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Abstract

Der Begriff ,,Verlauf* beschreibt die Eigenschaft von Lackfilmen, Unebenheiten, die durch
Spritznebel, Pinselstriche usw. entstanden sind, nach der Applikation selbststdndig auszuglei-
chen. Bisher galt ein Zusammenhang zwischen den Lackeigenschaften und dem
Verlaufsverhalten bei handelsiiblichen Lacken als nicht herstellbar. Obwohl Lackhersteller
und -verarbeiter zunehmend versuchen, durch Digitalisierung und Automatisierung ihre
Wetthewerbsfahigkeit zu erhdhen, ist die Verlaufsoptimierung deshalb noch immer ein perso-
nal-, zeit-, energie- und kostenaufwandiger Teil der Lackentwicklung, der rein auf
Lackierversuche setzt.

Ziel der Arbeit ist es, Lackherstellern und -verarbeitern durch Computerunterstiitzung die
Verlaufsoptimierung zu erleichtern. Dazu wurden Simulationsprogramme geschrieben, mit
denen das Verlaufsverhalten aus den Lackeigenschaften vorhergesagt werden kann. Im Ge-
gensatz zu é&lteren Arbeiten werden durchgehend simuliertes und gemessenes
Verlaufsverhalten verglichen. Durch diesen Vergleich kénnen zum einen die Verlaufsmodelle
validiert und angepasst werden, zum anderen kann sichtbar gemacht werden, wie grof3 der
Einfluss einzelner physikalischer Filmeigenschaften auf das gemessene Verlaufsverhalten ist.
Die Komplexitat wird von Modellflissigkeiten Gber Lacke mit einfachem FlieRverhalten zu
handelstiblichen Lacken mit komplexem FlieRverhalten gesteigert. Da bisher keine Mdglich-
keit bekannt ist, die FlieBeigenschaften von handelsiiblichen Lacken so zu messen, dass sie
sich als Eingangsdaten fur Verlaufssimulationen eignen, wird in dieser Arbeit ein neuartiger
Mess- und Auswerteablauf entwickelt. Mit ihm 1&sst sich erstmals das Verlaufsverhalten aller
Lacke einschlieRlich thixotroper viskoelastischer Lacke aus den Lackeigenschaften berech-
nen. Das Vorgehen wurde automatisiert und kann so in der praktischen Lackentwicklung
eingesetzt werden. Indem es thixotrope und viskoelastische Zeitskalen voneinander getrennt
darstellt, liefert es einen tiefen Einblick in die Anderung der FlieReigenschaften wahrend des
Verlaufens und kann so erkldaren, warum konventionelle Messungen der FlieReigenschaften
fur Verlaufsvorhersagen ungeeignet sind.

Neben allgemeingultigen Einflissen wie Filmgeometrie, Abdunstung, Oberflachenspannungs-
und Viskositatsanderung werden die speziellen Phdanomene Verlauf an Kanten, Verlauf mit
Oberflachenspannungsgradienten und der Verlauf unter Einfluss einer Luftstromung unter-
sucht.



Abstract

The term "leveling™ describes the property of paint films to compensate surface irregularities,
which are caused by spray droplets, brush marks, etc., after the application. Up to now, a cor-
relation between the paint properties and the leveling behavior of commercial paints has been
regarded as unmanageable. Although paint manufacturers and processors increasingly im-
prove their competitiveness by digitalization and automation, the optimization of leveling is
still a labor-, time-, energy- and cost-intensive part of paint development that relies entirely on
application experiments.

The aim of this work is to simplify leveling optimization for paint manufacturers and proces-
sors by means of computer support. For this purpose, simulation programs were written to
predict the leveling behavior from the paint properties. In contrast to older works, simulated
and measured leveling behavior is continuously compared. On the one hand, this comparison
makes it possible to validate and adapt the leveling models and on the other hand, it is possi-
ble to show the influence of individual physical film properties on the measured leveling
behavior. The complexity is increased from model liquids to paints with simple rheological
properties to commercial paints with complex rheological properties. Since no procedure ex-
ists to measure the rheological properties of commercial paints in such a way that they can be
used as input data for leveling simulations, a new measurement and evaluation procedure is
developed in this work. For the first time, the leveling behavior of all paints, including thixo-
tropic viscoelastic paints, can be calculated from the paint properties. The procedure has been
automated and can therefore be used in practical paint development. By separating thixotropic
and viscoelastic time scales from each other it provides a deep insight into the changes in rhe-
ological properties during leveling and can thus explain why conventional measurements of
rheological properties are unsuitable for leveling predictions.

In addition to general influences such as film geometry, evaporation, changes in surface ten-
sion and viscosity, the special cases of edge defects, leveling with surface tension gradients
and leveling under the influence of air flow are investigated.
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Amplitude [m]

Diffusionskoeffizient [m?/s]

10-%-Perzentil des volumengewichteten Durchmessers [m]
50-%-Perzentil des volumengewichteten Durchmessers [m]
Verdunstungsgeschwindigkeit [m/s]

Volumenkraftdichte [N/mq]

Festkorpergehalt [%)] oder [kg/m?]

Erdbeschleunigung [m/s?]

Schubmodul [Pa]

komplexer Schubmodul [Pa]

Speichermodul [Pa]

Verlustmodul [Pa]

mittlere Schichtdicke [m]

lokale Schichtdicke [m]

lokale Hohe der Oberflache tber der mittleren Substrathéhe [m]
eine Konstante, Dimension abhangig vom Zusammenhang, meist [-]
Gewichtungsfaktor in diskretem Relaxationszeitspektrum [Pa/s]
Lange [m]

Molmasse [g/mol]

Marangoni-Zahl [-]

Power-law-Exponent [-]

Druck [Pa]

Volumenstrom [m?/s]

Kriimmungsradius [m]

Rayleigh-Zahl [-]

mittlere quadratische Rautiefe [m]

Zeit [s]

Relaxationszeit [s]

Geschwindigkeit [m/s]

Volumen [m?]

Verlaufsgeschwindigkeit [1/s]

x-Koordinate [m]

y-Koordinate [m]

Hohe [m]

Viskositatsparameter [-]

Deformation [%]

Deformationsamplitude [%]

Scherrate [1/s]

Phasenwinkel [rad]

lokaler relativer Fehler [%]



Hencky-Dehnung [-]

Hencky-Dehnrate [1/s]

dynamische Viskositit [Pa-s]
Neigungswinkel [°]

Krimmung [1/m]

Strukturwellenldnge [m]

erste Lamé-Konstante [-]
Viskositatsparameter [-]

Dichte [kg/m?]
Oberflachenspannungskoeffizient [N/m]
Schubspannung [Pa]
Schubspannungsamplitude [Pa]
FlielRgrenze [Pa]

Volumenanteil [-]

Kontaktwinkel in der Volume-of-fluid-Simulation [°]
Kreisfrequenz [1/s]



2 Einleitung

,Und dann kannst Du ja einfach mal die Lackeigenschaften messen, sie in die Verlaufsglei-
chung einsetzen und hoffen, dass der Lack laut Gleichung genauso schnell verlauft wie in der
Realitit.” — Tatsachlich konnten mehrere Autoren eine gute Ubereinstimmung zwischen ge-
messener und berechneter Verlaufsgeschwindigkeit dinner Flissigkeitsfilme finden. Wer
hatte gedacht, dass eine scheinbar so einfache Einstiegsaufgabe Inhalt fir eine ganze Doktor-
arbeit bietet, wenn anstelle einfacher Modellflissigkeiten handelsibliche Lacke verwendet
werden?

Der Begriff ,,Verlauf™ beschreibt die Eigenschaft von Lackfilmen, Unebenheiten, die durch
Tropfenlberlagerung, Pinselstriche usw. entstanden sind, nach der Applikation selbststandig
auszugleichen (DIN EN ISO 4618 [1]). Ist der Verlauf unvollstandig, weist der Film nach der
Trocknung eine wellige Oberflachenstruktur auf.

Die Oberflachenwelligkeit hat sowohl eine &sthetische als auch eine funktionale Bedeutung
(Abb. 2.1): Die Welligkeit bildet einen Teil der Appearance, des optischen Erscheinungsbil-
des der Lackschicht. Fir hochwertige Konsumgiiter ist die Appearance verkaufsentscheidend,
da der Kunde — oft unbewusst — aus der Oberflachenqualitat auf die technische Qualitét des
Produktes schlieBt. Objekte, die sich in der Oberflache spiegeln, erscheinen auf welligen
Oberflachen verzerrt. Die als ,,Welligkeit“ bezeichneten Oberflachenstrukturen umfassen
Strukturwellenlangen von 0,1 mm bis 30 mm (Abb. 2.2 und 2.3). Im Vergleich dazu sind die
relevanten Hohenunterschiede zwischen Bergen und Télern, die ein gespiegeltes Objekt ver-
zerrt erscheinen lassen, mit einigen hundert Nanometern bis wenigen Mikrometern erstaunlich
klein. Kurz- und langwellige Strukturen kdnnen sich tberlagern und bilden so ein Struktur-
spektrum. Damit eine Oberflache vom Betrachter als hochwertig empfunden wird, werden
meist geringe maximale Hohenunterschiede, ein bestimmtes Amplitudenverhaltnis kurz- und
langwelliger Strukturanteile und eine homogene Struktur auf allen Flachen eines Produktes
gefordert. Als optisch besonders stérend empfunden werden langwellige Strukturen mit 1 mm
bis 10 mm Wellenlénge, die als Orangenhautstruktur bezeichnet werden. Kurzwellige Struk-
turanteile konnen erwiinscht sein, wenn sie die Orangenhautstruktur Gberlagern und auf diese
Weise wenig ins Auge fallen lassen. In vielen Féllen werden Oberflachen mit einer so ge-
nannten Neutralstruktur bevorzugt, auf denen weder kurz- noch langwellige Strukturanteile
eindeutig dominieren. Mit welchem Amplitudenverhaltnis einzelne Strukturwellenl&dngen ver-
treten sein sollen, damit die Oberflachenstruktur als Neutralstruktur empfunden wird, kann
mit empirisch gefundenen Gleichungen ausgedruickt werden [2].



6 Einleitung

Abb. 2.1: Asthetische und funktionale Bedeutung der Lackfilmwelligkeit.

Die funktionale Bedeutung des Verlaufs zeigt sich beispielsweise auf lackierten Scheinwer-
ferreflektoren (Abb. 2.1), auf denen die Welligkeit des Lackfilms die Lichtkegelgestalt
bestimmt. In der Elektronikindustrie hat der Verlauf bei der Herstellung von Leitlack- oder
Isolierlackschichten beispielsweise fir Batterien eine funktionale Bedeutung, da bei diesen
Anwendungen lokale Schichtdickenabweichungen gleichbedeutend sind mit lokalen Schwan-
kungen der Leitfahigkeit. Einen Sonderfall, der die &sthetische und funktionale Bedeutung des
Verlaufs vereint, stellt der Verlauf an Kanten eines Produktes dar. Der Lack neigt dort zur
Kantenflucht, wodurch zum einen &sthetisch stérende Lackwalle neben der Kante entstehen,
zum anderen die Schutzfunktion des Lackes unmittelbar auf der Kante verloren geht.

Abb. 2.2: Lackoberflachen, auf denen unterschiedliche Strukturwellenlangen dominieren [3].
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Abb. 2.3: Eine Lackoberflache umfasst verschiedene sich iberlagernde Strukturwellenldngen (links), deren je-
weilige Amplitude mit Strukturspektren beschrieben werden kann (rechts). In der Industrie ist wegen der
Verwendung des Messgerites ,,wave-scan® die Einteilung der Strukturwellenldngen in Wellenlédngenbereiche
Wa bis We verbreitet [3].

Lackhersteller und -verarbeiter versuchen zunehmend, durch Automatisierung ihre Wettbe-
werbsfahigkeit zu erhdhen. Langfristig ist zu erwarten, dass der gesamte Lackierprozess
mithilfe von Simulationen geplant und optimiert werden kann. So kénnen heute z. B. fir die
Spritzapplikation optimale Spritzroboterbahnen, die ortsabhangige Luftgeschwindigkeit in der
Lackierkabine, die Tropfchenausbreitung unter verschiedenen Zerstaubereinstellungen und
die ortsabhéngige mittlere Schichtdicke auf dem Lackierobjekt ohne Lackierversuche mit
Simulationen vorhergesagt und optimiert werden [4]. Die Verlaufsoptimierung ist dagegen
noch immer ein besonders personal-, zeit-, energie- und kostenaufwéndiger Teil der Lackent-
wicklung, fir den in der Praxis bisher keine Simulationen eingesetzt werden. In
Optimierungsschleifen werden dem Lackrezept verlaufsbeeinflussende Rohstoffe hinzuge-
flgt, der Lack wird appliziert, abgeliiftet und gehartet, die Welligkeit des Films wird
gemessen, das Rezept wird erneut verandert, die Prozedur beginnt von vorn. In der Automo-
bilindustrie, in der besonders hohe Anspriiche an die Welligkeit des Lackfilms gestellt
werden, wird die Verlaufsoptimierung in den letzten Jahren durch die Einsparung der Fller-
schicht und den Trend zum Leichtbau mit Multisubstratkombinationen zusétzlich erschwert.
Spezielle Herausforderungen stellen Bauteile aus neuen Verbundwerkstoffen oder der genera-
tiven Fertigung mit langwelliger Eigenstruktur der Oberflache dar. Lackhersteller duf3ern
deshalb vermehrt den Wunsch, das rein empirische, oft planlos wirkende Vorgehen zur Ver-
laufsoptimierung durch ein teilautomatisiertes Vorgehen zu ersetzen. Nach einer
Beispielrechnung des Fraunhofer IPA, die Personal, Strom-, Gas-, Entsorgungs-, Ver-
brauchsmaterial- und Rohstoffkosten umfasst, liefen sich bei der Neuentwicklung eines
Lackmaterials im Mittel etwa 150 000 Euro einsparen, wenn die Verlaufsoptimierung durch
Simulationen vereinfacht werden konnte [5].

Obwohl Verlaufsmodelle seit Jahrzehnten verdffentlicht werden, ist keines dieser Modelle in
der Lage, den Verlauf allgemeingultig fiir alle Lacke vorherzusagen. Der Grund ist darin zu
suchen, dass zwar auf den einzelnen verlaufsrelevanten Teilgebieten umfangreiches Wissen
vorhanden ist, jedoch die entscheidende Verbindung zwischen den Gebieten fehlt. Wahrend
die Herleitung von Strdmungsmodellen der Mathematik und Physik, die Umsetzung der Mo-
delle in Softwareprogramme der Informatik zuzuordnen ist, fallen die Theorie der Thixotropie
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und der Viskoelastizitat in den Bereich der Physik und Chemie sowie die anwendungsnahe
Messung rheologischer Eigenschaften an realen Materialien in den typischen Aufgabenbe-
reich von Chemikern der Lack-, Kosmetik- und Lebensmittelindustrie. Aus wissenschaftlicher
Sicht besteht die Herausforderung darin, diese voneinander isolierten Wissensinseln in einem
neuartigen Mess- und Simulationsprogramm erstmals so zusammenzufiihren, dass ein Zu-
sammenhang zwischen Lackeigenschaften realer Lacke und Verlaufsverhalten hergestellt
werden kann.
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3 Ausgangssituation und Ziel dieser Arbeit

Die groRBe Mehrzahl der Arbeiten zum Thema Lackfilmverlauf ist zwei Gruppen zuzuordnen:

- Rein experimentelle Untersuchung des Verlaufs: Es werden Methoden zur Verlaufscha-
rakterisierung entwickelt oder Lacke, die unterschiedliche Rohstoffklassen enthalten,
werden in ihrem Verlaufsverhalten experimentell verglichen [6 bis 9]. Die Autoren sind
meist Chemiker oder Lackingenieure.

- Rein mathematische Untersuchung des Verlaufs: Es werden mathematische Verlaufsmo-
delle entwickelt, verschiedene Verlaufsmodelle miteinander verglichen oder die
Ergebnisse von mathematischen Parametervariationen vorgestellt [10 bis 20]. Die Unter-
suchungen beschranken sich jeweils auf einzelne spezielle Phdanomene. Es werden stark
idealisierte Lackeigenschaften angenommen. Die Autoren sind meist Mathematiker oder
Physiker.

Nur wenige Autoren versuchten, einen Zusammenhang zwischen Verlaufsexperiment und
mathematischem Verlaufsmodell herzustellen [21 bis 24]. Wurden idealisierte Modellfltssig-
keiten verwendet, die sich mit wenigen Materialparametern beschreiben lassen, konnte
teilweise eine gute Ubereinstimmung zwischen gemessenem und berechnetem Verlaufsver-
halten gefunden werden. Die Situation andert sich, wenn anstelle von Modellflissigkeiten
handelslbliche Lacke mit komplexerem FlieRverhalten verwendet werden. Umfangreiche
Rheologiestandardwerke geben zwar Versuchsablaufe vor, mit denen aus dem gemessenen
FlieRverhalten auf das spatere Verlaufsverhalten geschlossen werden soll [25, 26], fir Ver-
laufssimulationen fir handelsiibliche Lacke erweisen sich diese Standardmessmethoden
jedoch als unbrauchbar. So stellte Weber am Beispiel kommerziell erhéltlicher Automobilla-
cke fest, dass sich berechnete und gemessene Verlaufsgeschwindigkeit um den Faktor 100 bis
10 000 unterschieden [24]. Auch namhafte Lackhersteller kamen zu dem Schluss, dass kein
Zusammenhang zwischen den gemessenen Lackeigenschaften und dem Verlaufsergebnis Gber
ein Modell herstellbar sei und der Verlauf rein empirisch optimiert werden musse [27 bis 29].

Ubergeordnetes Ziel der Arbeit ist es, Lackherstellern und Lackverarbeitern die Aufgabe der
,» Verlaufsoptimierung* bedeutend zu erleichtern. Die Erleichterung soll dadurch geschehen,
dass die Anzahl der Lackierversuche durch Simulationen verringert und rheologisch wirksa-
me Rohstoffe dank eines tieferen Verstandnisses des Verlaufs gezielter als bisher ausgewahlt
werden konnen. Aus wissenschaftlicher Sicht miissen dafiir folgende Teilfragen geklart wer-
den:

- Wie groB ist der Einfluss der einzelnen physikalischen Eigenschaften des Lackfilms auf
das Verlaufsverhalten?

- Welche dieser Eigenschaften kdnnen vernachlassigt bzw. als konstant angenommen wer-
den?
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- Warum weichen gemessenes und berechnetes Verlaufsverhalten bei vielen handelsibli-
chen Lacken bisher so weit voneinander ab? Wie mussen die Lackeigenschaften dieser
Lacke stattdessen gemessen und ausgewertet werden, damit das Verlaufsverhalten ohne
aufwendige Lackierversuche richtig vorhergesagt werden kann?

Der Schwerpunkt der Arbeit soll auf dem Zeitraum der ersten Minuten nach der Applikation,
der typischen Abdunstzeit einer Beschichtung vor dem Harten, liegen. In diesem Zeitfenster
findet der GroRteil der Topografiednderung statt, wobei sich die Topografie hauptséchlich
durch Filmstromung andert. Unter Filmstromung ist zu verstehen, dass der Lack als Ganzes
flie’t. Die Schlussphase, in der der Film nur noch durch Lésemitteldiffusion schrumpft, aber
nicht mehr flielfahig ist, soll nicht Schwerpunkt der Arbeit sein, da die Ldsemittelabgabe
bereits in anderen Arbeiten umfangreich untersucht wurde [30 bis 32].
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4 L.osungsweg

Voraus ging ein umfangreiches Literaturstudium zum Thema Verlauf mit den Teilgebieten
Verlaufsmessung, Strémungssimulation dinner Filme, Verdunstung, Oberflachenspannung
und Rheologie. Hunderte von Veroffentlichungen auf diesen Gebieten waren auf diejenigen
einzugrenzen, die fir den Zusammenhang zwischen Lackeigenschaften und Filmwelligkeit als
besonders relevant einzustufen sind.

Im Gegensatz zu anderen Arbeiten auf dem Gebiet des Verlaufs sollte diese Arbeit Experi-
ment und Simulation erkenntnisbringend verbinden. Simulationen bieten im Vergleich zu
realen Verlaufsexperimenten den Vorteil, dass sich einzelne Einflisse wie Schwerkraft, Ver-
dunstung und Oberflachenspannungsanderung an- und ausschalten lassen. Auf diese Weise
sollte in der Arbeit sichtbar werden, wie grof} der Einfluss der einzelnen physikalischen
Filmeigenschaften auf das Verlaufsverhalten ist. Umgekehrt bieten Verlaufsexperimente im
Vergleich mit Simulationen den Vorteil, dass sie zeigen, ob das in der Simulation verwendete
Verlaufsmodell zu starke Vereinfachungen enthdlt und gegebenenfalls angepasst werden
muss. Im Rahmen der Arbeit wurden deshalb Verlaufssimulationsprogramme geschrieben
und ihre Ergebnisse mit Verlaufsexperimenten verglichen. Als Ausgangspunkt fir den Pro-
grammierteil der Arbeit diente das bestehende Verlaufssimulationsprogramm des Fraunhofer
IPA [10]. Dieses Programm wurde erweitert, um alle méglicherweise relevanten Einfllisse auf
das Verlaufsverhalten abbilden zu kénnen.

Das Simulationsprogramm wurde validiert, indem simulierter und gemessener Verlauf einfa-
cher Modellflussigkeiten miteinander verglichen wurden. Anschlielend wurde der
Schwierigkeitsgrad gesteigert, indem der Verlauf von realen Lacken mit einfachem und
schlieBlich mit komplexem FlieRverhalten simuliert und gemessenen wurde. Flr handelsubli-
che Lacke mit komplexem FlieRRverhalten konnte die Einebnung eines welligen Films bisher
nicht mit Simulationen aus den Lackeigenschaften vorhergesagt werden. Es wurden deshalb
unterschiedliche konventionelle rheologische Messabldufe getestet und die so gewonnenen
Daten als Eingangsdaten fiir Verlaufssimulationen verwendet. Der Vergleich mit dem gemes-
senen Verlaufsverhalten wurde genutzt, um zu erkl&ren, warum sich konventionell gemessene
rheologische Eigenschaften fur Lacke mit komplexem Fliel3verhalten nicht als Eingangsdaten
fur Verlaufssimulationen eignen.

Die Defizite der konventionellen rheologischen Messabldufe wurden mit einem neuartigen
Mess- und Auswerteablauf behoben. Die Idee war, verlaufszeitabhdngige diskrete Relaxati-
onszeitspektren als mathematisches Werkzeug zu nutzen, um gleichzeitig Thixotropie und
Viskoelastizitat in den Verlaufssimulationen zu berucksichtigen. Ein diskretes Relaxations-
zeitspektrum wird Ublicherweise aus einem im Rheometer gemessenen Frequenztest
berechnet. Weil die Messpunktdauer in einem solchen Frequenztest sehr lang ist, kdnnen bei
thixotropen Lacken mit ihren zeitabhdngigen Eigenschaften jedoch keine sinnvollen Fre-
quenztestdaten an definierten Verlaufszeitpunkten gewonnen werden. Geldst wurde dieses
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Problem, indem die Frequenztests nicht direkt durchgefiihrt, sondern aus Sprungversuchsse-
rien mit abwechselnden rotierenden Hochscherphasen und oszillierenden Erholungsphasen
bei jeweils unterschiedlichen Frequenzen fur jeden Verlaufszeitpunkt indirekt konstruiert
wurden.

Neben allgemeingultigen Einflussen, die bei jedem Lackierprozess relevant sind, wurden spe-
zielle Phéanomene wie der Verlauf an Kanten, der Verlauf mit Marangoni-Effekt und der
Verlauf unter Einfluss einer Luftstrdmung untersucht.
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5 Grundlagen

5.1 Phasen der Strukturentstehung

Den Ausgangspunkt der Lackfilmstrukturen stellt das Ausgangsgebirge dar, das wahrend der
Applikation gebildet wird. Seine Struktur ist abhéngig von der gewahlten Applikationsmetho-
de (Abb 5.1). Ausgangsgebirge konnen in regelmélRige periodische Strukturen mit einer
dominanten Wellenlange in einer Richtung (z. B. Pinselauftrag, industrielle Walzenbeschich-
tung mit Rippenwalze), regelmalige periodische Strukturen mit einer dominanten
Wellenlénge in zwei Richtungen (z. B. Einzeltropfenapplikator, Walze mit Pyramidengravur,
Siebdruck) und unregelméRige Strukturen mit sich Gberlagernden Strukturwellen unterschied-
licher Wellenléange (z. B. Spritzapplikation, Farbroller) unterschieden werden. Die Bildung
des Ausgangsgebirges wurde flr verschiedene Applikationsverfahren im Detail untersucht,
darunter die Tropfenuberlagerung in der Spritzapplikation [33 bis 35], die Furchenbildung
wéhrend des Pinselauftrags [36] und die Farbdeponierung im Siebdruck [37].

Pinselauftrag Walzenbeschichtung mit Rippenwalze

Siebdruck

Spritzapplikation Farbroller

Abb 5.1: Charakteristische Ausgangsgebirge in unterschiedlichen Applikationsverfahren.
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Der groBte Teil der Topografieanderung handelstiblicher Lacke findet in den ersten Minuten
unmittelbar nach der Applikation statt, wenn der Lack noch flie3fahig ist. Das Zeitfenster, in
dem der Lack seine Topografie durch Flieen &ndern kann, betragt typischerweise 30 s bis
10 min [38, 39]. Diese Phase kann als Verlaufsphase im engeren Sinne verstanden werden.
Das Flielen kommt nach dieser Zeit durch einen Viskositdtsanstieg zum Stillstand, der durch
thixotrope Erholung und/oder Lésemittelabdunstung und/oder beginnende chemische Vernet-
zung verursacht wird.

In der Schlussphase &ndert sich die Topografie nur noch durch Schrumpf. Bei einigen Ein-
brennlacken, insbesondere 2K-High-Solid-Lacken, kann der Temperaturanstieg im
Einbrennofen die Viskositat ein zweites Mal so weit sinken lassen, dass der Lack flieRfahig
wird [40]. Durch weitere Losemittelabgabe und/oder chemische Vernetzung steigt die Visko-
sitdt auch dieser Gruppe von Lacken anschlieBend so stark an, dass das Flielen endgultig zum
Stillstand kommt.

5.2 Hauptverlaufsmechanismen

Die strukturverandernden Mechanismen wurden u. a. von Hager und Schneider herausgear-
beitet und im Detail erklart [10, 34]. Sie sehen

- oberflachenspannungsgetriebene Filmstromung,

- schwerkraftgetriebene Filmstromung und

- Schrumpf

als Hauptmechanismen an, die bei der Mehrzahl der lackierten Produkte eine Rolle spielen.

Als weitere Mechanismen, die in Einzelféallen auftreten, nennen sie

- Filmstrémung aufgrund von Oberflachenspannungsgradienten (Marangoni-Effekt),
- Filmstrémung aufgrund von Dichtegradienten (Rayleigh-Bénard-Effekt) und

- Filmstrémung aufgrund einer Luftstromung.

Zu unterscheiden sind strukturabbauende (einebnungsférdernde) und strukturaufbauende Me-
chanismen. Die Welligkeit des getrockneten Films entstent durch die Uberlagerung aller
strukturabbauenden und strukturaufbauenden Mechanismen [41].

Bei konstantem Oberflachenspannungskoeffizienten o, meist vereinfachend nur Oberflachen-
spannung genannt, verandert eine gekrimmte Lackoberflache den Druck in der Flissigkeit
um den Laplace’schen Kriimmungsdruck pkrimm. (Gl. 5.1). Je Kleiner die Hauptkrimmungsra-
dien ry und r2 an einer Stelle der Oberflache sind, desto héher der Krimmungsdruck. Da die
Krimmung « der welligen Lackoberflache ortlich variiert, variiert auch der ortliche Krim-
mungsdruck. Diese Kriimmungsdruckgradienten treiben eine Strémung von Bereichen mit
hohem Kriimmungsdruck zu Bereichen mit niedrigem Kriimmungsdruck an. Die oberflachen-
spannungsgetriebene Stromung wirkt bei homogenem Oberflachenspannungskoeffizienten
auf flachige Filme immer einebnungsférdernd.
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1 1
PKrimm. = —OK mMitk = — (_ + _> (5.1)
non

Der Schweredruck phydrostat. 1St bei konstanter Dichte p eine Funktion der Hohe der dartberste-
henden Flissigkeitssdule z (Gl. 5.2). Lokale Hdohenunterschiede der Flissigkeitssédulen
erzeugen Schweredruckgradienten, die Flussigkeit von Bereichen mit hohem zu Bereichen
mit niedrigem Schweredruck strémen lassen. Die schwerkraftgetriebene Stromung wirkt auf
waagerechtem Substrat einebnungsfordernd. Auf geneigtem oder senkrechtem Substrat, das
selbst eine wellige Oberflachenstruktur besitzt, Gbertragt die schwerkraftgetriebene Filmstro-
mung die Substratstruktur teilweise auf die Lackoberfliche und wirkt dadurch
strukturaufbauend.

Phydrostat. — PgZ (5.2)

Far den Schrumpf der Lackschicht sind Losemitteldiffusion und/oder Vernetzung verantwort-
lich. Der Schrumpf begleitet das FlieRen, halt aber auch dann noch an, wenn das Fliel3en
durch den Viskositatsanstieg beim AblUften oder Einbrennen bereits zum Stillstand gekom-
men ist. Auf ebenem Substrat verringert der Schrumpf die lokalen Héhenunterschiede und
wirkt so strukturabbauend, auf welligem Substrat Ubertragt er die Substratstruktur teilweise
auf die Filmoberflache und wirkt so strukturaufbauend.

5.3 Luftstromungseinfluss auf den Verlauf

Die Luftstromung beeinflusst die Flussigkeitsstromung im Lackfilm, indem sie eine
Schubspannung auf der Oberflache des Films erzeugt. Sie gehort zu den strukturaufbauenden
Mechanismen. Tabelle 5.1 zeigt typische Geschwindigkeiten der Luftstrémungen, denen ein
Lackfilm in der Automobilindustrie, in der besonders hohe Anspriiche an die Verlaufsqualitat
gestellt werden, ausgesetzt ist. Dabei treten die hochsten Luftgeschwindigkeiten wéhrend der
Spritzapplikation und wahrend der Lacktrocknung mittels Warmluftdusen auf.

Tab. 5.1: Beispiele fiir Luftgeschwindigkeiten, denen ein verlaufender Lackfilm ausgesetzt ist

Lackierschritt Typische Luftgeschwindigkeiten

Lackierobjekt steht in einer - mindestens 0,25 m/s ortliche Luftsinkgeschwindigkeit und mindestens
Lackierkabine 0,30 m/s mittlere Luftsinkgeschwindigkeit [42]

Spritzapplikation - Hochrotationszerstauber: bis zu 100 m/s direkt am Zerstauber, bis zu 20 m/s

auf dem Film [43]
- Pneumat: bis zu 300 m/s direkt am Zerstauber, 20 m/s auf dem Film [44]
- HVLP-Zerstduber: 370 m/s direkt am Zerstauber, 15 m/s auf dem Film [45]
- Airless-Zerstauber: 50 m/s direkt am Zerstauber, 15 m/s auf dem Film [46]

Lacktrocknung - Weitwurfdisen: bis zu 15 m/s in Diisenndhe, 10 m/s auf dem Film [47, 48]
- Schlitzdiisen mit vorgeschalteten Verteilungskammern: 4 m/s in Schlitznéhe,
3 m/s auf dem Film [49]
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Der Einfluss der Luftfuhrung bei der Trocknung von Automobillacken wurde von Wigger
untersucht (Abb. 5.2) [47]. Er nutzte einen variablen Lacktrockner, mit dem sich die Bedin-
gungen in Trocknern der Automobilindustrie nachahmen lassen, und verglich experimentell
das Verlaufsergebnis flr unterschiedliche Stromungsverhaltnisse. Bei hoher Luftgeschwin-
digkeit auf der Filmoberfliche lagen die mit dem Gerdt ,wave-scan® bestimmten
Welligkeitswerte im kurz- und langwelligen Strukturbereich um den Faktor 2 bis 3 hoher als
bei niedriger Luftgeschwindigkeit.

Wabengleichrichter lackseitig Duse lackseitig Duse riickseitig

Abb. 5.2: Lackoberflachen nach Trocknung bei unterschiedlichen Strémungsverhéltnissen [47].

Fir die Automobilindustrie sind bereits Trockner auf dem Markt, in denen die lackierten Ka-
rosserien mit Disen getrocknet werden, die auf die Karosserieinnenseite statt auf die
Aulienseite gerichtet sind. Der Hersteller nennt die Optimierung der Lackfilmstruktur gegen-
Uber Varianten mit auflenseitiger Anstromung als einen Vorteil seines Verfahrens [48]. Er
postuliert zudem, dass Filme auf waagerechten und senkrechten Karosserieflachen ohne sto-
rende Luftstromung ein zwar nicht gleiches, aber ahnliches Verlaufsergebnis ausbilden
wirden. Der oft beobachtete starke Welligkeitsunterschied zwischen waagerechten und senk-
rechten Flachen bei konventioneller aulenseitiger Trocknung sei zu einem groRen Teil auf die
unterschiedlichen Luftstromungsverhaltnisse auf diesen Flachen zuriickzufuhren.

5.4 Einfluss von Oberflachenspannungsgradienten

Die einebnungsférdernde oberflachenspannungsgetriebene Stromung entsteht durch 6rtlich
variierende Krimmungsdricke einer Oberflache mit homogenem Oberflachenspannungskoef-
fizienten. Davon abzugrenzen ist die oberflachenspannungsgradientengetriebene Strémung,
die einebnungsfordernd oder strukturaufbauend wirken kann. lhre Triebkraft ist, értliche Un-
terschiede des Oberflachenspannungskoeffizienten auszugleichen. Der Strémungsantrieb
durch Oberflachenspannungsgradienten wird auch als Marangoni-Effekt bezeichnen. Dieser
Effekt ist nicht mit der Rayleigh-Bénard-Konvektion zu verwechseln, die durch Dichtegradi-
enten zwischen oberflachennahen und tieferen Bereichen des Films ausgeldst wird. Beide
Effekte konnen jedoch gleichzeitig auftreten. Man spricht dann von Bénard-Marangoni-
Zellen. Aus dem Verhéltnis der dimensionslosen Rayleigh-Zahl Ra und der dimensionslosen
Marangoni-Zahl Ma kann abgeschétzt werden, ob Auftriebskrafte oder Oberflachenspan-
nungskrafte die Konvektion dominieren [50]. Ma verhélt sich proportional zur Schichtdicke,
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Ra proportional zur dritten Potenz der Schichtdicke. Daraus geht hervor, dass die Auftriebs-
kraft Dbei abnehmender Schichtdicke viel schneller vernachl&ssigbar wird als die
Oberflachenspannungskraft. In diinnen Lackschichten, wie sie z. B. in der Automobilindustrie
mit ihren besonders hohen Appearance-Anspruchen auftreten, sind die Oberflachenspan-
nungskrafte wegen des grofien Verhaltnisses Oberflache/Volumen in der Regel groRer als die
Auftriebskraft, sodass der Marangoni-Effekt gegeniiber dem Rayleigh-Bénard-Effekt domi-
niert [51]. Lokale Unterschiede des Oberflachenspannungskoeffizienten kénnen durch lokale
Losemittelkonzentrations- oder Temperaturunterschiede entstehen. Sie erzeugen Konvekti-
onszellen, die Material von Bereichen mit niedrigem zu Bereichen mit hohem
Oberflachenspannungskoeffizienten flieBen lassen. Dieser Materialfluss filhrt zu einer Ande-
rung der Oberflachentopografie.

Ein besonders eindrucksvolles Beispiel fir einen flachig ausgeprégten Marangoni-Effekt
wurde von Overdiep bei einigen l6semittelhaltigen Hochglanz-Alkydharzfarben beobachtet
[52]. Sinusformig strukturierte Filme verliefen zundchst schneller als erwartet. Nach einigen
Minuten konnte eine Umkehrung der anfanglichen Berge zu Télern und der anfanglichen Ta-
ler zu Bergen beobachtet werden. Spéter zeigten auch wasserbasierte Lacke mit
leichtflichtigem Coldsemittel in Experimenten von Kojima, Moriga und Takenouchi [53, 54]
eine solche Berg-Tal-Umkehr. Die Berg-Tal-Umkehr strukturierter Filme wird auf eine unter-
schiedlich schnelle Lésemittelkonzentrationsabnahme in Bereichen von Bergen und Télern
zuruckgefuhrt. Da der Oberflachenspannungskoeffizient des reinen Bindemittels meist hoher
als der des reinen Losemittels ist, ist der Oberflachenspannungskoeffizient der Schicht eine
Funktion der lokalen Lo&semittelkonzentration. Wenn das Losemittel verdampft und die
Schicht beginnt, sich unter der Wirkung eines anfanglich homogenen Oberflachenspannungs-
ko-effizienten einzuebnen, sinkt die mittlere Konzentration des Losemittels im Bereich der
Berge langsamer als im Bereich der Téler. Wegen der Konzentrationsabhéngigkeit des Ober-
flachenspannungskoeffizienten nimmt dieser in den Talern hohere Werte als auf den Bergen
an. Die Oberflachenspannungsgradienten treiben eine Strémung von den Bergen zu den Ta-
lern an, was die Einebnung beschleunigt. Liegt das Ungleichgewicht der
Losemittelkonzentration auch dann noch vor, wenn die Lackoberfldche eben wird, so treiben
die Oberflachenspannungsgradienten weiterhin die Strémung an und bewirken die beobachte-
te Umkehrung.

5.5 Verlauf an Kanten

Waéhrend die Oberfldchenspannung auf ebenen Bauteilflachen eine erwiinschte einebnungs-
fordernde Wirkung hat, kann sie an stark gekrimmten Bauteilkanten zu Filmdefekten fuhren.
Typische Kantendefekte wurden schematisch von Kornum and Nielsen dargestellt [55]. An
Innenkanten des Bauteils neigen Lackfilme dazu, verdickte Bereiche auszubilden. An AulRen-
kanten eines Substrats bilden sie ausgediinnte oder entnetzte Bereiche, was als Kantenflucht
bezeichnet wird. An diese ausgediinnten Bereiche schlieBen sich verdickte Bereiche, so ge-
nannte Fettkanten, an. Die Schichtdicke in den verdickten Bereichen kann ein Vielfaches der
mittleren Schichtdicke betragen. Beispiele fiir Kantendefekte sind in Abb. 5.3 dargestellt.
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Abb. 5.3: Innenkante, die durch ,,Volllaufen* mit Lack unscharf erscheint (links) und AuRenkante, an der sich
eine ,,Fettkante* gebildet hat (rechts).

Eine umfangreiche Arbeit speziell Uber Fettkanten lieferte Sommer [56]. Er legte Begriffe zur
Beschreibung der Fettkantengestalt fest und definierte eine dimensionslose KenngroRe, mit
der sich die Fettkantengestalt aus dem Zahlenverhaltnis von vier Lack- und Applikationspa-
rametern grob vorhersagen lasst. In Lackierversuchen mit unterschiedlichen handelstiblichen
thixotropen Klarlacken, Bauteilkrimmungsradien und Schichtdicken kam er zu dem Schluss,
dass sich Fettkanten nie vollstdndig verhindern lassen. In den Lackierversuchen wurde die
Entwicklung der Fettkanten mit laserinduzierter Fluoreszenz gemessen und anschlieBend mit
numerischen Simulationen mit der Volume-of-Fluid-Methode verglichen. Experiment und
Simulation lieferten zwar qualitativ ahnliche Aussagen, wie sich einzelne Parameter auf die
Entwicklung der Fettkante auswirken, die Ergebnisse waren aber quantitativ haufig nicht ver-
gleichbar. Sommer begriindet die Abweichung zwischen Simulation und Experiment unter
anderem damit, dass ein geeignetes Modell fehle, mit dem sich der Viskositatsanstieg der
thixotropen Lacke nach der Applikation richtig beschreiben lasst.

5.6 Das rheologische Verhalten von Lacken

5.6.1 Anforderungen an das FlieBverhalten der Lacke

Rheologie, auch FlieBkunde genannt, ist die Untersuchung der Stromung und Verformung
von Materialien. Sie stellt die Beziehung zwischen einer einwirkenden mechanischen Span-
nung 7 und der daraus resultierenden Formveranderung y des Materials her. Unter den
Lackeigenschaften ist das rheologische Verhalten diejenige Eigenschaft, die das Verlaufsver-
halten am stérksten bestimmt. Sie ist damit fur den Lackhersteller die wichtigste StellgroRe,
mit der das Verlaufsergebnis gesteuert werden kann.

Die wichtigsten Rheometertypen, die in der Lackindustrie fir die Lackentwicklung und Qua-
litatssicherung eingesetzt werden, sind Rotationsrheometer, Auslaufbecher, Spindeln und
Kapillarrheometer, in jiingerer Zeit auch unterschiedliche Dehnrheometer. Fir quantitative
Messungen hat das Rotationsrheometer die groRte Bedeutung erlangt. Es kann in einem rotie-
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renden oder oszillierenden Modus betrieben werden. Versuchsabldufe, die mit diesem Rheo-
metertyp in der Lackindustrie standardmafiig durchgefuhrt werden, werden beispielsweise in
[26] und [57] anwendungsnah beschrieben. Als stérker theoretisch orientiertes Standardwerk
hat sich das ,,Rheologie Handbuch* von Mezger [25] etabliert.

In akademischen Lackier- und Verlaufsexperimenten werden oft newtonsche Modellflissig-
keiten eingesetzt, deren FlieReigenschaften sich im Lieferzustand mit einem einzigen
Scherviskositatswert beschreiben lassen [21, 51, 58]. In der Lackindustrie fallen nur wenige
Produkte, z. B. einige UV-Lacke und einige klassische Ol- und Alkydharzlacke, in die Kate-
gorie der newtonschen Flussigkeiten. Fir die meisten Industrieanwendungen soll der Lack
scheinbar gegensétzliche Fliel3eigenschaften besitzen:

- Der Lack soll so dinnflussig sein, dass er sich leicht aufrihren, pumpen und applizieren
lasst und wahrend des Verlaufens eine Oberflache mit insgesamt geringen Héhenunter-
schieden ausbilden kann.

- Der Lack soll andererseits so dickflussig sein, dass dispergierte Partikel wéahrend der La-
gerung nur langsam sedimentieren, der Lackfilm von geneigten Flachen nicht ablauft und
eine wellige Oberflachenstruktur ausbildet, die kurz- und langwellige Strukturanteile in
einem fir das Auge harmonisch erscheinenden Verhaltnis umfasst. Da kurzwellige Ober-
flachenstrukturen die optisch als besonders stérend empfundenen, aber unvermeidlichen
langwelligen Strukturen im Substrat oder Lackfilm Uberdecken konnen, ist eine anna-
hernd vollstdndige Einebnung des Films h&ufig nicht erwiinscht [2].

Um diese gegensétzlichen Anforderungen — diinnflissig bei der Verarbeitung, dickflussig in
Ruhe — zu erfullen, werden bewusst Lackrezepte mit einem komplexen nichtnewtonschen
Verhalten formuliert [59]. In den meisten Féllen handelt es sich dabei um ein thixotropes
Verhalten, womit ein zeitabhéngig-scherverdinnendes Verhalten bezeichnet wird. Wahrend
der Applikation wird die innere Struktur des Lackes unter starker Scherbelastung abgebaut —
der Lack wird dunnflissig. Wahrend des anschlieRenden Verlaufens auf dem Substrat kann
sich die innere Struktur unter sehr geringer Scherung wieder erholen — der Lack wird dick-
flissiger. Da sich die rheologischen Eigenschaften dabei meist nicht sprunghaft, sondern
allméhlich andern, wird auch von Flissigkeiten mit Gedéchtnisrheologie gesprochen.

5.6.2 Unterscheidung von Elastizitat, Viskositat und Plastizitat

Im Alltag werden Gebrauchsmaterialien umgangssprachlich in Flissigkeiten, Pasten und
Festkorper unterteilt. Bei dieser Einteilung handelt es sich um pragmatische Idealisierungen.
Aus wissenschaftlicher Sicht besitzt jedes reale Material drei rheologische Eigenschaftsanteile
[60]:

- Elastisches Verhalten entspricht dem Verhalten eines idealisierten Festkorpers. Wird der
Kdorper durch eine mechanische Spannung z verformt, wird die mechanische Energie wie
bei einer Feder als potentielle Energie gespeichert. Wird die Spannung zuriickgenommen,
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kehrt der Korper vollstandig in seine urspringliche Form zurtick. Als Mal} fiir den Wi-
derstand gegen elastische Verformung y dient der Schubmodul G.

=Gy (5.3)

- Viskoses Verhalten entspricht dem Verhalten einer idealisierten Flissigkeit. Wirkt eine
Spannung auf die Flissigkeit, antwortet die Flissigkeit, indem sie stromt und dabei me-
chanische Energie in mikroskopische Bewegung, d. h. in Warme, umwandelt. Die
Energie wird dissipiert, die Verformung ist irreversibel. Als Mal? fur den FlieRwiderstand
dient die Viskositat 7.

dy
=ny ;= — 5.4
T=17Y, V=5 (5.4)
- Plastisches Verhalten kennzeichnet idealisierte Materialien, die wie viskose Stoffe eine
irreversible Verformung zeigen, jedoch erst, wenn eine kritische Spannung tberschritten
wird. Unterhalb der kritischen Spannung verhélt sich das Material starr.

0 fir T < Tyt

— 55
Y {V(t) fir T = Typic (55)

Bei der Deformation eines realen Materials treten elastische, viskose und plastische Verfor-
mungsanteile zusammen auf. Deformationsart- und starke sowie Zeitmafstab der
Deformation und Beobachtung entscheiden dariiber, welche der drei Eigenschaftsanteile do-
minant sind. So wirkt bei kurzen Belastungszeiten jede Flussigkeit fest, bei langen
Belastungszeiten ist jedes Material flieRfahig. Ein oft herangezogenes anschauliches Extrem-
beispiel, das zeigt, wie Deformationsstarke und Zeitmalistab ({ber den dominanten
Verformungsanteil entscheiden, ist Pech. Dieses Material kann bei Raumtemperatur einerseits
mit einem Hammer zerschlagen werden, andererseits flielit es bei ausreichend langer Lage-
rungszeit aus einem Trichter und bildet im Abstand von mehreren Jahren einzelne Tropfen
[61, 62].

Der Zusammenhang zwischen der Verformung eines Korpers und der diese Verformung ver-
ursachenden mechanischen Spannung wird in der Rheologie durch rheologische Modelle
beschrieben. Die Verformung kann als Scherung, Dehnung, Stauchung oder Torsion auftre-
ten. In den Modellen werden die drei idealisierten Grundeigenschaften Elastizitat, Viskositat
und Plastizitadt mit den aus der Mechanik bekannten Grundelementen Feder (Hooke-Element),
Dé&mpfungszylinder (Newton-Element) und Reibklotz (St.-Venant-Element) beschrieben
(Abb. 5.4).

Indem mehrere dieser idealisierten Grundelemente durch Reihen- und Parallelschaltung zu-
sammengesetzt werden, kann auch ein komplexeres, der Realitdt n&heres rheologisches
Verhalten im Modell abgebildet werden (Abb. 5.5). So lassen sich viskoelastisches, viskoplas-
tisches und viskoelastoplastisches Verhalten abbilden. Das Verhalten der Grundelemente
kann mathematisch durch einfache Gleichungen ausgedriickt werden (Abb. 5.4). Aus diesen
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Grundgleichungen kdnnen Gleichungen fir das Verhalten der zusammengesetzten Modell-
korper hergeleitet werden. Fir die Auswahl des rheologischen Modells gilt, dass es die
Materialantwort umso genauer beschreiben kann, je mehr Grundelemente zusammengesetzt
werden. Je komplexer das rheologische Modell wird, desto mehr Materialparameter mussen
jedoch bestimmt werden und desto schwieriger wird die mathematische Handhabung. Die
Herausforderung besteht darin, dass Modell gerade so komplex zu wéhlen, wie es flr den
jeweiligen Anwendungsfall, in dieser Arbeit fur den Lackfilmverlauf, nétig ist.

Feder Dampfungszylinder Reibklotz
idealelastisches idealviskoses idealplastisches
Verhalten Verhalten Verhalten
T T T T
G
n Tkrit,
v
G 4 { 0 fur7 < Ty
T = T = ) = -— = ..
4 V= Gy Y(®)  fiir T > 1y

Abb. 5.4: Grundelemente rheologischer Modelle mit Grundgleichungen, die den Zusammenhang zwischen
Spannung z und Verformung y beschreiben.

Einfaches Maxwell-Modell Lethersich Jeffreys Burgers
AT
AT
4t AT G,
7
G G
m h
| ‘77 G n
h G,
v 2 2
v
v
4 m+n . o Mz M, o Mz G+ Gima + Gom\ . | MmNz .. . Mz,
= —4- = . i= . <. —_—1 = —fr e e P . e
V= Th et =My T pt= 0t )y + = r+( .G, e, Tt
Verallgemeinertes Maxwell-Modell
TT
A A A
l ‘771 ! |’]2 l |’/3 l "hv

”i Z (Z) Z 1 o)) L=Z +Z (Z) Z s o) 17 2)))-)- ay
4 4 L A1 G atn s 4 4 . 4 A L 1 Gy at"
n=1 i1=1 ig=ig-1+1 in=in—1+1 \j€{i1,uin} n=1 i1=1 ig=ig—1+1 in=ipn_1+1 JE{i1,mmin} KE{iy,ij}

Abb. 5.5: Zusammengesetzte rheologische Modelle am Beispiel viskoelastischer Flissigkeiten.
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Viskoelastisches Verhalten unter Scherung l&sst sich mit einem Rotationsrheometer z. B.
durch einen Frequenztest charakterisieren. In diesem Versuchsablauf wird Material oszillie-
rend sehr kleinen sinusformigen Deformationen mit unterschiedlicher Frequenz ausgesetzt.
Bei idealelastischen Proben sind Spannungsverlauf und Deformationsverlauf in Phase, bei
idealviskosen Proben sind sie um 90° phasenverschoben und das Maximum der Spannung
wird erreicht, wenn die Deformation null betragt. Viskoelastische Proben zeigen eine Phasen-
verschiebung, die zwischen diesen Extremfallen liegt (Details s. z. B. [25]). Aus der
Amplitude der Spannung z, der Amplitude der Deformation 7 und der Phasenverschiebung o
zwischen Spannung und Deformation kann der komplexe Schubmodul G* gebildet werden.
Er hat die Form einer komplexen Zahl und beschreibt das gesamte viskoelastische Verhalten
einer Messprobe bei einer Frequenz.

G* — GI + 1 GII (5.6)

Der Realteil G* der komplexen Zahl (Gl. 5.7) wird Speichermodul genannt und représentiert
den elastischen Anteil. Er ist proportional zum Anteil der Deformationsenergie, die im Mate-
rial gespeichert wird und nach Riicknahme der Kraft wieder aus dem Material gewonnen
werden kann. Der Imaginarteil G** (GI. 5.8) wird Verlustmodul genannt und repréasentiert den
viskosen Anteil. Er entspricht dem Verlustanteil der Energie, der durch innere Reibung in
Warme umgewandelt wird.

G' = =" cosd (5.7)

<>| =»

G' = = -siné (5.8)

| =

Im Frequenztest stehen die Modulwerte bei niedrigen Frequenzen fiir das Materialverhalten
bei kleiner, langsamer Deformation und Modulwerte bei hohen Frequenzen fir das Verhalten
bei kleiner, schneller Deformation. Wie Abb. 5.6 qualitativ zeigt, kénnen bei Lacken typische
Frequenzabschnitte mit unterschiedlichem viskoelastischen Verhalten beobachtet werden. Bei
sehr niedrigen Frequenzen im so genannten Anfangsbereich dominiert das viskose Verhalten
(G**> G*) — das Material hat Flussigkeitscharakter. Steigt die Frequenz, dominiert auf dem so
genannten gummielastischen Plateau das elastische Verhalten (G*> G*) — das Material
nimmt hier Gelcharakter an. Insbesondere bei Flissigkeiten mit zwei unterschiedlichen Mole-
kilfraktionen mit jeweils schmaler Molmassenverteilung konnen zusatzlich ein
Ubergangsbereich (G< G*“ oder G* > G ‘) und ein Glasbereich (G* > G ‘) beobachtet wer-
den, in denen sich der viskoelastische Charakter noch einmal &ndern kann. Ursache und Breite
der unterschiedlichen Frequenzabschnitte kdnnen mit der Molekulstruktur begriindet werden
und werden in [25] und [63] diskutiert.
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Abb. 5.6: Frequenzabhdangigkeit der Schermoduln bei kleiner Deformation in einem Frequenztest. Abbildung in
Anlehnung an [63].

Einfache viskoelastische Flissigkeiten lassen sich mit dem rheologischen Modell nach Max-
well beschreiben (Abb. 5.5). In diesem Modell gilt fiir die Scherrate:

T T

Das Verhaltnis n/G wird als Relaxationszeit trelax bezeichnet. Unter der Relaxationszeit ver-
steht man die charakteristische Zeit, in der sich ein System exponentiell einem stationdren
Zustand annéhert. Wird eine viskoelastische Flissigkeit durch eine Spannung deformiert, ist
die Relaxationszeit diejenige Zeit, in der die urspriingliche Spannung auf ihren e-ten Teil ab-
nimmt. Bei idealen festen Kdrpern ist der Wert der Relaxationszeit unendlich, bei idealen
Flussigkeiten Null, bei realen Flissigkeiten liegt er dazwischen. Fir die menschliche Wahr-
nehmung gilt, dass Stoffe mit Relaxationszeiten trelax< 1 s als flissig empfunden werden,
wahrend Stoffe mit treiax > 10 s als fest empfunden werden [62]. In einem Frequenztest einer
Probe, die sich mit dem einfachen Maxwell-Modell beschreiben l&sst, kann die Relaxations-
zeit als Kehrwert der Kreisfrequenz am Kurvenschnittpunkt der Moduln G und G “ abgelesen
werden (Abb. 5.7).

A

lg G’
Ig G"

Abb. 5.7: Frequenztest einer Probe, die sich mit dem einfachen Maxwell-Modell mit einer einzigen Relaxations-
zeit beschreiben lasst. Die Relaxationszeit [s] entspricht dem Kehrwert der Kreisfrequenz [1/s] am
Kurvenschnittpunkt.
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Reale Lacke beinhalten eine Vielzahl unterschiedlicher Partikel und Molekule, beispielsweise
Polymere unterschiedlicher Molmasse und Struktur, und besitzen deshalb mehrere Relaxati-
onszeiten. Ein rheologisches Modell, das diese unterschiedlichen Relaxationszeiten
beruicksichtigt, ist das verallgemeinerte Maxwell-Modell oder n-Moden-Maxwell-Modell, das
aus einer Parallelschaltung mehrerer Maxwell-Grundelemente besteht (Abb. 5.5). Fir jedes
individuelle Grundelement gilt:

T 1 ;
Vi = 77_ + C mit % als individueller Relaxationszeit t,qjax ; (5.10)
L L L

Mathematisch gut handhabbar ist es, &hnliche Relaxationszeiten zusammenzufassen, sodass
eine diskrete Anzahl von Relaxationszeiten erhalten wird. Nach dem n-Moden-Maxwell-
Modell kénnen an gemessene Frequenztestkurven Funktionen angepasst werden, in die dis-
krete Relaxationszeiten trelax i Und zugehdrige Gewichtungsfaktoren krelax i €ingehen. Wie
anschaulich von Laun gezeigt wurde, kann auf diese Weise sichtbar gemacht werden, wie
stark einzelne Relaxationszeiten trelax i Zum Gesamtmaterialverhalten bei der jeweiligen Fre-
quenz « beitragen (Abb. 5.8) [64]. Die Zuordnung Kreiax i (trelax i) wird als diskretes
Relaxationszeitspektrum bezeichnet.
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Abb. 5.8: Beitrag mehrerer Relaxationszeiten einer realen Polyethylenschmelze zu den Schermoduln in einem
Frequenztest [64]. Der gezeigte Frequenzbereich entspricht dem Anfangsbereich und dem gummielastischen
Plateau in Abb. 5.6.

5.6.3 Nichtlineare rheologische Eigenschaften

Fir die Grundelemente hookesche Feder und newtonscher Ddmpfungstopf wird im einfachs-
ten Fall von einem linearen Zusammenhang zwischen Spannung und Deformation bzw.
Spannung und Deformationsrate ausgegangen. Der Schubmodul G bzw. die Viskositat # stel-
len dabei Proportionalitdtskonstanten dar. Bei vielen realen Stoffen gilt dieser einfache
Zusammenhang nicht oder nur in einem bestimmten Messbereich. Schubmodul und Viskositat
stellen dann keine Materialkonstanten, sondern Materialfunktionen dar. Die Modellkorper
kdnnen daran angepasst werden, indem man den linearen mathematischen Zusammenhang
durch einen nichtlinearen Zusammenhang ersetzt.
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Bei der Messung der rheologischen Eigenschaften mit einem in der Lackindustrie verbreiteten
Rotationsrheometer sind zwei Arten nichtlinearen Verhaltens zu unterscheiden:

- Nichtlineare Viskoelastizitat

Die viskoelastischen Eigenschaften lassen sich nur bei sehr kleinen Deformationen im so
genannten linearviskoelastischen Bereich, auch LVE-Bereich oder reversibler Deformati-
onsbereich, genau messen. Innerhalb dieses Deformationsbereiches sind die
viskoelastischen Eigenschaften unabhangig von der gewahlten Deformation. Messtech-
nisch ist das viskoelastische Verhalten auRerhalb des LVE-Bereichs nur angenéhert, z. B.
mit umfangreichen Differentialgleichungen, auswertbar und erfordert Parameter, die
teilweise vom Anwender als Annahmen vorgegeben werden missen [25].
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Lineare
Viskoelastizitat

Nichtlineare
i Viskoelastizitat

—\

G“

Moduln G, G*
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Deformationsamplitude y

Abb. 5.9: Lineare und nichtlineare Viskoelastizitat in einer oszillierenden Messung mit steigender Defor-
mationsamplitude.

- Nichtlineare Viskositat

Die Viskositat bildet nur fir newtonsche Fluide eine Proportionalitatskonstante zwischen
Spannung und Deformationsrate (Abb. 5.10). Solche Flissigkeiten werden bevorzugt in
akademischen Experimenten und Simulationen als Modellflissigkeit eingesetzt, stellen
aber in der Lackindustrie einen Spezialfall dar. Nichtnewtonsche Fluide zeigen ein scher-
verdiinnendes oder scherverdickendes Verhalten. Dabei sinkt bzw. steigt die Viskositét in
Abhangigkeit von der Deformationsrate. Zu den nichtnewtonschen Fluiden kénnen au-
Rerdem Materialien mit einer scheinbaren Flie3grenze o gez&hlt werden. Diese beginnen
erst zu flieBen, wenn die mechanische Spannung einen kritischen Wert ubersteigt. Der
Begriff ,,scheinbar* deutet an, dass dieser Spannungswert nur im Zeitmalstab einer be-
stimmten rheologischen Messung als fester Wert erscheint und je nach Messverfahren
und Messpunktdauer variiert. Nichtlineare Viskositat kann mit einer Veranderung der
Mikrostruktur des Lackes unter starker Deformation erkléart werden (Abb. 5.11).
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Abb. 5.10: FlieRkurven (links) und zugehdrige Viskositatskurven (rechts) fir Fliissigkeiten mit unterschied-
licher Schubspannungsantwort auf eine Verédnderung der Scherrate.
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Abb. 5.11: Veranderung der Mikrostruktur unter starker Scherung [57].

5.6.4 Unterscheidung von Viskoelastizitat und Thixotropie

Bei Lacken konnen zwei Arten der Zeitabhéngigkeit der rheologischen Eigenschaften unter-
schieden werden:

Viskoelastizitét einer Flussigkeit mit gegebener Mikrostruktur

Viskoelastische Systeme, die im linear-viskoelastischen Bereich geschert werden, zeigen
eine Zeitabhangigkeit, da die Mikrostruktur Zeit bendtigt, um auf eine Strémung oder
mechanische Spannung zu antworten. Im linear-viskoelastischen Bereich kann das Ant-
wortverhalten gemessen werden, ohne die Mikrostruktur selbst zu zerstoren. Bei kurzen
Belastungszeiten (hohen Frequenzen im Rheometer) konnen die Strukturen nicht schnell
genug reagieren, wodurch eine elastische Antwort beobachtet wird. Bei langen Belas-
tungszeiten (niedrigen Frequenzen im Rheometer), hat das System Zeit, zu fliel3en, wobei
eine viskose Antwort beobachtet wird. Somit ist das System viskoelastisch, wenn es Uber
alle Zeit- (und Frequenz-)Bereiche hinweg beobachtet wird.
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2. Zeitabhangiger Ab- oder Aufbau der Mikrostruktur

Nichtnewtonsches Verhalten aulRerhalb des linear-viskoelastischen Bereiches, wie es in
Abb. 5.10 dargestellt ist, kann modellhaft mit unterschiedlichen Mikrostrukturen bei un-
terschiedlichen Deformationsraten erklart werden. Wird die Deformationsrate geéndert,
benotigt die Mikrostruktur eine gewisse Zeit, um durch Strukturab- oder -aufbau den zur
neuen Deformationsrate gehdrenden Gleichgewichtszustand zu erreichen. Diese Zeit
kann so kurz sein, dass sie messtechnisch nicht erfasst werden kann (Strukturviskositét,
Dilatanz), kann aber auch Sekunden bis Tage betragen (Thixotropie, Rheopexie). Im Ge-
gensatz zum unter 1. beschriebenen Zeiteffekt im linear-viskoelastischen Bereich braucht
die Mikrostruktur aullerhalb des linear-viskoelastischen Bereichs nicht nur Zeit, um auf
die Deformation zu antworten, sondern wird auch durch die Deformation selbst veran-
dert. Die Zeitabhangigkeit dieses Strukturab- und -aufbaus wird in der Lackindustrie
durch Hysteresekurven oder durch Sprungversuche mit abruptem Wechsel von schneller
zu langsamer Scherung charakterisiert (Abb. 5.12).
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Abb. 5.12: Hysteresekurve (links) und Sprungversuch (rechts) zur Charakterisierung der Thixotropie.

Thixotrope/rheopexe Zeitskalen konnen l&nger sein als viskoelastische Zeitskalen und sind
in der Praxis von Bedeutung, wenn Strukturab- und -aufbau im Bereich von Minuten stattfin-
den. Wie Abb. 5.13 verdeutlich, kdnnen Strukturab- und -aufbau neben der Verédnderung der
viskosen Eigenschaften auch mit einer Veranderung der elastischen Eigenschaften einherge-
hen: Nach Verdnderung der Deformationsrate verandert sich die Mikrostruktur mit der Zeit.
Konnte man diese verdanderliche Mikrostruktur zu unterschiedlichen Zeitpunkten ,,einfrieren*
und mit unterschiedlichen Frequenzen belasten, wirde jede dieser gegebenen Mikrostrukturen
ein unterschiedliches linear-viskoelastisches Antwortverhalten zeigen. Eine umfangreiche und
viel zitierte Ubersicht tiber Definitionen, Ursachen, Messung und mathematische Beschrei-
bung der Zeitabhangigkeit rheologischer Eigenschaften lieferte Barnes [65]. Er betonte, dass
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bisher nur wenige Theorien versuchen, den gleichzeitigen Abbau/Wiederaufbau des viskosen
und elastischen Verhaltens zu berticksichtigen.
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Abb. 5.13: Abbau und Wiederaufbau einer Mikrostruktur [65].

5.7 Simulation des Filmverlaufs

5.7.1 Ubersicht tiber Varianten zur Modellierung der Filmstromung

Der Verlauf von diinnen Flissigkeitsfilmen ist seit 1920 inshesondere fiir newtonsche Fliis-
sigkeiten experimentell untersucht worden (s. Quach [66] und Dodge [67] und die darin
beschriebenen Arbeiten). Theoretisch behandelt wurde das Thema erstmals in den 60er Jahren
[68]. Charakteristisch flr einen verlaufenden Lackfilm ist die veranderliche freie Oberflache
zur Luft hin, wahrend die Grenzflache zum festen Substrat ihre Gestalt beibehélt. Die
Schichtdicke h des Films ist viel kleiner als die charakteristische Lénge |, die parallel zum
Substrat gemessen wird. Unter dem Einfluss dulerer Krafte wie Oberflachenspannung und
Schwerkraft liegt die Hauptstromungsrichtung parallel zum Substrat. Die Strémungsge-
schwindigkeit, die senkrecht zum Substrat gemessen wird, ist in der Regel viel kleiner als die
Geschwindigkeit, die parallel zum Substrat gemessen wird [11]. Der genaueste Ansatz, um
solche Stromungen zu modellieren, nutzt die makroskopische Impulsgleichung, z. B. die Na-
vier-Stokes-Gleichungen

—

. ou 5
pu=p (E +(u- V)Ti) = —Vp+nAu+ Agme + MV -U) + f (5.11)

mit der Dichte p, dem Druck p, der Geschwindigkeit eines Teilchens in der Stromung u, der

Volumenkraftdichte £, der Lamé-Konstante Arams und der dynamischen Viskositat 7. Obwohl
dieser Ansatz nur wenige physikalische GroRRen enthalt, ist er stets mit duRerst aufwandigen
numerischen Berechnungen verbunden (Abb. 5.15 (a) und (b)). Fur Verlaufssimulationen be-
steht das Ziel darin, die Navier-Stokes-Gleichungen so weit zu vereinfachen, bis nur noch die
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verlaufsrelevanten GrélRen erscheinen, und zwar jene, die experimentell zuganglich sind. Bei
der Vereinfachung macht man sich das Langenverhéltnis h/l << 1 der Lackfilme zunutze. Es
wird eine so genannte Dunnschichtnédherung oder N&herung fir langwellige Strukturen ange-
wandt (Abb. 5.14). Die Naherung hat viele Gemeinsamkeiten mit der klassischen Schmier-
filmtheorie, auch Lubrikationstheorie oder Lubrication-Theorie genannt, die fur Schmierol-
filme zwischen zwei festen Bauteilteiloberflachen verwendet wird. Sie wird daher auch als
Schmierfilmnaherung oder Lubrication-Naherung bezeichnet. Vorteil der Naherung ist, dass
fir manche Anwendungsfalle analytische Losungen méglich sind (Abb. 5.15 (c)), fur andere
Anwendungsfélle vereinfacht sich das numerische Problem zumindest stark (Abb. 5.15 (d)).
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Abb. 5.14: Vereinfachung der Navier-Stokes-Gleichungen durch die Dunnschichtndherung am Beispiel einer
2D-Stromung [69].
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Abb. 5.15: Lokale Diskretisierung eines Lackfilms mit und ohne Dunnschichtnéherung.

5.7.2 Modellierung der Filmstrémung ohne Dinnschichtn&herung

Wird der Filmverlauf ohne die vereinfachende Duinnschichtnédherung berechnet, so muss das
Verlaufsproblem 6rtlich in jeder Raumrichtung und zeitlich diskretisiert werden. Das Filmvo-
lumen wird dazu in Gitterzellen unterteilt und die Strémungsgeschwindigkeitskomponenten
werden in jeder Zelle iterativ fiir jeden Zeitschritt berechnet. Als grundlegendes mathemati-
sches Modell der Stromungsmechanik dienen die Navier-Stokes-Gleichungen. Die am
weitesten verbreiteten Methoden zur approximativen Losung dieser Gleichungen in diskreti-
sierter Form sind die Finite-Differenzen-Methode (FDM), die Finite-Volumen-Methode
(FVM) und die Finite-Elemente-Methode (FEM) [70].
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Der Lackfilmverlauf stellt streng genommen eine Zwei-Phasen-Stromung dar, da gleichzeitig
Lack und die dartber liegende Luft stromen missen, damit sich die Position der freien Film-
oberflache verédndern kann. Ein Standardverfahren zur Behandlung von zweiphasigen
Stromungen ist die Volume-of-Fluid-Methode (VOF) [71]. Sie wird meist mit der Finite-
Volumen-Diskretisierung eingesetzt. Mit der Volume-of-Fluid-Methode werden die Volu-
menanteile der unterschiedlichen Phasen, in diesem Fall Lack und Luft, in einer Gitterzelle
bestimmt. Zellen im Filminnern sind somit vollstandig mit Lack gefullt, Zellen an der Grenz-
flache Lack-Luft nur zu einem gewissen Volumenanteil (Abb. 5.15 (a)). Aus den
Volumenanteilen in den Zellen an der Grenzflache kann die Form der freien Oberflache re-
konstruiert werden. Ist diese bekannt, kann auch die Kraft, mit der die Oberflachenspannung
auf den Film wirkt, fur jede Stelle der Oberflache berechnet werden. Das bekannteste Modell,
dass die Oberflachenspannung in VOF-Simulationen beriicksichtigt, ist das von Brackbill et
al. veroffentlichte Continuum-Surface-Force-Modell (CSF) [72]. Anwendung gefunden haben
diese Methoden z. B. bei Gao, Morley und Dhir, die mit einer Kopplung von FVM, VOF und
CSF durch eine direkte Simulation der Navier-Stokes-Gleichung untersuchten, wie Filme auf
senkrechten Wéanden ablaufen [73]. Als wichtige Vorgangerarbeiten sind die Simulationen
ablaufender Filme von Salamon et al. [74] und Ramaswamy et al. [75] zu nennen. Hoffmann
untersuchte mit einer VOF-ahnlichen Methode das Ablaufen mehrphasiger Filmstromungen
aus zwei und drei nicht mischbaren Flissigkeiten an geneigten Flachen [70].

Wahrend flr die VOF-Methode in der Regel ein strukturiertes Gitter verwendet wird, in dem
Luft und Lack als Zweiphasenstromung auftreten, kann das Stromungsproblem auf die Be-
rechnung der Stromung allein im Lackfilm reduziert werden, wenn die Wechselwirkung mit
der Luft vernachl&ssigt wird und sich die Gitterzellen dynamisch an die aktuelle Form der
Flussigkeitsoberflache anpassen (Abb. 5.15 (b)). So stellten Slikkerveer et al. einen Algorith-
mus vor, mit dem die oberflachenspannungs- und schwerkraftgetriebene Veranderung von
Filmoberflachen im Waagerechten und Senkrechten mit einem dynamischen Gitter simuliert
werden kann [14].

Fur die numerischen Lackverlaufssimulation ohne Diinnschichtnédherung sind sehr feine Re-
chengitter und entsprechend lange Rechenzeiten nétig. Wird das Gitter vergrobert, lasst das
ungunstige Verhaltnis von sehr flachen, aber breiten Gitterzellen im Film die Simulation in-
stabil werden. Um die in der Praxis relevanten Verlaufszeiten von mehreren Minuten und
Filme mit mehreren Quadratzentimetern Oberflache zu simulieren, waren selbst mit den leis-
tungsstarksten Computern mehrere Monate Rechenzeit notwendig. Diese Verfahren sind
deshalb auf wenige Sekunden Verlauf und sehr kleine Flachen oder einzelne Profilschnitte
durch den Film beschrankt.

5.7.3 Modellierung der Filmstrémung mit Dlnnschichtnaherung

Wahrend Simulationen ohne Dunnschichtnédherung erfordern, dass der Film in jeder Raum-
richtung in Gitterzellen unterteilt wird, gentigt mit der Dunnschichtnédherung in den meisten
Féllen eine Aufteilung des Filmvolumens in Saulen (Abb. 5.15 (d)). Fir Spezialfalle verein-
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facht sich das Problem so weit, dass ganz auf ein Rechengitter verzichtet werden kann
(Abb. 5.15 (c)). Grundidee der Dunnschichtnéherung fur freie Filme ist, dass sich die lokale
Hohe einer Sdule durch Druckunterschiede zu den benachbarten Saulen dndert. Dabei stromt
der Lack aus Sdaulen mit hohem Druck in Sdulen mit niedrigem Druck. Die Viskositat des
Lackes behindert die Stromung und bestimmt so, wie schnell die lokalen Druckunterschiede
ausgeglichen werden kdnnen.

Aufgrund der groBen Anzahl an mdglichen Spezialféllen in der Literatur, z. B. endlicher Film
mit einer Grenzlinie Luft/Lack/Substrat, Viskositatsgradient Uber die Filmdicke, strukturiertes
Substrat, Film mit diffundierenden Tensiden, sich bewegendes Substrat, soll an dieser Stelle
ein verallgemeinertes VVorgehen zur Herleitung von Verlaufsmodellen mit der Dinnschicht-
naherung zusammengefasst werden [76]:

Die Standardannahmen fiir die Dunnschichtnéherung sind:

- Inkompressible Flussigkeit

- Wechselwirkung mit ruhender Luft ist vernachlassigbar

- Haftbedingung am Substrat: u(z=0)=0

- Schichtdicke ist im Verhdltnis zur mit Lack bedeckten Substratlange gering: h/l <<'1

- Die Hohe der Storungen der Filmoberflache ist im Verhéltnis zur Schichtdicke gering:
Ah<<1

- Die Strukturwellenlange der Storungen ist im Verhaltnis zur Schichtdicke grof3: //h >> 1

- Die Stromungsgeschwindigkeit ist sehr niedrig, sodass Reibungskrafte gegeniiber Tréag-
heitskraften dominieren und die Tragheitsterme in den Navier-Stokes-Gleichungen
vernachlassigt werden kénnen

Aufstellen des Modells (je nach Spezialfall mit unterschiedlichen Randbedingungen):

1. Berechnung der hohenabhdngigen Druckverteilung p(x,z,t) (bzw. p(x,y,zt), wenn statt
einer Schnittlinie ein flachiger Film betrachtet wird), an jeder Stelle des Films zu einem
Zeitpunkt. In den meisten Modellen sind der Laplace’sche Kriimmungsdruck, den die
Oberflachenspannung verursacht, und/oder der Schweredruck fir die ortsabhangigen
Druckunterschiede verantwortlich.

2. Berechnung des Geschwindigkeitsprofils u(x,z,t) der substratparallelen Strémungskom-
ponente aus der Druckverteilung im Film. Fir newtonsche Lacke ergibt sich aus der
Druckverteilung ein semiparabelférmiges Geschwindigkeitsprofil.

3. Der substratparallele Volumenstrom Q(x,t) wird durch Integration des Geschwindigkeits-
profils erhalten.

4. Kopplung des substratparallelen VVolumenstroms mit der Massenerhaltung liefert eine

nichtlineare partielle Differentialgleichung fiir die Anderung der Saulenhohe aZa—(tx): Fliet

parallel zum Substrat mehr Flissigkeit aus der S&ule als hineinflielt, sinkt die S&ulenho-
he. Fliel3t parallel zum Substrat mehr Flissigkeit in die Sdule hinein als hinausflief3t,
steigt die Sdulenhohe.

Eine Pionierarbeit auf dem Gebiet der Filmverlaufsberechnung lieferte Orchard [68]. Er stell-
te eine analytisch losbare Gleichung vor, mit der die Einebnung waagerechter, sinusférmig
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strukturierter Filme aus viskosen Flussigkeiten mit konstanten Eigenschaften auf glattem Sub-
strat eindimensional berechnet werden kann. Fir komplexer geformte Profillinien kann der
Verlauf mithilfe einer Fourierserie beschrieben werden, indem die Amplitudenénderung fur
jede enthaltene Strukturwellenldange separat berechnet wird. In seiner linearen Theorie be-
ricksichtigte Orchard vereinfachend nur die oberflachenspannungsgetriebene Einebnung. Er
erklart, dass die Anderung von Strukturen mit Wellenlangen A < 1 cm im Waagerechten von
der oberflachenspannungsgetriebenen Strukturanderung dominiert wird und die Schwerkraft
in diesem Fall vernachlassigt werden kann. Seine Analyse liefert fiir jede Strukturwellenlédnge
eine jeweils zeitlich konstante Verlaufsgeschwindigkeit vyemaus, €iNe exponentiell mit der
Zeit abnehmende Amplitude A (GI. 5.12) und die maximale Schubspannung 7,,,, innerhalb
der Flussigkeit (Gl. 5.13). Der Kehrwert der Verlaufsgeschwindigkeit kann als diejenige Zeit
interpretiert werden, die der Lack ben6tigt, damit seine Strukturamplitude auf das 1/e-Fache
der anfanglichen Amplitude fallt. Orchard erhielt eine gute Ubereinstimmung zwischen seiner
einfachen linearen Theorie und der numerischen Lésung der nichtlinearen Gleichung flr die
Entwicklung der lokalen Schichtdicke. Kristiansen konnte die Gultigkeit der Orchard-
Gleichung spater experimentell mit newtonschen Olen bestatigen und kam zu dem Schluss,
dass die Gleichung bis zu einer Amplitude von 20 % der Schichtdicke einsetzbar ist [21].

Abb. 5.16: GroRen im Verlaufsmodell nach Orchard.

~ . _ 16m* o h3
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83 ah cosh( i )
Tmax = A (5.13)
max
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Wahrend die Schwerkraft im Waagerechten laut Orchard vernachlassigt werden kann, wirkt
die Schwerkraft auf senkrechtem oder geneigtem Substrat als Hangabtriebskraft, die den Film
ablaufen l&sst. Besitzt das Substrat, auf dem der Lack aufgebracht ist, eine wellige Oberfla-
che, Ubertragt diese Ablaufstromung die Substratstruktur teilweise auf die Oberflache des
Films. Smith, Barsotti und Bell fanden eine analytische Losung, mit der die Ubertragungs-
starke einer sinusformigen Substratstruktur auf die Lackoberflache berechnet werden kann
[77].

Zahlreiche Modelle fur numerische Verlaufssimulationen unter Verwendung der Dinn-
schichtn&dherung wurden von der Gruppe Schwartz, Eres, Roy, Eley und Weidner entwickelt.
Ihre Modelle umfassen eine Vielzahl von strukturverandernden Einflissen. Dabei konzentriert
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sich jede der Arbeiten auf einen einzelnen Einfluss oder eine Auswahl mehrerer Einfllsse.
Die Modelle beinhalten insbesondere Schwerkraft und Oberflachenspannung, Substratstruk-
tur, Substratneigung, Substratkrimmung, Bewegung des Substrates, eine Schubspannung auf
der Filmoberflache, die Diffusion von Tensiden an die Filmoberflache, auRerdem die Entste-
hung von Laufern auf zuvor benetztem oder teilweise unbenetztem Substrat, die Entstehung
von Abtropfmustern an nach unten zeigenden Substratflachen und die Veranderung der Film-
zusammensetzung durch Trocknung [17, 41, 78 bis 81]. Im Gegensatz zu den friheren
analytisch l6sbaren Gleichungen, die nur den eindimensionalen Verlauf entlang einer Profilli-
nie durch den Film beschreiben, I&sst sich mit diesen Modellen auch der zweidimensionale
Verlauf auf Flachen mit ggf. richtungsabhéngigen Eigenschaften simulieren. Die Autoren-
gruppe ging in den meisten Féllen von einem newtonschen FlieRverhalten aus und verzichtete
auf Vergleiche mit experimentellen Ergebnissen. Hager flihrte mit ausgewéhlten Termen aus
den genannten Modellen umfangreiche theoretische Parametervariationen fiir newtonsche
Lacke durch. Er leitete aus den Ergebnissen ab, wie Prozessparameter in der Spritzlackierapp-
likation verandert werden miussten, um die Welligkeitskennzahlen in unterschiedlichen
Strukturwellenlangenbereichen zu optimieren [10].

Modelle fir Mehrschichtsysteme, die in Ubereinanderliegenden Flissigkeitsschichten eine
unterschiedliche Viskositat aufweisen, wurden von Pozrikidis [16] und Balmforth [15] aufge-
stellt.

Figliuzzi et al. [22] leiteten analytisch und numerisch I6sbare Modellgleichungen fur den rein
oberflachenspannungsgetriebenen Verlauf auf waagerechtem rauem Substrat her. Sie vergli-
chen flr einen lésemittelhaltigen Lack simulierte mit gemessenen Verlaufsergebnissen. Dabeli
nahmen sie vereinfachend ein newtonsches FlieBverhalten an, in dem die Viskositét allein
vom Losemittelgehalt abhangig ist. Die Viskositat wurde nicht im Vorhinein mit einem Rhe-
ometer bestimmt, sondern indirekt aus dem gemessenen Verlaufsverhalten berechnet. Sie
stellten fest, dass analytisch und numerisch losbare Gleichungen zu nahezu identischen Ver-
laufsergebnissen fiihrten. Obwohl die Viskositat aus dem Verlaufsverhalten selbst bestimmt
wurde, wichen die lokalen Topografiemesswerte zwischen Messung und Simulation jedoch
um einen von den Autoren definierten relativen lokalen Fehler von bis zu 30 % voneinander
ab.

Orchards Modell wurde erstmals von Overdiep auf newtonsche Lacke erweitert, die durch
eine inhomogene Ldsemittelkonzentration Oberflachenspannungsgradienten ausbilden (Mara-
ngoni-Effekt) [52]. Er konnte auf diese Weise eine experimentell beobachtete Berg-Tal-
Umkehr erklaren. Dieses Modell wurde spéater von Wilson [82], Moriarty, Terrill und Wilson
[83] und Eres et al. [79] analysiert und verallgemeinert. Sie fanden eine gute Ubereinstim-
mung zwischen analytischen und numerischen Berechnungen zum Einfluss der
Oberflachenspannungsgradienten. Wéhrend die Oberflachenspannungsgradienten in Wirk-
lichkeit Konvektionszellen im Film hervorrufen, beschreiben die Verlaufsmodelle mit
Dunnschichtn&herung vereinfachend die Nettohdhendnderung an jeder Stelle, ohne die Kon-
vektionszellen nachzubilden.
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Die Mehrzahl der Verlaufsmodelle mit Dinnschichtndherung geht von idealviskosen
newtonschen Lacken aus und verzichtet auf Vergleiche mit realen Experimenten. Da die
meisten handelsiiblichen Lacke ein nichtnewtonsches FlieRverhalten besitzen, sind diese Ar-
beiten eher von mathematischem Interesse. Welche Bedeutung das nichtnewtonsche
FlieRverhalten fur den Verlauf in der Praxis hat, wurde in einer Arbeit Webers deutlich, in der
thixotrope kommerziell erhéltliche Automobilbasislacke untersucht wurden [24]. Weber
schlug vor, das FlieBverhalten dieser Lacke fiir die Berechnung stark vereinfacht zu betrach-
ten. Dazu nahm sie Gleichgewichtsviskositatskurven mit dem Rheometer auf, betrachtete die
Viskositéat bei einer Scherrate von 1 1/s als représentative Viskositat fur niedrige Scherraten
und setzte diese Viskositdt in Orchards Verlaufsgleichung ein. Sie verglich die berechneten
mit experimentell gemessenen Verlaufsgeschwindigkeiten und stellte fest, dass sie sich um
einen Faktor 100 bis 10000 unterschieden. Bisher gibt es nur wenige Versuche, die Verlaufs-
modelle um ein komplexeres Flieverhalten zu erweitern und sie so an die Praxis anzunahern:
Patton erweiterte Orchards Verlaufsmodell um eine schubspannungsabhéangige Viskositat mit
dem Ziel, den Verlauf zeitunabhangig scherverdiinnender reinviskoser Lacke berechnen zu
kénnen [84]. Er schlug vor, die Lackrheologie mit der Casson-Gleichung (GI. 5.14) durch drei
Parameter zu beschreiben, die FlieBgrenze 7o, die Grenzviskositét 7. bei starker Scherung und
den Power-law-Exponenten n.

1
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Nach Orchard kann die maximale Schubspannung im Film zu einem bestimmten Zeitpunkt
aus der Oberflachenspannung und der Filmgeometrie nach Gl. 5.13 berechnet werden. Mit
abnehmender Amplitude sinkt diese Schubspannung wéhrend des Verlaufs. In Pattons Modell
wird mit der Orchard‘schen Verlaufsgleichung die Amplitudenabnahme iterativ fur kleine
Zeitschritte berechnet. Dazu wird fiir jeden Zeitschritt die aktuelle maximale Schubspannung
und aus der Viskositatsfunktion #(z) die zugehorige Viskositéat bestimmt.

lyer und Bousfiled nutzten in einer schwerpunktmaRig mathematischen Arbeit das Viskosi-
tatsmodell nach Carreau, um den Verlauf von reinviskosen Lacken mit zeitunabhédngigem
scherverdinnendem FlieRverhalten zu berechnen [85]. Darin stellen 7o und 7. Viskositatspla-
teaus bei sehr niedrigen bzw. sehr hohen Scherraten, k einen Scherratenfaktor und n den
Power-law-Exponenten dar:

(n-1)
N0 = N+ (o — N)[1+ (kY)?] 2 (5.15)

Sie verglichen Ergebnisse ihres Modells, das die Dlnnschichtndherung nutzt, mit numeri-
schen Ergebnissen eines Modells ohne Diinnschichtnéherung. Zusatzlich nahmen sie mit
einem Rheometer die Gleichgewichtsviskositatskurve eines Lackes auf, passten das Carreau-
Viskositdtsmodell an die rheologischen Messdaten an, fiihrten damit Simulationen durch und
verglichen experimentelle mit simulierten Verlaufsergebnissen. Zwar wichen die Ergebnisse
der beiden mathematischen Modelle nur um 2 % voneinander ab, zwischen den simulierten
und gemessenen Filmprofilen stellten sie aber lokale Hohenabweichungen von bis zu 20 pm
bei einer mittleren Schichtdicke von 50 pum fest.
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Ahmed et al. stellten ein Verlaufsmodell mit Diinnschichtndherung vor, in welchem sie die
Rheologie mit Hilfe eines Potenzgesetzes beschrieben, das zwei Parameter, ndmlich Konsis-
tenzfaktor und Power-law-Index, enthalt [19]. Wie lyer und Bousfiled gingen sie von
reinviskosen Flissigkeiten aus, deren Viskositat nur scher-, aber nicht zeitabhdngig ist. Sie
beschrénkten sich auf numerische Untersuchungen ohne Vergleich mit Experimenten.

Cohu und Magnin erweiterten Pattons Modell um zwei weitere Viskositatsparameter ¢ und £
auf insgesamt funf Viskositatsparameter mit dem Ziel, fur reinviskose thixotrope Lacke neben
der Scherabhangigkeit zusatzlich die Zeitabhéngigkeit der Viskositat in Orchards Verlaufs-
modell zu berucksichtigen [23]. Sie bestimmten die zusatzlichen Parameter, indem sie im
Rheometer Sprungversuche mit konstanter Scherratenvorgabe y in der Erholungsphase durch-
fihrten, fur die Erholungsphase den Anstieg der Schubspannung z(t) auftrugen und Kurven
gemal Gl. 5.16 an die Messwerte anpassten.

_&vB . _&yB
T = Tgleichg. (1 —e%7 t) tNoYe it (5.16)

Die aktuelle Verlaufsviskositat berechneten sie iterativ aus der aktuellen maximalen
Schubspannung z, die sich aus der Filmgeometrie ergibt, und den funf Viskositatsparametern
nach GI. 5.17.

n(t)=n= [(T?O n)n + n’:or [1 - e‘f(%)ﬁtl + e [1 - e‘f(%)ﬁfl (5.17)

Sie sind wohl die einzigen Autoren, die ein experimentell gemessenes Verlaufsverhalten mit
einem Verlaufsmodell verglichen, das die Thixotropie beruicksichtigt. Sie verglichen fur zwei
thixotrope nicht verdunstende Lacke die mit Pattons Modell und ihrem Modell simulierte
Amplitudenabnahme sinusférmig strukturierter Filme mit der gemessenen Amplitudenab-
nahme. Wahrend Pattons Modell im Vergleich zu den Messungen einen zu langsamen Verlauf
vorhersagte, sagte Cohus und Magnins Modell einen zu schnellen Verlauf voraus. Sie bewer-
teten die Ergebnisse ihres Modells zwar als zufriedenstellend, jedoch unterschieden sich die
damit berechneten und die gemessenen Verlaufsgeschwindigkeiten insbesondere zu Beginn
des Verlaufens um ein Vielfaches.

Livescu und Roy stellten ein Modell mit Diinnschichtndherung fur den Verlauf reinviskoser
thixotroper Flussigkeiten auf horizontalem glattem Substrat auf, in welchem die Viskositét in
unterschiedlichen Hohen des Films unterschiedliche Werte annehmen kann [20]. Sie nahmen
an, dass sich die Viskositat zwischen zwei Plateaus 7o und 7. bei sehr niedrigen bzw. sehr
hohen Scherraten bewegt. Die Viskositat drickten sie als Funktion eines Strukturparameters
im Verlaufsmodell aus, der den aktuellen Zustand des Strukturabbaus und -aufbaus reprasen-
tiert. Sie verglichen zwei Modelle, die diesen Strukturabbau und -aufbau beschreiben: Das
Modell von Moore benétigt vier (7o, 7, a, b), das komplexere BQP-Modell von Baravanian
et al. acht (7o, #«, 7c, 730, P, Q, tax, tao) experimentell zu bestimmende Materialparameter. Sie
zeigten, dass die Viskositatsvariation Uber der Filmdicke sehr unterschiedlich ausféllt, je
nachdem ob das Viskositatsmodell von Moore oder das BQP-Modell verwendet wird. In &hn-
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licher Weise verfolgten spater Wilson et al. die Idee, die Viskositét als Funktion eines Struk-
turparameters in einem Verlaufsmodell mit Dinnschichtndherung fur reinviskose thixotrope
Lacke auszudriicken [18]. Da sich sowohl Livescu und Roy als auch Wilson et al. auf numeri-
sche Untersuchungen beschrénkten, konnte keine Aussage darlber getroffen werden, ob sich
mit einem der Viskositdtsmodelle, die einen Strukturparameter nutzen, der Verlauf realer
thixotroper Lacke vorhersagen lasst.

Listrov analysierte in einer theoretischen Arbeit das rein schwerkraftgetriebene AbflieRen
viskoelastischer Flussigkeitsfilme mit zeitlich konstanten Eigenschaften an geneigten Substra-
ten [13]. Er nahm ein stark idealisiertes viskoelastisches Verhalten an, das er mit dem
einfachen Maxwell-Modell beschrieb. In das Viskoelastizitaismodell gehen ein einziger Vis-
kositatskoeffizient und eine einzige Relaxationszeit als konstante Materialeigenschaften ein.

Keunings und Bousfield erweiterten Orchards Analyse fur den oberflachenspannungsgetrie-
benen Verlauf reinviskoser Flussigkeiten auf viskoelastische Flussigkeiten [12]. Wie Orchard
drickten sie Filmprofile, deren Form von der idealen Sinusform abweicht, mit einer Fourier-
serie aus. Sie leiteten eine gewohnliche Differentialgleichung her, die das Geschwindigkeits-
profil der Filmstromung beschreibt. Dieses ist fir sehr dinne Filme fir die Strémung parallel
zum Substrat ann&hernd semiparabelférmig und weicht fiir hdhere Schichtdicken von der Pa-
rabelform ab. Die Differentialgleichung ist analytisch l6sbar, was den Vorteil hat, dass die
Wahl des Viskoelastizitdtsmodells erleichtert wird. Die Autoren verwendeten ein verallge-
meinertes Modell der linearen Viskoelastizitdt mit einer Relaxationsfunktion, die durch n
Exponentialterme definiert wird. Die sich daraus ergebende Konstitutivgleichung stellt den
Zusammenhang zwischen Spannungstensor (einwirkende Kraft) und Deformationsgeschwin-
digkeitstensor (Verformung der Flissigkeit aufgrund der Kraft) dar und ist als
verallgemeinertes Maxwell-Modell oder n-Moden-Maxwell-Modell bekannt. Es lautet

n
T = ZTi (5.18)
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Darin steht T fiir den Spannungstensor, D flr den Deformationsgeschwindigkeitstensor, die
Konstanten treiax i Und 7 stellen Relaxationszeiten und zugehorige Viskositatskoeffizienten dar
(vgl. Abb. 5.8). Der Deformationsgeschwindigkeitstensor enthélt auf der Hauptdiagonale die
Dehnraten und auf der Gegendiagonale die Scherraten. Relaxationszeiten und Viskositéatsko-
effizienten bilden zusammen ein diskretes Relaxationszeitspektrum. Keunings und Bousfield
definieren die Verlaufsviskositét als eine ,,viskoelastische Viskositit™ 7y, die aus den diskre-
ten Relaxationszeitspektren und der Verlaufsgeschwindigkeit vveriaur berechnet wird:
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Da die Verlaufsviskositat von der Verlaufsgeschwindigkeit abhéngt und diese wiederum von
der Verlaufsviskositat, muss die Verlaufsgeschwindigkeit selbstkonsistent berechnet werden:
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bzw. fiir diinne Schichten mit h/A << 1 vereinfachend nach

16m* o h3

) = 5.22
vVerlauf(h; A0, 771) 3 ( m ) " ( )

N
i=1

1- Uvyerlauf trelaxi

Weil die Verlaufsviskositat von der Verlaufsgeschwindigkeit abh&ngt und diese wiederum
strukturwellenlangenabhangig ist, verlauft nach Keunings und Bousfield bei viskoelastischen
Lacken jede Strukturwellenldnge mit einer anderen Verlaufsviskositat. Die Autoren berechne-
ten exemplarisch Verlaufsgeschwindigkeiten von Polymerschmelzen und -lésungen mit
diskreten Relaxationszeitspektren, die sie der Literatur entnahmen. Da sie von zeitunabhangi-
gen Materialeigenschaften ausgingen, erhielten sie wie Orchard zeitlich konstante
Verlaufsgeschwindigkeiten. lhre Analyse legt nahe, dass Elastizitat den Verlauf im Vergleich
zum Verlauf rein viskoser Flussigkeiten zusatzlich verzogert, jedoch wurden die Ergebnisse
nicht experimentell Gberprift.
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6 Experimentelles und mathematisches
Vorgehen

6.1 Experimentelle Methoden

6.1.1 Messung des Verlaufsverhaltens

Fur den Vergleich zwischen Messung und Simulation mussen Filmgeometrie, Oberflachen-
spannung und rheologisches Verhalten der Lacke gemessen werden. Alle Messungen wurden
bei 23 °C durchgefiihrt und reprasentieren damit das Materialverhalten in der Abluftphase, in
der der groRte Teil der Topografiednderung stattfindet. Grundsétzlich sind alle hier verwende-
ten Mess- und Auswertemethoden auch bei erhthten Temperaturen, wie sie thermisch
hartende Lacke beim Einbrennen erfahren, anwendbar. Eine Ubersicht iiber die verwendeten
Messgeréte gibt Abb. 6.3.

Zur beruhrungslosen Messung der Filmgeometrie flissiger Lackschichten wurde ein optisches
Profilometer FRT MicroProf mit chromatischem Sensor FRT CWL verwendet. Der Sensor
verfugt ber einen maximalen Messbereich in z-Richtung von 300 pm mit einer hochstmdogli-
chen Auflésung von 3 nm. Es kdnnen einzelne Profillinien mit maximal 10 cm Lange oder
Flachen mit einer Seitenldnge von maximal 10 cm x 10 cm mit einem kleinstmdglichen
Messpunktabstand von 2,5 um aufgenommen werden.

Fur die Messung des Verlaufsverhaltens wurden die zu untersuchenden Flussigkeiten mit ei-
ner Spaltrakel auf Hochglanzblech im Profilometer aufgerakelt und sofort danach strukturiert.
Um regelmaBig strukturierte Filmoberflachen zu erhalten, wurden Gewinde durch den Film
gezogen oder Stempel auf den Film gedruckt (Abb. 6.1). Um unregelméRige Filmoberflachen
zu erhalten, wurde der aufgerakelte Film mit einer Pipette strukturiert. Wé&hrend die regelma-
Rigen Strukturen die Strukturen bei der Applikation mit einem Pinsel oder einem
Einzeltropfenapplikator in idealisierter und reproduzierbarer Form nachahmen, sind unregel-
méaRige Strukturen typisch flr die Spritzlackierapplikation oder die Applikation mit dem
Farbroller (Abb. 6.2). Nach der Filmstrukturierung wurden die Topografie- und Schichtdi-
ckenanderung des Films durch Sensoruberfahrten an derselben Position in konstanten
Zeitabstanden gemessen. Fur die Amplitudenberechnung der sinusformig strukturierten Filme
wurde mit einem Python-Code automatisiert die Filmtopografie eingelesen, mit einem Sa-
witzky-Golay-Filter geglattet und der arithmetische Mittelwert der halben BergeshOhe
mindestens finf benachbarter Berge gebildet. Bei nichtsinusférmig strukturierten Filmen
wurde die Amplitudenédnderung einzelner Strukturwellenldngen mittels Fast-Fourier-
Transformation aus der Topografie ausgelesen. Die Schichtdicke opaker pigmentierter Lacke
wurde mit dem optischen Profilometer durch Messung der Stufenhohe am Ubergang des
Lackfilms zu einem unbeschichteten Substratbereich als Referenzebene gemessen. Bel trans-
parenten Flissigkeiten konnte die Schichtdicke direkt mit dem Schichtdickenmodus des
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Profilometers, der gleichzeitig die Lichtreflexion an der Filmoberflache und am Substrat er-
fasst, bestimmt werden.

e
IS

Abb. 6.1: Werkzeuge zur Lackfilmstrukturierung: Gewinde (links) und Glaskeramikstempel (Mitte) zur Erzeu-
gung sinusférmiger Strukturen, Leiterplatten als Stempel (rechts) zur Erzeugung von Eierkartonstrukturen.
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Abb. 6.2: Beispiele flr mit dem Profilometer gemessene Filmtopografien.

6.1.2 Messung der physikalischen Materialeigenschaften

Die Veranderung des Festkdrpergehalts wahrend des Abluftens wurde gravimetrisch oder
profilometrisch bestimmt. Fir die gravimetrische Bestimmung wurde die Massendnderung
eines beschichteten Bleches auf einer Waage bis zur vollstandigen Trocknung protokolliert
und der zeitabh&ngige Festkorpergehalt als Verhdltnis Losemittelmasse/Festkorpermasse aus-
gedruckt. Fur die profilometrische Bestimmung wurde der zeitabhangige Festkorpergehalt aus
dem bekannten Festkorpergehalt im Lieferzustand in Massenprozent und der zeitabhdngigen
profilometrisch gemessenen Schichtdicke berechnet und in kg/m?® ausgedriickt.

Wie sich die Materialeigenschaften durch Abdunstung wéhrend des Verlaufens veréndern,
wurde mit Material bestimmt, das auf Bleche aufgerakelt, abgeliiftet und nach definierten
Abllftzeiten abgeschabt wurde. Der statische Oberflachenspannungskoeffizient wurde mit
einem Kontaktwinkelmessgerdt OCA 20 von DataPhysics nach der Stempelmethode gemes-
sen. Dabei wird ein Tropfen auf einen runden Metallstempel gesetzt, seine Tropfenkontur
durch eine Kamera erfasst und aus der Tropfenkontur und der Materialdichte automatisiert
mit der Young-Laplace-Gleichung die Oberflachenspannung berechnet [86]. Diese Methode
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hat den Vorteil, dass sie auch fur hochviskose Flissigkeiten und geringe Flissigkeitsvolumi-
na, wie sie beim Abschaben abgelUfteter Lackfilme anfallen, geeignet ist.

Fur die rheologische Charakterisierung wurde ein Rotationsrheometer Physica UDS 200 mit
Kegel-Platte-Geometrie verwendet. Der Kegel hatte einen Durchmesser von 50 mm und einen
Kegelwinkel von 2°. Die Verdunstung am Rand des Rheometermessspalts wurde durch eine
Losemittelfalle minimiert. Mit dem Rheometer wurden im rotierenden Modus Viskositatskur-
ven, im oszillierenden Modus Amplitudentests und Frequenztests sowie im rotierenden und
oszillierenden Modus verschiedene Arten von Sprungversuchen aufgenommen. Fir konventi-
onelle Versuchsabldufe wurden Standardeinstellungen verwendet, die in der Literatur
beschrieben und von Rheometer-Messprogrammen als Vorlage bereitgestellt werden [25].
Um die rheologischen Eigenschaften thixotroper Lacke fir Verlaufssimulationen zu ermitteln,
wurde im Rahmen dieser Arbeit ein neuer Mess- und Auswerteablauf entwickelt. Er nutzt
eine Serie von Sprungversuchen aus rotierenden Hochscherphasen und oszillierenden Erho-
lungsphasen bei unterschiedlichen Kreisfrequenzen. In dieser Arbeit wurde aus Grunden der
Vergleichbarkeit eine einheitliche Anzahl von sechs Kreisfrequenzen und eine einheitliche
Abschnittsdauer von 600 s fur die oszillierende Erholungsphase gewahlt (Tab 6.1). In der in-
dustriellen Praxis kann die Anzahl an Kreisfrequenzen auf vier reduziert und die
Abschnittsdauer der Erholungsphase abhéngig von der Messpunkdauer verkirzt werden
(Tab 6.2). Die Deformation liegt in den oszillierenden Versuchsabschnitten innerhalb des li-
nearviskoelastischen Bereiches. Als Vorversuche koénnen Amplitudentests durchgefuhrt
werden, um diejenige Deformation zu ermitteln, bei deren Uberschreiten der linearviskoelas-
tische Bereich verlassen wird. Bei fast allen untersuchten Lacken haben sich 0,7 %
Deformation als geeignet erwiesen, sodass in der Praxis auf einen VVorversuch verzichtet wer-
den kann, sofern es sich nicht um ein vollig unbekanntes Material handelt.

Tab 6.1.: In dieser Arbeit verwendeter Messablauf fir Sprungversuchsserien mit unterschiedlichen Kreisfre-
quenzen in der Erholungsphase

Abschnittsnr. Scherrate Kreisfreq. Messpunkt- Messpunkt- Abschnittszeit
[1/5] [1/5] dauer [s] anzahl [s]
1 200 - 1 20 20
2 - 0,10 100 6 600
3 200 - 1 20 20
4 - 0,34 30 20 600
5 200 - 1 20 20
6 - 1,00 10 60 600
7 200 - 1 20 20
8 - 3,40 5 120 600
9 200 - 1 20 20
10 - 10,00 5 120 600
11 200 - 1 20 20
12 - 34,00 5 120 600

¥ =3720
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Tab 6.2: Vorschlag fiir einen industriegeeigneten verkirzten Messablauf fiir Sprungversuchsserien mit unter-
schiedlichen Kreisfrequenzen in der Erholungsphase

Abschnittsnr. Scherrate Kreisfreq. Messpunkt- Messpunkt- Abschnittszeit

[1/s] [1/s] dauer [s] anzahl [s]

1 200 - 1 10 10
2 - 0,10 100 6 600
3 200 - 1 10 10
4 - 0,70 10 6 60
5 200 - 1 10 10
6 - 4,90 5 6 30
7 200 - 1 10 10
8 - 34,00 5 6 30
X =760

An ausgewahlten Lacken wurde zusétzlich die Dehnviskositdt mit einem modifizierten
Dehnrheometer des Typs Haake CaBER 1 (Thermo Scientific) im Rheologielabor des Karls-
ruher Instituts fir Technologie KIT bestimmt. Dabei wird ein Lacktropfen zwischen zwei
Stempel gesetzt, die Stempel werden auseinander gezogen und die oberflachenspannungsbe-
dingte Einschniirung des gebildeten Lackfilamentes wird mit einer Hochgeschwindigkeits-
kamera aufgezeichnet. Die Dehnviskositat wird in diesem Eigenbau des KIT aus der zeitli-
chen Durchmesseranderung an der schmalsten Stelle des Filaments berechnet. Es wurden
Stempel mit einem Durchmesser von 6 mm gewahlt. Die Tropfen wurden innerhalb von
60 ms von 1,5 mm auf 10 mm Stempelabstand verstreckt.

Abb. 6.3: Verwendete Messgerate — Messung des statischen Oberflachenspannungskoeffizienten mit der Stem-
pelmethode (a), Rotationsrheometer mit abzuschabendem abgeliftetem Lackfilm (b), Dehnrheometer (c),
optisches Profilometer (d).
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6.2 Simulationsprogramme

6.2.1 Allgemeiner Simulationsablauf

Fur die Verlaufssimulationen wurde ein bestehendes Simulationsprogramm in Matlab aus der
Vorgangerarbeit von Hager [10] um zusatzliche Funktionen erweitert. Weitere Simulations-
programme wurden in Matlab und Python im Rahmen dieser Arbeit von Grund auf neu
entwickelt. Abbildung 6.4 verdeutlicht den allgemeinen Simulationsablauf in den Program-
men. Als Eingangsdaten dienen die Substratoberflachenstruktur, das Ausgangsgebirge des
Lackfilms und die physikalischen Lackeigenschaften. Die Eingangsdaten konnen aus Messda-
ten geladen werden, wenn der Verlauf realer Lacke vorhergesagt werden soll, oder vom
Benutzer als Parameter bzw. Parametervariationen vorgegeben werden. Eine Ubersicht tber
die Programme mit detaillierten Flussdiagrammen findet sich im Anhang. Typische Rechen-
zeiten der Programme betragen auf einem Laptop wenige Minuten.

Fur verschiedene Anwendungsfélle wurden unterschiedliche Verlaufsmodelle mit Dunn-
schichtndherung eingesetzt, die in den nachfolgenden Kapiteln genauer beschrieben werden.
Je nach Verlaufsmodell wird die Anderung der Filmtopografie im Fourier-Raum (Kap. 6.2.3,
6.2.4, 6.2.8) oder im Ortsraum (Kap. 6.2.5, 6.2.6, 6.2.7) berechnet. Im ersten Fall wird die
Lackoberflache mittels Fourier-Transformation in einzelne Strukturwellenlangen zerlegt und
der Verlauf fur jede Wellenlédnge separat berechnet. Im zweiten Fall wird die Lackschicht in
Saulen unterschiedlicher Hohe diskretisiert und die lokale Veranderung mit Hilfe der Hohen-
unterschiede zu den benachbarten Sdulen berechnet. Die dazu nétigen partiellen Ableitungen
werden mit der Finite-Differenzen-Methode approximiert. Es wird eine explizite numerische
Zeitintegration genutzt, d. h. die Topografieverdnderung im aktuellen Zeitschritt wird mit den
Werten berechnet, die im unmittelbar vorausgehenden Zeitschritt gefunden wurden.

Fur jeden Verlaufszeitpunkt geben die Programme Verlaufskennzahlen wie die mittlere qua-
dratische Rautiefe und die Verlaufsgeschwindigkeit einzelner Strukturwellenldngenbereiche
aus. Die simulierte Welligkeit kann fur jeden Verlaufszeitpunkt grafisch dargestellt werden.
Dabei kann zwischen einer konventionellen Héhendarstellung, einer Krimmungsdarstellung
und einer simulierten Streifenlichtprojektion gewahlt werden. Die Streifenlichtprojektion
vermittelt dem Nutzer, wie storend sich die berechneten Hohenunterschiede auf den visuellen
Eindruck der Oberflache auswirken werden.
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Substratstruktur Ausgangsgebirge Lackeigenschaften ~ Weitere Randbedingungen,
(gemessen oder (benutzerdefiniert/durch (gemessen oder z. B. Neigungswinkel,
benutzerdefiniert) Tropfeniberlagerung benutzerdefiniert) Schubspannung durch
simuliert/gemessen) Luftstrom
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Abb. 6.4: Allgemeiner Ablauf der Verlaufssimulationen.

6.2.2 Modell fiir die Entstehung des Ausgangsgebirges bei der Spritzapplikation

Fur die Entstehung der Anfangstopografie aus deponierten Tropfen wurde das Shot-noise-
Model, auch Schrotrauschmodell genannt [10, 34], verwendet. Es nutzt eine statistische Uber-
lagerung von Kugelkappen. Das Verhéltnis des Spreitungsradius zur Hohe des deponierten
Tropfens wird durch einen Formfaktor definiert. Das Tropfenvolumen wurde in der Vorgan-
gerarbeit von Hager zundchst als konstant angenommen [10]. Fir die vorliegende Arbeit
wurde das Programm um Lackspritzstrahlen mit einer beliebigen Tropfengroéfienverteilung
erweitert. Als TropfengroRenverteilung kénnen mit Laserbeugung gemessene oder benutzer-
definierte Haufigkeiten der TropfengrofRenklassen eingelesen werden. Alternativ kann die
Verteilung als log-normalverteilt angenommen und die Breite der Verteilung tber die
Perzentile dv10 und dv50 des volumengewichteten Durchmessers festgelegt werden.
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6.2.3 Analytische Verlaufsberechnung mit konstanten
Lackmaterialparametern (1D)

Die analytisch losbare Gleichung nach Orchard gilt fur den Verlauf idealisierter Filme mit
horizontaler Ausrichtung, sinusférmig strukturierter Oberflache, konstanter Schichtdicke und
konstanten Lackeigenschaften auf glattem Substrat [68]. Mit der Orchard-Gleichung kann die
Amplitude A zum Zeitpunkt t als Funktion der Anfangsamplitude Ao und einer Verlaufsge-
schwindigkeit vveraur berechnet werden. Die Verlaufsgeschwindigkeit ist eine Zeitkonstante
und wird durch die mittlere Schichtdicke h, den Oberflachenspannungskoeffizienten o, die
Viskositat # und die Strukturwellenlange A bestimmt. In dem Modell wird angenommen, dass
die Strukturéanderung rein oberflachenspannungsgetrieben ist. Es setzt die Standardannahmen
der Dinnschichtnédherung voraus.

l /'"\ A >
? L N e I
h
n, o l
- 9 _ 16m* o h3
A(t) = A, - e\ Vverlauf mit Vyeraur = W = konst (6.1)

6.2.4 Verlaufssimulation mit zeitlich variablen Lackmaterialparametern (1D)

Die Verlaufsgleichung nach Orchard fur sinusférmig strukturierte horizontale Filme kann auf
Lacke mit veranderlicher Schichtdicke, Oberflachenspannung und Viskositét erweitert wer-
den. Dazu wird der Verlauf zeitlich diskretisiert und die Amplitudenanderung innerhalb eines
jeden Zeitschrittes mit den aktuellen Werten der Schichtdicke und der Lackeigenschaften ite-
rativ berechnet.

16m* o (t) h3(t)
3n(t)A*

At + Ar) = A(t) - ePvertauf® 80 mit pyg,ue(t) = (6.2)

6.2.5 Verlaufssimulation mit zeitlich und 6rtlich variablen
Lackmaterialparametern (2D)

Im 2D-Verlaufsmodell wird die Anderung der lokalen Schichtdicke innerhalb eines Zeit-
schrittes iterativ an jeder Stelle x, y mittels einer Differentialgleichung berechnet. Im
Vergleich zum vorhergehenden Modell wird somit nicht nur die Zeit, sondern auch der Ort
diskretisiert, indem der Film aus nebeneinander stehenden Lacksdulen unterschiedlicher Hohe
gebildet wird. Die im mathematischen Sinne zweidimensionale Simulation kann dreidimensi-
onal dargestellt werden (Abb. 6.5).
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Abb. 6.5: Beispiel fur 2D-Verlaufssimulationen eines langsam (links) und eines schnell verlaufenden Lackes
(rechts) auf strukturiertem Substrat.

Das Modell basiert auf der Diinnschichtndherung und kombiniert Terme aus den Arbeiten von

Eres, Schwartz, Roy und Weidner [41, 79]. Es beinhaltet die strukturandernden Effekte:

ahSchwerkraft _v- < pg Ccos 0 hl3

Schwerkraft (Einebnung im horizontalen Fall, Ablaufen und Substratstrukturabbildung

im vertikalen Fall)

pgsin6 a(h})

3 VhOberﬂ.) -

Jt 3n 0x
Oberflachenspannung
Ohoberflichensp. o hf

era:_w - v _377 VV2hoperf.

Schrumpf durch Verdunstung

ah'Verd. —

—E
ot

Oberflachenspannungsgradienten (Marangoni-Effekt)

6hGrad. hlz h13 2
ot ==V %VO' + gv hOberﬂ_VO'

Schubspannung auf der Filmoberflache, z. B. aufgrund einer Luftstrémung

ahSchubsp. _ T a(hlz)

at 2n  0x

(6.3)

(6.4)

(6.5)

(6.6)

(6.7)
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Wéhrend die ersten drei Effekte bereits in der VVorgangerarbeit von Hager bertcksichtigt wur-
den, wurde der Programmcode im Rahmen dieser Arbeit um Oberflachenspannungsgradien-
ten und die Schubspannung auf der Filmoberflache erweitert. Diese Erweiterung zeichnet sich
vor allem dadurch aus, dass Lackeigenschaften nun als ortsabhéngig in x- und y-Richtung
definiert werden kdnnen. Die Gesamtveranderung der Schichtdicke an einem bestimmten Ort
ist die Summe der einzelnen Effekte:

Ohges _ y. [ Py.cos 6 h} uh _pgsin 6 a(h?*) 6.8)
ot 377 Oberfl. 377 X
o h13 2
—-V: WVV hovern. | — E
h12 h13 2 T O(hlz)
-V (%VO'-F %V hOberfl.VG —% T

Die ortliche und zeitliche Diskretisierung erlauben es, die mittlere Schichtdicke als zeitlich
sowie die Oberflachenspannung, Viskositat und Verdunstung als zeitlich und/oder o6rtlich ver-
anderlich anzunehmen. Durch Unterscheidung in eine lokale Schichtdicke h; und eine lokale
Hohe der Oberflache iiber der mittleren Substrath6he hgper. kann auch der Verlauf auf einem
strukturierten Substrat simuliert werden (Abb. 6.6).

z g - sin(e)
(p
y :9
X

g - cos(¢)

Filmoberflache

hi(x.y,t) Noper.(X,Y:1) h

Substrat

X
Abb. 6.6: Unterscheidung unterschiedlicher Hohenbezeichnungen an einer Schnittlinie durch die 2D-Simulation.

Wahrend der Simulation kann mittels Fast-Fourier-Transformation berechnet und ausgelesen
werden, wie sich die mittleren quadratischen Rautiefen der in der Industrie verbreiteten Struk-
turwellenldngenbereiche Wa bis We verandern. Die Substratoberflichenstruktur kann mit
Sinusfunktionen oder vorgegebenen mittleren quadratischen Rautiefen fiir Wa bis We erzeugt
werden oder aus einer realen Oberflichenmessung eingelesen werden. Das Ausgangsgebirge
kann mit den gleichen Varianten wie das Substrat oder mit einer simulierten Tropfeniiberlage-
rung erzeugt werden. In dem Modell konnen beliebige statische Substratneigungswinkel
vorgegeben werden. Zusétzlich wurde im Rahmen dieser Arbeit im Programmcode die Mog-
lichkeit geschaffen, eine Substratdrehung mit definierter Winkelgeschwindigkeit, wie sie in
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der Automobilindustrie z. B. von Mazda mit rotierenden Karosserien erprobt wurde, einzu-
stellen. Im Vergleich zur Vorgédngerarbeit wurden aulerdem Moglichkeiten zur Verkiirzung
der Rechenzeit programmiert: Indem mehrere Einzelsimulationen im Programm parallelisiert
werden, bei Bedarf auch auf mehreren Computern, kdnnen gleichzeitig mehrere Parameterva-
riationen flr Optimierungsaufgaben getestet werden. Die Rechenzeit wurde weiter verkiirzt,
indem die Ortsauflésung wahrend des Verlaufs abhangig von den noch vorhandenen Struk-
turwellenldngen automatisch angepasst wird.

6.2.6 Simulation des Verlaufs an Kanten (1D)

Fiar den Verlauf an Kanten wurde im Rahmen dieser Arbeit ein neues Programm geschrieben,
das das Kantendefekt-Model von Schwartz und Weidner nutzt [17]. Dieses Verlaufsmodell
verwendet die Standardannahmen der Dunnschichtndherung. Wie in Dunnschicht-
Verlaufsmodellen tiblich, wird davon ausgegangen, dass die Anderung der lokalen Schichtdi-
cke z durch lokale Druckunterschiede im Film hervorgerufen wird:

9z _ i% (6.9)

adt 37y dx

Zentrale Idee des Kantenverlaufsmodells ist, dass sich der Druck aus zwei Anteilen zusam-
mensetzt. Dabei stellt ein Anteil den Kriimmungsdruck aufgrund lokaler Schichtdickenunter-
schiede dar, der andere den Krimmungsdruck aufgrund der Substratkrimmung. Ist die Sub-
stratkante in einer Raumrichtung gekrimmt, berechnet sich der Druck nach
0%z 1

P = —O'E-FO'; (610)
mit r als lokalem Kriimmungsradius des Substrates. Auf diese Weise wird die Substratkrim-
mung als zusatzliche zeitunabhangige Uberdruckverteilung behandelt. Wie Abb. 6.7
verdeutlicht, hat dieses Vorgehen den Vorteil, dass die Profilveranderung bei Vernachlassi-
gung der Schwerkraft weiterhin so berechnet werden kann, als wirde der Film auf einer
ebenen Flache verlaufen.

J/ horizontaler gekrimmter senkrechter
Bereich Bereich Bereich
Verlauf -/\ f'\
_— — \/—\/
Bereich mit hohem
/ Krimmungsdruck

Abb. 6.7: Gedankliches Aufbiegen der beschichteten Substratkante.
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Die nichtlineare Gleichung fir die Entwicklung der lokalen Schichtdicke z(x,t) in Normalen-
richtung zur Bauteiloberflache erhalt man durch Zusammenfassen der Gleichungen 6.9 und
6.10:

03z  o(r™Y)
0z_ o a<23 (8x3 Ox )) (6.11)

at 37 0x

6.2.7 Verlaufssimulation von Mehrschichtsystemen (1D)

Fur den Verlauf von Mehrschichtsystemen, in denen die Viskositdt der einzelnen Schichten
ahnlich ist oder zur Oberflache hin sinkt, wurde das Mehrschichtmodell von Pozrikidiz [16,
87] in das Simulationsprogramm bernommen. Dies betrifft z. B. niedrigviskose Klarlacke,
die auf hochviskosen, aber noch fliel3fahigen Basislacken in der Automobilindustrie appliziert
werden. Der Verlauf von n Schichten unter dem Einfluss von Schwerkraft, Oberflachenspan-
nung und ggf. Grenzflachenspannung zwischen nicht mischbaren Schichten kann auf
waagerechtem oder geneigtem Substrat mit glatter oder welliger Substratstruktur simuliert
werden.

Fur den Verlauf von Mehrschichtsystemen, in denen die Viskositat vom Substrat zur Oberfla-
che hin steigt, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Programmcode geschrieben, der auf einem
Mehrschichtmodell von Balmforth beruht [15]. Das Modell betrifft z. B. Lackschichten, die
durch Verdunstung eine hochviskose Haut ausbilden. Es ist geeignet fur die schwerkraftge-
triebene Einebnung von zwei Schichten auf glattem, waagerechtem Substrat.

Fur die Mehrschichtverlaufssimulationen mussen umfangreichere Differentialgleichungssys-
teme gelost werden. Die Modelle sind Teil der selbst geschriebenen Simulationsprogramme,
es wird aber in dieser Arbeit auf Ergebnisse der Modelle verzichtet. Daher sei fur Details auf
die Originalquellen verwiesen.
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6.2.8 Neuartige Verlaufssimulation fur thixotrope viskoelastische Lacke (1D)

Die meisten in der Industrie verwendeten Lacke besitzen kein newtonsches FlieRverhalten mit
einer konstanten Viskositat, sondern ein komplexes FlieBverhalten mit zeitlich veréanderlichen
viskoelastischen Eigenschaften. Konventionelle rheologische Messablaufe liefern keine Da-
ten, die fur eine Verlaufsberechnung solcher Lacke geeignet sind. Fir diese Arbeit wurde
deshalb ein neuartiges Mess- und Auswerteverfahren entwickelt, das erstmals eine rechneri-
sche Vorhersage des Verlaufsverhaltens aller Lacke einschlieflich  thixotroper
viskoleastischer Lacke ermdglicht. Dazu muss gemessen werden, wie sich die viskoelasti-
schen Eigenschaften nach der Lackapplikation durch thixotrope Erholung verandern. Die so
erhaltenen Messdaten missen in eine erholungszeitabhéngige Verlaufsgeschwindigkeit umge-
rechnet werden.

Fur die Verlaufsberechnung mussten zwei Hirden tGberwunden werden:

- Messtechnische Hurde: Um das viskoelastische Verhalten von Lacken mit einem Rotati-
onsrheometer mdglichst vollstdndig zu charakterisieren, werden bisher Frequenztests
eingesetzt. Dabei werden die GréRRen Speichermodul G und Verlustmodul G bei ver-
schiedenen Kreisfrequenzen « oszillierend gemessen. Wegen der langen Messpunkt-
zeiten ist es bei thixotropen Lacken jedoch nicht mdglich, einen Frequenztest fiir definier-
te Zeitpunkte der Erholungsphase zu erhalten. Frequenz- und Erholungszeitabhéngigkeit
der Moduln werden dann vermischt.

- Mathematische Hirde: Es musste eine Mdglichkeit gefunden werden, Messdaten aus ei-
nem Frequenztest in Eingangsdaten fur Verlaufssimulationen umzuwandeln.

Die messtechnische Hurde wurde Gberwunden, indem die Frequenztests nicht direkt gemes-
sen, sondern nach einem neuartigen Ablauf indirekt konstruiert wurden:

1. Der Lack wurde im Rheometer mit Sprungversuchsserien mit abwechselnden rotierenden
Hochscherphasen, die die Applikationsphase reprasentieren, und oszillierenden Erho-
lungsphasen, die die Verlaufsphase repréasentieren, bei jeweils unterschiedlichen
Kreisfrequenzen belastet (Messablauf s. Kap. 6.1.2). In jeder Erholungsphase wurde der
Anstieg der Moduln G*und G ‘* aufgezeichnet. In den Erholungsphasen wurde im linear-
viskoelastischen Bereich bei sehr kleinen Deformationen gemessen, sodass die
Strukturerholung kaum gestort wurde. Diese Bedingungen ahmen die Bedingungen im
sehr langsam flieRenden Lackfilm nach.

2. Der zeitliche Anstieg der Moduln in der Erholungsphase folgt einer Wurzelfunktion.
Deshalb konnten in einer doppeltlogarithmischen Darstellung log G‘(log t) und
log G “‘(log t) Geraden an die Messpunkte angepasst werden. Fur jede gewéhlte Kreisfre-
quenz entstanden so zwei Geradengleichungen:

log G =ki-logt+k> (6.12)
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log G “=ks-logt+ka (6.13)

Mit den Geradengleichungen konnte fir jeden Verlaufszeitpunkt t ein Frequenztest
G (w,t), G*“(w,t) mit theoretisch unendlich kurzer Messpunktdauer konstruiert werden.
Das schliel3t dank Geradenextrapolation auch sehr kurze oder sehr lange Erholungszeiten
ein, flr die keine Messdaten erhalten werden kdnnen.

Die mathematische Hirde wurde Uberwunden, indem fur jeden konstruierten Frequenztest
eines jeden Verlaufszeitpunktes ein diskretes Relaxationszeitspektrum berechnet wurde:

Als Modell zur Beschreibung der Viskoelastizitat zu einem Verlaufszeitpunkt diente das
n-Moden-Maxwell-Modell [64]. Die Frequenzabhéngigkeit der Moduln in jedem konstru-
ierten Frequenztest wurde durch zwei Anpassungsfunktionen beschrieben:

242
w trelax i

1 4+ w?t?

relax i

6'(@,8) = ) Kretax i(8) treta (6.14)

w trelaxi
1+ w?t?

relax i

G”(w, t) = Z krelaxi(t) trelax i (6.15)
i

In die Funktionen gehen frei wahlbare diskrete Relaxationszeiten treiax i Und zugehorige
Gewichtungsfaktoren Krelax i €in, die zusammen ein diskretes Relaxationszeitspektrum bil-
den. Mit dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus wurden die Gewichtungsfaktoren so
lange variiert, bis die Summe der Fehlerquadrate der Anpassung minimal war. Fur Lacke
erwiesen sich sechs logarithmisch steigende Relaxationszeiten im Bereich 0,001 s bis
100 s als besonders zweckmaRig, da so relativ glatte Anpassungskurven ohne Uberanpas-
sung erhalten werden konnten. Grundsétzlich lieferte der nachfolgende Auswerteschritt
aber auch dann sehr ahnliche Ergebnisse, wenn eine andere Anzahl an Relaxationszeiten
oder andere Abstande zwischen den Relaxationszeiten gewahlt und entsprechend andere
Gewichtungsfaktoren errechnet wurden.

Da der messbare Frequenzbereich in einem Rotationsrheometer begrenzt ist, wurden je
nach Lack in einem konstruierten Frequenztest mehr oder weniger grof3e Ausschnitte der
Bereiche Anfangsbereich, gummielastisches Plateau und Ubergangsbereich sichtbar (vgl.
mit Abb. 5.6). Die Anpassungsfunktionen des n-Moden-Maxwell-Modells erlauben es,
den Kurvenverlauf von G und G ‘* auch weit Gber den messtechnisch zuganglichen Fre-
guenzbereich hinaus zu extrapolieren.

Aus einem diskreten Relaxationszeitspektrum kdnnen nach Keunings und Bousfield die
Verlaufsgeschwindigkeit und eine effektive Verlaufsviskositat, die die viskosen und elas-
tischen Eigenschaftsanteile zu einer verlaufsbehindernden Gréfle zusammenfasst,
berechnet werden [12]. Diese Gleichungen waren urspringlich fur viskoelastische Flis-
sigkeiten mit konstanten Eigenschaften vorgesehen. Die Neuheit der vorliegenden Arbeit
besteht darin, fur jeden Verlaufszeitpunkt ein eigenes diskretes Relaxationszeitspektrum
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zu nutzen und so numerisch fur jeden Verlaufszeitpunkt eine eigene Verlaufsgeschwin-
digkeit und Verlaufsviskositat zu berechnen. Auf diese Weise wurden Keunings‘ und
Bousfields Verlaufsgleichungen fir viskoelastische Fllssigkeiten erstmals um Thixotro-
pie erweitert. Betont werden muss, dass die Eingangsdaten flr dieses neue Thixotropie-
Viskoelastizitat-Verlaufsmodell erst durch den oben beschriebenen ebenfalls neu entwi-
ckelten Messablauf im Rheometer verfligbar werden. Fir sinusférmig strukturierte Filme
berechnet sich die Verlaufsgeschwindigkeit der thixotropen viskoelastischen Lacke dann
nach

o(t)

AX < Kretaxi(t) * trelaxi” )
=1 - vVerlauf(tl h' /1' g, krelax ) Lrelax i

1]Verlauf(tr h' A' g, krelax 17 krelax N) =

(6.16)

. tanh (21‘[ @) - (21-[ @) . sech? (21_[ @) |

1+ (21‘[@)2 - sech? <2T[ @)

Die Verlaufsgeschwindigkeit mit der Einheit [1/s] stellt dabei die kleinste mogliche Lo-
sung dieser selbstkonsistent zu I6senden Gleichung dar. Ihr Kehrwert kann als diejenige
Zeit interpretiert werden, die der Lack bendtigen wirde, damit seine Amplitude auf das
1/e-Fache der Amplitude zu Beginn des Zeitschrittes fallt, wenn er die zu Beginn des
Zeitschrittes vorliegende Mikrostruktur beibehielte. Wenn h/1 << 1 gilt, vereinfacht sich
Gleichung 6.16 zu

16m* o(t) h3(t)

3ZL < Kretax i (£) * trelax;® ) /14.
T vverlan(t’ h,2,0, krelax ) relax i

Verlauf(t, 1 A, 0, Krelax 1) s Krelax n) =

(6.17)

Krelax i - trelax i2 €ntspricht dem von Keunings und Bousfield als Viskosititskoeffizient be-
zeichneten Term #i. Gleichung 6.16 und 6.17 enthalten die bei thixotropen Lacken
verlaufszeitabhangige effektive Verlaufsviskositét:

N
neffektiv(t' h' A, g, krelax 12 =0 krelax N) = Z <

i=1

krelax i(t) " trelax i2 ) (6 18)

1- UVerlauf(t' h: /1: g, krelax) trelaxi

3. Die Topografiednderung wurde iterativ aus der Topografie zu Beginn des Zeitschrittes
und der aktuellen Verlaufsgeschwindigkeit berechnet. Flr sinusférmig strukturierte Filme
mit einer gegebenen Startamplitude Ao gilt:

A(0) = 4, (6.19)

At B A, 0, retax 1) s Kretax n) = A(t — At) - eVverlauf(t=Ath A0 Krelax ) - 6) (6.20)
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Erstmals wurde fur Lacke mit komplexem Flie3verhalten auch der Verlauf von Filmen
mit unregelméBigen Profillinien berechnet. Dazu wurde das Profil mittels Fast-Fourier-
Transformation in seine Wellenldngenanteile zerlegt und fir jede der sich tberlagernden
Wellenlangen die Amplitudenveranderung mit Gl. 6.20 separat und iterativ berechnet.

Die Messung und die Umwandlung der Messdaten in eine Verlaufsvorhersage wurden
automatisiert. Das Programm besitzt eine intuitiv zu bedienende Benutzeroberflache und
kann so im Laboralltag flr alle handelstblichen Lacke zur Verlaufsoptimierung einge-
setzt werden.

6.2.9 Simulierte Streifenlichtprojektion

Die Streifenlichtprojektion vermittelt einen Eindruck, wie eine Filmtopografie visuell wahr-
genommen wird. Um Streifenlichtprojektionen auf einer simulierten Lackoberflache
berechnen zu konnen, wurde das Open-Source-Matlab-Script ,,Solve 2d wave equation with
Finite Difference Method* von Vedenyov, das Regenfall auf einem Schwimmbecken visuali-
siert, flr diese Arbeit modifiziert [88]. Dazu wurde ein Bild mit sinusformiger Hell-Dunkel-
Folge erstellt, dessen Pixelanzahl in Hohe und Breite der Gitterpunktanzahl der simulierten
Lackoberflache entspricht. Die Hohendaten der Lackoberflache wurden normiert, indem sie
durch den Gitterpunktabstand dividiert wurden. Bild und normierte Hohendaten wurden zu-
sammen in den Code geladen. Wie in Abb. 6.9 dargestellt, nutzt das Reflexionsmodell das
Gesetz Einfallswinkel = Ausfallswinkel. Es berechnet flr jeden Punkt p der reflektierenden
Oberflache aus der lokalen Oberflachensteigung und dem Winkel des einfallenden Licht-
strahls die Richtung des reflektierten Strahls. In der Ebene ¢ = 0 wird ein gedachter Schirm
aufgespannt und flr diesen der Auftreffpunkt des jeweiligen Strahls berechnet.

— Vorgegebenes Bild

Verzerrtes Bild
auf dem Schirm

(@0,-bo)

Abb. 6.9: Modell fiir die Streifenlichtprojektion: Lackoberflache in Ebene mit b = 0, Schirm in Ebene mit ¢ =0,
Reflexionspunkt p, Normalenvektor n; Anwendung der Streifenlichtprojektion auf einer simulierten Lackober-
flache.
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7 Ergebnisse und Diskussion

7.1 Einfluss der Filmgeometrie auf das Verlaufsverhalten

7.1.1 Simulationen zur Entstehung des Ausgangsgebirges
bei der Spritzapplikation

In Simulationen der Tropfentiberlagerung auf dem Substrat wurde untersucht, wie sich die
TropfengroRenverteilung auf die Welligkeit des Ausgangsgebirges auswirkt. Es wurden mit-
tels Laserbeugung gemessene sowie fiktive TropfengréRenverteilungen mit unterschiedlichem
mittleren Tropfendurchmesser und unterschiedlicher Verteilungsform verwendet.

Die Welligkeitskennzahlen der aus den Tropfen gebildeten Ausgangsgebirge wachsen als
Wurzelfunktionen mit der Schichtdicke (Abb. 7.1). Unabhéngig von der gewéhlten Tropfen-
groRenverteilung zeigten die Simulationen, dass Strukturen auf der Filmoberflache entstehen,
deren Wellenldngen deutlich groRer als die Tropfendurchmesser waren. Die Simulationen
untermauern damit die These, dass die statistische Tropfentberlagerung Ursprung der Oran-
genhautstruktur bei der Spritzapplikation ist.

Obwohl bei der Zerstaubung realer Lacke feine Tropfen (ber ihre Oberflache mehr Losemittel
abgeben als groRe Tropfen und damit einen hoherviskosen, langsamer verlaufenden Film er-
geben, ist aus praktischen Zerstaubungsversuchen am Fraunhofer IPA und der Literatur [89,
90] die Faustregel ,.je feiner die Zerstaubung, desto ebener der trockene Film* bekannt. Dar-
aus lasst sich schlieRen, dass die Welligkeit des Ausgangsgebirges fur die Welligkeit nach der
Trocknung in vielen Féllen entscheidender ist als die Verlaufseigenschaften. Gemal den Si-
mulationen der Tropfenuberlagerung féllt die Welligkeit des Ausgangsgebirges umso geringer
aus, je feiner die Tropfengrofie ist. Ein bemerkenswertes Ergebnis der Simulationen ist, dass
bereits sehr kleine Unterschiede in der TropfengroRenverteilung zu signifikant unterschiedli-
chen Welligkeitskennzahlen im langwelligen Strukturbereich des Ausgangsgebirges fiihren.
So wiirde man die gemessenen log-normalverteilten TropfengroRenverteilungen in Abb. 7.1
(rechts) anhand ihrer Verteilungskennzahlen dv10 und dv50 in der Praxis als annéhernd gleich
bezeichnen. Im langwelligen, visuell besonders stérenden Strukturbereich Wd unterscheiden
sich die Welligkeitskennzahlen der gebildeten Gebirge dennoch um 30 % bezogen auf den
kleineren der beiden Werte. Im langwelligen Strukturbereich ist diese anfangliche Abwei-
chung fur die spatere Welligkeit des getrockneten Films relevant, weil langwellige Strukturen
besonders langsam verlaufen (s. Kap. 7.1.2).
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Verteilungskennzahlen

Spray dv10[pm]  dv50 [um]
a 7,28 20,04
b 7,98 22,57

Mittlere quadratische Rautiefe R, [um]

Mittlere quadratische Rautiefe R, [um]
w
/'
/

o +—+——"7——TT— 0
I I I I
0 20 40 60 80 Wa Wb Wc Wd gesamt
0,1 0,3 1,0 3,0 10,0 mm
Mittlere Schichtdicke h [m] Strukturwellenlangenbereich

Abb. 7.1: Beispiel fir den Anstieg der mittleren quadratischen Rautiefe in verschiedenen Wellenlangenbereichen
wahrend der simulierten Tropfenuberlagerung (links). Verteilungskennzahlen dv10 und dv50 zweier gemessener
log-normalverteilter TropfengréfRenverteilungen, Welligkeit der durch simulierte TropfenUberlagerung gebilde-
ten Ausgangsgebirge bei 100 um Schichtdicke (rechts).

Die Simulationen zeigen des Weiteren, dass zwei TropfengrofRenverteilungen auch dann Aus-
gangsgebirge mit signifikant unterschiedlicher Welligkeit bilden kodnnen, wenn die im
technischen Sprachgebrauch tblichen Verteilungskennzahlen gleich sind, die Verteilungen
aber eine unterschiedliche Verteilungsform aufweisen: Abbildung 7.2 stellt auf der linken
Seite zwei TropfengroRenverteilungen dar, von denen eine monomodal, die andere bimodal
ist. Beide Verteilungen weisen den gleichen dv50 = 24 um und das gleiche mittlere Tropfen-
volumen 7 = 2,50 - 10°2° m® auf. Auf der rechten Seite ist die berechnete Welligkeit der aus
diesen TropfengroRenverteilungen gebildeten Ausgangsgebirge fiir je zwei unterschiedliche
Schichtdicken abgebildet. In den Strukturwellenlangenbereichen Wb und Wc bietet die bimo-
dale Verteilung gegeniiber der monomodalen einen Vorteil, da die Welligkeitskenzahlen bis
zu 0,7 um unter denen der monomodalen liegen. Es kann gefolgert werden, dass es fur Ver-
laufssimulationen in Spritzapplikationsprozessen nicht ausreicht, die Tropfengréfienver-
teilungen mit ein oder zwei Kennzahlen zu beschreiben. Stattdessen sollte méglichst die ge-
naue Verteilungsfunktion aus Messungen bekannt sein.

0,070 ; 5,0
E ° ]
= 0,060 ] 2
S 5050 ] ? E 4,0 1 " =s=monomodal, h = 100 pm
| E T = i A
% 0,040 1 —monomodal g o 3.0 1 /.\ —s=bimodal, h = 100 pm
c E —hi =) 1 4 @
g 0,030 E bimodal gé’ 2,0 A ./ A =e=monomodal, h = 50 um
S 0,020 § 33 i ° %
S 0,010 1 g 1,09 N\, | —e—bimodal, h =50 um
] B (]
0,000 F=—r—rrfFrrm———rorm 0,0 ‘ ; ;
1 10 100 Wa Wb Wc Wd
01 03 10 30 100mm
Tropfendurchmesser d [um] Wellenlangenbereich

Abb. 7.2: Zwei Tropfengréenverteilungen mit gleichen charakteristischen Verteilungskennzahlen, aber unter-
schiedlichen Verteilungsformen (links) und berechnete Welligkeit der daraus gebildeten Ausgangsgebirge
jeweils fiir 50 pm und 100 pm Schichtdicke (rechts).
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7.1.2 Einebnung sinusformig strukturierter Filme

Um den Einfluss der Filmgeometrie auf das Verlaufsverhalten unabhangig von den Flussig-
keitseigenschaften zu demonstrieren, wurden an waagerechten, sinusformig strukturierten
Filmen aus Leindl-Standol die mittlere Schichtdicke und die Strukturwellenldnge variiert. Die
ubrigen Parameter wurden konstant gehalten. Lein6l-Standdl ist eine newtonsche viskose
Flussigkeit ohne fliichtige Anteile. Abbildung 7.3 zeigt fur die so entstandenen Parameter-
kombinationen die gemessene und berechnete Amplitudenabnahme mit der Zeit.

Leindl-Standdl, sin-Struktur, Leindl-Standol, sin-Struktur,
A=4,17 mm, n = 2600 mPa-s, o = 32 mN/m h =58 um, n = 2600 mPa-s, 0 = 32 mN/m
100 10
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Zeit t [s] Zeit t [s]
® Messung

— Analytische Lésung (nur Oberflachenspannung)
= Numerische Sim. (Oberflachenspannung + Schwerkraft)

Abb. 7.3: Vergleich zwischen gemessener und berechneter Amplitudenabnahme sinusférmig strukturierter Filme
aus Leindl-Standdl mit Variation der mittleren Schichtdicke h und der Strukturwellenlénge A.

Wie von Orchard hergeleitet, sinkt die Amplitude der Sinusstrukturen exponentiell mit der
Zeit. Die Verlaufsgeschwindigkeit, die in der halblogarithmisch dargestellten Amplitudenver-
anderung der Kurvensteigung entspricht, bleibt ber den Verlaufszeitraum konstant. Sie
verhélt sich proportional zu h® und umgekehrt proportional zu A*. Messung und Berechnungen
zeigen insgesamt eine hohe Ubereinstimmung. Damit ist auch belegt, dass die experimentelle
Methode addquat gewéhlt wurde. Die analytische Losung nach Orchard mit rein oberflachen-
spannungsgetriebener Einebnung und die numerische Simulation mit oberflachenspannungs-
und gravitationsgetriebener Einebnung fihren zu sehr &hnlichen Ergebnissen. Sie bestétigen
Orchards These, dass die Schwerkraft bei Orangenhaut-Strukturwellenldangen im Waagerech-
ten vernachldssigt werden kann. Aus der starken Abhdngigkeit der Verlaufsgeschwindigkeit
von den geometrischen Filmeigenschaften, die mit der dritten bzw. vierten Potenz eingehen,
lasst sich schlielen, dass selbst ein aus rheologischer Sicht gut formulierter Lack zu einer
stark welligen Oberflache fiihrt, wenn der Film sehr dinn ist oder bei der Applikation bereits
ausgepragte langwellige Strukturen entstanden sind.
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7.1.3 Einebnung unregelmaRig strukturierter Filme

Ein Film einer newtonschen wassrigen Melaminharzlésung wurde mit einer Pipette unregel-
maéRig strukturiert. Seine Topografieverdnderung wurde auf einer Flache von 3 cm x 3 cm in
einem Takt von 80 s mit dem Profilometer gemessen. Die gemessene Topografie zum Zeit-
punkt t = 0 wurde als Anfangstopografie fur eine numerische Verlaufssimulation verwendet.
Die Flussigkeit zeigte im Messzeitraum eine geringfiigige lineare Schichtdickenabnahme
durch Abdunstung, die in der Simulation bertcksichtigt wurde. Abbildung 7.4 und 7.5 zeigen
den Vergleich zwischen Messung und Simulation. Der relative lokale Fehler wurde berechnet
nach:

|h0berﬂ., sim. (%, ¥) — hoverfl, Exp. (X, y)| (7.1)

&(x =
(x,y) max hoperfl, Exp.

Der Versuch demonstriert die Uberlegenheit der numerischen Simulation gegentiber der ein-
fachen analytisch l6sbaren Verlaufsgleichung nach Orchard. Wahrend mit der Orchard-
Gleichung nur der Verlauf von idealisierten Sinusstrukturen vorhergesagt werden kann, kann
die numerische Simulation auch den Verlauf von Filmen mit realistischen Topografien, wie
sie bei der Spritzapplikation oder mit einem Farbroller entstehen, vorhersagen. Das Ergebnis,
dass sich kurze Wellen schnell, lange Wellen langsam einebnen, gilt auch dann, wenn sich
diese Wellen tberlagern: Im Verlaufszeitraum von 320 s verschwinden kurzwellige Struktu-
ren, die anfangs die linke Seite des Fldchenausschnittes dominieren, fast vollstandig.
Langwellige Strukturen, die den mittleren Hohenunterschied zwischen der linken und rechten
Seite des Ausschnittes ausmachen, bleiben auch nach 320 s sichtbar. Messung und Simulation
stimmen gut Uberein: Der relative lokale Fehler ist Giberwiegend kleiner als 3 %. GroRere Feh-
ler bis zu 10 % treten nur punktuell auf, wo Luftblasen im Film eingeschlossen waren. Die
Geometrieabhangigkeit der Verlaufsgeschwindigkeit, die das Simulationsprogramm vorher-
sagt, kann damit als experimentell validiert betrachtet werden.
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Abb. 7.4 Vergleich zwischen gemessener und simulierter Einebnung einer unregelmaligen Topografie, Sub-

stratflache 3 cm x 3 cm, Schréagsicht.
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Messung Simulation Rel. lokaler Fehler [%]
10
Os
8
6
80s
4
2
160 s
0
240s
320 s

Abb. 7.5: Vergleich zwischen gemessener und simulierter Einebnung einer unregelméfigen Topografie, Sub-
stratflache 3 cm x 3 cm, Draufsicht mit rel. lokalem Fehler, Farbskala der Absolutwerte wie in vorhergehender
Abbildung.



Ergebnisse und Diskussion 59

7.2 Einfluss der Viskositat auf das Verlaufsverhalten

7.2.1 Newtonsche Modellfliissigkeiten ohne nennenswerte Verdunstung

Um den Einfluss der Viskositat auf das Verlaufsverhalten zu demonstrieren, wurden als Mo-
dellflussigkeiten newtonsche Ole und handelsiibliche newtonsche Lackbindemittel mit
unterschiedlicher Viskositdt gewahlt. Die Stoffe zeigten keine signifikante Verdunstung im
Beobachtungszeitraum. Wie im vorherigen Abschnitt wurde die Amplitudenabnahme sinus-
formig strukturierter waagerechter Filmen gemessen und das Ergebnis mit der berechneten
Abnahme verglichen.

Wie Abb. 7.6 zeigt, sagen die verwendeten Modelle das Verlaufsverhalten newtonscher Flus-
sigkeiten in einem breiten Viskositatsbereich richtig voraus. Die Modelle kdnnen von den
reinen Olen als idealisierten Modellflissigkeiten mit vergleichsweise enger Molmassenvertei-
lung auf realistische Lackbindemittel mit teilweise breiter Molmassenverteilung Ubertragen
werden. Die Einebnungsgeschwindigkeit, die in der halblogarithmisch dargestellten Amplitu-
denveranderung der Kurvensteigung entspricht, ist je Modellfllssigkeit zeitlich konstant. Sie
verhélt sich wie rechnerisch vorhergesagt umgekehrt proportional zur Scherviskositat #. Zwar
geht 1/ linear in die Verlaufsgeschwindigkeit ein, wahrend die geometrischen Filmeigen-
schaften Schichtdicke und Wellenldnge mit der dritten bzw. vierten Potenz eingehen, dennoch
beeinflusst die Hohe der Viskositét das Verlaufsverhalten stark, weil die Viskositat uber meh-
rere Grofienordnungen variieren kann.
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Newtonsche Ole, sin-Struktur,
A=4,17 mm, h =40 um, o = 32 mN/m
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Abb. 7.6: Viskositatskurven newtonscher Ole und handelsiiblicher newtonscher Lackbindemittel ohne nennens-
werte Verdunstung im Verlaufszeitraum (links). Vergleich zwischen der gemessenen und der berechneten
Amplitudenabnahme sinusférmig strukturierter Filmen aus diesen Fliissigkeiten (rechts).

7.2.2 Newtonsche Lacke mit Verdunstung

Um den Einfluss eines verdunstungsbedingten Viskositatsanstiegs auf das Verlaufsverhalten
zu untersuchen, wurde ein sinusférmig strukturierter waagerechter Film eines kommerziell
erhaltlichen getonten UV-Lacks fur die Automobilinnenlackierung erzeugt. Der Lack enthielt
ein leichtfliichtiges organisches Lésemittel, mit dem die Spritzviskositét eingestellt wird.

Das Verlaufsverhalten war durch Ldsemittelabdunstung dominiert: Die Abdunstung war mit
Festkorperanderung, Schrumpf, Anderung der Oberflachenspannung und Anderung der
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Scherviskositat verbunden (s. Abb. 7.7 bis 7.9). Bei jeder Festkorperkonzentration verhielt
sich der Lack annahernd newtonsch.
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Abb. 7.7: Gravimetrisch bestimmte Veranderung der Losemittel- und Festkdrperkonzentration (links) und profi-
lometrisch bestimmte Anderung der mittleren Schichtdicke (rechts) des losemittelhaltigen UV-Lacks wéhrend
des Verlaufens.
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Abb. 7.8: Verdnderung des statischen Oberflachenspannungskoeffizienten des l6semittelhaltigen UV-Lacks
wéhrend des Verlaufens, gemessen an abgelliftetem, vom Blech geschabtem Material (Finffachmessung pro
Messpunkt, Fehlerbalken in diesem Malstab nicht darstellbar).
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Abb. 7.9: Abhangigkeit der Scherviskositat des I6semittelhaltigen UV-Lacks von der Schubspannung, der Ab-
l0ftzeit und dem Festkdrpergehalt.
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Wie Abb. 7.10 zeigt, wird im Gegensatz zu den newtonschen nicht abdunstenden Flissigkei-
ten eine vollstdndige Einebnung des newtonschen UV-Lacks durch die Abdunstung
verhindert. Die Amplitude der Sinusstruktur erreicht im Verlaufsexperiment nach etwa 200 s
einen bleibenden Plateauwert von 3 um Héhe.

Die zugehorigen Simulationen ermdglichen es im Gegensatz zur experimentellen Verlaufs-
messung, den Einfluss einzelner physikalischer GroRRen auf das Verlaufsergebnis sichtbar zu
machen. Dazu wurden Schwerkraft und Schrumpf in der Simulation aktiviert oder deaktiviert,
Viskositat und Oberflachenspannung im gesamten Verlaufszeitraum konstant gehalten oder
entsprechend den Messungen der physikalischen Materialeigenschaften zeitlich variiert.

Die analytische Losung nach Orchard, die von einer konstanten Viskositét, Oberflachenspan-
nung und Schichtdicke ausgeht, sagt eine vollstandige Einebnung nach 100 s voraus. Werden
alle strukturverdndernden Grof3en in die Messung einbezogen, ergibt sich dagegen eine sehr
genaue Ubereinstimmung der Simulation mit der Messung mit einer richtig vorhergesagten
finalen Amplitude von 3 pm (Kurve —). Der Viskositatsanstieg hat dabei den grofiten Ein-
fluss auf die finale Amplitude. Der Schrumpf der mittleren Schichtdicke und der Amplitude
durch Verdunstung tragen ebenfalls stark zur Hohe der finalen Amplitude bei und mussen
zwingend in die Simulation einbezogen werden. Der Einfluss der Schwerkraft im waagerech-
ten Fall und der Einfluss der Oberflachenspannungsénderung wéhrend des Verlaufens sind
dagegen so gering, dass sie in der Simulation vernachlassigt werden kénnten.
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Abb. 7.10: Vergleich zwischen gemessener und simulierter Amplitudenabnahme eines sinusférmig strukturierten
Films des I6semittelhaltigen UV-Lacks (hswar= 48 pum, A = 2,4 mm). Die Simulationsvarianten unterscheiden sich
in der Anzahl der beruicksichtigten strukturverédndernden Effekte. | Wert sinkt wihrend des Verlaufens, T Wert
steigt wahrend des Verlaufens.

In friheren Verlaufssimulationen ohne Vergleich mit realen Experimenten wurde sowohl fir
die Abhéngigkeit der Viskositat von der Festkorperkonzentration als auch fir die Abhéngig-
keit der Viskositat von der Abluftzeit in der Regel ein einfacher exponentieller Ansatz der
Form n = k, - exp(k, - t) angenommen [10, 34]. Der vorliegende Versuch bestéatigt, dass die
Viskositéat des I6semittelhaltigen newtonschen UV-Lacks nach dieser einfachen exponentiel-
len Form vom Festkorpergehalt abhangt (Abb. 7.9, rechts). Der Versuch zeigt jedoch auch,
dass ein einfacher exponentieller Anstieg der Viskositat mit der Abluftzeit selbst bei
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newtonschem Verhalten und konstanter Temperatur nicht immer angenommen werden kann.
Grund hierfr ist, dass die Geschwindigkeit der Losemittelabgabe zeitlich stark verénderlich
ist, sobald unterschiedliche Trocknungsphasen auftreten (Abb. 7.7): In der anféanglichen Phase
konstanter Trocknungsgeschwindigkeit ist der Losemittelgehalt im Film hoch und sinkt mit
grolRer Verdunstungsgeschwindigkeit linear mit der Zeit. In dieser Phase bestimmt der L&se-
mitteltransport in der Gasphase die Verdunstungsgeschwindigkeit. Nachdem ein Kritischer
Losemittelgehalt unterschritten ist, beginnt die Phase der abnehmenden Trocknungsge-
schwindigkeit. In dieser Phase bestimmt zunehmend die Ldésemitteldiffusion im Film die
Verdunstung. SchlieBlich wird das Diffusionsplateau erreicht, in dem sich ein Gleichge-
wichtszustand zwischen Film und umgebender Gasphase einstellt und so ein
Restlosemittelgehalt tber einen langen Zeitraum im Film zurlckbleibt [91].

Das Auftreten der verschiedenen Trocknungsphasen spiegelt sich im zeitlichen Viskositatsan-
stieg #(t) in einer Anderung der Kurvensteigung ab 40 s wider (Abb. 7.9, Mitte). Dieser
Ubergang von der ersten zur zweiten Trocknungsphase hat eine signifikante Auswirkung auf
das Verlaufsverhalten: Werden die unterschiedlichen Trocknungsphasen ignoriert und wie in
friheren Arbeiten fiir den gesamten Viskositatsanstieg vereinfachend ein exponentieller zeit-
licher Anstieg der Form n = k; - exp(k, - t) gewahlt, liegt die finale berechnete Amplitude
2 um und damit 66 % unterhalb der gemessenen (vgl. - - - - mit &SO<O<O in Abb. 7.10). Wer-
den die Trocknungsphasen dagegen berlicksichtigt und die Kurvensteigung #(t) mit einem
Polynom oder einer Exponentialfunktion mit zwei Termen der Form n = k, exp(k, - t)
+ k5 - exp(k, - t) beschrieben, weicht die berechnete finale Amplitude nur um 5 % von der
gemessenen ab (vgl. — und ----- mit SOO<O in Abb. 7.10).

Der Anstieg der Festkdrperkonzentration mit der Zeit kann je nach Abluftbedingungen stark
variieren. Ein bekannter Viskositat-Festkorper-Zusammenhang ermdglicht es, bei
newtonschen Lacken und bei (ber die Schichtdicke als konstant angenommener Losemittel-
konzentration fiir verschiedene Abliftbedingungen naherungsweise den Viskositatsanstieg
und daraus das Verlaufsverhalten zu berechnen. Ondratschek und Schneider haben fur kom-
merziell erhaltliche Automobillacke bei sehr unterschiedlichen Abluftbedingungen in Form
von Losemittelgehalt-Abliftzeit-Diagrammen nachgewiesen, dass unterschiedliche Trock-
nungsphasen auftreten (Abb 7.11) [92]. Daraus wird die Bedeutung des in zwei
Trocknungsphasen unterschiedlich schnellen Viskositatsanstiegs fur den Filmverlauf in der
industriellen Praxis ersichtlich.
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Abb 7.11: Abdunstkurven des Automobil-Wasserbasislacks BASF MB 744 bei unterschiedlichen Kabinenluftge-

schwindigkeiten, Temperaturen und relativen Luftfeuchtigkeiten [92]. Der Lésemittelgehalt ist jeweils auf den
Gesamtlosemittelgehalt zu Beginn des Abdunstens gum = 1 und das Trockengewicht gum = 0 bezogen.

7.2.3 Nichtnewtonsche Lacke
Konventionelle Sprungversuche fur Verlaufssimulationen

In der industriellen Forschung und Entwicklung werden heute zur Charakterisierung
nichtnewtonscher Lacke in der Regel Sprungversuche mit einem Rotationsrheometer verwen-
det. Gebrduchliche Arten von Sprungversuchen bestehen aus mindestens zwei Phasen, einer
Hochscherphase mit einer konstanten hohen Scherrate und einer Erholungsphase mit einer
konstanten niedrigen Scherrate oder Kreisfrequenz. Tabelle 7.1 listet typische Einstellungen
dieser Versuchsablaufe auf. Abbildung 7.12 zeigt das Ergebnis dieser Versuchsablaufe am
Beispiel eines thixotropen roten Automobilwasserbasislacks von Bollig & Kemper. Die rheo-
logischen Messdaten wurden fur die Berechnung der Amplitudenverédnderung sinusférmig
strukturierter Filme verwendet und in Abb. 7.13 mit der gemessenen Amplitudenabnahme
verglichen.

Tab. 7.1: Getestete Varianten konventioneller Sprungversuche

Bezeichnung Hochscherphase Erholungsphase

Konventioneller Sprungversuch mit Rotation bei 100 s bei y =200 1/s 600 sbeiy =11/s
konstanter Scherrate in der Erholungsphase

Konventioneller Sprungversuch mit Oszillation bei 100 s bei y =200 1/s 600 s bei w =10 1/s
konstanter Kreisfrequenz in der Erholungsphase
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Abb. 7.12: Konventionelle Sprungversuche mit dem roten Automobilbasislack mit konstanter Scherrate (links)

und mit konstanter Kreisfrequenz (rechts) in der Erholungsphase.
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Abb. 7.13: Vergleich zwischen gemessener (Punkte) und simulierter Amplitudenabnahme (Linien) sinusférmig
strukturierter Filme des roten Automobilbasislacks. Berechnungsgrundlage waren die in Abb. 7.12 gezeigten
konventionellen Sprungversuche mit einer einzigen Scherrate (links) und mit einer einzigen Kreisfrequenz
(rechts) in der Erholungsphase. 4 = 2 mm, hsgrt = 140 um, o = 33 mN/m.

Der konventionelle Sprungversuch mit Rotation bei einer einzigen konstanten Scherrate in der
Erholungsphase liefert als Ergebnis einen Viskositatsanstieg von 3,1 Pa-s auf 3,8 Pa-s inner-
halb der Erholungsphase. Nach ca. 9 min ist die Erholung abgeschlossen, indem sich die
Viskositdt einem Plateauwert néhert. Die gemessene Viskositat bewegt sich in der GréRen-
ordnung 10! Pa-s bis 10° Pa-s, welche in der Lack- und Automobilindustrie bisher vielfach
als der typische Viskositatsbereich thixotroper Lacke beim Verlaufen angesehen wird. Wird
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der Viskositatsanstieg aus diesem Sprungversuch in die Verlaufssimulation nach Gl. 6.2 ge-
geben, ebnet sich der Lack laut Simulation innerhalb von 5 s vollstdndig ein. Da innerhalb
von 5 s kein nennenswerter Anteil des enthaltenen Wassers verdunstet, wiirde eine Simulati-
on, die zusatzlich die Verdunstung einbezieht, zum gleichen Ergebnis fuhren.

GemaR dem konventionellen Sprungversuch mit Oszillation bei einer einzigen konstanten
Kreisfrequenz ist die Erholung auch nach einer Erholungszeit von 10 min noch nicht abge-
schlossen, da die Moduln in dieser Zeit keine Plateauwerte erreichen. Der Speichermodul ist
wahrend der gesamten Erholungsphase gréiier als der Verlustmodul. Gemal? Rheologiestan-
dardwerken [25, 26] ist der Lack deshalb schon unmittelbar nach der Applikation gelartig und
kann nicht verlaufen. Die Kurven der Amplitudenabnahme A(t) in Abb. 7.13 wiirden demnach
exakt horizontal verlaufen. Wird zusatzlich der profilometrisch gemessene Schrumpf durch
Wasserverdunstung in die Simulation einbezogen, ergeben sich leicht fallende Geraden fir
die Amplitudenveranderung.

Mit beiden konventionellen Sprungversuchen weicht die vorhergesagte Amplitudenverande-
rung signifikant von der gemessenen ab. Konventionelle Sprungversuche sind deshalb fir
Verlaufssimulationen als ungeeignet zu bewerten.

Unkonventionelle Sprungversuche fir Verlaufssimulationen

Die Abweichung zwischen dem gemessenen und simulierten Verlaufsverhalten, die bei Simu-
lationen mit konventionellen Sprungversuchsergebnissen als Eingangsdaten festgestellt
wurde, sollte begriindet und behoben werden. Zu diesem Zweck wurden alternative Sprung-
versuchsablaufe entwickelt: Am Beispiel thixotroper Automobilbasislacke wurde zuerst
uberpruft, ob sich die Wahl der Scherrate in der Hochscherphase auf die Erholungsgeschwin-
digkeit auswirkt. Mit diversen thixotropen Automobillacken wurden anschlieRend
Sprungversuchsserien durchgefiihrt, in denen sich nach einmaligem Befiillen rotierende
Hochscherphasen mit jeweils gleichartiger Belastung und Erholungsphasen mit unterschied-
lich groRBer Belastung mehrfach abwechselten. Als Vorgabegréfe in der Erholungsphase
wurden Scherrate (Abb. 7.14 und 7.15), Schubspannung (Abb. 7.16 und 7.17) und Kreisfre-
quenz (Abb. 7.18, 7.19 und 7.20) getestet.

Bei thixotropen Automobilbasislacken wurden Scherraten zwischen 100 1/s und 3000 1/s in
der Hochscherphase getestet. Es wurde festgestellt, dass sich die Wahl der Scherrate in der
Hochscherphase bei diesen Lacken zwar auf die Viskositét in der Hochscherphase selbst aus-
wirkt, das Erholungsverhalten jedoch unabhangig von der Scherrate in der Hochscherphase
ist. Daraus kann geschlossen werden, dass bei diesen Lacken bereits moderate Scherraten von
100 1/s ausreichen, um die Ruhestruktur vollstdndig abzubauen. Gegenuber sehr hohen Scher-
raten von beispielsweise 1000 1/s oder 3000 1/s hat eine Scherrate im Bereich von wenigen
hundert reziproken Sekunden jedoch den Vorteil, dass tragheitsbedingte Messartefakte wah-
rend des Wechsels von der Hochscher- zur Erholungsphase schwacher ausfallen. Deshalb
wurde fiir alle folgenden Sprungversuche eine Scherrate von 200 1/s in der Hochscherphase
gewadhlt.
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Abbildung 7.14 zeigt, dass ein einziger Wert fur die VorgabegroRe, z. B. eine einzige Scherra-
te, in der Erholungsphase nicht ausreicht, um Eingangsdaten fir Verlaufssimulationen zu
liefern, da die Wahl dieses Wertes einen groRen Einfluss auf die Erholungsgeschwindigkeit
hat. Wenn der Lack beginnt zu verlaufen, ist die mittlere Scherrate noch hoch und der Fest-
korpergehalt niedrig. Wenn der Verlauf fortschreitet, flie3t der Lack langsamer und die
mittlere Scherrate sinkt. Gleichzeitig steigt der Festkdrpergehalt durch Lésemittelabdunstung
an. Fur Abb. 7.14 bedeutet das, dass sich der Wert der Viskositat diagonal von der vorderen
unteren Ecke zur hinteren oberen Ecke der 3D-Darstellung bewegt. Konventionelle Sprung-
versuche berlcksichtigen diese Verénderung nicht und stellen nur einen kleinen Ausschnitt
aus dem Materialverhalten dar. Wegen der hier gezeigten starken Scherabhéngigkeit kann
dieser Ausschnitt selbst bei vernachlassigter Verdunstung nicht représentativ flr die gesamte
Verlaufsphase sein.

Wird anstelle einer konstanten Scherrate je Sprung eine konstante Schubspannung vorgege-
ben, so erhalt man ein qualitativ ahnliches Diagramm (Abb. 7.16). Im Vergleich zu einer
konstanten Scherrate je Sprung kommt diese Versuchsvariante dem realen Verlauf naher: Um
in einer thixotropen Flissigkeit mit sich erholender Mikrostruktur eine konstante Scherrate
hervorzurufen, muss eine steigende Schubspannung aufgebracht werden. In der Realitét sinkt
die Schubspannung dagegen, da mit fortschreitendem Verlauf und fortschreitender Verduns-
tung Krimmungsdruckgradienten und Schweredruckgradienten im Film abnehmen. Noch
realitdtsnaher als eine konstante Schubspannungsvorgabe je Erholungsphase ist eine Ver-
suchsvariante mit exponentiell sinkender Schubspannungsvorgabe, mit der sich tatséchliche
Schubspannungshistorien des verlaufenden Filmes nachahmen lassen. In Abb. 7.17 bewegt
sich dementsprechend die Viskositat wahrend des Verlaufens diagonal von der vorderen unte-
ren rechten Ecke zur hinteren oberen linken Ecke des Diagramms.

Bemerkenswert ist, dass die Viskositat innerhalb jedes unkonventionellen Sprungversuchs mit
rotierender Erholungsphase um GréRenordnungen variiert und dabei auch Werte erreicht, die
weit Uber denen des konventionellen Sprungversuchs und tber dem in der Industrie als ty-
pisch angesehenen Viskositéatsbereich liegen.

Die bisher beschriebenen Versuchsvarianten mit rotierender Erholungsphase haben den Nach-
teil, dass nur viskose, nicht aber elastische Eigenschaftsanteile erfasst werden. Wie Abb. 7.18
und 7.19 in Form von Sprungversuchsserien mit oszillierender Erholungsphase veranschauli-
chen, haben die elastischen Eigenschaften bei vielen thixotropen Lacken schon zu einem
friihen Erholungszeitpunkt im messbaren Frequenzbereich einen nennenswerten Anteil am
rheologischen Verhalten, weil der Speichermodul G* gréRer als der Verlustmodul G** ist.
Gleichzeitig wird deutlich, dass die fir konventionelle Sprungversuche in der Industrie ver-
breitete Faustregel ,,sobald der Speichermodul groRer als der Verlustmodul ist, verlauft der
Lack nicht weiter”, unbrauchbar ist, da nicht nur die Erholungszeit, sondern auch die vorge-
gebene Frequenz dartiber entscheidet, welcher Modul Gberwiegt (vgl. auch mit Abb. 5.6). Es
ist zu erwarten, dass Simulationen, die auf Sprungversuchsserien mit unterschiedlichen Kreis-
frequenzen beruhen, anderen Simulationen Uberlegen sind, weil sie die verlaufsbehindernde
Wirkung des elastischen Eigenschaftsanteils berlicksichtigen, ihn im Gegensatz zu der be-
schriebenen Faustregel aber nicht Gberinterpretieren.
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Abb. 7.14: Viskositatsanstieg eines Automobilbasislacks in der Erholungsphase von Sprungversuchsserien mit
unterschiedlichen Scherraten nach Scherung mit 200 1/s; 2D-Darstellung, 3D-Darstellung und gegléttete Darstel-
lung bei vier verschiedenen Festkorperkonzentrationen.
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Abb. 7.15: Viskositatsanstieg des roten Automobilbasislacks in der Erholungsphase von Sprungversuchsserien
mit unterschiedlichen Scherraten nach Scherung mit 200 1/s bei drei verschiedenen Festkdérperkonzentrationen.
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Abb. 7.16: Viskositatsanstieg des roten Automobilbasislacks in der Erholungsphase von Sprungversuchsserien
mit unterschiedlichen Schubspannungen nach Scherung mit 200 1/s bei drei verschiedenen Festkorperkonzentra-

tionen.
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Abb. 7.17: Viskositatsanstieg des roten Automobilbasislacks in der Erholungsphase von Sprungversuchsserien
mit exponentiell sinkender Schubspannung nach Scherung mit 200 1/s; verschiedene Sinkgeschwindigkeiten,
verschiedene Startschubspannungen, drei verschiedene Festkdrperkonzentrationen.
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Abb. 7.18: Anstieg der Moduln des roten Automobilbasislacks in der Erholungsphase von Sprungversuchsserien
mit unterschiedlichen Kreisfrequenzen nach Scherung mit 200 1/s bei drei verschiedenen Festkdrperkonzentrati-
onen. Breite Linien: Messpunkte; schmale Linien: Extrapolation.
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Abb. 7.19: Erholungsphase in Sprungversuchsserien mit unterschiedlichen Kreisfrequenzen nach Scherung mit
200 1/s fur Automobillacke mit unterschiedlicher Strukturstarke und Erholungsgeschwindigkeit; Festkorper-
gehalt entspricht Lieferzustand, breite Linien = Messung, schmale Linien = Extrapolation.

In der Automobilindustrie, in der besonders hohe Anspriichen an das Verlaufsergebnis gestellt
werden, werden insbesondere Klarlacke haufig mit zwei zu mischenden Komponenten gelie-
fert. Fur die Sprungversuchsserien sollte festgestellt werden, ob die Vernetzungsreaktion
gemischter typischer Automobil-Klarlacke bei Raumtemperatur so schnell ablauft, dass sie
das Versuchsergebnis signifikant beeinflusst. Dazu wurden Sprungversuchsserien mit oszillie-
render Erholungsphase miteinander verglichen, fir die das Material entweder einmalig zu
Beginn der Serie oder mehrmalig vor jedem einzelnen Sprung gemischt und in das Rheometer
geflllt wurde (Abb. 7.20). Als Proben dienten zwei reprasentative, in der Automobilindustrie
weit verbreitete 2K-Klarlacke.

Ist die Vernetzungsreaktion zweikomponentiger Lacke sehr schnell und wird das Rheometer
nur einmalig befullt, ist zu erwarten, dass die Viskositidt oder die Moduln am Ende einer
Sprungversuchsserie grofer sind als wenn das Rheometer vor jedem Sprung mit neu gemisch-
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tem Material beflllt wird. Wie Abb. 7.20 zeigt, liefern Sprungversuchsserien fur die unter-
suchten 2K-Automobilklarlacke sehr ahnliche Ergebnisse unabhéngig davon, ob neu
gemischtes Material einmalig oder mehrfach ins Rheometer gefillt wurde. Aus diesem Ver-
gleich kann gefolgert werden, dass die Gesamtmesszeit bei den ausgewahlten 2K-Vertretern
auch bei einmaligem Befllen so kurz ist, dass die Vernetzungsreaktion das Ergebnis nicht
signifikant beeinflusst. Wird bei Raumtemperatur gemessen, genugt es fir diese Lacke dem-
nach, dass Rheometer einmalig vor der Messserie zu befllen.

2K-Klarlack (PPG) 2K-Klarlack (Wo6rwag)
Vor jedem Sprung gemischt Einmalig gemischt Vor jedem Sprung gemischt Einmalig gemischt

100 1 100 1 100 A 100 1
& 10 5 € 10 el & 10 £ 10
O] B L aee=="" i 1 R —
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o I e o o
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o ] E 4 L eememeees
s ! gt i 2 '3 = ::_,,.,—————

.
0,1 4 0,1 A 0,1 4
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Abb. 7.20: Prifung auf eventuellen Einfluss der Vernetzungsreaktion von Automobil-2K-Klarlacken auf das
Ergebnis der Sprungversuchsserie bei Raumtemperatur. Farbgebung entspricht Abb. 7.19.

In Tab. 7.2 werden die festgestellten Vor- und Nachteile der unterschiedlichen Sprungver-
suchsabldufe fur Verlaufssimulationen abschliefend zusammengefasst.
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Anwendung des neu entwickelten Mess- und Auswerteablaufs auf thixotrope viskoelastische
Modelllacke

Wie in Tab. 7.2 dargestellt, geben Sprungversuchsserien mit unterschiedlichen Kreisfrequen-
zen in der Erholungsphase den tiefsten Einblick in die Veranderung der rheologischen
Eigenschaften wéhrend des Verlaufens. Deshalb wurde diese Sprungversuchsvariante fur alle
weiteren Verlaufsuntersuchungen genutzt. Um das Verlaufsverhalten aus den Lackeigenschaf-
ten vorherzusagen, wurden die Sprungversuche mit dem in Kap. 6.2.8 beschriebenen neu
entwickelten Ablauf ausgewertet. Dazu wurde ein eigenes Programm mit grafischer Benut-
zeroberflache geschrieben, das alle Auswerteschritte automatisiert vornimmt. Der neue Mess-
und Auswerteablauf sollte zuerst am Beispiel von drei wassrigen Automobilbasislacken mit
vereinfachten Modellrezepturen validiert werden. Die ausgewahlten Modellrezepturen sind
dafiir besonders geeignet, da sie einen breiten Viskoelastizitatsbereich abdecken und wegen
einer langsamen Verdunstungsgeschwindigkeit die Verdunstung zunéchst vernachléssigt wer-
den kann.

Abbildung 7.21 zeigt die Rohdaten der rheologischen Messungen. Die Abbildungen 7.22 bis
7.26 veranschaulichen die Zwischenschritte der automatisierten Auswertung: Die Rohdaten
der Sprungversuchsserien sind in Abb. 7.22 doppeltlogarithmisch mit Regressionskurven dar-
gestellt. Es wird deutlich, dass die Messpunkte in einer doppeltlogarithmischen Darstellung
stets auf Geraden liegen. Durch Extrapolation der Geraden kénnen auch fur Erholungszeiten,
die messtechnisch nicht zuganglich sind, Werte der Moduln G “und G “* erhalten werden.

Silberner Basislack 1 Silberner Basislack 2 Silberner Basislack 3
(Modellrezeptur) (Modellrezeptur) (Modellrezeptur)
100 F 100 100
m - SORTEDS
T _7_,.4.—__-"":“:"_"::': ] == G"(0,10 1/s)
- [fiTTTTTTTTTTT = | = 50,34 1/
.’S‘_i. Measzessavess & /-’ & ( s)
in 10 bl P 10 { LosrenCoetstsrtanre| O === G"(0,34 1/s)
= E SeooICIZIC o ——G'(1,00 1/s)
=1 S =1 .
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Abb. 7.21: Erholungsphase der Sprungversuchsserien mit unterschiedlichen Kreisfrequenzen nach Scherung mit
200 1/s fir drei Modellbasislacke (Rohdaten).
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Abb. 7.22: Erholungsphase der Sprungversuchsserien mit unterschiedlichen Kreisfrequenzen nach Scherung mit
200 1/s fur drei Modellbasislacke (doppeltlogarithmische Darstellung mit Geradenanpassung im Auswertepro-
gramm).

Die Abbildungen 7.23 und 7.24 zeigen die mit den Geradengleichungen konstruierten Fre-
quenztests fur definierte Zeitpunkte der Erholungsphase. An die Punkte wurden nach dem n-
Moden-Maxwell-Modell Funktionen fiir G ‘(w) und G ‘(@) angepasst, indem Relaxationszei-
ten festgelegt und automatisiert zugehdrige Gewichtungsfaktoren bestimmt wurden. So
konnten die viskoelastischen Eigenschaften zu jedem Verlaufszeitpunkt mit einem eigenen
diskreten Relaxationszeitspektrum beschrieben werden. Die Erholung thixotroper Lacke kann
mit konventionellen Frequenztests nicht abgebildet werden, da sich wegen der langen Mess-
punktdauern thixotrope Erholung und viskoelastische Antwort vermischen. Der neue
Auswerteablauf kann mit konstruierten Frequenztests thixotrope Erholung und viskoelasti-
sches Verhalten getrennt sichtbar machen. In den Diagrammen &ufRert sich die Erholung vor
allem in einer Verschiebung der Speichermodulkurve nach oben, in den diskreten Relaxati-
onszeitspektren &ullert sie sich in einem Anstieg der Gewichtungsfaktoren Krelax i. Die
Ubersicht kann selbst ohne Verlaufsberechnung als Fingerabdruck genutzt werden, der es
dem Lackentwickler erlaubt, verschiedene Formulierungsvarianten zu vergleichen. Wahrend
der Basislack 1 schon zu Beginn des Verlaufens eher Gelcharakter besitzt, hat Basislack 3
anfangs eher viskosen Charakter und wird erst mit der Zeit gelartig. Basislack 2 stellt eine
Mischform dar.
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3 0,1 8,97 3 0,1 1,80 -10! 3 0,1 2,94 -10!
4 1 570 -102 4 1 431-101 4 1 588101
5 10 3,00 - 10° 5 10 0,00 5 10 2,44 - 102
6 100 0,00 6 100 4,40 - 10+ 6 100 1,99 - 103

Abb. 7.23: Konstruierte Frequenztests, Anpassungsfunktionen und diskrete Relaxationszeitspektren der drei
Modellbasislacke zu definierten Zeitpunkten der Erholungsphase. Festkdrpergehalt entspricht Lieferzustand. Die
Welligkeit der Anpassungsfunktionen ist auf die Diskretisierung des Spektrums zuriickzufiihren.
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Abb. 7.24: Alltagsanalogie — wahrend sich der thixotrope Lack unmittelbar nach Applikation eher wie eine vis-
kose Flussigkeit verhélt, wandelt sich sein viskoelastisches Verhalten wahrend des Verlaufens aufgrund der
Strukturerholung Uber pastenartig zu wackelpudding-gelartig.

Aus den diskreten Relaxationszeitspektren wurde mit Gl. 6.16 fiir jeden Verlaufszeitpunkt
eine Verlaufsgeschwindigkeit berechnet. Abbildung 7.25 veranschaulicht exemplarisch die
dafiir ndtige selbstkonsistente Lésung der Gleichung. Wird fir ein gegebenes Relaxations-
zeitspektrum die linke Seite der Gleichung variiert und damit die rechte Seite der Gleichung
berechnet (schwarze Kurven), so finden sich die Losungen der Gleichung dort, wo linke und
rechte Seite der Gleichung Ubereinstimmen. Im Diagramm handelt es sich dabei um die
Schnittpunkte der schwarzen Kurven mit der blauen Ursprungsgeraden f(x) = x. Flr jeden
Erholungszeitpunkt existieren mehrere positive Losungen, deren kleinste der tatséchlichen
Verlaufsgeschwindigkeit entspricht. Mit zunehmender Erholungszeit sinkt die Verlaufsge-
schwindigkeit, was sich im Diagramm in der Verschiebung des Schnittpunktes nach links
auflert.

Aus den diskreten Relaxationszeitspektren wurde mit Gl. 6.18 fur jeden Verlaufszeitpunkt
eine effektive Verlaufsviskositdt berechnet, die die viskosen und elastischen Eigenschaftsan-
teile zu einer verlaufsbehindernden Grofie zusammenfasst (Abb. 7.26). Schlie3lich wurde die
Amplitudenveranderung sinusformig strukturierter Filme mit den Gleichungen 6.16 und 6.20
fur die drei Lacke und je drei Anfangsamplituden berechnet und mit der gemessenen
Amplitudenveranderung verglichen (Abb. 7.27).
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Ausschnitt des linken Diagramms
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Abb. 7.25: Beispiel fiir die selbstkonsistente Berechnung der Verlaufsgeschwindigkeit eines viskoelastischen

thixotropen Lacks nach Gleichung 6.16; zwei Ausschnitte desselben Diagramms zu drei verschiedenen Verlaufs-
zeitpunkten.
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Abb. 7.26: Anstieg der effektiven Verlaufsviskositat der Modellbasislacke bei 110 pum Schichtdicke und 2 mm
Strukturwellenlénge.

Fur die drei Lacke zeigen gemessene und rechnerisch vorhergesagte Amplitudenverénderung
eine hohe Ubereinstimmung. Durch die effektive Verlaufsviskositat werden viskose Stoffe,
die man normalerweise mit der Viskositit in der Einheit Pa‘s beschreiben wiirde, und
viskoelastische Stoffe, die man z. B. mit dem dimensionslosen Verlustfaktor beschreiben
wirde, vergleichbar. Auf die Alltagsanalogie in Abb. 7.24 bezogen konnen also Wasser und
Wackelpudding trotz ihres unterschiedlichen Charakters in ihren verlaufsrelevanten Eigen-
schaften verglichen werden. Mit den drei Modelllacken konnte nachgewiesen werden, dass
der neu entwickelte Mess- und Auswerteablauf geeignet ist, um das Verlaufsverhalten

thixotroper viskoelastischer Lacke in einem breiten FlieBeigenschaftsbereich richtig vorherzu-
sagen.
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Abb. 7.27: Vergleich zwischen der gemessenen (Punkte) und der mit der neuartigen VVorgehensweise simulierten
Amplitudenabnahme (Linien) sinusférmig strukturierter Filme der drei Modellbasislacke. Die Kurvensteigung
entspricht in dieser halblogarithmischen Darstellung der Verlaufsgeschwindigkeit Vveraur. o= 30 mN/m,
h= 110 um, A =2 mm.

Anwendung des neu entwickelten Mess- und Auswerteablaufs auf thixotrope viskoelastische
kommerziell erhéltliche Lacke

Das mit vereinfachten Modelllacken validierte neuartige Mess- und Auswerteverfahren wurde
im ndchsten Schritt fir kommerziell erhéltliche Lacke eingesetzt. In Verlaufsmessungen und
Simulationen wurden ein langsam abdunstender wasserbasierter roter Automobilbasislack
(Bollig & Kemper) und ein schnell abdunstender l6semittelbasierter weiRer Automobilbasis-
lack (Nippon Paint) verglichen. Indem die thixotrope Erholung bei verschiedenen
Festkdrperkonzentrationen gemessen wurde, wurde sichtbar gemacht, welchen Anteil
Thixotropie und Abdunstung jeweils an der Anderung der rheologischen Eigenschaften wah-
rend des Verlaufens haben. AbschlieBend wurden Simulationen des neuen Mess- und
Auswerteablaufs und Simulationen, die Messdaten aus konventionellen Sprungversuchen als
Eingangsdaten nutzen, gegeniibergestelit.

Abbildung 7.28 zeigt die Ergebnisse der Sprungversuchsserien mit unterschiedlichen Kreis-
frequenzen bei verschiedenen Festkorperkonzentrationen. Aus den Sprungversuchen wurden
Frequenztests flir definierte Erholungszeitpunkte konstruiert: Analog zu Abb. 7.23 fur die
Modelllacke im vorherigen Abschnitt zeigt Abb. 7.29 flr die kommerziellen Lacke, wie sich
die konstruierten Frequenztests allein durch die thixotrope Erholung, d. h. ohne Festkorperan-
stieg, verandern. Abbildung 7.30 vergleicht, wie sich Festkdrpergehalt und Erholungszeit
zusammen auf die konstruierten Frequenztests auswirken.
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Abb. 7.28: Erholungsphase der Sprungversuchsserien mit unterschiedlichen Kreisfrequenzen nach Scherung mit
200 1/s. Verglichen wird die Auswirkung des Abliftens auf die Modul-Erholung zwischen dem waéssrigen roten
Automobilbasislack und dem lésemittelhaltigen weilRen Automobilbasislack.



Ergebnisse und Diskussion 83

1 s nach 1 min nach 10 min nach
Hochscherphase Hochscherphase Hochscherphase
100 5 100 5 100 1
= 1 ] .
g ] o S B0
Q. © i G’ © ] © i
s & / a, o —
o o 107 i b 10 ,///’ O 104 //'
X = i G“ = —T G- s —* G*
o3 o, ) e, a
2 o 0 °
o) s 13 S 14 5 13
m B ] B ] 3 ]
— s ] = ] =
=2
- ]
% 01— 0.1 0,1 +——rrrrt——mrrerA——rrrr
O 0,1 1 10 100 0,1 1 10 100 0,1 1 10 100
8 Kreisfrequenz w [1/s] Kreisfrequenz w [1/s] Kreisfrequenz w [1/s]
5
g i trelax i [S] krelax i [Pa/s] i trela><i [S] krelax i [Pa/s] i trelax i [S] krelax i [F’a/s]
8 1 0,001 0,00 1 0,001 1,20-10% 1 0,001 4,00 - 104
2 2 0,01 4,97-108 2 0,01 5,30-103 2 0,01 5,52 - 103
o 3 0,1 1,32-102 3 0,1 1,44-102 3 0,1 1,45 - 102
0 4 1 791100 4 17,8710 4 1 820100
DO: 5 10 5,99 - 107 5 10 7,81-101 5 10 6,17 - 101
6 100 0,00 6 100 5,00 - 102 6 100 1,36 - 10
100 5 100 1 100 1
= _ ] _ =
= g g g p
o i 10 4 o 107 O 10 1
1 ] E /
Q. = 1 = " — B G*
o o 1 f/ o G U] 1
pd £ /" £ | G* 5 — /.
= 3 14 3 15 / S 14 Y
1 1 o ]
% g G’ s !,_/ = ;—/
] ] ]
@ |
% 0,1 #——rrrmr——rrr——r 0,1 +———rrr——rr—— 0,1 +—rrr—
o 0,1 1 10 100 0,1 1 10 100 0,1 1 10 100
e Kreisfrequenz w [1/s] Kreisfrequenz w [1/s] Kreisfrequenz w [1/s]
o
S
% [ tre\a\x i [S] krela)ﬂ [Pa/S] i trela\x i [S] krelax i [PajS] i trelax i [S] krelax i [Pa/s]
< 1 0,001 0,00 1 0,001 3,00 - 103 1 0,001 1,00 - 10
’6 2 0,01 1,94 - 103 2 0,01 2,00 - 103 2 0,01 2,20 - 103
<2 3 0,1 1,16 - 10t 3 0,1 2,38 - 10t 3 0,1 2,87 - 10t
o 4 1 4,75 - 101 4 1 4,02 - 101 4 1 4,20 - 101
; 5 10 2,31-102 5 10 5,32 - 102 5 10 4,26 - 102
6 100 0,00 6 100 2,56 - 103 6 100 1,00 - 102

Abb. 7.29: Aus Sprungversuchsserien mit unterschiedlichen Kreisfrequenzen konstruierte Frequenztests und
zugehdrige diskrete Relaxationszeitspektren zu definierten Erholungszeitpunkten. Festkdrpergehalt entspricht
Lieferzustand.
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Abb. 7.30: Aus Sprungversuchsserien mit unterschiedlichen Kreisfrequenzen konstruierte Frequenztests fur
definierte Erholungszeitpunkte bei unterschiedlichen Festkdrperkonzentrationen.
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Abbildung 7.31 stellt auf der linken Seite mit grauen Kurven dar, wie die berechnete effektive
Verlaufsviskositat der beiden Basislacke bei unterschiedlichen Festkdrperkonzentrationen
allein durch thixotrope Erholung ansteigen wurde. Die unterschiedlichen Festkorperkonzent-
rationen wurden fur die rheologische Messung erzeugt, indem Filme nach definierten
Abluftzeiten abgeschabt und in das Rheometer gefullt wurden. Wie die effektive Verlaufsvis-
kositat mit kontinuierlicher Abdunstung ansteigt, wurde vereinfachend bestimmt, indem
zwischen denjenigen Punkten interpoliert wurde, an denen Erholungszeit und Abliftzeit tber-
einstimmen (grine Linie). Diese Darstellungsweise erlaubt es, den jeweiligen Beitrag der
Thixotropie und der Abdunstung am Gesamtviskositdtsanstieg sichtbar zu machen. Auf der
rechten Seite von Abb. 7.31 wurde die Amplitudenverdnderung mit der interpolierten Ver-
laufsviskositat berechnet und mit Messungen verglichen.
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Abb. 7.31: Aus diskreten Relaxationszeitspekiren berechneter Anstieg der effektiven Verlaufsviskositat der
Automobilbasislacke bei verschiedenen durch Abliften erzeugten Festkorperkonzentrationen und abnehmender
Schichtdicke, gemessene (Punkte) und simulierte Amplituden&nderung (Linien) sinusférmig strukturierter Filme.

Der losemittelbasierte weiRe Basislack weist im Vergleich zum wasserbasierten roten Basis-
lack insgesamt eine geringere Strukturstarke und effektive Verlaufsviskositat auf (Abb. 7.28
bis 7.31). Die hohe Ubereinstimmung der gemessenen mit der berechneten Amplitudenab-
nahme zeigt, dass die Interpolation der effektiven Verlaufsviskositdt eine brauchbare
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Madglichkeit ist, um den allmahlichen Festkdrperanstieg in der Simulation zu berticksichtigen
(Abb. 7.31, rechts). Der Viskositatsanstieg des wasserbasierten Basislacks innerhalb der ers-
ten Minute, in der der Grol3teil der Amplitudenveranderung stattfindet, wird hauptséchlich
durch thixotrope Erholung verursacht (Abb. 7.31, links). Der Viskositatsanstieg des I6semit-
telbasierten Basislacks innerhalb der gleichen Zeit wird zu gleichen Teilen durch thixotrope
Erholung und Abdunstung hervorgerufen. Zu spéteren Verlaufszeitpunkten dominiert in bei-
den Féllen die Abdunstung den Viskositatsanstieg.

Abbildung 7.32 stellt am Beispiel des wassrigen roten Basislacks dar, wie stark einerseits der
Einfluss des Viskositatsanstiegs aufgrund thixotroper Erholung und andererseits der Einfluss
des Viskositatsanstiegs, der Schichtdickenabnahme und der Amplitudenabnahme aufgrund
von Abdunstung auf die Amplitudenveranderung ist. Fur die ersten 100 s muss der Viskosi-
tatsanstieg durch thixotrope Erholung zwingend in die Simulation einbezogen werden, die
ubrigen Lackeigenschaften und die Filmgeometrie konnen vereinfachend als konstant ange-
nommen werden. Nach 100 s Verlauf muss auch der Viskositatsanstieg durch Verdunstung in
die Simulation einbezogen werden. Die Ubrigen Einflusse sind dann weiterhin vernachlassig-
bar. Bemerkenswert ist, dass selbst bei diesem stark thixotropen Lack — die effektive
Viskositét steigt innerhalb einer Minute von 96 Pa-s auf iiber 1000 Pa-s — die thixotrope Erho-
lung allein nicht ausreichen wiirde, um den Verlauf zum Stillstand zu bringen.
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Abb. 7.32: Vergleich zwischen gemessener (Punkte) und simulierter Amplitudenabnahme (Linien) des roten
Automobilbasislacks. Die Einzelsimulationen beriicksichtigen unterschiedlich viele strukturverdndernde Effekte.
| Wert sinkt wahrend des Verlaufens, 1 Wert steigt wahrend des Verlaufens. sin-Struktur, hsat = 140 pm,
A=2mm, ¢ =33 mN/m.

Im Gegensatz zu Simulationen, die konventionelle rheologische Messdaten nutzen, kann das
Verlaufsverhalten thixotroper viskoelastischer Lacke mit dem neu entwickelten Mess- und
Auswerteablauf richtig vorhergesagt und erklart werden (Abb. 7.33).
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Abb. 7.33: Vergleich zwischen gemessener (Punkte) und berechneter Amplitudenabnahme (Linien) sinusformig
strukturierter Filme des roten Automobilbasislacks. Berechnungsgrundlage waren fir (a) und (b) konventionelle
Sprungversuche (s. Abb. 7.12), fiir (c) wurde die neu entwickelte Sprungversuchsserie mit unterschiedlichen
Kreisfrequenzen verwendet. Simulationen mit Abdunstung, A =2 mm, hstart = 140 pm, o = 33 mN/m.

Filmgeometrieabhangigkeit der Verlaufsviskositat nichtnewtonscher Lacke

Newtonsche Lacke erlauben es, den Einfluss der Viskositat und der Filmgeometrie auf die
Verlaufsgeschwindigkeit getrennt voneinander zu untersuchen (Kap. 7.1.2 bis 7.2.1). Bei
viskoelastischen Lacken hingegen hangt gemdalR Gleichung 6.16 bis 6.18 nicht nur die Ver-
laufsgeschwindigkeit von der effektiven Viskositat, sondern umgekehrt auch die effektive
Viskositat von der Verlaufsgeschwindigkeit ab. Da in die Verlaufsgeschwindigkeit auch die
geometrischen Filmeigenschaften eingehen, ist die effektive Verlaufsviskositat viskoelasti-
scher Lacke Kkeine reine Materialeigenschaft, sondern abhangig von Material und
Filmgeometrie. Um diese Aussage zu validieren, wurde zuerst das Verlaufsverhalten sinus-
formig strukturierter Filme des roten thixotropen viskoelastischen Automobilbasislacks
(Bollig & Kemper) mit zwei unterschiedlichen Filmgeometrie gemessen und mit dem neu
entwickelten Verfahren simuliert (Abb. 7.34). Anschliefend wurde ein Film hergestellt, des-
sen Oberflache mehrere sich Uberlagernde Strukturwellenldngen enthielt, indem zwei
unterschiedliche Schraubengewinde zusammen durch einen aufgerakelten Film gezogen wur-
den. Die Amplitudendnderung der in diesem Film enthaltenen Strukturwellenldéngen wurde
mittels Fast-Fourier-Transformation aus gemessenen Profillinien ausgelesen (Abb. 7.35). In
der Simulation wurde der Verlauf fir jede der sich tberlagernden Wellenldngen separat be-
rechnet. In allen Simulationen wurden die gleichen festkdrper- und erholungszeitabhangigen
diskreten Relaxationszeitspektren verwendet.

Die Simulationen sagen den Verlauf kurz- und langwelliger Strukturen richtig voraus. Dies
gilt sowohl flr Filme mit einer einzigen Strukturwellenldange (Abb. 7.34) als auch fir Filme
mit mehreren sich Uberlagernden Strukturwellenldngen (Abb. 7.37). Wahrend sich bei
newtonschen Lacken fir die unterschiedlichen Filmgeometrien nur unterschiedliche Ver-
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laufsgeschwindigkeiten ergeben wirden, sagt die Simulation flir den viskoelastischen Lack
zusétzlich eine geometrieabhdngige effektive Verlaufsviskositit voraus. Besonders hervorzu-
heben ist, dass sich sogar tuberlagernde kurz- und langwellige Strukturen desselben Films mit
stark unterschiedlicher effektiver Viskositat einebnen. Durch den nennenswerten elastischen
Eigenschaftsanteil dieses Lackes werden kurzwellige Strukturen stérker an der Einebnung
gehindert als langwellige Strukturen (Abb. 7.36). Diese Beobachtung erinnert an das
Pechtropfenexperiment, das in Kapitel 5.6.2 beschrieben wird (Abb. 7.38): Kurzwellige
Lackstrukturen ,,wollen“ sich wegen der hohen Laplace’schen Kriimmungsdruckgradienten
besonders schnell einebnen — sie ,,zerren ruckartig* am Material. So wie sich Pech unter ruck-
artiger starker Belastung, z. B. Hammerschléagen, festkorperartig verhalt, verhalt sich auch der
Lack bei der Einebnung kurzwelliger Strukturen anndhernd festkorperartig, hat also eine hohe
effektive Verlaufsviskositat. Langwellige Lackstrukturen ,,wollen* sich wegen der ver-
gleichsweise geringen Laplace’schen Krimmungsdruckgradienten nur langsam einebnen. Sie
geben dem Material Zeit, zu flieBen — so wie Pech flissigkeitsartig aus einem Trichter tropft,
wenn die kleine, aber langfristig wirkende Schwerkraft auf das Material wirkt.

A=2,0mm, hgy = 140 pm A=1,2mm, hg,= 110 um
25 12

Amplitude A [um]
Amplitude A [um]

0 200 400 600 o 100 200 300
Zeit t [s] Zeitt [s]
Abb. 7.34: Vergleich zwischen gemessener (Punkte) und berechneter Amplitudenabnahme (Linien) sinusformig
strukturierter Filme des roten Automobilbasislacks. Unterschiedliche Geometrien, Simulation mit Abdunstung.
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Abb. 7.35: Gemessene Profilveranderung des roten Automobilbasislacks mit Uberlagerung mehrerer Sinusstruk-
turen unterschiedlicher Wellenldnge (links), mit Fast Fourier Transformation erzeugte zugehorige
Amplitudenspektren fur verschiedene Verlaufszeitpunkte (rechts).
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Abb. 7.36: Strukturwellenldngenabhangigkeit des Anstiegs der effektiven Verlaufsviskositéat des roten Automo-
bilbasislacks. hstre = 110 um, o= 33 mN/m, drei unterschiedliche Festkorperkonzentrationen.
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Abb. 7.37: Vergleich zwischen gemessener (Punkte) und berechneter Amplitudenabnahme (Linien) des roten
Automobilbasislacks bei Uberlagerung mehrerer Sinusstrukturen unterschiedlicher Wellenlange. hsiart = 110 um,
o= 33 mN/m, Simulation mit Abdunstung.



90 Ergebnisse und Diskussion

3500 -
3000 E ...... A= 1,2 mm
E === A=2,0mm
2500 -
] | =—A=3,2 mm
2000 1
1500 - -

1000 §:

Eff. Verlaufsviskositét Nugepi, [Pas]

500 §:

200 300 400

Zeitt [s]

100

Abb. 7.38: Analogie zum Pechtropfenexperiment.

Fur die Strukturoptimierung von Lackfilmen stellt die Elastizitat des flissigen Filmes einen
wichtigen, bisher nicht beachteten Stellhebel dar. Wird die Scherviskositét eines newtonschen
Lackes erhoht oder verringert, wird die Verlaufsgeschwindigkeit lang- und kurzwelliger
Strukturen um den gleichen Faktor verandert. Die Erhohung oder Verringerung der Elastizitét
eines viskoelastischen Lackes hingegen erlaubt es, die Einebnung lang- und kurzwelliger
Strukturen jeweils unterschiedlich, d. h. getrennt voneinander, zu beeinflussen. Soll bei-
spielsweise der kurzwellige Strukturanteil im fertigen Lackfilm dominanter werden, ohne dass
in gleichem MaRe langwellige Strukturen verstarkt werden, muss die Lackformulierung elas-
tischer werden. Der neuartige Mess- und Auswerteablauf liefert dem Lackentwickler damit im
Vergleich zu Applikationsversuchen nicht nur die resultierende Oberflachenwelligkeit, son-
dern nitzliche Zusatzinformationen fur die Lackformulierung, mit denen eine Oberflache mit
gewinschten Strukturwellenldngenanteilen gezielt designt werden kann.

Die Simulationen zeigen, dass aus einer Messung mit dem Rotationsrheometer auf das Ver-
laufsverhalten eines viskoelastischen Lackes mit beliebiger Filmgeomtrie geschlossen werden
kann. Der umgekehrte Weg ist bei viskoelastischen Lacken nicht mdglich: Wird ein verlau-
fender Lackfilm, wie z. B. von Kristiansen et al. vorgeschlagen [21], als ,,Rheometer fir
niedrige Scherraten benutzt, indem aus einer gemessenen Verlaufsgeschwindigkeit eine
scheinbare Viskositat berechnet wird, so ist diese Viskositat weder eine allgemeingltige Ma-
terialeigenschaft, noch kann damit die Verlaufsgeschwindigkeit fir andere Filmgeometrien
vorhergesagt werden. Im Gegensatz dazu haben mit einem Rotationsrheometer bestimmte
Relaxationszeitspektren den Vorteil, dass sie eine rein materialimmanente GroRe darstellen.
Einmal bestimmt, I&sst sich daraus das Verlaufsverhalten eines viskoelastischen Lacks fiir alle
Schichtdicken und Strukturwellenldngen vorhersagen. Diese gegenseitige Beeinflussung der
Scherung und der scher- und zeitabhangigen rheologischen Eigenschaften kann nur mit dem
in dieser Arbeit entwickelten numerisch l6sbaren Thixotropie-Viskoelastizitat-Modell be-
schrieben werden.
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Anwendung des neuen Mess- und Auswerteablaufs in der Industrie

Aus den Ergebnissen, die der neue Mess- und Auswerteablauf liefert, lassen sich folgende

Vorteile fur die Lackindustrie ableiten:

- Es lassen sich Unterschiede im Verlaufsverhalten zwischen verschiedenen Rezepturvari-
anten ohne Lackierversuche vorhersagen.

- In Lackierversuchen erhaltene Verlaufsergebnisse kénnen mit dem rheologischen Profil
begriindet werden.

- Es lasst sich ableiten, wie die viskoelastischen Eigenschaften verandert werden missen,
um die Oberflachenstruktur einer gewunschten Struktur anzunéhern, z. B. Erh6hung des
elastischen Eigenschaftsanteils, um gezielt kurzwellige Strukturanteile dominanter wer-
den zu lassen.

- Die Reproduzierbarkeit der rheologischen Messungen und der darauf beruhenden Ver-
laufsvorhersagen ist hoher als die von Lackierversuchen.

- In der Ausgangskontrolle des Lackherstellers oder der Eingangskontrolle des Lackverar-
beiters wird nicht wie bisher eine beliebig herausgegriffene FlieReigenschaft gemessen,
sondern diejenigen Eigenschaften, die fur die Qualitat der Filmoberflache tatséchlich re-
levant sind.

- Es wird erkennbar, welchen Anteil die thixotrope Strukturerholung (steuerbar z. B. tber
Rheologieadditive) und die Verdunstung (steuerbar z. B. Uber die Luftfeuchtigkeit beim
Abluften oder die Losemittelauswahl) jeweils an der FlieBeigenschaftsdénderung wéhrend
des Verlaufens haben.

Der Mess- und Auswerteablauf konnte bereits erfolgreich in der Industrie eingesetzt werden.
Er hat sich fur alle Arten des FlieRverhaltens als einsetzbar erwiesen, darunter newtonsches
Verhalten, zeitunabhangig scherverdiinnend mit viskosem oder viskoelastischem Charakter
und zeitabhéngig scherverdinnend mit viskosem oder viskoelastischem Charakter. Die Vor-
gehensweise kann damit fur alle handelstblichen Lacke angewandt werden, auch wenn zuvor
keine weiteren Informationen Uber die jeweilige Lackformulierung vorliegen. Der Nutzen des
Mess- und Auswerteablaufs wurde in einem Anwendungsfall aus der Automobilindustrie be-
sonders deutlich: Drei Lackformulierungen wiesen nahezu identische Viskositatskurven auf,
bildeten aber unerwartet Filme mit unterschiedlicher Oberflachenstruktur aus. Der neue Ab-
lauf konnte zeigen, dass die Lacke mit einer unterschiedlichen effektiven Viskositat verlaufen,
und so begrunden, warum unterschiedliche Oberflachenstrukturen entstehen.

7.2.4 Dehnviskositat

Die in den vorherigen Kapiteln untersuchten Flissigkeiten verliefen in den profilometrischen
Messungen mit der erwarteten Geschwindigkeit, die aus der gemessenen Schichtdicke, Struk-
turwellenldnge, dem Oberflachenspannungskoeffizienten und den rheologischen Eigenschaf-
ten berechnet wurde. Betrachtet man alle Flissigkeiten, deren Verlaufsverhalten im Rahmen
dieser Arbeit experimentell gemessen wurde, so lassen sich zwei Gruppen ausmachen: Die
grolere der beiden Gruppe verlduft mit der rechnerisch vorhergesagten Geschwindigkeit
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(Abb. 7.39 schwarze Messpunkte und Tab. 7.3), eine kleinere Gruppe verlauft mit nur einem
Drittel der rechnerisch vorhergesagten Geschwindigkeit (Abb. 7.39 blaue Messpunkte und
Tab. 7.4).

Gruppe 1: Uverl,gem. = Vverl,erw. (7.2)
1
Gruppe 2: Uverl,gem. = §vVer1.,erw. (7.3)

10

A UV-Lack (Frei) gemessen

® UV-Lack (BASF) gemessen
e J\/-Lack (Frei) berechnet, Faktor 1
------ UV-Lack (BASF) berechnet, Faktor 1
UV-Lack (BASF) berechnet, Faktor 1/3
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Abb. 7.39: Amplitudenveranderung sinusformig strukturierter Filme am Beispiel von zwei UV-Lacken mit theo-
retisch als gleich vorhergesagter, tatsachlich aber unterschiedlicher Verlaufsgeschwindigkeit. h = 50 pm,
A= 2,4 MM, fscherung = 0,78 Pa-s, o= 25 mN/m.

Tritt der Faktor 1/3 auf, so tritt er bei jeder untersuchten Wellenlange und Schichtdicke, bei
sinusformig strukturierten Filmen und Filmen mit glockenférmigen Bergen auf. Die Anzahl
der Flussigkeiten, die mit Faktor 1/3 verlaufen, und die bemerkenswerte Feststellung, dass das
Verhaltnis zwischen erwarteter und gemessener Verlaufsgeschwindigkeit in diesen Fallen
immer gleich ist, sprechen fir eine systematische Abweichung vom erwarteten Verhalten.

Flussigkeiten, die mit Faktor 1/3 verlaufen, haben folgende Gemeinsamkeiten:

- newtonsche Flussigkeiten oder Flussigkeiten mit newtonschem Plateau bei niedrigen
Scherraten

- Vergleichsweise niedrige Scherviskositét, tiberwiegend < 1 Pa-s

- in oszillierenden rheologischen Messungen im linear-viskoelastischen Bereich gilt im
messbaren Frequenzbereich G**> G*, d. h. viskoses Verhalten dominiert

- unpigmentiert

- Stoffgemische, keine Reinstoffe
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Besonders bemerkenswert sind folgende Vergleiche:

Drei UV-Lacke von BASF, Lankwitzer und Frei wiesen annahernd die gleiche Schervis-
kositat und Oberflachenspannung auf. Man wiirde deshalb erwarten, dass sie bei gleicher
Filmgeometrie mit der gleichen Geschwindigkeit verlaufen. Wahrend der UV-Lack von
Frei im Experiment mit der berechneten Geschwindigkeit verlief, verliefen die Lacke von
BASF und Lankwitzer unerwartet mit Faktor 1/3.

Wird der UV-Lack von BASF, der mit Faktor 1/3 verlief, mit Reaktivverdiinner verdiinnt,
verliefen auch die verdinnten Varianten mit Faktor 1/3.

Cymel 328 + Isopropanol zeigen einen Marangoni-Effekt mit Berg-Tal-Umkehr mit der
erwarteten Geschwindigkeit. Wird die Berg-Tal-Umkehr durch Zugabe eines Silicon-
Verlaufsadditivs verhindert, verlauft die Flussigkeit unerwartet langsam mit Faktor 1/3.
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Tab. 7.3: Flussigkeiten, fur die die Verlaufsgeschwindigkeit gemessen wurde und fur die gilt

Vverl., gem. = Verl., erw.

- 5
[%2) —
e_ £ E 7
3= 3 = )
— c = E >3 S -
bt s Z S x =g
2 g 2& § s_ $3
> — D = (7p] [7p] E o
2 i 55 @ ) 8 ¢
o Z S5 & s E T
< o L= |7 7] S <
- 5 2 ¢ 2% £2F £82 :£7%
z ) m > O x O = o < w =
1  Paraffinum perl. Mineraldl als Modell- 0,03 32 46 4,2 0,122
(Caelo) flussigkeit
2  Paraffinum subl. Mineraldl als Modell- 0,16 32 36 4,2 0,015
(Caelo) flussigkeit
3 Olivendl Pflanzendl als Modell- 0,08 33 38 4,2 0,039
(deOleo) flussigkeit
4  Leindl-Standol Pflanzendl als Modell- 2,60 33 40 4,2 0,001
(Schmincke) flussigkeit 59 4.2 0,005
56 1,2 0,558
56 2,0 0,072
133 4,2 0,052
208 4,2 0,198
5 Ebecryl 130 Tricyclodecandioldi- 0,22 35 50 2,4 0,322
(Allnex) acrylat, Reaktivverdiinner
fur UV-Lacke, 100 % FK
6 Ebecryl 1200 Hochmolekulares Acrylat- 4,50* 35 54* 2,4 0,020*
(Allnex) ** bindemittel fir UV-Lacke, 64 * 2,4 0,031*
55 % in Butylacetat
7 DPHA Mischung aus Dipen- 19,00 46 56 24 0,007
(Allnex) taerythritolpenta- und
-hexaacrylat, Reaktivver-
dinner fur UV-Lacke,
100 % FK
8 PETIA Mischung aus Pentaeryth- 1,33 41 52 2,4 0,084
(Allnex) ritoltri- und -tetraacrylat,
Reaktivverdunner fir UV-
Lacke, 100 % FK
9 Cymel 328 Methyliertes Melaminharz, 2,88* 45 50* 2,4 0,031*
(Allnex) 85 % in Wasser, Bindemit-

tel fur Wasserlacke in den
Bereichen Automobil,
Bandbeschichtung, Verpa-
ckungen

*  zu Beginn des Verlaufens, wenn Lésemittelabdunstung noch vernachléssigbar ist
**  zeigt wahrend der Abdunstung Marangoni-Effekt
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Fortsetzung Tab. 7.3
10 Cymel 328 (Allnex) Ldsung eines Melaminhar- 0,17* 29 53* 2,4 0,413*
+ 23 % Isopropanol zes, Bindemittel fur
(Sigma-Aldrich) Wasserlacke in den Berei-
bezogen auf Gesamt-  chen Automobil,
rezeptur mit/chne Bandbeschichtung, Verpa-
0,5 % Byk 381 (Byk)  ckungen; mit/ohne
bezogen auf Gesam-  Acrylatverlaufsadditiv
trezeptur **
11 Bayhydur XP 2655 Hydrophiles aliphatisches 3,33 42 51 2,4 0,021
(Bayer) Polyisocyanat auf Basis
Hexamethylendiisocyanat,
Harter fir wéssrige 2K-
Polyurethanlacke, 100 %
FK
12 UV-Lack (Frei) Kommerziell erhéltlicher 0,78 26 52 2,4 0,076
unpigmentierter UV-Lack
fur Automobilkunststoff-
oberflachen, 100 % FK
13 Pigmentierter UV- Kommerziell erhaltlicher 1,03* 32 47* 2,4 0,055*
Lack (Votteler) leicht pigmentierter I6se-
mittelhaltiger UV-Lack fur
Automobilkunststoffober-
flachen
14 Silberner Basislack 1~ Vereinfachte Modellrezep-  346,67* 31 110* 2,0 0,004*
faleie tur eines pigmentierten
Automobilwasserbasis-
lacks
15 Silberner Basislack 2 Vereinfachte Modellrezep- 67,92* 31 110* 2,0 0,020*
Fhx tur eines pigmentierten
Automobilwasserbasis-
lacks
16 Silberner Basislack 3 ~ Vereinfachte Modellrezep- 11,34* 30 110* 2,0 0,100*
Fhx tur eines pigmentierten
Automobilwasserbasis-
lacks
17 WeiBer Basislack Kommerziell erhaltlicher 6,00* 33 75* 2,0 0,072*
(Nippon Paint)*** pigmentierter I6semittelba-
sierter Automobilbasislack
18 Roter Basislack (Bol-  Kommerziell erhaltlicher 174,10* 33 110* 1,2 0,063*
lig & Kemper) *** pigmentierter Automobil- 83,00* 110* 2,0 0,019*
Wasserbasislack 72,10* 110* 3,2 0,003*
105,00* 140* 2,0 0,030*

*  zu Beginn des Verlaufens, wenn Losemittelabdunstung und ggf. thixotrope Erholung noch vernachlassigbar
**  zeigt wahrend der Abdunstung Marangoni-Effekt
*** thixotroper Lack, Viskositat = effektive Verlaufsviskositat berechnet aus diskreten Relaxationszeitspektren
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Tab. 7.4: Flussigkeiten, fur die die Verlaufsgeschwindigkeit gemessen wurde und fur die gilt

1
Vverl., gem. =~ 3 VVerl., erw.

5 5
e_ £ E 7
3T B = =)
— [ = = =
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z n m > O x O = o < w =
19 2K-Ceramiclear Kommerziell erhaltlicher 0,13* 28 42 2,4 0,263*
(PPG) *** 2K-Automobilklarlack
20 Bayhydrol A 2542 Anionionische Poly- 4,80* 65 56* 2,4 0,037*
(Bayer) acrylatdispersion, 50 % in bei
Wasser/Dowanol y<11s
PnB/TEA (46 :1,1:2,9),
fur 2K-PUR-Lacke
21 Cymel 328 (Allnex) Ldsung eines Melaminhar- 0,17* 21 52* 2,4 0,286*
+ 23 % Isopropanol zes, Bindemittel far
+0,3 % Siliconaddi-  Wasserlacke in den Berei-
tiv Tego Glide 100 chen Automobil,
oder Tego Flow 425 Bandbeschichtung, Verpa-
(Evonik Tego) bez. ckungen
auf Gesamtrezeptur
22 UV-Lack (BASF) Kommerziell erhéltlicher 0,78 24 44 2,4 0,042
unpigmentierter UV-Lack 54 2,4 0,078
fur Automobilkunststoff-
oberflachen, 100 % FK
23 UV-Lack (BASF) + Kommerziell erhéltlicher 0,32 25 55 2,4 0,209
10 % HDDA (All- unpigmentierter UV-Lack
nex) bezogen auf fir Automobilkunststoff-
Gesamtrezeptur oberflachen + Reaktiv-
verdinner, 100 % FK
24 UV-Lack (BASF) + Kommerziell erhaltlicher 0,16 26 59 2,4 0,563
20 % HDDA (All- unpigm. UV-Lack fur Au-
nex) bezogen auf tomobilkunststoffober-
Gesamtrezeptur flachen verdiinnt mit He-
xandioldiacrylat, 100 % FK
25 UV-Lack Kommerziell erhéltlicher 0,75 26 52 2,4 0,084
(Lankwitzer) unpigmentierter UV-Lack
fur Automobilkunststof-
foberflachen, 100 % FK
26 UV-Lack (Votteler) Kommerziell erhéltlicher 0,05 24 35 2,0 0,643
unpigmentierter UV-Lack 35 3,3 0,084
fur Automobilkunststoff- 39 4,2 0,047
oberflachen, 100 % FK 49 2,4 0,851
62 3,3 0,482

*  zu Beginn des Verlaufens, wenn Ldsemittelabdunstung und ggf. thixotrope Erholung noch vernachléssigbar
*** thixotroper Lack, Viskositat = effektive Verlaufsviskositét berechnet aus diskreten Relaxationszeitspektren
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Im Folgenden werden Ursachen diskutiert, die zu der unerwartet langsamen Verlaufsge-

schwindigkeit in Tab. 7.4 gefuhrt haben kdnnten:

- Fehlerhaft gemessene Schichtdicken konnen ausgeschlossen werden: Profilometer-
Schichtdickenmessungen wurden mit Messkamm- und Messrad-Schichtdickenmessungen
verglichen und zeigten hohe Ubereinstimmung (s. Anhang).

- Fehlerhaft gemessene Strukturwellenlangen kénnen ausgeschlossen werden: Die Struk-
turwellenlédngen sind leicht aus den Profilometerdateien abzulesen und wurden zusatzlich
mit einem Lineal direkt auf den Strukturerzeugungswerkzeugen utberprift. AuBerdem
wurden flr Lacke mit und ohne Faktor 1/3 dieselben Strukturerzeugungswerkzeuge ver-
wendet.

- Fehlerhafter Auswerteablauf kann weitgehend ausgeschlossen werden: Das Auslesen der
Amplituden aus den Profilometermessdaten und die Berechnung der Verlaufsgeschwin-
digkeit wurden mehrfach wiederholt und von mehreren Personen Uberprft.

- Fehlerhaft gemessene Oberflachenspannungskoeffizienten kdnnen ausgeschlossen wer-
den: Die berechneten Verlaufsgeschwindigkeiten wirden unter Beibehaltung aller
anderen Eingangsgrofien nur mit unrealistisch kleinen Oberflachenspannungskoeffizien-
ten von ca. 8 mN/m den tatsachlich gemessenen Verlaufsgeschwindigkeiten entsprechen.
Der ubliche Bereich des Oberflachenspannungskoeffizienten von Lacken liegt mit
22 mN/m bis 34 mN/m weit daruber.

- Fehlerhaft gemessene Scherviskositat kann ausgeschlossen werden: Bei den Flissigkei-
ten, fur die ein Datenblatt vorlag, stimmte die selbst gemessene Scherviskositat mit dem
Wert im Datenblatt Gberein. Fir einige Flussigkeiten wurde zudem die Scherviskositét
mit einem zweiten Rheometer einer anderen Baureihe Uberprift.

- Oberflachenspannungsgradienten kdnnen als Ursache fir den Faktor 1/3 weitgehend aus-
geschlossen werden, da auch Flussigkeiten ohne leichtfllichtiges Losemittel mit Faktor
1/3 verliefen. Selbst wenn die Oberflachenspannungsgradienten fir die verlangsamte
Einebnung verantwortlich waren, wiirde man fiir unterschiedliche Rezepturen und Ver-
laufszeitpunkte eine variierende statt einer konstanten Verlangsamung mit Faktor 1/3
erwarteten.

Plausibel scheint, dass die Viskositatsmessung im Rotationsrheometer fiir die Verlaufsvorher-
sage mancher Flissigkeiten ungeeignet ist. Die unerwartet kleine Verlaufsgeschwindigkeit in
Tab. 7.4 kann laut Gl. 6.1 auch dadurch entstehen, dass die Verlaufsviskositat um den Faktor
3 grofer ist als die gemessene Scherviskositat. In der Rheologie ist der Faktor 3 aus der Trou-
ton-Regel fir Dehnstromungen bekannt. Die Viskositét ist eine tensorielle Grof3e, die in eine
Dehn- und eine Scherkomponente zerlegt werden kann. Bei uniaxialer Dehnung, die z. B.
beim Verstrecken eines Flissigkeitsfilamentes wirkt, gilt fir newtonsche Flussigkeiten gemal
der Trouton-Regel:

Dehnung = 3 " Mscherung (7.4)

Sobald Stromlinien in einer Stromung konvergieren oder divergieren, besitzt die Strémung
Scher- und Dehnanteile (Abb. 7.40). Die Werte flir Scherviskositat und Dehnviskositéat unter-
scheiden sich voneinander, wobei die Dehnviskositat hoher als die Scherviskositat ist. Das
Stromungsverhalten der Flussigkeit kann entweder von der Scherkomponente oder der Dehn-
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komponente dominiert sein. Da im realen welligen Lackfilm Stromlinien wegen der lokalen
Hohenunterschiede des Films konvergieren, besitzt auch die Filmstromung einen Dehnstro-
mungsanteil. Denkbar ist, dass in manchen Filmen der Scheranteil dominant ist und deshalb
die Scherviskositat zur Verlaufsvorhersage geeignet ist, wahrend in anderen Filmen der
Dehnanteil dominant ist und deshalb die Dehnviskositadt zur Verlaufsvorhersage benétigt
wird.

Verlaufssimulationen, die die Dinnschichtndherung nutzen, gehen in der Regel vereinfachend
von einer substratparallelen Stromung aus und berticksichtigen den Dehnstrémungsanteil
nicht. Zu den wenigen Autoren, die auch den Dehnstromungsanteil in Verlaufssimulationen
berucksichtigen, gehdrten Balmforth et al. Sie leiteten ein Verlaufsmodell mit Dinnschicht-
néherung fur Mehrschichtsysteme her und postulierten, dass Dehnspannungen im Film die
GroRenordnung der Scherspannungen erreichen, wenn eine héherviskose Schicht auf einer
niedrigviskosen Schicht treibt [15].

Scherung Dehnung
laminar
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v —
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parallele Stromlinien konvergierende Stromlinien
transversaler Geschwindigkeitsgradient longitudinaler Geschwindigkeitsgradient

. Scherung ’ . Dehnung -

Abb. 7.40: Unterscheidung zwischen Scher- und Dehnstrémung: Stromlinien (oben), Verformung eines Volu-
menelementes (unten); Abbildung in Anlehnung an [93].

Um zu Uberprifen, ob die Dehnviskositét besser als die Scherviskositat zur Berechnung der
Verlaufsgeschwindigkeit geeignet ist, wurde am KIT die Dehnviskositat mit einem modifi-
zierten Dehnrheometer des Typs Haake CaBER 1 von Thermo Scientific an funf Proben
untersucht:

- Zwei newtonsche UV-Lacke mit theoretisch als gleich vorhergesagter Verlaufsgeschwin-
digkeit, von denen im realen Experiment einer mit der erwarteten Geschwindigkeit, der
andere mit lediglich 1/3 der erwarteten Geschwindigkeit verlief (Nr. 12 in Tab. 7.3,
Nr. 22 in Tab. 7.4)

- Drei unterschiedliche viskoelastische thixotrope Automobilbasislacke (Nr. 14, 15, 16 in
Tab. 7.4), mit jeweils unterschiedlicher Verlaufsgeschwindigkeit, die mit der erwarteten
Geschwindigkeit verliefen
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ala

Abb. 7.41: Beispiel fur Filamentkonturen im CaBER kurz vor dem Filamentabriss, links UV-Lack von BASF,
rechts UV-Lack von Frei.

h=1,5mm hz=10 mm .y h=1,5mm h=10mm
- 1 a*s =
114 D(t) l ITlm T T T t_so rnIS T 15 .lapp T T T It 60 ms\ T
1,24 ¢ UVL-BASF
] 4  UVL-Frei
1,0 - 1
10 1 4

0,8 -

0.6 ] _
| 5 1
04 ] Nernponsrnd’
0,24 ] ] e UVL-BASF
] A UVL-Frei
0,0 T T T T T T T T T T 0 T T T T T T
000 005 010 015 020 025 030 0,35 000 005 010 015 020 025 030 035

t/s t/s

Abb. 7.42: Beispiel fir die Abnahme des Filamentdurchmessers im CaBER (links) und daraus berechnete
scheinbare Dehnviskositat (rechts) fiir die beiden UV-Lacke. Die wahre Dehnviskositat weicht u. a. wegen des
Schwerkrafteinflusses wéhrend der Messung von der scheinbaren Dehnviskositat ab und kann durch mathemati-
sche Korrekturen berechnet werden.

Die beiden UV-Lacke, die im Rotationsrheometer eine identische Scherviskositat haben, ver-
halten sich auch im CaBER identisch (Abb. 7.41 und 7.42). Mit der CaBER-Messung kann
deshalb der Unterschied in der Verlaufsgeschwindigkeit zwischen den beiden UV-Lacken
nicht erklart werden. Die im Rotationsrheometer bestimmte effektive Verlaufsviskositat der
thixotropen Basislacke, mit der die gemessene Verlaufsgeschwindigkeit richtig vorhergesagt
werden konnte, variiert mit der Zeit und steigt in der Reihenfolge: Basis-
lack 3 < Basislack 2 < Basislack 1. Im CaBER variiert die Dehnviskositat ebenfalls mit der
Zeit, steigt aber in einer anderen Reihenfolge: Basislack 1 < Basislack 3 < Basislack 2. Die im
CaBER gemessene Dehnviskositat ist somit nicht geeignet, um Schliisse auf die Verlaufsge-
schwindigkeit zu ziehen.
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Es muss betont werden, dass die Dehnrate im CaBER nicht gezielt eingestellt werden kann,
sondern sich in Abh&ngigkeit von der Rheologie und der Oberflachenspannung von selbst
einstellt. Im CaBER stellen sich bei Lacken typischerweise Dehnraten zwischen 10 1/s und
1000 1/s ein [94]. Zum Vergleich kann die GréRenordnung der Dehnrate im Lackfilm abge-
schatzt werden:

Die Hencky-Dehnung ey ist definiert als:

!
eg = In (—) (7.5)
lo
Fir die Hencky-Dehnrate gilt:
GEH
. _ _°H 7.6
€H ot (7.6)

Die scheinbare Dehnung kann definiert werden als diejenige Dehnung, die wirken wirde,
wenn eine Volumenumverteilung allein durch eine Dehnung verursacht wirde und jegliche
Scherung vernachléssigt wird [95]. Unterteilt man einen Lackfilm in Sdulen gleicher An-
fangsbreite lo und fuhrt die Topografiednderung wéhrend des Verlaufens allein auf Dehnung
zurlick, so verlieren die Saulen unter den Bergen an Hohe und dehnen sich parallel zum Sub-
strat gemessen aus. Sdulen in den Talern gewinnen an Hohe, aber werden parallel zum
Substrat gemessen gestaucht. Jede S&ule beh&lt dabei ihr urspriingliches Volumen
(Abb. 7.43).
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Abb. 7.43: Scheinbare Dehnung in einem Lackfilm.

Fur den UV-Lack von BASF ergibt sich aus den Gleichungen 7.5 und 7.6 sowie der gemesse-
nen Amplitudenabnahme bei beispielsweise 54 pum Schichtdicke und 2,4 mm
Strukturwellenlédnge eine maximale scheinbare Hencky-Dehnrate von 0,004 1/s. Da die Stro-
mung in Wirklichkeit zusatzlich einen Scherstromungsanteil aufweist, liegt die wahre
Dehnrate noch unterhalb dieses Wertes und ist damit mindestens vier Grof3enordnungen klei-
ner als im CaBER.

Sollte die Dehnviskositat urséchlich fur die teilweise unerwartet niedrige Verlaufsgeschwin-
digkeit sein, kdnnte also der ungeeignete Dehnratenbereich im CaBER dafur verantwortlich
sein, dass aus der gemessenen Dehnviskositat nicht auf die Verlaufsgeschwindigkeit ge-
schlossen werden kann. Dehnrheometer, in denen gezielt Mischstrémungen mit Dehn- und
Scheranteil und sehr kleinen Dehnraten eingestellt werden kénnen, befinden sich noch in der
Entwicklungsphase. So bezeichnet z. B. das MIT die Dehnviskositatswerte, die mit seinem
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,,extensional viscometer-rheometer-on-a-chip® (EVROC) erhalten werden, als ,,halbquantita-
tive Schétzung™ [95].

Sollte Balmforths Behauptung stimmen, dass der Dehnstrémungsanteil dann dominant wird,
wenn eine hochviskose Schicht auf einer niedrigviskosen Schicht treibt, misste sich in den
Filmen mit unerwartet niedriger Verlaufsgeschwindigkeit eine Haut durch Verdunstung oder
Entmischung gebildet haben. Eine solche Entmischung kénnte, sofern die Dicke der einzelnen
Schichten mehrere Mikrometer betragt, z. B. mittels Raman-Mikroskopie oder GARField-
NMR nachgewiesen werden. Fir die weitere experimentelle Untersuchung sollte auflerdem
mittels Particle Tracking systematisch tberprift werden, ob sich die Strdmung in Filmen mit
erwarteter und unerwarteter Verlaufsgeschwindigkeit qualitativ unterscheidet. In ersten Vor-
versuchen hat es sich fir diesen Zweck als praktikabel erwiesen, den Film mit einem
Mikroskop von unten durch eine Glasplatte zu beobachten, sodass der Film ohne Kollision
mit dem Mikroskop aufgerakelt und strukturiert werden kann (Abb. 7.44).

Tal Berg Tal

N e’

Abb. 7.44: Particle Tracking mit Grafitpartikeln in einem Film aus Leindl-Standdl nach Strukturierung des auf-
gerakelten Films mit einem Schraubengewinde.

7.3 Spezielle Phdanomene

7.3.1 Verlauf an Kanten

Um den Verlauf an Kanten zu untersuchen, wurden in dem in Kap. 6.2.6 beschriebenen
Lubrication-Verlaufsmodell zwei Substratgeometrien mit homogener Anfangsschichtdicke
gewdhlt: An einer AuRenkante (Abb. 7.45, links) wurden systematisch die geometrischen Ei-
genschaften Krimmungsradius r der Kante und mittlere Schichtdicke h sowie die
Lackeigenschaften Viskositat # und Oberflachenspannungskoeffizient o mit je drei Werten
variiert. Aullerdem wurde fir eine Zielschichtdicke von 100 um untersucht, wie sich eine
Applikation mehrerer dunner Schichten mit Zwischenhértung im Vergleich zu einer Ein-
schichtapplikation auf den Verlauf an der AuRenkante auswirkt.
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An einer Stufe mit AufRen- und Innenkante in dichter Nachbarschaft (Abb. 7.45, rechts) wur-
den ferner die geometrischen Eigenschaften Kriimmungsradius und mittlere Schichtdicke bei
konstanten Lackeigenschaften variiert. Im Gegensatz zum Verlauf auf der Flache spielt sich
der Verlauf an Kanten in extrem kurzen Zeitraumen nach der Applikation ab. Daneben &ndert
sich das Profil auf drei Flachen, der gekrimmten Flache unmittelbar an der Kante und den
angrenzenden beiden ebenen Substratflachen. Aus diesen Griinden kann die Profilanderung an
Kanten nicht experimentell mit dem Profilometer verfolgt werden. Um die Simulationsergeb-
nisse des selbst geschriebenen Kantenverlaufsprogramms dennoch validieren zu kénnen,
wurde anstelle von Experimenten ein weiteres Simulationsverfahren, das Volume-of-Fluid-
Verfahren (VOF), genutzt. Fur den Vergleich der Simulationsverfahren wurde die stufenfor-
mige Substratgeometrie verwendet.

Das Lubrication-Kantenverlaufsmodell bericksichtigt die oberflachenspannungsgetriebene
Profilanderung, das VOF-Verfahren zusatzlich die schwerkraftgetriebene Profilanderung.
Grundsatzlich kann davon ausgegangen werden, dass der Krimmungsdruck an Kanten so
hoch ist, dass die oberflachenspannungsgetriebene Profilanderung gegenlber der schwer-
kraftgetriebenen Profilanderung deutlich Uberwiegt. Ein Vergleich vereinfachender
Lubrication-Verlaufsmodelle, wie sie sonst in dieser Arbeit genutzt werden, mit dem vollflu-
iddynamischen VOF-Verfahren ist normalerweise nicht moglich, weil reale Verlaufszeiten
von mehreren Minuten inakzeptabel lange Rechenzeiten fiir das VOF-Verfahren bedeuten und
das extrem Kkleine, vernetzungs- und rechentechnisch duRerst ungiinstige Verhéaltnis Schicht-
dicke/Filmoberflache Simulationen mit dem VOF-Verfahren instabil werden lasst. Der
Verlauf an Kanten stellt einen Spezialfall dar, fur den das VOF-Verfahren geeignet ist, weil
die Profilveranderungen in kurzer Zeit und auf kleiner Flache stattfinden.

—_
1mm

Abb. 7.45: Geometrien fir die Verlaufssimulationen an Substratkanten.

Abbildungen 7.46 bis 7.49 zeigen die Schichtdickenentwicklung an der Aullenecke, die mit
dem Lubrication-Verlaufsmodell berechnet wurde. Der Film tendiert unmittelbar auf der Kan-
te zu einer Verringerung der Schichtdicke bis hin zur Entnetzung. An den entnetzten bzw. fast
entnetzten Bereich schlieRen sich die ,,Fettkanten* als verdickte Bereiche an, an die sich wie-
derum leichte Téaler anschlielRen, die in den Bereich mit homogener Schichtdicke tbergehen.
Alle untersuchten Parameterkombinationen fiihren zu dem Ergebnis, dass der Grofteil der
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Profilverdnderung an der Kante innerhalb weniger Hundertstelsekunden stattfindet. Wird die
Schwerkraft wie hier vernachlassigt, stellt sich zu jedem Parametersatz aus Krimmungsradi-
us, mittlerer Schichtdicke und Oberflachenspannungskoeffizient kurz nach der Applikation
ein statisches Gleichgewichtsprofil ein. Das jeweils unterste Bild jeder Serie stellt einen Zu-
stand nahe dem Gleichgewichtszustand dar. In diesem Gleichgewichtszustand sind
Oberflachenenergie und Oberflachenbogenldnge minimiert. Wegen der schnellen Ausbildung
des Gleichgewichtsprofils ist die anfangliche Schichtdickenverteilung an der Kante fur die
spatere Profilform nicht relevant, d. h. gezieltes Uber- oder Unterbeschichten der Kanten kann
nicht als Stellhebel dienen, um das spatere Filmprofil zu beeinflussen.

Aus den Parametervariationen geht hervor, dass die Fettkantenbildung an AuBenkanten nie
ganz verhindert, sondern hochstens abgeschwécht werden kann. Es wird sichtbar, dass das
Filmprofil an der Kante hauptséchlich tber die geometrischen Eigenschaften des Substrates
und die anfangliche Schichtdicke, weniger Uber die Lackeigenschaften gesteuert werden kann.

Eine Entnetzung der Kante kann nur tber einen groRen Kriimmungsradius des Substrates ver-
hindert werden (Abb. 7.46). Aus Designgriinden werden hdufig scharfe Kanten gewinscht,
was die Kantenentnetzung beglnstigt. Es muss deshalb ein Kompromiss zwischen Bauteilde-
sign und Bedeckungsgrad der Kante gefunden werden. Breite und Hohe der Fettkante steigen
mit zunehmender mittlerer Schichtdicke an. Bei gegebenem Substratkrimmungsradius kann
uber eine Verringerung der mittleren Schichtdicke so zwar die Entnetzung nicht verhindert,
aber eine visuell scharfer wirkende Kante erzielt werden (Abb. 7.47). Wéhrend die leichten
Taler auf der kantenabgewandten Seite der Profilverdickungen in der Schichtdickendarstel-
lung kaum auffallen, zeigt eine simulierte Streifenlichtprojektion tberraschend, dass Tiefe
und Breite dieser Taler fur den visuellen Eindruck durchaus relevant sind.

Mit steigendem Oberflachenspannungskoeffizienten nimmt die Breite der Fettkanten zu
(Abb. 7.48). Im lacktypischen Oberflachenspannungsbereich ist der Oberflachenspannungs-
koeffizient jedoch ein sehr schwacher Einflussfaktor. Die Viskositat entscheidet nicht tber die
Form des Gleichgewichtsprofils, sondern dartiber, wie schnell dieser Gleichgewichtszustand
erreicht wird. Im Viskositatsbereich, der bei Lacken fur die Zeit unmittelbar nach der Appli-
kation typisch ist, bilden sich Fettkanten, bevor die Viskositat durch Thixotropie,
Verdunstung oder Héartung so weit ansteigen kann, dass die Filmstromung zum Stillstand
kommt (Abb. 7.49). Eine Verhinderung der Fettkante ware nur bei einem extrem thixotropier-
ten Material mit schneller Erholungsgeschwindigkeit denkbar, wie es auf PVC-
Nahtabdichtmaterial zutrifft. Ein solches Material hatte allerdings den Nachteil, dass sich
Filmstrukturen auf ebenen Substratflachen kaum einebnen wirden.

Werden statt einer Schicht mehrere Schichten mit Zwischenhartung appliziert (Abb. 7.50),
wird die Fettkante mit steigender Anzahl an Schichten schmaler und die sehr geringe Schicht-
dicke unmittelbar an der Kante nimmt leicht zu. Der Ho6henunterschied zwischen dem
hdchsten Punkt der Fettkante und der angrenzenden ebenen lackierten Flachen verdndert sich
durch den Mehrschichtaufbau nicht. Die Fettkantenflanken werden mit steigender Anzahl an
Schichten steiler. Die simulierte Streifenlichtprojektion zeigt, dass ein Mehrschichtaufbau die
Kante im Vergleich zu einem einschichtigen Aufbau visuell scharfer wirken lasst. Ein mehr-
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schichtiger Aufbau ist somit geméall den Simulationen wegen der erhéhten Schutzfunktion an
der Kante und wegen des visuellen Eindrucks gegentiber einem Einschichtaufbau vorteilhaft.
Deshalb ist das bestmdgliche Spritzapplikationsergebnis flr l6semittelhaltige Lacke dann zu
erwarten, wenn durch ,,Einnebeln* zahlreiche sehr diinne Schichten aufeinander appliziert
werden, die durch ihre geringe Schichtdicke sofort antrocknen.
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Abb. 7.46: Einfluss des Krimmungsradius r auf die Fettkantenbildung an einer Substratkante. Position der Kante
bei x = 6 mm, hsat= 100 um, # = 0,13 Pa-s, o = 25 mN/m.
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Abb. 7.47: Einfluss der mittleren Schichtdicke h auf die Fettkantenbildung an einer Substratkante und simulierte
Streifenlichtprojektion auf einer der Substratflachen. Position der Kante in den Diagrammen bei x =6 mm,

r =200 um, n = 0,13 Pa-s, o = 25 mN/m.
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Abb. 7.48: Einfluss des Oberflachenspannungskoeffizienten ¢ auf die Fettkantenbildung an einer Substratkante.
Position der Kante bei x = 6 mm, r = 200 um, hsat= 100 um, = 0,13 Pa:s.
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Abb. 7.49: Einfluss der Viskositat auf die Fettkantenbildung an einer Bauteilkante, Position der Kante bei

X =6 mm, r=200 um, hstrt= 100 um, o = 25 mN/m.
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Abb. 7.50: Einfluss der Anzahl der Lackschichten auf die Fettkantenbildung an einer Substratkante und simulier-
te Streifenlichtprojektion auf einer der Substratflachen. Position der Kante in den Diagrammen bei x = 6 mm,
r =200 um, n = 0,13 Pa-s, o = 25 mN/m.
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Abbildung 7.51 zeigt die mit dem Lubrication-Verlaufsmodell berechnete Schichtdickenver-
teilung an einer Substratstufe mit benachbarter Innen- und Auenkante nach 1 s Verlaufszeit,
d. h. nachdem der Gleichgewichtszustand erreicht ist. Abbildung 7.52 zeigt Ausschnitte aus
der Schichtdickenverteilung, die mit dem VOF-Verfahren fur dieses Substrat berechnet wur-
de. Fur markante Profilstellen sind die Schichtdickenwerte des VOF-Verfahrens und in
Klammern die zugehdrigen Vergleichswerte des Lubrication-Verlaufsmodells angegeben. Die
Rechenzeiten lagen mit dem Lubrication-Verlaufsmodell bei einigen Sekunden bis Minuten
auf einem handelsiblichen Laptop und mit dem VOF-Verfahren bei mehreren Stunden auf
einem der weltweit leistungsstarksten Computer im Hdéchstleistungsrechenzentrum Stuttgart
(HLRS).

Lubrication- und VOF-Simulationen zeigen sehr hohe Ubereinstimmung, wenn der Substrat-
krummungsradius grof} ist, sodass auch unmittelbar auf der Kante noch eine nennenswerte
Schichtdicke vorhanden bleibt (s. z. B. Abb. 7.52, oben rechts). GroRere relative Abweichun-
gen zwischen den Simulationsverfahren entstehen dann, wenn der Kriimmungsradius so klein
ist, dass Teile des Substrates vollstandig entnetzt werden (s. z. B. Abb. 7.52, oben links). Hier
betragen die Schichtdickenabweichungen der Lubrication-Simulation an den verdickten Stel-
len neben der AufRenkante 20 % bzw. 30 % bezogen auf die Werte der VOF-Simulation.

Der Unterschied zwischen den Simulationsverfahren bei kleinen Substratkrummungsradien
lasst sich mit den Druckverhaltnissen an den Filmrandern erkldren: In der Lubricationtheorie
wird normalerweise ein geschlossener Film ohne Kontaktlinie Luft-Lack-Substrat angenom-
men. Da von vollstandiger Benetzung ausgegangen wird, spielt der Kontaktwinkel @ des
Lacks auf dem Substrat keine Rolle und muss im Gegensatz zum VOF-Verfahren nicht einge-
geben werden. Das Filmverhalten an AuBen- und Innenkanten des Bauteils stellt einen
Sonderfall dar, weil der Lack hier zu sehr groRen Schichtdickenunterschieden auf kleinem
Raum bis hin zur Entnetzung neigt. Durch die partielle Entnetzung entsteht eine Kontaktlinie
Luft-Lack-Substrat mit einem Kontaktwinkel zwischen Lack und Substrat. Neben dem
Krimmungsdruck, der durch Unebenheiten der Lackoberflache entsteht, wirkt an der Grenz-
linie ein zusatzlicher Druck, der als Spaltdruck bezeichnet wird. Dieser zusatzliche Druck
bewirkt, dass sich die Flussigkeit zu hohen Wallen mit steilen Flanken zusammenzieht und so
die lokalen Schichtdickenunterschiede gegeniiber dem Lubrication-Verlaufsmodell vergrofiert
werden. Flissigkeiten mit unterschiedlichen Kontaktwinkeln bilden einen unterschiedlich
groRen Spaltdruck und damit ein unterschiedliches Profil an Kanten aus. Ein Extrembeispiel
fiir einen groRen Kontaktwinkel von 60° ist in Abb. 7.53 dargestellt. Der Spaltdruck ist in den
ublichen Lubrication-Verlaufsmodellen nicht enthalten. Um auch fir sehr kleine Bauteil-
kriimmungsradien eine vollstandige Ubereinstimmung zwischen Lubricationtheorie und VOF
zu erreichen, konnte das Lubrication-Kantenverlaufsmodell um ein Spaltdruckmodell erwei-
tert werden. Ein solches Modell wurde z. B. von Eres et al. verwendet, um das VVoranschreiten
von Lackl&ufern auf zuvor unbenetztem Substrat zu simulieren [41]. Der Spaltdruck wird hier
als Modifikation des Krimmungsdrucks behandelt. Als zusatzliche Lackeigenschaft miisste
fiir diese Modellerweiterung der Kontaktwinkel vor der Simulation gemessen werden.
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Abb. 7.51: Ergebnisse der Simulationen mit dem Lubrication-Modell fur den Verlauf an einer Stufe zum Zeit-
punkt t = 1 s. Position der Innenkante bei x = 4 mm, Position der AulRenkanten bei x ~ 5 mm, » = 0,13 Pa-s,
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r=50pm r= 200 um
Riaq = 10 pm Psian = 10 UM
0= 25mN/m, Substrat 0=25mN/m, Substrat
Oyor = 20° 16 pum (11 pm) Oyor = 20° 14 um (14 pm)

Lack
17 pm (14 pm)

30 um (29 pm) m (1 pum)

13 pm (14 pm)

r=200 pm
Rsiar =100 pm
o =25 mN/m,
Oyor = 20°

140 pm (139 pm)

Substrat

1 pum (3 pm)

285 pm (172 pm)

Lack
15 um (15 pm) _
Luft

(6 pm)

27 um (28 um)

r =600 um, 143 pm (137 pm)
hStar\ =100 Hm,
o0 =25mN/m
Oyor = 20°
VOF Substrat

13 pm (14 pm)

227 pm (210 pm)

Abb. 7.52: Ergebnisse der VOF-Simulationen [96] flr den Verlauf an einer Stufe zum Zeitpunkt t = 1 s, in
Klammern Vergleichswerte aus den Simulationen mit dem Lubrication-Modell, » = 0,13 Pa's, o = 25 mN/m.
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Abb. 7.53: Beispiel fur eine VOF-Simulation mit einem groRen Kontaktwinkel von 60°.

7.3.2 Verlauf unter Einwirkung von Oberflachenspannungsgradienten

Overdiep untersuchte den Verlauf von I6semittelhaltigen Alkydharzlacken und berichtete von
einer Umkehr der anfanglichen Berge zu spéteren Talern und der anféanglichen Téler zu spéte-
ren Bergen. Er fiihrte diese Berg-Tal-Umkehr auf die Ausbildung von lokalen Oberflachen-
spannungsunterschieden wahrend des Verlaufens zuriick (s. Kap. 5.4).

Overdieps Beobachtung wurde im Rahmen dieser Arbeit bei zwei newtonschen Lackbinde-
mittellésungen in organischen Losemitteln experimentell bestétigt: Sinusférmig strukturierte
waagerechte Filme aus einem UV-hdrtbaren Acrylharz gelost in Butylacetat und aus einem
Melaminharz geldst in Isopropanol zeigten unter bestimmten Bedingungen eine Berg-Tal-
Umkehr (Abb. 7.54 und 7.55). Im Fall der Acrylharzldsung wurden Filme mit gleicher An-
fangsschichtdicke, aber unterschiedlicher Anfangsamplitude verglichen (Abb. 7.56). Im Fall
des Melaminharzes wurden Filme im Lieferzustand des Harzes, in verdinnter Form und in
verdinnter Form mit zusétzlichen Verlaufsadditiven verglichen (Abb. 7.57, Tab. 7.5).

Fur beide Bindemittel wurde der Verlauf mit ortlich homogenen physikalischen Eigenschaf-
ten simuliert. Das Melaminharz enthielt im Lieferzustand noch kein leichtfllichtiges
organisches Losemittel, wodurch es leicht moglich war, Uber einen breiten Konzentrationsbe-
reich Melaminharz-Ldsemittel-Mischungen mit definierter Zusammensetzung herzustellen
und deren physikalische Eigenschaften zu messen. Diese gemessene Ldsemittelkonzentrati-
onsabhangigkeit der Eigenschaften wurde fir Verlaufssimulationen mit lokal variierenden
physikalischen Filmeigenschaften genutzt. Auf diese Weise konnten Simulationen mit homo-
genen und mit lokal variierenden Filmeigenschaften verglichen werden.
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Tab. 7.5: Untersuchte Formulierungsvarianten mit Lackbindemitteln, die teilweise Berg-Tal-Umkehr zeigen

Lackbindemittel

Anteil org. Losemittel

Additivzugabe geman
Herstellerempfehlung

Anmerkung

Ebecryl 1200 (Allnex)

Cymel 328 (Cytec)

45 Gew.-% Butylacetat
(bereits im Lieferzustand
enthalten)

0 Gew.-% im Lieferzu-
stand

+ 23 Gew.-% Isoropanol
bezogen auf Gesamtre-
zeptur

+ 23 Gew.-% Isoropanol
bezogen auf Gesamtre-
zeptur

+ 23 Gew.-% Isoropanol
bezogen auf Gesamtre-
zeptur

+ 23 Gew.-% Isoropanol
bezogen auf Gesamtre-
zeptur

+0,5 Gew.-% Byk 381
bezogen auf Gesamtre-
zeptur

+ 0,3 Gew.-% Tego
Glide 100 bezogen auf
Gesamtrezeptur

+ 0,3 Gew.-% Tego
Flow 425 bezogen auf
Gesamtrezeptur

Hochmolekulares UV-
hartbares Acrylharz,
M > 10 000 g/mol

Melaminharz, enthéalt im
Lieferzustand

15 Gew.-% Wasser, aber
kein org. Losemittel

Polyacrylatverlaufs-
additiv, ionisch

Polyethermodifiziertes
Polysiloxan (,,Silicon-
verlaufsadditiv)

Polyethermodifiziertes
Polysiloxan (,,Silicon-
verlaufsadditiv®)

—0s
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—80s
100 s
150 s

—200s

—250s

2 4 6

8 10 12 14

Position x [mm]
Abb. 7.54: Gemessene Profilveranderung der Filme aus der Acrylharzldésung Ebecryl 1200, links ohne Berg-Tal-
Umkehr bei 13 um Anfangsamplitude, rechts mit Berg-Tal-Umkehr bei 20 um Anfangsamplitude. hstre = 64 pum,
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Abb. 7.55: Gemessene Profilverdnderung der Filme des Melaminharzes im Lieferzustand ohne Berg-Tal-
Umkehr (links) und mit Berg-Tal-Umkehr im verdiinnten Zustand (rechts). hsare= 50 um, 4 = 2,4 mm.
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Tabelle 7.6 erklart, warum gerade bei den hier untersuchten Bindemittellésungen eine Berg-
Tal-Umkehr beobachtet werden konnte und warum sie im Fall der Melaminharzlésung friher
auftrat und gréRRere Hohendifferenzen erzeugte als im Fall der Acrylharzlésung. Beide Bin-
demittellésungen beinhalten ein leichtfliichtiges organisches Losemittel mit einem
nennenswerten Unterschied der Oberflachenspannungskoeffizienten zwischen dem reinen
Bindemittel und dem reinen Losemittel. Der Unterschied zwischen den Oberflachenspan-
nungskoeffizienten der Bestandteile der Melaminharzlésung ist besonders groR. Gleichzeitig
wird hier der Materialfluss zum Ausgleich von Konzentrations- und Oberflachenspannungs-
unterschieden wegen der niedrigen Viskositat wenig behindert.

Tab. 7.6: Eigenschaften der Bindemittelldsungen mit Berg-Tal-Umkehr

1 HL— 'g‘ 1

[ [ = [53 ' <

88 > 8 2 8 - & . S

g m —_ %‘—‘ wn |l S 3+ e

£ = £ c L O = c = L 3
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2 ocg % 58 238 R g < £
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°S a2 2= s © T2 9 X .= s x <X O
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Acrylharz + Butylacetat 27.4...33,6 25,5 11 4,480 110 1,6
Melaminharz + Isopropanol 34,5...45,9 21,7 11 0,167 4 472

Wie Abb. 7.56 zeigt, ebneten sich Filme der Acrylharzldsung mit kleiner Anfangsamplitude
von 8 um oder 13 um ohne Berg-Tal-Umkehr ein. Bei einer hohen Startamplitude von 20 pum
zeigte der Film dagegen nach 110 s eine Berg-Tal-Umkehr. Die kritische Amplitude, ab der
eine Berg-Tal-Umkehr auftritt, liegt damit im Bereich 13 pum < A < 20 um, d. h. zwischen 20
und 31 Prozent der Schichtdicke. Die Verdunstung des Butylacetats wahrend des Verlaufens
war mit einer Abnahme der mittleren Schichtdicke und mit einem Viskositatsanstieg verbun-
den.

Fir die Simulationen wurden die Viskositat der Acrylharzlosung und die mittlere Schichtdi-
cke als zeitlich verénderlich, aber ortlich homogen angenommen. Die Oberflachenspannung
wurde einmalig im Lieferzustand gemessen und als zeitlich und ortlich konstant angekom-
men. Bei kleinen Anfangsamplituden stimmen simulierte und gemessene Amplituden-
abnahme Uber den gesamten Verlaufszeitraum gut Uberein. Bei einer hohen Startamplitude
stimmen Simulation und Messung nur innerhalb der ersten Minute Uberein. Die darauf fol-
gende Berg-Tal-Umkehr kann durch eine Simulation mit lokal homogenen physikalischen
Eigenschaften dagegen nicht vorhergesagt werden.



114 Ergebnisse und Diskussion

100
- Punkte: Messung
- Punktierte Linien: Sim. mit drtlich und zeitlich
konstanten Eigenschaften
- Durchgezogene Linien: Sim. mit drtlich
= 10 homogenen, zeitlich variierenden Eigenschaften
E i
< ] Berg-Tal-Umkehr
35
=
E—
< 1 E
0 50 100 150 200 250
Zeitt [s]
‘E 70 ;
= et
< S0 R
< 50 7 88880
3 E ‘.‘.‘.ﬂ‘.ﬂ‘.\‘»‘&‘.‘.‘&‘&*&‘&‘s«s‘.«mm«,«‘
% 40 3 =
‘% 30 1 8 pum Startamplitude
920 4 13 pm Startamplitude
g 10 3 + 20 pm Startamplitude
E 0 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Zeit t [s]

20 -

Viskositat n [Pa-s]
=
o

55, ____—-/

0 50 100 150 200 250
Zeit t [s]

Abb. 7.56: Gemessene und simulierte Amplitudenverdnderung sinusférmig strukturierter waagerechter Filme aus
der Acrylharzlésung Ebecryl 1200 mit drei verschiedenen Anfangsamplituden, zugehdriger Verdnderung der
Schichtdicke und der an abgeschabtem Material gemessenen Scherviskositat. hsat = 64 pm, 1 = 2,4 mm,
o =35 mN/m (o fir Simulationen als konstant angenommen).

Erklart werden kann die Beobachtung, dass nur bei einer hohen Startamplitude eine Berg-Tal-
Umkehr auftritt, mit der Grolie der lokalen Lésemittelkonzentrationsunterschiede: Die Téler
der Sinusstruktur stellen Bereiche mit niedriger Schichtdicke, die Berge Bereiche mit hoher
Schichtdicke dar. Die Trocknungszeit einer Lackschicht ist stark schichtdickenabhangig. In
der Regel gilt [91]:

tTrocknung"'h(2 bis 3) (7-7)

Bei einer anfangs homogenen absoluten Verdunstungsgeschwindigkeit sinkt die Losemittel-
konzentration in Bereichen mit geringer Schichtdicke schneller als in Bereichen mit hoher
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Schichtdicke. Bereiche mit niedriger Losemittelkonzentration weisen einen héheren Oberfla-
chenspannungskoeffizienten als Bereiche mit hoher Losemittelkonzentration auf. In der Folge
entsteht ein Materialfluss, dessen Triebkraft die Homogenisierung der Losemittelkonzentrati-
ons- und Oberflachenspannungsunterschiede darstellt. Je grofier die anfanglichen Héhenunter-
schiede zwischen Bergen und Téalern sind, desto groBer kénnen die Unterschiede der Lsemit-
telkonzentration bei anfangs homogener Verdunstungsgeschwindigkeit werden.

Das Melaminharz zeigte im Lieferzustand, der frei von organischem L&semittel war, keine
Berg-Tal-Umkehr. Bei Zugabe von 23 Gew.-% Isopropanol bezogen auf die Gesamtformulie-
rung war nach ca. 4 s Verlauf eine Berg-Tal-Umkehr zu beobachten (Abb. 7.57). Die Zugabe
eines Polyacrylatverlaufsadditivs zu der Ldsung in Isopropanol hatte keine Auswirkung auf
das Verlaufsverhalten. Wurden dagegen Siliconverlaufsadditive zu der L6sung in Isopropanol
gegeben, wurde die Berg-Tal-Umkehr verhindert. Gleichzeitig verlangsamte sich die Eineb-
nung gegeniiber der verdinnten Variante ohne Siliconverlaufsadditiv.

10
#+4 i® Messung
sz Sime: Eigenschaften ortlich und zeitlich konst.
=== Sim.: Eigenschaften ortlich konst., zeitlich variabel
8 f‘\ === Sim.: Eigenschaften ortlich und zeitlich variabel
[
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Abb. 7.57: Gemessene und berechnete Amplitudenverédnderung sinusférmig strukturierter waagerechter Filme
des Melaminharzes im Lieferzustand, nach Zugabe von Isopropanol sowie nach Zugabe von Isopropanol und
unterschiedlichen Verlaufsadditiven (oben), gemessene Abnahme der mittleren Schichtdicke (unten).
hstart= 50 um, 4 = 2,4 mm.
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Fur die Verlaufssimulationen der Melaminharzlésung wurde die Abhéngigkeit der Eigen-
schaften Verdunstungsgeschwindigkeit, Oberflachenspannungskoeffizient, Viskositat und
Diffusionskoeffizient vom Isopropanolanteil bestimmt.

Die Verdunstungsgeschwindigkeit wurde aus dem bekannten Anfangsvolumenanteil des Iso-
propanols und der im Profilometer gemessenen langfristigen Abnahme der mittleren Schicht-
dicke bestimmt und fur die Simulation in der Form

E = EStart kvera. (78)

' (pLésem.

ausgedriickt.

Der bei verschiedenen Isopropanol-Konzentrationen gemessene Oberflachenspannungskoeffi-
zient zeigte eine nichtlineare Konzentrationsabhéngigkeit, die typisch fir die Anreicherung
der Komponente mit der geringeren Oberflachenspannung an der Oberflache ist (Abb. 7.58,
links). Fir die Simulation wurde dieses Verhalten mit dem Ansatz von Szyszkowski [98]

0 = OBindem. — kl,Oberﬂiichensp. : 10g10(1 + kZ,Oberﬂéchensp. : QDLésem.) (7.9)

beschrieben. Bei Zugabe des Polyacrylat-Verlaufsadditivs blieb diese Konzentrationsabhén-
gigkeit weitgehend unverdndert, bei Zugabe von Silicon-Additiven wurde der
Oberflachenspannungskoeffizient anndhernd unabh&ngig von der Isopropanol-Konzentration
(Abb. 7.58, links).

Die Melaminharzlésung verhielt sich bei jeder getesteten Isopropanol-Konzentration
newtonsch und zeigte eine exponentielle Abhéngigkeit der Viskositat von der Konzentration
(Abb. 7.58, rechts). Fir die Simulation der isopropanolhaltigen Varianten wurde die Viskosi-
tat ausgehend von der Anfangsviskositat des Films mit

N = Nstart * ekVisko.(‘PLésem.,Start - (PLijsem.) (710)

beschrieben.

Die Konzentrationsabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten wurde in Anlehnung an Eres et
al. [79] in der Form

D = DStart . ekVisko.(@Lésem. - ‘PLésem.,Start) (711)

in der Simulation beschrieben. Da nur wenige Literaturdaten fur konzentrationsabhangige
Diffusionskoeffizienten verfiigbar sind und genaue Werte experimentell schwierig zuganglich
sind, wurde auf fir die Lacktrocknung typische Werte zurlickgegriffen, die mit einem inver-
sen Raman-Mikroskop aus der lokalen Konzentrationsverdnderung in Lackschichten
bestimmt wurden. Diese Werte liegen in der Anfangsphase der Lacktrocknung typischerweise
zwischen 102° m?/s und 10712 m?/s [91].
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Abb. 7.58.: Abhédngigkeit des Oberflachenspannungskoeffizienten und der Viskositat der Melaminharzldsung
vom Isopropanol-Anteil.

Die fur die Simulationsparameter gewahlten Werte und ihre Bestimmungsweise werden in
Tab. 7.7 zusammengefasst.
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Tab. 7.7: Simulationsparameter flr die Verlaufssimulation des verdiinnten Melaminharzes und deren Bestim-

mungsweise

Parameter Symbol Wert Art der Bestimmung

Anfanglicher Isopropanol- PLosem., start 0,315 Berechnung aus der jeweiligen Ein-

volmenanteil waage und der jeweiligen Dichte des
Cymel 328 und des Isopropanols*

Oberflachenspannungskoeffizient Ogindem. 0,0455 N/m ]

Cymel 328

Oberflachenspannungskoeffizient O ssem. 0,0217 N/m

Isopropanol Messung des statischen Oberfla-

Konstante 1 fiir die Konzentrations- Ky gyeraohensp. ~ 0:015 N/m | chenspannungskoeffizienten an

abhangigkeit des Oberflachen- Mischungen mit untersc.hledll-

spannungskoeffizienten chem Isopropanol-Anteil

Konstante 2 fir die Konzentrations- K, operfischensp. 40

abhangigkeit des Oberflachen-

spannungskoeffizienten =

Anféangliche Viskositét Ntart 0,167 Pa-s Messung der Scherviskositét an

L L Mischungen mit unterschiedli-

Exponent der Konz.-Abhangigkeit Kyisko. 8,907 chem Isog ropanol-Anteil

der Viskositét und der Diffusion , prop

Anféanglicher Diffusionskoeffizient Dyt 101 m%/s Typischer Wert zu Trocknungsbeginn
geméal Messungen mit inversem
Raman-Mikroskop [91]

Exponent fir die Konzentrationsab- Ko 0,50 Bestimmt aus der profilometrischen

héngigkeit der Verdunstung Messung der Schichtdickenabnahme
und dem bekannten anfanglichen
Isopropanol-Anteil

Anféangliche Verdunstungs- Egtart 3,80-10"m/s  Profilometrische Messung der an-

geschwindigkeit fanglichen Abnahme der mittleren
Schichtdicke

Dichte p 1090 kg/m?® Berechnung aus der jeweiligen Ein-
waage und der jeweiligen Dichte des
Cymel 328 und des Isopropanols*

Zeitpunkt der Strukturerzeugung tstart -19s Videoaufnahme der Profilometer-

bezogen auf den Startzeitpunkt der messung

Profilometermessung

Anféngliche mittlere Schichtdicke 52 pm Profilometer

Angenommene Amplitude zum A 19 pm Fahrt unter den in der Simulation

Zeitpunkt der Strukturerzeugung getesteten Startamplituden zur besten

(tstart = -1,95) Ubereinstimmung von gemessener
und simulierter Amplitudenverande-
rung (genaue Startamplitude wegen
des schnellen Verlaufs nicht messbar)

Strukturwellenlange A 2,38 mm Profilometer

*vereinfachende Annahmen zur Dichte: kein Volumenschrumpf beim Mischen von Cymel 328 und Isopropanol;
Wasseranteil in Cymel 328 ist im Vgl. zu Isopropanol schwerfliichtig und wird in der Simulation als Festkorper
behandelt; Dichte als 6rtlich und zeitlich konstant angenommen, da Schichtdicke so gering ist, dass Oberflachen-
spannungsgradienten gegentber Dichtegradienten dominieren (s. Kap. 5.4)
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In Abb. 7.57 wird die gemessene Amplitudenverédnderung der Melaminharz-Formulierungen
mit Simulationen mit homogenen physikalischen Filmeigenschaften und mit Simulationen mit
ortsabhangigen physikalischen Filmeigenschaften verglichen. Unter ortsabhéngigen Eigen-
schaften ist dabei zu verstehen, dass die Ldsemittelkonzentration vereinfachend tber die
Filmdicke gemittelt wird, sich aber in x- und y-Richtung, d. h. zwischen Bergen und Télern,
Konzentrationsgradienten und somit auch Gradienten der tbrigen Eigenschaften einstellen.

Das Verlaufsverhalten des Melaminharzes im Lieferzustand ohne organisches Losemittel wird
durch eine Simulation mit ortlich und zeitlich konstanten Materialeigenschaften richtig vor-
hergesagt. Fir die mit Isopropanol verdiinnte Variante ohne wirksame Additive liefern
Simulationen mit ortlich homogenen Eigenschaften eine unzureichende Vorhersage. Sie er-
fassen die Berg-Tal-Umkehr nicht, unabhéngig davon, ob mit zeitlich konstanten oder zeitlich
veranderlichen Eigenschaften gerechnet wird. Im Vergleich dazu kann die Simulation mit
zeit- und ortsabhangigen Eigenschaften die Berg-Tal-Umkehr mit guter Ubereinstimmung
beschreiben. Fiir die Varianten mit Isopropanol und Silicon-Verlaufsadditiven sagt die Simu-
lation mit zeitlich veranderlichen, aber 6rtlich homogenen Eigenschaften die Einebnung
richtig vorher. Im Gegensatz zur Simulation des Harzes im Lieferzustand ist es fur die Simu-
lation des verdlinnten Harzes mit Silicon-Verlaufsadditiv erforderlich, die erwartete
Verlaufsgeschwindigkeit mit dem Faktor 1/3 zu multiplizieren, damit Messung und Simulati-
on Ubereinstimmen (vgl. Kap. 7.2.4). Die Simulationen bieten den Vorteil, dass auch in
Verlaufsexperimenten nicht zugéngliche lokale Werte der Filmeigenschaften berechnet wer-
den konnen. Dazu wurden die Gleichungen 7.8 bis 7.10 verwendet. Die Abbildungen 7.59
und 7.60 zeigen die Ergebnisse fiir das verdiinnte Melaminharz zu markanten Verlaufszeit-
punkten. Abbildung 7.61 zeigt zusatzlich die berechneten maximalen Unterschiede des
Oberflachenspannungskoeffizienten und seinen maximalen lokalen Anstieg fur jeden Zeit-
punkt.

Da die Oberflachenspannung aus der tber die Schichtdicke gemittelten Ldsemittelkonzentra-
tion berechnet wurde, sollten die Oberflachenspannungsgradienten nicht als genaue Werte
verstanden werden, erlauben aber eine Vorstellung von der GréRenordnung der Gradienten.
Die berechneten maximalen Unterschiede zu einem Zeitpunkt liegen in der Groéfienordnung
0,01 mN/m, der berechnete maximale lokale Anstieg in der GréRenordnung 100 mN/m?
(Abb. 7.61). Beide erreichen ein Maximum, wenn die nach der Berg-Tal-Umkehr entstande-
nen Berge ihre maximale Hohe erreichen. Die Simulation legt nahe, dass bereits sehr kleine
lokale Variationen des Oberflachenspannungskoeffizienten ausreichen, um die Berg-Tal-
Umkehr hervorzurufen. Weil die Berg-Tal-Umkehr ohne Beriicksichtigung von Dichteunter-
schieden simuliert werden kann, legt die Simulation aulBerdem nahe, dass bei der hier
gemessenen Schichtdicke von 50 um ein ann&hernd reiner Marangoni-Effekt ohne Rayleigh-
Bénard-Konvektion auftritt.



120 Ergebnisse und Diskussion

®
o

Filmoberflache

Hohe z [um]
I o
o o

n
o

fiktive Saule
Cymel 328
0 T T T
0 2 4 6
Position x [mm]
0,318 28,55
= E
E 0,317 { >
g £
£0316 28,50 o
0315 b occcmmcceee Iy
= f=4
[} [
£ 0,314 { 2845 G
1 E
5 0,313 § 5
> 5
0,312 T T T 28,40
0 2 4 6
Position x [mm]
0,175
w
£ 0,170 A
<=
=
B
£ 0,165
2
>
0,160

0 2 4 6
Position x [mm]
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dem Profilometer.
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Abb. 7.60: Gemessene (Doppelbestimmung) und simulierte Amplitudenveranderung des mit Isopropanol ver-
dinnten Melaminharzes sowie berechnete ortsabhdngige Werte physikalischer Grofen zu markanten
Verlaufszeitpunkten.
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Hersteller von Verlaufsadditiven heben in Produktdatenbléttern haufig die Fahigkeit der Ver-
laufsadditive, die Oberflachenspannung des Lackes zu reduzieren, als besondere
Produkteigenschaft hervor. Diese Aussage kann als irrefiihrend bewertet werden, weil sich die
Verlaufsgeschwindigkeit proportional zur Oberflachenspannung verhélt, d. h. die Oberfla-
chenspannungsreduktion l&sst den Lack langsamer statt schneller verlaufen. Indem die
gemessene Schichtdickenabnahme, Oberflachenspannungsmessungen bei verschiedenen L6-
semittelkonzentrationen mit und ohne Verlaufsadditiv, Simulationen mit oértlich homogenen
sowie mit Ortlich variierenden Filmeigenschaften kombiniert wurden, kann auf die Wir-
kungsweise von Silicon-Verlaufsadditiven geschlossen werden. Diese besteht demnach nicht
in der Verringerung der Oberflachenspannung, sondern in der Verringerung von Oberflachen-
spannungsgradienten. Hypothesen, nach denen manche Verlaufsadditive die Verdunstung
verlangsamen und so die Viskositéat lange niedrig halten [99], bestatigen sich fur die hier un-
tersuchten Formulierungen nicht.

Die Kenntnis des genauen Diffusionskoeffizienten und seiner Konzentrationsabhéngigkeit ist
im hier gezeigten Beispiel nicht notig, da sich die simulierte Amplitudenverédnderung stets
ahnlich verhalt, solange sich der Diffusionskoeffizient in dem flr die Anfangszeit der Lack-
trocknung typischen Bereich von 101 m?/s bis 102 m?/s bewegt.

Der Vergleich zwischen der Acrylharzlésung und der Melaminharzlésung macht deutlich,
dass eine Berg-Tal-Umkehr in einem weiten Zeitraum von Sekunden bis Minuten stattfinden
kann. Oberflachenspannungsgradienten kdnnen sowohl einebnungsbehindernd wie im Fall der
Acrylharzlésung als auch einebnungsférdernd wie im Fall der Melaminharzlésung wirken
(vgl. Abb. 7.56 und Abb. 7.57). Diese Beobachtung legt nahe, Oberflachenspannungsgradien-
ten flr die Verlaufsoptimierung bewusst hervorzurufen, indem auf Verlaufsadditive verzichtet
und Rohstoffe mit groRem Oberflachenspannungsunterschied ausgewéhlt werden.

Wie aus Abb. 7.57 hervorgeht, kann das Auftreten oder Nichtauftreten der Berg-Tal-Umkehr
selbst mit vereinfachenden Simulationen, in denen die Ldsemittelkonzentration tber die
Schichtdicke gemittelt wird, vorhergesagt werden. Fir die industrielle Praxis erscheint dieses
Vorgehen dennoch nicht sinnvoll, da die benétigten I6semittelkonzentrationsabhéngigen Ma-
terialdaten nur mit groBem experimentellem Aufwand zugénglich sind. Es kann jedoch davon
ausgegangen werden, dass die Berg-Tal-Umkehr durch Oberflachenspannungsgradienten in
der Praxis eine untergeordnete Rolle spielt. Daflr spricht, dass in der Praxis leichtflichtige
Losemittel meist nur einen Anteil an einem Gemisch aus Losemitteln unterschiedlicher Flich-
tigkeit ausmachen und die Trocknung somit homogener als in den hier untersuchten
Modellsystemen ablaufen kann. Daneben beinhalten die meisten kommerziell erhéltlichen
Lackformulierungen oberflachenaktive Verlaufsadditive. Die Tatsache, dass eine Berg-Tal-
Umkehr bei keinem der kommerziell erhéltlichen Lacke in dieser Arbeit beobachtet wurde,
bestatigt diese in der Praxis untergeordnete Rolle der Oberflachenspannungsgradienten.
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7.3.3 Verlauf unter Einwirkung einer Schubspannung auf der Filmoberflache

Wéhrend der Lackapplikation und -trocknung ist der Lack verénderlichen Luftstromungsver-
haltnissen ausgesetzt. Die Luftstrdmung verursacht eine Schubspannung auf der freien
Filmoberflache, die den Verlauf beeinflussen kann. Die Sinkluft innerhalb einer Lackierkabi-
ne stromt laminar und mit einer niedrigen Geschwindigkeit. Turbulente Strémungen mit
hoher Geschwindigkeit treten auf der Filmoberflache durch das Uberfahren der Fliache mit
einem luftunterstutzten Zerstduber und durch das Anblasen mit Warmluftdisen wéhrend der
Lacktrocknung auf. Die in der Automobilindustrie haufige Beobachtung, dass senkrecht la-
ckierte Flachen eine starkere Welligkeit aufweisen als waagerechte, ist laut Wieland weniger
auf den Neigungswinkel der Flache, sondern vielmehr auf unterschiedliche Luftstrdmungs-
verhaltnisse auf diesen Flachen zurlickzufuhren (s. Kap. 5.3) [48]. Im Folgenden soll
analysiert werden, ob die Luftstromung tatsachlich einen grofReren Einfluss als die Sub-
stratneigung auf den Verlauf haben kann. Es wurde auf vorhandene Strémungssimulationen
mit dem kommerziellen Simulationsprogramm ANSYS Fluent (Finite-Volumen-Methode)
zurlickgegriffen, um eine Vorstellung von der GréRenordnung der Wandschubspannung auf
einer luftiberstromten Flache zu erhalten [43]. Mit einem in dieser Arbeit entwickelten Simu-
lationsprogramm wurden Verlaufssimulationen mit und ohne Schubspannung bei senkrechter
und waagerechter Substratposition durchgefuhrt. Die Simulationsergebnisse wurden qualitativ
mit experimentellen Ergebnissen Wiggers [47] verglichen.

Es lagen Wandschubspannungsdaten aus ANSY'S Fluent fir zwei Strdmungsszenarien vor:

- laminare Luftstromung parallel zu einer ebenen Objektoberflache mit unterschiedlichen
getesteten mittleren Stromungsgeschwindigkeiten

- turbulente Luftstromung zwischen einem Hochrotationszerstduber und einer senkrecht
dazu ausgerichteten Objektoberflache bei produktionstypischen Zerstaubereinstellungen
(Lackierabstand 18 cm, gerader Lenkluftvolumenstrom 400 NI/min, schrager Lenkluftvo-
lumenstrom 200 NI/min, Drehzahl 10000 min™)

Die beiden Stromungsszenarien liefern deutlich unterschiedliche Wandschubspannungen (vgl.
Abb. 7.62 und 7.63). Fir die laminare Strdmung liegen die Werte bei allen getesteten mittle-
ren Luftgeschwindigkeiten weit unterhalb 1 Pa. Bei einer mittleren Strdmungsgeschwindig-
keit von 0,3 m/s, wie sie typisch fur die laminare Lackierkabinensinkluft in der Automobilin-
dustrie ist, wird die Schubspannung mit 3 - 10 Pa vernachlassigbar klein. Es kann deshalb
davon ausgegangen werden, dass die Kabinensinkluft keinen Einfluss auf den Verlauf hat.
Die turbulente Strémung in der Zerstdubungssimulation erreicht unmittelbar Gber der Objekt-
oberflache Luftgeschwindigkeiten zwischen 5 m/s und 20 m/s. Diese Luftstromung erzeugt
laut Simulation eine Wandschubspannung, die tberall im gezeigten Ausschnitt in der Gro-
Renordnung von mehreren Pascal liegt und einen Maximalwert von 7 Pa erreicht.
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Abb. 7.62: Mit ANSYS Fluent simulierte laminare Strdémung parallel zu einer Objektoberflache und die von ihr
verursachte Wandschubspannung bei verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten [43].
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Abb. 7.63: Beispiel fir einen Hochrotationszerstauber, unter dem die Luftstromung einen Lackfilm ,,wegblast*
(links), mit ANSYS Fluent simulierte Stromung unter einem Hochrotationszerstduber und die von ihr verursach-
te Wandschubspannung auf einem tberstromten Objekt (rechts) [43].

Basierend auf der Zerstdubersimulation wurden fir die Verlaufssimulationen 5 Pa als
Schubspannung auf der Filmoberflache gewéhlt. Die Luftgeschwindigkeit kann bei der Lack-
trocknung mit Weitwurfdiisen in der Automobilindustrie bis zu 15 m/s betragen [48]. Eine
Schubspannung von 5 Pa wird deshalb auch fur die Trocknung mit Weitwurfdusen als realis-
tischer Wert betrachtet.

Es wurden folgende weitere Parameter angenommen: Schichtdicke h = 100 um, newtonsches
FlieRBverhalten mit Viskositat # = 100 Pa-s (typische GrolRenordnung fir thixotrope Lacke, die
einige Sekunden nach Applikation von der Luftstromung einer benachbarten Zerstauberbahn
erfasst werden oder die bereits Giber mehrere Minuten Ldsemittel abgegeben haben und durch
erhohte Temperatur im Ofen wieder flieRfahig werden), Oberflachenspannung ¢ = 25 mN/m.
Wenn Luftstromung und Schwerkraft gleichzeitig auftreten, wirken sie wie in den Experimen-
ten Wiggers in unterschiedlichen Richtungen. In den Simulationen wurden erstens idealisierte
Félle mit welligem Lackfilm auf glattem Substrat oder glattem Lackfilm auf welligem Sub-
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strat und zweitens produktionsnahe Falle mit welligem Lackfilm auf welligem Substrat be-
trachtet (Welligkeitswerte s. Abb. 7.64).
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Abb. 7.64: Strukturen des welligen Lackausgangsgebirges und des welligen Substrates. Substratwerte angelehnt
an Messungen [100, 101], das Lackausgangsgebirge entstammt der Simulation der Tropfeniuberlagerung aus
Abb. 7.2

Abbildung 7.65 zeigt den Einfluss einer starken Luftstromung auf die Entwicklung der Wel-
ligkeitswerte unter idealisierten Bedingungen: Verlauft ein welliger Film auf einem
idealglatten horizontalen Substrat, verschiebt die Luftstromung die Struktur insgesamt in
Stromungsrichtung, beeinflusst die Entwicklung der Welligkeitswerte gegentiber der Variante
ohne Luftstromung jedoch kaum (vgl. Abb. 7.65 (a) und (b)). Ist das Substrat wellig, bewirkt
die Luftstromung, dass sich selbst auf einem anfangs idealglatten Lackfilm eine Struktur aus-
bildet (Abb. 7.65 (c)). Diese luftstromungsbedingte Untergrundabbildung auf der
Filmoberflache kann die schwerkraftbedingte Untergrundabbildung eines ablaufenden Films
ubertreffen (vgl. Abb. 7.65 (c) und (d)).

Abbildung 7.66 zeigt den Einfluss der Luftstromung auf die Entwicklung der Welligkeitswer-
te fur produktionsnahe Bedingungen mit einem welligen Lackfilm auf einem welligen
Substrat. Fir zwei der vier Parametersatze zeigen Abb. 7.67 exemplarisch die zugehdorige
Verénderung der Topografie in Schragsicht sowie Abb. 7.68 fiir alle vier Parametersatze eine
simulierte Streifenlichtprojektion. Ohne Luftstromung verschiebt die Schwerkraft im vertika-
len Fall die Topografie insgesamt um ca. 1,5 mm in 10 min und verlangsamt die Einebnung
geringfugig (vgl. Abb. 7.66 (a) und (b)). Dies fiihrt zwar beim Vergleich von horizontalen und
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vertikalen Flachen z. B. nach 10 min zu einem Unterschied in den Welligkeitswerten von
13 % im Wd-Bereich und 21 % im Wc- und We-Bereich, doch sind diese Unterschiede noch
so klein, dass das Auge horizontale und vertikale Flachen als einheitlich wahrnimmt (s. Abb.
7.68, simulierte Streifenlichtprojektion auf der linken Seite). Eine starke Luftstromung be-
wirkt auch hier, dass sich die Topografie insgesamt in Stromungsrichtung verschiebt und die
Substratstruktur teilweise an die Filmoberflache Ubertragen wird. So bersteigen die Wellig-
keitswerte einer horizontalen luftiberstromten Flache die Welligkeitswerte einer vertikalen
Flache ohne Luftstromung nach 10 min um 55 % im Wc-Berech, 34 % im Wd- und 15 % im
We-Bereich. Gemal den Simulationen entscheidet weniger die Substratausrichtung horizon-
tal/vertikal tber visuell relevante Unterschiede zwischen einzelnen Flachen, sondern vielmehr
die Luftfihrung wahrend des Verlaufens. Wie in den Experimenten Wiggers verstéarkt die
Luftstromung in den Simulationen sowohl lang- als auch kurzwellige Strukturen und lasst die
Oberflache so besonders unruhig wirken (vgl. Abb. 7.68, rechte und linke Seite).
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Abb. 7.65: Einfluss einer starken Luftstrémung auf die Entwicklung der Welligkeit in verschiedenen Struktur-
wellenldngenbereichen unter idealisierten Bedingungen.
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Abb. 7.68: Simulierte Streifenlichtprojektion nach 10 min simuliertem Verlauf eines welligen Filmes auf welli-
gem Substrat mit und ohne Luftstrémung, qualitativer Vergleich mit den Experimenten Wiggers [47].

Ahnlich wie das Ablaufen bewirkt die Luftstromung, dass sich die Untergrundstruktur auf die
Lackoberfliche tibertragt. Wird fir den Lack eine Dichte von 1000 kg/m? angenommen, ent-
spricht eine luftstromungsbedingte Schubspannung von 5 Pa an der Lackoberflache der
maximalen schwerkraftbedingten Schubspannung in einem 510 pm dicken ablaufenden Film
(zum Vergleich: automobiltypische Nassschichtdicke nur 100 pum).

Die Simulationsergebnisse bestatigen die Behauptung, dass die Luftfiihrung einen groReren
Einfluss als die Substratneigung auf das Verlaufsergebnis haben kann. Wiggers Folgerung aus
experimentellen Beobachtungen, dass es vermieden werden sollte, den Lackfilm direkt mit
Luftdiisen anzublasen, erscheint begriindet. Die Simulationen rechtfertigen die Einfliihrung
spezieller Trocknergeometrien in der Automobilindustrie, die die Karosserien von der Innen-
seite her anblasen und auf diese Weise verhindern, dass der Lackfilm auf der Aullenseite einer
starken Luftstromung ausgesetzt wird.
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8 Zusammenfassung

Der Begriff ,,Verlauf* beschreibt die Eigenschaft von Lackfilmen, Unebenheiten, die durch
Lacktropfentuberlagerung, Pinselstriche usw. entstanden sind, nach der Applikation selbst-
stdndig auszugleichen. Bisher galt ein Zusammenhang zwischen den Lackeigenschaften und
dem Verlaufsverhalten bei handelstiblichen Lacken als nicht herstellbar. Obwohl Lackherstel-
ler und -verarbeiter zunehmend versuchen, durch Digitalisierung und Automatisierung ihre
Wettbewerbsfahigkeit zu erhthen, ist die Verlaufsoptimierung noch immer ein personal-,
zeit-, energie- und kostenaufwéndiger Teil der Lackentwicklung, der rein auf Lackierversuche
setzt.

Die vorliegende Arbeit sollte Lackherstellern und -verarbeitern durch Computerunterstiitzung

die Aufgabe erleichtern, Lackfilme mit der angestrebten Oberflachenstruktur zu erzeugen.

Ausgangspunkt war ein im Rahmen der Doktorarbeit von Christian Hager entstandenes Mat-

lab-Simulationsprogramm mit folgenden Einsatzmdglichkeiten:

- Entstehung des Ausgangsgebirges bei der Spritzapplikation aus gleich groen Tropfen

- Substratoberflache glatt oder strukturiert; waagerecht oder mit konstantem Winkel ge-
neigt

- Verlauf einfacher newtonscher Flissigkeiten unter dem Einfluss von Oberflachenspan-
nung, Schwerkraft und Verdunstung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Hagers Programm erweitert sowie mehrere Pro-

gramme von Grund auf neu in Matlab und Python geschrieben. Im Vergleich zur

Vorgéangerarbeit konnen so zusétzlich folgende Falle simuliert werden:

- Verlauf von handelstiblichen Lacken mit komplexem FlieRverhalten, z. B. thixotrope
viskoelastische Lacke

- Entstehung des Ausgangsgebirges bei der Spritzapplikation aus Tropfen mit realistischer
TropfengroRenverteilung

- Parallelisierung von Simulationsaufgaben und automatische Auflésungsanpassung

- Verlauf mit Oberflachenspannungsgradienten (Marangoni-Effekt)

- Verlauf mit Schubspannung auf der Filmoberflache, z. B. aufgrund einer Luftstrdmung

- Substratdrehung wéhrend des Verlaufens

- Verlauf von Mehrschichtsystemen (Lacke mit Haut oder niedrigviskoser Klarlack auf
hochviskosem Basislack)

- Verlauf an Kanten, z. B. Fettkantenbildung

- Simulierte Streifenlichtprojektion zur virtuellen Nachbildung des visuellen Eindrucks der
simulierten Topografie

Im Gegensatz zu alteren Arbeiten auf dem Gebiet des Verlaufs wurden durchgehend simulier-
tes und gemessenes Verlaufsverhalten verglichen. Der Vergleich wurde genutzt, um die
verwendeten Verlaufsmodelle zu valideren und bei Bedarf anzupassen. Da sich in den Simu-
lationen im Gegensatz zu realen Verlaufsexperimenten einzelne physikalische Gré3en an- und
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ausschalten lassen, konnte mit den Simulationen zudem sichtbar gemacht werden, wie grof3
der Einfluss der einzelnen Filmeigenschaften auf das gemessene Verlaufsverhalten ist.

Mit einfachen newtonschen Modellflussigkeiten wurde zuerst der Einfluss der geometrischen
Eigenschaften Schichtdicke h und Strukturwellenlange 1 sowie der Lackeigenschaften
Viskositdt # und Oberflachenspannung o auf den Verlauf aufgezeigt. Fir die Verlaufsge-
schwindigkeit sinusformig strukturierter Filme bestatigte sich die von Orchard in den 60er
Jahren hergeleitete Beziehung Vveriaur ~ (0® 0)/(2* 7). Mittels numerischer Simulationen konnte
auch der Verlauf realistischer unregelmaRiger Topografien richtig vorhergesagt werden.
Durch diese Ubereinstimmung von Messung und Simulation war gleichzeitig nachgewiesen,
dass die gewéhlte experimentelle Art der Verlaufsmessung geeignet ist, um Verlaufsmodelle
auf ihre Richtigkeit hin zu prifen.

Im Gegensatz zu den newtonschen Modellfliissigkeiten ohne Verdunstung, die sich stets voll-
stdndig einebnen, kann der Verlauf newtonscher losemittelhaltiger Lacke durch den
verdunstungsbedingten Viskositatsanstieg zum Stillstand kommen, bevor sich der Film voll-
stdndig einebnen kann. In friiheren Arbeiten wurde gewdhnlich ein einfacher exponentieller
Anstieg der Viskositat wéahrend des Verlaufens angenommen. In dieser Arbeit wurde hinge-
gen die Bedeutung unterschiedlicher Trocknungsphasen fir den zeitlichen Viskositatsanstieg
wéhrend des Verlaufens deutlich. Die Trocknungsphasen unterscheiden sich darin, ob die
Verdunstungsgeschwindigkeit durch die Ldsemitteldiffusion im Film oder den Losemittelab-
transport Uber die Luft bestimmt wird. Sobald unterschiedliche Trocknungsphasen auftreten,
muss fiir eine richtige Verlaufsvorhersage der unterschiedlich schnelle Viskositatsanstieg in
den verschiedenen Trocknungsphasen in der Simulation beriicksichtigt werden. Neben dem
Viskositatsanstieg muss bei schnell abdunstenden Lacken auch der Schrumpf in die Simulati-
on einbezogen werden. Eine Oberflachenspannungsénderung wéhrend des Verlaufens konnte
zwar nachgewiesen werden, wirkt sich im Vergleich zu anderen EinflussgréRen aber kaum
auf die Verlaufsgeschwindigkeit aus (Oberflachenspannungsénderung innerhalb einer Gro-
Benordnung um wenige mN/m, zum Vergleich: Viskositdtsdnderung um ca. sieben
GroRenordnungen maoglich). Fur Verlaufssimulationen genlgt es deshalb, die Oberflachen-
spannung einmalig im Lieferzustand zu messen und als zeitlich konstant anzunehmen.

Die meisten handelstblichen Lacke zeigen ein nichtnewtonsches FlieRverhalten. Meist han-
delt es sich um thixotrope Lacke, deren Mikrostruktur wahrend der Applikation zerschert wird
und sich wahrend des Verlaufens wieder erholen kann. Dieser Wiederaufbau der Mikrostruk-
tur bewirkt eine zeitabhéngige Verdnderung der rheologischen Eigenschaften wahrend des
Verlaufens. Es wurde gezeigt, dass konventionelle rheologische Messabldufe keine Daten
liefern kénnen, aus denen der Verlauf solcher handelstiblichen Lacke richtig vorhergesagt
werden kann. Im Rahmen der Arbeit wurden verschiedene unkonventionelle Sprungversuchs-
serien fur das Rheometer entwickelt, mit denen die Defizite bei Verwendung der
konventionellen Messabl&ufe erklart werden konnten.

Als wichtigster Meilenstein dieser Arbeit wurde ein neuartiger Mess- und Auswerteablauf
entwickelt, mit dem sich erstmals das Verlaufsverhalten aller Lacke von newtonschen bis hin
zu thixotropen viskoelastischen Lacken aus den Lackeigenschaften vorhersagen lasst. Neben
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der resultierenden Filmwelligkeit liefert er Zusatzinformationen, die die Rezeptentwicklung
vereinfachen und bisher mit klassischen Lackierversuchen nicht erhalten werden konnten. Das
fur die Auswertung entwickelte Modell nutzt diskrete Relaxationszeitspektren als mathemati-
sches Werkzeug, um viskoelastische Eigenschaften aus einem Frequenztest in das
Verlaufsverhalten umzurechnen. Dieser Ansatz ist aus der Literatur bekannt, war bisher je-
doch fur Flussigkeiten mit zeitlich konstanten Eigenschaften vorgesehen. Die Neuheit der
vorliegenden Arbeit besteht darin, fiir jeden Verlaufszeitpunkt ein individuelles diskretes Re-
laxationszeitspektrum zu nutzen und so numerisch fir jeden Verlaufszeitpunkt eine
individuelle Verlaufsgeschwindigkeit und Verlaufsviskositat zu berechnen. Auf diese Weise
wurde ein bekanntes Verlaufsmodell fiir viskoelastische Flissigkeiten erstmals um Thixotro-
pie erweitert. Betont werden muss, dass die Eingangsdaten flir dieses neue Thixotropie-
Viskoelastizitat-Verlaufsmodell erst durch einen ebenfalls neu entwickelten Messablauf im
Rheometer verfiighar werden. Dieser Messablauf nutzt Sprungversuchsserien mit rotierenden
Hochscherphasen und oszillierenden Erholungsphasen bei unterschiedlichen Kreisfrequenzen.
Dieses Vorgehen ermdglicht es, fur jeden Verlaufszeitpunkt einen messtechnisch nicht direkt
zuganglichen Frequenztest indirekt zu konstruieren, der wiederum mit einem individuellen
diskreten Relaxationszeitspektrum beschrieben werden kann. Das Vorgehen wurde durch ein
einfach zu bedienendes Programm automatisiert und kann so in der praktischen Lackentwick-
lung eingesetzt werden.

Mit dem neuartigen Mess- und Auswerteablauf konnte gezeigt werden, dass der elastische
Eigenschaftsanteil fur das Verlaufsverhalten vieler handelsiblicher Lacke relevant ist, wes-
halb die klassische Scherviskositat keine geeignete EingangsgroRe flur Verlaufssimulationen
darstellt. Die besser geeignete ,effektive Verlaufsviskositat“, die viskose und elastische Ei-
genschaften zu einer verlaufsbehindernden GrélRe zusammenfasst, kann bei handelsublichen
Lacken Werte von mehreren 100 Pa-s erreichen. Sie liegt damit etwa um den Faktor 1000
héher als die bisher in der Lackindustrie fur den Verlauf als typisch angesehene Viskositét.

Wird die Viskositat eines reinviskosen Lackes verandert, wird die Verlaufsgeschwindigkeit
kurz- und langwelliger Strukturen um den gleichen Faktor verdndert. Ein bemerkenswertes
Ergebnis des neuartigen Mess- und Auswerteablaufs ist, das sich kurz- und langwellige Ober-
flachenstrukturen  viskoelastischer Lacke mit einer unterschiedlichen effektiven
Verlaufsviskositat einebnen. Dieses Verhalten konnte experimentell bestatigt werden, auch
fiur den Fall, dass sich kurz- und langwellige Strukturen Uberlagern. Es zeigt, dass Lackent-
wickler die Viskoelastizitat bewusst als Stellhebel nutzen kdnnen, um Lackoberflachen mit
gewinschten kurz- und langwelligen Strukturanteilen zu designen. Aus der Geometrieabhén-
gigkeit der effektiven Verlaufsviskositat folgt, dass aus einem gemessenen Verlaufsverhalten
eines viskoleastischen Filmes weder allgemeingultige rheologische Eigenschaften noch das
Verlaufsverhalten eines Filmes mit einer anderen Geometrie berechnet werden kénnen. Die in
der Literatur vorgebrachte Idee, einen verlaufenden Film als ,,Rheometer* fiir niedrige Scher-
raten zu benutzen, ist fur viskoelastische Lacke deshalb ungeeignet. Dagegen liefert der
neuartige Mess- und Auswerteablauf in Form der verlaufszeitabhéngigen diskreten Relaxati-
onszeitspektren rein materialimmanente Eigenschaften, aus denen das Verlaufsverhalten flr
jede beliebige Filmgeometrie vorhergesagt werden kann.
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Die wichtigsten Vorteile des neuartigen Mess- und Auswerteablaufs sind:

- Es lassen sich Unterschiede im Verlaufsverhalten zwischen verschiedenen Rezepturvari-
anten ohne Lackierversuche automatisiert vorhersagen.

- In Lackierversuchen erhaltene Verlaufsergebnisse kénnen mit dem rheologischen Profil
begriindet werden.

- Es lasst sich ableiten, wie die viskoelastischen Eigenschaften verandert werden missen,
um die Oberflachenstruktur einer gewunschten Struktur anzunahern.

- Die Reproduzierbarkeit der rheologischen Messungen und der darauf beruhenden Ver-
laufsvorhersagen ist hoher als die von Lackierversuchen.

- In der Ausgangskontrolle des Lackherstellers oder der Eingangskontrolle des Lackverar-
beiters wird nicht wie bisher eine beliebig herausgegriffene Flieleigenschaft gemessen,
sondern diejenige Eigenschaft, die fiir die Qualitat der Filmoberflache tatsachlich relevant
ist.

- Es wird erkennbar, welchen Anteil die thixotrope Strukturerholung (steuerbar z. B. tber
Rheologieadditive) und die Verdunstung (steuerbar z. B. tber die Luftfeuchtigkeit beim
Abluften und die Lésemittelauswahl) jeweils an der Viskositatsverdnderung wahrend des
Verlaufens haben.

Erfolgreich bearbeitete Auftrdge aus der Lack-, Automobil- und Automobilzulieferindustrie
belegen den Bedarf flr das neuartige Verfahren.

Einige newtonsche Flissigkeiten, die Stoffgemische darstellen, verliefen unerwartet langsam.
Die gemessene Verlaufsgeschwindigkeit betrug in diesen Fallen 1/3 der erwarteten Ge-
schwindigkeit. Da andere Messfehler weitgehend ausgeschlossen werden konnten, kénnte der
Faktor 1/3 auf die Trouton-Regel zuriickzuftihren sein. Gemal dieser Regel ist die Dehnvis-
kositat newtonscher Flussigkeiten dreimal so hoch wie die Scherviskositat. In der Literatur
sind Uberlegungen zu finden, nach denen die Dehnviskositat anstelle der Scherviskositat die
relevante verlaufsbehindernde Grolie sein kdnnte, wenn eine hochviskose Haut auf einer nied-
rigviskosen Schicht treibt. Eine Korrelation zwischen der Dehnviskositdt, gemessen mit
einem CaBER-Dehnrheometer, und der Verlaufsgeschwindigkeit war jedoch nicht erkennbar.
Um die Frage, warum manche Flissigkeiten mit einem Faktor 1/3 langsamer als erwartet ver-
laufen, endgultig zu beantworten, mussen weitere Untersuchungen folgen.

Neben allgemeingultigen Einflissen auf das Verlaufsverhalten wurden in der Arbeit die spe-
ziellen Ph&nomene Verlauf an Kanten, Verlauf mit Oberflachenspannungsgradienten
(Marangoni-Effekt) und der Verlauf unter Einfluss einer Luftstromung untersucht. Verlaufs-
simulationen an Substratkanten zeigten, dass Fettkanten nicht vollstdndig verhindert, nur
abgeschwécht werden konnen. Als Hauptstellhebel wurden die geometrischen Eigenschaften
Kantenkrimmungsradius und Schichtdicke identifiziert, wahrend tber die Lackeigenschaften
nur wenig Einfluss auf das Verlaufsergebnis an Kanten genommen werden kann. Vorteilhaft
sind demnach grofRe Kantenkrimmungsradien und geringe Schichtdicken. Die Simulationen
zeigten auBerdem, dass Fettkanten schmaler ausfallen, wenn statt einer dicken Lackschicht
mehrere dinne Schichten mit Zwischentrocknung appliziert werden.
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Erstmals wurden fir den Verlauf an Kanten vereinfachende Simulationen mit Diinnschichtné-
herung mit rechenintensiven vollfluiddynamischen VOF-Simulationen verglichen. Der
Vergleich zeigte hohe Ubereinstimmung bei groRen Kantenkrimmungsradien, zeigte aber
auch die Grenzen des Verlaufsmodells mit Dlnnschichtndherung auf: Bei sehr kleinen Kan-
tenkrimmungsradien werden AuRenkanten vollstdndig entnetzt, sodass der Kontaktwinkel als
weitere, sonst fir den Verlauf nicht relevante Lackeigenschaft relevant wird. Um den Verlauf
an Kanten mit dem Dunnschicht-Modell auch fir sehr kleine Kantenkrimmungsradien richtig
zu beschreiben, muss dieses um ein Spaltdruckmodell erweitert werden.

Der in der Literatur beschriebene Fall, dass sich auf einem Lackfilm aufgrund von Oberfla-
chenspannungsgradienten Berge zu Talern und Téler zu Bergen umkehren kénnen, konnte in
dieser Arbeit experimentell bestatigt werden. Dabei wurde festgestellt, dass eine bestimmte
Mindestanfangsamplitude Voraussetzung fur die Berg-Tal-Umkehr ist. Erstmals wurde in
dieser Arbeit nachgewiesen, dass die Berg-Tal-Umkehr mit Verlaufsadditiven verhindert
werden kann. Ferner wurde beobachtet, dass die Berg-Tal-Umkehr je nach Lack einebnungs-
behindernd oder einebnungsfordernd wirken kann. Diese Beobachtung legt nahe, dass
Oberflachenspannungsgradienten in der Lackentwicklung auch bewusst hervorgerufen wer-
den kénnen, um den Verlauf zu verbessern. Es wurde gezeigt, dass die Berg-Tal-Umkehr mit
Simulationen vorhergesagt werden kann. Indem Oberflachenspannungsmessungen bei ver-
schiedenen Lodsemittelkonzentrationen mit und ohne Silicon-Verlaufsadditiv, Simulationen
mit ortlich homogenen und ortlich variierenden Filmeigenschaften kombiniert wurden, wurde
nachgewiesen, dass eine Wirkungsweise von Silicon-Verlaufsadditiven in der Verringerung
von Oberflachenspannungsgradienten besteht.

Die Ergebnisse dieser Arbeit konnten somit erstmals den Zusammenhang zwischen den Ei-
genschaften realer Lacke und dem Beschichtungsergebnis herstellen. Dadurch sind nun neben
der Simulation der makroskopischen Lackierprozesse, wie z. B. der Luftstromung in einer
Lackierkabine und der Schichtdickenverteilung auf einem 3D-Objekt, auch Prognosen der
Lackfilmoberflachenstruktur moglich.
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9 Ausblick

In den im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Verlaufssimulationsprogrammen wird die loka-
le Hohenanderung des Films bisher nach einem expliziten numerischen Verfahren berechnet.
Dabei wird die Topografieveranderung im aktuellen Zeitschritt mit den Werten berechnet, die
im unmittelbar vorausgehenden Zeitschritt gefunden wurden. Nachteil dieses Verfahrens ist,
dass Simulationen, die im Ortsraum rechnen, nur stabil bleiben, wenn die Zeitschritte ver-
gleichsweise klein gewahlt werden — typischerweise 102 s bis 10 s. Mit einem impliziten
oder teilweise impliziten Verfahren, das die Werte aus mehreren vorhergehenden Zeitschritten
zur Berechnung im aktuellen Zeitschritt nutzt, kdnnten die Zeitschritte vergrofiert und so die
Gesamtrechenzeit noch weiter verkiirzt werden. Diese Anderung im Programmcode ist dann
sinnvoll, wenn optimale Lackeigenschaften fiir einen Anwendungsfall gefunden und dafr
sehr viele Parametervarianten getestet werden sollen. Geeignete implizite oder teilweise im-
plizite Verfahren wie die ,,method of alternating directions”, das ,,stabilizing correction
scheme” und das “time-splitting scheme” wurden z. B. in [41] diskutiert.

Das Programm zur Verlaufsbherechnung zweidimensionaler Strukturen (Welligkeit in x- und
y-Richtung) rechnet bisher im Ortsraum und erwies sich als nutzbar fir reinviskose Flussig-
keiten. Da in dieser Arbeit gezeigt wurde, dass die effektive Verlaufsviskositat
viskoelastischer Lacke strukturwellenldangenabhédngig ist, muss der Verlauf dieser Lacke
strukturwellenlangenabhangig im Fourier-Raum statt im Ortsraum berechnet werden. In die-
ser Arbeit wurde der Verlauf viskoelastischer Lacke im Fourier-Raum bereits fur den
eindimensionalen waagerechten Fall (Welligkeit in x-Richtung) berechnet. Im néchsten
Schritt soll auch der Verlauf viskoelastischer Lacke im zweidimensionalen Fall und im Senk-
rechten berechnet werden. Dazu muss GIl. 6.8 in der Fourierform dargestellt und in
Programmcode umgesetzt werden. Geeignete Terme fir die Darstellung in Fourierform sind
in [13, 22 und 79] zu finden.

Der Schwerpunkt der Arbeit lag auf dem Verlauf wahrend der Abluftphase bei Raumtempera-
tur. Zukunftig soll bei Einbrennlacken auch der Verlauf in der Ofenphase simuliert werden.
Der Temperaturanstieg im Ofen mdisste in einem beheizten Rheometer nachgestellt werden.
Der in dieser Arbeit entwickelte Mess- und Auswerteablauf fur viskoelastische thixotrope
Lacke nutzt eine Sprungversuchsserie im Rheometer mit rotierenden Hochscherphasen und
oszillierenden Erholungsphasen bei verschiedenen Kreisfrequenzen als Simulationseingangs-
daten. Grundsatzlich kann im oszillierenden Rheometermodus statt einer Sinusschwingung
auch ein komplexerer Deformation-Zeit-Zusammenhang vorgegeben werden, der durch Uber-
lagerung mehrerer Sinusschwingungen unterschiedlicher Kreisfrequenz entsteht. Zukiinftig
soll getestet werden, ob das Rheometer auch bei Uberlagerung mehrerer Sinusschwingungen
innerhalb des LVVE-Bereichs ausreichend genaue Werte liefert und so Speicher- und Verlust-
modul gleichzeitig bei mehreren Kreisfrequenzen gemessen werden kénnen. Der Messablauf
konnte auf diese Weise verkirzt werden. AuBerdem miusste das Rheometer weiterhin nur
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einmalig befullt werden, auch wenn der Lack durch Aufheizen vernetzt und seine Viskositat
irreversibel ansteigt.

Es ist bekannt, dass sich unterschiedliche Rheologieadditivklassen unterschiedlich auf die
viskoelastischen Eigenschaften auswirken. So wird angenommen, dass nichtassoziative Ver-
dicker wie Celluloseether und Acrylatverdicker Speicher- und Verlustmodul erhéhen. Da-
gegen sollen Assoziativverdicker wie Polyurethanverdicker, hydrophob modifizierte Acrylate
und hydrophobe modifizierte Celluloseether speziell den Verlustmodul erhéhen [102]. Da in
dieser Arbeit die besondere Bedeutung der Erholung der Moduln fur den Anteil kurz- und
langwelliger Strukturen an einer Lackoberflache entdeckt wurde, soll mit reprasentativen Mo-
dellbindemitteln, Rheologieadditiven und Fullstoffen systematisch untersucht werden, wie
sich einzelne Rohstoffklassen auf die Hohe und die Erholungsgeschwindigkeit der Moduln
auswirken.

Um den kontinuierlichen Festkorperanstieg wéhrend des Verlaufens im Rheometer nachzu-
ahmen, konnte eine Immobilisationszelle in das Rheometer eingebaut werden. Dabei wird
dem Lack Losemittel durch ein Papier entzogen, das auf einer perforierten Platte mit anlie-
gendem Unterduck befestigt ist. Durch Wahl der Temperatur und des Drucks kénnen
unterschiedliche Verdunstungsbedingungen eingestellt werden.

Um zu klaren, warum manche newtonsche Flussigkeiten mit dem Faktor 1/3 langsamer ver-
laufen als erwartet, sollten diese Flussigkeiten sowie die erwartungsgemal verlaufenden
Flissigkeiten mit weiteren Methoden vergleichend untersucht werden. Es kommen insbeson-
dere Particle Tracking, der Nachweis einer eventuellen Entmischung oder Hautbildung mittels
inverser Raman-Mikroskopie oder mittels GARField-NMR sowie Dehnviskositdtsmessungen
in Dehnrheometern mit sehr niedrigen Dehnraten infrage.

Speziell fiir den Fall der Spritzapplikation sollen Lackierversuche folgen, in denen die Entste-
hung des Ausgangsgebirges untersucht wird. Mit einem Zerstduber und mit einem
Einzeltropfenapplikator sollen Tropfen erzeugt und deren Aufprall auf einem Blech und auf
fliissigen Filmen mit einer Hochgeschwindigkeitskamera beobachtet werden. Die Experimen-
te sollen zeigen, ob das hier verwendete Schrotrauschmodell fir die Entstehung des
Ausgangsgebirges eine zu starke Vereinfachung der Realitat darstellt und ggf. angepasst wer-
den muss.

Der Verlauf an Kanten lasst sich mit dem verwendeten Verlaufsmodell mit Dinnschichtnéhe-
rung richtig vorhersagen, wenn das Substrat moderat gekrimmt ist. Damit das Modell auch
flr sehr scharfe Kanten mit vollstdndiger Substratentnetzung anwendbar ist, kann es um ein
Spaltdruckmodell erweitert werden. Ein solches Spaltdruckmodell findet sich z. B. in [41].
Schwartz lieferte auch ein Verlaufsmodell auf Kanten, die in zwei Richtungen gekrimmt sind
[17]. Das Kantenverlaufsprogramm konnte mit diesem Modell so erweitert werden, dass der
Verlauf auf ganzen Bauteilen simuliert werden kann. So kénnten z. B. in der Scheinwerfe-
rentwicklung CAD-Konstruktionsmodelle ganzer Scheinwerferreflektoren mit komplex
gekrimmten Lamellen eingelesen und die Filmtopografie darauf simuliert werden, um die
Lichtstreuung zu optimieren.
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10 Anhang

10.1 Reproduzierbarkeit der Profilometermessungen

Paraffinum subliquidum Roter Wasserbasislack (Bollig & Kemper)
sin-Struktur, A = 4,17 mm, h = 40 um, o = 32 mN/m sin-Struktur, A = 2 mm, hg, = 140 pm, o = 33 mN/m
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Abb. 10.1: Funffachmessung der Amplitudenabnahme bei einer newtonschen Modellfllissigkeit (links) und bei
einem thixotropen viskoleastischen Lack (rechts).

Um die Richtigkeit der Profilometermessungen sicherzustellen, wurde die profilometrisch
bestimmte Schichtdicke an definierten Stellen aufgerakelter Klarlackfilme im nassen und im
trockenen Zustand mit weiteren Schichtdickenmessverfahren verglichen. Die Ubereinstim-
mung zwischen den Messverfahren ist mit Korrelationskoeffizienten tiber 0,99 durchgehend
hoch.
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Abb. 10.2: Nassschichtdickenkorrelation zwischen optischem Profilometer und Messkamm bzw. zwischen opti-
schem Profilometer und Messrad fiir zwei Klarlacke.
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Abb. 10.3: Trockenschichtdickenkorrelation zwischen optischem Profilometer und magnetinduktivem Verfahren
fur vier Klarlacke.



"uassNIJuIBsINeIaA UaIB1YISHONIAQ S|1amal usp N swiwelBoidsuone|nwIS UsuagalIydsab 15q[es Naguy Jap Usuyey Wi a1p Jaqn Ydisisqn 70T "qav

pauueid ©
welboid ay} Ul papnpul dUBNJUL X

SBWIY }JO-YSe[} JUDJDHIP Ja1Je J91aW0ayl Sy} OJul Wiy 3y} Jjo buideids Ag papnpul

Jgq uo3)d 0dsIAUlRd

oy ddy auijuo SRETET JWETI o) asodund nnn Jayoyuney

swiweBoidsuone|nwWiS 331aY21IMIUS UBCUY 3S3Ip IN4 20T



140 Anhang

- Schichtanzahl
- Schichtdicken
- Ausgangsgebirge der Oberfliche

- Substratkrimmungsradien und der Schichtgrenzflachen - Schichtdicken
- Ausgangsgebirge - Ausgangsgebirge - Substratstruktur - Ausgangsgebirge der Oberfliche
Rheometerdatei - Schichtdicke - Viskositat - Viskositat der Schichten und der Schichtgrenzflache
(Sprungversuchsserie) - Oberflachenspannung - Oberflachenspannung - Oberflachen- und Grenzflachenspannungen - Viskositét der Schichten

| L v ¥ L
| N idn: 10-Verlauf | Simulation: 1D-Verlauf an Kanten Simulation: 1D-Verlauf von Simulation: 1D-Verlauf von
| Koelastischal thi -Verlau Lack | Mehrschichtsystemen mit zur Oberfliche 2Zweischichtsystemen mit zur Oberfliche
| viskoelastischefr thixotroper Lacke } hin sinkender Viskositat hin steigender Viskositat
|
[ Geradenanpassung ] | N < N
i | | | |
| | | |
| | | |
[ Frequenztestkonstruktion ] | | | |
i | | | |
| | | |
| I | |
[ Berechnung der Relaxationszeitspektren ] | | | |
} | | |
| | |
Selbstkonsistente Berechnung des ) | | |
Verlaufsverhaltens | | |
| | |
?i';;t:‘iizg\‘/g:lfgzmgm,l - Zeitabhéingige Topografie - Zeitabhéingige Oberflichen- - Zeitabhéngige Oberflichen-
~Verlaufsgeschwindigkeit und Grenzflichentopografie und Grenzflichentopografie
- Topografie
A, h. A
[ Grafische Darstellung ]

Abb. 10.5: Flussdiagramme der selbst geschriebenen Simulationsprogramme (1D).



Anhang 141

Wie soll das

Substrat erzeugt
werden?
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77777 >“
Veranderung der Topografie,
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Lackeigenschaften mit der Zeit

Abb. 10.6: Flussdiagramme der selbst geschriebenen Simulationsprogramme (2D).
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