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Zusammenfassung

Der photooxidative Abbau von Beschichtungen in unterschiedlichen Automobillackaufbauten wurde mittels
Photooxidationsindex (POI) untersucht. Dies gelang, indem unter Anwendung eines FT-IR-Mikroskops POI-
Messungen an speziell entwickelten, sehr flachen Gradientenschliffen sowohl bei den unbewitterten, als auch
bei den unterschiedlich stark kinstlich bewitterten Automobillackaufbauten durchgefihrt wurden. Hierbei
bestétigte sich, dass insbesondere die KTL-Beschichtung zu photooxidativen Abbauprozessen neigt. Werden
die POI-Resultate mit den erhaltenen Ergebnissen der entsprechenden UV-Vis-Transmissions- und
Absorptionsmessungen verglichen, so lasst sich aufzeigen, dass die Transparenz eines Automobillackaufbaus
im UV-Bereich nicht der alleinig bestimmende Parameter fur den photooxidativen Abbau der KTL-
Beschichtung ist, sondern dass insbesondere thermokatalytische Effekte die photooxidativen Abbauprozesse
beschleunigen kdnnen.

Einleitung

In Automobillackaufbauten héngen die resultierenden Eigenschaften, wie prinzipiell in Multischicht-
lackaufbauten, nicht alleinig vom Eigenschaftsprofil der Einzelschichten ab, sondern im Wesentlichen auch
von den sich ausbildenden Grenzschichten. Insbesondere bei der Bewitterung von Multischicht-
Lackaufbauten werden die Vorgénge deshalb schnell duf3erst komplex. Die OEM-Lackaufbauten, welche
heutzutage bevorzugt Anwendung finden, bestehen aus einer KTL-Beschichtung, einer nachfolgenden
Fullerschicht, auf welche wiederum die farbgebende Basislackschicht und abschlieRend eine Klarlackschicht
appliziert werden.

Der photooxidative Abbau von Polymeren unter Einfluss von Wasser und UV-Strahlung ist allgemein
bedeutsam und von besonderer Relevanz [1-5], wenn beispielsweise polymere Materialien, unabhangig von
ihrer Art oder Herstellung, einer Bewitterung ausgesetzt werden. Es ist allgemein akzeptiert, dass der
photooxidative Abbau durch die Absorption von UV-Strahlung initiiert wird. In der Praxis erweist sich
jedoch insbesondere die KTL-Beschichtung, welche eigentlich durch die dartiberliegenden Lackschichten am
besten vor Witterungseinflissen geschitzt sein sollte, mitunter als instabil gegeniiber photooxidativen
Abbauprozessen, was letztlich zu Enthaftungen und schlieBlich zur Korrosion des Metallsubstrats fiihren
kann. Da zumeist nur empirische Studien durchgefuhrt wurden, sind letztlich die insgesamt bei der
Bewitterung stattfindenden Abbauprozesse in Mutlischicht-Lackaufbauten noch nicht vollstandig verstanden
[6, 7]. Es wurden auch Studien unter Verwendung von Photooxidationsindex-Messungen zur Untersuchung
der Abbauprozesse in Lackschichten durchgefihrt [8, 9, 10], wobei die Intensitat von charakteristischen IR-
Banden als Mal} flir den Grad der aufgetretenen Schéadigung verwendet wurden. Besonders bedeutsam und
wesentlich fur eine effektive Entwicklung zukiinftiger Multischicht-Lackaufbauten durfte deshalb das
Verstandnis der ablaufenden Prozesse und die Detektion friiher Bewitterungsschaden, mdglichst auf
molekularer Ebene, unter Verwendung modernster analytischer und mikroskopischer Verfahren, sein [11].
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Fir diese Studien scheinen insbesondere POI-Messungen geradezu prédestiniert zu sein und es wird méglich
werden, eine geeignete Probenpréparation vorausgesetzt, Beschichtungskomponenten, welche sich besonders
sensitiv gegentiber photooxidativen Prozessen zeigen, in frilhen Entwicklungsstadien zu identifizieren und
anschlielend zu eliminieren oder gegentiber stabileren stofflichen Alternativen auszutauschen. Dies sollte die
Hersteller von Beschichtungsformulierungen in die Lage versetzen, ihre Produkte zu verbessern, so dass
hoch bestdndige und duBerst witterungsstabile Multischicht-Lackaufbauten fur unterschiedlichste
Anwendungsfelder méglich werden.

Durchfihrung der Messungen des Photooxidationsindex (POI)

Fur die Untersuchungen des photooxidativen Abbaus unter Anwendung von POI-Messungen wurden OEM-
KTL-, Fuller-, Wasserbasislack- und Klarlack-Formulierungen auf Stahlbleche mittels elektrostatischer
Hochrotationszerstaubung im Bell-only-Verfahren praxisnah appliziert. Eine schematische Darstellung der
untersuchten Automobillackaufbauten ist in Abb. 1 gezeigt. Als Wasserbasislacke wurden weiRe, schwarze
und Metallic-Formulierungen verwendet. Da oftmals bei effektpigmentierten Basislacken die Art der
Applikation die Effektauspragung beeinflusst, wurden flr die Metallic-Wasserbasislacke zusétzliche
pneumatische Applikationen (Air-only), sowie kombinierte Bell/Air-Applikationen durchgefihrt.

Klarlack {(~40 pm)

Basislack {10 - 20 pm)

Metallzaubstrat

Abb. 1: Schematische Darstellung eines Standardautomobillackaufbaus mit einer Gesamtschichtdicke von
105 - 115 um

Um die Transmissions- und Absorptionseigenschaften der (ber der KTL-Schicht applizierten
unterschiedlichen Lackaufbauten zu untersuchen, wurden entsprechende freie Lackfilme hergestellt und
unter Verwendung eines Lambda 900 UV-Vis-NIR-Spektralphotometers von Perkin Elmer untersucht. Zur
Untersuchung des photoaktiven Abbaus erfolgte eine kinstliche Bewitterung der Proben unter Verwendung
eines Weather-O-Meters (WOM Ci 4000, Atlas Material Testing GmbH). Um den schadigenden Einfluss der
durchgefuhrten WOM-Bewitterung detailliert in den Multischicht-Lackaufbauten untersuchen zu kénnen,
wurden sehr flache Gradientenschliffe angefertigt und unter Verwendung des FT-IR Mikroskops Spectrum
Spotlight 200 von Perkin Elmer durch Ermittlung eines Photooxidationsindex (POI) [8, 9, 10] charakterisiert.
Vor der Durchfuhrung der POI-Messungen wurden die Proben zuvor fiir mehrere Stunden im Vakuum bei
40°C getrocknet, um den Einfluss einer Wasseraufnahme aus der Umgebung, beispielweise durch
Luftfeuchtigkeit, vollstandig ausschliefen zu kdnnen. Zur Ermittlung der POI-Werte als Mal fir den
stattgefundenen photooxidativen Abbau der Lackschichten, wurde zunédchst, wie in Abb. 2 dargestellt, die
Intensitat A(-OH,-NH) der Hydroxy- und Aminogruppen im Bereich der Valenzschwingungen integriert und
der resultierende Wert auf die Intensitat der Valenzschwingungen von Alkylgruppen A(-CH,) bezogen. Der
gebildete Quotient Q mit Q = A(-OH,-NH) / A(-CH,) wurde in bestimmten relevanten Zeitabstanden
bestimmt und der entsprechende Photooxidationsindex Uber die Beziehung POI; *(%) = [(Q; — Qo)/Qq] * 100
% berechnet.
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Abb. 2: Schematische Vorgehensweise zur Bestimmung des Photooxidationsindex: Die integrierten
Intensitaten der Valenzschwingungen der Hydroxy- und Aminogruppen werden auf die Intensitdten der
Valenzschwingungen der Alkylgruppen bezogen

Bewitterung vergroRert den POI der KTL-Beschichtung durch Bildung von Hydroxygruppen

Als wesentliches Resultat nach einer in der Automobilindustrie tblichen kiinstlichen Bewitterung von 4500 h
unter Verwendung eines Weather-O-Meters (WOM) konnte durch POI-Messungen bestatigt werden, dass
insbesondere die KTL-Beschichtung sehr stark geschadigt wird, wéhrend sich die Klarlack-, Basislack- und
Fuller-Schichten in den untersuchten unterschiedlichen Automobilackaufbauten als vergleichsweise stabil
gegenuber photooxidativen Abbauprozessen erwiesen. In Abb. 3 sind die durch UV-Bestrahlung und
Feuchtigkeitsbelastung verursachten Anderungen der POI-Werte fiir eine KTL-Einzelschicht, als auch fir
eine KTL-Beschichtung, welche mit einem Klarlack Giberlackiert wurde, gezeigt. Es ist offensichtlich, dass
die KTL-Beschichtung durch die tberlackierte Klarlackschicht vor photooxidativem Abbau geschitzt wird,
was wiederum die Bedeutung der UV-Absorptionseigenschaften des nachfolgend auf der KTL-Schicht
uberlackierten Automobillackaufbaus verdeutlicht.
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Abb. 3: Anderungen der POI-Werte einer KTL-Einzelschicht und einer KTL-Beschichtung, welche mit
einem Klarlack Uberlackiert wurde, wéahrend der Belastung der Probe mit Feuchtigkeit und UV-Strahlung
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In Abb. 4 ist am Beispiel eines représentativen Automobillackaufbaus der Verlauf der Q-Werte in einer
KTL-Beschichtung, beginnend im Bereich der Flller/KTL-Grenzflache bis zur N&dhe der Metalloberflache,

erschienen unter dem Titel "Wenn der Lack leidet: Thermokatalytische Effekte beschleunigen photooxidativen Abbau.
In: Farbe und Lack 119 (2013) Nr. 4, S. 112-116



fiir eine nicht bewitterte (t = 0 h), als auch flr Proben nach einer unterschiedlich langen Bewitterungsdauer
wiedergegeben. Mit Zunahme der Bewitterungsdauer vergroRern sich auch die Q-Werte deutlich, wobei
Uberraschenderweise immer ein Anstieg der Q-Werte in der Nahe der Metalloberflache gefunden wird.
Daraus kann geschlossen werden, dass der Gehalt von Hydroxygruppen mit Verringerung des Abstands zur
Metalloberflache zunimmt. Ursdchlich fur dieses Ergebnis kdnnen u.a. eine Orientierung von polaren
Gruppen der Bindemittelkomponenten, eine Anreicherung von hydrophilen Bestandteilen der KTL-
Beschichtungsformulierung, die Bildung einer Hydratationsschicht oder auch eine Anreicherung bzw.
Verkapselung von Wasser in Nahe der Metalloberflache sein. Jedoch selbst eine zusatzliche Lagerung der
mit KTL beschichteten Proben bei hoheren Temperturen unter Vakuum &nderte den Qg-Werteverlauf der
KTL-Beschichtung in der Nahe zur Metalloberflache nicht wesentlich. Um dieses Resultat besser verstehen
zu konnen, sind weiterfiihrende Untersuchungen notwendig. Den hierbei erhaltenen Ergebnissen diirfte eine
grofRe praktische Bedeutung zukommen und dies nicht zuletzt auch deshalb, da viele relevante
Eigenschaften, wie beispielsweise die Haftung und Korrosionsschutzeigenschaften der KTL Beschichtung,
erfahrungsgemal eng mit einer Anreicherung von Hydroxygruppen in Nahe der Metalloberflache
korrelieren.
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Abb. 4: Verlauf der Q-Werte in einer représentativen KTL-Beschichtung, beginnend im Bereich der
Fuller/KTL-Grenzflache bis zur Nahe der Metalloberflache fir einen nicht bewitterten (t = 0 h) als auch fur
unterschiedlich lange kiinstlich bewitterte Autombillackaufbauten (t = 300 h bzw. 800 h)

Dunkel formulierte Automobilbeschichtungen sind besonders anféllig fur Photodegradation

In Abb. 5 ist die Entwicklung der POI-Werte fiir KTL-Beschichtungen in schwarzen, weillen oder Metallic-
Automobillackaufbauten mit fortschreitender Bewitterungsdauer gezeigt. Nach 4500 h kinstlicher
Bewitterung der Proben im WOM Test, last sich das folgende Ranking beziiglich der Anderung der POI-
Werte, geordnet von stattgefundenem starkerem photooxidativen Abbau mit groRer Anderung der POI-Werte
hin zu geringen POI-Anderungen und einer héheren Stabilitat angeben:

schwarze Lackaufbauten > Metallic-Lackaufbauten (Bell-only) > Metallic-Lackaufbauten (Bell/Air) >> weie Lackaufbauten

Die gute Performance der weil formulierten Automobilaufbauten lasst sich aufgrund der guten UV-
Absorptionseigenschaften der in den Formulierungen verwendeten Titandioxidpigmente gut erkléren.
Komplexer wird die Situation fir die dunkel oder schwarz eingefarbten Formulierungen, welche als
Uberlackierte Lackaufbauten ebenfalls eine starke UV-Absorption aufweisen und somit auch in der Lage sein
sollten, die photooxidativen Prozesse in der darunterliegenden KTL-Beschichtung zu unterdriicken. Wie
beim genauen Betrachten von Abb. 5 zu sehen ist, ist diese Schutzwirkung jedoch nur in einer ersten
Bewitterungsphase relevant, wahrend fur langere Bewitterungszeiten die POI-Werte der KTL-Beschichtung
fur die schwarze Lackformulierung uberproportional stark ansteigen. Fir die untersuchten Metallic-
Formulierungen héngt die Stabilitdt der KTL-Beschichtung u.a. auch wvon der Applikationsart der
entsprechenden Wasserbasislacke ab.
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Abb. 5: Entwicklung der POI-Werte fiir KTL-Beschichtungen in schwarzen, weiflen oder Metallic-
Automobillackaufbauten mit fortschreitender Bewitterungsdauer

In Abb. 6 sind die Resultate der UV-Vis-NIR-Transmissionsmessungen an den entsprechenden freien
Lackfilmen der auf die KTL-Beschichtungen Uberlackierten Lackaufbauten gezeigt. Es ist offensichtlich,
dass flr alle drei ausgewéhlten Lackaufbauten mit schwarzen, weillen und Metallic-Wasserbasislacken die
Transmission von UV-Strahlung dufRerst gering ist. So liegen beispielsweise bei einer Wellenlange von 380
nm die gemessenen Transmissionswerte unter 0,04 %. Aufgrund dieses Resultats lasst sich folgern, dass die
Transparenz der Lackaufbauten gegeniiber UV-Strahlung nicht alleinig verantwortlich fir den gefundenen
unterschiedlichen photooxidativen Abbau in den entsprechenden KTL-Beschichtungen sein kann.
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Abb. 6: Ergebnisse der UV-Vis-NIR Transmissionsmessungen fur die auf den KTL-Schichten tberlackierten
Lackaufbauten

In Abb. 7 sind die Resultate der UV-Vis-NIR-Absorptionsmessungen an den entprechenden freien
Lackfilmen der auf die KTL-Beschichtungen lackierten Lackaufbauten gezeigt. Wahrend die weien
Lackaufbauten eine geringe Absorption im Wellenléangenbereich zwischen 250 nm und 1000 nm aufweisen,
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besitzt der schwarze Lackaufbau in diesem Bereich des Lichts verstandlicherweise sehr hohe
Absorptionswerte von Uber 90 %, wéhrend die Metallic-Lackaufbauten eine gegeniiber dem weilRen Aufbau
leicht erh6hte Absorption zeigen. Die Absorptionseigenschaften der Metallic-Beschichtungen hangen somit
von der Art der Applikation der entsprechenden Wasserbasislackschichten ab. Beim Vergleich der
elektrostatisch im Bell-only-Verfahren applizierten Metallic-Automobilaufbauten mit den mittels Bell/Air
applizierten Lackaufbauten, lasst sich nun eine leicht erhdhte Absorption im kurzwelligen Bereich des Lichts
einem mit fortschreitender Bewitterungsdauer steileren Anstieg der POI-Werte gegentiberstellen. Ursachlich
fiir dieses applikationsbedingt unterschiedliche Verhalten der Metallic-Beschichtungen ist eine Abreicherung
von Metallic-Effektpigmenten bei der elektrostatischen Bell-only-Applikation. So konnte durch
rasterelektronische Untersuchungen an den entsprechenden Querschnitten der Metallic-Beschichtungen
zweifelsfrei nachgewiesen werden, dass die elektrostatisch applizierten Metallic-Wasserbasislackschichten
einen geringeren Gehalt von Metallic-Effektpigmenten als die entsprechend pneumatisch oder mittels
Bell/Air-Verfahren applizierten Wasserbasislacke aufweisen.
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Abb. 7: Ergebnisse der UV-Vis-NIR-Absorptionsmessungen fiir die auf den KTL-Beschichtungen
uberlackierten Lackaufbauten

Ein thermokatalytischer Effekt verstarkt die Photooxidation der KTL-Beschichtung

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass fiir die untersuchten unterschiedlichen Automobillackaufbauten die
Transmission von UV-Strahlung nicht den einzigen wichtigen Parameter darstellt, welcher den
photooxidativen Abbau von Lackschichten, insbesondere von KTL-Beschichtungen, bestimmt. Wahrend die
schwarzen, weiRen und Metallic-Lackaufbauten nahezu keine Transparenz fiir UV-Strahlung zeigten, konnte
ein grofRer Unterschied im Absorptionsvermdgen, insbesondere bei kurzwelligem Licht, beobachtet werden,
was zu einem unterschiedlich starken Eintrag von Strahlungsenergie und damit zu einer unterschiedlichen
Erwdarmung der verschiedenen Aufbauten wahrend der Bewitterung flhrt. Der beobachtete stérkere
photooxidative Abbau der KTL-Beschichtungen, welche mit schwarzen oder anderen Lackschichten mit
grolerem Lichtabsorptionsvermdgen Uberlackiert wurden, kann somit auf das Auftreten eines
thermokatalytischen Effekts zurtickgefuihrt werden, welcher die photooxidativen Abbauprozesse
beschleunigt.

Die Farbe bzw. Pigmentierung der Basislacke bestimmt maRgeblich den Eintrag von Strahlungsenergie und
somit die Erwarmung des gesamten Lackaufbaus. Da die Auswahl des Farbfachers in der Vergangenheit, wie
auch vermutlich zukintfig, maBgeblich kundenbestimmt ist, durften die Mdglichkeiten zur Unterdriickung
von thermokatalytischen Effekten fur den photooxidativen Abbau in der Praxis sicherlich stark limitiert sein.
Trotzdem sollten kiinftig Ansédtze gesucht werden, bei welchen als Alternative vermehrt Pigmente und
Fullstoffe eingesetzt werden, welche eine geringere IR-Absorption aufweisen. Zum anderen sollte versucht
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werden, gezielt eine maglichst effiziente UV- und IR-Remission oder Reflexion, beispielsweise anhand von
speziellen Zwischenschichten, oder wenn mdglich direkt an den Oberflachen der Lackaufbauten zu
erreichen.

Ergebnisse auf einen Blick

o Bei Automobillackaufbauten erweist sich insbesondere die KTL-Beschichtung, welche eigentlich
durch die dariiberliegenden Lackschichten am besten vor Witterungseinfliissen geschiitzt sein sollte,
als instabil gegeniiber photoxidativen Abbauprozessen, was letztlich zu Enthaftungen und schlieflich
zur Korrosion des Metallsubstrats fiihren kann.

e Im Rahmen dieser Studie wurden Photooxidationsindex Messungen - (POI) als ein MaR fur den
stattgefundenen photooxidativen Abbau und die Schadigung einzelner Lackschichten von OEM-
Automobillackaufbauten bei Durchfiihrung einer kiinstlichen Bewitterung verwendet.

e Zur Durchfilhrung der Messungen des Photooxidationsindex (POI) an Automobillackaufbauten
wurden sehr flache Gradientenschliffe entwickelt, welche eine detaillierte Charakterisierung der
POI-Verlaufe innerhalb der einzelnen Lackschichten sowohl an den unbewitterten, als auch an den
unterschiedlich bewitterten OEM-Lackaufbauten, erlaubten. Die POI-Werte, der Lackschichten
wurden durch Analyse der Intensitaten von Banden der Hydroxy- und Aminogruppen im Bereich der
Valenzschwingungen ermittelt.

e Es konnte anhand der durchgefiihrten Untersuchungen bestatigt werden, dass der POI sich bei der
kinstlichen Bewitterung von Lackschichten durch Bildung von Hydroxygruppen erhéht, und dass
insbesondere  KTL-Beschichtungen in  Automobillackaufbauten  empfindlich  gegeniiber
photooxidativen Abbauprozessen sind.

e Es wurde ferner eine Anreicherung von Hydroxygruppen nahe der Metallsubstratoberflache
festgestellt. Um den Ursprung, aber auch die Auswirkungen dieser Grenzschicht auf die Haftungs-
und Korrosionsschutzeigenschaften zu verstehen, wird es notwendig werden, weitere umfangreiche
Untersuchungen an unterschiedlichen Multischicht-Lackaufbauten durchzufthren.

e Als wesentliches Ergebnis der durchgefihrten Studie konnte gezeigt werden, eine dhnliche UV-
Transparenz der Uberlackierten Lackaufbauten vorrausgesetzt, dass der photooxidative Abbau in
KTL-Beschichtungen durch thermokatalytische Effekte beschleunigt wird, so dass KTL-Schichten in
dunklen  Automobillackaufbauten infolge des hoheren Wérmeeintrags  einem verstarkten
photooxidativen Abbau unterliegen.
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