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Automobillacke

Damit das Auto noch lange

glanzt

Hochkratzfeste Klarlacke mit neuem Bindemittelkonzept

Nora Laryea¥*, Stefan Sepeur, Carolin Thurn und Melanie Monkemeyer

Eine neue Bindemittel-Generation, die
auf der Direkthdrtung von hochmole-
kularen Silanen basiert, sorgt fiir hohe
Kratz- und Abriebfestigkeit, Chemika-
lienbestdandigkeit und ausgezeichne-
ter Optik. Die Bindemittel eigenen sich
vor allem fiir Klarlacke in der Automo-

bilindustrie.

oderne Klarlacke fiir die Automobil-
lackierung sollen fiir Oberfldchen-
glanz und Tiefenwirkung sorgen. Neben
diesen rein dsthetischen Aufgaben sollen
sie die darunterliegenden Schichten vor
UV-Strahlung, Chemikalienangriff und
insbesondere mechanischen Verletzungen
schiitzen. Waschstrafen oder auch nur
das Wischen mit groben Tiichern reicht
schon aus, um diese Oberflichen zu ver-
kratzen. Bereits nach kurzer Gebrauchs-
dauer ist eine zeit- und kostenintensive
Aufbereitung wie Wachsen oder Polieren
notwendig, um die glinzende Optik des
Fahrzeuges zu erhalten. Ein dauerhafter
Glanzerhalt wére daher wiinschenswert.
Eine Verbesserung der Kratzfestigkeit
wird bei einigen neueren Nano-Klarlacken
durch eine Nanopartikeldiffusion an die
Oberfldche erreicht, so dass die Oberfla-
che der Lackschicht gegeniiber dem che-
mikalienbestdndigen Bulk mechanisch
verstdrkt ist. Der Nachteil: Der kratzfeste
Bereich an der Oberfldche des Klarlackes
ist einige hundert Nanometer dick. Wird
dieser Bereich durch Abwitterung oder
mechanischen Einfluss, etwa Polieren,
abgetragen, kann je nach Beanspruchung
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Abb. 2: Schematische
Darstellung des
Vernetzungsprozesses
mit unterschiedlichen
Vernetzungszustinden
der Si-Umgebung
(T,-T,)im Film-
bildungsprozess

der Fahrzeugoberflache eine inhomogene
Gesamtoptik entstehen.

Ziel war daher, ein neues Bindemittel zu
entwickeln, das eine durchgehende abrieb-
und chemikalienbestdndige Schicht bildet.
Gleichzeitig sollten Klarlacke, die dieses
Bindemittel enthalten, die iiblichen hohen
Anforderungen hinsichtlich Prozessfahig-
keit, Langzeitbewitterungsstabilitdit und
Appearance erfiillen [1].

Mit der neuen Generation von Binde-
mitteln lassen sich jetzt hohe Kratz- und
Abriebfestigkeit mit einer sehr guten Che-
mikalienbestdndigkeit kombinieren. Das
Eigenschaftsprofil dieser Bindemittel in
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Klarlacken iibertrifft in vielen Bereichen
die heutigen Anforderungen der Automo-
bilindustrie.

Eine neue Klasse

Die neuen Bindemittel basieren auf ei-
ner Kombination von Silan-Chemie und
konventioneller Lacktechnologie mit den
Hartungsmechanismen der Silikonche-
mie - das heifit einer Direkthdrtung von
hochmolekularen Silanen. Das Eigen-
schaftsprofil 1dsst sich nicht nur durch das
Bindemittel selbst, sondern auch iiber den
verwendeten Hartungskatalysator gezielt
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Abb. 3: Strukturmodell einer geharteten
Schicht mit nanostrukturiertem Aufbau
zwischen harten, glasartigen und weichen,
polymerartigen Zonen

beeinflussen. Abb. 1 zeigt die Bindemittel-
struktur in Klarlackanwendungen [2].

Die neue Verbindungsklasse ist je nach
Typ mit bis zu 100 % Feststoffanteil her-
stellbar und zeigt sich lagerstabil. Sie ldsst
sich mit organischen polaren sowie unpo-
laren Losungsmitteln beliebig verdiinnen
und mit {iblichen Lackadditiven anpassen,
etwa zur Einstellung der Verlaufseigen-
schaften oder zur UV-Stabilisierung.

Die richtige Vernetzung

Diese sogenannten ,SiliXan“-basierten
Formulierungen werden nicht, wie beim
Sol-Gel-Prozess, durch die Zugabe von
wadssrigen Sduren hydrolysiert bzw. vor-
kondensiert und danach einer Hartung un-
terzogen, sondern sind direkt mithilfe spe-
zieller, wasserfreier Katalysatoren mit sehr
kurzen Trocknungszeiten vernetzbar. Als
Katalysatoren eignen sich beispielsweise
konzentrierte freie bzw. latente Sduren
oder Metallkomplexe. Die Hartungsbedin-
gungen konnen so den jeweiligen Anfor-
derungen an die Applikation angepasst
werden. Anders als bei organisch har-
tenden Zwei-Komponenten-Polyurethan-
Materialien ist es moglich, in nur wenigen
Minuten bei Raumtemperatur zu harten.
Normale Einbrenntemperaturen liegen
zwischen 60 und 145 °C. Insbesondere die
Bedingungen des Ersteinbrands oder der
Reparaturlackierung bei Automobilanwen-
dungen konnen exakt abgebildet werden.
Abb. 2 veranschaulicht den Vernetzungs-
prozess schematisch.

Analytisch kann der Vernetzungsgrad
bzw. der Kondensationsgrad iiber *Si-NMR-
Spektroskopie iiber die unterschiedlichen
Baueinheiten (T -T,) ermittelt werden. Der-
zeit werden dazu umfangreiche Grundla-
genuntersuchungen unter verschiedensten
Reaktionsbedingungen durchgefiihrt.

Das resultierende, nanoskalig struktu-
rierte Verbundmaterial hat harte, glasar-
tige und weiche, polymerartigen Zonen,
die sich homogen in der Schicht verteilen
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und somit keinen Gradienten ausbilden.
Der gleichmafiige Bulk zeigt im Vergleich
zu Nano-Klarlacken deutlich iiberlegene
Eigenschaften (Abb. 3).

Anders als bei Reaktivsystemen mit ge-
ringen Topfzeiten und Feststoffgehalten,
wie sie bei der Zugabe von Wasser im
Sinne des traditionellen Sol-Gel-Prozesses
entstehen, liegt der Vorteil der Direkthar-
tung in der Herstellung von lagerstabilen,
auch einkomponentigen Formulierungen,
die erst nach der Applikation anorganisch
vernetzen .

Durch die kovalent gebundenen flexib-
len Ketten in der Struktur lassen sich trotz
extremer mechanischer Bestindigkeit
noch hochflexible Schichten herstellen, die
selbst bei Dicken weit oberhalb von 55 pm
nicht zur Rissbildung neigen. Durch das
urethanfunktionelle organische Netzwerk
ldsst sich zudem eine sehr gute Bewitte-
rungsstabilitat erzielen.

Die Neuen in der
Automobilserienlackierung

Die neue Bindemittelklasse bietet eine
bisher unbekannte Kombination aus hoher
Kratzfestigkeit, Chemikalienbestdndigkeit
und hoher Prozessrobustheit - ohne einen
Verlust an optischer Qualitat. Fiir die Klar-
lackentwicklung werden ausschliefilich
UV-stabile Urethan-funktionelle Typen
verwendet.

Durch die Wahl spezieller Hartungska-
talysatoren ldsst sich die Hiartungstempe-
ratur beim klassischen Automobilserien-
aufbau zwischen 70 und 145 °C variieren,
ohne die Materialeigenschaften der Schicht
zu beeinflussen. Selbst eine Hartung bei
Raumtemperatur ist bei diesem Prozess
moglich. Somit wird innerhalb eines ty-
pischen Lackierprozesses der Automobil-
industrie das Einbrenntemperaturfenster
nicht mehr vom Klarlack, sondern von den
verwendeten Basislacken bestimmt. Beim
Applikationsprozess kann zwischen elek-
trostatischer Lackaufladung (ESTA) und
pneumatisch beliebig gewdhlt werden.
Flir andere Anwendungen konnen auch
Methoden, wie Walzen oder Fluten an-

> Ergebnisse auf einen Blick

+ Die neue Bindemitteltechnologie bietet breite
Anwendungsmaglichkeiten insbesondere fiir
die Formulierung einer neuen Generation von
Klarlacken im Automobilserienaufbau.

+ Diese Formulierungen zeichnen sich durch eine
hohe Kratz- und Abriebbestandigkeit sowie
eine sehr quten Chemikalien- und Bewitte-
rungsstabilitat aus.

« Dadurch verbessern sich die Schutzfunktionen
und somit auch langfristig die Asthetik des
Klarlackes.

« Sie kdnnen in iiblichen serienmaBigen Prozes-
sen thermisch von 70 bis 145 °C und fiir Me-
tallanwendungen his 200 °C vernetzt werden.
Es kann auch bei Raumtemperatur getrocknet
werden.

« Weitere Anwendungen finden sich im Bereich
transparenter, pigmentierter oder mattierter
Beschichtungen fiir Kunststoffe und Metalle.

gewendet werden. Das Material kann der
gewiinschten Applikationsmethode iiber
Viskositadts- und Losungsmitteleinstellung
beliebig angepasst werden.
Charakteristikum dieser neuen Techno-
logie ist ein verbessertes Eigenschaftspro-
fil gegeniiber kommerziellen Standard-
2-K-PUR und nanopartikelmodifizierten
Klarlacken. Die resultierenden Oberfla-
chen weisen einen optisch brillanten Ge-
samteindruck (Appearance) auf und erzie-
len gegeniiber derzeitigen Serienaufbauten
in den fiir die Automobilindustrie iiblichen
Qualitdtskennzahlen (Long/Short-Wave;
N1-N3; DOL...) teilweise bessere Werte.

Kratzbestandigkeit auf hochstem
Niveau

Um die mechanischen Eigenschaften zu
beurteilen, wurde die Trockenkratzbestdn-
digkeit mit Hilfe des Crockmeter-Tests er-
mittelt. Als abrasives Medium wurde ein
Papier mit einer 9 pm Kornung verwendet
und der Glanzverlust bei 20° Einfallwin-
kel nach 10 Doppelhiiben als prozentualer

Abb.4: Kratzbe-
standigkeit nach
Crockmeterbelastung,
Basislack: schwarz.
Angabe als % Rest-
glanz im Vergleich
zum Ausgangsglanz
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Abb. 5: Vergleich verschiedener Klarlacko-
berflichen nach 10 Doppelhiiben ,Hammer-
Test” (Auflagegewicht 1 kg)

Restglanz gegeniiber dem Ausgangsglanz
bewertet (ohne zusatzliche Reflow-Tempe-
rung). Zum Vergleich wurde jeweils ein un-
bewittertes und ein 3000 h im Xenon-Test
bewittertes Priifblech verwendet. Als Refe-
renz wurde ein Standard 2-K-PUR getestet.

Die Ergebnisse der Crockmeter-Priifung
(Abb. 4) zeigen, dass der Lack mit dem
neuen Bindemittel gegeniiber dem Standard-
PU-Material mit Werten um 96 % Restglanz
eine iiberragende Abriebbestdndigkeit auf-
weist. Selbst die bewitterte Probe zeigt mit
89 % Restglanz gegeniiber dem 2-K-PU Ma-
terial mit 21 % Restglanz noch eine hervor-
ragende Kratzbestdndigkeit.

Als alternative Methode zur Demons-
tration der mechanischen Bestdndigkeit
wurde der so genannte ,Hammer-Test”
angewendet, bei dem Stahlwolle (0/0) als
abrasives Medium mit einer Belastung
iiber die Oberfldche gescheuert wird. Die
Unterschiede in der Verkratzungsneigung
verschiedener Klarlackoberflichen durch
diesen Test sind in Abbildung 5 deutlich
erkennbar.
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> Tab. 1: Chemikalienbestandigkeit des neuen Klarlacks im
Gradientenofen-Test

Schwefelsdure 1 %ig

49 °C 51°C

Natronlauge 5 %ig

55°C 46 °C

Kinstliches Baumharz

>80 °C 41°C

> Tab. 2: Schwefelsdurebestandigkeit (36 %ig)

Anquellung

16 °C 10°C

Chemikalienbestandigkeit ohne
Abstriche

Die im Automobilbereich iibliche Me-
thode zur Bewertung der Chemikalienbe-
standigkeit ist der Gradientenofen-Test. Bei
diesem Test wird je ein Tropfen verschie-
dener Priifsubstanzen im Abstand von je
einem bzw. zwei Segmentbreiten aufge-
tragen und im Gradientenofen wahrend 30
min belastet. (Einstellung des Gradienten
auf 35 bis 80 °C, 1 °C pro Heizsegment).
Ermittelt wird die Temperatur, bei der die
erste sichtbare Verdnderung auf der Ober-
fliche der Probe auftritt. Die Testergeb-
nisse sind in dargestellt.

Die Schwefelsdure-Bestandigkeit (36 %)
wurde ebenfalls bewertet. Dazu wurde bei
65 °C wahrend einer Dauer von 60 min im
Abstand 2 min die Testfliissigkeit (Schwe-

felsdure p.A. c(H,SO,) = 36 %) auf dem
Priifblech appliziert (Tab 1) und anschlie-
flend beziiglich erster Anquellung bzw.
Andtzung bewertet (Tab. 2).

Die Chemikalienpriifungen belegen eine
hohe Bestdndigkeit gegeniiber den {bli-
chen Priifsubstanzen fiir den Automobil-
serieneinsatz.

Die Bewitterungsbestandigkeit
ist ein Muss

Um die Bestdndigkeit der neuen Binde-
mittel bei der Automobillackierung in der
Auflenanwendung zu untersuchen, wur-
den Priifbleche im so genannten Xenon-
Test (Priifnorm JAE J 1960) bewittert. Zur
Beurteilung wurden die Gesamtfarbverdn-
derung (A E) nach dem CIE-LAB-Farbsys-
tem (DIN 6174), der Glanzgrad bei 20° Ein-

Abb. 6: Gesamtfarbanderung AE in Abhédngigkeit von der

Bewitterungszeit t
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Abb. 7: Glanzgrad (20° Einfallswinkel) in Abhédngigkeit von der
Bewitterungszeit t
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fallswinkel und die Rissbildung vor und
nach einer definierten Bewitterungszeit
bestimmt. Die Priifbleche tragen jeweils
den neu entwickelten Klarlack und einen
Standard 2-K-PUR-Klarlack im Automo-
bilserienaufbau auf verschieden farbigen
Basislacken. Abb. 6 zeigt die Gesamtfar-
bdnderung A E, Abb. 7 den Glanzgrad und
Abb. 5 die Kratzbestandigkeit nach Bewit-
terung in Abhdngigkeit von der Priifdauer
im Xenon-Test.

Abb. 7 zeigt keine wesentliche Gesamt-
farbanderung (Delta E < 1) nach der Bewit-
terung auf den verschiedenen Basislacken
. Auch der Glanzgrad (vgl. Abb. 8) liegt
immer noch auf hohem Niveau mit einer
Glanzgraddnderung von < 10 Einheiten.

Neben der beschriebenen Gesamtfarb-
und Glanzgraddnderung zeigen sich keine
weiteren optischen Verdnderungen, wie
Risse oder Blasen. Auch andere Extrem-
Tests, wie die Dauerbestrahlung im US-
Bundesstaat Florida oder mehr als 10.000 h
Auslagerung in einem QUV-Test hat der
Klarlack mit dem neuen Bindemittel bisher
ohne Fehler iiberstanden.

« Dr. Nora Laryea

« Carolin Thurn

+ Dr. Stefan Sepeur

promovierte im Fach Chemie am Institut fiir Neue Materialien in Saar-
briicken im Bereich ,Easy to Clean” modifizierte Kratzfestheschich-
tungen. Er war dort Abteilungsleiter im Bereich ,Werkstoff- und Ver-
fahrensentwicklung” und betreute das Beschichtungszentrum NMO
(Neue Materialien fiir die Oberflachen). Heute ist er Geschaftsfiihrer
und Hauptgesellschafter der 1999 gegriindeten Nano-X GmbH.

Abb. 8: Schmutzanhaftung bei Priifblechen mit Standard-2-K PUR Oberfliche (links) und der
neuen Klarlackoberfldche (rechts),

Jenseits des Automobils

Auch bei der Beschichtung von Kunst-
stoffen mit Klarlacken sorgt das neue Bin-
demittel fiir hochkratzfeste, transparente
Oberflichen mit hervorragenden Eigen-
schaften. Fiir Polycarbonat wird derzeit
ein Zweischichtaufbau getestet, bestehend

promovierte im Fach Chemie am Institut fiir Neue Materialien in Saar-
briicken im Bereich strahlenhdrtbarer Hartbeschichtungsmaterialien
auf Nanokomposithasis. Seit 2000 ist sie bei Nano-X verantwortlich fiir
die Entwicklung von kratzfesten Lackformulierungen, Bindemitteln und
Impragnierungen auf der Basis von anorganisch-organischen Hybridma-
terialien und betreut die Qualitatssicherung des Unternehmens.

ist seit Abschluss ihrer Ausbildung als Laborantin 2002 bei der Nano-
X GmbH tatig. lhr besonderes Arbeitsgebiet ist die Entwicklung von
kratzfesten und hydrophilen Beschichtungsformulierungen fiir Kunst-
stoff-, Glas und Metalloberflachen.

» Dipl.-Leb.Chem. Melanie Monkemeyer

studierte Lebensmittelchemie an der TU Dresden. Seit Juni 2006
arbeitet sie bei der Nano-X GmbH im Bereich der Entwicklung von
selbstreinigenden Oberflachen und Kratzfestbeschichtungen auf
Polycarbonat. Seit Juni 2009 ist sie Doktorandin der Physikalischen

Chemie an der Universitat des Saarlandes.
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aus einer Primer-Schicht zur Haftvermitt-
lung mit integriertem UV-Schutz und har-
telastischen Eigenschaften und einer hoch
abrieb- und kratzfesten Topcoat-Schicht.
Die Beschichtung bietet einen optimalen
Schutz gegen Bewitterung, Temperatur-
wechsel, Chemikalien sowie gegeniiber me-
chanischer Belastung z.B. mit Stahlwolle
oder Sand. Die Langzeit-Tests dauern an.
Das Anhaften von Schmutz, Insekten
und Fremdstoffen auf den neuartigen
Klarlackoberflichen kann iiber eine Ma-
terialmodifikation, die die Oberflichen-
energie verringert, weitgehend vermieden
werden. Abb. 8 zeigt ein solches ,Easy to
Clean“-modifiziertes Priifmuster im Ver-
gleich zu einem 2-K-PUR-Klarlack. Die
Muster wurden auf der Kiihlerfront eines
Autos montiert und 30.000 km den dort
iiblichen Verschmutzungen ausgesetzt.
Der neue Klarlack zeigt eine deutlich ge-
ringere Anschmutzung. <

[1]  Poth, U.: Autolacke formulieren: Chemie,
Physik und Praxis; Vincentz Network, Han-
nover, 2007, ISBN 3-87870-335-X.

[2]  Sepeur, S.; Laryea, N.; Goedicke, S.; GroR, F.:
Nanotechnologie: Grundlagen und Anwen-
dungen; Vincentz Network, Hannover, 2008,
ISBN 3-87870-333-3.

Und nun sind Sie gefragt:
Bewerten Sie diesen Beitrag fiir den
FARBE UND LACK Preis 2010
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