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Verlauf: Ein neuer Mess- und Auswerteablauf zeigt den Zusammenhang zwischen
Lackeigenschaften und Verlaufsverhalten. Dies gilt nicht nur fir einfache Modelllacke, sondern
auch fir handelstibliche Lacke mit komplexem FlieBverhalten.

Der Lackfilmverlauf z&hlt zu den wichtigen Kriterien bei der Bewertung der Beschichtungsqualitét. Bei
unvollstandigem Verlauf weist die Lackschichtoberflache nach der Trocknung eine mehr oder weniger
starke ,,Orangenhautstruktur” auf, die gespiegelte Objekte verschwommen erscheinen l&sst. Die
Welligkeit der Lackoberflache ist bei vielen Produkten verkaufsentscheidend, da Kunden — oft
unbewusst — von der offensichtlichen Oberflachenqualitat auf die weniger offensichtliche technische
Qualitat des Produktes schlieRen. Fir einen hochwertigen visuellen Eindruck sind neben den absoluten
Hohenunterschieden zwischen Bergen und Télern der Filmoberflache die jeweiligen Anteile kurz-,
mittel- und langwelliger Strukturen an der Welligkeit entscheidend.

Daneben hat das Verlaufsverhalten von Lacken auch eine technische Bedeutung. So setzt z. B. eine
durch Kantenflucht ausgedunnte Lackschicht die Bestdndigkeit des Produktes gegen Korrosion lokal
herab. Bei Produkten mit kleinteilig gegliederter Oberflache wie Scheinwerferreflektoren und Gewinden
wird durch einen welligen Lackfilm die geometrische Struktur verandert.

Vorteile von Verlaufssimulationen

Bisher wird der Verlauf rein empirisch in personal-, zeit- und energieaufwandigen Lackierversuchen
nach dem Try-and-error-Prinzip optimiert. Das Verlaufsverhalten kann mithilfe von neuartigen
numerischen Simulationsprogrammen auch aus gemessenen Lackeigenschaften berechnet werden. Die
Simulationen helfen Lackrohstoffherstellern, Lackherstellern und Lackverarbeitern, die Aufgabe
,Verlaufsverbesserung zu beschleunigen und so Entwicklungskosten zu sparen:

1. Vorhersage: Es lassen sich Unterschiede im Verlaufsverhalten zwischen verschiedenen
Rezepturvarianten ohne Lackierversuche vorhersagen.

2. Verstandnis: In Lackierversuchen erhaltene Verlaufsergebnisse kénnen mit dem rheologischen
Profil begriindet werden. Es wird erkennbar, welchen Anteil einzelne physikalische Einfliisse wie
die thixotrope Strukturerholung, Verdunstung und Oberflachenspannung jeweils auf das
Verlaufsverhalten haben.

3. Verbesserung: Es lasst sich ableiten, wie die rheologischen Eigenschaften verdndert werden
mussen, um die Oberflachenstruktur einer gewiinschten Struktur anzundhern. Insbesondere kénnen
die Simulationen im Gegensatz zu Lackierversuchen zeigen, wie sich der Anteil kurz-, mittel- und
langwelliger Strukturen an der Filmwelligkeit gezielt veréandern l&sst.

4. Fehlerbehebung: Es kdnnen die Ursachen von Verlaufsstorungen aufgedeckt werden. Substrat-,
Prozess- (z. B. Luftstromungen, Abdunstzeiten, Zerstaubungsfeinheit) und Materialeinfluss
(Rheologie, Oberflachenspannung, Marangoni-Effekt) kdnnen unterschieden und entsprechende
AbhilfemalRnahmen definiert werden.

5. Qualitatssicherung: Es werden genau diejenigen Materialeigenschaften gemessen, die tatsachlich
verlaufsrelevant sind.



Experimentelles und numerisches Vorgehen

Als EingangsgroRen fur die Verlaufssimulationen wurden bestimmt:

- Oberflachenspannung mittels Stempelmethode

- die rheologischen Eigenschaften mittels Rotationsrheometer mit Kegel-Platte-Geometrie, 2°
Kegelwinkel, 50 mm Kegeldurchmesser und Losemittelfalle

- gof. die Verdunstungsgeschwindigkeit mittels Massenabnahme oder profilometrisch bestimmter
Schichtdickenabnahme auf lackierten Blechen

Das Verlaufsverhalten wurde numerisch mit Simulationsprogrammen aus diesen EingangsgrofRen
berechnet. Mit einem optischen Profilometer wurde die Einebnung welliger Flussigkeitsfilme
experimentell beobachtet. Durch den Vergleich von gemessenem und simuliertem Verlaufsverhalten
konnten die rheologischen Messablaufe und Rechenmodelle validiert und angepasst werden. Die
Komplexitdt wurde dabei von newtonschen Modellflussigkeiten Uber Lacke mit einfachem
FlieRverhalten zu handelsublichen Lacken mit komplexem FlieRverhalten gesteigert.

Konventionelle rheologische Messungen fir Verlaufsvorhersagen ungeeignet

Unter den Lackeigenschaften hat das rheologische Verhalten den grofiten Einfluss auf den Verlauf [1].
Fur die Verlaufsvorhersage newtonscher Ole, Bindemittel und Lacke erwiesen sich mit dem Rheometer
aufgenommene Viskositatskurven und aus der Literatur bekannte Verlaufsmodelle nach Orchard [2]
und Eres et al. [3] als geeignet (Abb. 1).

Kommerziell erhaltliche Lackbindemittel,
sin-Struktur, A = 2,4 mm, h = 50 ym, 0 = 43 mN/m
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Abb. 1: Viskositatskurven newtonscher Lackbindemittel (links), Vergleich zwischen der gemessenen und der berechneten
Amplitudenabnahme sinusférmig strukturierter waagerechter Filme aus diesen Lackbindemitteln (rechts)

Die meisten handelsiiblichen Lacke werden nicht newtonsch, sondern scherverdiinnend und thixotrop
eingestellt: Wéhrend der Lackapplikation, z. B. mit einem Zerstduber oder Pinsel, wird die innere
Struktur des Lackes durch starke Scherung zerstort. Nach der Applikation kann sich die innere Struktur
im verlaufenden Film unter schwacher Scherung wieder erholen. Dieses Erholungsverhalten wird heute
ublicherweise mit Sprungversuchen im Rotationsrheometer charakterisiert [4]. Dabei représentiert eine
rotierend gemessene Hochscherphase die Lackapplikation. Eine darauf folgende Erholungsphase bei
geringer Scherung soll das Verhalten wéhrend des Verlaufens charakterisieren. In dieser Phase kann
entweder rotierend der Anstieg der Viskositdt # oder oszillierend der Anstieg der Moduln
Speichermodul G “und Verlustmodul G ‘* gemessen werden (Abb. 2).
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Abb. 2: Konventionelle Sprungversuche im Rotationsrheometer am Beispiel eines thixotropen Automobilbasislacks

Wie Abb. 3 am Beispiel eines Automobilbasislacks verdeutlicht, sind diese konventionellen Versuche
nicht geeignet, um Aussagen Uber das zu erwartende Verlaufsverhalten handelslblicher thixotroper
Lacke zu treffen: Sprungversuche mit rotierender Erholungsphase (berschatzen das
Einebnungsvermdgen dieses Lackes massiv (a), wahrend die bisher Ubliche Interpretation von
Sprungversuchen mit oszillierender Erholungsphase praktisch keine Einebnung vorhersagt (b), da sie
dem Lack schon unmittelbar nach dem Auftrag gelartigen Charakter zuschreibt.

(a) Rheologische Eigenschaften mit (b) Rheologische Eigenschaften mit (¢) Rheologische Eigenschaften mit
konventionellem Sprungversuch konventionellem Sprungversuch dem neuartigen Verfahren mit
mit einer einzigen Scherrate in mit einer einzigen Kreisfrequenz in diskreten Relaxationszeitspektren
der Erholungsphase bestimmt der Erholungsphase bestimmt bestimmt
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Abb. 3: Vergleich zwischen gemessener (Punkte) und berechneter Amplitudenabnahme (Linien) sinusformig strukturierter
waagerechter Filme des Automobilbasislacks mit 2 mm Strukturwellenl&nge; Eingangsdaten fir die Rechnung waren
unterschiedliche Versuchsabléufe im Rheometer

Die Abweichung kann damit begriindet werden, dass konventionelle Sprungversuche nur einen kleinen
Ausschnitt aus dem Materialverhalten zeigen. Die meisten handelstiblichen Lacke verhalten sich beim
Verlaufen gleichzeitig thixotrop und viskoelastisch: Die thixotrope Zeitskala entscheidet dariuiber, wie
schnell sich die innere Struktur nach der Lackapplikation erholt. Die viskoelastische Zeitskala
entscheidet abhdngig von der Wellenldnge der Filmoberflache dartiber, ob die zu einem
Verlaufszeitpunkt vorliegende innere Struktur eher fliissigkeitsartig (wie Wasser, Honig oder Ole) oder
eher festkorperartig (wie Wackelpudding) auf das Einebnungsbestreben des Films reagiert (Abb. 4) —
oder aber viskoelastisch (wie Zahnpasta).
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Abb. 4: Thixotrop-viskoelastisches Verhalten beim Verlaufen

Neuartiger Mess- und Auswerteablauf

Fir die Verlaufscharakterisierung handelstblicher Lacke mussten zwei Hirden iberwunden werden:

1. Messtechnischer Teil: Das viskoelastische Verhalten musste im Rheometer erholungszeit- und
frequenzabhéngig erfasst werden.

2. Mathematischer Teil: Es musste eine Mdglichkeit gefunden werden, gemessenes, zeitlich
verdnderliches viskoelastisches Verhalten mathematisch so zu beschreiben, dass es fir
Verlaufsberechnungen nutzbar wird.

Die messtechnische Hirde wurde Uberwunden, indem die Proben im Rheometer mit einer
Sprungversuchsserie aus abwechselnden rotierenden  Hochscherphasen und oszillierenden
Erholungsphasen bei jeweils unterschiedlichen Kreisfrequenzen geschert wurden (Abb. 5). Aus den so
gewonnenen Daten lieRen sich experimentell nicht direkt zugéngliche Frequenztests fur definierte
Verlaufszeitpunkte konstruieren [5].

Sprungversuchsserie: Schematische Deformationshistorie Sprungversuchsserie: Uberlagerte Darstellung Erholungszeitabh&ngige
der Modul-Erholung mit Anpassungsfunktionen Frequenztests mit Anpassung von
zur Interpolation/Extrapolation diskreten Relaxationszeitspektren
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Abb. 5. Konstruktion von erholungszeitabhdngigen Frequenztests aus einer Sprungversuchsserie

Die mathematische Hirde wurde Uberwunden, indem jeder konstruierte Frequenztest fiir jeden
Verlaufszeitpunkt mit einem diskreten Relaxationszeitspektrum beschrieben wurde [6]:
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mit Krelaxi = Gewichtungsfaktoren [Pa/s], t = Zeit [s], treiaxi = diskrete Relaxationszeiten [s] und w =

Kreisfrequenz [rad/s]. Aus der Literatur bekannte Gleichungen fir den Verlauf einfacher

viskoelastischer Substanzen [7] wurden so angepasst, dass erstmals der Verlauf handelsublicher

thixotroper viskoelastischer Lacke berechnet werden kann. Das dafir entwickelte Programm gibt als

Ergebnis folgende verlaufszeitabhéngige Daten aus:

-, Viskoelastischer Fingerabdruck®, d. h. konstruierter Frequenztest fir jeden Verlaufszeitpunkt
(Abb. 6)

- Verlaufsgeschwindigkeit (Gl. 3) und Amplitudenabnahme (Gl. 4) der Einebnung

- Effektive Verlaufsviskositat (Gl. 5), die in einer Kennzahl zusammenfasst, wie viskose und
elastische Eigenschaftsanteile gemeinsam den Verlauf behindern

o(t)
1JVerlauf(tr h, ﬂ., g, krelax 170 krelax N) = Z (3)
: tann(2n2)- (2. secn "(2n142)
AxN ( krelax i() “trelax i > A A A
=1\ 1= vyerlauf(t 1 A0, krelax) trelax i

1+ (21[@)2' sech 2(21[@)
A(t + At) = A(E) - e(Pvertaur40) 4

N ( Krelax i(t) * trelax i” ) (5)

w(t ho4 0k ok ) =%t
Netfektivily b A O, Krelax 1) +++) Krelax N =1 \1- vyertaut(®) trelaxi

mit A = Amplitude [m], h = mittlere Schichtdicke [m], Vveraut = Verlaufsgeschwindigkeit [1/s], #effektiv
= Viskositat [Pa-s], A = Strukturwellenldnge [m], o = Oberflachenspannungskoeffizient [N/m] und w =
Kreisfrequenz [rad/s].
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Abb. 6: Konstruierte Frequenztests und Alltagsanalogien fiir drei thixotrope Automobilbasislacke mit unterschiedlichem
Erholungsverhalten



Rheologische Eigenschaften sind strukturwellenlangenabhangig

Da die berechnete effektive Verlaufsviskositat mit einbezieht, wie der elastische Eigenschaftsanteil die
Einebnung behindert, liegt sie oft mehrere GréRenordnungen héher als die konventionell gemessene
Viskositat, wodurch realistische Verlaufsgeschwindigkeiten erklart werden. Ein besonders
bemerkenswertes Ergebnis ist, dass unterschiedliche Strukturwellenlangen A mit einer unterschiedlichen
effektiven Verlaufsviskositat verlaufen kdnnen. Der elastische Eigenschaftsanteil hindert kurzwellige
Strukturen stérker an der Einebnung als langwellige (Abb. 7). Dieses Ergebnis konnte experimentell
bestéatigt werden und gilt sogar dann, wenn sich die unterschiedlichen Strukturwellenldngen tberlagern.
Der elastische Eigenschaftsanteil ist somit ein neuer Stellhebel, mit dem Oberflachen mit gew(inschten
Anteilen kurz- und langwelliger Strukturen gezielt designet werden kdnnen.

Schnelle Einebnung kurzwelliger
Strukturen aufgrund der stark
gekrimmten Filmoberflache: Durch die
Jruckartige” Belastung bleibt dem

Material keine Zeit, zu flieBen. Es reagiert
eher festkorperartig (entspricht hoher
effektiver Verlaufsviskositat).
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Langsame Einebnung langwelliger
Strukturen aufgrund der schwach
gekrimmten Filmoberflache: Das
Material hat Zeit, zu flieRen. Es reagiert
eher flussigkeitsartig (entspricht niedriger
effektiver Verlaufsviskositat).
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Abb. 7: Strukturwellenl&ngenabhéngigkeit der effektiven Verlaufsviskositét

Anteile an der Veranderung der rheologischen Eigenschaften getrennt sichtbar machen

Indem der Mess- und Auswerteablauf mit Proben des gleichen Lackes bei unterschiedlichen
Festkorperkonzentrationen durchgefuhrt wird, kann n&herungsweise sichtbar gemacht werden, wie
thixotrope Erholung und Verdunstung jeweils zur Verdnderung der rheologischen Eigenschaften
wahrend des Verlaufens beitragen. Die unterschiedlichen Festkdrperkonzentrationen kdénnen z. B.
erzeugt werden, indem Lackfilme nach definierten Abluftzeiten ins Rheometer geschabt werden oder
indem schon bei der Lackherstellung unterschiedliche Ldsemittelanteile zugegeben werden.
Beispielhafte Ergebnisse dieses Vorgehens sind in Abb. 8 dargestellt: Im Fall des Lackes 1 ist der
Anstieg der effektiven Verlaufsviskositit innerhalb der ersten Verlaufsminute hauptséchlich auf
Thixotropie zuriickzufiuhren. Hingegen tragen bei Lack 2 in diesem Zeitraum Thixotropie und
Abdunstung zu gleichen Teilen zum Anstieg der effektiven Verlaufsviskositét bei.



Automobilbasislack 1 Automobilbasislack 2

2500 - _ 500 5 -
o ] ! 2 1 J
o : g 4501 Ny
2 2000 2 400 ] &Sa\.&\e 7
2 1 2 ] o o
2 < 350 ] &7 &
= ] 5 ] @ §/
B ! ] o+ X/
= 1500 = 300 4 A X
2 ' 8 | Y,
5 ] % 250 | &/
& 1000 2 00 &/
S >3 7 & ,/
< ] £ ] £
CHE 8 150
g 500 2 100
z ] i+ 1
L% % 50 ] Thix. (0 min abgeliiftet)
0 T T T T T T T T T T T T T 0 T 1 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 0 50 100 150

Verlaufszeit t [s] Verlaufszeit  [s]

Abb. 8: Beitrag der Thixotropie und der Abdunstung zum Gesamtanstieg der effektiven Verlaufsviskositat bei 2 mm
Strukturwellenldange am Beispiel zweier Automobilbasislacke

Thixotrope Erholung, Abdunstung und Temperaturabhéngigkeit gleichzeitig erfassen

Die thixotrope Erholung ist ein reversibler Vorgang. Soll die Thixotropie mit einer Sprungversuchsserie
charakterisiert werden, genligt es deshalb, den Lack einmalig ins Rheometer zu fillen. Im Rheometer
lassen sich neben der thixotropen Erholung auch Abdunstung mittels einer Immobilisierungszelle und
die Temperaturabhéngigkeit mittels Heizung nachstellen. Da Abdunstung und Vernetzung die
rheologischen Eigenschaften irreversibel verdndern, musste eine Mdglichkeit gefunden werden, die
Sprungversuchsserie anzuwenden, ohne vor jedem Sprung das Rheometer neu befiillen zu miissen. Fir
einige Lacke erwies sich hierfur ein Einzelsprung mit Multiwave-Versuchsabschnitt als geeignet. Auf
eine einzige rotierende Hochscherphase folgt dabei eine einzige oszillierende Erholungsphase, in der
sich gleichzeitig mehrere sinusformige Deformation-Zeit-Funktionen unterschiedlicher Frequenz
Uberlagern. Auf diese Weise kann die Veranderung der rheologischen Eigenschaften bei mehreren
Frequenzen gleichzeitig gemessen und wie bisher mit Gl. 1 bis 5 in das Verlaufsverhalten umgerechnet
werden.

Ergebnisse auf einen Blick

e Konventionelle rheologische Messungen liefern fiir die meisten handelsiiblichen Lacke keine
Aussagen Uber das zu erwartende Verlaufsverhalten

o Das Verlaufsverhalten wird oft gleichzeitig von Thixotropie und Viskoelastizitat bestimmt

e Mit der effektiven Verlaufsviskositat I&sst sich ausdriicken, wie viskose und elastische
Eigenschaftsanteile gemeinsam den Verlauf steuern

o Es kann sichtbar gemacht werden, wie thixotrope Erholung und Abdunstung jeweils zum
Anstieg der effektiven Verlaufsviskositat wahrend des Verlaufens beitragen

o Die Viskoelastizitat kann als Stellhebel genutzt werden, um das Verhaltnis kurz- und
langwelliger Strukturen gezielt einzustellen

o Das neue Viskositdtsmodell kann mit den bestehenden Simulationstools am Fraunhofer IPA
kombiniert werden, um Prozess-, Substrat- und Materialeinfliisse zu berlicksichtigen




Symbole

A Amplitude [m]
G Speichermodul [Pa]
G Verlustmodul [Pa]

h mittlere Schichtdicke [m]
krelaxi  Gewichtungsfaktoren [Pa/s]
t Zeit [s]

telaxi  diskrete Relaxationszeiten [s]

Weraut  Verlaufsgeschwindigkeit [s?]
Deformation [%]

Scherrate [s7]

Viskositit [Pa-s]

Strukturwellenléange [m]
Oberflachenspannungskoeffizient [N/m]
Kreisfrequenz [s]
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