erhohung des
Kautschukplateaus mit Erhohung des Harter - Anteils festgestellt wird. Der Vergleich der
auf Basis des Maximums in tan & ermittelten Glasiibergangstemperaturen zeigt deren

Anstieg mit der Erh6hung der Harter-Menge fir beide Lackrezepturen.
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Abb. 8 Anderung der Speicher- und Verlustmodule, sowie der Glasiibergangstemperatur
tan o in Abhdngigkeit von der Hirter-Konzentration flr die Beschichtungen R1702 und
R1703

Einen detaillierten Vergleich der Unterschiede in den Glasiibergangstemperaturen (tan )
der beiden Beschichtungen, R1702 und R1703, mit variiertem Harter-Anteil zeigen die Abb.
9 und 10. Die Abb. 9 (A und B) belegt den Anstieg der Glasiibergangstemperaturen (tan J)
der Beschichtung R1703 in Abh&ngigkeit vom Harter-Anteil dar. Die gefundene Tg-
Zuname betragt fur die hier untersuchte Variation des Harter Gehalts von -10% bis 10% der
Originalkonzentration etwa 10-12 K.
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AuBerdem zeigt Abb. 9 C und D die zu erwartende Korrelation zwischen den Werten fir
den Speichermodul Ep im Kautschukplateau und den Vernetzungsdichten der
Beschichtungen der Rezeptur R1703 in Abhéangigkeit von der Harter-Konzentrationen. Die
Vernetzungsdichten v wurden aus den E'p Werten gemiR der klassischen Elastizitat-
Theorie fir nicht geflllte vernetzte Kunststoffe [96,97,102] berechnet. Die
Vernetzungsdichte ergibt sich gemal Gleichung (29)
E
00 =5 (29)
aus dem Plateaumodul Ep bestimmt wurde, wo 9, — Vernetzungsdichte in cm?®, k —
Boltzmann — Konstante in J/K (1.38*10°%%), Ep - Plateaumodul in MPa und T — Temperatur
in K. Aufgrund der Addition des Harters Uber stochiometrische Verhaltnis von Isocyanat zu
Polyol der Lackrezeptur R1702 ist zu erwarten, dass freie Isocyanate in der Beschichtung
vorhanden sind und als Weichmacher agieren. Dementsprechend es ist kein ungefulltes
Polymernetzwerk vorhanden und dessen Vernetzungsdichte kann eigentlich nicht nach der
klassischen Elastizitat-Theorie berechnet werden. Die Abb. 9 C und D zeigen dennoch die
Erhohung des Kautschukplateaus sowie der Vernetzungsdichte der Beschichtungen der

Rezeptur R1703 mit Erhéhung der Harter Konzentration. Der Anstieg ist nahezu linear.

50



A e R1703-10 or R1703 B
05 4 R17030 68|
' v R1703+10 66l -
< o4 + R1703+30 -
I y 6\ 64 L
< 03 S 62
geo] 8 60 | u
02}
% 58 - "
&
0,1 56
I sap W . . . .
"0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 -30 -10 0 +10 +30
~~
80 - RO
C H e R1703-10 by ® R1703 ® D
701 a4 R1703-0 "’E 40+
v R1703+10 o
. + R1703+30 3 38r
= 60 Z
T Q 3,6 [ J
e
50 G 34}
L2 °
R S
L % 32t
0 S 30
NTh e
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 q) 2,8 1L 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 € -30 -10 0 +10 +30
Temperatur (°C) > Variation vom Harter (%)

Abb. 9 Anderung des Speichermoduls sowie Glasiibergangstemperatur tan o in
Abhéangigkeit von der Harter-Konzentration der Beschichtung R1703. Vergleich der
Vernetzungsdichten der Beschichtungen R1703-30; -10, -0, +10 und +30
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Abb. 10 Vergleich der Glasiibergangstemperaturen tan o der Rezepturen R1702 und
R1703 mit dem variierten Harter-Anteil
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Abb. 10 zeigt den Vergleich der Glaslibergangstemperaturen aus dem Maximum in tan 6
fur die Beschichtungsrezepturen R1702 und R1703 in Abhangigkeit von Harter-Anteil. Es
ist erkennbar, dass mit steigender Harter-Menge die Glaslibergangstemperaturen von beiden
Rezepturen fast linear ansteigen. Eine gewisse Ausnahme bildet Rezeptur R1702 bei
maximaler Erhohung der Harter Menge auf 10% zusétzlichen Harter relativ zur
Ausgangsmenge. Es deutet sich an, dass nach Erhéhung der Hartermenge um mehr als 10%
eine Sittigung der Tg Werte eintritt. Die Differenz zwischen den Tg-Werten fiir die
Beschichtungen der Rezepturen R1702 und R1703 betragt flr alle Harter Konzentrationen
im Durchschnitt 15 K. Dabei sind die Tg-Werte der Beschichtungen der Rezeptur R1702
durchgehend héher als die der Beschichtungen der Rezeptur R1703, was auf héheren IP —

Werte zurlickzufiihren sein dirfte.

Einfluss der Feuchte

Die Abb. 11 zeigt die Abhéangigkeit der Tg (tan 6) vom Feuchtegehalt am Beispiel von
Beschichtungsvariation R1703+20. Aus dem Diagramm kann man erkennen, dass die Tg
(tan o) mit steigender Luftfeuchte sinkt. Die Gesamtabsenkung der Tg bei der Steigerung
der Luftfeuchte von ca. 30% auf 90% betrégt flr diese Rezeptur (R1703+20) ca. 5 K. Dies

entspricht typischen Verhdltnissen, wie sie auch fur andere niedermolekulare Weichmacher

beobachtet werden.
78
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Abb. 11 Anderung der Glasiibergangstemperatur mit steigendem Anteil an der Luftfeuchte
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Absorbanz

FTIR-ATR. Bestimmung des ,,crosslink-index*
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Abb. 12 Vergleich der IR-Spektren von Beschichtung R1702 und R1703 mit variiertem
Hérterer-Anteil

Die Abb. 12 zeigt die Anderung der Banden-Intensititen (Absorbanz) der IR-Spektren von
den Beschichtungen, R1702 und R1703, in Abhéngigkeit vom Harter Gehalt. Die Banden

der Carbonyl-Gruppe des Polyurethans sowie der Carbonyl-Gruppen vom Polyolester, die

bei 1685 cm™ bzw. 1725 cm™ detektiert werden kénnen, zeigen eine Anderung der

Absorbanz mit Erhéhung des Harter Anteils.
Aus Abb. 12 A (Proben R1702-0; +10; +20) ist erkennbar, dass die Absorbanz der

Carbonyl-Bande des Polyurethans im Vergleich zur Carbonyl-Bande des Polyolesters mit

steigender Menge an Hérter zunimmt. Im Fall der Beschichtungsrezeptur R1703 (Proben

R1703-0; +10; +20) ist lediglich die Carbonyl-Bande vom Polyolester zu sehen, die

eventuell die Carbonyl-Bande des Polyurethans uberdeckt. Dies spricht flr eine

Untervernetzung der Beschichtung von Rezeptur R1703.
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Abb. 13 Korrelation von Vernetzungsindex 1X - Link und Isocyanat- zu Polyol - Index mit
steigendem Harter-Gehalt

Das Verhaltnis der Absorbanzen von 1685 cm™ zu 1725 cm™ beschreibt die Konzentration
an vernetzten Urethangruppen pro Konzentration der verftigbaren Polyol-Endgruppen und
ist somit ein MaR fiir die Vernetzungsdichte. Aus diesem Grund wird dieses Verhaltnis als
,,Crosslink - Index* (IX-link) IX — link = A8 / A1725 hezeichnet.

In Abb. 13 ist der IX-link der Lackrezeptur R1702 in Abhédngigkeit von Harter-
Konzentration aufgetragen und im Verhaltnis zum Isocyanat- zu Polyol - Index (IP - Index)
dargestellt. Es ist deutlich erkennbar, dass der I1X-link mit steigendem Anteil an Harter
zunimmt. Es ist auch zu sehen, dass der IX-link dem Verlauf des Trends des Isocyanat-zu
Polyol-Index sehr &hnlich ist.

Aus der Abb. 13 kann man deutlich erkennen, dass der Vernetzungsindex der Beschichtung
R1702 der den Wert von ca. 1.0 hat (optimale Vernetzung) bei der IP-Zahl zwischen 1.4
und 1.5 erreicht wird. Bei der Lackrezeptur R1703 I&sst sich lediglich die dominierende
Carbonyl - Bande vom Polyol-Ester zu sehen, was fir eine deutliche Untervernetzung
spricht.
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Quellversuche

Die Abb. 14 zeigt den Vergleich der Quellungsgrade der Beschichtungen, R1702 und
R1703, mit variiertem Harter Anteil. Es ist zu erkennen, dass mit zunehmender Hartermenge
der Quellungsgrad beide Rezepturen abnimmt. Aulerdem sind die Quellungsgrade der
Beschichtungsvariationen der Rezeptur R1703 hoher als die von R1702, was flr eine

niedrigere Vernetzung spricht.

=
o

Quellungsgrad im Ethanol (%)

O B N W » O O N 00 ©

-30% -10% +10% +30%
Variation vom Harter (%)

Abb. 14 Vergleich der Quellungsgrade der Beschichtungsvariationen, R1702 und R1703,
bei Quellung in Ethanol

Abb. 15 zeigt den Vergleich der Anteile des Solgehalts fir die Beschichtungsrezepturen
R1702 und R1703. Es ist zu erkennen, dass der Gehalt der migrierten Sol - Phase von den
Beschichtungen in das Lésungsmittel mit zunehmender Menge an Isocyanat fur beide
Beschichtungsrezepturen abnimmt. Im Vergleich zu einander zeigen die beiden
Beschichtungsrezepturen ahnliche Abgaben des Sol-Teils.

Abb. 16 zeigt den Vergleich der berechneten Diffusionskoeffizienten, die aus
Desorptionskurven der gequollenen Beschichtungsfilme nach Gleichung (20) ermittelt
wurden. Die beiden Beschichtungsrezepturen, R1702 und R1703, mit unterschiedlicher
Hértermenge zeigen eine Abnahme der Diffusionskoeffizienten mit zunehmender
Isocyanat-Menge. Im Fall von Rezeptur R1702 kann man die starkere Abnahme der
Diffusionskoeffizienten mit zunehmender Héartermenge im Vergleich zu Rezeptur R1703

beobachten.
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Abb. 15 Vergleich des Solgehalts fiir verschiedene Beschichtungsrezepturen R1702 und

R1703

Diffusionskoeffizienten (cm2/s*10°®)
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Abb. 16 Vergleich der Diffusionskoeffizienten flir verschiedene Lackrezepturen R1702 und

R1703
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DEA Messungen zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten.
Frequenzabhangige dielektrische Spektroskopie
Die Abb. 17 zeigt die Abhangigkeit des Realteils der komplexen lonenleitfahigkeit (o;,,,)

von der Frequenz und der Zeit des Desorptionsexperiments fir die Beschichtung R1703-30
nach 24-stindigem Quellen ein ca. 50 um dicken Films in Ethanol. Die Messung erfolgt
zwischen zwei kreisrunden vergoldeten Elektroden mit einem Durchmesser von 20 mm.
Mit zunehmender Anzahl von Messlaufen nimmt die Menge an Losungsmittel im
gequollenen Beschichtungsfilm ab, weshalb in den Messdaten systematische
Verénderungen zu beobachten sind. Im Ausgangszustand ist im Frequenzbereich von 0,1
Hz bis 1 MHz ist ein Plateau von o;,, gegeniiber der Frequenz zu sehen, welches der
frequenzunabhdngigen lonenleitfahigkeit aion entspricht. Mit zunehmender Anzahl von
Scans nimmt die lonenleitfahigkeit oion ab. Es wird beobachtet, dass sich die Plateauregion
nach einer Zeit von ungefahr 375 Minuten (ca. 25 Laufe) zu verkirzen beginnt. Fur alle
kiirzeren Desorptionszeiten erreicht die gequollene Beschichtung die gion -Grenze bei der
Messfrequenz von 10 Hz, die anschliellend fur zeitabhdngige Messungen verwendet wird.
Das lonenplateau verschwindet erst nach sehr langen Desorptionszeiten (>> 375 min), wo
wahrscheinlich der Ubergang in den trockenen (glasigen) Zustand zu beobachten ist und im
untersuchten Frequenzbereich aufgrund extrem geringer Leitfahigkeit kein oion-Plateau

mehr erreicht wird.

10 | Messung
10°F = 1
10%F ¢ O
w0 40
8[ v 13
~—~ -
c 101+ 17
O 10°F <« 21
) 100 *» 25
~—" E
- 10-11!_ e 29
o) 102k * 33
| e 37
10°F o 39
10™F
10-15 ul aunl ul j ul ul ul ul ul

Frequenz (Hz)

Abb. 17 lonenleitfahigkeit als Funktion der Frequenz. Vergleich der Messungen wéhrend
der Desorption des Ethanols aus dem gequollenen Beschichtungsfilm (Beschichtungsrezept
R1703-30)
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Zeitabhangige dielektrische Spektroskopie (DEA)

Die Abb. 18 zeigt die Abhéngigkeit der lonenviskositdt von der Zeit bei gezielter
Veranderung der Umgebungsbedingungen (Luft, Alkohol, Luft) und der Temperatur bei
konstanter Frequenz von 10Hz. Das gewéhlte Programm simuliert einen
Reinigungsvorgang fir Kkleine elektrische Haushaltsgerdte, die routinemalig mit
Reinigungsflissigkeit auf Ethanol-Basis gereinigt werden. Die schwarze Kurve zeigt die
Anderung des logarithmischen Werts der lonenviskositit in Abhangigkeit von der Zeit und
die rote Kurve die Anderung der Temperatur mit der Zeit. Die Strichpunktkurve entspricht
einer Anpassung der lonenviskositatsdesorptionskurve mit Gleichung (28). Am Ende des
durchgefuhrten Desorptionsexperiments enthalt die Probe nur noch geringe Mengen des

Losungsmittels.

13 45
—=— R1703+30 (1st)
—s— Temperatur
12}
c - = fit1 140 —~
S S
-)<E 11+ 35 —
7 | -
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> {25 £
o 9 =
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Abb. 18 Die Ergebnisse der DEA: Die schwarze Kurve gibt den zeitlichen Verlauf der
lonenviskositat an. Die rote Kurve entspricht der Temperaturanderung wahrend der
Messung und die Strichpunktkurve zeigt die Anpassung der
lonenviskositatsdesorptionskurve mittels Gleichung (28)

Der aus der DEA - Desorptionskurvenanpassung berechnete Diffusionskoeffizient
(11.03*10° cm?/s) liegt in der GroRenordnung der Diffusionskoeffizienten, die aus
Quellungsexperimenten fiir dieselbe Probe berechnet wurden (9,61*10° cm?/s). Wie aus

Abb. 18 ersichtlich, beschreibt die Anpassungskurve die Messdaten gut.

58



Die berechneten Diffusionskoeffizienten der beiden Beschichtungsrezepte R1702 und
R1703 als Funktion der Hartermenge und der Anzahl der Messungen (1. und 6.) sind in der
folgenden Abb. 19 dargestellt. Die Grafiken A und B (Beschichtungsrezeptur R1702) und
C und D (Beschichtungsrezeptur R1703) zeigen den Vergleich der Desorptionskurven mit
den Fits nach der Gleichung (28) verschiedener Beschichtungszusammensetzungen in
Abhéngigkeit von der Anzahl der Messungen. Es ist zu erkennen, dass bei
Beschichtungsrezeptur R1702 die Erhéhung der Hartermenge zu einer Abnahme der
lonenviskositatswerte fihrt. Bei Beschichtungsrezeptur R1703 flhrt die Erhéhung der
Héartermenge zu einer Erhohung der lonenviskositatswerte.

Die Diagramme E und F zeigen den Vergleich der Diffusionskoeffizienten, die aus den
gemessenen Desorptionskurven der ersten und sechsten Messung berechnet wurden. Fir die
Beschichtungsrezeptur R1702 beobachtet man eine Abnahme der Diffusionskoeffizienten
mit zunehmender Hartermenge, wéhrend flr die Beschichtungsrezeptur R1703 die
Zunahme der Diffusionskoeffizienten mit zunehmender Hartermenge. Zusétzlich ist zu
sehen, dass die Werte der Diffusionskoeffizienten von der 1. Messung héher als von den
Werten der 6. Messung sind. Die Griinde fir die unterschiedlichen Trends in den
Diffusionskoeffizienten liegen an der Untervernetzung der Beschichtungsrezeptur R1703
und werden ausfuhrlich in der Diskussion besprochen.
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Abb. 19 Der Vergleich von Desorptionskurven (A und C Rezeptur R1702 1. Und 6. Messung
bzw. B und D Rezeptur R1703 1. Und 6. Messung) mit Fits nach Gleichung (28) und
Diffusionskoeffizienten (E R1702 und D R1703) in Abhéangigkeit von Rezeptur,
Hartermenge und Anzahl der Messungen
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5.2 Untersuchungen zur Haftung der Beschichtungen an den

Substraten und Ursachen der Blasenbildung

Kratzfestigkeitstest

Die Abb. 20 und 21 prasentieren die Ergebnisse des Kratzfestigkeitstests an den der Proben
R1703-0-X (die Xenoy Platte beschichtet mit dem Lack der Rezeptur R1703-0) und R1703-
0-1 (die IXEF Platte beschichtet mit dem Lack der Rezeptur R1703-0). Eine Serie
représentiert zwei Kratz-Messungen (1 und 2) auf einer Probe. Der Vergleich innerhalb der
Serien zeigt ein &hnliches Verhalten fir den Kraft- und Eindringtiefenverlauf der beiden
Ritzspuren. In Abb. 20 ist zu erkennen, dass mit steigender Kraft der Last von 0 auf 40 N
keine Anderung im Verlauf des Kraft- sowie Ritztiefenverlaufs zu beobachten ist. Das
deutet darauf hin, dass keine Ablésungen des Lackes vom Substrat stattfinden bzw. auf eine
gute Haftung der Beschichtung R1703-0 im angewendeten Kraftbereich auf dem Substrat
Xenoy.

Kraft Z 1/ 1
Kraft Z 2 2

200 4
304

150 A

204

Kraft Z [N]

100+

) / .
04

Y,
0 —

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 10 20 30 40 50
Position X [mm] Position X [mm]

Abb. 20 Kraft- und Eindringtiefenverlauf der Probe R1703-0-X (Xenoy-Substrat). Rot ist

die 1. Kratz — Messung und Schwarz die Wiederholungsmessung

Ritztiefe h [um)

In Abb. 21 ist zu erkennen, dass der Kraft- sowie Ritztiefenverlauf der Probe R1703-0 - |
(IXEF - Substrat) sich deutlich von der Probe R1703-0-X (Xenoy-Substrat) unterscheidet
und nicht homogen ist. Es ist festzustellen, dass ab ca. 15 N (Abb. 22 A) die Kraft zu
schwingen beginnt, was auf ein veréndertes Kratzverhalten, z. B. beginnende Abldsung des
Lacks vom Substrat, hinweist. Auch der Sprung im Verlauf der Ritztiefe am 22 mm
Kratzpunkt in x-Richtung zeigt eine sprunghafte Erhéhung dieses Wertes, aufgrund der
beginnenden Delamination. Dies korreliert gut mit den optischen Beobachtungen an den

Proben.

61



Kraft Z 1 1]
50 - ; Kraft Z 2

l \ 200 B J
40+ .“,[‘ L
Al e
A — - Lol !
Jeh g ™0 A
— i =1 ar
Z, 304 Al = iy
N Al g
(M 2

= it o 1004 i
© A = |
< i B il

204 ;l":‘.l;“‘: 7 o, ol

Y 1
o i .
/ﬂ;«, 1l 50 ,,,"c‘"
g o
10 ” f
/
s g 1°
0 T 1 T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Position X [mm] Position X [mm]

Abb. 21 Kraft- und Eindringtiefenverlauf der Probe R1703-0-B (IXEF-Substrat). Rot ist die
1. Kratz — Messung und Schwarz ist die Widerholungsmessung

Quellversuch (Ethanol bzw. Wasser). Bestimmung der Quellungsgrade

der Beschichtungen und Substrate

Die Ergebnisse des Quelltests sind in Abb. 22 und Tabelle 4 dargestellt. Sie zeigen, dass es
Unterschiede in den Quellungsgraden sowohl zwischen den Beschichtungen und den
Substraten, den Beschichtungen untereinander (R1702 und R1703) und auch abhangig vom
Quellmedium gibt (Ethanol oder Wasser). Es ist deutlich zu erkennen, dass die groRten
Unterschiede bei der Quellung zwischen Substraten und Beschichtungen im selben
Quellmedium und zwischen Beschichtungen in unterschiedlichen Quellmedien gibt.

Z.B. die Quellungsgrade zwischen IXEF-Substrat und der Beschichtung unterscheiden sich
etwa um das 6-fache und zwischen Xenoy - Substrat um etwa 7-fache. Die Quellungsgrade
bei der Quellung derselben Probe im Ethanol und Wasser unterscheiden sich um das etwa
11-fache bei der Probe R1702+20 und das 13-fache bei der Probe R1702-20. Im Fall von
der Beschichtungsrezeptur R1703-0 unterscheiden sich die Quellungsgrade um etwa das 10-
fache bei der Probe R1703-20 und etwa 12-fache bei der Probe R1703+20.

Der Quellungsgrad von IXEF-Substrat ist in beiden Quellungsmedien fast identisch und
liegt bei 0.70% und 0.71% seiner urspriinglichen Masse, im Gegensatz zu Xenoy, dessen

Quellungsgrad von 0.63% in Ethanol zu 0.16% in Wasser variiert.
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Tabelle 4 Quellungsgrade der Substrat- und Lack-Filme

Ethanol Water
Xenoy 0.63 +0,02 0.16 + 0,02
IXEF 0.70+£0.02 0.71+£0.03
R1702-20 543+0.12 0.41 +£0.02
R1702-0 5.19+0.06 0.24 £ 0.05
R1702+20 4.80+0.10 0.32+£0.04
R1703-20 6.66 +0.12 0.33+£0.03
R1703-0 6.22 + 0.08 0.42 £ 0.06
R1703+20 5.43+0.05 0.35+0.01
7
I -20 (Ethanol)
B -0 (Ethanol)
6 I +20 (Ethanol)
B -20 (Wasser)
5 Bl -0 (Wasser)
< Il 20 (Wasser)
D I Ethanol
ko) [ wasser B
m -
o
oy
[
S
o

R1702

Xenoy IXEF

Abb. 22 Vergleich der Quellungsgrade der Beschichtungen in unterschiedlichen
Quellungsmedien (linke Balken Ethanol, rechte Balken Wasser)

Aus dem Vergleich der Quellungsgrade beider Beschichtungen, R1702 und R1703, in

Ethanol ist ein Abwartstrend erkennbar, d.h. je geringer die Menge an Vernetzter ist, desto

hoher wird der Quellungsgrad. Dartiber hinaus zeigen sich groRe Unterschiede im

maximalen Quellungsgrad zwischen Xenoy gequollen in Wasser und Xenoy gequollen in

Ethanol.
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FTIR-ATR. Sattigung der freien Isocyanate mit einer Ethanol- / Wasser-

Mischung

In Abb. 23 sind die Ergebnisse der FTIR-ATR Messungen préasentiert. Die in zeitlicher
Reihenfolge nacheinander folgenden Spektren der Probe R1702-0 sind gestaffelt von oben
(Anfang) bis unten (Ende) dargestellt. Die erste Messung ist mit Start gekennzeichnet. Man
kann erkennen, dass bei der Wellenzahl von 2267 cm™ eine nicht abreagierte Isocyanat-
Gruppe detektiert wird. Es ist bemerkbar, dass trotz des Nachhartungsprozesses (14 Tage
Lagerung der Beschichtung nach Aushéartung bei der RT von ca. 25 °C und RH von ca.
50%), immer noch freie Isocyanat-Gruppen in der ausgehérteten Beschichtung detektierbar
sind. Nach 1,5 Stunden Quellung wurde eine erste Absenkung der Intensitat der Isocyanat-
Bande festgestellt. Im Laufe der 24 h Mess-Zeit ist eine weitere Absenkung der Bande bei

2267 cm™ zu beobachten, bis sie erlischt.

Freie Isocyanat-Gruppen
bei 2267 cm™!
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Abb. 23 Detektion der freie Isocyanat-Bande bei Quellung in Wasser/Ethanol Mischung
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Absattigung der freien Isocyanat-Gruppen mit Ethanol bzw. Isopropanol
Detaillierter ist die Absattigung der freien Isocyanate in der Abb. 24 dargestellt. Dieses
Diagramm stellt eine Abhangigkeit der Absorbanz der Bande bei 2267 cm™ der Probe
R1703+20 von der Quellung im Ethanol bzw. Isopropanol dar. Es ist ersichtlich, dass zu
Beginn der Messung, im geharteten Beschichtungsfilm ein Uberschuss an freien
Isocyanaten vorliegt. Die freien Isocyanate reagieren mit den Quellmedien. Diese Reaktion
dauert bei RT (ca. 25°C) ungefahr 30 Stunden, bis fast alle Isocyanat-Gruppen abreagiert
sind. Dies gilt sowohl fur die Quellung im Ethanol als auch im Isopropanol.

a Beschichtung R1702+20

e 0,020

o = A ®  Quellung im Isopranol
2 0,018 ., 4 Quellung im Ethanol

c 0,016+ AN
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N~ [ N
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Abb. 24 Verfolgung der Bandenintensitat der freien Isocyanat-Banden wahrend der
Quellung in Ethanol bzw. Isopropanol bei RT
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Quellung in Ethanol- / Wasser- Gemisch. Optische Beurteilung der

Blasenbildung

In den Tabellen 5, 6, 7 und 8 sind Ergebnisse der statischen Quellmessungen der Lackfilme
in Ethanol-/Wasser-Mischung dargestellt. Es ist erkennbar, dass die gréten Schaden nach
der 67 h Quellung bei den Lackvariationen R1703-20, - 0 und + 20 auf dem IXEF-Substrat
aufgetreten sind. Insbesondere bei den Lackvariationen R1703-0 und + 20 sind die meisten
Schéden, in Form von Blasen, entstanden. Die Lackvariationen R1702-20, - 0 und + 20
haben eine wesentlich geringere Blasenbildung auf dem IXEF-Substrat im Vergleich zu den
Lackvariationen R1703-20, - 0 und + 20. Auf dem Xenoy - Substrat (Tabelle 7 und 8) ist
kaum Schéadigung des Lackes den beiden Rezepturen, R1702 und R1703, zu erkennen.
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Tabelle 5 IXEF-Platten, Lackvariation R1702 (ca. 67 h Lagerung)

R1702-20

R1702-0

R1702+20

2 Blasen

(GréRenordnung 0.3-0.5 mm)

1 Blasen

(Grolenordnung ca. 0.7 mm)

2 Blasen

(GroéRenordnung 0.3-0.8 mm)

Tabelle 6 IXEF-Platten, Lackvariation R1703 (ca. 67 h Lagerung)

R1703-20

R1703-0

R1703+20

6 Blasen

(GréBenordnung 0.3-1.0 mm)

GroRflachige Blasenbildung
(GréBenordnung 0.3-1.0 mm)

GroR¥flachige Blasenbildung
(besonders grofie Blasen,
GroRenordnung von 0.5 bis 2.0

mm)
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Tabelle 7 Xenoy - Platten, Lackvariation R1702 (ca. 67 h Lagerung)

R1702-20

R1702+20

Keine Defekte

Keine Defekte

Keine Defekte

Tabelle 8 Xenoy - Platten, Lackvariation R1703 (ca. 67 h Lagerung)

R1703-20

R1703-0

R1703+20

Keine Defekte

Keine Defekte

1 kleine Blase

(GréBenordnung ca. 0.5 mm)
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Einfluss der Vorbehandlung auf die Blasenbildung der Beschichtungen

In der Tabellen 9 und 10 sind die Ergebnisse der Quellung der vorbehandelten und nicht

vorbehandelten Beschichtungen der Rezepturen R1702 und R1703 dargestellt. Der

Vergleich zeigt die unterschiedliche Reaktion der vorbehandelten und nativen

Beschichtungen beim statischen Quelltest.

Tabelle 9 IXEF-Platten beschichtet mit Lackrezeptur R1702 mit variiertem Harter Anteil

Vorbehandlung

(ca. 1 Woche Lagerung)
mit Wasser ohne mit Ethanol ohne
vorbehandelt Vorbehandlung vorbehandelt
R1702-20 R1702-20 R1702-20 R1702-20
k
!
|
R1702-0 R1702-0 R1702-0 ~ R1702-0
IO ST 0 = =Y T -
£ ~._~_ = .’
i o
':?xtz
©
R1702+20 R1702+20 " R1702+20

R1702+20
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Tabelle 10 IXEF-Platten beschichtet mit Lackrezeptur R1703 mit variiertem Harter Anteil

(ca. 1 Woche Lagerun

)

mit Wasser
vorbehandelt

ohne
Vorbehandlung

mit Ethanol

vorbehandelt

ohne
Vorbehandlung

R1703-20

R1703-20

R1703-20

R1703-20

R1703-0

R1703+20

R1703+20

Es ist deutlich zu erkennen, dass die mit Wasser vorbehandelten Beschichtungen zu einer
grolReren Blasenbildung im Vergleich zu den mit Ethanol vorbehandelten Beschichtungen
neigen. Die deutlich groBere Blasenbildung aufgrund der Vorbehandlung mit Wasser ist
besonders bei den Proben R1702-0 (Tabelle 9) sowie R1703-20, - 0 und + 20 (Tabelle 10)
im Vergleich zu nativen Proben zu sehen. Bei den Proben R1702-20 und +20 sind keine
grolRen Unterschiede zwischen vorbehandelten und nicht vorbehandelten Beschichtungen

festgestellt worden. Eine geringe Verbesserung des Widerstandsvermdgens der
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Beschichtungen R1703-20 sowie R1703-0 gegenlber der Einwirkung einer Wasser- /
Ethanol - Mischung ist bei Vorbehandlung mit Ethanol zu sehen. Eine deutliche
Verringerung der Blasenbildung ist bei der mit Ethanol vorbehandelten Beschichtung
R1703+20 feststellbar.

GC/MS. Analyse des Blaseninhaltes

Die Analyse des Inhalts der Blasen und des Quellungsmediums (Ethanol-/Wasser-
Gemisch) erfolgten als Dreifachbestimmung. Die nachfolgende Abb. 25 zeigt ein GC/MS -
Chromatogramm von der Bestimmung des Wassers zu Ethanol Verhéltnisses in der
analysierten Flussigkeit. Die Tabelle 11 fasst die Ergebnisse der Analysen zusammen, bei

denen die Peak-Flachen von Alkohol und Wasser ausgewertet wurden.
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Abb. 25 Chromatogramm von der Blasenflissigkeit

Aus den Mittelwerten der Peak-Flachen Verhéltnisse der beiden Flussigkeiten
(Blasenflussigkeit und Quellungsmedium) ergibt sich, dass in den Blasen ein etwas erhéhter
Wassergehalt vorliegt (50.0 Vol.% - 53.7 Vol.%).
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Tabelle 11 Peak-Flachen und Auswertung

AAlkohol AH20 An20/ Aaikohol

Losung 111.902 11.8834 0.1062
Losung 102.622 10.9052 0.1063
Losung 110.441 12.0270 0.1089

Mittelwert 0.1071
Blase 105.002 12.2005 0.1162
Blase 95.449 11.1920 0.1172
Blase 95.114 10.6240 0.1117

Mittelwert 0.1150

NMR-Imaging. Analyse des Blaseninhaltes
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Lack R1702-0, Nullprobe Lack R1702-0 mit Blasenbildung Lack R1702-0 mit Blasenbildung

Abb. 26 Vergleich von NMR-Bildern von ungequollenen (A) und gequollenen Proben mit
Blasen x-, y- (B) und y- (C) Richtungen

In Abb. 26 sind die Ergebnisse der NMR-Imaging Analyse von nicht aufgequollenen (A
ohne Blasen), sowie der in der Ethanol-/Wasser-Mischung aufgequollenen
Beschichtungsprobe R1702-0 (B und C mit gebildeten Blasen) auf dem IXEF Substrat,
dargestellt. Die nicht aufgequollene Probe kann als Referenz betrachtet werden und zeigte
keine Peaks, die auf eine molekulare Beweglichkeit deuten wiirden (siehe Abb. 26 A). Im
Vergleich dazu ist in den Abb. 26 B und C erkennbar, dass bei der gequollenen Probe, auf
den Stellen mit generierten Blasen eine Erhdéhung der molekularen Beweglichkeit des
Wassers feststellbar ist, was auf eine Anwesenheit von Wassers in der Blasenflissigkeit

hinweist.
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6 Diskussion
6.1 Quantifizierung der Barriereeigenschaften der

Polyurethanbeschichtungen

Durch die Variation der Isocyanat- zu Polyol-Zahl (IP-Zahl) ist die Anderung der
Vernetzungsdichte der Beschichtung mdglich, sodass die optimale Sperrwirkung dieser
erreicht werden kann. Die Erhéhung der Vernetzungsdichte der Beschichtung steht im
direkten  Zusammenhang mit einer Reduktion der hindurchdiffundierenden
niedermolekularen Substanzen [7]. Die Diffusion ist einerseits direkt proportional zur
Maschenweite zwischen den Vernetzungspunkten und anderseits abhdngig von der
Geometrie des Molekdls, das durch das Polymernetzwerk hindurchdiffundiert. Auch die
Polaritat der beiden Substanzen, Polymermatrix und Ldsungsmittel, beeinflusst die
Diffusionsgeschwindigkeit und den Quellungsgrad [14,16,80,86,98]. Je grofer das Molekil
ist, desto langsamer kann es durch das Polymernetzwerk diffundieren und je niedriger die
Polaritat der Beschichtung ist, desto niedriger ist die Loslichkeit der polaren Substanzen wie
Wasser und Ethanol in der Beschichtung [1,7].

Bei dem Vergleich der Diffusionskoeffizienten aus den klassischen Quellexperimenten und
aus dem DEA kann geschlussfolgert werden: Die klassischen Quellexperimente zeigen eine
systematische Abnahme von Quellgrad, Solgehalt und Diffusionskoeffizienten beider
Beschichtungsformulierungen, R1702 und R1703, mit zunehmendem Vernetzungsanteil
(Abb. 14, 15, 16). Die Zunahme der Hartermenge flihrt erwartungsgeman zu einer Zunahme
der Vernetzungsdichte. Aufgrund der Reaktion von Isocyanatgruppen zu dreidimensionalen
Netzwerken wie Allophanat-, Biuret- und Harnstoffgruppen, die zusatzliche chemische und
physikalische Bindungen liefern [9-11]. Unter dem Gesichtspunkt der Anwendung sollte
die hohere Vernetzungsdichte zu einem geringeren Quellungsgrad, einer geringeren
Diffusionsféhigkeit und einer verringerten Migration der niedermolekularen Substanzen
fuhren. Es ist zu erkennen, dass der Quellgrad des Beschichtungsrezeptes R1703 im
Allgemeinen hoher ist als bei R1702. Basierend auf diesen Ergebnissen und den Daten des
Isocyanat- zu Polyol - Index (siehe Tabelle 1 und 2) ist anzunehmen, dass die Formulierung
R1702 eine hohere Vernetzungsdichte im Vergleich zu R1703 aufweist. Dementsprechend
hat die Zusammensetzung R1702+30 im Vergleich zu anderen Zusammensetzungen eine
geringere Fahigkeit in Ethanol zu quellen. Aus den durchgefiihrten Messungen zu
Vernetzungsdichtebestimmung mittels Quellversuch, DMA und FTIR ist festgestellt

worden, dass der steigende Harter-Anteil zu tatsdchlichen Erhéhung der Vernetzungsdichte
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fiihrt, wie in der folgenden Abbildung verbildlicht.
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Abb. 27 Korrelation der Vernetzungsdichten mit Erhéhung des Harter-Anteils, bestimmt
aus den unterschiedlichen Experimenten (Quellversuch, DMA und FTIR)

Die Abweichung der absoluten Zahlen der Vernetzungsdichten zwischen den
Quellexperimenten und DMA geht auf die Unterschiede in den gemessenen Proben zurlick.
Fur Quellexperimentwurde wurden 3-Schicht Lacksysteme und fiir DMA nur der Klarlack
verwendet. Es ist auch aus dem Vergleich des Vernetzungsindex und IP-Zahl zu sehen, dass
die optimale Vernetzung mit Vernetzungsindex 1.0 und Isocyanat- zu Polyol Zahl 1.5 bei
der Lackrezeptur R1702 (Klarlack) nicht vollstandig erreicht ist.

Der Nachteil der klassischen Methode zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten liegt
am groRen Zeitaufwand zur Ermittlung der Desorptionskurven sowie relativ grolen
Unsicherheiten der gravimetrischen Bestimmung der Massenanderung der Proben. Des
Weiteren ist die Anzahl der Punkte der Desorptionskurven, die fir Berechnungen von
Diffusionskoeffizienten verwenden werden, gering (aufgrund der relativ grof3en
Zeitabstande zwischen Ermittlungen der einzelnen Messpunkte, die zwischen 1 bis 10
Minuten variieren).

Anhand der dielektrischen Analyse ist es mdglich die Desorptionskurven in situ zu
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bestimmen. Sie basiert auf die Messung der zeitabhingigen lonenleitfahigkeit (cion). Die
theoretischen Grundlagen zu dielektrischen Analyse und zum Fitting der Desorptionskurven
aus der DEA wurden in dem Paragraf 2.8, Seite 25 und Paragraf 4.2, Seite 43 abgebildet.
Basierend auf frequenzabhangigen dielektrischen Spektroskopiemessungen (Abb. 17)
konnte die zeitabhangige oion gequollener Beschichtungsfilme im Bereich von 0,1 Hz bis 1
MHz gemessen werden (fur 375 Minuten nach Entfernung des gequollenen
Beschichtungsfilms aus dem Ldsungsmittel). Dies bedeutet, dass unter Messbedingungen
des simulierten Reinigungsprozesses (45 Minuten Desorption) die ocion aus einer DEA-
Messung bei 10 Hz bestimmt werden kann. Die ocion — Werte korrelieren mit dem
Massenverlust des Losungsmittels gemél Gleichung (28). Damit ist DEA eine Alternative
zum Kklassischen Quellversuch zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten wvon
Polyurethanbeschichtungen.

Die Ergebnisse von DEA-Analysen zeigen, dass die berechneten Diffusionskoeffizienten
fur die Rezepturen R1702 wund R1703 mit variierter Héartermenge mit
Diffusionskoeffizienten aus Quellversuchen vergleichbar sind. Die Trends der
Diffusionskoeffizienten ~ mit  zunehmendem  Vernetzeranteil sind fir beide

Beschichtungsformulierungen unterschiedlich (siehe Abb. 28).

16
15 F —A— R1702 Quellversuch

14| -:A--R1702 - DEA (6th)
13F —Hm— R1703 Quellversuch
12| --0--R1703 - DEA (6th)

11

10
9
8 n
7
6
5
4

Diffusionskoeffizienten (cmz2/s*107°)

Variation vom Harter (%)

Abb. 28 Der Vergleich der Diffusionskoeffizienten, berechnet aus Quellversuchen
(Vollsymbole) und DEA (offene Symbole)
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Der Vergleich des Diffusionskoeffizienten aus dem Quellversuch und der DEA in
Abhéngigkeit vom Vernetzer zeigt, dass bei Beschichtungsrezeptur R1702 die Trends flr
beide Methoden &hnlich, bei Beschichtungsrezeptur R1703 jedoch unterschiedlich sind.
Eine naheliegende Interpretation ist, dass die in DEA-Experimenten festgestellte
anfangliche Quellkinetik fir die Formulierung R1703 viel langsamer ist als fir R1702, da
in R1703 freie OH-Gruppen vorhanden sind, die zu einer starkeren Wechselwirkung der
Ethanol Molekile mit der Beschichtung fuhren. Dies fuhrt zu geringeren
Diffusionskoeffizienten nach DEA fiir die Rezeptur R1703 bei geringen Harter Gehalten (-
30%) im Vergleich zu R1702, jedoch zu einem umgekehrten Trend bei grolRen
Hértermengen (+30%). Mit zunehmendem Anteil an Isocyanat nimmt die Polaritat der
Beschichtung aufgrund der Reaktion freier Isocyanatgruppen mit freien OH-Gruppen ab.
Die Wechselwirkung des Ethanols mit der Polymermatrix wird schwécher. Dies fuhrt zu
groReren Diffusionskoeffizienten der Rezeptur R1703 mit zunehmender Hartermenge.
Dieser spezifische Wechselwirkungseffekt fehlt bei R1702 aufgrund der optimalen
Stochiometrie. Das durch Quellversuche zum Gleichgewicht erhaltene Langzeitverhalten
wird in beiden Fallen R1702 und R1703 von der Vernetzungsdichte dominiert. Dies zeigt,
dass nicht nur die Vernetzungsdichte die Diffusion, sondern auch die Polaritat der

Polymermatrix beeinflusst.
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6.2 Einfluss von Quellungskinetik und Vernetzung auf das
Verformungsverhalten von Mehrschichtlacken und mogliche Ursachen

far Blasenbildung

Die Abb. 29 zeigt eine Skizze des Quellverhaltens des freistehenden dreischichtigen
Beschichtungsfilmes (ber die Zeit, dass wahrend der Quellungsexperimente an beiden
Beschichtungsformulierungen, R1702 und R1703, beobachtet wurde. Es wurde beobachtet,
dass im Falle des Rezepts R1702 keine Umkehrung des Biegens der gequollenen
Beschichtung im Verlauf der Quellung auftritt, was bei der Formulierung R1703 der Fall
war. Hinweise auf Unterschiede im Quellverhalten der einzelnen Schichten liefert das
zeitabhéngige Verhalten von Mehrschicht-Beschichtung wahrend des Quellvorgangs (siehe
Abb. 29).

Die Symbole auf der rechten Seite der Skizze geben eine qualitative Information Uber die
Beziehungen  zwischen  Vernetzungsdichten und  Diffusionskoeffizienten.  Die
unterschiedlichen Kriimmungen des Dreischichtfilms in Abhéngigkeit von der Zeit hdngen

sehr wahrscheinlich mit Unterschieden in der Quellkinetik von Primer und Klarlack

Zusammen.
t=0 t=1 t=2 —oco
..[..Fg:.l'.7.(.).2...-..--.-.-.]. Mc primer> > Mc clear coat
— Dprimer < Dclear coat
R1703
........................ Mc primer > Mc clear coat
[ ]
— Dprimer > Declear coat

Abb. 29 Die Unterschiede zwischen dem Quellverhalten der freistehenden
Beschichtungsfilme wéhrend des Quellens im Ethanol tber die Zeit. (hellgrauer Klarlack,
weiller Grundlack, dunkelgrauer Primer). Die Zeit t = 0 gibt den Anfangszustand der
Beschichtung zum Anfang des Quellens an; die Zeit t = 1 stellt einen Zustand dar, in dem
eine der Schichten dominiert; Zeitpunkt t = 2, der Zeitpunkt, zu dem die andere Schicht zu
quellen beginnt und Zeitpunkt t = oo stellt den Gleichgewichtszustand dar

Um dieses Ergebnis zu interpretieren, muss berticksichtigt werden, dass beide Rezepturen
dreischichtige beschichtet sind. Die unterschiedliche Quellkinetik ergibt sich aus
unterschiedlichen Loslichkeiten und Diffusionskoeffizienten in den einzelnen Schichten
(Primer, Klarlack). Bei R1702 ist die dominantere Quellwirkung von schwach vernetztem
Klarlack vom Anfang (t = 1) bis zum Ende (t = o) zu erkennen. Bei R1703 fiihrt die im
Vergleich zum Klarlack schnellere Quellkinetik des Primers zu Beginn zu einer starkeren

Primer-Quellung (t = 1) und damit zu einer schnelleren Permeationsrate und hoheren
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Diffusionskoeffizienten im Vergleich zum niedrig vernetzten Klarlack, die im
Gleichgewicht eine stiarkere Quellung aufweist (t = o). Dies zeigt, dass das Zusammenspiel
von Quellkinetik und Gleichgewichtsquellgrad der einzelnen Schichten das
Gesamtverhalten von Mehrschichtlacksystemen unter dem Einfluss des Losungsmittels
beeinflusst. Aus der Sicht der Anwendung kann dies zu einer unterschiedlichen Neigung
zur Blasenbildung flhren.

6.3 Optimierungsvorschlage zur Vermeidung der Blasenbildung und

Verbesserung der Barriereeigenschaften

Nach der Angabe des Herstellers unterscheiden sich die beiden Lackrezepturen, R1702 und
R1703, in der chemischen Zusammensetzung sowohl beim Primer, als auch beim Klarlack
und diese wurde nicht bekannt gegeben, bzw. durften nicht untersucht werden. Dabei sollte
die Beschichtung R1703 eine verbesserte Bestandigkeit gegen Ethanol aufweisen. Was
bekannt ist, ist die Isocyanat- zu IP-Zahl. Diese Zahl dient als Mal} fur die
Vernetzungsdichte der resultierenden Beschichtung und ist fur die Beschichtungen, R1702
und R1703, in der folgenden Abb. 30 dargestellt.

Aus der Abb. 30 wird ersichtlich, dass sich die Vernetzungsdichte des Klarlacks der
Beschichtungsrezeptur R1702 deutlich vom Primer derselben Rezeptur unterscheidet. Dies
bringt gewisse Vorteile und Nachteile fiir das resultierende drei-Schicht-System mit sich.
Zu den Vorteilen wird sicherlich eine optimale Vernetzung des Klarlackes R1702 mit der
Zahl von 1.5 gezahlt, da in der Literatur eine IP-Zahl von 1.5 fiir die eins zu eins Vernetzung
empfohlen wird [20,38]. Die optimale Vernetzung verspricht ein geringes
Reaktionsvermdgen aufgrund geringer Anwesenheit der nicht abreagierten Isocyanat-
Gruppen sowie eine geringe Hydrophilie aufgrund der Abreaktion aller OH-Gruppen.
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Abb. 30 Vergleich der Polyol- zu Isocyanat-Zahlen der Beschichtungsrezepturen R1702
und R1703

Diese zwei Charakteristiken sind entscheidend fir eine optimale Widerstandsfahigkeit der
Beschichtung gegen eine wiederholte Quellung. Zu den Nachteilen z&hlen in erster Linie
die Ubervernetzung des Primers mit der IP-Zahlvon 2.7. Das bringt ein hoheres
Reaktionspotenzial aufgrund der hohen Anzahl an freien Isocyanaten mit sich. Diese
koénnen mit Wasser oder Ethanol reagieren und entsprechend der Polaritét die Beschichtung
veréndern. Die Ergebnisse der FTIR - Untersuchungen zeigen die Anwesenheit der freien
Isocyanat-Gruppen an der Oberflache der Beschichtung R1702-0 sowie an einigen Proben
der Beschichtung R1703. Auch nach der Lagerung der Proben fiir 14 Tage nach der
Vernetzung an der Luft, zwecks Nachhartung, durch Reaktion der freien Isocyanate mit der
Luftfeuchtigkeit, konnte man die freien Isocyanat-Gruppen immer noch detektieren.

Des Weiteren flhrt eine wesentlich hohere Vernetzung des Primers im Vergleich zum
Klarlack zu einer Wolbung der resultierenden 3 - Schicht-Beschichtung nach auRen, sowie
zur Verringerung von deren Flexibilitdt bei der Quellung. Einer der Vorteile wére der
geringere Unterschied in den Ausdehnungsraten zwischen Primer und Substrat im Vergleich
zu Primer R1703. Damit verringert sich die Spannung an der Grenzflache zwischen Primer
und Substrat. Zur Veranschaulichung der Unterschiede in den Vernetzungsdichten von

beiden Rezepturen, R1702 und R1703, wurden folgende Beschichtungsnetzwerkmodelle
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basierend auf den Informationen zu den IP — Zahlen in Abb. 31 dargestellt. Generell ist zu
erkennen, dass die Klarlacke eine niedrigere Vernetzung im Vergleich zu den Primern

haben.

Klarlack R1702 Klarlack R1703

G TS

Primer R1702 Primer R1703

T X

Abb. 31 Vergleich der Vernetzungen der Klarlacke und Primer der
Beschichtungsrezepturen R1702 und R1703

Beim Vergleich der IP-Zahlen von Primer und Klarlack der Beschichtungsrezeptur R1703
kann man feststellen, dass die beiden (Primer und Klarlack) untervernetzt sind, da sie
deutlich unter der Zahl von 1.5 liegen. Zu den Vorteilen dieser Beschichtungsrezeptur
(R1703) zahlt der geringe Unterschied in der Vernetzungsdichte zwischen Primer und
Klarlack, was eine gute Flexibilitit der drei-Schicht-Beschichtung beim Quellen
gewahrleistet. Auflerdem besteht ein Verbesserungspotential dieser Beschichtung beim
Erreichen der gewtiinschten 1P-Zahl von 1.5 durch Erhohung des Harter Anteils. Zu den
Nachteilen des gesamten drei-Schicht-Systems der Rezeptur R1703 zdhlen die
Untervernetzung bzw. geringere Sperrwirkung aufgrund einer erhéhten Hydrophilie wegen
der Anwesenheit der freien OH-Gruppen in der Beschichtung.

Durch die chemische Bestandigkeit der thermoplastischen Substrate IXEF und Xenoy kann

man abschétzen, ob die Lackhaftung an dem jeweiligen Substrat ausreichend gut ist. Z.B.
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IXEF hat eine ,ausgezeichnete“ Bestindigkeit gegeniiber aliphatischen, sowie
aromatischen Kohlenwasserstoffen und sauerstoffhaltigen Ldsungsmitteln [90]. Das
bedeutet, dass die Aufweichung der Oberflache des Substrates durch Lésungsmittel des
Lackes, welches aus aliphatischen / sauerstoffhaltigen Kohlenwasserstoffe besteht, sich
eher als schwierig gestalten wird.

AuRerdem besteht IXEF bis zu 60% aus Glasfasern, was die Aufweichung der Substrat -
Oberflache durch das Lésungsmittel des Lackes erheblich hindert. Dadurch kann der Lack
nur an der Oberflache des Substrates ausharten, was lediglich zu einer rein physikalischen
Anbindung des Lacks am Substrat fiihrt. Diese Art der Anbindung wird als Monolage auf
Monolage Grenzschicht bezeichnet [4,76].

Im Gegensatz dazu hat Xenoy eine ,,méaBige* bis ,,mittelméBige” Bestandigkeit gegeniiber
aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen [93]. Dies ermdglicht eine gute
Aufweichung der Oberflache des Substrats durch die Einwirkung des Losungsmittels des
Lackes und eine Diffusion der Bestandteile des Lackes in das Substrat. Dass fihrt zur
Ausbildung einer Diffusionsgrenzschicht zwischen Lack und Substrat mit kovalenten
Bindungen [4,76].

Aus der Literaturrecherche geht hervor, dass mehrere Haftungsmodelle im Bezug der
Haftung des Lackes am Substrat vorstellbar sind. Das vorteilhaftere Modell in Bezug auf
die Lackhaftung ist die Diffusionsgrenzschicht. Diffusionsgrenzschichten haben besondere
Eigenschaften, die es ermdglichen sie als Zwischenschicht zwischen verschiedenen
Materialien einzusetzen, um mechanische Spannungen aufgrund thermischer Ausdehnung
zu reduzieren [4,76].

Das nachteilige Modell zur Haftung des Lackes am Substrat ist die Monolage auf Monolage
Grenzschicht. Monolagen auf Monolage - Grenzschichten bilden sich aus, wenn keine oder
nur geringe chemische Bindungen zwischen zwei Kontaktmaterialien auftreten, z.B. wenn
nur eine geringe Loslichkeit oder Verunreinigungen zwischen den beiden Kontaktmedien
auftreten [4,76]. Schematisch dargestellt konnen die beiden Schicht-Modelle

folgendermalien abgebildet werden:
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Diffusionsgrenzschicht

Monolage auf Momolage
Grenzschicht

Primer + Substrat ineinander vermischt

Xenoy-Substrat

Abb. 32 Modelle der Haftung des Lackes auf dem Substrat. Links Monolage auf Monolage-
und rechts Diffusionsgrenzschicht

Die Ergebnisse des Kratzfestigkeitstests belegen die Modellvorstellungen zur Haftung des
Lackes auf den Substraten und zeigen, dass die Lackhaftung auf dem IXEF-Substrat
wesentlich schlechter als auf dem Xenoy-Substrat ist. Die Delamination der Beschichtung
R1703-0 von dem IXEF-Substrat findet schon bei der angelegten Kraft von 14 N statt (Abb.
20). Im Gegenteil dazu findet auf dem Xenoy-Substrat keine Ablation der Beschichtung
R1703-0 auch bei einer maximalen Kraftaufwendung von 40 N statt (siehe Abb. 21).

Die oben diskutierten Vorteile und Nachteile der beiden Beschichtungsrezepturen, sowie
der beiden Substrate bestétigen die Ergebnisse der Quelltests im Ethanol- / Wassergemisch
(statischer Quelltest). Die Rezepturen R1702-20, -0, +20 schneiden im Durchschnitt besser
ab, da der Klarlack R1702 optimal vernetzt und nicht hydrophil ist. Die Rezepturen R1703-
20, -0 und +20 weisen eine erhdhte Blasenbildung auf dem Substrat IXEF auf. Grund dafur
ist die nicht optimale Vernetzung dieser Rezeptur und eine erhohte Hydrophilie der
Beschichtung, aufgrund der Anwesenheit der freien OH-Gruppen. Des Weiteren zeigt der
statische Quellversuch mit vorbehandelten Proben, dass die Hydrophilie/Hydrophobie des
Lackes durch die Sattigung der freien Isocyanate beeinflusst werden kann. Dieses
Phanomen spielt auch bei der Blasenbildung eine bedeutende Rolle. Durch das
Vorbehandlungsexperiment sieht man die Notwendigkeit der Erhthung des Harter Anteils
der Rezeptur R1703 zwecks Erreichens der gewtinschten IP-Zahl von 1.5.

Beim Vergleich der Lackrezepturen R1702 und R1703 ist feststellbar, dass bei der
kombinierten Wirkung von Wasser und Ethanol im gleichen Verhaltnis die Lackrezeptur
R1702 bestadndiger als R1703 ist. Nach den Angaben des Herstellers, bei Quellung
ausschlieBlich im Ethanol, schneidet die Rezeptur R1702 schlechter ab. Beztiglich der

Performance von Substarten, ist ersichtlich, dass die Blasenbildung dominierend auf dem
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IXEF-Substrat sattfindet.
Die Abb. 33 stellt die Modellvorstellung zur Blasenbildung im Fall von
Beschichtungsrezeptur R1703 auf dem IXEF-Substrat bei einer kombinierten Wirkung von

Ethanol und Wasser dar.

HOH
EtOH

HOH
HOH HOH HOH
EtOHEtOH EtOH EtOH

HOH
EtOH

HOH

Substrat

Abb. 33 Modellvorstellung zur Blasenursache bei der Quellung von Beschichtungsrezeptur
R1703 auf dem IXEF-Substrat in einer Ethanol-/Wasser-Mischung

Dieses Modell zeigt, dass aufgrund der erhohten Hydrophilie der Beschichtung, des
Transportes des Wassers zur Grenzflache zwischen der Beschichtung und dem Substrat
begunstigt wird. Dadurch entsteht eine Stauung des Wassers an der Grenzflache im Form
von Clustern und deren weitere Diffusion in das Substrat sowie in die Kanale zwischen dem
Substrat und den Glasfasern. Durch entstehende Kapillarkrafte und Osmose baut sich
lokaler Druck auf, was zur Delamination der Beschichtung bzw. Blasenbildung flhrt.

Die Voraussetzung fir die Osmose ist ein Konzentrationsunterschied zwischen dem z.B.
Wasser im Medium und dem Wasser in der Blasenflissigkeit. Die Ergebnisse der GC /MS
-Analyse bestdtigen das Vorhandensein eines solchen Konzentrationsgradienten. Auch
zusatzliche NMR-Imaging Messungen haben deutlich gezeigt, dass das Wasser in der Blase
vorhanden ist, was auf das VVorhandensein eines Konzentrationsgradienten zwischen den
Medium- und Blasenfliissigkeit hinweist.

Zusammenfassend steht fest, dass die Kombination von Beschichtungsrezeptur R1703 im
untervernetzten Zustand mit dem Substrat IXEF einen ,,worst case” im Fall von Quellung
im Ethanol-Wassergemisch darstellt. Die hauptsachlichen Griinde dafir sind eine erhohte
Hydrophilie wegen der Untervernetzung der Beschichtung R1703, sowie schlechte Haftung
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auf dem IXEF-Substrat und ein hoher Anteil an den Glasfasern, was in Kombination mit
wasseraufnenmenden Polyarylamid zur einer Blasenbildung flhrt.

Andererseits weist die Beschichtungsrezeptur R1702 auch einige Nachteile auf. Das sind zu
grolle Unterschiede in der Vernetzung zwischen dem Primer und dem Klarlack. Der
ubervernetzte Primer dehnt sich bei Quellung langsamer als der Klarlack aus, was eine
Wolbung der drei-Schicht-Beschichtung nach auBen hervorruft und die Entstehung der
Spannungen sowohl an der Grenzflache zwischen dem Primer und Klarlack. In Abb. 34 ist
die Ablation des Klarlackes der Beschichtungsrezeptur R1702+20 vom Primer zu sehen ist

(Interne Bezeichnung dieser Beschichtung ist VV9).

Abb. 34 Ablation des Klarlackes der Bes?:hchungsrezeptur R1702+20 (V9) o'm‘ Primer
bei einer Quellung im Ethanol

Im Fall von Xenoy-Substrat treten die oben beschrieben Probleme die bei IXEF-Substrat
festgestellt wurden nicht auf. Durch eine gute Anbindung der Schutzbeschichtung aufgrund
der Bildung eines Diffusionsgrenzschichtes mit dem Substrat hat dieser Verbundwerkstoff
ein gutes Widerstandsvermdégen gegen Quellung im Ethanol und Wasser und neigt nicht zu

Blasenbildung.
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6.4 Vor und Nachteile von Beschichtungsrezepturen R1702 und R1703
und Substraten fir die Anwendung im Bereich Kkleinen

Elektrohaushaltsgeraten

In der folgenden Tabelle 12 sind die Vorteile und Nachteile der Beschichtungsrezepturen,
R1702 und R1703, sowie der Substrate, IXEF und Xenoy, zusammengestellt.

Tabelle 12 Vorteile und Nachteile der Beschichtungsrezepturen, R1702 und R1703, sowie
der Substrate, IXEF und Xenoy

Vorteile Nachteile
R1702 v Optimale Vernetzung des v' Erhohter  Anteil an freien
Klarlackes; Isocyanaten;

v Geringerer Unterschied in den v' Woélbung des 3-Schicht-
Ausdehnungskoeffizienten Beschichtung nach auBen beim
zwischen Primer und Substrat im Quellen;

Vergleich zum Primer R1703; v Zu groBer Unterschied der

e Ubervernetzung des Primers, Vernetzungsdichten zwischen
héhere Sperrwirkung; Primer und Klarlack.

e Geringe Hydrophilie.

R1703 v' Geringer Unterschied in den v" Untervernetzter ~ Primer  und
Vernetzungsdichten zwischen Klarlack;
Primer und Klarlack; v Erhohte Hydrophilie.
v Flexible 3-Schicht Beschichtung
bei Quellung;

v' Geringer Anteil bis kaum freie
Isocyanate;
v Verbesserungspotenzial durch
Erh6éhung der Harter-Menge.
IXEF v' Hohe Steifigkeit und gute v" Ausgezeichnete chemische

Formgebung. Bestandigkeit und als Folge
schlechte Lackhaftung;
v Ein  hoher Anteil an den
Glasfasern;

v Wasseraufnahme.

Xenoy v Exzellente Lackhaftung;

v' Gute mechanische Eigenschaften.
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In Tabelle 13 sind vorteilhafte bzw. nachteilige Kombinationsmoglichkeiten der
Beschichtungsrezepturen, R1702 und R1703, sowie der Substrate, IXEF und Xenoy

zusammengefasst

Tabelle 13  Vorteilhafte bzw. nachteilige = Kombinationsmoglichkeiten  der
Beschichtungsrezepturen, R1702 und R1703, sowie der Substrate, IXEF und Xenoy

IXEF Xenoy
R1702 +/- +
R1703 - +/-
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7 Zusammenfassung

Verschiedene Beschichtungsvariationen der Rezepturen, R1702 und R1703, mit variiertem
Hérter-Gehalt wurden mithilfe ausgewahlten Polymercharakterisierungsmethoden
untersucht und fir den Anwender relevanten Parametern zwecks Optimierung der
polyurethanbasierten Beschichtungen gegeniiber dem Einfluss von Umgebungsmedien wie
Ethanol und Wasser ermittelt.

Ein Vergleich der Vernetzungsdichten, die aus Quellversuchen und DMA bestimmt wurden,
zeigt im Fall von beiden Rezepturen R1702 und R1703 eine Erhohung der
Vernetzungsdichte mit zunehmender Harterer-Konzentration, was erwartungsgemal zu
einer Erhdhung der Barriereeigenschaften der Beschichtungen fiihren sollte. Mit FTIR
bestimmter Crosslinking-Index bestatigt diese Korrelation.

Diffusionskoeffizienten flr verschiedene Beschichtungsverbunde mit variablem
Hértergehalt wurde auf klassischem Weg mithilfe von Quellexperimenten sowie mit einer
hier entwickelten Methode unter Einsatz von DEA in situ bestimmt. Ein Vergleich der
Diffusionskoeffizienten D, die aus Quellungsexperimenten und aus DEA-Daten erhalten
wurden, zeigt im Fall von R1702 eine Abnahme von D fur beide Methoden mit
zunehmender harterer Konzentration, aber konkurrierenden Trends im Fall von R1703. Fur
letztere nehmen nur die D-Werte aus Quellungsexperimenten mit zunehmendem
Hértergehalt ab, wéahrend die D-Werte aus DEA zunehmen. Dieser unerwartete Befund fir
die Beschichtungsformulierung R1703 konnte das Ergebnis einer Verringerung der Anzahl
freier OH-Gruppen mit zunehmendem Hartergehalt sein, die mit dem Ldsungsmittel
Ethanol wechselwirken. Basierend auf Quellungsexperimenten wurde ferner der Schluss
gezogen, dass aufgrund von Unterschieden in der Vernetzungsdichte von Primer- und
Klarlackschichten ein bimetallartigen Effekt auftreten kann. Unterschiede in der Wolbung
wéhrend des Quellprozesses wurden beobachtet. Wahrend das Rezept R1702 wahrend des
gesamten Quellprozesses eine gleichbleibende Woélbung zeigt, werden fur R1703 im
Verlauf des Quellprozesses alternierende Krimmungen gefunden. Dies deutet
wahrscheinlich auf eine Konkurrenz der Quellkinetik und des Quellgleichgewichtsgrads
hin, die das Biegeverhalten der Mehrschichtlacke wéhrend des Quellprozesses steuert.
Mogliche Wechselbeziehungen eines solchen Bimetall-ahnlichen Verhaltens mit
Blasenbildungseffekten in Mehrschichtlacken, die in praktischen Anwendungen bekannt
sind, sind zu erwarten. Die Ergebnisse der Experimente belegen, dass die DEA zur

Charakterisierung von Schutzbeschichtungen verwendet werden kann insbesondere im
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Bereich kleiner Elektrogerate unter der Anwendung der Reinigungssimulationstest und in
dieser Arbeit abgeleiteten Fit-Gleichung (28). Man erhalt vernlinftige Werte der
Diffusionskoeffizienten beider Beschichtungsrezepte, R1702 und R1703, mit variierter
Hértermenge, die prinzipiell gut mit den Werten Ubereinstimmen, die aus klassischen
Quellungsexperimenten erhalten wurden.

In Bezug auf die Optimierung der Polyurethanbeschichtungen R1702 und R1703 konnten
folgende Vorschlage formuliert werden: Die Rezeptur R1702 hat einen gut vernetzten
Klarlack mit gewiinschtem IP-Zahl von 1.5 und tbervernetzten Primer. Die Unterschiede in
der Vernetzung fiihren zu unterschiedlichen Ausdehnungen bei Quellung was zu
Spannungen an der Grenzflache zwischen Primer und Kilarlack fuhrt und zur
Beschichtungsschadigung. Es  ware sinnvoll die IP-Zahlvon  Primer  der
Beschichtungsrezeptur R1702 zu verringern, hin zu einer Variation R1702-30 oder sogar -
40. Das wirde zur gleichmaRigen Ausdehnung von Klarlack und Primer bei Quellung
fuhren. AuRerdem wird dadurch die Anzahl der freien Isocyanat-Gruppen verringert was zu
einer verbesserten Stabilitat der Schutzbeschichtung fiihren sollte. Die Rezeptur R1703 hat
in gleichen Umfang untervernetzten Klarlack und Primer. Dadurch hat der Mehrschichtlack
eine erhohte Anzahl an die freien OH-Gruppen. In diesem Fall sollte die IP-Zahl von
Klarlack und Primer bis zu 1.5 in Richtung der Variation R1703 + 30 erhoht werden.

Es wurde festgestellt, dass IXEF aufgrund des hohen Anteils an Glasfasern (60%) zu einer
hoheren Wasseraufnahme neigt. Bei beschichteten Kunststoffteilen kann die hohe
Wasseraufnahme durch die Bildung von Wasserclustern an den Grenzflachen zur
Lockerung der Grenzschichtverbindungen zwischen Untergrund und Grundierung
beitragen. Es kann angenommen werden, dass die Glasfasern durch Wasserabsorption
zusammenwirken und eine Art von Kapillarkandlen zwischen Glasfasern und
Polymermasse auftreten kann. Dies kann zum Auftreten von Kapillarkraften fuhren, die
einen lokalen Druck auf die Beschichtungsschicht erzeugen und zu Blasenbildung flhren.
Dariiber hinaus wurden Unterschiede im maximalen Quellungsgrad zwischen Substraten
und  Beschichtungen in  denselben  Medien, insbesondere fir  Xenoy
((Polycarbonat/Polyethylentherephthalat Blend), beobachtet. Das bedeutet, dass es wahrend
des Quellprozesses zu einem unterschiedlichen Expansionsverhéltnis zwischen
Polymersubstrat und Beschichtungsfilmen kommt, was zu einer mechanischen Belastung
der Grenzflache Beschichtung-Polymer und zu Delamination-Prozessen und Blasenbildung
bei beschichteten Polymerteilen fiihren kann.

Aus dieser Sicht und auf Grund der maRigen Haftung der Schutzbeschichtung wegen der
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Bildung ausschliel3lich eines Monolage- auf Monolage- Grenzschichtes, ist das IXEF-
Substrat nachteilig fur die Lackierung mit den untersuchten Polyurethanbeschichtungen und
fir die Anwendung im Bereich kleinen Elektrohaushaltsgeraten, die mit
Reinigungsflissigkeiten in  Kontakt kommen. Das Xenoy-Substrat zeigt eine
ausgezeichnete Haftung mit den Schutzbeschichtungen aufgrund der Bildung einer
Diffusionsgrenzschicht und eignet sich auch deshalb gut fur die Anwendung im Bereich
kleiner Elektrohaushaltsgerate, die regelmaRig in Kontakt mit Reinigungsflissigkeiten

kommen, da die Blasenbildung vermindert ist.
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