TECHNIK . Additive

Eine Frage der Struktur

Dispergieradditive auf Basis hochverzweigter Kern-Schale-Strukturen stabilisieren Pigmente

Astrid Rudolfi, Marcel Krohnen, Frederik Piestert und Stefan M6B8mer

Neuartige hochverzweigte Disper-
gieradditive mit aminischen pig-
mentaffinen Gruppen stabilisieren

Pigmente sowohl in l6semittelbasier-
ten als auch in losemittelfreien reakti-
ven Beschichtungssystemen. Diese Ad-
ditive dispergieren effektiv und lang
anhaltend ohne unerwiinschte Wech-

selwirkungen mit reaktiven Systemen.

as Eigenschaftsprofil und die damit ver-

bundenen Einsatzgebiete eines Beschich-
tungsstoffs werden mafigeblich durch den
verwendeten Filmbildner bestimmt. Die
Herkunft dieser Filmbildner ist vielfdltig
und ldsst sich grundsatzlich in Naturstoffe,
modifizierte Naturstoffe sowie syntheti-
sche Stoffe unterteilen [1]. In modernen Be-
schichtungssystemen spielen synthetisch
erzeugte oligomere Stoffe als Filmbildner
eine {ibergeordnete Rolle, um die hohen
mechanischen Anforderungen und die not-
wendigen chemischen und physikalischen
Bestdndigkeiten von Beschichtungsstoffen
erfiillen zu konnen. Insbesondere reaktive
Mehrkomponentenfilmbildner, die durch
chemische Reaktionen vernetzen, sind
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von grofler Bedeutung. Hierzu zdhlen die
klassischen, bei Raumtemperatur durch
Polyaddition vernetzenden, Zweikompo-
nentensysteme (2K-Epoxid- und 2K-Poly-
urethan-Systeme) sowie die bei erhohten
Temperaturen mit Hilfe eines Katalysator
vernetzenden Einbrennsysteme auf Basis
von Hauptfilmbildner und Vernetzerharz
(vor allem Melamin- oder Phenolharze) [2].

Amphiphil, grenzflachenaktiv
und pigmentaffin

Um in pigmentierten reaktiven Be-
schichtungsstoffen neben den mechani-
schen und chemischen Anforderungen
auch der Nachfrage nach hochwertigen
optischen Eigenschaften in Form von ho-
her Transparenz oder Deckkraft und eines
langzeitstabilen Farbtons (Farbort) bei
erhohtem Glanz und minimalem Glanz-
schleier gerecht zu werden, sind polymere
Dispergieradditive Stand der Technik.
Diese amphiphilen, grenzflachenaktiven
Additive stabilisieren die im Beschich-
tungsstoff eingesetzten Pigmente und
Fiillstoffe entweder auf sterischem oder
aber elektrostatischem Wege [3]. Hierzu
tragen Dispergieradditive sowohl stabili-
sierend wirkende nieder- bis hochmoleku-
lare Kettensegmente als auch mindestens
eine pigmentaffine Haftgruppe. Sie ermag-
licht durch Wechselwirkungen mit den
Pigmenten die Adsorption des Additivs
an der Pigmentoberfldche, was Vorausset-
zung fiir eine effektive und lang andau-
ernde Pigmentstabilisierung ist.
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Abb. 1: Schematische Darstellung von
Dispergieradditiven auf Basis hochver-
zweigter Kern-Schale-Strukturen

Aminische Dispergieradditive
effektiv, aber mit Fehlern

Da ein Grofiteil der in Lackanwendun-
gen eingesetzten Pigmente eine saure
Oberflichennachbehandlung aufweist,
gelten insbesondere Dispergieradditive
mit aminischen pigmentaffinen Gruppen
als sehr effektive Additivstrukturen, weil
diese iiber stabile Sdure-Base-Wechsel-
wirkungen mit der Pigmentoberfliche
interagieren konnen. Diese aminischen
Dispergieradditive verbessern die Pig-
mentstabilisierung deutlich, zeigen jedoch
teilweise in reaktiven Systemen uner-

> Tab. 1: Wechselwirkungen zwischen Beschichtungssystem und aminischem Dispergieradditiv

1 Epoxid

Poly(amido)amin

Wechselwirkung/Reaktion mit der
Epoxid-Komponente

Verkirzte Lagerstabilitat der Stamm-
komponente

3 Alkyd

4.2 Polyester/Melamin Katalysator
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wiinschte Nebeneffekte, die sich negativ
auf das Eigenschaftsprofil der formulier-
ten Systeme auswirken konnen. Tabelle 1
zeigt eine Ubersicht iiber diese moglichen
Wechselwirkungen zwischen den amini-
schen Additiven und verschiedenen reak-
tiven Beschichtungssystemen.

In dieser anwendungstechnischen
Studie wurden neuartige aminische Di-
spergieradditive auf Basis von hochver-
zweigten Kern-Schale-Strukturen gemadf
Abb. 1 im Vergleich zu bereits etablierten
Strukturtypen dahingehend iiberpriift, ob
eine hochwertige Pigmentstabilisierung
in reprdsentativen reaktiven Systemen bei
gleichzeitiger Verhinderung maoglicher
Wechselwirkungen zwischen Beschich-
tungssystem und Additiv zu erzielen ist.

Strukturtypen im Vergleich

Diese Studie vergleicht drei Struktur-
typen miteinander. Sie besitzen jeweils
sowohl aminische pigmentaffine Grup-
pen dhnlicher chemischer Natur und Ba-
sizitdt als auch polymere Kettensegmente
dhnlicher Polaritdt. Gemdf Abb. 2 unter-
scheiden sich diese Strukturtypen jedoch
beziiglich ihres strukturellen Aufbaus wie
folgt:

e Strukturtyp 1: lineares Copolymer mit
frei zugdnglichen aminischen Haftgrup-
pen

e Strukturtyp 2: verzweigtes Polymer
mit sterisch abgeschirmten aminischen
Haftgruppen

e Strukturtyp 3: Kern-Schale-Polymer mit
eingekapseltem aminischem Kern

Versuche auf PE-Folien

Mit diesen drei strukturell unterschied-
lichen Dispergieradditiven wurden ldse-
mittelhaltige Pigmentkonzentrate auf Ba-
sis eines universalen Anreibeharzes und
verschiedener Pigmente (P.R. 122; P.R. 170;
P.G. 7; P.B. 15:4 und P.Bl. 7, feinteilig) her-

> Ergebnisse auf einen Blick

« Hochverzweigte Kern-Schale-Strukturen mit
aminischen pigmentaffinen Haftgruppen bil-
den die Basis neuartiger Dispergieradditive fiir
[dsemittelbasierte und losemittelfreie reaktive
Systeme.

« Diese neuartigen Dispergieradditive zeigen ein
teilweise deutlich verbessertes Leistungsprofil
innerhalb der Pigmentstabilisierung im Ver-
gleich zu etablierten Strukturtypen.

« Die gezielt aufgebaute hochverzweigte Kern-

Schale-Struktur  verhindert unerwiinschte
Wechselwirkungen zwischen reaktivem Be-
schichtungssystem und Additiv.
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Strukturtyp 2

Strukturtyp I

Abb. 2: Strukturtypen

im Vergleich
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Abb. 3: Einfluss der Strukturtypen auf die Viskositdt der Pigmentkonzentrate

gestellt. Als Referenz dienten die entspre-
chenden Pigmentkonzentrate ohne Disper-
gieradditiv. Nach 24 Stunden wurde die
Viskositdt der einzelnen Pigmentkonzen-
trate gemessen (Kegel/Platte-Geometrie,
Kegeldurchmesser = 25 mm, Winkel = 1°,
Temperatur = 23 °C, Scherrate = 1 sV).

In einem zweiten Schritt wurden diese
Pigmentkonzentrate in verschiedenen
losemittelbasierten reaktiven Beschich-
tungssystemen eingesetzt. Im Einzelnen
dienten ein 2K-Epoxid-System (Bisphenol
A/Polyamid-Harter), ein 2K-Polyurethan-
System (OH-funktionelles Acrylat/alipha-
tisch-aromatisches bzw. rein aliphatisches
Polyisocyanat) und ein sdurekatalysiertes
Einbrennsystem (Acrylat/Melamin) als
Auflacksysteme.

Die derart formulierten Testsysteme
wurden durch Ausgiefien auf im 65°-Win-
kel befestigte PE-Folien appliziert und
ausgehdrtet. Die Glite der Pigmentstabili-
sierung hinsichtlich der optischen Eigen-
schaften wurde anschliefend durch die
Messung von Glanz (im 20°-Winkel) und

Glanzschleier sowie durch die visuelle
Beurteilung von Transparenz, Farbstdrke
und Farbtonverschiebung im Durch- bzw.
Auflicht ermittelt.

Ergdnzend hierzu wurde der Einfluss
der verschiedenen Strukturtypen auf
die in der Tabelle zusammengestellten
unerwiinschten Wechselwirkungen mit
dem jeweiligen Beschichtungssystem
iiberpriift. Im Fall des 2K-Epoxid-Sys-
tems wurde der pigmentierte Stammlack
(Epoxid-Komponente) fiir zwolf Wochen
bei 50 °C gelagert und in regelmafligen
Abstdnden die Auslaufzeit ermittelt. Fiir
das pigmentierte 2K-Polyurethan-System
wurden entlang der Hirtungsreaktion
zwischen OH-Acrylat und aliphatisch-
aromatischem bzw. rein aliphatischem
Polyisocyanat-Harter die sich ergebenden
Auslaufzeiten ermittelt. Im Fall des sdu-
rekatalysierten Einbrennsystems wurde
der Einfluss der Strukturtypen auf die
mechanischen Eigenschaften mit Pendel-
ddmpfung nach Konig (angelehnt an DIN
EN ISO 1522) bestimmt.

119. Jahrgang FARBE UND LACK

5.2013




TECHNIK « Additive

Viskositatsreduzierung zeigt was
die Additive leisten

Die Reduzierung der Mahlgutviskositat
durch den Einsatz der unterschiedlichen
Dispergieradditive ist ein erster Indika-
tor hinsichtlich ihrer Leistungsfihigkeit.
Gemdfd Abb. 3 resultiert der Einsatz aller
drei gepriiften Strukturtypen in einer im

Vergleich zur Referenz teilweise signifi-
kanten Viskositdtsreduzierung, und zwar
unabhdngig vom dispergierten Pigment.
Insbesondere die Strukturtypen 2 und 3
zeigen eine deutliche Verringerung der
Pastenviskositdten, wobei Strukturtyp 2
vor allem mit P.R. 122, P.R. 170 und P.G. 7,
Strukturtyp 3 hingegen mit P.R. 170, P.B.
15:4 und P.Bl. 7 iiberzeugt. Fiir alle ge-
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Abb. 4: Einfluss der Strukturtypen auf den Glanz des pigmentierten 2K-Polyurethan-
Systems (OH-funktionelles Acrylat/rein aliphatisches Polyisocyanat)

Sirukfurtyp 1

Shukburtyp 1

Abb. 5: Einfluss der Strukturtypen auf die Transparenz des pigmentierten 2K-Polyurethan-
Systems (OH-funktionelles Acrylat/rein aliphatisches Polyisocyanat) am Beispiel von P.G. 7
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Abb. 6: Einfluss der Strukturtypen auf die Lagerstabilitdt der Epoxid-Stammkomponente
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priiften Pigmente iibertreffen diese beiden
Strukturtypen die Leistungsfahigkeit von
Strukturtyp 1 zum Teil sehr deutlich.

Optische Eigenschaften gepriift

Ergdnzend zur Viskositdtsreduzierung
der Pigmentkonzentrate wurden die drei
Strukturtypen beziiglich ihres Einflusses
auf die optischen Eigenschaften der ge-
wdahlten Beschichtungssysteme auf den
Priifstand gestellt. Abb. 4 zeigt den Ein-
fluss der drei Strukturtypen auf den Glanz
des 2K-Polyurethan-Systems, basierend
auf dem rein aliphatischen Polyisocyanat-
Hdrter. Auch in diesem Fall iberzeugt so-
wohl das verzweigte Polymer mit sterisch
abgeschirmten aminischen Haftgruppen
(Strukturtyp 2) als auch das neuartige Dis-
pergieradditiv auf Basis der hochverzweig-
ten Kern-Schale-Struktur (Strukturtyp 3).

Fiir alle gepriiften Pigmente ergibt sich
mit diesen beiden Strukturtypen eine deut-
liche Erhdhung des Glanzes im Vergleich
zur Referenz. Der Einsatz von Struktur-
typ 1 fiihrt tendenziell ebenfalls zu einer
deutlichen Verbesserung des Glanzes,
iiberzeugt jedoch insbesondere im Fall der
Stabilisierung von P.R. 170 und P.B. 15:4
nicht umfassend.

Dieser Ergebnistrend ldsst sich auch
zusdtzlich durch die Beurteilung der
Transparenz der pigmentierten Beschich-
tungssysteme stiitzen. So erzielen die
Strukturtypen 2 und 3 beispielsweise im
2K-Polyurethan-System, pigmentiert mit
dem jeweiligen Pigmentkonzentrat auf
Basis P.G. 7, eine hervorragende Transpa-
renz in Kombination mit einem blaustichi-
gen griinen Farbort (Abb. 5), was einen
weiteren Indikator fiir eine sehr effektive
Pigmentstabilisierung darstellt. In diesem
Fall reicht Strukturtyp 1 mit einem gelb-
stichigeren griinen Farbort nicht an die
guten Ergebnisse der anderen beiden Dis-
pergieradditive heran.

Die am Beispiel des 2K-Polyurethan-Sys-
tems dargestellten Ergebnisse lassen sich
auch im gepriiften 2K-Epoxid-System und
im sdurekatalysierten Einbrennsystem
bestdtigen, sodass sie als weitestgehend
reprasentativ fiir das Leistungsprofil der
drei unterschiedlichen Strukturtypen an-
gesehen werden konnen.

Lagerstabilitat je nach
Strukturtyp unterschiedlich

Beziiglich des Einflusses der drei Struk-
turtypen auf die Lagerstabilitdt der Ep-
oxid-Stammkomponente ergibt sich nach
Abb. 6 ein noch deutlicheres Bild. Bereits
nach wenigen Tagen fiihrt das Additiv ge-
mdf Strukturtyp 1 mit seinen frei zugdng-
lichen aminischen Haftgruppen zu einem
drastischen Anstieg der Auslaufzeit der
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Epoxid-Stammkomponente, final resultie-
rend in einer Gelierung des Systems.

Strukturtyp 2 mit seinen sterisch abge-
schirmten aminischen Haftgruppen zeigt
iber einen mittleren Zeitraum keinen
Einfluss auf die Lagerstabilitdt der Epoxid-
Stammkomponente. Nach einer Lagerzeit
von sechs Wochen ldsst sich jedoch ein
beginnender Anstieg der Viskositdt fest-
stellen.

Lediglich Strukturtyp 3 mit seinem ein-
gekapselten Kern weist iiber die gesamte
Lagerzeit von zwo0lf Wochen keinen Visko-
sitdtsanstieg auf und liefert die gleiche La-
gerstabilitdt wie das unadditivierte System.

Topfzeit indiziert
Wechselwirkungen

Fiir den Einfluss der Strukturtypen auf
die Topfzeit des 2K-Polyurethan-Systems
(Zeitspanne bis zur Verdopplung der Aus-
gangsviskositdt nach Mischung der zwei
Komponenten) ergibt sich ein differen-

Abb. 7: Einfluss der Strukturtypen auf die Topfzeit des 2K-Polyurethan-Systems

zierteres Bild in Abhdngigkeit des verwen-
deten Hdrters. So verkiirzt gemdfy Abb. 7
keiner der verwendeten Strukturtypen die
Topfzeit fiir den Einsatz des rein aliphati-
schen Polyisocyanats.
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Im Fall des reaktiveren aliphatisch-aro-
matischen Harters hingegen zeigt Struk-
turtyp 1 eine deutliche und Strukturtyp
2 eine zumindest geringe Verkiirzung der
Topfzeit. Strukturtyp 3 verkiirzt diese,
vergleichbar zum unadditivierten System,
nicht. Dieses unterschiedliche Verhalten
ldsst sich auf die exponierten aminischen
Funktionalititen im Strukturtyp 1 zu-
riickfiihren, welche die Urethanbildung
zwischen Polyolkomponente und dem Po-
lyisocyanat katalysieren und dadurch die
Topfzeit verkiirzen.

Mechanische Eigenschaften
ausgependelt

Auch fiir die mechanischen Priifungen
am sdurekatalysierten Einbrennsystem
lassen sich die Ergebnisse hinsichtlich des
unterschiedlichen Einflusses der verschie-
denen Strukturtypen auf die Systemeigen-
schaften bestatigen (Abb. 8).

Strukturtyp 2 und 3 weisen eine ver-
gleichbare Dampfung der Pendelschwin-
gung zur Referenz (unadditiviertes Sys-
tem) auf. Fiir Strukturtyp 1 ldsst sich
aufgrund der deutlich verdnderten Ergeb-
nisse innerhalb der Priifung der mecha-
nischen Eigenschaften indirekt auf eine
unvollstdndige Aushdrtung des Systems
schlieffen, was sich im Abfangen des Sdu-
rekatalysators durch die frei zuganglichen
aminischen Funktionalitdten im Struktur-
typ 1 begriindet.

Die Wirkung von hochverzweig-
ten Kern-Schale-Strukturen

Die selektive Wechselwirkung des ami-
nischen pigmentaffinen Kerns des Struk-
turtyps 3, gekennzeichnet durch eine
effektive Adsorption auf verschiedenen
Pigmentoberflaichen und gleichzeitig mi-
nimierte Wechselwirkungen mit reaktiven
Beschichtungssystemen, ist begriindet in
der hochverzweigten Kern-Schale-Struk-

www.farbeundlack.de
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Abb. 8: Einfluss der Strukturtypen auf die Pendeldampfung des saurekatalysierten Ein-

brennsystems
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Abb. 9: Schematische Wirkungsweise der hochverzweigten Kern-Schale-Strukturen

tur. Durch die innerhalb der Pigmentdis-
pergierung herrschenden mechanischen
Scherkrifte wird die flexible Polymerhiille
des Dispergieradditivs verformt, was den
aminischen pigmentaffinen Kern temporar
zugdnglich macht und die Adsorption zur
Pigmentoberfliche ermdglicht. Nach abge-
schlossener Pigmentdispergierung nimmt
die polymere Schale wieder den urspriing-
lichen Zustand ein, was zu einem erneuten

Quelle: Nmedia - www.Fotolia.com

Abschirmen des wahrend des Dispergier-
vorgangs noch zugdnglichen aminischen
Kerns gegen die umliegende fliissige Mat-
rix fihrt (Abb. 9). Unerwiinschte Wechsel-
wirkungen werden somit verhindert.

Fazit

Effektive Pigmentstabilisierung in l9se-
mittelhaltigen und l0semittelfreien reak-

tiven Beschichtungssystemen stellt eine
grofie Herausforderung an die verwende-
ten Dispergieradditive dar. Die zur dauer-
haften Adsorption auf Pigmentoberfldchen
notwendigen aminischen pigmentaffinen
Gruppen konnen zu unerwiinschten Wech-
selwirkungen mit diesen reaktiven Syste-
men fiihren. Neuartige Dispergieradditive
auf Basis hochverzweigter Kern-Schale-
Strukturen weisen eine hdochst effektive
Stabilisierung verschiedener Pigmentty-
pen auf, ohne dabei zu den beschriebe-
nen unerwiinschten Wechselwirkungen
mit reaktiven Beschichtungssystemen zu
fiihren, was sie iiberlegen gegeniiber eta-
blierten linearen Copolymeren mit frei
zugdnglichen aminischen Haftgruppen
sowie Polymeren mit sterisch gehinderten
aminischen Haftgruppen macht. <
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