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Dielektrische Analyse als Online-Prüfverfahren in Lackieranlagen

Norbert Kraus, Thomas Rödel* und Bernd Schade, Merseburg

Die dielektrische Analyse mit Kamm-

sensoren wird als Online-Prüfverfah-

ren für Lackieranlagen entwickelt. 

Erste Ergebnisse für die Härtung von 

2K-PUR-Klarlack zeigen die Eignung 

dieses Prüfverfahrens. Gleichzeitig 

wird der Einfluss der Trocknung auf 

das Messsignal bestätigt.

Der Lackierprozess für Kunststoffteile 
entwickelte sich in den letzten Jahren zu 

einem teuren und schwer beherrschbaren 
Fertigungsschritt. Der hohe Kostendruck 
lässt sich nur über das systematische Er-
kennen und Nutzen von Rationalisierun-
gen abbauen. Insbesondere Techniken zur 
Fehlererkennung in der Lackieranlage und 
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damit verbunden zur Ausschussminde-
rung stehen an der Spitze der Ziele. 

Trotz aufwendiger Prozessdatener-
fassung in der Lackieranlage ist es bis 
heute nicht möglich, eine Aussage zum 
Trocknungs- und Härtungsverhalten der 
Lacke direkt auf der lackierten Oberflä-
che des Kunststoffbauteils während des 
Lackierens zu treffen. Deshalb sind nur 
mit erheblichem Entwicklungs-, Zeit- und 
Kostenaufwand die Anforderungen an die 
Oberflächenqualität zu erfüllen.

Analytische Methoden zur Bewältigung 
dieser Herausforderungen wären wün-
schenswert. Dafür ist die dielektrische 
Analyse (DEA) zusammen mit Kammsen-
soren als Online-Methode ein einfaches 
Verfahren mit Einsatzpotenzial zur Qua-
litätssicherung, Entwicklung und Prozess-
verfolgung.

Dielektrische Analyse –  
die Messmethode

Die DEA [1, 2] ist eine zerstörungsfreie 
Methode zur Untersuchung des Verarbei-
tungs- und Vernetzungsverhaltens so-
wie der physikalischen und chemischen 
Struktur von Duroplasten und anderen 

Polymeren durch Messung ihrer dielekt-
rischen Eigenschaften. In einer typischen 
Messung wird eine Probe in Kontakt mit 
zwei Elektroden (dielektrischen Sensoren) 
gebracht, wobei an einer Elektrode eine 
sinusförmige Spannung (Anregung) ange-
legt wird. Daraus resultiert ein Stromfluss 
(Messsignal) an der zweiten Elektrode. 
Durch den Einfluss der Probe als Dielektri-
kum ist das Messsignal zum Eingangssig-
nal phasenverschoben und hat eine andere 
Amplitude. Dies hängt von der Ionenmo-
bilität und der Ausrichtung der Dipole ab. 
Die Dipole im Material versuchen, sich 
nach dem elektrischen Feld auszurichten 
(reversible Relaxation) und vorhandene 
Ionen, die z. B. als Verunreinigungen 
auftreten, wandern zur Elektrode mit der 
entgegengesetzten Ladung (irreversibel, 
Energieverbrauch). Während der Aushär-
tung eines reaktiven Lacksystems nehmen 
sowohl die Ionenmobilität (Ionenleitfähig-
keit) als auch die Ausrichtung der Dipole 
im Wechselstromfeld ab. Aus der gemes-
senen Amplitude und der Phasenänderung 
lassen sich der Realanteil ε’ und der Imagi-
näranteil ε’’ der komplexen Dielektrizitäts-
konstante ε* berechnen: 
ε*(ω) = ε’(ω) – i ε’’(ω)� (1)
mit i2 = –1.

Sowohl ε’ als auch ε’’ setzen sich aus ei-
nem ionischen (io) und einem Dipolanteil 
(d) zusammen [3].

ε’ = ε’d + ε’io� (2)
ε’’ = ε’’d + ε’’io� (3)
ε’ bezieht sich auf die Energie, die rever-

sibel im Material eingebracht wird (Bezug 
zur Kapazität). ε’’ ist der Energie proporti-
onal, die pro Zyklus verbraucht wird (Be-
zug zum Widerstand).

Der Beitrag der Ionenmobilität domi-
niert bei niedriger Frequenz und höherer 
Temperatur, so dass der Dipolanteil am 
dielektrischen Verlustfaktor ε’’ mit zu-
nehmender Lacktrocknung und -härtung 
vernachlässigbar ist. Gleichung (3) verein-
facht sich daher zu

ε’’ =
	 σ�

(4)
	 ε0 ω

mit

σ =
	Zq2N�

(5)
	 6πνηAbb. 1: Ein geplantes Einsatzgebiet für die dielektrische Analyse (DEA) mit Kammsensoren
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Produkt aus ε’’ ε0 ω und dieser Term ist un-
abhängig von der Frequenz.

Die Bewegung der Ionen in einem vis-
kosen Medium lässt sich durch das Gesetz 
von Stoke (5) beschreiben. Daher hat sich 
in der Praxis die Darstellung der Ionenvis-
kosität, dem reziprokem Wert der Ionen-
leitfähigkeit σ–1, bewährt.

Der Schwerpunkt der bisherigen Grund-
lagenforschung liegt auf Untersuchungen 
zur Struktur und deren Änderungen un-
ter variablen Bedingungen wie Tempe-
raturänderungen mit dielektrischer Mul-
tifrequenzspektroskopie an ausgehärteten 
Kunststoffen in Messzellen nach dem Prin-
zip des Plattenkondensators. Für Materia-
lien mit permanenten makromolekularen 
Dipolen lassen sich die Bewegungen der 
Polarisation mit der Theorie der dielektri-
schen Relaxation beschreiben. Der Einsatz 
der DEA zur Verfolgung von Härtungsre-
aktionen, z. B. für Epoxidharze, ist bereits 
etabliert [3-6]. Der vergleichsweise hohe 
Gehalt an Chloridionen macht die Harze 
für die DEA besonders geeignet. Neuere 
Untersuchungen beschreiben den Einsatz 
der DEA bei der Härtung von Pulverlacken 
[7, 9]. Für die Verfolgung der Härtung von 
lösungsmittelhaltigen Lacken liegen nur 
wenige Untersuchungen vor [8]. 

Der Durchbruch der Messmethode in 
der Qualitätskontrolle der Aushärtung von 
Lacksystemen (z. B. der Automobilindus-
trie) und für die Entwicklung neuer Pro-
dukte steht noch aus. Dabei bietet die DEA 
den Vorteil, auch für noch flüssige Lacke 
oder für sehr schnell härtende Systeme 
(UV-Lacke) nutzbar zu sein.

Seit dem Jahr 2007 wird an der Hoch-
schule Merseburg (FH) in Kooperation 
mit der Netzsch-Gerätebau GmbH und 
der Karl Wörwag Lack- und Farbenfabrik 
GmbH & Co. KG an der Entwicklung der 
dielektrischen Analyse (DEA) mit Kamm-

sensoren für die Einführung als Online-
Prüfverfahren gearbeitet. Das Bundes-
ministerium für Bildung und Forschung 
fördert das Projekt.

Die dielektrische Analyse liefert Aussa-
gen zu den optimalen Verarbeitungsbe-
dingungen (z. B. Trocknung, Härtung) für 
variable Lackschichtdicken. Abb. 1 zeigt, 
wie mit den auf den Bauteilen befestigten 
Kammsensoren in einer Mehrkanalmes-
sung die Lacktrocknung und Härtung ver-
gleichend bestimmet wird. Damit ist die 
dielektrische Analyse ein Werkzeug der 
Qualitätskontrolle und hilft gleichfalls, die 
Entwicklungszeit neuer Lacksysteme zu 
verkürzen.

Unsere Untersuchungen konzentrieren 
sich zunächst auf die dielektrischen Mes-
sungen an 2K-Klarlacken auf PUR-Basis. 
Die Ionenviskosität σ–1 wird von der Be-
weglichkeit der Ionen bestimmt. Ihre Än-
derung pro Zeiteinheit dient als Maß für 
die Reaktionsgeschwindigkeit der Härtung 
und zur Berechnung des Härtungsgrades.

DEA- und FTIR-Messungen  
an 2K-PUR-Klarlack 

Es wurden 2K-PUR-Klarlacke auf Kamm-
sensoren mit einem Elektrodenabstand von 
D = 25 bzw. 115 µm [8, 9] mit Spaltrakel 
(30 – 120 µm; 20 mm/s) appliziert (Abb. 

2). Die resultierenden Trockenschichtdi-
cken lagen im Bereich von 20 bis 60 µm. 
Die untersuchten Lacke stammen aus der 
aktuellen Produktpalette für die Automo-
bilindustrie.

Die Sensoren bestehen aus zwei ineinan-
der greifenden Kammelektroden auf einem 
inerten Substrat (fringe design). Durch das 
in die Probe eindringende elektrische Feld 
sind sie zur lokalen Messung der dielekt-
rischen Eigenschaften von Schichten, die 
in direktem Kontakt zum Sensor stehen 
(Fringe-field-Messung).

Die Felddurchdringung ist proportional 
zum Elektrodenabstand D. Für dünnere 
Schichten sind Sensoren mit geringerem 
Elektrodenabstand geeigneter.

Die Proben härteten nach einer Ablüft-
zeit von 10 min nach einem definierten, 
praxisrelevanten Temperaturprogramm, 
während wir die Änderung der Ionenvis-
kosität in Abhängigkeit von der Zeit ver-
folgten. Als Messgerät diente eine DEA 
230/2 mit Interface für den mittleren Leit-
fähigkeitsbereich. Der Messfrequenzbe-
reich beträgt 0,001 Hz bis 100 kHz. Für 
die verwendeten 2K-PUR-Lacke wird die 
Ionenviskosität im Temperaturbereich von 
20 °C bis 90 °C z. B. für die Messfrequenz 
1 Hz bestimmt. Abb. 3 zeigt einen typi-
schen Kurvenverlauf für die Härtung eines 
2K-PUR-Klarlacks.

Abb. 2: 
A - typische Geometrie 
eines ineinander grei-
fenden dielektrischen 

Sensors  
B – flexibler 115-µm-

Kammsensor

Abb. 4: Messung der Abnahme der Isocyanat-Konzentration im 
2K-PUR-Klarlack während der Härtung bei 85 °C mit FTIR-Spekt-
roskopie (2267 cm–1)

Abb. 3: Typische DEA-Messkurven (Frequenz 1 Hz) mit  
115-µm-Kammsensor für die Härtung eines 2K-PUR-Klarlacks
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Während der Ablüftung steigt die Io-
nenviskosität mit der Viskosität des Lacks. 
Nach dem Einbringen in den Ofen sinkt 
die Ionenviskosität zunächst, da die Visko-
sität des Lacks mit steigender Temperatur 
sinkt, bis der Viskositätsanstieg als Folge 
weiterer Trocknung und beschleunigter 
Härtung die Ionenviskosität erhöht. Die 
Aushärtung ist nach einer Messzeit von 
insgesamt 50 min noch nicht abgeschlos-
sen, da die Ionenviskosität bei konstanten 
85 °C weiter ansteigt. Unsere ersten Unter-
suchungen zeigten, dass die DEA für 2K-
PUR-Klarlacke reproduzierbare Messkur-
ven mit einer gut auswertbaren Änderung 

der Ionenviskosität erzeugt. Diese Aussage 
gilt ohne Einschränkung für Kammsen-
soren mit 25 µm Elektrodenabstand. Sen-
soren mit einem Elektrodenabstand von 
115 µm verlangen erwartungsgemäß eine 
konstante Schichtdicke über die gesamte 
Sensorfläche, da hier der für die Messung 
relevante Messbereich über die untersuch-
ten Schichtdicken hinausgeht.

Diese Untersuchungen ergaben ein re-
produzierbares Standardmessverfahren. 
Die ersten Resultate erhärten die Arbeits-
hypothese, dass sich die DEA mit Kamm-
sensoren als Messmethode für die Härtung 
der untersuchten Klarlacke eignet. 
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FTIR-Messungen  
am 2K-PUR-Klarlack

Um die theoretische Korrelation zwi-
schen der Ionenviskosität und der Här-
tungsreaktion praktisch nachzuweisen, 
wurden am härtenden 2K-PUR-Lack FTIR-
Messungen durchgeführt und sowohl die 
Abnahme der Isocyanatbande bei 2267 
cm–1 als auch die Zunahme der Carbonyl-
bande bei 1720 cm–1 verfolgt (Abb. 4). 

Aus der Abnahme der Extinktion ergibt 
sich eine Abnahme der Isocyanatkonzentra-
tion um ca. 70 % unter den Standard-Här-
tungsbedingungen von 40 min bei 85 °C. 
Am Ende ist die Isocyanatbande bei 85 °C 
im untersuchten Klarlack nicht mehr nach-
weisbar. 

Parallel zur Abnahme der Isocyanat-
bande nehmen die Extinktionen der Car-
bonylbanden bei 1682 cm–1 und 1720 cm–1 
zu. Damit kann die Abnahme der Isocya-
natbande der Härtungsreaktion zugeord-
net werden und ist nicht nur ein Ergebnis 
der Hydrolyse.

Die lösungsmittelhaltigen Lackschich-
ten konnten auf Grund der Klebrigkeit erst 
ab einer Mindesthärtungszeit von 10 min 
FTIR-spektroskopisch untersucht werden. 
Für den untersuchten Bereich ergibt sich 
eine indirekte Proportionalität zwischen 
der Ionenviskosität und der Extinktion der 
gemessenen Isocyanatbande sowie eine 
direkte Proportionalität mit der Extinktion 
der gemessenen Carbonylbande (Abb. 5).

Verfolgung der Trocknung

Die Beweglichkeit der Ionen und Dipole in 
der Schicht ist nicht nur vom Härtungsgrad 
der untersuchten Klarlackschichten abhän-
gig. Eine besondere Bedeutung kommt dem 
Gehalt an Restlösungsmitteln zu. 

Eine Variation der Ablüftzeit zeigt eine 
Abnahme des Anstiegs der Ionenviskosität 

Abb. 5: Zusammenhang der Änderung von Isocyanat-  
(2267 cm–1) und Carbonylbande (1720 cm–1) im FTIR-Spektrum 
eines 2K-PUR-Klarlacks mit der Änderung der Ionenviskosität 
während der Härtung

Abb. 6: DEA-Messkurven (Frequenz 1 Hz; 115 µm Kammsensor) 
für die Härtung eines 2K-PUR-Klarlacks unter Variation der 
Ablüftzeit
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• �Die dielektrische Analyse mit Kammsensoren 
eignet sich prinzipiell für die Messung von Trock-
nung und Härtung von 2K-PUR-Klarlacken. Für ein 
reproduzierbares Standardmessverfahren hat sich 
eine Messfrequenz von 1 Hz bewährt. Dabei ist ein 
Sensor mit einem Elektrodenabstand unterhalb 
der zu untersuchenden Schichtdicke vorteilhaft.

• �Die Messung wird zumindest in der ersten Phase 
der Härtung von der Trocknung dominiert. 
Erst nach einem weitgehenden Abschluss der 
Trocknung ist eine Korrelation von Härtungsre-
aktion und DEA-Messkurve zu diskutieren. Eine 
eindeutige Zuordnung der DEA-Messkurve zu 
Trocknungs- und Härtungseffekten ist für die 
untersuchten Klarlacke noch nicht möglich.

• �Die nächsten Arbeiten betreffen die Korrelationen 
zwischen dielektrischem Signal und anwendungs-
technischen Größen. Eine Eignung der Messme-
thode für wasserhaltige Lacke wird überprüft. 

mit zunehmender Ablüftzeit, respektive 
abnehmendem Gehalt an Restlösungsmittel 
(Abb. 6). Nach einer Verweilzeit von ca. 15 
min bei einer Härtungstemperatur von 85 
°C gleicht sich die Ionenviskosität bei allen 
drei Messungen trotz der unterschiedlichen 
Ablüftzeiten (3, 10 und 30 min) an. Paral-
lel erfolgten thermogravimetrische Unter-
suchungen mit einer TG 209 F1 (Netzsch-
Gerätebau GmbH). Vergleichsproben mit 
Nassschichtdicken von 230 ± 10 µm, bestä-
tigen bei analogen Temperaturprogrammen 
(variable Ablüftzeit bei 25 °C, 45 min bei 85 
°C) den von der Ablüftzeit abhängigen Rest-
lösungsmittelgehalt zu Beginn der Aufheiz-
phase. Eine Ablüftzeit von 10 min hat einen 
Restlösungsmittelgehalt von über 50 % des 
Ausgangswerts zu Beginn der Aufheizung 
zur Folge. Nach 30 min beträgt dieser Wert 
noch über 20 %. Nach ca. 15 min bei 85 
°C gleicht sich der Gehalt an Restlösungs-
mittel an. Die thermogravimetrische und 
die dielektrische Analyse zeigen überein-
stimmend, dass die DEA-Messkurven auch 
noch im Anfangsbereich der Härtung von 
der Schichttrocknung dominiert werden. 

Bei den thermogravimetrischen Unter-
suchungen war auch nach der Standard-
Härtungszeit von 40 min bei 85 °C noch 
kein Ende der Masseabnahme erreicht. 

Nach 48 h zeigte sich noch eine Masseab-
nahme von 0,05 % pro Stunde. Es bleibt 
daher die Frage offen, ob die Zunahme der 
Ionenviskosität während des Härtungs-
prozesses durch den weiteren Verlust von 
Restlösungsmittel dominiert wird.� s
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