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Hybrid
macht flexibel
und haltbar
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ilylierte Polyurethanharze sind eine Klasse von orga-
nisch-anorganischen Hybriden, die bereits zahlreiche
kommerzielle Anwendungen in der Industrie, im Bau-
wesen und auf dem A&S-Markt (A&S: Adhesives and
Sealants — Kleb- und Dichtstoffe) finden [1]. Erfolgreiche
Produkteinflhrungen der letzten zwei Jahrzehnte bilden eine Grund-
lage fur die weitere Anwendung dieser Technik flr anspruchsvolle
Méarkte wie z.B. industrielle organische Beschichtungen. Silylierte
Harze bieten den Formulierern von Beschichtungen die Mdglichkeit,
neue Klassen von organischen Polyurethan-Beschichtungssystemen
zu entwickeln, ausgestattet mit den fur die Silikonchemie typischen
Leistungsvorteilen.
Das Konzept der silylierten Polyurethan-Technik eréffnet die Mdglich-
keit, isocyanatfreie, umweltvertragliche Einkomponenten-Urethan-
Beschichtungssysteme zu formulieren, die sich durch verbesserte
chemische Bestandigkeit, Flexibilitat, geringe Oberflachenenergie und
AuBenbestandigkeit auszeichnen. Vor kurzem wurde eine neue Reihe
silylierter Polyurethanharze (,CoatOSil Protec*) eingefihrt. Diese Tech-
nik hat bereits ihre Vorteile bei der Herstellung hochbestandiger und
flexibler Schutzlacke mit geringer Einbrenntemperatur bewiesen [2].
Der daraus folgende nachste Schritt, ist die Untersuchung der An-
wendbarkeit dieser Art von reaktiver Chemie flir die Formulierung von
Coil-Coating-Systemen mit hohem Einbrenngrad.

Versuchsbeschreibung

In Tab. 1 sind die Formulierungen des in unseren Studien verwendeten
experimentellen 1K-WeiBdecklacks zusammengefasst. Die Lackfor-
mulierungen wurden durch Dispergieren und anschlieBendes Mahlen
von Pigmenten und Fullstoffen in dem neuen silylierten Polyurethan-
harz mit einer Laborkugelmuhle hergestellt (Tab. 7, Pos. 1 — 7). An-
schlieBend wurde das entstandene Lacksystem mit Harz, Verlaufsad-
ditiven, Katalysatoren und Haftvermittlern komplettiert (Tab. 7, Pos.
8 - 13). Vor der Verwendung wurde die flissige Beschichtungsmasse
filtriert und kihl und trocken gelagert.

Fur die Prifung der Bandbeschichtungssysteme wurden feuerver-
zinkte (HDG, Gardobond OMBZ) und Aluminium(Al5754-Legierung)-
Testplatten verwendet. Die Reinigung der Prufbleche erfolgte durch
Besprihen mit alkalischer Reinigungslosung bei 60 bis 70°C fir 20
bis 30s. Nach dem Spulen mit reichlich entmineralisiertem Wasser
wurden die Prifbleche 15 min lang bei 65 °C getrocknet und mit einer
Konversionsbeschichtung vorbehandelt. Die handelstbliche Cr-freie
Konversionsbeschichtung wurde mit einem Laborbeschichtungsgerat
mit einem Zielgewicht von 60 bis 80 mg/m? aufgetragen, 1 bis 2min
bei 65°C im Umluftofen getrocknet und sofort fiir die Uberbeschich-
tung mit einer Deckschicht verwendet. Das Auftragen des Decklacks
erfolgte mit einem Spiralrakel.

AnschlieBend wurden die Beschichtungen im Muffelofen bei einer
PMT (PMT: Peak Metal Temperature — Spitzenmetalltemperatur) von
242 °C ausgehartet. Die angestrebten Schichtdicken (dft) der Deckla-
cke lagen bei 30 bis 40 um. Nach Aushéartung wurden die Versuchsbe-
schichtungssysteme mindestens 10 bis 14 d bei Raumtemperatur und
50 % relativer Luftfeuchtigkeit konditioniert, bevor die Eigenschaften
dieser Lacke analysiert wurden.

Der weiBBe Versuchsdecklack

Um die Anwendbarkeit von silyliertem Polyurethanharz in Coil-Coa-
ting-Beschichtungen zu testen, wurde eine Reihe von weiBen Ver-
suchsdecklacken formuliert (Tab. 7). Fir alle Systeme wurde das P/B-
Verhaltnis (P/B: Pigment-Bindemittel) im Bereich von 0,45 bis 0,55
und der Feststoffgehalt im Bereich von ca. 65 Gew.-% gehalten.
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Tab. 1 // Zusammensetzung des experimentellen weiBen 1K-Coil-Coating-

Lacks (in g).
I |
1. Silyliertes Harz 256,2

2. Butylgylcolacetat 1171

3. Butoxy-ethoxy-ethylacetat 7,3

4. Ti0,, ,Kronos 2310“ 114,2

5. Talk, ,Steashield H10“ 95,2

6. ,Silquest A171 Vinylsilan® 9,5

7. ,UOP Powder* 7,3

8. Silyliertes Harz 304,6

9. »Silquest A-171 Vinylsilan“ 19

10. Butylgylcolacetat 42,6

11. Siliconcopolymer 1,9

12. Katalysator 20

13. Cokatalysator 5

Total Lack 1000

E—
#1 ,Nacure 5528“ ,Nacure 5528“

#2 ,Nacure 55282" »K-Kat XK682"

#3 »Nacure 5528 »1yzor TBT

#4 ,Nacure 5528 »Silquest A1120 Silan“
#5 ,Nacure 5528“ ,K-Kat XK678"
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Ergebnisse auf einen Blick

— Die silylierte Polyurethan-Technik kombiniert die Vorteile
eines Polyurethan-Grundgeriists mit der hohen Flexibilitdt und
Haltbarkeit eines Organosilikons.

Die neue Hybridtechnik bietet eine solide Grundlage fiir die
Formulierung von Coil-Coating-Beschichtungen mit verbesserter
mechanischer Integritat und AuBenbestandigkeit.

Experimentelle Decklacke, die mit einem blockierten Saure-
katalysator und einem Aminosilan-Cokatalysator formuliert
wurden, zeigen eine ausgezeichnete Antiblockierbestandigkeit,
T-Bend-Flexibilitat, Schlagfestigkeit, Trocken-/Nasshaftung und
Korrosionsbesténdigkeit.
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Abb. 1 // T-Bend-Haftflexibilitat experimenteller silylierter Polyurethan-Decklacke auf
vorbehandelten Metallblechen.

PUR-Referenz
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Abb. 2 // Schlagzahigkeit und Trocken-/Nasshaftung experimenteller Decklacke,
hergestellt durch direkte Aufbringung des Lacks auf vorbehandelte Metallbleche.

PUR-Referenz

Abb. 3 // Ergebnisse der NSST-Belastung experimenteller Decklacke, hergestellt durch
direktes Aufbringen des Lacks auf vorbehandelte Metallbleche nach 240h und 504 h.
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Als anorganischer Fullstoff wurde Talkum
verwendet. Dies ermdglicht eine bessere
Reaktivitat und Kompatibilitaét der Beschich-
tungen aufgrund der intrinsischen Silikat-Si-
lan-Wechselwirkungen. Dartber hinaus trug
die Beimischung von Silikaten zu einer ver-
besserten Nasshaftung und Feuchtigkeitsbe-
standigkeit der experimentellen Beschichtun-
gen bei. Diese Effekte werden in der Regel
auf die lamellare Struktur der Fullstoffpartikel
und daraus resultierend hervorragende Was-
serbarriereeigenschaften zurtckgefihrt.

Der Einsatz des silylierten Polyurethanharzes
ermoglichte ausgezeichnete Benetzungs-
und Dispergiereigenschaften, die fur die Her-
stellung von Nasslacken ohne zuséatzliche
Dispergiermittel bendtigt werden. In diesem
Zusammenhang ist es erwdhnenswert, dass
Beschichtungsmangel wie schlechte Nass-
haftung oder schlechte Korrosionsbestan-
digkeit oft mit den negativen Auswirkungen
von Dispergiermitteln in Verbindung gebracht
werden. Es wird allgemein angenommen,
dass eine zu hohe Polaritéat der Dispergier-
molekUle die Integritdt des Beschichtungs-
films irreparabel schadigen kann, indem sie
Hohlrdume und Mikrodomanen in der Masse
der Beschichtungsschicht erzeugt. Die sily-
lierte Polyurethan-Technik bietet somit einen
bedeutenden Vorteil gegenlber herkémmli-
chen PU-Systemen, die die Zugabe von Di-
spergierhilfsmitteln erfordern, um geeignete
Mahlfeinheiten zu ermdglichen.

Bei der silylierten Polyurethan-Technik be-
ruht der Aushartungsmechanismus auf Hy-
drolyse- und Kondensationsreaktionen von
-R-Si(OR)x-Alkoxysilanen. Typischerweise
ist die Kinetik dieser Reaktionen langsam,
was den direkten Einsatz solcher Techniken
in Beschichtungsanwendungen mit geringer
Einbrennzeit oder schneller Aushartung oft
ausschlieBt. Um dieses Manko zu beheben,
wurden alle experimentellen Beschichtungs-
systeme mit verschiedenen Katalysatoren
und Cokatalysatoren modifiziert. Katalysa-
toren wie beispielsweise blockierte Sauren,
aminofunktionelle Silane und Titanate erwie-
sen sich als die effizientesten Systeme.

In Anbetracht der reaktiven Natur der Alkoxy-
silanharzchemie wurden alle experimentellen
Beschichtungsformulierungen zuséatzlich mit
Trocknungsmitteln modifiziert — einschlielich
einer Kombination aus Vinylalkoxysilan und
Zeolith-Molekularsieben. Insgesamt ermdg-
lichte dies schnell aushartende Beschichtun-
gen mit langfristiger Lagerstabilitat und ver-
langerter Topfzeit bei Luftexposition.

Harte, Biegung und Integritat

Die Aushartung der experimentellen Be-
schichtungssysteme ermoglichte die Bildung
harter, vernetzter Polymerfilme mit halbglan-
zender Oberflaiche und ausgezeichneten



Antiblocking-Eigenschaften. Die Pendelharte
der Testproben zeigte, dass die Harte der
Beschichtungssysteme von der Art und der
Konzentration des verwendeten Katalysator/
Cokatalysator-Paares abhangt.

Unsere Versuchsergebnisse zeigen, dass
eine Katalysatorkonzentration im Bereich von
0,2-0,75Gew.-% eine optimale Nachhéartung
des Films ermdglicht, ohne die Stabilitat der
Nasslacke zu beeintréachtigen (vor allem bei
der Hautbildungszeit bei direktem Luftfeuch-
tigkeitskontakt).

Bei allen Decklacken wurde ein Anstieg der
Trockenfilmharte bei der Alterung der Test-
platten beobachtet. Dieses Verhalten kann
auf die Nachhéartung von -R-Si(OR)x-Alkoxy-
silangruppen zurtickgeflhrt werden, was fur
diese Art von Hartungschemie typisch ist.
Der blockierte Saure-Amin-Katalysator zeigte
in einer friheren Untersuchung [2] die bes-
te Aktivitat/Stabilitdt und wurde daher als
Standardkatalysator fUr alle experimentellen
Bandbeschichtungen ausgewahit. Unter den
getesteten Cokatalysatoren zeigte das Sys-
tem vom Typ Alkylphosphorsaure den starks-
ten Nachhartungseffekt und Ubertraf damit
die Reaktionen aller anderen getesteten Ver-
bindungen bei Weitem.

In der n&chsten Versuchsreihe wurden die T-
Biege-Flexibilitat, die Trocken-/Nasshaftung
und die Schlagzahigkeit der experimentellen
Decklacke analysiert. Diese wurden durch
direkte Aufbringung des Lacks auf vorbehan-
deltes Metallblech hergestellt. Die Ergebnisse
der Untersuchung sind in Abb. 7 und Abb. 2
zusammengefasst.

Bei allen Versuchssystemen ermoglichte die
Anwendung des neuen silylierten Polyure-
thans Coil-Coating-Beschichtungen mit aus-
gezeichneter T-Bend-Haftflexibilitat. Die Test-
muster #1 bis #5 bestanden erfolgreich die
O0T-1T-Spezifikation und Ubertrafen die 1K-
Polyurethan-Referenz. Offensichtlich sorgten
Siloxan-Si-O-Si-Bindungen flr zuséatzliche
Elastizitat des Polyurethan-GrundgerUsts und
ermdglichten Beschichtungsfilme mit verbes-
serter Rissbestandigkeit und Biegefahigkeit.
Die Ergebnisse der indirekten Schlagzahig-
keit und der Trocken-/Nasshaftung nach der
Schwitzkastenlagerung waren gemischt; sie
lassen sich auf verschiedene Weise inter-
pretieren. Im Allgemeinen zeigte die silylierte
Polyurethan-Technik eine gute Leistung. Das
Endergebnis hing jedoch in hohem Maf3 von
der Art des in der Formulierung verwendeten
Katalysators und Cokatalysators ab. Im Fall
von Aminosilan und Ti-Butoxid als Cokataly-
sator waren die Versuchsergebnisse akzep-
tabel (Abb. 2). Das Beschichtungssystem,
das ausschlieBlich auf dem saureblockierten
Saure-Amin-Katalysator (Nr. 1, kein Cokata-
lysator) basiert, zeigte die besten Ergebnisse
und Ubertraf alle anderen Versuchssorten so-
wie die Polyurethan-Referenz.
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Abb. 4 // Viskositdt (mPas) von 1K-Coil-Coating-Formulierungen nach Alterung fiir

1 bis 3 Monate bei 50 °C.

PUR-Referenz

#1

Polare Anteile (mN/m) 3,9
Disperse Anteile (mN/m) 26,3
Oberflachenenergie (mN/m) 30,1

Beschichtung #1 PUR-Referenz

2
34,3
36,3

Abb. 5 // Oberflachenenergie und Wasserkontaktwinkel (WCA) verschiedener experimen-

teller Decklacke.

Korrosionsbestandigkeit

Die Korrosionsbestandigkeit von silyliertem
Polyurethan in Direkt-auf-Metall-Decklacken
und in Lacksystemen mit Grundierung/Deck-
lack-Aufbau wurden im beschleunigten neu-
tralen Salzspriihtest (NSST) untersucht. Ge-
testete Beschichtungssysteme auf Basis der
neuen silylierten Polyurethan-Technik zeigten
positive Ergebnisse. Insbesondere die expe-
rimentellen Deckbeschichtungen Nr. 1 und
Nr. 4 mit dem blockierten Saure-Amin-Ka-
talysator und dem Cokatalysator Aminosilan
zeigten eine ausgezeichnete Korrosionsbe-
standigkeit, die sich durch minimale Korrosi-

onsunterwanderung am Riss, keine Oberfla-
chenrostkorrosion, keine Blasenbildung und
eine sehr gute Bestandigkeit gegen Korrosi-
onsausbreitung am Rand auszeichnet.

DarUber hinaus zeigten unsere experimen-
tellen Ergebnisse, dass die auf der neuen
Technik basierenden experimentellen Deck-
lacke die Korrosionsschutzeigenschaften
der 1K-Polyurethan-Referenz deutlich Uber-
trafen (Abb. 3). Die grundierungsfreien Coil-
Coating-Systeme, die mit der silylierten Harz-
technik formuliert wurden, boten selbst nach
504 h NSST-Belastung einen hohen Korrosi-
onsschutz. Dagegen zeigten die Polyurethan-
Decklacke erhebliche Korrosionserscheinun-
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Abb. 6 // Antigraffiti-Eigenschaften der experimentellen Decklacke.

gen am Riss, Blasenbildung und Oberflachenrost. Die experimentellen
Beschichtungen mit Titanat-, Bi- und Alkylphosphorsaure-Cokataly-
satoren lieferten keine guten Korrosionsschutzeigenschaften. Dies ist
ein weiterer Beleg daflr, wie wichtig die Art des Katalysators und des
Cokatalysators fur die Entwicklung von Coil-Coating-Formulierungen
mit silylierter Polyurethan-Technik ist.

Stabilitatsuntersuchung

Die Lagerstabilitdét von reaktiven 1K-Beschichtungssystemen ist
eine der grundlegenden Eigenschaften, die Uber einen angemesse-
nen Zeitraum hinweg erhalten bleiben muss, unabhangig von den
Schwankungen in der Zusammensetzung der Beschichtung oder den
wechselnden Lagerbedingungen. Zur Untersuchung der Stabilitat der
formulierten Versuchsdecklacke haben wir die Veranderungen ihres
physikalischen Zustands, ihrer Farbe und ihrer Viskositat bei einer Al-
terung von 1 bis 3 Monate bei 50 °C beobachtet. Die Tests wurden in
dicht verschlossenen Kunststoffflaschen (PP) oder Metalldosen (Stahl-
blech) durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Untersuchung sind in Abb. 4
dargestellt.

Bei allen getesteten Versuchssystemen wurde ein allmahlicher An-
stieg der Viskositat bei Alterung beobachtet. Wurde ein blockierter
Saure-Amin-Katalysator als alleiniger Katalysator verwendet, konnte
ein geringer Viskositatsanstieg beobachtet werden. Die Zugabe von
nicht blockierten Cokatalysatoren hatte eine gewisse destabilisierende
Wirkung auf die Viskositat. Insbesondere im Fall von ,K-Kat XK-678"
war die Destabilisierung stark ausgepragt, was den Nutzen dieses
Cokatalysators fur die Formulierung von Coil-Coating-Lacken begren-
zen koénnte.

Antigraffiti, Oberflacheneigenschaften

Ermutigt durch die Ergebnisse der vorherigen Untersuchung be-
schlossen wir, die Release-Eigenschaften der experimentellen sily-
lierten Polyurethan-Decklacke zu untersuchen. Im Idealfall kénnen
Si-O-Si-Siloxan-Bestandteile aufgrund ihrer hydrophoben Natur und
ihrer guten Antiblocking-Eigenschaften in Formulierungen von Poly-
merfilmen Trenn-/Antigraffiti-Eigenschaften und eine niedrige Ober-
flachenergie ermdglichen. Die Versuchsergebnisse bestéatigten, dass
die silylierte Polyurethan-Technik Polymerbeschichtungen mit hohem
Kontaktwinkel und niedriger Oberflachenenergie ermdglicht. Im Ver-
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gleich zu einer 1K-Polyurethan-Kontrollbeschichtung zeichnete sich
die Versuchsprobe Nr. 1 durch eine niedrigere Oberflachenenergie
und einen etwas hoheren Wasserkontaktwinkel aus (Abb. 5).

Zur Untersuchung der Antigraffiti-Eigenschaften wurden die frisch
lackierten und ausgeharteten Versuchsbeschichtungen mit handels-
Ublichen Graffiti-Spruhlacken auf Nitrocellulosebasis in verschiedenen
Farben (blau, rot, grin, schwarz) Uberstrichen. AnschlieBend wur-
den die Graffitifarben 1h, 24h und 240h getrocknet und mit einem
Klebeband entfernt (ein Zug). Die Ergebnisse der Testuntersuchung
sind in Abb. 6 dargestellt. Wie auf den Bildern zu sehen ist, bietet die
Kontroll-Polyurethanbeschichtung keinerlei Abldseeigenschaften — die
Graffiti-Farbe bleibt nach dem Abziehen des Klebebands vollstandig
intakt. Im Gegensatz dazu zeigten die auf der neuen Technik basieren-
den Coil-Coating-Systeme bessere Trenneigenschaften, die eine fast
vollstandige Entfernung der Nitrocelluloselacke ermdglichten.

In diesem Zusammenhang ist zu erwéhnen, dass sich die Gesam-
toberflachenenergie und die Antigraffiti-Eigenschaften der experimen-
tellen Beschichtungen durch die Zugabe traditioneller silikonartiger
Additive weiter verbessert haben. Die ausgezeichnete Kompatibili-
tat silylierter Polyurethane mit einem Silicon-GrundgerUst kann dazu
beitragen, eine solide Grundlage fir die Formulierung hocheffizienter
Antigraffiti-Beschichtungen flr Transport- und Bauanwendungen zu
gewahrleisten.
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