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Kurzfassung

Die aktuellen Anforderungen an Oberflachenveredlungstechnologien sind komplex
und umfassend z. B. die Verringerung/Eliminierung des Anteils fllichtiger organi-
scher Bestandteile (VOC), die Moglichkeit eines Materialrecyclings, eine hohe
Fertigungseffizienz, einen hohen Durchsatz, einen verringerten Energieverbrauch,
eine materialsparende Fertigung sowie eine hohe dekorative und funktionelle
Wirkung.

Steigende Energiepreise und wachsendes Umweltbewusstsein beschleunigen die
Anwendung alternativer Verfahren zur Uberfiihrung einer flissigen Beschichtung
in eine feste Lackschicht.

Der Betrieb kompakter, niederenergetischer Elektronenemitter an einem Indus-
trieroboter ermoglicht eine umweltfreundliche nichtthermische Hartung flissiger
Beschichtungen auf dreidimensionalen Formteilen.
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1. Standardisierte Anlagen, die kein Standard sind

Die ASIS GmbH mit Stammsitz im bayerischen Landshut ist Systemanbieter fur
automatisierte Anlagen in der Oberflachentechnik. Das international aufgestellte
Unternehmen exportiert von vier Standorten in Deutschland und einem Tochter-
unternehmen bei Shanghai in Uber 30 Lander weltweit.

Das Leistungsspektrum umfasst neben Turnkey-Anlagen zur Nasslack- oder
Emailbeschichtung, Anlagen zur Qualitatssicherung und Oberflachenbearbeitung,
Nasslack-Applikationstechnik sowie Sicherheits- und Steuerungstechnik.

Ein eigener Standort fur digitale Simulation erarbeitet Materialflusssimulationen,
offline Roboterprogrammierungen und Machbarkeitsstudien.

ASIS in Zahlen

= Gegrlndet: 01.05.1998

= Vorsitzender der Hans-Jurgen
Geschaftsfiihrung: Multhammer

= Qualitatssicherung: ISO 9001

= Informationssicherheit:  TISAX

= Exportlander: > 30 weltweit
TISAX

RESULT AVAILABLE

Neuestes Geschaftsfeld sind Komplettlosungen im Bereich Inline-Elektronenstrahl-
technologie fur die Oberflachen- und Randschichtmodifizierung von Kunststoff-
teilen. Diese Industrieanlagen bestehen aus kompakten Elektronenemittern sowie
einem produktspezifischen Transport-, Steuerungs- und Strahlenschutzsystem
(siehe Abb. 1).

Strahlenschutz

Elektronenemitter

Steuerung

Produkspezifisches
Transportsystem

Video auf YouTube:
https://www.youtube.com/watch?v=tEWyU6iDL4k

3 Abb. 1: Beispielanlage www.asis-gmbh.de A‘
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2. Physikalisches Verfahren der nichtthermischen Hartung

Flissige Beschichtungen erfordern wahrend der Uberfiihrung in eine feste Lack-
schicht Energie, die z. B. zum Verdampfen des Losemittels oder Wassers bzw. zur
Polymerisation und Vernetzung bendétigt wird (Abb. 2).

thermische Trocknung

Verdampfung des Losemittels keine Verdampfung eines Losemittels
physikalisches Trocknen radikalische Polymerisation/Vernetzung
Mikro-Rauhigkeit minimale Filmschrumpfung
o . > °

IWErme é uv
LI A T =\ T e e

Abb. 2: Vergleich von thermischer Trocknung und nichtthermischer Hartung

Die industrielle thermische Trocknung flissiger Beschichtungen ist mit einem
hohen Energieverlust verbunden. Abhilfe konnen hier z. B. die Strahlungstrocknung
und -hartung schaffen, da diese einen zielgerichteten Energieeintrag in die flissige
Beschichtung ermaoglichen.

Die dabei zur Anwendung kommende Wellenlange (M) (Abb. 3) bestimmt nicht nur
die Energie der elektromagnetischen Strahlung (E__[eV] = 1240/A [nm]), sondern
auch die Art der Wechselwirkung mit der flissigen Beschichtung.

Wahrend elektromagnetische Strahlung mit Wellenlangen > 800 nm die fllssige
Beschichtung trocknet, kann elektromagnetische Strahlung mit Wellenlangen

< 400 nm chemische Reaktionen in der fllissigen Beschichtung initiieren und
diese harten.

1E-3 1E-2 1E-1 1E+0 1E+1 1E+2 1E+3 1E+4 1E+5 1E+6
wavelength [nm]

mmmmelectrons sssmvacuum UV sss=UVC | J\/-B
UV-A IR-A (NIR)  msm| R-B | R-C

Abb. 3: Vergleich verschiedener thermischer und nichtthermischer Verfahren
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Die am Markt etablierten Trocknungs- und Hartungsverfahren unterscheiden sich
nicht in der generellen Zusammensetzung der Beschichtung, aber beziglich
Bindemittelart, Losemittelanteil und Reaktionsgeschwindigkeit.

Das schnellste Verfahren zur Uberfiihrung einer fliissigen Beschichtung in eine

feste Lackschicht ist die Strahlenhartung (A < 400 nm). Im Vergleich zur thermi-
schen Trocknung bietet dieses nichtthermische Verfahren z. B. die Vorteile der

|dsemittelfreien Hartung und der sofortigen Weiterverarbeitbarkeit.

Am Markt sind die UV-Hartung (UVH) und die Elektronenstrahlhartung (ESH) etab-
liert. Letztere bietet im Vergleich zur UVH die nachfolgenden Vorteile:

= hohere Aushartegrade, dadurch bessere Chemikalien- / Kratzbestandigkeit
- hohere Produktgeschwindigkeit im Hartungsprozess

- keine Beschrankung beziiglich Pigmentierung und Fullstoffe

- kein Einsatz toxischer Photoinitiatoren

= geringere Substraterwarmung

= kontrollierte Hartung pigmentierter dicker Beschichtungen

UV-B UV-A

(L

ausgehartete Lackschicht ungehartete Lackschicht

Abb. 4: Vergleich der Eindringtiefe von UVH und ESH
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Dieses meist unbekannte physikali-
sche Verfahren der nichtthermischen
Hartung bietet ein enormes Potential
fur eine nachhaltige und umweltscho-
nende Hartung flissiger Beschichtun-
gen auf unterschiedlichen Substraten
und Geometrien.

Die wesentlichen Anwendungen sind
gegenwartig:

» Hartung von Druckfarben (Flexodruck, Rollenoffset-

druck) auf Verpackungen [3]

= Hartung von Beschichtungen

(z. B. M6beldekor, Coil Coating [4])

= Hartung von Beschichtungen auf Platten, Fas-

Im Vergleich zu thermischen Ver-
fahren konnen der Energieverbrauch
und die CO,-Emission deutlich redu-
ziert werden, was beim Betreiber zu
Kostensenkungen und Nachhaltigkeit
fuhrt.

Die ersten industriellen Anwendun-
gen der ESH erfolgten in den 1970er
Jahren.

sadenelementen, Turen fir AuRenanwendungen
(ESH-Lacke besitzen eine hohe Bestandigkeit im
AuBenbereich) [5]

» Hartung von Uberdrucklacken fir Lebensmittel-

verpackungen (sofort aushartende, I6semittelfreie
Alternative zur Laminierung bei gleichzeitig hervor-
ragender Hitze-, Kratz- und Losemittelbestandigkeit,
geringer Migration, frei von Photoinitiatoren) [4]

= Hartung hochabriebfester Fulbodenbeldge

(z. B. IndustriefuRboden, Fertigparkett) [6]

* Hartung von Lacken auf Deckschichtpapieren zur

So wurden z. B. bei der FORD Motors
Corporation, Beschichtungen auf
Kunststoff-Interieurteilen mittels ESH
gehartet [2].

Herstellung von HPL (High-Pressure-Laminate) und
CPL (Continuous-Pressure-Laminate) [3]

Parameter thermisch ESH
Feststoffgehalt der flissigen Beschichtung 60 % 100 %
Masse der festen Lackschicht pro m? 20 g 20 g

VOC pro m? bei einer Losemitteldichte von 0,9 g/cm? 12g 0g
Energiebedarf ~0,091 kWh/m? | ~0,028 kWh/m?2
CO,-Freisetzung durch Losemittelverbrennung 37 .g/m? 0 g/m?

Tabelle 1: Energieverbrauch und CO,-Freisetzung flr thermische Trocknung und ESH [1]

www.asis-gmbh.de
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3. Exakte Prozesssteuerung

Bei der nachhaltigen und hochproduktiven ESH wird auf den Einsatz chemischer
Reaktionsinitiatoren (z. B. Photoinitiatoren) verzichtet, da die niederenergetischen
Elektronen ihre kinetische Energie in mehreren Wechselwirkungen an die Atome
und Molekdle aller Beschichtungsbestandteile Ubertragen.

Am Ende des Energieubertragungsprozesses kommt es zur Spaltung kovalenter
Bindungen und zur Bildung freier Radikale (siehe Abb. 5). Diese reagieren mit den
Doppelbindungen der Oligomere / Monomere und starten die Polymerisation.

Beschleunigte Elektronen P / Spaltung kovalenter Bindungen /
Ubertragen Energie an 6 >

Atome und Molekile / Bildung kovalenter Bindungen /

Die Radikale sind Ausgangspunkt komplexer chemischer Reaktionen, die zu einer
Veranderung der chemischen Struktur sowie veranderten chemischen (z. B. Cre-
me-, UV-Bestandigkeit), mechanischen (z. B. hohe Harte, Kratzbestandigkeit, Ab-
riebfestigkeit) und thermischen (z. B. hohe thermische Bestandigkeit) Eigenschaf-
ten der Beschichtung fuhren.

Abb. 5: Grundmechanismen der Wechselwirkung beschleunigter Elektronen

Eine mallgeschneiderte Hartung der flissigen Beschichtung ist durch die gezielte
Wahl der Prozessparameter Beschleunigungsspannung, Strahlstrom, Dosis und
Dosisleistung maoglich. Daruber hinaus sind die Prozessparameter von den
Komponenten der zu hartenden Beschichtung (Oligomere, Monomere, Pigmente,
Fillstoffe, Additive) und der chemischen Umgebung wéahrend der ESH abhangig.

www.asis-gmbh.de A‘
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Die chemische Umgebung umfasst die Gasatmosphare, Wasser, pH-Wert und
Temperatur wahrend der Elektronenbehandlung. Eine Ubersicht der Elektronen
induzierten chemischen Reaktionen ist in der Abbildung 6 dargestellt.

Hartung: z.B. Lacke, SMC-Bauteile Vernetzung: z.B. Griinfasern, Schrumpffolien
» Y «\ P I
Ay & I ——

Polymerisation: z.B. Beschichtungen Polymerabbau: z.B. PTFE-Pulver, Cellulose
» Y xf ¢ Do »ED» @ B Y«f

Funktionalisierung: 2.B. Polypropylen Grafting: 2.B. Membranen fir Brennstoffzelle

I - —@— I _'—@L’*

Abb. 6: Ubersicht Elektronen induzierter chemischer Reaktionen

Die Dosis charakterisiert die pro Masse absorbierte Energie und steuert die
erzeugte Anzahl von Radikalen und somit die Intensitat der gewinschten
chemischen Reaktion. Die Einheit der Dosis ist Gray (Kurzzeichen: Gy).

Fur die Hartung flussiger Beschichtungen ist in Abhangigkeit von der Lackrezeptur
eine Dosis im Bereich von 40 kGy bis 80 kGy erforderlich (Abb. 7).

Die Dosisleistung wahrend der ESH be-
schreibt die pro Zeit absorbierte Dosis.

Damit steuert sie die Radikalerzeugungs- el BEEEEE =TT
rate und beeinflusst alle zeitabhangigen 150 -
Prozesse wahrend der nichtthermischen & 120 ""'_—:: - T
Hartung, wie z. B. die Reaktionskinetik, ‘;: . /’—\
sekundare Reaktionen mit Luftsauerstoff B
und die Temperaturerhohung in der @ 601 ——lackl ——Llack2 ——Lack3
Beschichtung. 30 - ~——Lack 4 =--Glas

0 , . ,

20 40 60 80 100

Dosis [kGy]

Abb. 7: Einfluss der Dosis auf die Pendelhérte fur verschiedene Lacksysteme

www.asis-gmbh.de A‘
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Da die Anwesenheit von Sauerstoff die Hartung der flissigen Beschichtung behin-
dert, ist eine inerte Gasatmosphare wahrend der ESH erforderlich.

Die Dosisleistung wahrend der ESH beeinflusst den erforderlichen Sauerstoffrest-
gehalt fir eine vollstandige Hartung der fliissigen Beschichtung (Abb. 8).

Die ESH mit hohen Dosisleistungen ermaglicht einen hoheren Sauerstoffrestgehalt
(> 3000 ppm) und eine erhdhte Wirtschaftlichkeit der ESH.

180 180

150 4 150 A
g1204{ TT——— g 120 | —
2 90 4 3 90 -
G g
o 60 4 [ 60

o 301 Lack_1 (30 g/m 60 kGy; 3000 ppm 02

——Lack_1 (30 g/m? 60 kGy; 1,4 kGy/s) o —Lack 1(30 g/m? . ppm 02)
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 0 10 20 30 40 50 60 70
Sauerstoffgehalt[ppm] Dosisleistung [kGy/s]

Abb. 8: Einfluss von Dosisleistung und Sauerstoffrestgehalt auf die Pendelharte

Die Beschleunigungsspannung bestimmt den raumlichen Energieeintrag in die zu
hartende flussige Beschichtung und ist der jeweiligen Beschichtungsdicke anzu-
passen, um den Energieeintrag in das Substrat und eine unerwlnschte Substrat-

schadigung zu minimieren sowie die Energieeffizienz der Hartung zu optimieren
(Abb. 9).

Der Strahlstrom steuert den zeitlichen Energieeintrag in die Randschicht und somit
die Dosisleistung und die Oberflachenrate (Abb. 10).

—_ 10,00 1
: 100 ® 7 -
' B0 %
: £ 2
: 60 _:g E 1,00
@ @
: (403 &
| 3 5
I
1 = :E :§ 0,10 = - Fingeremitter: 150 keV, 40 kGy
¥ 0 'o;a = Fingeremitter: 150 keV, 80 kGy
T T T o . . .
< a - = = Flachenemitter: 200 keV, 40 kGy
100 12 150 i 175 200 © Flachenemitter: 200 keV; 80 kGy
Elektronenenergie [keV] 0,01
- . - 0,01 0,10 1,00
Absorption in Lackschicht ~ «eoeeee Absorption im Substrat i
<« — -optimale Elektronenenergie Aushértung Lackschicht Strahlleistung [kW]
Abb. 9: Energieabsorption und Aushartungsgrad einer 80 g/m? Abb. 10: Oberflachenrate als Funktion der Strahlleistung

dicken Beschichtung als Funktion der Elektronenenergie
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4. Kompaktes Anlagendesign

Die Verfugbarkeit wartungsfreier kompakter niederenergetischer Elektronenemit-
ter im Energiebereich von 80 keV bis 200 keV gestattet deren Kopplung mit einem
Roboter, die ESH flissiger Beschichtungen auf dreidimensionalen Bauteilen und
deren Integration in die Produktionslinie (Abb. 11).

Diese Anlagen zeichnen sich durch geringe Kosten, geringe Servicezeiten sowie
hohe Energieeffizienz, hohe Oberflachenrate und hohe Standzeiten aus.

Bei AuRenanwendungen ist meist ein hoher UV-Schutz erforderlich. Hier bietet die
ESH einen energieeffizienten Losungsansatz. DarUber hinaus kann diese Anlagen-
technik zur Oberflachenfunktionalisierung dreidimensionaler Kunststoffteile vor
einem Beschichtungs- oder Klebprozess verwendet werden.

Abb. 11: Robotergesteuerte ESH dreidimensionaler Formteile

10 www.asis-gmbh.de A‘
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5. Elektronenstrahlhartung von Beschichtungen und Lacken

Die ESH kennzeichnet die in Abwesenheit von Photoinitiatoren durch niederenerge-
tische Elektronen initiierte radikalische Polymerisation und Vernetzung sowie die
schnelle Uberfihrung spezieller reaktiver organischer Beschichtungen in ein festes
polymeres Netzwerk, d. h. in eine gebrauchsfertige Oberflache.

Die wesentlichen Bestandteile der zum Einsatz kommenden Lacke sind ungesat-
tigte Oligomere (Bindemittel), ungesattigte Reaktivverdiinner, die in das Netzwerk
eingebunden werden, sowie Pigmente, Fullstoffe und Additive.

Bei den am Markt verfligbaren 100%-, Pulver- und Wasserlacken sind weitgehend
keine organischen Losemittel (fliichtige organische Verbindungen - VOC) enthal-
ten. Je nach Anwendung werden Polyesteracrylate (breiter Viskositatsbereich),
Epoxyacrylate (hart, sehr schnelle Hartung, hoher Glanz), Urethanacrylate (hart bis
flexibel, aliphatisch: Aulenanwendungen) oder Aminoacrylate (hohe Hartungsge-
schwindigkeit) als Bindemittel verwendet.

Vorteile: Nachteile:

= erhohte Filmeigenschaften (z. B hohe Harte,
hohe Kratzbestandigkeit, hohe Abriebfestigkeit,
hohe thermische Bestandigkeit, hohe Lose-
mittelbestandigkeit, hoher Glanz, geringer
Schrumpf, keine Alterung durch UV-Licht)

= kaum Emission flichtiger Stoffe (VOC)

= kaum / keine Hartung im Schattenbereich

= erhohte Kosten fir Beschichtungsformulierungen
(teure Rohstoffe, kleinere Volumen)

= strahlenhartbare Oligomere konnen Hautreizungen
und Geruchsbelastigung verursachen

= Arbeiten in Atmosphare mit geringem

- Niedrigtemperaturprozess Restsauerstoffgehalt

11

= stabile Verarbeitungszeiten

= drastische Senkung des Energieverbrauchs

(um 70 - 80 %) im Vergleich zur thermischen
Trocknung

= geringerer Raumbedarf im Vergleich zur

thermischen Trocknung

= 100 %ige Recyclingfahigkeit

(z. B. keine Veranderung des Oversprays)

= hohere Investitionskosten

= zusatzliche Abschirmung gegen Rontgen- und

Bremsstrahlung

= geringe Viskositatskontrolle und bedingte Spritzfa-

higkeit der Beschichtungsformulierungen

Der Einsatz wasserbasierter Lacke verbessert die Viskositatseinstellung und die
Spritzfahigkeit, erfordert jedoch einen zusatzlichen Trocknungsschritt, der mit
einem zusatzlichen Energieverbrauch und langeren Applikationszeiten sowie

reduzierten Filmeigenschaften verbunden ist.

www.asis-gmbh.de A‘
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Die robotergesteuerte ESH gestattet eine energieeffiziente und nachhaltige Har-
tung flussiger Beschichtungen auf dreidimensionalen Formteilen.

Ausgehend von den bauteilspezifischen CAD-Daten, den Kalibrierungsparametern
des zum Einsatz kommenden Elektronenemitters und einem Programmierungs-
tool werden die Modifizierungsbahnen flr komplexe dreidimensionale Formteile
berechnet.

Das neue Verfahren fiihrt zu erhohten Schichteigenschaften sowie geringerem
Energieverbrauch und CO_-Ausstol.

Kompakte Niederenergiebeschleuniger nutzen Linien- (Flachenemitter) und Punkt-
kathoden (Fingeremitter) sowie eine einstufige Beschleunigung, sodass kein Scan-
ner zur Strahlauffacherung bendotigt wird.

Das fur die Erzeugung freier Elektronen erforderliche Vakuumsystem wird in
Strahlaustrittsrichtung durch ein dinnes Elektronenaustrittsfenster abgeschlos-
sen. Die niederenergetischen Elektronen geben beim Verlassen des Vakuum-
systems einen Teil ihrer kinetischen Energie im Elektronenaustrittsfenster ab und
erwarmen dieses. In einer 11 um dicken Titanfolie werden ungefahr 11 % (bei 200
keV) bis 39 % (bei 100 keV) der Elektronenenergie absorbiert.

15 15 <
- - = Flachenemitter (40 kGy, ROI: 5 Jahre) S -
= 12 Fléchenemitter (40 kGy, ROI: 1 Jahr) = 12 Yol
£ E —
7}
z . 3
= oE
= I
o - - - Fingeremitter (40 kGy; ROI: 5 Jahre)
0 +—m = 0
0 1 2 3 4 5 6 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
Durchsatz [Mio m2/Jahr] Durchsatz [Mio. m?/Jahr]

Abb. 12: ESH Kosten inklusive Stickstoff fiir die Hartung einer 80 g/m? Beschichtung (Abb. 9) mit einem Fl&dchenemitter und einem Fingeremitter.

Zu hohe Betriebstemperaturen des Elektronenaustrittsfensters flhren zur Ermu-
dung und spater zum mechanischen Versagen. Im Interesse langer Lebensdau-
ern wird die flachenspezifische Strahlleistung begrenzt. Somit ist die maximale
Strahlleistung kompakter Elektronenemitter auch von der Flache des Elektronen-
austrittsfenster abhangig. Die geforderte 3D-Fahigkeit eines kompakten Elektro-
nenemitters nimmt mit zunehmender Flache des Elektronenaustrittsfensters und
Strahlleistung ab.

Eine wirtschaftliche Hartung fliissiger Beschichtungen auf dreidimensionalen
Formteilen erfordert somit den Einsatz effizienter Flachenemitter in Kombina-
tion mit einem 3D-fahigen Fingeremitter (siehe Abb. 12).

www.asis-gmbh.de A‘
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6. Lackapplikation

Die Beschichtung dreidimensionaler Formteile mit niedrigviskosen festkorperrei-
chen Lacken (high solids) kann mit verschiedenen Verfahren wie z. B. dem elektro-
statischen Spritzverfahren erfolgen.

ESH-Lacke gehoren zu den hochviskosen festkorperreichen Lacken und erfordern
eine Modifizierung der Lackapplikationstechnik, um die Viskositat der ESH-Lacke
anforderungsspezifisch zu senken.

Dies ist z. B. durch die Erwarmung des ESH-Lackes in einem Lackdurchlauferhitzer
oder den Einsatz einer temperaturgesteuerten Spritzkabine maoglich.

In Zusammenarbeit mit einem Lackhersteller kann durch die Verwendung nieder-
viskoser Bindemittelsysteme die Viskositat des ESH-Lackes anwendungsspezi-
fisch verringert werden.

7. Zusammenfassung

Die Kopplung niederenergetischer kompakter Elektronenemitter mit einem
Industrieroboter ermaglicht die ESH-Hartung fllissiger Beschichtungen auf dreidi-
mensionalen Formteilen.

Diese nichtthermische Hartungsmethode stellt erhohte Schichteigenschaften so-
wie einen geringeren Energieverbrauch und CO,-Ausstol} in Aussicht.

Die ESH bendtigt spezielle Lackformulierungen, eine Anpassung der Lackapplika-
tionstechnik und eine inerte Atmosphare wahrend der ESH.

Eine wirtschaftliche ESH komplexer dreidimensionaler Formteile erfordert den
Einsatz effizienter Flachenemitter in Kombination mit einem 3D-fahigen Finger-
emitter (siehe Abb. 12).

Die Kosten der ESH inklusive Investitions- (ROI: 1 Jahr), Energie-, Stickstoff- und
Wartungskosten sind kleiner 0,35 € pro m?, wenn die jahrlich zu hartende Oberfla-
che dreidimensionaler Formteile mehr als 4 Mio m? betragt.

www.asis-gmbh.de A‘
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8. Kontakt

Fur weitergehende Informationen oder Fragen zur Elektronenbehandlung
wenden Sie sich an:

Otto Pritscher
o.pritscher@asis-gmbh.de
ASIS GmbH

Kiem-Pauli-Stralle 3
84036 Landshut

Dr. rer.-nat. Uwe Gohs

u.gohs@asis-gmbh.de
ASIS GmbH

Kiem-Pauli-Stralle 3
84036 Landshut

www.asis-gmbh.de www.asis-gmbh.de
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