Abschlussbericht
zum

Verbundprojekt:

,,Innovative Technologie zur effizienten
Beschichtung faserverstarkter Kunststoffe

Forderkennzeichen: 01 RI1 0631 B

Tell A

Leibniz-Institut flr Polymerforschung Dresden e.V. (IPF)

Laufzeit des Vorhabens:  01.11.2006 — 30.04.2009 (verldngert bis 31.12.2009)

Berichtszeitraum: 01.11.2006 —31.12.2009

Projektkoordinator: Zentrum fiir angewandte Forschung und Technologie e.V. (ZAFT)
an der Hochschule fiir Technik und Wirtschaft Dresden
Friedrich-List-Platz 1
01069 Dresden



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)*

Arbeitspaket: Bearbeiter:

o Charakterisierung der Lackierbarkeit von SMC-Materialien

durch physikalisch-chemische, mikroskopische und E
spektroskopische Methoden

e Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit von SMC-
Materialien

Anmerkungen:

Die Untersuchungen des Leibniz-Institutes fiir Polymerforschung Dresden e.V. (IPF) sind Bestandteil
dieses Berichtes (Teil A). Die Arbeiten des Zentrums fiir angewandte Forschung und Technologie ¢.V.
(ZAFT), des Institutes fiir Holztechnologie Dresden gemeinniitzige GmbH (IHD), der Fa.
IBT.InfraBioTech GmbH und der Fa. BENSELER Sachsen GmbH & Co. KG sind in einem separaten
Bericht (Teil B) verfasst. Die Ergebnisse aus den Untersuchungen der Projektpartner Daimler AG, Karl
Worwag Lack- und Farbenfabrik GmbH & Co. KG, POLYTEC Composites Germany GmbH & Co.
KG und Mitras Composites Systems GmbH sind in den jeweiligen Teilberichten integriert.



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* I

Inhalt
ADDIAUNGEN. .....oeiiiiieeiie ettt ettt e et e et e e e b e e esaeeesaaeesssaeesnsaeessseeeenseeensseennnes M1
TADCIIETL ...ttt st et ettt sttt sb et saeen X
GLEICHUNZEN ...ttt ettt ettt e et e e bt e s ebeesbeessteenbeessseenseesasasnseenseens XII
F N o) 174081 TeJc) DRSPS XIII
FOTIMCIN ...ttt ettt e et see e et e bt et e eneean XIII
0 L1 T (0 T o PSR U TSP 1
1 AP: Charakterisierung der Lackierbarkeit von SMC-Materialien durch
physikalisch-chemische, mikroskopische und spektroskopische Methoden ......... 11
1.1 Methodenevaluierung und Gesamtkonzept zur analytischen Erfassung der
Oberflacheneigenschaften...........ccoviiiiiiiiiiiiiieecee e 14
1.1.1 Kontaktwinkelmessungen (DataPhySiCs)........ccceeriiriiiiiiiiiiieiieeiieie e 15
1.1.2 Erfassung der Oberflicheneigenschaften unterschiedlicher SMC-Rezepturen mittels
Kontaktwinkelmessungen (Herangehensweise) .........occvveeeiieinieieiiieeieeciee e 18
1.1.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS).....c.cocivriiiiiiiiiieiieieeieeeeeeeee e 23
1.1.4 Erfassung der chemischen Zusammensetzung der Oberflichenregion und des Bulk-
Bereiches mittels ATR-FTIR-Technik.........c.ccoooiiiiiiiiiiiieeee e 25
1.2 Thermisches und rheologisches Verhalten von kommerziellen SMC-Materialien
beim und nach Verpressen zu Reaktometerplatten............cocceeeeiienieniiienieniiieneenieenen. 31
1.3 Thermisches Verhalten von industriell hergestellten SMC-Bauteilen.......................... 57
1.4  Thermischer Einfluss des Beschichtungsprozesses auf den Zustand der SMC-
Pressplatten .......cc.uiieiiiiiii e e e e e e e snaeeenaee s 60
1.5  Nachhértung von SMC-Pressteilen tiber Elektronenstrahlbehandlung......................... 65
L.5.1  BUIKRATTUNG. ....viiiiieiieie ettt ettt et et e e e eenseeenbe e 66
1.5.2 RandsChiChthArtung..........c.coooiiiiiiiiiiiiieee et 82

1.6  Entwicklung einer Oberflichenmessmethodik zur Charakterisierung der Benetzung,
der Oberflichentopographie und der chemischen Zusammensetzung von SMC-

ODBCITTACHEN ...ttt ettt sae e 90
1.7  Einfluss der Nachhirtung auf die Oberflacheneigenschaften von SMC 2.................... 93

1.8  Untersuchungen zum Einfluss von Vorbehandlungsmethoden und Additivierung
auf die Oberflacheneigenschaften und die Lackierbarkeit von SMC 2-Pressplatten....95

1.9  Ermittlung des Temperatureinflusses bei der Elektronenstrahlbehandlung ............... 105



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* II

1.10  Charakterisierung von SMC-Materialien mittels RAMAN-Spektroskopie und

RasterkraftmikroSKOPIC ........coouiiiiieiieciieiieee e 107
1.10.1 Untersuchungen an der konventionellen Rezeptur (SMC 2-Standard)....................... 108
1.10.2 Untersuchungen an Proben mit geringem Anteil an Additiv P9080 (entspr. der

Rezeptur in Spalte h der Untersuchungsmatrix) .........cceecueeeierieeriienieeneenie e 111
1.10.3 Untersuchungen an SMC 2 mit optimalem Anteil an Prozessadditiv (P9080)........... 112
1.11  Benetzungsversuche mit realen Lacksystemen...........cccccuveeviieeiiienciieeniie e 115

1.12  Untersuchungen zur Oberflachentopographie und Entwicklung eines

SUKEUIMOAEILS ...t 117
1.12.1 Optimierung der reprasentativen FIAChen ............cccoeviiiiiiiiiiiiiiniieicieceeeeee 120
1.12.2 Untersuchung der TOPOZIaphi€........cccueeevuiieeiuiiiiiieeeiieeeiie et eiee e evee e eveeeeeaee e 122
1.12.3 Uberpriifung der mathematischen Korrektur der Werkzeugdefekte........................... 125
1.12.4 Untersuchung der Strukturdefekte des Rohteils...........ccceeviviiieniiiiiiniiiiieieeieeee 128
1.12.5 Untersuchung der Beschichtungsfehler .............ccccooviiiiiiiiiniiiieeeeeeee e, 130
2 AP: Antistatische Ausristung von SMC-Materialien .........c.ccccoccveveviveveiieiieennns 135
2.1 Forschungsziel innerhalb des VerbundprojeKtes ..........cccoeveveevciieiiiiencieeeieeeiee e, 135
2.2 Konzepte zur Absenkung des spezifischen Oberflaichenwiderstandes von SMC....... 136
2.3 ETEEDMISSE c.uvieiiiieiieeiie ettt ettt ettt et e et e b e e staeebeenaeeenbeenneens 137
2.3.1 Voruntersuchungen und LOSUNZSANSALZ........cc.ceevviieriiieiiieeiieeeiie e eereeesvee e 137

2.3.2 Synthese neuartiger polymerer Antistatik-Additve fiir SMC 2 und deren Testung in

LaborvVerSUCREN ..ottt 139
2.3.3 Physikalische Mischungen mit anorganischen Antistatikadditiven..........c..cccccecuenee 155
2.3.4 Industrienahe Austestung der Wirksamkeit ausgewahlter polymerer

Antistatikadditive in der SMC-Bulkphase beim Industriepartner Polytec.................. 159
2.3.5 Antistatische Ausriistung eines Primers...........ccoecieriieiiieniieiieniecieeee e 180
ZUSAMIMENTASSUNG ....veetteiieiiieie ettt sttt se e bt e sbe st e sbe et e sseesbeentesseesbeebesseenbeenee e 182
VerOftentliChUNZEN ......c..eeiiiieee et et e e et e e e ereeeennee s X1V

] (=) = (U] OO TTURTRRRRRR XV



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* I

Abbildungen
Abb. 1: SMC als inhomogener und problembehafteter Werkstoff............cccoveriiniiiininnnnn 1
Abb. 2: Fehlerpotential und Fehlerquellen bei der SMC-Beschichtung...........c..ccccoecienieiennene. 7
Abb. 3: Methodenevaluierung zur analytischen Erfassung der Oberflacheneigenschaften .....13
Abb. 4: Messung statischer Kontaktwinkel auf SMC-Oberfldche; SMC 1 mit Wasser bei
2300 et sttt et ae et 15

Abb. 5: Inhomogenititen innerhalb einzelner Platten Ende Verarbeitungfenster .................... 16
Abb. 6: Zusammenhang Kontaktwinkel und HErtezeit ..........ccoceevevieneeiiiieniniiienccceee, 17
Abb. 7: Zusammenhang Kontaktwinkel und Druck ...........ccccoooiiiiiiiiiiiiiiieeeee 17
ADD. 8 SMC ettt 19
ADD. 9: SMC 2ttt 19
ADD. 10: SIMOC 3.ttt ettt nae 19
ADD. 111 SIMOC 4.ttt sttt sttt et s 19
Abb. 12: Fortschreitwinkel von Wasser auf Oberflichen verschiedener SMC-Rezepturen

bei gleichen Pressbedingungen (50 t, 240 S) ...cccuevviirieiiierieeieeeeeeeeiee e 20
Abb. 13: Vergleich Kontaktwinkel, Rauheit und Hértezeit SMC 1 .......cccoooveiiiiiniiniiiienne, 21
Abb. 14: Vergleich Kontaktwinkel, Rauheit und Hértezeit fiir SMC 2.........ccccoovveviininiennenne. 22
Abb. 15: Vergleich Kontaktwinkel, Rauheit und Hértezeit fiir SMC 3.........coceviiviininiinenne. 22
Abb. 16: Vergleich Kontaktwinkel, Rauheit und Hértezeit fiir SMC 4.........ccccoovvivviniiienenne. 23
Abb. 17: Ubersichtsspektrum und Zn 2p-Spektrum der Probe SMC 1 (monochromatisierte

ALKO-SrahIung) ..coc.eeeeieeieeieceeeee ettt s 24
Abb. 18: Ubersichtsspektrum und Zn 2p-Spektrum der Probe SMC 3 (nicht

monochromatisierte Mg Ko-Strahlung)..........ccceeeeiieiiieniiecieeee e 24
Abb. 19: Verwirbelungserscheinungen in den Randbereichen von SMC 2 in pm.................... 26
Abb. 20: FTIR-ATR-Spektren von SMC 2 an verschiedenen Stellen auf der Oberfléche........ 27
Abb. 21: Stellen erhohten Fiillstoffgehaltes in den Randbereichen von SMC 2 in pm............. 27
Abb. 22: Stellen erhohten Fiillstoffgehaltes in den Randbereichen von SMC 2 in pm............. 28
Abb. 23: Ausschnitt 3D-ATR-Spektrum vom mittleren Bereich SMC 2..........ccccocvviinienenne. 29
Abb. 24: IR-Spektrenausschnitt mit ausgewihlter Absorptionsbande (Harz)..........cccccecveuneeee. 29
Abb. 25: Chemigramm Zu AbD. 24 .......cc.ooiiiiieieeeee e 29
Abb. 26: IR-Spektrenausschnitt mit ausgewéhlter Absorptionsbande (CaCOs) ........ccueeeee.ee. 30
Abb. 27: Chemigramm Zu ADD. 26.......cc.ooiiieiiiiieeiieeie e 30
Abb. 28: IR-Spektrenausschnitt mit CaCOs-Absorptionsbande...........cccceeevvevieeiiienienieeninenne. 30
Abb. 29: Chemigramm Zu AbD. 28 .......ccuiiiiieiieie e 30

Abb. 30: Reaktivitdt ausgewdéhlter kommerzieller SMC-Typen unter nicht-isothermen
Autheizbedingungen/ Beginn des Verarbeitungsfensters .........c.ccceceeververerieneenens 34

Abb. 31: Reaktivitit von SMC 1-1K in Abhéngigkeit vom Glasfasergehalt unter nicht-
isothermen Bedingungen/ Ende des Verarbeitungsfensters (4 Wochen).................. 35



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* v

Abb. 32: Reaktivitdt von SMC 1-1K unter nicht-isothermen Bedingungen in Abhdngigkeit

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

33:

34:

35:

36:

37:

38

39:

40:

41:

42:

43:

44.

45:

46:

47:

48:

49:

50:

vom Presszeitpunkt nach Beginn des Verarbeitungsfensters.........cccccocveeevveeennennee. 36
Komplexe Schmelzeviskositit ausgewéhlter kommerzieller SMC-Typen unter

nicht-isothermen Bedingungen/ Beginn des Verarbeitungsfensters ............c.c.......... 38
Komplexe Schmelzeviskositit ausgewéhlter kommerzieller SMC-Typen unter

nicht-isothermen Bedingungen/ Ende des Verarbeitungsfensters............ccccceueeeeee. 38
Abhéngigkeit der maximalen komplexen Schmelzeviskositidt vom Glasfaseranteil

am Beispie]l VON SMOC 1 .....oiiiiiiiiiie ettt e e 39
Maximale Schmelzeviskositdt kommerzieller SMC-Matten nach nicht-isothermer

HETTUNEZ .ottt e e et e e e et e e e e tte e e e e bt e e e s ennaaeesenseeas 39
Vergleich der Reaktionsmaxima (Ty.x) in Abhéngigkeit vom SMC-Typ und der

| TS /<) | SRS S 40

: Vergleich der maximal erreichbaren komplexen Schmelzeviskositét (Nmax) in

Abhéngigkeit vom SMC-Typ und der Lagerzeit............ccoevveevieeciiiniiniieiieeieeene 40
Rasterplan zur definierten Probenentnahme auf einer Pressplatte/

Probeentnahmekorridor rot gestrichelt...........occeviieiiiiiiiiieiiece e 41
Ergebnisse der DSC-Messungen an Pressplatten aus SMC 1-1K (29% GF) zu

Beginn des Verarbeitungsfensters (AH/ Matte: 33 J/g) geméll Abb. 39................... 43

Ergebnisse der DSC-Messungen an Pressplatten aus SMC 2-MKS (29% GF) zu
Beginn des Verarbeitungsfensters (AH/ Matte: 24 J/g) entsprechend Abb. 39......... 44

Restreaktivitit der Pressplatten aus SMC 1-1K (Peakfldche) in Abhédngigkeit von

der Presszeit im Vergleich zur Reaktionskurve der Ausgangsmatte......................... 45
Vergleich der Restreaktivitét in Pressplatten aus SMC 1-1K zu Beginn des

Verarbeitungsfensters (12. KW) ...oocioiiiiiiieeeeeeee e 46
Vergleich der Restreaktivitét in Pressplatten aus SMC 1-1K am Ende des

definierten Verarbeitungsfensters (16. KW) ......cccoviiiiiiiiieniiiiieececeeeeeeee 46
Vergleich der Restreaktivitét in Pressplatten aus SMC 2 zu Beginn des

Verarbeitungsfensters (12. KW) ...oocioiiiiiie e 47
Vergleich der Restreaktivitét in Pressplatten aus SMC 4 zu Beginn des

Verarbeitungsfensters (14. KW) ...oocoioiiiiieeeee et 47
Vergleich der Restreaktivitét in Pressplatten aus SMC 3 zu Beginn des

Verarbeitungsfensters (14. KW) ..ot 48
Restreaktivitit der Pressplatten (Mitras) aus SMC 1 (29%GF) in Abhingigkeit

von der Presszeit zu Beginn des Verarbeitungsfensters (12. KW) ........cccoeeienenne 49
Restreaktivitit der Pressplatten aus SMC 1 (Mitras, 29%GF) in Abhéngigkeit von

der Presszeit zu Ende des Verarbeitungsfensters (16. KW).......occovveviiiiiieicieennnn. 49

Restreaktivitit der Pressplatten (SMC 1, 29% GF,Mitras) in Abhéngigkeit vom
Pressdruck bei einer Presszeit von 60 s zu Beginn des Verarbeitungsfensters
(12 KW )ttt e ettt et ettt et e s et et e st e bt et e ent e neenbeene e neenes 50



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* A%

Abb. 51: Restreaktivitit der Pressplatten (SMC 1, 29% GF, Mitras) in Abhédngigkeit vom
Pressdruck bei einer Presszeit von 60 s zum Ende des Verarbeitungsfensters
(16 KKW)) ettt ettt et e et et e e nt e bt entesne e neenseeneeneenes 51
Abb. 52: Restreaktivitit der Pressplatten (Mitras Composites) aus SMC 2 (29% GF) in
Abhingigkeit von der Presszeit zu Beginn des Verarbeitungsfensters (12. KW).....51
Abb. 53: Restreaktivitit der Pressplatten (Mitras Composites) aus SMC 2 (29% GF) in
Abhingigkeit von der Presszeit zu Ende des Verarbeitungsfensters (16. KW)........ 52
Abb. 54: Restreaktivitit der Pressplatten (Mitras Composites) aus SMC 4 (29% GF) in
Abhingigkeit von der Presszeit zu Beginn des Verarbeitungsfensters (14. KW).....52
Abb. 55: Restreaktivitit der Pressplatten (Mitras) aus SMC 4 (29% GF) in Abhédngigkeit

von der Presszeit zu Ende des Verarbeitungsfensters (18. KW).......ccccovevevievnnenne. 53
Abb. 56: Vergleich der Reaktivitdt unterschiedlicher Chargen von SMC 2 ...........cccvvenvennnnee. 54
Abb. 57: Chargenabhéngigkeit der Schmelzeviskositit von SMC 2 unter nicht-isothermen
Bedingungen (Aufheizrate 5 K/min).......occooeeiiieiiiieiiieciieeeccee e 54
Abb. 58: Reaktivitdit von SMC 2 in Abhéngigkeit vom verwendeten Trennmittel .................. 55
Abb. 59: Komplexe Schmelzeviskositit flir SMC 2 in Gegenwart unterschiedlicher
TTENNMIEE] ...t e 56
Abb. 60: Restreaktivitiat (AH) von Reaktometerplatten/ Hohlglaskugelrezeptur SMC 5 in
Abhéngigkeit vOn der PresSSZeit.......uviuiiiiiiiienieeiieiieeie et 56
Abb. 61: Probeentnahmestellen aus einem Daimler A 209 Heckklappendeckel (SMC 5/
HohlglaskugelreZePtur) ........ccvieiieiiieiieiecieee et 57

Abb. 62: Probeentnahmestellen aus einer Jungheinrich Batterieabdeckung/ Stapler (Class
A; SMC 7; leitfidhig/ Hohlglaskugelrezeptur) .........cccoevvieiienieiiiiiecieeieeiee 58
Abb. 63: DSC-Kurven zur Ermittlung der Restreaktivitét in einer industriell gefertigten

Batterieabdeckung (Jungheinrich) an verschiedenen Teststellen.........c..ccccceceeveennee 59
Abb. 64: Beschichtungstechnologisch bedingte stufenweise isotherme Temperung von

SMC 4-Material aus Pressplatte 49 im TGA Q 5000.........ccceeveierieeiiienienieeieeeieens 61
Abb. 65: Beschichtungstechnologisch bedingte stufenweise isotherme Temperung von

SMC 4-Material aus Pressplatte 49 im DSC Q 1000 (TAID).....ccooovveeviieniieiieiieeins 62
Abb. 66: Restreaktivitit an SMC 4/ Platte 50 nach einzelnen Temperschritten/ DSC Phonix

(NCEZSCR) .ttt et e ta e e e ta e e s aaeeearaeenanee s 62
Abb. 67: Beschichtungstechnologisch bedingte stufenweise isotherme Temperung von

SMC 2-Material aus Pressplatte 41 im TGA Q 5000.........cccveeriieeviieeiieeeiieeeieeens 63
Abb. 68: Beschichtungstechnologisch bedingte stufenweise isotherme Temperung von

SMC 2-Material aus Pressplatte 41 im DSC Q 1000 (TAID)....ccccvveevvieecieeeieeeiiens 64
Abb. 69: Restreaktivitidt an SMC 2/ Platte 42 nach einzelnen Temperschritten/DSC Phonix

QN[ 772:1¢] 1) ISP 64

Abb. 70: Restreaktionswérme von Pressplatten aus SMC 2/ 29% GF mit und ohne
Nachvernetzung iiber Elektronenstrahlbehandlung .............cccooeeieeiiiiiiiinniiienens 66



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* VI

Abb. 71: Restreaktionswérme von Pressplatten aus SMC 4/ 29% GF mit und ohne

Nachvernetzung iiber Elektronenstrahlbehandlung .............cccooeevieiiieiiiiiniiiecens 67
Abb. 72: Theoretische Ermittlung der optimalen Dosis fiir eine vollstindige Aushirtung....... 68
Abb. 73: Statische Randwinkel in Abhédngigkeit von Dosis und Presszeit von SMC 2............ 68
Abb. 74: Oberflachenrauhigkeitsparameter (RG-Wert) nach Elektronenbestrahlung fiir

SIMEC 2 ettt ettt ettt ettt a e be e ae ettt e ete e be et e eneentes 69

Abb. 75: Haftfestigkeit der Lackschicht nach Vorbehandlung mittels Power Wash (li) und
E-Strahl mit Power Wash (re) nach Multisteinschlagtest und anschlieBendem

DamptStrahltest ........ooeeviiiiiie e e s 71
Abb. 76: Tiefendosisverteilung flir SMC ...........oooiiiiiiiiiiiieeee e e 72
Abb. 77: SMC-Durchsatz in Abhédngigkeit von der Leistung des Elektronenbeschleunigers

bei einer bendtigten Dosis vOn 130 KGY ...cccvvveeiiiiiiieiiieceeceeeee e 72
Abb. 78: OEM-Schichtaufbau auf Mercedes-Heckklappe C 216 und Reaktometerplatten

S S ettt et ettt ettt e bt e at e et e e bt e ebeens 73
Abb. 79: Restreaktivitdt von SMC-Heckklappen (ohne/ mit IMC) im Vergleich zur

AUSZANGZSINALLE ..eeeeviiiiieeeiiiieeeeeiiee et eeeesiiteeeesiteeeessateeeesabaeeesssseeeeassseeessnssseeesnnns 74

Abb. 80: Restreaktivitit in Abhingigkeit von der Elektronenbeschleunigerdosis fiir SMC 5..75
Abb. 81: Restreaktivitit nach Power-Wash bzw. Elektronenstrahlbehandlung und Power-
Wash im Vergleich zum Zustand nach der Presse fiir Heckklappenteile
ONNE TIMC ..ottt ettt sttt 76
Abb. 82: Restreaktivitit nach CO,-Reinigung (ACP-Verfahren) bzw. E-Strahlbehandlung
und CO,-Reinigung im Vergleich zum Zustand nach der Presse fiir
Heckklappenteile ONNE IMC..........c.ooouiiiiiiicieeeeeeeete et 76
Abb. 83: Ramanspektrum (normiert auf PS) und Raman-Videobild der SMC 5-Oberfliche...78
Abb. 84: DSC-Messung nach oberflachennaher Probeentnahme von SMC 2 bei einer

Strahlungsintensitit von 0,6 MEV ........cccuiiiiiiiiiiiecieeceeee e 83
Abb. 85: Statische Kontaktwinkel fiir E-bestrahltes SMC 2 nach Randschichthirtung............ 84
Abb. 86: Kontaktwinkel von SMC 5 nach Elektronenbestrahlung in Abhéngigkeit von

Dosis, Strahlungsintensitdt und Vorbehandlung .............cccooeviiieiiiiniiiinieeieeee, 87
Abb. 87: Verdnderung des Kontaktwinkels in Abhingigkeit von der Messzeit........................ 90
Abb. 88: Darstellung der Verdnderung einer Probe (SMC 2) durch Reinigen mit

WB+EtOH (Werkzeugdefekte herausgemittelt) ...........cccoooieeiiiiiiiniiiiiiiiiiiiee 91
Abb. 89: Vergleich zum Einfluss der Reinigung von SMC 2 und SMC 4 auf die

OberflachenrauhiKeit..........ociiiiiiiiiiiieiieecee e e 92
Abb. 90: Kontaktwinkel der unbehandelten bzw. mit Elektronen behandelten SMC 2

PrifPIatten ....coeviiiiecii e et e aee e 94
Abb. 91: DSC-Kurven von SMC 2-Pressplatten nach unterschiedlichen

VorbehandlungSProZeSSeN.........ccuieuieriiiiiieniieieeeie ettt et ebe e 104
Abb. 92: Darstellung der Temperaturverlaufs wiahrend der Nachhartung............cccccocvenenen. 106

Abb. 93: Ableitung der Temperaturwerte aus Abb. 92.........cccoeviiiiiiiiiinieeeeeeeeee e, 107



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* VII

Abb. 94: AFM-Bild 100x100 um? und Querschnitt entlang der wei3en Linie/

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

SMC-2 Standard..........cooueeiiieiiieie et 108
051 GIASTASET ...ttt ettt 110
06: FULISTOTT ...ttt ettt et et e s ens 110
I N 1155 40103 o) 2 T SRR 110
98: AFM-Bild 100x100 pm? und Querschnitt entlang der weillen Linie/

SCM 2-PO0OBO/CA. =Sttt sttt e eneeeneens 111
091 GIASTASET ...ttt ettt et et ea 112
LOO: FULISTOTT ...t st et 112
L0 R s TS5 w0 0] o) T AR 112
102: FM-Bild 100x100 um? und Querschnitt entlang der weillen Linie optimaler

Anteil an Prozessadditiv (P9080).......ccuieeiiieiiieeeeeee et 113
1032 GLASTASET ..ottt et ettt et 114
L04: FULISTOTT ...ttt et 114
L0 s 1S3 w0 0] o) T AR 114
106: Darstellung verschiedener Kontaktwinkelmessungen mit 2-K-PU-Lack............... 115
107: Darstellung der Fortschreitwinkel (2-K-PU-System).........cccceeevvvvevieeencieeecieeenen. 116
108: Kontaktwinkelmessgerat (Kriiss) mit Klimamesszelle...........cccceevveeevieencieennnenn. 116
109: Einfluss der Variablen auf die Oberfliche von SMC-Platten............ccccceeveenienen. 118
110: Modell einer SMC-OberflAche .........cooiiiiiiiiiiiie e 119
111: Bestimmung der optimalen Parameter............ccccuveeeiieeiiieniieeciee e 120
112: Mathematische Korrektur der Werkzeugdefekte...........ccovvvivenciiieniieiniecieeen 122
113: Ausschnitte aus den einzelnen Rezepturen 6 X 6 mm..........ccceeeevveerciieeeieeenveeenneen. 123
114: 3-D Darstellungen von den Ausschnitten aus Abb. 113 .......ccccccoviiiiiiiiiiienieeeen. 124
115: Vergleich der 4 REZePturen ........c.eeecvvieeiiieiiie ettt s 124
116: Abscannen der Werkzeugstrukturen mittels PDMS ..........cccooeeiiiiiiiiiiiieeieeee, 125
117: Vergleich PDMS mit Werkstiick (Ra, Rz, Wz, Po) coeviieiiieeeeeeee 126
118: Vergleich PDMS mit Werkstiick (Na, N2) coocvveeeiiieciieeceeceeeee e 126
119: Ubertragung von Rauhigkeit und Welligkeit beim Entformen..............cccccccoevnee.... 127
120: Darstellung der POTOSIEAL .........cccuieiiieiiieiiieieeeie ettt 128
121: Abhingigkeit der Porenanzahl von der Hartezeit ...........ccooeevevieniniiniencnienenee, 129
122: Abhingigkeit der Porenanzahl vom Druck..........cccoceeviiiiniiiiniiniiiiiececee, 129
123: Verdanderung von R,, R,, KW,, (Rohteil/Primer/Functional Coat)......................... 130
124: Verdanderung von R,, R,, KW,, (Functional Coat/ Uni-Lack/Metallic-Lack) ........ 131
125: Verdanderung von Rauhigkeit und Welligkeit (Rohteil/ Primer/ Functional Coat).132
126: Gegeniiberstellung Uni-Lack/Metallic-Lack ...........cccceeviiiiiiniiiiiiiniiiiieieeieeee, 133
127: Intensititsbilder Metallic-SyStem ...........ccceeviiiiiiiiieeiieeeeee e 134
128: Typische Lackdefekte nach dem Aufbringen des Primers .......c..ccccceeevvenieriennnnne 134
129: Typische Lackdefekte nach dem Aufbringen des Functional Coats....................... 134
130: Screening kommerzieller niedermolekularer Substanzen (Auswabhl)..................... 137



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* VIl

Abb. 131: Spezifischer Oberflichenwiderstand eines Substrates mit ps >+12 Q/[1 nach

Oberflachenapplikation der Additive A 1 —A 9 .oooiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 138
Abb. 132: Spezifischer Oberflichenwiderstand in Abhingigkeit von der

Additivkonzentration KS- 42 bei unterschiedlichen

KonditionierungsbedingUNngen ...........cceeeiieriierieeiiieiie ettt 144
Abb. 133: Spez. Oberflichenwiderstand in Abhéngigkeit von der Additivkonzentration

UP 9 im Harz Palapreg P 18-03 V sowie in Abhéingigkeit von der

Konditionierung (TK-Trockenklima, NK- Normalklima) ........c..ccccceeevieniniennnnne 151
Abb. 134: Spez. Oberflichenwiderstand fiir UP 9 in Gegenwart von 0,1 Gew. % A 6 nach

Konditionierung im Normalklima in Abhédngigkeit von der Additivkonzentration152
Abb. 135: Spez. Oberflaichenwiderstand von UP9 in Gegenwart von 0,1 Gew.% A 6 nach

Konditionierung im Normal- und Trockenklima in Abhdngigkeit von der

AdditiVKONZENTIAtION. ...c..cueiiiiieiiiicicicercee e 153
Abb. 136: Spez. Oberflichenwiderstand von UP 5 nach Einmischung in UP-Harz von

SMC 2 in Abhéngigkeit von der Additivkonzentration Konditionierung (TK-

Trockenklima, NK- Normalklima)...........ccceeeiiiiiiiiiiiiiecieeeee e 154
Abb. 137: Spez. Oberflichenwiderstand von UP 5 in Gegenwart von 0,1 Gew.% A6 nach

Einmischung in SMC 2-UP-Harz in Abhéingigkeit von der Additivkonzentration/

Konditionierung (TK-Trockenklima, NK- Normalklima) ........c..cccccevevieniniennnnne 154
Abb. 138: Agglomeratbildung bei unterschiedlichen Fiillgraden an CNT, links: @ = 0.05 %

TECHEST M = 0.10 D01 eueiiiiiiieiicic s 157
Abb. 139: Vergleich der spezifischen Oberflichenwiderstinde von Carbon Black und CNT

im SMC-Bulk bzw. nach Einmischung in das Matrixharz..............ccccecceeveeninnnnn. 158
Abb. 140: Spezifischer Widerstand von Reaktivplédttchen in Abhéingigkeit von der

Additivkonzentration UP 9 unter Normalklimabedingungen .............c.cccoeveeunennnen. 159

Abb. 141: Vergleich der spez. Oberflaichenwiderstinde von UP 9, A6 (jew. 5 Gew.%) mit
der Synergiemischung (4 Gew.% UP 9 + 1 Gew.% A6) an Reaktivplittchen

unter Normalklimabedin@Ungen.............cccuieriiiiienieeiieiecieee e 160
Abb. 142: Mittelwerte des spezifischen Oberflichenwiderstandes nach Konditionierung im

Normal- bzw. im Trockenklima.........cccoeoiiiiniiiiiiiiee e 161
Abb. 143: Auswertung der Pulverlackierung fiir intrinsisch funktionalisierte SMC 2-

Platten (Konditionierung: Normalklima) ...........ccccueeviiieiiieniieecie e 162
Abb. 144: Auswertung der Pulverlackierung fiir intrinsisch funktionalisierte SMC 2-

Platten (TrockenkIima).........ccocuiieiiiiiiiiiecie e 163
Abb. 145: Brookfield-Viskositits-Messung an SMC 2 und modifizierten Varianten............. 164
Abb. 146: Dynamische Viskosititsuntersuchung der Prepreg-Aushartung im Platte-Platte-

VISKOSIIMELET . ...ttt ettt et e be et eaeeas 165
Abb. 147: Vergleich der Onsettemperatur verschiedener Rezepturen fiir die DSC-Messung

am SMC-Prepreg und der SMC-Platte...........cceeviiieiiiieiiieeeeeeeee e 166

Abb. 148: Vergleich der mittleren Zugfestigkeit verschiedener SMC 2-Varianten................ 167



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* IX
Abb. 149: Spezifischer Oberflichenwiderstand fiir die einzelnen Materialvarianten nach
Konditionierung im Normal- und Trockenklima ............cccoeeviieiiiiieniiiiiciieeieeee 168
Abb. 150: Langzeitverhalten des Additivs UP 9 in SMC 2 Platten.........c.ccccocveevvveeniieeennnnns 169
Abb. 151: Brookfield-Viskositdts-Messungen wihrend der Reifephase...........cccoeeeveennennn. 170
Abb. 152: Sichtpriifung der SMC-Prepregs vor dem Pressen ..........occcveeeieeeeiieiiieeccieeeiieens 171
Abb. 153: Vergleich der Onsettemperaturen von Proben mit unterschiedlicher UP 9
Konzentration; DSC-Messung an SMC-Bulk und SMC-Platte............ccoeeunenneee. 172
Abb. 154: Vergleich der Temperatur des Reaktionsmaximums von Proben mit
unterschiedlicher UP 9 Konzentration, DSC-Messung an SMC-Bulk und
SIMOC-PIALLE ...ttt ettt ettt st e 173
Abb. 155: Vergleich der mittleren Zugfestigkeiten der SMC 2-Varianten ............ccccceeeenneenn. 174
Abb. 156: Vergleich der mittleren Dehnung bei der Zugfestigkeit der SMC 2 Varianten......175
Abb. 157: Beschichtungsergebnisse mit Pulverlack (Klarlack Interpon) fiir die
normalklimatisierten SMC 2-UP 9-Materialvarianten..........ccoccoeeeerieniiennieneennen. 176
Abb. 158: Beschichtungsergebnisse bei Verwendung von Klarlack Interpon fiir die
trockenklimatisierten SMC 2-UP 9 Materialvarianten..........cc.ccoeceeveeriieenienieennen. 177
Abb. 159: Beschichtungsergebnisse bei Verwendung von Decklack Interpon
(melonengelb) fiir die normalklimatisierten SMC 2-UP 9 Materialvarianten ........ 178
Abb. 160: Sichtpriifung der Beschichtungsergebnisse entsprechend Abb. 159 ...................... 179
Abb. 161: Mittelwerte des spezifischen Oberflachenwiderstands fiir Normal- und

TTOCKENKIIINIA <. oo e e e e e e e e e e e e e eaaaeeeeas



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* X

Tabellen
Tab. 1: Mitarbeitende Projektpartner mit Kurzprofil...........cccoooeviiiiniiniinininccecee 3
Tab. 2: Projektpartner und deren Aufgaben...........ccoocvieiiiiiiiiiiiiiieiieece e 4
Tab. 3: Quantitative Analyse des Ubersichtsspektrums der Probe SMC 1 (aus Abb. 17)........ 25
Tab. 4: Chemische Elemente in der Oberflache unterschiedlicher SMC-Rezepturen.............. 25
Tab. 5: Ergebnisse der DSC-Messungen zur Reaktivitit der SMC-Typen .........ccccecevveveennen. 35
Tab. 6: Ergebnisse der DSC-Messungen zur statistischen Sicherheit an SMC 1-1K-Matten
(29% GF) zu Beginn des Verarbeitungsfensters (Charge 2, 27. KW) .....ccceeevvennennee. 37
Tab. 7: Statistische Auswertung der DSC-Daten aus Tab. 6........cccoooveviiiiiiniiciieieeieeee, 37
Tab. 8: Press-Programm zur Evaluierung von Pressfehlern..........c.ccooceeveniiniiiiniincncncnn. 42
Tab. 9: Untersuchungen zur statistischen Sicherheit der Werte zur Restreaktivitdt an SMC
1-Platten (29% GF, 12. KW, Pressdruck: 164 bar, Presszeit: 50S) .........ccccceevveeeneenns 43
Tab. 10: Ergebnisse nicht-isothermer DSC-Messungen fiir SMC 2 27. KW unter Variation
des TTENNIMITLELS ...ooueeiiiiiiieie ettt 55
Tab. 11: Restreaktivitit in einem industriell gefertigten Heckdeckel des A 209 in
Abhéngigkeit von der Bauteildicke ............cocueeriiiiiiiiiieiieieceeeeee e 58
Tab. 12: Restreaktivitdt in einer industriell gefertigten Batterieabdeckung/ Stapler/
Jungheinrich in Abhédngigkeit von der Bauteildicke .........c.ccocevieniiiiniiiniinciicene. 59
Tab. 13: Restreaktivitit in Abhéngigkeit von der Strahlendosis ..........cccceveevieriieniiieniencnnen. 67
Tab. 14: Restreaktivitit und Oberflicheneigenschaften nach Bulkhirtung mit niedrigen
Einzeldosen/ statische Kontaktwinkel............ccccoooiiniiiiiiiniiiiinicicnieeceeeeeen 70
Tab. 15: Beschichtungsqualitidt von SMC 2-Pressplatten: Vergleich ohne/ mit E-
BeStrahnltng .......ccviiiiiiiieieceee e sttt ens 70
Tab. 16: DSC-Untersuchungen zum Einfluss der Vorbehandlung auf Heckklappenteile
ohne IMC-Beschichtung (Ausgangsreaktivitit der Matte: 37 J/g) .....ccveveverienienienene. 77
Tab. 17: DSC-Untersuchungen zum Einfluss der Vorbehandlung auf Heckklappenteile mit
IMC-Beschichtung (Ausgangsreaktivitdt der Matte: 37 J/)..ccooevveneininienenieneenne. 77
Tab. 18: Kontaktwinkel/ Rauigkeitsmessungen zum Einfluss der Vorbehandlung auf
Heckklappenteile ohne IMC-Beschichtung.............ccoeoieieiieciieienieieeieseee e 79
Tab. 19: Kontaktwinkelmessungen zum Einfluss der Vorbehandlung auf Heckklappenteile
MIt IMC-BeSChiChtUNG. ........ooviiiiiiiiiciccee ettt 79
Tab. 20: Haftfestigkeitspriifungen von SMC 5-C 216 Heckklappenteilen unter Variation
der Vorbehandlung ............ooviiiiiiiiiiiecee e 81
Tab. 21: Ergebnisse der DSC-Messungen in Abhéngigkeit von Strahlungsintensitit und
Strahlungsdosis fiir SMC 2 Pressplatten nach Randschichthirtung.............c.ccceeee. 83
Tab. 22: Ergebnisse der Haftfestigkeit nach Lackaufbau auf SMC 2/ Randschichthértung in
Abhidngigkeit von Strahlungsintensitdt und -doSiS .........ccceeverierieiiinieneirenieeee &4
Tab. 23: Ergebnisse der DSC-Messungen in Abhéngigkeit von Strahlungsintensitit und

Strahlungsdosis fiir SMC 2 Pressplatten nach Randschichthirtung/ Bulkphase......... 85



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* XI

Tab. 24: Restenthalpie nach oberflachennaher Probeentnahme von SMC 5 bei einer

Tab.

Tab.

Tab.
Tab.

Tab.
Tab.
Tab.

Tab.

Tab.
Tab.
Tab.
Tab.

Tab.

Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.

Tab.

25:

26:

27:
28:

29:
30:
31:

32:

33:
34:
35:
36:

37:

38:
39:
40:
41:
42:
43:

44
45

46

Strahlungsintensitit von 0,6 MEV ........ccciiiiiiiiiiieeiieeeeee e 86
Ergebnisse der Haftfestigkeit nach Beanspruchung fiir einen OEM-Schichtaufbau
nach Powerwash fiir SMC 5 mit IMC nach Elektronenbestrahlung............................ 88
Ergebnisse der Haftfestigkeit nach Beanspruchung fiir einen OEM-Schichtaufbau
nach Powerwash fiir SMC 5 ohne IMC nach Elektronenbestrahlung......................... 89
Optimierung der ESH-Bedingungen der SMC 2 Priifplatten..........cccoeeeveeeeveeennennee. 95
Untersuchungen zum Einfluss von Vorbehandlungsmethoden und Additivierung
auf die Oberflacheneigenschaften und die Lackierbarkeit von SMC 2-Pressplatten .98
Auswertung der OberflachencharakteriSierung...........cceevveeeeieeecieeeiieesiee e 99
Auswertung des MultisteinSchlagtests .........ccccuveeiiieriiiieiiieceeeee e 100
Restreaktivitit von SMC 2 (MAN) nach verschiedenen
Vorbehandlungskombinationen in Abhingigkeit vom eingesetzten Additiv............ 103
Restreaktivitit von SMC 2 (MAN) nach verschiedenen
Vorbehandlungskombinationen mit E-strahlbehandlung in Abhédngigkeit vom
€INZESELZEEN AAAITIV ...vviiiiiieiiiie e e e e e sbe e e b e e enreeeaneeens 103
Rauhigkeitsparameter zu Abb. 94 .........cccuiiiiiiiee e 109
Rauhigkeitsparameter zu Abb. O8 .........coviiiiiiiee e 111
Rauhigkeitsparameter zu Abb. 102 .......cccoieiiiiiiiieeeeceeee e 113
Spezifischer Oberflichenwiderstand starker (gelb) und schwacher Polyelektrolyte
in Abhdngigkeit von der Konditionierung.............cceccuveeivieniieeniie e 138
Spezifischer Oberflachenwiderstand der endgruppenfunktionalisierten UP-Harze
im Vergleich zum Ausgangsharz.............cccoeviiieiiiieeiiiecceeeee e 141
Ergebnisse zur Applikation der Syntheseprodukte als Primer ............ccccoeeeuveeennnnns 143
Anteilige Einarbeitung von KS-32 in das SMC 2-Harz .........c.ccccovveevvieecieecnieee. 143
Anteilige Einarbeitung von KS-42 in das SMC 2-Harz ...........ccccovvevvvievcveecnieeeen. 144
Kennzahlen der Komponenten der SMC 2 Rezeptur .......c.cceeveeeviieecieeeciieeeieeeeen. 145
Oberflachenwiderstand nach Applikation der Syntheseprodukte ............cccccveeenneenn. 146
Ergebnisse der Applikation der Polykondensationsprodukte.............cccccvveeeuveernnnnnns 149
: Antistatische Wirkung von Carbon Black in Abhéngigkeit von der Konzentration.156
: Antistatische Wirkung von unfunktionalisierten CNT s in Abhéngigkeit von der
KONZENTIATION ...ttt b e sttt sbe e 157
: Sichtpriifung der Eindickung von funktionalisierten Prepregs nach 39 Tagen......... 172



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* XII

Gleichungen
Gleichung 1: Verdickungsreaktion der SMC-Matten...........ccceouieviiriienieeiieiieeieeiee e 33
Gleichung 2: Radikalische Copolymerisation im SMC-Material..........ccccceevvereininiieneenennen. 33
Gleichung 3: Verwendung von Styrol-4-sulfonsdure Natriumsalz in der

Vernetzungsreaktion ..........cccueeiuierieeiiienieeieenieetteeee et e seteeteesseesbeesaeeenseenenas 140
Gleichung 4: Synthese eines anionischen Polyelektrolyten durch

Endgruppenfunktionalisierung (KS-11).......cccceeiiiiiiiiieniiiieieeieeieeeee e 140
Gleichung 5: Synthese eines kationischen Polyelektrolyten durch

Endgruppenfunktionalisierung (KS-14)......cccccooiiiiiniiiiiiiniieieeieeceeee e 141
Gleichung 6: Veresterung der Hydroxy- und Sdureendgruppen (KS-32 + KS-42)................ 141
Gleichung 7: Zweistufige Modifizierung der Doppelbindungen im UP-Harz (KS-41)......... 142
Gleichung 8: Bromierung der Doppelbindungen, Quarternisierung (KS-44) ...........cccceeueee. 142
Gleichung 9: Polykondensation von Maleinsdureanhydrid und Ethylenglycol in Schmelze

(IS5 et ettt 146
Gleichung 10: Veresterung der Hydroxy- und Sdureendgruppen (KS-46 + KS-47)............... 146
Gleichung 11: Synthese eines Polykondensates aus Ethylenglycol und einem aliphatischen

quarterndren Ammoniumsalz (KS-59).......cccccoiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 147
Gleichung 12: Synthese eines Polykondensates aus Ethylenglycol und einem aromatischen

quarterndren Ammoniumsalz (KS-67).......ccccooeriiiiiiniieiienieeiee e 147
Gleichung 13: Synthese eines Polykondensates aus Ethylenglycol, Maleinsédureanhydrid

und einem Salz der Zitronensaure (KS-86)........ccccceeviieeiiiiciiiecieeeciee e, 148
Gleichung 14: Synthese eines Polykondensates aus Maleinséureanhydrid und einem

aliphatischen Diol (KS-98) .......cooiiiiiiieee et 148
Gleichung 15: Synthese eines Polykondensates aus Maleinsdureanhydrid und einem Ester

mit einer Salzfunktionalitdt (KS-104)........ccooviiiiiiiiiiieeeie e 148
Gleichung 16: Synthese eines Polykondensates aus Maleinsdureanhydrid und einem Ester

der ein quarterndres Ammoniumsalz tragt (KS-105)......c.ccccvvviiniiiiiiniieninne 148
Gleichung 17: Synthese von Additiv UP 9 aus Maleinsdureanhydrid und

Glycidyltrimethylammoniumchlorid ...........ccccooieviiiiniiniiieeee 149

Gleichung 18:

Synthese von Additiv UP 5 aus Phthalsdureanhydrid und
Glycidyltrimethylammoniumchlorid ............ccoovieiiiiniiiiiiiicieccee e 150



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* X1

Abkiirzungen
ADSA Kontaktwinkelmessung (Axisymmetric Drop Shape Analyses)
AFM Rasterkraftmikroskopie
AP Arbeitspaket
BMC bulk moulding compounds
CFK kohlenstofffaserverstarkter Kunststoff (lat.: Kohlenstoff = Carbon)
CNT carbon nanotubes
EP Epoxid
EPS Electrostatic Powder Spraying (Spriihpistolentechnik)
ESH Elektronenstrahlhdrtung
FTIR-ATR Infrarotspektroskopie
GF Glasfaser
Gt Gitterschnitt
HDF Hochdichte Faserplatte (HolzwerkstofY) ; engl.: high density fibreboard
HT-Lack Hochtemperaturlack (hohe Pulver-Schmelztemperatur: 170...200°C)
IR infrarot
MDF Mitteldichte Faserplatte (Holzwerkstoff); engl.: medium density fibreboard
Nfz Nutzfahrzeug
NT-Lack Niedrigtemperaturlack (niedrige Pulver-Schmelztemperatur: ca. 130°C)
OEM Originalausriistungshersteller (engl.:Original Equipment Manufacturer)
PES Polyester
PM Platte Mitras
PP Platte Polytec
PP Polypropylen
SMC sheet moulding compounds
STIR Selektiv Transformiertes InfraRot
uv ultraviolett
WBL Wasserbasislack
WPC wood plastic compounds (Holz-Kunststoff-Werkstof¥)
XPS Rontgenphotoelektronenspektroskopie
Formeln
Symbol Bedeutung Einheit
my Masseabnahme g
Mpy, Masse des Pulvers g
my, Massezunahme g
rF relative Luftfeuchte %
To Temperatur der oberen Seite (Lack-Seite) °C
Ty Temperatur der unteren Seite (Riickseite SMC) °C



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* 1

0 Einleitung

Ziel des Projektes ist es, effektive und umweltfreundliche Beschichtungsverfahren zu entwi-
ckeln, die die Anwendungsbreite faserverstirkter Kunststoffe, wie SMC und BMC, als Zu-
kunftswerkstoffe um ein vielfaches erhohen werden. Dazu ist es notwendig, die Zusammen-
hinge zwischen der Struktur der SMC-Materialien, der daraus resultierenden Substrat-
Oberfldcheneigenschaften und der Lackierbarkeit dieser Oberflachen besser zu verstehen, so-
wie die technologischen Mdglichkeiten des SMC-Einsatzes durch effektivere Lackierverfah-

ren zu erweitern.

Prozesssichere Beschichtung faserverstarkter Kunststoffe

SMC-Fertigungsprozess Beschichtungsprozess

moglichst geringe ther-
mische Substratbelastung

inhomogener Werkstoff
im Bereich der Oberflache

Ausgleich der Werkstoff-

Poren, Lunker, Risse unzulanglichkeiten

(Gefahr der Ausgasung) (Oberflachenoptimierung)
Ziel: Prozesssichere Beschichtung
e Untersuchung von Vorbehandlungsmdglichkeiten
* Verbesserung der Leitfahigkeit
* Entwicklung neuer Lackierverfahren

Optimierung der Hartungstechnologie

Abb. 1: SMC als inhomogener und problembehafteter Werkstoff
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Teilthemen der geférderten Projektpartner

Teilthema 1: (Verantwortlich: Zentrum fiir angewandte Forschung und Technologie e.V. (ZAFT))
Untersuchung und Entwicklung spezifischer Vorbehandlungsmethoden zur Pulverlackierung
von SMC bis zur technologische Umsetzung

Teilthema 2: (Verantwortlich: Leibniz-Institut fiir Polymerforschung Dresden (IPF) e.V.))
Charakterisierung der Lackierbarkeit der SMC-Materialien durch physikalisch-chemische,
mikroskopische und spektroskopische Methoden

Teilthema 3: (Verantwortlich: Institut fiir Holztechnologie Dresden gemeinniitzige GmbH (IHD))

Entwicklung und Bewertung einer Beschichtungstechnologie fiir faserverstirkte Kunststofte

Teilthema 4: (Verantwortlich: IBT InfraBioTech GmbH, (IBT))
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Durchfiihrung praxisrelevanter Beschichtungen von faserverstirkten Kunststoffen und Besté-

tigung der Projektergebnisse an ausgewéhlten Referenzmustern
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Tab. 1: Mitarbeitende Projektpartner mit Kurzprofil

Projektpartner

Ansprechpartner

Kurzprofil

V(74

Leibniz-Institut fiir

Frau Dr.

Polymerforschungseinrichtung;

Polymerforschun i anwendungsorientierte Grundlagenfor-
Dre};den e.V. s Gedan-Smolka scﬁung auf dem Gebiet der Materialfor-
schung
Institut fiir Holztech Holzforschungsinstitut;
nstitut fiir Holztech-
- q%"-‘ nologie Dresden anwendungsorientierte Forschung zur
Ihd r emeinmiitzice Herr Dr. Emmler Nutzung des Rohstoffes Holz
Institut fiir Holztechnologie
e %}mbH & Oberflachenlackierverfahren und elekt-

rostatische Priifung

Zentrum fiir ange-
wandte Forschung
und Technologie e.V.
Dresden

Herr Prof. Bauer

Foérderung und Durchfithrung von For-
schungs- und Entwicklungsaufg. sowie
Technologietransfer

selbstdndige Einrichtung an der HTW
Dresden

AKZO NOBEL éﬁggg?;i%Wder Herr A. Miiller Entwicklung, Produktion und Vertrieb
Bensheim ’ von Pulverlacken
Unternehmen fiir Oberflichenbeschich-
BENSELER Sachsen tung
BENSELER | GmbH & Co. KG Herr Dr. Miiller grofiter Lohnbeschichter in Sachsen
(chemals OZF), Kernkompetenzen auf den Gebieten
Frankenberg Vorbehandlung, Pulver- und Fliissigla-
ckierung
DAIMLER Daimler AG, Herr Kettemann fiihrender Hersteller von Automobilen
Sindelfingen und Nutzfahrzeugen
Entwicklung von Technologien und
. Techniken auf Basis des speziellen Inf-
) IBT.InfraBioTech Herr Dr. John rarot STIR®
GmbH, Freiberg ] )
Entwicklung, Produktion und Verkauf
von speziellen keramischen Strahlern
TuNnGHEINRICH | Jungheinrich AG, Herr Schmidt Anbieter in den Bereichen Flurforder-
Norderstedt zeug-, Lager- und Materialflusstechnik
> Polytec Composites )
POLYT E/C/ croup | Germany GmbH, Herr Kijhfusz Hersteller von SMC-Formteilen
Gochsheim
r . .
MITRAS g/hstizrsng(é}nrg)t?ﬁll fes Herr Knébel Lieferant fiir glasfaserverstérkte Kunst-
COMPOSITES SYSTEMS RZ[ deburg ’ stoffkomponenten
E;élngg?agbifk_ . Herstellung von Fliissig- und Pulverla-
WORWAG GmbH & Co.KG Herr Hiller cken fiir die allgemeine und Automobil-

Stuttgart

industrie
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Die im Projektteam durchgefiihrten Arbeiten lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Tab. 2: Projektpartner und deren Aufgaben

Projektpartner

Aufgaben im Projekt

(P4

- FEinsatz von physikalisch-chemischen, strukturellen, mikroskopischen und
spektroskopischen Methoden, die eine umfassende Charakterisierung der
SMC-Materialien sowie der Grenzflichenwechselwirkungen zwischen SMC-

Oberflache und Pulver- bzw. UV-Lack erlauben.
- Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit von SMC-Materialien

ihde

Institut filr Holztechnologie
Dresden gGmbH

- Untersuchung zur Auswirkung verschiedener Vorbehandlungsverfahren auf
die Haftfestigkeit der Beschichtung

- Entwicklung zur Beschichtungstechnologie fiir Pulverlacke und UV-
Fliissiglacke

ZEQF](

- Projektkoordination

- Umsetzung der Ergebnisse in praxisrelevanten Beschichtungsversuchen an
ausgewahlten Referenzmustern

- Bewertung von Oberfldachen und Schichtsystemen

- Ausgewihlte Untersuchungen an den Beschichtungsmaterialien

- Entwicklung zur Beschichtungstechnologie fiir Pulver- und Fliissiglacke

—f—
AKZO NOBEL

- Bereitstellung geeigneter Pulverlacke, modifiziert hinsichtlich der Lackei-
genschaften fiir Einsatz auf SMC
- Unterstiitzung und Durchfiihrung von Beschichtungsversuchen

und Priifungen

- Umsetzung der Pulverbeschichtung an SMC-Formteilen

BENSELER
- Durchfiihrung von Praxistest im Sportartikel- und Freizeitmarkt
(Schleifbarkeit)
- Erstellen der Qualitdtsanforderungen und Unterstiitzung
DAIMLER. |- Auswertung der Versuchsergebnisse,

Projektkontrolle und -begleitung
- Unterstlitzung der Haftungsuntersuchungen (Twistometer)

- Versuchsmdglichkeiten fiir UV-Lackierung von 3D-Bauteilen?

i)

- Entwicklung einer Technik und Technologie zur Aushartung von Pulverla-

cken auf SMC durch ein Selektives Transformiertes InfraRot STIR®
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DUNGHEINRICH

Qualititsanforderung und Bewertung lackierter SMC-Teile
Bereitstellung von Musterteilen, Mitarbeit bei der Qualitidtsbewertung
lackierter SMC- Teile

Projektkontrolle und -begleitung

MITRAS

COMPOSITES SYSTEMS

Herstellung von Formteilen aus modifizierten Harzmatten (SMC-
Ausgangsmaterial) sowie Bereitstellung von Untersuchungsmustern
Verarbeitung von pulverlackierbarem SMC-Basismaterial

Planung von Umsetzungsmoglichkeiten bei erfolgreichem Projekt

im eigenen Haus

e

\//J
POLYTEC GROUP

Entwicklung von SMC-Bauteilen mit fehlerfreien Oberflachen
Modifizierung von SMC (Verbesserung der Leitfahigkeit) wiahrend des Her-
stellungsprozesses

Festlegung von Anforderungsprofilen

Musterbereitstellung (SMC-Formteile)

Bereitstellung von Anlagenkapazitdt zur Umsetzung neuer

Beschichtungsverfahren von SMC

Durchfiihrung werkstoffabhingiger Lackmodifizierungen entsprechend
Grenzflacheneigenschaften

(FlieBverhalten, Hirte, Kratzfestigkeit, Uberlackierbarkeit)
Bereitstellung von UV-Fliissiglacken flir den SMC-Einsatz

im Automobilbereich

Unterstiitzung und Durchfithrung von Beschichtungsversuchen

und Priifungen
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Faserverstiarkte Kunststoffe und speziell solche mit einer Glasfasermatrix finden heute als mo-
derne, innovative Konstruktionswerkstoffe zunehmend breite industrielle Anwendung. Metal-
le, Glas, Keramik, Holz und Naturfasern werden dabei durch synthetische Polymere ergéinzt
und ersetzt, die eine verniinftige Alternative zu verstirkten Umweltauflagen und wachsenden

Qualitdtsanspriichen der Industrie darstellen. Die Vorteile von Kunststoffen sind hierbei

e sehr breite Gestaltungsmoglichkeiten
e grof3es Eigenschaftsspektrum

o Moglichkeit wirtschaftlicher Fertigung in groBen Stiickzahlen.

Glasfaserverstiarkte Kunststoffe (GFK) zeichnen sich gegeniiber konventionellen Werkstoffen
neben den positiven Eigenschaften der Kunststoffe durch eine groBere Festigkeit aus. Diese
bemerkenswerten Festigkeiten, bedingt durch die Glasfasermatrix im Werkstoff, erdffnen ge-
rade diesen Materialien fortschreitend neue Anwendungsgebiete. Durch ihre nahezu unbe-
grenzte Vielfalt in Bindemitteltyp und Formulierungsmdglichkeiten werden Kunststoffe all-
gemein und glasfaserverstirkte Kunststoffe im Besonderen fiir ihre jeweiligen Anforderungen

und spéteren Anwendungen ,,zugeschnitten*.

Anfanglich wurden diese Materialien selten lackiert. Im Fordergrund damals stand das Einfar-
ben der kompletten Polymermatrix. Steigende Anforderungen an Gebrauchseigenschaften und
Asthetik der Kunststoffteile fiihrten bald zu ihrer Beschichtung. Beginnend mit der Beschich-
tung von Fernsehgehdusen, Sportgerdten und Automobilteilen entwickelte sich die industrielle
Kunststofflackierung zu einer mittlerweile weit verbreiteten Beschichtungstechnologie. Dieser
Prozess wurde vor allem durch die Autoindustrie vorangetrieben. Heute betragt der Anteil von
Kunststoffteilen an einem Automobil auf Grund ihres vergleichsweise niedrigen spezifischen
Gewichts bereits ca. 10%, wobei nahezu siamtliche sichtbaren Automobilteile lackiert werden.
Die Aufgaben von Beschichtungen auf Kunststoffen sind ihr Schutz gegen UV-Strahlen,
Schadstoffen (z.B. Atmosphérilien) und mechanischen Einfliissen; die dekorative Aufwertung
ausgespannter Oberflichen und die Glattung des Untergrundes z.B: bei faserverstirkten Mate-

rialien.

Glasfaserverstirkte Kunststoffe und hier speziell Sheet Molding Compounds (SMC) — Prepreg
mit ldnger geschnittenen Glasfasern - und Bulk Moulding Compound (BMC) - Prepreg mit
kiirzer geschnittenen Glasfasern - zeichnen sich durch ihre erzielbare Oberflichengiite aus.

SMC-Teile, gefertigt nach speziellen Rezepturen, konnen heute bereits in Class-A-Qualitit
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lackiert werden. Nachteilig bei der SMC-Fertigung ist jedoch, dass das Auftreten von Oberfla-
chenfehlern noch nicht vollstindig vermieden werden kann und gerade bei nachfolgenden
Lackierungen durch Fehlstellen erheblich beeintrachtigt sind (s. Abb. 2). Das bedeutet, dass
zur Erzielung von Class-A-Qualitdten oftmals erhohter Aufwand notwendig ist und somit zu-

satzliche Kosten entstehen.

(Fehlerpotenzial und Fehlerquellen bei SMC-Beschichtungen)

Schichtaufbau Schrittfolge
von lackiertem SMC bei der Fertigung

—> Decklack » 2xLackieren (bei Pulver)
» 3xLackieren (bei FlUssiglack)
—> Basislack » Vorbehandlung (z. B. Power-Wash)
» Pressvorgang des Bauteils
—> (leitfahiger) Primer > Reifeprozess des SMC-Prepreg
—> Trennmittel (Reste) » Herstellung des SMC-Halbzeugs (,Prepreg")
s sMC » Herstellung der SMC-Paste
C Wichtige Einflussgrofien )
bei der Fertigung
» Zeitdauer einzelner Fertigungsabschnitte
» Temperaturfihrung von Teilprozessen
» Pressdruck bei der Bauteil-Formung
» Temperatur und Luftfeuchte bei Zwischenlagerung

von Halbzeug und Rohteil

» Technologische Besonderheiten
(Losgrolie, eingesetzte Maschinen und Werkzeuge)

» individuelle Arbeitsweise des Beschaftigten

Abb. 2: Fehlerpotential und Fehlerquellen bei der SMC-Beschichtung
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Das Produktionsvolumen von Sheet Moulding Compounds (SMC) und Bulk Molding Com-
pounds (BMC) hat bereits betrdachtliche Ausmalle erreicht. In Europa wurden nach Angaben
der AVK 2005 etwa 268 500 t SMC und BMC hergestellt, das entspricht einem Marktanteil
von etwa 26% bei den glasfaserverstiarkten Kunststoffen [1]. Fast 40% des Produktionsvolu-

mens von SMC wird jeweils in der Automobilindustrie und in der Elektroindustrie eingesetzt.

Beim Einsatz von SMC-Bauteilen mit hohen Anforderungen in der Autoindustrie ergeben sich

nachfolgende Vorteile gegeniiber von adidquaten Metallallteilen:

e Gewichtsreduzierung und Materialkosteneinsparung
e hohere Designfreiheit (keine Beschrinkung bzgl. des Umformgrades)

e Moglichkeit des Direkteinbaus von elektronischen Bauteilen (SMC ist durchléssig fiir

elektromagnetische Wellen)
e Ausdehnungskoeffizient von SMC dhnlich dem von Stahl

e Temperaturbestindigkeit bis 200°C (SMC-Bauteile konnen zusammen mit der Blech-

karosserie industriell lackiert werden)

SMC-Bauteile werden aus Prepregs im FlieBpressverfahren hergestellt. Das in Mattenform
vorliegende Halbzeug wird maBgerecht zugeschnitten und in Hochdruckpressen mit SchlieB3-
kréften bis zu 50.000 kN zum Formteil gepresst. Die Pressparameter und die Steuerung des
Pressvorganges (hierbei ist ein exaktes Verhéltnis von FlieBvorgang mit schnellem Ausflieen
der Werkzeugkavitit und Druckaufbau fiir nachfolgendes Aushirten des Bauteiles) sind fiir
die Bauteileigenschaften von entscheidender Bedeutung. Die Herstellung der SMC-Halbzeuge
(Prepregs) selbst erfolgt durch Aufrakeln der fliissigen SMC-Harzmischung auf eine Trigerfo-
lie. Durch Einstreuen von definiert geschnittenen Glasfasern auf die Folie und Abdecken des
Faserbettes mit einer weiteren mit SMC-Harzmischung versehenen Folie entsteht durch Auf-

rollen das SMC-Halbzeug.
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Die SMC-Paste wird durch Vormischen folgender Bestandteile hergestellt:
e 12— 15% ungesittigtes Polyesterharz (z.B. Fumarsdurebasirendes Harz)
e 40 — 45% mineralische Fiillstoffe (z.B. Kreide oder Gesteinsmehl)
e 30 -40% Glasfasern (mit entsprechender Schlichte)
e Styrol (Losungsmittel, Reaktivverdiinner und Schrumpfinhibitor)
e FEindickmittel (Metalloxide z.B. Magnesiumoxid, Kalziumoxid, Zinkoxid)
e Thermoplastische Zusitze

e Peroxide

Dabei werden hinsichtlich des Viskosititsniveaus des SMC-Halbzeuges grundsitzlich ver-
schiedene Anforderungen gestellt. Einerseits werden niedrige Viskositéiten zur allseitigen Um-
hiillung und Imprégnierung der Glasfasern verlangt, wiahrend andererseits zur Vermeidung
von Separationserscheinungen innerhalb des Gemisches bei der anschlieenden Lagerung der
Matten hohe Viskosititen erforderlich sind. Die rezeptierten Eindickmittel bewirken einen
schnellen Viskositdtsanstieg nach der Imprégnierung bei der Lagerung. Dabei kommt es zur
Salzbildung zwischen Metalloxid und dem ungesittigten Polyesterharz. Die Eindickungsreak-
tion lduft zu Beginn der Reaktionsprozesse parallel zur eigentlichen Poplymerreaktion (Radi-
kalkettenmechanismus) ab. Die Steuerung und Beherrschung der Reaktionsprozesse und die
Einhaltung der definierten Reaktiosbedingungen haben letztlich entscheidenden Einfluss auf

die Eigenschaften des SMC-Teiles und seine Lackierbarkeit.

Folgende zwei grundlegende chemische Prozessschritte laufen bei der SMC-Herstellung z. T.

parallel ab und miissen koordiniert werden.

1. Eindickungsreaktion:

unges. Polyesterharz +  Metalloxid —  Salz + Wasser

2. Polymerisation:

unges. Polyesterharz +  Styrol —  Harznetzwerk
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Die Beschichtung von SMC bereitet Probleme wegen der herstellungsbedingten oftmals hete-
rogenen Oberfliche und moglicher Materialinhomogenitdten und kann bei Lackierung zu
Popping (Nadelstichen, Poren, Mikrolunker), Kantenausgasungen, Lang- und Kurzwelligkeit
und bei dickwandigeren Materialpartien zu Einfallstellen fiihren. Weiterhin kénnen unter-
schiedliche Zuschlagstoffe in der Matrix und eingesetzte Trennmittel Haftungsstorungen her-

vorrufen.

Bei Verwendung von SMC in der Automobilindustrie im Fahrzeugaufenbereich werden die
sehr hohen Standards fiir lackierte Fahrzeugflichen auf lackierte SMC-Teile transformiert.
SMC-Teile konnen grundsitzlich auf Grund ihrer Materialeigenschaften und ihrer Konstituti-
on zusammen mit der ilibrigen Metallkarosse die mehrstufige Lackierstrecke fiir Fliissiglacke
des Automobilherstellers durchlaufen. Dabei ergeben sich beim derzeitigen Stand der Technik
wegen der werkstoffimmanenten Problemzonen immer wieder Schwierigkeiten bei der Be-
schichtung von SMC-Teilen mit Fliissigklacken und anderen Beschichtungsstoffen. Das fiihrt
zu unakzeptablen Ausschussquoten und Nacharbeiten. Das Pulverlackieren von SMC-

Bauteilen wird z. Zt. noch nicht grotechnisch beherrscht.

Ziel dieses Verbundprojektes ist es, die Prozesssicherheit fiir Beschichtungsverfahren von
SMC- und BMC-Materialien bedeutend zu erhohen und somit die Einsatzbreite dieser Zu-
kunftswerkstoffe nachhaltig zu erweitern. Die Arbeiten an diesem Thema werden das Ver-
standnis der Zusammenhinge zwischen Materialstrukturen und Oberflaichenbeschaffenheit als
Resultat des Herstellungsprozesses von SMC und BMC einerseits und der derzeitigen techno-
logischen Mdglichkeiten zur ihrer Beschichtung andererseits erhohen und somit ihre technolo-
gischen Einsatzmdglichkeiten nachhaltig erweitern. Dabei werden auch technologisch neue
Wege beschritten werden, z.B. bei der Pulverlackierung von SMC und BMC und der dazuge-

horigen Technologie und Beschichtungstechnik.
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1  AP: Charakterisierung der Lackierbarkeit von SMC-Materialien
durch physikalisch-chemische, mikroskopische und spektroskopische

Methoden
Hauptverantwortlich: IPF Mitarbeit: Mitras, Polytec, Worwag, Daimler, [IHD, ZAFT

Die Charakterisierung der Lackierbarkeit von SMC-Materialien beinhaltet grundlegende Un-
tersuchungen zur Aufkldrung der Zusammenhénge zwischen Struktur und chemischer Zu-
sammensetzung der SMC-Materialien im Bulk und in der Oberflachenregion mit dem Ziel, die
hohe Anzahl von Fehlern zu verringern, die im Lackierprozess von SMC-Bauteilen auftreten.

Die Untersuchungen der SMC-Materialien sollen insbesondere Aussagen liefern iiber

- die Heterogenitit in der chemischen und morphologischen Zusammensetzung

- die Anreicherung bestimmter Komponenten an der Oberfldche

- die Ausgasungsprozesse im technologischen Ablauf der Lackierung

- den Zusammenhang zwischen SMC-Herstellungsbedingungen und der
Oberflachentopographie

- den Einfluss von Vorbehandlungsprozessen auf die Oberfldchenqualitit und iiber den

- Einfluss der Additivierung

Die Grundlagenuntersuchungen an den SMC-Substratmaterialien wurden durch die umfassen-
de Diagnostik von Fehllackierungen (Teile aus der Industrie) und die Untersuchung der La-

ckierprozesse unterstiitzt.

Mit Hilfe einer umfassenden Literatur- und Patentstudie, einer umfangreichen Fehlerdiagnos-
tik von lackierten Proben der Firmen Worwag und OZF und Untersuchungen von Musterplat-
ten konnte im Berichtszeitraum ein Problemkatalog erarbeitet und gemeinsam mit den betei-

ligten Firmen abgeglichen werden, der nun zur Prozessoptimierung mit herangezogen werden

kann.

Anhand der Literaturrecherche und Erfahrungen aus unserem Haus (IPF) wurde festgestellt,
dass die Harzmatte (Prepreg) unbedingt in die Untersuchungen mit einzubeziehen ist. Die Be-

gutachtung dieser Halbzeuge ist fiir die Beurteilung der gehérteten Proben unabdingbar. Des-
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wegen wurde diese Arbeitsaufgabe zusétzlich in das Projekt aufgenommen. Als Untersu-
chungsmethoden fiir diesen Zweck wurden die Thermogravimetrie und die Rheologie ausge-

wahlt.

Fiir die umfassende Charakterisierung von Festkorperoberflichen standen uns verschiedene
Methoden zur Verfiigung, die im Berichtszeitraum fiir die SMC-Bauteiloberflichen evaluiert
wurden. Dafiir wurden Pressplatten (Probekorper) zundchst unter Variation von Druck/ Harte-
zeit/ Menge/ Einlegemuster in Zusammenarbeit mit der Firma Mitras hergestellt. Die dafiir
erforderlichen Matten wurden von der Firma Polytec bereit gestellt. Um verschiedenen Anfor-
derungen der Industriepartner gerecht zu werden, wurden Prepregs mit vier unterschiedlichen
Rezepturen (Automotive- 1K-System, Automotive Mehrkomponentensystem, SMC fiir Nutz-
fahrzeuge, Industrie-SMC fiir allgemeine Anwendungen und zwei PKW-Rezepturen) zur Ver-
fligung gestellt. Die Arbeiten haben gezeigt, dass die entsprechenden Untersuchungen fiir jede
Rezeptur separat notwendig sind, was mit einem sehr hohen zeitlichen Aufwand verbunden

ist.

Das von Mitras eingesetzte Presswerkzeug wurde fiir diese Untersuchungen im Rahmen des
Projektes entwickelt und gebaut. Pro Rezeptur wurden 30 Platten mit teilweise unterschiedli-
chen Pressbedingungen hergestellt. Die Firma Polytec hatte fiir das Projekt ein Verarbeitungs-
fenster von vier Wochen vorgeschlagen. Es wurden jeweils am Anfang und am Ende des
Fensters Pressversuche durchgefiihrt. (insg. 60 Platten pro Rezeptur) Die Probekdrper wurden
zunéchst visuell begutachtet und dann nach einem bestimmten Raster unter dem Mikroskop
begutachtet. AnschlieBend erfolgte eine tiefgehende Charakterisierung der Platten mit ausge-

wihlten oberflichensensitiven Analysenmethoden.

Untersuchungen unter Variation von Art und Anteil verschiedener Additive wurden im Zuge
der Testung der verschiedenen Rezepturen realisiert. Als groBer Erfolg der Projektarbeit ist die

Rezepturweiterentwicklung von SMC 2 in Zusammenarbeit mit der Firma Polytec zu werten.

Schwerpunkt der Projektbearbeitung war eine komplexe Untersuchungsmatix, die in Zusam-
menarbeit zwischen den Fa. Polytec, Fa. Worwag, IPF und ZAFT entstanden war. Hierbei
wurde die Charakterisierung der Substrat- und Oberflacheneigenschaften (Abb. 1) parallel zu

den industriell iblichen Lackhaftungstests vorgenommen.

Umfangreiche topographische Untersuchungen dienten zur Optimierung des Herstellungspro-

zesses, lieBen Schlussfolgerungen zur Anlagentechnik/ Verarbeitungstechnologie zu und flos-
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sen gleichzeitig in die Erarbeitung eines Strukturmodells ein. Das Modell soll fiir den Anwen-
der eine einfache Moglichkeit darstellen, durch Optimierung der Herstellungsbedingungen die
Oberfldcheneigenschaften entsprechend der spezifisch vorliegenden Qualitdtsanspriiche opti-

mal zu gestalten und Toleranzen aufzuzeigen.

MicroGlider
Rauheit, Morphologie AFM
Topographie / Gestalt der SMC
Oberflachen werden beriihrungslos _>
bestimmt, quantitative Erfassung von
Rauheitsparametern

Physikalisch- chemische
Methoden Benetzungsmessungen

Hydrophobie / Hydrophilie der Zeta-Potential
Oberflachen

Oberflachenenergie, polare / unpolare _> pure Tiquid
bzw. bas. / saure funktionelle Gruppen

an der Oberflache, Rickschlisse auf He
Adhasions-eigenschaften, chemische solid
und morphologische
Oberflachenheterogenitat

Spektroskopische
Methoden ESCA (XPS)

Chemische (molekulare) FTIR-ATR
Zusammensetzung der RAMAN
Oberflachenregion mit einer
Informationstiefe von einigen nm (XPS)
bzw. um (FTIR-ATR), Nachweis von _>
funktionellen Gruppen, Rickschlisse
im Hinblick auf Anreicherungen von
Additiven bzw. Komponenten des SMC-
Materials (z.B. Fullstoff, Glasfaser) und
zu Adhasionseigenschaften

Quantitative Elementzusammensetzung
der Oberflache (XPS)

Abb. 3: Methodenevaluierung zur analytischen Erfassung der Oberflacheneigenschaften
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1.1 Methodenevaluierung und Gesamtkonzept zur analytischen Erfassung
der Oberflacheneigenschaften

Zur Charakterisierung der Lackierbarkeit von Kunststoffoberflichen hat sich eine Kombinati-
on von physikalisch-chemischen Messmethoden mit mikroskopischen und spektroskopischen
Methoden als besonders erfolgreich herausgestellt (s. Abb. 3). Mit dieser Methodenkombina-
tion gelingt es, wichtige Oberflichenparameter zu bestimmen, um die Lackierbarkeit der
Oberflichen abzuschitzen. Das sind insbesondere die Benetzbarkeit der SMC-Substrate und
daraus berechnete Oberflachenspannungen, die Verfligbarkeit reaktiver Oberfldchengruppen,
damit im Zusammenhang auch die An- oder Abreicherung von SMC-Materialkomponenten
(einschlieBlich Additiven) und die Quantifizierung topographischer und morphologischer
Oberflichenparameter (Rauheit, Porositét). Ein wichtiger Punkt ist bei den SMC-Materialien
die Erfassung der Heterogenitét der Oberflachen.

Der Herangehensweise liegt das Konzept zugrunde, dass fiir eine Abschiatzung der Lackier-
barkeit sowohl die molekulare (chemische) Zusammensetzung der Grenzfliache als auch die

Rauheit und Porositéit der Oberflachen entscheidend sind.

Im Projektverlauf zeigte sich dabei, dass insbesondere Benetzungsuntersuchungen mittels
Kontaktwinkelmessungen und die topographische sowie morphologische Erfassung der Ober-
flichen mittels MicroGlider wichtige Oberflichenparameter der SMC-Materialien liefern.

Diese Methoden wurden deshalb favorisiert.

Uber Zetapotentialmessung (Stromungspotential) wurden ergéinzend zur Kontaktwinkelmes-
sung Aussagen iiber die Art der funktionellen Gruppen (saure oder basische Gruppen) an der
Oberfliache erwartet. Diese Methode kann fiir die Vorhersage der Lackierbarkeit einen wichti-
gen Beitrag leisten. Allerdings waren mit dieser Methode bisher keine reproduzierbaren Mes-
sungen durchfiihrbar, weil die SMC-Oberfldchen im Kontakt mit den wéssrigen Elektrolytlo-

sungen und bei verschiedenen pH-Werten nicht stabil waren.

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM) wurde in Kombination mit RAMAN-Spektroskopie einge-
setzt, um die Wirkungsweise von Additiven aufzukldren. Um Zusammenhinge zwischen
Struktur und chemischen Eigenschaften aufzuklédren, standen uns weiterhin die Rontgenphoto-
elektronenspektroskopie (XPS) und die Infrarotspektroskopie (FTIR-ATR) zur Verfiigung. An
ersten Beispielen sind diese Methoden angewendet und iiberpriift worden. Es zeigte sich, dass

die FTIR-ATR-Spektroskopie einen wichtigen Beitrag liefern kann, insbesondere in Bezug auf
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die Anreicherung von SMC-Komponenten in der Oberflichenregion und die Erfassung von

chemischen Oberfldchenheterogenititen.

1.1.1 Kontaktwinkelmessungen (DataPhysics)

Durch Kontaktwinkelmessungen kann die Benetzbarkeit der SMC-Oberflichen quantifiziert
werden. Da der Kontaktwinkel einer Testfliissigkeit insbesondere auf die oberflichenenergeti-
schen Eigenschaften einer Festkorperoberfliche sehr sensitiv reagiert, konnen diese Messun-
gen genutzt werden, um das Vorhandensein von Verunreinigungen (z. B. Trennhilfsmittel)
bzw. chemische Inhomogenitdten der Oberflache zu erfassen. Neben der Oberflichenenergetik
spricht der Kontaktwinkel auch auf die Oberflichenmorphologie (Rauheit) an.

Gemessen wurden sowohl statische als auch Fortschreit- und Riickzugswinkel (Kontaktwin-
kelhysterese). Die Nutzung eines automatisierten Gerates (DataPhysics), ermoglicht dabei eine
genaue Lokalisierung der Messpunkte auf den Platten. Damit waren wir in der Lage, fiir alle
Platten vergleichbare Kontaktwinkel- bzw. Oberflachenenergieprofile zu erstellen und einen
Uberblick iiber die Oberflicheninhomogenitit der einzelnen Platten zu erhalten (Abb. 4).
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Abb. 4: Messung statischer Kontaktwinkel auf SMC-Oberfliche; SMC 1 mit Wasser bei 23°C
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An Hand der Farben der einzelnen Messpunkte kann der ermittelte Kontaktwinkel abgelesen
werden. Abb. 4 verdeutlicht, dass im oberen Teil der Priifplatte prinzipiell eine gleichméBigere
Benetzung stattfindet, im Gegensatz zum unteren Teil. Je hoher der Kontaktwinkel ist, desto
schlechter wird die Benetzbarkeit der Platte durch entsprechende Lacksysteme sein. Die rot
markierten Bereiche stellen hinsichtlich der Benetzbarkeit potenzielle Fehlstellen dar.

Im weiteren Verlauf wurde die Anzahl der Messpunkte reduziert, um den Messaufwand zu
optimieren. Dabei konnte festgestellt werden, dass 30 Messstellen pro Probekdrper eine repré-
sentative Charakterisierung der Oberfliche ermoglichen. Aus Abb. 5 sind die Inhomogenitéten

innerhalb einer Platte ersichtlich.
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Abb. 5: Inhomogenitéten innerhalb einzelner Platten Ende Verarbeitung-

fenster

Da die Genauigkeit der Kontaktwinkelmessung bei 3-4° liegt, repriasentieren Messwertunter-
schiede von 12-13° innerhalb einer Platte signifikante Inhomogenitédten der Oberfldchen. Auch

identische Herstellungsbedingungen fiihren nicht zu identischen Oberfldcheneigenschaften.
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Abb. 6: Zusammenhang Kontaktwinkel und Hértezeit

In Abb. 6 ist die Abhdngigkeit des Kontaktwinkels von der Hartezeit dargestellt. Bei einer
Presszeit von 40 s ist ein deutlich hoherer Wert zu erkennen. Es ist davon auszugehen, dass
diese Probe nicht ausgehértet ist. Nach 60 s pendeln sich die Kontaktwinkel auf einen Wert im
Bereich von 70°-75° ein. Ein signifikanter Einfluss der Hértezeit auf die Benetzbarkeit ist ab
60 s nicht feststellbar. In Abb. 7 ist der Zusammenhang zwischen Kontaktwinkel und Press-

druck dargestellt. Hier wird ersichtlich, dass der Kontaktwinkel mit steigendem Druck sinkt.

Presszeit: 60 s; Presstemperatur: 145 /150 °C
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Abb. 7: Zusammenhang Kontaktwinkel und Druck
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1.1.2 Erfassung der Oberflacheneigenschaften unterschiedlicher SMC-Rezepturen mit-
tels Kontaktwinkelmessungen (Herangehensweise)

Zu Beginn der Arbeiten wurden die Oberflicheneigenschaften von 4 SMC-Rezepturen unter-
sucht.

Zunichst wurde eine visuelle Kontrolle vorgenommen und festgestellt, dass bei einer Hartezeit
von ~ 160 s die wenigsten Fehlstellen auftraten. Bei hoheren Presszeiten wurden an den ehe-
maligen Mattenrdndern groflere Lunker gefunden, was jedoch nicht unbedingt damit in Zu-

sammenhang stehen muss.

Die Rezepturen wurden anschlieBend unter dem Mikroskop (Zeiss KS100) nach einem defi-
nierten Raster untersucht. Dieses Gerét arbeitet auf Basis DIContrast. Das ist eine Methode
der abbildenden Mikroskopie, die die Unterschiede in der optischen Dichte des betrachteten
Objektes in Kontrastunterschiede des Bildes umwandelt. Als Ergebnis werden Phasenunter-
schiede im Objekt reliefartig dargestellt.

Die Abb. 8 bis Abb. 11 zeigen jeweils eine Pressbedingung, die typisch ist fiir die gesamte
Rezeptur. Dabei wurde Rezeptur SMC 1 (Automotiv) mit Abstand als beste Oberfldche verifi-
ziert. Die sichtbaren Riefen von links nach rechts sind in der Struktur des Werkzeugs begriin-
det. Die Oberfliche des SMC ist im Vergleich zu den anderen drei Rezepturen relativ homo-

gen.

Bei den drei anderen Materialien sind groe Fehlstellen zu beobachten. Die Unschirfe in den

Bildern spiegelt die Unebenheit der Proben wider.
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Abb. 8: SMC 1 Abb. 9: SMC 2
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Abb. 10: SMC 3 Abb. 11: SMC 4

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurden dynamische Kontaktwinkelmessungen Kon-
taktwinkelmessungen durchgefiihrt. In Abb. 12 sind die Fortschreitwinkel aufgezeigt, die fiir
die Lackierbarkeit von Bedeutung sind. Dabei wurde jeweils der Mittelwert von 15 Messun-
gen verwendet. Im Vergleich liegt der Kontaktwinkel der Rezeptur 1 am niedrigsten. Ein nied-
riger Kontaktwinkel und damit eine gute Benetzbarkeit der Substratoberfldche ist eine not-
wendige, aber noch keine hinreichende Bedingung fiir eine gute Lackierbarkeit. Bei den ande-
ren Rezepturen ist die Benetzbarkeit der SMC-Platten deutlich schlechter. Da die Rauheit bei
allen vier Proben vergleichbar war, sollte die Ursache fiir die unterschiedliche Benetzbarkeit

in der chemischen Zusammensetzung der Oberfldchen liegen.
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Es ist davon auszugehen, dass im Anwendungsfall unter Verwendung von Hydroprimern eine
bessere Benetzbarkeit gegeben ist, da auch in den wasserbasierenden Systemen anteilig orga-

nische Losungsmittel enthalten sind.

\\

Kontaktwinkel [Grd]

1.3 22 3.2 42
SMC-Rezepte

Abb. 12: Fortschreitwinkel von Wasser auf Oberflichen verschiedener SMC-Rezepturen bei gleichen
Pressbedingungen (50 t, 240 s)

In Abb. 13 bis Abb. 16 ist der Einfluss der Hértezeit auf den Fortschreitwinkel von Wasser
(Kugeln) und die arithmetischen Rauheitswerte (R,) von SMC-Platten unterschiedlicher Re-
zeptur aufgezeigt. Abhédngig von der Hértezeit dndern sich die Benetzbarkeit und die Rauheit
der Platten. Dabei ist wiederum bemerkenswert, dass die SMC-Platten der Rezeptur 1 deutlich
besser benetzbar sind. Aus Abb. 13 ist aber auch ersichtlich, dass erst ab einer Hartezeit von
120 s Wasserkontaktwinkel von weniger als 70° gemessen werden, die sich im weiteren Ver-
lauf der Hartung kaum verdndern. Bei niedrigeren Héirtezeiten wurden deutlich hohere Kon-
taktwinkel von 80° und mehr bestimmt. Eine Hértezeit von 160 s wurde als Optimum fiir die
Herstellung der Platten fiir Beschichtungsversuche tliberpriift. Auch hinsichtlich des Aushirte-
zustandes (DSC-Messung) erwies sich diese Bedingung als ideal. Ein zusitzliches Kriterium

fiir die Ermittlung der optimalen Aushértbedingungen war die visuelle Kontrolle.
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Abb. 13: Vergleich Kontaktwinkel, Rauheit und Hartezeit SMC 1

Auch fiir die weiteren drei Rezepturen (SMC 2, SMC 3, SMC 4) konnten optimale Aushérte-
bedingungen fiir eine Hirtezeit von 160 s ermittelt werden, wenn DSC-Messungen und visuel-
le Kontrolle zugrundegelegt werden. Im Hinblick auf den Gesamtprozess ist es sinnvoll, die

Hartezeit so kurz wie moglich zu belassen, da sie der zeitintensivste Faktor ist.

Wird allerdings als zusétzliches Kriterium die Benetzung der SMC-Platten herangezogen, so
ergibt sich ein differenzierteres Bild fiir die Rezepturen SMC 2, SMC 3 und SMC 4. Auftillig
fiir diese Rezepturen sind die relativ starken Schwankungen in den Wasserkontaktwinkeln
unabhingig von der Hartezeit. Fiir die Rezepturen SMC 3 und SMC 4 schwanken diese Werte
im Bereich von 80° bis 95°, wobei sich die arithmetischen Rauheitswerte (R,) kaum mit der
Hartezeit verdndern und im Bereich von R, ~ 1 pm bis maximal R, ~ 1,35 pm liegen (mit
Ausnahme der Platten der SMC 2-Rezeptur, hier wurden bei Aushédrtezeiten von weniger als
100 s Rauheitswerte (Ra) unterhalb von 1um ermittelt). Die starken Schwankungen in den
Wasserkontaktwinkeln diirften deshalb auch auf Unterschiede in der chemischen Zusammen-
setzung der SMC-Oberfléchen zurilickzufiihren sein. Das sollte im weiteren Projektverlauf mit
spektroskopischen Methoden geklart werden, die in den folgenden Abschnitten vorgestellt

werden.

Die Benetzungsmessungen zeigen, dass es grundsétzlich nicht moglich ist, aus den Ergebnis-

sen fiir eine SMC-Rezeptur auf das Verhalten anderer zu schlieBen.
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Abb. 14: Vergleich Kontaktwinkel, Rauheit und Hartezeit fiir SMC 2
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Abb. 15: Vergleich Kontaktwinkel, Rauheit und Hartezeit fiir SMC 3
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Abb. 16: Vergleich Kontaktwinkel, Rauheit und Hértezeit fiir SMC 4

1.1.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Fiir nachfolgende Untersuchungen wurde das Gerét der AXIS ULTRA der Firma Kratos Ana-
lytical verwendet.

Die XPS-Methode erweist sich aufgrund ihrer elementspezifischen Informationen tiber die
Oberfldache mit einer Informationstiefe von nur wenigen nm als wertvolle oberflichensensitive
Messmethode, um die molekulare (chemische) Zusammensetzung der Oberflichen quantitativ
zu erfassen, insbesondere auch in Kombination mit Benetzungs- und Zeta-
Potenzialmessungen. Anhand von Heteroelementen, die fiir bestimmte Komponenten von
Kunststoffen typisch sind, konnen aus den XPS-Spektren Riickschliisse auf die An- oder Ab-

reicherung solcher Komponenten in der Oberfldchenregion gezogen werden.

Fiir die SMC-Platten ist diese Methode wertvoll, um Trennmittel oder Additive an der Ober-
fliche nachzuweisen. Im Projektzeitraum wurde insbesondere der Einfluss von Zinkstearat
(Trennmittel) und eines phosphorhaltigen Additivs untersucht.

Abb. 17 zeigt fiir eine Probe der Rezeptur SMC 1 das XPS-Spektrum. Anhand des Zn-Peaks
kann das als externes Trennmittel eingesetzte Zinkstearat nachgewiesen werden, da es in kei-
nem der vier Materialien als Heteoatom einer anderen Verbindung vorliegt. Das Spektrum in

Abb. 18 zeigt, das beim Einsatz von internen Trennmitteln (ebenfalls Zinkstearat) das Trenn-
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mittel nur in Spuren an der Oberfldche zu finden war. In Tab. 3 ist die dazugehdrige quantita-
tive Analyse dargestellt. Ein zugesetztes Additiv, welches ein Phosphoratom als Heteroatom

trdgt ist nur in Spuren nachweisbar.

Zn 2p3)
Zn2pyp C1s.
" O Is
‘ | | Na KLL Si 2s
1055 1035 1015 Zn LMM Zn 3s
| OKLL Ca2s Si2p
Zn 2p N 1s Zn 3p
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I [ [ [ _'_“Tw
1000 800 600 400 200 0

Bindungsenergie [eV]
Abb. 17: Ubersichtsspektrum und Zn 2p-Spektrum der Probe SMC 1 (monochromatisierte Al Koi-

Strahlung)
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Abb. 18: Ubersichtsspektrum und Zn 2p-Spektrum der Probe SMC 3 (nicht monochromatisierte Mg Kot-
Strahlung)
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Tab. 3: Quantitative Analyse des Ubersichtsspektrums der Probe SMC 1 (aus Abb. 17)

SMC1 | SMC3
[NT:[Cllspec” 0,010 0,024
[O]:[Cl[spec” 0,245 0,197
[Zn]:[Cllspec” 0,002 0,000
[Si]:[Cllspec” 0,011 0,014

Tab. 4 enthilt die in der Oberfliche von SMC-Platten unterschiedlicher Rezepturen gefunde-
nen Stickstoff-, Sauerstoff- und Silizium-Gehalte. Insbesondere der Gehalt an Sauerstoff kann
auf unterschiedliche Konzentrationen sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen in der Oberfli-
che hinweisen und korreliert in vielen Féllen direkt mit der Benetzbarkeit der Oberfldchen. Fiir
die bisher untersuchten SMC-Rezepturen ldsst sich ein solcher einfacher Zusammenhang je-

doch nicht ableiten.

Tab. 4: Chemische Elemente in der Oberfldche unterschiedlicher SMC-Rezepturen

SMC1 | SMC2 | SMC3 | SMC4
[NT[Clspec” 0,003 0,009 0,024 0,011
[O1:[Cllspec” 0,309 0,312 0,197 0,295
[STT:[Cllspec” 0,002 0,009 0,014 0,008

1.1.4 Erfassung der chemischen Zusammensetzung der Oberflachenregion und des
Bulk-Bereiches mittels ATR-FTIR-Technik

Fiir die im Folgenden aufgefiihrten Ergebnisse wurde ein FTIR-Spektrometer Equinox 55 der
Fa. Bruker mit angeschlossenem FTIR-Mikroskop genutzt.

Die abgeschwichte Totalreflexion (ATR) ist als Spezialanwendung der Infrarotspektroskopie
geeignet, um an Festkorpern die Oberflichenzusammensetzung genauer zu ermitteln. Dabei
wurde eine Probe von 1,0 x 3,5 cm aus dem mittleren Bereich (ehemalige Harzmatte) und
eine Probe gleicher GroB3e aus dem Randbereich (FlieBzone) entnommen. Die Probentrennung

erfolgte in trockenem Zustand.

Besonders die Probe, die am Rand der Priifplatte entnommen wurde, weist sehr auffillige In-

homogenitéten auf.
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Folgende Absorptionsbanden sind fiir SMC-Hauptbestandteile charakteristisch:

1. 1733 cm™ (C=0-Bande, Harz)
2. 1414 und 872 cm™ (CaCOs)
3. ca. 990 cm™ (Si-O - Bande, Glasfaser)

In Abb. 19 sind Areale zu erkennen, die man als Verwirbelungserscheinungen deuten kann.
Die Ursache liegt im Herstellungsverfahren. Die Harzmatte wird auf das bereits heile Werk-
zeug gelegt. Der untere Teil der Matte fiangt sofort an zu flieBen. An den Tauchkanten kommt
es dann zu Verwirbelungen. Diese Randerscheinungen fithren hdufig zu erhohter Porositét die
wihrend des Lackierprozesses zu Ausgasungserscheinungen fiihren. Diese Fehlstellen am

Rand der Bauteile sind in der Praxis sehr hdufig zu beobachten.

-100 =500 ] a0 10

Abb. 19: Verwirbelungserscheinungen in den Randbereichen von
SMC 2 in pm
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Abb. 20: FTIR-ATR-Spektren von SMC 2 an verschiedenen Stellen auf der Oberflache

Mittels ATR-Spektroskopie ist man in der Lage, speziell an solch auffdlligen Stellen eine Ana-
lyse durchzufiihren. Wie im dazugehdrigen Spektrum (Abb. 20) zu sehen ist, handelt es sich

dort um einen erhohten Glasfaseranteil (zu erkennen an der breiten Bande um 1000 cm ™).

-100 =500 ] a0 100

Abb. 21: Stellen erhohten Fiillstoffgehaltes in den Randberei-
chen von SMC 2 in um
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In Abb. 21 ist ein Areal abgebildet, das sich durch besonders helle Bereiche auszeichnet, wo-
bei es sich um erhohte Fiillstoffgehalte handelt (CaCOs, IR-Banden bei 1414 und 872 cm™). In
Abb. 16 sind weille Schlieren sichtbar. Wiederum wurde ein erhdhter Anteil an SiO, (Glas)

festgestellt. Die beiden dazugehdrigen Spektren sind ebenfalls in Abb. 23 dargestellt.

-100 =500 ] a0 100

Abb. 22: Stellen erhdhten Fiillstoffgehaltes in den Randberei-
chen von SMC 2 in pm

Die Probe, die am Rand der SMC-Platte entnommen wurde, zeigt demnach deutliche Entmi-
schungserscheinungen, im Gegensatz zur Probe aus der Mitte die keine vergleichbaren Inho-

mogenititen aufweist.

Bei der zweiten Probe wurde folgende Vorgehensweise gewdhlt. Mit Hilfe eines XY-
Kreuztisches konnte definiert iiber den Querschnitt alle 200 pm eine Messung durchgefiihrt
werden. Uber die Dicke der Platte erfolgten somit 26 Messungen.

Die Einzelmessungen wurden zu einer 3D-Graphik zusammengefasst, aus der eine bessere
Beurteilung der Verdnderungen mdglich ist. Zum Beispiel kann anhand von Chemigrammen
die ortliche Entwicklung einer Bande, die einer entsprechenden Struktur zuzuordnen ist, ver-
folgt werden.

Abb. 23 zeigt einen Ausschnitt des IR-Spektrums im Bereich von 600-2000 cm™.
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Abb. 23: Ausschnitt 3D-ATR-Spektrum vom mittleren Bereich SMC 2

In diesem Bereich befinden sich auch die relevanten Absorptionsbanden des Fiillstoffs, von
Si0, (Glas) und des Harzes.

Im Folgenden sind die Spektrenausschnitte der ausgewerteten Absorptionsbanden dargestellt
(Abb. 24) und rechts daneben das Chemigramm (Abb. 25), in dem die quantitative Anderung

der Banden verfolgt werden kann.
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Aus den folgenden Bildern (Abb. 26 bis Abb. 29) sind nach demselben Verfahren die Vertei-

lungen von Fiillstoff und Glasfaser ersichtlich.
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Abb. 26: IR-Spektrenausschnitt mit ausgewahlter Absorp-  Abb. 27: Chemigramm zu Abb. 26
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Die Verteilung der einzelnen Komponenten erscheint inhomogen, was vermutlich auf die An-
wesenheit der Glasfasern zuriickzufiihren ist. Weiterfilhrende Moglichkeiten sind Untersu-
chungen an Priifplatten, die nicht faserverstérkt sind. Auch ist es sinnvoll, verschiedene Pripa-

rationsmethoden in die Betrachtungen einzubeziehen.

1.2 Thermisches und rheologisches Verhalten von kommerziellen SMC-Materialien
beim und nach Verpressen zu Reaktometerplatten

Fiir die elektrostatische Applikation von Beschichtungsstoffen auf SMC-Pressteilen, z. B. iiber
die okoeffiziente Pulverlackiertechnologie, sind im Wesentlichen drei Voraussetzungen zu

erfullen:

1. Elektrostatisch ableitfihige SMC- Materialien
2. Wetterstabile Fliissiglacksysteme

3. In-line geeignete Prozesstechnologie fiir stabile Beschichtungsresultate

Wihrend zu Punkt 2 in den letzten Jahren am IPF im Rahmen von 6ffentlich geférderten Pro-
jektvorhaben anwendungsfahige Pulverlack-Prototypen fiir spezielle Einsatzgebiete entwickelt
wurden (BMBF und AiF-Projekte), besteht zu Punkt 1 und 3 noch enormer Entwicklungsbe-
darf. Ursache dafiir ist einerseits die Komplexitit der Zusammensetzung von SMC-
Materialien in Abhdngigkeit des Einsatzfeldes und die daraus resultierende wechselseitige
Beeinflussung von Eigenschaftsparametern. Andererseits werden zwar SMC-Pressteile spe-
zieller Class A-Rezepturen auch schon heute In-line, z.B. bei den OEM’s Karosserieau3en-
hautteile, lackiert, jedoch sind fiir einen weitgehend stabilen Beschichtungsprozess i. d. R.
aufwindige Zusatzoperationen wie z.B. Padden erforderlich um Oberflichenstérungen im
lackierten Bauteil weitgehend zu verhindern. Im OEM-Beschichtungsprozess ist eine IMC-
Sperrschicht auf dem Pressteil appliziert um Oberflichenfehler, wie Poren, Ausgasungen,
Pop-ups etc. zu vermeiden, was allerdings zu einer erheblichen Einschrinkung der mit SMC-
Material moglichen Designfreiheit flihrt. Im Bereich der Lohnbeschichtung ist man von stabi-
len Beschichtungsergebnissen mit SMC-Pressteilen gegenwirtig noch weit entfernt. Nachar-
beitsquoten von >25% sind keine Ausnahme. Es war daher erforderlich, die ausgewéhlten
SMC-Materialien umfassend zu charakterisieren um die Hauptursachen fiir Beschichtungsfeh-
ler zunichst zu evaluieren und den Einfluss von Antistatikadditiven auf das Verarbeitungsver-

halten und das Eigenschaftsprofil der SMC-Pressteile spéter feststellen zu konnen.
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Typische SMC-Materialien bestehen aus einer Polymermatrix, Fiillstoffen und einer Vielzahl
von Additiven. Die Polymermatrix enthdlt dabei hirtbare Harze (ungesittigte Polyester, Epo-
xyharze), Verdicker (MgO, Mg(OH),) und Reaktivverdiinner (bei UP-Harzsystemen in der
Regel Styren). Als Fiillstoffe kommen sowohl verstiarkend wirkende Faserstoffe (in der Regel
Glasfasern), anorganische Fiillstoffe (z. B. CaCOj;, Hohlglaskugeln) als auch Substanzen mit
anderer Wirkung (z. B. thermoplastische Polymere als Antischrumpffiillstoff) zum Einsatz.
Zur Vielzahl an Additiven gehdren u.a. Polymerisationsinitiatoren (Peroxide), Inhibitoren
(Hydrochinon), Pigmente sowie als Prozessadditive Trenn- und Gleitmittel (in d. R. Zn-
stearat). In einigen Fillen wird auBerdem Carbon-Black als Leitfdhigkeitsadditiv eingesetzt.
Da es sich dabei um ein extrinsisch leitfdhiges Additiv handelt, ist ein relativ hoher Fiillgrad
zur Erreichung der Perkolation erforderlich, was sich jedoch negativ auf die mechanischen
Eigenschaften auswirkt. Letzteres ist fiir die meisten Einsatzfelder nicht akzeptabel. Bei der
Entwicklung von Leitfdhigkeitsadditiven zur Modifizierung des bulk- Materials ist neben einer
gewliinschten Permanenz der Wirkung auch ein Ausschluss von negativen Beeinflussungen
sowohl der Vernetzungsreaktion, der Presstechnologie als auch des Eigenschaftsprofils der
Pressteile anzustreben. In Zusammenarbeit mit den beteiligten Unternehmen wurden folgende
SMC-Rezepturen fiir grundlegende Untersuchungen zum Verarbeitungsverhalten und den re-

sultierenden Materialeigenschaften ausgewahlt:

SMC 1-1K: Automotive Rezeptur (Trucks, MAN), low profile, negative shrink,
Hartungsreaktion basiert auf Harz + Hérter

SMC 2-MKS: Automotive Rezeptur (Trucks, MAN), low profile, negative shrink,
verbessertes FlieBverhalten, Hartungsreaktion basiert auf Harz + 2 Hértern

SMC 3-I: Industrieanwendungen (CEAQG), antistatisch ausgertistet, schwarz,
Héartungsreaktion basiert auf 2 Harzen mit 2 Hartern

SMC 4-NF: Nutzfahrzeuganwendungen (John Deere), low shrink mit verbesserten
Oberflacheneigenschaften, Hartungsreaktion basiert auf Harz + 2 Hértern

SMC 5: OEM, Class A/ AuBlenhaut/ Hohlglaskugeln/ Heckklappendeckel/
(Daimler/ Mercedes Benz)

SMC 6: OEM, Class A/ Aullenhaut/ Glasfasern (Daimler/ Mercedes Benz)

SMC 7: Class A, antistatisch (Ruf3), Batterieabdeckung (Jungheinrich)



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* 33

Unabhingig von der Anzahl der verwendeten Harze und Harter lduft die Vernetzungsreaktion
in SMC-Matten in einem zweistufigen Prozess ab [2], [3], [4]. Nach der Herstellung der Mat-
ten und vor dem Pressvorgang kommt es bei leichter Temperierung zur sogenannten Verdi-
ckungsreaktion (Gleichung 1). Dabei reagieren die Carboxylgruppen der Fumarsdureeinheit
des ungesittigten Polyesters in einer ionischen Reaktion mit Magnesiumoxyd (MgO). Diese
Reaktion wird von Wasserspuren katalysiert. Da es sich um eine Gleichgewichtsreaktion han-
delt bei der ebenfalls Wasser als niedermolekulares Reaktionsprodukt entsteht, ist bei den
Ausgangsstoffen streng auf den Wassergehalt zu achten. Die Verdickungsreaktion verhindert
durch eine Molmasseerhohung um das 5-10-fache spéter eine Deimpriagnierung der Glasfaser

im Pressprozess.

HOOC~wCOOH + MgO HOMgOOC ~wCOOH

IEWWCOOMgOOC]NWCOOMg + H,0
n

Neutrales Salz

Gleichung 1: Verdickungsreaktion der SMC-Matten

Im Pressvorgang lauft dann bei SMC auf Basis von ungesittigten PES-Harzen eine radikali-
sche Copolymerisation zwischen dem Fumarsdure-basierenden ungesittigten Polyester und
Styren als Reaktivverdiinner ab (Gleichung 2). Eine vergleichbare Mesomeriestabilisierung

beider Radikale fiihrt dabei zu einer alternierenden Anordnung.

CH=CH, COOVWw
—CH—CH, —CH CH—

wm00C—CH=CH—COOw ——> |
COQ

Gleichung 2: Radikalische Copolymerisation im SMC-Material

Untersuchungen zum Ablauf der radikalischen Copolymerisation der ausgewdhlten SMC-
Rezepturen wurden mittels DSC-Messungen (Netzsch-Phonix 204, Al-Standardtiegel, gelocht)
jeweils zu Beginn und am Ende des Verarbeitungsfensters der Prepregs (4 Wochen nach Be-
ginn) durchgefiihrt. Als Beginn des Verarbeitungsfensters wurde dabei der Zeitpunkt nach
Ablauf der Reifezeit der Matten definiert, der dem tatsdchlichen Zeitpunkt entspricht, ab dem
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die Matten iiber Pressen kommerziell verarbeitbar sind. Die DSC-Kurven zeigten unabhéngig
von der Anzahl der reaktiven Komponenten in allen Féllen zwei, meist gut separierte Reakti-
onsmaxima. Ein Vergleich der SMC-Typen untereinander zeigte, dass das erste Reaktionsma-
ximum (Thax1) der ausgewidhlten Rezepturen im Temperaturbereich zwischen 125 und 150 °C
bzw. das zweite Reaktionsmaximum (T.x2) zwischen 150 und 170°C detektiert wurde

(Abb. 30).

29% GF; Beginn Verarbeitungsfenster

endo

—

dH / dt

— SMC 1-1K

—— SMC 2-MKS

—— SMC 3|
SMC 4-NF

exo

0 ' 50 ' 160 ' 150 ' 260
Temperatur (°C)

Abb. 30: Reaktivitdt ausgewahlter kommerzieller SMC-Typen unter nicht-isothermen Aufheiz-
bedingungen/ Beginn des Verarbeitungsfensters

Bezogen auf das erste Reaktionsmaximum ergab sich zu Beginn des Verarbeitungsfensters
folgende Reaktivitéitsreihenfolge: SMC 4 > SMC 1 > SMC 3, SMC 2, SMC 5, SMC 7> SMC
6.

Am Ende des Verarbeitungsfensters (nach 4 Wochen gekiihlter Lagerung) weist SMC 1 for-
mal eine etwas hohere Reaktivitit als SMC 4 auf (Tab. 5).

Allerdings sind die Unterschiede gering sodass gefolgert werden kann, dass innerhalb des
Verarbeitungsfensters aus Sicht des Prepregs eine reproduzierbare Produktqualitét erreichbar
sein sollte.

Im 2. Aufheizen nach dem nicht-isothermen Aufheizscan im Temperaturbereich zwischen 20
— 210°C ist die Vernetzungsdichte offensichtlich so hoch, dass eine Glasiibergangstemperatur

in der Regel nicht mehr detektiert wird.
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Tab. 5: Ergebnisse der DSC-Messungen zur Reaktivitat der SMC-Typen

Beginn/ Verarbeitungsfenster Ende/ Verarbeitungsfenster (4 Wochen)

SMC-Type | Tmax1(°C) Tmax2(°C) A\ MW Tmax1(°C) Tiax2(°C) A Tinax
SMC 1 133 154 21 131 153 22
SMC 2 141 157 16 139 159 20
SMC 3 141 161 20 148 161 13
SMC 4 128 165 37 135 162 27
SMC 5 140 159 19

SMC 6 146 160 14

SMC 7 142 158 16

Um einen Einfluss partieller Inhomogenititen bei der Probenahme auszuschlieBen, wurden
vom Mattenhersteller Polytec (ehem. Menzolit) von allen SMC-Typen Varianten mit reduzier-
tem Glasfasergehalt (10 Gew.%) sowie ohne Glasfaser hergestellt und am IPF analytisch un-
tersucht. Wie aus Abb. 31 am Beispiel von SMC 1 hervorgeht, dndert sich die Reaktivitit in
Abhidngigkeit vom Glasfasergehalt kaum. Die ermittelte Reaktionswirme nimmt dagegen mit

steigendem Glasfasergehalt erwartungsgemaf ab.

SMC1-1K/ Matte (16.KW)

3 —— 0% GF

c ——10% GF
——29% GF

5

I

I

]

X

[}

30 60 90 ' 12|O ' 1£|')0 ' 1€|30 ' 21|0
Temperatur (°C)

Abb. 31: Reaktivitdt von SMC 1-1K in Abhingigkeit vom Glasfasergehalt unter nicht-
isothermen Bedingungen/ Ende des Verarbeitungsfensters (4 Wochen)
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In Abb. 32 ist die Abhingigkeit der Reaktivitdt von der Lagerdauer/ Presszeitpunkt innerhalb
eines betrachteten Zeitraums von 8 Wochen, beginnend mit dem Einsetzen der Verarbeitbar-
keit der SMC-Matten, fiir SMC 1 dargestellt. Die fiir SMC 1 gefundene Verringerung der Re-
aktionswiarme nach 8 Wochen ist laut nachfolgender Untersuchungen zur statistischen Sicher-
heit der Messungen nicht signifikant und mdglicherweise auf Inhomogenitéten zuriickzufiih-

ren. Ein solches Verhalten wurde zudem bei den anderen SMC-Typen nicht festgestellt.

SMC1-1K Matte mit 29% GF

[e]
©
C
[0)]
5
T
©
l —— SMC1-1K 12.KW
o | ——SMC1-1K 16.KW
3 | —— SMC1-1K 20.KW

3IO ' 6|O ' 9|O ' 12|O ' 150 ' 1£|50 ' 2‘|I0
Temperatur (°C)

Abb. 32: Reaktivitit von SMC 1-1K unter nicht-isothermen Bedingungen in Abhéngigkeit vom
Presszeitpunkt nach Beginn des Verarbeitungsfensters

Untersuchungen zur statistischen Sicherheit der erhaltenen DSC-Werte wurden an SMC 1-1K-
Matten durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind den Tab. 6 und Tab. 7 zu entnehmen. Wegen par-
tieller Uberlagerung des endothermen Initiatorzerfalls mit dem Start der exothermen Vernet-
zungsreaktion, unter Beriicksichtigung der Inhomogenitit der gemessenen Proben, insbeson-
dere hinsichtlich des Verhiltnisses von Matrix zu Fiillstoffgehalt, sowie dem leicht fliichtigen
Reaktivverdiinner Styren ist insbesondere die Standardabweichung bei der detektierten Reak-
tionswiarme mit + 4 J/g relativ hoch und muss bei der Auswertung der Messergebnisse an den
reaktiven Ausgangsmaterialien berticksichtigt werden.

Ahnliche Tendenzen wie aus den DSC-Messungen zur Reaktivitit lassen sich auch aus Mes-
sungen zur Schmelzeviskositdt als charakteristische MessgroBe fiir den Héartungsfortschritt
unter nicht-isothermen Bedingungen ableiten. Im Gegensatz zur DSC, die insbesondere den
Anfangsbereich der Vernetzungsreaktion zuverldssig charakterisiert, ist die Messung der
Schmelzeviskositit im fortgeschrittenen Vernetzungsstadium sensitiv. Beide Methoden ergén-

zen sich damit bekanntermallen sehr gut.
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Die rheologischen Untersuchungen wurden mit dem Messsystem Ares (Rheometric Scientific)

unter folgenden Bedingungen durchgefiihrt:

Frequenz 5 Hz, Platte-Platte-System mit Stegplatte, Temperaturbereich: 80-220 °C
Heizrate: 5 K/min; Probe: @ 26 mm

Tab. 6: Ergebnisse der DSC-Messungen zur statistischen Sicherheit an SMC 1-1K-
Matten (29% GF) zu Beginn des Verarbeitungsfensters (Charge 2, 27. KW)

Probe Tonset [°C] | Tmaxt [°C] | Tmax2 [°C] | AHgesamt [I/8]
1 124 133 159 -38
2 124 133 157 -39
3 127 136 156 =31
4 126 138 154 -29
5 126 136 155 =32
6 124 134 159 -33
7 123 134 156 -39
8 125 139 153 -28
Tab. 7: Statistische Auswertung der DSC-Daten aus Tab. 6
Tonset [°C] Tinax1 [°C] Tinax2 [°C] AH [J/g]
T8 125 135 156 -34
Ox + 1 +2 +2 +4,5

In den Abb. 33 und Abb. 34 ist die komplexe Schmelzeviskositit der SMC-Materialien zu
Beginn und am Ende des Verarbeitungsfensters dargestellt. Dabei zeigte sich, dass das maxi-
mal erreichbare Viskositétslevel bei allen SMC-Typen nahezu gleich ist. Das Absinken der
Viskositidt bei Temperaturen >180°C in Abhédngigkeit von der SMC-Type konnte auf Abbau-
prozesse zuriickzufiihren sein, wurde jedoch nicht weiter untersucht. Im Zusammenhang mit
der Temperaturbelastung in einem anschlieBenden Lackierprozess ist dies bei der Auswahl der
SMC-Typen bzw. Prozesstemperaturen im Vorbehandlungs- und Lackierprozess jedoch zu
berticksichtigen. Insbesondere im OEM-Lackierprozess mit maximaler Temperaturbelastung

von ~190°C im KTL-Trockner ist dies relevant.
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Eine Charakterisierung der Ausgangsviskositit der SMC-Prepregs vor Einsetzen der Reaktion
ist in Folge der Inhomogenitit des SMC- Materiales und oberflichlicher Styrenablagerungen
als Kondensat stark fehlerbehaftet und fiir eine vergleichende Charakterisierung eher nicht

geeignet.

29% GF/ Beginn Verarbeitungsfenster

10°
10° i ?
w 104'§
g ]
=10°
] —— SMC 1 (27.KW)
102 —— SMC 2 (27.KW)
—— SMC 3 (14.KW)
. SMC 4 (15.KW)
10
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Abb. 33: Komplexe Schmelzeviskositit ausgewahlter kommerzieller SMC-Typen unter nicht-
isothermen Bedingungen/ Beginn des Verarbeitungsfensters

29% GF; Ende Verarbeitungsfenster (4Wo.)
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Abb. 34: Komplexe Schmelzeviskositit ausgewahlter kommerzieller SMC-Typen unter
nicht-isothermen Bedingungen/ Ende des Verarbeitungsfensters
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Rheologische Messungen an SMC-Matten mit unterschiedlichem Glasfaseranteil zeigten fiir
alle SMC-Rezepturen keine Abhédngigkeit des erreichbaren Viskosititslevels n*,.x vom Glas-
faseranteil (s. Abb. 35 fiir SMC 1).

SMC1-1K/ Matte (20.KW)

10°
10”5
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] ——SMC1-1K 0% GF
10”4 —— SMC1-1K 10% GF
] —— SMC1-1K 29% GF
10" +—

80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatur (°C)

Abb. 35: Abhéngigkeit der maximalen komplexen Schmelzeviskositit vom Glasfaseranteil
am Beispiel von SMC 1

Eine Korrelation zwischen der Schmelzeviskositdt der kommerziellen SMC-Typen (29% GF-

Anteil) und der Lagerdauer wurde bei den Untersuchungen nicht festgestellt (Abb. 36).

5x10°
] Hl 29 % GF/ Beginn
5 B 29 % GF/ 4 Wochen
4107 B 29 % GF/ 8 Wochen

SMC1 SMC2 SMC3 SMC4

Abb. 36: Maximale Schmelzeviskositit kommerzieller SMC-Matten nach nicht-isothermer Hartung

Wie bei den Untersuchungen zur statistischen Sicherheit der DSC-Daten ermittelt wurde, sind

die Ergebnisse hinsichtlich der frei werdenden Reaktionswérme durch die inhomogene Glasfa-
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serverteilung stiarker fehlerbehaftet. Aus diesem Grunde wurden ungefiillte Rezepturen mit 0%
GF-Anteil in die Untersuchungen einbezogen. Wie aus den Abb. 37 und Abb. 38 hervorgeht,
zeigte weder ein Vergleich der Reaktionsmaxima Ty, noch der Vergleich der komplexen

Schmelzeviskosititen n*.x eine Korrelation zur Lagerdauer.

200
180] I 0% GF- Beginn/ Verarbeitungsfenster
I 0% GF- 4 Wochen
Il 0% GF- 8 Wochen

1601
1401
1201
1001
801
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40
201
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max1
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Abb. 37: Vergleich der Reaktionsmaxima (T,.,) in Abhdngigkeit vom SMC-Typ und der Lagerzeit

Damit ist dieses Verhalten nicht hauptursidchlich in der inhomogenen Verteilung der Glasfa-

sern in der gemessenen Probe zu sehen.

5x10°
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@ 3x10°
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Abb. 38: Vergleich der maximal erreichbaren komplexen Schmelzeviskositit (1m.x) in Abhédngigkeit
vom SMC-Typ und der Lagerzeit
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Zur Evaluierung von Ursachen fiir Matrix- und Oberflichenfehlstellen in Abhéngigkeit von
den Verarbeitungsbedingungen wurden in direkter Zusammenarbeit mit Mitras Composites
und Polytec Pressplatten unter realen Produktionsbedingungen hergestellt. Dazu wurde ein
umfangreiches Pressprogramm aufgestellt und jeweils zu Beginn und am Ende des Verarbei-
tungsfensters realisiert (Tab. 8). AnschlieBend wurden die Pressplatten hinsichtlich ihrer Ober-
flicheneigenschaften visuell charakterisiert. Fiir ausgewihlte Pressbedingungen wurden dar-
iiber hinaus am Ende des Verarbeitungsfensters groflere Mengen an Pressplatten fiir Vorbe-
handlungs- und Beschichtungsversuche bei den anderen Projektpartnern abgepresst.

Zur Charakterisierung des Vernetzungsgrades der Platten in Abhédngigkeit von den Pressbe-
dingungen wurden anschlieend DSC-Messungen durchgefiihrt. Dazu erfolgten an ausgewéhl-
ten Proben Rastermessungen (Probenentnahme s. Abb. 39) um Gradienten innerhalb der

Pressplatte festzustellen.

L5 14 L3 L2 L1

Abb. 39: Rasterplan zur definierten Probenentnahme auf einer Pressplatte/
Probeentnahmekorridor rot gestrichelt
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Tab. 8: Press-Programm zur Evaluierung von Pressfehlern

Musterpressungen in KW16

MITRAS

COMPOSITES SYSTEMS

Radeburg 19.04.2007

Platten-Nr. SMC1-1K SMC1- 1K |SMC1- 1K
Druck [Einwaage| Haértezeit Bemerkung 10% Glas |ohne Glas
t g S
1 50 280 240 jew. 3 Platten
2 50 280 240
3 50 280 180 2709 270 g
4 50 280 180 240 s 240 s
5 50 280 160 Temp.: 145/150
6 50 280 160 Druck: 50t
7 50 280 140 SchlieR zeit mittel
8 50 280 140 SMC2-MKYSMC2-MKS
9 50 280 120 10% Glas |ohne Glas
10 50 280 120 jew. 3 Platt
11 50 280 100 2709 2709
12 50 280 100 2709 270g
13 50 280 80 -
14 50 280 80 B 240 s 240 s
15 50 280 60 dadurch bessere
16 50 280 60 Sichtseite
17 50 280 40
18 50 280 40
19 35 280 60
20 35 280 60
21 35 280 160
22 35 280 160
23 80 280 60
24 80 280 60
25 100 280 60
26 100 280 60
27 140 280 60
28 140 280 60
29 140 280 160
30 140 280 160

Wie die DSC-Messungen an SMC 1-1K und SMC 2-MKS gezeigt haben, liegen die ermittel-

ten Werte fiir die Restrektionswérme in vielen Fillen innerhalb enger Grenzen von 2 J/ K

(Abb. 40, Abb. 41). Statistische Untersuchungen zur Ermittlung der Restreaktivitit an SMC 1-

Pressplatten haben eine Standardabweichung von oay = £ 0,7 J/g ergeben, die deutlich niedri-

ger als die Standardabweichung fiir die Messungen an den Prepregs/ Matten ist (Tab. 9).
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Tab. 9: Untersuchungen zur statistischen Sicherheit der Werte zur Restreaktivitit an SMC 1-Platten
(29% GF, 12. KW, Pressdruck: 164 bar, Presszeit: 50s)

Probe-Nr. AH (J/g) Probe-Nr. AH (J/g)
1 12,92 6 14,54 “n 14,06 J/g
2 15,4 7 13,64 ox=0,7J/g
3 14,3 8 13,67
4 14,85 9 13,78
5 13,74 10 13,75

Damit liegen die ermittelten Werte im Bereich des Fehlerintervalls. Daraus resultiert, dass eine
Korrelation des Aushartungsgrades in Abhdngigkeit von der geometrischen Lage der Probe fiir
die Pressplatten nicht gefunden wurde. Im Realbauteil kann dies aufgrund unterschiedlicher
Bauteildicke und FlieBwege aber durchaus real auftreten.

Fiir weitere Messungen wurde die Anzahl der Messpunkte dann auf L1 und L5 reduziert.

0
24
4] e
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] . . .
\a -8-_ 2 - ° .
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< 2] :
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Abb. 40: Ergebnisse der DSC-Messungen an Pressplatten aus SMC 1-1K (29% GF) zu Beginn des
Verarbeitungsfensters (AH/ Matte: 33 J/g) gemil3 Abb. 39
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Abb. 41: Ergebnisse der DSC-Messungen an Pressplatten aus SMC 2-MKS (29% GF) zu Beginn des
Verarbeitungsfensters (AH/ Matte: 24 J/g) entsprechend Abb. 39

AnschlieBend erfolgten umfangreiche Untersuchungen zur Restreaktivitdt von Pressplatten
nach den unter Industrieerfahrungen ausgewaihlten, hinsichtlich der Oberflacheneigenschaften
optimalen Pressbedingungen in Abhéngigkeit von SMC-Type, Lagerzeit innerhalb des Verar-
beitungsfensters und Glasfasergehalt. Dazu erfolgte ein Vergleich zwischen den bei Mitras

bzw. Polytec hergestellten Platten.

Pressbedingungen/ Mitras Composites:

Presstemperatur: 145°C/ 150°C Pressdruck: 164 bar
Aufbau: SchlieBzeit: mittel
Hartezeit: 240 s
Zuschnitt: 20 cm x 10 cm Masse: 270 g (0% + 10% GF)
280 g (kommerzielle Typen)

GroBe/ Priifplatten: 25 cm x 12 cm x 0,5 cm

Pressbedingungen/ Polytec:

Temperatur: 139°C Stempel/ 140°C Matrize Druck: 140 bar fiir kommerzielle Typen
100 bar mit 10 % GF
100 bar 0% GF auf Distanzen
SchlieBzeit: 12's
Hartezeit: 180 s

GroBe/ Priifplatten: 35cmx 45 cmx 0,4 cm  (kommerzielle Typen)
25cmx 12cecmx 0,4 cm (0% und 10% GF)
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DSC-Messungen im Vorfeld der Untersuchungen zu Beginn des Vorhabens hatten gezeigt,
dass nach dem Pressen der Platten eine z.T. erhebliche Restreaktivitét detektiert wird. Diese
Ergebnisse bestitigten sich bei den Untersuchungen an den SMC-Typen 1-4 auch unter kon-
stanten Pressbedingungen hinsichtlich Druck und Zeit.

Exemplarisch fiir Pressversuche unter Variation der Presszeit ist dies aus Abb. 42 ersichtlich.
Dabei entspricht die Fliche zwischen der Reaktionskurve und der gestrichelten Linie der Re-
aktionswarme AH. Im Gegensatz zu Matten die unter DSC-Bedingungen vollstindig ausgehér-
tet wurden, war bei den Pressplatten in der iiberwiegenden Anzahl der Proben auch ein Glas-

iibergang detektierbar, was als zweites Indiz auf eine unvollstindige Aushdrtung hinweist.

Ein Vergleich der Restreaktivititen fiir Mitras- und Polytec-Platten, die unter den zuvor aufge-
fiihrten Bedingungen gepresst wurden, zeigte fiir alle SMC-Typen sowohl zu Beginn als auch
am Ende des definierten Verarbeitungsfensters einen signifikanten Grad an Untervernetzung.
Der hochste Grad an Untervernetzung von bis zu 1/3 der Ausgangsreaktivitiat wurde dabei fiir
SMC 1-1K ermittelt(Abb. 43, Abb. 44). Fiir die kommerziellen SMC 2 und SMC 4-
Rezepturen wurden dagegen deutlich niedrigere Restreaktivititen von ~10% fiir die Mitras-

Platten und von ~15-20 % fiir die Polytec-Platten detektiert (Abb. 45, Abb. 46).

16.KW (Ende Verarbeitungsfenster)

o)
©
C
(0]
s]
T
©
— Matte
Bauteil Mitte; 164 bar, S
Q Bauteil Mitte; 164 bar, 160s
o Bauteil Mitte; 164 bar, 80s
T T T T T T T T
0 50 100 150 200
Temperatur (°C)

Abb. 42: Restreaktivitit der Pressplatten aus SMC 1-1K (Peakfldche) in Abhingigkeit von der
Presszeit im Vergleich zur Reaktionskurve der Ausgangsmatte
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Abb. 43: Vergleich der Restreaktivitét in Pressplatten aus SMC 1-1K zu Beginn des Verarbeitungs-
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Abb. 44: Vergleich der Restreaktivitit in Pressplatten aus SMC 1-1K am Ende des definierten
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Abb. 45: Vergleich der Restreaktivitit in Pressplatten aus SMC 2 zu Beginn des Verarbeitungsfensters

Abb. 46: Vergleich der Restreaktivitit in Pressplatten aus SMC 4 zu Beginn des Verarbeitungsfensters
(14. KW)

Den hochsten Aushértungsgrad wiesen die Mitras-Platten aus kommerziellem SMC 3 mit ~5%
Restreaktivitit auf, was moglicherweise auf einen verbesserten Wirmeiibergang durch das

enthaltene Antistatikadditiv Carbon black zurtickzufiihren ist (Abb. 47).
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Abb. 47: Vergleich der Restreaktivitit in Pressplatten aus SMC 3 zu Beginn des Verarbeitungsfensters
(14. KW)

Unabhéngig vom Glasfasergehalt war bei Polytec-Platten unter den gewéhlten Pressbedingun-
gen in allen Féllen eine signifikant hohere prozentuale Restreaktivitit gegeniiber den Mitras-
Platten festgestellt worden. Ursache dafiir sollten dabei insbesondere die um ~10 K niedrige-
ren Presstemperaturen und die kiirzere Hartungszeit sein. Wie spétere Untersuchungen gezeigt

haben, ist dagegen der niedrigere Pressdruck als Ursache nicht relevant.

Uberraschend wurde auch ein Anstieg der Restreaktivitit mit steigendem Glasfasergehalt ge-
funden. Offensichtlich absorbieren die Glasfasern einen Teil der aus der Reaktion frei wer-
denden Energie, die dann nicht mehr fiir die weitere Erwdrmung der Matrix zur Verfiigung

steht.

AuBerdem wurde festgestellt, dass zwischen Beginn und Ende des Verarbeitungsfensters keine

signifikanten Reaktivitdtsunterschiede auftreten.

In weiteren Untersuchungen war der Einfluss der Pressbedingungen Presszeit und Pressdruck
auf die Restreaktivitdt in den erhaltenen Pressplatten aus den kommerziellen SMC-Typen bei
Konstanz der anderen Parameter (Variation bei Mitras) zu diskutieren. Auch in diesem Fall

unterscheidet sich das Verhalten von SMC 1-1K von dem der anderen SMC-Typen.
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Wie aus Abb. 48 ersichtlich, wird hier eine relativ starke Abhédngigkeit der Restreaktivitit von
der Hartungszeit gefunden. Die Werte filir Probe L1 (Plattenmitte) und L5 (Plattenrand) unter-

scheiden sich dabei in der Regel nicht signifikant.

24| A Linie 1 (Mitte) Pressdruck: 164 bar
= Linie 5 (Rand) AH (Matte): - 35 J/g

4

6

| 3 |

-84

AH (J/g)
[ 3

-12 1
14- .

-16 1

0 40 80 120 160 200 240
Hartezeit (s)

Abb. 48: Restreaktivitit der Pressplatten (Mitras) aus SMC 1 (29%GF) in Abhéngigkeit von der Press-
zeit zu Beginn des Verarbeitungsfensters (12. KW)

27 s Linie 1 (Mitte)
4] = Linie 5 (Rand) "
1 A
-6 A
. _8_- A A 4 = s 2 [ ]
2 ] . .
2 I 3
I -104
z ]
-12 4
-14 - Pressdruck: 164 bar
16 1 AH (Matte): - 33 J/g

0 40 80 120 160 200 240
Hartezeit (s)

Abb. 49: Restreaktivitit der Pressplatten aus SMC 1 (Mitras, 29%GF) in Abhéingigkeit von der Press-
zeit zu Ende des Verarbeitungsfensters (16. KW)
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Am Ende des Verarbeitungsfensters verlduft die Kennlinie wesentlich flacher, d.h. die Abhén-
gigkeit von der Presszeit ist nicht mehr so hoch. Unter Beriicksichtigung statistischer Abwei-

chungen scheint zudem die prozentuale Restreaktivitét signifikant niedriger (Abb. 49).

Etwas anders sieht das Verhalten in Abhdngigkeit vom Pressdruck bei konstanter Presszeit
aus. Zu Beginn des Verarbeitungsfensters ist die Restreaktivitét relativ hoch (Abb. 50), wih-
rend sie am Ende des Verarbeitungsfensters prozentual und absolut zu niedrigeren Werten
verschoben ist (Abb. 51). Eine Abhidngigkeit vom Pressdruck wurde bei der verwendeten

Presszeit von 60 s unabhidngig vom Lagerzustand nicht ermittelt.

-6 - A Linie 1 (Mitte)
1 = Linie 5 (Rand)
-84
] o
-10 .
o | i
S 129 -
T 1 u A
< -14 4
] | |
164 Hartezeit: 60s AH (Matte): - 35 J/g
] *B0s
-184 *70s
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Druck (bar)

Abb. 50: Restreaktivitdt der Pressplatten (SMC 1, 29% GF,Mitras) in Abhéngigkeit vom Pressdruck
bei einer Presszeit von 60 s zu Beginn des Verarbeitungsfensters (12. KW)



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* 51

[ 4

-104

124
| Hartezeit: 60 s
14 - AH (Matte): - 33 J/g

AH (J/g)

-16 4

A Linie 1 (Mitte)
®  Linie 5 (Rand)

-18 4

T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Druck (bar)

Abb. 51: Restreaktivitit der Pressplatten (SMC 1, 29% GF, Mitras) in Abhingigkeit vom Pressdruck
bei einer Presszeit von 60 s zum Ende des Verarbeitungsfensters (16. KW)

Fiir die SMC-Typen 2-4 wurde ebenfalls eine Zeitabhéngigkeit der Restreaktivitit bei kon-
stantem Pressdruck von 164 bar ermittelt. Allerdings werden zwischen Beginn und Ende des
Verarbeitungsfensters kaum Unterschiede detektiert (s. SMC 2, Abb. 52, Abb. 53; SMC 4,
Abb. 54, Abb. 55).

-2 4 A Linie 1 (Mitte)
] = Linie 5 (Rand) = A
A A | ]
-3 .
| A
—_ -4 A La ]
2
- 1 A n
- A
T ] " . .
4 | ]
61 Pressdruck: 164 bar
1 . AH (Matte): - 21 J/g
74
T T T T T T T T T T T T
0 40 80 120 160 200 240

Hartezeit (s)

Abb. 52: Restreaktivitit der Pressplatten (Mitras Composites) aus SMC 2 (29% GF) in Abhéngigkeit
von der Presszeit zu Beginn des Verarbeitungsfensters (12. KW)
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Abb. 53: Restreaktivitdt der Pressplatten (Mitras Composites) aus SMC 2 (29% GF) in Abhdngigkeit
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von der Presszeit zu Ende des Verarbeitungsfensters (16. KW)

Bei SMC 3 und 4 fillt zusétzlich auf, dass die Ausgangsreaktivitit der Matte in der 18. KW

nur ca. 50% der Ausgangsreaktivitidt zu Beginn des Verarbeitungsfensters (14. KW) betrug,
wéhrend bei SMC 1 und 2 das Ausgangslevel erhalten bleibt.

AH (J/g)

4
2]
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2
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Abb. 54: Restreaktivitit der Pressplatten (Mitras Composites) aus SMC 4 (29% GF) in Abhéngigkeit
von der Presszeit zu Beginn des Verarbeitungsfensters (14. KW)
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Abb. 55: Restreaktivitdt der Pressplatten (Mitras) aus SMC 4 (29% GF) in Abhéngigkeit von der

A AH Linie 1 (Mitte)
= A H Linie 5 (Rand)

Pressdruck: 164 bar
AH (Matte): - 29 J/g
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Presszeit zu Ende des Verarbeitungsfensters (18. KW)

Eine signifikante Druckabhéngigkeit bei einer Presszeit von 60s wurde fiir keine SMC-Type,

weder zu Beginn noch am Ende des Verarbeitungsfensters, gefunden.

Fiir die Stabilitdt des Pressvorganges und eines nachfolgenden Beschichtungsprozesses von

wesentlicher Bedeutung ist die Chargenstabilitit. Dazu wurden an 3 verschiedenen Chargen
von SMC 2 kalorische und rheologische Messungen durchgefiihrt. Aus Abb. 56 ist ersichtlich,
dass sich die Chargen aus der 12. und 27. KW hinsichtlich ihrer Reaktivitit gleichen
( AH ~ -19 J/g). Demgegeniiber weisen die Chargen aus der 38. und 50. KW ein komplett an-

deres Reaktionsverhalten auf. Es wurde nur ein Reaktionsmaximum detektiert und die Reakti-

onswarme ist mit —13 J/g um ca. 1/3 geringer als bei den beiden anderen Chargen. Eine Ursa-

che fiir dieses Verhalten konnte auch nach Riicksprache mit Polytec bisher nicht gefunden

werden.
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Abb. 56: Vergleich der Reaktivitit unterschiedlicher Chargen von SMC 2

Rheologische Messungen zeigten andererseits keine Beeinflussung des maximal erreichbaren

Schmelzeviskosititslevels (Abb. 57).

10°3
10°4
104
T
—10°4
= ]
1004 T SMC2_16.KW_nach 4 Wochen Lagerzeit
—— SMC2_27.KW_Beginn
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10" +—
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Abb. 57: Chargenabhingigkeit der Schmelzeviskositdt von SMC 2 unter nicht-isothermen
Bedingungen (Aufheizrate 5 K/min)

In der industriellen Anwendung von SMC-Bauteilen wurde in den letzten Jahren beobachtet,
dass technologisch erforderliche Additive den Einsatz der SMC-Materialien in speziellen An-
wendungsfeldern begrenzen. So zeigte sich, dass das bislang eingesetzte Trennsmittel Zn-

stearat unter permanenter thermischer Belastung, z.B. in Autoscheinwerfern, zum Ausgasen
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neigt. Ein von Byk neu entwickeltes Additiv (P 9080) wird dagegen reaktiv in das Netzwerk
eingebunden. Bei komplettem Ersatz des Zn-stearats wurde iiber DSC-Messungen {iberra-
schenderweise zusitzlich eine Reaktivitidtserhohung der Matten festgestellt, die durch partiel-

len Ersatz durch das thermisch stabilere Ca-stearat synergistisch beeinflusst wurde (Abb. 58).
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SMC2_3_TM Byk P9080/ Ca-stearat
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Abb. 58: Reaktivitdt von SMC 2 in Abhéngigkeit vom verwendeten Trennmittel

Die Ergebnisse der DSC-Messungen sind in Tab. 10 zusammengestellt. Die fiir den ersten

Reaktionspeak ermittelte Warmemenge erhdht sich durch den Einbau des Additivs in das Po-

lymernetzwerk.

Tab. 10: Ergebnisse nicht-isothermer DSC-Messungen fiir SMC 2 27. KW unter Variation des

Trennmittels
Trennmittel AH; AH, Tinax1 Timaxo
[J/g] [J/g] [°C] [°C]
Zn-stearat -6 -15 141 159
Byk P 9080 -12 -16 142 159
Byk P 9080/ Zn-stearat -9 -13 143 160
Byk P 9080/ Ca-stearat -13 -16 144 160




LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* 56

Wie aus Abb. 59 hervorgeht, wirkt sich dies jedoch nicht auf das maximal erreichbare Visko-

sitdtslevel der Pressplatten aus.
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Abb. 59: Komplexe Schmelzeviskositit fiir SMC 2 in Gegenwart unterschiedlicher Trennmittel

Weitere Untersuchungen zum thermischen Verhalten wurden an SMC-Automobil-

AuBenhautrezepturen/ Daimler (SMC 5, 6) durchgefiihrt.

24 4 Mitras/ Pressdruck: 100 bar
3 = Polytec/ Pressdruck: 90 bar
-4 4 ]
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T -7- =
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-8 4 = A
-9 ~ 23: % .
-10 22 %
-11 T T T
180s 240s 300s

Pressbedingungen

Abb. 60: Restreaktivitdt (AH) von Reaktometerplatten/ Hohlglaskugelrezeptur SMC 5 in
Abhéngigkeit von der Presszeit

Am Beispiel von SMC 5 ist aus Abb. 60 ersichtlich, dass nach Pressung von Reaktometerplat-
ten unter industrierelevanten Bedingungen hinsichtlich T, p auch fiir diese Pressteile eine er-

hebliche Restreaktivitit iiber DSC-Messungen ermittelt wurde. Die Unterschiede zwischen
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Polytec und Mitras bei vergleichbaren Presstemperaturen sollten dabei im Wesentlichen auf
eine niedrigere Bauteildicke bei Polytec (2 mm) gegeniiber Mitras (3,5 mm) zuriickzufiihren

sein.

1.3 Thermisches Verhalten von industriell hergestellten SMC-Bauteilen

Ausgehend von den zuvor ermittelten Restreaktivititen in industriell hergestellten Reaktome-
terplatten war nun ein Vergleich mit industriell hergestellten 3D-Bauteilen von Interesse, da
sich der industrielle Pressprozess im Vergleich zur Reaktometerplattenherstellung unterschei-
det und im Pressteil zusitzlich Bauteildickenunterschiede vorhanden sind. Aus einem Daim-
ler-Heckklappendeckel des A 209 wurden dafiir an unterschiedlichen Stellen Proben entnom-
men (Abb. 61) und mittels DSC vermessen. Erwéhnt werden muss, dass der Pressvorgang des
Bauteils zum Zeitpunkt der Messung schon ca. 1/2 Jahr zuriicklag wodurch Verdnderungen im

Zustand der Matrix insbesondere in Folge Fogging als sicher anzunehmen sind.

Abb. 61: Probeentnahmestellen aus einem Daimler A 209 Heckklappendeckel
(SMC 5/ Hohlglaskugelrezeptur)

Die Werte zur Restreaktivitdt in Abhéngigkeit von der Bauteildicke (ca.-Maf3e) sind in Tab. 11
zusammengestellt. Als Vergleichsgrof3e musste jedoch die Ausgangsreaktivitit einer SMC-5-
Matte einer anderen Charge (-41 J/g/ 6. KWO08) gewihlt werden, woraus Unsicherheiten be-
ziiglich der absoluten GroBenordnung resultieren kénnen. Uberraschenderweise wurde an Stel-
len mit der hochsten Bauteildicke die geringste Restreaktivitit detektiert. Dieses Verhalten
lasst sich nur damit erkldren, dass dicke Areale langsamer abkiihlen und damit die Vernetzung
dort weiter fortschreiten kann als an diinnen Stellen. Im Vergleich zum vorab untersuchten

Verhalten dieser Rezeptur bei Herstellung von Reaktometerplatten ergab sich ein gegensétzli-
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ches Verhalten beziiglich Restreaktivitdt in Abhéngigkeit von der Bauteildicke. Damit ist an-
zunehmen, dass andere Ursachen als die Bauteildicke die hohere Restreaktivitit in den bei
Mitras Composites hergestellten Reaktometerplatten bedingen.

Da die industrielle Bauteilherstellung im Hauptfokus des Vorhabens steht waren die Bauteil-

ergebnisse letztlich entscheidend fiir das weitere Vorgehen.

Tab. 11: Restreaktivitdt in einem industriell gefertigten Heckdeckel des A 209 in Abhéngigkeit von der

Bauteildicke
Messpunkt Bauteildicke Restreaktivitdt

(mm) (%)

A 2,9 16

B 2,9 14

C 3,2 17

D 2,2 20

E 10,3 10

F 5,4 13

Analoge Untersuchungen wurden nachfolgend an einer industriell hergestellten (120 s/ 80 bar/
140 bzw. 145°C) Batterieabdeckung/ Stapler (Jungheinrich, Abb. 62) durchgefiihrt. Die Aus-
gangsreaktivitdt der hier verwendeten chargengleichen Matte betrug -44 J/g (6. KWO08).

CwasasaElod : i PR WP WG .
AT ellatinn s ! s = s P )

Abb. 62: Probeentnahmestellen aus einer Jungheinrich Batterieabdeckung/ Stapler (Class A; SMC 7,
leitfahig/ Hohlglaskugelrezeptur)

Uber DSC-Messungen wurde in der Batterieabdeckung im Vergleich zu den bisher untersuch-
ten Bauteilen die quantitativ absolut (Abb. 63) als auch prozentual (Tab. 12) geringste Restre-
aktivitat ermittelt. Moglicherweise ist dies auf den RuBanteil zur Antistatikausriistung zurtick-

zufiihren, der eine schnellere Warmeleitung durch die Bulkphase bedingt. Ein &hnliches Ver-
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halten war in den Voruntersuchungen an Reaktometerplatten schon fiir SMC 3 festgestellt
worden.
Wie schon im Heckdeckel gefunden, ist die detektierte Restreaktivitidt auch hier an dicken

Bauteilstellen geringer.

SMC 7/ Class A leitfahig
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—— 4,4 mm (-2 J/g)
% 3,8 mm (-2 J/g)
<15 mm (-1 J/g)

0 50 100 150 200
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Abb. 63: DSC-Kurven zur Ermittlung der Restreaktivitit in einer industriell gefertigten Battericabde-
ckung (Jungheinrich) an verschiedenen Teststellen

Tab. 12: Restreaktivitdt in einer industriell gefertigten Batterieabdeckung/ Stapler/
Jungheinrich in Abhéngigkeit von der Bauteildicke

Messpunkt Bauteildicke Restreaktivitdt
(mm) (%)
A 5,0 5
B 4,4 5
C 3.8 5
D <15 (leicht schrig gebohrt) 2
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1.4 Thermischer Einfluss des Beschichtungsprozesses auf den Zustand der
SMC-Pressplatten

Wie aus dem Kapitel zur thermischen und rheologischen Charakterisierung von SMC-Matten
und ~Platten hervorgeht, weisen Platten, die unter technologischen Gesichtspunkten im Pro-
duktionsprozess als ausgehértet angesehen werden (Mitras: Pressdruck: 164 bar, Presszeit 160
s bei einer Werkzeugtemperatur von 145/150°C) bei allen bisher verwendeten kommerziellen
Rezepturen eine z.T. erhebliche Restreaktivitit auf, was sowohl fiir SMC-Hersteller als auch
Verarbeiter und Anwender {liberraschend war. Diese Restreaktivitit in Folge unvollstindiger
Aushértung des Prepregs ist somit im Zusammenhang mit den in der Platte enthaltenen nie-
dermolekularen, reaktiven Bestandteilen des Reaktivverdiinners Styren als Hauptursache fiir
auftretende Probleme im nachfolgenden Beschichtungsprozess, wie Ausgasungen, Schrumpf
und Oberflichentopographieiinderungen, anzusehen. Zur Uberpriifung dieser Behauptung
wurden SMC-Pressplatten den thermischen Beanspruchungen ausgesetzt, wie sie im Beschich-
tungsprozess fiir Daimler-Nutzfahrzeuge bzw. bei der OEM-Lackierung (Mercedes Benz-
PKW-Auflenhaut) auftreten. Die Untersuchungen erfolgten dabei an Pressplatten von SMC 2
(Presszeitpunkt: 16. KW) bzw. SMC 4 (Presszeitpunkt: 18. KW) im Zeitraum zwischen 32.

und 35. KW. Dabei wurden zwei Testmethoden angewandt:

e Temperung von kleinen Mengen des gepressten Materiales nach dem Temperaturpro-
gramm direkt im DSC- bzw. Thermogravimetrie (TGA)-Gerét
e Temperung von Platten im Umluftofen, Ermittlung der Restreaktivitit mittels DSC

nach jedem einzelnen Temperschritt

Das fiir SMC 4 verwendete Beschichtungsprogramm fiir Nutzfahrzeuge besteht aus folgenden

technologischen Schritten:

1. Haftwassertrockner 140 °C/ 25 min
2. Primer 110 °C/ 25 min
3. 2K-Decklack ohne Basislack &0 °C/ 30 min

4. Klarlack (optional) 80 °C/ 30 min
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TGA-Messungen (Q 5000 von TAI) an SMC 4/ Platte 49 nach diesem Temperaturregime mit
einer dem technologischen Ablauf entsprechenden jeweils zwischengeschalteten Abkiihlung
auf Raumtemperatur zeigten im 1. Schritt bei 140°C einen Masseverlust von 0,8%, der sowohl
durch absorbiertes Wasser als auch Emission von noch enthaltenem Reaktivverdiinner Styren
bedingt ist (Abb. 64). Die im Haftwassertrockner dadurch ggf. entstehenden Oberfldchende-

fekte werden dann u.U. erst nach Auftrag des kompletten Lackautbaus sichtbar.

99,5

SMC 4
99,4 - 140°C 110°C 80°C
99,3 0.8%

Masse (%)

99,2_- w L_____

99,1 T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Zeit (min)

Abb. 64: Beschichtungstechnologisch bedingte stufenweise isotherme Temperung von SMC 4-Material
aus Pressplatte 49 im TGA Q 5000

Bei den weiteren Temperschritten wurde dann erwartungsgemal kein weiterer Masseverlust
detektiert.

Uber dynamische DSC-Messungen an SMC 4/ Platte 49 wurde eine Restreaktivitit von 5 J/g
nach dem Pressvorgang ermittelt, was gleichzeitig dem Ausgangszustand vor dem Beschich-
tungsprozess entspricht. Eine Simulation des oben aufgefiihrten Beschichtungsprozesses an
einer Probe von SMC 4 iiber stufenweise isotherme Temperung im DSC fiihrte zum Ergebnis,
dass im Haftwassertrockner neben einem Masseverlust auch eine exotherme chemische Reak-

tion ablauft (Abb. 65).
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Abb. 65: Beschichtungstechnologisch bedingte stufenweise isotherme Temperung von SMC 4-Material
aus Pressplatte 49 im DSC Q 1000 (TAI)

Die parallel dazu durchgefiihrte realititsnahe Temperung von Pressplatte 50 im Umluftofen,
zeigte nach DSC-Messungen ein dhnliches Verhalten. Im ersten Temperschritt bei 140°C wur-
de dabei eine Halbierung der Restreaktivitdt im Vergleich zum Ausgangszustand gefunden. In
den weiteren Temperstufen wird danach keine weitere Reaktion festgestellt. Die Platte ist auch

nach dem kompletten Beschichtungszyklus nicht vollstindig ausgehértet. (Abb. 66).

o Zustand nach Pressen
g —— 140°C/ 25 min/ -2,8 J/g
——110°C/ 25 min/ -2,3 J/g
80°C/ 30 min/ -2,4 J/g
—— 80°C/ 30 min/ -2,5 J/g
o
e 2
©
o)
X
)
T T T T T T T T
0 50 100 150 200

Temperatur (°C)

Abb. 66: Restreaktivitdt an SMC 4/ Platte 50 nach einzelnen Temperschritten/ DSC Phonix (Netzsch)



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)*

63

Fiir die Temperung von SMC 2 diente das Beschichtungsprogramm Daimler/ Auflenhaut als

Grundlage, das aus 6 thermisch relevanten Teilprozessen besteht:

1. Haftwassertrockner

2. Primer

3. KTL-Trockner

4. Fuller

5. Basislack

6. Klarlack

Uber TGA-Messungen wurden in den Temperschritten 1 und 3 Masseverluste detektiert, die

140 °C/ 25 min
110 °C/ 25 min
190 °C/ 30 min
150 °C/ 18 min

80 °C/ 5 min
140 °C/ 30 min

einem Gesamtmasseverlust von 0,8 % entsprechen (Abb. 67). Es ist anzunehmen, dass diese

Masseverluste wie schon bei SMC 4 auf Wasser- bzw. Styrenmonomer- Emission zuriickzu-

fithren sind.

Die Temperung von Probenmaterial aus SMC 2/ Platte 41 im DSC zeigte im Gegensatz zu

SMC 4 nur bei 190°C eine signifikante Reaktion, die quantitativ der zuvor ermittelten Restre-

aktivitét der Platte von ~3 J/g entsprach (Abb. 68).

100,0
1SMC 2
99.84140°C 110°C  190°C 150°C 80°C 140°C
I\ -05%
:\5 99,6 Am=0,8 %
X ] l
q) 4
% 1 0,
®  99,4- -0.3%
s ]
99,2 Lt
9910-"'I"'I"'I"'I"'I"'
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Abb. 67: Beschichtungstechnologisch bedingte stufenweise isotherme Temperung von SMC 2-Material
aus Pressplatte 41 im TGA Q 5000
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Abb. 68: Beschichtungstechnologisch bedingte stufenweise isotherme Temperung von SMC 2-Material
aus Pressplatte 41 im DSC Q 1000 (TAI)

Im Gegensatz zu den TGA-Messungen und den DSC-Messungen zur kompletten Temperung
des Materials im DSC wurde an den Platten sowohl im Temperschritt bei 140°C als auch bei
190°C eine signifikante Absenkung der Restreaktivitit detektiert (Abb. 69). Nach dem KTL-

Trockner ist das SMC 2 ausgehértet und es treten auch keine Styren-Emissionen mehr auf.

Ausgangsplatte
——140°C/ 25" -1,7 J/g
—110°C/ 25" -1,4 J/g
190°C/ 30'
——150°C/ 18

80°C/ &'

140°C/ 30'
/\\;fﬂ o
\s\;' S ”‘yv-\,4&<..§

Y

0o 5 100 150 200
Temperatur (°C)

-— dH/dt — endo

exo

Abb. 69: Restreaktivitdt an SMC 2/ Platte 42 nach einzelnen Temperschritten/DSC Phonix (Netzsch)
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Zusammenfassend ldsst sich aus diesen Untersuchungen ableiten, dass Beschichtungsproble-
me hauptursichlich auf ungeniigende Vernetzung des SMC im Pressprozess zuriickzufiihren
sind, aus denen sowohl Masseverluste als auch eine Nachvernetzung unter den thermischen
Erfordernissen des Beschichtungsprozesses resultieren. Fiir eine Beschichtung/ Pulverbe-
schichtung dieser Substrate sind somit der Einsatz von Beschichtungsmitteln mit Einbrenn-
temperaturen <140°C bzw. entsprechend kurze Einbrennzeiten als auch eine vollstindige

Aushértung des SMC anzustreben.

1.5 Nachhartung von SMC-Pressteilen Gber Elektronenstrahlbehandlung

Eine komplette Aushiartung von SMC lésst sich vor dem Beschichtungsvorgang theoretisch
iiber eine Verldngerung der Zykluszeit bzw. auch praktisch liber langwierige Temperprozesse
realisieren. Allerdings fiihrt ein solches Vorgehen zu einer starken Verringerung der Effizienz

der Produktion und entspricht nicht der Forderung nach Inline-Prozessintegration.

Eine komplette Aushértung im Pressprozess ist wegen zunehmender Diffussionskontrolle der

Vernetzungsreaktion in akzeptabler Zykluszeit quasi ausgeschlossen.

Da in den letzten Jahren deutliche Fortschritte bei der Entwicklung von Elektronenstrahlquel-
len hinsichtlich Kosten und Kompaktheit der Anlagen zu verzeichnen waren und sich diese
damit auch nachtréglich in technologische Linien integrieren lassen, wurden am IPF Untersu-
chungen zur Nachvernetzung von SMC-Platten mittels Elektronenstrahl durchgefiihrt. Unter-
sucht wurden dabei zwei Strategien:

e Bulkvernetzung, fiir eine komplette Durchhértung der Bauteile

e Randschichthédrtung zur Realisierung einer Sperrschicht auf der Oberflédche
Die Bulkvernetzung sollte dabei vorteilhaft sein, da auf diese Weise ein komplett durchgehir-
tetes Netzwerk entsteht und damit gleichzeitig eine Reduktion, wenn nicht gar Vermeidung
von Ausgasungen (Fogging) einhergeht.
Demgegentiber hat die Randschichthiartung den Vorteil, dass der Prozess mit geringerer Strah-
lungsintensitét realisiert wird, was direkt mit einer weiteren drastischen Kostenreduktion

(Equipment, Arbeitsschutz, Platzbedarf) verbunden ist.
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1.5.1 Bulkhértung

Die Bulk-Nachvernetzung wurde bei Raumtemperatur, sowie an temperierten Bauteilen je-
weils ohne Schutzgas durchgefiihrt. Ausgangsmaterial waren dabei Pressplatten von Polytec,
die unter nahezu kommerziell relevanten Bedingungen (Mitras: 145-150°C/ 164 bar/ 240 s,
Polytec: 139-140°C/ 140 bar/180 s) hergestellt wurden. Die Abb. 70 (SMC 2) und Abb. 71
(SMC 4) zeigen, das die Restreaktionswiarme in Abhdngigkeit von der gewdhlten Bestrah-
lungsdosis innerhalb weniger Sekunden Bestrahlungsdauer deutlich abnimmt. Aus den zuvor
auf 140°C temperierten Platten ldsst sich allerdings bisher nicht schlussfolgern, dass eine
Elektronenbestrahlung direkt nach dem Pressvorgang an noch warmem Substrat besonders
vorteilhaft ist, da wéihrend einer thermischen Temperung iiber einen ldngeren Zeitraum, wie
schon vorab gefunden, ebenfalls die Reaktion weiter fortschreitet. Die spdter in Folge Elektro-
nenbehandlung gefundenen Anderungen bei der Oberflichentopographie und Hydrophilie
lassen auch vermuten, dass eine Behandlung der noch warmen Pressplatten fiir den Prozess
insgesamt nicht vorteilhaft ist, da die Gefahr eines Bauteilverzuges unter diesen Bedingungen

hoher sein sollte als bei Teilen die den Prozess mit Raumtemperatur durchlaufen.

0] Mitras Polytec

-14

-2 P
5 ]
2 4] - _
I ] /
< 5]
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-8

12KW 16KW  12.KW 16.KW

Abb. 70: Restreaktionswirme von Pressplatten aus SMC 2/ 29% GF mit und ohne Nachvernetzung
iiber Elektronenstrahlbehandlung
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Abb. 71: Restreaktionswérme von Pressplatten aus SMC 4/ 29% GF mit und ohne Nachvernetzung
iiber Elektronenstrahlbehandlung

Um solche Untersuchungen direkt im Anschluss an den Pressprozess durchzufiihren miisste
das Elektronenbestrahlungsequipment direkt neben der Presse installiert sein, was im Rahmen

des Vorhabens jedoch nicht praktikabel war.

In Tabelle 9 sind die ermittelten Restreaktionswérmen ausgewéhlter SMC 2-Platten in Abhéin-
gigkeit von einer erhohten Strahlendosis zusammengestellt. Es wird deutlich, dass die mittels

DSC detektierte Restwdarmemenge mit steigender Strahlendosis abnimmt.

Tab. 13: Restreaktivitdt in Abhdngigkeit von der Strahlendosis

Detektierte Restwiarmemenge AH (J/g)
25 °C 25 °C 25 °C
Dosis (kGy)| SMC 2 16KW 12 | SMC2 17KW 1 | SMC2 16KW 18
0 -3,8 -3,2 -3,9
60 -2,6 -1,8 -1,6
80 -1,3 -1,6 -1,6
100 -0,8 -0,7 -1,4

Eine anschlieBende grafische Auswertung dieser Daten fiihrte zu einem linearen Zusammen-
hang zwischen der iiber DSC-Messungen ermittelten Restwidrmemenge und der verwendeten
Bestrahlungsdosis (Abb. 72). Aus der Grafik ldsst sich dann eine optimale Strahlendosis von
130-140 kGy fiir eine komplette Aushartung von SMC 2 extrapolieren.
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Uber einen anschlieBenden Praxistest mit 140 kGy konnte diese Dosis als ausreichend fiir die

Aushértung der verwendeten SMC 2-Platten nachgewiesen werden.
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Abb. 72: Theoretische Ermittlung der optimalen Dosis fiir eine vollstindige Aushirtung

Kontaktwinkeluntersuchungen an elektronenstrahlbehandelten SMC 2-Platten haben zudem
gezeigt, dass sich parallel zur Durchhirtung auch die Oberfldcheneigenschaften und damit die
Hydrophilie der Oberfliche in Abhédngigkeit von der Bestrahlungsdosis und dem Zustand der
Platten nach dem Pressprozess (Presszeit) dndern (Abb. 73).
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Abb. 73: Statische Randwinkel in Abhéngigkeit von Dosis und Presszeit von SMC 2
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Ein solches Verhalten war erwartet worden, da durch die Elektronenbehandlung in Luftatmo-
sphire eine Funktionalisierung der Oberfliche mit hydrophilen Gruppen erfolgt, was sich
letztlich positiv auf Benetzung und Verlauf auswirkt. Angestrebt fiir eine gute Beschichtbar-
keit werden Kontaktwinkel <90°, die bei SMC 2 in beinahe allen Fillen detektiert wurden.
Allerdings sind die in Abb. 44 dargestellten Ergebnisse z.T. widerspriichlich. Ursache dafiir ist
die gleichzeitige Verdnderung der Oberflichenrauigkeit (RG-Wert) der Platten durch die E-
lektronenbestrahlung gegeniiber dem Zustand nach dem Pressen (Abb. 74). Die drastische
Erhohung der Rauigkeit nach Elektronenbestrahlung mit 140 kGy fiihrt dazu, dass die Stan-
dardabweichung zunimmt und die Ergebnisse der Kontaktwinkeluntersuchungen an Relevanz
einbiiflen.

Presszeit

0 100 160

-100-

-200-
~-300-
o<

& 400
Q™
-5001 140 kGy

-600 ~
-700

-800-

Abb. 74: Oberflachenrauhigkeitsparameter (RG-Wert) nach Elektronenbestrahlung fiir SMC 2

Dartiber hinaus ist eine solche drastische Erhohung der Oberflachenrauigkeit wahrscheinlich
auch fiir den Beschichtungsprozess und die resultierende Oberflichenoptik nicht vorteilhaft. In
weiteren Untersuchungen wurde deshalb die fiir eine komplette Aushéirtung der Bulkphase

benotigte Gesamtdosis in kleinere Einzelportionen unterteilt appliziert.

Aus Tab. 14 geht hervor, dass die dafiir verwendeten Platten einer anderen SMC 2-Charge
schon nach 5x20 kGy vollstindig ausgehédrtet sind. Der Kontaktwinkel im Vergleich zum
Presszustand nimmt kontinuierlich ab und damit die Hydrophilie der Oberfldche zu. Bei den

RG-Werten wurde sogar in allen Fillen eine Verringerung der Oberflichenrauigkeit gegen-
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tiber dem Presszustand gefunden. Hier wird offensichtlich bei 5x20 kGy ein Optimum im Be-
reich der optimalen Aushirtungsdosis gefunden. Hohere Gesamtdosen kehren diesen Effekt

dann wieder um.

Tab. 14: Restreaktivitdt und Oberfldcheneigenschaften nach Bulkhirtung mit niedrigen
Einzeldosen/ statische Kontaktwinkel

Platte g1 — g4
Vernetzungs- AH Kontaktwinkel RG
zustand (J/g) ©) (%)
Prepreg -25 - -
nach Pressen -2,2 100 0
5x 20 kGy 0 80 63
6 x 20 kGy 0 73 38
7 x 20 kGy 0 69 10

Anschliefend wurden ausgewdhlte elektronenstrahlbehandelte Platten mittels Powerwash bzw.
CO,-Schnee bei der Fa. Worwag gereinigt, mit einem zweistufigem Schichtaufbau aus antista-
tischem Hydrosperrprimer und einem 2K-PUR Decklack versehen und folgenden Priifungen

unterzogen:

» visuell/ Beschichtungsdefekte

* Multi-Steinschlagtest ( 2 x 500 g, 2 bar) DIN 55996-1

» Dampfstrahltest nach Multi-Steinschlagtest und Ritz

Es hat sich gezeigt, dass mit Elektronenbestrahlung und den iiblichen Reinigungsmethoden
Powerwash bzw. CO,-Schneebehandlung ohne zusitzliche Vorbehandlungsschritte wie Pad-

den oder Beflimmen eine gute Oberfldchenqualitidt und Haftfestigkeit erreichbar ist (Tab. 15).

Tab. 15: Beschichtungsqualitit von SMC 2-Pressplatten: Vergleich ohne/ mit E-Bestrahlung

Vorbehandlung Beschichtungsqualitét nach Beschichtungsqualitét
Pressen nach 6 x 20 kGy
keine akzeptabel

Powerwash, ohne zusétzliche
VBH

CO,-Behandlung,
ohne zusitzliche VBH
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Die Vorteile bei der Haftfestigkeit nach Elektronenbestrahlung und Powerwash im Vergleich

zu SMC 2-Platten, die nur mittels Powerwash vorbehandelt waren sind aus Abb. 75 ersicht-

lich.

Abb. 75: Haftfestigkeit der Lackschicht nach Vorbehandlung mittels Power Wash (li) und
E-Strahl mit Power Wash (re) nach Multisteinschlagtest und anschlieBendem Dampfstrahltest

Nachdem an SMC 2 Reaktometerplatten der prinzipielle Nachweis erbracht worden ist, dass
eine Elektronenbestrahlung eine zeitsparende und prozessintegrierte Nachhirtung nicht ausge-
hirteter Bauteile ermdglicht und damit kiinftig ein stabiler Zustand des Bauteils herstellbar
und Ausgasungen bzw. nachreaktionsbedingte Probleme wéhrend der SMC-Beschichtung
vermeidbar sein sollten war nun zu priifen, inwieweit eine solche Technologie in die Verarbei-
tungslinie bei Mercedes Benz effizient integrierbar und welche Leistung eine geeignete E-
Strahlanlage aufweisen sollte. Dies wurde am Beispiel des grof3ten bei Mercedes Benz Cars
bisher verwendeten SMC-Bauteils, eines CLK-Heckdeckels, abgeschitzt (Masse: ~1530 g,
Taktzeit/Pressen: 4 min/St., max. Bauteildicke 2,5 mm).

Die Ermittlung der dichteabhidngigen Tiefendosisverteilung zeigte, dass fiir dieses Bauteil
schon eine Leistung von 1,5 MeV ausreichend sein sollte (Abb. 76). Um spiter auch dickere
Teile erfolgreich im Zeitfenster nachvernetzen zu kdnnen bzw. eine Optimierung Presspro-
zess/ E-strahlhédrtung zu realisieren, sollte fiir die Bulkdrtung eine Anlage von 2,5 MeV vor-

teilhaft sein.
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Tiefendosisverteilung in SMC (1,45 g/cm?)
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Abb. 76: Tiefendosisverteilung fiir SMC

Bei einer vorgegebenen Taktzeit von 4 Minuten betrdgt der linienbedingt erforderliche Durch-
satz an SMC-Bauteilen ~ 24 kg/h. Wie aus Abb. 77 ersichtlich ist, kann dieser Durchsatz auf
einer 2,5 kW-Anlage bei einer bendtigten Strahlungsdosis von 130 kGy sicher realisiert wer-

den.
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Abb. 77: SMC-Durchsatz in Abhingigkeit von der Leistung des Elektronenbe-
schleunigers bei einer bendtigten Dosis von 130 kGy
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Untersuchungen zum Einfluss der Elektronenbestrahlung in Zusammenhang mit praxisrele-
vanten Vorbehandlungsmethoden auf das thermische Verhalten und die Oberfldcheneigen-
schaften von 3-D SMC-Pressteilen sowie deren Lackierbarkeit in der OEM-Lackierlinie wur-
den an Heckklappen des C216 (Mercedes Benz/ SMC 5/ Hohlglaskugelrezeptur) durchgefiihrt.
Zum Einsatz kamen Heckklappen, die unter Produktionsbedingungen bei Polytec hergestellt
und mit oder ohne In-mold-coating-Schicht versehen waren. Die In-mold-coating-
Primerschicht ist dabei als Sperrschicht vorgesehen und nach gegenwirtigem Stand der Tech-
nik Voraussetzung zur Realisierung von Class A-Lack-Oberfldachen. Als Vorbehandlungsme-
thoden kamen zum Einsatz:

* Powerwash (I)

* CO2-Reinigung (ACP) (II)

* Elektronenbestrahlung + Vorbehandlung I oder 11

Der anschlieBende Schichtaufbau gemif3 des iiblichen OEM-Lackaufbaus erfolgte dann in der
Produktions-Lackierlinie bei Mercedes Benz Cars unter Realbedingungen mit den in Abb. 78

dargestellten Schichten.

2K Klarlack/ (25-35 pm)

Basecoat Schwarz (~20 um)

Funktionsschicht (20-30 um)
Hydroprimer (30 — 40 um)

IMC (90-100 um)

Abb. 78: OEM-Schichtaufbau auf Mercedes-Heckklappe C 216 und Reaktometerplatten SMC 5

Im Anschluss an die Vorbehandlungsprozesse wurde die SMC-Substratoberfliche am IPF
nach verschiedenen Methoden gepriift:

» Polaritidt/ Hydrophilie an der Oberfliche

* Randwinkelmessungen

* Topografie/Morphologie
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Untersuchungen zum Vernetzungszustand der Heckklappen nach dem Pressvorgang zeigten
zunichst, dass sowohl Pressteile ohne als auch mit IMC eine erhebliche Restreaktivitit auf-
weisen. Wihrend die Restreaktivitdt ohne IMC ca. 19% betrigt, erhoht sich dieser Wert auf
27% mit IMC (Abb. 79). Als Ursache fiir das schlechtere Aushérteverhalten mit IMC wird das
Einspritzen des kalten IMC-Lackes in der Endphase des Pressprozesses angenommen, der zu

einer Substratabkiihlung in der Kavitit und Verlangsamung der Vernetzungsreaktion fiihrt.
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Abb. 79: Restreaktivitdt von SMC-Heckklappen (ohne/ mit IMC) im Vergleich zur Ausgangsmatte

Zur Festlegung geeigneter Elektronenstrahlparameter zur Nachhirtung wurden Vorversuche
an geschnittenen Bauteilen der Heckklappe durchgefiihrt (Abb. 80).

Es zeigte sich, dass das Bauteil ohne IMC bei niedrigerer Dosis (6 x 20 kGy) als das Bauteil
mit IMC (14x10 kGy) vollstindig aushértet. Des Weiteren wurde gefunden, dass bei gleicher
Gesamtdosis von 140 kGy offensichtlich Einzeldosen von < 10 kGy eine bessere Auslastung
der Radikale ermdglichen. Hohere Teil-Dosen senken die Effizienz der Nachhértung und kon-

nen aullerdem die Oberflachenqualitét fiir die beabsichtigte Lackierung negativ beeinflussen.



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* 75

0 [ ] ] n
| |
/ —
-2 I/
-4 [
:.,\ i
< 1 = —m—Bauteil/ C216 ohne IMC
-8 1 —m—Bauteil/ C216 mit IMC
-10 ]

0 5x20 6x20 7x20 14x10 28x5
Elektronenbeschleunigerdosis (kGy)

Abb. 80: Restreaktivitdt in Abhédngigkeit von der Elektronenbeschleunigerdosis fiir SMC 5

Dabei war auch zu beriicksichtigen, dass die Elektronenbestrahlung unter Luftatmosphére eine
Oberfldchenfunktionalisierung verursacht und damit die Oberflicheneigenschaften hinsicht-
lich Polaritit, Oberflachenenergie verandert. Aus diesem Grund wurden im Rahmen der Vor-
versuche auch statische Kontaktwinkelmessungen an der Oberfliche durchgefiihrt und an-
schlieend bei der Wahl geeigneter Parameter berticksichtigt.

Als geeignete Elektronenstrahldosis zur kompletten Aushartung der Bauteile wurden 14 x 10
kGy evaluiert.

Fiir Bauteile ohne IMC-Beschichtung wurde gefunden, dass die Restreaktivitit im Vergleich
zum Zustand nach dem Pressen schon im Powerwash-Trockner etwas absinkt. Nach einer pra-
xisrelevanten Kombination aus Elektronenstrahlnachvernetzung und Powerwash wird dann
keine Restreaktivitit mehr detektiert (Abb. 81). Das gleiche trifft auch auf Bauteile mit IMC-

Beschichtung zu.
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o

o Ausgangszustand (5.2.4)

o nach Powerwash (1.1)

nach E-strahl 14x10 kGy + Powerwash (1.3)
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Abb. 81: Restreaktivitdt nach Power-Wash bzw. Elektronenstrahlbehandlung und Power-Wash im
Vergleich zum Zustand nach der Presse fiir Heckklappenteile ohne IMC

Auch bei der CO;-Reinigung nach dem ACP-Verfahren wurde tiberraschenderweise ein leich-
ter Abfall der Restreaktivitit ermittelt, der aber bei ndherer Betrachtung im Fehlerintervall
liegt (Abb. 82). Auch hier zeigte sich, dass fiir Teile ohne IMC nach der Kombination aus E-

lektronenbestrahlung und ACP keine Restreaktivitdt mehr detektierbar ist.

3 Ausgangszustand (5.2.4.)
& | — nach CO_-Reinigung/ACP (3.1.)
nach E-strahl 14x10 kGy
‘ + CO,-Reinigung/ACP (3.3.)
©
T
©
o l 0,02 Wig
X
o
1(|)0 ' 150 ' 200

Temperatur (°C)

Abb. 82: Restreaktivitiat nach CO,-Reinigung (ACP-Verfahren) bzw. E-Strahlbehandlung und CO,-
Reinigung im Vergleich zum Zustand nach der Presse fiir Heckklappenteile ohne IMC
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Die detaillierten Ergebnisse sind fiir Bauteile ohne bzw. mit IMC aus den Tab. 16 und Tab. 17
ersichtlich. In beiden Fillen flihrte die E-strahlbehandlung zur kompletten Aushirtung der
Substrate.

Tab. 16: DSC-Untersuchungen zum Einfluss der Vorbehandlung auf Heckklappenteile
ohne IMC-Beschichtung (Ausgangsreaktivitit der Matte: 37 J/g)

Bauteil Restreaktivitat Restreaktivitat
AH (J/g) (%)
ohne VBH 52.4 -7 19
ohne VBH/
53 0 0
E-strahl 14x10kGy
Powerwash 1.1 -2 5
E-strahl 14x10kGy + 13 0 0
Powerwash
CO»-Reinigung 3.1 -5 14
E-strahl 14x10kGy +
CO;-Reinigung 3.3 0 0

Tab. 17: DSC-Untersuchungen zum Einfluss der Vorbehandlung auf Heckklappenteile
mit IMC-Beschichtung (Ausgangsreaktivitit der Matte: 37 J/g)

Bauteil Restreaktivitét Restreaktivitét
AH (J/g) (%)
ohne VBH 6.2.4. -10 27
hne VBH/
ome 6.3. 0 0
E-strahl (14x10kGy)
Powerwash 2.1. -4 11
E-strahl (14x10kGy)
Powerwash 2.3. 0 0
CO;-Reinigung 4.1. -11 30
E-strahl (14x10kGy)
CO»-Reinigung 4.3. 0 0

Eine besondere Herausforderung fiir die Charakterisierung der Oberflicheneigenschaften war
die Geometrie (3-D) der Bauteile. Sowohl Microglider als auch das Kontaktwinkelmessgerit

(Data-Physics) waren trotz Unebenheit der Proben in der Lage, verwertbare Ergebnisse zu
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liefern. Den Kontaktwinkelmessungen waren jedoch physikalische Grenzen gesetzt (Tropfen
steht zu schrdg oder rollt ab). Ein zweites Problem ist rezepturbedingt. Um eine Gewichtsver-
minderung zu realisieren, wurde in dieser Rezeptur der Fiillstoff teilweise durch Hohlglasku-
geln ersetzt. Diese flihren jedoch zu Schwierigkeiten bei der Benetzung, da z.T. deren Auf-
schwimmen beobachtet wird, wie ramanspektroskopische Untersuchungen der Oberfliche

gezeigt haben (Abb. 83).

y-axis (microns)
Relative Intensity

0 20 40 G0 a0
¥-axis (microns)

Abb. 83: Ramanspektrum (normiert auf PS) und Raman-Videobild der SMC 5-Oberfléche

Die Rauheit von SMC 5-3D-Teilen (RG=1500%) ist nach Elektronenbestrahlung bereits ohne
weitere Vorbehandlung viel grofer als bei SMC 2. Vorwiegend das Behandeln mit CO, bringt
nochmals eine deutliche Verschlechterung der Oberflachenrauigkeit (RG=-2738%). Vermut-
lich fiihrt diese Vorbehandlung zu einem Herausschlagen/ Zerschlagen der Glaskugeln. Es ist
auch denkbar, dass unter den Fiillkdrpern Gaseinschliisse existieren, da die Glaskugeln im
Gegensatz zu gewdhnlichen Fiillstoffen, wie z.B. CaCOj;_ fiir solche Medien nicht durchlissig
sind.

Die topographischen Ergebnisse nach Powerwash-Reinigung zeigen dagegen deutlich bessere
Kennwerte (Tab. 18). Fiir die Oberflachengiite bringt im Falle der Hohlglaskugelrezeptur die
IMC-Beschichtung grofle Vorteile. Die schlechte Oberflaichenbeschaffenheit des Substrates
wird dadurch behoben (Tab. 19), sodass aus diesem Grund auf die IMC-Schicht auch kiinftig

nicht verzichtet werden kann.
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Tab. 18: Kontaktwinkel/ Rauigkeitsmessungen zum Einfluss der Vorbehandlung auf
Heckklappenteile ohne IMC-Beschichtung

Bauteil CA () RG (%)
gereinigt
ohne VBH 524 98 Referenz
ohne VBH/
53 80 -1500
E-strahl 14x10kGy
Powerwash 1.1 74 -42
E-strahl 14x10kGy + 13 7 31
Powerwash
CO»-Reinigung 3.1 76 -2738
E-strahl 14x10kGy + 13 77 9756

CO»-Reinigung

Tab. 19: Kontaktwinkelmessungen zum Einfluss der Vorbehandlung auf Heckklappenteile
mit IMC-Beschichtung

Bauteil .CA(®) RG (%)
gereinigt

ohne VBH 6.2.4. 83 Referenz

ohne VBH/ 6.3. 67 50
E-strahl (14x10kGy)

Powerwash 2.1. 75 -64
E-strahl (14x10kGy) 23 75 4

Powerwash

CO;-Reinigung 4.1. 83 90

E-strahl (14x10kGy) 43 70 )

CO,-Reinigung

Aus den Kontaktwinkelmessungen kann geschlussfolgert werden, dass die Elektronen-

behandlung zu einer Oberflichen-Hydrophilierung fiihrt. Bei hoher Rauigkeit ist aber zu be-

achten, dass die genauen Werte starker fehlerbehaftet sind.
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Der Lackschichtauftbau wurde insbesondere unter dem Fokus der Haftfestigkeit bei Mercedes

Benz Cars mit verschiedenen Methoden nach der internen Norm DBL5400 gepriift:

» Haftfestigkeit/ Gitterschnitt
* Dampfstrahltest
* Temperaturwechseltest (TWT) mit anschlieBendem Dampfstrahl (3 Zyklen)

* Temperaturwechseltest/
Zyklus: 105°C/ 15h — 23°C/30min —» 30°C/8h — 23°C/30 min

» Konstantklimatest 240h + 740h; 40°C/ 98% relative Feuchte mit Betauung
(Feuchtigkeit auf Oberfliche)

* Multisteinschlag
* Ofenalterung 80°C jeweils 1, 2, 3 Monate
* Dampfstrahl nach 1, 2, 3 Monaten

Die Ergebnisse der Priifung sind aus Tab. 20 ersichtlich.

Bei allen Proben zeigte sich, dass Dampfstrahltest, Temperaturwechseltest und Multistein-
schlagtest negativ ausgefallen sind. Allerdings wird dabei immer eine Enthaftung zwischen
Funktionsschicht und Primer und nicht zum SMC-Substrat gefunden. Ursache dafiir war, dass
bei den Proben auf einen im Produktionsprozess sonst iiblichen Anschliff des Hydroprimers
verzichtet worden war. Damit haben die Ergebnisse in den letzten 3 Spalten keine Relevanz

fiir Aussagen zur Haftfestigkeit des Lackaufbaus auf der SMC-Substratoberfléache.

Aus den zuvor beschriebenen Griinden ist die Oberfliche in Zusammenhang mit der Elektro-
nenbestrahlung nach Lackschichtautbau visuell ohne IMC nicht ohne leichte Auffalligkeiten.
Die Ausgangshaftfestigkeit ist dagegen nur bei den Proben mit IMC nicht in Ordnung, was ein
Hinweis auf eine partielle Zerstorung der IMC-Schicht ist. In Zusammenhang mit den Belas-
tungstests wurden z.T. widerspriichliche Ergebnisse erhalten, die aber auch durch das zuvor

beschriebene generelle Problem zumindest mitverursacht sein sollten.
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1.5.2 Randschichthartung

Grundlagenuntersuchungen zur Randschichthirtung wurden ebenfalls an den Rezepturen von
SMC 2 und SMC 5 zunéchst an Reaktometerplatten durchgefiihrt. Neben dem fiir die Bulkhér-
tung eingesetzten Elektronenbeschleuniger ELV-2 (Budker Institut fiir Nuklearphysik) kam
dabei auch ein fiir diinne Schichten konzipierter Beschleuniger ADU (Advanced Electron

Beam) zum Einsatz.

Vorteil der Randschichthértung ist die bendtigte geringere Strahlungsintensitit, die einen kos-
tengiinstigeren Prozess infolge kostengiinstigerem Equipment bzw. Aufwendungen fiir Ar-
beitsschutz und geringerem Platzbedarf ermoglicht.

Bei den Versuchen wurde die Absorptionsdosis bei reduzierter Strahlungsintensitdt variiert.
Die Nachvernetzung erfolgte wiederum bei Raumtemperatur unter Luftatmosphére. Zu be-
riicksichtigen ist jedoch, dass bei diesem Prozess keine Bulknachhirtung erfolgt und damit
auch kaum Unterschiede im Foggingverhalten zwischen Pressplatten und elektronenstrahlbe-

handelten Platten zu erwarten sind.

In einem ersten Schritt wurde die SMC 2-Rezeptur untersucht. Entsprechend den Versuchen
bei der Bulkhértung erfolgte die Charakterisierung des thermischen Verhaltens mittels DSC.
Wie Tab. 21 zu entnehmen ist, konnte bei Probeentnahme aus der Bulkphase kein signifikan-
ter Unterschied zwischen Reaktometerplatten direkt nach dem Pressvorgang und der Elektro-
nenbestrahlung detektiert werden. Bei den Werten die bei 0,15 MeV ermittelt wurden ist zu-
satzlich zu beriicksichtigen, dass die O,-Verfiigbarkeit in der erst kurz vor Projektende zur

Verfiigung stehenden ADU-Anlage noch nicht ideal war.



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* 83

Tab. 21: Ergebnisse der DSC-Messungen in Abhéngigkeit von Strahlungsintensitit und
Strahlungsdosis fiir SMC 2 Pressplatten nach Randschichthédrtung

Strahlungsintensitét Gesamtdosis AH*
(MeV) (kGy) (J/g)
0,154 40 -6

60 -7
80 -6
100 -6
0,6° 40 -5
60 -5
80 -5
100 -5

A ADU Anlage,B ELV 2

Um thermische Effekte dennoch nachzuweisen wurden in einem 2. Schritt Proben oberfla-

chennah entnommen und mittels DSC vermessen. Wie aus Abb. 84 ersichtlich ist, kann auf

diese Weise die Randschichthirtung nachgewiesen werden. Die Restenthalpie sank dabei von

9 J/g in der unbehandelten Probe auf etwa 6 J/g.

exo =—— dH/dt —— endo

—— 2-Nullprobe
—— 40 kGy
—— 100 kGy
5|0 1(|)0 1£|'>0 2(|)0
Temperatur (°C)

Abb. 84: DSC-Messung nach oberflichennaher Probeentnahme von SMC 2 bei einer Strahlungsinten-

sitdt von 0,6 MeV
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Kontaktwinkelmessungen (Abb. 85) zeigten fiir alle Proben auf der Oberfliche eine

deutliche Hydrophilierung im Vergleich zur unbestrahlten Referenzplatte (statischer Kontakt-
winkel: 100°).

100
—=—0,6 MeV
—e—0,15 MeV
90—
S g0
<
3
I
< 704
(@]
X
60-

40 50 60 70 8 90 100 110
Dosis (kGy)

Abb. 85: Statische Kontaktwinkel fiir E-bestrahltes SMC 2 nach Randschichthirtung

Fiir den Praxisnachweis wurden elektronenbehandelte Pressplatten nach einer sauren Power-
wash bei Worwag mit einem Zweischichtautbau versehen (WW Hydrosperrprimer fiir SMC,
(80°C/ 30 min), WW 2K-PUR Decklack (80°C/ 30 min)) und hinsichtlich Haftfestigkeit mit-
tels folgender Methoden gepriift:

e Steinschlag 1x500 g (DIN-EN-ISO 20567-1),

e Schwitzwasserkonstantklima 168 h (DIN EN ISO 6270),

e Steinschlag 1x500 g

Tab. 22: Ergebnisse der Haftfestigkeit nach Lackaufbau auf SMC 2/ Randschichthértung
in Abhédngigkeit von Strahlungsintensitét und -dosis

Nr. E-Dosis (kGy) | Strahlungsintensitit VDA Steinschlag VDA/SKK/
(MeV) 1x 500g VDA
11-1 40 0,15
II-11 60 0,15
11-111 80 0,15
-1V 100 0,15
-V 40 0,6
11-VI 60 0,6

II-VII 80 0,6
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Aus Tab. 22 geht hervor, dass das Beschichtungsergebnis in allen Fillen den Anforderungen
entspricht. Unbehandelte SCM 2-Presslinge zeigen demgegeniiber bekanntermallen ohne zu-
sdtzliche Vorbehandlung neben der Powerwash (z. B. Padden, Beflimmen) ein ungentigendes

Verhalten.

SMC 5-Platten der Hohlglaskugelrezeptur wurden in vergleichbarer Weise mittels Elektronen-
strahl behandelt. DSC-Messungen der Bulkphase zeigten ebenfalls keine signifikanten Abhén-
gigkeiten (Tab. 23). Da bei SMC 2 der Nachweis iiber eine Randschichtcharakterisierung er-
bracht wurde konnte davon ausgegangen werden, dass SMC 5 ein dhnliches Verhalten auf-
weist. Die Messergebnisse in Tab. 24 bestétigten diese Annahme auch wenn zu berticksichti-
gen ist, dass das Fehlerintervall in Folge der ungeniigenden Vergleichbarkeit des Probenent-

nahmeareals im Vergleich zu Bulkmessungen etwas grof3er sein sollte.

Tab. 23: Ergebnisse der DSC-Messungen in Abhéngigkeit von Strahlungsintensitit und
Strahlungsdosis fiir SMC 2 Pressplatten nach Randschichthértung/ Bulkphase

Strahlungsintensitdt | Gesamtdosis AH*
(MeV) (kGy) J/g)
ohne IMC mit IMC
0,154 120 -11 -4
140 -8 -7
160 -10 -6
180 -7 -9
200 -9 -6
0,65 120 -6 -5
140 -6 -5
160 -7 -3
180 -7 -6
200 -6 -5

A ADU Anlage,B ELV 2
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Tab. 24: Restenthalpie nach oberflichennaher Probeentnahme von
SMC 5 bei einer Strahlungsintensitit von 0,6 MeV

Strahlungsintensitét Gesamtdosis AH *
(MeV) (kGy) (/g

- - -14

0,6 120 -7

0,6 140 -8

Randwinkelmessungen (Abb. 86) fiir Proben mit IMC Beschichtung zeigten sowohl bei einer
Strahlungsintensitdt von 0,6 MeV als auch bei 0,15 MeV Werte, die z.T. deutlich oberhalb der
fiir positive Beschichtungsergebnisse erforderlichen 90 © lagen, was auf eine zumindest par-
tielle Zerstorung der IMC-Schicht zuriickzufiihren sein sollte. Der Kontaktwinkel der Aus-
gangsplatte betrug 98°. Im Gegensatz zu den vorher durchgefiihrten Untersuchungen an IMC-
beschichteten SMC 5-Heckklappen ist zu beriicksichtigen, dass das IMC hier nicht unter rea-
len Produktionsbedingungen sondern manuell nach den Vorgaben von Polytec fiir Laborappli-
kation am IPF aufgetragen (Schichtdicke: 90 — 100 um) und im Umluftofen bei Normaldruck
gehértet wurde. Daraus resultiert zumindest ein partieller Verlust des Reaktivverdiinners Sty-
ren, sodass der Vernetzungszustand des IMC nicht mit den industriell gefertigten Pressteilen

vergleichbar ist. Untersuchungen dazu wurden im Rahmen des Projekts nicht realisiert.

Demgegeniiber zeigten die Pressplatten ohne IMC eine Oberfldchenhydrophilierung in Folge
der Oberflaichenfunktionalisierung. Im Vergleich zur Ausgangsplatte mit einem Kontaktwin-
kel von 83° sinken die Werte signifikant ab, ohne zunichst eine Abhédngigkeit von der einge-

tragenen Dosis zu zeigen.
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150
140_' —4— 0,6 MeV mit IMC
| —=—0,6 MeV ohne IMC
13041 —4— 0,15/ mit IMC
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Abb. 86: Kontaktwinkel von SMC 5 nach Elektronenbestrahlung in Abhéngigkeit von Dosis,
Strahlungsintensitit und Vorbehandlung

Die Beschichtungsergebnisse nach saurer Powerwash und OEM-Schichtaufbau bei Mercedes
Benz sind in den Tab. 25 (mit IMC) und Tab. 26 (ohne IMC) zusammengestellt. Rot gekenn-
zeichnete Felder zeigen dabei nicht bestandene Schichtergebnisse, bei griin entspricht die
Haftfestigkeit den Anforderungen. Aus Tab. 25 fiir Pressplatten mit IMC geht hervor, dass alle
Haftfestigkeitstests bis auf den Blasengrad nach Konstantklimatest/ 240 h nicht bestanden
sind. Die Versagensursache liegt jedoch nicht an der Grenzfliche SMC-IMC sondern zwi-
schen IMC und Hydroprimer. Die IMC-Oberflache weist zudem nach der Elektronenbestrah-
lung eine schmierige Konsistenz auf, die offensichtlich auf partiellen Abbau des IMC an der
Oberfldache der 100 um starken Schicht zuriickzufiihren ist. Daraus ist zu schlussfolgern, dass
die bis jetzt eingetragene Elektronenstrahldosis zu hoch ist und weiter reduziert werden muss.
Offensichtlich reichen fiir die Randschichthiartung von IMC-beschichteten Platten Dosen <100

kGy aus.
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Weitere Optimierungen dazu miissen an spiterer Stelle durchgefiihrt werden.

Bei den nicht IMC-vorbeschichteten Platten sieht das Bild dagegen schon deutlich positiver
aus, obwohl auch hier noch Optimierungsbedarf besteht. Zwar wird bei SMC 5 Platten in der
Regel auch noch kein Gitterschnittwert von 0 oder 1 erreicht aber diese Werte sind durch ei-
nen Haftfestigkeitsverlust in der Substratmatrix bedingt, was auch in iiblichem Serienmaterial
der Fall ist. Betrachtet man den Blasengrad nach dem Konstantklimatest/ 240 h so wurde bei
den Proben V, VI und VII schon den Anforderungen entsprechendes Verhalten beobachtet. Es
wird erwartet, dass bei einer Strahlungsintensitit von 0,6 MeV auch fiir SMC 5 Dosen <100

kGy zum Erfolg fiihren.

Die prinzipielle Machbarkeit der Randschichthdrtung unter den Bedingungen des OEM-
Lackierprozesses wurde dagegen schon fiir elektronenbehandeltes SMC 2 (Platte I1I-VIII) ohne
Einschrankungen beziiglich Haftfestigkeit und Blasenbildung nachgewiesen (Tab. 26).

1.6 Entwicklung einer Oberflachenmessmethodik zur Charakterisierung der Benet-
zung, der Oberflachentopographie und der chemischen Zusammensetzung von
SMC-Oberflachen

Aufgrund der in Abb. 87 dargestellten Tatsache, dass sich bei der Bestimmung des Kontakt-
winkels ein zeitabhéngiger Verlauf einstellt, war es notwendig das bisher angewendete Mess-

regime zu modifizieren.

" Zusammenfassung Mitras
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75 -
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60—-
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Abb. 87: Verdnderung des Kontaktwinkels in Abhangigkeit von der Messzeit

Dieser Effekt ldsst vermuten, dass sich niedermolekulare Substanzen auf der SMC-Oberflédche befin-

den, die in den Wassertropfen eindringen und das nachtragliche Spreiten verursachen.
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Anhand der in Abb. 87 dargestellten Kurve, die hier stellvertretend fiir sehr viele Messungen
aufgefiihrt ist, ist ersichtlich, dass der Kontaktwinkel zunichst {iber einen gewissen Zeitraum
absinkt und danach ein Plateau erreicht. Es ist davon auszugehen das sich nach ca. 25 s in der
Regel ein Gleichgewichtszusstand einstellt, welcher eine reproduzierbare Randwinkelmessung
ermoglicht. Das hat sich auch im Nachhinein als sinnvoll erwiesen, da unser Messregime mit
den praktischen Lackenthaftungsversuchen gut korreliert.

Fiir die topographische Einschitzung der SMC-Oberfliche wurde ein spezieller Parameter
entwickelt. Das soll anhand von Ergebnissen zu Reinigungsoperationen an der Platten-
Oberflache néher erldutert werden.

Verdnderungen der Probenoberfliache nach einer Vorbehandlung sind eindeutig durch die Be-

stimmung der Oberflaichentopographie belegbar (Abb. 88).

Da diese nach eingehender Priifung aller infrage kommender Rauhigkeitsparameter (Ra, Rz,
etc.) nicht den bendtigten Anforderungen geniigt, wurde ein geeigneterer Parameter entwi-

ckelt. Dieser soll im Folgenden erldutert werden.
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Abb. 88: Darstellung der Verdanderung einer Probe (SMC 2) durch Reinigen mit WB-+EtOH
(Werkzeugdefekte herausgemittelt)
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Dazu wurde, wie aus der rechten Grafik ersichtlich, fiir die Oberflache ein Bereich definiert
(blau schraffiert) der die Standardabweichung der Oberfldchenrauhigkeit abdeckt. Alle aus
diesem Areal nach oben (sog. Kérner) bzw. nach unten (sog. Poren) herausstehenden Volumi-
na wurden aufsummiert und sind Indiz fiir die Glattung (negative oder positive Werte). In der
linken Grafik sind die Volumina der Poren (griiner Balken), die Volumina der Korner (blauer
Balken) und das aufsummierte Gesamtvolumen (grauer Balken) dargestellt. Die Zahlen iiber
den Balken entsprechen jeweils der Anzahl der Abweichungen aus dem definierten Bereich.
Die darunter aufgefiihrte mathematische Beziehung steht fiir die Oberflachengiite. Negative
RG-Werte bedeuten topographische Aufrauung/ Verschlechterung oder auch das Abtragen
von Trennmitteln oder anderen (niedermolekularen) Substanzen, positive RG-Werte stehen fiir
Glattung (Verbesserung) der Oberfliche im Vergleich zum Ausgangszustand vor dem Vorbe-
handlungsprozess (Zustand nach dem Pressen).

In Abb. 89 ist SMC 2 mit SMC 4 verglichen. Daraus ist ersichtlich, dass der Effekt rezeptur-
abhingig ist. Die gleiche Behandlung, die fiir SMC 2 zu einer Aufrauung der Oberfliche fiihrt,
fiihrt zu einer Gléttung der Oberfldche fiir SMC 4. Das bedeutet, dass der RG-Parameter re-
zepturspezifisch ist und keine Riickschliisse des Einflusses von Reinigungs- bzw. Vorbehand-

lungsverfahren auf andere Materialkombinationen zuléssig sind.

SMC 2
0,040 0040 SMC 4

0,035 I Korner
[ Poren + Kérer

0,030 4

0,025 4

Volumen, pm*/um?®
o o o
o o o
2 2 3
3 & B

3 2
Volumen, um*/pm’

0,005+

0,000
nicht behandelt gereinigt nicht behandelt

gereinigt

RG =-26,47 % RG=6,41%

Abb. 89: Vergleich zum Einfluss der Reinigung von SMC 2 und SMC 4 auf die
Oberfldchenrauhigkeit

Fiir die chemische Charakterisierung der Oberfldche eignete sich die Ramanspektroskopie am

besten.
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1.7 Einfluss der Nachhartung auf die Oberflacheneigenschaften von SMC 2

Zu Beginn der Arbeiten wurde festgestellt, dass die Bauteile nach dem Pressvorgang in der
Regel nicht vollstindig ausgehértet sind und daher niedermolekulare Bestandteile in groBerer
Menge enthalten. Ein einfaches Verldngern der Aushirtezeiten fiihrt nicht zur Reduzierung der
Restreaktivitit. Das bedeutet fiir die Praxis, dass sich die Oberfliche im Laufe der Zeit verin-
dert (nachhértet), besonders wahrend der nachfolgenden Lackierprozesse, die z.T. unter erh6h-
ten Temperaturen (bis 190 °C/ 30 min) stattfinden. Da eine Nachbehandlung durch Tempern
wegen der benotigten langen Temperzeiten von 4-10 h bei 60-90°C [5] weder effizient noch
ausreichend ist, wurde eine Nachvernetzung mittels Elektronenbestrahlbehandlung getestet.

Ein zweiter positiver Effekt, der bei der Durchfiihrung der Elektronenbestrahlung unter atmo-
sphirischen Bedingungen erreicht werden kann, ist die Erh6hung der Hydrophilie der Oberfla-
che, die sich in einem Absinken des Kontaktwinkels duert und damit zu einer Verbesserung
der Lackierbarkeit der Oberfldche fithren sollte. Fiir den Einsatz in der Praxis von erheblicher
Bedeutung ist ebenfalls der Antifogging-Effekt der einerseits dadurch erreicht wird, das nach
der Elektronenstrahlbehandlung keine fliichtigen Monomere mehr vorhanden sind. Anderer-
seits spielten Gaseinschliisse im Inneren der Priifplatte aber ebenso keine Rolle mehr, da die
duBere Schicht eine Art Barrierewirkung besitzen sollte. Die Priifungen dazu werden zur Zeit
durch gefiihrt. Eine gingige Methode ist z.B. von Daimler genormt worden [6]. Chemisch
gesehen kommt es bei Elektronenbestrahlung an der Atmosphére (Luft) zur Spaltung der C-C
Bindung und gleichzeitig zur Ausbildung von -C-OH-Gruppen bzw. -C=0 oder -COOH-
Funktionen. Gleichzeitig konkurriert aber auch der Polymerabbau, der zu einer Verschlechte-
rung der mechanischen Eigenschaften der Bauteile fiihren konnte und damit nicht erwiinscht
ist. Wie an anderer Stelle ausfiihrlich beschrieben, wurde nach E-Strahl-Behandlung/ Bulkhér-
tung zunichst festgestellt, dass zwar das Bauteil ausgehirtet ist, die SMC- Oberfldche bei Ein-
trag der Gesamtdosis von 140 kGy in einem Schuss aber eine deutliche Verschlechterung
aufweist. Es ist davon auszugehen das dies vordergriindig mit einer zu starken Auftheizung der
Proben und damit verbundenen unerwiinschten Nebenreaktionen zusammenhangt. Im weiteren
Verlauf der Untersuchungen wurde die Gesamtdosis dann durch mehrfache Bestrahlung in
jeweils 20 kGy-Dosen eingetragen. Auf diese Weise ist sichergestellt, dass die Temperatur
einen gewissen Maximalwert nicht mehr liberschreitet und die damit verbundene Schiadigung

des Materials reduziert wird.
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Die E-Strahl-Bedingungen sind {iber einen Abgleich der Daten der Nachvernetzung in Zu-

sammenhang mit Ergebnissen der Oberfldchenanalytik optimal einstellbar.
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Abb. 90: Kontaktwinkel der unbehandelten bzw. mit Elektronen behandelten SMC 2 Priifplatten
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Anhand Tab. 27 soll das Procedere erldutert werden. Als Beispiel dazu diente die Rezeptur
SMC 2-d1. Die am niedrigsten detektierte Restreaktivitdt betrug —2,2 J/g . Bei diesen Bedin-
gungen ist auch der Kontaktwinkel mit 70 © am kleinsten. Die Oberflache ist etwas ebener als
der Ausgangszustand. Fiir die anderen Rezepturen wurde ein dhnliches Prinzip angewendet.
Zu Vergleichszwecken wurden fiir alle hier aufgefiihrten Proben identische Bestrahlungsbe-
dingungen verwendet, was im Praxisfall im Sinne einer optimalen Prozessgestaltung nicht
sinnvoll ist.

Um die Oberfldache so schonend wie méglich zu behandeln, wurden die Proben mit 6x20 KGy

bestrahlt.

Tab. 27: Optimierung der ESH-Bedingungen der SMC 2 Priifplatten

d1 g1 i1
CA nach o CA nach o CA nach o
AH [J/g] 20s[7] RG [%] | AH [J/g] 205 [] RG [%] | AH [J/q] 20s [] RG [%]
Matte -23 - - -25 - - -16 - -
unbehandelt -3,2 85 0 -2,2 100 0 -5,1 81 0
100 kGy
(5x20 kGy) -2,4 87 30 0 80 63 -1,4 77 13
120 kGy
(6x20 kGy) -2,2 70 55 0 73 38 -1,4 71 47
140 kGy
(7x20 kGy) -2,8 76 10 0 69 10 -2,2 80 -53

1.8 Untersuchungen zum Einfluss von Vorbehandlungsmethoden und Additivierung
auf die Oberflacheneigenschaften und die Lackierbarkeit von SMC 2-Pressplatten

In Zusammenarbeit mit den Firmen Worwag, Polytec, dem ZAFT und dem IPF wurde dafiir
ein komplexer Probenplan erstellt (Tab. 28) und gemeinsam bearbeitet. Zielstellung war einer-
seits die Verbesserung der Haftfestigkeit/ Steinschlagfestigkeit, die bei einem Schichtaufbau
(zweischichtig) flir Nutzfahrzeuge nach wie vor problematisch ist und die Verminderung von
Ausgasungserscheinungen.

Dabei wurden drei verschiedene Ausgangsrezepturen gewéhlt. Die Grundrezeptur SMC 2, die
fiir Nutzfahrzeuge geeignet ist, die Rezeptur SMC 2 mit dem Trennmittel P9080 und entspre-
chend den vorangeschrittenen Oberflichenuntersuchungen die Grundzusammensetzung mit

einer Kombination aus Kalziumstearat und einem alternativen Trennmittel.
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Folgende Punkte waren Gegenstand der Untersuchungen:

1. ist eine Reinigung notwendig (Waschbenzin / Ethanol),

2. ist das Anschleifen notwendig

3. Untersuchung verschiedener Vorbehandlungs(VBH)-methoden:
3.1 Powerwash
3.2 CO,-Reinigung
3.3 Beflimmen

Untersuchungen zur Restreaktivitit

Untersuchung mit unterschiedlicher Additivierung

Nachhirtung durch energiereiche Elektronenstrahlen (ESH)

NS s

Optische Begutachtung hinsichtlich Ausgasungen

Um den Aufwand zu reduzieren, wurden Priifplatten nur unter Bedingungen hergestellt (Fa.
Polytec), die im Vorfeld positiv evaluiert worden waren. Jedes belegte Feld symbolisiert drei
identisch hergestellte Priifplatten, zwei zur Lackierung, eine zur Charakterisierung der Ober-
flicheneigenschaften am IPF.

Uber das vorher vorgestellte Messregime wurde die SMC-Oberflidche charakterisiert. Die
Wirkungsweise der Oberflachenvorbehandlungsmethoden ist dadurch sehr gut nachvollzieh-
bar.

Aufgaben von Worwag waren das Aufbringen des Zweischichtlacks (Hydro-Grundierung
B1360/2 K Decklack W 750), die optische Begutachtung und die Durchfiihrung der praxisre-
levanten Haftfestigkeitsuntersuchungen (Multisteinschlagtests [7] und Steinschlagtests mit

anschliefender Bewitterung [8]).
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Bewertung der Einzelergebnisse
Die Einzelergebnisse sind aus Tab. 29 ersichtlich. Im Folgenden wird auf die unter Abschnitt

1.8 angefiihrten Punkte ausfiihrlich eingegangen:

Zu 1.: Prinzipiell wurde festgelegt, dass fiir das Messen der Matrix das Entfernen des Staubes
mit einem fusselfreien Tuch legitim ist (gleichbedeutend mit dem Arbeitschritt ,,ohne VBH®).
Es ist festgestellt worden, dass sich die Kontaktwinkel, nach der Behandlung mit Waschben-
zin/Ethanol nicht nur teilweise deutlich dndern (Bsp. a5 oder f5) sondern auch das dieser Rei-
nigungsvorgang teilweise eine bessere Homogenitét der Oberfldche zur Folge hat mit entspre-
chend positiven Auswirkungen auf die Lackierbarkeit. Da die Genauigkeit der Kontaktwin-
kelmessung bei 3-4° liegt, repriasentieren Messwertunterschiede von 11° (al) bzw. 19° (1b)
innerhalb einer Platte einen deutlichen Reinigungseffekt.

Aus Tab. 29 ist ebenfalls ersichtlich, dass Powerwash (PW) in diesen beiden Féllen (Spalte a
und b) zu einem deutlichen Reinigungseffekt fithrt. Die Kombination PW und Beflimmen

fiihrt im Falle a nochmals zu einer Reduzierung des Randwinkels um ca. 10 °.

Zu 2.: Das Anschleifen oder Anpadden wird manuell durchgefiihrt und ist dadurch ein sehr
kostenintensiver und nicht reproduzierbarer Prozess. Die Praxis-Erfahrung zeigt aber, dass
dies in einigen Fillen unbedingt notwendig ist, vor allem, wenn die Geometrie der Teile das
erfordert. In der untersuchten Matrix fiihrt es zu einem sichtbar sehr guten Ergebnis, was die
MS-Priifung betrifft. (Tab. 30)

Da der Vorgang manuell durchgefiihrt wird, ist er nicht reproduzierbar. Einerseits kann es
dazu fiihren, dass die duf3erst empfindliche Presshaut verletzt wird, und damit die Porositét des
Substrates freigelegt wird. (Anm.: Verlauft der Pressvorgang optimal, dann bildet sich auf der
Oberflidche der Bauteile die sog. Presshaut, die zumindest partiell vor Ausgasungen schiitzt).
Ein weiteres Problem des Anpaddens ist, dass beim Vorhandensein von externem, bzw. zu viel
internem Trennmittel dieses verschmiert werden kann. Als Alternative wire hier ein Abstrah-
len glinstig, da das Medium hier stindig erneuert und der Schmutz (od. Trennmittel) abgetra-
gen wird. Aufgrund der erhohten Rauigkeit wird zwar die Benetzungsfahigkeit behindert, die
spétere Lackhaftung jedoch deutlich verbessert.
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Zu 3.: Innerhalb der vorgestellten Versuchserie sollte weiterhin untersucht werden, welche
Vorbehandlungsprozesse notwendig sind, um den gewiinschten Reinigungseffekt zu erzielen.
Die VBH-Prozesse wurden jeweils einzeln und in einem Fall in Kombination (PW und
Beflimmen) eingesetzt. Allerdings ist es ein Trugschluss anzunehmen, dass man viele Reini-
gungsprozesse hintereinander schalten kann, um &uflerst saubere Oberflichen zu erzeugen.
Jeder Reinigungsprozess hat zudem Nachteile, die nicht immer vollstindig ausgeschlossen

werden konnen. Auch 6konomisch ist das nicht sinnvoll.

Zu 3.1.: Speziell zur Powerwash-VBH gibt es folgende Anmerkungen: Diese Reinigungsme-
thode wird fiir SMC in der Automobilindustrie generell angewendet, birgt aber einige Risiken.
Zunéchst ist der Prozess sehr aufwendig, da er teilweise in sieben verschiedenen Kammern
durchgefiihrt wird. Zweites schlie8t sich ein Haftwassertrocknungsprozess an, der leider nicht
immer vollstindig ablduft und manchmal an geometrisch ungiinstigen Stellen Wassertropfen
hinterlésst, die sich als Fehlerbilder abzeichnen. Zudem werden die PW-Anlagen im Kreislauf
gefahren, wobei nach einer bestimmten zeitlichen Periode ein Tausch der Reinigungs- bzw.
Waschlosung stattfindet. Das bedeutet, wenn die Bauteile sehr stark verschmutzt sind, muss
die Losung eher auswechselt werden, wofiir es aber nur die optische Begutachtung gibt. Zu-
dem beinhalten einige PW-Losungen Tenside, die in zu hohem Malle oder inhomogen verteilt
zu nicht benetzungsfahigen Oberfldachen fithren kdnnen.

Der Powerwash-Prozess wurde zunédchst beim Partner Fa. Polytec mit basischen Chemikalien
durchgefiihrt, spéter aber innerhalb der untersuchten Matrix auf sauer umgestellt. Mdglicher-
weise ist das der Grund fiir das schlechte Ergebnis [MS, Tab. 30]. Es wurde hinsichtlich Kon-
taktwinkel-Messung kein deutlicher Unterschied zum Vergleich gut benetzender Substrate
festgestellt. In der Folge sind dazu Laborversuche geplant (Simulation PW durch Ultraschall)
um das ideale Losungsmittel im Vorfeld zu bestimmen. Dazu sind Versuche in Sinsheim bei

der Firma Haug-Chemie geplant.

Zu 3.2.: Dieser Komplex wurde in Zusammenarbeit mit der Firma acp in Esslingen durchge-
fiihrt, die inzwischen Erfahrungen bei der Lackiervorbereitung von SMC-Materialien hat. Die
im Rahmen des Projektes verwendeten Parameter sind:

Reinigungsabstand ca.40-50 mm/ (manuell), Druck Druckluft= 8 bar / CO,-Kapilare= 0,35

mm/ Vorschubgeschwindigkeit = ca.150 mm/sec (manuell)
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In weiterfiilhrenden Arbeiten ist die Erstellung einer Probenmatrix zwischen ZAFT mit acp
vorgesehen, um die bereits verwendeten Bedingungen zu optimieren. Bei unserem Projekt-
partner Mercedes-Benz wird dieses Verfahren schon bei der Schmauchentfernung nach der

Laserbehandlung verwendet.

Zu 3.3.: Theoretisch reicht die Polaritdt der Oberfliche von SMC fiir eine Beschichtung aus.
Wenn jedoch der Anteil an Thermoplasten hoch ist, und noch dazu deren Bereiche auf der
Oberfliche relativ groB3 sind, dann wird das Beflammen notwendig, denn die Polaritidten von
Thermoplasten sind niedrig. Die Praxiserfahrung zeigt auch, dass bei geometrisch ungiinstigen
Stellen das Beflammen ebenfalls erforderlich ist.

Interessant ist die Tatsache, dass der Effekt der Hydrophilierung der SMC-Oberfliache hierbei
langer stabil ist als bei Thermoplasten. Mdglicherweise ist das darauf hinauszufiihren, dass der
nachtrigliche Umbau wie er auch von der Plasmabehandlung bekannt ist, durch die duromeren

Anteile nicht so leicht ablaufen kann.

Zu 4.: Die Restreaktivitidt der SMC 2-Standardrezeptur bzw. von hinsichtlich des Trennmittels
modifizierten Rezepturen wurde mittels DSC bestimmt. Aus Tab. 31 ist ersichtlich, dass sich
die gepressten Platten schon in Abhéngigkeit vom verwendeten Trennmittel geringfiligig unter-
scheiden. In Gegenwart von P9080 war die Restreaktivitdt nach dem Pressen sehr gering. Eine
Kombination aus P9080 mit Kalziumstearat (Ca.-St.) zeigte demgegeniiber den hochsten
Wert. Allerdings ist kritisch anzumerken, dass Vorversuche zu einem fritheren Zeitpunkt und
unter anderen Pressbedingungen zu abweichenden Aussagen gefiihrt hatten. Ebenso iiberra-
schend war die Aussage, dass eine Temperung bei 140°C/ 30 min keinen Einfluss auf die
Restreaktivitdt hatte. Zur Sicherung dieser Aussagen wurden deshalb nochmals Versuche un-
ter vergleichbaren Verarbeitungsbedingungen durchgefiihrt.

Wihrend fiir das Padden wegen fehlender thermischer Beanspruchung des Substrates von
vornherein nicht anzunehmen war, dass eine Beeinflussung des Aushirtegrades auftritt, dem-
zufolge auch keine Messungen durchgefiihrt wurden, zeigte die Matrix, dass nur die Power-
wash (inklusive Haftwassertrockner) einen geringfiigigen Einfluss auf den Aushirtegrad im

Vergleich zum Zustand nach dem Pressen hatte.
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Tab. 31: Restreaktivitdt von SMC 2 (MAN) nach verschiedenen Vorbehandlungskombinationen in
Abhéangigkeit vom eingesetzten Additiv

Restreaktivitdt nach verschiedenen Prozessschritten AH (J/g)

SMC 2 Stan- SMC 2 St. SMC 2 St. SMC 2 SMC 2

dard getempert vor | getempert P90S0 P9080

VBH nach VBH Ca-St
ohne VBH -4 -4 - -2 -6
Padden -4 - - - -
Powerwash -4 -3 -4 -1 -4
Beflimmen -4 - - - -

Powerwash+

Beflimmen - ) ) -1 4

In einem ndchsten Schritt wurden die bevorzugten Vorbehandlungsmethoden (VBH) mit einer
Elektronenstrahlnachvernetzung kombiniert. Wie aus Tab. 32 ersichtlich ist, fithrte nur die
Elektronenstrahlbehandlung zu einer signifikanten Anderung des Vernetzungszustandes, wo-
bei Zyklen von 6x20 kGy nicht fiir alle Rezepturen fiir eine komplette Vernetzung ausreichend

waren.

Tab. 32: Restreaktivitdt von SMC 2 (MAN) nach verschiedenen Vorbehandlungskombinationen mit
E-strahlbehandlung in Abhéngigkeit vom eingesetzten Additiv

Restreaktivitit nach verschiedenen Prozessschritten AH [J/g]
SMC 2 Standard P9080 pur P9080 + Ca-St
ohne VBH -3 -3 -5
Elektronenstrahl 5 0 1
6*20 kGy
Elektronenstrahl
6*20 kGy + Power- -1 0 -1
wash
Elektronenstrahl
6*20 kGy + Power- -1 0 -1
wash + Beflammen

Die DSC-Kurven der Matrix aus der vorstehenden Tabelle sind in Abb. 91 zusammengestellt

und mit dem jeweiligen Ausgangszustand nach dem Pressprozess verglichen.




LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* 104

——SMC 2
—— SMC 2_E-strahl 6x20 kGy_Powerwash
—— SMC 2_P9080
SMC 2_P9080_E-strahl 6x20 kGy_Powerwash
—— SMC 2_P9080 + CaSt
SMC 2_P9080 + CaSt_E-strahl 6x20 kGy_Powerwash
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Abb. 91: DSC-Kurven von SMC 2-Pressplatten nach unterschiedlichen Vorbehandlungsprozessen

Zu 5. u. 6.: Untersucht worden ist ebenfalls die unterschiedliche Additivierung. Dazu wurde
die Grundrezeptur SMC 2, welche fiir Nutzfahrzeuge geeignet ist, die Rezeptur SMC 2 mit
dem Trennmittel (P9080) und entsprechend den vorherigen Oberflichenuntersuchungen die
Grundzusammensetzung mit einer Kombination aus Kalziumstearat und dem alternativen
Trennmittel verwendet. Dabei fiihrt die Additivierung mit P9080 trotz guter Trennwirkung
auch zu einer verbesserten Lackierbarkeit. Des Weiteren fiihrt diese zu einer besseren Vertei-
lung der Bestandteile. Die Bestimmung der Randwinkel fiihrte zu einem durchschnittlichen
Wert.

Da die Bedingungen fiir die Elektronenbestrahlung im Vorfeld optimiert worden sind, und
dadurch auch eine Hydrophilie erreicht worden ist, sind die Randwinkel generell abgesenkt.
Dieser positive Effekt setzt sich durch alle untersuchten Vorbehandlungsmethoden fort.
Kombiniert man das P9080 mit Calciumstearat, so stellte man zwar in der Matte (Prepreg)
eine erhohte Reaktivitét fest, diese fiihrt im Bauteil aber nicht zur erwartet niedrigen Restreak-
tivitdt. Der Multisteinschlagtest fiihrte ebenfalls zu einem relativ schlechten Ergebnis. Nach
Elektronenvorbehandlung zeigte sich i. d. R. eine deutliche Verbesserung der Ergebnisse
(Tab. 30).

Zu 7.: Alle Priifplatten sind einer optischen Begutachtung unterzogen worden. Dabei wurden
nur bei vier Bedingungen Ausgasungen festgestellt. Dreimal traten die Probleme bei den Po-
werwash-Vorbehandlungen auf. Diese konnten durch die hohen und langen Temperaturein-

wirkungen des Haftwassertrockners entstanden sein.
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Folgende Ergebnisse lassen sich aus der Untersuchungsmatrix ablesen

1. Alle Priifplatten, die mit Elektronen behandelt worden sind, bringen fiir die Lackhaf-
tung eine deutliche Verbesserung(vorzugsweise zu sehen in Spalte d und 1)

2. Die Verwendung des Additives P908O0 fiihrte in allen Féllen zu sehr guter Haftfestig-
keit, relativ unabhédngig von der Vorbehandlung. (Spalte f)

3. Die Ergebnisse der drei verwendeten Analysenmethoden (DSC, CA-Messung und To-
pographie) lassen sich gut mit den bisherigen Ergebnissen des Multisteinschlagtests in
Ubereinstimmung bringen.

4. Der kombinierte Steinschlagtest mit anschlieBender Bewitterung, welcher von der Fa.

Worwag zusitzlich durchgefiihrt worden ist, ergibt die selben Tendenzen wie bei 4.

Das Additiv P9080 fiihrt zu einer besseren Verteilung der Doménen. Moglicherweise sind in
der Standardrezeptur noch groBere Areale mit Thermoplasten vorhanden, sodass ein Beflim-
men des Materials flir eine Beschichtung notwendig ist. Das neue Prozess-Additiv tragt zur
besseren Verteilung der einzelnen Rezepturbestandteile in der Matrix bei, sodass eine gute

Vorraussetzung fiir eine gute Lackhaftung gegeben ist.

1.9 Ermittlung des Temperatureinflusses bei der Elektronenstrahlbehandlung

Um abschlieend zu klidren, welchen Anteil der Elektronenstrahleffekt an den positiv verdn-
derten Eigenschaften hat, wurde ein Temperatursensor in die Versuchsapparatur integriert. Die
im Folgenden dargestellten Versuche dienten auch dazu, den Einfluss des Energieeintrages
durch den Elektronenbeschuss von der Exothermie der Reaktion zu trennen.

Fiir diese Experimente wurden Locher in die Priifplatten gebohrt, um die Sensoren zu platzie-

ren. Die Ergebnisse sind aus Abb. 92 und 25 ersichtlich.
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Temperaturverlauf wahrend der Nachartung
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Abb. 92: Darstellung der Temperaturverlaufs wihrend der Nachhértung

Die Bestrahlung wurde mit 6x20 kGy durchgefiihrt. Jeder Anstieg der Graphen steht fiir einen
Bestrahlungszyklus. Die rote Kurve ist einer Standardpressplatte zuzuordnen. Die Tempera-
turmaxima liegen entsprechend hoher, da die Exothermie der Copolymerisation von Styrol mit
dem ungesittigten Polyesterharz dazu addiert wird. Die schwarze Kurve wurde von einer be-
reits bestrahlten Probe erhalten, bei der der Energieeintrag ausschlieBlich von den Elektronen
herriihrt.

In Abb. 93 sind die Temperaturdifferenzen dargestellt, die veranschaulichen, dass die Reakti-
onsenergie der Polymerisation pro Bestrahlung zwischen 2 und 5 K betrdgt. Der Eintrag der
Energie durch die Elektronen ist etwas hoher, zwischen 5 und 8 K. Insgesamt ldsst sich aber
sagen, dass die Temperatur nie liber 33 °C steigt und selbst dieses Maximum nur kurzzeitig
erreicht wird. Somit steht fest, dass der Einfluss der Temperatur auf die Nachhértereaktion und

die Hydrophilierung der Oberfldche zu vernachlissigen ist.
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Temperaturerhohung wahrend der ESH
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Abb. 93: Ableitung der Temperaturwerte aus Abb. 92

1.10 Charakterisierung von SMC-Materialien mittels RAMAN-Spektroskopie und Ras-
terkraftmikroskopie

Als sehr schwierig gestaltete sich wihrend des gesamten Projektes folgender Aspekt: Wahrend
mit bloBem Auge bei unlackierten Fldachen oft keine Fehler sichtbar sind, weisen die Bauteile
nach der Lackierung deutlich sichtbare Defekte auf, was in der Praxis zumindest zu Nachar-
beit fiihrt. Deshalb wurde im Rahmen des Projektes nach Wegen gesucht, um potenzielle
Fehlstellen im Substrat schon vor einer Lackierung sichtbar zu machen.

Die Arbeiten haben gezeigt, dass diese Defekte auf topographischen und chemischen Inhomo-
genititen, auch in GroBenordnungen bis 100 pm, basieren. In diesem Zusammenhang wurde
auch die Oberfldchenwirkung der eingesetzten Additive parallel zu praxisrelevanten Lackier-
tests untersucht. Die hier dokumentierten Arbeiten dienen dem Erhalt quantifizierbarer Para-
meter, die spater auch auf andere Additive libertragen werden konnen.

Um Einblicke in die chemische und morphologische Beschaffenheit der SMC-Oberfliche,
Inhomogenititen und potenziellen Fehlstellen zu erhalten, ist eine Kombination mehrerer Un-
tersuchungsmethoden notwendig. Mit Hilfe der RAMAN-Spektroskopie ist eine Aussage iiber
die Verteilung der jeweiligen Einzelkomponenten, insbesondere auch die Wirkung verschie-
dener Additive, an der Substratoberfliche moglich. Ergdnzend dazu liefert die Rasterkraftmik-
roskopie neben den Phasenbildern Aussagen zur topografischen Beschaffenheit der Grenzflé-

che. Aufgrund derselben Bildauflosung sind beide Untersuchungsmethoden direkt miteinander
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vergleichbar. Des Weiteren war es durch priparative Geschicklichkeit moglich, trotz der ge-
ringen Dimension des Messbereichs beide Verfahren an nahezu ein und derselben Stelle an-
zuwenden.

Als Substrat wurde eine LP-Rezeptur verwendet (SMC 2 / MAN / Polytec).

1.10.1 Untersuchungen an der konventionellen Rezeptur (SMC 2-Standard)

Abb. 94 zeigt das Hohenbild und einen Profilschnitt der Standard SMC 2-Rezeptur. Sdmtliche
AFM-Messungen wurden im Tapping-Mode durchgefiihrt. Die horizontal verlaufenden Riefen
sind auf die Struktur des Presswerkzeugs zuriickzufiihren. Des Weiteren lédsst sich in dieser
Aufnahme eine deutliche Vertiefung iiber die gesamte Messstrecke sowie eine Pore im linken
oberen Bereich erkennen.

Das Phasenbild wurde nicht zur Auswertung herangezogen, da dieses keine quantifizierbare
Aussage zulie3. Offenbar reicht der Hérte- bzw. Dichteunterschied der einzelnen sich ausbil-
denden Doménen nicht aus, um einen signifikanten Unterschied mittels dieser Methodik sicht-

bar zu machen.

67
-
w
1o
®
>
N
©
N
>
3

-1367

) 1 1 | 1
8]

Abb. 94: AFM-Bild 100x100 pm? und Querschnitt entlang der weiflen Linie/ SMC-2 Standard
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In Tab. 33 sind die Rauhigkeitsparameter aufgefiihrt. Diese wurden jeweils {iber den gesamten
gemessenen Bereich und auch {iber ein ausgewéhltes, nicht zerkliiftetes Areal, vorgenommen
(schwarze Box).

Dabei bedeuten:

- RMS (Rq): die Standard-Abweichung eines Wertes iiber den dargestellten Bereich

- Ra: arithmetische Durchschnittabweichung der virtuellen Ebene

- Rmax: Unterschied zwischen dem hochsten Punkt und dem tiefsten Punkt relativ zur

virtuellen Ebene

Tab. 33: Rauhigkeitsparameter zu Abb. 94

RMS [nm] Ra [nm] Rmax [nm]
Gesamtbild 1328 76 2500
schwarze Box 57 44 893

Im néchsten Schritt wurde derselbe Bereich mit Hilfe der RAMAN-Spektroskopie hinsichtlich
der chemischen Zusammensetzung untersucht. Gemessen wurde dabei mit einem herkémmli-
chen RAMAN-Spektrometer mit einer Laserleistung von 400 mW, 20 Akkumulationen und
500 Millisekunden pro Akkumulation.

Die nachfolgend dargestellten RAMAN-Aufnahmen zeigen eine Ubersicht iiber die chemische
Zusammensetzung der Oberflidche. Dabei erscheinen die Bereiche in rot, bei denen ein erhdh-
ter Anteil an der jeweiligen untersuchten chemischen Verbindung vorhanden ist, die blauen
Stellen zeigen einen geringeren Gehalt der entsprechenden Substanz. Dazu wurden in Vorun-
tersuchungen Einzelspektren der verschiedenen Komponenten aufgenommen. Im Anschluss
erfolgte das Abrastern der Oberfldche in 5 um x 5 um Bereichen. Es gelang fiir mehrere Be-
standteile der untersuchten SMC-Rezeptur (Si0, (Glasfaser), CaCOj (Fiillstoff), Thermoplast)
eine charakteristische Bande im Spektrum zu finden. Auf diese wurde normiert und so konnte
die Verteilung der Substanz auf der untersuchten Stelle der Oberfldche halbquantitativ ermit-
telt werden. AnschlieBend erfolgte die Interpolation der Bilder.

In Abb. 95 ist eindeutig die Glasfaser sichtbar, deren Lage mit der ldnglichen Vertiefung auf
dem AFM-Hohenbild iibereinstimmt. In diesen beiden Aufnahmen (Abb. 94 und Abb. 95) ist
deutlich eine Ursache-Wirkungs-Beziehung zu erkennen. Es tritt ein Faser-Matrix- Benet-

zungsfehler auf. In Abb. 96 zeigt sich im unteren rechten Bereich ein erhohter Anteil an Fiill-
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stoff, der undispergiert vorliegt. Im oberen Teil sind kleinere Partikel zu erkennen (20 pum).

Die thermoplastische Komponente ist homogen verteilt (10 um Partikel/Abb. 97).
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Abb. 95: Glasfaser Abb. 96: Fiillstoff
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Abb. 97: Thermoplast
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1.10.2 Untersuchungen an Proben mit geringem Anteil an Additiv P9080
(entspr. der Rezeptur in Spalte h der Untersuchungsmatrix)
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Abb. 98: AFM-Bild 100x100 pm? und Querschnitt entlang der weillen Linie/ SCM2-P9080/Ca.-St.

In Tab. 34 sind zu Tab. 33 vergleichbare Rauhigkeitsparameter aufgefiihrt, die in allen Fillen
niedriger sind und fiir eine Gléttung der Oberfliche sprechen. Die Tiefe der in der Grafik
(Abb. 98) ausgemessenen Kavitéten liegt allerdings in einer dhnlichen Gréenordnung wie in

Abb. 94.

Tab. 34: Rauhigkeitsparameter zu Abb. 98

RMS [nm] Ra [nm] Rmax [nm]
Gesamtbild 128 74 1940
schwarze Box 50 38 540

An der Stelle, wo die Faser im RAMAN-Bild (Abb. 95) ein Maximum an Intensitit aufweist,
befindet sich eine Kavitét in der Oberflache (Abb. 98). Offensichtlich reicht hier die Menge an
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Additiv nicht aus, um diese Fehlstelle durch das Thermoplast auszugleichen. Das CaCO3

(Abb. 100) ist in dieser Abbildung deutlich homogener verteilt, bis auf den Bereich, wo Glas-
fasern und Thermoplast (Abb. 101) detektiert wurden.
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Abb. 101: Thermoplast

1.10.3 Untersuchungen an SMC 2 mit optimalem Anteil an Prozessadditiv (P9080)

Beim hochsten untersuchten Additivanteil ist die Oberflache deutlich verbessert, was sich in
einer relativ glatte Oberfliche mit deutlich weniger Defekten widerspiegelt (Tab. 35). Wie
sich ergiinzend anhand der Untersuchungsmatrix (Abschnitt 3) zeigte, sind diese kleinen De-
fekte fiir eine einwandfreie Lackierbarkeit nicht ausschlaggebend. Wiéhrend die AFM-
Aufnahme (Abb. 102) eine sehr homogene Oberfliche abbildet und sich kaum strukturelle
Unterschiede zeigen, ist die Faser im RAMAN-Spektrum (Abb. 35) sehr deutlich sichtbar.
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Abb. 102: FM-Bild 100x100 pm? und Querschnitt entlang der weilen Linie optimaler Anteil an
Prozessadditiv (P9080)

Tab. 35: Rauhigkeitsparameter zu Abb. 102

RMS [nm] Ra [nm] Rmax [nm]
Gesamtbild 60 42 761
schwarze Box 47 37 481

Die Einbindung der Faser in die Matrix ist gewihrleistet. Zudem ist erkennbar, dass an der

Stelle der Thermoplastdoméne in Abb. 105 in der AFM-Aufnahme (Abb. 102) eine Kavitit

vorhanden ist. Vermutlich ist diese durch reaktionsbedingte Schrumpfung wéhrend der Aus-

hiartung entstandene Kavitdt durch die thermoplastische Komponente (LP-Additiv) nicht aus-
reichend aufgefiillt worden. Diese ist jedoch im Vergleich zu in den Abb. 98 und Abb. 102

ausgemessenen Defekten relativ klein.
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Abb. 105: Thermoplast

Anhand der durchgefiihrten Untersuchungen konnte ein deutlicher Einfluss des Additivgehal-
tes auf die chemischen und morphologischen Eigenschaften der SMC-Oberfldche nachgewie-
sen werden. Alle untersuchten Rauheitparameter (RMS, Ra und R,x) sinken mit zunechmender
Additivierung. Das stellt die Vorraussetzung fiir eine fehlerfreie Lackierung dar. Die Eindring-
tiefe des Lasers betrdgt laut vergleichender Untersuchungen ca. 2 — 3 um. Dies entspricht dem

Bereich, welcher auch fiir die Lackierung relevant ist.

Die hier aufgefiihrten Untersuchungen bestitigen schon zuvor erhaltene Ergebnisse der SMC
2-Untersuchungsmatrix. Die Ergebnisse korrelieren sowohl mit den Benetzungsuntersuchun-
gen, als auch mit den bei Worwag durchgefiihrten Beschichtungs- und Lackhaftfestigkeitsun-

tersuchungen.
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1.11 Benetzungsversuche mit realen Lacksystemen

Die bisherigen Benetzungsversuche wurden mit Wasser als Testfliissigkeit durchgefiihrt. Dar-
aus ist es bereits moglich, Riickschliisse auf das Verhalten realer Lacksysteme zu ziehen, vor
allem, da es sich in unserem Falle um wasserbasierende Systeme handelt. Um die Praxisrele-
vanz zu erhdhen, wurden die Benetzungseigenschaften eines 2-komponentigen Polyurethan-
Lackes (Fa. Worwag) mit Hilfe der dynamischen Kontaktwinkel gemessen. Zunichst wurden
Vorversuche durchgefiihrt, um die Lackbestandteile so gut wie moglich zu homogenisieren
(Abb. 106) und diese optimal mit dem Hérter zu mischen. Fiir eine reproduzierbare Messung
ist es notwendig, den Vernetzungsprozess fiir den Zeitraum der Messung zu unterdriicken.
Zunidchst wurden Benetzungsversuche auf Modelloberflichen durchgefiihrt. Dafiir wurden
Siliziumwafer mit definierter Oxidschicht verwendet. In einem ersten Schritt wurden ver-
schiedene Mischprozeduren untersucht, welche jeweils zu dhnlichen Ergebnissen fiihrten.

(Messreihe 5, Abb. 106)
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I \Vafer, 20 s, 1 Tropfen pro Wafer
SMC 4, 20 s, gereinigt
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B \Wafer, 20 s, unterschiedliche Mischung
SMC 4, 20 s, unterschiedliche Reinigungsprozeduren

50

Abb. 106: Darstellung verschiedener Kontaktwinkelmessungen mit 2-K-PU-Lack

Danach wurden die Benetzungsmessungen an realen Substraten durchgefiihrt (Messreihe 6).
Teilweise kam es zum Auftreten bereits vernetzter Doménen auf der Tropfenoberfliche. Da-
durch wurde ein Aufstauen und AuseinanderflieBen des Kontaktwinkels beobachtet. Dies er-
folgt nicht immer und auch nicht an allen Bereichen des Lacktropfens, was an den verschieden

Werten der gemessenen Kontaktwinkel (Fehlerbalken in Abb. 106) sichtbar ist. In Abb. 107 ist
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die rechte und linke Seite des Kontaktwinkels separat dargestellt, deren Werte sonst immer nur

gemittelt werden.

120

4| ——linke Tropfenseite
110 4 ——rechte Tropfenseite

100—-
90—-
80—-
70-
60—-

Fortschreitwinkel [°]

50
40

30 T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Zeit [s]

Abb. 107: Darstellung der Fortschreitwinkel (2-K-PU-System)

Nach gemeinsamer Auswertung der Ergebnisse mit Worwag wurde vermutet, dass das Prob-
lem moglicherweise mit dem Abdampfen des Wassers zusammenhingt. Deshalb wurde fiir
kiinftige Experimente ein Messaufbau fiir konditionierte Messung bei 60 % Luftfeuchte ent-
wickelt. Dafiir erfolgte die Anfertigung einer speziellen Apparatur, die als Aufsatz fiir das
Kontaktwinkelmessgerit (Kriiss) dient. Das Equipment ist in Abb. 108 zu sehen.

Kamera

L uftfeuchte-
messer

Abb. 108: Kontaktwinkelmessgerat (Kriiss) mit Klimamesszelle

Die zugrunde liegende Fragestellung konnte allerdings im Rahmen dieses Projektes aus Kapa-

zitdtsgriinden nicht mehr bearbeitet werden.
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1.12 Untersuchungen zur Oberflachentopographie und Entwicklung eines
Strukturmodells

Mit Hilfe eines optischen Oberflichenmessgerites (MicroGlider® der Fa. FRT GmbH) kann
die Oberflache der Probeplatten beriihrungslos abgerastert werden. Als Basisgerdt wird der
MicroGlider® mit einem optischen Sensor (CWL) betrieben. Das Verfahren nutzt die chroma-
tische Abberation des Lichtes. Je nach vertikaler Ausrichtung eines Punktes der Oberflache
wird Licht entsprechender Wellenlidnge reflektiert und mit Hilfe einer Farbscala (Referenz)
abgeglichen. Zur Vergroferung der Auflosung kann die Rasterkraftmikroskopie (AFM) hin-

zugezogen werden.
Mit diesem Gerdt konnen die folgenden Parameter ermittelt werden:

e Technische Bedingungen wéhrend der Herstellungsverfahren

0 Druck
0 Hartezeit

e Statistische Grof3e

0 Minimum, Maximum
0 Mittelwert

0 Standardabweichung
0 Histogramm der Hohe

e Topographische Parameter

0 Arithmetische Rauheit (R,

Mittlere Rauheit (R,)

Langwelligkeit (als Langwellentiefe, LW,)
Kurzwelligkeit (als Kurzwellentiefe, KW,)
Porositit

Wenzel-Rauhigkeit

Koplanaritit (Bumps)

O O O O 0O o O

Fraktale Dimension

¢ Andere morpholgische/topographische Parameter

O Anzahl groBBer Wellen (R,-Frequenz oder N,)
O Anzahl kleiner Wellen (R,-Frequenz oder N,)
0 Porenanzahl

o0 Mittlere Flache der Poren

0 Histogramm der Flachenanzahl



»Innovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* 118

Das Ziel der umfangreichen topographischen Untersuchungen ist unter anderem die Erstellung

eines anwenderfreundlichen Strukturmodells.

Das Modell soll fiir den Anwender eine einfache Mdoglichkeit darstellen, durch Optimierung

der Herstellungsbedingungen fiir seine eigenen Qualititsanspriiche die Oberflicheneigen-

schaften optimal zu gestalten und Toleranzen aufzeigen.

Rheologie wahrend der Hartung

0. Ordnung

- LW, —».

Morphologie (Werkzeug u. Matte)
r -

3. Ordnung

'l—»T .

Porenanzahl
Abb. 109: Einfluss der Variablen auf die Oberflache von SMC-Platten



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* 119

Auf der linken Seite der Ubersicht (Abb. 109) stehen dabei alle bisher erkannten mdglichen
Einflussgrofen. Konstant gehalten worden sind die Materialzusammensetzung, die Tempera-
tur und der Glasfaseranteil im SMC-Material. Die Bedingungen nach der Hértung spielen
moglicherweise eine wichtige Rolle. Es ist deshalb beabsichtigt, sie in die Untersuchungen
einzubeziehen. Rechts ist erldutert, welche Parameter auf bestimmte KenngréBen der Oberfla-
che Einfluss haben. Diese sind auch als Ableitungen der Fourier-Transformation modellhaft
vorstellbar und auf die SMC-Strukturen iibertragbar. Alle erwéhnten Groflen stehen in Abhén-

gigkeit zur Porenanzahl. Sie wird deshalb als zentraler Charakterisierungsparameter genutzt.

Im Folgenden soll die Moglichkeit aufgezeigt werden, die SMC-Oberfldche theoretisch zu
simulieren. Zur Entwicklung eines dreidimensionalen Strukturmodells wurde die Fourier-
Synthese benutzt. Man kann sich die topographischen Parameter als Elemente einer Reihe von

Sinusfunktionen vorstellen (Abb. 110).

o

Makromorphologie
Kurzwelligkeit

z-Hoéhe, pm

T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Distanz, pm

Meso- und Mikromorphologie

Mittlere Rauheit, Anzahl groRer Wellen, . "
aritmethische Rauheit, Anzahl kleiner Wellen Modellierte SMC-Oberflache

Abb. 110: Modell einer SMC-Oberflache
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Eine interessante Anwendung ist die Moglichkeit, mit diesem mathematischen Verfahren den
Einfluss des Werkzeuges (ausgewertet als mittlere Rauheit) mit dem des Entformungsverfah-

rens (ausgewertet als Kurzwelligkeit) quantitativ zu vergleichen.

1.12.1 Optimierung der reprasentativen Flachen

Die oben beschriebene Methode kann zwar Bilder mit sehr guter Auflésung erzeugen (AFM-
verstédrkt in Z-Ausrichtung sogar atomare Dimensionen), jedoch geht das zu Lasten der Mess-
zeit. Deswegen wurde zundchst untersucht, wie gro3 die gemessene Stelle sein muss, um fiir

die gesamte Priifplatte reprdsentativ zu sein und wie hoch deren Auflésung sinnvoll ist.

Fiinfzehn unterschiedliche Stellen auf reprasentativen Platten der Rezeptur 2 wurden zunéchst
untersucht. Nach den ersten Messungen hat sich herauskristallisiert, dass sich zwei Parameter
(R;und N,) in diesem Fall fiir die Charakterisierung der Oberfldche besonders gut eignen. Wie
aus den folgenden Bildern (Abb. 111) ersichtlich, zeigen sie Korrelationen mit Hértezeit und

Druck. Die anderen beiden KenngréBen tun dies nicht.

2.2 0.9
Rezeptur: SMC - 2 Rezeptur: SMC - 2
(15 Stellen auf jeder Platte) (15 Stellen auf jeder Platte)

KW, um

Druck =50t Druck =50 t Druck = 100 t Druck =50 t Druck = 50 t Druck = 100 t
Hartezeit = 160 Hartezeit = 360 Hartezeit = 160 Hartezeit = 160 Hartezeit = 360 Hartezeit = 160

124

55
184 Rezeptur: SMC - 2 ] Rezeptur: SMC - 2
(15 Stellen auf jeder Platte) ~ 504 (15 Stellen auf jeder Platte)
4
164 8
(0]
=
=S5 [}
- 144 S
x” 5
e
(0]
g
<

Druck =50 t Druck =50t Druck =100 t

Druck =50t = =
ueK= 9 DIUCK= S0 Druck= 100 ¢ Hartezeit = 160 Hartezeit = 360 Hartezeit = 160

104 Hartezeit = 160 Hartezeit = 360 Hartezeit = 160

Abb. 111: Bestimmung der optimalen Parameter



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* 121

Durch eine genaue Positionierung der Messstelle, die immer gleich gewidhlt wurde, und das
geschickte Einsetzen der Software ist es gelungen, die Werkzeugdefekte herauszumitteln
(Abb. 112). An spiterer Stelle wird dargestellt, wie diese Korrektur anhand eines praktischen

Versuchs iiberpriift und bestétigt wurde.
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1.12.2 Untersuchung der Topographie

Mogliche Ubertragen
Defekte vom Werkzeug
£ = auf die SMC-Platte

A

Q 3000 G000

" Mathematische Korrektur
der Werkzeugsdefekte

-25 pym l

Inverses topographisches
Bild nach Substraktion der
Oberflache von Null-Ebene

Berechnete Oberflache des Werkzeuges
(Kratzer des Werkzeuges ca. 4% des
Gesamthéhenbereichs)

Abb. 112: Mathematische Korrektur der Werkzeugdefekte
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Abb. 113: Ausschnitte aus den einzelnen Rezepturen 6 x 6 mm

Die Bilder in Abb. 113 zeigen Aufnahmen von Probekorpern der vier verschiedenen Rezeptu-
ren von exakt derselben Stelle. Auf den Abbildungen sieht man deutlich die Spuren des
Presswerkzeuges (Streifen, die von oben links nach unten rechts verlaufen), die die SMC-

typischen Strukturen iiberdecken.
Die hellen und dunklen Flecken machen die Kurzwelligkeit deutlich (Abb. 113). Die nichste

Grafik (Abb. 114) stellt genau diese Ausschnitte in dreidimensionaler Form dar. Dabei wurden

alle Parameter bis auf die Kurzwelligkeit herausgefiltert.

Sowohl aus der Abb. 114 als auch aus der Abb. 115 kann man den Schluss ziehen, das sich die
vier Rezepturen hinsichtlich arithmetischer Rauheit (R,) und mittlerer Rauheit (R,) dhneln, die
Kurzwelligkeit jedoch bei dem Material 3 um das 3-fache erhoht ist (vgl. Rezeptur 1 u. 2). Bei
dem Material fiir Nutzfahrzeuge (Rezeptur 4) liegt der Wert um das doppelte erhoht.
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R

Abb. 114: 3-D Darstellungen von den Ausschnitten aus Abb. 113

SMC

Abb. 115: Vergleich der 4 Rezepturen
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1.12.3 Uberprifung der mathematischen Korrektur der Werkzeugdefekte

Im Folgenden soll nun die Uberpriifung des mathematischen Modells zur Korrektur des Werk-
zeugeinflusses erldutert werden. Diese musste indirekt erfolgen, da ein Vermessen des Werk-
zeuges durch seine Grofle und Gewicht mit unserer Methode nicht moglich war.

Zunichst wurden auf einem Metallkorper Strukturen dhnlicher Dimensionen aufgebracht wie
die unseres Werkzeuges. Diese wurden mit Polydimethylsiloxan (PDMS) durch einen Ab-
druck abgelesen. Sowohl das Positiv als auch das Negativ wurde mit dem MicroGlider unter-

sucht und eine Ubereinstimmung festgestellt (vgl. Abb. 116).

PDMS
: — e —>
Wekzeug Wekzeug

MicroGlider

(Scannender Punktsensor)

| |

PDMS

9.3 urn

E
£ 3aco

Inversion und Korrektur durch ®

Fast-Fourier-Transformation
und andere mathematische
Verfahren

a 0G0 BOOD

Werkzeuémsoberfléche

Abb. 116: Abscannen der Werkzeugstrukturen mittels PDMS
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{ I Werkzeugsabdruck
[ SMC-2
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a

Abb. 117: Vergleich PDMS mit Werkstiick (R,, R,, W, P,)

14

18

16

800 -
700

600 -

2

500
400 -
300

200 -

Anzahl im 36 mm

100 -

N

a

Abb. 118: Vergleich PDMS mit Werkstiick (N,, N,)
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Trotz seiner, abhéngig von der Messstelle, relativ groen Standardabweichung, ist der Anstieg
der Kurzwelligkeit nach der Herstellung der Platten deutlich sichtbar. Es ist bekannt, dass die-
se Tatsache eine Folge der Adhésion zwischen Werkzeug und Werkstiick ist, die wihrend der
Entformung zum Tragen kommt. Fehler, die auf dem Werkzeug sind, werden demnach in ver-
groBerter Form auf das Werkstiick iiberfiihrt (Abb. 119). Wie gro3 der beschriebene Effekt ist,

héngt wiederum von den Herstellungsparametern Druck und Hirtezeit ab.

0 am

Werkzeugsdefekte

Werkzeug SMC

Ubertragung
der Rauhigkeit

* A _ Mesodefekte (R)

=
(=4 P

Mikrodefekte (R,)

5o Bildung der 5y
Kurzwelligkeit

Py,

T S

Abb. 119: Ubertragung von Rauhigkeit und Welligkeit beim Entformen
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1.12.4 Untersuchung der Strukturdefekte des Rohteils

Die Porenanzahl pro Fliche ist ein Parameter, der den Einfluss aller topographischen Parame-
ter zusammenfasst. Aus diesem Grund wird er als Charakterisierungsparameter der Struktur-
defekte benutzt. Um die Porenanzahl pro Fliche zu berechnen, muss man erst eine bestimmte

vertikale Grenze (h) bestimmen (Abb. 120).

Tuf=md fruar

Z, pum

L]

Porenanzahl
unter h

¥, um % b

Abb. 120: Darstellung der Porositét

1m 2m A0

Die Untersuchungen in Abb. 121 und Abb. 122 zeigen, dass nach einem Optimum von 300 s
Hértezeit und einem relativ niedrigen Druck (35 t) die wenigsten Poren auf der SMC-
Oberfliche erzeugt werden. Diese Untersuchungen belegen den theoretischen Ablauf des Har-
teprozesses: Zundchst tritt unter Mitwirkung des Initiators die Polymerisationsreaktion ein.
Das Low Profile Additiv (Thermoplast) ist in dieser, bereits abreagierten Region nicht mehr
l16slich. Da die Reaktion exotherm ist, erwdrmt sich die Formmasse, die thermoplastischen
Anteile dehnen sich aus und kompensieren die Reaktionsschwindung [5]. Die Thermoplaste,
die als No-Shrink- bzw. als Low-Profile-Komponenten fungieren, wirken demnach erst in der
zweiten Phase des Prozesses. Deshalb sollte in der Praxis ein Druckprofil gefahren werden,
dass dem Prozess angepasst wird (moglicht erst ein hoherer Druck und danach Entlastung). Im
Weiteren sind Versuche geplant, nach einer bestimmten Matrix mit einem Laser gezielt Poren
auf die Oberflache aufzubringen, um die Gréfle zu ermitteln, die fiir Ausgasungserscheinun-
gen relevant ist. Sind die Defekte zu klein, diirften sie in dieser Hinsicht keine Rolle spielen.

Eine mittlere GréBe sollte der Primer abdecken, da er dafiir konzipiert und entwickelt wurde.
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Abb. 121: Abhéngigkeit der Porenanzahl von der Hartezeit
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Abb. 122: Abhéngigkeit der Porenanzahl vom Druck
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1.12.5 Untersuchung der Beschichtungsfehler

In Abstimmung mit der Firma Daimler AG wurde fiir die beiden Automotiv-Anwendungen

ein 4-Schicht-Lackaufbauf festgelegt.

Durch das Aufbringen der ersten Lackschicht (Primer), der uns von der Fa. Woérwag zur Ver-
fiigung gestellt wurde, verdndern sich die Oberflichenparameter erheblich (Abb. 123). Beson-
ders ersichtlich ist das durch den Anstieg der Kurzwelligkeit (KW,) und der mittleren Rauheit
(R,). Der letztere Wert wird durch die zweite Lackschicht wieder korrigiert, die Kurzwellig-
keit aber vergrofert sich (Abb. 124).

1 EZAQunbehandelte Oberflache _
16 - ESXJ nach Primer SMC 2
1 B nach Fuller Coat Druck = 50t
14 - Hartezeit = 160 Sek.
12 4
10 4
=
6 -
4 -
2
0 (N mmn : . % l
R, R, KW,

Abb. 123: Verdnderung von R,, R,, KW,, (Rohteil/Primer/Functional Coat)
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{ B3 nach Fiiller Coat
30-] M nach Uni-Lacke S M C'2
I nach Met-Lacke Druck = 50t
Hartezeit = 160 Sek.

25 -

20
=

15 -

10 -

0 I L) .. AAAAAAAA
R, R, KW,

Abb. 124: Veranderung von R,, R,, KW,, (Functional Coat/ Uni-Lack/Metallic-Lack)

Aufgrund der Abnahme der arithmetischen Rauheit (R,), weist die Oberfliche nach der An-
wendung des Functional-Coats besseres Reflektionsvermogen (Glanz) auf. Gleichzeitig wird

der Orangenhaut-Effekt verstiarkt (Abb. 125).

Werkzeugdefekte werden nach der Anwendung des Primers nur korrigiert, wenn sie im Be-
reich der arithmetischen Rauheit (Mikrodefekte) sind. Defekte, die der mittleren Rauheit (Me-
sodefekte) zuzuordnen sind, bleiben nach der Anwendung der ersten Schicht erhalten. Nach
dem Auftragen der Funktionsschicht sind alle Werkzeuginhomogenititen behoben. Dass das
nicht immer so ist, belegen Gesprache mit Projektpartnern. In der Praxis hat sich gezeigt, dass
der Einsatz eines hochwertigen, gut polierfihigen Stahls fiir das Erhalten einer fehlerfreien

Oberfliche nach Class-A-Qualitdt essentiell ist.

Die dritte Lackschicht wurde in zwei Varianten untersucht (Uni-Lack und Metallic-Lack).
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Rohteil

Korrekturen der Werkzeugsdefekte nach der Anwendung von Primer

Abb. 125: Verdnderung von Rauhigkeit und Welligkeit (Rohteil/ Primer/ Functional Coat)

Beide Lacksysteme bewirken die Verminderung der Mikrorauheit (R,) (Abb. 124). Als Folge

verbessert sich der Glanz.
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Es féllt auf, dass bei beiden Lackvarianten die Schichten durch parallele Kanéle durchzogen
sind, deren Ursache noch unklar ist. Gemessen wird das als Anstieg der Mesorauheit (R;). Bei
dem Metallic-System, wurden zusétzlich schmale (ca. 5 pm Durchmesser) tiefere (ca. 13 pm)

Poren gebildet (Abb. 126). Die Ursache sind die Metallmikropartikel im Lacksystem.

Uni-System Met-System

s
g g

2, e
reen,

Durchschnittliche Tiefe der
Poren: 13 um

25

Haufigkeit [%]

z=litha [en]
@

nﬁ::imz [mln-.] T l
Profil Histogramm der Hohe

Abb. 126: Gegeniiberstellung Uni-Lack/Metallic-Lack

Intensitdtsbilder bestitigen diese Annahme (Abb. 127).
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5000

2300

Abb. 127: Intensitétsbilder Metallic-System
In weiteren Untersuchungen sollen dann Fehler untersucht werden, die im Rohteil ihre Ursa-
che haben und sich durch die weiteren Lackschichten fortpflanzen. Als Beispiel sollen an die-

ser Stelle Aufnahmen gezeigt werden, deren Fehlerursache im Bauteil liegt.

Abb. 128 und Abb. 129 zeigt zwei typische Defekte (Locher und Krater) nach dem Aufbrin-

gen der ersten und zweiten Schicht.

QC,QQ

Abb. 128: Typische Lackdefekte nach dem Aufbringen des Primers

L=
o G

Abb. 129: Typische Lackdefekte nach dem Aufbringen des Functional Coats
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2  AP: Antistatische Ausristung von SMC-Materialien
Hauptverantwortlich: IPF Mitarbeit: Mitras, Polytec, Worwag, IHD, ZAFT

2.1 Forschungsziel innerhalb des Verbundprojektes

Eine prozesssichere Pulverlackbeschichtung von antistatisch funktionalisierten SMC-Class A-
Substraten bietet ein enormes Potenzial zur effizienten, kostengiinstigen und l6semittelfreien
Beschichtung von SMC-Bauteilen.

Die elektrostatische Applikation von Lack auf SMC-Materialien erfordert allerdings eine ab-
leitfahige Oberflache. Fiir eine Pulverapplikation nach dem Corona-Verfahren muss der spezi-
fische Oberflichenwiderstand des SMC-Substrats von >E+11 Ohm/ auf etwa E+8 Ohm/, fiir
die Tribobeladung auf E+9 Ohm/ abgesenkt werden.

Als Leitfahigkeitsadditiv fiir SMC-Materialien ist bisher insbesondere Carbon Black etabliert.
Nachteile eines Einsatzes von Ruf} als Leitfahigkeitsadditiv sind vergleichsweise hohe Fiill-
grade zur Uberschreitung der Perkolationsschwelle, die schon eine negative Beeinflussung der
mechanischen Bauteileigenschaften bedingen, sowie Probleme bei der Dispergierung der
RuBpartikel. Ferner wird durch die Eigenfiarbung des Additivs die Beschichtung mit niedrig-
pigmentierten oder hellen Lacken erschwert.

Neben Rufl werden als leitfahige Fiillstoffe auch Stahlfasern oder anorganische Pigmente ein-
gesetzt. Dariiber hinaus ist die antistatische Wirkung von quartdren Ammoniumverbindungen,
Alkalisalzen, solbildenden Schichtsilikaten in Verbindung mit Filmbildnern (z.B. Polyuretha-
ne, Polyvinylacetat), Phenol-Formaldehyd-Harzen und intrinsisch leitfahigen Polymeren, z.B.
Polyaniline, Polythiophene, allgemein bekannt. Nachteile der salzartigen Verbindungen sind
die Abhéngigkeit der antistatischen Wirksamkeit von klimatischen Bedingungen, sowie man-
gelnde Permanenz in Folge von Diffusionsprozessen. Intrinsisch leitfahige Polymere kommen
dagegen wegen ihres hohen Preises fiir einen Einsatz nicht in Frage.

Ziel der Arbeiten zur ,,Antistatischen Ausriistung von SMC-Materialien* im Rahmen des Ver-
bundprojektes ,,Prozesssichere Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe war deshalb die
Entwicklung neuer Antistatikadditive fiir SMC, welche die Nachteile etablierter Additive ii-

berwinden.
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2.2 Konzepte zur Absenkung des spezifischen Oberflachenwiderstandes von SMC

Die Absenkung des Widerstandes sollte insbesondere durch die intrinsische Funktionalisie-
rung der SMC-Materialien mit Leitfdhigkeitsadditiven erreicht werden.

Eine weitere Strategie zur antistatischen Ausriistung von SMC-Materialien stellt eine Funktio-
nalisierung von Primerlacken dar, wobei auch dieser Weg nicht zwingend erfolgreich ist, z.B.
wenn unerwiinschte Reaktionen der Antistatikadditive mit dem Lacksystem auftreten oder das
widerstandssenkende Additiv die Haftung des Primers auf der Substratoberfldche negativ be-

einflusst.

Gegenstand des Projektes war die Entwicklung neuartiger Additive die insbesondere den fol-
genden Anforderungen geniigen:
e ausreichende Absenkung des spezifischen Oberflichenwiderstandes / Volu-
menwiderstandes von SMC
e permanent antistatische Wirkung sowie ausreichende Stabilitdt unter Verarbei-
tungs- / Anwendungsbedingungen, lagerstabil
e vertrdglich mit anderen Komponenten, d.h. keine negative Beeinflussung der
Verdickungs- oder Vernetzungsreaktion; keine unerwiinschten Reaktionen z.B.
mit Primerlacken
e weitestgehender Erhalt der SMC-Materialeigenschaften
e geringe Eigenfirbung
e Okologisch
e preiswert
Es ist bekannt, dass die Wirksamkeit von Leitfahigkeitsadditiven wesentlich vom Abstand der
leitfahigen Gruppen untereinander abhédngt (Perkolationstheorie).
Das bedeutet einerseits, dass eine Mindestkonzentration an Additiv in der Bulkphase oder an
der Oberfldche notwendig ist. Anderseits sind damit spezielle Anforderungen an die Giite der
Verteilung der Additive in der Matrix verbunden. Eine schlechte Verteilung hat einen vermin-
derten Wirkungsgrad bei der antistatischen Ausriistung zur Folge.
Insbesondere von polymergebundenen Additiven wurden Vorteile hinsichtlich des Wirkungs-
grades erwartet, da das Polymerriickgrat jeweils eine definierte Anordnung, d.h. rdumliche

Nihe leitfdhiger Gruppen ermdglicht.
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2.3 Ergebnisse

2.3.1 Voruntersuchungen und Lésungsansatz

In Vorversuchen wurden zahlreiche kommerziell verfiigbare Substanzen hinsichtlich ihrer
antistatischen Wirksamkeit getestet, insbesondere Molekiile mit ionischen Gruppen

(Abb. 130).

J
<©>P Br J\[(O\/EIL/\/\_SOS
3 |

)

Allyltriphenylphosphoniumbro- ~ N-(3-Sulfopropyl)-N-methacryloxyethyl-N,N-dimethyl-
mid (A 1) ammoniumbetain (A 2)

XN X 0 “SO. K" ~SO;Na

3 3
| ~ /Y ~

N ~-S03 (o) X
1-(3-Sulfopropyl)-2- (3-Sulfopropyl)-acrylat 4-Vinylbenzolsulfon-siure
vinylpyridiniumbetain (A 3) Kaliumsalz (A 4) Natriumsalz (A 5)

N\

N |
_ + _ _ +
[N/z Cl (NN\ Cl 505 Na
\ 2 Natrium-vinylsulfonat-Lésung
1-Allyl-3-methyl- Diallyldimethylammonium- (A 9)

imidazoliumchlorid (A 6) chlorid (A 7)

x 4 H,0

4,4’ -Diazido-stilben-2,2’-disulfonsiure
Dinatriumsalz
Tetrahydrat (A 8)

Abb. 130: Screening kommerzieller niedermolekularer Substanzen (Auswahl)
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Abb. 131: Spezifischer Oberflaichenwiderstand eines Substrates mit ps >+12 /] nach Oberflichenap-
plikation der Additive A1-A 9

Wie Abb. 131 zeigt, senken insbesondere die Additive A 4, A 6, A 7 und A 9 den Oberfli-

chenwiderstand des Substrates deutlich ab. Neben niedermolekularen Verbindungen (Elektro-

lyten) sind dabei polymere Substanzen getestet worden.

Im Ergebnis dieses Screenings wurde die besondere Eignung von Polyelektrolyten als Antista-

tikadditive bestétigt, wobei hinsichtlich der Wirksamkeit deutlich zwischen starken und

schwachen Elektrolyten unterschieden werden muss.

Tab. 36: Spezifischer Oberflichenwiderstand starker (gelb) und schwacher Polyelektrolyte in
Abhingigkeit von der Konditionierung

Additiv Polyelektrolyt *) ps (Q/17)) ps (/1)
Normalklima Trockenklima
1 Natrium-Polystyrolsulfonat 2,1E+6 E+7
2 Polydiallyldimethyl- 2,8E+6 E+7
ammoniumchlorid
3 Polyallylaminhydrochlorid 5,0E+6 E+7
4 Polyacrylsdure 8,5E+9 E+10
5 Polyethylenimin 8,9E+9 E+10

*) Applikation durch Rakeln auf die Substratoberfliche, Konzentration jeweils 20 g/m’
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Wie Tab. 36 zeigt, wird mit starken Polyelektrolyten ein deutlich besserer antistatischer Effekt
erzielt. Diese Unterschiede in der antistatischen Wirkung der verschiedenen Polyelektrolyte
sind auf den Dissoziationsgrad von Makroionen und Gegenionen zuriickzufiihren. Wéhrend
sich starke Polyelektrolyte durch permanente Ladungen auszeichnen, ist der Dissoziationsgrad
schwacher Polyelektrolyte stark pH-abhéngig.

Aus Tab. 36 ist ferner zu entnehmen, dass im Gegensatz zu schwachen Polyelektrolyten starke
Polyelektrolyte auch nach der Konditionierung im Trockenklima noch ausreichend gute Ab-
leitfahigkeit erzielen. Damit sind starke Polyelektrolyte in ihrer Wirksamkeit von der Feuch-
tigkeit wesentlich unabhéngiger als schwache Polyelektrolyte, was im Sinne der Anwendung
erwiinscht ist.

Die Synthesearbeiten zur Entwicklung neuer Antistatikadditive wurden deshalb auf starke
Polyelektrolyte auf Basis von UP-Harzen fokussiert. Dabei wurden folgende Strategien ver-

folgt:

e Polymeranaloge Reaktionen an Komponenten der SMC-2 Rezeptur (Harz, Thermo-
plast)

e Polymeranaloge Reaktion an UP-Harzen analog SMC-2 Rezeptur mit hoherer Funkti-
onalitét (hohere Endgruppenkonzentration)

e Polymeraufbaureaktionen unter Verwendung antistatisch wirksamer Monomere

Alternativ zu den genannten Synthesestrategien wurden ausgewéhlte Versuche zur Wirkung
von Leitruf3, Carbon black und Carbon Nanotubes (CNT) realisiert. Diese Additive lassen sich
momentan lediglich physikalisch in die Bulkphase einmischen. Ferner wurden einige Versu-

che zur antistatischen Ausriistung eines kommerziellen Primerlackes durchgefiihrt.

2.3.2 Synthese neuartiger polymerer Antistatik-Additve fir SMC 2 und deren Testung
in Laborversuchen

Chemische Modifizierung von Komponenten der SMC-Rezeptur

Eine Moglichkeit das SMC-Bulk-Material antistatisch auszuriisten, ist die Funktionalisierung
von Komponenten der SMC-Rezeptur. Durch chemische Reaktionen lassen sich antistatisch
wirkende ionische Gruppen einbauen. Vorteil dieser Bulkmodifizierung gegentiber einer phy-

sikalischen Mischung ist die feste Fixierung des Antistatikadditivs in das Polymernetzwerk,
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wodurch die ionischen Gruppen gleichméBig verteilt vorliegen und Phasenseparationsprozesse
vermieden werden. Ferner fiihrt dieser Ansatz auch zur Verhinderung von Migrationsprozes-
sen kleiner Partikel, so dass die Permanenz der antistatischen Eigenschaften gewahrleistet ist.
Allerdings muss beachtet werden, dass eine derartige Modifizierung weder die Vernetzungsre-
aktion wiahrend der SMC-Herstellung noch die mechanischen oder optischen Eigenschaften
des gepressten Bauteils negativ beeinflusst.

In schwindungsarm eingestellten Rezepturen kann die Modifizierung mit leitfadhigen Gruppen
dabei vorzugsweise am Harz, der Vinylkomponente (Harter), den Glasfasern oder ggf. dem
Thermoplasten erfolgen.

Neben einer Funktionalisierung von Komponenten der SMC-Rezeptur kdnnen auch Rezeptur-
komponenten gegen solche, die iiber ionische Gruppen verfiigen, ausgetauscht werden.

So ist der Austausch des bisher in der SMC-Rezeptur verwendeten Styrols durch Styrol-4-

sulfonsdure Natriumsalz denkbar (siehe Gleichung 3).

COO~~
=
n
COOw
+ w
w00 C/\/COO —_—
Na+ _803 Na+ _803

Gleichung 3: Verwendung von Styrol-4-sulfonsdure Natriumsalz in der Vernetzungsreaktion

a) Antistatikfunktionalisierung des UP-Harzes der SMC 2 Rezeptur
Moglichkeiten fiir eine direkte Modifizierung des Harzes durch Endgruppenfunktionalisierung
sind in Gleichung 4 bis Gleichung 6 dargestellt. Die Synthesen zu diesen Polyelektrolyten

wurden erfolgreich durchgefiihrt.

SO3 Na'
(@]

(0]
+ - I I -

OH

Gleichung 4: Synthese eines anionischen Polyelektrolyten durch Endgruppenfunktionalisierung
(KS-11)
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N Cl /_( Cl
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Gleichung 5: Synthese eines kationischen Polyelektrolyten durch Endgruppenfunktionalisierung
(KS-14)

Tab. 37: Spezifischer Oberflichenwiderstand der endgruppenfunktionalisierten
UP-Harze im Vergleich zum Ausgangsharz

Polyelektrolyt N(?rsm(ggi)ma
Unmodifiziertes Harz 3-10"
KS-11 1-10"
KS-14 7-10"

Die erhaltenen Polyelektrolyte KS-11 und KS-14 wurden auf die SMC-Oberflache appliziert.
Im Trockenklima ergab sich dabei ein Oberflichenwiderstand von >E+12 /1. Nach Konditi-
onierung unter Normalklima wurde eine geringe Absenkung dieses Wertes erhalten (Tab. 37).
Die antistatischen Eigenschaften dieser beiden Polyelektrolyte sind allerdings nicht ausrei-

chend, um eine Pulverlackierung des SMC-Materials zu realisieren.

Am UP-Harz der SMC 2 Rezeptur (ohne Reaktivverdiinner Styrol) wurden deshalb weitere
Modifizierungsreaktionen durchgefiihrt. Ziel war dabei eine Erhéhung der Anzahl der einge-
fiihrten ionischen Gruppen, da die Wirksamkeit von Leitfahigkeitsadditiven entsprechend der
Perkolationstheorie wesentlich vom Abstand der leitfadhigen Gruppen untereinander abhingt.

Daher wurden sowohl an die Sdure- als auch an die Hydroxyendgruppen durch Veresterungs-

reaktionen leitfihige quarternire Ammoniumsalze gekniipft (Gleichung 6).

0 0
Br Etagl\)kCI + Ho— uP }-cooH —— > e 'tl_)\—OCOOH
3

_ + Q o} Q NEt; Br
BrEWN_ oy 7BrEt3Kl—)\_OCOOH 7BrEt3?\l—)\_Oé_o_/_ -

Gleichung 6: Veresterung der Hydroxy- und Sdureendgruppen (KS-32 + KS-42)
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Weitere Versuche zur antistatischen Ausriistung des UP-Harzes beruhen auf Reaktionen an
den vorhandenen Doppelbindungen, um so die Abstdnde zwischen den verankerten ionischen
Gruppen im Vergleich zur Endgruppenmodifizierung zu verringern und gleichzeitig eine gro-
Bere Anzahl einfithren zu konnen. Auch auf diese Weise wird ein dichteres Netzwerk aus leit-

fahigen Gruppen aufgebaut.

Realisiert wurde das durch eine teilweise Dihydroxylierung der vorhandenen Doppelbindun-
gen mit anschlieBender Veresterung der entstandenen Hydroxygruppen und der Endgruppen

(Gleichung 7).

HO
OH  KMnO, UP |—oH
Ho—_up 1/ e o (i
OH
_ +
Br Et3;N

HO

(wyon

o}
_ NEt; Br
Br Et?’N\)J\CI ’ HO— -_2_. _<_
" BrEGN
g}lEtg, Br

Gleichung 7: Zweistufige Modifizierung der Doppelbindungen im UP-Harz (KS-41)

Als alternativer Weg wurde ein Teil der Doppelbindungen bromiert und in einem zweiten Re-
aktionsschritt mit Triethylamin zu einem quarterndren Ammoniumsalz umgesetzt (Gleichung

8).

Br.
[ up J-oH uUP OH
HO— - / _2_> HO—
Br

Br Et3N

OH OH
o Nt
NEt; Br

Gleichung 8: Bromierung der Doppelbindungen, Quarternisierung (KS-44)

In Tab. 38 sind die erhaltenen Oberflaichenwiderstinde der modifizierten UP-Harze zusam-

mengestellt.
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Tab. 38: Ergebnisse zur Applikation der Syntheseprodukte als Primer

eleleding i Nor?rilgsli/lmir)na* Tro?:ligjggna*
unmodifiziertes Harz 510 1-10"
KS-32 910 3-10°
KS-42 4-10° 2-10
KS-41 610 2:10°
KS-44 910 3-10°

(* Normalklima: 23 °C/50% Luftfeuchte, Trockenklima: 20 °C/35% Luftfeuchte)

Alle Syntheseprodukte weisen noch reaktive Doppelbindungen auf, die dann im Pressprozess
zur reaktiven Kopplung mit der Harzkomponente fithren. Auf diese Weise sollte eine gleich-
méBige und permanente Verteilung des Antistatikadditivs in der Matrix gewdhrleistet sein.

Mit Hilfe der vorstehend realisierten Modifizierungen am UP-Harz der SMC 2 Rezeptur konn-
ten die Oberflichenwiderstinde der reinen Substanzen in allen Fall signifikant gesenkt wer-
den. Besonders vorteilhaft war dabei die Veresterung beider Endgruppen (KS-42), da hier im
Normalklima ein Wert von 4-10° /(] erreicht werden konnte.

Die polymeren Additive KS-32 und KS-42 wurden anschlieBend jeweils unter Variation der
Konzentration in das Matrixharz eingemischt und anschlieBend mittels Rakel (300 pm) auf
eine SMC-Platte appliziert (> 10'* Q/). Die Hirtung wurde unter Zusatz von TBPEHC B im
Vakuumtrockenschrank bei 55 °C {iber 48 h vorgenommen.

Die erhaltenen Oberflachenwiderstinde nach der Klimatisierung unter Normal- bzw. Trocken-
klima sind in Tab. 39 fiir KS-32 bzw. Tab. 40 fiir KS-42 aufgelistet sowie in Abb. 132 gra-
phisch veranschaulicht.

Tab. 39: Anteilige Einarbeitung von KS-32 in das SMC 2-Harz

Additivkonzentration Spez. Oberflichenwiderstand Spez. Oberflichenwiderstand
(Gew. %) (Q/0) (Q/0)
’ Normalklima* Trockenklima*
5 1-10" 9-10"
10 7-10° 7-10'°
15 6:10° 510"

(* Normalklima: 23 °C/50% Luftfeuchte, Trockenklima: 20 °C/35% Luftfeuchte)
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Fiir Additiv KS-32 ist ersichtlich, dass es nicht fiir eine Integration in die Bulkphase geeignet
ist, da ein Additivzusatz von mehr als 15 % bendtigt wird, um den Widerstand in den ange-

strebten Bereich abzusenken.

Abb. 132 zeigt, dass unter Trockenklimabedingungen mindestens 20% Additivzusatz KS-42
notwendig sind, um den Oberflichenwiderstand unter 10° Q/7] abzusenken. Bei Normalklima
werden dagegen nur 5% benotigt. Beim Vergleich der Werte unter den verschiedenen Kondi-
tionierungsbedingungen ist deutlich erkennbar, dass die Differenz zwischen Trocken- und

Normalklima mit steigender Additivkonzentration zunimmt.

Tab. 40: Anteilige Einarbeitung von KS-42 in das SMC 2-Harz

Additivkonzentration Oberfldchenwiderstand (/) Oberflachenwiderstand (€2/1])
(Gew. %) Normalklima* Trockenklima*
5 3-10° 2-10°
10 8:10 1-10°
15 3-10 1-10°
20 1-107 9:10°
25 7-10° 6:10°
30 3-10° 4-10°

(* Normalklima: 23 °C/50% Luftfeuchte, Trockenklima: 20 °C/35% Luftfeuchte)

3,
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Abb. 132: Spezifischer Oberflichenwiderstand in Abhdngigkeit von der Additivkonzentration KS- 42
bei unterschiedlichen Konditionierungsbedingungen
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KS-42 ist also hinsichtlich der Fahigkeit den Oberflachenwiderstand in den bendtigten Bereich
abzusenken geeignet, vor allem weil nur geringe Zusdtze von ca. 5% ausreichend sind. Ein
weiterer Pluspunkt des Additivs ist die homogene Verteilung im UP-Harz der SMC 2 Rezep-

tur auch noch nach mindestens 24 h.

b) Untersuchungen zur Modifizierung des Thermoplastbestandteils der SMC 2 Rezeptur

Eine weitere Variante SMC antistatisch auszuriisten, ist die Modifizierung des verwendeten

Thermoplastbestandteiles der SMC 2 Rezeptur.

Um den Thermoplasten auf seine Eignung in Bezug auf die Endgruppenmodifizierung ein-
schétzen zu konnen, wurden die Sdure- und die Hydroxylzahl mittels potentiometrischer Titra-
tion bestimmt. Die erhaltenen Kennzahlen sind in Tab. 41 im Vergleich zum UP-Harz der
SMC 2 Rezeptur dargestellt. Aufgrund der um ein Vielfaches niedrigeren Kennzahlen im Ver-
gleich zum UP-Harz wurde eingeschitzt, dass eine Modifizierung der Endgruppen des Ther-

moplasten nicht sinnvoll ist.

Tab. 41: Kennzahlen der Komponenten der SMC 2 Rezeptur

Komponente der SMC 2 Rezeptur Saurezahl (mg/g) Hydroxyzahl (mg/g)
UP-Harz 25 49
Thermoplast 10 6

Polymeranaloge Reaktion an UP-Harzen mit hoherer Funktionalitét

a) Polykondensation eines hoherfunktionalisierten UP-Harzes

Mit dem Ziel die Anzahl der vorhandenen Endgruppen im UP-Harz zu erhdhen, wurde analog
zum UP-Harz der SMC 2 Rezeptur im Labor ein neues Harz durch Schmelzepolykondensation
synthetisiert. Die unter Argonatmosphire durchgefiihrte Synthese bei 190 °C hatte eine Reak-

tionszeit von 2.5 h.
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Gleichung 9: Polykondensation von Maleinsdureanhydrid und Ethylenglycol in Schmelze (KS-45)

Das erhaltene UP-Harz (KS-45) hat mit einer Sdurezahl von 100 mg/g und einer Hydroxyzahl
von 209 mg/g Kennzahlen, die etwa um das Vierfache hoher sind als fiir das Standardharz der
SMC 2 Rezeptur.

b) Reaktionen am hoherfunktionalisierten UP-Harz

Analog zur Modifizierung des UP-Harzes der SMC 2 Rezeptur wurden auch am neusyntheti-
sierten UP-Harz an den beiden Endgruppen potentiell leitfahige Gruppen durch Veresterungs-
reaktionen verankert. Die ermittelten Oberflichenwiderstinde sind in Tab. 42 zusammenge-

stellt.
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Gleichung 10: Veresterung der Hydroxy- und Sdureendgruppen (KS-46 + KS-47)

Tab. 42: Oberflichenwiderstand nach Applikation der Syntheseprodukte

Polyelektrolyt Spez. Ober}f}iﬁizrlllziiie::tand (Q/17) | Spez. OberTflizlﬁzlrllﬁiiizitand (Q/1)
KS-45 4-10* 1-10°
KS-46 3-10° 1-10°
KS-47 110’ 8-10

(*Normalklima: 23 °C/50% Luftfeuchte, Trockenklima: 20 °C/35% Luftfeuchte)



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* 147

Mit Hilfe der realisierten Modifizierung am neusynthetisierten UP-Harz konnten die Oberflé-
chenwiderstinde ebenfalls abgesenkt werden. Uberraschend war, dass der Oberflichenwider-
stand fiir das Additiv KS-47 im Vergleich zu KS-42 etwas hoher ist, obwohl davon auszuge-
hen war, dass KS-47 mehr ionische Gruppen aufweist. Die Griinde dafiir sind noch unklar,
vermutlich ist das Polykondensationsprodukt KS-45 auf Grund der geringeren Molmasse unter

den Synthesebedingungen nicht genauso stabil.

Polymeraufbaureaktionen unter Verwendung antistatisch wirksamer Monomere

Als dritte Synthesestrategie wurden unabhédngig vom UP-Harz der SMC-2 Rezeptur ableitfa-
hige UP-Harze durch Polymeraufbaureaktionen unter Verwendung von Monomeren mit be-
reits enthaltenen ionischen Funktionalitdten hergestellt.

Einerseits wurde die Sdaurekomponente (Maleinsdureanhydrid) durch andere Dicarbonsduren
(KS-59 und KS-67) und andererseits die Diolkomponente (Ethylenglycol) durch andere Dial-
kohole bzw. Ester (KS-98, KS-104, KS-105) ersetzt. Ebenso kam ein Monomer zum Einsatz,
welches sowohl eine Sdure- als auch eine Hydroxyfunktionalitét tragt (KS-86). In den Additi-
ven KS-59 und KS-67 sind keine mit dem UP-Harz vernetzbaren Doppelbindungen enthalten.
Diese Additive sind jedoch nur physikalisch in die SMC-Matrix einmischbar.

+ Br
O NEt

H
_ "NEt; O
Br

Gleichung 11: Synthese eines Polykondensates aus Ethylenglycol und einem aliphatischen quarterna-
ren Ammoniumsalz (KS-59)
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Gleichung 12: Synthese eines Polykondensates aus Ethylenglycol und einem aromatischen quarterni-
ren Ammoniumsalz (KS-67)
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Gleichung 13: Synthese eines Polykondensates aus Ethylenglycol, Maleinsdureanhydrid und einem
Salz der Zitronensaure (KS-86)
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Gleichung 14: Synthese eines Polykondensates aus Maleinsdureanhydrid und einem aliphatischen Diol

(KS-98)
0] .
o o o) NH, HC
| o + HO/\/OH + /\O)H/U\O/\ HCOL WO/\/O - O\/\O
Y NH, o O O
m
Gleichung 15: Synthese eines Polykondensates aus Maleinsdaureanhydrid und einem Ester mit einer
Salzfunktionalitdt (KS-104)
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Gleichung 16: Synthese eines Polykondensates aus Maleinsdureanhydrid und einem Ester der ein quar-
terndres Ammoniumsalz tragt (KS-105)
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Tab. 43: Ergebnisse der Applikation der Polykondensationsprodukte

Polyelektrolyt Oberﬂéichenwide‘rstand (/L) Oberﬂéchenwider.stand (/D)
Normalklima* Trockenklima*
KS-59 2:107 8107
KS-67 3-108 210°
KS-86 4107 4-10°
KS-98 1-10’ 5.10°
KS-104 3-108 7.10°
KS-105 1-108 5.10°

(* Normalklima: 23 °C/50% Luftfeuchte, Trockenklima: 20 °C/35% Luftfeuchte)

Durch die Applikation der Syntheseprodukte auf die Substratoberfliche (ps >10' Q/) wurde

der spezifische Oberflichenwiderstand erfolgreich abgesenkt (Tab. 43).

Weitere kationische Polyelektrolyte sind aus Sdureanhydriden und Glycidyltrimethyl-

ammoniumchlorid durch Losungskondensation hergestellt worden.

Es wurden sowohl Additive hergestellt, die aufgrund vorhandener reaktiver Doppelbindungen

bei der SMC-Herstellung reaktiv in das polymere Netzwerk integriert werden, als auch Addi-

tive, die lediglich physikalisch eingemischt werden konnen.

Zur ersten Variante zeigt Gleichung 17 exemplarisch die Synthese des Additivs UP 9 unter

Verwendung von Maleinséureanhydrid als potenzielle Verkniipfungseinheit.
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Gleichung 17: Synthese von Additiv UP 9 aus Maleinséureanhydrid und Glycidyltrimethylammoni-
umchlorid
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Das analoge Additiv UP 5 unter Verwendung von Phthalsdureanhydrid kann lediglich physi-

kalisch eingemischt werden, da Kopplungsmoglichkeiten zur Matrix fehlen (Gleichung 18).
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Gleichung 18: Synthese von Additiv UP 5 aus Phthalsdureanhydrid und Glycidyltrimethylammoni-

umchlorid

Auch diese Additive sind in Vorversuchen hinsichtlich ihrer antistatischen Wirkung getestet

worden. Hierfiir wurden die polymeren Additive jeweils mit unterschiedlichen Konzentratio-

nen in das SMC 2-Harz eingemischt und homogenisiert. Nach Zusatz von Harter (TBPEHC B)

erfolgte jeweils die Applikation der Proben durch Rakeln auf eine Platte.

Die Aushértung wurde im Vakuumtrockenschrank bei 55°C/ 48 h realisiert. Nach Klimatisie-

rung unter Normal- bzw. Trockenklimabedingungen wurde der Oberflaichenwiderstand bei

einer Messspannung von 100 V bestimmt.
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Die Vorversuche fiithrten zu folgenden Ergebnissen:

a) Testung des Additivs UP 9 als Grundlage zur Bulkausristung (SMC 2 - Rezeptur)

Durch Applikation der reinen Substanz UP 9 auf ein Substrat mit einem Oberflichenwider-
stand von >E+10 Ohm/'| gelingt die Absenkung in den Bereich E+7 Ohm/[l. Auch nach Ein-
arbeitung in die Harzmatrix (Harz SMC 2 — Rezeptur) ist die antistatische Wirkung von UP 9
erkennbar. Die Abb. 133 zeigt, dass unter Verwendung des Additivs UP 9 und Additivkon-
zentrationen von mindestens 10 % die Absenkung des spezifischen Oberflichenwiderstandes
auf Werte < E + 9 Ohm/| unter Normalklimabedingungen (NK) gelingt. Die ermittelten Wi-
derstinde unter Trockenklima sind erwartungsgemal hoher.

1E104 &

Additiv UP 9

TK

1E9 -

ps (©¥/sq.)

1E8 -

5 10 15 20
Additivkonzentration (Gew.%)

Abb. 133: Spez. Oberflichenwiderstand in Abhéngigkeit von der Additivkonzentration
UP 9 im Harz Palapreg P 18-03 V sowie in Abhéngigkeit von der Konditionierung
(TK-Trockenklima, NK- Normalklima)

Die Versuche mit Additivkonzentrationen von 5, 10, 15 und 20 Gew.% wurden unter Zusatz
von jeweils 0,1 Gew.% des bis dahin wirksamsten niedermolekularen Additivs A 6 (1-Allyl-3-
methyl-imidazliumchlorid) zur Austestung moglicher Synergismen wiederholt.

Wie Abb. 133 zeigt, wird durch den Zusatz einer geringen Menge des niedermolekularen Ad-
ditivs A6 der antistatische Effekt verstérkt. Die verstirkende Wirkung kommt umso mehr zum
Tragen, je hoher die Konzentration des Additivs UP 9 in der Bulkphase ist. Dieser hier beo-
bachtete Synergieeffekt wird auf Unterschiede in der Verteilung beider Additive in der Matrix
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zuriickgefiihrt. Das polymere Additiv UP 9 und das niedermolekulare Additiv A 6 ergénzen

sich offensichtlich beim Aufbau des Perkolationsnetzwerkes.

1E9

UP 9/ A 6 (Normalklima)

5 10 15 20
Additivkonzentration (Gew.%)

Abb. 134: Spez. Oberflichenwiderstand fiir UP 9 in Gegenwart von 0,1 Gew. % A 6 nach
Konditionierung im Normalklima in Abhéngigkeit von der Additivkonzentration

Im Vergleich zur ausschlieBlichen Verwendung von UP 9 kann durch Zusatz einer geringen
Menge des niedermolekularen Additivs A 6 die Perkolationsschwelle in Richtung niedrigerer
Additivkonzentrationen verschoben werden. Um die Werkstoffeigenschaften der SMC-
Materialien weitestgehend beizubehalten und aus Kostengriinden sind derartige Strategien zur
Minimierung der Additivmenge von Interesse.

Nachfolgend sind die Werte fiir die Proben UP 9/ A 6 auch in Abhéngigkeit von der Konditio-
nierung zusammengestellt (Abb. 135).
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Abb. 135: Spez. Oberflichenwiderstand von UP9 in Gegenwart von 0,1 Gew.% A 6 nach
Konditionierung im Normal- und Trockenklima in Abhéngigkeit von der
Additivkonzentration

b) Testung des Additives UP 5 zur Bulkausristung (SMC 2 — Rezeptur)

Wihrend bei Applikation der reinen Substanz UP 5 auf ein Substrat mit einem Oberflédchen-
widerstand von > E + 10 Q/[] die Absenkung auf Werte von < E+7 Q)/'] gelingt, ist nach Ein-

arbeitung in das Matrixharz (Harz SMC 2 — Rezeptur) kaum eine signifikante Verbesserung

der Ableitfdhigkeit festzustellen.

Abb. 136 zeigt die ermittelten Werte nach Konditionierung im Trockenklima (TK) bzw. Nor-
malklima (NK), die weit unter den Anforderungen bleiben (E+8 Q/[] Corona-Verfahren, E+9
Q/[] Tribo).
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Abb. 136: Spez. Oberflichenwiderstand von UP 5 nach Einmischung in UP-Harz von SMC 2 in
Abhingigkeit von der Additivkonzentration Konditionierung
(TK-Trockenklima, NK- Normalklima)

Auch durch Zusatz von 0,1 Gew.% des niedermolekularen Additivs A 6 kann keine signifi-
kante Verbesserung der antistatischen Wirkung festgestellt werden. Das gilt auch fiir hohere

Additivkonzentrationen an UP 5 (Abb. 137).
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Abb. 137: Spez. Oberflichenwiderstand von UP 5 in Gegenwart von 0,1 Gew.% A6 nach
Einmischung in SMC 2-UP-Harz in Abhéngigkeit von der Additivkonzentration/
Konditionierung (TK-Trockenklima, NK- Normalklima)
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Der Vergleich der mit den Additiven UP 9 und UP 5 erzielten Ergebnisse erlaubt folgende

Schlussfolgerungen:

e Im Gegensatz zum Additiv UP 9 sind mit UP 5 kaum antistatische Effekte erzielt wor-
den.

e Synergieeffekte sind im Falle von UP 9 nachweisbar, im Falle von Additiv UP 5 nicht.

Da sich UP 9 und UP 5 lediglich durch die Séureanhydrid-Einheit im Polyelektrolytmolekiil
unterscheiden, ist es naheliegend, die Art der Einbindung des Additivs in die Bulkphase (che-
misch/ physikalisch) als wesentliche Ursache fiir die unterschiedlichen Ergebnisse zu diskutie-
ren.

Wiéhrend UP 9 nach Homogenisierung mit dem Harz im Héartungsschritt reaktiv mit der Mat-
rix verkniipft wird und somit ein irreversibles Perkolationsnetz aufgebaut wird, sind im Falle
von UP 5 Entmischungsprozesse aufgrund von Unvertraglichkeiten zwischen Polymeradditiv
und Harz vermutlich die Ursache dafiir, dass auch bei hoheren Anteilen des Additivs in der
Matrix keine ausreichende antistatische Wirkung erzielt wird. Bei Applikation auf die Ober-
fliche erreicht das Additiv UP 5 dagegen sehr gute antistatische Effekte, was die These der
Unvertraglichkeit bei physikalischer Einarbeitung in das Harz erhirtet.

Aus den Ergebnissen ldsst sich ableiten, dass die reaktive Verkniipfung der Additive an die

Harzkomponente bei der Verwendung polymerer Additive essentiell ist.

2.3.3 Physikalische Mischungen mit anorganischen Antistatikadditiven

Wie bereits erwihnt, ist der Zusatz von leitenden Substanzen, wie z.B. LeitruB3, Graphit, Ei-
senoxid-, Kupfer- oder Aluminiumteilchen, metallisierten Glasfasern oder —kugeln, Edelstahl-
fasern oder Kohlenstofffasern fiir die Herstellung von Kunststoffen mit kleinem spezifischen
Durchgangswiderstand iiblich. In allen Fillen erfolgt dabei eine physikalische Einmischung in
die Bulkphase. Die Nutzung solcher Additive zur antistatischen Ausriistung von SMC-
Materialien stellt hohe Anforderungen an die Giite der Verteilung in der rezepturbedingt hete-
rogenen SMC-Matrix, d.h. die Leitfahigkeitsadditive miissen bei der SMC-Herstellung mog-
lichst homogen eingearbeitet werden.

Aus der groflen Anzahl an zur Verfiigung stehenden Additiven wurden Carbon Nanotubes
(CNT) und, als Vergleich mit dem Stand der Technik, der preisgiinstige Leitrul Carbon Black,

ausgewahlt.
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Um Aussagen zur antistatischen Wirksamkeit der Leitfdhigkeitsadditive in Abhédngigkeit von
der Additivkonzentration in der SMC-Rezeptur zu erhalten, erfolgten zunédchst Untersuchun-
gen an Modellmischungen bestehend aus Harz, Harter, Initiator und Leitfahigkeitsadditiv.

Die hergestellten Dispersionen wurden auf ein Substrat mit einem Oberflaichenwiderstand
von > 10'2 ©/ [I durch Rakeln appliziert. Nach Hartung der Harzmischungen im Trocken-
schrank bei 120 °C/ 30 Minuten wurde die Absenkung des spezifischen Oberflichenwider-
standes ermittelt.

Bei dem verwendeten Carbon Black handelte es sich um feinteilige, hochstrukturierte und
gleichzeitig hochpordse Teilchen. Es wurden Masseanteile im Bereich von 1 bis 5 Gew.% in
die Polymermodellmischungen eingearbeitet (Tab. 44). Der Leitrul lag in den hergestellten
Dispersionen homogen verteilt vor, jedoch ist mit dem Zusatz von Additiv jeweils ein kon-
zentrationsabhéngiger Anstieg der Viskositdt der vorliegenden Harzlosung verbunden. Es ist
zu erkennen, dass die antistatische Wirkung von 1 Gew. % Carbon Black fiir die antistatische
Ausriistung nicht ausreichend ist. Bei dieser niedrigen Konzentration liegt das Additiv aller-
dings homogen im Polymer verteilt vor, jedoch sind die Partikel aus Mangel an Teilchen von-
einander isoliert. Dies dndert sich ab einer kritischen Konzentration an Carbon Black, die zwi-
schen 1.0 Gew.% und 1.5 Gew.% liegt. Die Teilchendichte des Additivs steigt an, wodurch ein
Elektronenfluss moglich wird. Die ermittelte Absenkung des spez. Oberflichenwiderstandes
ist nicht proportional zur zugesetzten Menge an leitfadhigem Additiv, was aus der Perkolati-

onstheorie bereits bekannt ist.

Tab. 44: Antistatische Wirkung von Carbon Black in Abhéngigkeit von der Konzentration

Carbon Black (Gew.%) Spez. Oberﬂéchenwiderstand (Q/ 1)
Normalklima
1.0 2:10°
1.5 3-10°
2.0 4-10°
5.0 <10*

Carbon Nanotubes (CNT) besitzen sowohl eine hervorragende elektrische Leitfahigkeit, als
auch gute mechanische Festigkeit und Steifigkeit. Die Modellmischungen mit unfunktionali-
sierten CNT’s wurden im Konzentrationsbereich von 0.01 Gew.% bis 0.5 Gew.% hergestellt
(Tab. 45). Bei diesem kohlenstoffbasierten Leitfahigkeitsadditiv ist die kritische Konzentrati-
on fiir die Leitfdhigkeit schon im Bereich von 0.075 Gew.% bis 0.1 Gew.% erreicht.
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Tab. 45: Antistatische Wirkung von unfunktionalisierten CNT’s in Abhéngigkeit
von der Konzentration

CNT-Anteil Spez. Oberflichenwiderstand (€/ [)
(Gew.%) Normalklima
0.01 6:10"
0.05 4-10"
0.075 510"
0.10 6:10°
0.50 310"

Mit Erh6hung der Konzentration an CNT war eine verstirkte Agglomeratbildung zu beobach-
ten. Diese Probleme der Dispergierung resultieren aus starken Van der Waalschen Kréften und
Verschlaufungen. Es ist zu erwarten, dass die Neigung zur Agglomeration bei der Verwen-

dung von OH- bzw. COOH-funktionalisierten CNT s abnimmt, da die Anziechung durch Van

der Waalsche Krifte geschwicht wird.

Abb. 138: Agglomeratbildung bei unterschiedlichen Fiillgraden an CNT, links: @ = 0.05 %
rechts: @ = 0.10 %

Die Ergebnisse zeigen, dass die antistatische Ausriistung bei Einsatz von CNT eine deutlich
niedrigere Additivkonzentration erfordert. Auf diese Weise kann angenommen werden, dass
keine negative Beeinflussung der anderen SMC-Eigenschaftsparameter auftritt.

Im Vergleich zu Carbon Black ist nur etwa ein Zehntel Additiv notwendig, um den Oberfla-
chenwiderstand in den Zielbereich abzusenken. Die Ursache fiir diesen Unterschied in der

antistatischen Wirksamkeit liegt in der Struktur der beiden Leitfahigkeitadditive begriindet.
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Fiir den Transport von Elektronen durch das gesamte betrachtete Bauteil, muss sich ein durch-
gingiges Fiillstoffnetzwerk/ Perkolationsnetz aufbauen konnen. Carbon Nanotubes haben ein
hoheres Aspektverhiltnis (Ldnge/Durchmesser) als Leitruf3, wodurch schon bei einem geringe-
ren Fiillgrad ein Netzwerk im Polymer realisiert werden kann. Allerdings stellt der gegenwar-
tig noch deutlich hohere Preis der CNT's einen Nachteil dar. Mit der kiirzlich publizierten
Entwicklung effizienter technischer Synthesen wird fiir die Zukunft eine deutliche Preisreduk-

tion erwartet.

Die Wirksamkeit dieser Additive wurde anschlieend in der realen SMC-Matrix (Bulkphase)
gepriift.

ps (Ohm/ sq.)

CB CB CB CNT CNT CNT-OH CNT CNT-COOH
1,5% 1,5% 0,75% 0,1% 0,1% 0,1% 0,5% 0,1%
Harz Harz

Abb. 139: Vergleich der spezifischen Oberflichenwiderstdnde von Carbon Black und CNT
im SMC-Bulk bzw. nach Einmischung in das Matrixharz

Carbon Black zeigt im Gegensatz zur Harzeinmischung in der kompletten Bulkphase keine
Absenkung des Widerstandes bei vergleichbarer Additivmenge von 1,5 Gew.%. Das Einmi-
schen und das Auspressen erweisen sich als nicht zielfiihrend, da die Viskositdt des Bulkmate-
rials sehr stark ansteigt. Dieses bleibt beim Auspressen trotz des Einsatzes von Trennmittel an
der Werkzeugwand kleben. Die Verringerung der Menge auf 0,75 Gew.% fiihrt zu einer
pressbaren Masse, zeigt jedoch keine Absenkung des spez. Oberflichenwiderstandes in den
Zielbereich.

Die Einmischung von 0,1 Gew.% bzw. 0,5 Gew.% CNT in die SMC-Bulkphase macht das

Auspressen realisierbar. Bei allen 3 CNT-Arten sind jedoch Agglomerate zu beobachten, wo-
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bei CNT-COOH verklumpt und dabei groBBere Agglomerate bildet. Dieses Phanomen ist wahr-
scheinlich im Herstellungsprozess der carboxyfunktionellen CNT begriindet. Bei der Funktio-
nalisierung dieser CNT’s und mehrfachen Reinigungsoperationen erfolgen wiederholt Mahl-
vorgiange in der Kugelmiihle, wobei die CNT’s jedes Mal kiirzer werden und gleichzeitig zu-
sammengepresst werden. Dadurch ist der anschlieBende Dispergierungsschritt stark erschwert.
Der spez. Oberflichenwiderstand wird bei einer Menge von 0,1 Gew.% fiir alle CNT's im
Bulk nicht ausreichend abgesenkt. Bei der Einmischung von 0,5 Gew.% in das Bulkmaterial
ist dann ein starkes Absinken des spez. Oberflichenwiderstandes zu beobachten. Dieser ist

hier etwa mit dem Wert aus der Harzeinmischung/ 0,5 Gew.% CNT vergleichbar.

2.3.4 Industrienahe Austestung der Wirksamkeit ausgewdahlter polymerer Antistatikad-
ditive in der SMC-Bulkphase beim Industriepartner Polytec

Im ersten Schritt erfolgte die Testung der Reaktivitit durch Herstellung sog. Reaktivpléttchen,
die aus der SMC-Bulkphase ohne Glasfaser und Eindickmittel bestehen und an denen nach
Auftrag von Leitsilber mittels Folienschablone der spez. Oberflichenwiderstand gemessen
wurde.

Nach Additivierung der Reaktivpldttchen mit dem Polymeradditiv UP 9 wurden Ergebnisse
entsprechend Abb. 140 erhalten, welche die Voruntersuchungen zur antistatischen Wirksamkeit

dieses Additivs bestétigen.

UP 9/ Bulk

ps (Ohm/ sq.)

Additivkonzentration UP 9 (Gew.%)

Abb. 140: Spezifischer Widerstand von Reaktivplattchen in Abhdngigkeit von der
Additivkonzentration UP 9 unter Normalklimabedingungen
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Das Additiv UP 9 zeichnet sich insbesondere durch folgende Eigenschaften aus:
e antistatisch wirksam
e hohe Matrixkompatibilitit
e permanent durch reaktive Einbindung in die Matrix (Duromernetzwerk)
e thermisch stabil unter Verarbeitungsbedingungen
o farblos

e preiswert

Im Vergleich zu UP 9 wird mit dem lediglich physikalisch einmischbaren Polymeradditiv UP
5 auch in den Versuchen beim Industriepartner der gewiinschte antistatische Effekt nicht er-
zielt. Bei Additivkonzentration von 5 Gew.% UP 5 in der Bulkphase (Reaktivplattchen) wurde
ein spez. Oberflachenwiderstand von E+11 Q/[] gemessen.

Ferner bestétigten die Versuche an Reaktivplittchen das Auftreten von Synergieeffekten in

Gegenwart von A6 (Abb. 141).

. UP9
1x10" A6
7x10° 1
S 3x10° 1
@2
<
[/2]
o
6 UP9+A6
1x10°~
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5 5 4 +1

Additivkonzentration (Gew.%)

Abb. 141: Vergleich der spez. Oberflachenwiderstinde von UP 9, A6 (jew. 5 Gew.%) mit der
Synergiemischung (4 Gew.% UP 9 + 1 Gew.% A6) an Reaktivpléttchen unter
Normalklimabedingungen
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Nach den Vorversuchen mit Reaktivpldttchen zur Testung der Additive schlossen sich weitere
Versuche an, bei denen SMC-Platten insbesondere mit den Additiven A 6 und UP 9 hergestellt
wurden. Die SMC-Platten wurden jeweils im Handverfahren unter praxisrelevanten Bedin-
gungen gefertigt und hinsichtlich folgender Aspekte untersucht:
e antistatische Wirksamkeit der Additive (erzielter spez. Oberflichenwiderstand, Pulver-
lackierbarkeit)
e FEinfluss der Additive auf den Herstellungsprozess (Bulk- /Reifephase sowie Aushér-
tungsprozess)

e FEinfluss der Additive auf wichtige Werkstoffeigenschaften

a) Antistatische Wirksamkeit
Im Vergleich zur Originalrezeptur ohne Antistatikadditiv ist der jeweilige spezifische Oberflé-
chenwiderstand der modifizierten Rezepturen deutlich niedriger, wie der Abb. 142 zu entneh-

men ist.

Auswertung des spezifischen Oberflaichenwiderstands fiir
Normalklima und Trockenklima
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Abb. 142: Mittelwerte des spezifischen Oberfldchenwiderstandes nach Konditionierung im
Normal- bzw. im Trockenklima

Dabei erreichen alle Platten mit den Additiven A 6 und UP 9 im Normal- und Trockenklima

Werte von ps < 1,0-10'° Q/71. Die geometrischen Mittelwerte von SMC 2 + A 6 gleichen sich
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im Normal- und Trockenklima anndhernd. Dies verdeutlicht die hygroskopische Wirkung des
Additivs A 6 gegeniiber dem Additiv UP 9. Alle Probekorper mit modifizierter Rezeptur er-
scheinen bei einer Konditionierung im Normal- und Trockenklima pulverlackierbar.

Die Abb. 143 zeigt die Ergebnisse der Pulverlackierung nach dem Koronaverfahren bei Ein-

satz normalklimatisierter SMC 2-Proben.

Auswertung der Pulverlackierung fiir normalklimatisierte
SMC 2 Proben
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Abb. 143: Auswertung der Pulverlackierung fiir intrinsisch funktionalisierte SMC 2-Platten
(Konditionierung: Normalklima)

Abb. 143 zeigt, dass Platten mit den antistatisch wirksamen Additiven A 6 und UP 9 eine
Masseabscheidung von etwa 3,5 g bis 4,3 g Pulverlack und eine messbare Lackschichtdicke
besitzen, was bedeutet, dass die Additive in der o.a. Menge eine erfolgreiche Pulverlackierung
ermdoglichen. Weiterhin ist feststellbar, dass eine Anwendung des Korona-Verfahrens fiir Sub-
strate mit einem spezifischen Oberflichenwiderstand im Wertebereich 10° Q/ [ erfolgreich ist.
Der geringe Massenriickstand auf der SMC 2-Probe ohne Additiv ist auf die Adhésionskréfte
zwischen Pulverpartikeln und der Plattenoberfliche zuriickzufiihren. Abb. 144 zeigt Ergebnis-
se fiir trockenklimatisierte SMC 2-Proben.
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Auswertung der Pulverlackierung fiir trockenklimatisierte SMC 2
Proben
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Abb. 144: Auswertung der Pulverlackierung fiir intrinsisch funktionalisierte SMC 2-Platten
(Trockenklima)

Im Trockenklima konditionierte SMC 2-Proben sind ebenfalls pulverlackierbar. Damit ist
praktisch nachgewiesen, dass die Additive UP 9 und A 6 den spezifischen Oberflichenwider-
stand von SMC 2 ausreichend absenken. Das stark hygroskopische Additiv A 6 ist jedoch fiir
die Erstellung einer SMC-Rezeptur nicht geeignet, da es sowohl die Reaktivitét als auch die
Viskositdt des Materials im Pressprozess wesentlich beeinflusst. Weiterhin wurde in ergén-
zenden Untersuchungen fiir diese Rezeptur auch ein negativer Einfluss auf wichtige Werk-

stoffeigenschaften gefunden.

b) Einfluss der Additive auf den Herstellungsprozess (Bulk-/ Reifephase sowie Aushartungs-

prozess)

Die Viskositdt des SMC-Materials ist in allen Fertigungsphasen entscheidend fiir ein erfolg-
reiches Produkt. Sie wird nach der abgeschlossenen Bulkphase (Herstellung der Komponen-

tenmischung) mittels Brookfield-Viskositits-Analysenmethode bestimmt.
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Nach der Reifephase erfolgt eine Sichtpriifung der Qualitit der Prepregs. Ferner werden die

Prepregs mittels Platte-Platte-Viskosimeter untersucht.
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Abb. 145: Brookfield-Viskositdts-Messung an SMC 2 und modifizierten Varianten

Abb. 145 zeigt die Viskositdt zu verschiedenen diskreten Zeitpunkten bis zu 42 Tagen. Der
Trend zeigt fiir das SMC 2 iiber den gesamten Zeitraum allgemein eine hohere Viskositét ge-
geniiber den modifizierten Varianten. Als Ursache fiir die niedrigere Viskositdt der modifizier-
ten Varianten sind die hygroskopischen Eigenschaften der Additive anzusehen. Der Verlauf
der Trendlinie fiir die modifizierten Varianten SMC 2 + UP 9 und SMC 2 + UP 9 + A 6 ent-
spricht in etwa dem der Originalrezeptur SMC 2. Damit ist von einem gleichen Eindickungs-
verhalten bei niedrigerer Viskositit auszugehen. Das Additiv UP 9 wird schon in der Reife-
phase durch endstidndige Carboxylgruppen in das Polymernetzwerk integriert. Auf diese Wei-
se wird eine Migration/ Phasenseparation der antistatisch wirksamen Polymere in der Reife-
phase und auch im Pressprozess verhindert. Ferner wirkt dies der Verringerung der Viskositét
durch die Bindung von Wasser entgegen. Die Variante SMC 2 + A 6 zeigt dagegen ein vollig
abweichendes Verhalten. Die Messung zeigt zu Beginn die geringste Viskositét, welche sich
nach fiinf Tagen geringfiigig erhoht. Nach sieben Tagen folgt ein sprunghafter Anstieg, wobei

eine inhomogene Eindickung zu beobachten war. Eine Messung nach 14 und 42 Tagen war
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nicht mehr moglich da die Probe teilweise bzw. vollig ausgehdrtet vorlag. Der sprunghafte
Anstieg der Viskositdt ist ein Hinweis darauf, dass sich das Additiv beschleunigend auf den
Aushédrtungsprozess auswirkt. Diese Vermutung wurde durch DSC-Messungen bestétigt.

Abb. 146 zeigt das Viskosititsverhalten wahrend der Aushértung fiir SMC 2 sowie die modifi-

zierten Varianten.
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Abb. 146: Dynamische Viskositdtsuntersuchung der Prepreg-Aushértung im Platte-Platte-Viskosimeter

Die schwarze Kurve zeigt den Verlauf der Viskositét der Originalrezeptur SMC 2 unter dyna-
mischen Temperaturbedingungen. Die Messung startet bei 80 °C. Ab dieser Temperatur steigt
der Anteil der aus dem Initiator gebildeten Radikalen rapide an und der Inhibitor wird aufge-
braucht. Darauf startet der Aushirtungsprozess mit dem Anstieg der Viskositit ab etwa
100 °C. Im viskoelastischen Bereich der Kurve steigt die Viskositdt zunichst von 100 °C bis
etwa 120 °C leicht an. Folgend erhoht sich die Viskositit rapide bis zum Ubergang in den
elastischen Bereich des Graphen bei etwa 132 °C. Damit ist die Aushértung abgeschlossen.
Der Startwert der Viskositit fiir Rezepturen mit hygroskopischen Additiven ist im Vergleich
zu SMC 2 niedriger, was auf die Einlagerung von Wasser zurilickzufiihren ist. Die Viskositét
des mit A 6 modifizierten SMC 2 steigt bereits ab 85 °C stark an. Der Ubergang vom viskoe-
lastischen in den elastischen Bereich der Kurve vollzieht sich vorzeitig bei 100 °C. Dies besté-
tigt die beschleunigende Wirkung des Additivs A 6 auf den Aushirtungsprozess. Die Viskosi-
tdt des mit UP 9 bzw. UP 9 + A 6 modifizierten SMC 2 steigt schon zu Beginn an. Ein
sprunghafter Anstieg vollzieht sich fir SMC 2 + UP 9 + A 6 ab etwa 110 °C und fiir SMC 2 +
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UP 9 ab etwa 115 °C. Der Ubergang vom viskoelastischen in den elastischen Bereich des Gra-
phen vollzieht sich fiir SMC 2 + UP 9 + A 6 bei etwa 120 °C und fiir SMC 2 + UP 9 bei etwa
130 °C. Die Viskositidt am Ende des Aushértungsprozesses ist fiir SMC 2, SMC 2 + UP 9 und
SMC 2 + UP 9 + A 6 anndhernd gleich groB3. Im Gegensatz dazu ist die Viskositét fiir SMC 2
+ A 6 gegen Ende des Aushirtungsprozesses geringfiigig niedriger. Beim Ubergang vom
viskoelastischen in den elastischen Bereich ist die Temperatur fiir SMC 2 mit 132 °C und
SMC 2 + UP 9 mit 130 °C anndhernd gleich. Hingegen weisen SMC 2 + UP 9 + A 6 mit 120
°C und SMC 2 + A 6 mit 100 °C geringere Werte auf.

Aus der Viskositdtsuntersuchung lassen sich zusammengefasst folgende Erkenntnisse ableiten:
e Die Modifizierung der SMC 2 Rezeptur mit den hygroskopischen Additiven UP 9, A 6
und UP 9 + A 6 senkt die Viskositit beim Anmischen des Bulks sowie bei der Reife-

phase des Prepregs.

e Weiterhin zeigt sich die reaktionsbeschleunigende Wirkung des Additivs A 6 bereits
nach einer Reifephase von 4 Tagen in Randzonen des Prepregs und bei der dynami-
schen Viskositdtsuntersuchung mit dem Platte-Platte-Viskosimeter.

e Fiir eine industrielle Anwendung muss die modifizierte SMC 2 Rezeptur angepasst
werden.

DSC-Untersuchungen an den Materialien ergaben die in Abb. 147 dargestellten Ergebnisse.
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Abb. 147: Vergleich der Onsettemperatur verschiedener Rezepturen fiir die DSC-Messung am
SMC-Prepreg und der SMC-Platte
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Abb. 147 zeigt, dass im Vergleich zur Originalrezeptur SMC 2 die mit UP 9 und UP 9 + A 6
modifizierten Rezepturen keinen wesentlichen Unterschied der Onsettemperatur fiir den SMC-
Bulk zeigen, die exotherme Reaktion startet bei etwa 132 °C. Im Gegensatz dazu beginnt die
Hartungsreaktion der Rezeptur SMC 2+A6 bei etwa 105 °C. Das Additiv A 6 wirkt damit be-
schleunigend auf die gesamte Aushédrtung.

Die Onsettemperatur des Reaktionspeaks nach dem Pressen der Platten liegt fiir die Modifika-
tion mit UP 9 und UP 9 + A 6 bei etwa 130 °C. Im Gegensatz dazu liegt die Onsettemperatur
der SMC 2-Rezeptur um 10 K hoéher bei etwa 140 °C. Eine Nachvernetzung der SMC-Platte
mit dem Additiv A 6 setzt bei 145 °C ein und ist im Vergleich zur Onsettemperatur des Bulks
SMC 2 + A 6 stark erhoht.

c¢) Einfluss der Additive auf wichtige Werkstoffeigenschaften

Wie zu erwarten war, wirkt sich die beschleunigende Wirkung des Additivs A6 negativ auf die

Festigkeit von SMC 2 aus.
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Abb. 148: Vergleich der mittleren Zugfestigkeit verschiedener SMC 2-Varianten

Die Mittelwerte der Varianten SMC 2, SMC 2 + UP 9 und SMC 2 + UP 9 + A 6 gleichen sich
anndhernd. Im Gegensatz dazu weist der Mittelwert des SMC 2 + A 6 mit 77,7 MPa eine deut-
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lich geringere Festigkeit auf, was auf die erhdhte Einlagerung von Wasser hinweist. Dadurch
entstehen beim Aushdrten im Werkzeug Fehlstellen in Form von Poren. Diese Fehlstellen im
Werkstoff sind schlieBlich die Ursache fiir das vergleichsweise frithzeitige Versagen im Zug-
versuch (Abb. 148).

Die Ergebnisse der ersten Untersuchungen an SMC-Platten zeigten, dass das Additiv A 6 auf-
grund der stark hygroskopischen Wirkung fiir eine Verwendung als Antistatikadditiv in SMC
nicht geeignet ist. Dagegen konnten mit UP 9 vergleichsweise gute Resultate erhalten werden,
so dass sich die weiteren Versuche zur Uberfiihrung eines geeigneten Additivs in die Praxis
ausschlieBlich auf UP 9 beschrinkten. Im Fokus stand hierbei vor allem die weitere Verringe-
rung der Additivmenge an UP 9 sowie eine Uberpriifung des resultierenden Werkstoffverhal-
tens.

Dazu wurden SMC-Platten im SMC-Handverfahren, unter annéhernd gleichen Bedingungen
der maschinellen Produktion, mit Additivkonzentrationen UP 9 zwischen 1 bis 4 Gew.% ge-
fertigt. Abb. 149 zeigt die Ergebnisse der Widerstandsmessungen an den gefertigten SMC-

Platten nach Konditionierung im Normal- bzw. Trockenklima.

Auswertung des spezifischen Oberflaichenwiderstands von SMC 2 in
Gegenwart von UP 9 fiir Normalklima und Trockenklima
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Abb. 149: Spezifischer Oberflichenwiderstand fiir die einzelnen Materialvarianten nach
Konditionierung im Normal- und Trockenklima



LInnovative Technologie zur effizienten Beschichtung faserverstirkter Kunststoffe (SMC)* 169

Fiir normalklimatisierte Proben zeigt sich eine Perkolationsschwelle zwischen 2,5 Gew.% und
3,0 Gew.% UP 9. Oberhalb 3,0 Gew.% UP 9 sinkt der spezifische Oberflichenwiderstand nur
noch schwach.

Das Langzeitverhalten von Platten aus der Rezeptur SMC 2 + 4 Gew.% UP 9 hinsichtlich der
Permanenz der antistatischen Eigenschaften wurde durch Messung des spezifischen Oberfla-
chenwiderstandes an SMC- Platten 1 Monat sowie 9 Monate nach der Fertigung bestimmt.
Der Vergleich in Abb. 150 zeigt deutlich, dass die Proben einen anndhernd gleichen spezifi-
schen Oberflaichenwiderstand flir beide Konditionierungsvarianten aufweisen. Die antistati-

sche Wirksamkeit hat sich damit nach 9 Monaten Lagerdauer nicht verringert.

Auswertung des spezifischen Oberflachenwiderstands fiir das
Langzeitverhalten von SMC 2 + 4 Gew. % UP 9
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Abb. 150: Langzeitverhalten des Additivs UP 9 in SMC 2 Platten

Zum FEinfluss der Additivmenge UP 9 auf den Reife- sowie den Aushértungsprozess wurden
wie bereits in vorangegangenen Untersuchungen Viskositdtsmessungen sowie DSC-Analysen

durchgefiihrt.

Die Viskositdtsuntersuchung des SMC 2 und der modifizierten Rezepturen erfolgte in allen

Fertigungsphasen.
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Vergleich der Brookfield-Viskositit fiir die Eindickung von SMC 2 + UP 9
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Abb. 151: Brookfield-Viskositéts-Messungen wihrend der Reifephase

Die Messung der Viskositit zu diskreten Zeitpunkten bis zu 42 Tagen nach dem Anmischen

zeigt fiir SMC 2 den erwarteten Eindickungsverlauf. Bereits fiinf Tage nach dem Anmischen

ist das SMC 2 Prepreg mit einer Viskositit 1 > 1-10° mPa-s verarbeitbar. Fiir die Varianten mit

dem Additiv UP 9 zeigt sich ein annéhernd gleicher Verlauf der Trendlinie bei einem niedrige-

ren Viskosititsniveau. Dabei ist eine Abhdngigkeit des Masseanteils von UP 9 zur Viskositit

nicht erkennbar.

Die subjektive Sichtpriifung der Eindickung wird nach der Reifephase vor dem Pressen ausge-

fiihrt. Diese erfolgte 4 bis 5 Tage nach der Herstellung der Prepregs. Bei der Feldpriifung wird

die Schutzfolie des Prepregs abgezogen, dabei sollen keine oder wenig Reste des Bulks an der

Folie anhaften.

Die Abb. 152 zeigt eine reprisentative Ubersicht der Sichtpriifung.
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3-SMC 2 +
1,5 Gew.-% UP 9

4-SMC 2 +2,0 Gew.-% UP9  5-SMC2+2,5Gew..% UP9  6-SMC2+
3,0 Gew.-% UP 9

7-SMC 2 + 3,5 Gew.-% UP 9

Abb. 152: Sichtpriifung der SMC-Prepregs vor dem Pressen

Die Blindprobe ohne Additiv zeigt den Normreifezustand eines SMC 2 Prepregs. Dieser be-
sitzt eine lederartige Konsistenz, die Folie 14sst sich ohne Riickstdnde vom Bulk abziehen. Fiir
die mit UP 9 ausgeriisteten Prepregs werden abhidngig von der Additivmenge unterschiedliche
Ergebnisse erhalten. Bis zu einer Einmischmenge von 2 Gew.% UP 9 lésst sich die Folie quasi
ohne Riickstinde abziehen. Das SMC 2 ist allerdings vergleichsweise weich, d.h. schlecht
eingedickt. Ferner sind auf den Prepregs eine Schmierschicht und lokal Feuchtigkeitsansamm-
lungen zu sehen. Deren Zusammensetzung ist ein Gemisch aus Losemitteln des Prepregs. Ab
einer Menge von 2,5 Gew.% UP 9 zeigen sich stirkere Riickstinde des Bulks an der Folie,
zusitzlich wird eine Delamination des Prepreg beobachtet. Fazit der Sichtpriifung ist, dass sich

die Zunahme der Additivmenge nachteilig auf die Eindickungsreaktion auswirkt.

Eine weitere Sichtpriifung erfolgte 39 Tage nach der Herstellung der Prepregs. Dabei sollte

analysiert werden, ob eine ldngere Dauer der Reifephase zu einer verbesserten Eindickung der
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funktionalisierten Varianten fiihrt. Die Ergebnisse dieser Priifung sind in der Tab. 46 doku-

mentiert.

Tab. 46: Sichtpriifung der Eindickung von funktionalisierten Prepregs nach 39 Tagen

Versuch Bemerkung

SMC 2 + 1,0 Gew.-% UP 9 | Folie gut abziehbar, SMC noch sehr weich

SMC 2 + 1,5 Gew.-% UP 9 | Folie gut abziehbar, SMC noch sehr weich

SMC 2 + 2,0 Gew.-% UP 9 | Folie gut abziehbar, SMC noch sehr weich

SMC 2 + 2,5 Gew.-% UP 9 | Folie schlecht abziehbar, glinzende Schmierschicht, pfiitzen-

dhnlich

SMC 2 + 3,0 Gew.-% UP 9 |Folie schlecht abziehbar, glinzende Schmierschicht, pfiitzen-
dhnlich

SMC 2 + 3,5 Gew.-% UP 9 |Folie schlecht abziehbar, glinzende Schmierschicht, pfiitzen-
dhnlich

Bis zu einer Additivmenge von 2 Gew.% fiihrt die ldngere Reifedauer zu einer Verbesserung
des Reifezustands. Die Schmierschicht und lokale Fliissigkeitsansammlungen treten nicht auf.
Dennoch ist der Reifezustand nicht ausreichend fiir eine Serienproduktion. Ab 2,5 Gew.%
bleibt der Reifezustand gleichbleibend minderwertig. Um eine Serienproduktion zu ermdgli-
chen, muss somit der Wasserhaushalt gesteuert werden.

Die Abb. 153 bis Abb. 154 zeigen ausgewéhlte Ergebnisse der DSC-Untersuchungen.

Vergleich der Onsettemperatur fiir die DSC-Messung des SMC-Prepregs
und der SMC-Platten
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Abb. 153: Vergleich der Onsettemperaturen von Proben mit unterschiedlicher UP 9 Konzentration;
DSC-Messung an SMC-Bulk und SMC-Platte
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Im Vergleich zur Originalrezeptur SMC 2 zeigen die Proben mit verschiedenen Konzentratio-
nen an UP 9 keinen wesentlichen Unterschied der Onsettemperaturen. Die Onsettemperaturen
der Restreaktion in den Pressplattensind mit denen der Aushértungsreaktion vergleichbar und
weisen nur zum Teil stirkere Abweichungen auf. Diese Abweichungen stehen in Beziehung
zu hohen Standardabweichungen und resultieren vermutlich aus der inhomogenen Verteilung
reaktiver Komponenten im Werkstoff. Die Abb. 154 zeigt den Vergleich der Lage der Tempe-

ratur des Reaktionsmaximums.

Vergleich der Temperatur des Reaktionsmaximums fiir die DSC-Messung
des SMC-Prepregs und der SMC-Platten
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Abb. 154: Vergleich der Temperatur des Reaktionsmaximums von Proben mit unterschiedlicher
UP 9 Konzentration; DSC-Messung an SMC-Bulk und SMC-Platte

Abb. 154 zeigt deutlich, dass die Additivmenge UP 9 keinen Einfluss auf die Lage der Tempe-
ratur des Reaktionsmaximums und somit auf die Reaktionsgeschwindigkeit besitzt.

Weiterhin wurde der Einfluss der eingesetzten Additivmenge auf wichtige Werkstoffeigen-
schaften untersucht.

Die Ergebnisse der mechanischen Charakterisierung der SMC-Probekorper sind den Abb. 155
u. Abb. 156 zu entnehmen.
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Mittelwerte der Zugfestigkeit fiir SMC 2 mit Antistatikadditiv UP 9
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Abb. 155: Vergleich der mittleren Zugfestigkeiten der SMC 2-Varianten

Der Trend zeigt allgemein eine geringere Festigkeit fiir die mit dem Additiv UP 9 ausgeriiste-
ten Varianten. Im untersuchten Konzentrationsbereich (1 — 4 Gew.% UP 9) ist eine direkte
Korrelation von Festigkeit und Anteil UP 9 nicht erkennbar.

Als Ursache fiir die Abnahme der Zugfestigkeit sind Stérungen durch Wasser- und/oder Lo-
semittelaustritt (1,2,4-Trichlorbenzol) wéihrend des SMC-Herstellungsprozesses zu diskutie-
ren, da das Additiv in begrenztem Malle hygroskopisch ist bzw. in 1,2,4 Trichlorbenzol syn-
thetisiert wird. Die Einlagerung von Fliissigkeit im SMC 2 wihrend des Produktionsprozesses
fiihrt dann zur Bildung von Fehlstellen beim Aushérten der Prepregs im Werkzeug und damit
zu einem fritheren Versagen im Zugversuch.

Die Abb. 156 zeigt die Mittelwerte der Dehnung fiir die unterschiedlichen Materialvarianten.
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Mittelwerte der Dehnung bei der Zugfestigkeit
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Abb. 156: Vergleich der mittleren Dehnung bei der Zugfestigkeit der SMC 2 Varianten

Die Dehnung fiir die Varianten mit UP 9 fillt im Vergleich zur SMC 2 Nullprobe z.T. etwas
geringer aus. Unter Beriicksichtigung der Fehlerintervalle ist eine kontinuierliche Abnahme
der Dehnung mit steigendem Additivanteil an UP 9 im untersuchten Konzentrationsbereich (1
—4 Gew.% UP 9) nicht erkennbar.

AbschlieBend wurden die intrinsisch modifizierten Probekorper pulverlackiert.

Als Pulverlacke kamen bei diesen Versuchen der farblose Acryllack Interpon 410 CZ003D
sowie der melonengelbe Decklack Interpon 610 NE05573-1 der Firma AKZO NOBEL zum
Einsatz. Die Lacke wurden im Koronaverfahren mit einer Spannung von 60 kV, einem Forder-
luftdruck von 2 bar und einem Steuerluftdruck von 0,5 bar verarbeitet. Die Aushértung erfolg-
te im Umluftofen bei 140 °C/ 25 min.

Abb. 157 dokumentiert die mit dem Klarlack Interpon erzielten Beschichtungsergebnisse fiir

die normalklimatisierten SMC 2-UP 9 Materialvarianten.
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Pulverlackierung fiir normalklimatisierte SMC 2 + UP 9- Platten mit Klarlack
Interpon 410 CZ003D
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Abb. 157: Beschichtungsergebnisse mit Pulverlack (Klarlack Interpon) fiir die normalklimatisierten

SMC 2-UP 9-Materialvarianten

Die SMC 2-Platte ohne Additiv weist nur partielle Abscheidungen von Pulver mit niedrigen

Mengen auf.

Ab 1,5 Gew.% UP 9 ist eine geschlossene Pulverschicht sichtbar, allerdings sollte der Anteil

an UP 9 nicht unter 2,5 Gew.% liegen, um eine ausreichende Pulverschichtdicke und damit

letzlich Filmschichtdicke zu erzielen.

Abb. 158 zeigt die Ergebnisse fiir trockenklimatisierte SMC 2-Proben. Diese Proben wurden

bei Raumtemperatur von 25 °C und 50 % rel. LF beschichtet.
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Pulverlackierung fiir trockenklimatisierte SMC 2 + UP 9 Proben mit Klarlack
Interpon 410 CZ003D
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Abb. 158: Beschichtungsergebnisse bei Verwendung von Klarlack Interpon fiir die

trockenklimatisierten SMC 2-UP 9 Materialvarianten

Die im Trockenklima mit dem intrinsischen Additiv UP 9 konditionierten Proben sind eben-

falls pulverlackierbar. Eine geschlossene Lackschicht entsteht bereits bei 1 Gew. % UP 9. Eine

anndhernd gleichbleibend hohe Pulverapplikationsmenge und Schichtdicke wird ab 2 Gew. %
UP 9 beobachtet.
Abb. 159 zeigt die Ergebnisse fiir normalklimatisierte SMC 2-Proben, die mit dem melonen-

gelben Decklack beschichtet wurden. Die Beschichtung erfolgte bei 24 °C und 53 % rel. Luft-

feuchte.
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Auswertung der Pulverlackierung fiir normalklimatisierte SMC 2 + UP 9 Proben mit
dem Decklack Interpon 610 NE05573-1, melonengelb
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Abb. 159: Beschichtungsergebnisse bei Verwendung von Decklack Interpon (melonengelb)
fiir die normalklimatisierten SMC 2-UP 9 Materialvarianten

Die mit dem intrinsischen Additiv UP 9 ausgeriisteten und im Normalklima konditionierten
Proben lassen sich auch mit dem melonengelben Decklack pulverlackieren. Eine messbare
Schichtdicke erhilt man bereits bei der Nullprobe. Eine geschlossene Lackschicht ist ab 1,5
Gew. % UP 9 zu beobachten. Eine anndhernd gleichbleibend hohe Massendifferenz und
Schichtdicke tritt ab 2,5 Gew. % UP 9 auf.

Die Abb. 160 zeigt die Sichtpriifung der mit dem melonengelben Decklack Interpon 610
NEO05573-1 beschichteten SMC 2-Platten, aus der sich die Giite der Lackierung tendenziell

beurteilen werden lasst.
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4-SMC 2 +2 Gew.-% UP 9 5-SMC 2 + 2,5 Gew.-% UP 9 6-SMC 2 + 3 Gew.-% UP 9

7-SMC 2 + 3,5 Gew.-% UP 9
Abb. 160: Sichtpriifung der Beschichtungsergebnisse entsprechend Abb. 159

In der vernetzten Schicht sind mit Steigerung des Gewichtsanteils an Additiv UP 9 zunehmend
Blédschen und Kantenausgasungen zu beobachten. Dagegen finden sich auf der beschichteten
Oberflache der Nullprobe SMC 2 im Gegensatz dazu nur wenige Storstellen in Form von Bla-
schen. Die Zunahme von Ausgasungen resultiert damit entweder vorrangig aus Wasser, das
durch das Antistatikadditiv in die Rezeptur eingeschleppt oder oberfldchlich auf der Platte
absorbiert wurde oder ist durch eine Verdnderung der Wasserbilanz in der Reifephase des
SMC oder beidem bedingt. Uber eine Temperung/ Elektronenstrahlbehandlung der SMC-
Platten vor der Konditionierung/ Beschichtung in Zusammenhang mit einer Rezepturanpas-

sung der SMC-Rezeptur sollte diese Problematik beherrschbar sein.
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Aus den Ergebnissen der applizierten Pulvermenge {iber Massendifferenz und der Schichtdi-
ckenmessung pulverlackierter Proben sowie der Sichtpriifung Proben lassen sich folgende
Erkenntnisse ableiten:

e Bei spezifischen Oberflichenwiderstinden der Substrate von pg < 1-10' Q/ 11 ist die
Pulverlackierung sowohl mit pigmentiertem als auch Klarlack erfolgreich.

e Bei der Nutzung von Massendifferenz und Schichtdicke als MaB fiir die Perkolation
wird eine Perkolationsschwelle von ps=1-10"2 Q/ [ bei einem Anteil von 2 Gew.%
bis 2,5 Gew.% UP 9 deutlich.

e Zur wirksamen antistatischen Funktionalisierung von SMC 2 Substraten ist ein Anteil
von mindestens 2,5 Gew.-% UP 9 empfehlenswert.

e Die in Folge des Herstellungsprozesses und den hydrophilen Eigenschaften im UP 9
enthaltenen Losemittel/ Wasser verursachen bei der Pulverlackierung eine deutliche
Kantenausgasung und Bildung von Bléschen auf der Lackoberfldche, was im Sinne der
Anwendung unerwiinscht ist und perspektivisch durch entsprechende Mallnahmen
(Anpassung Rezeptur, Verarbeitungsbedingungen) weitestgehend ausgeschlossen wer-

den muss.

2.3.5 Antistatische Ausristung eines Primers

Neben einer intrinsischen Ausriistung kann die antistatische Ausriistung liber den Auftrag ei-
ner Antistatikbeschichtung realisiert werden. Im Rahmen des Projektes wurde ein handelsiibli-
cher Zweikomponenten-Hydro-Sperrprimer, der schon industriell als Grundierung fiir SMC 2
eingesetzt wird, mit Additiven ausgeriistet, die sich in Vorversuchen als geeignet erwiesen
hatten. Als Substrat zur Beschichtung dienten SMC 2-Platten vom Projektpartner Mitras
Composites Systems GmbH in Radeburg. Eine Verifizierung der Wirksamkeit der Additive
erfolgt durch Perkolationsuntersuchungen sowie die Analyse des Oberflachenwiderstandes.
Ferner dient die Gitterschnittanalyse zur Uberpriifung der Haftfestigkeit des Primers auf der
Oberfliache der SMC 2 Platten.

Zur antistatischen Ausriistung des Primerlackes wurden Versuche mit den niedermolekularen

Additiven A4, A 6 und A 7 durchgefiihrt (s. Abb. 161).
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Auswertung des spezifischen Oberflachenwiderstands fiir
Normalklima und Trockenklima
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Abb. 161: Mittelwerte des spezifischen Oberflaichenwiderstands fiir Normal- und Trockenklima

Im Vergleich zum nicht funktionalisierten Primer wird der spezifische Oberflachenwiderstand
durch alle drei Additive abgesenkt. Jedoch erreicht nur das Additiv A 6 einen Wert im Bereich
107 Q. Daraus folgt, dass eine weitere Reduzierung der Additivmenge mit A 6 moglich ist. Die
Ergebnisse weisen darauf hin, dass eine erfolgreiche Pulverlackierung nur fiir Proben mit dem
Additiv A 6 wahrscheinlich ist, die anderen Varianten scheiden aus. Wie Gitterschnittanalysen
zeigten, beeinflusst das hygroskopische Additiv A 6 jedoch die Haftung des Lacks auf dem
Substrat (SMC-Platte). Diese Probleme traten bei Verwendung der Additive A 4 und A 7 nicht

auf. Zur Primermodifizierung sind weitere Versuche zu empfehlen.
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Zusammenfassung

Gegenstand der Arbeiten am IPF waren grundlegende Untersuchungen zur Aufklarung der
Ursachen fiir die bis dato mangelhafte Lackierfahigkeit von SMC auf Basis ungesittigter

Polyesterharze sowie chemische und technologische Losungen zu deren Verbesserung.

Auf Basis von industriell hergestellten SMC-Substraten wurde zunichst eine umfangreiche

Fehlerdiagnostik durchgefiihrt und ein Problemkatalog erarbeitet.

Bei den Arbeiten zeigte sich, dass die Harzmatte (Prepreg) unbedingt in die Untersuchungen
mit einzubeziehen ist. Als Untersuchungsmethoden fiir diesen Zweck wurden insbesondere
thermische Analysenmethoden sowie nicht-isotherme und isotherme Rheologiemessungen als
sinnvoll evaluiert. Die Ergebnisse dieser Methoden wurden generell als Qualitdtsmerkmal fiir

alle eingehenden Chargen festgelegt.

Fiir die Charakterisierung der Lackierbarkeit von SMC-Oberflichen war es notwenig, physi-
kalisch-chemische Methoden, wie die Kontaktwinkelmessungen, mit mikroskopischen und

spektroskopischen Methoden zu kombinieren.

Es zeigte sich im Verlauf der Untersuchungen, dass insbesondere Benetzungsuntersuchungen
mittels Kontaktwinkelmessungen und die topographische und morphologische Erfassung der
Oberflichen mittels MicroGlider® wichtige Oberflichenparameter der SMC-Pressplatten/

Pressteile lieferten.

Auf diese Weise wurden Zusammenhénge zwischen der Benetzbarkeit von SMC-Oberflachen
und den Herstellungsbedingungen aufgezeigt. Daneben konnten mittels dieser Methode deut-
lich Inhomogenititen der SMC-Oberfldche sowohl innerhalb einer Priifplatte als auch von
direkt nacheinander unter identischen Bedingungen hergestellten Proben quantifiziert werden.
Die Topographie und die Morphologie der SMC-Oberfliche lieB sich mit Hilfe von
MicroGlider® -Messungen sehr gut charakterisieren und von dulleren Einfliissen (Werkzeug-
oberfliche) separieren. Diese Untersuchungen ermdglichten eine Optimierung des Presspro-
zesses, lielen Schlussfolgerungen zur Anlagentechnik zu und flossen gleichzeitig in die Erar-

beitung eines Strukturmodells ein.

Das Modell liefert fiir den Anwender eine Moglichkeit, die Herstellungsbedingungen fiir seine

eigenen Qualitdtsanspriiche zu optimieren.
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Die chemische Zusammensetzung der SMC-Oberflichen wurde mittels spektroskopischer
Verfahren, wie XPS, FTIR-ATR und RAMAN, ermittelt. Es zeigte sich, dass insbesondere die
FTIR-ATR- und Raman-Spektroskopie einen wichtigen Beitrag in Bezug auf die Anreiche-
rung von SMC-Rezepturkomponenten in der Oberflachenregion und der Erfassung von chemi-
schen Oberflichenheterogenititen liefert. In Kombination mit Rasterkraftmikroskopie gelang

zudem die Aufkldrung der Wirkungsweise eines Multifunktionsadditivs.

Im Rahmen des Projektes wurden sieben SMC-Rezepturen unterschiedlicher Anwendungsfel-
der betrachtet. Dabei zeigte sich, dass Ergebnisse fiir eine Rezeptur nicht verallgemeinert wer-

den konnen.

Uber analytische Untersuchungen an industriell hergestellten SMC-Reaktometerplatten unter-
schiedlicher SMC-Rezepturen auf Basis ungesittigter Polyesterharze als auch an konkreten,
unter industriellen Bedingungen hergestellten SMC-3D-Bauteilen wurde festgestellt, dass
Masseverluste/ Emissionen und Nachvernetzungsreaktionen in Folge unvollstdndiger Aushér-
tung Hauptursachen fiir die Defektanfélligkeit dieser Bauteile im Beschichtungsprozess von
SMC sind. Im Rahmen der thermischen Belastung des SMC-Substrats im Beschichtungspro-
zess konnte zudem nachgewiesen werden, dass sich die Oberflicheneigenschaften der gepress-
ten Teile wahrend der Nachhirtung und auch in Abhédngigkeit von Rezepturbestandteilen z.T.
drastisch &dndern, was dann Auswirkungen auf die Beschichtungseigenschaften des Materials
hat.

Eine Elektronenbehandlung mit hoherer Strahlungsintensitdt ermoglicht dabei eine Nachver-
netzung, die unter optimalen Bestrahlungsdosen zu einer kompletten Aushéirtung (Bulkhér-
tung) der SMC-Bauteile innerhalb kurzer Zeit fiihrt. Auf diese Weise lédsst sich zudem das
Ausgasen (Fogging) zumindest drastisch reduzieren oder gar vermeiden.

Weiterhin wurde gezeigt, dass eine Elektronenbehandlung in Luftatmosphére unter geeigneten
Bestrahlungsbedingungen neben der vollstindigen Aushértung des Pressteils parallel zu einer
Funktionalisierung der SMC-Oberfliche und damit zu einer Hydrophilierung des Substrates
fiihrt, die liber Kontaktwinkelmessungen nachgewiesen wurde. Dies wirkt sich wiederum
giinstig auf Benetzung, Verlauf und Haftfestigkeit der Beschichtung aus.

Wihrend die Applikation der zur Aushértung erforderlichen Bestrahlungsdosis in einer Dosis
in vielen Fillen zu einer drastischen Verschlechterung der Oberflichentopographie (Erhdhung
der Oberflachenrauigkeit) fithrt, kann mittels Applikation der Gesamtdosis in Zyklen mit nied-

riger Einzeldosis der Oberflachenzustand nach dem Pressprozess erhalten bleiben oder sogar
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eine gewisse weitere Reduktion der Oberflachenrauigkeit realisiert werden, was insbesondere
fiir Class A-Oberflidchen entscheidend ist.

Eine Elektronenbehandlung mit reduzierter Strahlungsintensitdt an Luft fiihrt zur Ausbildung
einer Sperrschicht (Randschichthirtung) kombiniert mit einer Hydrophilierung der Oberflé-
che. Im Gegensatz zur Bulkhértung wird bei dieser Variante keine Durchhértung erreicht und
damit sind auch die Auswirkungen auf das Foggingverhalten begrenzt.

Sowohl fiir die Bulk- als auch fiir die Randschichthirtung sind die erforderliche Strahlungsdo-
sis und ~intensitdt von der SMC-Rezeptur und den Pressbedingungen abhingig.

In Folge der Entwicklung kompakter Elektronenstrahlanlagen ist zu erwarten, dass dieser Pro-
zessschritt auch mit verniinftigem Aufwand Inline-féhig realisierbar ist.

Die entwickelte Technologie wurde zum Patent angemeldet.

Wie analytische Untersuchungen vor dem Beschichtungsprozess zeigten, haben neben der
Oberfliachenbeschaffenheit nach dem Pressvorgang die verwendeten Vorbehandlungsmetho-
den einen entscheidenden Einfluss auf das Beschichtungsergebnis. Insbesondere wurde der
Einfluss dieser Methoden auf die Oberfldcheneigenschaften (Benetzbarkeit; Oberflichenmor-
phologie) aufgeklirt. Dazu wurde in Zusammenarbeit mit Worwag, Polytec und den Instituten
ZAFT und IPF ein umfassender Probenplan erstellt mit dem Ziel, die Haftfestigkeit und die
Qualitit der Lackoberfliche zu verbessern. Diese Matrix umfasste weiterhin die Nutzung der
Elektronenstrahltechnologie und die Untersuchung der Wirkung eines Multifunktionsadditivs.
Es wurde gefunden, dass die Ergebnisse der Oberflichencharakterisierung, einschlieBlich der
visuellen Begutachtung der SMC-Oberfldchen und der thermischen Analyse, mit den Lack-

haftfestigkeitstests korrelieren.

Da SMC-Materialien nicht elektrostatisch ableitend sind, dies aber Voraussetzung fiir eine
elekrostatische Beschichtung, vorzugsweise mit O0kologisch vorteilhaften Pulverlacken ist,
wurden in weiteren Arbeiten neue Additive zur antistatischen Ausriistung von SMC syntheti-
siert, welche die Nachteile etablierter Substanzen iiberwinden.

Insbesondere die intrinsische Ausriistung von Class A-SMC 2 mit dem polymerbasierenden
Additiv UP 9 machte eine ausreichende Absenkung des spezifischen Oberflichenwiderstan-
des/ Volumenwiderstandes von SMC mdglich. Durch die reaktive Integration dieses Additivs
in das Duromer-Netzwerk im Zuge der Vernetzungsreaktion wird eine permanente antistati-

sche Ausriistung erreicht, was durch Langzeituntersuchungen nachgewiesen wurde. Das Addi-
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tiv ist unter Verarbeitungs- und Anwendungsbedingungen stabil, lagerstabil sowie von gerin-
ger Eigenfarbung, was insbesondere bei der Applikation heller Farben vorteilhaft gegeniiber
den etablierten dunklen Additiven wie Ruf3 oder CNT ist. Der Einfluss von UP 9 auf die Ver-
dickungs- oder Vernetzungsreaktion im SMC-Herstellungsprozess sowie auf wichtige mecha-

nische Materialeigenschaften der SMC-Platten ist zudem gering.

Das Additiv UP 9 und weitere im Rahmen des Projektes entwickelte polymere Additive sind
somit grundsitzlich zur antistatischen Ausriistung von SMC geeignet, was Gegenstand einer

weiteren Patentanmeldung war.

Zur Realisierung einer prozesssicheren Pulverlackbeschichtung von antistatisch funktionali-
sierten SMC-Substraten unter Verwendung der neuen Polymeradditive sind allerdings noch
weitere Arbeiten erforderlich, die insbesondere die Anpassung von SMC-Rezeptur und Verar-

beitungsbedingungen betreffen.
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