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ANTI-GRAFFITI-BESCHICHTUNGEN // ORGANOSILIKONE BIETEN WISSENSCHAFTLER:-
INNEN UND INGENIEUR:INNEN EINE VIELZAHL VON EINZIGARTIGEN MOGLICHKEITEN,
INNOVATIVE BESCHICHTUNGSTECHNOLOGIEN MIT INTELLIGENTEN FUNKTIONEN
ZU ENTWICKELN. ANTI-GRAFFITI-BESCHICHTUNGEN GEHOREN SICHERLICH ZU DEN

ANSPRUCHSVOLLSTEN UND SCHWIERIGSTEN SMART-TECHNOLOGIEN, DIE VON DER
SILIKONCHEMIE STARK PROFITIEREN KONNEN.
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raditionell basieren Anti-Graffiti-
Trennbeschichtungen auf zwei
verschiedenen Technologien [1].
Die erste Technologieart umfasst
eine Gruppe von Produkten mit
sog. ,Opfer*-Schichten, bei denen es sich in
der Regel um dunnschichtige, nicht reaktive
Wachse oder Silikone handelt, die eine hoch-
effiziente, aber nur vorlbergehende Schutz-
wirkung bieten. In den meisten Fallen werden
solche Trennbeschichtungen bei der Graffiti-
reinigung (z. B. durch chemisches Atzen oder
Wasserhochdruckreinigung) vollstandig ab-
gebaut und missen daher nach jedem Reini-
gungszyklus erneuert werden.
Bei der zweiten Gruppe von Produkten handelt
es sich um permanente Anti-Graffiti-Systeme,
die eine langanhaltende Trennwirkung haben
und keine regelmaBigen Reparatur- und War-
tungseingriffe erfordern. Solche Technologien
beruhen weitgehend auf Beschichtungssyste-
men, bei denen ein vernetzter Polymerfilm auf
ein bestimmtes Substrat aufgebracht wird. Es
wird zwischen klassischen organischen Be-
schichtungstechnologien, wie Epoxiden, Po-
lyurethanen, Alkydharzen, die mit speziellen
Trennadditiven modifiziert sind, und transpa-
renten, anorganischen Beschichtungsversie-
gelungen auf Silikon- oder Fluor-Silikon-Ba-
sis unterschieden. Beide Systeme sind bereits
kommerziell erhaltlich und welcher technolo-
gische Ansatz genutzt wird, hangt vor allem
von den Anforderungen in der Anwendung ab.
Zweifellos sind Silikone und ihre Derivate einer
der Hauptinnovationstreiber flr neue Trenn-
beschichtungen. Geringe Oberflachenener-
gie, hohe chemische Stabilitat und eine hohe
Transparenz im UV-Spektrum sind nur einige
der einzigartigen Eigenschaften des Si-O-Si-
Siloxan-GrundgerUsts, die seine Anwendung
in Beschichtungen nahezu unverzichtbar ma-
chen. Daher nutzen die meisten Anti-Graf-
fiti-Formulierungen Silikone fur die Entwick-
lung von Hochleistungsprodukten mit hohem
Durchsatz. Ein limitierender Faktor ist oftmals
die begrenzte Kompatibilitdt mit organischen
Polymeren. Diese kann zu schlechter Benet-
zung, Kraterbildung und Phasentrennung fuh-
ren. Fur die meisten Lacksysteme lassen sich
diese Probleme durch die Modifizierung der
Silikonpolymere mit Polyether-Oligomeren 16-
sen. Der Nachteil dieser Funktionalisierung ist
oft die geringe thermische, chemische und Wit-
terungsbestandigkeit von Polyethern. Daher
ist der Einsatz der Polyethersiloxane fur die-
se Anwendungen nur eingeschrankt moglich,
insbesondere wenn dauerhafte Trenneigen-
schaften gefordert sind. Dartber hinaus kann
die Einbindung polarer Polyethergertste in die
Silikonmatrix eine nachteilige Auswirkung auf
die Gesamtoberflachenenergie des Systems
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Tab. 1 // Glanz von unterschiedlichen experimentellen 2K-PUR-Decklacken.

Glanz (20°) Glanz (60°)
Referenz 2K PUR Decklack 86 93
Y-19577 80 89,4
PDMS-Fluid 83,6 92,1
Alkoxy-PDMS-Fluid 85,1 90,4
kommerzielle Referenz 87,4 92,9
Copolymer 72,1 88,6

£x et I @

Abb. 1 // Schlagzahigkeit und Trocken-/Nasshaftung von Polyurethan-Lackfilmen mit und
ohne funktionellem Silikonzusatz.

Ergebnisse auf einen Blick

Neue Additive auf Silikonbasis wurden als Anti-Graffiti-Zusatze fiir
2K-Polyurethan-Beschichtungssysteme eingefiihrt und untersucht.

Zur Quantifizierung der Anti-Graffiti-Release-Effekte wurden verschiedene hausinter-
ne Tests angewandt, darunter der Tape-Pull-, Hochdruckreinigungs- und ein Aufkleber-
ablosungstest.

Es wurden Korrelationen zwischen der Art des Silikonadditivs, seinen Farb- sowie
Aufkleber-Abldseeigenschaften und den physikalischen Eigenschaften der Oberflache
festgestellt.

Die Ergebnisse zeigen, dass durch die Verwendung reaktiver Alkoxysilikonharze gute
mechanische und physikalische Eigenschaften in Kombination mit ausgezeichneten
Farb- und Aufkieber-Entfernungseigenschaften kombiniert werden kdnnen.

FARBE UND LACK // 07/08.2023



26 BINDEMITTEL UND ADDITIVE // 2K-POLYURETHANE

100
90

80
70
60

Glanz bei 60'

—o— Referenz PUR (ohne Additiv)

—~x

50
Y-19577

40

30 —A= "Coat0Sil" 2812 Copolymer
PDMS-Fluid

20

10 =< Kommerzielle Referenz

0

0 500

1000 1500

QUV-Bin h

Abb. 2 // Wetterbestandigkeit von unterschiedlichen silikonmodifizierten Decklacken

nach QUV-B-Bewitterungstest.
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Abb. 3 // Anti-Graffiti-Eigenschaften von verschiedenen Polyurethandecklacken vor und
nach 1000 h beschleunigter Bewitterung (QUV-B in Kombination mit Kondenswasser).

haben, wodurch seine hydrophoben Eigen-
schaften beeintrachtigt werden. Daher wird
weiterhin nach neuen Silikonen gesucht, die
diese Probleme l6sen kénnen und verbesser-
te Eigenschaften bieten.
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Vor Kurzem wurden neue modifizierte Silikonco-
polymere auf den Markt gebracht, die speziell
entwickelt wurden, um fortschrittliche Trennef-
fekte in Kombination mit guter Reaktivitat und
Kompatibilitat zu bieten. Diese neuen Produk-

te wurden als potenzielle Kandidaten fur die

Formulierung von Anti-Graffiti-Beschichtungs-

systemen mit Trennwirkung identifiziert. Die fol-

genden Typen wurden untersucht:

— alkoxymodifiziertes Polysiloxan (PDMS)
Fluid,

— Y-19577 aminomodifiziertes, methoxy-
funktionelles Silikonharz,

— verschiedene Vergleichskontrollen ein-
schlieBlich 2812 Polyethersiloxan, PDMS-
Fluid und handelsUbliche Anti-Graffiti-La-
cke.

Experimentelles

Die 2K-Polyurethan-Anti-Graffiti-Deck- und
Klarlacke wurden durch Kaltmischung von
handelstblichen weiBen Polyurethan-Deck-
und Klarlacken als Basissystemen mit Silikon-
Anti-Graffiti-Zusatzen hergestellt. Die Additive
wurden in einem Konzentrationsbereich von
5% fur den Decklack und 3% fur den Klar-
lack verwendet. Die Versuchsformulierungen
wurden mit einer herkdmmlichen Schwerkraft-
pistole appliziert. Nach der Sprihapplikation
wurden die Beschichtungssysteme getrock-
net und ausgehartet. Die Aushartung erfolgte
bei 22-24°C flr 12-24 h. Die Trockenschicht-
dicke der Lacke lag im Bereich von 80-90 um.
Vor Beginn der Lackuntersuchungen wurden
alle beschichteten Platten fur weitere 14 Ta-
ge bei 20°C und 50 % relative Luftfeuchtigkeit
(RH) konditioniert.

Anti-Graffiti-Tests: Es wurden handelsubliche
Graffiti-Sprihlacke auf Nitrocellulosebasis in
verschiedenen Farben (blau, rot, schwarz, griin)
verwendet. Jeweils eine Schicht wurde auf die
oben beschriebenen weiBen PUR-Decklackfor-
mulierungen mit oder ohne Silikonzusatz aufge-
tragen. Jeweils 1h, 24h und 240h nach dem
Auftragen der Graffiti-Farbe wurde ein Klebe-
band Uber dem Graffiti aufgebracht und sofort
mit konstanter Kraft abgezogen. Die Anti-Graf-
fiti-Eigenschaften wurden anhand des Anteils
der Flache, bei der die Graffiti-Farbe entfernt
wurde, bewertet. Die Anti-Sticker-Eigenschaf-
ten von Beschichtungsfilmen wurden mit dem
Ziegler-Release-Tester gemessen. Der typi-
sche Testzyklus umfasste ein Aufkleben einer
Folie auf die Oberflache der Beschichtungs-
platte und die Alterung fur 20 min bei Raum-
temperatur oder 24 h bei 80 °C sowie die Pri-
fung der Ablosekraft (N/m), die zum Entfernen
des Aufklebers erforderlich ist.

Organosilikone als Anti-Graffiti-Additive

Im ersten Versuchsabschnitt wurden verschie-
dene Leistungsmerkmale handelsublicher wei-
Ber 2K-Decklacke, die mit 5% der funktionellen
Organosilikone modifiziert wurden, untersucht.
Alle genutzten Additive, mit Ausnahme des
PDMS-Fluids, zeigten eine gute Kompatibili-
tat mit dem Grundlack. Dies resultierte in ho-
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Tab. 2 // Mechanische Eigenschaften und chemische Bestandigkeit von experimentellen 2K-PUR-Decklacken, die mit Silikontrenn-/Anti-Graffiti-Zusétzen

modifiziert wurden.

Testmethode Referenz 2K PUR ¥-19577 PDMS-Fluid | Alkoxy-PDMS-Fluid | Copolymer kommerzielle
Decklack Referenz

Pendelharte 85

Schlagfestigkeit ni0
(Riickseite)

Trockenhaftung .
(Gitterschnitt) nio (GT3)
Nasshaftung

(Gitterschnitt)

Chemikalien-
besténdigkeit

hem Glanz und ausgezeichnetem Verlauf der
fertigen Decklacke (Tab. 7). Beim PDMS-Fluid
konnte ein Orangenschaleneffekt beobachtet
werden, der auf eine teilweise Inkompatibilitat

73 62 70 64 49
0K nio nio ni0 0K
0K (GTO) ni0 (GT2-3) ni0 (GT5) ni0 (GT5) ni0 (GTO)
gut gut gut gut gut
2K PUR Alkoxy- Kommerzielle
Referenz Y-19577 PDMS-Fluid PDMS-Fluid Referenz

des Additivs mit der PU-Matrix zurtickzufih-
ren ist. Dieser negative Effekt verringert vor-
aussichtlich den Anwendungsnutzen dieses
Silikonadditivs in Beschichtungen.
Zusammen mit dem Erscheinungsbild wur-
den die wichtigsten mechanischen und phy-
sikalischen Eigenschaften der modifizierten
Beschichtungssysteme untersucht, darunter
die Schlagfestigkeit, die Pendelharte, die Tro-
cken-/Nass-Gitterschnitthaftung, die Biege-
elastizitdt und die Chemikalienbestandigkeit
(Abb. 1 und Tab. 2). Alle genutzten Silikon-
materialen fUhrten zu einer gewissen Erwei-
chung der Beschichtung. Im Fall von Y-19577
und PDMS-Alkoxyfluid war der beobachte-
te Effekt im Vergleich zu den anderen getes-
teten Additiven deutlich weniger dramatisch.
Dies kann auf die reaktive Alkoxy-Silikon-Na-
tur beider Produkte zurtckgefuhrt werden, die
es ermdglicht, den Erweichungseffekt des Sili-
konrtckgrats durch eine erhdhte Vernetzungs-
dichte des resultierenden Beschichtungsfilms
zu kompensieren. Alle getesteten Systeme
wiesen eine ausgezeichnete Saureétz- und
Chemikalienbestandigkeit auf, was auf eine
verbesserte chemische Inertheit der mit Sili-
konmaterialien modifizierten Beschichtungs-
zusammensetzungen schlieBen l&sst.
DarUber hinaus haben wir die Auswirkungen
der eingesetzten Silikonadditive auf die AuBen-
bestandigkeit der Beschichtung untersucht.
Zu diesem Zweck wurden alle experimentel-
len Decklacke und alle Benchmark-Lacksys-
teme mit dem beschleunigten QUV-B-AuBen-
bestandigkeitstest untersucht. Um die erosive
Wirkung der natUrlichen Bewitterung zu simu-
lieren, wurde der UV-Licht-Belichtungszyklus
zusatzlich mit einer Kondenswasserbehandlung
kombiniert (Abb. 2). Es ist ersichtlich, dass die
meisten der untersuchten silikonmodifizierten

Initial

Nach 1000 St. QUV-B
Bewitterung

2K PUR Referenz
Y-19577

PDMS-Fluid
Copolymer
Kommerzielle Referenz
Alkoxy-PDMS-Fluid

Total Oberflachen-
energie (mN/m); initial

Total Oberflachenenergie(mN/m);
nach1000 h QUV-B Bestrahlung

Abb. 4 // WCA und Oberfldchenenergie verschiedener silikonmodifizierter Decklacke vor und
nach einer beschleunigten Bewitterungsprifung (QUV-B kombiniert mit Kondenswasser).

Fluids auch nach 1500h Belichtung eine aus-
gezeichnete Glanzbestandigkeit aufwiesen. Im
Gegensatz dazu zeigte der Polyurethan-Kon-
troll-Decklack ab 500-1000h eine deutliche Ver-
schlechterung der Glanzwerte. Die Einbindung
von hochbestandigen Si-O-Si-GrundgerUtsten
ermoglicht bei den eingesetzten Testformulie-
rungen von Hochleistungs-Decklacken eine
verbesserte Witterungsbestandigkeit.

Die Trenn- und Anti-Graffiti-Eigenschaften des
experimentellen Silikonmaterials wurden in einer

Reihe von selbst entwickelten Tape-Pull- und
Kéarcher-Hochdruckreinigungstests analysiert.
Die Ergebnisse zeigen, dass die Modifizierung
des Decklacks mit den Silikonadditiven auBer-
gewohnlich wirkungsvoll war, um gute Tape-
Pull-Ablésung-Eigenschaften zu erzielen. Alle
untersuchten Silikone (mit Ausnahme des 2812
Polyether-Polysiloxan-Copolymers) zeichneten
sich durch eine nahezu 100 %ige Tape-Pull-Ab-
|6sung aus (Abb. 3). Wird der Test nach einer
1000-stundigen Bewitterungsprufung wieder-
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Abb. 5 // (a) Kompatibilitdt verschiedener Silikonadditive mit 2K-Polyurethan-Klarlack
(Polyolldsung); (b) Transparenz von vernetzten Klarlacken (dft =60 mic) auf Glas, nach
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Abb. 6 // Ablosbarkeit von Aufklebern verschiedener silikonmodifizierter Klarlacke vor und

nach Temperaturalterung.

holt, zeigt sich, dass die Dauerhaftigkeit des
Freisetzungseffekts deutlich reduziert ist. Ins-
besondere zeigten die 2K-Polyurethan-Deckla-
cke nurim Fall von Y-19577 und den reaktiven
alkyoxymodifizierten Silikonen eine dauerhaf-
te Anti-Graffiti-Trennwirkung. Alle anderen Sys-
teme zeigten nach QUV-B-Bewitterung keine
Abldseleistung.

Um die Natur dieses Phanomens besser zu
verstehen, wurde das Abldseverhalten der
experimentellen Decklacke zusatzlich unter-
sucht. Dabei wurde der Wasserkontaktwin-
kel (WCA) und die Gesamtoberflachenenergie
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vor und nach den beschleunigten Bewitte-
rungtests gemessen. Zusammenfassend zei-
gen die Ergebnisse, dass die Zugabe von Si-
likonadditiven im Durchschnitt eine Erhéhung
des WCA um 10-15° und eine Verringerung
der Gesamtoberflachenenergie an der Grenz-
flache des Beschichtungsfiims um 10 mN/m
bewirkte. UV-Bestrahlung in Kombination mit
Kondenswasser fuhrte zu einer Verschlechte-
rung des Oberflachenzustands der Beschich-
tungsfilme. Besonders ausgepragt war dies bei
Decklacken, die mit Silikoncopolymeren mit or-
ganischem Polymerrtickgrat modifiziert wurden.

Bei 2812, einem Polysiloxan-Polyether-Copo-
lymer, wurde beispielsweise eine starke Verrin-
gerung des WCA und ein Anstieg der Gesamt-
oberflachenenergie des Beschichtungsfilms
von urspringlich 25,3mN/m auf 54,3 mN/m
beobachtet (Abb. 4 und Tab. 3).

Es liegt nahe, dass dieses Verhalten auf den
UV-induzierten Abbau des organischen Anteils
des Copolymers und die Erosion des Silikon-
materials von der Oberflache der Beschich-
tung zurtickzufthren ist. In diesem Fall kann
angenommen werden, dass die Anwendung
reaktiver Alkoxy-Silikon-Materialien, die eine
dauerhafte kovalente Bindung mit der Poly-
urethan-Beschichtungsmatrix eingehen, vor-
teilhaft sein kann, um gute Abldse-/Anti-Graf-
fiti-Effekte nach AuBenbewitterung zu erzielen.

Klarlack-Systeme

Nach der Bewertung von Decklacksystemen
wurde die Wirksamkeit der organofunktionellen
Silikone als Anti-Graffiti-Additive fir Raumtem-
peraturhartende 2K-Polyurethan-Klarlacksys-
teme untersucht. Die visuelle Transparenz ist
eine der wichtigsten technischen Eigenschaf-
ten eines jeden Klarlacksystems. In dieser Hin-
sicht kann die Einarbeitung von Silikonmateri-
al in das Beschichtungssystem aufgrund der
oftmals geringen Kompatibilitdt von Si-O-Si-
Polysiloxanverbindungen mit den organischen
Basispolymeren der Klarlacksysteme eine gro-
e Herausforderung darstellen. Oft flihren sol-
che Unvertraglichkeiten zur Opazitat und TrU-
bung des flussigen Lackes sowie zur Bildung
zahlreicher Beschichtungsfehler bei der Appli-
kation (z.B. Krater und Dellen, Orangenhaut,
schlechte Benetzung). Die Formulierungsver-
suche zeigten, dass PDMS-haltige Additive nur
eine geringflgige Kompatibilitdt mit handels-
Ublichen Klarlacksystemen vorweisen (Abb.
5(a)). Traditionell wird dieses Problem durch
die chemische Modifikation von Polysiloxan-
GrundgerUsten mit Polymeren geldst, die eine
hohe Affinitat zu den organischen Harzen des
jeweiligen Lacksystems aufweisen. In der Re-
gel sind Copolymere aus Silikonen und Ethy-
len- und Propylenoxid dafir gut geeignet. Das
2812-Copolymer zeigt in der Tat eine deutlich
bessere Kompatibilitat (Abb. 6). Interessan-
terweise wurde im Fall von Y-19577, einem
reinen, nicht modifizierten Aminosilikonharz,
eine ausgezeichnete Kompatibilitat mit flissi-
gem Polyol beobachtet. Auch der vernetzte,
silikonmodifizierte Polyurethan-Klarlack zeig-
te eine hohe Klarheit und Transparenz (Abb.
5(b)). Eine mogliche Erklarung ist, dass die re-
aktiven Alkoxidgruppen in Kombination mit der
polaren organischen Funktionalitat eine aus-
gezeichnete Kompatibilitdt des Siloxan-Grund-
gerUsts mit dem Klarlackharzsystem ermog-
licht. Dies ware ein wesentlicher Vorteil des
Produkts im Vergleich zu den anderen getes-
teten Additiv-Systemen.
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Tab. 3 // Messwerte der WCA und Oberflachenenergie verschiedener silikonmodifizierter Decklacke
vor und nach einer beschleunigten Bewitterungspriifung (QUV-B kombiniert mit Kondenswasser).

mN/m; initial

Totale Oberflachenenergie in

Totale Oberflachenenergie in mN/m;
nach 1000 h QUV-B-Bestrahlung

Y-19577 23,8
Copolymer 25,3
Alkoxy-PDMS-Fluid 26,4

Die erweiterten Anti-Graffiti-Eigenschaften der
silikonmodifizierten Klarlacke wurden durch
Messung der Aufkleberabldsekraft untersucht
(Abb. 6). Die eingesetzten Organosilikone wie-
sen initial beim Aufkleberablosetest hervorra-
gende Abldseeigenschaften auf (blaue Balken).
Im Durchschnitt erméglichte die Hinzugabe der
Silikonadditive eine 8- bis 10-fache Verringe-
rung der Abziehkraft, die zum Entfernen der
Aufklebersonde erforderlich war. Nach einer
Warmebehandlung von 80 °C verschlechter-
ten sich die Trenneigenschaften der getesteten
Systeme jedoch drastisch. Der letztgenannte
Effekt kann auf eine temperaturbedingte, se-
kundare chemische oder physikalische Inter-
aktion des reaktiven Silikonadditivs mit den in
der Klebeschicht des Aufklebers vorhandenen
funktionellen Materialien zurtickzufUhren sein.
Bei den Tape-Pull-Anti-Graffiti-Tests zeigten alle
getesteten silikonmodifizierten Klarlacke aus-
gezeichnete Erstabldseeigenschaften. Jedoch
wiesen alle untersuchten Systeme keine gu-
ten Trenneigenschaften nach dem beschleu-
nigten QUV-B-Witterungstest auf. Damit kann
zusammengefast werden, dass pigmentierte

22,9

54,3

Beschichtungssysteme (z. B. Decklacke) im
Vergleich zu entsprechenden Klarlacksystemen
insgesamt deutlich effizientere und dauerhafte-
re Oberflachenabldsungseffekte ermdglichen.
Der anspruchsvollere Hochdrucktest stellte flr
alle untersuchten Silikonadditive eine Heraus-
forderung dar. Die meisten der getesteten Be-
schichtungssysteme bestanden den Test nicht.
Das Y-19577 (funktionalisiertes Alkoxyharz)
war das einzige Additiv, das in Polyurethanbe-
schichtungen (sowohl bei Klarlacken als auch
bei Decklacken) ausgezeichnete Ablésung von
Graffitifarben bei der Hochdruckreinigung er-
madglichte. Bei dieser Kombination war sogar
eine schnelle Reinigung mit kaltem Leitungs-
wasser, frei von Reinigungsmitteln oder ag-
gressiven Chemikalien, mdglich.

[1] Getting Rid of Graffiti: A Practical Guide for Graffiti Re-
moval and Anti-Graffiti Protection, Maurice J. Whitford, Tay-
lor & Francis Ltd, 1990
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