20 AUTOMOBILLACKE // VERLAUFSADDITIVE

Makromere 3.0
ab in die Zuk
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LACKADDITIVE // VIELE HOCHWERTIGE PRODUKTE WERDEN MIT MEHREREN LACKSCHICHTEN
BESCHICHTET. DABEI IST ES EGAL, OB ES SICH UM EINE KUNSTSTOFFLACKIERUNG VON Z. B. MOBIL-
TELEFONEN IM VEREINSLOOK ODER UM DIE LACKE FUR EIN AUTO HANDELT. WICHTIG IST, DASS DIE

SCHICHTEN, WIE FULLER, BASISLACK UND KLARLACK, GUT AUFEINANDER ABGESTIMMT SIND. JEDOCH
KOMMT ES SEHR OFT VOR, DASS DIE LACKSCHICHTEN VON VERSCHIEDENEN LIEFERANTEN STAMMEN.
DIES KANN ZU PROBLEMEN BEI DER VERARBEITUNG FUHREN, SODASS DIE UNTERGRUNDBENET-
ZUNG DER FOLGESCHICHT ODER AUCH DIE ZWISCHENSCHICHTHAFTUNG NICHT AUSREICHEND SIND.
MIT DER JETZT VORLIEGENDEN NEUEN DRITTEN GENERATION VON OBERFLACHENADDITIVEN HABEN
LACKFORMULIERER DIE MOGLICHKEITEN, IHRE LACKSYSTEME NUN OPTIMAL ANZUPASSEN.
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In wassrigen Systemen lasst sich die Untergrundbenetzung recht ein-
fach durch die Verwendung von Silikontensiden erreichen (1). Diese
reduzieren bereits in geringen Mengen die statische Oberflachenspan-
nung des zu applizierenden Lackes, ohne sich auf die Oberflachen-
energie des abgellfteten oder getrockneten Lackfilms auszuwirken.
Jedoch muss man gerade bei effektpigmenthaltigen Lacken bertick-
sichtigen, dass jede Form der Oberflachenspannungsreduktion die
Orientierung der Effektpigmente beeinflussen kann. Somit kann es
vorteilhaft sein, die Oberflachenenergie der unteren Lackschicht zu
erhdhen. Dies wirkt sich zum einen nicht auf die Metallic-Orientierung
aus, zum anderen ist es eine Moglichkeit, die Benetzung des Basis-
lackes zu verbessern. Insbesondere wenn der Basislack nicht mo-
difiziert werden kann, da dieser beispielsweise von einem anderen
Lieferanten stammt.

In konventionellen Systemen wird die Oberflachenspannung durch
Verwendung von organisch modifizierten Silikonadditiven (klassischen
Silikonadditiven), wo das Polydimethylsioxan die Hauptkette und z. B.
Polyether die End- bzw. Seitenketten bilden, reduziert (1). Diese ver-
bessern die Untergrundbenetzung des Lackes und erhéhen die Kra-
terrobustheit. Allerdings wirken sich gerade die aktiven Silikone auf die
Oberflachenenergie des trockenen Lackes aus. Mit der aktuellen Ge-
neration von Verlaufsadditiven — basierend auf Makromer-Technologie
— gelang es erstmals, mit fluorfreier Chemie die Oberflachenspannung
des flissigen Lackes signifikant zu reduzieren, ohne dabei die Ober-
flachenenergie des trockenen Films nennenswert zu reduzieren. So-
mit kdnnen die Kraterneigung und die Untergrundbenetzung deutlich
verbessert werden, ohne die Uberlackierbarkeit zu beeinflussen. Mit
der neusten Generation von Additiven gibt es jetzt auch in konventi-
onellen Systemen die Moglichkeit, eine Anti-Krater-Wirkung und eine
Erhéhung der Oberflachenenergie mit nur einem Additiv zu erzielen.

Auf die Struktur kommt es an

Verlaufsadditive sind essenzielle Bestandteile vieler Beschichtungs-
systeme und sie erflllen eine wichtige Aufgabe: Sie tragen dazu bei,
Unterschiede in der Oberflachenspannung wahrend des Hartungsver-
fahrens zu minimieren, und erzeugen damit ein glattes Aussehen der
Oberflache.

Bei der ersten Generation von Verlaufsadditiven handelt es sich um
Homo- oder Copolymere von Acrylaten oder Methacrylaten. Die Po-
lymerhauptkette ist standardmaBig linear aufgebaut. Verlaufsmittel
basierend auf Poly(meth)acrylaten besitzen eine relativ niedrige Glas-
Ubergangstemperatur (T) und sind mit der Beschichtungsmatrix leicht
unvertraglich. Die Polymerketten befinden sich daher an der Oberfla-
che der Beschichtung und halten die Oberflachenspannung wéhrend
des Ausharteprozesses konstant. Der chemische Aufbau kann durch
die Wahl geeigneter Monomere und Polymerisationsbedingungen in
weiten Grenzen variiert werden. Die Faktoren Molekulargewicht und
Polaritat bestimmen die physikalischen und anwendungstechnischen
Eigenschaften (Abb. 7). Diese erste Generation von Verlaufsadditiven
ist seit Jahrzehnten Stand der Technik und hat viele am Markt erfolg-
reiche Produkte hervorgebracht.

Durch die Entwicklung von neuartigen Polymerstrukturen werden
Additive mit zuséatzlichen interessanten Eigenschaften erhalten. Tech-
nisch zuganglich sind diese Strukturen durch die Verwendung spezi-
eller funktionalisierter Bausteine, sogenannter Makromonomere (Ma-
kromere), die sowohl aus Silikon- als auch aus Polyether-Einheiten
bestehen koénnen.

Die Silikon-Makromere besitzen eine einzigartige molekulare Struktur
und werden mithilfe eines speziellen kontrollierten Polymerisationsver-
fahrens hergestellt. Somit ist es mdglich, die chemischen und physi-
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Ergebnisse auf einen Blick

Die neuen Strukturen der Silikon- und Polyether-Makromer-modi-
fizierten Acrylate ermdglichen erstmals die Herstellung silikon-
haltiger Additive, die die Oberflichenenergie des ausgehérteten
Lackes signifikant erhéhen.

Je groBer die Kettenlange der Silikon-Makromere ist, desto
starker orientiert sich das Additiv auch bei niedrigeren Trock-
nungstemperaturen wie Raumtemperatur oder 80°C-Trocknung
an der Grenzflache Lack-Luft. Dadurch kann auch mit geringeren
Dosierungen ein guter Effekt erzielt werden.

Im Vergleich zu klassischen Silikonadditiven zeigen modifizierte
Verlaufsmittel mit kiirzeren Silikon-Makromeren einen besonders
positiven Einfluss auf den Verlauf von wéssrigen Lacksystemen
wie etwa Hydrodecklack. Dies ist inshesondere dann vorteil-
haft, wenn eine Reparatur dieser Systeme ohne Zwischenschliff
erfolgen soll.

Verlaufsmittel basierend auf Silikon-Makromer-Technologie erho-
hen die Kraterrobustheit der Lacksysteme.

Durch den Einsatz der neuartigen Verlaufsmittel wird eine Erh6-
hung der Oberflachenenergie des trockenen Lackes erzielt. Dies
verbessert die Uberlackierbarkeit mit der nichsten Lackschicht
und kann sich positiv auf die Zwischenschichthaftung auswirken.

kalischen Eigenschaften dieser Bausteine und der darauf basierenden
Additive maBgeschneidert an die jeweiligen Lacksysteme anzupas-
sen. Weiterhin 6ffnet sich auf diesem Wege die TUr zu einer neuen,
zweiten Generation von Verlaufsadditiven mit teils Uberraschenden
und zundchst widersprichlich erscheinenden Eigenschaften: Bei-
spielsweise wird die Oberflachenspannung des fliissigen Beschich-
tungsmaterials stark reduziert, ohne dass die Oberflachenenergie
der trockenen Beschichtung negativ beeinflusst wird (Abb. 2). Eine
starke Reduktion der Oberflachenspannung des flissigen Beschich-
tungsmaterials wird normalerweise durch den Einsatz von klassischen
Silikonadditiven erreicht. Allerdings beeinflussen diese Silikonadditive
aufgrund ihrer unpolaren Polysiloxankette die Oberflachenenergie der

R R'=- H (Acrylat)
1 (I; —CH,+ - CH, (Methacylat)
- Re= - Alkyl
(I; 0 - Polyether
0 - Polyester
| H
_R _In

Abb. 1 // Schematische Struktur von Poly(meth)acrylaten; mit
der Einstellung des Polymerisationsgrades n wird das Molekular-
gewicht abgestimmt und durch das Variieren von Gruppe R? wird
die Polaritat gesteuert.
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Abb. 2 // Schematische Struktur von konventionellen und modernen Verlaufsadditiven.

1. Generation Verlauf Lineare Kette s Struktur 1
Standard Polyacrylat
2. Generation Antikratereffekt ohne Einfluss auf Lineare Hauptkette und langes Silikon-Makromer ’T"VT Struktur 2
Silikon- oder Polyether-Makromer Oberflachenenergie
modifiziert y .
Hohe Oberflachenenergie und Verzweigte Hauptkette mit Polyether-Makromer w Struktur 3
verbesserter Verlauf :
3. Generation Hohe Oberflichenenergie und Lineare Hauptkette und kurzes Silikon-Makromer Struktur 4
Silikon- und Polyether-Makromer verbesserter Verlauf, ! ng | -
modifiziert leichter Antikratereffekt
Lineare Hauptkette und mittleres Silikon-Makromer $ I 3 Struktur 5
Verzweigte Hauptkette und mittleres Silikon-Makromer L%ET Struktur 6
=== Polyacrylat Polyether mm Silikon

In mN/m

Nullprobe 0,6% 0,1% 0,3% 0,3% 0,3% 0,3% 0,3%
Struktur 1 klassisches  Struktur 2 Struktur 3 Struktur 4 Struktur 5 Struktur 6
Silikonadditiv
=== Oberflachenspannung (fliissiger Lack) === Oberflachenenergie (trockene Beschichtung)

Abb. 3 // Gemessene Oberflachenspannungen und Oberfldchenenergie eines konventi-
onellen OEM-Automobilfiillers; Testsystem: Losemittelhaltiger Fiiller basierend auf Setal
1671 SS-65, Setamine US-138 BB-70, Epikote 1001; Testmethode: Applikation:
Glockenapplikation auf elektrotauchlackierten Blechen, Trocknungsbedingungen:

10 Min. abliften, 20 Min. bei 160 °C.

20 ym 0 pm
Basislack
Filller +
Additiv fest auf
Gesamtformulierung
20 pm
Nullprobe 0,1% klassisches 0,3% Filmschichtdicke
Silikonadditiv Struktur 4 trocken

Abb. 4 // Benetzungsverhalten: durch eine Erhohung der Oberflachenenergie verbessert
sich die Benetzung des Basislackes.
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trockenen Beschichtung stark. Durch die He-
rabsetzung der Oberflachenenergie wird die
Uberlackierbarkeit erschwert.

Um die Oberflachenenergie der trockenen
Beschichtung zu erhéhen, kann ein weiteres
Mitglied dieser zweiten Generation von Ver-
laufsadditiven eingesetzt werden. Diese mo-
derne Art von Verlaufsadditiven wird durch
den Aufbau von Polyether-Makromer-modi-
fizierten Strukturen, die zusatzlich verzweigt
sind, erhalten. Die so entstandenen Addi-
tive verbessern den Verlauf und bewirken
eine Erhdhung der Oberflachenenergie der
trockenen Beschichtung. Das Ergebnis ist
eine deutlich verbesserte und damit leichtere
Uberlackierbarkeit (2).

Um die erwahnten vorteilhaften Eigenschaf-
ten in einem Produkt zu vereinen, wurde eine
dritte Generation von Verlaufsadditiven ent-
wickelt. In dieser dritten Generation wird die
gesamte Bandbreite der Makromer-Techno-
logie verwendet, sodass einzigartige Struk-
turen erhalten werden konnten. Durch das
Kombinieren von Polyether- und Silikon-Ma-
kromeren wurden Verlaufsadditive entwickelt,
die gleichzeitig Anti-Krater-Eigenschaften
und einen besseren Verlauf mit sich bringen.
Zudem wird die Oberflachenenergie der tro-
ckenen Beschichtung erhoht. Die neue Ge-
neration stellt damit einen Meilenstein in der
Geschichte der Verlaufsadditive dar.

Silikon-Makromere bringen den Unter-
schied

Die Additive wurden in einem konventionellen
1K-OEM-Einbrennflller basierend auf Poly-
ester- und Melamin-Bindemittel getestet und
mit klassischen Silikonadditiven bzw. Ver-
laufsmitteln auf Acrylat-Basis verglichen. Die
Ergebnisse sind in Abb. 3 zusammengefasst.
Eine Messung der Oberflachenspannung
des flussigen Lackes per RingabreiBmetho-
de nach Du Notly zeigt, dass nur Additive mit



langeren Silikonketten (Silikonadditive und Si-
likon-Makromer-enthaltende Verlaufsadditive
mit der Struktur 2) eine deutliche Reduktion
der Oberflachenspannung erzielen konnen.
Kurzere Silikonketten wie die Struktur 4 so-
wie die beiden silikonfreien Additive (Struktur
1 und Struktur 3 in Abb. 2) zeigen keinen
oder nur einen sehr geringen Einfluss auf die
Oberflachenspannung.

Waéhrend die klassischen Silikonadditive die
Oberflachenenergie verringern, wird beim
Einsatz des Silikon-Makromer-basierten Ver-
laufsmittels mit den Strukturen 5 und 6 die
Oberflachenspannung trotz Silikon nicht re-
duziert. Das rein Polyether-Makromer-basier-
te Verlaufsmittel 3 ist im Filler so vertréaglich,
dass es sich kaum an der Grenzflache ori-
entiert und daher die Oberflachenenergie der
trockenen Beschichtung nur gering erhdht.
Sobald aber silikonhaltige Bausteine in das
Polymer eingebaut werden, orientiert sich
dieses schneller zur Grenzflache, was sich
in den deutlich héheren Oberflachenenergien
widerspiegelt.

Der Einfluss der Oberflachenenergie auf die
Benetzung der nachsten Schicht zeigt sich
sehr deutlich, wenn man den Fuller mit einem
wassrigen Basislack Uberlackiert (Abb. 4).
Bereits bei deutlich niedriger Basislack-
schichtdicke sieht man im Vergleich zur O
Probe eine gute Benetzung auf den Proben
mit héherer Oberflachenenergie, wahrend die
Beschichtung mit dem klassischen Silikonad-
ditiv im Fuller erheblich schlechter benetzt
wird.

Das Beispiel in Abb. 4 zeigt, wie sich die Er-

LW-Werte

Nullprobe 0,1% 0,5% 0,5%
klassisches ~ Struktur 3 Struktur 4 Struktur 5
Silikonadditiv

Uberlackiert

mmm  Original —

Abb. 6 // Messung des Verlaufes eines ESTA-lackierten weien
Wasserdecklackes direkt und nach Reparatur mit sich selbst und

Slip-Messung dieser Lacke.
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hoéhung der Oberflachenenergie durch die
Zugabe des Additivs der Struktur 4 (Abb. 2)
positiv auf die Lackierqualitat auswirkt.

Erh6hte Wirksamkeit auch bei niedrige-
ren Trocknungstemperaturen

Aufgrund der guten Vertraglichkeit des Poly-
ether-Makromers zeigte das Verlaufsadditiv
mit der Struktur 3 in Abb. 2 sowohl in kon-
ventionellen als auch in wassrigen Systemen
eine zu geringe Wirksamkeit. In wassrigen
Systemen, welche bei Raumtemperatur oder
bei geringer Temperatur getrocknet werden,

50

n w B
oS S o

Oberflachenenergie in mN/m

o

Nullprobe 0,3% 0,7%
Struktur 3 Struktur 3

=== Disperse Anteile —

Polare Anteile

orientiert sich das Additiv mit der Struktur 3
oft nicht ausreichend an der Grenzflache, um
eine signifikante Erhdhung der Oberflachen-
energie zu erzielen. Wie in Abb. 5 zu erken-
nen ist, kann mit den Silikon- und Polyether-
Makromer-modifizierten Strukturen 4 und 6 in
diesen Systemen ein deutlich gréBerer Effekt
erzielt werden. Widersprtichlich scheint die
Tatsache, dass das Additiv mit der Struktur
6 trotz langeren Silikonketten eine starkere
Erhdhung der Oberflachenenergie bewirkt als
das Additiv mit der Struktur 4. Dies lasst sich
darauf zurtickfihren, dass die Additive mit
zunehmender Silikonkettenlange unvertragli-

0,3% 0,5% 0,7% 0,3% 0,7%
Struktur 4

Struktur 4 Struktur 4 Struktur 6 Struktur 6

Abb. 5 // Gemessene Oberflidchenenergie eines wassrigen Basislackes nach 10 Minuten

Trocknung bei 80 °C.

Reibungskoeffizient
Oberflachenenergie in mN/m

kI

0,5% 0,5% Nullprobe 0,1% 0,5% 0,5% 0,5% 0,5%
Struktur 6 klassisches ~ Struktur 3 Struktur 4  Struktur 5  Struktur 6
Silikonadditiv
=== Disperse Anteile === Polare Anteile

Reibungskoeffizient (Slip)

Abb. 7 // Gemessene Oberflachenenergie eines ESTA-lackierten
weiBen Wasserdecklackes.
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cher werden und sich hierdurch starker an der Grenzflache Lack-Luft
orientieren.

Die Welligkeit immer im Blick

Interessant sind die neuen Strukturen ebenfalls in Hydrodecklacken.
Auch in diesen Systemen wird normalerweise die Untergrundbe-
netzung Uber klassische Silikontenside erzeugt. Um den Lack kra-
terunempfindlich zu machen, werden Ublicherweise klassische Si-
likonadditive eingesetzt. Zusatzlich bringen diese Produkte auch
Oberflachenglatte. Diese Silikone bewirken aber gleichzeitig eine
Reduktion der Oberflachenenergie, was bei Einfachlackierung jedoch
kein Problem darstellt. Muss der Decklack allerdings zwecks Repara-
tur oder Optik (zum Beispiel Zweifarbigkeit) noch einmal Uberlackiert
werden, fuhrt die niedrigere Oberflachenenergie nicht nur zu einer
schlechteren Benetzung, sondern auch zu einem schlechteren Ver-
lauf. Wahrend das Additiv mit der kirzeren Silikonkette (Struktur 4 in
Abb. 2) keine Reduktion des Gleitwiderstandes (Slips) zeigte, bewirk-
ten die Additive mit langeren Silikonketten (Struktur 5 und Struktur 6 in
Abb. 2) bereits eine deutliche Erhdhung des Slips (Abb. 6).

Auch beim Decklack lasst sich der Trend mit dem Anstieg der ge-
samten Oberflachenenergie nachweisen. Ein deutlicher Anstieg der
polaren Anteile mit steigender Silikonkettenlange ist zu beobachten
(Abb. 7).

Die Zukunft ist ,makromer*

Mit einer neuartigen dritten Generation von Verlaufsmitteln ist es gelun-
gen, die Aussage, dass silikonhaltige Additive die Oberflachenenergie
reduzieren bzw. sich bestenfalls neutral darauf auswirken, zu widerle-
gen. Der Zugang zu diesen Additiven ist durch den Einsatz der Mak-
romer-Technologie gegeben. Die so hergestellten neuen Verlaufsmittel
bieten in vielen verschiedenen Anwendungen entscheidende Vorteile
im Vergleich zur klassischen Silikon- bzw. Acrylat-Chemie. Aufgrund
der vielfaltigen Modifikationsmdglichkeiten bleibt es spannend, welche
weiteren Effekte in der Zukunft noch durch diese Technologie erzielt
werden konnen.
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Wit Byk-Chemie

Vielfaltig einsetzbar

INTERVIEW // DIE NEUEN ADDITIVE KONNEN
IN SEHR UNTERSCHIEDLICHEN SYSTEMEN
VERWENDET WERDEN UND BIETEN EINE VERBES-
SERTE WECHSELWIRKUNG ZWISCHEN DEN LACK-
SCHICHTEN.

In welchen Bindemittelsystemen kommen die Makromere
zum Einsatz?

Die makromermodifzierten Acrylate wurden gezielt so entwickelt,
dass eine Verwendung in sehr unterschiedlichen Systemen mdg-
lich ist. Dadurch ist der Einsatz sowohl in wassrigen wie auch in 16-
sungsmittelhaltigen Lacken maoglich. Aufgrund der Tatsache, dass
die Additive 100%ig sind, kdnnen diese naturlich auch in UV- wie
auch in 100%igen-Systemen eingesetzt werden.

Wird durch den Einsatz der Makromere die Stabilitat bei
Bewitterung verstarkt oder geschwacht?

Die besondere Starke der neuen Additive liegt in den verbesserten
Wechselwirkungen zwischen den Lackschichten. Beispiele sind
eine bessere Benetzung der Folgeschicht oder verbesserte Anti-
Kratereigenschaften bei guter Uberlackierbarkeit. Bei Verwendung
in der letzten Lackschicht sollte ein mdglicher Einfluss auf die
Wasserempfindlichkeit gepruft werden.

Hat die steigende Polaritét Einfluss auf andere Eigenschaften
von Hydrodecklacken, wie Verschmutzungsneigung, Self-
healing-Effekte etc.?

Bisher haben wir beim Einsatz der Additive keinen Einfluss auf
die oben beschriebenen Effekte beobachtet, was sicherlich auch
daran liegt, dass die Produkte nicht in die Bindemittelmatrix ein-
baubar sind.

// Kontakt: Mark.Heekeren@altana.com
Das Interview fiihrte Damir Gagro.
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