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Damit WeilBB weil3 bleibt

POLYACRYLATDISPERSIONEN // ZWEI NEU ENTWICKELTE BINDEMITTEL VERBESSERN
WEISSPIGMENTIERTE MOBELLACKE. DIES ZEIGT IHRE BESTANDIGKEIT GEGEN KAFFEEFLECKEN.
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Axel Becker, Birgit Wirth und Wolfgang Gaschler,  Tab. 1 // Physikalische Eigenschaften der Bindemittel B1, B2, B3 und SB1.

BASF SE

. ) ' Festkorpergehalt in % 40,0 40,3 42,9 45,0
Wasserbasierte Lacke, die geringere Mengen Mindestfilmbild in °C 12 13 40 10
an organischen Losemitteln freisetzen als 16- indestfilmbildungstemperatur in
semittelbasierte Lacke, schonen natlrliche pH-Wert L ____ 85 ______ 89 ______ 80 _______ oo

Ressourcen. Die kommerzielle Wettbewerbs-

fahigkeit hangt von den Kosten ab, aber auch ~ Tab. 2 // Eigenschaften der Bindemittel in Testrezeptur nach DIN EN 12720: 5 = sehr gut, 1 =

davon, wie flexibel ein System auf sich an-  schlecht.

Emer dicsr Tronde ot di Farbe Wt Dos
Einer dieser Trends ist die Farbe Weil3. Das 1 h Kaffee 5 5 5 3
technisch erreichbare Niveau einer Beschich-

tung hangt von der Wahl der Technik ab: 16 h Kaffee 45 45 4 2,5
Beispielsweise werden die mechanischen Ei- 24 Wasser 5 5 5 5
genschaften UV-hartender Lacke denen von 1 h50%iger wassriger Ethanol 3 4 3,5 2
1-Komponentensystemen (1K) auf Basis von 2 min Aceton 1 3 3 1
Acrylaten immer Uberlegen sein. Blockfestigkeit 1 1 4,5 5

Empfindlichkeit wasserbasierter Lacke

Die eingeschréankte Bestandigkeit wassriger
Mobellacke gegen farbende Substanzen wie
Kaffee liegt in der Natur der Dinge: Um hyd-
rophobe Polymere in Wasser zu dispergieren,
sind hydrophile Komponenten notwendig, die
nach der Filmbildung in der Beschichtung zu-
ruckbleiben.

Far Emulsionspolymerisate beschreiben Dist-
ler et al. die Bildung eines hydrophilen Netz-
werks [1], das dann als Einfalltor fir wassrige ~ Abb. 1 // Penetration des bromhaltigen, wasserloslichen Farbstoffs in den Polymerfilm (HAADF-STEM).
Flussigkeiten dient. Ein solches Netzwerk  A: Brom in der Zwickelphase; B: kein Brom.

zeigt die elektronenmikroskopische Aufnah-
me in Abb. 7A. Uranylacetat machte das
Carboxylatgruppennetzwerk in einem Poly-
merfilm sichtbar, der aus einer Acrylatdisper-
sion entstanden war (Abb. 1A, oben rechts). oo

Das Netzwerk (Zwickelphase) bilden die Car- ( RAI M U N D M U LLE R
boxylatgruppen, die sich an der Oberflache ~ Additive - Pigmente - Bindemittel

der Latexteilchen befunden hatten, solange

sie die Dispersion in Wasser stabilisierten.

Ergebnisse auf einen Blick
H N

" Ihre Ziele im Blick **

Zusammen mit unseren namhaften

Hydrophile Bestandteile in wasserbasierten Lacken konnen ein
Einfallstor fiir wéssrige Fliissigkeiten bilden.

Lieferpartnern bieten wir seit Giber 30 Jahren
die besten Produkte fir Ihr System. ¢

Ein neuartiges Bindemittelkonzept kann verhindern, dass solche
Einfallstore entstehen.

Bei UV-hartbaren Lacken ist die Vernetzungsdichte der Schliissel
zu guter Kaffeebesténdigkeit.

él' -4
S .*\p

Die richtige Pigmentdispergierung ist entscheidend.

Raimund Miiller GmbH & Co.KG Telefon +49 4101 7961-0
www.raimund-mueller.de Telefax +49 4101 7961-61
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Durch dieses Netzwerk kann Wasser bevor-
zugt diffundieren, wie das Eindringen einer
wassrigen Losung des bromhaltigen Farb-
stoffs Eosin Y in den Polymerfilm zeigt. Der
Farbstoff diffundiert hauptséchlich entlang
des hydrophilen Netzwerks durch das Poly-
mer (Abb. 1A, unten rechts).

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen
der Polymerfilme lieBen sich nur ohne Pig-
mente darstellen. Wir gehen davon aus,
dass anorganische Teilchen wie TiO, das
Problem hydrophiler Netzwerke nicht grund-

o sétzlich andern. Pigmentteilchen sind weite-
Kaffee 1h Kafee 16h Ethanolt (50%) 1h Losemittel 10s Blockbesténdigkeit re Fehlstellen im Polymerﬁlm, die zusatzlich
die Penetration von wassrigen Substanzen
— B — B2 — B3 B 1 férdern und Teil des hydrophilen Netzwerks
sein kénnen.
Abb. 2 // Chemische Besténdigkeiten und mechanische Eigenschaften der getesteten Ein neuer Weg

wassrigen Dispersionen [1 = schlecht, 5 = sehr gut].

Ein anderes Bild zeigt sich mit dem neu ent-
wickelten 1K-Bindemittel B1 (Abb. 1B). Die-
ses besteht aus einem sdurehaltigen und
einem saurefeien Polymer; die Kenndaten
aller verwendeten Bindemittel fasst Tab. 7
zusammen.

Abb.1B lasst kein Netzwerk erkennen, ob-
wohl das Bindemittel Carboxylatgruppen
enthalt, die das Elektronenmikroskop durch
das Uranylion sichtbar machen wirde. Wir
interpretieren diesen Befund mit einer homo-
genen Verteilung der Carboxylatgruppen im
Polymerfilm. Das Fehlen des Netzwerks aus
hydrophilen Gruppen macht sich beim Diffu-
sionsverhalten des Fluoreszenzfarbstoffs be-
merkbar: er dringt nicht in die Beschichtung
ein. Dies zeigt sich zudem bei der Bestandig-
keit gegen Kaffee in einem weiBpigmentierten
Mobellack. Das Polymer B1 verfarbt sich im
Gegensatz zur Referenzprobe nach 16 h Ein-
wirkzeit nicht.

Abb. 3 // Stabilitat des Pigmentslurries fiir verschiedene Dispergiermittel in der Standardrezeptur. Das Fehlen eines hydrophilen Netzwerks ist
fur Polymerfilme aus einem Emulsionspoly-
merisat ungewohnlich. Die homogene Vertei-
lung der Carboxylgruppen im gesamten Poly-
merfilm legt eine Mischung des saurehaltigen
und s&urefreien Polymers nahe.

Abb. 4 // Das verzweigte Polymer stabilisiert Vom Konzept zu industrietauglichen

das niedermolekulare Acrylat in disperser Produkten

Phase (gelbe Kreise) wie in einem Container.
Das Bindemittel B1 ist in einer einfachen
Formulierung mit TiO, auBergewdhnlich re-
sistent. B1 erflllt in einer weiBpigmentierten
Testrezeptur die Anforderung an Kaffee-
bestandigkeit nach der Ikea-Spezifikation
IOS-MAT-0066 mit einer Einwirkzeit von 1 h
(Klasse R2) und 6 h (Klasse RO) sowie nach
der DIN 68861-1B mit 16 h Einwirkzeit. Die
Testrezeptur ist jedoch gegenuber L&semit-
teln wie Aceton und Mischungen aus Butyl-
und Ethylacetat nicht ausreichend bestandig.
Bestandigkeit gegen diese Losemittel ist aber
notwendig, um die Norm DIN 68861-1B zu
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erfillen, die vor allem bei hochwertigen Mdbelbeschichtungen in der
Klche zum Tragen kommt.

Nun war die Losemittelbestandigkeit zu optimieren. Da B1 ein rein
physikalisch trocknendes Bindemittel ist, lag es nahe, selbstvernet-
zende Gruppen in das Polymer einzufiihren, um Losemittelbestandig-
keit zu erreichen. Selbstvernetzende Gruppen verschlechterten aber
die Kaffeebestandigkeit. Offensichtlich stéren einige gangige Losun-
gen, um Polymere zu vernetzen, nach der Filmbildung die Mischung
der Polymere durch vorzeitiges Vernetzen.

Um die Losemittelresistenz von B1 zu erhéhen, wurden zur Testrezep-
tur unterschiedliche Epoxysilane und/oder Zinkoxidlésung gegeben.
Dies verbesserte zwar die generelle Chemikalien- und vor allem die
Lésemittelbestandigkeit; allerdings waren die Lacke weniger lagersta-
bil. Eine nachtragliche Zugabe von Silanen oder Zinkoxidlésung war
daher keine Ldsung fur ein kaffeebestandiges und |6semittelresis-
tentes Bindemittel. Ein kovalent gebundenes Silan vereinte die gute
Kaffeebestandigkeit von B1 mit einer optimierten Losemittelresistenz
in Polymer B2. Die wassrige Dispersion B3 ist zudem exzellent block-
besténdig, eine weitere Eigenschaft, um der I0OS-MAT-066 gerecht zu
werden. Diese Ergebnisse fasst Tab. 2 zusammen.

Die Formulierungsentwicklung zeigte, dass die Kaffeebestandigkeit
nicht nur vom Basisbindemittel abhangt, sondern auch von ande-
ren Formulierungsbestandteilen. Vor allem das Dispergiermittel und
die Pigmentpaste beeinflussten stark. Dispergierharze (Cobindemit-
tel) verbessern die Kaffeebestandigkeit in weiBpigmentierten Lacken.
Deshalb enthielt die Priifrezeptur diese Harze standardmaBig. Es wur-
den verschiedene Dispergiermittel getestet.
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PUAD 4: PUAD 4: PUAD 4:

Durchschnittliche PartikelgroBe 30 pm Durchschnittliche PartikelgréBe 18 pm Durchschnittliche PartikelgroBe 15 pm
1 min Speedmixer ; 2500 Upm

2 min Speedmixer ; 2500 Upm

: L 43
S A

PUAD 5: PUAD 5 PUAD 5:
Durchschnittliche PartikelgroBe 14 pm  Durchschnittliche PartikelgréBe 8 um  Durchschnittliche PartikelgroBe 7 ym
1 min Speedmixer ; 2500 Upm 2 min Speedmixer ; 2500 Upm 3 min Speedmixer ; 2500 Upm

o

PUAD 5 + Dispergieradditiv:
Durchschnittliche PartikelgroBe 3,5 ym
2 min Speedmixer ; 2500 Upm

Abb. 5 // Mikroskopische Aufnahmen
der Mahlpasten nach Anreibung in
= Gegenwart der Dispersion.
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Tab. 3 // Kennwerte flir UV-PUAD1-5 und Ergebnisse der Kaffeebestindigkeiten.

 TTETTTE—— o2 rvog wos PUAD 5

Doppelbindungsdichte kalkuliert in mol/kg
Minimale Filmbildetemperatur in °C
TeilchengroBe in nm

<5
<120

Bewertung Kaffee sofort nach UV

1 h Kaffee Note / b* 3/9,9
Bewertung Kaffee 16 h nach UV

1 h Kaffee Note / b* 3/8,5
6 h Kaffee Note / b* 3/13,0
16 h Kaffee Note / b* 3/16,3

Drei Dispergiermittel (DM1-3) verschlechterten die Chemikalienbe-
standigkeit und insbesondere die Kaffeebestéandigkeit nicht. Als Ver-
gleich diente das Dispergierharz DH1, das bisher als Dispergierhilfe
eingesetzt wurde. DM1 verbesserte zusammen mit Titandioxid sogar
die Fleckresistenz. Zusétzlich erhdhte sich die Lagerstabilitat (Abb. 3).
Alle drei Dispergiermittel scheinen das Titandioxid besser zu stabilisie-
ren und damit das Absetzen des Pigments zu reduzieren.

Andere Formulierungsadditive wie Verdicker und Netzmittel beeinflus-
sen die Bestandigkeiten weniger als das Dispergiermittel.

Kaffeebestandigkeit in UV-hdrtenden Systemen

Mobelnormen wie 10S-MAT-0066 gelten unabhéngig von der ver-
wendeten Technik. Auch das Problem hydrophiler Hilfsmittel, die hy-
drophobe Bindemittel in Wasser dispergieren, aber anschlieBend im
Film zurlckbleiben, gilt fur Emulsionspolymerisate genauso wie flr
UV-hartebare Polyurethandispersionen. Allerdings unterscheiden sich
Emulsionspolymerisate von Sekundardispersionen, etwa in Molmas-
se, Morphologie und Art der Stabilisierung. So entstand ein wasser-
basiertes UV-Bindemittel mit hoher Bestandigkeit in pigmentierten
Formulierungen.

FUr die Chemikalienbesténdigkeit UV-geharteter Beschichtungen ist
eine der wichtigsten EinflussgroBen die Doppelbindungsdichte des
Polymers, also die Zahl vernetzbarer Gruppen pro Gramm Bindemit-
tel, welche die Netzwerkdichte im Lack mitbestimmt.

Grundsatzlich bestehen zwei Mdglichkeiten, radikalisch vernetzbare,
acrylische Doppelbindungen in ein Bindemittel zu integrieren: kovalent
verankert an das Polymerriickgrat, etwa Uber Ester- oder Urethan-
bindungen, oder mit niedermolekularen, hochfunktionellen Acrylaten,
die der Dispersion zugesetzt werden, ohne kovalent mit dem Polymer
verbunden zu sein. Diese Molekdle tragen zur Netzwerkdichte der Be-
schichtung bei und dienen dartber hinaus wahrend der Applikation
als reaktive Filmbildehilfsmittel. Sie ermdglichen so das Verfilmen bei
niedrigen Temperaturen, ohne zum VOC-Gehalt einer Formulierung
beizutragen. Um ein lagerstabiles und homogenes Produkt zu erhal-
ten, das defektfreie Oberflachen bildet, ist es noétig, dass die nieder-
molekularen Acrylate gleichmaBig und dauerhaft in den Polymerparti-
keln geldst vorliegen.

Ob dies gelingt, hangt ab von der Polaritat bzw. Wasserloslichkeit des
Acrylats sowie von der Architektur des polymeren Bindemittels und
dessen Stabilisierung in disperser Phase. Die Kombination aus elekt-
rosterischer Stabilisierung und hochverzweigten Polymeren, gebildet
aus multifunktionalen Bausteinen, erzeugt eine stabile Dispersion. Die-
se nimmt das niedermolekulare Acrylat wie ein Container auf (Abb. 4).
Ein geeigneter Reaktivverdinner bildet mit dem Polymer eine stabile
Dispersion, welche die hohen Anforderungen an die Bestandigkeit des
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2,5
<5 <5 <5 <5
<100 <100 <80 <80
3/4,0 3/38 3/45 5/28
4/32 3/4.1 3/48 5/28
3/4,0 3/4.1 3/5,8 5/3,0
3/43 3/4,2 3/7,0 4/33

Endprodukts erfullt und dabei gleichzeitig ohne extrahierbare, steno-
mere Bestandteile (I0S-MAT-0066 Kap. 1.2.1) auskommt.

Es wurden vier kommerziell erhaltliche UV-hartbare Polyuretha-
nacrylatdispersionen (PUAD1-4) und ein experimentelles Produkt
(PUADS) geprift. Die Dispersionen enthalten einen steigenden Dop-
pelbindungsgehalt (Tab. 3). Das experimentelle Produkt enthélt einen
Reaktivverdtnner und ist frei von Bisphenol A, von Pentaerythritoltri-
acrylat-Bausteinen(PETIA) sowie organischen Zinnkomponenten.

Vernetzungsdichte ist Trumpf

Aus den UV-héartbaren Dispersionen wurden einfache, weiBpigmen-
tierte Lacke formuliert. Die Formulierung wurde bewusst einfach ge-
halten, um den Einfluss durch Additive oder andere Zuschlagsstoffe
so weit wie moglich auszuschlieen.

Die Dispersion wurde mit einem Verdicker versetzt; die Initiatoren und
das Pigment (20 % TiO, auf Gesamtlack) wurden mit einem Speedmi-
xer in 3 min bei 3500 Upm eingearbeitet.

Die Lacke wurden mit einem Kastenrakel auf mit Buche furnierten MDF-
Platten appliziert. Der Lack wurde in zwei Schichten zu je 100 g/m?2
nass mit Zwischenschliff (400er Kérnung) aufgetragen.

Nach Trocknung der einzelnen Schichten fur 10 min bei 60 °C im Um-
lufttrockenstand wurde bei einer Gesamtdosis von 1900 mJ/cm? mit
Gallium- und Quecksilber-UV-Mitteldruckstrahlern bei 10 m/min ge-
hartet.

Die gehérteten Oberflachen wurden sofort nach UV-Hartung und nach
16 h Lagerung bei Raumtemperatur mit Kaffee belastet. Die Fleckin-
tensitédt wurde nach DIN EN 12720 und I0S-MAT-0066 bewertet.
Zudem wurde der b*-Wert mit einem Farbmessgerat bestimmt. Der
b*-Wert beschreibt die visuellen Unterschiede genauer als die Noten
nach den Normen.

Die Werte aus Tab. 3 zeigen eine verbesserte Kaffeebestandigkeit
mit steigender Doppelbindungsdichte (die Note steigt von 3 nach
5), erkenntlich auch an kleineren b*-Farbwerten. Die neu entwickel-
te PUADS mit der hochsten Doppelbindungsdichte in der Messreihe
verandert sich in der Belastung mit Kaffee direkt nach der UV-Hartung
nicht erkennbar und erfullt damit die Anforderung von lkea fur die
Klasse R2 (1h Kaffee). FUr das Bindemittel zeigt sich auch nach 6 h
keine Verfarbung. Erst nach 16 h bleibt ein unter Normbedingungen
nur schwer sichtbarer Fleck zuruck.

Pigmentdispergierung
In hochpigmentierten Systemen leisten die Verteilung und die Oberfla-

chenbelegung der Pigmentpartikel einen wichtigen Beitrag zur Chemi-
kalienbestandigkeit. Daher wurden bindemittelfreie Pigmentpasten mit



einer Direktanreibung von TiO, im Bindemittel verglichen. AuBerdem
wurden die Dispergiereigenschaften von PUAD4 und 5 untersucht.
Auf Basis von PUAD5 wurden zwei Lacke hergestellt: Der TiO,-Gehalt
wurde einmal Uber eine bindemittelfreie Pigmentpaste und einmal
durch Direktanreibung auf jeweils 20 % TiO, eingestellt.

Die Direktanreibung im UV-Bindemittel ist gegenlUber der bindemit-
telfreien Pigmentpaste vorteilhafter fur die Kaffeebestandigkeit. Dies
setzt eine gute mechanische Stabilitdt der UV-Dispersion voraus, um
Probleme im Mahlprozess zu vermeiden.

Zur Untersuchung der Dispergiereigenschaften der UV-Dispersionen
wurden jeweils 20 % TiO, in PUAD4 und 5 in einem Speedmixer bei
2500 Upm und unterschiedlichen Zeiten (1, 2 und 3 min) verarbeitet.
Die Dispergierpasten wurden nach dem Mahlvorgang im Verhaltnis 1
zu 10 mit Wasser verdinnt, auf einen Objekttrager aufgetragen, ge-
trocknet und mit einem Mikroskop untersucht. PUADS erreicht im Ver-
gleich zu PUAD4 bereits bei kurzen Dispergierzeiten die geringere Ag-
glomeratgréBe (Abb. 5). Nach langerem Dispergieren sind bei PUAD4
noch immer gréBere, nicht homogen angeriebene Pigmentteilchen zu
erkennen. PUADA4 zeigt ein schlechteres Dispergierverhalten.

Ein Dispergieradditiv verbessert den Mahlgrad in Gegenwart von
PUADS. Die mikroskopische Aufnahme zeigt, dass die dispergierten
Pigmentpartikel feinteiliger sind. Die Mahlzeit lieB3 sich auf 2 min redu-
zieren. TiO, kann also schon in kurzer Zeit in Gegenwart von PUADS
optimal dispergiert werden.

Kein Einfallstor fiir Kaffee

Flr UV-hartbare Dispersionen ist die Doppelbindungsdichte ein ent-
scheidender Faktor, um eine ausreichende Bestandigkeit gegen far-
bende Substanzen wie Kaffee zu erzielen. Im Gegensatz dazu kann
die Vernetzung in 1-komponentigen System die Kaffeebestandigkeit
sogar verschlechtern.

Sowohl fur physikalisch trocknende Acrylat- als auch UV-hartende Po-
lyurethandispersionen ist das Anreiben des Pigments im Bindemittel
vorteilhaft. Dazu muss das Bindemittel ausreichend stabil sein.
Waéssrige Substanzen kénnen durch ein hydrophiles Netzwerk in Ac-
rylatdispersionen eindringen. Wird Netzwerkbildung verhindert, flhrt
dies in deckenden Mobellacken zu héchster Resistenz gegen farben-
de wéssrige Substanzen.

Literatur
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AXEL BECKER N
Jahrgang 19609, ist staat- N
lich gepriifter Chemotech- )}
niker. Seit dem Jahr 1985 ;
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3

\ .

DR. WOLFGANG
GASCHLER

Jahrgang 1969, pro-
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Bessere Performance

INTERVIEW // DA SICH KEIN HYDROPHILES NETZ
AUSBILDET SCHNEIDET DAS NEUE BINDEMITTEL NICHT
NUR BEI KAFFEE GUT AB, SONDERN AUCH BEI ANDEREN
HAUSHALTSCHEMIKALIEN.

Haben Sie eine Erkldrung dafiir, warum sich bei dem neuen Bindemittel
kein hydrophiles Netzwerk ausbildet?

Warum sich kein hydrophiles Netzwerk ausbildet, konnten wir nicht klaren.
Aber wir haben Hinweise, dass sich eine polymere Mischphase entwickelt.
Wir sehen einen dritten GlasUbergangspunkt, der zwischen den beiden an-
deren GlasUbergangspunkten liegt. Wir vermuten daher eine Mischung der
harten und der weichen Polymerphase. Wenn diese Hypothese stimmt, mis-
sen sich die beiden Polymere chemisch so ahnlich sein, dass sich die bei-
den unterschiedlichen Polymere mischen kodnnen. Sicherlich spielt hier das
Molekulargewicht ebenfalls eine Rolle. Das harte Polymer hat eine niedrige
Molmasse, was bei einer Mischung der Polymere hilft.

Haben Sie auch Tests mit anderen gangigen Haushaltsverschmutzun-
gen durchgefiihrt, etwa Rotwein oder Ketchup?

Neben Kaffee haben wir natlrlich auch andere typische farbende ,Haus-
haltschemikalien” geprtft. Rotwein und farbende Safte wie z.B. schwarze
Johannisbeere schneiden eben so gut ab wie Kaffee. Etwas schwieriger ist
es mit Senf. Hier ist die Performance des Lackes stérker abhangig von der
Rezeptur des Senfs. Trotzdem kénnen wir auch bei Senf eine bessere Perfor-
mance vorweisen, als mit gangigen Standarddispersionen.

Konnen Sie erklaren, warum die Direktanreibung mit TiO, im Bindemit-
tel besser abschneidet?

Pigmente, welche nur in einer Paste aus
Wasser und Dispergieradditiven ange-
rieben wurden, sind anfélliger gegen
Chemikalien. Unserer Ansicht nach

fihrt eine Direktanreibung des

TiO, in unserem Bindemittel, zu

einer optimalen Benetzung der
Pigmentoberflache mit der UV
Dispersion und damit zu einem
besonders guten Schutz gegen
Chemikalien an der Lackoberfla-

che.

// Kontakt: birgit-carolin.blauss@basf.com
Das Interview fiihrte Jan Gesthuizen.



