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von Lacken und Klebstoffen
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Bei der Entwicklung von Lacken und Klebstoffen sind zum Beispiel deren

Trocknungsverhalten  und

Wasseraufnahme  von

entscheidender

Bedeutung. Zur Evaluierung dieser Eigenschaften wurden in den letzten

Jahren Ultraschallmessverfahren erforscht und entwickelt.

Eine hier

untersuchte Mdglichkeit des Aufbaus der Ultraschallwandler besteht im
Einsatz piezoelektrischer Polymere als Sensor- und Aktormaterial mit der
Zielstellung, die Frequenzbereiche der Ultraschallwandler besser an die
Messaufgabe bei der Lack- und Klebstoffuntersuchung anzupassen.

Einleitung

Bei der Entwicklung von Lack- und
Klebstoffsystemen sind u. a. deren
Trocknungseigenschaften zZu
charakterisieren oder deren
Wasseraufnahme unter bestimm-
ten klimatischen Bedingungen zu
vermessen. Auf Grund der
teilweise vorliegenden flissigen
Phase der Materialsysteme eignen
sich insbesondere zerstérungsfreie
Messverfahren fur die Aufnahme

wichtiger KenngréRRen wie
Schubmodul und Longitudinal-
wellenmodul oder charakte-

ristischer Zeitpunkte der Trocknung
bzw. Héartung. Auf Grund intensiver
Forschungsarbeiten in den letzten
Jahren stehen insbesondere auch
Ultraschallverfahren  fir  solche
Messaufgaben  zur  Verfligung
[1,2]. So wurde z.B. kurzlich
eine Ultraschallreflexionsmethode
entwickelt und erfolgreich fir das
Screening von Lacken eingesetzt
[3, 4]. Bisher kamen in den
Ultraschallmesskdpfen in der Regel
piezoelektrische Keramiken oder
piezoelektrische Oxide als
funktionale Wandlerschichten zum
Einsatz [5]. Die so aufgebauten
Ultraschallwandler sind auf
bestimmte Bereiche (kleiner 10
bzw. grolRer 50 MHz) hinsichtlich
ihrer nutzbaren Resonanz-
frequenzen (fr) festgelegt.

Als Ergebnis des Projektes
(AiF 14953 B) wird hier der Aufbau
von Ultraschallwandlern mit
Polymeren als funktionale,
piezoelektrische  Schichten — mit
Resonanzfrequenzen im Bereich
von 10 MHz < fr < 50 MHz
dargestellt. Im Detail wird die
Anpassung der Ultraschall-
reflexionsmethode an die neuen

Wandlermaterialien, deren Auf-
bringung und Funktionalisierung
sowie die Anwendung der so
praparierten Wandler zur
Untersuchung von Lacksystemen,
wie Acrylate, Polyurethane und
Epoxidharze, diskutiert.

Ultraschallverfahren

Die hier eingesetzten Ultraschall-

sensoren bestehen aus der
funktionalen piezoelektrischen
Wandlerschicht und einer

akustischen Verzogerungsstrecke,
einem Glaskérper (Fa. Schott, Typ
F7). Auf der freien Flache des
Glaskdrpers wird das zZu
untersuchende Material (Probe)
aufgestrichen. Die piezoelektrische
Wandlerschicht ist typischerweise
ein dunner Film bzw. eine dunne
Schicht, die auf der der Probe
gegeniberliegenden  Seite  der
Verzdgerungsstrecke aufgebracht
ist. Die piezoelektrischen Schichten
werden  mittels  aufgedampfter
Elektroden elektrisch kontaktiert
und durch einen Impulsgenerator
angesteuert. Basierend auf dem
aktorischen piezoelektrischen
Effekt wird durch die Dicken-

anderung des Wandlers eine
Schallwelle erzeugt und in die
Glasverzogerungsstrecke  einge-

koppelt. Diese Schallwelle trifft auf
die Probe und enthédlt nach der
Reflexion an dieser die
Informationen Uber deren
mechanische Eigenschaften. Die
reflektierte Schallwelle wird durch
den Ultraschallwandler im Sensor-
modus aufgenommen, das Signal
verstarkt und der Auswerte-
elektronik und -software zugeleitet
(Abb. 1, links). Dieses Grundprinzip



der Messung ist in verschiedenen
Arbeiten beschrieben [1-4]. Die
Glasverzogerungsstrecke mit dem
piezoelektrischen Wandler ist in
Abbildung 1 (rechts) fiir einen
einkanaligen Sensor dargestellt.
Nach dem gleichen Prinzip wurde
eine 16-kanalige Ultraschall-
messzelle aufgebaut. Dabei kam
ein Multiplexer zur Signalverteilung
zum Einsatz. Schematisch ist der
Aufbau in Abbildung 2 gezeigt.
Dazu wurden 16 Wandler auf
einem  flachigen  Glassubstrat
aufgebaut, wobei jeweils 8 Wandler
in einer Reihe angeordnet wurden.
Abbildung 2 zeigt neben der
schematischen Darstellung ein
Foto eines 16-kanaligen Sensors
auf Basis einer piezoelektrischen
Polymerschicht.

Die entwickelte Messzelle zur
Aufnahme des 16-kanaligen
Ultraschallsensors ist in Abbildung
3 gezeigt. Eine der unten in der
Messzelle integrierten Kontaktie-
rungsleisten fur 8 Einzelwandler ist
im rechten Bild der Abbildung
dargestellt. Nach Integration der
Ultraschallsensoren in die Mess-
zelle erfolgten Messungen in einem
Klimaschrank zur Evaluierung der
piezoelektrischen Wandler sowie
auch zum Screening von auf der
freien Glasflache aufgebrachten
Lacksystemen.

Praparation der
Polymerschichten

Als  piezoelektrisches  Polymer
wurde Poly(vinylidenfluorid —
Trifluorethylen) (P(VDF-TrFE))
ausgewahit und prozessiert.
Dieses polare, teilkristalline
Copolymer des  Polyvinyliden-
fluorids (PVDF) liegt nach der
Extrusion bzw. dem Aufbringen aus
dem flussigen Zustand bereits in
einer polaren, ferroelektrischen
Phase vor [6]. Die Ferroelektrizitat
beruht dabei auf der Orientierung
und Stabilisierung der Ausrichtung
molekularer Dipole in der
Polymerkette. Die Aufbringung aus
dem flissigen Zustand hat
verschiedene Vorteile. Zum einen
sind keine akustischen Koppel-
schichten notwendig und
andererseits sind praxistaugliche
Applikationsverfahren (Drucken,
Spruhen, etc.) zur Wandler-
aufbringung anwendbar. So
kénnen beliebige Wandler-
geometrien erzeugt werden.

Abb. 1: Aufbau des Messplatzes fur einkanalige Ultraschallsensoren
(links) sowie Foto eines metallisierten Polymerwandlers aufgebracht auf
einem metallisierten Glaszylinder mit einem Durchmesser von 20 mm
(rechts).

mehrkanalige Messzelle

Ultraschallwandler

Abb. 2: Aufbau des Messplatzes fiir mehrkanalige Ultraschallsensoren
(links) sowie Foto eines 16-kanaligen Ultraschallsensors aufgebracht auf
einer flachigen  Glasverzégerungsstrecke mit der Dimension
114 mm x 34 mm (rechts).

Abb. 3: Messzellengehduse fir den 16-kanaligen Sensor (links) sowie
vergroRerte Ansicht einer Platine zur Kontaktierung von 8 Wandlern
(rechts).
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Abb. 4: Am Einzelwandler A2 des in Abbildung 2 gezeigten 16-kanaligen
Sensors gemessener Polungsstrom sowie die daraus berechnete
Hysterese der Polarisation in Abhangigkeit vom elektrischen Feld.



Vorversuche erfolgten einerseits
zur Evaluierung der Haltbarkeit der
Elektrode und zur Optimierung des
aus verschiedenen Materialien
geschichteten Elektrodenaufbaus
auf den Glasverzodgerungsstrecken
sowie andererseits zum Aufbringen
der Polymerschicht mittels
verschiedener  Verfahren wie
Aufschleudern  (spin  coating),
Gielen  (drop casting) und
Aufspriihen (air-brush technology).
Auf Grund dieser Entwicklungs-
arbeit sowie insbesondere
hinsichtlich der Reproduzierbarkeit
ihrer Schichtdicke (und somit der
Resonanzfrequenz) wurden die in
Abbildung 1 und 2 gezeigten und in
Abbildung 4 bis 7 charakterisierten
Polymerwandler durch eine
Gieftechnik in Kombination mit
verschiedenen Temperregimen
zum Verdampfen der L&sungs-
mittel aufgebracht.

Polarisierung der
Polymerschichten

Nach der Metallisierung der oberen
einzelnen oder 16-fachen
Elektrode erfolgte die elektrische
Polarisierung. Hierfir wurde ein
Verfahren entwickelt, welches die
Messung des Polungsstromes
durch die Probe bei der bipolaren
Variation des Uber der Probendicke
anliegenden elektrischen Feldes
und somit die Berechnung der
Polarisation in der Probe gestattet
[7]. Die mit dem Verfahren
gewonnenen  Ergebnisse  sind
exemplarisch  fur den Einzel-
wandler A2 des in Abbildung 2
(rechts) gezeigten 16-kanaligen
Sensors in Abbildung 4 dargestellt.
Hier zeigt sich, dass die aus der
Lésung  prozessierten  P(VDF-
TrFE)-Wandler bis zur Sattigung
ihrer Polarisation elektrisch gepolt
werden  konnten, wobei die
erreichten Polarisationswerte
denen  herkdmmlicher P(VDF-
TrFE)-Wandlerfolien entsprechen.
Eine vergleichbare Polarisation
wurde auch bei den anderen
Einzelwandlern  erreicht.  Trotz
umfangreicher Untersuchungen
zum Aufbringen homogener
Schichten und Vermeidung von
Randiiberhhungen traten teil-
weise Schwierigkeiten bei der
Polarisierung einzelner Wandler im
Randbereich des 16-kanaligen
Ultraschallsensors auf, die in
Schichtdickenschwankungen und
strukturellen ~ Anderungen  be-
grundet sind.
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Abb. 5: Im Sensormodus gemessene piezoelektrische Aktivitat der

Einzelwandler des in Abbildung 2 gezeigten 16-kanaligen Wandlers.

o

T T T
= Einzelwandler
_ E 100+ HL H2 :
ET 61 62
< E 80t F1 F2 1
%S 60+ D1 D2 :
g £ Cc1 Cc2
= =
T 40T B2 |
: B1
82
o= 20+ Al AL 1
< c
28 Y
OAV 4
b= t t t t
0 10 20 30
Lange (mm)

Abb. 6: Dickenprofile der einzelnen P(VDF-TrFE)-Wandlerschichten des in
Abbildung 2 gezeigten 16-kanaligen Wandlers. Zur besseren Lesbarkeit
sind die Profile der Einzelwandler B bis H jeweils um 10 pm erhdht zum
vorhergehenden Wandler dargestellt.
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Abb. 7: Resonanzfrequenzen (links) und Amplituden (rechts) der
einzelnen P(VDF-TrFE)-Wandlerschichten des in Abbildung 2 gezeigten
16-kanaligen Wandlers.
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Abb. 8: Vergleich der Hartung bzw. Trocknung von Epoxidharz-,
Polyurethan- und Acrylatbeschichtungen.



Charakterisierung der
Polymerwandler

Fur die Einzelwandlern A1 und H1
des hier beschriebenen 16-
kanaligen Ultraschallsensors sind
die geringeren Polarisationswerte
auch an Hand der gemessenen
piezoelektrischen Koeffizienten im
Sensormodus in  Abbildung 5
dargestellt. Alle anderen Einzel-
wandler zeigen die auf Grund des
verwendeten Polymers erwartete
piezoelektrische Aktivitat im
Bereich von etwa 10 bis 13 pC/N.
Die  Einzelwandler des 16-
kanaligen Sensors zeigen je nach
Préparation Schichtdicken
zwischen 15 und ca. 30 um, was
Resonanzfrequenzen far die
Dickenschwingung der Wandler im
Bereich von 18 bis 26 MHz
bedingt. Fir den in Abbildung 2

gezeigten 16-kanaligen Sensor
sind die entsprechenden
Schichtdicken  und  Resonanz-

frequenzen in den Abbildungen 6
und 7 (links) zusammengestellt.
Die Bandbreite der Wandler
(Dampfung um 6dB) betragt
9.5+ 0.5 MHz. Dadurch lasst sich

bei einer mittleren Anregungs-
frequenz  der Wandler von
22+4MHz eine ausreichende

Signalamplitude  erzeugen. Die
Amplituden liegen (ohne den zuvor
diskutierten abweichenden
Wandler Al) zwischen 0,8 und
2,3V gemessen bei  einer
Anregungsspannung von 5V und
einer Verstarkung von 25dB,
vergleiche Abbildung 7 (rechts).

Einsatz der
Ultraschallwandler
zum Screening von
Lacken

Die mit dem Dbeschriebenen
Ultraschallsensor entwickelte
Ultraschallmesszelle ist fur die
Untersuchung dunner Polymer-
schichten mit Schichtdicken ab
etwa 20um  geeignet.  Der
Longitudinalwellenmodul von bis zu
16 unterschiedlichen  Polymer-
filmen lasst sich zeitaufgelOst
wahrend der Hartung oder
Trocknung bestimmen. Abb. 8 zeigt
exemplarisch die Hartungs- bzw.
Trocknungsverlaufe  dreier typ-
ischer Polymersysteme (Acrylat-
Dispersion, Polyurethan und

Epoxidharz) im Vergleich. Die
charakteristisch unterschiedlichen
Verfestigungskinetiken lassen sich
klar unterscheiden. Der Ubergang
von einer wassrigen Dispersion zu
einem geschlossenen Film verlauft
erwartungsgemafl  schnell im
Vergleich  zur  Hartung des
Epoxidharzes und des Poly-
urethans. Fur das Epoxidharz und
das Polyurethan sind aufgrund der
fur diese Stoffklassen geringen
Hartungstemperatur sehr langsame
Kinetiken zu erwarten. Auch die
Modulwerte der ausgehérteten
Proben unterscheiden sich gemaf

ihrer  unterschiedlichen Glas-
Ubergangstemperaturen. Das
Epoxidharz mit einer Glas-
Ubergangstemperatur von 55 °C
hat mit etwa 8GPa einen

wesentlich gréReren Modul als das
Polyurethan und der Acrylatfilm mit
Glasubergangstemperaturen  von
6 °C bzw. 5 °C. 8 GPa entsprechen
dabei einem Modulwert eines
verglasten Polymers, 4 GPa eher
eines Polymers im Bereich des
Glasubergangs, indem sich das
Polyurethan und der Acrylatfilm
aufgrund der Messfrequenz von
22 MHz bei der Messtemperatur
von 23 °C befinden (Temperatur-
Frequenz-Superpositionsprinzip)
[8, 9]. Analog ist diese Ultraschall-
messmethode auch zur Unter-
suchung der Trocknung oder
Hartung anderer Produktklassen,
z. B. Klebstoffe, geeignet.

Zusammenfassung

Im Rahmen der hier teilweise
vorgestellten Projektarbeit wurden
Ultraschallmesskopfe mit piezo-
elektrischen Polymeren als
Wandlermaterialien aufgebaut und
deren Einsatz mit der
Ultraschallreflexionsmethode  zur
Untersuchung der mechanischen
Eigenschaften verschiedener
Beschichtungen  wahrend  der

Trocknung bzw. Hartung
erfolgreich demonstriert.
Unter Nutzung des

ferroelektrischen Polymers P(VDF-
TrFE) erfolgte der Aufbau von
Ultraschallwandlern mit ver-
schiedenen im Frequenzbereich
von 10 bis 50 MHz liegenden
Resonanzen. Exemplarisch sind
hier das elektrische Polungs-
verhalten  sowie die  piezo-
elektrische Aktivitat eines Systems
mit Resonanzfrequenzen von ca.

22 MHz dargestellt. Die Ergebnisse
weisen ein dipolares Schalten als
Grundlage der Polarisation sowie
eine Sattigung im Polarisations-
aufbau nach. Basierend auf dieser
ferroelektrischen Polarisation
zeigen die P(VDF-TrFE)-Wandler
piezoelektrische  Aktivitaten — mit
piezoelektrischen Koeffizienten
grofRer als 10 pC/N.

Mit der entwickelten 16-
kanaligen Ultraschallmesszelle
konnte die Hartung bzw.
Trocknung von Epoxidharz-,
Polyurethan- und Styrol-Acrylat-
Beschichtungen vermessen sowie
die unterschiedlichen Kinetiken der

Verfestigungsprozesse nachge-
wiesen werden.
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