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 Lackadditive stellen eine aurjerst wichtige Gruppe von Rohstoffen vor, die zur Herstellung von Lacken und Beschichtungen sowie verwandten technischen Erzeugnissen benotigt werden. Die Qualitat und manche Anwendungseigenschaften der Lacke werden in hohem Mal3e von den eingesetzten Additiven bestimmt. Die richtige Auswahl aus dem breiten Angebot der Additive ist daher von groBer Bedeutung. In der Praxis kommt der Lacktechniker oft erst nach vielen Versuchsreihen, also meist rein empirisch, zu einer Auswahl von Additiven, eine Erklarung, warum das eine Additiv in der Formulierung wirkt und das andere nicht, wird dabei nicht gefunden. Es ist das primare Ziel dieses Buches, die Lacktechniker und ihre sachverstandigen Mitarbeiter dariiber zu informieren, wie die bekanntesten Additivgruppen wirken, welche Effekte diese bei einer richtigen Anwendung hervorrufen konnen und wo der Lacktechniker Vorteile erreichen kann. Die chemisch-technischen Grundlagen und die Theorien uber die Wirkungsweise von Additiven, wie Verdicker, grenzflachenaktive Verbindungen, Oberflachenmodifizierungsmittel, Katalysatoren, Biozide usw., werden ausfihrlich erlautert. Auch wurde grorjer Wert auf die Erfassung der fiir die Praxis wichtigen optischen Aspekte bei Lackierungen gelegt. Das Buch ist ideal fiir Lackingenieureund -chemiker aus der Industrie, Handel, Instituten, Hochschulen und Behorden. Obwohl zur Vervollstandigung einige Handelsnamengenannt werden, ist das Buch keine ijbersicht von Lackrohstoffen nach Handelsnamen. Ebenso ist es kein rein wissenschaftliches Buch mit detaillierter Beschreibung der Theorien und Veroffentlichungen, ohne daLi diese in einen Zusammmenhang mit Praxisanwendungen gebracht werden. Viele Fachspezialisten haben an der Ausgabe dieses Buches mitgewirkt. Ihnen gebiihrt herzlichen Dank. Besonders herzlich mochte ich mich bei Herrn Dr, Dieter Stoye, Dorsten, bedanken. Ohne seine Ermutigungen ware dieses Buch wohl nicht so schnell entstanden. Der Leitung der SERVO-Delden B.V, Delden, und den Herren des Geschaftsfiihrungsbereichs,,Lackrohstoffe" der Huls Aktiengesellschaft, Marl, sei gedankt fir die personliche Unterstijtzung und die Bereitstellung der technischen und materiellen Mittel. Januar 1997
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 1 Einfuhrung Johan Bieleman
 
 1.1 Additive in Farben und Lacken Bei der Zusammensetzung von Farben und Lacken sind folgende Basiskomponenten zu unterscheiden:
 
 - Bindemittel - Pigmente und Fullstoffe - Losemittel - Additive iiber die Wahl des Bindemittels werden die primaren Eigenschaften der Lackschicht bestimmt. Hahng, manche optische und mechanische Eigenschaften sowie Bestandigkeiten werden in hohem MaBe von der Art des Bindemittels bestimmt. Die weiteren festen Komponenten der Lackschicht wie Pigmente und Fullstoffe werden vom Bindemittel in einer Matrix fixiert. Die Auswahl des Pigmentes bestimmt den Farbton sowie in starkem MaBe Eigenschaften wie Deckghigkeit und Korrosionsfestigkeit. Fullstoffe dienen besonders zur Verbilligung der gesamten Rohstoffkosten, beeintrichtigen daneben jedoch auch viele andere Eigenschaften. Das Losemittel bzw. Verdiinnungsmittel dient vor allem dazu, die Verarbeitbarkeit der festen und hochviskosen Kompenten des Lackes wahrend der Herstellung, Applikation und Filmbildung zu ermoglichen. Neben den genannten Hauptkomponentendes Lackes bestimmen die eingesetzten Additive in hohem MaSe die Lackeigenschaften. Die Grundeigenschaften der drei Hauptkomponenten eines Lackes - Bindemittel, Pigment und Fullstoff - konnen mit Additiven stark modifiziert werden.
 
 1.2 Begriffsbestimmung Es ist HuBerst schwierig, eine einheitliche und genaue Definition der Additive zu geben : die Zusammensetzung dieser Gruppe ist sehr inhomogen. iiber Additive lassen sich viele unterschiedliche Funktionen beeinflussen.
 
 2
 
 I Einjiihrung
 
 Eine mogliche Definition ist folgende: ,Jls Additive sind die Komponenten zu bezeichnen, die in kleinen Mengen neben Bindemitteln, Pigmenten/Fiillstofen und Losemitteln zur Formulierung der Farbe eingesetzt werden, um wahrend ihrer Herstellung, Lagerung, Verarbeitung oder in der Lackschicht gewiinschte Eigenschaften erzielen zu konnen .LL
 
 1.3 Einstufung nach Funktionen Der Ausdruck ,,geforderte Eigenschaften" deutet nicht nur auf technische Eigenschafien hin; auch wirtschaftliche Aspekte, wie z. B. Kostenreduzierung wahrend der Produktion und Verbesserung der Ausbeute von Pigmenten, gehoren in diesen Komplex. Der Anteil an Additiven in einer Lackrezeptur betragt selten mehr als insgesamt 5 Massenprozent. Ubliche Dosierungen einzelner Additive liegen in der Groflenordnung von 1 Massenprozent, bezogen auf die gesamte Lackrezeptur. Es gibt eine grofle Auswahl an Additiven. Diese sind, eingestufi nach ihren Funktionen, in folgenden Gruppen einzuteilen:
 
 Verdicker Es handelt sich um Additive, die das rheologisches Verhalten des Lackes beeinflussen. Grenzflachenaktive Verbindungen Dazu gehoren: - Netz- und Dispergiermittel - Entschaumer - Hafivermittler Oberflachenmodifizierungsmittel Diese Gruppe wird unterteilt in: - Slipadditive - Mattierungsmittel Verlaufmittel und Filmbildehilfsmittel Filmbildehilfsmittel sind auch bekannt als Koalescenzmittel und werden in Polymerdispersionssystemen venvendet. Katalytisch wirksame Additive Zu dieser Gruppe gehohren : - Trockenstoffe - Katalysatoren
 
 1.4 Verbrauchsmengen
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 Speziell wirksame Additive Die iibrigen Additive werden unter dieser Bezeichnung zusammengefaflt. Es handelt sich um: - Hautverhinderungsmittel - Lichtschutzmittel - Korrosionsinhibitoren - Biozide - Flammhemm-Mittel - Photoinitiatoren
 
 1.4 Verbrauchsmengen Aus den relativen Verbrauchsmengen der Additivgruppen ergibt sich, dafl mengenmaflig die katalytisch wirksamen Additive das groflte Volumen ausmachen, sie stehen in dieser Hinsicht noch vor den grenzflachenaktiven Verbindungen und den Verdickern (Abb. 1.4-1) ['-I1. Die geschilderten Verhaltnisse basieren auf dem Weltverbrauch und konnen je nach Region landerspezifisch stark abweichen. Trockenstoffe fir oxidativ trocknende Farben und Lacke haben bei den katalytisch wirksamen Additiven immer noch den groflten Anteil. Der Trend %r die Verbrauchsmengen an Trockenstoffen ist jedoch riicklaufig, da immer mehr hochkonzentrierte Trockenstoffe verwendet werden und der Verbrauch an physikalisch trocknenden Lacken unter Verdrangung der oxidativ trocknenden Systeme standig zunimmt.
 
 Additivgruppe
 
 Verbrauch in % des Gesamtvolumen
 
 Katalytisch wirksame Additive Oberflachenmodifizierungsmittel Verdicker Grenzflachenaktive Verbindungen Verlauf- und Filmbildehilfsmittel Speziell wirksame Additive
 
 28 12 16 19 10 15
 
 Abb. 1.4-1. Relative Verbrauchsmengen der Additivgruppen
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 I Einfihrung
 
 1.5 Wirtschaftliche Bedeutung von Additiven Obwohl der Anteil an Additiven in einer Lackformulierung relativ gering ist, liegt der Gesamtverbrauch in Europa jahrlich iiber 100000 t ! Die relative Bedeutung der Additive in einer Lackrezeptur ist nicht einfach mit den Begriffen ,,verbrauchte Menge" oder ,,Wert" zu beschreiben; entscheidend ist der technische Einflulj des Additivs auf die Lackeigenschaften. Die Bedeutung der Additive fur eine Lackrezeptur wird am besten ausgedriickt als dessen Beitrag zur Qualitatsverbesserung des Lackes. Leider laljt sich ein solcher Beitrag generell schlecht als Wirtschaftsfaktor - wie es haufig gewiinscht wird - quantifizieren. Die rein wirtschaftliche Bedeutung der Additive, bezogen auf die RohstofTkosten oder auf das Rohstoffvolumen, ist hingegen eher bescheiden (Abb. 1.4-2)
 
 Lackrohstoff
 
 Mengen in YO
 
 Wert in % ~
 
 Bindemittel Losemittel Wasser Pigmente Fullstoffe Additive Gesamt
 
 29,5 27,4 10,6
 
 31,7 15,5
 
 18,7
 
 45,9 395 3,4
 
 12,3
 
 1s
 
 100
 
 -
 
 100
 
 Abb. 1.4-2. Relative Verbrauchsmengen der Lackrohstoffe
 
 Additive nehmen also, bezogen auf die Mengen, nur einen sehr bescheidenen Platz ein. Der relativ hohere Anteil, bezogen auf den Wert, deutet auf die hohen Kosten pro Volumeneinheit mancher Additive hin. In Abbildung 1.4-2 kommt deutlich zum Ausdruck, da13 die zusatzlichen Rohstoffkosten eines Lackes durch den Einsatz von Additiven nur minimal sind. Die Begriindung fur den Einsatz eines Additivs ist dessen Beitrag zu einer hoheren Lackqualitat.
 
 Literatur [ 1-11 Bieleman, J.H., Coatings Agenda Asia Paczfic I9Y6/IYY7, Campden Publ. London,
 
 S. 150 [ 1-21 Stoye-Freitag, Lackharze, Carl Hanser Verlag, Munchen 1996, S. 396 [ 1-31 The Demand,fov Coating Additives, 3 . Auflage; TRL Ltd., London 1991, S . 1 18- 120
 
 2 Grundlagen Johan Bieleman
 
 2.1 Einfuhrung Als Additive sind die Komponenten zu bezeichnen, die in kleineren Mengen neben Bindemitteln, PigmentedFullstoffen und Losemitteln zur Formulierung der Farbe eingesetzt werden, um wahrend der Herstellung, Lagerung und Verarbeitung der Farbe oder in der Lackschicht gewiinschte Eigenschaften ermoglichen zu konnen (s. Abschn. 1.2). Aus dieser Definition kann man erkennen, da8 es eine Vielfalt an Anwendungszwecken fir Additive gibt; die Additivgruppe ist sehr inhomogen. Lackadditive sind hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung und ihrer Funktionen auBerordentlich unterschiedlich. Die einzigen Phanomene,die die verschiedenenAdditivgruppengemeinsam haben, sind die Tatsachen, da8 Additive definitionsgemafl ,,in kleineren Mengen eingesetzt werden" und dafl es Zweck ihrer Verwendung ist, ,,gewiinschte Eigenschaften zu ermoglichen". Diese Fakten deuten schon an, da8 es sehr unwahrscheinlichist, generelle und typische physikalische oder chemische Eigenschaften fiir alle Additive gemeinsam aufzeichnen zu konnen. In der Tat ist es so, da8 die verschiedenenGruppen getrennt betrachtet werden mussen. In diesem Kapitel werden die Basiskonditionen, auf denen die typische Anwendung eines Additivs beruhen, erlautert.
 
 2.2 Wechselwirkungen Additive werden eingesetzt zur Modifizierung der Lackeigenschaften, die uber das Bindemittel, Pigment und Losemittel erreicht werden. Charakteristisch fiir Additive ist weiterhin, da13 sie ihre Wirksamkeit an bestimmten Orten im Lack oder in der Lackschicht entfalten sollten. Aufgabe der Additivhersteller ist es, die Additive so zu konzipieren, da8 die Additivmolekiile tatsachlich dort im Lack konzentriert werden, wo sie ihre Wirkung zeigen sollen (Abb. 2.2-1).
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 2 Grundlagen
 
 Piament
 
 Bindemittel
 
 Losemittel
 
 Abb. 2.2- 1. Wechselwirkungen zwischen Additiven und sonstigen Lackbestandteilen
 
 Typische charakteristische Eigenschaften des Additivs, die von groDer technischer Bedeutung sind: -
 
 -
 
 Grenzflachenaktivitat Dampfdruck Loslichkeit des Additivs in der Fliissigphase chemische Stabilitat
 
 Die Bedeutung dieser Eigenschaften wird im folgenden anhand einiger Beispiele demonstriert.
 
 Grenzflachenaktivitat iiber chemische Modifizierungen konnen Molekiile so maflgeschneidert werden, darj sie eine erhohte Affinitat zur bestimmten Grenzflachen aufweisen. Carboxylierung, Sulfatierung bzw. Phosphatierung von Fettalkoholenfihrt zur Bildung anionaktiver, also negativ geladener Gruppen im Molekiil. Diese chemische Modifizierung des Fettalkohols hat eine erhohte Adsorption an den Oberflachen basischer Pigmente zur Folge (kovalente Bindungskrafte). Dampfdruck Als Hautverhinderungsmittel fiir oxidativ trocknende Farben wird in der Praxis iiberwiegend Methylethylketoxim verwendet. Die Wirkung beruht auf einer chemischen Komplexierung und als Folge davon einer Blockierung des Katalysators. Der hohe Dampfdruck des Oxims fuhrt zu einer schellen Verdunstung des Oxims, sobald der Lack appliziert ist und sich somit die Verdunstungsoberflache des Lackes sehr stark vergrorjert hat; dabei wird der Katalysator freigesetzt.
 
 2.4 Die Wrksamkeit der Additive
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 Loslichkeit Entschaumer sollen ihre Wirkung an der Grenzflache FlussigkeitILuft zeigen. Oft sind Entschaumer nur schwach in der Fliissigphase loslich. Sobald der Lack aufgetragen ist, findet eine Abtrennung und ein Aufrahmen des Entschaumers statt; es bildet sich somit eine erhohte Konzentration des Entschaumers an der Grenzflache FliissigkeitLuft . Chemische Stabilitat Eine beschrankte chemische Stabilitat bei erhohter Temperatur ermoglicht zum Beispiel die Freisetzung von Sauren im Falle von saurekatalysierten Lacken.
 
 2.3 Chemische Zusammensetzung In ihren chemischen Zusammensetzungen unterscheiden sich die Additive aufierordentlich voneinander. Teils sind es chemisch eindeutig definierbare Verbindungen wie zurn Beispiel Oxime, Silikone, Celluloseether, Metallseifen, teils sind es sehr komplexe Praparationen aus verschiedenen Verbindungen. Es handelt sich dabei nicht ausschliefllichurn synthetischeProdukte. Manche Additive bestehen aus Naturstoffen (z. B. Lecithin) oder modifizierten bzw. aufbereiteten Naturstoffen (z. B. Cellulosederivate). Jedoch gehohrt die Mehrheit der Additive zur Klasse der synthetischen Verbindungen.
 
 2.4 Wirksamkeit der Additive Additive, zum Beispiel Entschaumer, werden eingesetzt, um gut definierbare Eigenschaften zu erhalten. Jedoch sind Additive oft in mehrfacher Hinsicht wirkSam. Manchmal ist diese mehrfache Wirksamkeit gewollt : Netzmittel fiihren zu einer besseren Pigmentbenetzung und nicht selten auch zu einer verbesserten Haftung der Lackschicht auf dem Substrat und wirken dam verlaufsfordernd. Auch Hautverhinderungsmittelwirken zusatzlich als Verlaufmittel. Es konnen aber auch negative Nebenwirkungenauftreten: Verdicker wirken zusatzlich unerwiinscht auch als Mattierungsmittel, Dispergiermittel zusatzlich als Polymerisationskatalysatoren. Diese Phanomene sind mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die komplexe Struktur eines Lackes zuriickzufiihren; hinzu kommt, da13 auch Additive oft komplex zusammengesetzt sind.
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 2 Grundlagen
 
 2.5 Anwendungen Additive werden ublichenveise nach folgenden Kriterien ausgewahlt [2-'1: -
 
 -
 
 Funktionalitat Verfiigbarkeit Vertraglichkeit Preis4Leistungsverhaltnis
 
 Die Funktionalitat hangt direkt mit der Zusammensetzung und den mengenmaljigen Einsatzempfehlungen des Lieferanten zusammen. Additive sind oft ,,Problemloser" ; sie werden zur Beseitigung aktueller Produktionsprobleme ausgesucht und sofort in die Rezeptur aufgenommen. Allein die Vefigbarkeit des Additivs ist dabei entscheidend. Vertraglichkeit ist ebenfalls ein auljerst wichtiges Kriterium. In der Praxis werden verschiedene Additive in der gleichen Formulierung eingesetzt. Dabei konnen sich manche Wirkungen gegenseitig aufheben. So konnen Dispergiermittel die Effektivitat der Assoziativverdicker negativ beeinfluljen. Auch kann die Wirkung und Effektivitat des Additivs wahrend der Lagerung der Farbe als Folge von physikalischen oder chemischen Wechselwirkungen mit anderen Komponenten der Lackrezeptur stark beeintrachtigt werden. Die Risiken solcher unerwiinschter Prozesse konnen bei ausreichenden Kenntnissen aller eingesetzten Rohstoffe und deren Chemie reduziert werden, jedoch kann was den Beitrag der Additive anbelangt - auch die Reihenfolge der Rohstoffzugabe von Bedeutung sein. Additive werden iiblichenveise vor dem Dispergierprozelj, z. B. Dispergiermittel, Verdicker, Bakterizide, oder wahrend der Auflackungsphase des Lackproduktionsprozeljes zugegeben. Auch die Dosierungsmenge mancher Additive ist kritisch; die Komplexitat einer Lackrezeptur erfordert, dalj die einzusetzende Menge in jeder Rezeptur empirisch ermittelt wird. Da Additive Substanzen sind, die nur in kleinen Mengen zugefiigt werden, ist der Einflulj auf die Gesamtrohstoflkosten relativ unbedeutend. Entscheidend ist vielmehr, ob die gewiinschte Verbesserung erreicht wird.
 
 Literatur [2-11 Sharma, M. K., Parikh, A, Surface Phenomena Waterborne Coatings, Plenium Press, New York 1995, S. 203
 
 3 Verdicker Johan Bieleman
 
 3.0 Grundlagen 3.0.1
 
 Einfuhrung
 
 Verdicker werden in Lacken und Farben eingesetzt, um dem System die gewiinschten rheologischen Eigenschaften zu geben. Das rheologische Verhalten eines Lackes beeinflul3t sowohl dessen Herstellung und Lagerung als auch die anwendungstechnischen Eigenschafien. Verdicker werden wahrend der Herstellung meist schon vor dem Dispergierungsprozel3 der Mahlpaste - abgestimmt auf das Dispergiergerat - zur Erzielung eines optimalen FlieBverhaltens zugegeben. Werden die Pigmente in einem zu diinnen Medium dispergiert, dann tritt turbulentes Flieaverhalten auf, wodurch ein grol3er Teil der zugefiihrten Energie verloren geht, also nicht optimal fiir den Dispergierprozel3 genutzt wird. Wahrend der Lagerung sollte die Farbe eine ausreichend hohe Viskositat haben, damit auch schwere Pigmentteilchen nicht sedimentieren. In 2hnlicher Weise werden uber die Viskositatseinstellungviele anwendungstechnische Eigenschafien bestimmt, z. B. das FlieB-, Ablauf- und Streichverhalten sowie die Schichtdicke und Deckfahigkeit. Zur Einstellung der Rheologie gibt es viele Moglichkeiten. Durch Zugabe desVerdickers wird eine Viskositiitserhohung erzielt. Als geignete Verdicker werden in der Praxis sehr haufig sowohl organische als auch anorganische Produkte verwendet. Um die Wirkungsweisedieser Verdicker in Lacken zu verstehen, sind einige rheologische Grundkenntnisse erforderlich; daher werden zunachst einige Begriffe der Rheologie erlautert.
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 3 krdicker
 
 3.0.2
 
 Rheologie und Viskositat
 
 DefinitionsgemaS versteht man unter Rheologie ,,die Lehre von der Verformun und dem Flieherhalten der Materie unter Einwirkung auBerer Krafte"[3-13 Wortlich ubersetzt bedeutet der aus dem Griechischen stammende Begriff ,,rheas" das FlieBen.
 
 3-2f
 
 Flieherhalten und Stromung
 
 Bei der Stromung in Flussigkeiten wird zwischen laminarer und turbulenter Stromung unterschieden. Eine Stromung wird als laminar bezeichnet, wenn die parallelen, unendlich diinnen Flussigkeitsschichten - aus denen wir uns die Flussigkeit zusammengesetzt vorstellen konnen - sich im Verhaltnis zueinander so bewegen, dalj keine Vermischung stattfindet [3-31. Als Folge davon lassen sich laminare Stromungen, vorausgesetzt dalj dabei keine turbulenten Stromungen entstehen, mathematisch leicht beschreiben. Die Stromung wird als turbulent oder dilatant bezeichnet, wenn eine Vermischung erfolgt. Bei einer turbulenten Stromung geht ein groBer Teil der Energie, die eingesetzt wird, um eine Stromung zu bewirken, verloren und kann somit - im Unterschied zur laminaren Stromung - nicht f i r das eigentliche Ziel, eine Stromung zu erreichen, genutzt werden. Sowohl wahrend der Herstellung als auch wahrend der Anwendung sind die Stromungen in Lacken und Beschichtungsmitteln hauptsachlich laminar. Scherspannung, Schergeschwindigkeitund Viskositat
 
 Zur Veranschaulichung rheologischer GroSen wird haufig das Zwei-Platten-Modell verwendet (Abb. 3.0-1). Stellen wir uns, wie bei der laminaren Stromung beschrieben, ein Flussigkeitsvolumen vor, das aus einer Vielzahl von Fliissigkeitsschichten besteht. Die oberste Schicht mit der Flache A wird durch die Krafi F (N= kg m / s 2 ) mit der Geschwindigkeit v ( d s ) bewegt. Die untere Schicht ist fixiert. Die Richtung dieser Kraft verIauft parallel zu den Grenzflachen der Schichten. In diesem Fall betragt die ,,Beanspruchung" Kraft FIFlache A . Diese Beanspruchung wird als Scherspannung oder als Schubspannung z bezeichnet. Die Scherspannung ist somit diejenige Kraft, mit der zwei angrenzende Flussigkeitsschichten im Verhaltnis zueinander bewegt ~ e r d e n [ ~ - ' ] .
 
 v=o
 
 F i" i.'
 
 Abb. 3.0-1. Das Zwei-Platten-Model1
 
 3.0 Grundlagen
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 M Scherspannung z = Krafi F in [Pa] = Flache A [m21 Da eine Scherkraft auf die oberste Schicht des Gesamtfliissigkeitsvolumenseinwirkt, wird diese Schicht in Richtung der Kraft gedriickt. Die Schicht kann sich jedoch nicht fiei bewegen, weil die angrenzende Schicht mitgerissen wird. Diese angrenzende Schicht wiedenun reil3t die nachfolgende Schicht mit und so weiter. Die unterste Schicht in einem Gefal3, die durch den Boden, auf dem sich die Fliissigkeit befindet, in ihrer Beweglichkeit eingeschrankt ist, bleibt am Boden haften und wird nicht verdrhgt. Die Geschwindigkeitsdifferenzzwischen der betrachteten obersten und untersten Flussigkeitsschicht dividiert durch den Abstand beider Schichten voneinander wird als Schergeschwindigkeitsgefille(oder auch Schergradient oder Schergeschwindigkeit) D bezeichnet. Wenn die Geschwindigkeit der obersten Schicht mit v und der Abstand der Schichten voneinander mit h bezeichnet werden, gilt folgende Gleichung:
 
 D = Schergeschwindigkeit=
 
 Geschwindigkeit v in [s-'] Abstand h
 
 Die Schergeschwindigkeit wird auch als ,,Schergefalle" oder im Englischen als ,,shear rate" bezeichnet. Als Zeichen hierfiir findet man statt D manchmal auch y. In Abbildung 3.0-2 sind die fiir Farben und Lacke typischen Bereiche der Schergeschwindigkeit angegeben [3-'1.
 
 Vorgang Pigmentsedimentation Verlauf Ablaufen unter Schwerkrafi ijberziehen im Tauchbad Streichen, Pinseln Spritzen Pigmentdispergierung Druckfarben : Walzen
 
 Schergeschwindigkeitsbereich D (s-')
 
 ... 1 0 - ~
 
 ... lo-' ... 10' loo ... lo2 lo2 ... lo4 10' ... lo6 10' ... lo5 lo4 ... lo6
 
 Abb. 3.0-2. Typische Schergeschwindigkeitsbereiche fir Farben und Lacke
 
 Der Quotient aus z und D ist der Viskositatsquotient q kurz Viskositat genannt.
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 3 Verdicker
 
 Die Viskositat ist somit ein Ma13 fiir den Stromungswiderstand,mit dem sich eine Fliissigkeit ihrer Verformung widersetzt. Viskositat und Zahigkeit sind identische Begriffe. Ganz allgemein hangt die Viskositat q nicht nur von der Schergeschwindigkeitund der Scherkraft ab, sondern auch vom Druck p, der Temperatur der Belastungsdauer t und einer kritischen Scherkraft zo. Es gilt folgende Beziehung:
 
 r
 
 Weitere Parameter sind z. B. der Sauregrad, die Konzentration und die magnetische oder die elektrische Feldstarke. Viskositatskurven In den nachfolgenden Viskositatskurven wird die Beziehung zwischen Viskositat und Schergeschwindigkeit f i r Systeme mit unterschiedlichem Flieljverhalten dargestellt.
 
 I . Newton khes Flieflverhalten Das Flierjverhalten einer Substanz heifit newtonisch, wenn ihre Viskositat bei einer einfachen Scherstromung bei vorgegebenem Druck und vorgegebener Temperatur unabhangig von der Schergeschwindigkeit (oder der Schubspannung) und der Zeit ist (Abb. 3.0-3). Mathematisch wird die Flierjkurve nach Newton beschrieben durch: T =q-D
 
 (5)
 
 Beispiele f i r Newton’sche Fliissigkeiten sind Wassser und reine Losemittel. Die Viskositat entspricht der Steigerung der Scherspannungskurve in der Flierjkurve.
 
 se
 
 h
 
 -’
 
 Schergeschwindigkeit (s )
 
 verhalten
 
 3.0 Grundlagen
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 2. Pseudoplastizitat und Plastizitat
 
 Das Flieljverhalten einer Substanz heiljt pseudoplastisch (oder strukturviskos), wenn ihre Viskositat bei einer einfachen Scherstromung bei vorgegebenem Druck und vorgegebener Temperatur bei konstanter Schergeschwindigkeit (oder konstanter Schubspannung) zeitunabhangig ist und mit steigender Schergeschwindigkeit (oder mit zunehmender Belastung, Scherspannung) abnimmt (Abb. 3 .O-4).
 
 I:a
 
 5
 
 9
 
 2! !
 
 '
 
 -
 
 Abb. 3.0-4. Pseudoplastisches FlieSverhalten
 
 10
 
 lo9
 
 10-I
 
 I
 
 10
 
 lo2 lo3 lo4
 
 Schergeschwindigkeit (s-')
 
 Bei pseudoplastischen Substanzen istjedem Belastungswertein Viskositatswert zugeordnet. Da dieser Viskositatswert nicht konstant ist, spricht man bei Viskositatsangaben von der ,,scheinbaren Viskositat." Nahezu alle Farben und Lacke zeigen mehr oder weniger ein pseudoplastisches Flieljverhalten! Anderungen in der Belastung fiihren zu Reaktionen der Lackkomponenten. Eine zunehmende Schergeschwindigkeit (oder auch zunehmende Scherspannung) kann z. B. zu einer Orientierung der Polymermolekiile oder dispergierten Partikel in Stromungsrichtung, zu einer Flockulatauflosung oder zur Entschlaufung der Makromolekule fiihren. Im Falle von Pseudoplastizitat handelt es sich um eine Form von Strukturviskositat ohne Flieljgrenze. Mulj jedoch erst eine Flieljgrenze uberschritten werden, dann handelt es sich um ein plastisches Flieljverhalten. Das Flieljverhalten einer Substanz heiI3t plastisch, wenn sich diese bei vorgegebenem Druck und vorgegebener Temperatur unterhalb einer kritischen Schubspannung zo wie ein elastischer Korper verhalt und wenn das Flief3en erst beim ijberschreiten dieser Flieljgrenze 70 einsetzt. Beispiele sind Druckfarben und ,,feste Farben." Beim plastischen Flieljverhalten sind folgende zwei Flierjkurven zu unterscheiden: Bingham-Systeme zeigen ein Flieljverhalten, bei dem es bei Beanspruchungen unterhalb einer Flieljgrenze keinerlei Bewegung gibt. Oberhalb davon verhalt sich das System wie eine Newton-Flussigkeit. Deren Viskositatskoeffizient sowie der Wert der Flieljgrenze sind zwei Kennwerte, die gemeinsam das Bingham-Material charakterisieren. Beispiele sind Suspensionen und Pigmentpasten.
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 3 Erdicker
 
 Die Casson-Relationist eine spezielle Form der Beziehungen zwischen Schubspannung und Scherspannung sowie einer FlieSgrenze. All diese Grokn treten bei der Casson-Relation als Quadratwurzeln auf, was die Darstellung der Flieljkurven erleichtert [3-41. 3. Thixotmpie Das Flieherhalten einer Substanz heil3t thixotrop, wenn ihre Viskositat bei einer einfachen Scherstromung bei vorgegebenem Druck und vorgegebener Temperatur bei konstanter Schergeschwindigkeit (oder konstanter Scherspannung) mit zunehmender Zeit abnimmt und nach Beendigung der Beanspruchung wieder zunimmt (Abb. 3.0-5).Thixotropes Verhalten bedeutet also einen Abbau der Substanzstruktur wahhrend der Belastungsphase. lo4 h
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 4. Dilatanz
 
 Das FlieSverhalten einer Substanz heiljt dilatant, wenn ihre Viskositat im Falle einer einfachen Scherstromung bei vorgegebenem Druck und vorgegebener Temperatur bei konstanter Schergeschwindigkeit (oder konstanter Schubspannung) zeitunabhiingig ist und mit steigender Schergeschwindigkeit (oder Schubspannung) mnimmt (Abb. 3.0-6).
 
 3.0.3 Viskositatsmessungen Zu den einfachsten Moglichkeiten der Viskosititsmessung gehort die Messung mit den sogenannten Auslaufbechern. Dazu gibt es in Deutschland den DIN-Becher, in Amerika den Ford-Cup und weltweit genormt den ISO-Becher. Diese Becher haben am unteren Boden eine 6ffnung mit einem bestimmten Durchmesser. Das MeR-
 
 3.0 Grundlagen
 
 ____ lo9
 
 Abb. 3.0-6. Dilatantes FlieRverhalten
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 Schergeschwindigkeit (s-')
 
 prinzip besteht aus die Beobachtung der Auslaufzeit eines Anstrichstoffes mit einem festgelegten Volumen aus der &fnung des Bechers. Zur Aufnahme von FlieDkurvennicht-Newton'scher h c k e sind diese Becher ungeeignet. In diesem Falle werden MeDgerate mit definiertem Schergefalle und meBbarer Schubspannung bevorzugt. Diese Bedingungen erfiillen Rotationsviskosimeter, in denen sich ein Zylinder konzentrisch in einem mit dem zu messenden Lack gefillten zylindrischen Becher dreht. In Abbildung 3.0-7 werden einige wichtige rheologische Begriffe (DIN 1342) zusammengefasst.
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 3 krdicker ____-___
 
 Begriffe
 
 Bedeutung ~
 
 ~
 
 ~
 
 ~
 
 Deformation
 
 a) Anderung der Gestalt oder des Volumens (qualitativ) b) Gleichbedeutend mit Verformung
 
 Dynamische Viskositat
 
 a) Der f i r Scherstromungen maljgebende Viskositatskoeffizient (die Stotfitonstante q im FlieRgesetz fiir Newton'sche Flussigkeiten) b) Fur nicht-Newton'sche Flussigkeiten und im FlieRbereich plastischer Stoffe ein Wert der Scherviskositatsfunktion fiir gegebene Schubspannung oder fur gegebene Schergeschwindigkeitsgefalle. Die vollstandige Benennung muate ,,dynamische Scherviskositat" lauten. Der Zusatz ,,dynamisch" dient zur Unterscheidung von der kinematischen (Scher-)viskositat, der Zusatz ,,Scher-" zur Unterscheidung von der Dehn- oder Volumenviskositat. Der Kennwert der dynamischen Viskositat heil3t Fluiditat.
 
 Elastizitat
 
 Eigenschaft eines Stoffes, derzufolge eine Spannung eine reversible Verformung hervorruft. Die von auljeren Kraften verrichtete Arbeit wird reversibel als Formanderungsenergie gespeichert
 
 Flieagrenze
 
 Kleinste Scherspannung 7 ] oberhalb derer ein plastischer Stoff sich rheologisch wie eine Flussigkeit verhalt
 
 FlieBkurve
 
 Grafische Darstellung des Zusammenhangs zwischen Scherspannung und Geschwindigkeitsgefalle D fiir eine einer Schichtenstromung untenvorfene Flussigkeit oder f i r einen plastischen Stoff oberhalb der FlieRgrenze. FlieBkurven sind nur in viskosimetrischen Stromungen definiert. T
 
 Kinematische Viskositat
 
 Quotient aus dynamischer Viskositat und Dichte
 
 Laminares FlieRen
 
 Stromung, in der keine merkliche Querdurchmischung auftritt. (Gegensatz: turbulentes FlieBen)
 
 Strukturviskositat
 
 FlieBverhalten von Stoffen, deren Viskositat bei hoheren Werten der Scherspannung oder des Schergeschwindigkeitsgefalles kleiner ist als bei niedrigen Werten. Die Stoffeigenschaft ,,strukturviskos" sagt nichts iiber die Zeitabhangigkeit des FlieBverhaltens aus.
 
 Viskoelastizitat
 
 Erscheinung, daR Stoffe sowohl Elastizitat als auch Viskositat besitZen konnen.Viskoelastische Stoffe speichern einen Teil der Verformungsarbeit.
 
 Viskositat
 
 a) Qualitativ: Eigenschaft eines Stoffes, unter Einwirkung einer Spannung zu flieflen (viskos gleich zahflussig) und irreversibel deformiert zu werden. Dabei wird Stromungsenergie in Warme umgewandelt b) im Sinne eines Viskositatskoeffizienten,z.B. dynamische Viskositat q c) im Sinne einer Viskositatsfimktion
 
 Viskositatskurve
 
 Graphische Darstellung der Scherviskositatsfunktion iiber dem Geschwindigkeitsgefalle oder iiber der Scherspannung. Fur eine Newton'sche Flussigkeit erhalt man eine parallel zur Abzisse verlaufende Gerade. Viskositatskurven sind nur in viskosimetrischen Stromungen definiert.
 
 Abb. 3.0-7. Rheologische Begriffe
 
 3.1 Anorganische Verdicker Johan Bieleman
 
 3.1.1
 
 Einfuhrung
 
 Organisch modifizierte Schichtsilikate (,,Organoclay") sind die bekanntesten anorganischen Verdicker und finden seit Jahrzehnten eine sehr breite Anwendung in der hrben- und Lackindustrie. Zu den bekanntesten Schichtsilikatengehoren die Hectorite und Bentonite. Andere wichtige anorganische Verdicker sind die pyrogen erzeugten Kieselsauren. In diesem Kapitel werden die Schichtsilikate ausfiihrlich beschrieben. (Der Text basiert grol3tenteils auf einer Publikation von S~hwindt[~-~].)
 
 3.1.2 Organoschichtsilikate In der Natur findet man sehr haufig mineralische Stoffe, welche die Eigenschaft haben, in Wasser zu quellen und gut formbare Massen m bilden. Die Tone sind allgemein bekannte Vertreter dieser Stoffklasse. Lehmigen Boden verleihen sie die schwere Struktur. Als Rohstoff zur Herstellung keramischer Gegenstande werden sie seit Jahrtausenden von der Menschheit genutzt. In der Mitte der dreiaiger Jahre dieses Jahrhunderts entdeckte man, dal3 es innerhalb dieser weitverzweigten Familie eine Gruppe von Mineralien gibt, die sogenannten Smektite, die in Wasser bei Anwendung ausreichender Scherkrafte und im geeigneten pH-Bereich zum Aufbau gelartiger Strukturen fiihren. Mit Hilfe der Rontgenbeugungsspektroskopiewurden die Smektite sehr intensiv untersucht, und man fand, dalj sie generell die in Abbildung 3.1- 1 dargestellte morphologische Struktur haben. Es handelt sich um Silikate, die in drei Schichten aufgebaut sind. Die Mittelschicht aus A1203-0ktaedern wird beiderseits von Si02-Tetraedernumgeben. Diese Elementarbausteine sind wiederum plattchenformig wie die Karten bei einem Stapel Spielkarten iibereinandergeschichtet (Abb. 3.1-2). Der Abstand zwischen zwei benachbarten Schichten betragt etwa 10- 15 A. Als Dicke eines solchen Elementarplattchens wurden 9,6 A gemessen.
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 Abb. 3.1-1. Struktur des Smektits
 
 AUSTAUSCHBARE KATIONEFI
 
 k
 
 WASSER
 
 I 3 n
 
 o 0.
 
 SAUERSTOFF, HYDROXYL ALUMINIUM, EISEN, MAGNESIUM
 
 SILICIUI?,
 
 ALUMINIUM
 
 Abb. 3.1-2. Smektitschichten
 
 Im Unterschied zu anderen Schichtsilikaten sind jedoch bei den Smektiten nicht alle Oktaeder gleichartig aufgebaut. Teilweise ist das zentrale, positive Metallion isomorph durch ein anderes mit geringerer Wertigkeit ersetzt. Dadurch erhalt das Kristallgitter insgesamt eine negative Ladung, welche wiederum durch adsorbierte Kationen auf den Basalflachen kompensiert wird (Abb. 3.1-3). Zwei im Hinblick auf die technischen Anwendungsmoglichkeitenbesonders wichtigen Smektite sind der Montmorillonit und der Hectorit. Der Montmorillonit ist ein Aluminiumschichtsilikat mit der theoretischen Zusammensetzung : [(A13,34Mg0,66)Si8020(0H)41N%,66
 
 3. I Anorganische Vemlicker
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 Abb. 3.1-3. Elementarplattchen des
 
 Smektits In den zentralen Aluminiumoxid-Oktaeder-Schichtenistjedes sechste A13+-Ionisomorph durch ein Mg2+-Ionersetzt. Die negative Gitterladung wird durch Na+-Ionen auf den Basalflachen ausgeglichen. Bei den in der Natur vorkommenden Montmorilloniten findet man neben Na+Ionen haufig Ca2+-Ionenoder Mischungen von beiden. Montmorillonit wird praktisch nicht in reiner Form angetroffen, sondern fast immer vermischt mit anderen Mineralien. Schichtsilikate mit einem sehr hohen Gehalt an Montmorillonit sind die bekannten Bentonite. Lagerstatten davon findet man an vielen Stellen der Erde. Beim Hectorit handelt es sich urn ein Magnesiumschichtsilikat mit der theoretischen Zusammensetzungr3-61, [3-71
 
 In den Magnesiumoxid-Oktaedern ist jedes neunte Mg2+-Ionisomorph durch ein Li+-Ion ersetzt. Die Ladungskompensationerfolgt im wesentlichen durch Na+-Ionen auf den Basalflachen. Zur Zeit ist weltweit nur eine einzige abbauwiirdige Lagerstatte 6 r Hectorit bekannt, und zwar in der Nahe des Ortes Hector in Kalifornien. Mittels elektronenmikroskopischerUntersuchungen wurde gehnden, dalj die Primarplattchen von Montmorillonit (Bentonit) groljenordnungsmaljig folgende Dimensionen haben : 0,8 pm Lange 0,8 pm Breite 0,001 pm Dicke Fur die Primarteilchen des Hectorits gelten: 0,8 pm Lange 0,08 pm Breite 0,001 pm Dicke Hectorite sind, wegen des geringen Eisengehalts, im allgemeinen weil3er als Bentonite; Bentonite sind jedoch leichter zu verarbeiten. Entscheidend fiir die Entwicklung von Anwendungsmoglichkeiten fiir Smektite war die Beobachtung, dalj sich auf den Basalflachen adsorbierten Kationen gegen andere Kationen austauschen lasser~[~-~]’ r3-91. Auf diese Weise konnen die Metallkationen auch durch organischeKationen ersetzt werden, und aus einem hydrophilen Smektit entsteht ein hydrophobes Organoschichtsilikat. Diese Stoffe sind dadurch charakterisiert, dalj sie bei Anwendung ge-
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 eigneter Scherkrafte zum Aufbau gelartiger Strukturen in organischen Medien fiihren. Die Ionenaustauschkapazitatder Smektiteliegtbei 80-1 SOMilliaquivalentpro1OOg Schichtsilikat. Pro austauschbares Kation stehen groSenordnungsma13ig auf einer Basalflache 80 A zur Verfiigung. Obwohl dieses Gebiet sehr intensiv erforscht wurde und bis heute mehrere hundert Arbeiten zu dieser Thematik publiziert wurden, hat sich in der Praxis jedoch nur eine sehr kleine Gruppe organische Verbindungen als brauchbar fiir technische Anwendungen enviesen. Besondere Bedeutung haben nur die quaternaren Ammoniumverbindungen erlangt.
 
 Von den vier Liganden mu13 wenigstens einer eine langkettige Alkylgruppe mit mindestens 12 C-Atomen sein. Bei den handelsublichen Organoschichtsilikaten trim man haufig folgende Kationen an: (DimethyI-dioctadecyl-ammonium)+ (Dimethyl-benzyl-octadecyl-ammonium)+. Durch den Einbau spezieller Gruppen R' ... R4 oder durch eine weitere Modifizierung der Ionenaustauschreaktion konnen verschiedene Eigenschaften der Organoschichtsilikate, wie z. B. die Kompatibilitat mit aromatischen oder mit hochpolaren Losemitteln, die Dispergierbarkeit in organischen Medien, entscheidend beeinflufit und gesteuert werden. Die Ionenaustauschreaktion lauft nach folgendem Schema ab : C1-
 
 + Na-Schichtsilikat
 
 -
 
 Schichtsilikat + NaCl
 
 Bei Bentonit und Hectorit erfolgt sie in 24 h quantitativ. Rontgenstrukturanalysen an Organoschichtsilikaten haben gezeigt, da13 der Plattchenabstand 17-25 A betragt. Die Alkylgruppen liegen parallel zur Oberflache, wobei aus sterischen Griinden teilweise ijberlappungen erfolgen.
 
 3.1.3 Herstellung der Organoschichtsilikate Zum besseren Verstandnis der Organoschichtsilikate sei kurz der Herstellungsproze13 beschrieben (Abb. 3.1-4). Der rohe Smektit mu13 zunachst moglichst weitgehend von allen mineralischenverunreinigungen befreit werden. Dazu wird er in envarmtem Wasser dispergiert und die Suspension wird intensiv ~entrifugiert[~-~].
 
 3.1 Anorganische Verdicker Wasser
 
 Dispergiertank quart. AmmoniumWasser
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 Windsiihter Vorfilter
 
 RiicksUnde
 
 Abb. 3.1-4. Herstellungsschema f i r Organoschichtsilikate
 
 Die gereinigte Suspension wird anschlierjend dem Reaktionstank zugefiihrt. Nach einer Feststoffbestimmung kann die zum Ionenaustausch notwendige Menge an quaternarem Ammoniumchlorid berechnet werden. Diese wird langsam und unter standigem Riihren der Suspension zugegeben. Das Ruhren wird solange fortgesetzt, bis die Ionenaustauschreaktion beendet ist. Die entstandene OrganoschichtsilikatSuspension wird nun abfiltriert. Bei diesem Vorgang findet zugleich ein sorgfaltiger Waschprozelj statt, um das bei der Reaktion entstandene NaCl quantitativ zu entfernen. Die Filtratpaste wird getrocknet. Beim abschlieoenden MahlprozeD entsteht das Organoschichtsilikat in der handelsiiblichen Pulverform.
 
 3.1.4 Rheologie und Organoschichtsilikate Organoschichtsilikate bestehen in Lieferform, d. h. als Pulver, aus Stapeln von Plattchen, welche wiederum agglomeriert sind. GrorjenordnungsmaDig enthalt 1 g eines solchen Materials 10l6-10l8 Silicatplattchen. Diese Zahl macht unmittelbar klar, darj bereits durch geringe Zusatze eines Organoschichtsilikatszu einer organischen Fliissigkeit eine rheologische Struktur erzeugt werden kann, wenn es gelingt, das pulverformige Organoschichtsilikat in seine Elementarplattchen zu zerlegen und diese zu einer reversiblen, kartenhausahnlichen Struktur zu verkniipfen. Zur Untersuchung des Dispergiervorganges eines Organoschichtsilikates eignen sich die Rontgenbeugungsspektroskopie und die IR-Spektroskopie. Als Modellsubstanz sei eine 10%ige Mischung eines Organoschichtsilikats mit einem Mineralol gewahlt. Beobachtet werden die Silikat-IR-Bande der Si-0-Si-Valenzschwingungen bei 1040 cm-' (Abb. 3.1-5). Abbildung 3.1-5 zeigt relativ breite Bande, wenn das Modellsystem nur leicht von Hand verriihrt wird. Durch intensiveres Dispergieren verengt sich die Bande. Durch Zugabe von 3,8 % Aceton zum handverriihrten System findet eine noch starkere
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 Abb. 3.1-5. IR-Spektren des Si-0-Si-Valenzschwingungsbereichsvon handgeriihrten und gemahlenen 10%igen OrganoschichtsilikatMineralol-System
 
 Verengung statt. Die starkste Verengung ist zu beobachten, wenn das System nach Zugabe von Aceton intensiv dispergiert wird (Abb. 3.1-6). Die Veranderung in der Breite der Silikat-Bande 1aDt sich dadurch erklaren, daB bei gestapelten Plattchen eine starke Kopplung der Molekulbewegungen benachbarter Plattchen zu einer breiten Vibrationsbande fiihrt. Eine VergroBerung des Abstandes benachbarter Plattchen muB infolgedessen zu einer Entkopplung der Si-0-Si-Valenzschwingungen und damit zu einer Verringerung der Bandenbreite fihren. In
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 Abb. 3.1-6. IR-Spektren des Si-0-Si-Valenzschwingungsbereichesvon gemahlenen 1O%igen Organoschichtsilikat/Mineralol-Systemenmit und ohne Zusatz von Aceton
 
 3. I Anorganische Verdicker
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 vollig dispergiertem Zustand m u t e die Bande zu monochromatischen Si-O-Si-Valenzschwingungen zusammenbrechen. Der Plattchenabstand muJ3 um so groljer und der Dispergierzustand um so besser sein, je schmaler die Bande bei 1040 cm-' ist. Die Rolle des Acetons in der Modellsubstanzl a t sich mittels der IR-Spektroskopie noch weiter verfolgen. Zugabe von 3,8% Aceton zum handverriihrten Organoschichtsilikathlineralol-Systemliefert das in Abbildung 3.1-7 gezeigte Spektrum. Die Bande bei 1720 cm-' entspricht dem ,,fieien", d.h. im Mineral01 gelosten und die Bande bei 1705 cm-' dem an das Organoschichtsilikatgebundenen Aceton.
 
 s
 
 1798 1775 1752 1729 1706 1683 1660 1637 1614 1591
 
 Abb. 3.1-7. IR-Spektrum des C=O-Valenzschwingungsbereichs nach Zugabe von 3,8% Aceton zu einem handverrtihrten 1 0 %igen Organoschichtsilikatineralol-System
 
 Intensives Dispergieren fihrt zu dem in Abbildung 3.1-8 gezeigten Spektnun. Offensichtlich ist das gesamte Aceton nun an das Organoschichtsilikatgebunden. Den Dispergiervorgang eines Organoschichtsilikateskann man sich aufgrund dieser Fakten folgendermaljen vorstellen (Abb. 3.1-9). Durch Anwendung genugend hoher Scherkraftewerden zunachst die Agglomerate von Plattchenstapeln zerlegt. Die Zugabe eines polaren Losemittels fihrt zu einer VergroSerung des Plattchenabstandes in den Stapeln, die Van-der-Waals'schen Anziehungskrafie verringern sich, und die Stapel lassen sich bei Anwendung weiterer Scherkrafte in die Elementarplattchen zerlegen. Gleichzeitig findet eine Solvatisierung der organischen Kationen auf den Basalflachen statt. Abbildung 3.1-10 zeigt den Zustand eines voll aktivierten Organoschichtsilikatplattchens.Als polare Losemittel werden in der Praxis Methanol, Ethanol, Propylencarbonat und Aceton verwendet. Durch Wasser wird schlieljlich uber Wasserstofiriickenbindungen (Abb. 3.1- 1 1) zwischen den Hydroxylgruppen auf den Kanten der Plattchen eine dreidimensio-
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 Abb. 3.1-8. IR Spektrum eines intensiv dispergierten 10 %igen Organoschichtsilikat/Mineralol-Systems mit 3 YOAceton
 
 Abb. 3.1-9. Aufschlulj eines konventionellen organophilen Schichtsilikats
 
 nale Gitterstruktur errichtet. Diese Struktur ist reversibel. Sie bricht bereits bei Anwendung geringer Scherkrafte zusammen und kann sich im Ruhezustand wieder regenerieren. Damit ist die Moglichkeit gegeben, in einem organischen Medium eine rheologische Struktur zu erzeugen.
 
 3.1 Anorganische Verdicker
 
 I
 
 I
 
 sio* Abb. 3.1-10. Aktiviertes
 
 Organoschichtsilikatplattchen
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 Abb. 3.1-11. Wasserstoffbriickenbindungen
 
 Dispergiert man ein Organoschichtsilikat in einer Lackfarbe, so erhoht sich durch den Strukturaufbau notwendigerweise die Viskositat. Entscheidend fir den Wirkungsmechanismus der Organoschichtsilikate ist jedoch nicht die viskositatserhohende Wirkung, sondern die Reversibilitat des dreidimensionalen Netzwerks. Denn dadurch werden thixotropes bzw. pseudoplastisches Flieflverhalten (s. Abschn. 3.0.2) moglich, je nachdem wie schnell die Wiederherstellung des Ausgangszustandes erfolgt.
 
 3.1.5 Einflun der Organoschichtsilikate auf die Lackeigenschaften Bei der Herstellung, Lagerung und Verarbeitung von Lackfarben spielen rheologische Vorgange eine grolje Rolle. Aus Abbildung 3.1-12 geht hervor, in welchen Bereichen die auftretenden Schergeschwindigkeitenliegen (s. Abschn. 3.0.2). Bei der Herstellung von Lackfarben (z. B. beim Dispergieren von Pigmenten mit schnellaufenden Riihrern, Sandmuhlen usw.) bewegen sich die Schergeschwindig-
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 Mischen, Dispergieren mit schnellaufenden Riihren, Transport, Lagerung
 
 Streichen, Spritzen, Trocknung
 
 s -1 Abb. 3.1-12. Schergeschwindigkeitenbeim Herstellen und Applizieren von Lackfarben
 
 keiten im Bereich von lo2- lo5 s-'. Bei der Lagerung und dem Transport der Fertigprodukte liegen sie unter 1 s-'. vor der Verarbeitung murj aufgeriihrt oder geschuttelt werden. Das geschieht bei 10- lo2 s-'. Die Applikation durch Spritzen, Rollen, Streichen erfordert Schergeschwindigkeiten von lo3- lo5 s-l. Bei der anschliel3enden Trocknung findet man Werte unter 1 s-'. Im Bereich der hohen Schergeschwindigkeiten wird das rheologische Verhalten einer Lackfarbe durch die Hauptkomponenten Bindemittel, Losemittel, Pigmente und Fullstoffe sowie deren Wechselwirkungen bestimmt. Seine Wirkung entfaltet das Organoschichtsilikat erst im Bereich der niedrigen Schergeschwindigkeiten, also unterhalb von etwa 100 s-' . Gesteuert und beeinfluat werden beispielsweise -
 
 -
 
 das Absetzen von Pigmenten, Fullstoffen etc. in Lackfarbe das Ablaufen von Beschichtungen, der Verlauf von Beschichtungen.
 
 3.1.5.1
 
 Absetzen
 
 Wir betrachten ein kugelformiges Teilchen der Dichte p in einer Flussigkeit der Dichte pfl. Es unterliegt folgenden Kraften: Gravitationskraft Fg = 4/3 (r3 .n p g) Auftrieb Fa = 4/3
 
 (1)
 
 (2 .n pfl g)
 
 Stromungswiderstand (Stokes'sches Gesetz): F,
 
 (2) =6 n
 
 q vr
 
 (3)
 
 3.I Anorganische Verdicker
 
 Abb. 3.1.-13. Absetzen -
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 In stationaren Zustand gilt F, = Fg - Fa
 
 und daraus errechnet sich fir die Sedimentationsgeschwindigkeit:
 
 wobei: q
 
 Viskositat Dichte der Kugel PFI Dichte der Flussigkeit v Geschwindigkeit der Kugel r Kugelradius g Gravitationskonstante p
 
 Vernachlassigt werden Grenzschichtenund Wechselwirkungenzwischen den Partikeln, welche die Sedimentationsgeschwindigkeitmeistens stark verlangsamen. Die Sedimentationsgeschwindigkeitist umgekehrt proportional zur Viskositit. Um das Sedimentierenvon Pigmenten zu verringern, mu13 also die Viskositat bei niedrigen Schergeschwindinkeitenmoglichst hoch eingestellt werden.
 
 3.1.5.2
 
 Ablaufen
 
 Auf einem vertikalen Untergrund sei eine Beschichtung der Dicke X aufgetragen worden. An der Stelle x (0 < x < X) herrschen dann die Scherspannung z, = p x g und die Schergeschwindigkeit 0,= dvx/dr, wenn der Film unter dem EinfluD der SchwerkraR mit der Geschwindigkeit v, flieBt. Daraus folgt :
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 X
 
 Y
 
 wdxk
 
 Abb. 3.1-14. Ablaufen
 
 oder
 
 Pxg dv, = rl
 
 Das abgelaufene verlaufene Volumen V,errechnet sich aus:
 
 v,
 
 = -PXg t 3rl
 
 3
 
 Die Geschwindigkeit des Ablaufens ist also proportional dem Quadrat der Schichtdicke und umgekehrt proportional der Viskositat. Um das Ablaufen zu verringern, mulj man die Viskositat der Lackfarbe bei niedrigen Schergeschwindigkeiten erhohen. 3.1.5.3
 
 Verlaufen
 
 Wir nehmen an, dalj sich nach der Applikation eines Lackfilms der durchschnittlichen Filmdicke X auf der Oberflache parallele Erhohungen und Vertiefungen befinden, welche eine Amplitude Ao, und eine Wellenlange A haben. Unter dem EinfluD der Oberflachenspannung y glattet sich die Filmoberflache. Fur die Amplitude A, zur Zeit t gilt dann:
 
 3.1 Anorganische Verdicker
 
 Abb. 3.1-15. Verlaufen
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 Das Verlaufen ist folglich um so besser, je niedriger die Viskositat der Lackfarbe bei kleinen Schergeschwindigkeitenist. Das Absetzen von Pigmenten in einer Lackfarbe, das Ablaufen der Beschichtung an senkrechten Flachen und das Verlaufen der Beschichtungsoberflache sind also in rheologischer Hinsicht kontrire Eigenschaften. Bei der Formulierung von Lackfarben und Steuerung ihrer rheologischen Eigenschaften durch Organoschichtsilikate handelt es sich also aus physikalischen Griinden stets damn, einen guten KompromiR zu finden.
 
 3.1.6 Einarbeitung Zur Einarbeitung von Organoschichtsilikaten in Lackfarben gibt es eine Reihe von Methoden, die jedoch im Prinzip Modifikationen von zwei Basisverfahren, namlich der Pulvermethode und der Pastenmethode, sind. 3.1.6.1
 
 Pulvermethode
 
 Das Organoschichtsilikatwird hierbei als trockenes Pulver zusammen mit dem Pigment im Bindemittel-Losemittel-Gemisch dispergiert. Je nach der zur Verfiigung stehenden Menge an Losemittel in der Formulierung, den Benetzmgseigenschafen des Bindemittels und den verwendeten Dispergiergeraten sind Variationen in der Reihenfolge der Zugabe der Rezepturkomponenten moglich. Das polare Losemittel mu13 in der Dispergierphase zugesetzt werden.
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 3.1.6.2
 
 Pastenmethode
 
 Bei diesem Verfahren wird zunachst eine Stammpaste des Organoschichtsilikats im Losemittel hergestellt, z. B. nach folgender Arbeitsweise: -
 
 -
 
 Losemittel 90,O Gewichtsteile Organoschichtsilikat 7,5 Gewichtsteile 5 min dispergieren mit einem Hochleistungsriihrscheibengerat polares Losemittel 2,5 Gewichtsteile 5 min dispergieren mit einem Hochleistungsriihrscheibengerat
 
 Die Menge an Organoschichtsilikat in der Paste kann variieren,jedoch sollten 10% nicht iiberschritten werden, da hoher konzentrierte Pasten schwer zu handhaben sind und eine gute Vordispergierung des Organoschichtsilikats dann meistens nicht mehr gewahrleistet ist. Die Zugabe der Stammpaste erfolgt zum Mahlgut. Variationen des Zugabezeitpunktes sind je nach Benetzungseigenschaften der Bindemittel und der venvendeten Dispergiergerate moglich. Wichtig ist jedoch, dal3 auch Stammpasten einer intensiven Scherbeanspruchung bei der Einarbeitung in das Mahlgut unterworfen werden, um ihre volle Wirksamkeit zu entfalten. 3.1.6.3
 
 Leicht dispergierbare Organoschichtsilikate
 
 Der Wunsch nach leichterer Einarbeitbarkeit von Organoschichtsilikaten in Lackfarben sowie nach einer grofltmoglichen Flexibilitat bei der Wahl des Zugabezeitpunktes fijhrte zur Entwicklung einer neuen Generation von Organoschichtsilikaten. Diese Produkte sind dadurch charakterisiert, dal3 sie zur Dispergierung und zur Entfaltung ihrer vollen rheologischen Wirksamkeit deutlich niedrigere Scherkrafte benotigen als die konventionellen Organoschichtsilikate und da13 die Zugabe eines polaren Losemittels nicht mehr notwendig ist. Sie konnen bei der Herstellung problemlos pulverformig dem Mahlgut zugefiigt werden. Eine Vordispergierung, d. h. Pastenherstellung, ist nicht erforderlich. Der Zugabezeitpunkt ist bei diesen leicht dispergierbaren Produkten nicht kritisch und kann je nach Betriebserfordernissen in weiten Grenzen variiert werden. In manchen Fallen ist sogar die Einarbeitung in eine fertige Lackfarbe zur Korrektur der rheologischen Eigenschaften moglich.
 
 3.1.7 Handelsprodukte Bentone (Rheox Inc.) Tixogel (Sud-Chemie GmbH)
 
 3.2 Organische Verdicker Gijsbert Kroon
 
 3.2.0
 
 Einfiihrung
 
 Organische Verdicker kommen sowohl in Farb- und Lacksystemen auf Losemittelbasis als auch auf Wasserbasis zur Anwendung. Hierdurch werden die Viskositat, FlieBverhalten, Ablaufwiderstand und Verarbeitungsviskositat bei geringer und hoher Schergeschwindigkeit geregelt. Bei richtiger Wahl des Verdickungsmittels kann man dem Lacksystem auch einen bestimmten Flierjpunkt oder ein zeitabhangiges Flierjverhalten verleihen.
 
 3.2.0.1 Organische Verdickungsmittel fur Anstrichstoffe auf Wasserbasis In Lacken auf Wasserbasis konnen die Verdickungsmittel nach der Art und Weise, wie sie den Anstrichstoff verdicken, unterschieden werden. Es gibt Produkte, die nur die Wasserphase verdicken, und Systemverdickungsmittel, die dem Lack durch Wechselwirkung mit anderen Lackbestandteilen Viskositat verleihen.
 
 Wasserphasenverdickungsmittel Innerhalb der Produktgruppe, die nur die Wasserphase verdickt, sind Celluloseether die am haufigsten benutzten Materialien. Wir konnen folgende Produktgruppen unterscheiden : -
 
 Cellulosederivate Starkederivate Acrylatverdickungsmittel
 
 Verschiedene Produkte auf Starkebasis kommen in sehr hoch pigmentierten preiswerten Anstrichstoffen als Ersatz sowohl des Bindemittels als auch des Verdikkungsmittels zum Einsatz. Dabei handelt es sich um Anstrichstoffe mit einer Pigment-Volumen-Konzentrationvon mehr als 85 %. Die Anwendung dieser Art von Anstrichsystemen nahm in den letzten Jahrzehnten stark ab. Acrylatverdickungsmittel kommen auch in beschrinktem Mal3e in Wandfarben und eher bei der Innenanwendung zum Einsatz. Der Vorteil solcher Produkte ist, daB sie in flussiger Form als Emulsion geliefert werden. Nachteilig ist, daB die verdickende Wirkung von
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 dem pH-Wert des Beschichtungssystems abhangt. Wenn der pH-Wert der Lackfarbe schwankt, schwankt auch ihre Viskositat. Fur dekorative Emulsionsfarben kommen vor allem Cellulosederivate zur Anwendung. Die am haufigsten angewandten Materialien sind Hydroxyethylcellulose, Ethylhydroxyethylcellulose,Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose und Carboxymethylcellulose. Diese Produkte werden detailliert in Abschnitt 3.2.1 besprochen. Der Vorteil von Produkten, die die Anstrichstoffe nur uber die Wasserphase verdicken, ist, dal3 sie systemunabhangig funktionieren und daher das rheologische Verhalten des Anstrichstoffes bei solchen Produkten vorhersehbar wird. Die Produkte verdicken die Wasserphase in zwei Stufen. Das Wasser wird durch Wasserstoffbriicken gebunden, was nur zu einer geringen Viskositatserhohung fuhrt. Bei Erhohung der Konzentration wird die Viskositat durch Polymerkettenuberlappung enorm erhoht und die letztendliche Viskositat des Anstrichmittels erzielt. Ein Lacksystem verhalt sich einerseits wie ein viskoelastisches Material, hat also flussige Eigenschaften, andererseits aber auch wie ein elastisches Material. Nachteil eines solchen Verdickungsmechanismusist, dal3 aufgrund der dominierenden Wirkung der elastischen Komponente die Viskositat der Lackfarbe unzureichend wird. Dadurch konnen Verdickungsmittel fiir Hochglanzfarben, die mit dem Pinsel verstreichbar sind, nicht genutzt werden. Dariiber hinaus konnen hochmolekulare Verdickungsmittel zur Flockulation von Pigmentteilchen und Bindemittelteilchen bei unzureichender Stabilisierung von Pigment oder Bindemittel beitragen. Dies fuhrt zu einer Verringerung des Filmglanzes bei Hochglanzfarben und zu einer erhohten Wasserempfindlichkeit der letztlich entstehenden Beschichtung. Diese Probleme wiederum haben zur Entwicklung der Systemverdickungsmittel gefiihrt.
 
 Systemverdickungsmittel Unter Systemverdickungsmitteln werden organische Verdickungsmittel verstanden, die zwar in bestimmtem Mal3e wasserloslich sind, die Lackfarbe aber infolge der Wechselwirkung mit anderen Farbkomponenten verdicken. Es wird angenommen, dal3 diese Interaktionen auf hydrophoben Kraften beruhen. Eine schematische Wiedergabe eines solchen Mechanismus enthalt Abbildung 3.2- 1. Innerhalb der Gruppe von Systemverdickungsmittelnkann man drei Produktgruppen unterscheiden: -
 
 Hydrophob modifizierte Polyoxyethylene Assoziative Acrylatverdickungsmittel Assoziative Celluloseether
 
 Hydrophob modiJiziertePolyethylenoxide
 
 Diese Produkte sind meist besser als Polyurethanverdickungsmitteloder als hydrophobically modified ethoxylated urethanes (HEUR) bekannt. Die Basis jedoch ist Polyoxyethylen, an das auf verschiedenen Wegen hydrophobe Gruppen chemisch gebunden werden konnen. Im Falle eines Polyurethanverdickungsmittelsgeschieht dies durch Reaktion mit Polyisocyanaten. Dies ist aber auch durch eine Reaktion
 
 3.2 Organische Verdicker
 
 d Binder-
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 Binderpartikel
 
 m Abb. 3.2-1. Das Wirkungsprinzip von Systemverdickungsmitteln
 
 mit beispielsweise Halogenalkanen oder Epoxiden moglich. Obwohl die Anbindung der hydrophoben Gruppen an die Basis Polymer-Polyethylenoxid unterschiedlich sein kann, hat dies kaum Einflul3 auf das Verhalten der Produkte in der Lackfarbe. Diese Produkte werden in Abschnitt 3.2.2 detailliert besprochen. AssoziativeAcrylatverdickungsmittel
 
 Assoziative Acrylatverdickungsmittel sind unter dem Terminus hydrophobically modified alkali-swellable emulsions (HASE) bekannt. Diese Produkte konnen chemisch aus drei Blocken zusammengesetzt sein, wiedergegeben in Abbildung 3.2-2. Fur die Wasser- bzw. Alkaliloslichkeit wird ein hydrophiles Monomer wie Acrylsaure eingebaut. Um ein optimales Gleichgewicht zwischen Wasserempfindlichkeit und Wasservertraglichkeitzu erhalten, wird ein hydrophobes Monomer wie Ethylacrylat als Comonomer eingesetzt. Dieses Monomer tragt jedoch nicht zum assoziativen Verhalten solcher Produkte bei. Fiir die Bearbeitung des assoziativen Verhaltens braucht man eine starkere hydrophobe Gruppe. Aus diesen Griinden wird ein drittes Monomer eingebaut, wie z. B. ein Alkylvinylether mit einer Alkylgruppe
 
 Acrylsaure Methacrylsaure Maleinsaureanhydrid
 
 Ethylacrylat Butylacrylat Methylmethacrylat
 
 Alkylvinylether
 
 Abb. 3.2-2. Strukturbildungsblocke von assoziativen Acrylatverdickungsmitteln
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 von mindestens acht Kohlenstoffatomen. Die Loslichkeit in Wasser kann weiter durch Vernetzen des Polymers eingeschrankt werden. Das Endprodukt ist eine wasserige Emulsion rnit einer milchartigen Farbe. Diese Acrylatverdickungsmittel losen sich nur in einem pH-Bereich von 8 bis 10. Auljerhalb dieses pH-Bereiches nimmt die Viskositat und somit die verdickende Wirkung solcher Produkte ab. Dies ist wiederum einer der Nachteile solcher Materialien. Ein weiterer Nachteil ist der anionogene Charakter in einer alkalischen Umgebung. Dies fiihrt zu einer erhohten Wasserempfindlichkeit, so daR derartige Produkte fiir AuBenfarben nicht geeignet sind. Die erwahnten Schwachen konnen in vielen Fallen durch Formulierungsanpassungen korrigiert werden. Assoziative Celluloseether
 
 In der Farbenindustrie werden neben den traditionellen Celluloseethern auch assoziative Celluloseether eingesetzt mit dem primaren Ziel, den Widerstand gegen Spritzer und die Deckkraft der Lackfarbe zu steigern. Diese Produkte werden auf Basis von Hydroxyethylcellulose und Ethylhydroxyethylcellulosehergestellt, wobei das Basispolymer mit hydrophoben Gruppen modifiziert wird. Die hydrophoben Gruppen sind in der Lage, eine Wechselwirkung mit anderen Lackbestandteilen einzugehen. Eine detaillierte Beschreibung dieser Produkte findet sich in Abschnitt 3.2.1. 3.2.0.2 Verdickungsmittel fur Losemittelfarben In losemittelhaltigen Anstrichstoffen wird die Viskositat zum grol3en Teil durch das Bindemittel selbst bestimmt. Es werden Verdickungsmittel eingesetzt, um Thixotropie zu erzielen und eine Sedimentierung von Pigmenten zu bekampfen. Dariiber hinaus ergeben bestimmte Verdickungsmittel eine Viskositatssteigerung und ein pseudoplastischeres FlieBverhalten. Diese Verdickungsmittel werden im Abschnitt 3.2.3 besprochen. Wir konnen die organischen Verdickungsmittelin dem Schema in Abbildung 3.2-3 zusammenfassen. Die Haupthnktionen von Verdicker lassen sich mit drei Kernbegriffen zusammenfassen : -
 
 Stabilitat Losemittelretention Rheologie
 
 In den Abschnitten 3.2.1 bis 3.2.3 werden die verschiedenen Produkte speziell unter Beriicksichtigung dieser Kernbegriffe behandelt. Fur Literaturangaben wird auf die Abschnitte 3.2.1 bis 3.2.3 venviesen.
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 Organische Verdickungsmittel
 
 Farben auf Wasserbasis
 
 Wasserphasenverdickungsmittel I
 
 1
 
 Cellulosederivate Starkederivate -Acrylatverdickungsmittel
 
 Farben auf
 
 t
 
 Rizinusol-Derivaten Metallseifen Polymerische Gebinde Anionogene Polymere
 
 Systemverdickungsmittel
 
 L
 
 -Hydrophob modifizierte Polyox yethylene
 
 Assoziative Acrylatverdickungsmittel Assoziative Celluloseether
 
 Abb. 3.2-3. Verdickungsmittel
 
 3.2.1 Cellulosederivate Gijsbert Kroon Celluloseether kommen bereits seit Jahrzehnten als Verdickungsmittel fiir Latexfarben zur An~endung[~-"]. Weltweit werden ca. 35 000 t nicht-ionogene Celluloseether pro Jahr als Verdickungsmittel in Latexfarben verarbeitet: ein betrachtliches Volumen. Dieses Kapitel widmet sich sowohl den traditionellen Celluloseethern als auch den assoziativen Celluloseethern in Dispersionsfarben. 3.2.1.1
 
 Chemie von Celluloseethern
 
 Das Grundmaterial fiir die Herstellung von Cellulosederi~aten[~-' 1-[3-151 ist Cellulose. Cellulose ist ein Polysaccharid und ist aus sogenannten Anhydroglucoseeinheiten zusammengesetzt, die uber 1,4-beta-glucosidischeVerbindungen aneinander gebunden sind (Abb. 3.2-4). Sowohl der Ursprung der Cellulose als auch die angewandte Reinigungsmethode haben Einflul3 auf die Qualitat und die physikalischen Eigenschaften der Cellulo-
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 Abb. 3.2-4. Struktur von Cellulose
 
 seether, die aus Cellulose produziert worden sind. Die wichtigsten Quellen fi r Cellulose sind Baumwoll-Linters und Holzcellulose. Baumwoll-Linter enthalt ca. 90 % Cellulose, wahrend die Reinheit von Holzpulp nur 50 % betragt. Baumwoll-Linters hat einen vie1 hoheren durchschnittlichen Polymerisationsgrad als Holzcellulose und stellt daher die wichtigste Quelle f i r die Herstellung hohermolekularer Celluloseether dar. Jede Anhydroglucose-Einheit enthalt drei funktionelle Hydroxylgruppen, die fi r eine chemische Modifikation geeignet sind. Die Modifikationvon Cellulose erfolgt meistens uber Veresterung und Veretherung und ist in ihrer Art ziemlich komplex. Obwohl die Hydroxylgruppen eine Reaktivitat besitzen, die mit der von kurzen aliphatischen Alkoholen vergleichbar ist, ist es schwierig, Reaktionen ablaufen zu lassen. Dies hat mit dem kristallinen Charakter von Cellulose zu tun. Die Polymerketten sind stark geordnet (Abb. 3.2-5), und zwar durch die Formation der Wasserstoffbriickenbildung zwischen zwei benachbarten Ketten. Durch die Behandlung der Cellulose mit Lauge wird eine negative repulsive Ladung an den Ketten angebracht, wodurch die Kristallinitat des Polymers aufgebrochen wird und die Hydroxylgruppen fir Reagentien erreichbar werden. Durch die Lauge werden die Hydroxylgruppen in die noch reaktiveren Alkoxidionen umgewandelt. Diese reaktive Cellulose wird Alkalicellulose genannt. Die Herstellung der Alkalicellulose stellt eines der Geheimnisse fi r die Herstellung guter Cellulose
 
 I
 
 \
 
 -
 
 Abb. 3.2-5. Modifikation von Cellulose
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 Produkte dar. Eine Veresterung kann uber die Williamson-Synthese durch Reaktion mit einem Halogenalkan oder durch Oxyalkylierung stattfinden. Die eher fir Farbanwendungenwichtigen Reaktionen sind in Abbildung 3.2-6 dargestellt. Cell-ONa Alkalicellulose Cell-ONa Alkalicellulose
 
 Cell-ONa Alkalicellulose
 
 + CH2-CH2 ' 0 '
 
 Cell-O-CH2CH20H
 
 Ethylenoxid
 
 + CICH2COO-Na'
 
 Hydroxyethylcellulose d CeIl-O-CH2COO-Na'
 
 Natriummonochloroacetat
 
 + CH3CI
 
 Carboxymethylcellulose
 
 4
 
 Methylchlorid
 
 Cell-0-CH3 Methylcellulose
 
 Abb. 3.2-6. Einige Beispiele fir die Synthese von Cellulosederivaten
 
 Die Reaktion von Alkalicellulose mit Ethylenoxid ergibt Hydroxyethylcellulose, und rnit Monochloressigsaure wird Carboxymethylcellulosegebildet. Methylcellulose kommt durch die Reaktion von Cellulose rnit Methylchlorid, unter Anwesenheit von Lauge, zustande. Meistens wird nicht Methylcellulose als Verdickungsmittel verarbeitet, sondern die Mischether Methylhydroxyethylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose. Zur Charakterisierungder Produkte sind Art und Anzahl der Substituenten,die sich im Polymer befinden, n~twendig[~-'~~-[~-''~. Zu diesem Zweck wurden zwei Definitionen eingefiihrt. Der Substitutionsgrad (DS) wird als die durchschnittliche Anzahl von Hydroxylgruppen definiert, die pro Anhydroglucose-Einheit substituiert ist. Der molare Substitutionsgrad (MS) wird als die durchschnittliche Anzahl molarer Substituenten pro Anhydroglucose-Einheit definiert. Fiir Methylcellulose und Carboxymethylcelluloseist der DS ausreichend, um das Material zu charakterisieren. Fur Hydroxyethylcellulose ist dies jedoch nicht der Fall. Nach Reaktion rnit Ethylenoxid enthalt der Substituent schliel3lichwieder eine Hydroxylgruppe, die in der Lage ist, weiter zu reagieren, wodurch es moglich wird, dal3 nach der Reaktion mehr als ein Substituent pro Hydroxylgruppe vorhanden ist. Dies wird rnit der folgenden Strukturformel von Hydroxyethylcellulose (HEC) in Abbildung 3.2-7 erlautert. Beruhend auf den angegebenen Definitionen ist die molare Substitution 2.5, wahrend der Substitutionsgrad 1.5 betragt.
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 Abb. 3.2-7. Struktur von Hydroxyethylcellulose
 
 3.2.1.2 Zugabe von Celluloseethern zu einer Farbe
 
 Das Verdickun smittel kann wahrend verschiedener Stadien des Produktionspro~ e s s e s [ ~ - [3-' " ~ $' hinzugefiigt werden. Die ublichste Methode ist aber das Hinzufiigen zu der Pramix-Phase vor dem Mahlen von Pigment und Fullstoffen. Die Celluloseether werden vor allem in Form eines Pulvers verkaufi. Die wasserloslichen Polymere neigen dazu, wahrend des Losungsprozesses zu agglomerieren, wenn sie nicht sorgfaltig der Wasserphase beigemischt wurden. Die Aurjenschicht des Polymerteilchens schwillt zu einem Gel an, wodurch es schwierig wird, die innersten Teile zu losen. Die Losungszeit des Produktes hangt von dem Agglomerationsmafi ab. Es ist wichtig, darj die Teilchen zuerst gut in der Wasserphase verteilt werden. Aus diesem Grunde kommen die meisten Celluloseether nach einer Behandlung mit Glyoxal zur Anwendung. Dies ergibt eine voriibergehende Vernetzung des Polymers, so dafi das Material Zeit hat, sich vor dem Losen in der Wasserphase gut zu verteilen. Die Hydrationszeit kann durch die Menge an Glyoxal, die dem Produkt beigegeben wurde, eingestellt werden. Die Vernetzung mit Glyoxal vermeidet Klumpenbildung. Die Hydrationszeit ist dariiber hinaus von der Temperatur und dem pH des Systems abhangig. Der Effekt der Glyoxalbehandlung auf das Auflosungsverhalten von Celluloseethern ist in der folgenden Abbildung 3.2-8 wiedergegeben. Der Celluloseether kann als Pulver, Polymerlosung oder als Suspension beigegeben werden. Die Polymerlosung 1al3t sich wahrend des gesamten Produktionsprozesses problemlos beimengen. Es ist wichtig, einer Tanklosung ein Konservierungsmittel hinzuzufugen. Die Beigabe des Celluloseethers kann auch in Form einer Suspension in organischen Losemitteln wie Glykolen und Coaleszenzmitteln stattfin-
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 Zeit (rnin) + HEC, behandelt mit Glyoxa +- HEC unbehandeli
 
 Abb. 3.2-8. EinfluB der Glyoxalbehandlungauf das Auflosungsverhaltenvon Celluloseethern
 
 den. Der Vorteil von Suspensionen ist, dafi der Celluloseether in einer hoheren Konzentration, als dies bei einer Polymerlosung der Fall ist, eingesetzt werden kann. Dadurch steht weiterhin mehr freies Wasser fir die Formulierung zur Verf%gung. Es ist sogar moglich, und dies stellt eine haufig angewandte Methode dar, glyoxalbehandelte Celluloseether in Wasser zu suspendieren, bevor das Material der Farbe beigemischt wird. Die Beigabe als h l v e r wird vor allem fiir die Mahlphase benutzt. Haufig wird der pH des Pramix nach Zugabe des Verdickungsmittels erhoht, um die Auflosungszeit zu verkiirzen. Von der Beigabe des Celluloseethers als Pulver am Ende des Farbherstellungsprozesses wird abgeraten. Die Menge des zu dosierenden Verdickungsmittels hangt von der gewiinschten Viskositat des Endproduktes, der Farbe, ab. In den preiswerteren Deckenfarben kommt Carboxymethylcellulose als Verdickungsmittel und Bindemittel zur Anwendung und die Dosierung kann gut und gerne 3 Gew.% betragen. In Wandfarben mit einer Pigment-Volumen-Konzentrationvon 30-80 % liegt der Celluloseetherverbrauch bei ungefahr 0,3-0,6 Gew.%. Zur Erlauterung werden hier nacheinander eine Farbrezeptur einer matten Innenwandfarbe (Abb. 3.2-9) auf Basis eines Styrolacrylat-Bindemittelsund einer losemittelfieien matten Innenwandfarbe (Abb. 3.2-10) auf Basis eines Vinylacetat-ethylen-Copolymersangegeben. In Silikatfarben ist die Dosierung wieder etwas geringer, namlich 0,l-0,3 Gew.%. In diesen Farbsystemen konnen nur die hydrophilen Celluloseether wie Hydroxyethylcellulose, hydrophob modifizierte Hydroxyethylcellulose und Carboxymethylcellulose zur Anwendung kommen. Wegen des hohen Elektrolytgehaltes sind Ethylhydroxyethylcellulose und die Methylcellulosederivate in solchen Systemen nicht ausreichend loslich,
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 3 Verdicker Gewichtsteile
 
 Wasser Natriumhexamethaphosphat[Befeuchter] Ammoniumsalz von Polyacrylsaure [Dispergiermittel] Entschaumer Celluloseether (MV*) Konservierungsmittel Titandioxid Calciumkarbonat (2 pm) Calciumkarbonat (5 pm) Talk Styrolacrylat-Latex (50% fester Stoft) Methoxypropanol Coaleszenzmittel Wasser Gesamt
 
 *
 
 140 2 3 2 4 2 92 168 252 42 100 9 15 169 1000
 
 Mittlerer Viskosetyp; 2% Brookfield-Viskositat: -6000 mPas
 
 Abb. 3.2-9. Formulierung einer Innenwandfarbe (PVC 80 YO)beruhend auf einem Styrolacrylat-Bindemittel mit 0,4 Gew.% eines mittelviskosen Celluloseethers
 
 Gewichtsteile Wasser Natriumhexamethaphosphat [Befeuchter] Ammoniumsalz von Polyacrylsaure [Dispergiermittel] Entschaumer Celluloseether (MV*) Konservierungsmittel Titandioxid Calciumkarbonat (2 pm) Calciumkarbonat (5 pm) Talk VAc-E-Latex (50% fester Stoff) Wasser Gesamt
 
 *
 
 170 2 3 2 4 2 92 168 252 42 1 I5 148
 
 1000
 
 Mittlerer Viskosetyp; 2% Brookfield-Viskositat: -6000 mPas
 
 Abb. 3.2-10. Formulierung einer losemittelfreien Innenwandfarbe (PVC 80 %) beruhend auf einem Vinylacetat-ethylen-Copolymer-Bindemittelmit 0,4 Gew.% eines mittelviskosen Celluloseethers
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 Farbeigenschaften,beeinfluat durch den Celluloseether
 
 Der Celluloseether stattet die Farbe mit drei Grundeigenschaften aus: Viskositat, Stabilitat und Wa~serretention"-'~~' [3-181-[3-221. Das Verdickungsmittel ist wihrend aller Prozefi- und Anwendungsphase der Farbe einschliefilich Produktion, Lagerung und Anwendung von Wichtigkeit. In der Herstellung vermittelt das Verdickungsmittel dem Pramix wahrend des Mahlens der Farbe ausreichende Viskositit, um eine gute Mischung und Dispersion der Pigmente zu erreichen. Bei unzureichender Viskositit der Mahlphase wiirde vie1 Mischenergie in einer turbulenten Stromung verloren gehen und somit nicht fiir das Mahlen der Pigmente genutzt werden konnen. Wahrend der Lagerung der Farbe vermitteln die Verdickungsmittel Stabilitat, um die Pigment- und Fullstofieilchen suspendiert zu halten und eine Sedimentierung zu vermeiden. Durch Minimalisierung der Neigung zum Verkleben der dispergierten Teilchen erhohen die Verdickungsmittel die mechanische Stabilitat und die Frost-Tau-Stabilitat der Farbe. Wahrend der Anwendungsphase der Farbe sorgt das Verdickungsmittel fiir eine ausreichende Beladung des Auftragers, Rolle oder Pinsel, und es wird der Transport der Farbe aus der Dose zum Substrat akzeptabel. Dariiber hinaus tragen die Verdikkungsmittel zu der richtigen Anwendungsviskositat bei, was das Deckvermogen der Farbe stark fordert. Auch beeinflussen die Verdickungsmittel das FlieRen der Farbe. Auf porosen Substraten ist die Wasserretention von Celluloseethern wichtig, so dab das Wasser nicht direkt in den Untergmd gesaugt wird. Obwohl die Hauptfimktionen der Celluloseether hier genannt worden sind, werden viele andere Eigenschaften der Farbe auch durch die Wahl des Typs des Celluloseethers beeinflufit. Einflua der Substituentenwahl
 
 Obwohl es nicht moglich ist, fiir die besten Celluloseether ein Schwarz/Weifi-Bild in Termini von Farbeigenschaften zu zeichnen, kann man aufgrund von Erfahrungen und experimenteller Forschung sehr wohl etwas uber den Einflufi der Substituentenwahl auf die Farbeigenschaften sagen. Die verschiedenen Farbeigenschaften, die durch die Wahl des Verdickungsmittels beeinflufit werden, konnen an verschiedenen Produkte verglichen werden. Zu diesem Zweck vergleichen wir Hydroxyethylcellulose (HEC), Methylhydroxyethylcellulose (MHEC), Ethylhydroxyethylcellulose (EHEC) und Carboxymethylcellulose (CMC) bezuglich der verschiedenen Farbeigenschaften. Die relative Leistung ist in Abbildung 3.2-1 1 wiedergegeben. WZihrend des Dispergierens von Pigment und Fiillstoffen ist es wichtig, dafi das Verdickungsmittel den Dispersionsgrad nicht negativ beeinfldt. Das beste Ergebnis erzielt man mit Hydroxyethylcellulose, was durch Titrationsmethoden von Polymerlosungen an Titandioxidpasten einfach festzustellen ist. Dies zeigt sich bei Farbsystemen, bei denen relativ wenig polymere Dispergierungsmittel eingesetzt werden. Die Schaumbildung warend des Mahlprozesses, aber auch wahrend des weiteren Ablaufs des Herstellungsprozesses, m d soweit wie moglich eingeschrankt werden. Dies bedeutet, dafi das Verdickungsmittel die Oberflachenspannung der
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 Schlechtestes Ergebnis
 
 Bestes Ergebnis
 
 Pigmentdispersion Schaumbildung
 
 Verdickungseffizienz Lagerstabilitat Biostabilitat Verstreichbarkeit Pinselviskositat Spritzresistenz
 
 FlieSen Ablaufwiderstand Wasserretention Farbentwicklung Scheuerfestigkeit
 
 HEC HEC MHEC HEC HEC HEC MHEC MHEC MHEC HEC HEC HEC HEC
 
 CMC CMC HEC EHEC EHEC EHEC CMC HEC CMC EHEC CMC CMC MHEC
 
 EHEC EHEC EHEC MHEC MHEC CMC HEC CMC HEC CMC EHEC EHEC EHEC
 
 MHEC MHEC CMC CMC CMC MHEC EHEC EHEC EHEC MHEC MHEC MHEC CMC
 
 Abb. 3.2-1 1. EinfluS der Substituenten von Celluloseethern auf die verschiedenen Eigen-
 
 schaften
 
 kontinuierlichen Phase so wenig wie moglich verringern darf. Dies ist der Grund dafur, darj die hydrophileren Celluloseether (CMC und HEC) hier am besten funktionieren. Die verdickende Wirkung des Celluloseethers hangt mehr von dem Molekulargewicht als von der Substituentenwahl ab. Man kann aber einen indirekten Effekt feststellen. Methylcellulosederivate besitzen eine bestimmte Interaktion mit Pigmenten, resultierend in einem etwas geringerem Dispersionsgrad der Farbe. Dies hat einen geringen Effekt auf die Viskositat der Farbe, und es kann dann so aussehen, als ob die MHEC in ihrer verdickenden Wirkung etwas effizienter ist. Dariiber hinaus kann man feststellen, da13 die Pseudoplastizitat von Methylcelluloselosungen etwas geringer ist als die von Hydroxyethylcellulose und Ethylhydroxyethylcellulose. Dies ergibt im mittleren Scher-Bereich (Brookfield-Viskositat, Stormer-Viskositat) und bei hoherer Schergeschwindigkeit eine hohere Viskositat und wirkt positiv auf den verdickenden Effekt des Produktes und auf die Anwendungsviskositat. Dies ist der Grund dafir, daD Farben, die mit Methylcellulosederivaten verdickt sind, haufig eine etwas hohere ICI-Viskositat aufweisen. Die hohere Anwendungsviskositat ist positiv f i r die Deckkraft (dickere Farbschicht) und den Widerstand gegen Spritzer wahrend einer Anwendung mit der Rolle. Die geringere Viskositat bei geringeren Schergeschwindigkeiten ist positiv fir das FlieDen, aber negativ f i r den Ablaufwiderstand bei Auftragung auf vertikale Flachen. Die Lagerstabilitat der Farbe ist allgemein bei Hydroxyethylcelluloseam besten, in Anbetracht der geringen Interaktion mit Pigment, Fullstoffen und Bindemittel der Farbe. Dariiber hinaus wird die Lagerstabilitat durch die Tatsache gefordert, darj Wasser im Temperaturbereich von 0 bis 100°C trotz des Vorhandenseins von Elektrolyten und Glykolen ein sehr gutes Losemittel f i r HEC ist.
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 Der Widerstand gegen Enzyme ist bei Kontamination rnit Mikroorganismen, die aus verschiedenen Quellen in die Farbe gelangen konnen, wichtig. Spezielle Enzyme konnen die Celluloseetherkette am Sauerstoff der 1,4-glycosidischen Bindung chemisch aufbrechen, so darj das Endprodukt eine geringere Kettenlhge hat, was einen Viskositatsverlust bewirkt. Wenn die Anhydroglucose-Einheit einen Substituenten tragt, wird das Enzym sterisch daran gehindert, den Sauerstoff anzugreifen, und die Kette bleibt unbeeintriichtigt. Wenn also dafiir gesorgt wird, darj jede Anhydroglucose-Einheit einen Substituenten enthalt, wird das Material 100%ig biostabil sein. Dies ist jedoch nicht der Fall. Die meisten Celluloseether enthalten 10 bis 20 % unsubstituierte Monomereinheiten und werden den groljten Teil der aufgebauten Viskositat nach Kontamination verlieren. Es stehen heute aber gleichformiger substituierte Hydroxyethylcellulosen[3~'61~ [3-231 zur Verfigung, die einen Prozentsatz an unsubstituierten Anhydroglucose-Einheitenvon unter 2 Gew.% enthalten. Dies ist der Grund dafiir, darj diese Produkte den groljten Widerstand gegen Enzyme aufweisen, wie in Abbildung 3.2-12 dargestellt. Die Graphik zeigt, darj nach enzymatischer Kontamination einer Polymerlosung mit einer Viskositat von 100 KU die Abnahme der Viskositat bei der ,,biostabilen" Hydroxyethylcellulose (HEC-B) am geringsten ist, so darj die Farbe in der Praxis immer noch benutzt werden kann, ohne das Produkt aufbereiten zu mussen. Darj Celluloseether mit verbessertem Widerstand gegen enzymatischen Abbau zur Verfiigung stehen, bedeutet jedoch nicht, darj die Beigabe von Konservierungsmitteln entfallen kann. Diese Beigabe vermittelt eine bestimmte Anwendungssicherheit. Fiir die Auftragung der Farbe auf porose Flachen ist eine gute Wasserretentionsleistung des Verdickungsmittels sehr wichtig. Die Wasserretention scheint in der Praxis beim hydrophileren Celluloseether HEC am besten zu sein. Die Farbsysteme rnit Farbpigmenten ergeben f i r Hydroxyethylcellulose normalerweise kein Problem, was die Flockulation dieser Farbpigmente angeht. Die Farbentwicklung wird f i r HEC daher auch nicht oder kaum durch die angewandte Scherkraft beeinflufit. In rub-out-Tests findet man dies deutlich in der geringen Abweichung des unter Schereinwirkung bearbeiteten Teils des Farbfilms im Vergleich mit dem nicht bearbeiteten. 30 Y
 
 H
 
 25
 
 > 20
 
 HEC-B
 
 HEC (MS 2.5) HEC (MS 1.8) Celluloseethertyp
 
 MHEC
 
 Abb. 3.2-12. Viskositatsverlustvon Polymerlosungen nach Kontamination rnit 10 ppm Cellulose als Funktion des Substituententyps des Celluloseethers
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 Dies ist ein wichtiger Vorteil der Hydroxyethylcellulose. Methylcellulosederivate und auch Ethylhydroxyethylcellulose weisen haufig eine bestimmte Interaktion rnit Farbpigmenten auf, so dalj es zu einer bestimmten Flockulation des Pigmentes kommt, was bei der Einwirkung von Scherkraften verstarkt wird. Der anionogene Charakter von Carboxymethylcellulosemacht das Produkt weniger widerstandsfahig gegen Wettereinflusse. Diese Cellulose besitzt auch eine betrachtlich geringere Scheuerfestigkeit als nichtionogene Celluloseether. Zusammenfassend konnten wir sagen, dalj es keinen Celluloseether gibt, der in allen Punkten die besten Ergebnisse aufweist. Man kann aber Abbildung 3.2- 12 entnehmen, dalj HEC die positivsten Punkte verbucht, was sich in der groljen Popularitat dieses Produktes in Europa und Amerika und seiner Universalitit in der Anwendung widerspiegelt. Trotzdem kann dies ortlich stark unterschiedlich sein. In Deutschland beispielsweise wird vie1 Methylcellulose verbraucht, was historisch aufgrund der dortigen Ansiedlung von Methylcellulose-Herstellern zu erklaren ist.
 
 Einflun des Molekulargewichtes Neben der Wahl des Substituenten hat auch das Molekulargewicht des Celluloseethers Einflulj auf die Farbeigenschaften. Der Einflulj des Molekulargewichtes ist in Abbildung 3.2-1 3 zusammengefaljt.
 
 Bester Viskositatstyp Verdickungseffizienz Widerstand gegen Spritzer FlieBen Ablaufwiderstand Deckkraft Verarbeitungszeit (Topfzeit) Verstreichbarkeit Scheuerfestigkeit Vorkommen von Pigment-Flockulation
 
 100000 6 000 100000
 
 6 000 und 100000 6 000 6 000 100000 100 000 6 000
 
 Abb. 3.2-13. EinfluR des Molekulargewichtes von Celluloseethern auf die Farbeigenschaft
 
 Zur Vereinfachung der Erlauterung werden zwei Viskositiitstypenverglichen,namlich ein Produkt mit einer 2 %igen Brookfield-Viskositat (20 rpm) von 6000 mPas und ein Produkt rnit einer Viskositat von 100000 mPas. Fur Hydroxyethylcellulose rnit einem MS von 2,5 bedeutet dies einen Vergleich mit einem Molekulargewicht von 650000 (6000-Typ) rnit einem Molekulargewicht von 1 100000 (100000-Typ). Es liegt auf der Hand, dalj ein hoheres Molekulargewicht des Celluloseethers zu einer besseren verdickenden Wirkung fiihrt. Ein hoheres Molekulargewicht fiihrt zwar zu einer erhohten Spritzneigung bei Anwendung rnit der Rolle, aber das Flie-
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 ben der Farbe ist besser. Im allgemeinen erwartet man dies gerade nicht, aber experimentell ist einfach festzustellen, da13 die Wiederherstellung der Struktur nach Auftragung bei einem niedrigmolekularen Produkt viel schneller vor sich geht als bei einem hochmolekularen Material. Man mul3 daher einen Vergleich bei einer konstanten Viskositat der Farbe durchfiihren. Langere Molekule sind zwar elastischer (mehr Spritzer), aber kiirzere Molekiile ergeben nach Streckung des Molekuls eine viel schnellere Ruckkehr in den energetisch bevorzugten ,,Knauel"-Zustand. Von solchen niedermolekularen Produkten kann man auch einen besseren Ablaufwiderstand erwarten. In der Praxis verhalt sich dies auch so, aber da die aufzutragende Schichtstarke 400 pm im allgemeinen nicht uberschreiten soll, fallt dieser Unterschied nicht auf. Die Verarbeitungszeit oder Topfzeit der Farbe ist fiir ein geringeres Molekulargewicht besser und scheint eine Funktion der Polymer-Molekiil-Konentration zu sein. Die Farbentwicklung von Pigmenten kann bei hohermolekularem Material durch teilweise Flockulation der Farbpigmente negativ beeinflubt werden. Dies wird durch die Wahl einer schwachen Stabilisierung dieser Pigmente und des Titanweil3 verstarkt. Eine Wasserempfindlichkeitder Farbe wird verstiirkt,wenn man sich fir ein geringeres Molekulargewicht entscheidet. Kurzere Polymerketten gehen eher in Losung als langere Ketten, und die Scheuerfestigkeit nimmt bei Zunahme des Molekulargewichtes daher auch zu. Es durfle klar sein, dalj es allerdings kein Molekulargewicht gibt, das fir alle Eigenschaften und Erfordernisse fiir die Farbe das beste Ergebnis erzielt. Fur eine Verbesserung der Farbqualitat geht man aber auf geringer molekulares Material iiber, da dies den Widerstand gegen Spritzer, die Deckkraft und die Topfzeit verbessert. 3.2.1.4
 
 Assoziative Celluloseether
 
 Die traditionellen Celluloseether statten Latexfarben mit einer groben Vielfalt von brauchbaren Eigenschaften aus, aber wie so oft gibt es noch Moglichkeiten zur Verbesserung. Die Farbindustrie hat die Anforderungen an die Rheolo ie der Farben bei der Entwicklung qualitativ besserer Farben vers~hiirft[~-'~~* [3-1 [3-2413[3-251. Die Deckkrafl muD verbessert werden, so da13 ein ,,one coat hiding"-Produkt entsteht. Dies ist durch Anpassung der Titanweil3-Konzentration und durch optimale Anwendung der Fiillstoffkornbinationen und der Teilchengroae-Verteilungenmoglich. Um Kosten zu sparen ist die Verbesserung der Anwendungsviskositat auch ein wiinschenswertes Instrument, um dieses Ziel zu erreichen. Die ICI-Viskositat miibte dann ungefahr bei 200 mPas liegen. Dies war nur bei Celluloseethern mit einem sehr geringen Molekulargewicht (300000) moglich. Die verdickende Wirkung ist in diesem Fall beschrankt, da bei einer hohen Dosierung die Losung zu teuer wird und dariiber hinaus zu viele hydrophile Komponenten in die Farbe gelangen, was die Wasserempfindlichkeit verstarkt. Anfang der achtziger Jahre entstand der Bedarf an spritzarmen Farben und einer Verbesserung der Fliebeigenschaften. Generell wird ein geringeres pseudoplastischen Flierjverhalten bevorzugt. Dies hat zu der Einfiihrung von Systemverdickungsmitteln wie assoziativen Acrylatverdik-
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 BinderY--
 
 Abb. 3.2-14. Verdickungsmechanismus eines assoziativenCelluloseethers
 
 kungsmitteln und Polyurethanverdickungsmittelngefihrt. Als Reaktion hierauf hat man ein Systemverdickungsmittel auf Cellulosebasis entwickelt. Der Wirkungsmechanismus eines solchen Produktes ergibt sich aus Abbildung 3.2- 14. Das Basispolymer ist Hydroxyethylcelluloseoder Ethylhydroxyethylcellulose.Das Molekulargewicht des Basispolymers liegt betrachtlich unter dem des Wasserphasenverdickungsmittels, namlich bei circa 300000 Dalton. Dariiber hinaus ist das Polymer mit hydrophoben Alkyl- oder Alkylarylgruppen modifiziert. Die Konzentration dieser hydrophoben Gruppen liegt unterhalb 1 Gew.%, so dafl die Hydrophobie des Produktes selbst sich nicht substantiell andert. Die hydrophoben Gruppen sind aber in der Lage, eine Interaktion mit Bindemittelteilchen einzugehen und so einen Beitrag zur Viskositat zu leisten. Dieser Verdickungsmechanismus resultiert in einem geringeren Newton’schen FlieBverhalten, wie in Abbildung 3.2- 15 wiedergegeben. Die Viskositat ist von der Schergeschwindigkeit abhangig: bei geringer Schergeschwindigkeit ergibt sich eine niedrige und bei hoher Schergeschwindigkeit eine hohere Viskositit. Dies ergibt also die gewiinschte Verbesserung beziiglich Flieflverhalten, Spritzwiderstand und Deckkraft. 30000
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 Abb. 3.2-15. Rheologische Kurve fur eine Farbe verdickt mit traditionellem Celluloseether (HEC) und assoziativem Celluloseether(HMHEC)
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 Die assoziativen Celluloseether verdicken die Farbe aufgrund von zwei Mechanis[3-271 : Wasserphasenverdickung und Systemverdickung. Das bedeutet, daD diese Produkte eine bestimmte Abhhgigkeit von der Farbzusammensetzung aufweisen. Diese Erscheinung ist nicht so stark wie bei Systemverdikkungsmitteln wie Polyurethanen, aber es ist doch wichtig zu wissen, wie der systemverdickende Bestandteil von der Farbzusammensetzung abhangt[3-281-[3-301. Es gibt drei Hauptbestandteile, mit denen eine Interaktion eingegangen werden kann : -
 
 das Bindemittel Pigmente und Fullstoffe oberflachenaktive Bestandteile
 
 Die verdickende Wirkung des assoziativen Celluloseethers hangt am starksten von dem Bindemittel ab. Bei ausreichendem Vorhandensein von Dispergierungsmitteln kann die Interaktion mit TitanweiD und Fullstoffen beschrhkt werden. Die Interaktion mit oberflachenaktiven Stoffen spielt erst eine Rolle in Situationen, in denen ein uberstabilisiertes Bindemittel benutzt wird. Daher reicht es im Rahmen dieses Kapitels auch aus, nur auf den Einflulj der Bindemittelzusammensetzung auf die verdickende Wirkung des assoziativen Celluloseethers einzugehen. Untersuchungen von Unternehmen und Forschungseinrichtungen haben nachgewiesen, dal3 die Interaktion auf hydrophoben Kraften beruht und die verdickende Wirkung verstarkt wird durch : -
 
 Verkleinerung der TeilchengroDe des Bindemittels Verringerung der Menge der oberflachenaktiven Stoffe, also weniger Stabilisatoren/Emulgatoren Wahl von Emulgatoren mit kurzeren Ethylenoxidketten Verringerung der Menge an Acrylsaure- oder Methacrylsaure-Comonomeren Steigerung der Hydrophobie der Polymerteilchen des Latex
 
 Zusammenfassend kann man sagen, daD die Interaktion des assoziativen Celluloseethers und des Bindemittels durch Steigerung der Hydrophobie des Bindemittels und VergroDerung der fieien Obefflache der Bindemittelteilchen verstarkt wird. Daher sehen wir auch die starkste Verdickung bei Acrylatdispersionen und Styrolacrylatdispersionen. Es tritt eine ausreichende Interaktion mit Vinylacrylaten und Vinylacetat-Copolymeren auf. Eine nur geringe Interaktion findet man fir VinylacetatHomopolymere. Der Vorteil dieser assoziativen Celluloseether ist die Tatsache, daD diese Produkte in einer breiten Skala von Farbsystemen von Halbglanz- bis matten Deckenfarben als einfache Verdickungsmittel funktionieren konnen. Sie behalten die Eigenschaften der traditionellen Verdickungsmittel und ergeben dariiber hinaus verbesserten Verlauf, Deckkraft und Widerstand gegen Spritzen.
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 3.2.1.5
 
 Kommerzielle Produkte
 
 In Abbildung 3.2- 16 sind die wichtigsten Firmen angegeben mit den Produkttypen und den Produktnamen, die an die Farbindustrie geliefert werden. Die traditionellen Celluloseethertypen werden wie folgt abgekiirzt: -
 
 -
 
 -
 
 Carboxymethylcellulose (CMC) Hydroxyethylcellulose (HEC) Methylhydroxyethylcellulose (MHEC) Methylhydroxypropylcellulose (MHPC) Hydroxypropylcellulose (HPC) Ethylhydroxyethylcellulose(EHEC)
 
 Die assoziativen Celluloseether werden nur von Hercules und AKZO Nobel produziert und werden wie folgt abgekiirzt: -
 
 -
 
 hydrophob modifizierte Hydroxyethylcellulose (HMHEC) hydrophob modifizierte Ethylhydroxyethylcellulose(HMEHEC)
 
 Unternehmen
 
 Produktname
 
 Produkttyp
 
 Hercules
 
 Natrosol Culminal Klucel Blanose Natrosol Plus Bermocol AKU-CMC
 
 HEC MHEC, MHPC HPC CMC HMHEC EHEC, HMEHEC CMC MHEC HEC CMC MHEC, MHPC CMC CMC/MHEC MHPC
 
 Union Carbide
 
 Tylose MH Tylose H Tylose C Walocel M Walocel C Walocel XM Methocel Cellosize
 
 Courtaulds
 
 Celacol
 
 AKZO Nobel Hoechst Wol ff [Bayer] Dow Chemical
 
 HEC MHPC
 
 Abb. 3.2-16. Kommerzielle Celluloseether fur die Farbindustrie
 
 Die Lieferanten verfigen beziiglich ihrer Produkte uber ausfiihrliche Dokumenta[3-3 '1--[3-361 ist von Lieferant zu Lieferant unterschiedtion. Diese Inf~rmation[~-~'], lich, kann aber sowohl Informationen beziiglich der verschiedenen Typen, Bezeichnungen, chemischen Zusammensetzung und des Viskositatsbereiches der Produkte
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 als auch Farbformulierungsrichtlinien enthalten. Die Dokumentation verschiedener Lieferanten wird in[3”71beschrieben.
 
 3.2.1.6 Neue Entwicklungen
 
 Im Bereich Cellulosederivate fiir die Farbindustrie sollten zwei Entwicklungen genauer betrachtet werden. Dabei handelt es sich um die Entwicklung von flussigen Celluloseethern und die Entwicklung von Celluloseethern fiir Marktsegmente wie Hochglanzfarben, Primer und Top coats fiir Metall und Holz sowie Beizen. Flussige Celluloseether Hydroxyethylcellulose und die assoziativen Celluloseether stehen jetzt auch in fliissiger Form zur Verfiigung. Das Produkt ist eine wasserige Suspensiondieser Celluloseether und hat einen Aktivgehalt von 25%. Die Vorteile eines solchen Produktes sind die Einfachheit des Dosierens und die Pumpbarkeit als Fliissigkeit. Das Produkt kann den HerstellungsprozeI3 beschleunigen und kann einfach an dessen Ende zur Viskositatskorrektur eingesetzt werden. Die Produkte sind wegen der Tatsache, dab das System auf Wasserbasis beruht und keine Losemittel und keine Alkylarylethoxylate enthalt, umweltfieundlich. Celluloseether fur neue Marktsegmente Celluloseether werden vor allem in Farben rnit einem Pigment-Volumen-Konzentrationsbereich von 30 bis 85 % eingesetzt. In Hochglanzfarben und in eher industriell verarbeiteten Farben auf Wasserbasis kamen Celluloseether jedoch nicht wirklich zum Durchbruch. Dies hat mit den Erfordernissen solcher Systeme im Bereich Fliefiverhalten, Anwendungsviskositat,Wasserempfindlichkeit und Filmglanz sowie Spritzbarkeit zu tun. Celluloseether muken rnit Polyurethanverdickungsmitteln kombiniert werden, um in solchen Systemen zur Anwendung kommen zu konnen. Neue Entwicl~lungen[~-~~]~ [3-281 im Bereich von niedermolekularen, assoziativen Celluloseethern ermoglichen es, urn als Verdickungsmittel in Hochglanzfarben (Pinselauftragung)und in spritzbaren Farben fiir Holz und Metall gut zu funktionieren. Veroffentlichungen in diesem Bereich sind seit 1992 regelmafiig erschienen. Das Molekulargewicht von solchen niedermolekularen, assoziativen Celluloseethern lie@ in der GrorJenordnung von 50000 Dalton. a e r das assoziative Verhalten hinaus werden Netzwerke rnit dem Bindemittel gebildet, und es kommt ein viskoseres FlieBverhalten zustande, was in einem guten Verlaufen der Farben nach Auftragen rnit Pinsel, Rolle oder Spritze resultiert. Diese Materialien sind rnit verschiedenen Spritztechniken zu verarbeiten wie Air, Airless und HVLP Die Zusammensetzungdieser Materialien ist so gestaltet, daI3 eine Flockulationvon Bindemittel und Pigmenten beschrankt wird und sich dadurch eine optimale Dispersion der Farbbestandteile ergibt. All das kommt dem Filmglanz und der Wasser-
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 bestandigkeit der Farbe zugute. Auf die verfiigbare Literatur bezuglich solcher Produkte wird am Ende von Kapitel 3 verwiesen.
 
 3.2.1.7
 
 Toxikologie und Entsorgung
 
 Celluloseether stellen kein okologisches Langzeitproblem dar. Das Material ist langsam biologisch abbaubar. Kleine Abfallmengen konnen uber das normale Effluentsystem abgeleitet werden, wahrend grol3e Mengen zu einer zentralen Mulldeponie gebracht werden mussen. Der biologische Sauerstoffverbrauch lie@ bei maximal 20 mg pro g Polymer. Celluloseether fir die Farbindustrie sind nicht als direkte Nahrungszusatze akzeptiert, da die Reinheit dieser Produkte unterhalb des dafiir erforderlichen Standards liegt. Von einer Celluloseether-Exposition sind keine Gefahren bekannt. Dennoch werden in SicherheitsdatenblatternAnweisungen fiir Erste-Hilfe-Aktivitaten nach Kontakt mit solchen Produkten erteilt. Bei Augenkontakt wird empfohlen, mit Wasser zu spulen. Nach Kontakt mit der Haut kann mit Seife und Wasser gewaschen werden. Nach oraler Zufuhr wird empfohlen, grol3e Mengen von Wasser zu trinken und den Mund mit Wasser zu spulen. Bei Inhalation des Pulvers wird empfohlen, frische Luft einzuatmen und einen Arzt aufzusuchen. Brand- und Explosionsgefahr ist nur vorhanden, wenn Pulver fein in der Luft verteilt ist und eine Zundung hinzukommt. Bei einer Lagerung ist daher eine gute Beluftung Voraussetzung. Bei einem Brand konnen Wasser, Schaum, Kohlendioxid, Sand und Loschpulver benutzt werden. Wenn das Pulver auf einem nassen Boden verteilt ist, kommt es zu Glatte, was verhindert werden mul3. Als personliche Schutzmittel werden Handschuhe (Hautschutz), Staubbrille (Augenschutz) und Mund- und Nasenfilter bei der Verarbeitung pulverformiger Produkte empfohlen. Die Materialien sind im allgemeinen geruchs- und geschmackslos und weisen einen neutralen pH in Losung (pH 5.5-8.5) auf. Celluloseether haben einen minimalen Explosionsgrenzwert von 156 g/m3 und eine Selbstentzundungstemperatr von ca. 370 "C. Dariiber hinaus ist das Material stabil. Der LD,,-Wert f i r Ratten liegt bei mehr als 5 g Produkt pro kg Korpergewicht. Bei Augenreizungstests an Kaninchen nach einer Celluloseether-Exposition weisen diese eine leichte Linsenreizung auf.
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 PUR-Verdicker
 
 Johan Bieleman 3.2.2.1
 
 Einfuhrung
 
 Polyurethan- oder PUR-Verdicker ziihlen auf dem Gebiet rheologischer Additive zu den wichtigsten Entwicklungen. Mit diesen Verdickern larjt sich die Rheologie warjriger Lacke erheblich verbessern. Die ersten PUR-Verdicker w r d e n schon in den siebziger Jahren vorgestellt. Inzwischen gehoren diese Verdicker, die aufgrund des Verdickungsmechanismus auch als Assoziatiwerdicker bezeichnet werden, zu den bedeutendsten Verdickern fir warige Farb- und Lacksysteme. Im Vergleich zu den traditionellen Cellulose- und Acrylatverdickern verleihen diese Verdickungsmittel dem System verbesserte Flierj- und Verlaufseigenschaften und verhindern das Spritzen beim Rollen. Urspriinglich w d e n diese Verdicker wegen der verbesserten Verlaufseigenschafien besonders fir Dispersionslacke empfohlen. Inzwischen haben die Polyurethan-Verdicker bewiesen, daB sie auch in anderen warigen Systemen gute Ergebnisse erzielen. Beispielsweise sind sie in Industrielacken wegen ihrer relativen Hydrophobie oder in hochpigmentierten Dispersionsfarben wegen ihrer geringen Neigung zum Spritzen beim Rollauftrag von Vorteil. Die Rheologie konventionell formulierter Dispersionsfarben wird mit Hilfe von Cellulose-Verdickungsmittelneingestellt. Derartige Lackfarben zeigen im Vergleich zu konventionellen Alkydharz-Beschichtungsmittelnein deutlich unterschiedliches Flierjverhalten (Abb. 3.2- 17). Die Viskositatskurve (Rheogramm) der Dispersionsfarbe zeigt eine nichtlineare Abhangigkeit der Viskositat von der Scherspannung. Eine Erhohung der Scherspan-
 
 1 d.
 
 Abb. 3.2-17. Typisches Rheogramm einer Disper-
 
 einer Alkydharzfarbe
 
 Aussehen
 
 -
 
 Pinsel-, Spruh-, Rollenauhrag
 
 Schergexhwindigkeit(sec-1)
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 nung fuhrt zu einer abnehmenden Viskositat (strukturviskos). Im Falle des Alkydharzlackes zeigt sich eine wesentlich geringere Abnahme der Viskositat, d. h. die Strukturviskositat des Lackes ist weniger ausgepragt, ein nahezu Newton'sches FlieRverhalten. Diese Abweichung in der Rheologie sind die Ursache f i r technisch relevante Unterschiede zwischen Dispersionsfarbenund Alkydharzfarben wie Verstreichbarkeit,Verlauf- und Ablaufverhalten.Durch die hohere Strukturviskositat und wegen der hohen Viskositat im niedrigen Scherbereich ist der Verlauf der Dispersionsfarbenschlechter, das Ablaufverhalten aber besser (s. Abschn. 3.1.4). Der Streichwiderstand ist geringer, bedingt durch die niedrige Viskositat im hohen Scherbereich (s. Abschn. 3.0.2). 3.2.2.2 Chemischer Aufbau und Lieferform
 
 PUR-Verdickungsmittel bestehen ublichenveise aus nichtionischen hydrophoben Polymeren, die entweder in flussiger Form, z. B. als 50 %ige Losung in Wasser oder in organischen Losemitteln, oder in Pulverform verfigbar sind. Diese synthetischen Verdicker basieren auf wasserloslichem Polyurethan mit einem relativ niedrigen Molekulargewicht (ca. 10000 bis 50000). Die PUR-Polymeren entstehen durch Reaktion von Diisocyanaten mit Diolen und hydrophoben Blockierungskomponenten. Die nachstehende chemische Struktur ist ein typisches Beispiel: H I
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 wobei R und R' jeweils eine hydrophobe, aliphatische oder aromatische Gruppe darstellen. Im Molekul kann somit zwischen den folgenden drei Segmenten (,,Bausteingruppen") unterschieden werden : -
 
 hydrophobe Endsegmente mehrere hydrophile Segmente Urethangruppen
 
 Mogliche hydrophobe Segmente sind beispielsweise Oleyl, Stearyl, Dodecylphenyl und Nonylphenyl. Die Zusammensetzung des hydrophoben Segments ist von groBer Bedeutung f i r die viskositatserhohenden Eigenschaften, besonders das Adsorptionsverhalten (Kapitel4) [3-381. Viele Molekiilstrukturen sind moglich, in der Praxis haben sich besonders PURVerdicker mit linearen und kammformigen Polymerstrukturen durchgesetzt. Der entscheidende Faktor fi r die viskositatssteigernde Wirkung besteht darin, dal3 jedes Molekul zumindest zwei hydrophobe Endsegmente enthalt. Bei den vorliegenden hydrophilen Segmenten R ' handelt es sich urn Polyether oder Polyester. Beispiele sind Polyester der Maleinsaure und Ethylenglykol sowie Polyether, wie
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 beispielsweise Polyethylenglykol oder Polyethylenglykolderivate.Mogliche Diisocyanate sind z. B. IPDI, TDI und HMDI. Die Produkteigenschaflendieser PUR-Verdicker ergeben sich nicht nur aus diesen Grundkomponenten; auch das Verhaltnis zwischen hydrophoben und hydrophilen Segmenten spielt dabei eine Rolle. PUR-Verdicker sind in zwei Formen verfiigbar : als Losung in Wasser/organischem Losemittel oder als Pulver. Die Pulverqualitat ermoglicht es, vollstandig losemittelfreie Emulsionsfarben zu formulieren. Das Pulver wird als 3 %ige wal3rige Losung oder als Vormischung in Wasser/Glykol dem Ansatz zugegeben, wobei das Pulver nachtraglich oder in einer Produktionsphase in die Farbe eindispergiert wird.
 
 3.2.2.3
 
 Wirkungsmechanismus
 
 Das Vorhandensein hydrophober und hydrophiler Gruppen im selben Molekul weist auf eine bestimmte Oberfiachenaktivitat hin. Bei einer Losung in Wassser findet die Bildung von Micellen tatsachlich oberhalb einer charakteristischen Konzentration statt. Im Gegensatz zu monomeren Tensiden kann dasselbe Molekul des PURVerdickungsmittels in mehr als einer Micelle vorhanden ~ e i n [ ~ ' ~ ~ ] . Dadurch ergeben sich Strukturen, die die Mobilitat der Wassermolekule verringern und die Viskositat erhohen (Abb. 3.2-18). Die hydrophoben Segmenteim Molekul konnen an der Oberflachevon Polymerdispersionsteilchen und gegebenfalls - abhangig von der Oberflachenstruktur - auch an der Oberflache von Feststoffteilchen wie Pigmente und Fullstoffe adsorbieren.
 
 Micelle
 
 p-,-
 
 I
 
 Abb. 3.2-18. Wirkungsmodell Assoziativverdicker
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 Die Absorption bzw. Assoziation der hydrophoben Gruppen an den Oberflachen der Dispersionsteilchen hat f i r die Viskositatserhohung wahrend des Einsatzes in Dispersionssystemen eine grorjere Bedeutung. Da jedes PUR-Molekul zumindest zwei hydrophobe Segmente enthalt, ist es moglich, dal3 zwei Polymeremulsionsteilchen uber das PUR-Molekul eine gegenseitige Bindung eingehen und damit ein dreidimensionales ,,Skelett" oder Netzwerk bilden. Dieses Netzwerk bewirkt eine Immobilisierung der Bestandteile im Lack und fiihrt somit zu einer Viskositatserhohung. Die Bindung des Polymerteilchens an die Micellen der PUR-Molekule erfolgt in gleicher Weise. Das Ausma13 der Assoziation rnit dem Polymerteilchen hangt von den Eigenschaften der hydrophoben Gruppe und von den Polymeremulsionsteilchenab. Somitwerden feinere Dispersionen(groBereGesamtoberflache)mit einem PUR-Verdicker stirker verdickt als grobere Disper~ionen[~-~~]. Die zwischen dem PUR-Verdicker und den Dispersionsteilchen aufgebaute Struktur ist im wesentlichen gegenuber mechanischen Einwirkungen bestandig, so darj sich ein praktisch Newton'sches Flieljverhalten ergibt. Die rnit einem PUR-Verdickungsmittel erzielte Viskositatserhohung ist die Summe der durch folgende Punkte erreichten Verdickungseffekte: 1) Erhohung der Viskositat des Wassers durch Auflosung des PUR-Polymeren. 2) Micellbildung undoder Bildung von PUR-Micellen. 3) Assoziationen mit Polymerdispersionsteilchen.
 
 Es wurde empirisch festgestellt, da13 bei einer Venvendung in Emulsionsfarben und Beschichtungsmitteln der Effekt der Viskositatserhohung in folgender Reihe abnimmt[3-391. Groljenordnung 3 9 2 9 1 Aufgrund der Bildung von Assoziationen mit Dispersionsteilchenwerden PUR-Verdicker auch als assoziative Verdickungsmittel bezeichnet. Manchmal wird auch die Bezeichnung ,,PU-Verdicker" venvendet (US-Literatur).
 
 3.2.2.4 Eigenschaften der PUR-Verdicker
 
 Generelle Eigenschaften
 
 Die Polyurethan- oder PUR-Verdickungsmittel zahlen auf dem Gebiet der Additive fur wasserverdunnbare Beschichtungsmittel zu den wichtigsten Entwicklungen. Die Eigenschaften dieser PUR-Verdickungsmittel (im Vergleich zu Cellulose-Verdickungsmitteln) sind nachstehend zusammengefarjt: Starken : Verlauf Alkydahnliche Rheologie Deckkraft Hydrophobe Eigenschaften
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 Geringe Spriihnebelbildung Biostabilitat Schwachen: Ablaufverhalten Vertraglichkeit mit glykolhaltigen Abtonpasten Die verdickende Wirkung wird stark von Assoziationen dieser Verdicker mit Dispersionsteilchen im System beeinflusst. Dazu ist die Zusammensetmg des hydrophoben Segmentes von groljer Bedeutung.
 
 Verdickung im mittleren und im hoheren Schergebiet Fiir die Abhangigkeit der verdickenden Wirkung der PUR-Verdicker im mittleren bzw. im hoheren Scherbereich kann folgende Differenzierung durchgefiihrt werden : ,,Medium-shear " PUR-krdicker
 
 Diese zeigen eine eine starke Viskositatserhohung im mittleren Scherbereich (1 0 bis 1000 s-') und die hiermit verdickten Systeme weisen in diesem Bereich ein fast Newton'sches Flieherhalten und eine hohe Scherstabilitat auf. Unter hoheren Scheranspriichen wird die Netzwerkstruktur in geringem MaBe abgebaut und das Flieljverhalten ist strukturviskos. Diesem Abbau liegen Desorptionsprozesse zwischen dem PUR-Verdicker und dem Polymerteilchen zu Grunde [3-381. Ebenfalls gibt es Hinweise, da13 - besonders in hochpigmentierten Systemen - Deflockulationsprozesseunter den Scherbedingungenzu einer Viskositatsreduzierung fiihren konnen. In welchem MaBe diese Viskositatsabbauprozesse unter hohen Scherbeanspruchungen stattfinden, ist abhiingig von der Bindungsstarke der PUR-Verdicker-Molekle zum Polymerteilchen. ,,High-Shear " PUR-krdicker Diese ebenfalls als Assoziatiwerdicker zu bezeichnenden Verdicker weisen verbesserte Scherbestandigkeit auf, so da13 mit ihrer Hilfe scherstabile Dispersionsfarben und -1acke formuliert werden konnen. High-Shear PUR-Verdicker zeigen ihre hochste Leistung im hoheren Scherbereich, ab einer Scherspannung von etwa 1000 s-'. Diese Verdicker enthalten multifhktionelle hydrophobe Segmente, die fest auf den ublichen Polymerteilchen adsorbiert werden ( Abb. 32-19). Die verdickendeWirkung im Bereich mittlerer und niedriger Schergeschwindigkeit ist gering, so da13 eine msatzliche Beigabe dieser Verdicker moglich ist, ohne da13 die Viskositat im mittleren Scherbereich zu stark beeinflul3t wird. Zur optimalen Einstellung des rheologischen Verhaltens konnen PUR-Verdicker der beiden Gruppen kombiniert werden.
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 Abb. 3.2-19. Wirkungsmodell High-Shear PUR-Verdicker
 
 Assoziatiwerdicker
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 3.2.2.5 Anwendungen Polyurethan-Verdicker ermoglichen die Formulierung wasserverdunnbarer Lacke, deren rheologische Eigenschaften praktisch identisch sind mit den Lacken auf Basis organischer Losemittel. Die zwischen dem PUR-Verdicker und den Dispersionsteilchen aufgebaute Struktur ist gegeniiber mechanischen Einwirkungen im wesentlichen bestandig, so da13 sich ein praktisch Newton’sches Flieljverhalten ergibt (Abb. 3.2-20). Als Folge hiervon werden das Verlaufverhalten, die Schichtdicke und der Streichwiderstand des Lackes optimiert.
 
 l 0
 
 102
 
 10’ o
 
 1.0
 
 103
 
 +
 
 10’
 
 lo3 L
 
 Scherspannung 1s’)
 
 Abb. 3.2-20. FlieDkurve einer Dispersionsfarbe mit PUR-Verdicker
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 Die hohe Viskositat im Bereich einer hohen Scherspannungfiihrt beispielsweise im Vergleich zu Cellulose-Verdickern zu einem besseren Streichwiderstand. PUR-Verdicker verhindern eine Spriihnebelbildungbeim Rollenauftrag. Dies beruht auf dem relativ niedrigen Molekulargewicht des PUR-Molekuls. Gerade wegen ihrer geringen Neigung zur Spriihnebelbildung werden PUR-Verdicker in Dispersionsfarben mit einem mittleren bis hohen Pigmentgehalt eingesetzt und hier im allgemeinen mit Cellulose-Verdickernkombiniert. Die optimalen viskositatserhohendenEigenschaften werden erst nach erfolgter Assoziation mit den Dispersionsteilchen erzielt. Abhangig von der Assoziationsmoglichkeit ist daher eine bestimmte Reifezeit erforderlich, die zwischen zwei Stunden und maximal zwei Tagen liegen kann. Um die Rheologie einzustellen, ist es empfehlenswert, zunachst eine Einstellung der Viskositat im hohen Scherbereich vorzunehmen. Diese Viskositat ist bis zu einem maximalen charakteristischen Systemwert direkt proportional zur Konzentration. Die Viskositat im mittleren und unteren Scherbereich kann zu hoch sein, um einen guten Verlauf sicherzustellen. Durch die Zugabe von Glykolen oder Glykolethern wird die Viskositat in diesen Bereichen verringert. Der gleiche Effekt l a t sich rnit Polyethylenglykol-Additiven oder Tensiden erzielen. Es wird angenommen, dalj diese Tenside die Bildung schwacherer Assoziationsbindungen rnit den Emulsionsteilchen verhindern. 3.2.2.6
 
 Lackformulierung
 
 Viele Komponenten, die ublichenveise bei der Lackformulierung eingesetzt werden, beeinflussen die Wirkung von PUR-Verdickungsmitteln. Aus dem beschriebenen Verdickungsmodell, das hauptsachlich eine Kombination aus Assoziation und Micellbildung umfaljt, geht klar hervor, dalj insbesondere die Komponenten, die sich auf die Assoziation zwischen PUR-Verdicker und Polymerteilchen sowie auf die Micellbildung auswirken, auch die rnit Hilfe des PUR-Verdickers erzielte Verdickung beeinflussen. Folgende Einflusse lassen sich festhalten: -
 
 Tenside, die zur Stabilisierung der Polymerteilchen eingesetzt werden. Diese Tenside stehen hinsichtlich der Assoziationsprozesse in direktem Wettbewerb zum PUR-Verdicker. Es ist ebenfalls moglich, dalj die PUR-Verdicker uber die Tensidmolekiile direkt an den Polymerteilchen adsorbiert werden.
 
 -
 
 Wasserlosliche organische Losemittel wie beispielsweise Ethylenglykol, Glykolether usw. beeintrachtigen die Micellbildung, weil sich die Unterschiede in der Grenzflachenspannung zwischen der Micelle und der kontinuierlichen Phase verringern, d. h. die Zahl der Micellen und damit ihr Anteil an der Skelettbildung nehmen ab.
 
 -
 
 Dispergierhilfsmittel, wie beispielsweise niedrigmolekulare Polyacrylatsalze, werden iiblichenveise zur Dispergierung und Stabilisierung der Pigmente in was-
 
 58
 
 3 Verdicker
 
 serverdiinnbaren Lacken und Beschichtungsmitteln eingesetzt. Nach der DLVOTheorie erhohen die Polyelektrolyte die Anzahl der Molekiile in einer Micelle. Dies bedeutet, darj weniger reine Verdickermolekiile zur ijberbriickung der Micellen oder der Polymerteilchen zur Vefigung stehen. Als Folge davon nimmt die Festigkeit des Skeletts ab. -
 
 Wasserunlosliche Komponenten, wie beispielsweise Filmbildendehilfsmittel, Antischaummittel, haben im allgemeinen eine viskositatserhohende Wirkung. Da solche Produkte in den Micellen aufgelost werden, nimmt das Volumen der Micelle zu und damit zwischen einer Micelle und einem Polymerteilchen ab. Daher konnen mehrere Molekiile, einschlierjlich der niedrigmolekularen PUR-Verdicker, an der Uberbriickung oder Skelettbildung teilnehmen, was eine Skelettverstarkung und somit eine Viskositatserhohung zur Folge hat[3-381.
 
 Die ,,Losemittel" konnen auch die Oberflache der Polymerteilchen aufweichen und damit die Moglichkeiten einer Haftung oder Adsorption der hydrophoben Gruppen des PUR-Molekiils erhohen.
 
 3.2.2.7 Lackeigenschaften
 
 PUR-Verdickungsmittel bestehen aus hydrophoben Polymeren. Im Vergleich zu hydrophilen Verdickungsmitteln, wie beispielsweise Polyacrylaten und Celluloseethern, verringern PUR-Verdickungsmittel das Wasserabsorptionsvermogen des Lackes. Es ist jedoch eindeutig, da13 hier grorje Unterschiede zwischen den verschiedenen PUR-Verdickungsmitteln bestehen und darj die Zusammensetzung und Menge der hydrophoben Komponente eine entscheidende Rolle spielen (Abb. 3.2-2 1).
 
 Verdickungsmittel
 
 Wasseraufnahme des Farbfilms nach 24 h. Gew. %
 
 PUR-Verdicker I PUR-Verdicker 11
 
 22 32,5
 
 PUR-Verdicker I: Wasserunloslich, loslich in E.G. PUR-Verdicker 11: Wasserloslich Abb. 3.2-21. Einflulj auf die Wasseraufnahme
 
 Hinsichtlich ihrer Abriebfestigkeit sind die PUR-Verdicker den hydrophileren Cellulose- und Polyacrylat-Verdickern iiberlegen (Abb. 3.2-22). Die oben stehenden Ausfiihrungenverdeutlichen, darj PUR-Verdicker ihre Aktivitat der Micellbildung und Assoziation mit Dispersionsteilchen verdanken. Es bestehen auch Wechselwirkungen mit anderen Komponenten wie Losemitteln und Additiven.
 
 3.2 Organische Verdicker
 
 59
 
 ~
 
 Scheuerfestigkeit nach DIN 53778 Verdicker
 
 %
 
 PUR-Verd. I Hydroxy Ethyl Zellulose Polyakrylat
 
 0,30 0,35
 
 190
 
 200 pm Schicht 7 Tage 28 Tage 949 Zyklen 344 Zyklen 4 12 Zyklen
 
 1020 Zyklen 474 Zyklen 593 Zyklen
 
 Abb. 3.2-22. Einflulj auf die Scheuerfestigkeit
 
 Im Vergleich zu den traditionellen Verdickern bieten PUR-Verdicker interessante Moglichkeiten zur Verbesserung des Verlaufs und der Filmdicke. Auljerdem tritt wahrend des Rollauftrags eine geringere Spriihnebelbildung auf. Die chemische Zusammensetzung von PUR-Verdickern hat einen starken Einflulj auf die Lackeigenschafien, wie beispielsweise Wasserempfindlichkeit,Glanz und WeiOgrad.
 
 3.2.2.8 Handelsprodukte Borchigel L 75N (Borchers GmbH) Coatex BR 100 (Coatex S.A.) SER-AD FX 1010 (SERVO Delden B.V)
 
 3.2.3 Organische Verdicker fur losemittelhaltige Lacke Johan Bieleman 3.2.3.1
 
 Einfuhrung
 
 Organische Verdicker werden erfolgreich eingesetzt zur Optimierung der rheologischen Eigenschaften in Lacken auf Basis organischer Losemittel. Besonders werden Ablaufen und Absetzen durch Zusatz geeigneter organischer Verdicker verhindert. Dazu stehen dem Lackformulierer eine grolje Auswahl an unterschiedlichen Produkten zur Verfiigung. Die Variationsmoglichkeiten im chemischen Aufbau dieser Verdicker sind auljerordentlich vielseitig. Von den anorganischen Verdickern (s. Abschn. 3.1) unterscheiden sich organische Verdicker ofi dadurch, dalj sie eine gewisse Grenzflachenaktivitat aufweisen. Viele dieser Additive werden wahrend der Filmbildung in die Polymermatrix eingebaut.
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 Damit ergeben diese optimale optische Lackeigenschaften, wie z. B. Glanz. Jedoch zeigen die anorganischen Verdicker meist eine starker verdickende Wirkung. 3.2.3.2
 
 Produktubersicht
 
 Zu den am haufigsten angewandten organischen Verdickern fi r die Verwendung in organischen Losemitteln enthaltenden Lacken gehoren: -
 
 -
 
 hydriertes Ricinusol Polyamide uberbasische Sulfonate
 
 Die Starken und Schwachen dieser Verdicker werden in der Abbildung 3.2-23 aufgelistet. Ebenfalls werden die typischen Eigenschaften verglichen mit den zwei wichtigsten Vertretern der anorganischen Verdicker, den Schichtsilikaten und Kieselsaure-basierenden Verdi~kern[~-~']. Es sei darauf hingewiesen, dal3 es sich bei diesem Vergleich urn sehr allgemeine Eigenschaften handelt; abhangig von der spezifischen Produktqualitat konnen in der Praxis erhebliche Abweichungen festgestellt werden.
 
 Verdicker
 
 Starken
 
 Schwachen
 
 hydriertes Ricinusol
 
 stark thixotrop Verlaufeigenschaften
 
 Temperatursensibilitat ,,Seeding" Losemittelabhangigkeit
 
 Polyamide
 
 Temperaturstabilitat universal
 
 uberbasische Sulfonate
 
 Einarbeitung hoher Glanzgrad Temperaturstabilitat Universal Preis Hitzebestandigkeit
 
 Einarbeitung Zwischenhaftung geringe Wirkung in niedrig pigmentierten Systemen
 
 Schichtsilikate
 
 Kieselsaure
 
 inert Hitzebestandigkeit
 
 Einarbeitung moglicher Glanzverlust Einarbeitung moglicher Glanzverlust
 
 Abb. 3.2-23. Vergleich typischer Verdickereigenschaften
 
 3.2.3.3
 
 Hydriertes Ricinusol
 
 Hydrierte Ricinusole sind die am haufigsten verwendeten organischen Verdicker fur nicht-wal3rige Systeme. Sie gehoren zu der Gruppe der Fettsaurederivate (s. Abschn. 3.2) und werden hergestellt aus gehartetem Ricinusol. Dabei konnen
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 weitere chemische Modifizierungen vorgenommen werden, wie Amidbildung, Veresterung oder Veretherung. Solche Modifizierungen ermoglichen die Anpaljung an einen bestimmten Anwendungszweck und besonders auch an die Losemittelzusammensetzung des Lackes. Dennoch konnen diese Verdicker, basierend auf hydrierten Ricinusolen, charakterisiert werden als Triglyceride von 12-Hydroxystearinsaure. Dieses Molekul zeigt eine dreidimensionale Struktur und verfiigt uber eine Funktionalitiit zur Bildung von Wasserstoffbriickenuber die Hydroxylgruppen in der Fettsaurekette. Bei ausreichender Konzentration des Verdickers im Lacksystem konnen sich Wasserstoffbriicken bilden zwischen zwei benachbarten Verdicker-Molekulen oder zwischen Verdicker und dem Bindemittel. Diese Wechselwirkungen fiihren zur Bildung von Netzwerken. Solche Netzwerke bewirken eine Viskositatserhohung des Lackes. Jedoch ist die Wirkung nicht ausschlieljlich zuriickzufiihren auf die Bildung von Wasserstoffbriicken. Auch die wachsartige Struktur der hydrierten Ricinusole spielt dabei eine wichtige Rolle. Die beste Verdickung wird erreicht, indem das hydrierte Ricinusol nur teilweise im Lack gelost wird. Die im Lack eingesetzten organischen Losemittel uben einen groljen Einflulj auf die verdickende Wirkung der hydrierten Ricinusole aus. Sowohl die festen als auch die pastenformigen hydrierten Ricinusole mussen zur Einarbeitung in den Lack dispergiert und aktiviert ~ e r d e n [ ~ - ~ ' ] . Wahrend der Dispergierung wird das hydrierte Ricinusol benetzt, dabei bildet sich eine kolloide Gelstruktur. Die Ausbildung dieser Gelstruktur erfolgt in folgenden drei ~tufen[~-~']: Stufe 1 : In dieser Stufe liegt der Verdicker als Pulveragglomerat im BindemitteV Losemittel vor. Stufe 2: Einwirkung von Scherkraften und Warme uber einen bestimmten Zeitraum fiihrt zur Aufspaltung der Agglomerate und zum Quellen des Verdickers im Losemittel. Stufe 3: Bei anhaltender Warme und Scherwirkung uber einen bestimmten Zeitraum werden die im Losemittel gequollenen Teilchen in Primarteilchen aufgeteilt, die fiir die Entwicklung der vollen Aktivitat erforderlich sind. Die optimale Einarbeitungstemperatur liegt allgemein, abhangig von der Modifizierung, zwischen etwa 35 und 70 "C. Hydrierte Ricinusole konnen, wenn sie hohen Temperaturen undoder sehr langen Verweilzeiten ausgesetzt oder teilweise in Losemitteln wie Xylol gelost werden, an rheologischen Eigenschafien verlieren. Beim Abkiihlen oder nach Verdunstung des Losemittels wahrend der Filmbildung kristallisiert der Verdicker aus, die Kristalle werden als kleine Kornchen in der getrockneten Schicht sichtbar. Dieses Phiinomen ist bekannt als ,,seeding". Es ist moglich, ein nur teilweise gelostes organisches Additiv aufzuarbeiten, indem der Lack widrend des Abkiihlens erneut geschert wird. Hierdurch werden die gequollenen Teilchen wieder in ihre rheologisch wirksame kolloide Strukturuberfiihrt [3-421. Hydrierte Ricinusole ergeben eine relativ starke Thixotropie und damit verbunden gute Verlaufseigenschaften der Lackfarbe.
 
 62
 
 3 Verdicker
 
 3.2.3.4 Polyamide
 
 Polyamide gibt es in sehr vielen Zusammensetzungen. Sie werden hergestellt aus verschiedenen Carboxylverbindungen und Aminen. Die Rohstoffe und Konditionen werden so gewahlt, dalj hochmolekulare wachsartige Polymere mit endstandigen Amid-Gruppen entstehen. Die Strukturbildung im Lack kommt einerseits durch Chelatbildung, anderseits durch die Bildung von Wasserstoffbriicken zu Stande. Polyamide quellen in manchen organischen Losemitteln auf, wodurch das molekulare Volumen des Verdickers - und damit auch die Viskositat - stark zunimmt. Im Ruhestand befinden sich die gequollenen, teilweise verknauelten Molekiilketten in einem Zustand idealer Unordnung mit der Folge einer hohen Viskositat. Ahnlich wie bei den Cellulose-Verdickern in wal3rigen Systemen (s. Abschn. 3.2.1) orientieren sich die Molekiile bei zunehmender Scherung parallel zur Stromungsrichtung. Dadurch konnen die Molekiile einfacher aneinander vorbeigleiten, was sich in einer geringeren Viskositat ausdriickt. Mit Polyamiden verdickte Lacke weisen daher eine ausgepragte Strukturviskositat auf. Polyamide miissen wahrend der Einarbeitung voll dispergiert werden. Manche Typen benotigen, wie dies der Fall ist bei den hydrierten Ricinusolen, ebenfalls eine minimale Einarbeitungstemperatur. Im Falle von bestimmten Polyaminoamiden ist diese Einarbeitungstemperatur so hoch, dalj die Verdicker wahrend der Bindemittelherstellung bei Temperaturen iiber 150°C zugegeben und in das Bindemittelmolekiil chemisch eingebaut werden. Polyamide konnen die Zwischenhaftung der Lackschichten nachteilig beeinflussen [3-411. Angenommen wird, dalj die Polyamidmolekiile in der Lackschicht zur Grenzflache Lackschicht/Luft migrieren, wodurch die Haftung der folgenden Schichtes negativ beeinfluljt wird.
 
 3.2.3.5 Uberbasische Sulfonate
 
 ijberbasische Sulfonate gehoren zu den neuesten Verdickern fi losemittelhaltige Lacke. Diese Sulfonate werden hergestellt aus z. B. Calciumsulfonaten in einem organischen Losemittel. Diese neutralen Calciumsulfonate werden einem Carbonisierungsprozelj untenvorfen, um basisches Calciumsulfonat der folgenden Struktur zu erhalten: (R S03)2pCa++.xCaC03 R = Alkyl und/oder Arylgruppe
 
 x = 1 ...20
 
 In dieser Formulierung liegt das Calciumcarbonat in kolloid dispergierter amorpher Form vor, als Losemittel wird ein organisches Losemittel venvendet [3-431. Das basische Calciumcarbonat wird anschlieljend in eine kristalline Form umgewandelt. Die Mikrokristalle haben eine Groljenordnung von 0,5 bis 3 pm.
 
 Literatur
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 Calciumsulfonat-Molekule werden uber die polare Sulfonatgruppe auf den Calciumcarbonatteilchen adsorbiert. h e r van-der-Waals Krafie entstehen Wechselwirkungen zwischen den apolaren Segmente der adsorbierten Sulfonatmolekule. Als Folge dessen werden Mikrostrukturen gebildet, wodurch die Viskositat erhoht wird. Das erreichte rheologische Verhalten ist stark strukturviskos. Ein wesentlicher Vorteil dieser Verdicker ist ihre leichte Einarbeitung. Die uberbasischen Verdicker sind fliissig und erreichen optimale Wirkung durch leichtes Einriihren. Die Gelstrukturen, die mit basischen Sulfonaten erzielt werden, sind sehr temperaturstabil. Die Vorteile umfassen weiter ein gutes Ablaufvehalten - die Ablaufneigung frisch applizierter Lackschichten lafit sich leicht zu unterdriicken und keinen Glanzverlust. Eine Einschrhkung ist ihre hohe Alkalitat, diese Verdicker konnen nicht mit sauren Katalysatoren kombiniert werden. Die hochste Effektivitat wird in hochpigmentierten Systemen erreicht.
 
 3.2.3.6
 
 Handelsprodukte
 
 Thixcin R (Rheox Inc.) Irgagel (Lubrizol Inc.) SER-AD FX 2050 (SERVO-Delden B.X)
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 4 GrenzflachenaktiveVerbindungen Johan Bieleman
 
 Unter grenzflachenaktiven Verbindungen versteht man meist niedermolekulare Substanzen, die sich aus einer Losung an Grenzflachen anreichern. Bei der Anreicherung bilden die grenzflachenaktiven Verbindungen molekulare Filme, wodurch die Eigenschaften der Systeme nachhaltig beeinfluBt werden. Es kommt dabei infolge Anreicherung zu einer Reduktion der Grenzflachenspannung zwischen beiden angrenzenden Phasen. Bei der Grenzflachenspannunghandelt es sich um Krafie im Grenzbereich zweier Phasen. Die Bedeutung dieses physikalischen Begriffes wird dadurch anschaulich gemacht, daB die Eigenschaften einer Substanz, z. B. einer Flussigkeit, zweidimensional betrachtet werden. Die Molekule im Inneren der Fliissigkeit sind nach allen Seiten etwa gleichstarken Bindungkraften unterworfen. Auf Molekiile in der obersten Schicht dagegen werden vorwiegend Kohasionskrafte in Richtung auf das Innere der Flussigkeit ausgeubt. Die Bindungskrafte mit der Luft sind aderst gering und zu vernachlassigen. Um ein Molekiil aus dem FliiBigkeitsinneren in die HuBere, weniger stark gebundene Schicht zu bringen, murj Arbeit aufgewendet werden. Diese reversible Arbeit pro Einheit der Oberflache ist die spezifische Grenzflachenspannung und wird gewohnlich angegeben in N m-'. Die Grenzflachenspannungy gibt die fieie (oder Gibbs'sche) Energie pro Oberflache wieder. Die freie Energie ist immer positiv. Die VergroSerung der Grenzflache eines Systems beinhaltet damit eine Zunahme der auf die Flacheneinheit bezogenen freien Energie (genauer : Enthalpie), die zugefiihrt werden muB. Eine Vergroflerung der Grenzflache wird somit nie spontan erfolgen. In der Gleichung e
 
 dG dF bedeuten G die freieEnthalpie, F die Flache und y die Grenzflachenspannung. Der Begriff Oberflachenspannung ist ein Sonderfall der Grenzflachenspannung und wird allgemein fiir Grenzflachen mit Gas (Luft) als eine der zwei Phasen betrachtet. Typische Obefflachenspannungeneiniger Losemittel und Bindemittel werden in Abbildung 4-1 und fiir feste Substrate in Abbildung 4-2 aufgelistet (s. auch Abschn. 6.1.1.2). Die Grenzflachenspannungist wesentlich bei der Herstellung, Lagerung undverarbeitung eines Lackes, manche Eigenschaften des ausgehirteten Lackfilms werden direkt von ihr beeinfluljt. y=->o
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 Lose- und Bindemittel
 
 Oberflachenspannung in mN m-'/20 "C
 
 Wasser Ethy lenglykol lsobutylacetat Xylol Lackbenzin Butylacetat n-Heptan Silikonol n-Oktan M el aminharze Alkydharze Polyacrylate
 
 72,s 48,4
 
 25,5 32 26 27,6 20,4 18 21,s 42 ... 58 26 . ..60 27 . ..40
 
 Abb. 4- 1 . Oberflachenspannungen einiger Lose- und Bindemittel
 
 Substrate
 
 Oberflachenspannung in mN m-'/20 "C
 
 Glas Phosphatisierter Stahl PVC Polystyrol Polyethylen Polypropylen PTFE
 
 73 43 ...4 6 39 ...42 36 ...42 32 ...39 28 19
 
 Abb. 4-2. Oberflachenspannung einiger Substrate
 
 In Farben und Lacken unterscheiden wir folgende Grenzflachen: -
 
 -
 
 Fliissig/Luft : Fest/Luft:
 
 Pigmentbenetzung,Verlaufund Filmbildung, Entschaumung Pigmentbenetzung und Stabilisierung, Untergrundbenetzung, Lackfilmqualitat Flussig/Flussig: Pigmentbenetzung Haftung, mechanische Eigenschafien des Lackes Fest/Fest:
 
 Die Benetzung eines Pigmentes durch die Flussigphase (Bindemittel, Losemittel, Additive) ist umso besser, je niedriger die Grenzflachenspannung ist. Eine gute Benetzung des Substrates ist eine von mehreren Voraussetzungen fur eine gute Haftung. Im vorliegenden Kapitel werden Additive beschrieben, deren Wirkung in groDem MaBe von der Grenzflachenaktivitat abhangt. In den Abschnitten 5.1 und 6.1 werden ebenfalls Additive beschrieben, die eine starke Grenzflachenaktivitat aufweisen.
 
 4.1 Netz- und Dispergiermittel Johan Bieleman
 
 4.1.1 Einfuhrung Unter Dispergieren versteht man die homogene Verteilung von Feststoffen in einem flussigen Medium. Beim Dispergieren mussen die Haftkrafte, die zwischen feinsten Feststoffpartikeln wirksam sind, uberwunden werden. Bei der Betrachtung von Farben und Lacken sind die Pigmente und Fullstoffe charakteristische Beispiele von Feststoffen. Als Flussigmedium sollen besonders Wasser und Bindemittel/Losemittelbetrachtet werden. Wird das Pigment nicht richtig dispergiert, resultieren daraus negative Eigenschaften. Hierzu gehoren zum Beispiel lange Dispergierdauer, hohe Herstellkosten, Verlust an Lackqualitatseigenschaften wie Farbstarke, Verteilungsgrad der Pigmente und Fullstoffe, Bodensatzbildung, Trennung der Phasen und schlechtere Applikationseigenschaften. Nach der Applikation der Lackfarbe fiihren diese mangelhaften Eigenschaften zu minderwertiger Deckfahigkeit und Glanzgrad und manchmal zu Oberflachenstorungen sowie sichtbaren Farbunterschieden in der Lackschicht. Ein zusatzlicherNachteil ist, dal3die Eigenschaftendes oft teuren Pigments unzureichend ausgenutzt und damit die Rohstoffkosten der Farbe unnotig erhoht werden. Es ist deswegen auljerst wichtig, Methoden anzuwenden, die es ermoglichen, das Pigment optimal zu dispergieren und gegen Flockulation zu stabilisieren. Hierzu werden geeignete Pigmentdispergiermittelverwendet. In diesem Kapitel werden Prozesse, die bei der Dispergierung und Stabilisierung von Pigmenten und Fullstoffen in Farben und Lacken eine wichtige Rolle spielen, erlautert. Auljerdem wird auf die Eigenschaften und Anwendung der Dispergiermittel detailliert eingegangen.
 
 4.1.2 Begriffsbestimmungen 0
 
 Agglomerate sind Ausflockungen von Primarteilchen undoder Aggregaten, deren Flachen uber Kohasionskrafte miteinander verbunden sind. Die Gesamtober-
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 Quaderformig Kugelformig
 
 Stabformig
 
 Unregelmassig geformt
 
 Primarteilchen (nach DIN 53206, BI. 1)
 
 Aggregate (nach DIN 53206, BI. 1 )
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 Agglomerate (nach DIN 53206, BI. 1)
 
 Abb. 4.1-1. Primarteilchen,
 
 Aggregate, Agglomerate
 
 flache der Teilchen ist gegenuber der Oberflachensumme der einzelnen Bestandteile nicht wesentlich verandert (Abb. 4.1 - 1). 0
 
 Aggregate bestehen definitionsgema aus uberbriickten Primarteilchen (miteinander venvachsenen Kristalliten), deren gemeinsame Oberflache bedeutend geringer ist als die Summe der Oberflachen der einzelnen Teilchen (Abb. 4.1-1). In der Praxis lassen sich die Unterscheidungen zwischen Aggregate und Agglomerate nicht immer eindeutig treffenE4-’].
 
 0
 
 Brownsche Bewegung. Unter dem Mikroskop beobachtbare dauernde, spontane Bewegungen von feinsten, in einer Flussigkeit suspendiertenTeilchen.
 
 0
 
 Dispergierbarkeit beschreibt den Aufwand, der notig ist, um die Pulverteilchen in einer kontinuierlichen fliissigen Phase zu verteilen, so dalj jedes Teilchen vollkommen von der Flussigkeit umgeben ist und mit anderen Teilchen keinen andauernden Kontakt mehr hat.
 
 0
 
 Dispergiermittel sind Additive, die die Verteilung der dispergierten Phase (Feststoffe) in der kontinuierlichen Phase (Dispersionsmittel/Flussigphase)wahrend der Herstellung, Lagerung undoder Verarbeitung verbessern.
 
 0
 
 Dispergierung beschreibt sowohl den gesamten Prozel3, als auch die Teilprozesse, bei denen pulverformiges Material mit Flussigkeiten gemischt wird, mit dem Ziel, dal3 schliefllich alle Partikel gleichmaig im Flussigmedium verteilt sind.
 
 4. I Netz- und Dispergiermittel
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 0
 
 Flockulate sind lose Ausflockungen von Pigmentteilchen, in denen die Anziehungskrafie zwischen den Teilchen schwacher sind als in Aggregaten und sehr vie1 schwacher als in Agglomeraten.
 
 0
 
 Grenzflachenaktive Substanzen sind solche Verbindungen, die sich in einer Flussigphase derartig verteilen, darj ihre Konzentration an der Grenzflache groljer ist als im Inneren des Flussigmediums, wodurch eine Herabsetzung der Grenzflachenspannungder Flussigphase erreicht wird.
 
 0
 
 Der isoelektrische Punkt ist die Bezeichnung fiir denjenigen pH-Wert einer warjrigen Losung, bei dem geloste amphotere Elektrolyte ungeladen erscheinen.
 
 0
 
 Kolloide sind Stoffe in einem sehr fein verteilten Zustand (Teilchendurchmesser 0,Ol bis 1 pm)
 
 0
 
 Mahlung ist die Teilchenverkleinerung von Pigmenten. Sie ist als ein uberholter Begriff anzusehen, da praktisch alle Pigmente bereits in einer endgultigen zwar flockulierten - PrimargroSe angeboten werden (sog. micronisierte Pigmente).
 
 0
 
 Unter dem Begriff Mahlpaste versteht man die Zusammensetzung eines Dispergieransatzes aus festen und flussigen Bestandteilen.
 
 0
 
 Netzmittel sind Additive, die zur Gruppe der grenzflachenaktiven Substanzen gehoren. Sie bestehen aus amphophilen Molekiilen, die die Einarbeitung von Feststoffen in ein flussiges Medium erleichtern.
 
 0
 
 Primarteilchen sind die kleinsten bei der Herstellung des Feststoffes anfallenden Teilchen. Bei Pigmenten und Fullstoffen handelt es sich um kleine Kristalle, bei denen bei einer weiteren Vermahlung Bruchflachen innerhalb des Kristallgitters entstehen (Abb. 4.1-1). Im trockenen Zustand lagern sich die Primarteilchen zu Agglomeraten und Aggregaten zusammen.
 
 0
 
 Zetapotential ist die Bezeichnung fir die Galvanispannung im diffisen Teil der elektrochemischen Doppelschicht an der Grenzflache zweier nicht mischbarer Phasen, z. B. Pigmentteilchen und Flussigphase.
 
 4.1.3
 
 Der DispergierprozeD
 
 Die Qualitat eines Lackes wird in hohem Masse vom Dispersionszustand der Pigmentpartikel im flussigen Medium bestimmt. Eine vollstandige Dispergierung der Pigmente ist die Voraussetzung fir eine optimale Farbstarke-Entwicklung, ein gutes Deckvermogen, einen hohen Glanz sowie eine gute Wetterbesthdi keit und kann auch die mechanischen Eigenschaften des Lackfilms verbessern [4-*,E31 Der Dispergierprozess kann als Vorgang betrachtet werden, in dem die fest/gasformigen Grenzschichten in festlflussige Grenzschichten umgewandelt werden mit dem Ziel, die Pigmentteilchen einzeln zu verteilen und in diesem Zustand zu stabilisieren.
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 Der Dispergierprozess beinhaltet also das Benetzen der Pigmentagglomerate und -aggre ate, dazu noch das Zerteilen der Agglomerate und das Nachbenetzen der~elben~-~]. Das Ziel der Dispergierung ist die vollstandige Zerteilung der Pigmentflockulate, -agglomerate und -aggregate in fein verteilte Primarteilchen. Die Stabilisierung des einmal erreichten Zustandes, d. h. die Verhinderungder Ausflockung, ist eine wichtige Voraussetzung fiir optimale Lackeigenschaften. Ein optimaler Dispersionszustand setzt daher nicht nur eine gute Dispergierung voraus, sondern ebenso eine optimale Dispersionsstabilitat. Folgende Lackeigenschaften hangen in teilweise betrachtlichem Umfang von der Dispersionsstabilitat ab: -
 
 -
 
 -
 
 Lagerstabilitat im Gebinde Deckvermogen und Ergiebigkeit Erreichbarer Glanzgrad und Glanzhaltung Verarbeitbarkeit Farbton und Farbtonstabilitat
 
 Beschrieben nach der aufzuwendenden Energie wird die maximale Dispergierbarkeit definiert als
 
 wobei Eminfur die theoretisch minimal aufzuwendende Energiemenge und D,, fur die maximale Dispergierbarkeit ~ t e h t [ ~ ' ~ ] . Folglich hat die Dispergierbarkeit die Dimension Masse pro Energie und ist daher ein direktes Ma13 fur die Menge an Pulver, die unter Anwendung einer bestimmten Energie in der Flussigkeit dispergiert werden kann. Da in der Praxis kein Verfahren mit 100%iger Ausbeute ablauft, mulj ein Wirkungsfaktor K e eingefuhrt ~ werden, der den realen Bedingungen Rechnung tragt. Es gibt also folgende Beziehung:
 
 wobeiO90 % OECD-Confirmatory). Auch hier konnen Zusatzstoffen die Abbaubarkeit eventuell negativ beeinflussen. 4.1.7.2
 
 Polymere
 
 Die im Additivbereich venvendeten Acrylpolymere und Polyurethane sind keine Gefahrstoffe. Allerdings sollten Polymere immer als chemische Verbindungen betrachtet werden, insbesondere im Falle von staubformigen Produkten. Von Polymeren ist bekannt, darj diese meistens schlecht biologisch abbaubar sind; in der Regel bleiben sie relativ lange im Vorfluter einer Klaranlage. Im Falle des Natriumpolyacrylats betragt beispielsweise die biologische Abbaubarkeit 15 bis 30% nach 28 Tagen. In Abbauversuchen mit Hilfe von Pilzen kann der biologische Abbau jedoch erheblich beschleunigt werden.
 
 4.1.8 Handelsprodukte Disperbyk (Byk-Chemie) Efka (EFKA Chemicals) Tegosperse (Tego Service) Borchigen (Borchers) SER-AD FX (SERVO Delden BV) Calgon N (BK Ladenburg GmbH)
 
 4.2 Entschaumung von wanrigen Anstrichstoffen Wernfried Heilen und Stefan Silber
 
 4.2.1
 
 Einfuhrung
 
 WaSrigen Anstrichstoffen werden fast immer grenzflachenaktive Hilfsstoffe, wie z. B. Emulgatoren zur Stabilisierung der Bindemittel oder aber Netz- und Disper-
 
 giermittel zur Benetzung der Substrate (Abschn. 4.4) bzw. der einzubringenden Pigmente und Fullstoffe (Abschn. 4. l), beigefligt. Die wichtigste Eigenschaft dieser tensidischen Substanzen ist ihr Vermogen, sich an Grenzflachen anzureichern, und sich gemas ihrer chemischen Struktur zu orientieren. Dies Ghrt zu einer Reduktion der Grenzflachenspannung. Als unerwiinschte Begleiterscheinung bewirken diese Tenside, daS die bei der Herstellung oder bei der Applikation der Anstrichstoffe eingebrachte Luft in Form von Schaumblasen stabilisiert wird. Die Stabilisierung der Schaumblasen beginnt zunachst mit der Ausbildung von orientierten monomolekularen Schichten der grenzflachenaktiven Substanzen an der Oberflache der Luftblasen im Anstrichstoff. Steigen die mit Tensidmolekiilen beladenen Luftblasen im Beschichtungssystem auf, so bildet sich in weiteren Schritten im oberen Bereich der flussigen Phase ein Agglomerat dieser Luftblasen aus, in dem die kugelformige Struktur der Luftblasen zunachst beibehalten wird. Dieser Kugelschaum weist in aller Regel eine Lamellendicke von mehreren pm auf. Im weiteren kommt es dann unter dem EinfluD der Gravitation zu einem AbflieSen der Flussigkeit (Drainage) aus diesem Grenzbereich und - unter Deformation der ehemals spharischen Kugelblasen - zur Entstehung von Polyeder~chaum[~-**~. Dieser Lamellenauslauf endet bei Schichtdicken zwischen 10 und 100 nm. Im Polyederschaum werden durch die Ausbildung von Tensiddoppelschichten, resultierend aus der erfolgten weiteren Annaherung der Gasblasen aneinander sowie durch die aufgrund der Drainage resultierenden Konzentrationserhohungder Tenside, sehr dunne Schaumlamellen stabilisiert, die relativ groae Luftvolumina ~ m h i i l l e n [ ~ - ~ ~ ] . Wenn die Blasen bei Trocknung des Lackfilmes aufplatzen, m r e n Polyeder- und Kugelschaum zu den in warigen Anstrichstoffen unerwiinschten Oberflachenstorungen wie Kratern oder Pinholes (Abb. 4.2-1). Die Neigung zur Schaumstabilisierung kann zwar bereits bei der Formulierung durch die Wahl der Komponenten und der Zusammensetzung eingeschrinkt werden, wirklich ausreichend konnen solche Storungen aber nur durch den Zusatz geeigneter Entschaumer und Schauminhibitoren vermieden ~ e r d e n [ ~ ' ~ ~ ] .
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 Abb. 4.2-1 , Makroschaum auf der a
 
 Oberflache einer Reinacrylat-Ilispersionsfarbe
 
 4.2.2
 
 Schaumbildung in wallrigen Anstrichstoffen
 
 Die Schaumbildung in warjrigen Anstrichstoffen kann verschiedene Ursachen haben : Luft wird sowohl bei der Herstellung als auch bei der Applikation warjriger Beschichtungen eingetragen. Sie kann aber auch aus porosen Substraten freigesetzt werden. Dariiber hinaus konnen durch chemische Prozesse (Reaktion von Isocyanaten mit Feuchtigkeit) bei der Lackhartung Gase freigesetzt werden. Am einfachsten laat sich der Lufteintrag wahrend des Herstellungsprozesses vermeiden oder zumindest der entstandene Schaum wieder abbauen. Schwieriger ist die effektive Verminderung von Blasen bei der Applikation, da hier die eingebrachte Luft sehr zugig vor der Trocknung der Beschichtung eliminiert werden murj. Als besonders kritische Applikationsmethoden seien hier beispielsweise das Gierjverfahren und das Airless-Spritzen erwahnt. Natiirlich wird aber auch beim Rollen oder Streichen Luft in einen Anstrich eingetragen. Beim Gieaverfahren flierjt Anstrichstoff aus einem schmalen Spalt auf ein durch den Lackvorhang bewegtes Substrat. ijberschussige Lackmengen werden aus einem Auffangbehalter mit Hilfe einer Pumpe in das Vorratsgefarj zuriickgeflihrt. Dabei werden in den Anstrichstoff betrachtliche Luftmengen eingetragen und fein verteilt. Diese Luft fiihrt dann, wenn sie nicht ausreichend schnell entfernt werden kann, im Fortgang der Lackierung zu einer fehlerhaften Beschichtung. Auch beim Airless-Spritzen treten erhebliche Schaumprobleme auf. Sie sind nur zum Teil zuriickzufuhren auf Luft, die beim Aufriihren der Farbe vor der Applikation eingetragen wird. Zusatzlich wird Luft unter den Druckbedingungen in der Pumpe im Lack gelost. Nach Druckreduzierung beim Durchtritt des Anstrichstoffes durch die Duse und der dann stattfindenden Druckreduzierung kommt es zu einer Ubersattigung der Farbe an geloster' Luft. Diese vormals geloste Luft wird dann im
 
 4.2 Entschaumung von wayrigen Anstrichstoffen
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 Anstrichfilm wahrend der Trocknung freigesetzt. Zusatzlich wird beim Aufprall des spritzviskosen Materials auf den zu beschichtenden Untergrund Lufl inkorpo~ i e r t [ ~ - Beides ~ ' ] . fiihrt letztendlich zu (Mikro-) Blasen im Film (Abb. 4.2-2). Es ist also zum Erzielen fehlerfreier Beschichtungen ganz wesentlich, die Stabilisierung von Luflblasen in Anstrichstoffen moglichst vollstandig zu vermeiden. Bevor uber mogliche Losungsangebote zum Erzielen fehlerfreier Beschichtungen berichtet wird, sollen im folgenden die physikalisch-chemischen EinflurjgroBen diskutiert werden, die Schaumstabilisierung und Entschaumung warjriger Systeme bestimmen.
 
 Abb. 4.2-2. Mikroschaum in einer auf Acrylat basierenden Holzbeschichtung
 
 4.2.3 Ursachen der Schaumstabilisierung Leitet man einen Luflstrom in eine Flussigkeit ein, so nehmen die Blasen in der Regel Kugelform an. Da Kugeln bei vorgegebenem Volumen der Korper die kleinste Oberflache aufweisen, wird auf diese Weise die kleinstmogliche Oberflachenenergie erreicht. Zur Erzeugung dieser Kugelblasen ist die Anwesenheit grenzflachenaktiver Substanzen in der Flussigkeit zunachst nicht erforderlich. Jedoch entstehen abhangig von der Anwesenheit grenzflachenaktiver Substanzen ,,nackte" Kugelblasen oder Schaumblasen mit Tensidhulle, die erhohte Stabilitat aufweisen. Die Kugelblasen steigen in der sie umgebenden Flussigkeit nach oben, wobei diese Bewegung mit Hilfe des Stokes'schen Gesetzes beschrieben werden kann. Demnach gilt, dal3 grorje Blasen schneller aufsteigen als kleine, denn bei konstanter Viskositat ist die Aufstiegsgeschwindigkeit v proportional dem Quadrat des Blasenradius Y. Demzufolge wirken auch eine hohe Viskositat q des Beschichtungssystems sowie ein rascher Viskositatsanstieg wahrend der Lacktrocknung einer Entluftung entgegen.
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 Wenn die Gasblasen die Flussigkeitsoberflache erreichen und durchdringen, zeigen sie, je nachdem, ob es sich um ,,nackte" oder mit einem Oberflachenfilm umhullte Blasen handelt, unterschiedliches Verhalten (Abb. 4.2-3). Die ,,nackten" Blasen reil3en auf, das eingeschlossene Gas kann entweichen, die Flussigkeit fliel3t zusammen. Die Blasen mit Tensidhiille bleiben beim Durchdringen der Oberflache von einer Lamelle umschlossen. Die so entstandenen Lamellenblasen bilden eine S c h a ~ m k r o n e [ ~ - ~ ~ . ~ - ~ ~ ] ,
 
 --h e
 
 t L
 
 f
 
 d
 
 4
 
 Abb. 4.2-3. Aufstieg und Stabilisierung von Luftblasen in tensidfreien (links) und tensidhaltigen (rechts) Flussigkeiten
 
 4.2.3.1
 
 Stabilitatsmindernde Parameter
 
 Das Volumen einer Schaumkrone wird kleiner, unmittelbar nachdem sie sich ausgebildet hat. Hierfur sind im wesentlichen die Effekte Drainage und Blasenkoaleszenz verantwortlich. An der Grenzflache zwischen Schaum und Umgebung verdunstet Flussigkeit und die obersten Schaumblasen zerplatzen. Die dabei freigesetzte Fliissigkeit verteilt sich auf die Lamellen und die Plateaugrenzbereiche. Die Kriimmung der Oberflache (Abb. 4.2-4) in der Plateauzone signalisert einen Unterdruck: eine Saugwirkung tritt auf, die den Lamellen Flussigkeit entzieht. Die Schaumdrainage bewirkt, dalj die Wandstarke der Flussigkeitslamellen kontinuierlich kleiner wird, bis die Blase platzt. In zwei voneinander getrennt vorliegenden Blasen mit den Durchmessern d 1 und d2 (wobei d 1 > d2) stellen sich verschiedene Driicke p l und p2 (p2 > p l ) ein. Beide Blasen stellen isoliert stabile Systeme dar. Bringt man die Blasen aber in Kontakt, entsteht ein neues System, das aufgrund der unterschiedlichen Innendriicke nicht stabil ist[4-291.Das Gas der kleinen Blase diffundiert wegen des hoheren Innendruckes durch die Kontaktflache zwischen den beiden Blasen in die grolje Blase. Die kleine Blase verschwindet dadurch mit der Zeit, und die grolje Blase nimmt einen groljeren Durchmesser d 1* an. Gleichzeitig stellt sich in der neuen Blase ein Druck p 1* ein, der kleiner ist als der Druck p 1 (Abb. 4.2-5).
 
 4.2 Entschaumung von wajrigen Anstrichstoffen
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 Abb. 4.2-4. Grundprinzipien der Drainage-
 
 wirkung
 
 KontaWchen van Blasen mit dem Durchmesser d
 
 Blase I
 
 Blase 2
 
 Blase 1 Blase 2
 
 "stabil"
 
 "nicht stabil"
 
 t=t+At
 
 Abb. 4.2-5. Blasenkoaleszenz
 
 EinfluR der Blasengr6Re auf die SchaumstabiliHt
 
 Die Zeit, innerhalb der die Blase verschwindet, ist von der Wandstarke der Kontaktflache abhangig. Bei kleinen Wandstarken erfolgt die Diffusion schneller als bei grol3en Wandstiirken (Abb. 4.2-6). Insbesondere fir geloste Kugelblasen in hochviskosen Beschichtungen ist dariiber hinaus als weiterer Destabilisierungsmechanismus die diffusionskontrollierte Losun der Lufl in der flussigen Phase zu beriicksichtigen. Nach Epstein und Plesset[ 341 nimmt die Zeit, bis zu der eine von flussiger Phase eingeschlossene Kugelblase aufgelost wird, mit der dritten Potenz des Kugelradius zu. Dies bedeutet, dat3 insbesondere kleine Kugelblasen ( 0 >0 mit g, = Oberflachenspannung des Mediums, g d = Oberflachenspannung des Entschaumeroles, g m d = Grenzflachenspannung zwischen Medium und Entschaumertropfen. E
 
 =g m
 
 -g
 
 d + gmd
 
 Die durch das Spreiten hervorgerufenen Spannungsgradienten fiihren zum Aufreiljen der Lamelle. Wenn der Eindringkoeffizient positiv ist, dringt der Entschaumertropfen in die - die Lamelle stabilisierende -Tensidschicht ein. Der so resultierende Film zeigt geringere Kohasion als der die Lamelle zuvor stabilisierende dunne Tensidfilm, es kommt zum Bruch der Lamelle (Abb. 4.2-7). Kommerzielle Entschaumer dieser Art basieren haufig auf Silikonolen mit g d = 20 mN/m, was fiir die meisten Schaume positive Eindring- und Spreitungskoeffizienten bedingt. Durch den Zusatz feinteiliger, hydrophober Festkorper, wie beispielsweise hydrowerden entschaumungsaktive phober K i e s e l ~ a u r e n [ ~ oder - ~ ~Harn~toffderivate[~-~~], ] Substanzen in ihrer Wirkun verstarkt. Diese Wirkung erklart sich am besten durch einen Entnetzungsvorgang[ 441.Der die Schaumlamelle stabilisierende Tensidfilm kann den hydrophoben Festkorper nicht benetzen. Die resultierenden geringen Adhasionskrafte bringen die Schaumblasen zum Platzen, so dalj die eingeschlossene Luft entweicht. Eine weitere Funktion der hydrophoben Substanzpartikel ist es, das sie tragende 0 1 daran zu hindern, sich auf der Lamellenoberflache vollstandig zu verteilen, was den
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 Abb. 4.2-7. Modell zur Wirkungsweise von Entschaumern
 
 4.2 Entschaumung von wa$rigen Anstrichstofen
 
 109
 
 Entnetzungsvorgang vermindern wiirde. Geeignete Entschaumerkieselsauren zeigen sehr grorje spezifische Oberflachen zwischen 50 und 500 m2/g. Die durchschnittliche Teilchengrorje sol1 weniger als 10 pm, vorzugsweise 0,2-5 pm betragen. Die beste Entschaumung wird dann erreicht, wenn die h drophoben Kieselsauren die effektiven Schichtdicken der Lamellen erreichen L4-427. 4.2.4.2
 
 Schauminhibitoren
 
 Schauminhibitoren werden dem zu entschaumenden System vor der Schaumbildung zugesetzt. Bei der Herstellung eines Produktes, das zur Schaumbildung neigt, wird der Schauminhibitor so friih wie moglich - idealerweise bereits dem Mahlgut - wahrend der Herstellung zugesetzt. Die Lamellenbrechung folgt auch hier den zuvor beschriebenen Mechanismen. Die erwahnte Unloslichkeit des Entschaumeroles im schaumenden System und die Forderung nach positiven Spreitungs- und Eindringkoeffizienten sind zwar notwendige, aber nicht ausreichende Bedingungen fir die Eignung von Entschaumern als Schauminhibitoren. In der Praxis entscheiden die Tropfchengrorjenverteilungenund Grenzflachenspannungen g,d von dispergierten Entschaumertropfchen die Verwendbarkeit von Entschaumern und Schauminhibitoren. Jiingere E r g e b n i s ~ e [ ~haben - ~ ~ ] gezeigt, darj hohere und langere Scherung G, geringe Grenzflachenspannungeng m d zwischen Entschaumerol und Bindemittel-Matrix, niedrige Viskositaten der Entschaumertropfchen t,+dsowie hohe Viskositaten q,,, der zu entschaumenden Systeme tendenziell zu niedrigen Teilchengroljen der Entschaumerole fihren und umgekehrt. Fur eine gute Performance sind monodisperse Teilchengrorjenverteilungen zwischen 2- 10 pm ideal, hingegen zeigen Entschaumertropfchen < 1 pm kaum noch Wirksamkeit. Vor allem als Folge des unterschiedlichen Dispergiervermogens der Lacksysteme und ihrer Rezepturbestandteilewerden hierfiir unterschiedliche Tragerole benotigt. Insbesonderedann,wenn die Farbe mit einem scherkraftreichenDispergieraggregat bearbeitet wird, kann durch eine zu gute Eindispergierung des Schauminhibitors dessen Wirkung beeintrachtigt werden, so dalj eine erhohte Dosierung erforderlich wird. Fur den Anwender und Formulierer ergibt sich aus diesen physikalischen Zusammenhangen die Empfehlung, Entschaumer-Compounds als Schauminhibitoren vor allem fir Anwendungen mit hohen bis mittleren Scherkraften zu verwenden; aufgrund ihrer voreingestellten Teilchengrorjenverteilungen sind o/w-EntschaumerEmulsionen fir Anwendungen mit niedrigen Scherkraften - Aufflackgut oder Postaddition - zu bevorzugen. Die jeweiligen Teilchengrorjenverteilungensind ausschlaggebend fir die Charakteristik von Lacksystemen kurz nach ihrer Herstellung bzw. nach erneuter applikationsbedingter Scherung. Insbesondere Polyethersiloxanole mit geringer Grenzflachenspannung weisen nach langerer Lagerung haufig eine wesentlich starkere Feinverteilung der Tropfchen und damit verbunden eine schlechtere Wirksamkeit auf. Lagerstabiler sind hier Polyethersiloxane mit hohen Grenzflachenspannungen gmd. Andererseits sind zur Verminderung von Oberflachenstorungen geringe Grenzflachenspannungen gunstiger. Durch strukturelle Variation von Polyethersi-
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 loxanen sowie durch geeignete Formulierung laRt sich fiir jedes Lacksystem jedoch unter Beriicksichtigung der dishtierten Parameter ein geeigneter Entschaumer bereitstellen.
 
 4.2.5
 
 Formulierung der Wirkstoffe
 
 Entschaumer bestehen im wesentlichen aus: -
 
 -
 
 -
 
 wasserunloslichen, weitgehend hydrophoben organischen Flussigkeiten. Beispiele hierfur sind mineralische, vegetative und tierische Ole sowie Polydimethylsiloxane oder Mischungen hieraus, hydrophoben Feststoffen, Emulgatoren zur leichteren Dispergierbarkeit, sowie ggf. Wasser.
 
 Bislang haben aus der Vielzahl entschaumungsaktiver Formulierungen fiir waDrige Lacksysteme vor allem Mineralolentschaumer und Silikonentschaumer Bedeutung erlangt. Als klassische, spreitungsaktive Substanzen werden in Entschaumerformulierungen aromatische oder zunehmend aliphatische Mineralole eingesetzt. Die friiher vie1 venvendeten aromatenhaltigen Ole bringen physiologische und okologische Risiken mit sich. Aliphatische Tragerole sind zwar unbedenklicher, sie reduzieren aber wie auch die aromatischen Ole oft wegen ihrer Unvertraglichkeit den Glanzgrad von Dispersionslacken. Mineralolentschaumer werden in der Regel durch Einmischen und Dispergieren von hydrophoben Kieselsauren in Mineral01 hergestellt. Der Kieselsaureanteil liegt dabei zwischen 5 und 15 Gew.%. Haufig werden weitere Substanzen zugesetzt, beispielsweise Emulgatoren und Feststoffe wie Metallseifen, Wachse oder Fettamide. Einfache Silikonole werden vielfach aufgrund ihrer hohen Verdampfungsenthalpie und niedrigen Oberflachenspannung als Schauminhibitoren eingesetzt. Auch hier beeinfluRt der Zusatz synthetischer Kieselsauren das Entschaumerverhalten positiv. Hierbei konnen auch hydrophile Kieselsauren verwendet werden, die dann bei Temperaturen von 150-200 “C und Reaktionszeiten von einer bis mehrerer Stunden in situ hydrophobiert werden. Eine Klasse hervorragend wirksamer Entschaumer ist durch die Modifizierung von funktionalisierten Polydimethylsiloxanen mit hydrophoben Polyethern zuganglich. Man erhalt so spreitungsaktive Wirkstoffe, die ihre Starken besonders in den modernen waRrigen Lacksystemen zeigen. Neben dem Vorteil, den Glanz nicht zu reduzieren, zeichnen sich solche Entschaumer durch gute Vertraglichkeit aus. Zur Synthesevon Polyethersiloxanenkonnenverschiedene Reaktionswegebeschritten ~ e r d e n [ ~ Durch - ~ ~ I .Kondensationsreaktionen zwischen Polyether und Siloxanblock entstehen uber eine SiOC-Bindung verknupfle C ~ p o l y m e r e [ ~ - ~ ;” ~ -~*’ durch Ubergangsmetalle katalysierte Hydrosilylierungsreaktionen entstehen uber eine Sic-Bindung Polyethersiloxane (Abb. 4.2-8).
 
 111
 
 4.2 Entsckaumung von waJrigen Anstrickstoffen Kondensation SiCl + HO- CH SiOR + HO- CH
 
 -
 
 Abb. 4.2-8. Reaktionsschemata zur
 
 Synthese von Polyethersiloxanen
 
 - -+ - Si- 0 - CH - + HCI - + - Si - 0 - C H - + ROH
 
 Addition I Hydrosilylierung SiH + H,C = CH + Si - CH,- CH,
 
 -
 
 - -
 
 -
 
 Dabei ist der Siloxanblock fiir die Grenzflachenaktivitat verantwortlich, wahrend uber den Polyetherblock vor allem der Grad der Vertraglichkeit gesteuert wird. Durch gezieltes Design der Copolymersegmente konnen heute fiir nahezu alle Anwendungsfalle geeignete Entschaumer bereitgestellt werden. Allgemein zeichnen sich die hydrophoben Polyethersiloxane dadurch aus, daD sie zwar eine hohe Unvertraglichkeit zum schaumenden Medium aufweisen, im getrockneten Film hingegen selektiv vertraglich sind. Dadurch ist die Kombination von hoher Entschaumungsaktivitat mit geringer Kraterneigung moglich. Da Polyethersiloxane auch ohne hydrophobe Feststoffe gut entschaumen, sind auch feststofieie Entschaumer formulierbar, die besonders wenig zu Lackstorungen neigen. Haufig werden Entschaumer auf Basis von Polyethersiloxanen als o/w-Emulsionen formuliert, die bereits voreingestellte TropchengroDenverteilungen besitzen.
 
 4.2.6 Testmethoden zur Beurteilung von Entschaumern Fur den Praktiker ist es notwendig, die Wirksamkeit geeigneter Entschaumer in Laborversuchen zu ermitteln. Obschon es haufig nicht moglich ist, die Ergebnisse aus den Laborversuchen ohne weiteres auf den Betriebsmabstab zu ubertragen, existieren eine Reihe praxisnaher Testmethoden. Wir wollen uns hier auf einige wenige Methoden beschranken, von denen wir glauben, dal3 sie die Unterdriickung der Schaumbildung bei Herstellung und Abfillung der Farbe sowie die Verhinderung des Schaumens bei der Applikation, mit hinreichender Genauigkeit zu messen, gestatten. Eine vielfach praktizierte Methode ist der Ruhrtest (Abb. 4.2-9). In die Dispersion oder die formulierte Farbe wird dabei unter definierten Bedingungen mittels eines Turbinenriihrers Luft eindispergiert. Die so bearbeitete Dispersion oder Farbe wird dann, unmittelbar nach Abstellen des Riihrers, in eine Mensur bis zur Eichmarke gefillt und gewogen. Die Dichte wird durch die eingeriihrte Luftmenge verringert und ist ein MaB fir die Wirksamkeit des Entschaumers (Abb. 4.2-9) Viele Entschaumer verursachen Oberflachenstorungen, von denen insbesondere Krater ebenso unerwiinscht sind wie die Storungen, welche durch Schaumblasen verursacht werden. Zur ijberpriifimg kann im AnschluB an den Ruhrtest die aufgeschaumte Probe auf eine - idealerweise auf einer schiefen Ebene fixierten - Folie gegossen werden. Zusatzlich 1aBt sich so nach Trocknung des Filmes - ggf. unter Zuhilfenahme eines Mikroskopes - die entluftende Wirkung des Entschaumers be-
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 Ruhrmotor mit 2500 UPM und einem Drehzahlmesser
 
 100 rnl
 
 100 ml MeRkolben, Waage
 
 Abb. 4.2-9. Riihrtest
 
 urteilen. Dariiber hinaus hat sich die Erfahrung bestatigt, die (End-) Auswahl von Entschaumern moglichst applikationsnah zu treffen. Grundsatzlich 1al3t sich festhalten, dal3 die notwendige Dosierung bzw. Wirkung eines Entschaumers von der gewahlten Formulierung abhangt. Besonders stark wirken sich Art und Stabilisierung der Bindemittel, die Pigmentierungshohe sowie Aufbau und Ionogenitat der eingesetzten grenzflachenaktiven Hilfsmittel zur Pigment- und Substratbenetzung aus.
 
 4.2.7 Herstellerinformation Unter anderem bieten folgende Firmen Entschaumer an und sind mit ihren Erfahrungen bei der Auswahl geeigneter Produkte behilflich :
 
 4.2 Entschaumung yon wayrigen Anstrichstoflen
 
 Hersteller Air Products Byk-Chemie Drew Daniel Products Dow Corning Henkel Miinzing Troy Chemical Tego Chemie Service
 
 Produktname SUrfLnOl BYk Drew Dapro DC PA Dehydran, Foamaster Agitan Troykyd TEGO@Foamex
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 4.3 Haftvermittler Martina Ortelt
 
 4.3.1 Definition Die Begriffe der Haftung und Haftfestigkeit gehoren heute zum selbstverstandlichen Sprachschatz jener, die sich in irgendeiner Form mit der Herstellung von Verbunden befassen. Es kann sich dabei um Verbunde aus gleichen oder unterschiedlichen Werkstoffen handeln. Die Herstellung kann z. B. durch Kleben, Anstreichen, Lackieren oder Fiillen erfolgen. In allen Fallen denkt man bei dem Gebrauch der Be riffe Haftung und Haftfestigkeit immer an eine bestimmte Festigkeit der Verbunde74-49] . Fur Beschichtungen ist die Haftfestigkeit in DIN 55945 definiert. Sie ist danach ein Ma13 6 r den Widerstand, den die Beschichtung aufgrund ihres Haftvermogens einer mechanischen Trennung vom Untergrund entgegensetzt. Die Haftfestigkeit einer Beschichtung bei Einwirkung von Wasser und Feuchtigkeit wird als Naljhaftung bezei~hnet[~-~'I. Die Haftung kann unter anderem durch Haftvermittler verbessert werden. Darunter versteht man allgemein alle Stoffe, die der Verbesserung der Haftfestigkeit der miteinander zu kombinierenden Werkstoffe d i e n e ~ ~ [ ~ - ~ ' ] .
 
 4.3.2 Modelle zur Interpretationvon Haftungserscheinungen Aufgrund der Komplexizitat der Haftungserscheinungen existieren eine Vielzahl von Modellen (Abb. 4.3-1). Keines davon ist allein zur vollstandigen Erklarung der Haftung imstande. Sicher ist, dalj jedes Model1 einen bestimmten Anteil an den komplexen Haftungsvorgangen b e ~ c h r e i b t [ ~ - ~ ~ ] . Der Grundgedanke der mechanischen Adhasion besteht in der Annahme, darj das fliissige Beschichtungsmaterial in den Vertiefimgen bzw. Poren der Oberflache des Substrats aushartet und dort wie Dubel oder Druckknopfe mechanisch verankert ist. Heute hat sich die Ansicht weitgehend durchgesetzt, darj dieser sicherlich mehr oder weniger vorhandene Effekt nur eine begrenzte Bedeutung hat. Vielmehr wird die Auffassung vertreten, dalj die bei Vergrorjerung der ,,Rauhigkeit" einer Sub-
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 Modelle zur Interpretation der Haftung
 
 I
 
 mtehanisches AdhYsionsmodell
 
 spezifische AdhYsionsmodelle
 
 I
 
 molekularphysikalische Interpretation dcr GrenzflllchenvorgYnge Polarisationdheorie nach DE BRUYNE 1935 Grundlage: Dipolcharakter der MoleMlle
 
 -
 
 elektrostat. Theorie nach DERJAGIN 1950 Grundlage: Transport elektr. Ladungen. elektr. Doppelschicht Diffusionstheon‘e nach VOJUCKIJ 1960 Grundlage: Beweglichkeit der Molekole, Diffusion v. MolekUIsegrnenten
 
 Ausbildungen thermodynamische Intemretation der chernischer Gre~zWchenvorgYnge Bindungen Thennodvnarnik de[ aab1960 phasenarenzea Theorien Grundlage: Chernisorption; kovalente und ionische nach ZISMAN, FOWKES, GOOD, WU 1963 Bindungen Grundlage: Ober- u. Grenzflachenenergie. Struktur der Grenzflachenschicht, Adsorption, DispenionskWRe
 
 Abb. 4.3-1. Modelle zur Interpretationvon Hahgserscheinungen
 
 stratoberflache beobachtbare stiirkere H a b g auf die VergroSerung der wirksamen Oberflache mriickzufiihren ist[4-491. Fast alle Ursachen fiir das Auftreten einer Haftung lassen sich auf die physikalisch und chemisch bedingten intermolekularen Wechselwirkungen in der Grenzflache bzw. Grenzflachenschicht zuriickfiihren. Zu den physikalischen Wechselwirkungen gehoren die Ausbildung von permanenten Dipolen (Bindungsenergie 180 "C gering, in Grenzbereichen kann jedoch eine Entscheidung zugunsten der ionogenen Blockierung erforderlich werden.
 
 246
 
 7 Katalytisch wirksarne Verbindungen
 
 In den Abbildungen 7.2- 10 und 7.2- 1 1 sind die Reaktivitaten (Harteentwicklung bei 20 min Hartung) und Lagerstabilitaten bei 60 "C eines HMM-vernetztenden Systems (80120, WeiDlack) auf Basis eines mittelmolekularen, verzweigten Polyesters (DYNAPOL@H 905, SZ 5 mg KOWg) bei Venvendung verschiedener Katalyseprinzipien im Vergleich zur unkatalysierten Variante dargestellt. Die Konzentrationen der Katalysatoren betrugen jeweils auf 0,5 % p-TSA, bezogen auf Festharz. 180
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 Abb. 7.2-10. Harte (Konig) eines Weiljlackes auf Basis DYNAPOL H 90YHMM (80/20) in Abhangigkeit vom Katalysatortyp; Hartung : 20 min
 
 Sehr deutlich wird der katalytische Effekt der sulfonsauren Katalyse gegeniiber einer de facto nicht vorhandenen sauren Katalyse durch die Carboxylgruppen des Polyesterharzes. Das ionogen blockierte System weist in dem hier eingesetzten Konzentrationsbereich eine der freien p-TSA-Katalyse sehr vergleichbare Reaktivitat auf. Wegen der effektiveren nichtionogenen Blockierung tritt ein merklicher katalytischer Effekt erst ab ca. 140 "C ein, der bei 160 "C das Niveau der ionogenen Blockierung erreicht. GroOe Vorteile zeigen die latenten Katalysatoren envartungsgemal3 in der Lagerstabilitat der Formulierungen. Die dargestellte Studie kann lediglich exemplarischen, orientierenden Charakter besitzen, andere VariationsgroDen mit erheblichem EinfluD auf die Hartungsbedingungen wie Molekulargewicht, Saurezahl, Verzweigungsgrad, Glastemperatur und Art der reaktiven Gruppen (Monomerzusammensetzung) des Polyesterharzes sowie generell die Art des Kombinationspartners (Acrylat, Alkyd, Epoxid, etc.) blieben zwangslaufig unberiicksichtigt.
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 Abb. 7.2-1 1. Viskositatsanstieg (Auslaufzeit (DIN-4) der DYNAPOL@H 905/HMM-Formulierung bei 60 "C
 
 7.2.2.3 Anbieternachweis Freie Sauren Kings Indust. NACURE 155 (DNNDSA) NACURE 5016 (DDBSA) NACURE 1051 (DNNSA) NACURE 5076 (DDBSA) NACURE 4054 (H3P04) K-Cure 1010 @-TSA) Byk-Chemie Anchor Hiils Lehmann + Monobutylphosphorvoss saure Servo-Delden SER-AD FA 192 Hoechst
 
 Additol XK 350,406, XW 335, XW 392
 
 Blockierte Katalysatoren ionogen nicht-ionogen NACURE 3525 (DNNDSA) NACURE 1419 NACURE 1323 (DNNSA) NACURE 5225 (DDBSA) NACURE 2500 @-TSA) NACURE 4167 (H3P04) BYK Catalyst 450 Catalyst S 475 DYNAPOL Katalysator 1203
 
 SERCAT KA 2050
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 7 Katulytisch wirksume Verbindungen
 
 7.2.2.4
 
 Katalyse reaktiver Melaminharzsysteme, Selbstkondensation
 
 Im Gegensatz zur Fremdvernetzung verlauft die Selbstkondensation reaktiver, z. B. iminogruppenhaltiger Melaminharze schneller, so daR aufgrund der Konkurrenzsituation neben angebundenem Polyol groflere Hartsegmentbereiche aus Homokondensat des Melaminharzes im Netzwerk nach der Hartung vorliegen, die im Vergleich zum HMM-Harz zu einer Beeintrachtigung der Harte-/Elastizitatitsbalance und bei gleichem Verhaltnis aus Polyester und Melamin verminderten Bestandigkeiten fiihren kann. Zur Kompensation der Selbstvernetzung, die zur Reduzierung der Vernetzungsstellen fiir das Pol 01 fiihrt, werden derartige Systeme mit hoherem Melaminharzanteil f ~ r m u l i e r t [" ~7 -211. ~~ In einkomponentigen,warmehartenden Systemen ist zur Katalyse der Selbstvernetzung und anteiliger Fremdvernetzung der Carboxylgehalt der Polyole mit 1025 mg KOH/g in der Regel ausreichend. Hohere Reaktivitaten konnen durch zusatzlichen Einsatz der im vorangegangenen Kapitel beschriebenen stark sauren Katalysatoren oder ihrer blockierten Addukte erzielt werden. Aufgrund der hoheren Reaktivitat ist bei Einsatz freier Sulfonsauren besonderes Augenmerk auf die Lagerstabilitat zu richten. Einen Extremfall stellen die hochreaktiven ,,saurehartenden" Systeme z. B. fiir die Holzlackierung dar, in denen Sulfonsaurekonzentrationen von 1-5 % zur Anwendung kommen und eine Hartun bereits bei Umgebungs- oder leicht erhohter Temperatur (< 100 "C) erlauben[7-263V-251 .
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 Abb. 7.2-1 2. Reaktivitat eines Polyesterharzes (DYNAPOL" H 905) in Kombination mit reaktivem Melaminharz (Cymelo 325, 70/30) unter verschiedenen Katalyseprinzipien (Weinlack, Katalysatormenge : 0.5 YOWirksubstanz auf Festharz, Hartung : 20 min)
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 In Abbildung 7.2- 12ist die Katalysatorwirkunganhand einer Formulierung auf Basis eines verzweigten Polyesters (Saurezahl 5 mg KOH/g) und Cymel@325 als reaktivem (iminogruppenhaltigen) Melaminharz aufgezeigt. Trotz der relativ geringen Saurezahl wird bereits eine beachtliche Harte durch die Eigenkatalyse des Harzes erzielt. Hoch reaktive Systeme lassen sich durch Einsatz von 0,s% PTSA oder entspr. dosierter Mengen latenter Katalysatoren erzielen. Mit Ausnahme nichtionogen blockierter Katalysatoren miissen dann jedoch erhebliche Konzessionen an die Lagerstabilitiit gemacht werden, wie Abbildung 7.2- 13 zu entnehmen ist. Hier verIaufi lediglich die Viskositatskurve bei Verwendung des nichtionogen blockierten Katalysators identisch mit der nicht zusatzlich katalysierten Variante. 400
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 Abb. 7.2-13. Lagerstabilitat (Auslaufzeit) des Polyester-basierenden WeiSlackes bei 60 "C und Verwendung reaktiver Melaminharze
 
 7.2.2.5 Allgemelne Formulierungshinweise
 
 Mit Ausnahme der nichtionogen blockierten Katalysatoren fiihrt der Einsatz von Beschleunigern bereits bei moderat erhohten Temperaturen zu einer partiellen Fremdvernetzung bzw. Selbswernetzung der Melaminharze. Da es sich um eine typische Gleichgewichtsreaktion (s. Kap. 7.2.1) handelt, lafit sich die Lage zugunsten der unvernetzten Spezies durch Venvendung von alkoholischen Losemitteln in der
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 Formulierung verschieben. Primare Alkohole sind gegenuber sekundarer oder tertiarer zu bevorzugen. Wahrend der Formulierung von katalysierten Lacken ist zu beachten, dalj die Katalysatoren nicht in konzentrierter Form mit anderen gegenuber Sauren reaktiven Komponenten wie z. B. basischen Netzmitteln, Epoxidverbindungen, Korrosionsschutzinhibitoren, UV-Stabilisatoren in Kontakt kommen, d. h., dalj sie separat dosiert und eingearbeitet werden sollten. Die Katalysatoren sollten als Additive nach der Pigmentierung und Komplettierung zugegeben werden, um Adsorptionseffekte an Pigmenten oder partielle Vernetzung durch Erwarmung wahrend des Mahlvorganges zu vermeiden. Im Falle ionogen blockierter Katalysatoren kann unter Umstanden eine Einarbeitung vor der Pigmentierung vorteilhaft sein, da sie Netzmittelcharakter aufweisen konnen. Basische Pigmente und Fullstoffe, basisch nachbehandelte amorphe Kieselsauren oder basisch modifizierte Pigmente, wie z. B. A1203/Zn0 modifiziertes Ti02[7-261, konnen desaktivierende Einflusse ausiiben, so dalj fiir hochreaktive Systeme Kombinationen dieser Typen mit sauren Katalysatoren zu vermeiden sind. Obwohl starke Sauren einen negativen Einflulj auf den Korrosionsschutz haben sollten, durfte der positive Effekt der hoheren Vernetzung uberwiegen. Unterschiede zwischen verschiedenen Katalysatoren durflen u. a. auf unterschiedliche Pigment- und Untergrundbenetzung zuriickzufuhren sein, hangen somit auch vom Gesamtsystem ab und konnen an dieser Stelle nicht detailliert behandelt werden. Fur die Beschichtung von Leichtmetallen kann jedoch die Verwendung von Phosphorsaure (-derivaten) empfohlen werden, da durch sie haufig eine deutliche Haftungsverbesserung erzielt wird. In waflrigen Einbrennlacken sollte die Verwendung freier Sauren als Katalysatoren vermieden werden, da es zu pH-Anderungen und somit zu Viskositatsanderungen oder Koagulationseffekten kommen kann. Empfohlen werden hier die ionogen blockierten Typen.
 
 7.2.3 Polyurethansysteme 7.2.3.1
 
 Einfuhrung
 
 Polyurethane zahlen aufgrund ihres auflergewohnlichenEigenschaftsprofils mittlerweile zu den bedeutendsten Polymerklassen auf dem Lacksektor. Zwar ist ihre Chemie im Vergleich zu den vorher behandelten Melaminharzsystemen wesentlich uberschaubarer und klarer zu strukturieren, die Vielschichtigkeit der Anwendungen macht jedoch an dieser Stelle auch fiir die im folgenden zu erorternden Systeme signifikante Einschrankungen erforderlich. Auf einschlagige Mono ra hien mit vollstandigerem Charakter wird in diesem Zusammenhang verwiesen 7-2 1p"-291. Prinzipiell kann die Polyurethanchemie fiir den Lack- und Beschichtungsbereich in mehrere Untergruppen gegliedert werden (Abb. 7.2-14).
 
 8 P
 
 7.2 Katalysatoren
 
 Urethanmodifizierte Lackharze
 
 ~
 
 Isocyanurat- oder biuretbasierend
 
 2K PUR Systeme
 
 25 1
 
 1
 
 blockierte Polyisocyanate 1K warmehartend
 
 polyolmodif iziert
 
 1
 
 1K feuchtigkeitshartend
 
 Abb. 7.2-14. Gliederung PUR-System
 
 Einerseitswerden urethanmodifizierte Lackharze venvendet, um durch das Einfiihren der Urethanstrukturen dem Harzkorper besondere Eigenschaften zu verleihen in der Regel gute Harte-/Elastizitatitsbalance,Chemikalienbestandigkeitoder Trocknungseigenschaften, beispielhafte Harztypen sind TPU -auch losemittelhaltig-, Urethanalkyde, Dispersionen oder strahlenhiirtbare Urethanacrylate. Anwendung finden hier in der Regel monomere Diisocyanate. Andererseitswird die hohe Reaktivitat der IsocyanatgruppengegenuberAlkoholen, Wasser oder Aminen zur Vernetzung bei Umgebungstemperatur oder forcierten Trocknung unter Urethan- oder Harnstoffbildung genutzt. Thermisch reversible Blockierung der Isocyanatgruppen fiihrt zu lagerstabilen, warmehartenden 1 K-Systemen. In diesen Anwendungen kommen nahezu ausschlierjlich Polyisocyanate zum Einsatz. Dieser Strukturiemng iiberlagert ist die Klassifizierung in aromatische und aliphatische Di- und Polyisocyanate. Unterschiede bezuglich Bewitterungs- und Vergilbungsbestindigkeit einerseits und Preis andererseits grenzen die Anwendungsbereiche zwischen aliphatischen (HDI, IPDI, H-MDI) und aromatischen Rohstoffen (TDI, MDI) relativ klar ab. Im folgenden werden daher die fiir den Lacksektor bedeutenderen PUR-Systeme auf Basis (cyc1o)aliphatischer Polyisocyanate schwerpunktmafiig behandelt (Abb. 7.2-14). Vom chemischen Standpunkt betrachtet, reduzieren sich die Vernetzungsreaktionen fiir die zu beschreibenden PUR-Systeme auf zwei wesentliche Typen (Abb. 7.2- 15): Die Urethanbildung durch Reaktion mit Polyolen und die Harnstoffbildung durch Reaktion mit Aminen oder Wasser. Dabei ist die Reaktion zwischen freiem Amin und freiem Isocyanat so schnell, darj eine Nutzung dieses Prinzips - wenn nicht zumindest eine der Komponenten in blockierter oder durch andere Modifizierungen in schwach reaktiver Form vorliegt [7-301*[7-3'1 - fTir den Lacksektor unmoglich ist. Die Reaktionen von Polyisocyanaten mit Polyolen oder Wasser sind hingegen haufig genutzte Prinzipien, sie sind haufig nicht hinreichend schnell, so darj sie einer zusatzlichen Katalyse bediirfen. In der
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 R-NCO
 
 + R'-OH
 
 a) mit Amin
 
 R-NCO
 
 + R'-NH?
 
 h) mit Wasser
 
 R-NCO+H?O
 
 Urethanreaktion:
 
 - a R-NH
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 R-NH
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 R-NH
 
 YH
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 Abb. 7.2-15. Reaktion von Isocyanaten rnit Alkoholen, Aminen, Wasser
 
 Katalyse von PUR-Systemen auf dem Lacksektor finden neben Sauren in Form von Lewis-sauren Metallkatalysatoren tert-Amine als Lewis Basen Venvendung. Saure Katalysatoren wie vorzugsweise Organozinnverbindungenentfalten ihre katalytische Aktivitat durch eine Erhohung der Carbonylaktivitat der NCO-Gruppe in Form einer Koordination des Carbonylsauerstoffs, wahrend basische Katalysatoren - in der Regel tert-Amine - die Nucleophilie der Reaktionspartner Alkohol oder Wasser erhohen (Abb. 7.2-16)[7-321-[7-341. 6 + 6
 
 R-N=C=O + M
 
 R-N-C-O--M
 
 Katalyse der Lewis-SYure R-OH
 
 + NR?
 
 6 t h --D
 
 R-O--H--NR,
 
 Katalyse durch tert. Amin
 
 Abb. 7.2-16. Wirkungsweise von PUR-Katalysatoren
 
 7.2.3.2 2K-PUR-Systeme 2K-PUR-Systeme auf Basis aliphatischer/cycloaliphatischer Polyisocyanate sind mittlenveile fest etablierter Bestandteil der Lacktechnologie, Inbegriff fiir hochste Qualitat und Bestandigkeit. Neben den klassischen Anwendungen Autoreparatur-, Flugzeug-, GrolJfahrzeug-, und KunststoMacke werden sie seit ca. 15 Jahren in sowie in Industrie- und HolzlackieTopcoats der Automobilserienlackierung[7~351 rungen fir den qualitativ hochwertigen Bereich eingesetzt. Neben den losemittelhaltigen Lacksystemen finden sie weiterhin Anwendung im Elastomersektor, fiir Sicherheitsgla~er[~-~~I, fiir Kunst~toffglaser[~-~~~, im Bereich der Scheibenummantelung fur Automobile, im Automobilinnenausbau als PVC-Ersatz r7-381 sowie f i r optische A n ~ e n d u n g e n [ ~in- Form ~ ~ ] losemittelfreier oder -armer Systeme. Mittlenveile fortgeschrittene Entwicklungenbetreffen den walJrigen 2 K-PUR-Sektor zur Losemittelreduzierung f i r den industriellen Bereich [7-401.
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 Der Polyisocyanatsektor fiir wetter- und vergilbungsbestandige Lacke wird von Derivaten zweier Diisocyanate, dem aliphatischen Hexamethylendiisocyanat(HDI) und dem cycloaliphatischen Isophorondiisocyanat, (IPDI) (Abb. 7.2- 17) in Form ihrer Isocyanurate dominiert. !!
 
 NCO
 
 Hexamethylendiisocyanat
 
 R Isocyanuratstruktur
 
 Isophorondiisocyanat
 
 Abb. 7.2-17. Hexamethylendiisocyanat-,Isophorondiisocyanat- und Isocyanuratstruktur
 
 HDI-Isocyanurat besitzt aufgrund seiner aliphatischen Struktur Weichharzeigenschaften, wahrend das cycloaliphatische IPDI-Isocyanurat Hartharzcharakter aufweist. Letzteres wird u. a. ein esetzt, um Chemikalienbestandigkeiten gegen atzende Medien zu verbessern[P411,17-421 oder das Antrocknungsverhalten von 2KPUR-Formulierungen zu optimieren. Aufgrund seiner primaren NCO-Gruppenverfiigtdas aliphatischeHDI-Isocyanurat uber eine hohere Basisreaktivitat gegeniiber H-aciden Nucleophilen wie Polyolen oder Wasser als das cycloaliphatisch-sekundire bzw. sterisch gehinderte, primare NCO-Gruppen aufweisende IPDI-Isocyanurat. Abbildung 7.2- 18 zeigt den Reaktivitatsunterschied zwischen HDI- und IPDI- Isocyanurat in einer unkatalysierten Modellreaktion mit 1-Octanol bei 20 "C. Dieser Reaktivitatsunterschied ist prinzipiell auch in der Reaktion mit Wasser festzustellen. Diesem Umstand mu13 generell bei der Formulierung von 2K-PUR-Systemen Rechnung getragen werden. Wahrend bei Verwendung von HDI-Isocyanurat durchaus Katalysatoren geringerer Aktivitat wie Zn-Octoat oder tert-Amine eingesetzt werden konnen, bedarf IPDI-Isocyanurat in der Regel aktiverer Beschleuniger wie
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 Abb. 7.2-18. Modellreaktion von Polyisocyanaten auf Basis von HDI- und IPDIIsocyanurat mit 1-Octanol, unkatalysiert, 20 OC
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 DBTL oder Wismuth-Salze. In Abbildung 7.2-19 sind die Gelierzeiten von 2KPUR-Klarlackformulierungen (60 s, DIN-4,20 "C) auf Basis von IPDI-Isocyanurat (VESTANAT@T 1890, Hiils AG) und eines weichen Hydroxyacrylatharzes (SYNTHALANO HS 86B, Synthopol Chemie) bzw. HDI-Isocyanurat (DESMODURO N 3390) in Kombination mit einem harten Acrylatharz (MACRYNAL@SM 510 N der Hoechst AG) bei Venvendung verschiedener Katalysatoren dargestellt, wobei weniger aktive Katalysatoren mit 0,5 %, bezogen auf Harzanteil (a. H.), aktive mit 0,04% a.H. formuliert wurden. Sehr deutlich wird die geringe Wirksamkeit von Zn-, Sn(I1)- und tert-Aminkatalysatoren, sie weisen vielfach mit 0,5 % ein unbefriedigendes Aktivitatsniveau. Als interessante Alternative zu Sn-Katalysatoren empfiehlt sich ein Bi-Katalysator[7-431. Bemerkenswert an Abbildung 7.2- 19 ist, dalj die Polyisocyanate offensichtlich unterschiedlich stark auf bestimmte Katalysatoren ansprechen: So ist das IPDITrimere sehr unempfindlich gegenuber Sn (11)-Katalysatoren. Generell sprechen HDI-Trimere starker auf Zinnkatalysatoren an. Auch Zn-Katalysatoren, die in relativ hohen Dosen eingesetzt werden mussen, zeigen bei IPDI-Derivaten eine relativ geringe Wirkung. Dibutylzinndilaurat kann als einer der effektivsten und am weitest verbreiteten Katalysatoren fur 2K-PUR-Systeme betrachtet werden. Die einzusetzende Menge hangt sehr stark vom eingesetzten Polyisocyanat (s. Abb. 7.2- 19), dem Kombinationspartner, der angestrebten Reaktivitat und der damit verbundenen Topfzeit ab. Fur Acrylatformulierungen kann als erste Naherung f i r HDI-Systeme eine DBTLKonzentration von 0,001-0,01%, f i r IPDI-Trimer-Systeme 0,Ol-0,1% Cjeweils auf Festharz bezogen) zur Einstellung einer Gelierzeit von Spritzlackformulierungen von ca. 10 h bei 20 "C angegeben werden. 70
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 Abb. 7.2-19. Wirksamkeit verschiedener Katalysatoren in 2K-Formulierungen auf Basis von IPDI- bzw. HDI Trimerem
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 Weniger aktive Katalysatoren, die in Systemen mit HDI-Isocyanurat verwendet werden konnen, wie Zn-Octoat oder tert-Amine, werden in Groljenordnungen von 0,2-0,5 % empfohlen. Als Faustregel zur Topfzeiteinstellung kann Jerdoppelung der Katalysatorkonzentration bewirkt eine Reduzierung der Gelzeit um 1/3" als erste Naherung angenommen werden. Die Abhangigkeit der Gelierzeit der oben aufgefiihrten Acryl-PU-Formulierungen von der DBTL-Konzentration ist in Abbildung 7.2-20 wiedergegeben. Auch hier werden die unterschiedlichen Reaktivitaten der Basispolyisocyanate sowie ihre unterschiedliche Empfindlichkeit gegenuber DBTL als Katalysator und schwankenden Konzentrationen offensichtlich. Aufgrund seines Weichharzcharakters weisen 2K-PU-Formulierungen auf Basis von HDI-Polyisocyanaten haufig mangelnde Trocknungseigenschafen auf, die nur in begrenztem Umfang durch eine hohere Katalyse behoben werden konnen, da diese wiederum zu einer dramatischen Verkiirzung der Verarbeitungszeit des Naljlackes fiihrt (s. Abb. 7.2-20). Als Alternative zu einer erhohten Katalysatordosierung werden vielfach Gemische aus HDI- und IPDI-Isocyanurat eingesetzt, die eine Verkiirzung der Trocknungszeit mit dem Vorteil einer langen Topfzeit verbinden. In Abbildung 7.2-2 1 ist die Verbesserung des Trocknungsverhaltens einer 2K-AcrylatPU-Formulierung auf Basis von HDI-Isocyanurat und MACRYNAL@SM 510 n durch anteilige Verwendung von IPDI-Isocyanurat dargestellt. Auch in dieser Tabelle wird durch den mit dem IPDI-Isocyanuratgehalt ansteigenden DBTL-Bedarf zur Einstellung vergleichbarer Gelzeiten der Reaktivitatsunterschied zwischen HDI- und IPDI-Derivaten untermauert. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dalj derartige Techniken - vor allem bei hoheren IPDI-Polyisocyanatanteilen (>50 %) - die mechanischen Eigenschaften und die Bestandigkeiten der urspriinglich auf HDI optimierten Formulierung beeintrachtigen konnen und dalj in jedem Fall eine sorgfaltige Priifung erforderlich ist. Bei den zur Katalyse von 2K-Systemen auf Basis von HDI-Polyisocyanaten empfohlenen tertiaren Amine ist anzumerken, dalj sie neben der Urethan- auch die Wasserreaktion be~chleunigen["~~, was im Falle von HDI-Derivaten zu keiner gravierenden Beeintrachtigung des mechanischen Eigenschaftsprofils der Beschichtung fiihren mu& bei hoheren Schichtstarken und hoher Luffeuchtigkeit jedoch uner. I "
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 7 Katalytisch uirksame krhindungen Verhaltnis der Festharze HDI-Trimer : IPDI-Trimer 10010 70130 50150
 
 DBTL-Konzentration [% auf Harz] Staubtrockenzeit[min] Pendelharte (Konig, [s]) nach: 4 h 24 h 3d
 
 Endharte
 
 n. d.
 
 0,O 15 120 n. d.
 
 154
 
 45 157
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 Abb. 7.2-21. Mischungen von HDI- und IPDI-Polyisocyanaten zur Verbesserung der Trocknungseigenschaften.Harze: DESMODUR@N 3390,VESTANATOT 1890 L, MACRYNAL" SM 510 N, OH : NCO = 1 : I , Gelzeit 12-14 h, Spritzauftrag,Schichtdicke ca. 30 pm
 
 wiinschte Blasenbildung oder anderen optischen Filmstorungen zur Folge haben kann. Prinzipiell werden fir 2K-Systeme7 die auf einer reinen Vernetzung durch IPDI-Polyisocyanatenbasieren, tert. Amine nicht empfohlen, da neben der geringen Aktivitat (s. Abb. 7.2- 19) die Feuchtigkeitshartung zu einer erheblichen Veranderung der Filmmechanik fuhren kann. Bei gesattigten Polyestern als Kombinationspartner in 2K-PUR-Formulierungen murj beachtet werden, dalj die Polyestersynthese in der Regel unter Metallionenkatalyse, haufig Sn-Salzen, erfolgt. Derartige Katalysatorriickstande konnen die zur Einstellung einer bestimmten Topfzeit erforderliche DBTL-Menge im Vergleich zu Acrylatsystemen deutlich reduzieren. Ferner konnen batchabhangige, schwankende Restmetallgehalte stark schwankende DBTL-Mengen zur Topfzeiteinstellung zur Folge haben. Gleiches trim auf lactonmodifizierte Acrylatharze zu. Waljrige 2K-PUR-Systeme werden aus verschiedenen Griinden ohne Verwendung eines Katalysators formuliert. Die ubenviegende Anzahl der Metallkatalysatoren ist empfindlich gegenuber Wasser und ,,hydrolysieren" zu inaktiven Salzen. Weiterhin sollten Katalysatoren die Urethanreaktion beschleunigen; da sie in der Regel auch die Wasserreaktion erheblich katalysieren wiirden, ware die Einarbeitung der Polyisocyanate in die wabige Phase erheblich erschwert, eine verstarkte Schaumbildung - auch nach der Applikation - zu beobachten.
 
 Allgerneine Forrnulierungshinweise Katalysatoren werden in der Regel als Bestandteil der Polyolkomponente formuliert. Im Falle von HDI-Polyisocyanaten sollte generell derart verfahren werden, bei IPDI-Polyisocyanaten kann aufgrund der geringeren Reaktivitat in Ausnahmefallen der Katalysator der Polyisocyanatkomponente zugesetzt werden. Da generell in 2K-PUR-Systemen wasserfreie Polyole und Losemittel verwendet werden miissen, ist mit Reaktivitatseinbul3en durch Hydrolyse der Katalysatoren nicht zu rechnen. In vielen Fallen (z. B. DBTL) empfiehlt sich die Verwendung von verdunnten Katalysatorlosungen, um eine leichte Einarbeitbarkeit, vollstandige Durchmischung und exakte Dosierung zu gewahrleisten. In bezuglich Reaktivitat empfindlichen pig-
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 mentierten Formulierungen ist die Einarbeitung der Katalysatoren nach der Pigmentdispergierung ratsam, da Adsorptionseffekte an Pigmenten die haufig sehr geringen Katalysatorkonzentrationen signifikant verandern konnen. In jedem Fall ist eine Topfzeit- und Reaktivitatskontrolle des fertigen Lackansatzes erforderlich. Bei Verwendung neuer Polyolbatches (vor allem : Polyester- und lactonverlangerte Polyacrylatpolyole) ist aufgrund der durchaus schwankenden Restkatalysatorkonzentrationen der Harzherstellung ein orientierender Laboransatz empfehlenswert.
 
 7.2.3.3
 
 Warmehartende1K-PUR-Systeme
 
 Applikationsparameter oder hohe Umriistkosten der Lackieranlagen schranken haufig die Anwendbarkeit von 2K-PUR-Systemen ein und lassen auf den ersten Blick den hohen technologischen Standard dieser Lackharzklasse fiir Tauchanwendungen oder Walzenauftrag nicht zu. Durch geeignete Technologien - der thermisch reversiblen Blockierung von NCO-Gruppen - wird dieser hohe Standard jedoch auch solchen Applikationen zuganglich gemacht. Derartige einkomponentige, warmehartende PUR-Systeme konnen in ihren Bestiindigkeiten und mechanischen Eigenschaftsprofilen den 2K-PUR-Systemen durchaus nahe kommen. Hauptanwendungsfelder der blockierten aliphatischen Polyisocyanate sind hochwertige Einbrennlackierungen auf den Gebieten: -
 
 Coil- und Can-Coating wegen ihrer hohen Witterungsstabilitat, der hervorragenden Verformbarkeit und Sterilisationsbestandigkeit unter sauren Bedingungen Automobilerstlackierung fiir witterungsbestandige und auch gegen sauren Regen resistente Decklackierungen [7-451 oder auch fiir Steinschlagschutzfiiller Pulverlackierungen fiir witterungsbestandige Ausenanwendungen
 
 Die Blockierung der NCO-Funktion, deren Prinzip in Abbildung 7.2-22 beschrieben ist, kann prinzipiell aus einer Fulle H-acider Komponenten gewahlt werden, de facto haben sich jedoch nur einige wenige durchgesetzt: Caprolactam als Universalagens fiir PUR-Systeme mit Einbrenntemperatwen > 160 "C wie Coil- und Pulverlackanwendungen sowie MEK- bzw. Acetonoxim fiir den Niedertemperaturbereich L 130 "C, der fiir Automobilanwendungen relevant ist. Blockierungen mit Malonester- bzw. Acetessigesterderivaten ermoglichen hohe Reaktivitaten, fiihren aber gleichzeitig zu limitierten Lagerstabilitaten der 1K-Formulierungen und finden lediglich im Automobilbereich E i n ~ a t z [ ' - ~ ~ ] .- E [ ~ine - ~in ~ ]zunehmendem Umfang genutzte Blockierungstechnologie ist die interne, blockierungsmittelfie Blockierung via Uretdionstrukturen fiir den Pulverlackbereich (s. Abschn. 3.4)[7-491.
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 Abb. 7.2-22. Blockierung von PIC; a) warmehartende 1 K-Systeme,Vernetzung
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 Von den zwei prinzipiell denkbaren Vernetzungsmechanismen- einer Addition der Polyolkomponente an das blockierte Polyisocyanat mit anschlieljender Abspaltung des Blockierung~rnittels[~-~~~ oder einer der Urethanreaktion vorgelagerten Deblockierung - wird mittlenveile aufgrund zahlreicher Studien zu diesem Thema letzterer f a v o r i ~ i e r t [ ~-[7-531. - ~ ~ ]Da in diesem Zusammenhang Gleichgewichte zwischen blockierten Polyisocyanaten einerseits und Blockierungsmittel und freiem Isocyanat andererseits angenommen werden konnen, leiten sich fiir die Reaktivitat eines 1 KPUR-Systems einige relevante Konsequenzen ab : In einer Reihe homologer Blockierungsmittel hangt die Deblockierungstemperatur in erster Naherung vom Siedepunkt des Blockierungsmittels ab, da niedrigsiedende Blockierungsmittel schneller aus dem Gleichgewicht entfernt werden. Andererseits kann das Gleichgewicht zugunsten der Deblockierung verschoben werden, indem die zweite Komponente, das Polyisocyanat, durch beschleunigte Bildung des stabileren Urethans abreagiert. Hier ist der Ansatzpunkt fur die Katalyse von 1K-PUR-Systemen zu sehen. In der Regel finden hier die gleichen Katalyseprinzipien wie bei den 2K-PUR-Formulierungen Anwendung, d. h. uber Lewis-Saure-Katalysatoren. Generell sind hier jedoch deutlich hohere Katalysatordosierungen einzusetzen, um eine signifikante Reaktivitatssteigerung zu erzielen. Im Falle von DBTL werden Konzentrationen von 0,2-0,5 %, bezogen auf Festharz, empfohlen. Abbildung 7.2-23 zeigt den Einflulj der Katalysatordosierung auf die Reaktivitat eines als Weiljlack formulierten 1K-warmehartenden Acrylat-PUR-Systems auf Basis eines Oxim-blockierten IPDI-Polyisocyanates (VESTANAT@B 1358 A, Huls AG). Bereits eine Konzentration von 0,1% fuhrt zu einer drastischen Reduktion von Hartungstemperatur und -zeit. Die weitere Erhohung der Katalysatormenge von 0,5 auf 1,0% zeigt nur noch geringe Wirkung. 60
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 Abb. 7.2-23. Einflulj DBTL-Konzentration auf Reaktivitat eines Oxim-blockierten 1 KAcry lat-PUR-Systems
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 Neuentwicklungen auf dem Sektor der Sn-Katalysatorendeuten darauf hin, dal3 mit aktiveren Katalysatoren weitere Steigerungen in der Reaktivitat moglich sind, so daR u. U. Oxim-blockierte Polyisocyanate bereits bei 120 "C ausgehartet werden konnten [7-541. Die Aktivitat einiger marktgiingigerKatalysatoren-vonviegend Sn-Katalysatorenist in Abbildung 7.2-24 dargestellt. Studiert wurde wiederum ein TiOz-pigmentiertes 1K-System auf Basis des Oxim-blockierten IPDI-Trimeren (VESTANAT@B 1358 A, Huls AG) in Kombination mit einem Acrylatharz (SYNTHALAN@HS 86 B, Synthopol Chemie). Die Katalysatoren wurden auf gleichen Metallgehalt der Formulierung, 0,5 % DBTL a. H. entsprechend, dosiert. Wie bereits in der Studie fiir 2K-Systeme dargestellt, entfaltet DBTAc eine dem DBTL sehr vergleichbare Aktivitat, wahrend Monobutylzinntrisoctoat (MBTS) und ein Bi-Katalysator (COSCAT@ 83)[7-431eine signifikant geringere Aktivitat zeigen. Es ist interessant festzustellen, dal3 im Falle von MBTS der Unterschied zum DBTL bei hoheren Temperaturen geringer ausfillt. WaRrige PU-Einbrennlacke gewinnen vor allem in der Automobilindustrie - neben dem klassischen Anwendungsgebiet der KTL - auf dem Gebiet der Fuller zunehmend an Bedeutung. Die zuvor besprochenen hoch aktiven Sn-Katalysatoren fiir den losemittelhaltigen Sektor konnen hier nicht eingesetzt werden, da sie vom Losemittel Wasser hydrolysiert und inaktiv werden. Mittels Mercapto- undloder chelatisierender Liganden konnen hydrolysestabile Sn(1V)-Katalysatoren realisiert ~ e r d e n [ ~ -Durch ~ ~ ] .die Stabilisierung gegen Hydrolyse werden die Sn-Atome jedoch effektiv abgeschirmt, so daR sie in ihrer Aktivitat deutlich unter der des
 
 \ 40
 
 1
 
 OC 120
 
 140
 
 130
 
 Hlrtungsbmpwatur ('C)
 
 Abb. 7.2-24. Reaktivitat von 1 K-PUR-Systemen in Abhingigkeit vom Katalysatortyp
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 DBTL oder vergleichbarer Typen liegen. Hartungstemperaturen von < 140 "C konnen in der Regel mit Oxim-blockierten Polyisocyanaten nicht venvirklicht werden.
 
 Allgemeine Formulierungshinweise Warrnehartende 1K-PU-Systeme werden in der Regel katalysiert. Aufgrund der Hydrolysempfindlichkeit der Katalysatoren sollten die Polyole und Losemittel weitgehend wasserfrei eingesetzt werden. Zur Vermeidung von Adsorptionseffekten an Pigmenten ist es empfehlenswert, den Katalysator nach dem Mahlvorgang zuzusetZen, um Reaktivitatseinbuflen zu vermeiden. Besonders in Systemen, die uber amorphe Kieselsauren mattiert werden, konnen Wasser und Adsorptionseffekte nicht ausgeschlossen werden. Hier empfehlen sich spezielle Katalysatorzubereitungen wie z. B. DYNAPOL@Katalysator C 3 1 (Hiils AG).
 
 7.2.3.4 Polyurethan-Pulverlacke Polyurethan-Pulverlacke basieren in der Regel auf caprolactam-blockierten Polyisocyanaten als Harterkomponente, Oxime finden in dieser Anwendung wegen der verstarkten Einbrennvergilbung im Bereich hoher Schichtdicken keine Beriicksichtigung. Derartige Systeme werden nicht in jedem Fall katalysiert, haufig wird DBTL in 0,15 YOempfohlen. Im Falle der moderneren internen Blockierung auf Basis von Uretdionstrukturen (Abb. 7.2-25) wird jedoch ein deutlicher Katalysatoreinflulj beobachtet. Abbildung 7.2-26 zeigt die Abhangigkeit der Gelzeit eines PUR-Pulverlackes auf Basis IPDIUretdion und eines Polyesters bei 200 "C in Abhangigkeit von der DBTL-Konzentration (die zur Synthese der Uretdion-basierenden Harze notwendigen geringen DBTL-Mengen blieben unberiicksichtigt). In typischen Formulierungen werden 0,15 % DBTL empfohlen. Die Einarbeitung des Katalysators erfolgt uber ein Masterbatch mit einem DBTL-Gehalt von ca. 10%. 0
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 Abb. 7.2-25. Uretdion als intern blockierter Vernetzer
 
 Feuchtigkeitshartende 1K-PUR-Systeme
 
 Im Vergleich zu den ebenfalls bei Umgebungstemperatur hartenden 2K-PUR-Systemen nimmt die Produktklasse der in der Regel auf dem cycloaliphatischen IPDI basierenden, vergilbungsstabilen, feuchtigkeitshartenden NCO-Prepolymeren zwar eine Nischenstellung ein, sie erfreuen sich jedoch zunehmender Beliebtheit fi r den Bereich der Kunststofflackierung, Kork-, Betonbeschichtung, Korrosionsschutzsysteme und der Dickschichtsysteme fur die Balkon- und Dachsanierung. Hervorste-
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 Abb. 7.2-26. DBTL-EinfluS auf die Gelzeit eines Pulverlackes auf Basis IPDI-Uretdion bei
 
 200 "C
 
 chende Merkmale dieser Harzklasse sind: Hohe Elastizitat bei hoher Harte, sehr gute Haftung auf verschiedensten Substraten, hohe Chemikalienbesandigkeit und problemloses Durchhartungsverhalten bei niedrigen Temperaturen undoder hoher Luftfeuchte. Die Reaktivitat IPDI-basierender Prepolymere gegenuber Wasser ist als relativ gering einzustufen, so da13 sie fiir ein befiiedigendes Durchhartungsvermogen einer zusatzlichen Katalyse bediirfen. Wie bereits unter Abschnitt 7.2.3.1 ausgefiihrt, wird die Reaktion von Isocyanaten mit Wasser durch tertiare Amine katalysiert. Standardtyp fiir derartige Anwendungen ist Diazabicyclo[2.2.2.]octan (Triethylendiamin, DABCOB crystal, Air Products Inc.), das je nach gewiinschter Reaktivitat mit 0,2-0,8%, bezogen auf Festharz, eingesetzt wird. Bewahrt hat sich die Ausnutzung synergistischer Effekte durch Mitverwendung von Zinnkatalysatoren, z. B. DBTL, in einer Konzentration von ca. 0,1% (s. Abb. 7.2-28). Amidine wie 1,8-Diazabicyclo[5.4.0.]undec-7-en (POLYCAT@DBU, Air Products Inc.) zeigen eine im Vergleich zu DABCO hohere Aktivitat, so dal3 0,2% in der Regel ausreichend sind. Der Katalyse der ,,Isocyanathydrolyse" ist die Freisetzung von C02 immanent (s. Abb. 7.2-15), so dal3 im Bereich sehr hoher Schichtdicken mit Blasenbildung durch entweichendes COz gerechnet werden mu& Zur iiberwindung dieses Problems werden haufig Komponenten mitverwendet, die durch ein vorgelagertes Gleichgewicht mit Wasser reagieren und das Hydrolyseprodukt anschliefiend mit dem Prepolymer ohne COz-Bildung vernetzt. Dabei handelt es sich um hydrolyseempfindliche Sub-
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 stanzen vom Aldimin-, Ketimin- oder Oxazolidintyp (z. B. VESTAMINO A 139 (Aldimin, Huls AG), Harter OZO (Bisoxazolidin, Bayer AG), die unter dem Einflulj von Feuchtigkeit in Diamin und Aldehyd bzw. Keton riickspalten (Abb. 7.2-27).
 
 R-NzCH-R'
 
 + HzO
 
 --*
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 + R'-CHO
 
 +R-NCO
 
 R"-NH
 
 Abb. 7.2-27. Verwendung von Aldiminen zu Hartung von Isocyanaten
 
 Ketimine weisen jedoch den Nachteil auf, mit Prepolymeren auch in Abwesenheit von Wasser zu reagieren, so dalj nicht von einer Einkomponentigkeit ausgegangen werden kann[7-561.Aldimine enveisen sich aufgrund der hoheren Elektonegativitat des Aldehyds als wesentlich stabiler, systemabhangig sind Lagerstabilitaten von Klarlacken von mehreren Monaten durchaus erzielbar. Haufig werden diese blokkierten Diamine jedoch kurz vor der Verarbeitung zugesetzt, so dalj ihr stark beschleunigender Charakter ohne Einbuljen in der Lagerstabilitat ausgenutzt werden kann. In der Regel wird die Stochiometrie auf 50 % der umzusetzenden NCO-Gruppen eingestellt. Abbildung 7.2-28 zeigt den Einflulj verschiedener Katalysatorprinzipien auf die Antrocknung eines feuchtigkeitshartenden IPDI-Prepolymers (VESTICOATO UT 994, Huls AG).
 
 Katalysatortyp (YObezogen auf Festharz) unkatalysiert 0,l YODBTL 0,4% DABCO 0,4% DABCO 12,7% VESTAMIN O,l% DBTL A 139
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 Abb. 7.2-28. Katalyse von feuchtigkeitshartenden IPDI-Prepolymeren
 
 Oxazolidine sind wesentlich reaktionstrager als Aldimine, angemessene Reaktivitaten sind nur unter Mitvenvendung von Katalysatoren erzielbar : Unter saurer Katalyse von ca. 0,5 % Carbonsauren oder -anhydriden (HHPSA, Methyl-HHPSA, Salicylsaure, 2-Ethylhexansaure, Olsaure) wird die Hydrolyse des Oxazolidins beschleunigt, die dadurch freigesetzten Hydroxylgruppen bedurfen - sofern erwiinscht - einer Urethankatalyse durch z. B. DBTL zur V e r n e t ~ u n g [ ~ Bisoxazo-~~]. lidine (Harter OZ, Bayer AG) werden in der Regel stochiometrisch eingesetzt,
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 wobei jedoch die Stochiometrie auf reine Harnstoff- (Funktionalitat 2) oder auf Harnstoff- und Urethanreaktion (Funtionalitat 4) bezogen sein kann. Generell bleibt anzumerken, dal3 bei der Formulierung von feuchtigkeitshartenden Prepolymeren auf weitestgehenden FeuchtigkeitsausschluS von Losemitteln und Pigmenten m achten ist. In neuerer Zeit wurden verschiedene, einfach anmwendende Verfahren zur Bindung von Restfeuchte durch Verwendung calcinierten Aluminiumsulfates Giulini-Chemie), Calciumoxid (BYK-Chemie) oder Monooxazolanen entwickelt 7-581y [7-591.
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 7.2.3.6 Anbieternachweis Metallkatalysatoren
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 7.2.4
 
 Epoxidharzsysteme
 
 7.2.4.1 Einfuhrung
 
 Aufgrund der Vielseitigkeit der moglichen Kombinationspartner und der Anwendungen, der in der Regel durch sie verliehenen hohen Chemikalienfestigkeitenvon Beschichtungen und aufgrund ihres attraktiven Preises zahlen Epoxidharze zu den bedeutendsten Harzvertretern in der Lacktechnologie.
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 Die Vielseitigkeit dieser Harzklasse ist nicht zuletzt auf die Reaktionsfreudigkeit der Epoxidgruppen zuriickzufuhren, die mit hochreaktiven Nucleophilen wie Aminen gut verarbeitbare 2-Komponentensysteme aber auch mit weniger reaktiven Vertretern wie modifizierten Polyphenolen, Polyolen oder Polycarboxylaten warmehartende Einkomponentensysteme ermoglicht. Die Vernetzung von Epoxidharzen erfolgt in der Regel uber eine nucleophile Offnung des Oxiranringes durch polyfunktionale, H-acide Nucleophile (Abb. 7.2-29)[7-601.Die Geschwindigkeit der Addition einer funktionellen Gruppe an den Oxiranring hangt envartungsgemal3 von ihrer Nucleophilie ab und ist f i r die bedeutendsten Gruppen in einer Reihe Amine %Saure z Phenole > Alkohol einzu~tufen[~-~~].
 
 Nu-H+
 
 A - do”
 
 Abb. 7.2-29. Oxiranoffnung
 
 Wie in Isocyanat- und in Melamin-vernetzenden Systemen mu13 die Vernetzung von Epoxysystemen haufig katalytisch unterstutzt werden, wobei prinzipiell basische oder saure Katalysatoren - letztere jedoch bevorzugt - zum Einsatz kommen. Im Falle der sauren Katalyse geht man von einer Polarisierung der C-0-Bindung durch Anlagerung des Katalysators an den Oxiran-Sauerstoff aus, die die Ringoffnung durch das Nucleophil erleichtert (Abb. 7.2-30)[7-601. Da prinzipiell die entstehende sekundare OH-Gruppe ebenfalls als Nucleophil fungieren kann, besteht bei der sauren Katalyse die Gefahr einer partiellen Homopolymerisation des Epoxidharzes und somit einer nicht exakt definierten Vernetzung, die zu schwankenden Eigenschaftsprofilen der Beschichtung fuhren kann. Wenn auch nicht so ausgepragt, ist diese Situation der sauren Katalyse von Melamin-vernetzenden Systemen vergleichbar. H-X+
 
 A
 
 &R b
 
 ~
 
 Nu-H
 
 -+ HX
 
 Nu OH
 
 Abb. 7.2-30. Saure Katalyse
 
 Basische Katalysatoren wirken in der Regel durch Aktivierung des Nucleophils, indem die H-acide Gruppe zumindest partiell deprotoniert wird und somit eine hohere Nucleophilie erhalt. In diesem Fall wird eine deutlich gerin ere Tendenz zur Homopolymerisation des Epoxidharzes beobachtet (Abb. 7.2-3 1) &60] . Im folgenden sol1 auf die Katalyse der drei wichtigsten Vertreter der Epoxidharzsysysteme eingegangen werden : Den zweikomponentigen Epoxy/Aminsystemen, den warmehartenden Epoxy/Carboxy- und Epoxy/Phenol-Formaldehyharzsystemen.
 
 Abb. 7.2-31. Basische Katalyse
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 7.2.4.2 Epoxy-Amin-Systeme Epoxydharze sind gegenuber Di- und Polyaminen hoch reaktiv, die Umsetzung setzt bereits bei Umgebungstemperatur ein, so dalj es sich prinzipiell um zweikomponentig zu verarbeitende Systeme handelt. Die Reaktivitat fallt in der Reihe aliphatische > cycloaliphatische > aromatische Amine. Grolje Anwendung finden 2KEpoxy-Amin-Systeme auf Basis von Bisphenol A-Derivaten im Bereich Beton-, Bodenbeschichtung sowie im Korrosionsschutz. Obwohl die Geschwindigkeit der Epoxy-Amin-Umsetzung vielfach hinreichend hoch ist, kann in manchen Fallen eine zusatzliche Katalyse zur schnelleren Aushartung hilfreich sein. Vor allem fiir die etwas reaktionstrageren cycloaliphatischen Diamine ist eine Katalyse zur besseren Durchhartung bei niedrigen Umgebungstemperaturen Stand der Technik. Die Reaktion von Aminen mit Epoxiden wird in der Regel durch saure Katalysatoren wie Carbonsauren - sofern sie nicht unlosliche Salze bilden -, Phenole oder Alkohole beschleunigt, wobei die Aktivitat in erster Naherung mit dem pK,-Wert korreliert. Haufig verwendete Katalysatoren sind saure Katalysatoren wie z. B. Salicyl-, Milchsaure oder hydroxylgruppenhaltige (phenolische) tert-Amine wie tris(Dimethylaminomethy1)-Phenol.Die besondere Wirkung der letztgenannten Kata90
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 Abb. 7.2-32. Gelzeit von 2K-Epoxidharzformulierungenbei Verwendung verschiedener Katalysatoren. Zusammensetzung: 50g VESTAMIN@IPD, 44g Benzylalkohol, 6g Katalysator, 219g Epikote 828, Priifung: 200g, Ansatz ,23 "C Badtemperatur
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 lysatortyps wird auf die Kombination aus basischem Katalysator und saurer OHGruppe zuriickgefihrt, bei der die OH-Gruppe ijbergangszustande der Katalyse durch Wasserstoflbriickenbindungen stabilisieren kann. Vereinfacht handelt es sich um eine Mischung der Mechanismen aus Abbildung 7.2-30 und 7.2-3 1 r7-601. Bei der haufig anzutreffenden Venvendung von Benzylalkohol in Epoxy/Aminformulierungen wird neben dem katalytischen Effekt der Hydroxylgruppe besonders der weichmachende Charakter, der zu einer hoheren Beweglichkeit der funktionellen Gruppen und somit einer besseren Durchhartung Ehrt, genutzt. Die Effektivitat von Katalysatoren mit verschiedenen Katalysatorprinzipien ist am Beispiel des Isophorondiamins (IPD) in einer Formulierung mit einem BisphenolA-Harz aufgezeigt Abbildung 7.2-32, wobei auf gleiche Massenteile Katalysator eingestellt wurde. Die gangigsten Katalysatoren im losemittelfieien 2 K-Epoxybereich sind tris-(Dimethylaminomethyl)-Phenol und Salicylsaure. Die Konzentrationsabhangigkeit der Salicylsaurekatalyse auf die Gelzeit ist in Abbildung 7.2-33 dargestellt. Praxisubliche Katalysatorkonzentrationen liegen bei ca. 2 %, bezogen auf Bindemittel. Wie Benzylalkohol werden die Katalysatoren generell in die Aminkomponente formuliert. Salicylsaure als Feststoff mu13 in der Regel in Benzylalkohol vorgelost werden und fuhrt zu hoherviskosen Harterformulierungen. Milchsaure Ehrt zu gerin70
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 Abb. 7.2-33. EinfluS der Salicylsaurekonzentrationauf die Gelzeit einer 2K-Epoxidharzformulierung. Zusammensetzung: 50g IPD, 50-x g Benzylalkohol, x g Katalysator, 219 g Epikote 828, Priifung: 200g-Ansatz, 23 "C Badtemperatur
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 gerer Verfirbung der Harterkomponente, besitzt aber den Nachteil von Loslichkeitsproblemen bei niedrigen Temperaturen. Pis-(Dimethylaminomethy1)-Phenol zeigt geringere katalytische Aktivitat als Salicylsaure, ist dariiber hinaus sehr geruchsintensiv und fiihrt im Vergleich zu anderen Katalysatoren zu sproderen Beschichtungen.p-Toluolsulfonsaure zeigt seinem pK, entsprechend eine hohe katalytische Aktivitat, kann jedoch haufig zu Unvertraglichkeiten fiihren. In vielen Fallen werden bzgl. Katalyse optimierte Harterformulierungenbzw. Katalysatorzubereitungenvon Systemlieferanten angeboten.
 
 7.2.4.3
 
 Epoxy-Carboxy-Systeme
 
 Neben einer begrenzten Anwendung im Bereich losemittelhaltiger Automobildeckl a ~ k e [ ~ besitzt - ~ ' ] das auf der Reaktion zwischen Epoxid- und Carboxylgruppen beruhende Vernetzungsprinzip uberragende Bedeutung im Pulverlacksektor in Form von ,,Hybrid-Systemen" auf Basis hohermolekularer Bisphenol-A-Epoxidharze und carboxylgruppenhaltiger Polyester bzw. auf TGIC als vergilbungsstabiler EpoxyHarterkomponente in Kombination mit carboxylierten Harzen fiir wetterstabile Sy~ t e m e [ ~ - ~Pulverlacke *]. auf Basis hochreaktiver Epoxy-Carbox -Systeme sind Basis einer neuen Klarlacktechnologie fir den Automobilbereich[ 631. Carbonsauren stellen schwacheNucleophile dar und sind somit gegenuber Epoxidharzen verhaltnismaljig reaktionstrage. Eine schnelle Vernetzung erfolgt nur bei erhohter Temperatur und in der Regel unter Verwendung von Katalysatoren, die zur Erhohung der Nucleophilie der Carbonsaure basischen Charakter besitzen (s. Abb. 70.2-3 1)[7-641 Die Reaktivitat unkatalysierter Systeme hangt direkt von der Saurestarkeab. So addieren sich Sulfonsauren bereits bei Um ebungstemperatur unter Warmetonung an Epoxidharze, wahrend mit Adipinsaure15-651 150 "C fiir einen vollst. Umsatz der Epoxidgruppen benotigt werden. Im unkatalysierten Fall mulj generell mit einer Selbstvernetzung des Epoxidharzes als Konkurrenzreaktion gerechnet werden, da die im System befindlichen Carbonsauren die Addition freier Hydroxylgruppen an die Oxirangruppe katalysieren (s. Abschn. 7.2.4.1). Als basische Katalysatorenzeigen zwar auch anorganischeBasen einen beschleunigenden Effekt, waren somit prinzipiell zur Vernetzung von Lackharzen geeignet, tert-Amine erweisen sich jedoch als effizienter und vertraglicher. In letztgenannte Produktgruppe sind prinzipiell auch Amidine und Imidazole einzuordnen. ,,Hybrid" - oder TGIC - Pulverlacke weisen haufig bereits eine fiir den ublichen Hartungsbereich ausreichende Reaktivitat auf, was auf die verwendeten Monomere bzw. auf die zur Herstellung benutzten Katalysatoren zuriickzufiihren ist, fiir hoch reaktive Systeme mu13 jedoch basisch katalysiert werden. Abbildung 7.2-34 zeigt die Abhangigkeit der Gelzeit eines ,,Hybrid"-Pulverlackes in Abhangigkeit von der eingesetzten Mengen eines Amidin-Katalysators bzw. -Harters. In ahnlicher Weise und Dosierung konnen andere tert-Amine wie DABCOB, Amidine oder auch N-Heterocyclen wie I m i d a ~ o l e [ ~eingesetzt -~~] werden. In allen Fallen sollten die Konzentrationen und die Extrusionsbedingungen bei der Homogeni-
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 Abb. 7.2-34. Abhangigkeit der Gelzeit eines HybridPulverlackes von d& Amidin-
 
 konzentration
 
 sierung sowie die Abkuhlbedingungen sorgfaltig ausgewahlt werden, da derart hoch reaktive S steme unter ungunstigen Bedingungen bereits im Extruder anreagieren konnen[?671.Die basische Katalyse von ,,Hybrid"-Systemen mit tert-Aminen kann zu einer leichten Einbrennvergilbung fiihren, so dalj Weiljlacke in der Regel nicht katalysiert werden.
 
 Die Struktur von Phenol-Formaldehydharzen und die Art der einer Vernetzung zuganglichen funktionellen Gruppen ist komplex und ~ i e l f a l t i g [ ~ - ~,~auch ] ' [ ~die -~~] diesen Abschnitt dominierenden Umsetzungsprodukte von Bisphenol A und Epichlorhydrin sind im weiteren Sinne modifizierte Phenol-Formaldehydharze. Im Bereich vernetzender Lacksysteme sind die Resole und ihre veretherten Derivate in der Gruppe der Phenol-Formaldehydharze von groljer Relevanz. Kombinationen rnit hohermolekularen Epoxidharzen auf Basis von Bisphenol A besitzen uberragende Bedeutung auf dem Sektor Emballagenlacke und hier bevorzugt den Doseninnenschutzlacken ( G o l d l a ~ k e ) [ ~ - ~. I~n~derartigen - [ ~ - ~ ~ ~Systemen liegen mit den sekundaren OH-Gruppen und den Epoxyfunktionen des Epoxidharzes sowie den freien oder veretherten Methylolgruppen und den phenolischen OH-Gruppen der Resolkomponente prinzipiell vier funktionelle Gruppen vor, wobei jedes Harz zur Selbstvernetzung und mindestens zwei funktionelle Gruppen (im Falle der veretherten Resole) zur Reaktion mit der Epoxyfunktion befahigt sind (Abb. 7.2-35)[7-731. Die phenolischen und die sekundar-aliphatischen OH-Gruppen sind, entsprechend ihrer Nucleophilie, gegenuber Oxiranen reaktionstrage, so dalj diese Systeme in der Regel bei hohen Temperaturen (ca. 200 "C) unkatalysiert gehartet werden. Die Verwendung von sauren Katalysatoren fiihrt neben einer hoheren Reaktivitat zu einer starkeren Selbstvernetzung von Epoxid- (s. Abschn. 7.2.4.1) und Resolharz (s. Abschn. 7.2.2) mit der Konsequenz einer hohen Chemikalienfe~tigkeit[~-~~] aber auch der Gefahr einer eingeschrankten Ela~tizitat[~-~']. ijblichenveise finden starke Sauren vom Phosphorsaure- bzw. Sulfonsauretyp in einer Groljenordnung von 0,3-
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 Abb. 7.2-35. Resolhanlhohermolekulares Bisphenol A-Epoxidharz. (Darstellung von phenol, methylol, sekunaren-OH und Epoxidgruppen)
 
 1% Verwendung (bezogen auf wirksame Saure und Festharz), wobei Phosphorsauren haufig zu einer Verbesserung des Korrosionsschutzes fiihren. Phosphorsaure sollte in Glykol-Losemitteln vorgelost sein, um eine bessere Einarbeitung zu gewahrleisten und lokale ijbersauerungen zu vermeiden. Phenol-Formaldehydharzevom Novolaktyp finden breite Verwendung in Kombination mit hohermolekularen EP-Harzen auf dem Pulverlacksektor fiir den HeavyDuty-Bereich ohne Anforderung an Vergilbungsstabilitat[7-681, [7-701*[7-721. Da die Vernetzung hier uber eine Umsetzung der phenolischen OH-Gruppe mit dem Oxiranring erfolgt, wird uber eine Aktivierung der sauren OH-Gruppe mittels basischen Katalysators die Reaktion beschleuni t [7-641. ijblicherweise finden terth i n e oder Imdazoltypen Verwendungf7-641,&OI, V-721, t7-751, V-761-
 
 7.2.4.5
 
 Anbieternachweis tert-Amine
 
 Anchor
 
 Sauren
 
 ANCAMINE K 54 (DMP 30) Anchor (BF3) - BDMA
 
 Bakelite
 
 RUTADUR DMP 30 BDMA
 
 Beschleuniger DT 3 126 VESTAGON B3 1, B55, B68
 
 Hiils
 
 Witco
 
 AMICURE DBU-E AMICURE (Dicyandiamid)
 
 RUTADUR BF~-500 RUTADUR DDS
 
 Ciba-Geigy
 
 Primmer
 
 Kat. f. EP-Pulverlacke
 
 POLYPOX DB POLYPOX DMP 30 Euredur 13
 
 Polypox Salicylsaure
 
 270
 
 7 Katafytisch wirksame Verbindungen
 
 Literatur Literatur zu Abschnitt 7.1 [7-11 Seibt, H., Ullmanns Enzykfopadie, 4. Auflage,Vol. 23, Weinheim,VCH, S. 421 [7-21 Stewart, W. J., ,,Paint Driers and Additives", FSCP-USA., Federation Series Unit 1 1 ( 1969) [7-31 Love, D. J., Pol. Paint Cul. 1 175, Nr. 4146, S. 438 [7-41 Feldman, M., Buono, F., Kirk-Othmer Encyclopedia, New York, Wiley 1979 [7-51 Middlemiss, R. G., 1 of Water-borne Coatings (Nov. 1985), S. 3 [7-61 Sutton, D. A., Farmer, E. H., 1 Chem. SOC.122 (1943) [7-71 Belletikre, S. J., 1 Coating Technology 59, Nr. 752, S. 101 [7-81 Bieleman, J. H., Farbe und Lack 94 (l988), S. 434 [7-91 Hurley, R., Handbook ofcoating Additives, Dekker, New York, S. 485 [7-101 Bieleman, J. H., Pol. Paint Col. J 179, Nr. 4230 [7-113 Karsa, D. R, Bieleman., J. H., Waterborne Coatings and Additives, Roy.Soc.Chem., 1995 [7-121 Nicholson, J. W., Occa Monograph (1985), Nr. 2, S. 1 [7- 131 Bieleman, J. H., Pol.Paint CofourJ. (1 992), Nr. 182, S. 4 I2 [7-141 Bieleman, J. H., Fatipec Briissef 1996, Kongrepbuch, A, S. 1 12 [7- 151 IS0 46 I9 : Driers,for paints and varnishes, Jan. 1982
 
 Literatur zu Abschnitt 7.2 [7-161 [7-171 [7-181 [7-191 [7-201 [7-211 [7-221 [7-231 [7-241 [7-251 [7-261 [7-271 [7-281 [7-291 [7-301 [7-3 I ] [7-321 [7-331 [7-341 [7-351 [7-361 [7-371 [7-381 [7-391
 
 Schwab, G.-M., in Hauffe K.,(Hrsg.), Katalyse,W. de Gruyter, Berlin (1976), S. 130. Ott, J., in StoyeIFreitag (Hrsg.), Lackharze, C. Hanser Verlag, 1996, S. 104 Seidler, R., H. G. Stolzenbach, Farhe und Lack 81 (1979, Nr. 4, S. 281 Dorffel, J., Biethan, U., Farbe und Lack 82 (1976), Nr. 11, S. 1017 J. Calbo, J., 1 Coat. Technof.52 (1980), Nr. 660, S. 75 Blank,W. J . , 1 Coat. Technof.54 (1982), Nr. 687 Blank,W. J., 1 Coat. Technol. 51 (1979), Nr. 656, S. 61 Bauer, D. R., Budde, G. F., 1 Appl. Pol. Sci. 28 (1 983) S. 253 Farmer, R. N., Mod. Paint Coat. 6 (1992), S. 36 Chu, G., Jones, F. N., 1 Coat. Technol. 65 (1993), Nr. 819, S. 43 Sander, H., Farbe und Lack 83 (l977), S. 891 Becker, G. W., Braun, D., (Hrsg.), Kunststoflandbuch, C. Hanser Verlag, 1983 Wieczorrek, W., in Stoye/Freitag, (Hrsg.), Lackharze, C. Hanser Verlag, 1996, S. 183 Dieterich, D., in Houben Weyl, E 20/2, 1561, G. Thieme Verlag, 1987 EP 650988, HUIS AG Primeaux, D. J., Torges, K.-F., Kunststofle 82 (1 992) Thiele, L., Acta Pufym. 30 (1979), S. 323 Thiele, L., Becker, R., Adv. Ureth. Sci. Technol. 12 (1993), S . 59 Frisch, K. C., Rumao, L. P., 1 Macromof. Sci. Rev., Macromol. Chem. 1 (1970), C5, S. 103 Herrmann, K., Polyureth. World Congr. 1991, S. 820 EP 454066 (1996), Flachglas AG EP 524881 (1995), Saint-Gobain EP 379246 (1990), Recticel EP 329389 (1989) Mitsui Toatsu
 
 Literatur
 
 27 1
 
 Kubitza, W., Probst, J., AX Fatipec Kongrej Nizza, 1990, S . 239 EP 601 134 (1993), BASF Corp. Herrmann, K., Surcar Cannes 1993 Leckart, A. R., Slovin, L. S., Polyurethanes World Cong,: 1987, S . 35 1 van der Ven, L. G. J., van Dijk, J. H., de Vries, 0. T., Polym. Mate,: Sci. Eng. 58 (1988), 267 [7-451 Kreis, W., Z-Lack 1(1996), 15 [7-461 Mirgel,X, Nachtkamp, K., Farbe + Lack 89 (1983), Nr. 12, S. 928 [7-471 Engbert, T., Konig, E., Jiirgens, E., Farbe + Lack 102 (1996), Nr. 7, S. 5 1 [7-481 DE 0s 42 04518 (BASF Lacke & Farben AG) [7-491 WeiB, J. X, XYZIZ. Fatipec-Congress 1996, S . 183 [7-501 Huang,Y., Chu, G., Nieh, M., Jones, F. N., 1 Coatings Technol. 67 (1995), Nr. 842, s. 33 [7-511 Carlson, G. M., Neag, C. M., Kuo, C., Provder, T., Polym. Sci. Technol. 36 (1987), S. 197 [7-521 Potter, T. A., Williams, J. L., 1 Coatings Technol. 59 (1987), Nr. 749, S. 63 [7-531 Pappas, S. P., Urruti, E. H., Proc. 13th Waterborne & High solids Coat. Symp., New Orleans 1986, 13, S. 146 [7-541 Seshadri, S. R., Gitlitz, M., Bossert, E. C., Waterborne,High-Solids and Powder Symposium 1996,492 [7-551 EP-A 417605, Air Products [7-561 Bock, M., Halpaap, R., Farbe + Lack 93 (1987), 264 [7-571 Hentschel, K.-H., Jiirgens, E., Coating 9 (1992), 3 17 [7-581 Technische Information Hiils AG No. FEA 406 12/89: ,,Zur Pigmentierung von IPDI-Prepolymeren der UT-Reihe" [7-591 Hoffman, M. D., Johnson, T. L., Waterborne, Higher-Solids, and Powder Coatings Symposium 1994, S. 420 [7-601 Tanaka,Y., Bauer, R. S., in Epoxy Resins, 2nd ed., Marcel Decker Inc., 1988, S. 293 [7-611 a) EP 212457 (1991) b) U. S. Pat. 5 196485,5252452 (1993), PPG Ind. [7-621 Marquart,W., Gempeler, H., Farbe +Lack 84 (1978), S . 301 [7-631 EP-A 299420 (PPG), EP-A 4222 194 (BASF) [7-641 Shechter, L., Wynstra, J., Znd. Eng.Chem. 48 (1956), S . 86 [7-651 Wegler R., in Houben Weyl, Methoden der organ. Chemie, Bd. 14/2, 507, 1963 [7-661 US-Pat 4.069.203 (1978), Shell Oil [7-671 Technische Information d. Huls AG: ,,Cross-linking agents for powder coatings", No. 1145e/10.87/gu [7-681 Stoye, D., in StoyeEreitag (Hrsg.), Lackharze, S. 127ff., Carl Hanser Verlag, 1996. [7-691 Wegler, R., Herlinger, H., in Houben Weyl 14/2, 193 (1963). [7-701 Gempeler, H., Scherzer,W., in StoyeRreitag (Hrsg.), Lackharze, S. 230ff., Carl Hanser Verlag. 1996 [7-711 Kittel, H., Lehrbuch der organ. Beschichtungen, Bd 1,Teil2, S . 645, 1973 [7-721 Tess, R. W., in May, C. A., (Hrsg.). Epoxy-Resins, S. 748ff., Marcel Dekker Inc., 1988 [7-731 Fedtke, M., Domaratius, E., Plaste und Kautschuk 32 (1989, S . 443 [7-741 Techn. Information No. 24141/d d. Ciba-Geigy AG [7-751 DE-OS 2924717 (1980) Ciba-Geigy AG
 
 [7-401 [7-411 [7-421 [7-431 [7-441
 
 This Page Intentionally Left Blank
 
 8 Speziell wirksame Additive Johan Bieleman
 
 Diese Gruppe umfal3t Additive, die wahrend Herstellung, Lagerung oder Anwendung bestimmte Effekte im Lack ergeben. Es handelt sich um Hautverhinderungsmittel, eingesetzt in oxidativ trocknenden Lacken, und urn Lichtschutzmittel, die als Stabilisator gegen die Lichteinwirkung zugesetzt werden. Korrosionsinhibitorenund Biozide zeigen ihre Schutzwirkungsowohl im flussigen Lack als auch im ausgeharteten Lackfilm. Flammhemm-Mittelwerden als Schutzmittel zur Hemmung des Sauerstoffiutrittes in schwerbrennbarenijberzuge eingesetzt. Auch werden in diesem Kapitel die Photoinitiatoren fiir W-hartende Lacke behandelt.
 
 8.1 Hautverhinderungsmittel Johan Bieleman
 
 8.1.1 Einfuhrung Unter Hautverhinderungsmitteln versteht man Additive, die dem Lack zugesetzt werden, um Hautbildung wahrend der Produktion oder Lagerung des Anstrichmittels zu vermeiden. Diese Additive, auch bekannt als Antihautmittel, werden in kleinen Mengen meistens wahrend der Lackherstellung zugegeben oder wahrend des Lackverbrauchs den Restmengen zugesetzt. Hautbildung ist die Folge einer Filmbildung an der Oberflache eines flussigen Lackes oder einer Farbe. Der Mechanismus dieser ungewollten Hautbildung ist identisch mit der Filmbildung nach der Applikation des Lackes. Wir konnen die Hautbildung in folgende Gruppen einteilen: -
 
 Hautbildung als Folge physikalischer Prozesse Hautbildung als Folge chemischer Prozesse Hautbildung als Folge physikalischer und chemischer Prozesse
 
 Hautbildung fihrt nicht nur zum Materialverlust, sondern auch zur Qualitatsminderung des Lackes und sollte deswegen verhindert werden. In diesem Kapitel werden Ursachen, Folgen und Bekampfung der Hautbildung erlautert.
 
 8.1.2
 
 Begriffsbestimmung
 
 Hautverhinderungsmittel: Additive, die die ungewollte Hautbildung auf Lacken, Farben oder Druckfarben verhindern Antihautmittel : Synonym fiir Hautverhinderungsmittel MEKO: Abkiirzung f i r Methylethylketoxim (2-Butanonoxim)
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 8.1.3 Ursachen der Hautbildung Hautbildung ist auf eine friihzeitige Filmbildung an der Obefflache des nassen Lackes nuiickzuWen. Aus der Praxis ist die Hautbildung von oxidativ trocknenden Lacken bekannt. Diese Lacke enthalten trocknende ole oder makromolekulare Bindemittel. Beispiele sind lufttrockende Alkydharze, Epoxyester, Urethanalkydharze und viele andere modifizierte Ole. Durch Einwirkung von Sauerstoff geht das flussige Lackbindemittel in den festen Zustand uber. Obwohl das Hautbildungsproblemam haufigsten in oxidativ trocknenden Lacken vorkommt, kann es auch in anderen Systemen aufireten, z. B. in hochpigmentierten Dispersionsfarben und in physikalisch trockenden Losemittelsystemen wie Chlorkautschuk- und Vinyllacken. Im Prinzip ist der Hautbildungsmechanismus identisch mit dem Filmbildungsmechanismus. Als bestimmende Faktoren, die eine Hautbildung verursachen, sind zu unterscheiden[8-'19[8-21: -
 
 Polymerisationsvorgange an der Oberflache in der Dose oder sonstigen Verpakkungen Gelierungseffekte als Folge einer Austrocknung an der Lackoberflache eine Kombination beider Effekte
 
 Hautbildung als Folge von Polymerisationsvorghgen treten in der Praxis besonders in farblosen und pigmentierten Lacken, basierend auf oxidativ trocknenden Bindemitteln, auf.
 
 8.1.4 Folgen der Hautbildung Hautbildung in der Verpackung bedeutet Qualitiitsverlust in mehrerer Hinsicht. Als Folge der Hautbildung kann der Lack nicht sofort verarbeitet werden, die Haut murj zuerst unter Materialverlust beseitigt werden. Es geht nicht nur ein Teil des Lacks verloren, sondern es wurde nachgewiesen, darj die Konzentration an Trockenstoffen in der Haut uberdurchschnittlich hoch ist im Vergleich zum restlichen Lack; daher kann die Hautbildung zu einer Verlangerung der Trocknung des Lackes Ghren. Auch konnen Reste der Haut im Lack zuriickbleiben und als storende Piinktchen oder andere Teilchen im trochnenden Film sichtbar werden. Als Folge hiervon mu13 die Lackschicht abgeschliffen werden, verbunden mit einer erheblichen Kostenerhohung des Arbeitsprozesses. Daher sind die Risiken einer Hautbildung weitgehend zu reduzieren.
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 8.1.5 Bekampfung der Hautbildung Zur Bekampfung der Hautbildung konnen mehrere Methoden genutzt werden. Erstens kommt eine Anpassung der Zusammensetzung des Lackes im Frage. So konnen eine Erniedrigung oder Anderung des Anteils an Trockenstoffen oder der filmbildenden Harze zu einer Erniedrigung der Hautbildung fiihren. Dadurch werden jedoch auch generelle Lackeigenschaften wie die Filmbildung nachteilig beeinfluat. Zweitens kann im Falle von oxidativ trocknenden Lacken der freie Raum oberhalb der Lackoberflache mit einer inerten Atmosphare, z. B. Stickstoff, ausgefullt werden. Dadurch wird die flussige Lackoberflache vom Sauerstoff freigehalten. Auch dieses Verfahren hat grolje Nachteile. Bei dieser Methode ware es notwendig, die inerte Atmosphare bei jeder Offnung des GefaDes zu erneuern. Eine andere, sehr einfach durchzufiihrende Methode ist das umgekehrte Lagern des GeGDes; erst bei Venvendung wird das GefaD wieder in seine normale Position gebracht. Diese Methode ist jedoch unsicher, aus Marketinggriinden unattraktiv und wenig brauchbar. Die in der Praxis erfolgreichste Methode zur Bekampfung der Hautbildung von Lacken und Farben ist die Zugabe von Hautverhinderungsmitteln als Additive. Diese Mittel sind in folgende Verbindungsklassen einzuteilen: -
 
 Antioxidantien Blockierungsmittel des Polymerisationskatalysators Losemittel Retentionsmittel
 
 In der Praxis haben sich die Blockierungsmittel des Polymerisationskatalysatorsam besten bewahrt. Hier haben sich besonders die Oxime wie Methylethylketoxime durchgesetzt . Die Hautverhinderungsmittel werden selektiert, wobei folgende Eigenschaften besonders betrachtet werden: -
 
 -
 
 die Wirksamkeit zur Hautverhinderung Vertraglichkeit mit anderen Lackkomponenten Beeinflussung der Trocknungszeit EinfluD auf Verfarbung und Filmeigenschaften EinfluS auf Geruch Viskositat Toxizitat
 
 8.1.5.1
 
 Antioxidantien
 
 Antioxidantien sind organische Verbindungen, die oxidationsfahigen Verbindungen zur Verzogerung von Autoxidationsreaktionen zugegeben werden. Es gibt nur wenig chemische Verbindungen, von denen bekannt ist, daD sie eine oxidationshemmende Wirkung haben. Die bekanntesten Antioxidantien sind Verbindungen auf Basis von Phenolen und Aminen.
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 Diese Verbindungen sind jedoch schwerfliichtig und verlangern damit die Trocknungzeit der Lacke. Das hochwirksame Phenol als solches wiirde zugleich die Trocknung zu stark beeinflussen und ist deswegen vollkommen ungeeignet zur Anwendung in oxidativ trocknenden Farben und Lacken. Die Wirksamkeit kann durch chemische Modifizierung der Phenolverbindung reduziert werden. Ein Beispiel ist die ortho-Substitution im Ring durch eine Alkyl-Gruppe. Dennoch zeigen auch diese modifizierten Phenole - auch sterisch gehinderte Phenole genannt - noch eine sehr starke Antioxidantienwirkung, so dalj die Dosierungsmenge sehr niedrig gehalten werden mulj, damit die Trocknung nur noch wenig - innerhalb akzeptabler Grenzen - verlangert wird. BHT (2,6-Di-tert-Butylphenol)gehort zu den am haufigsten eingesetzten Antioxidantien; es wird in vielen Industriebereichen, inklusiv der Farben- und Lackindustrie, eingesetzt. Beispiele fiir phenolische Antioxidantien sind Hydrochinon OH
 
 @ OH
 
 Hydrochinonmethylester (MON) qCH3
 
 9 OH
 
 p-Kresol
 
 2.6-Di-tert-butyl-4-methoxyphenol (BHT)
 
 Guajacol ?H
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 o-Isopropylphenol OH
 
 Wirkungsmechanismus Der Wirkungsmechanismus der phenolischen Antioxidantien beruht auf ihrer Reaktion mit den zur Polymerisation wichtigen sauerstoffhaltigen fi-eien Radikalen wahrend des Autoxidati~nsprozesses[~~~~ : ROO. + A H
 
 -
 
 ROOH+A-
 
 (7)
 
 wobei ROOH ein Peroxid und AH ein phenolisches Antioxidanz sind. Das Antioxidanz steht bei dieser Reaktion im Wettbewerb mit den organischen autoxidationsfahigen Substanzen. ROO. + RH + ROOH + R.
 
 (8)
 
 Die Reaktionsgeschwindigkeit[8-11 der wirksamen Antioxidantien ist jedoch vie1 grol3er als die der Autoxidation[8-21.Dabei sollte das entstehende Phenolradikal A. keine Wasserstoffatome von anderen Molekiilen abziehen, d.h es sollte nicht an der Kettenverzweigung teilnehmen: A.+RH
 
 3 AH+R*
 
 (9)
 
 Es wurde festgestellt, dalj gehinderte Phenole sogar zwei Peroxy-Radikale entfernen konnen. Das nach Gleichung (7) primar gebildete Radikal A. kann mit einem weiteren Peroxy-Radikal reagieren:
 
 PhenolischeAntioxidantien als auch sekundare Amine reagieren fast ausschliel3lich mit sauerstofftragenden Radikalen wie Peroxy- und Alkoxyradikalen[*”].
 
 Anwendungen Ubliche Zusatzmengen sind 0,05 bis 0,2 % Antioxidantien berechnet auf die gesamte Menge des Systems. Phenolische Antioxidantien werden beschrankt eingesetzt, hauptsachlich in Druckfarben. Fur Malerfarben sind diese Produkte wegen ihres negativen Einflusses auf die Trocknung - sie entweichen nur auljerst langsam aus der trocknenden Lackschicht - praktisch ungeeignet. In weirjen Lacken fiihren phenolische Antioxidanten leicht zur Vergilbung. Neben der negativen Beeinflussung der Farbe (besonders in Kombination mit Eisenverbindungen werden tiefgefarbte Komplexe gebildet) sind als weitere Nachteile der phenolischen Antioxidantien ihre toxi-
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 kologischen Eigenschaften und die Geruchsbelastung zu nennen. Antioxidantien nehmen daher als Hautverhinderungsmittelnur eine untergeordnete Rolle ein. Amine werden ebenfalls nur selten als Antihautmittel eingesetzt, da ihre Wirksamkeit nur gering ist und die Nachteile vergleichbar sind mit denen der Phenole (Vergilbung,Verlangerungder Trocknungszeit, Geruchsbelastung). Amine sind dagegen hervorragende Liganden f?ir Trockenstoffe, besonders fiir Cobalt. 8.1.5.2 Blockierungsmittel des Polymerisationskatalysators Weitaus die bedeutendste Verbindungsklasse der Hautverhinderungsmittel ist diese Gruppe. Die Wirkung als Hautverhinderungsmittel kommt durch die Komplexierung des Polymerisationskatalysatorszu~tande[~-~]. Die wichtigsten Vertreter dieser Klasse sind die Oxime. Ihre Struktur wird gekennzeichnet durch die Oxim-Gruppe: >C=NOH. Zu den kommerziell verfiigbaren Oximen gehoren: Methylethylketoxim H
 
 H
 
 H
 
 HC-C-C-CH H
 
 I
 
 H
 
 H
 
 N
 
 0 H
 
 Cyclohexanonoxim H
 
 Acetonoxim " H 5 -
 
 H
 
 5 - CHH 0 w
 
 Methylethylketoxim (MEKO) ist mit Abstand das meist verwendete Hautverhinderungsmittel. Cyclohexanonoxim ist ein festes Material und verdunstet im Vergleich zu MEKO nur aul3erst langsam. Es bleibt deswegen wiihrend der gesamten Trocknungsphase grokenteils in der Lackschicht und verzogert damit die Lacktrocknung. In der Praxis ist seine Verwendung beschrankt auf Druckfarben, wobei dem Antrocknen der oxidativ trocknende Druckfarbe auf der Druckwalze auch bei langem Stillstand uber Nacht vorgebeugt wird. Nachteilig ist die Einarbeitung: das pulveformige Cyclohexanonoxim ist in den ublichen Lacklosemitteln wie den aliphatischen Kohlenwasserstoffen nur schwer loslich.
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 Acetonoxim ist ebenfalls ein pulverfdrmiges Material, verdunstet jedoch schneller aus dem Lack als Cyclohexanonoxim. Es ist praktisch ohne Geruch und wird beschrankt eingesetzt in geruchsarmen Lacksystemen.
 
 Herstellung von Methylethylketoxim (2-Butanonoxim) Methylethylketoxim gehohrt als chemische Verbindung zu den Iminen. Die Herstellung geschieht durch direkten Umsatz von Methylethylketon mit Hydroxylamin:
 
 Diese Reaktion wird in der Praxis normalerweise in einem schwach sauren Medium durchgefiihrt, z. B in einem Essigsaurehlatriumacetat-Medium.
 
 Eigenschaften und Anwendung von Methylethylketoxim MEKO ist eine niedrigvikose Fliissigkeit und wird als 100 %iges Material eingesetzt. Charakteristische physikalische Eigenschaften von MEKO werden in Abbildung 8. I - 1 ~iedergegeben[’-~I.
 
 Aussehen : Dichte (20°C): Schmelzpunkt :
 
 farblose, niedrigviskose Fliissigkeit 923 kg/m3
 
 -15 “C 62°C Siedepunkt : 152 “C Saurezahl (DIN 53402) : 250 d
 
 Abb. 8.1-2. Trockenzeiten eines Alkydharzlackes in Abhangigkeit von MEKO. Hochglanz-WeiBlack, basierend auf einem langoligen Alkydharz. Sikkativierung : 0,05 YO Co; 0,3% Zr; 0,1% Ca, berechnet auf festes Bindemittel. Trockenzeiten getestet bei: N a b film-Schichtdicke 60 pm,Trocknungstemperatur 23 "C, Luftfeuchtigkeit 65 %.
 
 Sowerden in hochreaktiven oxidativ trocknendenHigh-Solids-Lackenhohere Mengen, bis zu 0,7%, eingesetzt. Diese hoheren Konzentrationen fiihren dazu, daD der Film wiihrend der Trocknung sich nicht sofort schlient. Eine zu schnelle Polymerisation an der Oberflache wiirde das Entweichen von Luft und eingeschlossenen Gasen im trocknenden Lack verhindern. Eine Erhohung der Konzentration an MEKO fiihrt jedoch zu einer Reduzierung der Polymerisationsgeschwindigkeit an der Oberflache. Als Folge dessen kommt es zu einer Erhohung der Sauerstoffaufnahme in der Lackschicht und damit verbunden zu einer Verbesserung des Durchtrocknens und Harte der High-Solids-Lackschicht. MEKO wird vorzugsweise erst kurz vor dem Abfiillen des fertigen Lackes eingearbeitet. Eine friihere Zugabe sofort nach dem DispergierprozeD in den noch warmen Lack ist wegen derverdunstungstendenz von MEKO nicht zu empfehlen. In der Praxis wird aderdem in Verpackungseinheitenmit einem groDen Luftraum oberhalb der Lackobertlache sicherheitshalber noch eine kleine Menge, einer bis etwa 25 %igen verdunnten Losung von MEKO auf den schon abgefiillten Lack gegeben. Dariiber hinaus wird MEKO in der Farb- und Lackindustrie als Blockierungsmittel fiir Isocyanate und Silane eingesetzt.
 
 Wirkungsmechanismusvon MEKO Das Wirkungsmechanismus von MEKO als Hautverhinderungsmittel beruht auf seiner Fahigkeit, die Metallionen der Primartrockenstoffe, Cobalt bzw. Mangan, zu komplexieren[8-61(Abb. 8.1-3).
 
 Co3++ 6 Ox. + [Co (Ox.),$'
 
 wobei Ox. = Methylethylketoxim Abb. 8.1-3. Methylethylketoxim zur Komplexierung von Cobalt
 
 Das stochiometrische Verhaltnis zwischen Cobalt und MEKO sol1 1 : 6 sein. Die gebildeten Komplexe sind im Lack so stabil, daD sie nicht andenveitig umgesetzt
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 werden konnen und nicht in der Lage sind, die Oxidationspolymerisation zu beschleunigen. Das Cobalt ist in diesem Zustand als AutoxidationskatalysatorunwirkSam. Das Oxim verdunstet wegen seines hohen Dampfdrucks sofort nach der Applikation und das Metallion wird freigesetzt. Die Primartrockner beschleunigen die Trocknung oxidativ trocknender Lacke als Redox-Katalysator. Wahrend des Trocknungsprozesses wird Lufisauerstoff an den ungesattigten Gruppen der Harzmolekule adsorbiert. In weiteren Stufen werden sich durch die hohe EMK beim Wertigkeitswechsel C O ~ + ’ ~ polymerisierbare + Radikale ausbilden, die letzlich zum getrockneten und ausgeharteten Film fuhren. Hydroperoxidspaltung :
 
 ROOH + co2+ + RO. + co3++ OHROOH + co3+ + ROO. + co2++ H+ 2 ROOH co2+
 
 --+ ROO. + RO. + HzO + co3++ ep 1,8 v
 
 Das mit MEKO komplexierte Cobaltion besitzt diese katalytische Fahigkeit nicht. Damit ist das komplexierte Cobaltion als Katalysator zur Bildung von Radikalen aus den Peroxiden unwirksam. 8.1.5.3 Losemittel
 
 Losemittel wirken als Hautverhinderungsmittel, wobei das Losemittel die polymerisierten Bestandteile, die eine Haut bilden wurden, auflosen. In wal3rigen Anstrichsystemen und Pigmentdispersionen werden organische Losemittel verwendet, die hauptsachlich als Wasserriickhaltemittel wirken (s. Abschn. 8.1.5.4). Nur selten werden mit Additivzusatzmengen, d. h. Dosierungen bis ca. 5 %, zufriedenstellende Resultate erreicht. Die gesamte Lose- bzw. Verdunnungsmittelzusammensetzung spielt dabei eine Rolle. Die Zugabe von Losemitteln, die in Additivmengen eine ausreichend vorbeugende Wirkung zeigen, ist beschrankt auf physikalisch trocknende Systeme, z. B. Chlorkautschuk oder Vinyllacke. Als Losemittel konnen zusatzlich nichttrocknende Ole verwendet werden. Fur oxidativ trocknende Lacke werden beschrankt Terpene wie Terpentinol (s. Abschn. 6.1.2.4) eingesetzt; diese haben selbst einen inhibierenden Einflua auf die Polymerisation des Bindemittels. Als Nachteil der Methode zur Verhinderung von Hautbildung ist zu erwahnen, da13 die rheologischen Eigenschaften des Lackes durch die Losemittelzugabe verandert werden.
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 8.1.5.4 Retentionsmittel Retentionsmittel werden zur Verbesserung der Lackbestiindigkeit gegen das Eintrocknen eingesetzt. Wa13rige Pigmentdispersionen, Dispersionsfarben und -1acke enthalten ublicherweise Retentionsmittel, die die Verdunstung des Wassers an der Oberflache verzogern. Die Verdunstung fiihrt zu einer Konzentrationserhohug des Feststoffes und als Folge dessen kann es leicht zu einer Filmbildung an der Produktoberflache bestehend aus Koagulaten der Polymerteilchen oder aus Pigmentflockulaten kommen. Das Retentionsmittel- oder in diesem Falle auch Wasserriickhaltemittel- verhindert das Austrocknen der Farbe. Wird auf solche Mittel verzichtet, so kann es besonders bei angebrochenen Gebinden an Deckeln und Wandungen schon nach kurzester Zeit zu Verkrustungen kommen. Durch Einmischung der getrockneten Partikel in die Dispersionsfarbe werden diese nicht mehr redispergiert, dies kann bei der spateren Applikation zu Streifen- oder Sti penbildungen, zum Verstopfen feiner Dusen oder Siebdruckschablonen fihren[8'7f Bei den Retentionsmitteln handelt es sich um hohersiedende Losemittel wie mehrwertige Alkohole vom Typ Ethylenglykol, 1,2-PropyIenglykol und Glykolether. Nach Applikation des Anstrichssystems, die solche Losemittel enthalten, verbleiben diese Mittel zunachst gro13tenteils im Anstrichfilm und werden langsam an die Umgebung abgegeben. Wird fiir Dispersionsfarben die Anforderung gestellt, diese losemittelfiei einzustellen, so mu13 auf den Einsatz solcher Stoffe als Retionsmittel verzichtet werden. Als losemittelfreie Retentionsmittel werden Polyethylenglykolether eingesetzt ebenso wie Zucker- und Harnst~ffderivate["~~. Auch zeigen manche Verdicker, wie Celluloseether und Polysaccharide wasserriickhaltende Eigenschaften. Polyethylenglykolethergehohren zur Klasse der Tenside und bestehen aus Additionsprodukten von Ethylenoxid an Alkohole. Die hochste Wirksamkeit haben diejenigen mit einer langen Polyglykolkettevon z.B. 15 Ethylenoxid-Einheiten. Der Wirkungsmechanismusbesteht darin, dalj die Polyglykolkette das Wasser infolge Hydratisierung zuriickhalt. Die Oberflachenaktivitat dieser Verbindungen erklart die uberproportionale hohe Konzentration des Mittels an der Oberflache der Farbe. Durch Zugabe der losemittelfreien Retentionsmittel wird die Eintrocknungsbestandigkeit im Vergleich zu rein wanrigen Systemen deutlich verbessert und damit die Neigung zur Hautbildung unterdriickt, jedoch wird die Effektivitat von bekannten Losemitteln wie Ethylenglykol oder 1,2-Propylenglykolnicht ganz erreicht.
 
 8.1.6
 
 Praktische Hinweise
 
 Fur alle besprochene Hautverhinderungsmittel gilt, da13 diese zu einem bestimmten Zeitpunkt der Lackformulierung und Lagerung der Bildung einer Haut bzw. eines ungewiinschten Filmes vorbeugen sollen. Zu einer anderen Zeit, so wahrend der
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 Trocknung des Lackes, sol1 das Hautverhutungsmittel jedoch keinen negativen Einflul3 auf die Filmbildung zeigen. Diese Forderungen scheinen in einem gewissen Widerspruch zueinander zu stehen. Besonders wichtig ist es deshalb, die Nebeneffekte der Hautverhinderungsmittel in der Formulierung zu iiberpriifen. An erster Stelle steht die Beeinflussung der Filmbildung. Manche Hautverhinderungsmittel wie die Antioxidantien verzogern unerwiinscht den Filmbildungsprozefl. Oxime verdunsten hingegen zusammen mit dem Losemittel und beeinflussen deswegen die Filmbildung wahrend der Trocknung eines Lackes weniger oder haben iiberhaupt keinen trockungsverzogernden Effekt. Hautverhinderungsmittel mit einer hohen Verdunstungszahl wie z. B. die Oxime werden vorzugsweise wahrend der Auflackphase bei der Lackherstellung zugegeben. Die Zugabe zur Mahlpaste ist wegen der hohen Temperaturen, die wahrend der Dispergierung entstehen konnen, und wegen der damit zu envartenden rascheren Verdunstung des Hautverhinderungsmittels nicht zu empfehlen.
 
 8.1.7 Toxikologische Eigenschaften Methylethylketoxim (MEKO) ist als meist venvendetes Hautverhinderungsmittel nach Anweisung der amerikanischen EPA (Environmental Protection Agency) toxikologisch weitgehend untersucht worden. MEKO ist schon langere Zeit zu kennzeichnen. Untersuchungsergebnisse zeigen, dafl bei langfristiger Exposition zusatzliche Risiken auftreten konnen. Unter anderem sind Veranderungen an roten Blutkorperchen festgestellt worden. Resultate im Rahmen einer Onkogenitatsstudie fuhren zur Erkenntnis, da13 irreversible Schaden nicht ausgeschlossen werden konnen. Die aktuelle Kennzeichnung ist dem Sicherheitsdatenblatt zu entnehmen. Die biologische Abbaubarkeit von MEKO ist mit >70% (aerobisch aktivierter Schlamm, nach 14 und 18 Tagen) als gut zu bezeichnen. Zur Toxikologie der anderen Hautverhinderungsmittel sei venviesen auf die entsprechenden Sicherheitsdatenblatter.
 
 8.1.8 Handelsprodukte Exkin (SERVO-Delden) Additol (Vianova) Antigel (Schwegmann)
 
 8.2 Lichtschutzmittel Thomas Bolle
 
 8.2.1
 
 Einfiihrung
 
 Bilder fiir die Ewigkeit! Die ersten Zeugnisse menschlicher Kunst stammen aus der spaten Altsteinzeit. Weltberiihmt sind die Tierdarstellungen in den Hohlen von Lascaux im Suden Frankreichs. Einige tausend Jahre spater entstanden in Agypten zur Zeit des Neuen Reiches die einzigartigen Grabmalereien im Tal der Konige. Gemalt w d e n sie als Bilder fir die Ewigkeit - als Symbole und Begleitung fir den langen Weg des Pharaos nach seinem Tode. Die Farben der Kunstler aus der Urzeit basierten auf Naturprodukten, enthielten aber bereits wesentliche Bestandteile moderner Beschichtungen. Tierfette wurden als Bindemittel eingesetzt; Ocker war ein antikes Pigment. Der Zeitpunkt ihrer Entdeckung markierte das Ende der Ewigkeit fir die antiken Kunstwerke. Scharen von Besuchern brachten eine nachhaltige Storung des Jahrtausende alten Gleichgewichts von Dunkelheit, konstanter Temperatur und Schutz vor schadigenden Umwelteinflussen. Heute sind die Hohlen Sudfrankreichs und die meisten Graber Agyptens geschlossen, um diese einmaligen Zeugnisse vergangener Kulturen fiir zukunftige Generationen zu erhalten. Moderne Beschichtungsstoffe mussen in der Regel neben ihrer dekorativen Aufgabe vor allen Dingen auch eine Schutzfunktion fir das Substrat erfiillen. Dabei sind sie selbst zum Teil drastischen Umwelteinflussen ausgesetzt. Wenn sie auch nicht mehr fir die Ewigkeit geschaffen sind, so konnen die Beschichtungsstoffeunserer Zeit dank hoch spezialisierter Rohstoffe eine betrachtliche Lebensdauer erreichen. 8.2.1.1
 
 Umwelteinflusseauf Lacke
 
 Das Geriist eines jeden Lackes ist sein Bindemittel. Weitere mogliche Bestandteile sind organische Losemittel, Wasser, Pigmente, Fullstoffe und Additive. Nach der Applikation bestimmt das Bindemittel als Trager aller anderen Lackbestandteile, Haftvermittler zum Untergrund und mal3geblicher Faktor fiir die Qualitiit der Lackobefflache entscheidend die Funktionalitat und Lebensdauer einer Beschichtung. Wie bereits e r w h t , sind Lacke den unterschiedlichstenUmwelteinflussen ausgesetzt. Abbildung 8.2-1 zeigt die wichtigsten Umwelteinflusseund die damit verbun-
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 Abb. 8.2-1. Umwelteinfliisse auf Beschichtungen und Schadensbilder
 
 denen Schadensbilder. Weiterhin werden die Aufgaben eines intakten Lacksystems gezeigt. Die durch UV-Licht, Sauerstoff, Feuchtigkeit und Luftschadstoffe entstehenden Qualitatseinbuflenkonnen in zwei Gruppen eingeteilt werden: -
 
 Oberflachenveranderungenwie Farbtonverschiebung,Glanzverlust, Kreidung Beeintrachtigung der Schutzfunktion durch Blasen, Risse und Enthahng
 
 Dem anfanglichen Verlust an Asthetik durch Oberflachenveranderg kann bei weitergehender Schadigung der totale Verlust der Schutzfunktion der Beschichtung folgen (z.B. durch Enthaftung). Konsequenz der Schaden an der Lackierung kann die Zerstorung des Substrats sein. 8.2.1.2 Photooxidation von Polymeren Von den in Abschnitt 8.2.1.1 geschilderten Umwelteinflussen sol1 hier insbesondere auf den Einflurj von Licht eingegangen werden. Als Licht wird gemeinhin der sichtbare Bereich des elektromagnetischen Spektrums im Bereich von 400-750 nm verstanden[8-81.Die an diesen Bereich angrenzende kurzenvellige und damit energiereichere Strahlung wird als UV-Licht bezeichnet, wobei auf der Erdoberflache nur der Bereich >280 nm von Bedeutung ist. Noch kurzwelligere Strahlung wird von der Erdatmosphare absorbiert. Obwohl die
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 W-Strahlung im Bereich von 280-400 nm nur etwa 6% der Intensitat des auf der Erde eintreffenden Lichts ausmacht, ist sie hauptsachlich fiir den Polymerabbau verant~ortlich[~'~~. PhotochemischeProzesse konnen allerdings nur ausgelost werden,wenn Licht auch absorbiert wird. In Abbildung 8.2-2 sind die wichti sten Einzelschritte des photooxidativen Abbaus von Polymeren dargestellt[8-' I. Entscheidende Bedeutung kommt dabei der Ketteninitiierung (Abb. 8.2-2) Gleichung (1) zu. Wahrend ,,reine" Polymere wie Polymethylmethacrylatoder aliphatische Polyester kein Licht absorbieren konnen, wirken lichtabsorbierende Verunreinigungen als Sensibilisatoren. Diese Sensibilisation (z. B. Katalysatorreste, Restlosemittel) ubertragen die absorbierte Energie auf die Polymerkette. Dabei werden Radikale gebildet, die mit Sauerstoff weiter reagieren (Photooxidation). Neben der Photooxidation konnen aber auch rein thermische Prozesse ablaufen. Polymere, die wie Polystyrol oder aromati-
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 sche Polyester selbst Licht absorbieren, sind auch ohne Verunreinigungen gegen photooxidative Abbauprozesse empfindlich. 8.2.1.3
 
 Stabilisierungsmoglichkeiten
 
 Aus Abbildung 8.2-2 er eben sich auch die grundsatzlichen Stabilisierungsmoglichkeiten fur Polymere[P "I: -
 
 -
 
 Verhinderung der in Gleichung (1) dargestellten Bildung von Radikalen durch Ausfiltern des schadigenden UV-Lichts. Dam sind UVAbsorber geeignet. Hat eine funktionelle Gruppe im Polymer, die auch als Chromophor bezeichnet wird, aber bereits Energie in Form von elektromagnetischer Strahlung aufgenommen, kann der angeregte Zustand durch einen Akzeptor (Quencher)geloscht werden. Zerstorung der bereits gebildeten Radikale, bevor deren schadigende Weiterreaktion eintreten kann. Dazu sind Radika@nger geeignet. Speziell gegen Peroxide konnen auch Peroxidzersetzer eingesetzt werden.
 
 8.2.1.4
 
 Wirtschaftliche Bedeutung
 
 Lichtschutzmittel wurden primar fir Automobillackierungen entwickelt. Erst durch Lichtschutzmittel wurden 2-Schichtdecklacke, bestehend aus einem Metallic-Basislack und einem abschlierjenden Klarlack, technisch moglich. 1995 wurden weltweit etwa 50 Millionen Fahrzeuge produziert. Bei einem angenommenen Decklackverbrauch (pigmentiert oder klar) von 5 kg pro Karosse ergeben sich 250000 t zu stabilisierender Flussiglack[x"21. Daneben gewinnt auch die Stabilisierung von sogenannten Industrielackierungen zunehmend an Bedeutung. Als Beispiele konnen hier Holzlacke fiir den AuBenbereich, KunststoMacke und Pulverlacke genannt werden.
 
 8.2.2
 
 Grundlagen
 
 Einteilung der Lichtschutzmittel Die grundsatzlichen Stabilisierungsmoglichkeiten von Polymeren wurden bereits im Abschnitt 8.2.1.3 beschrieben. Danach lassen sich Lichtschutzmittel in 4 Klassen einteilen 31 : 1. UV-Absorber: Wie bereits beschrieben besteht die wichtigste Aufgabe der UVAbsorber in einer zu den im Polymer vorhandenen Chromophoren konkurrierenden UV-Absorption. Damit sol1 verhindert werden, daB diese Chromophore in den angeregten Zustand ubergehen, aus dem Radikale gebildet werden konnen.
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 2. Quencher: Chromophore im angeregten Zustand werden durch Quencher geloscht, d. h. in den Grundzustand uberfiihrt. Ein Quencher ubernimmt die Energie des Chromophors und gibt sie in Form von unschadlicher Warme oder Strahlung ab. Beispiele fiir Quencher sind organische Nickelverbindungen. 3. Radikalfdnger: Hier sind prinzipiell zyklisch wirksame und nicht zyklisch wirksame Radikalf~gerzu unterscheiden. Bei den zyklisch wirksamen Radikalfangern handelt es sich fast ausschlierjlich um sterisch gehinderte Amine (englisch: Hindered Amine Light Stabilizers; Kurzform HALS). Die wichtigsten nicht zyklisch wirksamen Radikalfanger sind die phenolischen Antioxidantien, die auch als primare Antioxidantien bezeichnet werden. Sie unterbrechen die Kettenreaktion beim Polymerabbau und werden dabei verbraucht. 4. Peroxidzersetzer: Hydroperoxide werden durch Peroxidzersetzer, die auch als se-
 
 kundare Antioxidantien bezeichnet werden, zerstort. Die wichtigsten Vertreter dieser Substanzklasse sind Thioether und Phosphite. Der Wirkungsmechanismus ist ionisch und fihrt wie bei primaren Antioxidantien zum Verbrauch der Additive. An dieser Stelle soll noch erwahnt werden, darj UV-Absorber als Quencher und HALS auch als Peroxidzersetzer wirken konnen. Von besonderer technischer Bedeutung ist der gemeinsame Einsatz von UV-Absorbern und HALS, der eine noch bessere Schutzwirkung ermoglicht als die Einzelkomponenten. Auf diese zwei Lichtschutzmittelklassen soll im weiteren naher eingegangen werden.
 
 8.2.2.1 UV-Absorber UV-Absorber-Klassen
 
 Verschiedene organische Molekule konnen schadliches UV-Licht absorbieren und in fir das Polymer unschadliche Energie umwandeln. Die technisch wichtigsten Substanzklassen ~ i n d [ ~:- ' ~ ] -
 
 (2-Hydroxypheny1)benztriazole(BTZ) Hydroxyphenyl-s-Triazine(HPT) 2-Hydroxybenzophenone (BP) Oxalanilide
 
 Weitere Beispiele sind Hydroxyphenylpyrimidine, Salicylsaurederivateund Cyanoacrylate. Die Formeln der technisch wichtigsten UV-Absorber-Klassen sind der ijbersicht auf Seite 290 zu entnehmen. Jede dieser UV-Absorberklassen ist durch ein fiir diese Klasse eindeutiges Spektrum charakterisiert. In Abbildung 8.2-3 sind die entsprechenden Transmissionsspektren dargestellt. Betrachtet man die Wellenlange, bei der in Lacken eingesetzte Polymere ihre maximale Empfindlichkeit haben (z. B. Polyester: 320 nm), so sieht man, darj ein UV-Absorber insbesondere zwischen 290-350 nm absorbieren m~B[*-'~l. Je nach zu schutzendem Substrat und Verunreinigungen im Binde-
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 Abb. 8.2-3. Transmissionsspektren verschiedener UV-Absorberklassen (Konzentration: 1,4 x mol/L in Chloroform)
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 mittel ist auch eine Absorption bei hoheren Wellenlangen wiinschenswert. Hier ist allerdings zu beachten, darj mit dem Beginn des Spektrums des sichtbaren Lichts bei ca. 400 nm eine physikalische Grenze besteht, die nicht uberschritten werden dad. Die Folge waren unerwiinschte Farbeffekte im Substrat. Aus Abbildung 8.2-3 geht hervor, darj Benztriazole die am deutlichsten ins langwellige W verschobene Absorptionskante besitzen und damit die breiteste Schutzwirkung aufweisen, gefolgt von den Hydroxyphenyl-s-Triazinen.Dies hat zu Folge, darj diese beiden W-Absorberklassen heute die grorjte technische Bedeutung besitzen. Wahrend Oxalanilide nur ein Absorptionsmaximum bei ca. 300 nm besitzen, findet man bei den anderen W-Absorberklassen zwei Absorptionsmaxima im Bereich von 280-400 nm (Benztriazole: > 340 nm, Hydroxyphenyl-s-Triazine:335-340 nm, Benzophenone: 320-330 nm). Ein marjgeschneiderter Schutz des Substrats kann auch durch den leichzeitige Einsatz unterschiedlicher UV-Absorberklassen erreicht werden [8-16?. Fur den Schutz eines Substrats ist neben der Absorptionscharakteristik eines UVAbsorbers vor allem das Lambert-Beer'sche Gesetz von Bedeutung.
 
 Die Extinktion E (wird auch als Absorbance Abs bezeichnet) ist ein Ma13 fir die Filterwirkung eines W-Absorbers bei einer gegebenen Wellenlange. Dem Lambert-Beer'schen Gesetz kann man entnehmen, darj die Extinktion von einem moglichst hohen Extinktionskoeffizienten E/(L mol-' cm-'), der Konzentration c/(mol L-') des UV-Absorbers und der Schichtdicke d/(cm) des Klarlacks abhangt. Da der Extinktionskoeffizient E molekiilspezifisch ist, murj fiir eine verbesserte Schutzwirkung die Konzentration c des UV-Absorbers oder die Schichtdicke d erhoht werden. Wirkungsprinzip von W-Absorbern
 
 Ein UV-Absorber murj prinzipiell folgende Anforderungen erfiillen: UV-Licht besser und schneller absorbieren als das zu schutzende Substrat, die aufgenommene Energie schnell wieder abfiihren und diesen Zyklus mehrfach durchlaufen konnen. Oxalanilide besitzen als einzige der technisch interessanten UV-Absorberklassen keine phenolische OH-Gruppe. Experimentelle Ergebnisse deuten auf einen intramolekularen Protonentransfer bei der Energieumwandlung hi"'-']. Die Energieumwandlung im Falle von phenolischen W-Absorbern sol1 exemplarisch am Beispiel der Benztriazole erklart werden. In Abbildung 8.2-4 sieht man, da13 das Benztriazolmolekul durch Energieaufnahme (Energie des W-Lichts) vom Grundzustand in den angeregten Singulettzustand ubergeht. Dadurch wird der Stickstoff basischer als der phenolische Sauerstoff. Die Folge ist die in Abbildung 8.2-4 dargestellte ,,Keto-Enol-Tautomerie66[8'181. Die aufgenommene Energie wird nun sehr schnell, bevorzugt strahlungslos, wieder abgegeben. Dadurch bildet sich das urspriingliche Molekul wieder zuriick und kann den Zyklus erneut durchlaufen. Im Falle der Benztriazole resultiert ein langwelliges Absorptionsmaximum von 340-350 nm. Die genaue Lage des Maximums hangt von der Polaritat des Substrats und der Substitu-
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 tion des Benztriazolmolekiils ab[*-”]. Eine intakte intramolekulare Wasserstoffbriicke ist Grundvoraussetzung fur den oben beschriebenen Mechanismus der Benztriazole. Storungen wie ein stark polares Substrat konnen zum Verlust der Wirkung als UV-Absorber fuhren und das Molekiil gegen photochemische Reaktionen empfindlich machen. Der Wirkungsmechanismus der Hydroxypheny I-s-Triazine und Benzophenone ist dem der Benztriazole vergleichbar. Strukturen ausgewahlter UV-Absorber
 
 Benztriazol- 1 : Benztriazol-2: Benztriazol-3 : Benztriazol-4: HPT-1: HPT-2 HPT-3 :
 
 2-(2-Hydroxy-3-tert-butyl-5-propionsaureisooctylester)-2Hbenztriazol 2-(2-Hydroxy-3,5-di-tert-amyl-phenyl)-2H-benzt~azol Reaktionsprodukt aus 2-(2-Hydroxy-3-tert-butyl-5propionsauremethylester)-2H-benztriazolund Polyethylenglykol 300 2-(2-Hydroxy-3,5-di( 1,l -dimethylbenzyl)phenyl)2H-benztriazol 2-[4-((2-Hydroxy-3-dodecyloxy/tridecyloxypropyl)oxy-2-hydroxyphenyl)]-4,6-bis( 2,4-dimethylphenyl)- 1,3,5-triazin 2-[4-(2-Hydroxy-3-(2-ethylhexyl)-oxy-2-hydro~yphenyl)]-4~6bis-(2,4-dimethylphenyl)- 173,5-triazin 2-(4-octyloxy-2-hydroxyphenyl)-4,6-bis( 2,4-dimethylphenyl)I ,3,5-triazin
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 Benzophenon- 1 : Benzophenon-2 : Oxalanilid-1:
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 2-Hydroxy-4-octyloxy-benzophenon 2-H ydroxy-4-dodecyloxy-benzophenon N-(2-Ethoxyphenyl)-N'-(4-isododecylphenyl)ethandiamid
 
 Die entsprechenden Strukturformeln sind in Abbildung 8.2-5 dargestellt. ~~
 
 Bezeichnung
 
 Struktur
 
 -
 
 a;NH@ CH, CH, CO, C,H,
 
 BTZ-1
 
 liissig
 
 BTZP
 
 est
 
 BTZ-3
 
 'liissig
 
 BTZ-4
 
 'est
 
 BTZ-1
 
 BTZ-2
 
 BTZ-3
 
 BTZ-4
 
 HPT-1: R = CHz CH(0H) CHI 0 C I ~ H Z ~ C I ~ H Z ~
 
 HPT-1
 
 fliissig
 
 HPT-2
 
 fest
 
 HPT-2 R = CHz CH(0H) CHz 0 CH2 CH(CzH5) C4H9
 
 HPT-3
 
 fest
 
 HPT-3: R = C S H I ~
 
 BP-1
 
 fest
 
 BP-2
 
 flussig
 
 OH
 
 BP-1: R = 0 CsH17 BP-2 R = 0 CIZHIS R
 
 Oxalanilid-1 fliissig
 
 6
 
 NH-
 
 c - c -NH
 
 II
 
 0
 
 II
 
 -Q-
 
 c12H25
 
 0
 
 Abb. 8.2-5. Strukturen von UV-Absorbern
 
 8.2.2.2 Sterisch gehinderte Amine (HALS) Wirkungsprinzipvon HALS
 
 Das gemeinsame Strukturelement aller technisch bedeutenden HALS ist die 2,2,6,6-Tetramethylpiperidingruppe.Die eigentliche Wirksubstanz sind allerdings
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 Nitroxylradikale, die sich aus dem urspriinglichen Strukturelement bilden. In Abbildung 8.2-6 ist der modifizierte Denisov-Zyklus dargestellt, der das Wirkungsprinzip der HALS beschreibt[8-201p[8-221. Unter dem Einflurj von Licht und Sauerstoff bildet sich aus der urspriinglichen 2,2,6,6-Tetramethylpiperidingruppe ein Nitroxyradikal. Untersuchungen deuten darauf hin, da13 diese Reaktion entweder direkt oder iiber die entsprechende NH-Zwischenstufe verlaufi. Das gebildete Nitroxyradikal ist nur stabil, wenn die sterische Hinderung in a-Stellung zum Stickstoff gegeben ist. Durch Rekombination mit Radikalen bildet sich als Zwischenstufe ein Aminoether, der mit Peroxyradikalen wieder zum Nitroxylradikal weiterreagiert. Aus dem Peroxyradikal werden Alkohol- oder Carbonylgruppen gebildet. Die Bildung dieser Produkte ist subtratspe~ifisch[~-~~~. Stabile Nitroxylradikale konnen allerdings aufgrund ihrer roten Eigenfarbe nicht direkt eingesetzt werden. Dies wurde bereits bei Konzentrationen > 0,5 % zu unenviinschten Verfarbungen in der Beschichtung fuhren.
 
 modifizierter Sauerstoff
 
 Peroxide
 
 M
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 ROO.
 
 (KOH + R50)
 
 R'+
 
 0 2
 
 Abb. 8.2-6. Wirkungsprinzip von HALS - modifizierter Denisov-Zyklus
 
 Die Bildung von Nitroxylradikalen fiihrt zu einer deutlichen Reduktion von Peroxiradikalen in einer Beschichtung. Dies wurde in Acrylat/Melamin-Klarlacken experimentell nachgewie~en[~-~~]. Gleichzeitig wurde eine verminderte Bildung von Carbonylgruppen festgestellt. Die Bildungsgeschwindigkeit der Nitroxylradikale hangt entscheidend vom Substitutionsmuster am Piperidinstickstoff des HALS-Molekiils ab. So wurde gefunden, darj sich Nitroxylradikale im Falle von >N-CH3 wesentlich schneller bilden als mit einer >N-CO-CH3-Substitution[8-251, was die deutlich bessere Schutzwirkung der >N-CH3-HALS erklart. Strukturen ausgewahlter HALS
 
 HALS- 1 : HALS-2 : HALS-3 :
 
 Bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl)sebacat Bis( 1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidinyl)sebacat Bis( 1-octyloxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl)sebacat
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 HALS-4:
 
 Bis(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidiny1)[3,5-bis(1,l-dimethylethyl4-
 
 HALS-5:
 
 N-( l,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidinyl)-2-dodecylsuccinimid N-( 1 -Acetyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl)-2-dode cylsuccinimid
 
 hydroxy-phenyl)methyl]butylpropandioat
 
 HALS-6: HALS-7:
 
 N-(2-hydroxyethyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-olBernsteinsaure Copolymer
 
 Die entsprechenden Strukturformeln sind in Abbildung 8.2-7dargestellt.
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 8.2.3 Eigensc haften von Lichtschutzmitteln 8.2.3.1 Anforderungsprofil an Lichtschutzmittel
 
 Lacksysteme im Automobilbereich Da Lichtschutzmittel hauptsachlich in Lacken f i r den Fahrzeugbereich zum Einsatz kommen, wurden die meisten Ergebnisse mit Lichtschutzmitteln in diesen Lacken generiert. Automobillacke sind wie folgt aufgebaut : Phosphatierung, Elektrotauchlackierung, Zwischenfiiller, Decklack. Beim Decklack wird zwischen 1-Schichtund 2-Schichtaufbau unterschieden. Beim 2-Schichtaufbau wird auf einen pigmentierten Basislack noch zusatzlich eine Klarlackschicht appliziert. [8-271: Folgende Lacksysteme sind im Automobilbereich von Bedeutung[8-2611. -
 
 Thermisch hartbare Acrylatharze mit Melaminvernetzung (Thermosetting Acrylics = TSA). Bei hohem Festkorpergehalt spricht man von High-Solids (HSTSA), bei denen in der Regel ein Saurekatalysator benotigt wird.
 
 -
 
 2-Komponenten-Polyurethanlacke(2K-PUR). Dabei reagiert ein Polyol mit einer
 
 -
 
 Isocyanatkomponente. 1-Komponenten-Polyurethanlacke( 1K-PUR). Dabei reagiert ein Polyol mit einer blockierten Isocyanatkomponente.
 
 Zu envahnen sind weiterhin AlkydMelamin-Lacke und Lacke auf Basis Epoxyacrylat/Anhydrid oder Carbonsaure. Heute sind auch vollig losemittelfreie Lacksysteme wie Pulverlacke oder UV-hartende Lacke moglich, die zum Teil auf den oben genannten Bindemitteln basieren. In 2-Schicht-Automobillacken kommt heute die Kombination aus W-Absorbern und HALS zum Einsatz. Wahrend die UV-Absorber vor allem f i r die Farbtonhaltung und die Haftung des Klarlacks oder des gesamten Decklacks verantwortlich sin4 bewirken HALS eine lange wahrende Glanzhaltung und sorgen f i r RiOfreiheit. Typische Einsatzkonzentrationen sind in Klarlacken von 40 pm Schichtstarke 1,5-2% UV-Absorber und 1 % HALS, bezogen auf den Festkorper des Bindemittels. In einigen Fallen kann auch eine Stabilisierung des Basislacks zu Verbesserungen der Bewitterungsstabilitat flihren. Dies hangt in erster Linie von den gewahlten Bindemitteln und Pigmenten ab.
 
 Anforderungsprofil an UV-Absorber und HALS -
 
 -
 
 Primaranforderungen an UV-Absorber : hoher Extinktionskoeffizient, breite Absorptionsbande zwischen 290-3 80 nm, steile Absorptionskante und photochemische Stabilitat. Primaranforderung an HALS : hohe Wirksamkeit. Sekundaranforderungen an UV-Absorber und HALS : gute Loslichkeit in typischen Lacklosemitteln, bevorzugt flussig; Extraktionsbestandigkeit; geringe
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 Fluchtigkeit im Bereich von 80- 160 "C; gute Vertraglichkeit rnit dem Bindemittel; keine Interaktion rnit anderen Lackbestandteilen; leichte Einarbeitbarkeit in warjrige Lacksysteme (moglichst ohne Co-Solvens) bzw. in Pulverlacke (Schmelzpunkt nahe Extrusionstemperatur). 8.2.3.2 Loslichkeit und Vertraglichkeitvon Lichtschutzmitteln
 
 Lichtschutzmittel sollten in den gangigen Lacklosemitteln (z. B. Methylethylketon, n-Butanol, Ethylacetat) gut loslich sein. Besonders einfach zu handhaben sind flussige Lichtschutzmittel. Ein Beispiel fiir eingeschrtinkte Loslichkeit ist BTZ-4, das nur zu 0,4% in n-Butanol und zu 4 % in Ethylacetat loslich ist. Fliissige Lichtschutzmittel wie BTZ-1, BTZ-3, HPT-1, HALS-2 und HALS-3 sind hingegen in den oben genannten Losemitteln zu mehr als 50% loslich. Zur Einarbeitung in wal3rige Lacksysteme sind in der Regel nur fliissige Lichtschutzmittel geeignet. Sie konnen entweder vor Zugabe des Wassers in das Bindemittel eingearbeitet werden oder nachtraglich eindispergiert werden. Im Falle von Pulverlacken sind feste Lichtschutzmittel rnit einem Schmelzpunkt nahe der Extrusionstemperatur (70100 "C) bevorzugt. Hohere Schmelzpunkte konnen zu Storungen durch unzureichende Verteilung des Lichtschutzmittels oder Rekristallisation fiihren. Generell sollten Lichtschutzmittel rnit der Polymermatrix des Bindemittels vertraglich sein. Unvertraglichkeit kann sich durch Belagbildung auf der Lackoberflache nach dem Einbrennen oder der Lagerung bei hoheren Temperaturen zeigen. 8.2.3.3 Fluchtigkeit von Lichtschutzmitteln
 
 Ein Automobildecklack kann verschiedenen thermischen Belastungen ausgesetzt sein. Beim Einbrennen werden Temperaturen von zum Teil deutlich uber 120 "C erreicht, die beim produktionsbedingten Stillstand der FlieSbander auch uber langere Zeit einwirken konnen. Andererseits konnen bei hohen Temperaturen und insbesondere uber dunklen Farbtonen sehr hohe Oberflachentemperaturen auf der Karosse entstehen. Daher miissen Lichtschutzmittel eine geringe Fluchtigkeit besitzen. Neben der Polymermatrix und der Vernetzungsdichte des Bindemittels sind die Substituenten von entscheidender Bedeutung. So reduziert eine hohere molare Masse in der Regel die Fluchtigkeit, kann aber auch zu Loslichkeitsproblemen fiihren. Bei einem TSA-Klarlack mit einer Schichtstiirke von 20 ym, der bei 130 "C 30 min eingebrannt und anschlierjend bei 150 "C 60 min zusatzlich belastet wurde, wurden folgende Fliichtigkeiten gefunden: BTZ-2, BP-I > 80%; BTZ-3 1-2%; HPT-1, HPT-2 < 1%. Eine weitere Moglichkeit zur Reduzierung der Fluchtigkeit ist der Einbau in das Polymergeriist. Beispiele hierfiir sind HPT-1, HPT-2 und BTZ-3, die uber reaktive OH-Gruppen verfiigen. Diese OH-Gruppen konnen mit Isocyanaten oder Melaminharzen reagieren.
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 8.2.3.4 EinfluO der Eigenfarbe der Lichtschutzmittel auf die Farbe des Lacks Im Gegensatz zu HALS, die oberhalb einer Wellenlange von 250 nm nicht absorbieren, erscheinen UV-Absorber in Substanz gelblich. Idealerweise priift man den Einflufl dieser Eigenfarben auf den Lack in einem TSA-Klarlack uber einem weiBen Basislack nach Einbrennen und ijberbrennen. Wie nach dem Lambed-Beer’schen Gesetz zu envarten ist, nimmt die Farbe des Klarlacks (durch denYellownessindex YI charakterisiert) mit steigender UV-Absorberkonzentration und zunehmender Schichtdicke zu. Der Gelbstich ist mit Oxalanilid-1 und HPT-1 am geringsten.
 
 8.2.3.5
 
 Interaktionsneigung von UV-Absorbern
 
 Reaktive Lackbestandteile wie Amine oder Metallkatalysatoren konnen mit UVAbsorbern reagieren. Dies fuhrt in der Regel zu unerwiinschter Vergilbung des Klarlacks. UV-Absorber mit phenolischer OH-Gruppe neigen zur Interaktion mit diesen reaktiven Lackbestandteilen, die zu einer Storung der intramolekularen Wasserstoffbriicke unter Bildung chinoider Strukturen fihrt. In Abbildung 8.2-8 ist die Interaktionsneigung der phenolischer UV-Absorberklassen anhand von Modellversuchen dargestellt:
 
 unstabilisiert
 
 BP-2
 
 BR-4
 
 HPT-1
 
 2 % UV-Absorber
 
 Abb. 8.2-8. Interaktionsneigung phenolischer UV-Absorber in basisch und metallkatalysierten Lacken
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 In einem 2K-Epoxy-Klarlack (Schichtdicke 30 pm) wird die Vergilbung nach dem Einbrennen und 48 h Lagerung bei Raumtemperatur durch Messung des Anstiegs des Yellownessindex YI verfolgt. Wahrend bei Benzophenonen und Benztriazolen starke Vergilbung auftritt, fehlt den Hydroxyphenyl-s-Triazinen diese Interaktionsneigung fast ~ O l l i g [ ~ ' 'Auch ~ ~ . rnit anderen stark basischen Aminen wird dieses Verhalten gefimden.
 
 - Einem TSA-Klarlack werden 2 % Aluminiumtrisacetylacetonat zugesetzt und bei 130 "C, 30 min uber einem weiljen Basislack eingebrannt (Schichtdicke 40 pm). Das Ergebnis ist dem in einem 2K-Epoxy-Klarlack vergleichbar. Wahrend rnit HPT-1 kaum Unterschiede zur unstabilisierten Probe zu erkennen sind, kann rnit BP-2 und BTZ-4 deutliche Vergilbung festgestellt werden. Interaktion kann auch rnit anderen Katalysatoren wie Zinkoktoat oder Zinnkatalysatoren auftreten. 8.2.3.6 Bestandigkeit von UV-Absorbern Die Verweildauer von UV-Absorbern hangt im wesentlichen von der Fluchtigkeit, der Vertriglichkeit, der Extrahierbarkeit und der photochemischen Stabilitat des UV-Absorbers ab. In Abbildung 8.2-2 sind die wichtigsten Reaktionsschritte bei der Photooxidation von Polymeren dargestellt. UV-Absorber sind organische Molekule und konnen damit selbst in photooxidative Abbauprozesse einbezogen werVon entscheidender Bedeutung fir die Permanenz von UV-Absorbern ist damit die Radikaldichte im Bindemittel, die je nach Bindemittelklasse stark variiert. So erzeugen HS-TSA- und TSA-Klarlacke eine hohe Radikaldichte, die ma& geblich von den Synthesebedingungen des Acrylats abhangt[8-291.Restlosemittel und Katalysatorreste spielen dabei eine wichtige Rolle. Wesentlich weniger Radikale werden in 1K-PUR- und 2K-PUR-Klarlacken erzeugt. Hier sind UV-Absorber Radikalangriffen weniger stark ausgesetzt. Die Radikaldichte in einer Beschichtung wird weiterhin von der Energie der Strahlungsquelle und der Zugabe von HALS beeinflul3t. Die Zugabe von HALS erhoht die Lebensdauer eines W-Absorbers deutli~h[~-~']. Eine weitere wichtige Einfluljgrolje ist die Schichtdicke des Klarlacks. Je hoher die Schichtdicke des Klarlacks ist, umso stiirker ist der interne Filtereffekt, der in tieferen Klarlackschichten liegende W-Absorbermolekule schutzt [8-3'1.Aus der Literatur ist bekannt, dalj Oxalanilide und Benzophenone photochemisch weniger stabil sind als Benztriaz~le[~-~~],[~-~~~ . Dies hat zur Folge, dal3 rnit Oxalanilid-1 stabilisierte Klarlacke nach 5 Jahren in Florida keine ausreichende Haftung mehr zeigen. Im Gegensatz dazu wurde rnit Benztriazol-3 vollstandige Haftung festgestellt. Die photochemische Bestandigkeit der technisch wichtigsten W-Absorberklassen kann wie folgt angegeben werden : Hydroxyphenylbenztriazole >Oxalanilide > Hydroxyben~ophenone[~-'~]. Hydroxyphenyl-s-Triazinesind ahnlich stabil wie Benztriazole.
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 8.2.3.7 Nebenreaktionenvon HALS Die Interaktionsneigung der HALS-Radikalfanger hangt besonders von ihrer Basizitat ab. Die Basizitat wird mal3geblich von der Substitution am Piperidinstickstoff bestimmt. Je tiefer der pkb-Wert ist, umso basischer ist eine Verbindung. Die starker basischen HALS rnit H- oder CH3-Substitution am Stickstoff haben pkb-Werte um 5. HALS mit Acyl- oder 0-Alkylsubstitution reagieren dagegen nicht mehr basisch. In einigen Fallen konnen starker basische HALS zu Probleme verursachen: In basenkatalysierten 2K-Lacken konnen H-substituierte HALS wie HALS- 1 zu einer reduzierten Topfzeit fiihren. In sauerkatalysierten Lacken, wie HS-TSA-Lacken kann der Einsatz basischer HALS zu Salzbildung rnit dem Katalysator fiihren, was eine unzureichende Aushartung zur Folge hat. In diesen Lacksystemen miissen nichtbasische HALS wie HALS-3 oder HALS-6 eingesetzt ~ e r d e n [ * - ~ ~ ]., A1 [ *s- ~Beispiel ~' seien HS-TSAKlarlacke genannt, die rnit p-Toluolsulfonsaure katalysiert werden. HALS-3 hat sich aurjerdem in pigmentierten 1-Schichtlackierungen bewahrt, in denen Pigmente mit saurer Oberflache eingesetzt werden.
 
 8.2.4 Verwendung von Lichtschutzmitteln 8.2.4.1 Stabilisierung von 2-Schichtlackierungen Der Aufbau von Lacksystemen fur den Automobilbereich wurde bereits in Abschnitt 8.2.3.1 beschrieben. Die Verwendung von Lichtschutzmitteln sol1 nun anhand einiger Beispiele diskutiert werden. Die entsprechenden Priifmethoden und Beurteilungskriterien sind in Abschnitt 8.2.5.1 zusammengefaDt. In Abbildung 8.2-9 ist die Wirkung von UV-Absorbern und HALS in einem TSAKlarlack uber einem silbermetallic Basislack wahrend Freibewitterung in Florida dargestellt. Die Qualitat der Beschichtung wird hier durch den 20" Glanz und die Rirjbildung beurteilt. Ohne Lichtschutzmittel fallt der Glanz bereits nach kurzer Bewitterungsdauer stark ab. Nach 2,5 Jahren ist der Klarlack gerissen. Der Einsatz eines UV-Absorbers allein kann starken Glanzverlust und Rirjbildung nach 4,5 Jahren Florida-Bewitterung nicht verhindern. Dies ist am Beispiel von Oxalanilid- 1 gezeigt, das sogar in erhohter Konzentration eingesetzt wurde (3 % bezogen auf den Festkorper des Bindemittels). Die zusatzliche Zugabe von 1% HALS-2 bewirkt eine leicht verbesserte Glanzhaltung und Rirjfreiheit uber den dargestellten Bewitterungszeitraum hinaus. Das beste Resultat wird allerdings rnit der Kombination aus 2 % BTZ-1 und 1 % HALS-2 erzielt. Nur hier ist der Glanzverlust von Beginn an verzogert. Auch nach mehreren Jahren in Florida bleibt der 20" Glanz auf hohem Niveau, obwohl weniger BTZ- 1 als Oxalanilid-1 eingesetzt wurde. Die breitere Schutzwirkung der Benztriazole, die schon in Abschnitt 8.2.2 beschrieben wurde, wird hier deutlich. Man kann dies auch an der Haftung der 5 Jahre in Florida
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 Abb. 8.2-9. Stabilisierungvon 2-Schichtlackierungen,dargestellt anhand der Florida-Bewitterung eines TSA-Klarlacks uber einem wal3rigen silbermetallic Basislack
 
 bewitterten Bleche nach zusatzlicher Feuchtlagerung (40 "C, 48 h) und Gitterschnitt erkennen. Nur der mit 2 % BTZ-1 und 1% HALS-2 stabilisierte Klarlack zeigt ausreichende Haftung. Der Filtereffekt der verschiedenen UV-Absorberklassen kann auch anhand der Farbtonanderung AE des Decklacks nach der Bewitterung gezeigt werden. In Tabelle 8.2- 1 wird die Farbtonanderung eines Decklacks aus TSA-Klarlack und unterschiedlich pigmentierten Basislacken nach 54 Monaten Florida-Bewitterung gezeigt. Die geringste Schutzwirkung wird mit Oxalanilid-1 erreicht. Obwohl dasTransrnissionsspektrum von von Benzophenon-2 eine breitere Schutzwirkung zeigt (s. Abb. 8.2-3), ist die Verbesserung gegenuber Oxalanilid- 1 nur unwesentlich. Mit BTZ-3 ist die Farbtonanderung deutlich geringer. Aufgrund der nach langeren Wellenlangen verschobenen Absorptionskante der Benztriazole ist die Schutzwirkung im Vergleich zu Oxalaniliden oder Benzophenonen deutlich besser. Dazu kommt noch die wesentlich hohere photochemische Stabilitat der Benztriazole. Eine sehr gute Farbtonhaltung kann auch durch Blends von Hydroxyphenyl-s-Triazinenund Benztriazolen erreicht werden. Dabei wird die sehr hohe Extinktion der HPT bei 300 nm mit der nach langeren Wellenlangenverschobenen Absorption der BTZ kombiniert. Generell sind diese Ergebnisse auch auf waBrige Klarlacke ubertragbar. Aufgund der leichteren Einarbeitung wird hier haufig eine Kombination aus BTZ-3 und
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 Tabelle 8.2- 1. Filtereffekt verschiedener UV-Absorberklassen in einem TSA-Klarlack uber unterschiedlich pigmentierten Basislacken (Bewitterung: 54 Monate Florida) Stabilisierung rotmetallic
 
 Farbtonanderung AE gelbmetallic
 
 violettmetallic
 
 ~~
 
 unstabilisiert 2,5 YOOxalanilid-l
 
 31,3 23,8
 
 2,s Yo BP-2 2,s YOBTZ-3
 
 19,2 10,l
 
 28,9
 
 38,2
 
 14,6 15,l
 
 21,l
 
 43
 
 18,5 3,O
 
 HALS-2 eingesetzt. Gute Ergebnisse konnen aber auch mit anderen fliissigen Lichtschutzmitteln wie HPT- 1, BTZ- 1 oder HALS-3 erzielt werden. Feste Lichtschutzmittel konnen in Wasserlacke meist nicht eingearbeitet werden. Haufig wird auch die Frage einer zusatzlichen Basislackstabilisierng diskutiert. Hier kann allerdings keine eindeutige Empfehlung gegeben werden. Eine Stabilisierung des Basislacks hangt von dessen Bindemittel, Pigmentierung, Additivierung und den darunter und dariiber liegenden Lackschichten ab. Im Falle von UVAbsorbern kann die durch Basislackstabilisierung verbesserte Schutzwirkung auch durch eine entsprechend erhohte Einsatzkonzentration von UV-Absorber im Klarlack erreicht werden. Hier steht eine verbesserte Farbtonhaltung und die Haftung des Basislacks auf einem lichtempfindlichen Substrat im Vordergrund. Im Falle von HALS ergibt sich ein differenziertes Bild. Bei empfindlichen Basislackbindemitteln oder nicht wetterechten Pigmenten kann die Zugabe von HALS-2 oder HALS-3 zu einer erhohten Schutzwirkung fiihren. Insbesondere Glanzhaltung und Haftung konnen so verbessert werden. Bei Priifung einer zusatzlichen Basislackstabilisierung sollte daher mit 1% HALS begonnen werden. 8.2.4.2 Stabilisierung von 1-Schichtlackierungen
 
 1-Schichtdecklacke sind pigmentiert. Im Gegensatz zu 2-Schichtdecklacken ist hier keine schutzende Klarlackschicht vorhanden. Durch Sedimentation der Pigmente vor dem Einbrennen entsteht zwar ein sehr dunner pigmentfreier Film, der jedoch in der Praxis nicht mit UV-Absorbern stabilisiert werden kann. Nach dem LambertBeer’schen Gesetz waren dazu extrem hohe UV-Absorberkonzentrationen notig. Da aber auch Pigmente UV-Licht absorbieren, kann in 1-Schichtlackierungen in der Regel auf UV-Absorber verzichtet werden. Empfehlenswert ist hier eine Grundstabilisierung rnit 1,5-2% HALS. Dies fiihrt zum Schutz des Bindemittels und verhindert friihzeitige Vermattung oder Kreidung durch Bindemittelabbau. Aber auch in 1-Schichtlackierungen kann der Einsatz von UV-Absorbern sinnvoll sein. In Abbildung 8.2- 10 ist ein entsprechendes Beispiel gezeigt. Der mit einem Kobaltspinell pigmentierte 2K-PUR-Decklack ist fir UV-Licht nicht vollstandig undurchlassig. Aus Abbildung 8.2-10 geht hervor, dal3 der unstabilisierte Lack nach 2 Jahren in Florida vollstandig vermattet ist. Der Zusatz von 2 % BTZ-4 allein bringt envar-
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 Abb. 8.2-10. Anwendung von UV-Absorbern in 1-Schichtlackierungen, dargestellt anhand der Florida-Bewitterung eines blaupigmentierten 2K-PUR-Decklacks
 
 tungsgemal3 keine wesentliche Verbesserung. Im Gegensatz dazu wird mit 2% HALS-2 eine deutlich bessere Schutzwirkung erreicht. Allerdings tritt nach 27 Monaten in Florida Enthaftung zwischen Basislack und lichtempfindlichem Epoxyprimer auf. Das transparente Pigment konnte den Abbau des Primers durch UV-Licht nicht verhindern. Dieses Problem konnte durch eine Kombination von 1% BTZ-4 und 1% HALS-2 gelost werden. Auch im Falle einer geringen Pigmentvolumenkonentration sollte zusatzlich ein W-Absorber eingesetzt werden. Diese Ergebnisse sind auch auf Industrielackierungenubertragbar. Der Schutz des Bindemittels in pigmentierten Decklacken durch HALS kann einen deutlich verbesserten Korrosionsschutzbewirken. 8.2.4.3 Stabilisierung von Pulverlacken In letzter Zeit ist das Interesse an Pulverklarlacken, insbesondere fir die Automobilserienlackierung, deutlich gestiegen. Hier gelten ahnliche ijberlegungen wie fir 2-Schichtlackierungen (s. Abschn. 8.2.4.1). Die wesentlichen Unterschiede zu Flussiglacken liegen in hoheren Klarlackschichtstiirken (60-80 pm), dem Extrudieren bei der Einarbeitung der Additive und der Applikation. Im Gegensatz zu Flussig-
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 Stunden Bewitterung im Xenon-WOM (CAM 180)
 
 Abb. 8.2-1 1. Stabilisierung eines Pulverlacks, dargestellt anhand der Schnellbewitterung eines carbonsaurevernetzten Epoxyacrylats
 
 lacken sollten Lichtschutzmittel fiir Pulverlacke fest sein und im Bereich der Extrusionstemperatur schmelzen (70- 1 10 "C). Hohere Schmelzpunkte konnen zu Problemen bei der Einarbeitung fiihren. In Abbildung 8.2-1 1 ist die Stabilisierung eines carbonsaurevernetzten Epoxyacrylats dargestellt. Dazu wurde ein XenonWeatherometer als Schnellbewitterungsgerat eingesetzt. Der unstabilisierte Pulverklarlack ist nach 2000 h gerissen. Die Zugabe von 1% HALS-4 bringt keine wesentliche Verbesserung. Dagegen bewirkt der Zusatz von 2 % UV-Absorber in Kombination mit 1% HALS-4 eine stark verbesserte Schutzwirkung. Die besten Ergebnisse werden dabei mit HPT-2 erzielt. Mit HPT-2 ist auch die Vergilbung nach dem Einbrennen und ijberbrennen in diesem Lacksystem am geringsten. Mit HPT-2 konnen auch auf Polyester basierende Bindemittel stabilisiert werden, die z. B. mit blockierten Isocyanaten oder TGIC (Trisglycidylisocyanurat)vernetzt werden. Anstelle von HALS-4, das fur Polyacrylate besonders geeignet ist, sollte in Polyestern HALS-7 eingesetzt werden. Die Einsatzkonzentrationen sollten bei 03-2 % UVAbsorber (je nach Pigmentierung) und 1-2 % HALS liegen.
 
 8.2 Lichtschutzmittel
 
 8.2.4.4
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 Stabilisierung UV-hartender Klarlacke
 
 Lange Zeit galt der gemeinsame Einsatz von Photoinitiatoren und W-Absorbern aufgrund konkurrierender UV-Absorption als unmoglich. Inzwischen ist aber bekannt, dalj auch W-hartende Klarlacke stabilisiert werden konnen[8-361’ [8-371. Da sich die Absorptionsspektrenvon UV-Absorber und Photoinitiator nicht vollstandig uberlagern, kann der Photoinitiator trotz Verwendung eines UV-Absorbers unter LichteinfluB zerfallen. Als Photoinitiatoren sind insbesondere Blends aus Bisacylphosphinoxiden und u-Hydroxyketonen geeignet, die auch noch sichtbares Licht im Bereich von 400-450 nm absorbieren. Fiir W-hartende Lacke hat sich HPT-1 als besonders geeigneter W-Absorber erwiesen, der in Kombination mit HALS-2 oder HALS-3 empfohlen werden kann. Generell sind fiir W-hlirtende Klarlacke flussige Lichtschutzmittel besonders geeignet. Die Einsatzkonzentrationen entsprechen denen normaler Klarlacke (s. Abschn. 8.2.4.1). 8.2.4.5 Stabilisierung von Holzlacken Der Einsatz von Klarlacken auf Holz ist nur bei Stabilisierung mit W-Absorbern und HALS moglich. Auch hier gelten wieder die in Abschnitt 4-1 empfohlenen Einsatzkonzentrationen. Da sich jedoch das Substrat Holz wesentlich von anderen Substraten unterscheidet, mussen bei der Verwendung von Lichtschutzmitteln einige Besonderheiten beachtet werden. Bei der Vorbehandlung des Holzes hat sich der Einsatz von phenolischen Antioxidantien oder HALS als vorteilhaft erwiesen (1% bezogen auf den Festkorper des Bindemittels). Fur Klarlacke auf Basis langoliger trocknender Alkydharze ist die Kombination aus BTZ-1 und HALS-3 besonders geeignet. Der W-Absorber verhindert eine vorzeitige Farbtonbderung der Holzoberflache, wahrend das HALS die Rirjbildung des Klarlacks deutlich verzogert. Fur Holz im Innenbereich (z. B. Parkett oder Mobel) ist die Stabilisierung mit UVAbsorber empfehlenswert.
 
 8.2.5 Praktische Hinweise 8.2.5.1 Prufmethoden Bei der Priifbng der Bewitterungsstabilitat von Beschichtungen wird grundsatzlich zwischen Freibewitterung und Schnellbewitterungunterschieden. Die Freibewitterung sol1 den Belastungen im Alltagsgebrauch einer Lackierung entsprechen und moglichst schnelle Ergebnisse liefern. Im Automobilbereich gilt die Freibewitterung in Florida (Tropenklima) als weltweiter Standard. Von Bedew tung sind auljerdem folgende Standorte: Arizona (trockenes Wustenklima), Al1ungdAustralien (hohe W-Belastung) und Jacksonville/Florida (Tropenklima +
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 Luftverschmutzung). Je nach Substrat und Anwendung sind auch lokale Freibewitterungstationen von Bedeutung. In der kunstlichen Schnellbewitterung sol1 die Priifdauer drastisch reduziert und gute Korrelation mit der Freibewitterung erreicht werden. Folgende Schnellbewitterungsmethoden sind besonders verbreitet : -
 
 -
 
 Xenon-Weatherometer (Fa. Atlas): Zyklus CAM 180 (SAE-J 1960); 0,55 W/m2 Xenon-Weatherometer (Fa. Atlas): Zyklus CAM 7 (102 min Belichtung bei 60 "C, 18 min Belichtung bei Regen und 40 "C), 0,35W/m2 W C O N (Fa. Atlas), QUV (Fa. Q-Panel): Fluoreszenzlampen WB-313 oder UVA-340; Zyklus: 8 h UV bei 70 "C, 4 h Kondensation bei 50 "C)
 
 Die entsprechenden Lampenspektren sind in Abbildung 8.2- 12 dargestellt. Unter UVB-3 13-Bedingungen wird insbesondere die Riljbildung der Klarlacke gepriift. Allerdings ist die Korrelation mit der Freibewitterung von 1-Schichtlackierungen oder der Farbtonhaltung von 2-Schichtlackierungen schlecht. Die beste ijbereinstimmung von Frei- und Schnellbewitterung wird durch Xenon-Lampen erreicht, da das Spektrum dieser Lampen dem Spektrum des Sonnenlichts sehr nahe kommt. Glanzverlust, Riljbildung, Farbtonanderungen und Haftung konnen hier zuverlassig beurteilt werden. Allerdings ist die Bewitterungsdauer im Vergleich zu W B - 3 13Bedingungen deutlich Ianger. In Tabelle 8.2-2 sind die wichtigsten Beurteilungskriterien fGr Lacke beschrieben. 1.4
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 Abb. 8.2-12. Spektren der fur die Schnellbewitterung verwendeten Lampentypen (nach: Q-
 
 Panel Lab Products)
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 Tabelle 8.2-2. Beurteilungskriterien f i r Lacke Beurteilungskriterium
 
 Norm
 
 Glanz (20°, 60°, 85") DO1 (Distinctness of Reflected Image) Farbtonanderung AE Yellownessindex YI Haftung (Gitterschnitt) RiBbildung
 
 DIN 67530 ASTM E 430 DIN 6147 ASTM D 1925 EN I S 0 2409 TNO-Skala
 
 8.2.5.2
 
 Empfehlungen fur den Einsatz von Lichtschutzmitteln
 
 In Klarlacken ist der gemeinsame Einsatz von W-Absorbern und HALS Stand der Technik. Empfohlen werden Einsatzkonzentrationen von 1-3 % W-Absorber und 03-2 % HALS. Diese Angaben beziehen sich auf den Festkorper des Bindemittels (bei 2K-Lacken einschlierjlich Harter). Wahrend die Einsatzkonzentration von HALS unabhangig von der Schichtdicke ist, muD bei UV-Absorbern das LambertBeer'sche Gesetz beachtet werden (s. Abschn. 8.2.2.2). Als Anhaltspunkt kann der Einsatz von 1 3% BTZ-1 in einem 40 Bm dicken Klarlack gelten. In pigmentierten 1-Schichtlacken wird generell der Einsatz von 1-2% HALS empfohlen (bezogen auf den Festkorper des Bindemittels). In Abhiingigkeit von der Pigmentvolumenkonzentration und der Art des Pigments kann eine zusatzliche Stabilisierung mit 0-2% W-Absorber sinnvoll sein (s. Abschn. 8.2.4.2). 8.2.5.3 Handelsnamen
 
 In diesem Abschnitt sollen die Handelsnamen der wichtigsten diskutierten Verbindungen genannt werden (bei Mischungen bezieht sich der Handelsname immer auf die Hauptkomponente des entsprechenden Lichtschutzmittels): BTZ-1: BTZ-3 : HPT- 1: Oxalanilid-1: HALS-2: HALS-3 : HALS-4 : HALS-5 HALS-6:
 
 Tinuvin 384 (Ciba-Geigy) Tinuvin 1130 (Ciba-Geigy) Tinuvin 400 (Ciba-Geigy) Sanduvor 3206 (Clariant) Tinuvin 292 (Ciba-Geigy) Tinuvin 123 (Ciba-Geigy) Tinuvin 144 (Ciba-Geigy) Sanduvor 3056 (Clariant) Sanduvor 3058 (Clariant)
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 8.2.6 Toxikologie und Entsorgung Bei Fragen beziiglich Toxikologie und Entsorgung wird auf die Sicherheitsdatenblatter der einzelnen Hersteller venviesen.
 
 8.3 Korrosionsinhibitoren Adalbert Braig
 
 8.3.1 Einfuhrung Die durch Korrosion von Metallen hervorgerufenen Schaden liegen in den Industrienationen in einer GroDenordnung von 3 bis 5 % des jahrlichen Brutto-Sozialproduktes. Dies erklart sowohl das allenthalben groDe Interesse am Korrosionsschutz, als auch die erheblichen Anstrengungen der Industrie mit neuen Konzepten zu effizienten und zugleich umweltvertraglichen Losungen zu gelangen. ZunehmendesUmweltbewuStsein in Verbindungmit verschaer Gesetzgebung in bezug auf Losungsmittelemission und Schwermetalle (Blei, Chrom, Barium und teilweise Zink) haben in den vergangenen Jahren im Bereich des Korrosionsschutzes durch organische Beschichtungen zu einer Neuausrichtung der Forschungsschwerpunkte gefiihrt. Hervorzuheben sind hierbei insbesondere die Entwicklung von waSrigen Lacksystemen, von schwermetallfieien Korrosionsschutzpigmenten und von organischen, speziell auf Lackanwendungen zugeschnittenen Korrosionsinhibitoren. 8.3.1.1 Grundlagen Nach K a e ~ c h e [ * -bezeichnet ~~] man als Korrosion der Metalle eine von deren Oberflache ausgehende Beschadigung, welche durch chemische Reaktionen des Metalls mit Bestandteilen seiner Umgebung hervorgerufen wird. Die resultierenden Korrosionsprodukte konnen dabei festerhchichtbildender (z. B. Oxide, Carbonate) oder loslicherhichtschichtbilbildender Natur (z. B. Sulfate, Chloride, Nitrate) sein. Die hohe Affinitat von Sauerstoff zu in der Praxis wichtigen Metallen wie Eisen, Aluminium und Zink fiihrt an deren Oberflache sehr rasch zur Ausbildung dunner Oxidschichten. Diese Affinitat I a t sich, wie aus Tabelle 8.3-1 zu ersehen ist in Form der Go-Werte (Go = partielle molare fieie Enthalpie bei Standardbedingungen; 298 K, Normaldruck, fiir die Bildung von 1 mol Metalloxid) au~driicken[~-~~l. Aufbau und Zusammensetzung dieser oxidischen Schichten sind mal3geblich fir das Korrosionsverhalten der verschiedenen Metalle verantwortlich. So wachst z. B. im Falle von Aluminium die Oxidschicht porenfrei und durch partiellen Einbau in das Metallgitter fest anhaftend auf. Damit kann sie eine Schutzfunktion (Eigenpassivierung) ubernehmen. Ab einer gewissen Dicke dieser Oxidschicht kann kein
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 Tabelle 8.3- 1. Affinitatswerte von verschiedenen Metallen zu Sauerstoff
 
 Go(298)in kJ/mol
 
 Metalloxid
 
 -11,2 -1582,4 -1058,l -146,O -245,l -1015,5
 
 -742,2 -21 1,7 -3 18,3
 
 Sauerstoff mehr an die Metalloberflache gelangen und die Reaktion kommt zum Stillstand. Anders liegen die Verhaltnisse beim Eisen: wie in Abbildung 8.3-1 dargestellt, bilden sich bereits bei Raumtemperatur innerhalb von Sekunden Oxidschichten in einer GrolJenordnung von ca. 100 A. Die gebildeten Oxidschichten sind poros und haften nur ungenugend an der Metalloberflache. Sauerstoff gelangt somit weiterhin an die Oberflache und die Oxidation des Metalls Iauft bis zu dessen vollstandigemVerbrauchweiter. Die Fahigkeit zur Bildung passivierender Oxidschichten ist eng an die Volumenverhaltnisse zwischen Metall und zugehorigem Metalloxid geknupft. Wie aus Tabelle 8.32 zu entnehmen ist, ist eine Eigenpassivierung dann moglich, wenn die Molvolumina von Metall und Metalloxid vergleichbar oder annahernd vergleichbar sind[8401. Danach gestatten die Verhaltnisse im Falle von Aluminium mit einem Volumenkoeffizienten von ca. 1 einen Einbau des Metalloxids in das Oberflachengitter des Metalls, d. h. die Ausbildung der oxidischen Schutzschicht. Volumenkoeffizienten s 1 bedeuten demnach unzureichende Haftung des Oxids an der Oberflache, wahrend bei VolumenkoeffizientenQ 1 keine oder nur eine partielle Bedeckung ermoglicht wird.
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 Abb. 8.3-1. Dicke ( d )von Eisenoxidschichten unter Normalatmosphare als Funktion von Temperatur und Zeit ( t ) (nach Evans r8-421)
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 Tabelle 8.3-2. Volumenkoeffizienten von MetallMetalloxid (Pilling-Bedworth) Metall
 
 MeOMetall Volumenkoeffizient (VK)
 
 Volumenverhaltnis MetaWMeO
 
 Aluminium Eisen Zink
 
 1,28
 
 2,16
 
 ca. 1 : 1 ca. 1 :2 ca. 1 : 1,5
 
 139
 
 Untermauert werden diese Aussagen durch den Vergleich der Gitterkonstantenvon Metall und Metalloxid. Bei groBer Differenz dieser Konstanten (Tab. 8.3-3) findet das Metalloxid keinen ausreichenden Platz fiir einen Einbau in das Oberflachengitter des Metalls. Tabelle 8.3-3. Vergleich der Gitterkonstanten von Metall und Metalloxid Metall
 
 Metalloxid
 
 Differenz
 
 Al: 4,04 A
 
 A1203:$15 8, Fe203:592 A
 
 1,11 A 2,56 8,
 
 Fe: 2,86 A
 
 8.3.1.2 Elektrochemische Korrosionsprozesse
 
 Verrostende Gegenstande und die daraus resultierenden moglichen Konsequenzen sind eigentlich jedermann aus dem taglichen Leben ein Begriff, sei es, dalj dem geliebten Automobil endgiiltig die weitere Zulassung entzogen wird oder dalj irgendwelche festgerostete Schrauben dem Heimwerker alle Miihe bereiten. Verantwortlich fir dieses sichtbare Verrosten eines Metalls oder auch von verschiedenen, in Kontakt stehenden Metallen sind elektrochemische Korrosionsprozesse. Zu diesemThemaexistieren eine Vielzahl umfangreicher wissenschaftlicherUntersuchungen und Werke[8"11-[8441, so dalj an dieser Stelle eine Einschrankung auf die wesentlichsten Gesichtspunkte erforderlich ist. Grundsatzlich verlaufen elektrochemische Korrosionsprozessein Form von anodischen und kathodischen Teilreaktionen in Gegenwart eines Elektrolyten. Zwischen Anode und Kathode findet eine Elektronenwanderung statt, welche sich in Form eines Stromflusses adert. Im einfachsten Fall la& sich dies anhand einer Korrosionszelle (Abb. 8.3-2) beschreiben. Dabei tauchen ein Metall A (z.B. Eisen) und ein Metall B (2.B. Kupfer) in eine Elektrolytlosung. Das in der elektrochemischen Spannungsreihe elektronegativere Metall (hier: Eisen) wird dabei zur Anode. Beide Metalle sind uber einen metallischen Leiter und die Elektrolytlosung leitend miteinander verbunden. In einer solchen Zelle wiirde infolge Oxidation der Anode (Metallauflosung) und eine Reduktionsreaktion an der Kathode (z. B. Wasserstoffabscheidung) ein Strom flieljen.Ver-
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 I)
 
 + -
 
 --
 
 Anode - -
 
 Metallischer Leiter
 
 -Kathode Elektrolyt
 
 Abb. 8.3-2. Korrosionszelle
 
 einfacht lassen sich die Vorgange bei der elektrochemischen Korrosion wie folgt darstellen : Anodische Reaktion Me + Me"++ ne-
 
 (Metallauflosung)
 
 Kathodische Reaktionen:
 
 2 H+ + 2e-
 
 +
 
 H2
 
 (Saures Medium)
 
 0 2
 
 + 4 Hf + 4 e
 
 0 2
 
 + 2 H20 + 4 e-- + 4 OH-
 
 + 2 H20
 
 (Saures, 02-haltiges Medium) (Sauerstoffreduktion in neutralem/ alkalischem Medium)
 
 In der Praxis laufen derartige Prozesse naturlich nicht raumlich getrennt, sondern an ein und derselben Oberflache ab. Grundlage dafiir sind kleinste Korrosionszellen, sogenannte galvanische Lokalelemente. Mal3gebend fur ihre Bildung sind z. B. Verunreinigungen an der Oberflache, Inhomogenitaten in der Zusammensetzung, Deformation des Kristallgitters durch mechanische Bearbeitung oder Zunderschichten [8-451. Eine schematische Darstellung ihrer Wirkungsweise nach B u k o w i e ~ k i ' ~ ist - ~ ~in' Abbildung 8.3-3 fiir eine Eisenoberflache wiedergegeben. Danach iibernimmt die Oxidschicht die Funktion der Kathode, wahrend die anodische Auflosung des Metalls an den Defektstellen der Oxidschicht stattfindet.
 
 Fe
 
 *+
 
 OH'
 
 0,-haltige NaCI-Lbsung
 
 Oxidschicht (Kathode) /
 
 /
 
 /
 
 Eisen (Anode) 2Fe +2Fe2'+4e
 
 4 e +2H20c02 *40H
 
 e
 
 b
 
 Abb. 8.3-3. Wirkungsweise eines galvanischen Lokalelementes bei der Korrosion von Eisen in waljriger NaC1-Losung (nach Bukowiecki [8-461).
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 Als Korrosionsprodukteentstehen Eisenchlorid und Natriumhydroxid,also wasserlosliche Produkte. Bei der Korrosion des Eisens unter atmospharischen Bedingungen werden hingegen weitestgehend feste Korrosionsprodukte (Rost) gebildet : Anode :
 
 Fe + Fe2++ 2 e-
 
 Kathode :
 
 H20 + 0.5 0
 
 Folgereaktionen:
 
 Fe2++ 2 OH- + Fe(OH)2 2 Fe(OH)2 + 0.5 0 2 + H2O + 2 Fe(OH)3 Fe(OH), + FeOOH+H20 Rost
 
 2
 
 + 2 e-
 
 -+
 
 2 OH-
 
 Die Zusammensetzung des Rostes ist uneinheitlich und hangt von FaktorenwieTemperatur, Sauerstoff- und Elektrolytkonzentration, Art des Elektrolyten und pH-Wert der Umgebung ab. So konnen in Abhangigkeit von diesen Faktoren Eisenoxidhydrate des Typs a-, p-, y-, &FeOOH, sowie Fe304 (Magnetit) und a-bzw. y- Fez03 entstehen. Dariiber hinaus spielen fiir die Praxis die Existenz sogenannter Sulfat- oder Chloridnester eine wichtige Rolle. Die verschiedenen Rostmodifikationen und deren Bildung ist in der weiterfiihrendenLiteratur umfassend ~ i e d e r g e g e b e n [ ~ - ~I.~ ~ - [ ~ - ~ ~
 
 8.3.1.3 Korrosionsschutz durch organische Beschichtungen Der Schutz metallischer Oberflachen durch organische Beschichtungen (Lacke) erfolgt bis heute traditionell im wesentlichen durch die Anwendung nachfolgender Konzepte: -
 
 Einsatz von Korrosionsschutzpigmenten Barrierebeschichtungen Zinkstaubanstriche
 
 Korrosionsschutzpigmente lassen sich grundsatzlich in chemisch inerte Pigmente (z. B. Eisenglimmer) und chemisch bzw. elektrochemisch aktive Pigmente unterscheiden. Erstere verbessern die Barrierewirkung der Beschichtung durch Verlangerung der Diffusionswege fiir Wasser, Sauerstoff und korrosionsstimulierende Ionen. Die Wirkung der chemisch aktiven Pigmente hingegen, beruht auf einer Stabilisierung des pH-Wertes der Beschichtung und die der elektrochemisch wirksamen Pigmente auf einer Passivierung der Metalloberflache (Schutzschichtbildung im anodischen Bereich oder Verlangsamung der Rostbildung im kathodischen Bereich durch hohes Oxidationspotential). Wichtigste Vetreter sind solche auf Basis von Phosphaten, Boraten, Silicaten, Molybdaten und Chr~maten['-~~]. Barrierebeschichtungen sind so konzipiert, darj Wasser, Sauerstoff und korrosionsfordernde Ionen moglichst von der Metalloberflache ferngehalten werden. Entscheidend ist eine Verlangerung der Diffisionswege fiir diese Komponenten. Dies wird im wesentlichen durch die Auswahl geeigneter plattchenformiger Pigmente (z. B. Eisenglimmer), ausreichend hohe Vernetzungsdichte des Bindemittels und vergleichsweise hohe Schichtdicken der aufgebrachten Beschichtung e r r e i ~ h t ~ " ~ ~ ] .
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 Bei Zinkstaubanstrichen fungiert Zink als sogenannte Opferanode, weil dieses gegenuber Eisen das unedlere Metall ist. Stahloberflachen werden auf diese Weise kathodisch geschutzt [8-541. Durch die Entwicklung neuer Bindemittel (z. B. fiir waflrige Lacksysteme) und die verscharfte Gesetzgebung bezuglich Losungsmittelemission und Schwermetalle sowie steigender Anforderungen an die Performance von Beschichtungen murj heute, uber die bestehenden Konzepte hinaus, an neue Entwiirfe gedacht werden. Als echte Alternative kann die Einsatzmoglichkeit von Korrosionsschutzadditiven (Korrosionsinhibitoren) zur Erzielung eines dauerhaften Schutzes angesehen werden (Abschn. 8.3.2).
 
 8.3.2 Handelsiibliche Korrosionsinhibitoren Korrosionsinhibitoren reprasentieren sowohl bezuglich ihrer chemischen Substanzklassen, als auch hinsichtlich der Vielzahl an Anwendungsgebieten ein weites Feld. So werden Inhibitoren beispielsweise in flussigen Medien wie Olen, Ol-maserEmulsionen oder auch Kiihlkreislaufen breit eingesetzt. Daneben existieren wichtige Anwendungen wie der Schutz metallischer Gegenstande im Verpackungsbereich durch fluchtige Inhibitoren (Dampfphaseninhibitoren) oder die Inhibierung der Saurekorrosion beim Transport stark saurer Medien. Der Markt fur Korrosionsinhibitoren wuchs nach einer Studie in den USA[8-541im Zeitraum zwischen 1987 und 1992 um jahrlich 6,7%. Das Umsatzvolumen lag anfangs der neunziger Jahre in einer Groljenordnung von ca. 800 x lo6 Dollar, fir das Jahr 2000 wird mit einer Verdoppelung gerechnet, wobei f i r organische Inhibitoren im Verhaltnis zu anorganischen ein deutlich starkeres Wachstum envartet wird. Die Einsatzmoglichkeit solcher Inhibitoren in Lacksysteme galt lange Zeit als umstritten, da speziell im Bereich des permanenten Korrosionsschutzes hohe Aktivitat und geeignete Sekundareigenschaften in Einklang gebracht werden mussen (Abschn. 8.3.2.3). Letztere unterscheiden sich grundlegend von den Anforderungen fur flussige Systeme. 8.3.2.1
 
 Definition
 
 Ein Inhibitor ist eine Substanz, welche eine chemische Reaktion unterbindet oder verlangsamt. Danach ist ein Korrosionsinhibitor eine Substanz, welche nach Zusatz zu einem Medium bereits in kleinen Mengen den Korrosionsangriff auf das Metall verlangsamt bzw. die Geschwindigkeit von Teilreaktionen des Korrosionsprozesses hemmt [8-551.
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 8.3.2.2 Inhibierungsmechanismen In einer Korrosionszelle mit ihren vier Komponenten Anode, Kathode, Elektrolyt und metallischer Leiter (s. Abschn. 8.3.1.2) lassen sich drei durch Inhibitoren im Sinne einer Hemmung von Korrosionsprozessen beeinflussen. Man kennt folgende M(jglichkeiten[8-551. [8-561. -
 
 Potentialverschiebungan der Anode (anodische Inhibierung) Potentialverschiebungan der Kathode (kathodische Inhibierung) Bildung von deckenden oder adsorptiven Schichten auf der Metalloberflache
 
 Weitere Moglichkeiten im Zusammenhang mit Beschichtungsstoffensind: Verringerung der Porositat und damit der Permeabilitat der Beschichtung fir Wasser, Sauerstoff und korrosionsstimulierende Ionen (z. B. Chloride und Sulfate)[8-571 - Verbesserung der Haftung, insbesondere der NaBhahng zwischen Beschichtung und Metalloberflache Oftmals gestaltet sich eine eindeutige Zuordnung als schwierig, da speziell im Falle organischer Inhibitoren eine Berlagemng von anodischen, kathodischen, adsorptiven und anderen Effekten stattfinden kann. -
 
 Anodische Inhibierung
 
 Anodisch passivierende Inhibitoren lassen sich grundsatzlich in oxidierende und nicht oxidierende Substanzen ~ n t e r t e i l e n [ ~ -Zu ~ ~den ] . klassischen Vertretern des oxidierenden Typs gehoren z.B. Nitrite oder Chromate, wahrend die nicht oxidierenden Inhibitoren durch Substanzklassen wie Phosphate, Wolframate, Molybdate und Carboxylate (s. Abschn. 8.3.3) reprasentiert sind. Im Wirkungsmechanismus unterscheiden sich die beiden Klassen u.a. dadurch, daB oxidierende Substanzen wie Chromate keinen Sauerstoff zur Inhibierung benotigen (die Schutzwirkung wird durch eine Kombination aus Adsorption und gezielter Oxidschichtbildung, d. h. Reparatur von Defektstellen bei gleichzeitiger Reduktion des Inhibitors erreicht). Nicht oxidierende Inhibitoren wie Carboxylate benotigen hingegen die Anwesenheit von Sauerstoff. Diese Verbindungen erlauben eine effiziente Inhibierung, indem sie die Adsorption von Sauerstoff an der Anode fordern, der danach als eigentlicher Passivator anzusehen ist[8-581.Da in der Atmosphare Sauerstoff stets in mehr als ausreichender Menge vorhanden ist, sind solche Inhibitoren aus dieser Sicht auch bestens fir den Einsatz in Beschichtungssystemegeeignet. Zu den anodisch wirksamen Verbindungen konnen auch bestimmte Carbonsauren gerechnet werden (s. Abschn. 8.3.3.2), welche anodische Defektstellen durch Bildung schwerloslicher Salze oder Komplexe verschliel3en und somit eine weitere Metallauflosung unterbinden. Kathodische Inhibierung
 
 Kathodische Inhibitoren verlangsamen entweder die kathodische Teilreaktion insgesamt oder sie bilden selektiv schwerloslicheNiederschlage in den kathodischen Bereichen. Als prinzipelle Moglichkeit bei atmospharischer Korrosion ist ein Inhibie-
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 rungsmechanismus auf Basis von Sauerstoffreduktion denkbar. Die weitaus meisten kathodischen Inhibitoren wirken jedoch, indem sie die ansteigenden Alkalinitat in den kathodischen Bereichen zur Bildung schwerloslicher Niederschlage ausnutzen. Verbindungen mit dieser Fahigkeit spielen vorzugsweise im Bereich der Wasserbehandlung eine Rolle. Schichtbildung Inhibierende Schichten beeinflussen in der Regel die gesamte Metalloberflache und damit indirekt anodische und kathodische Teilprozesse. Eine klare Abgrenzung zwischen beispielsweise einer reinen Deckschicht und anodischer Aktivitat im Sinne von Salzbildung an Defektstellen ist nicht immer moglich, dennoch seien schichtbildende Vorgange an dieser Stelle isoliert betrachtet. Eine Inhibierung durch Schichten kann grundsatzlich in Form von Deckschichten, Passivschichten oder schichtbildende Adsorption e r f ~ l g e n [ * :- ~Vor ~ ] ange, welche zu schichtbildender Adsorption fuhren, wurden z. B. von Schultze[*-'I anhand von Benzimidazolderivaten eingehend analytisch untersucht. Danach ergeben sich modellhaft nach Adsorption an der Metalloberflache bzw. der Oxidschicht verschiedene Orientierungsmoglichkeiten f i r die Inhibitoren. Die Ausrichtung kann parallel oder senkrecht zur Metalloberflache uber den heterocyclischen Anteil, Koadsorption von Anionen im Falle von Inhibitorsalzen, Adsorption an der oxidischen Oberflache oder sogar Einbau in die Oxidschicht, Filmbildung (Polymerisation) z. B. durch anodische Oxidation erfolgen. Als Deckschichten konnen beispielsweise Fe2+-bzw. Fe3+-Salzefungieren, welche mit dem Inhibitor gebildet werden. Unter Passivschichten sind dagegen eher Monoschichten zu verstehen, welche z. B. oxidativ oder reduktiv erzeugt wurden. Beide, Deck- oder Passivschichten konnen quasi als Grenzflachenbarriere aufgefasst werden, deren Aufgabe darin besteht, Sauerstoff und/oder korrosionsfordernde Ionen von der Metalloberflache fernzuhalten. Stabilitat und damit Wirksamkeit solcher Schichten sind nach R u ~ [an~eine - ~Reihe ~ ~ von Voraussetzungen geknupft : -
 
 -
 
 Die Deckschicht ist nur wirksam, wenn die gebildeten Salze schwerloslich und hydrolysestabil sin4 fest anhaften und eine dichte Barriere gegenuber Sauerstoff und Ionen bilden. Oxidationsempfindliche Fe2+-Salze sind zumeist ungeeignet, da die resultierenden Fe3+-Salzehaufig leicht unter Bildung schlecht anhaftender Eisenoxidschichten hydrolysiert werden konnen. Die Wirksamkeit einer Passivschicht ist nur dann gegeben, wenn sie gegenuber der Umkehrung ihrer Bildungsreaktion unempfindlich ist, d. h. oxidativ erzeugte Schichten diirfen nicht reduktionsempfindlich und umgekehrt sein.
 
 Permeabilitat Wie in Abschnitt 8.3.2.2 angedeutet, gestaltet sich eine eindeutige Zuordnung zum Wirkungsmechanismus speziell beim Einsatz organischer Inhibitoren in Beschichtungssysteme oft als schwierig, da die Schutzwirkung haufig durch sich uberlagernde Effekte zustande kommt. So konnen z.B. per se eindeutig anodisch wirk-
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 same Inibitoren auf Basis von Carboxylaten wie das Tridecylaminsalz der Mercap-
 
 tobenzothiazolyl-Bernsteinsaure (MBTS) bei entsprechendem strukturellen Aufbau zusatzlich die Barriereeigenschafien einer Beschichtung verbessern (Abb. 8.3-4). Ein vergleichbarerEinfluS auf die Barriereeigenschafienkann grundsatzlich fiir all die Inhibitoren angenommen werden, welche uber kathodische oder anodische Aktivitat hinaus eine gewisse hydrophobierende Wirkung aufweisen. Ausschlaggebend ist eine Balance zwischen hydrophilen und hydrophoben Strukturelementen, d. h. rein hydrophobierend wirkende Substanzen behindern in aller Regel den Aufbau polarer Wechselwirkungen zwischen Lackfilm und Substratoberflache,was in Konsequenz zu ungenugender Haftung fiihrt.
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 Abb. 8.3-4. Einflul3 von MBTS-Tridecylaminsalz auf die Wasseraufnahme von 2K-Epoxid-
 
 harzprimern
 
 Haftungsverbesserung Die Haftung, insbesondere bei Einwirkung von hoher Luftfeuchtigkeit oder Wasser (NaDhaftung) stellt einen der wichtigsten Parameter beim Einsatz von Beschichtungen dar. Solange die Haftung nicht durch aul3ere Einflusse gestort wird, findet normalerweise auch keine Unterrostung statt[8-611. Neben Inhibitoren spielen zur gezielten Haftungsverbesserun v a. metallorganische Kuppler auf Basis von Zirkonaten und Titanaten eine Rollef8-621 .
 
 Jo
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 8.3.2.3 Inhibitorklassen/Charakteristika Bei einer Vielzahl organischer Verbindungen lassen sich inhibierende Eigenschaften nachweisen. Dazu gehoren nach einer Zusammenstellung von Trabanelli["631 beispielsweise Acetylenderivate und aromatische Ringsysteme, aliphatische und cyclische Amine, stickstoff-, schwefel- undoder sauerstoffhaltige Heterocyclen, hohere Aldehyde und Ketone, Carbonsauren und deren Derivate, Stickstoff-Schwefel-Verbindungen wie Thioharnstoffderivate, Thiophosphate etc. MaSgebend fiir die inhibierende Wirkung sind sterischer Aufbau und die Ladungsverteilung des Gesamtmolekuls. Die inhibierenden Eigenschaften solcher Verbindungsklassen allein bedingen nicht zwangslaufig deren Eignung fiir einen Einsatz in Beschichtungssystemen. Wie in Abschnitt 8.3.2 bereits angedeutet, miissen fiir Lackanwendungen Aktivitat und Sekundareigenschaften in Einklang gebracht werden. Danach muS an einen effizienten und modernen Inhibitor fiir den permanenten Korrosionsschutz in Lacken nachfolgendes Anforderungsprofil gestellt werden : -
 
 -
 
 hohe Aktivitat bei niedriger Einsatzkonzentration geringe Wasserloslichkeit ausreichende thermische Stabilitat Unempfindlichkeit gegen Oxidation (Alterung) hohe Aktivitat im Bereich pH 5-8 (idealerweise pH 2-14) hohe Reinheit niedrige Toxizitat Vertraglichkeit mit den verschiedensten Bindemitteltechnologien
 
 Dariiber hinaus sind leichte Einarbeitbarkeit und die Einsatzmoglichkeit als alleinigen Inhibitor anzustreben. Der Anforderungspunkt ,,geringe Wasserloslichkeit" spielt fiir den permanenten Korrosionsschutz in Lacken eine wichtige Rolle. Zu hohe Loslichkeit fiihrt bei den notwendigen Einsatzkonzentrationen (Abschn. 8.3.3.1) sehr rasch zu einer Erhohung der Wasserempfindlichkeit der Beschichtung und in Konsequenz zur Bildung osmotischer Blasen und Delaminierungsproblemen. Von diesem Anforderungspunkt ausgenommen sind die meisten Inhibitoren (Ausnahme: wasseremulgierbare Inhibitoren), welche speziell f i r den temporaren Korrosionsschutz (Punkt-/Flugrostinhibierung) in wal3rigen Lacksystemen entwickelt wurden. Derartige Inhibitoren (Abschn. 8.3.3.1) benotigen eine ausreichend hohe Wasserloslichkeit, um die Korrosion des Substrats temporar, d. h. wahrend der Trocknungsphase des Lacksystems unterbinden zu konnen. Die Einsatzkonzentrationen fiir diese Produkte liegt allerdings deutlich unter denen fiir den permanenten Schutz, so daS die Gefahr einer erhohten Wasserempfindlichkeit deutlich minimiert ist. Hohe Reinheit in der Zusammensetzung ist insofern anzustreben, als Verunreinigungen ihrerseits durchaus oberflachenaktiv sein konnen und damit mit dem Inhibitor in Konkurrenz um die Metalloberflache stehen. Der Anspruch an Produkte mit niedriger Toxizitat gewinnt vor dem Hintergrund sich verscharfender Gesetzgebung und gestiegenem Umweltbewuatsein zunehmend an Gewicht. Akute Toxizitat, okotoxikologisches Verhalten und Fragen der spateren
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 Entsorgung sind heute bei der Neuentwicklung und Auswahl von Produkten wesentlich mitentscheidend, wobei vor allem auf die Verwendung bestimmter Schwermetalle wie Blei, Chrom, Barium und zunehmend auch Zink verzichtet wird. Aus der Vielzahl moglicher Verbindungen haben sich fiir den Einsatz in Lacksysteme im wesentlichen folgende Substanzklassen als geeignet herauskristallisiert: -
 
 organische Sauren und deren Salze basische Verbindungen wie organische Basen und Amine oxidierend wirkende organische Verbindungen
 
 8.3.3 Produkte und Produkteeigenschaften Wie in Abschnitt 8.3.2.3 erwihnt, muB im Zusammenhang mit Produkten und deren Eigenschaften zwischen Flugrostinhibitoren fiir den temporken Korrosionsschutz und Inhibitoren fiir den permanenten Schutz unterschieden werden.
 
 8.3.3.1 Flugrostinhibitoren
 
 Flugrostinhibitoren sind entweder wasserlosliche oder wasseremulgierbare Substanzen, welche bei Zusatz zu warigen Lacksystemen bereits in sehr geringen Konzentrationen die Korrosion von vorzugsweise Eisenmetallen wahrend der Trocknungsphase der Beschichtungssysteme unterbinden. Ein weiteres Einsatzgebiet ist die Vermeidung von Gebindekorrosion wahrend der Lagerung wal3riger Systeme. Solche Inhibitoren werden in der Praxis haufig nicht allein, sondern in Kombination eingesetzt, um speziell auf schwierigen Substraten (z. B. entlang von SchweiBnahten) eine Flugrostbildung zu verhindern. Einer der altesten und wohl bekanntesten Vertreter aus dieser Produkteklasse ist Natriumnitrit, wobei anzumerken ist, darj die Industrie diese Substanz heute mehr und mehr durch alternative Losungen zu ersetzen sucht. Die Griinde dafiir liegen darin, darj in der Kombination von Natriumnitrit und den zur Neutralisation der Bindemittel verwendeten Aminen Nitrosamine entstehen konnen. In Tabelle 8.3-4 sind einige der wichtigsten kommerziell verfiigbaren Produkte, sowie deren Eigenschafien zusammengefasst. In einigen Fallen ist die chemische Zusammensetzung von den Herstellern lediglich generisch und nicht im Detail offengelegt. Handelsnamen und Produktehersteller sind am Ende des Kapitels aufgefihrt. Wasseremulgierbare Inhibitoren konnen aufgrund ihrer geringen Wasserloslichkeit auch einen Beitrag zum permanenten Korrosionsschutz leisten. Einige Hinweise zur praktischen Anwendung von Flugrostinhibitoren sind in Abschnitt 8.3.4 wiedergegeben.
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 Tabelle 8.3-4. Eigenschaften und Einsatzmengen wichtiger Flugrostinhibitoren (Handelsnamen siehe Abschn. 8.3.6) Zusammensetzung
 
 Lieferform
 
 Einsatzmenge
 
 Emulgierend wasserloslich
 
 2-Amino-methoxy-propanol p)
 
 fliissig kristallin
 
 0,2-0,s %
 
 loslich
 
 0,l- 1 YO
 
 loslich
 
 flussig
 
 0,25-3 % 0.8-3 % 0,3- 1 %
 
 emulgierend emulgierend loslich emulgierend
 
 0,2-0,s Yo
 
 loslich
 
 Bas. Ammoniumbenzoatb)
 
 Ba-Salz der Dodecylnaphthalinsulfonsaure') Ca-Salz der Dodecylnaphthalinsulfonsaured, Alkylenadditionsverbindung') Org. Zn-Komplex' Aminneutralisierte 2-Mercaptobenzothiazolyl-bernsteinsaurep'
 
 fliissig fliissig fliissig
 
 1-2 Yo
 
 Fusnoten siehe Abschnitt 8.3.6. Hersteller und Handelsnamen
 
 8.3.3.2 Inhibitoren fur permanenten Korrosionsschutz Im Gegensatz zu den meisten Flugrostinhibitoren handelt es sich bei den Inhibitoren f i r permanenten Schutz um Substanzen mit geringer Wasserloslichkeit. Die heute kommerziell verfiigbaren Produkte, ubenviegend als Ersatz fur traditionelle Korrosionsschutzpigmente entwickelt, kommen in der Praxis entweder alleine oder auch in Kombination mit solchen Pigmenten zum Einsatz, um beispielsweise gezielt die Schutzwirkung im anodischen Bereich zu verstarken. Es darf erwartet werden, dalj die Bedeutung solcher Inhibitoren in den kommenden Jahren sprunghaft zunehmen wird, dies insbesondere im Zusammenhang mit der sturmischen Entwicklung waljriger Lacksysteme. In diesen Systemen werden mit traditionellen Korrosionsschutzpigmenten haufig Vertraglichkeitsprobleme und nach Auffassung der Lackindustrie unzureichende Performance beobachtet. Die erforderlichen Einsatzmengen (Tab. 8.3-5) fur diese Art Inhibitoren sind im Vergleich zu Flugrostinhibitoren hoher, jedoch deutlich niedriger als typischerweise f i r Korrosionsschutzpigmente. Dies erlaubt dem Anwender speziell in der Entwicklung neuer Systeme eine groljere Formulierungsfreiheit. In Tabelle 8.3-5 sind die wichtigsten kommerziell verfiigbaren Produkte und deren erforderliche Einsatzmengen (bezogen auf Gesamtlack) zusammengefasst, Tabelle 8.3-6 gibt die gemalj den Herstellerangaben wichtigsten Anwendungsgebiete fiir diese Produkte wieder. Fur eine erfolgreiche Anwendung dieser Inhibitoren in den verschiedenen Anwendungsgebieten der Industrie- oder Automobilreparaturlackierung mussen eine Reihe von Formulierungsgrundsatzen beachtet werden, auf die in Abschnitt 8.3.4 eingegangen wird.
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 Tabelle 8.3-5. Eigenschaften und Einsatzmengen wichtiger Inhibitoren f i r permanenten Korrosionsschutz (Handelsnamen siehe Abschn. 8.3.6) Zusammensetzung
 
 Lieferform
 
 Einsatzmenge
 
 Aminocarboxylat (Metallsalz) h,
 
 fliissig
 
 1-6%
 
 Zn-Salz der Nitroisophthalsaure’) Zn-Salz der Cyanursaure k,
 
 kristallin kristallin
 
 I-2%
 
 Zn-Salz der Dodecylnaphthalinsulfonsaure I) Mg-Salz der Dodecylnaphthalinsulfonsaurem)
 
 fliissig fliissig
 
 0,5-5%
 
 2-Mercaptobenzothiazolyl-bernsteinsauren,
 
 kristallin
 
 0,5- 1 3 %
 
 Tridecylaminsalz der 2-Mercaptobenzothiazolylbernsteinsaure O) Aminkomplex der ToluoylpropionsaureP’
 
 fliissig kristallin
 
 1-3% 1-2%
 
 Zr-Komplex der Toluoylpropionsaureq)
 
 kristallin
 
 03- 1 %
 
 1-2%
 
 1-3%
 
 FuSnoten siehe Abschnitt 8.3.6, Hersteller und Handelsnamen
 
 Tabelle 8.3-6. Einsatzgebiete wichtiger Inhibitoren fiir permanenten Schutz (Handelsnamen siehe Abschn. 8.3.6) Zusammensetzung
 
 Einsatzgebiete
 
 Aminocarboxylat (Metallsalz) h,
 
 losungsmittelhaltige Systeme
 
 Zn-Salz der Nitroisophthalsaure i,
 
 konv. Alkyd-, Epoxid-, Polyester-, PUR-, Vinyl-, Acrylharze in Kombination mit Zn-Phosphat
 
 Zn-Salz der Cyanursaure k,
 
 waBrige und losungsmittelhaltige Systeme in Kombination mit Zn-phosphat
 
 Zn-Salz der Dodecylnaphthalinsulfonsaure”
 
 wasserverdiinnbare Systeme, HS-Lacke
 
 Mg-Salz der Dodecylnaphthalinsulfonsaure m, wasserverdiinnbare Systeme, HS-Lacke
 
 2-Mercaptobenzothiazolyl-bernsteinsauren,
 
 Polyvinylbutyral-Kombinationen,Acryl-, Polyester-, Epoxyesterharze (losungsmittelhaltig)
 
 Tridecylaminsalz der 2-Mercaptobenzothiazolyl-bernsteinsaure O) Aminkomplex der Toluoylpropionsaurep, Zr-Komplex der Toluoylpropionsaureq)
 
 konv. Alkyd-, Epoxidharze, HS-Systeme waBrige Dispersionen, wasserverd. Systeme, Hybridsysteme waSrige Dispersionen, wasserverd. Systeme, Hybridsysteme
 
 FuBnoten siehe Abschnitt 8.3.6, Hersteller und Handelsnamen
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 8.3.4 Praktische Hinweise, Formulierungsgrundsatze Zur erfolgreichen Anwendung von Inhibitoren in Beschichtungssystemen sind eine Reihe von Formulierungsgrundsatzen zu beachten, welche nachfolgend zusammengefasst sind.
 
 8.3.4.1 Flugrostinhibitoren Flugrost tritt bei der Anwendung waBriger Lacksysteme vorzugsweise dann auf, wenn die Systeme bei hoher Luftfeuchtigkeit oder niedrigen Umgebungstemperaturen appliziert werden, d. h. die Trocknung der Systeme verzogert ist. Als besonders empfindlich erweisen sich in diesem Zusammenhang gestrahlte Oberflachen mit hoher Rauhigkeit, eher schwierig gestalten sich die Verhaltnisse in Gegenwart von Schweihahten. Eine Inhibierung der Flugrostbildung entlang von SchweiBnahten gelingt im Gegensatz zu allen anderen Fallen haufig nur durch eine Kombination verschiedener Produkte. Fur den Entwickler von Lackformulierungen empfiehlt sich grundsatzlich folgendes Vorgehen:
 
 - Identifizierung des/der geeigneten Produkte Identifizierung der erforderlichen Einsatzkonzentration(en) unter Variation der Trocknungsbedingungen - Uberpriifung der Beschichtungseigenschaften in Feuchtlagerungsversuchen, urn speziell im Falle wasserloslicher Flugrostinhibitoren eine Erhohung der Wasserempfindlichkeit der Systeme auzuschlierjen
 
 -
 
 8.3.4.2
 
 Inhibitoren fur permanenten Korrosionsschutz
 
 Fur den Einsatz von Inhibitoren im Bereich des permanenten Korrosionsschutzes konnen prinzipiell zwei Konzepte verfolgt werden: Anwendung als alleiniger Inhibitor (z. B. Ersatz von Korrosionsschutzpigmenten) - Kombination mit Korrosionsschutzpigmenten (z. B. im Sinne einer Verstarkung -
 
 gewisser Schutzeigenschaften) Eine Kombination mit Korrosionsschutzpigmenten kann im einfachsten Fall so aussehen, daB der Inhibitor auf eine bestehende Lackformulierung aufgesetzt wird. Dabei reichen in aller Regel kleine Zusatzmengen, doch fuhrt dieses Vorgehen zwangslaufig zu einer Verteuerung der Formulierungen. Werden Korrosionsschutzadditive als alleinige Inhibitoren eingesetzt, gelten zunachst folgende Formulierungsgrundsatze :
 
 - Die meisten Inhibitoren zeigen systemspezifisch ein Performanceoptimum so daB eine Priifung von Konzentrationsreihen zu empfehlen ist.
 
 8.3 Korrosionsinhibitoren
 
 323
 
 -
 
 Hohere als die von den Herstellern empfohlenen Einsatzmengen fiihren in aller Regel nicht zu zusatzlichen Verbesserungen.
 
 -
 
 Kristalline oder pulverformige Produkte werden zweckmaJ3ig trotz ihres Additivcharakters in der Berechnung der Formulierung (z. B. der Pigmentvolumenkonzentration) als Pigmente angesehen, auch wenn sie im Einzelfall in der Formulierung in vollstandig geloster Form vorliegen konnen.
 
 Der Austausch von Korrosionsschutzpigmenten durch Inhibitoren erfolgt wegen der stark unterschiedlichen Einsatzmengen grundsatzlich in der Form, daB der Inhibitor zusammen mit einer erhohten Menge an Fullstoff oder Inertpigment eingesetzt wird. In der Praxis begnugt man sich haufig damit, die Pigmentvolumenkonzentration (PVK) beim Vergleich von Formulierungen konstant zu halten. Dies ist jedoch nicht ausreichend, da bei der Substitution von beispielsweise Pigmenten haufig Stoffe mit einem deutlich hoheren Bindemittelbedarf (hohere Olzahl) zum Einsatz kommen. Damit sinkt der Anteil an freiem Bindemittel in der Formulierung, was zu drastischen Anderungen der Beschichtungseigenschaften wie z. B. dem Korrosionsschutzverhalten %hen kann. Bei dem oben beschriebenen Austauschkonzept ist demnach korrekterweise das Verhaltnis von Pigmentvolumenkonzentration(PVK) zu kritischer Pigmentvolumenkonzentration(KPVK) konstant zu halten. Pulverformige Inhibitoren sollten dabei, wie oben erwahnt, als Pigmente angesehen werden. Die beiden genannten GroSen PVK und KPVK lassen sich wie folgt bestimmen. Die Pigmentvolumenkonzentration als eine von der Dichte der Rohstoffe abhangige GroBe wird rechnerisch uber nachfolgende einfache Formel ermittelt : PVK (%) = Vp x 100 x (V, + V&' ( Vp : Volumen aller Pigmente, Fullstoffe und ggf. kristallinen Inhibitoren; Vb : Vo-
 
 lumen aller nichtfluchtigen Bindemittelanteile). Die kritische Pigmentvolumenkonzentration als die Grenze, an der zwischen den einzelnen Pigment-, oder Fullstoffpartikeln kein freies Bindemittel mehr zur Verfiigung steht, ist wesentlich durch die Olabsorption (Olzahl) der kristallinen Rohstoffe bestimmt. Eine experimentelle Bestimmung der kritischen Pigmentvolumenkonzentration ist %r die Praxis haufig entschieden zu aufwendig. In guter Naherung laBt sie sich jedoch uber die 01zah1[8-641 des eingesetzten Pigment-/Fullstoff-/ Inhibitorgemischsberechnen: KPVK (%) = VPf x 100 x ( Vpf + 0Zpf x 0.93-l)-' : Volumen aller Pigmente, Fullstoffe und kristallinen Inhibitoren; OZpf : Olzahl des Pigment-/Fullstoff-/Inhibitorgemischs).
 
 F(f,'
 
 Eine korrekte Substitutionvon z. B. Pigmenten durch andere Pigmente oder durch eine Kombination aus Inhibitoren und Fullstoffen larjt sich danach sehr einfach aus dem Verhaltnis von PVK zu KPVK ableiten.
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 Die Uberpriihng der Korrosionsschutzeigenschaften solcher Beschichtungen erfolgt in der Regel primar anhand von Schnellbewitterungspriifungen wie dem Salzspriihtest (ASTM B 1 17) oder Feuchtlagerung (DIN 500 17 KK). In der jungeren Vergangenheit werden jedoch zunehmend auch zyklische Bewitterungsmethoden angewandt, dies v. a. vor dem Hintergrund einer haufig beobachteten mangelnden Korrelation zwischen speziell Salzspriihresultaten und dem Verhalten dieser Beschichtungen in der Freibewitterung.
 
 8.3.5 Toxikologie und Entsorgung Die bekannte Toxizitat speziell von Chromaten und Bleiverbindungen hat wesentlich zur Entwicklung der heute kommerziell verfigbaren Inhibitoren beigetragen. Hinter diesen Entwicklungen steht u.a. das Bemiihen der Industrie, nur einwandfreie Produkte am Markt anzubieten. Angaben zur Toxizitat und zu Fragen der Entsorgung dieser Produkte sind in den Sicherheitsdatenblattern der einzelnen Hersteller wiedergegeben.
 
 8.3.6 Hersteller und Handelsnamen Die Handelsbezeichnungen und die Hersteller der in den Tabellen 8-6 bis 8-8 aufgefuhrten Produkte sind nachfolgend aufgelistet : a) b) c) d) e) f)
 
 g) h) i) k) 1) m) n) O)
 
 p) q)
 
 (u)
 
 AMP-90: Angus Chemie GmbH, D-49479 Ibbenbiiren @CotrolAMB: CasChem, Inc., Bayonne, NJ (USA) ONacorr 1 15 1 : King Industries, Norwalk, CT (USA) ONacorr 1351 : King Industries, Norwalk, CT (USA) ('Lanco-Rustgard FW: Georg M. Langer & Co., D-27721 Ritterhude @SerAD FA 379: SERVO-Delden BY NL-7490 AA Delden @Irgacor252 FC: Ciba Spezialitatenchemie AG, CH-4002 Basel 'QCotrol 18-8: CasChem, Inc., Bayonne, NJ (USA) "Sicorin RZ:BASF AG, D-67056 Ludwigshafen OAlcophor 827 W: Henkel KGaA COC - Coating, D-40589 Dusseldorf ONacorr 1552: King Industries, Norwalk, CT (USA) ONacorr 165 1 : King Industries, Norwalk, CT (USA) "'lrgacor 252 LD: Ciba Spezialitatenchemie AG, CH-4002 Basel (K> Irgacor 153: Ciba Spezialitatenchemie AG, CH-4002 Basel @I lrgacor 1405: Ciba Spezialitatenchemie AG, CH-4002 Basel '%gacor 1930: Ciba Spezialitatenchemie AG, CH-4002 Basel
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 Biozide Jiirgen Klaus Glaser
 
 8.4.1
 
 Einfiihrung
 
 Die Anwendung von Bioziden als Lackadditive ist zur Zeit ein brisanter Diskussionsstoff. Die Griinde fir diese Diskussionen kommen aus dem Umweltschutz und den daraus abgeleiteten ijberlegungen beziiglich der Umweltvertraglichkeitund der zu erstellenden Okobilanzen. Die zum Teil idealisierten ,,neuartigen" Formulierungen machen, bedrangt durch das Ersatzlosemittel Wasser, den Einsatz von bioziden Wirkstoffen erforderlich, um dem raschen Verderben der Farbe vorzubeugen. Aus allseits bekannten Griinden, ist der Einsatz von sogenannten ,,chemischen Keulen", wie zum Beispiel den Quecksilberverbindungen in den meisten Staaten verboten. Trotz des aul3erordentlich breiten Wirkungsspektrwns dieser Substanzen, sowie der geringen Einsatzmengen, ist deren okotoxikologischeBewertung sehr ungiinstig. Im Zusammenhang mit den modernen Wirkstoffen und deren Zubereitungen wird vermehrt der ijberbegriff Mikrobizid verwendet. Aufgrund ihrer meist spezifischen Wirkungsweise kann es sich dabei um Bakterizide, Fungizide und Algizide handeln. Diese biologisch aktiven Substanzen weisen oft ein sehr spezifisches Wirkungsspektrum auf. Sie sind in der Regel okotoxikologisch wenig bedenklich und erfiillen gezielt, alleine oder in Kombination mit anderen biologisch aktiven Stoffen, die an sie gestellten Anforderungen. Je nach Einsatzgebiet spricht man heute unter anderem von Topfkonservierungsmitteln undoder Filmkonservierungsmitteln. Mit der Wahl dieser zum Teil neuen Generation von Wirkstoffen sind die Diskussionen betreffend Umweltgefahrdungjedoch nicht beendet und die biologisch aktiven Substanzen sind weiter der Kritik ausgesetzt. Wahrend die einen dariiber nachdenken, ob man diese Wirkstoffe uberhaupt braucht, denken die anderen dariiber nach, warum es trotz Einsatz dieser chemischen Substanzen Schadensfalle gibt. Um es vorwegzunehmen, umweltrelevant sind moderne Mikrobizide (Einsatzmengen : 0,05 bis 4 %, ausgenommen Antifoulings) bei sachgemaer Anwendung nur in sehr geringem MaBe. Der Entscheid flir den Einsatz von Mikrobiziden steht auljer Frage, sind doch die Konsequenzen bei Fehlen derselben durch die Praxis tausendfach nachgewiesen : stinkende oder unbrauchbare Farben im Topf, verschimmelte Wande und veralgte Fassadenoberflachen; Resultate welche wenig erstrebenswert sind, weil sie das Ansehen des Herstellers schadigen und den Arbeitseinsatz bei der Produktion und der Verarbeitung nicht lohnen. Der Anteil der Mikrobizide ist in der Gesamtrezeptur sehr gering und eigentlich auch kein entscheidender Kostenfaktor fiir das Anstrich-
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 mittel. Fur den Wert- und Funktionserhalt ist das Mikrobizid jedoch unentbehrlich. Gegenstand dieses Kapitels sind die Bakterizide, Fungizide und Algizide, welche fur die Topfkonservierung und die Filmkonservierung verwendet werden. Um etwaige Miljverstandnisse zu vermeiden, sollen die wichtigsten der nachfolgend verwendeten Begriffe kurz definiert werden.
 
 8.4.2 Definitionen Algen Die Algen sind eine Gruppe des Pflanzenreichs, in der entwicklungsgeschichtlich betrachtet recht urtiimliche Organismen verschiedener Farbung zusammengefaljt sind. Algen sind in der Lage, sich mit Hilfe der Photosynthese selbstandig zu ernahren. Ihr Vegetationskorper ist ein- oder mehrzellig, fadenformig oder abgeflacht, mit verhaltnismal3ig komplizierter innerer Organisation bei hoheren Formen, jedoch ohne Leitungsbahnen. Die Zellen enthalten stets Zellkerne. Ihr Vorkommen ist im Meer, Siiljwasser oder an feuchten Orten wie zum Beispiel nassen Wanden, im Boden und auf Schnee. Mit Pilzen in Symbiose lebende Algen bilden die sogenannten Fle~hten[~'"]. Bakterien Bakterien sind vorwiegend einzellige Mikroorganismen, die keinen Zellkern besitZen (Durchmesser mitunter kleiner als 0,001 mm). Die Vermehrung erfolgt durch Spaltung oder in einigen Fallen durch Sprossung. Manche Bakterien haben charakteristisch angeordnete Geiljeln, mit Hilfe derer sie sich aktiv bewegen konnen. Mit wenigen Ausnahmen sind die Bakterienzellen von einer starren oder halbstarren Zellwand umgeben, die ihnen eine konstante Form gibt. Aufgrund ihrer unterschiedlichen Zellformen konnen kugel-, stabchen- und schraubenformige Bakterien unterschieden werden. Die Unterteilung der Bakterien durch die Gramfarbung in grampositive und gramnegative Bakterien wird auf strukturelle Unterschiede in der Zellwand zuriickgefiihrt. Manche Arten der Bakterien konnen sogenannte Endosporen - allgemein Sporen genannt - bilden. Das sind Dauerformen des Bakteriums, welche aufgrund ihrer hohen Widerstandsfahigkeit gegen ungiinstige Umwelteinfliisse (Hitze, Kalte, Trockenheit, chemische Einflusse) besondere Bedeutung haben. Es sind verschiedene Ernahrungsformen bekannt. Einige Bakterienarten konnen wie die griinen Pflanzen Licht als Energiequelle nutzen und decken ihren Kohlenstoffbedarf mit dem Kohlendioxid aus der Luft. Andere Formen gewinnen die notwendige Energie durch die Oxidation anorganischer Substanzen (z. B. Ammoniak wird von der Gattung Nitrosomonas zu Nitrit oxidiert). Die meisten Bakterienarten decken aber ihren Energie- und Kohlenstoffbedarf nur aus organischen Substanzen und kommen in Substraten mit neutralem bis schwach alkalischem pH-Wert vor. In bezug auf die Temperatur ist die un-
 
 8.4 Biozide
 
 327
 
 terste Wachstumsgrenze der Gefrierpunkt des Zellsafies und die oberste der Siedepunkt des Wassers. Aufgrund der vielfaltigen Ernahrungsformen ist das Vorkommen der Bakterien kaum begrenzt [S-651 .
 
 Konservierungsmittel Konservierungsmittel sind gema13 Definition Stoffe, welche Produkte, die nicht fir den sofortigen Gebrauch bestimmt sind, haltbar machen. Wir sprechen in diesem Zusammenhang von Konservierungsmitteln, die in einem mit Mikroorganismen verseuchten Umfeld biostatisch undoder biozid wirken. Dies murj vorausgeschickt werden, da Stoffe, die chemische oder physikalische Vorgange wie Oxidation, Hydrolyse, Polymerisation, Phasentrennung und Austrocknung verhindern, auch im weiteren Sinn als Konservierungsstoffegelten. Konservierungsmittelsind Stoffe, die in bereits geringen KonzentrationeneineVermehrung von Mikroorganismenverhindern. Dabei mu13 der Mikroorganismus nicht zwingend abgetotet, sondern lediglich an seiner Vermehrung gehindert werden. Mit Blick auf die Sauberkeit der Produktionsanlagen ist jedoch eine mehr oder minder rasche Abtotung der Keime in den meisten Fallen angezeigt. Weitere Anforderungen an ein Konservierungsmittel sind unter anderem ein breites Wirkungsspektrum (das heifit, Wirksamkeit gegen alle Mikroben, welche die Haltbarkeit der Produkte verringern), sowie gute Vertaglichkeit im lacktechnischen Sinne, chemische Stabilitat, geringe Toxizitat gegenuber Warmblutern oder allgemein giinstige okotoxikologische Eigenschafien. In der Lack- und Farbenindustrie werden antimikrobielle Wirkstoffe wie folgt eingesetzt : Top) oder Lagerkonservierungsmittel
 
 Das Topfkonservierungsmittel sollte eine gute Wasserloslichkeit aufweisen, da es zur Haltbarmachung von wasserhaltigen Produkten im Gebinde dient und sich die Mikroorganismen - vor allem Bakterien und Pilze - in der waI3rigen Phase vermehren. Nachdem es seinen Zweck erflillt hat, sollte es analytisch moglichst nicht mehr nachweisbar sein und sich vollstandig - da13 heiRt, mindestens ohne unenviinschte Nebenprodukte - abbauen. Filmkonsewierungsmittel
 
 Das Wirkungsspektrum von Filmkonservierungsmitteln sollte vor allem Pilze und im Fall der AuSenanwendung unbedingt auch Algen einschliefien. Im Gegensatz zu den Topfkonservierungsmitteln sol1 die Wasserloslichkeit, die UV-Empfindlichkeit und die Fliichtigkeit moglichst gering sein. Damit wird eine vorzeitige Reduktion der Wirksubstanzen(speziel1 bei AuDenanwendung) vermieden und der LangzeitFilmschutz ist gegeben.
 
 Mikroben Die Bezeichnung Mikroben ist ein Oberbegriff flir viele verschiedene Mikroorganismen wie Algen, Bakterien und Pilze.
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 Mikrobistatische Substanzen Mikrobistatische Substanzen sind chemische Stoffe, die durch ihre spezifische Wirkung das Wachstum und die Vermehrung von Mikroorganismen hemmen. Nach Entfernung der mikrobistatischen Substanz wird das Wachstum und die Vermehrung fortgesetzt. Jedoch kann ein und dieselbe Substanz in Abhangigkeit ihrer Konzentration sowohl mikrobistatische als auch mikrobizide Eigenschaften haben. Aufgrund der spezifischen Wirkung auf verschiedene Mikroorganismen unterscheidet man zum Beispiel zwischen Bakteriostatika und F ~ n g i s t a t i k a [ ~ - ~ ~ ] .
 
 Mikrobizide Substanzen Solche Substanzen sind chemische Stoffe, die Mikroorganismen abtoten. Aufgrund der spezifischen Wirkung auf verschiedene Mikroorganismen unterscheidet man zum Beispiel zwischen Bakterizid, Fungizid und A l g i ~ i d [ ~ - ~ ~ ]
 
 Pilze Pilze sind heterogene Gruppen von Mikroorganismen, die auch zu den LagerpflanZen gerechnet werden. Es sind chlorophyllfreie Organismen mit echten Zellkernen, deren Zellwande aus Chitin und/oder Zellulose bestehen. Neben einzelligen kommen auch vielzellige Formen vor. Die Fortpflanzung erfolgt sowohl geschlechtlich wie ungeschlechtlich auf vielfaltige Art und Weise, vor allem aber durch die Bildung von begeiflelten und unbegeiflelten Sporen. Pilze sind in allen, vorzugsweise jedoch in den feuchten Klimaten der Erde verbreitet. Es gibt Wasserformen und solche, die sich auf festen Substraten entwickeln. Als chlorophyllfi-eie Organismen sind sie auf organischen Kohlenstoff angewiesen. Neben den von totem organischen Material lebenden Pilzen gibt es auch einige Parasiten, die als Krankheitserreger bei Menschen, Tieren und Pflanzen auftreten. Manche Pilze leben in Symbiose mit Algen (Flechten), hoheren Pflanzen (Mykorrhiza) oder I n ~ e k t e n [ * - ~ ~ ] .
 
 8.4.3 Topf- oder Lagerkonservierung Alle Systeme, die Wasser und biologisch abbaubare Stoffe enthalten, sind ein moglicher Nahrboden fur Mikroorganismen. Das gilt fiir die synthetischen wie auch fiir natiirliche oder naturahnliche Produkte. Die Natur hilft sich ihrerseits mit chemischen Wirkstoffen, welche mikrobizide Wirkung entfalten und aus dem groBen eigenen ,,Labor" stammen, um einem biologischen Abbau entgegenzuwirken. Die Problematik bei kiinstlichen Produkten ist nahezu die gleiche, jedoch mit dem Unterschied, dafl der Mensch fur einen ausreichenden und verniinftigen Schutz sorgen mufl. Wasser ist in jedem Fall der limitierende Faktor fiir den mikrobiellen Befall. Allerdings genugen bereits sehr geringe Mengen an Feuchtigkeit, urn einen potentiellen Lebensraum 6 r Mikroorganismen zu begriinden, wie folgendes Beispiel beweist. Wasser zeigt in Erdolprodukten, wie unter anderem Benzin und Kerosin, eine
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 gewisse Loslichkeit. In diesem Wasser und insbesondere der Grenzflache zwischen dem Wasser und dem fraglichen Produkt, sowie auch in dem Wasser, welches durch Kondensation aus der Luftfeuchtigkeit in den Treibstofftanks an deren unten liegende Seite wandert, wachsen kohlenwasserstoffoxidierende Mikroben. Der Schaden am Produkt ist sehr gering, aber es entsteht ein Mikrobenschlamm der die Ansaugfilter verstopfen kann. Wenn diese Schlammschicht zu dick wird, konnen sich auch Bakterien bilden, die Schwefelwasserstoff produzieren, und dadurch kann es zur Korrosion an Treibstoffeinspritzsystemenkommen[8-661.Um dem entgegenzuwirken, werden Erdolprodukte genau wie die Lacke und Anstrichsmittel konserviert. Wichtig ist, daS die Konservierungsstoffe mit Vernunft eingesetzt werden und vor dem Einsatz auf ihr Korrosionpotential gepriift worden sind. Bei Lacken und Anstrichsmitteln auSert sich ein mikrobieller Befall durch Viskositiitsverlust, Verfarbungen und ublen Geruch. Die ijbeltater sind zumeist gramnegative Bakterien der Gattung Pseudomonas, deren Wachstumsoptimum bei pH 7-9 liegt. Pilzbefall tritt vor allem bei hochpigmentierten Produkten auf. Allgemein ist festzuhalten, daS saure Produkte leichter zu konservieren sind als neutrale oder alkalische Produkte. Der Grund liegt zurn Teil in der Wirkungsentfaltung und Stabilitat von chemischen Konservierungsstoffen bei unterschiedlichen pH-Werten. Weitere Schwierigkeiten fir eine erfolgreiche Konservierung konnen Inhaltsstoffe mit groSer spezifischer Oberflache, wie zum Beispiel organische Pigmente und Aktivkohle sein, da die Konservierungsmittel durch Oberflachenphanomene wie Adsorbtion inaktiviert werden. Viele der am Markt erhaltlichen Biozide zeigen aufgrund ihres chemischen Aufbaues und der damit verbundenen chemischen Reaktivitat eine geringe Stabilitat gegenuber oxidierenden und reduzierenden Substanzen wie zum Beispiel Natriumsulfit. Der Wirkstoff wird abgebaut, und es resultiert daraus eine nicht ausreichende Lagerkonservierung. Positiv kann sich allerdings ein hoher Gehalt an Restmonomeren auswirken, da diese zum Teil ebenfalls mikrobizid wirken, jedoch aus toxikologischen Griinden nicht erwiinscht sind. Um Aussagen uber die Anwendungskonzentration, Art und Zusammensetzung des Konservierungsmittels fir ein Produkt machen zu konnen, ist in vielen Fallen ein mikrobiologischer Test unumganglich. Die Testmethoden fir diese Konservierungstests sind unterschiedlich. In den meisten Fallen wird fiir die Priifung ein Gemisch aus verschiedenen Bakterien- und Pilzstammen verwendet, wobei es durchaus vorteilhaft ist, wenn dieselben Mikroorganismen aus den verdorbenen Produkten selbst stammen. Mit diesem ,,Biococktail'' (ca. 1,0 x lo9 Keime/mL) wird die Probe mit einer Standardmenge, ublich sind 1 mL/SOg Probe, inokuliert und nach gewissen Zeitabstinden auf lebensfahige Keime hin untersucht. Dieser einfache Test gestattet den effektiven Stand der Konservierung nach der Produktion zu beurteilen. Um jedoch eine verbindliche Aussage uber die Qualitat der Topf- oder Lagerkonservierung treffen zu konnen, murj der Test repetitiv durchgefiihrt werden; d.h. das Muster wird wiederholt in bestimmten Zeitabstanden und eventuell mit steigender Konzentration an Bakterien und Pilzen inokuliert. Das Resultat des repetitiven Tests erlaubt, im Gegensatz zum einfachen Test, eine gesicherte Aussage uber die Belastbarkeit der bioziden Ausriistung und damit der ZuverlaSigkeit der Konservierung der Produkte, welche wiederholter mikrobieller Kontamination ausgesetzt sind. Dieser wiederholten mikro-
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 biellen Kontamination wird oft zuwenig Rechnung getragen. Als auslosende Momente fiir eine Infektion rnit Mikroben konnen dabei zum Beispiel nicht luftdicht verschlossene Gebinde, infizierte Kondenswasser, welches von der kontaminierten Deckelinnenseite auf die Oberflache des Produktes tropft, ein schlecht gereinigter Lagertank, ein schmutziges Gebinde, kontaminiertes Verdunnungswasser, ein Maler, der den verunreinigten Pinsel in das Produkt taucht oder Abmischungen mit anderen kontaminierten Produkten (Pigmentpasten), in Frage kommen. Die in der Folge auftretenden Mangel, wie Geruchsentwicklung,Verfarbung oder Viskositatsabfall, sind die unenviinschten Konsequenzen. Der Einsatz von Topfkonservierungsmittelnschutzt die Anstrichsmittel von der Lagerung der Rohmaterialien uber die Herstellung bis zu deren Verbrauch. Andererseits kann auch eine gute Betriebshygiene vie1 dazu beitragen, Schadensfiille resp. den damit verbundenen Mehraufwand an Bioziden undoder Arbeit zu verringern und damit auch logischenveise Kosten zu sparen.
 
 8.4.4 Betriebshygiene Mitentscheidend fiir eine sichere Konservierung ist eine gute Betriebshygiene. Darnit vermeidet man hohe Anfangskeimzahlen ,was sich in tieferen Dosierungen der Konservierungsmittel niederschlagt. Der Anfangskeimzahl wird oft zuwenig Aufmerksamkeit geschenkt. Dieser Umstand ist oft der Grund fiir Probleme bei der Produktion und spater im Produkt selbst. Die Topfkonservierungsmittel sind je nach Art der Keime in der Lage, dieselben abzutoten; sie verbrauchen sich jedoch dabei irreversibel und stehen im spateren ,,pot life" (Topfleben) nicht mehr zur Verfugung. Nebst den vorgangig beschriebenen Problemen rnit Keimen von Bakterien und PilZen existiert jedoch auch ein Problem rnit Enzymen. Diese legen in der Regel Zeugnis ab von einer bestehenden oder auch vergangenen Aktivitat von Mikroorganismen und lassen sich rnit den ublichen Entkeimungsmethoden nur mangelhaft unter Kontrolle bringen. Die meisten Biozide wirken nicht, oder nur in einer stark uberhohten Dosis gegen die Enzyme. Das ist dann auch der Grund, dal3 ein Produkt, obwohl keimfrei, plotzlich Viskositatsabfall zeigt. Um das zu verhindern, ist die Qualitat der Rohstoffe, das heirjt deren moglichst tiefe Keimzahl, von entscheidender Bedeutung. Untersuchte Rohstoffe und Ihre Keimzahlen sind in Tabelle 8.4-1 zusammengefafit. Wasser, welches fiir die Produktion venvendet wird, sollte einwandfrei sein. 1st das nicht der Fall, so sollten die Mikroben rnit UV-Behandlung oder mit einer Biozid-Behandlung vor der Produktionsphase abgetotet werden. Eine chemische Behandlung des Wassers wird meist in Lagertanks durchgefiihrt. Damit gibt man dem Biozid genugend Kontaktzeit, um die Mikoorganismen abzutoten. Dieses Wasser sollte von Zeit zu Zeit auf seine Sterilitat untersucht werden, da bei zu tiefer Dosierung eines einzigen Wirkstoffes die Gefahr besteht, dal3 sich tolerante Keime gegen diesen Wirkstoff herausbilden. Diese ,,gezuchteten" Mikro-
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 ben sind spater meist schwer und nur unter Verwendung anderer biozider Wirkstoffe mit chemisch unterschiedlicher Struktur und Wirkungsweise zu bekampfen. Derselbe Effekt ist aus der Medizin bekannt, wenn Behandlungen mit Antibiotika zu ffiih abgebrochen werden oder die Dosierung zu tief war. Eine weitere Infektionsquelle sind Stammlosungen wie zum Beispiel Verdickerlosungen. Diese mussen, wenn sie nicht sofort nach der Herstellung weiterverarbeitet werden, unbedingt konserviert werden. Unter guter Betriebshygiene ist auch das regelmal3ige Reinigen der Produktionsanlage zu verstehen. Dabei kann Betriebswasser oder noch besser Wasser, das mit Biozid ausgeriistet wurde, verwendet werden. Dieses kann anschlieaend, je nach Art des verwendeten Konservierungsmittel, in der Produktion mitverwendet werden. Um wirklich sicher zu sein, sollten die Produkte in regelmaBigen Abstanden auf ihre Sterilitiit und eventuell auf ihre Inokulationsbestandigkeit gepriifi werden.
 
 Tabelle 8.4-1. Zellzahl von R ~ h s t o f f e n [ ~ - ~ ~ ] Material
 
 Emulsionen Acrylemulsion ( 1 00 %)
 
 Zahl an Keimedg
 
 Vinylacetat-Copolymer
 
 5,3 x lo5-1,o x lo6 i,o x lo4 I,O x lo7
 
 Pigmente Kupferphthalcyamin-Paste Halogenierte Phthalcyamin-Paste Halogeniertes Cobaltphthalcyamin Titandioxid Chrom-Pulver Bariumchromat
 
 1,5 x 103-1,75 x lo6 4,4x lo5 l,o x los l,o x lo2 6,l x lo2 3,l x lo2
 
 Fullstoffe Amorphes Calciumcarbonat Precipitiertes Calciumcarbonat Magnesium-Aluminium-Silicat Kaolin China-Ton Kristallines Calciumcarbonat Bariumsulfat
 
 2,o x 1,5 i,3 x l,o x 1,0 x 3,O x 1.0 x
 
 Vinylacetat-butylacrylat-Copolymer
 
 Additive Casein Carboxymethylzellulose Hydroxymethyzellulose Prozeljwasser Ionentauscherwasser Trinkwasser Wasser aus Lagertanks
 
 lo8 107
 
 lo7 10' 108-3,0 x 10" 10" lo2
 
 3,4 x io6-i,i x lo7 7,O x lo8-1,0 x 10" 2,9 x lo4 4,4x lo4-2,8 x lo5 I,O x lo4 < l,o x lo2 i,o x lo4-1,o lo7
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 8.4.5 Topfkonservierende Wirkstoffe Bezuglich der Wirkungsmechanismen begnugen wir uns nachfolgend rnit der Einteilung in membranaktive und elektrophilaktive Biozide. Eine eindeutige Zuordnung ist nicht immer moglich,denn manche Molekule konnen aufgrund der chemischen Struktur einen oder mehrere Wirkungsmechanismen aufweisen. Einige der nachfolgend aufgefiihrten Wirkstoffe oder Wirkstoffklassen konnen auch als filmschiitzende Additive eingesetzt werden, da die Abgrenzung in der Wirkung auf die Zielorganismen nicht eindeutig ist. Die Unterscheidung wird hier willkiirlich nach der Haufigkeit der Anwendung gemacht. Die Wirkungsweise der konservierenden Wirkstoffe kann vereinfacht wie folgt vereinfacht zusammengefaflt werden: Membranaktive Krkstofle -
 
 -
 
 Unspezifische Adsorbtion an der Zellmembran Storung der Funktion der eingelagerten Proteine Verlust der Semipermeabilitat der Membran: Austritt von Ionen und organischen Molekiilen Inhibierung des Substrattransportes und der ATP-Synthese
 
 Zu diesen Wirkstoffen zahlen zum Beispiel Alkohole, Carbanilide, Quarternare Ammoniumverbindungen, Phenole, Sauren, Biguanide und Guanidine. Elektrophilaktive Wirkstofle -
 
 -
 
 Reaktion rnit nukleophilen funktionellen Gruppen von Zellbestandteilen insbesondere Blockierung von Aminosauren und Enzymen
 
 Zu diesen Wirkstoffen zahlen zum Beispiel Aldehyde und Aldehydabspalter, Substanzen mit aktivierten Halogenverbindungen, Isothiazolinone und Organometallverbindungen [8-681.
 
 8.4.5.1
 
 Formaldehyd
 
 Die abtotende bzw. inaktivierende Wirkung wird auf Reaktionen rnit Carboxyl-, Amino-, Hydroxyl-, undoder Sulfnydrylgruppen der Zellproteine zuriickgefiihrt. Das antimikrobielle Wirkungsspektrum betrim vor allem Bakterien, in geringerem Masse Schimmelpilze und Hefen. Deshalb werden Formaldehyd und Formaldehydabspalter rnit einer Fungizidkomponente verstarkt.Der Wirkungsbereich erstreckt sich von pH 3- 10. Speziell zu envahnen ist die sporizide Wirkung des Formaldehyds. Im weiteren ist Formaldehyd ohne Wirkungseinbulje vertraglich rnit anionischen, kationischen und nichtionischen Detergentien. Unvertraglichkeit findet man rnit Ammoniak, Kasein, Alkali, Proteinen, oxidierenden Substanzen und Schwermetallsalzen. Die Reaktivitat und Fliichtigkeit kann als Nachteil im Sinne von Ge-
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 ruchsbelastigung, Unvertraglichkeit und Instabilitat des Wirkstoffes angesehen werden. Andererseits ist es gerade diese Fluchtigkeit, die dem Formaldehyd seine Dampfphasenwirkung verleiht, wovon bei der Konservierung von wal3rigen Flussigkeiten im Kopfraum von Gebinden, Tanks oder in Verpackungen erfolgreich Gebrauch gemacht wird. Gasformiger Formaldehyd ist schwer zu handhaben und deshalb greift man auf flussige oder feste Verbindungen zuriick wie z.B. im einfachsten Fall Formalin (30-45%ige Losung von Formaldehyd in Wasser) oder auf Paraformaldehyd (Polyoxymethyl& HO-(CH20),-H; n = 8- 100 ), ein kristallines weiBes Polymerisat[8-671-[8-691.
 
 8 HIC'"
 
 Formaldehyd; CAS-Nr. 50-00-0
 
 8.4.5.2 Formaldehydabspalter Darunter werden Verbindungen verstanden, die weniger fluchtig, geruchsarmer und stabiler sind als Formaldehyd. Allerdings trim fiir sie die Tatsache zu, dalj ihre mikrobizide Wirkung letztendlich auch auf dem abgespaltenen Formaldehyd beruht. Davon ausgeschlossen sind jene Verbindungen die zwar Formaldehyd abspalten konnen, aber doch auf ganz andere Weise wirken, wie z.B. Bronopol. Seine antimikrobielle Wirksamkeit ist deutlich hoher als der theoretische Formaldehydgehalt[8-681.Mit Hilfe der formaldehydabspaltenden Verbindungen ist Formaldehyd als Topfkonservierungsmittel,wenn auch in maskierter Form, sehr weit verbreitet und stellt haufig den einen Wirkungspartner in einer Biozidmischung dar. Diese Verbindungen, Flussigkeiten oder Pulver, konnen in folgende wichtigen Hauptklassen eingeteilt werden:
 
 0-Hydroxymethyl-Verbindungen(Hemiformale) Das sind Reaktionsprodukte von Alkoholen mit Formaldehyd. Im weitersten Sinn kann auch Wasser als Alkohol angesehen werden. Das entsprechende Reaktionsprodukt ist Formalin. Unter sauren Bedingungen entstehen Formale und in diesen ist der Formaldehyd so fest ebunden, daD er nicht mehr als antimikrobieller Wirk. stoff zur Vefigung steht[8-6! -[8-691
 
 Amino-Formaldehyd-Additions-und -kondensationsprodukte Reaktionsprodukte aus Formaldehyd mit Aminen unter Abspaltung von Wasser. Diese Produkte entfalten ihre mikrobielle Wirkung entsprechend dem Formaldehydgehalt, den sie in waDrigen Medien freisetzen. Beispiele sind 1,3-0xazolidine, Dioxazolidinmethane, Hexahydro-s-Tiiazineoder Tetrahydro-1,3-0xazine[~-~~]-[~-~~].
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 Amid-Formaldehyd-Additionsprodukte Die Addition von Formaldehyd an Amide oder an Substanzen rnit Amid-konfiguration kann zu mikrobizid wirksamen formaldehvdabsPaltenden Substanzen fiihren. wie zum Beisflie! N-Hydroxymethyl-chloracetamidoher N,N'-Bis(hydroxymethyl): harnstoff[8-67 [8 691
 
 8.4.5.3
 
 Glutaraldehyd
 
 Diese olige Fliissigkeit ist etwa 20-ma1 wirksamer als Formaldehyd, wobei sie Bakterien, Pilze, Sporen und Viren abtotet. Deshalb wird Glutaraldehyd auch haufig als Desinfektionsmittel eingesetzt. Es besitzt jedoch eine nicht zu unterschatzende metallkorrodierende Wirkung. Der Wirkungsmechanismus beruht auf der Reaktion rnit Sulfhydryl- und Aminogruppen der Mikroorganismenzelle. Die Reaktionsfahigkeit steigt rnit ansteigendem pH-Wert. In wanrigen Losungen kommt es zur Polymerisation von Glutaraldehyd, vor allem im hoherem pH-Bereich (>9). Durch diese Polymerisation gehen viele Aldehydgruppen verloren und als Konsequenz daraus auch die Wirksamkeit. Was die Stabilitat angeht, so ist der optimale pH 5,0, beziiglich der bakteriziden Wirkung wird das Optimum bei pH 7,5-8,5 erreicht. Zur Tnaktivierung kommt es durch Ammoniak und rimare Amine im neutralen und basischen pH-Bereich, sowie rnit Na-Bi~ulfit['-"~[~-~'! H
 
 v
 
 ?
 
 o=c-c-c-c-c=o I I HI!II!Il!iH
 
 Glutaraldehyd; CAS-Nr. 1 1 1-30-8
 
 8.4.5.4
 
 Phenolderivate
 
 Phenol stand am Anfang dieser auch heute nicht unwichtigen Mikrobizidgruppe. Allerdings wurde Phenol durch seine alkylierten und/oder halogenierten Derivate, die eine hohere Wirksamkeit aufweisen, abgelost. Die antimikrobielle Wirkung entfalten Phenolderivate im undissoziierten Zustand. Durch EinGhrung von aliphatischen oder aromatischen Gruppen vermindert sich die Aziditat und Wasserloslichkeit, woraus eine bessere Lipoidloslichkeit und schlufiendlich hohere antimikrobielle Wirkung resultiert. Halogenierung von Phenolen steigert die Aktivitat rnit der Anzahl der Halogensubstituenten und zunehmendem Atomgewicht des Halogens, wobei die Aktivitatssteigerung in para-Stellung ausgepragter ist als in orthoStellung. Phenolderivate zahlen zu den membranaktiven Mikrobiziden. In niedrigen Dosierungen wirken sie mikrobistatisch, indem sie die Zellmembran adsorbtiv belegen. Dieser Vorgang ist bei Verdiinnung reversibel. Bei hoheren Dosierungen wirken sie mikrobizid, aber werden dabei nicht verbraucht [8-671p[8-691. Alle Phenole geben mit Celluloseethern Verdickungen; das begrenzt ihre Dosierung. Urn Ausflockung zu vermeiden, sollten Phenolderivate den Pigmentpasten
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 oder Dispersionsfarben als verdiinnte Losung zugegeben oder im Wasseranteil vorgelegt werden. In Dispersionsfarben wandern phenolische Stoffe ins Bindemittel ab, wobei sich geradep-Chlor-rn-kresol diesbeziiglich noch am gunstigsten verhglt[8-7°1. Phenolderivate,speziell die halogenierten, haben den Ruf, extrem toxisch und umweltbelastend zu sein. Diese Behauptung trim fiir einige dieser Verbindungen sicher zu, aber es gibt auch sehr positive Beispiele wie p-Chlor-rn-kresol. Dieser Vertreter der halogenierten Phenolderivate zeigt eine LD50 oral von 5 129 mgkg Ratte, ist nicht sensibilisierend, zeigt keine Akkumulation, ist weder mutagen noch teratogen und wird in Oberflachenwasser und Atmosphare abgebaut[8-671.
 
 8.4.5.5
 
 Sauren
 
 Sauren spielen unter den Konservierungsstoffen eine bedeutende Rolle. Ihr Einsatzgebiet erstreckt sich jedoch vor allem von der Lebensmittelkonservierung uber den kosmetischen bis hin zum pharmazeutischen und medizinischen Bereich. Die Wirkungsweise der Sauren beruht, abgesehen von der Erniedrigung des pH-Wertes und der damit verbundenen Unterdriickung der Bakterienvermehrung sowie Sporenauskeimung, auf der Fahigkeit im nichtdissoziiertem Zustand als membranaktive Mikrobizide zu wirken. Dabei dringen sie in die Mikroorganismenzelle ein und unterbrechen Stofiechselfunktionen. Mit steigendem pH-Wert sinkt der Anteil an undissoziierter Saure und damit auch die Membranaktivitat. Organische Sauren sind daher grundsatzlich nur im sauren Bereich einsetzbar, wahrend anorganische Sauren , mit Ausnahme der Schwefeligen Saure, auch im Neutralbereich zu einem beachtlichen Anteil in undissoziierter Form vorliegen. In der Tabelle 8.4-2 sind die wichtigsten Konservierungssauren mit Dissoziationsgrad und pH-Wert aufgefiihrt [8-671-[8-691. Tabelle 8.4-2. Dissoziationskonstante und pH-Wert von Konservierungs~auren[~~~~~ Konservierungsstoff
 
 Dissoziationskonstante
 
 pH-Wert
 
 Schwefelige Saure Salicylsaure Ameisensaure p-Chlorbenzoesaure Benzoesaure p-Hydroxybenzoesaure Essigsaure Sorbinsaure Propionsaure Dehydracetsaure Hydrogensulfit Borsaure
 
 134 x i,o7 x 1,77 9,3 6,46 x 3,3 x i,76 i,73 x i,32 x 5,3 x 1,02 7,3 x
 
 1,81 2,97 3,75 4,03 4,18 4,48 4,75 4,76 4,88 5,27 ($99 9,14
 
 1o
 
 -~
 
 10-~ 10-~ 10-~
 
 10-~ 10-~ 10-~ 10-~
 
 1o
 
 -~
 
 10-’O
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 8.4.5.6
 
 Carbonsaureamide
 
 Die wichtigsten Vertreter dieser Mikrobizidgruppe im technischen Topfkonservierungsbereich sind N-Methylolchloracetamid und 2-Chloracetamid. Thre antimikrobielle Wirkung beruht nicht auf der Amidgruppe, sondern auf dem aktivierten Halogen in cr-Stellung. Der ausgepragte elektrophile Charakter dieser Molekule erlaubt es ihnen, mit nukleophilen Gruppen in der Mikrobenzelle zu reagieren und dadurch die eigentliche mikrobizide Wirkung zu entfalten. Die genannten Vertreter dieser Gruppe sind vertraglich rnit anionischen, kationischen und nichtionischen Detergentien. Unvertraglich sind sie rnit starken Sauren und Alkalien. Die Bakterienwirkung ist etwas geringer als die Pilzwirkung. Die Vorzuge dieser Mittel sind Geruchlosigkeit, gute Loslichkeit sowie der gunstige Verteilungsfakt~r[~-~~~-[~-~~~.
 
 8.4.5.7 Quarternare Ammoniumverbindungen (Quats) Kennzeichnend fur diese Verbindungsklasse ist eine positiv geladene, hydrophile Gruppe in Form einer Ammoniumgruppe. Diese ermoglicht eine adsorbtive Belegung der negativ geladenen Oberflache der Mikroorganismenzelle (= membranaktives Mikrobizid). In der Folge ist die auflere Membran so beeintrachtigt, dafl sie ihre Funktion als Schutzbarriere nicht mehr erfiillen kann. Weitere Wirkstoffe konnen dann bis zur Zytoplasmamembran vordringen und rnit dieser in Wechselwirkung treten. Um optimale Wirksamkeit zu entfalten mufl eines der vier Radikalen eine Kettenlange von C12bis C I 6aufweisen. Die Quat's besitzen ein sehr breites Wirkungsspektrum, jedoch werden grampositive Bakterien bei wesentlich geringeren Konzentrationen abgetotet als gramnegative Bakterien. Mit steigendem pH-Wert (> 7) steigt die antimikrobielle Wirkung von Quat's, sie fehlt aber ganzlich bei einem pH-Wert < 3. Sie sind mit anionischen Tensiden, Emulgatoren und vielen Inhalsstoffen unvertraglich. Daher konnen sie nur in niederen Dosierungen eingesetzt werden, weshalb sie auch meistens in Kombination mit anderen Wirkstoffen zum Einsatz gelangen[8-"1-[8-691. 8.4.5.8
 
 Isothiazolinon-Derivate
 
 Die antimikrobielle Wirkung dieser Verbindungen beruht auf einer aktivierten N-SBindung im Ring. Wenn es zu einer Reaktion rnit nukleophilen Zellkomponenten (Aminosauren, Proteinen, Enzymen) kommt, offhet sich der Ring und die mikrobiozide Wirkung wird eingeleitet. Dabei wird der elektrophilaktive Wirkstoff irreversibel verbraucht. Die Wirksamkeit dieser Mikrobizide nimmt rnit steigender Stabilitat des Molekuls ab.
 
 2-MethyI-4-isothiazolin-3-one (MIT); CAS-Nr. 2682-20-4
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 Als besonders reaktiver Vertreter dieser Substanzklasseist 5-Chlor-2-methyl-4-isothiazolin-3-on (CMIT) bekannt. Der Grund fiir die hohe Wirksamkeit von CMIT ist das zusatzlich vorhandene vinylog aktivierte Chloratom. 0
 
 CI
 
 p's i
 
 'CH3
 
 5-Cloro-2-methyl-4-isothiazolin-3-on (CMIT); CAS-Nr. 26 172-55-4
 
 Im Gegensatz zum nicht chlorierten und stabileren 2-Methyl-4-isothiazolin-3-on (MIT), enthalt CMIT zwei toxophore Gruppen in ein und demselben Molekiil. Die Unterschiede in der Wirksamkeit von CMIT und MIT konnen durch Bestimmung der minimalen Hemmkonzentration einfach nachgewiesen werden. Ein weiterer Vorteil von CMIT ist die Tatsache, dalj es die sonst weit verbreitete Schwache von Konservierungsstoffen gegen Pseudomonaden nicht aufweist. Jedoch fehlt die Kurzzeitwirkung sowie eine DarnpQhasenwirkung und so kann es durch Kondenswasserbildung zu lokalen Verdiinnungseffekten und in der Folge zu Schimmelbildung kommen. Abhilfe kann durch die Kombination mit einem dampfphasenwirksamen Konservierungsmittel geschaffen werden. Als weitere Schwierigkeit im Umgang mit CMIT mu13 seine kritische Stabilitat angesehen werden. So wird der Wirkstoff bei Anwesenheit von oxidierenden oder reduzierenden Substanzen, bei pHWerten uber 8, bei Temperaturen uber 40 "C sowie durch Natriumthioglykolat, Amine, Mercaptane, Sulfide und Sulfite relativ rasch abgebaut oder aber inaktiviert. Durch Zugabe von zweiwertigen Ionen wie zum Beispiel Cu2+, Mg2+ und Ca2+kann CMIT stabilisiert werden und vor einem nukleophilen Angriff auljerhalb der Mikroben-Zelle geschutzt werden. Die stabilste Verbindung unter den Isothiazolinonderivatenist 1,2-Benzisothiazolin-3-on (BIT). Die relativ hohe Warmetoleranz wie auch Lagerstabilitat uber einen weiten pH-Bereich (3- 1 1) steht, im Vergleich zu CMIT, gegen eine geringere Wirksamkeit und ein unausgeglichenes Wirkungsspektrum. Die hochsten BIT-Konzentrationen werden fiir die Hemmung oder Abtotung von Pseudomonaden und einige Pilzarten wie zurn Beispiel Aspergillus niger und Trichoderma viride benotigt. In Kombination mit Eisensalzen fiihrt BIT zu Vefarbungen.
 
 1,2-BenzisothiazoIin-3-on(BIT); CAS-Nr. 2634-22-5
 
 Die Verbindung 2-Methyl-4,5-trimethylen-4-isothiazolin3-on (MTIT) ist stabiler als CMITaber weniger stabil als BIT. Im Gegensatz zu BIT ist jedoch die antibakterielle Wirkung vie1 hoher und schlieRt auch die Pseudomonaden ein. Fur die fungizide Wirkung sind dagegen hohere Konzentrationenvon MTIT erforderlich.
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 Alle Isothiazolinonderivate, am starksten aber CMITund BIT, sind Hautsensibilisierer[8-671-[R-691
 
 8.4.5.9
 
 Alkohole
 
 Alkohole sind rasch wirkende Biozide, doch werden in der Regel, im Vergleich zu anderen Wirkstoffen, hohe Einsatzkonzentrationen benotigt. Ganz allgemein wachst die mikrobizide Wirkung der Alkohole mit steigendem Molekulargewicht und mit der Kettenlange wobei das Maximum bei 5-8 C-Atomen liegt. Ihre desinfizierende Wirkung beruht hauptsachlich auf der Denaturierung von Proteinen. Diese ist jedoch abhangig vom Wassergehalt (Optimum bei ca. 30 % Wassergehalt). Im Fall von absoluten Alkoholen ubenviegt die dehydrierende Wirkung. Alkohole wirken sehr schnell und sind deshalb oft das Mittel der Wahl zur Desinfektion mit dem Vorteil, darj auf behandelten Gegenstanden und Oberflachen keine unerwiinschten chemischen Ruckstande verbleiben. Zur Wirkstoffgruppe der Alkohole zahlen auch andere Molekiile die neben der OH-Gruppe, die fiir einen Alkohol typisch ist, auch noch andere biozide Strukturelemente enthalten. Als wichtige Beispiele im Konservierungsbereich werden hier 2-Bromo-2-nitro-propan-1,3-diol (Bronopol), 2-Bromo-2-nitro-propan-1-01 (BNP) und 5-Bromo-5-nitro-1,3-dioxan (Bronidox) genannt. Diese Verbindungen sind elektrophil aktive Substanzen deren eigentliche antimikrobielle Wirkung aber nicht auf Formaldehydabspaltung beruht. Sie ist das Ergebnis der Reaktion mit Thiolgruppen in Enzymen und es wird auch ein Eingriff auf die Zellwandsynthese vermutet. Mit Metallionen wie zum Beispiel Eisen oder Aluminium konnen diese Substanzen Nitrosamine bilden[8-671-[8-691.
 
 8.4.6
 
 Filmkonservierung
 
 Jede Oberflache und jedes Substrat kann ein geeigneter Nahrboden fur Mikroorganismen sein, wenn ausreichend Feuchtigkeit zur Verfiigung steht. Im Gegensatz zur Gebindekonservierung, wo Wasser im Uberflurj vorhanden ist, ist auf Oberftachen nicht immer genugend Wasser verfiigbar. Im Bereich dieses speziellen okologischen Standortes haben sich andere Mikroorganismen als Bakterien, namlich Pilze, Algen und Flechten spezialisiert. Ihre Anspriiche an den Feuchtigkeitsgehalt sind nicht so hoch wie die der Bakterien. Pilze konnen, wie die Bakterien, organische Kohlenstoffquellen als Energiequelle nutzen. Algen benotigen sogar nur eine ausreichende Lichtquelle und Kohlendioxid fiir ihre Ernahrung. Algen sind durch ihre griine oder orange Eigenfarbung leichter zu identifizieren als Pilze. Die meist braun-schwarzen Fruchtkorper und Sporen werden oft als solche nicht erkannt und fir Schmutz gehalten, oder auch umgekehrt. Im Gegensatz zu den Algen konnen Pilze nicht nur auf dem Film sondern auch im und unter dem Anstrich-Film im Substrat (z. B. Blaueerregende Pilze im Holz) wachsen. Dies kann auf unterschiedliche Weise geschehen:
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 Der Pilz wachst im Film auf und nutzt denselben als Nahrstoffquelle (primarer Bewuchs).
 
 Er wachst auf den Schmutzpartikeln, die sich auf der Filmoberflachen abgelagert haben und nutzt diese als Nahrstoffquelle (sekundarer Bewuchs). - Der Pilz wachst unter dem Film im Substrat und nach dem Durchbruch durch den Farbfilm bildet er stark gefarbte Sporen. Durch das Durchwachsen des Lackfilms wird derselbe poros und seine H a b g wird verschlechtert. -
 
 Viele der Pilzarten konnen im Innenbereich wie auch im Aurjenbereich von Gebauden wachsen. Algen werden meist nur im Aurjenbereich angetroffen, da sie mit nur wenigen Ausnahmen eine starke Lichtquelle flir ihr Wachstum benotigen. Das gilt auch fir die Flechten. Aus diesen Tatsachen ergeben sich je nach Anwendungsgebiet unterschiedliche Anforderungen an das Filmkonservierungsmittel: Innenanwendung: Die zum Einsatz vorgesehenen Produkte sollen vor allem fungizid oder fungistatisch wirken. In den meisten Fallen kann eine Auslaugung des oder der Wirkstoffe durch Beregnung der Filmoberflache ausgeschlossen werden; damit spielt die Wasserloslichkeit der eingesetzten Mikrobizide nur eine untergeordnete Rolle. Eine geringe Wasserloslichkeit ist jedoch in jenen Raumen wichtig, die eine hohe Raumfeuchtigkeit aufweisen. Durch Kondensation der Lufifeuchtigkeit an den kiihleren Wanden kann es zu Kondenswasserbildung und damit auch zu starker Reduktion des Wirkstoffgehaltes durch Auswaschung kommen. Durch Verminderung der Wirkstofikonzentration im Bereich der Filmoberflache kann es schon nach kurzer Zeit zu Pilzwachstum kommen. Dies gilt insbesondere fir Anstriche in Molkereien, in Brauereien und in Kiisereien wo die Belastung mit Pilzsporen prozerjbedingt hoch ist und die Wande periodisch mit Kondenswasser benetzt sind und nach den Arbeitsgangen oft zusatzlich noch abgewaschen werden. AuJenanwendung: Die verwendeten Produkte sollten Pilze wie auch Algen in ihrem Wirkungsspektrum einschlieoen. 1st dies nicht der Fall so kann es ungewollt zu sehr selektiven ,,Zuchtungen" von Algen oder Pilzen auf dem Film kommen. Im iibrigen sollte die Loslichkeit der Wirkstoffe in Wasser relativ gering sein um einen moglichst guten Langzeitschutz zu erzielen. Trotz geringer Wasserloslichkeit ist die Migration der Wirkstoffe im leicht angequollenem Lackfilm moglich und das biozide Praparat kann seine volle Aktivitat uber den gewiinschten Zeitraum entfalten.
 
 Die pH-Werte der exponierten Beschichtungenkonnen entscheidenden Einflulj auf das Verhalten der Biozide haben. Probleme treten insbesondere in Zementen, PutZen oder Farben auf, die sehr hohe pH-Werte (> 10) aufweisen. Auch unter diesen extremen Bedingungen darf das Konservierungsmittel nicht abgebaut werden. Fur einen dauerhaften Schutz ist die Art des Farb- oder Lacksystems ebenfalls wichtig. Durch Erkenntnisse aus systematischen Arbeiten uber die einzelnen Wirkstoffe, den Einflurj des Bindemittels und der Pigmentierung, konnen im heutigen Zeitpunkt schon recht gute Voraussagen uber die Eignung sowie Wirkungsdauer fungi-
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 zider Lacke oder Beschichtungen gemacht werden. In Lacken sind meist hohere Zusatze an Bioziden als in Dispersionsfarben oder in Putzen notwendig. Die Wirkung halt jedoch in Lacken und Putzen langer an. Die akute Wirksamkeit der Filmschutzmittel ist in hochpigmentierten Systemen hoher als in bindemittelreichen Systemen, vor allem ist die Fernwirkung besser. Der Langzeitschutz ist dagegen in bindemittelreichen Systemen grosser, weil der Film nur eine geringe Migration der Wirkstoffe zulaDt. In Extremfallen, wenn sehr geringe Wasserloslichkeit der Mikrobizide und hoher Bindemittelgehalt vorliegen, kann es zur Blockierung der Konservierungsmittel im Film und damit zum Ausbleiben der erhofllen Oberflachenaktivitatkommen. Um den verschiedenen EinfluRfaktoren Rechnung zu tragen und die Wahl eines geeigneten Filmkonservierungsmittel zu vereinfachen, wurden verschiedene Testmethoden zur Uberpriifung der Wirksamkeit der Mikrobizide im Film, zur Priifung der Auswaschbestandigkeit aus denselben sowie ihrer chemischen Stabilitat entwickelt. Da es fiir den ,,Nichtfachmann" keineswegs einfach ist bei vorgelegten Testresultaten, aus der Vielfalt der dazu venvendeten Methoden, die fiir ihn und sein System optimale Testmethode zu erkennen, sind nachfolgend die wichtigsten Kriterien fur eine kritische Beurteilung aufgefuhrt : -
 
 -
 
 -
 
 Wie lange und bei welcher Temperatur wurden die noch nicht ausgestrichenen NaRmuster vor dem Applizieren gelagert? Mit welcher Schichtdicke wurde der Film appliziert? Aus was bestand der Haftuntergrund? Wie lange und bei welcher Temperatur wurde der applizierte Film getrocknet? Auf welche Art und Weise wurden Belastungstests, wie z.B. Auswaschbestandigkeit und UV-Bestandigkeit, am trockenen Film durchgefiihrt? Mit welchen Mikroorganismen wurde die mikrobiologische Aktivitat uberpriift? Bei welcher Temperatur und fiir wie lange wurden die Proben inkubiert? Wie wurden die Proben bewertet?
 
 Aus den Testresultaten ist ersichtlich welche biozide Ausriistung die geeignetste fiir das gepriifte System ist; das Langzeit-Verhalten kann jedoch nur im Praxisversuch schliiOig nachgewiesen werden. Viele Vorgange, die auf natiirliche Art und Weise in der Praxis ablaufen, konnen im Labor nicht oder nur ungenugend resp. nicht simultan nachgestellt werden. So kann bei starker Verschmutzung, trotz an sich genugendem Fungizidzusatz, Pilzbefall auftreten, wenn ein sehr wenig wasserloslicher Wirkstoff venvendet wird. Durch Abwaschen der Schmutzschicht 1aSt sich die Wirkung aber wieder herstellen. Um diese Reinigungsvorgange zu vermeiden undoder ihr Ausbleiben zu kompensieren, bevorzugt man Beschichtungen mit einer gewissen Fernwirkung. Durch eine dosierte Abgabe eines pilzwidrigen Wirkstoffes in die Schmutzschicht bleibt diese ebenfalls pilzfrei. Dieser Effekt der Fernwirkung geht aber auf Kosten der Dauenvirkung, wenn das Filmkonservierungsmittel nur einen Aktivstoff beinhaltet. Da dies bekannt ist, sind die meisten Mikrobizide fur die Filmkonservierung Mischungen aus verschiedenen Aktivstoffen, wobei ein oder mehrere Partner erhohte Wasserloslichkeit und damit Fernwirkung aufweisen, wahrend dem die anderen Partner mit einer moglichst geringen Wasserloslichkeit eine gute Dauenvirkung garantieren.
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 8.4.7 Sanieren von Untergrunden Die Analyse einer bewachsenen Oberflache und die sich daraus ergebende Schuldzuweisung fiihrt oft zu folgendem Tatbestand: Aus Kostengriinden wurde kein Filmschutzmittel, oder dieses nur in ungenugender Dosierung eingesetzt. Ein weiterer Grund fiir Pilz- oder Algenbewuchs kann auch das unvollstandige Wirkungsspektrum des eingesetzten Mikrobizides sein. In allen Fallen ist es sehr wichtig die Schadorganismenzu identifizieren und mit Hilfe einer Testserie im Labor das beste Schutzmittel sowie die korrekte Dosierung fiir das Anstrichsmittel zu bestimmen. Bevor jedoch die bewachsene Oberflache mit der mikrobizid ausgeriisteten Beschichtung neu iiberstrichen wird mulj der Biofilm abgetotet und entfernt werden. Ein Durchwachsen der neu aufgetragenen Schicht von unten wird damit ebenso vermieden, wie das Durchschlagen der Farbpigmente, die von den Mikroorganismen produziert werden. Dafiir werden oxidierende Chemikalien, oder speziell geeignete Sanierungsmittel venvendet. Folgende Schritte werden fiir die Durchfiihrung einer erfolgreichen Sanierung empfohlen: -
 
 -
 
 -
 
 Der Biofilm wird mit einem geeigneten Saniermittel behandelt. Erst nach einer Kontaktzeit von circa 12 h werden die abgetoteten Mikroorganismen mechanisch entfernt. Durch diesen Schritt vermeidet man, dalj Pilzsporen in die Lufi gelangen und sich weiter ausbreiten. Danach wird die derart vorbereitete Oberflache erneut mit dem Saniermittel behandelt, sodalj allfallig uberlebende Mikroorganismen in Spalten und Mikrorissen ebenfalls abgetotet werden. Nach dem vollstandigen Trocknen der Oberflache wird nun das mikrobizid ausgeriistete Anstrichsmittel aufgetragen, um abermaligen Bewuchs zu verhindern.
 
 8.4.8 Filmkonservierende Wirkstoffe Wie bereits im Abschnitt 8.4.5 beschrieben, gilt auch fiir die filmkonservierenden Wirkstoffe die vereinfachte Einteilung in membranaktive und in elektrophilaktive Biozide. Einige der Wirkstoffe werden sowohl als Topf- wie auch als Filmkonservierungsmittel in entsprechenden Formulierungen eingesetzt. Diese oftmals aufwendigen Rezepturen bestehend aus verschiedenen Wirk- und Hilfsstoffen, werden je nach Anwendungsgebiet und Anforderungen speziell entwickelt. In den folgenden Abschnitten sind die m r Zeit wichtigsten Substanzen oder Substanzklassen, die im Filmschutz zur Anwendung kommen, aufgefiihrt.
 
 342
 
 8 Speziell wirksame Additive
 
 8.4.8.1
 
 Benzimidazole
 
 Als wichtigster Vertreter dieser Produktegruppe im Filmschutzbereich ist Carbendazim bekannt. Dieses technische Fungizid zeichnet sich durch seine hohe chemische und physikalische Stabilitat aus. Seine Wirkung beruht auf der Hemmung der DNASynthese. Carbendazim ist ein reines Fungizid und unwirksam gegen Algen und Bakterien. Leider weist das Wirkungsspektrum gewisse Lucken auf und so werden beispielsweise Vertreter der Pilzarten Afternaria.Mucol; Geotrichum, Candida und Stveptoverticiffiumwenig oder erst bei Vorliegen sehr hoher Konzentrationen am Wachstum gehindert. Durch Kombinationen mit anderen Wirkstoffen l a t sich dieses Manko jedoch aufheben. Durch seine sehr geringe Wasserloslichkeit ist Carbendazim besonders gut fiir den Schutz stark wetterexponierter Oberflachen geeignet[8-671-[8-691.
 
 NH-CO-OCH3 H Carbendazim; CAS-Nr. 10605-21-7
 
 8.4.8.2
 
 Carbamate und Dithiocarbamate
 
 Die Mikrobizide aus dieser Substanzklasse weisen zum Teil sehr unterschiedliches Verhalten bezuglich Wirksamkeitsspektrum und Wirkungsmechanismus auf. Zu dieser Gruppe gehoren sowohl Bakterizide, Fungizide und Algizide. Die Substanz 3-Jodpropargyl-N-butylcarbamat,kurz IPBC genannt, ist mit seiner hohen fungiziden Wirkung zur Zeit der bekannteste und wichtigste Vertreter der Carbamate. Das Wirkungsspektrum von IPBC umfaSt Algen, Schimmelpilze, holzzerstorende Pilze, holzverfarbende Pilze und auch Bakterien, jedoch ist die Wirksamkeit gegen letztere vergleichsweise geringer. Vor allem in weiljen Anstrichen kann IPBC, wie alle jodorganischen Verbindungen, in gewissen ungunstigen Konstellationen zu Vergilbung fiihren. In losemittelhaltigen Systemen kann es zu einer katalytischen Abspaltung von Jod durch die Anwesenheit von metallorganischen Trockenstoffen kommen; Ein Vorgang, welcher in der Folge zu starker Gasentwicklung fiihrt. Die Wirksamkeit der Dithiocarbamate beruht im wesentlichen auf der Tatsache, daS sie in der Lage sind mit den fur den Zellstofiechsel wichtigen Metallkationen Komplexe zu bilden. Diese Eigenheit der Dithiocarbamate kann zu Problemen bei Anwesenheit von Schwermetallen fiihren, weil diese mit den Dithiocarbamaten farbige Komplexe bilden. Das kann zu nicht tolerierbaren Verfarbungen des Anstrichsmittels in der NaBphase und auch am applizierten Anstrichsfilm fiihren. AuSerdem verzogern alle Wirkstoffe dieser Klasse die oxidative Trocknung. Ziram und Thiram sind die beiden am haufigsten eingesetzten Dithiocarbamate im Bereiche der technischen Konservierung. Beide Wirkstoffe sind wenig wasserloslich, jedoch gut gegen Pilze, Algen und gegen Bakterien. Im Gegensatz zu Ziram hat Thiram jedoch einige Lucken im Wirkungsspektrum gegen Bakterien[8-671~[8-691.
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 H3C-CH2-CH2-CH2-N-C-O-CH2-CcCJ I I1 H O 3-Jodpropargyl-N-butylcarbamat ; CAS-Nr. 55406-53-6
 
 Ziram; CAS Nr. 15465- 14-2 H3C,
 
 ,N -C -S - S -C-N,
 
 H3C
 
 {
 
 {
 
 P
 
 3
 
 CH3
 
 Thiram; CAS-Nr. 137-26-8
 
 8.4.8.3
 
 N-Haloalkylthio-Verbindungen
 
 Diese Verbindungen enthalten als toxophore Gruppe eine TrihalogenmethylthioGruppe (S-CX3). Die mikrobizide Wirkung von N-Haloalkylthio-Verbindungenberuht auf der Fahigkeit die N-S-Bindung zu o&en und elektrophil mit nukleophilen Stoffen der Mikrobenzelle zu reagieren. Optimale mikrobizide Wirksamkeit haben solche Substanzen, in denen die N-S-Bindung eine mittlere Stabilitat hat und die als toxophore Gruppe S-CC12F enthalten. Diese Substanzen werden vor allem als Fungizide in Anstrichsmitteln eingesetzt mit dem Vorteil der geringen Wasserloslichkeit. Als Nachteil dieser Verbindungen, in Blickrichtung auf die okologische Anforderungen an das Konservierungsmittel, kann der Gehalt von Chlor und zum Teil Fluor im Molekiil gesehen werden. Wichtige Vertreter dieser Wirkstoffklasse sind Folpet, Fluorfolpet, Captan, Dichlofluanid und Tolylfluanidr8-681. 8.4.8.4
 
 2-n-Octyl-4-isothiazolin-3-on(OIT)
 
 Diese Verbindung gehort zu den unter Abschnitt 8.4.5.8 behandelten Isothiazolinonderivaten. Das Wirksamkeitspektrum von OIT umfal3t Pilze, Algen und Bakterien. Da seine fungizide Wirksamkeit sehr hoch ist wird es vor allem als Filmschutzmittel, aber auch als Konservierungsmittel in Schneid- und Bohrolen eingesetzt. Nachteilig ist die vergleichsweise hohe Wasserloslichkeit von OITund der damit verbundenen raschen Auswaschung des Wirkstoffes aus dem Anstrichsfilm bei Auoenanwendungen r8-681, r8-691. 8.4.8.5 Zink-Pyrithion
 
 Zink-Pyrithion ist ein membranaktives Mikrobizid, dafl auch komplexbildende Eigenschaften hat. Die Wirksamkeit richtet sich vor allem gegen Pilze; die Wirk-
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 samkeit gegen Bakterien ist viel schwacher. bei einem pH-Wert > 8 wandelt sich Zink-Pyrithion in besser losliche Alkalisalze um. In Anwesenheit von Schwermetallionen wie zum Beispiel Eisen- oder Kupferionen konnen sich farbige Komplexe bilden. Das kann zu nicht tolerierbaren Verfarbungen in weil3en Anstrichsmitteln fihren [8-h7lp[x-701
 
 8.4.8.6
 
 Diuron
 
 Dieser Harnstoffabkommling ist ein praktisch reines Algizid. Die Wirkungsweise beruht auf dem Unterbruch des photosynthetischen Elektronentransports und damit der Photosynthese. Diuron ist lichtstabil, nicht fluchtig, wenig wasserloslich und zeigt ein giinstiges toxikologisches Profil. Damit ein zufriedenstellender Schutz des Anstrichfilms erreicht wird, mu13 Diuron mit einem Fungizid kombiniert werden[X-67].[ 8 - 6 8 ] H3C, ,N-C-N' H3C
 
 0
 
 H
 
 QCI
 
 CI Diuron; CAS-Nr. 330-54-1
 
 8.4.9 SchluDbemerkung Der weltweite Trend in Richtung wasserbasierte Anstrichsysteme, aufgrund von okologischen Uberlegungen, wurde erst durch den Einsatz von Konservierungsmitteln ermoglicht. Sie ermoglichen es abbaubare Produkte zu venvenden, indem sie das Wachstum von Mikroorganismen unterdriicken oder verhindern. Dem Lacktechniker steht eine grol3e Auswahl an Konservierungsmitteln zur Verfiigung und seine Aufgabe ist es eine optimale Wahl fiir sein Anstrichsmittel zu treffen. Unterstiitzung findet er bei den Biozidformulierern, welche sowohl die mikrobiologischen wie auch die lacktechnischen Probleme kennen. In enger Zusammenarbeit entstehen dann ,,maTJgeschneiderte" Losungen fiir das anwendungsfertige Produkt. Bei diesen Formulierungen kommen Wirkstofiombinationen zur Anwendung, welche durch die Erweiterung des Wirkungsspektrums eine tiefere Dosieung ermoglichen. Ein kompetenter Biozidlieferant ist in der Lage, mikrobielle Probleme zu erkennen, die geeigneten Aktivstoffe zu finden und daraus anwenderfreundliche Produkte zu entwickeln. Der Lackhersteller kann seinerseits durch gute Produktionshygiene sehr viel dazu beitragen, dal3 Mikrobizide in geringeren Dosierungen eingesetzt werden, womit die Kosten und die Umweltbelastung reduziert werden.
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 Mit dem Einsatz von Mikrobiziden schliel3en wir gewissermaaen einen temporiiren Vertrag mit der Natur. Wir verzogern die naturgegebenen Abbaumechanismen fiir einen gewissen Zeitraum und haben dafiir die Aufivendungen fiir das Konservierungsmittel zu tragen.
 
 8.4.10 Handelsprodukte Metatin Proxel Prevent01 Mergal Nuosept
 
 (Acima) (ICI) (Bayer) (Riedel de Haen) (Huh)
 
 8.5 Flammhemm-Mittel R. Spang
 
 8.5.1
 
 Grundlagen
 
 Flammhemm-Mittel werden in Additivmengen in Beschichtungssystemen eingesetzt, diese Additive geben in der Hitze nicht brennbare Komponenten ab, die durch Storung der Verbrennungsreaktion in der Flamme oder andere Mechanismen wie Unterbindung der Sauerstoffzufuhr und Aufbau von Schutzschichten den Brandverlauf hemmen und die Brandausbreitung verlangsamen bzw. im gunstigsten Fall verhindern.
 
 8.5.1.1
 
 Brennbarkeitsklassen und Prufmethoden
 
 Jahrlich werden viele Menschenleben und grol3e materielle Werte durch Brande vernichtet (allein in Deutschland 500 Todesopfer und 2,5 Milliarden Schadenssumme im Jahr 1980); dem vorbeugenden Brandschutz kommt daher grooe Bedeutung zu. Um das Brandrisiko von Baustoffen und anderen Materialien vergleichbar und abschatzbar zu machen, wurden Klassifizierungssysteme zur Beurteilung von Eigenschaften wie Entflammbarkeit, Flammenausbreitung u. a. geschaffen. Je nach Einsatzgebiet und Land gibt es verschiedene Vorschriften und Priifmethoden zur Einklassierung von Materialien[8-7'1-[8-731 . In Deutschland wird im baulichen Brandschutz die Einteilung der Baustoffe nach 5 Brandklassen vorgenommen (DIN 4102): Die Baustoffklasse A 1 und A 2 (nicht brennbar), die nur durch entsprechenden Aufbau des Materials aus praktisch rein anorganischen Bestandteilen erreicht werden konnen, sowie die Klassen B 1 (schwer entflammbar), B 2 (normal entflammbar) und B 3 (leicht entflammbar). In diesen Klassen kann das Basismaterial aus brennbaren (organischen) Bestandteilen bestehen, die Entzundbarkeit und Flammausbreitungsgeschwindigkeit mulj sich aber bei B 1 und B 2 innerhalb gewisser Grenzen bewegen und das Material sollte bei Verhinderung weiterer Warmezufuhr selbstverloschende Eigenschaften zeigen. Bauteile (die z.T. Verbundsysteme verschiedener Materialtypen darstellen) werden in Feuerwiderstandsklassen eingeteilt, wobei die Zeit in Minuten angegeben wird, die das Material bei Einwirkung eines Normfeuers ohne Verlust seiner Funktionsfahigkeit ubersteht (bis F 60 = feuerhemmend, F 90 und 120 = feuerbestandig, F 1 80 = hochfeuerbestandig). Leicht entflammbare Baustoffe (B 3) sollten in Bauwerken nicht venvendet werden, aul3er wenn sie werksmaf3ig zu Verbundwerkstoffen mit wenigstens B 2 verarbeitet
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 sind. Beschichtungen bis 0,5 mm Dicke auf massiven mineralischen Untergriinden brauchen diesen Richtlinien allerdings nicht unbedingt zu entsprechen. B 2-Baustoffe (wie z. B. Holz, Polystyrol, Fugendichtmassen) sind fiir viele Bauanwendungen zugelassen, bei Hochhausern gelten allerdings scharfere Anforderungen, hier ist vielfach B 1 notwendig (Beispiele fiir B 1-Baustoffe sind Gipskarton, HartPVC-Rohre, Eichenparkett). Fur viele Einsatzzwecke (z.B. in Transport- und Verkehrsmitteln,Elektroindustrie, Polstermobelherstellung etc.) wurden eigene, meist national verschiedene, Priifhormen geschaffen. Eine wichtige internationale Brennbarkeitspriifung ist die UL 94Vorschrift der amerikanischen Underwriter-Laboratories, bei der vertikal aufgehangte Materialproben am unteren Probenende durch eine Bunsenflamme fiir 10 s beflammt werden und nach ihrem Verhalten dabei in Brennbarkeitsklassen eingeteilt werden: 94 v-0 94 V-1 94 v-2
 
 Nachbrenndauer 1 5s 125s 525 s
 
 Nachgluhdauer 130 s 160 s 160s
 
 Brennendes Abtropfen nein nein ja
 
 Fur viele Kunststoffe ist, abhangig von ihrer stofflichen Basis, zur Erfiillung von Brandschutzanforderungen eine Ausriistung mit flammhemmenden Mitteln notwendig. Oft werden diese flammhemmenden Zusatze als ,,Flammschutzmittel" bezeichnet, was eigentlich zu hoch gegriffen ist, da sie im Normalfall eine Entzundung des Materials nur bei schwachen Ziindquellen verhindern konnen. Sie wirken aber der schnellen Flammenausbreitung entgegen, verzogern so das Fortschreiten des Brandes und verschaffen dadurch bedrohten Personen Gelegenheit zur Flucht bzw. der Feuenvehr Zeit zur Brandbekampfung und -eindammung. Die Bezeichnung ,,Flammhemm-Mittel", was dem im englischen Sprachgebrauch ublichen ,,Flame retardants" entspricht, erscheint daher treffender. 8.5.1.2 Der Verbrennungsvorgang
 
 Das Brandverhalten eines Materials wird neben den aul3eren Bedingungen wie -
 
 Temperatur Zundquelle (Flammstarke) Sauerstoffzufuhr Schichtdicke des Materials und Geometrie der Teile Beeinflussung durch Nachbarmaterialien vor allem durch folgende Materialeigenschaften selbst bestimmt: Zersetzungstemperatur (Pyrolysenbeginn) Entzundlichkeit (Zundtemperatur) Heizwert (Verbrennungswarme) Warmeleitfahigkeit Verkohlungsneigung (Karbonisierung) Art der gebildeten Brandgase
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 Der Ablauf des Verbrennungsvorganges1a13t sich in 2 Schritte aufteilen: zunachst die Pyrolysereaktion in der kondensierten Phase (dem festen Substrat), gefolgt von der Oxidation der Pyrolyseprodukte in der G a ~ p h a s e ~[8-751. ~-~~]. Voraussetzung fiir den Verbrennungsprozerjbei festen Kunststoffen ist zunachst die therrnische Zersetzung des Materials. Dafiir mu13 die Bindungsenergie der Polymeren, die in der Groljenordnung von 200 bis 400 kJ/mol liegt, uberwunden werden; die fiir diesen endothermen Vorgang notwendige Energie mu13 durch eine aul3ere Hitzequelle (Strahlung oder Flamme) bzw. die Exothermie des Verbrennungsvorgangs selbst aufgebracht werden. Durch die Pyrolyse der Polymeren bilden sich in der kondensierten Phase teilweise verkohlte (karbonisierte) feste Produkte bei duromeren Kunststoffen bzw. eine Polymerschmelze im Fall von Thermoplasten; bedingt durch die niedrige Sauerstoffkonzentration, die an der Grenzflache der kondensierten Phase herrscht, kommt es hier nur zu Schwelungs- und Gluhvorgangen. In der Gasphase hingegen vermischen sich die brennbaren Pyrolysegase mit Luftsauerstoff, entziinden sich und verbrennen in stark exothermer Reaktion. Die dabei freiwerdende Verbrennungswarme kann die Energie fur weitere Pyrolyse der Substratoberflache liefern, d. h. die Verbrennung kann ohne weitere Energiezufuhr von au13en fortschreiten. Es kommt zur Flammenausbreitung mit Temperaturen bis ca. 1200°C in der Gasphase der Flammenfront und bis ca. 500°C in der Oberflache der kondensierten Phase (Tab. 8.5-1). Tabelle 8.5- 1 . Verbrennungsvorgang in der Gasphase und der kondensierten Phase
 
 Gasphase
 
 Kondensierte Phase Energiebilanz
 
 Ausgangszustand
 
 Brandbeginn
 
 Luft ( 0 2 )
 
 Luft ( 0 2 ) nicht brennbare Gase brennbare Gase 250 C
 
 Polymer
 
 tI
 
 brennbare Fliissigprodukte verkohlte Feststoffe
 
 Flammausbreitung Oxidation Verbrennung' tiliihcn
 
 1200°C
 
 500 "C
 
 Endotherm (-QI)
 
 Bei der Gasphasenreaktion in der Flamme handelt es sich um eine Radikalkettenreaktion, die mit den bei der Pyrolyse aus dem Polymer abgespaltenen Radikalen bzw. Molekulteilchen beginnt und ihr schnelles Fortschreiten den dabei gebildeten sehr ,,heinen" (d. h. aderst reaktiven) Radikalen OH* und H* verdankt, die vor allem durch die sogenannte Verzweigungsreaktion mit Luftsauerstoff in grol3er Menge gebildet werden: H * + 0 2 + O*+OH* 0 * + H 2 + H*+OH*
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 Die bei der Verbrennung entstehenden Gase stellen fiir Personen das groBte Brandrisiko dar, da als haufigste Todesursache bei Branden das Einatmen giftiger und heiBer Brandgase sowie Sauerstofhangel gefunden wurde. Hauptausloser todlicher Vergiftungen ist dabei das Kohlenmonoxid, das bei jedem Brand in hoher Konzentration entsteht. 8.5.1.3
 
 Wirkungsweise der Flammhemmung
 
 '
 
 Hemmende Eingriffe in den Verbrennungsvorgang lassen sich hinsichtlich Mechanismus (physikalisch oder chemisch und Wirkungsort (in der Gasphase oder kondensierten Phase) ~nterscheiden[~-~ 1-[8-761 . Tabelle 8.5-2 zeigt eine ijbersicht der unterschiedlichen Flammhemmungsprinzipien. Tabelle 8.5-2. Wirkungsweise der Flammhemmung Wirkungsart physik. chem. (A) Verdiinnung der brennbaren Masse (B) Endotherme Zersetzung (C) Bildung einer Verkohlungsschicht (D) RadikalGngerwirkung
 
 x
 
 Wirkungsort Gasphase Kondensierte Phase X
 
 x
 
 X X
 
 X
 
 X
 
 X X
 
 X
 
 Verdunnung der brennbaren Masse
 
 Die Anwesenheit anorganischer Fiillstoffe in der kondensierten Phase vermindert die Konzentration brennbarer Substanzen und verringert dadurch den ,,Heizwert" des Substrats, d. h. die daraus potentiell gewinnbare Verbrennungsenergie. Bei der Pyrolyse des Substrats bzw. durch Fiillstoffzersetzung in der kondensierten Phase fieigesetzte sowie bei der Verbrennung entstehende inerte Gase verdunnen in analoger Weise die Konzentration brennbarer Substanzen in der Gasphase und senken so die Exothermie der Verbrennungsreaktion in der Flamme. Diese inerten Bestandteile wirken also wie Ballaststoffe, die am Ort des Brandes anwesend sind und daher mit aufgeheizt werden miissen, d.h. dem Feuer Energie entziehen, ohne aber selbst einen Beitrag zur Verbrennungsenergie zu liefern. Aus der kondensierten Phase in die Gasphase ubertretende inerte Zersetzungsgase konnen aul3erdem eine Art Schutzschicht an der Grenzflache bilden und die Sauerstoflkonzentration dort weiter absenken, was zu einer Verringemng der Gliih- und Schwelvorgange an der Substratobefflache fiihrt und damit ebenfalls zur Verringerung der fieiwerdenden Verbrennungswarme. Endotherme Zersetzung
 
 Bei dieser Methode wird in die Energiebilanz des Verbrennungsvorgangs eingegriffen. In der kondensierten Phase (Substrat) sind Fullstoffe enthalten, die sich bei
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 Warmeeinwirkung endotherm unter Abspaltung von Inertgasen (z. B. Wasserdampf) zersetzen. Die dadurch verbrauchte Energie Qz wird dem Verbrennungsvorgang entzogen, d. h. der aus der Verbrennungsenergie Qv zur Pyrolyse des Substrats (Aufwendung von Qp) venvendbare Energieanteil wird kleiner. Sobald in der Energiebilanz Qv - Qz - Qp = AQ der verbleibende Betrag AQ unter Null sinkt, kann das betreffende Substrat seine Weiterverbrennung nicht mehr selbst unterhalten: das Material ist zwar brennbar, aber selbstverloschend. Ein Brand kann sich in diesem Fall nur bei andauernder Energiezufuhr von auBen ausbreiten, d. h. bei Weiterwirkung einer externen Zundquelle. Ein typischer Vertreter der uber endotherme Zersetzung wirksamen Klasse von Flammhemm-Mitteln ist Aluminiumtrihydrat (ATH), das in stark endothermer Reaktion (Qz = 298 kJ/mol) Wasser abspaltet:
 
 Bildung einer Verkohlungsschicht Sind im Substrat verkohlungsfordernde Substanzen vorhanden, wie Aromaten und andere Kohlenstoffgeriiste mit vielen C=C-Doppelbindungen oder OH-reiche organische Verbindungen, so kann es im Brandfall an der Oberflache der kondensierten Phase durch Abspaltungsreaktionen zu einer Karbonisierung der Oberflachenschicht kommen. Es bildet sich eine schwer entziindliche Verkohlungsschicht, die wie ein Deckel oder eine Glasur iiber dem Substrat liegt und die weitere Verbrennung erschwert, indem sie einerseits den Hitzedurchtritt ins Substrat hemmt und damit dem Fortgang der Pyrolyse in tiefere Substratschichten entgegenwirkt, und andererseits den ijbergang der brennbaren Pyrolyseprodukte aus der kondensierten Phase in den Gasraum behindert und damit den Nachschub an brennbarem Material in die Flammenphase bremst. Fur OH-reiche organische Verbindungen verlauft die Karbonisierungsreaktion uber Dehydratisierung unter Saurekatalyse:
 
 Aus den entstehenden C=C-doppelbindungsreichen Substanzen kommt es dann uber radikalische Additionsreaktionen zur Bildung einer kohlenstoffreichen Schicht. Phosphor- und Phosphonsaureester zeigen ahnliche Wirkung:
 
 8.5 Flammhemm-Mittel
 
 35 1
 
 Die entstehenden Phosphorsaurederivate wirken dehydratisierend; sie konnen auBerdem weiter zu Polyphosphorsaure kondensieren und so zusatzlich eine Art ,,Schutzglasierung" bilden. Borsaure wirkt ahnlich.
 
 Radikalfangerwirkung Dieser Effekt findet in der Flamme selbst statt und wirkt durch die Urnwandlung der dort vorhandenen ,,heiBen" in ,,kiihle", d. h. weniger reaktive Radikale. Als Radikalfanger werden meist Halogene (X) eingesetzt, die durch die Hitzeeinwirkung aus dem in der kondensierten Phase befindlichen Flammhemm-Mittel abgespalten werden, in die Gasphase ubergehen und dort mit den ,,heiBen" Radikalen H* und OH* abreagieren und diese so aus der Radikalkettenreaktion entfernen:
 
 HX+H*
 
 + H2+X*
 
 HX+OH* + H 2 0 + X * Die dabei entstehenden ,,kiihlen" Radikale X* sind langlebig genug, um in einem DreierstoB mit Festpartikeln wie RUB zu rekombinieren und damit die Radikalkettenreaktion abzubrechen: x * + x * + x2 X*+H* + HX Die Anwesenheit eines dritten Partikels bei der Rekombinierungsreaktionist notwendig, um die StoDenergie abzufiihren und damit einen sofortigen Wiederzerfall der rekombinierten Radikale zu vermeiden.
 
 8.5.2 Gebrauchliche Flammhemm-Mittel -Aufbau, Wirkungsmechanismus und Eigenschaften 8.5.2.1
 
 Anorganische Flammhemm-Mittel
 
 Das bei weitem verbreitetste Material dieser Klasse ist Aluminiumtrihydrat Al(OH)3[8-771;Magnesiumhydroxid Mg(OH)2 sowie Borsaure und ihre Derivate werden in weit geringerem Umfang eingesetzt. Flammhemmend wirksam sind diese Substanzen neben ihrem Verdiinnungseffekt (nach A) vor allem durch die En-
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 dothermie ihrer Zersetzung (Mechanismus B), wobei Borsaure zusatzlich auch noch verkohlungsfordernd wirkt. Wesentlich bei derartigen flammhemmenden Fullstoffen ist, da13 ihre Zersetzungstemperaturen zwischen 200 und 300 O C liegen, damit sie bereits zu einem friihestmoglichen Zeitpunkt des Brandgeschehens ihre Wirkung entfalten konnen. Daher ist Kreide CaC03, die erst bei 900 "C Kohlendioxid abspaltet, wenig geeignet. Ein Nachteil dieser Flammhemm-Mittel ist, da13 eine gute Flammhemmungswirkung meist erst mit Fullgraden oberhalb 60% erreicht wird; ihr grol3er Vorteil ist, dal3 sie keine giftigen oder korrosiven Case entwickeln und so in physiologischer Hinsicht als einwandfrei einzustufen sind. Weitere anorganische Flammhemm-Mittel sind Ammoniumpolyphosphate sowie mikroverkapselter roter Phosphor; ihre Wirkung ist vor allem auf die Forderung der Bildung von Karbonisierungsschichten zuriickzufiihren (Mechanismus C). Das Einsatzgebiet vieler Ammoniumpolyphosphat-Typen ist durch ihre Wasserloslichkeit begrenzt, es stehen jedoch auch sehr langketti e bzw. mikroverkapselte Typen mit sehr geringer Wasserloslichkeit zur Verfiigung&I . Ein keramisches Material, das im Brandfall versintert und so eine Glasschutzschicht auf dem Substrat bilden soll, ist wegen seiner hohen Sintertemperatur (800 bis 900 "C) nur in Spezialfallen sinnvoll e i n s e t ~ b a r [ ~Alle - ~ ~ ]organischen . Flammhemm-Mittel sind Feststoffe und daher nicht fiir transparente Systeme einsetzbar. Tabelle 8.5-3. Anorganische Flammhemm-Mittel Substanz Al um i n i umhy droxid (-trihydrat) Magnesiumhydroxid Borsaure
 
 Zersetzungstemperatur
 
 A l ( 0H)3 Mg(W2
 
 H3B03
 
 180-200 "C um 340 "C 2 Stufen: 130-200 "C 260-270 "C
 
 8.5.2.2 Halogenhaltige Flammhemm-Mittel Diese Klasse der halogenierten Flammhemm-Mittel ist nach der anorganischen die am weitesten verbreitete mit etwa einem Viertel des Gesamtverbrauchs. Meist werden Brom- und Chlorverbindungen eingesetzt, sowohl als Additive und Weichmacher als auch in einbaubarer Form als Bestandteil der Reaktivkomponenten. Die halogenierten Systeme wirken uber den Radikalfangermechanismus (D). Brom- bzw. Chlorwasserstoff werden im Brandfall aus dem Substrat abgespalten, gehen in die Gasphase uber und brechen dort in der Flamme die Radikalkettenreaktion ab. Prinzipiell sind alle Halogene als Radikalfanger wirksam, die unterschiedliche Abspaltungstendenz bestimmt aber ihren praktischen Einsatz: ein an organischen Kohlenstoff gebundenes Fluor (R-F) spaltet zu schwer ab, Jod jedoch zu leicht (d. h. Jodverbindungen sind bereits bei Gebrauchstemperatur labil). R-Br spaltet leichter ab als R-CI und da die Stabilitat der aromatischen Halogenverbin-
 
 8.5 Flammhemm-Mittel
 
 353
 
 dungen wiederum hoher als die der aliphatischen ist, haben sich aromatische Bromverbindungen und aliphatische Chlorverbindungen als am geeignetsten erwiesen. Die Bromverbindungen spalten sich in einem gunstigen engen Temperaturbereich ab, wobei es zu einer hohen HBr-Konzentration in der Gasphase bereits im Anfangsstadium des Brandes kommt, was sie noch effektiver als die meisten chlorierten Flammhemm-Mittel macht. Durch ihre gute thermische Stabilitat sind sie fir den Einsatz in thermoplastischen Kunststoffen sehr geeignet. Chlorparaffine werden gerne als flussige Weichmacher eingesetzt. Um ein Auswandern der flussigen Flammhemm-Mittelaus dem Material zu verhindern, werden in vielen Systemen halogenierte Reaktivkomponentenverwendet, die bei der Hartung von reaktiven Kunstharzen wie Polyurethanen, Epoxidharzen, ungesattigten Polyesterharzen und Alkydharzen in das Bindemittelgeriist eingebaut werden und so nicht mehr migrieren konnen. Eine Auswahl der verbreitetsten halogenierten Flammhemm-Mittel zeigt Tabelle 8.5-4.
 
 Tabelle 8.5-4. Halogenierte Flammhemm-Mittel ~~
 
 thermisch stabil bis
 
 Bemerkungen
 
 als Additive: Chlorparaffine
 
 Polybromodiphenyloxide
 
 7'
 
 9-9
 
 billig, lichtstabil, fliissig Weichmacher
 
 bis 83% Br
 
 Br,
 
 Polybromodiphenyle
 
 220 "C
 
 30-70% CI
 
 H-(CH),-H
 
 Brx
 
 8-8
 
 '
 
 bis 80% Br
 
 400
 
 OC
 
 teuer, wenig- lichtstabil, fest sehr effektiv fiir Thermoplaste
 
 als Reaktivkomponenten(einbaubar):
 
 CI- u. Br. haltige Polyole (C1 bis 7%, Br bis 46%)
 
 fiir PUR
 
 als Bausteine im Bindemittel: Dibromoneopenty lglykol Tetrabromobisphenol-A HET-Saureanhydrid
 
 Tetrabromophthalsaureanhydrid
 
 Da Halogenverbindungen sehr gute flammhemmendeWirkung zeigen, sind Anteile von 15-30% meist ausreichend zum Erlangen einer guten Brandschutzklasse. Ihre Wirkung wird durch gleichzeitigen Einsatz von Antimontrioxid noch verstarkt, da
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 dieses Metalloxid im Brandfall verdampft und synergistisch (uber intermediare SbX3-Bildung) in den Radikalfangermechanismus der Halogenwasserstoffe eingreift. Nachdem Antimontrioxid in Staubform aber als potentielles Karzinogen angesehen wird, ist von seinem Einsatz aus physiologischen Griinden abzuraten. Zinkhydroxystannate bzw. Zinkborate werden als mogliche Alternative diskutiert[8-801. Halogenhaltige Verbindungen erzeugen im Brandfall generell korrosive und gesundheitsschadliche saure Gase. Vor allem die Korrosionswirkung auf Metall und elektrische Leitungen kann ein Problem werden, die toxische Wirkung von Halogenwasserstoffen tritt gegenuber dem im Brandfall meist als Hauptgefahrenausloser entstehenden Kohlenmonoxid eher in den Hintergrund. Sehr kritisch wird in neuerer Zeit aber vor allem die bei aromatischen Bromverbindungen wie polybromierten Diphenyloxiden im Brandfall mogliche Erzeugung von Dioxinen gesehen; dadurch wird auch die Entsorgung bzw. Wiedervenvertung von Kunststoffgehausen und elektrischen Leiterplatten, die haufig auf diese Weise brandgeschutzt wurden, stark erschwert[*-*'].
 
 8.5.2.3
 
 Phosphorhaltige Flammhemm-Mittel
 
 Diese Klasse nimmt zur Zeit den dritten Platz in der Verbreitung der FlammhemmMittel ein, ihre Bedeutung diirfte aber zunehmen. Phosphorhaltige Verbindungen, meist in Form von Phosphorsaureestern und Phosphonsaureestern, wirken flammhemmend uber ihre Bildung von Verkohlungsschichten (Mechanismus C). Sie sind besonders effektiv in hydroxylgruppenhaltigen Bindemitteln, da sie dort uber die Freisetzung der Phosphorsaure die sauer katalysierte Abspaltung von Wasser und Erzeugung von C=C-doppelbindungsreichenStrukturen fordern, die radikalisch zu temperaturstabilen Kohlenstoff-Deckschichten weiterreagieren. Die Bildung einer glasurahnlichen Polyphosphorsaure-Schmelzeuber dem Substrat wirkt zusatzlich brandhemmend. Die meisten phosphorhaltigen Flammhemm-Mittel werden in Form von Weichmachern eingesetzt, wobei in diesem Fall darauf zu achten ist, dal3 sie moglichst wenig fliichtig sin4 damit der Flammschutz auch uber langere Zeit erhalten bleibt. Verbindungen wie Diethylphosphat sind hier trotz ihrer guten Wirksamkeit weniger geeignet, da sie vor allem bei kleinen Schichtstarken allmahlich aus dem Substrat abdampfen konnen; Diphenylkresylphosphat z. B. ist hier vorzuziehen. Manche dieser Phosphorverbindungen sind zusatzlich noch halogeniert, um die Radikalfangenvirkung der Halogene als Zusatzeffekt auszunutzen; es besteht hier auch ein Synergieeffekt zwischen Phosphor und Halogenen durch intermediare Bildung von PX5 und POX3. Tabelle 8.5-5 zeigt eine Ubersicht uber wichtige Vertreter dieser Substanzklasse. Die nicht halogenierten Phosphorverbindungen setzen im Brandfall keine sauren Gase frei, und sind daher im Hinblick auf Korrosionsrisiken unbedenklicher als die halogenierten Systeme. Allerdings wird inzwischen bei einigen verbreiteten phosphorhaltigen Flammschutzweichmachern ein physiologisches Risiko vermutet, z. B. bei Tris(chlorethy1)phosphat und Dimethylmethylphosphonat [8-7R1.
 
 8.5 Flammhemm-Mittel
 
 355
 
 Tabelle 8.5-5. Phosphorhaltige Flammhemm-Mittel
 
 als Additive (Weichmacher) Phosphorsaureester wie Triethylphosphat
 
 (CH3-CH2-0)3P=O
 
 Diphenylkresylphosphat Tris- P-chlorethylphosphat Phosphonsaureester wie Dimethylmethylphosphonat
 
 als Reaktivkomponenten (einbaubar) P-haltige Polyole wie Diethyl-N,N-bis(2-hydroxyethyl)-aminomethylphosphonat (7-10% P) oder Dibutyl-dihydroxyethyl-diphosphat
 
 (CI-CH2-CH2-O)3P=O (CH3OhP-CH3
 
 8
 
 (CH~-CH~-O)~-P-CHZ-N(CH~-CH~-OH)~
 
 8
 
 ?
 
 (HO-CH2-CH2-0-7)20
 
 W4HY
 
 Vorteile: flussig, effektiv, z. T. halogeniert (Synergieeffekte) Nachteile: Preis, z. T. nicht sehr hydrolysestabil
 
 8.5.2.4 Verkohlungsfordernde Flammhemm-Mittel Verbindungen mit hohem Anteil an C=C-Doppelbindungen, aromatischen Strukturen und Hydroxyl-, Ether- und Estergruppen sind besondern zum Aufbau von zusammenhangenden Karbonisierungsschichten (,,char formation") geeignet (Mechanismus C). Sie konnen Bestandteile des Bindemittels sein (wie aromatische Polyester in Polyurethan- und ungesattigten Polyestersystemen, Cellulose- und Zucker-Derivate in Polyurethanharzen oder Textilien), sie konnen als Fullstoffe eingebracht werden (wie Melaminharze) oder sich bei der Aushartung von Reaktivsystemen bilden wie 2.B. in den sogenannten PIR-Schaumen, bei denen neben den aus Isocyanat und Polyol entstandenen Urethan-Gruppen durch katalysierte Reaktion von uberschussigem Isocyanat doppelbindungsreiche Isocyanurat-Ringe entstehen[8-821 (Tab. 8.5-6).
 
 8.5.2.5
 
 Intumeszenzsysteme
 
 Intumeszenzsysteme (lat. intumescere = anschwellen) werden vor allem als Brandschutzbeschichtung fiir Holz und Metall angewandt, Bestandteile davon konnen aber auch in Kunststoffsysteme iibernommen werden. Ihre Wirkungsweise besteht darin, darj die Beschichtung im Brandfall aufzuschaumen beginnt und eine auf das ca. hundertfache Volumen aufgeblahte porige Dammschicht bildet, die hitzeisolie-
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 Tabelle 8.5-6. Doppelbindungs-, aromaten- und OH-reiche Verbindungen als FlammhemmMittel ~.
 
 Aromatische Polyester Aromatische Polycarbonsauren (Phthalsauren)
 
 fur PU, UPE fur UPE 0
 
 Polyisocyanuratbildende Formulierungen
 
 fur PUR-Schaum
 
 +
 
 R
 
 Cellulose Zucker-Derivate =usammen P-Verbindungen mit
 
 1
 
 I
 
 !O&
 
 OH
 
 I
 
 als Polyolbausteine in PUR, Textilien
 
 I
 
 als Fiillstoffe
 
 Melaminharze u. a. /
 
 N\
 
 Wirkung: Bildung temperaturstabiler hochvernetzter Strukturen
 
 (Verkohlungsschichten)
 
 rend wirkt und durch nicht brennbare Gase in den Schaumporen den Sauerstoffzutritt verhindert. Intumeszenzsysteme bestehen aus einer ,,Kohlenstoffquelle" (d. h. verkohlungsfordernde Substanzen wie Pentaerythrit, Starke, Harnstoflharze u. a.), einem ,,Saurespender" (z. B. Ammoniumpolyphosphat), einem ,,Treibmittel" als Quelle nicht entflammbarer Gase zum Aufschaumen des Systems und ein am besten thermoplastisches Bindeharz, das bei Brandtemperaturen aufschmilzt, die Treibgase am Entweichen hindert und zusammen mit dem Ruckstand der Kohlenstoffquelle die isolierende Karbonschaumschicht aufbaut. Bei Feuereinwirkung laufen in der Intumeszenzschicht folgende chemische Reaktionen ab : Der ,,Saurespender" spaltet nicht entflammbare Gase (Ammoniak) ab und setzt Saure frei: (NH&P04
 
 >I50
 
 c H3P04 + 3 NH3
 
 Die Phosphorsaure katalysiert nun die Zersetzungsreaktion der ,,Kohlenstoffquelle", wobei Wasser abgespalten und eine Karbonisierungsschicht gebildet wird (evtl. uber intermediare Bildung von Phosphorsaureestern). Gleichzeitig schmilzt das Bindeharz auf und wird durch die bei der thermischen Zersetzung des ,,Treibmittels" freiwerdenden Gase zum Schaum aufgetrieben.
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 Wahrend friiher als Treibmittel gerne Chlorparaffine u. a. eingesetzt wurden, die als Radikalfanger und Treibgas zugleich wirkten, werden heute bevorzugt Melamine und Guanidine verwendet, um das Entstehen korrosiver Gase zu vermeiden. Intumeszenzsysteme sind sehr effektiv in ihrer Brandschutzwirkung. So laljt sich bei Stahlbauteilen (die oberhalb 500 "C ihre Tragfaigkeit verlieren) mit einem Intumeszenzschichtauftrag von unter 0,5 mm bereits die Feuerwiderstandsklasse F 90 erreichen, wahrend so ausgeriistetes Holz der Baustoflklasse B 1 (schwer entflammbar) entspricht [8-831.
 
 8.5.3 Verbrauch und Verwendung Der jahrliche Gesamtverbrauch an Flammhemm-Mitteln betragt ca. 650000 t, davon entfallen etwa 40% auf die USA und je 30% auf Westeuropa und den Fernen Osten. Prozentual teilt sich diese Gesamtmenge auf die einzelnen FlammhemmMittel-Klassen wie folgt a ~ f [ ~ - ~ ~ ] . -
 
 -
 
 Anorganische 47% Halogenhaltige 34 % (davon 18 % Bromverbindungen 7% Chlorverbindungen 9% Antimontrioxid als Synergist) Phosphorhaltige 14% (davon 4% mit zusatzlichem Halogen) Andere 5%
 
 Wahrend die Bromverbindungen insgesamt als effektivste und dabei noch verhaltnismaljig kostengunstige Flammhemm-Mittel anzusehen sind und sie deshalb als Standard-Brandschutzmittel in den meisten thermoplastischen Kunststoffen eingesetzt wurden, werden inzwischen aus physiologischen Griinden (und auch zur Vermeidung von korrosiven Gasen im Brandfall) vermehrt Alternativen dazu gesucht, was aber z.T. ein Zuriickschrauben der Brandschutzanforderungen notwendig machen wiirde. In Reaktivsystemen (weniger in den uber die Schmelze verarbeiteten Thermoplasten) sind Phosphorsaureverbindungen eine gute, wenn auch nicht immer gleichwertige Alternative. Fiir hochgefiillte Systeme bieten sich die anorganischen Flammhemm-Mittel (Aluminiumtrihydrat als Standard, daneben vor allem Magnesiumhydroxid) als kostengunstige und physiologisch einwandfreie Wahl an.
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 8.5.4
 
 Lieferantenverzeichnis;Handelsprodukte
 
 Albright & Wilson GmbH (GB) Bayer AG (D) Dead Sea Bromine Co. LTD. (Israel) Great Lakes Chemical (USA) Hoechst AG (D) Martinswerk GmbH (D) Nordmann, Rassmann GmbH & Co. (D) Vereinigte Aluminium-Werke AG (D)
 
 Phosphorsaureester, Phosphorverbindungen Phosphorsaureester Bromierte Verbindungen Bromierte Verbindungen Phosphorverbindungen, chlorierte Paraffine Aluminiumhydroxid Verschiedene Systeme Aluminiumhydroxid
 
 8.6 Photoinitiatoren als Additive in UV-hartbaren Lacken Manfred Kohlel; Andreas Valet
 
 8.6.1 Einfuhrung Die W-Hartung ist ein umweltfreundliches Lackierverfahren, bei dem im allgemeinen keine Losungsmittel eingesetzt werden miissen. Die flussige Beschichtung erstarrt unter W-Belichtung in Sekunden zur fertigen Lackschicht. Die Reaktion beruht auf komplexen photo-, radikal- und polymerchemischen Vorgiingen in kondensierter Phase, bei denen der Photoinitiator als ,,Lackadditiv" eine Schlusselstellung einnimmt. Er wandelt die eingestrahlte Energie in eine chemische Reaktion um und spielt daher im Hartungsvorgang eine zentrale Rolle. Im Unterschied zu den konventionellen Additiven, die der Formulierung wahlweise zugesetzt werden, um die Eigenschaften zu optimieren, ist der Photoinitiator unverzichtbarer Bestandteil einer W-hartbaren Formulierung.
 
 8.6.1.1
 
 Abgrenzung von Photoinitiatoren gegenuber anderen Lackadditiven
 
 Unter Lackadditiven versteht man Zusatze, die in relativ geringen Konzentrationen die Eigenschaften des Lackes vor oder nach der Verfestigung beeinflussen. Verlaufs-, Netz- und Dispergiermittel, Entschaumer oder Additive zur Verbesserung der Oberflacheneigenschaften und Haftung sind klassische Additive (s. Kap. 1). Ihre Wirkung beruht in der Regel auf physikalischen Wechselwirkungen mit den anderen Komponenten der Formulierung oder dem Untergrund. Licht- und Korrosionsschutzmitteloder Biozide wirken als Additive mit Schutzwirkung. Sie inhibieren chemische oder biologische Prozesse, die zu einer Zerstorung der Lackschicht und des Substrates fiihren. Im Unterschied dazu setzen Katalysatorenoder Initiatoren Reaktionen in Gang. Im Fall der L a c k h h g handelt sich dabei um die Verfestigung einer Beschichtung. Katalysatoren, z. B. Cobaltsalze, kommen in lufttrocknenden Systemen vor. Sie beschleunigen die chemische Reaktion, liegen aber nach deren Ablauf chemisch unverandert vor (s. Abschn. 7.1). Anders ist es bei Initiatoren, deren Reaktionsprodukte (2.B. Radikale) sich an die ungesattigten Komponenten anlagern und dadurch Bestandteil der polymeren Schicht werden. Ein bekannter Vertreter dieses Typs ist das Benzolyperoxid, das beim Erhitzen in Phenylradikale und Kohlendioxid zerfallt.
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 Im Unterschied zu Peroxiden reagieren Photoinitiatoren ausschlierjlich auf Licht und sind als Substanzen sehr stabil und problemlos handhabbar. Die anwendungsbereiten Lackformulierungen sind in lichtundurchlassigen GefaDen lange lagerfahig und gegen Temperatureinwirkung weitgehend stabil. Sie lassen sich unter normalen Raumlichtbedingungen als Schicht auftragen und harten erst bei der Bestrahlung mit intensivem UV-Licht aus. Die folgenden Ausfuhrungen beziehen sich ausschlierjlich auf die radikalische UVHartung, weil sie heute die grorjte Bedeutung hat. Daneben gibt es auch Photoinitiatoren, deren Wirkung auf einem ionischen Mechanismus beruht. 8.6.1.2 Entwicklung der UV-Hartung Die UV-Hartung beruht auf der Photopolymerisation von Vinylmonomeren [8-851. Die Entwicklung der UV-Hartung als Technologie ist eng mit der Entdeckung von Photoinitiatoren verknupft. Die photochemischen Spaltungsreaktionen von Benwurden in den 70er Jahren unzoinethern [X-ghl, [8-871 und Benzildimethylketal[8-881 tersucht. Benzilketale eigneten sich als Photoinitiatoren fiir die Hartung von Klarlacken auf Holz, Papier und Kunst~toffen[*-~~]. Die Einfiihrung der Hydroxyketone als hochreaktive und vergilbungsfreie Photoinitiatoren anfangs der 80er Jahre, eroffnete weiter neue Anwend~ngsrnoglichkeiten[~-~~~~[~-~'~. Eine weitere Entwicklung stellen die Aminoketone dar, die sich durch ihre imVergleich zu den Benzilketalen oder Hydroxyketonen langwelligere Absorption besonders fur den Einsatz in dunnen, pigmentierten Schichten, z. B. UV-hartbaren Druckfarben, eignen["9213[8-931. Eine Herausforderung stellten langere Zeit dicke, dekkend pigentierte Schichten dar, wie sie bei der Mobellackierung zum Einsatz kommen. Infolge der geringen Transparenz derartiger Systeme steht dem Initiator in den unteren Bereichen der Lackierung nur wenig Licht zur Verfiigung. Hier haben sich inzwischen acylierte Phosphinoxidderivate als besonders geeignete Photoinitiatoren enviesen[8-5411[88977. Sie bewirken eine gute Durchhartung und fuhren zu keiner unenviinschten Vergilbung. Der aktuelle Stand der Photoinitiatoren und UVHartung wurde in Uberskhtsa&keln und Monographien zusammenfassend beschrieben [8-y81-[8-lo31 Eine Auflistung von Beispielen in Tabelle 8.6-1 sol1 verdeutlichen, in welchen ganzlich unterschiedlichen - Anwendungsbereichen die Hartung mit Photoinitiatoren und Licht schon Eingang gefunden hat. Die Anwendungen der Photohartung lassen sich auch danach einteilen, ob die aufgetragene Schicht vollflachig ausgehartet (Lacke und Druckfarben) oder ob unter Erzeugung einer Abbildung nur an bestimmten Stellen belichtet wird (Photoimaging). Der wichtigste Vorteil bei der Anwendung der UV-Hartung in der industriellen Lackierung ist heute, dafl es sich um eine umweltfreundliche Technologie handelt, die auflerdem im Ver leich zu konventionellen Prozessen Energie-, Raumund Zeit-sparend ist [X-1041.[ & I 5 1 UV-Lackierte Gegenstande kommen bisher vonviegend im Innenbereich zum Einsatz. Die Auflenanwendungen befinden sich derzeit im Entwicklungsstadium. Dabei zeigt sich, darj die UV-Hartung in Gegenwart von Lichtschutzmitteln moglich
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 Tabelle 8.6- 1. Unterschiedliche Anwendungsgebiete der UV-Hartung Mobel- und Fuflbodenlackierung UV-Hartung von Druckfarben Bedrucken von Kunststoffverpackungen und Tragetaschen Hochglanzlacke auf Zeitschriften und Postkarten Glasfaser-Verbundmassen f i r Container und Rohren Skilackierung Gedruckte Schaltungen in Haushaltsgeraten Herstellung von Druckplatten f i r den Zeitungsdruck Herstellung von Compact Discs Photoresists f i r Computerchips Hiirtung von Zahnfillungen Ummantelung von optischen Lichtleitfasern fir die Kommunikationstechnik Herstellung von komplizierten dreidimensionalen Modellen (Stereolithographie)
 
 ist, und somit einer Stabilisierung von UV-gehirteten Lackschichten gegenuber Witterungseinfliissen prinzipiell nichts im Wege steht.
 
 8.6.2 Hauptkomponenten UV-hartbarer Lacke 8.6.2.1 Photoinitiatoren
 
 Zur Einordnung der bekannten Photoinitiatoren und als Leitlinie zur Entwicklung neuer Produkte wurden Beziehungen zwischen der Initiatorwirkung und der chemischen Struktur hergestellt. Die meisten Photoinitiatoren enthalten eine Benzoylgruppe, die hauptsachlich fir die Aufnahme der Lichtenergie verantwortlich ist. Durch die Absorption der Strahlungsenergie wird das Initiatormolekiil in einen angeregten Zustand befordert, aus dem heraus die Bildung eines Radikalpaares erfolgt. Photochemisch gebildete Radikalpaare liegen energetisch im sogenannten Triplettzustand vor. Bei der UV-Hartung addieren sich die gebildeten Radikale an die Doppelbindungen der ungesattigten Reaktionspartner. Abbildung 8.6- 1 beschreibt den schematischen Ablauf einer durch Photoinitiatoren ausgelosten Polymerisation.
 
 Abb. 8.6-1. Schematischer
 
 Ablauf einer durch Photoinitiatoren ausgelosten Vernetzungsreaktion R-R’ : Photoinitiator
 
 ,,R -’
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 Die photochemische Bildung des Radikalpaares kann entweder durch die Spaltung eines Molekules (monomolekulare Reaktion) oder durch die Reaktion von zwei . PhotoinitiaMolekulen miteinander (bimolekulare Reaktion) erfolgen[8-'063~[8-'081 toren des monomolekularen Typs sind effektiver als bimolekulare Kombinationen (z. B. BenzophenodAmin), da kein zweiter Reaktionspartner benotigt wird. In Tabelle 8.6-2 sind wichtige Photoinitiatoren aufgefiihrt, die durch eine Spaltungsreaktion ein Radikalpaar ergeben. In allen Fallen entsteht ein Benzoyl- oder Ac lradikal (R' .). Der zweite Radikaltyp ist je nach Struktur der Abgangsgruppe (RY.) unterschiedlich. Tabelle 8.6-2. Beispiele f i r Photoinitiatoren des monomolekularen Typs
 
 Benzoinether Benzildimethylketal Diethoxyacetophenon H ydroxyketone Aminoketone Monoacylphosphinoxide Bisacylphosphinoxide
 
 Benzoyl Benzoyl Benzoyl Benzoyl substituiertes Benzoyl substituiertes Benzoyl (Acyl) substituiertes Benzoyl (Acyl)
 
 Alkyoxybenzyl Dimethoxybenzyl Diethoxymethyl 2-Hydroxyalkyl 2-Aminoalkyl disubstituierter Phosphinoxyrest monosubstituierter Phosphinoxyrest
 
 Von besonderem Interesse sind heute Photoinitiatoren, die sich von den Phosphinoxiden ableiten (Mono- und Bisacylphosphinoxide). Untersuchungen an einem Monoacyl hos hinoxid zeigten, dal3 das Phosphinoxidradikal reaktiver als das Acylradikal ist 8-'09! Im Unterschied zu den Monoacylphosphinoxiden lassen sich bei den Bisacylphosphinoxiden photochemisch zwei Acylgruppen als Radikale abspalten['-' lo].
 
 8.6.2.2 Reaktive Harze und Verdunner Als Reaktivharze werden hauptsachlich acrylatmodifizierte Oligomere und ungesattigte Polyester eingesetzt. Bei den Acrylatharzen handelt es sich z.B. um Epoxy-, Polyester- oder Polyurethan-Oligomere, die als Endgruppen Acrylsaureester tragen. Ungesattigte Polyester sind Kondensate aus Dicarbonsauren und Diglykolen mit polymerisationsfahigen Doppelbindungen, die meistens von der Malein- oder Fumarsaure stammen. Als Reaktivverdunner dienen (co)polymerisationsfahige Flussigkeiten mit relativ niedriger Viskositat. Beispiele der wichtigsten Harze und Reaktivverdunner sind in Tabelle 8.6-3 aufgefuhrt. Die eingesetzten Harzsysteme sind einer standigen Weiterentwicklungunterworfen. Dabei geht es vor allem urn eine Verringerung der toxischen Eigenschaften[*-" 'I, die Verbesserung der Haflung auf dem Substrat[8-"21und die Entwicklung von Systemen, die mit Wasser verdunnbar sind'8-"31.
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 Tabelle 8.6-3. Wichtige Reaktivharze und Verdiinner Name
 
 Abkiirzung
 
 Epoxyacrylate Polyesteracrylate Polyurethanacrylate Ungesattigte Polyester Hexandioldiacrylat Polyethylenglykoldiacrylat Trimethylolpropantriacrylat
 
 EPOA PESA PURA UPES HDDA PEGDA TMPTA TPGDA St
 
 Tripropylenglykoldiacrylat Styrol (Verdiinner f i r UPES)
 
 8.6.3 Radikalische Photohartung 8.6.3.1 Mechanistische Betrachtungen
 
 Der Mechanismus des photochemischen HZirtungsvorganges1aSt sich mit den Begriffen Latenz, Initiierung und ,,Dominoeffekt" anschaulich beschreiben (Abb. 8.6-2). Unter Latenz versteht man in diesem Zusammenhang, daS nach dem Beschichtungsvorgang die Reaktion auf relativ einfache Weise durch eine aul3ere Einwirkung (die Belichtung) ausgelost werden kann. Die intensive Lichteinwirkung erzeugt aus den Initiatormolekiilen eine hohe Radikalkonzentration pro Zeit und Flache. Die Anlagerung dieser Radikale an die Doppelbindungen der Harze und Verdunner lost eine Kettenreaktion aus, die durch den direkten Kontakt der Reaktionspartner in kondensierte Phase nach dem ,,Dominoprinzip" ablauft. Auf diese Weise bringt ein Initiatorradikal eine Vielzahl von Doppelbindungen zur Reaktion. Das Endprodukt der Reaktion ist ein makromolekulares Netzwerk. Luftsauerstoff hemmt die radikalische Polymerisation, da das Sauerstoffmolekul als Biradikal die Tendenz hat, sich an das wachsende Polymer anzulagern. Die daLatentes System:
 
 -
 
 R R'
 
 +
 
 II I I IIIIII II I II (UngesattigteVerbindungen)
 
 8
 
 hw
 
 Abb. 8.6-2. Latenz, Initiierung und Dominoeffekt bei UV-hartbaren Systemen R-R: Photoinitiator
 
 +
 
 Initiierung:
 
 R.+W
 
 "Dominoeffekt":
 
 R. ReaMion_ PPP/->/->l IIII I
 
 Polymeres Netzwerk:
 
 11111111111111
 
 R-XXXXXXXXXXX
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 bei entstehenden Peroxidradikale sind nicht mehr genugend reaktiv zur Fortsetzung der Reaktionskette und fiihren zum Abbruch. Die Hemmwirkung des Luftsauerstoffs macht sich bei unvollstandiger Hartung durch eine klebrige oder nicht wischfeste Oberflache bemerkbar. Amine, die in Nachbarstellun zum Stickstoffatom ein Wasserstoffatom tragen, wirken als KetteniibertragerL8-14]. Der Kettenabbruch durch Sauerstoffinhibierung und die Wirkungsweise von Aminen sind in Abbildung 8.6-3 schematisch dargestellt.
 
 B
 
 Initilerung:
 
 --
 
 - hV2 R.
 
 R R
 
 +
 
 R.
 
 CH,=CHR
 
 Kettenfortpf8nzung:
 
 RCH,~HR +
 
 n CH,=CHR (Monomer)
 
 RCH,~HR
 
 R(CH,CHR),-CH,-CHR
 
 R(CH,CHR),-CH,-~~HR + 0,
 
 Abb. 8.6-3. Kettenabbruch
 
 R(CH,CHR),-CH,-CHR-O,. (kann keine Ken8 mehr starten)
 
 R(CH2CHR),-CH2-CHR-O~ + HD
 
 Neuer Kettenstart:
 
 D-
 
 +
 
 CH,=CHR
 
 -
 
 R(CH,CHR),-CH,-CHR-0-0-H
 
 DCH,kHR
 
 + D.
 
 durch Sauerstoffinhibierung und erneuter Kettenstart durch Kettenfibefirgger R - R : Photoinitiator; HD: Wasserstoffdonator
 
 Die Initiierung und Hartung findet nur an den belichteten Stellen statt. Da die Kettenlange der Polymerisation in molekularen Dimensionen liegt, kann sich die Reaktion nicht auf unbelichtete Bereiche ausdehnen. Darauf basiert das Imaging-Verfahren, bei dem man durch eine Maske belichtet und anschlieljend die unbelichteten (ungeharteten ) Stellen herauslost. Bei der Belichtung wird das Photoinitiatormolekul gespalten. Die gebildeten Radikale konnen rekombinieren oder sich an reaktionsfahige Doppelbindungen anlagern und eine Initiierung auslosen. In der Endphase der Reaktion, wo die restlichen Photoinitiatormolekiile in einem stark vernetzten Polymer eingeschlossen sind, wird es hauptsachlich zur Rekombination kommen.
 
 8.6.3.2 Untersuchungen zur Reaktionskinetik Es gibt verschiedene Meljmethoden, um den kinetischenverlauf der photoinitiierten Polymerisation zu verfolgen und quantitativ zu erfassen. Zu den wichtigsten gehoren die Photo Differential Scanning Calorime (Photo-DSC)[8~”51.[8~’ 16] und die Real nme Infrarot Spektroskopie (RTIR) [8-11713-1 19]. Damit la13t sich das Reaktionsverhalten von UV-hartbaren Formulierungen unter verschiedenen Bedingungen messen. Bei der kalorimetrischen Messung wird die Polymerisationswarme in Abhangigkeit von der Belichtungszeit aufgezeichnet. Es entsteht ein Peak, dessen Form und Flacheninhalt etwas uber den Reaktionsverlauf aussagt. Die RTIR-Spektroskopie registriert den Umsatz an Doppelbindungen, wobei insbesondere Aussagen uber den Anfangsverlauf der Reaktion moglich sind. Beide Meljmethoden zeigen, dalj die Polymerisation nach einer kurzen Inhibierungsphase sehr spontan einsetzt und in kurzer
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 Zeit ein Maximum erreicht. Der sogenannte Trommsdodf- oder Gel- Effekt bewirkt bei radikalischen Polymerisationen eine Selbstbeschleunigung, da mit ansteigender Viskositat die Abbruchrate abnimmt [8- 1201. In der erstarrten Masse aber ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei fortgesetzter Belichtung gering, obwohl noch Doppelbindungen und Photoinitiator vorhanden sind. Die Beweglichkeit der Reaktionspartner ist stark eingeschrankt,so darj es nicht zu dem notwendigen Kontakt kommen kann. Das Reaktionsverhalten von Systemen, die WeiBpimente[8-'211oder Lichtschutzmitte1[8-'221enthalten, wurde ebenfalls mit Hilfe der RTIR-Methode untersucht.
 
 8.6.4 UV-Hartungstechnik Der Einsatz der Photohartung bietet sich besonders bei planaren Objekten an, die sich nahe an einer Lichtquelle vorbeifiihren lassen. Dreidimensionale Teile (z. B. Stiihle) sind in einer geschlossenen Bestrahlungskammer so von den Lampen umgeben, darj eine gleichmarjige Beleuchtung aller lackierten Stellen gewahrleistet ist. Ein haufig verwendeter Strahlertyp ist die 80 W/cm QuecksilberrnitteldruckLampe, die im kurzwelligen Bereich von 200 bis 320 nm Licht in einem breiten Spektrum aussendet aber auch Wellenlingen von 360,410 und 430 nm ausstrahlt. Bestimmte Dotierungsstoffe konnen das Spektrum in den langwelligen Bereich verschieben. Die Strahlerleistung wird ublicherweise in Watt pro Zentimeter der Lampenlange, z. B. 80 W/cm angegeben. Die Hartungsanlagen sind so konstruiert, darj eine optimale Ausnutzung des Lichtes gewahrleistet ist und keine schadliche W-Strahlung oder das durch kurzwelliges UV-Licht entstehende Ozon nach aurjen dringen. Die Belichtungszeit larjt sich uber die Geschwindigkeit des Transportbandes regulieren, auf dem das beschichtete Substrat unter der Strahlungsquelle vorbeigefiihrt wird. Eine Bandgeschwindigkeit von 10 ndmin unter zwei 80 W/cm-Lampen entspricht einer Belichtungszeit von vier Sekunden. Durch die schnelle Aushartung konnen beispielsweise bereits kurze Zeit nach dem Auftragen des Lackes die fertigen Teile gestapelt werden. Im Dauerbetrieb ist es wichtig, darj ein Leistungsabfall der Lampen oder andere Storungen, die zu einer Beeintrachtigung des Hartungsresultates fiihren, sofort festgestellt werden. Bereits kleine Veranderungen der Hartungsbedingungen haben grorje Auswirkungen auf das Ergebnis. Entscheidende Kriterien fiir Kontrolle und Bewertung der Hartung sind Eigenschaften wie Wisch- und Kratzfestigkeit, Losemittelresistenz, Abriebbestandigkeit, Hartewert und Substrathahng. Da es bei photochemischen Prozessen in Polymeren haufig zu Farbveranderungen kommt (Vergilbungseffekt),ist die Konstanz des Gelbwertes (z. B. Yellowness-Index) bei Klarlacken auf hellem Untergrund oder bei Weirjlacken von besonderer Bedeutung. Durch das sehr schnelle Erstarren der viskos-flussigen Beschichtung wahrend der UV-Hartung erreicht man hohe Glanzwerte. Die Oberfache bleibt glatt und ungestort wie bei einer Flussigkeit.
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 8.6.5 Anwendungsbeispiele fur Photoinitiatoren In den vorliegenden Beispielen werden zwei Hydroxyketone (HK- 1 und HK-2) und ein Bisacylphosphinoxid (BAPO), deren chemische Strukturen in Abbildung 8.6-4 dargestellt sind, venvendet.
 
 HK-1 Ocn,
 
 HK-2 CH,O
 
 Abb. 8.6-4. Beispiele fur heute ein-
 
 Bisacylphorphinoxid (BAPO)
 
 gesetzte Photoinitiatoren : Chromophor Teil des HK
 
 Abbildung 8.6-5 zeigt schematisch,wie Hydroxyketonehauptsachlich die Oberflachenhartung, Bisacylphosphinoxide dagegen die Durchhartung bewirken, wobei zu beachten ist, darj natiirlich eine homogene Verteilung der beiden Photoinitiatoren uber die ganze Lackschicht vorliegt.
 
 Strahlungsquelle
 
 u u
 
 UV LicIll r380nm
 
 [UV ) LiChl >380nrn
 
 m Q a 0
 
 U~UUUDU
 
 0, 0, 0, 0, 0 ' 0, 0, 0 0, 0, 0,
 
 Beschichtetes substrat
 
 02
 
 0, 4 0, 0. o>
 
 Abb. 8.6-5. Oberflachenhartung und Durchhartung mit HWBAPO-Mischungen in pigmentierten Lacksystemen I/ :HK; / :BAPO I
 
 Die folgenden Praxisbeispiele sollen als Orientierung f i r den Einsatz von Photoinitiatoren in verschiedenen Anwendungen dienen. Die Lacke eignen sich besonders fir die Beschichtung von Holz oder Kunststoff. Die Priifungen und Messungen, mit denen das Hartungsergebnis beurteilt wird, sind in Tabelle 8.6-4 aufgefihrt.
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 Tabelle 8.6-4. Priifungen und MeBmethoden Hartungsgeschwindigkeit (HG)
 
 Es wird die maximale Bandgeschwindigkeit in d m i n bestimmt, die ausreicht um eine wischfeste und durchgehartete Lackschicht zu erhalten.
 
 Pendelharte nach Konig (PH)
 
 Die Messung erfolgt nach DIN 53 157 und die Angabe in Sekunden Schwingungsdauer.
 
 YellownessIndex (YI)
 
 Es wird der Farbunterschied der Probe im Vergleich zu einem WeiRstandard nach ASTM D- 1925-88 gemessen.
 
 Glanz (GL)
 
 Die Glanzmessung wird mit einem Reflektometer nach DIN 67530 bei Einstrahlungswinkeln von 20" und 60" durchgefiihrt.
 
 8.6.5.1
 
 Klarlacke
 
 Die Reaktivitatsunterschiede zwischen den Acrylatharzen EPOA, PESA und PURA werden in dem in Tabelle 8.6-5 beschriebenen Experiment deutlich. Epoxyacrylate sind hochreaktiv, sie ergeben harte Lackschichten, die allerdings auch relativ sprode sind. Polyurethanacrylate sind deutlich weniger reaktiv (hier konnte erst nach Erhohung der Photoinitiatorkonzentrationeine wischfeste Oberflache erhalten werden), liefern aber flexiblere Schichten. Die Polyesteracrylate nehmen eine Mittelstellung zwischen den Epoxy- und Polyurethanacrylatenein. Tabelle 8.6-5. Hartungsgeschwindigkeitenverschiedener Acrylat-Klarlacke Formulierung: Photoinitiator: Belichtung :
 
 Harz und TPGDA im Gewichtsverhaltnis 4 : 1 2% HK-1 Schichtdicke (naB): 150 pm Zwei 80 W/cm Quecksilbermitteldruck-Lampen
 
 Formulierung
 
 Hiirtungsgeschwindigkeit ( d m i n )
 
 Pendelharte (s)
 
 EPOA + TPGDA PESA + TPGDA PURA + TPGDA
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