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Trocknen nach Rezept

TROCKNUNGSVERHALTEN // DURCH EINE DETAILLIERTE AUSARBEITUNG DER
MOLEKULEIGENSCHAFTEN VON AMPHIPHILEN ADDITIVEN LASSEN SICH DIE
LACKEIGENSCHAFTEN, WIE OPEN TIME ODER VISKOSITAT, GEZIELT VARIIEREN.
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ispersionslacke stellen einen
etablierten Anteil im Alltag einer
modernen Gesellschaft dar [1,
4]. Ob im Bereich von Bauten-
farben [2], Automobillacken [3]
oder Holzbeschichtungen [4] — eine Welt oh-
ne Dispersionslacke wére heutzutage schwer
denkbar. Sie dienen meist nicht nur zu opti-
schen Zwecken, sondern auch zum Schutz,
beispielsweise gegeniber Umwelteinflissen
[1, 2, B]. So kénnen verschiedene Materiali-
en mithilfe von angepassten Beschichtungen,
Resistenzen gegen auBere Einflisse, wie UV-
Strahlung [4, 5], Korrosion [4, 5] oder das Ein-
dringen von Wasser [2] erhalten.
2010 legte die Europaische Union einen Grenz-
wert von 300 g/I fur die maximale Konzentrati-
on von flichtigen organischen Verbindungen
(Volatile Organic Compounds, VOC) in [6semit-
telbasierten Lacken fest. Aufgrund der stren-
gen Limitierung mussten viele Unternehmen ih-
re bisherige Produktion auf wassrige Systeme
umstellen [6]. Um die Umstellung zu ermég-
lichen, bedarf es spezieller Additive, welche
gezielt die bendtigten Eigenschaften einstel-
len kdnnen.
Aktuell ist der Einfluss amphiphiler Additive auf
das Trocknungsverhalten von Dispersionsla-
cken noch wenig erforscht. Das Ziel dieser Ar-
beit bestand darin, neue Erkenntnisse im Be-
reich des Trocknungsverhaltens zu gewinnen,
um die physikalischen und mechanistischen
Eigenschaften, wie z. B. Open time, der Dis-
persionslacke gezielter anpassen zu kdnnen.

Experimente

Um nahere Erkenntnisse Uber Trocknungspro-
zesse zu gewinnen, wurden invasive als auch
zerstérungsfreie Methoden verwendet. Eine
der Methoden stellt die Rheologie dar, die es
ermdglicht, die physikalischen sowie mecha-
nistischen Eigenschaften von viskoelastischen
Stoffen zu untersuchen. Ebenfalls kénnen mit
ihrer Hilfe Trocknungsvorgénge mittels modi-
fizierter Geometrien [8] in Echtzeit untersucht
werden. Erganzt wurden die Untersuchungen
von ASIl (Adaptive Speckle Imaging Interfe-
rometry), welche die Brownsche Bewegung
wahrend der Trocknung veranschaulicht [9,
10]. SchlieBlich wurden die Messungen mit-
tels Gravimetrie gepruft.

Bei den untersuchten Netz- und Dispergierad-
ditiven handelt es sich um insgesamt sieben
kurzkettige Polymere, die sich in ihrer Struktur
sowie den Molekuleigenschaften voneinander
unterscheiden (Abb. 7). So wurden Additive un-
tersucht, die ionische, aromatische sowie klas-
sische Alkylanteile tragen. Bei den ionischen
Vertretern handelt es sich um anionische Tensi-
de, wie Alkylpolygylcolethercarboxylat (1) oder
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Abb. 1 // Darstellung vereinfachter Strukturformeln der verwendeten Additive.

Alkylpolyglykolphosphatester (2). lonische Di-
spergieradditive besitzen oft die Eigenschaft,
neben dem Bindemittel auch Pigmente sta-
bilisieren zu kénnen. Dabei kdnnen diese ei-
ne Hulle um die Partikeln ausbilden und erho-
hen somit die positive bzw. negative Ladung
auf der Pigmentoberflache, was zu einem er-
héhten Schutz gegentiber Agglomerieren flhrt
[12]. Ein weiteres Additiv, welches vermutlich
kationisch vorliegt (Vergleich mit pKs-Wert von
Triethylamin 10,76 [11]), stellt das EDTA-Derivat
(8) dar. Diese Verbindung ist hinsichtlich ihrer
denkbaren positiven Ladung sowie sterischen
Gr6Be interessant. Zudem ist eine Wechselwir-
kung der Amineinheiten mit der Pigmentoberfla-
che des Titandioxids nicht auszuschlieBen. Zu
Additiven mit aromatischen Anteilen gehdren
die Additive (4) und (5). Diese besitzen jeweils
einen aromatischen Grundkdrper und unter-
scheiden sich nur in der GroBe des Ethoxylie-
rungsgrads voneinander. So tragt das Additiv
(4) eine doppelt so lange Polyglykolkette wie
das Additiv (5). Die Polyglykolkette ist fir die

Ergebnisse auf einen Blick

Ausbildung von Dipol- sowie Wasserstoffbriu-
ckenbindungen zustandig, wobei der aroma-
tische Grundkoérper fur die Vertraglichkeit mit
unpolaren Partikeln sorgt. Untersucht wurde
ebenfalls ein Fettsdureamidethoxylat, welches
Additiv (6) darstellt. Zuletzt wurde der Einfluss
eines klassischen Polyethylenglykolethers (7)
auf den Trocknungsverlauf Gberprift, welches
oft als Tensid in vielerlei industriellen Bereichen
verwendet wird. Als Grundlage flr die Unter-
suchungen diente eine Dispersionsfarbe mit
niedriger Pigmentvolumenkonzentration. Die
Additive wurden in einer Konzentration von
1% beigemischt.

Ergebnisse

Um einen Bezug der rheologisch untersuchten
physikalischen Eigenschaften auf den Trock-
nungsverlauf zu erhalten, wurden ASII-Mes-
sungen mit dem Rheolaser durchgefuhrt. Die
ASII-Messungen zeigten dabei ein bereits li-
teraturbekanntes Verhalten (Abb. 2) [9, 10]. So

Additive haben einen groBen Einfluss auf die Viskositat der Dispersionslacke sowie die Be-
weglichkeit von Feststoffpartikeln, wie Bindemittel und Pigmente.

lonische Additive weisen viskositdtssenkende Eigenschaften auf, wohingegen Additive mit
aromatischen Anteilen einen viskositatserhohenden Effekt hervorrufen.

Abhéangig vom Ethoxylierungsgrad der Additive kann die Viskositdt und darauffolgend die
Beweglichkeit der Teilchen des Dispersionslacks variiert werden.

Die Zusammenhénge zwischen physikalischen und anwendungstechnischen Eigenschaf-
ten, wie Open Time, wurden erfolgreich erforscht.
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Abb. 3 // Darstellung der exponentiellen Beziehung zwischen der Scherviskositat und der
Rheolaser-Zeitspanne bis zur ersten Abnahme der Brownschen Bewegung.

ist die Brownsche Bewegung der Partikel am
Anfang der Messungen meist hoch, zwischen
~2 und ~6Hz und nimmt im ersten Abschnitt
der Messungen bis zur ersten Abnahme linear
ab. Am Punkt der ersten Abnahme findet eine
Verlangsamung der gemessenen Brownschen
Bewegung um das 8-10-Fache statt. Ab die-
sem Punkt fangt ein Bereich an, der durch eine
schnelle Bewegungsanderung (Zusammensto-
Ben der Teilchen) charakterisiert ist [9, 10]. Die-
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ser endet mit der zweiten Abnahme der Brown-
schen Bewegung. Ab diesem Punkt nimmt die
Brownsche Bewegung exponentiell ab, bis ein
Plateaubereich erreicht wird, der einem vollstén-
dig trockenen Farbfilm entspricht.

Die Untersuchung der Dispersionslacke mithil-
fe der Rheologie sowie die Veranschaulichung
des Trocknungsverlaufs mittels ASII erlaubt es,
Korrelationen zwischen den physikalischen Ei-
genschaften sowie der Brownschen Bewegung

2. Abnahme

24 27 30 33 36

wahrend der Trocknung zu untersuchen. Im
Rahmen der Studie ist es gelungen, eine Kor-
relation zwischen der Scherviskositat sowie
der Zeit bis zur ersten Abnahme der Brown-
schen Bewegung zu finden (Abb. 3). Hierbei
ist erkennbar, dass die Additive einen groBen
Einfluss auf die Scherviskositat aufweisen. Die
Scherviskositat kann je nach Wahl der Additi-
ve erhdht oder erniedrigt werden. Dabei nei-
gen ionische Additive zur Absenkung der Vis-
kositat der dispersen Systeme. Additive mit
aromatischen Einheiten zeigen eine Erhéhung
der Viskositat des Systems. Die Erhéhung des
Ethoxylierungsgrades weist dabei eine visko-
sitdtsabsinkende Wirkung auf. Nicht zu ver-
nachlassigen ist der Einfluss der Additive auf
die Dauer der hohen Brownschen Bewegung
der Partikel bis zur ersten Abnahme. So wei-
sen ionische Additive die groBte Verlangerung
des linearen Bereiches bis zur ersten Abnah-
me der Brownschen Bewegung auf. Additive
mit aromatischen Anteilen zeigen wiederum
eine starke Verklrzung dieser Zeit.

Zusammenhangend lasst sich spekulieren,
dass ionische Additive die Partikel innerhalb
des Dispersionslacks verstarkt benetzten, was
zufolge hat, dass die Scherviskositat abnimmt
und die hohe Beweglichkeit der Partikel Ianger
erhalten bleibt. Dies beruht auf der Annahme,
dass durch die hohe Benetzung mit Additiven
die Wechselwirkung zwischen den Partikeln in-
nerhalb der Lésung abnimmt, was eine nied-
rigere Scherviskositat zufolge hat. Aufgrund
der Benetzungs- und Dispergierfahigkeit der
Additive sowie der daraus folgenden Abnah-
me der Wechselwirkungen innerhalb des Sys-
tems l&sst sich ebenfalls die verlangerte Zeit
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Abb. 4 // Darstellung
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hung zwischen dem
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bis zur ersten Abnahme der Brownschen Be-
wegung erklaren. Die Zugabe von Additiven
mit guter Dispergierfahigkeit kann die wahrend
der Trocknung steigenden Wechselwirkungen
kompensieren, sodass die hohe Beweglichkeit
langer erhalten bleibt. Die Dispergierfahigkeit
kann Uber Absorption der Additive an Binde-
mittelpartikel oder durch Ausbildung von HUl-
len um Pigmentpartikeln erklart werden [6, 7,
12]. Somit besteht ein exponentieller Zusam-
menhang zwischen der Scherviskositat sowie
der Rheolaserzeit bis zur ersten Abnahme der
Brownschen Bewegung. Dieser Zusammen-
hang weist einen bemerkbaren AusreiBer auf,
bei dem es sich um die Standardformulierung
ohne Additive handelt. Dies Iasst sich darauf
zurlckflhren, dass die Standardformulierung
1% weniger Feststoffanteil besitzt als die For-
mulierungen mit Additiven.

Um die Anndherung der Partikel zu beurtei-
len, wurde die Wasserdiffusion wahrend der
Trocknung untersucht. Die in Abb. 4 darge-
stellte Zeit unterscheidet sich von den Wer-
ten in Abb. 3. Der Grund daflr liegt in einer
veranderten Messdurchfihrung (zusatzliches
Wiegen). Die Untersuchung zeigt, dass die io-
nischen Additive die hohe Beweglichkeit der
Teilchen auch bei hdheren Feststoffgehaltern
aufrechterhalten kénnen. So ermdéglicht das
Additiv (1) eine hohe Beweglichkeit der Par-
tikel bei einem Feststoffgehalt von tber 60 %
gegenlber der Standardformulierung ohne
Additive mit ~ 56 %. Zusétzlich ist eine linea-
re Abhangigkeit zwischen dem Feststoffgehalt
und der Zeit am Punkt der ersten Abnahme der
Brownschen Bewegung erkennbar. Das l&sst
auf eine, additivunabhangige, konstante Was-
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Abb. 5 // Parallel durchgefiihrte ASII- sowie Fingerprint-Untersuchung.

serdiffusion wahrend der Trocknung schlieen.
Die zweite Abnahme der Brownschen Bewe-
gung, die durch Zugabe von Additiven eben-
falls verandert wird, stellt einen anwendungs-
wichtigen Zeitpunkt dar. So ist es gelungen,
die Zeit der zweiten Abnahme der Brownschen
Bewegung mit einer Fingerprint-Untersuchung
in Verbindung zu setzten. Hierzu wurden die

ASII-Messung sowie Fingerprint-Untersuchung
gleichzeitig durchgefihrt. Der Zeitpunkt, zu
dem die Fingerabdriicke nach dem Berthren
nicht mehr erkennbar waren (berlhrungstro-
ckene Beschichtung), entspricht dem Zeit-
punkt der zweiten Abnahme der Brownschen
Bewegung (Abb. 5).

Die zweite Abnahme der Brownschen Bewe-
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gung wird durch die Beigabe der meisten Ad-
ditive verlangert und konnte einen Zeitpunkt
darstellen, an dem die Koaleszenz der Bin-
demittelpartikel beginnt. Um den Sachverhalt
genauer zu prufen, wurde der Feststoffgehalt
am Punkt der zweiten Abnahme untersucht.
Hierflr wurden eine ASII- sowie eine Gravi-
metriemessung parallel durchgefihrt (Abb. 6).
Die Auswertung der Messungen hat gezeigt,
dass sich der Gesamtwassergehalt der unter-
suchten Lacke zum Zeitpunkt der zweiten Ab-
nahme der Brownschen Bewegung auf 1 bis
3% belauft. Zum Zeitpunkt der zweiten Abnah-
me ist also bereits fast das gesamte Wasser
diffundiert. Dies stellt eine mogliche Erklarung
fUr die Tatsache dar, dass am Punkt der zwei-
ten Abnahme keine Fingerabdrticke mehr hin-
terlassen werden konnen.

Eine weitere Korrelation, die in Verbindung mit
der zweiten Abnahme der Brownschen Bewe-
gung untersucht wurde, beschreibt die lineare
Abhangigkeit mit der Open time (gemal ASTM
D7488) (Abb. 7). Als Open time wird allgemein
ein Zeitraum bezeichnet, indem es maéglich ist,
nach Applikation des Lacks Veranderungen an
dessen Oberflache vorzunehmen, ohne dass
diese erkennbar werden.

Mit Ausnahme von Additiv (2) bewirken samtli-
che Additive eine Verlangerung der Open time
im Vergleich zu Standardlack ohne Additive.
Eine ausgepragte Open time-Verlangerung ist
beim Additiv (5) und (6) erkennbar. Daraus kann
abgeleitet werden, dass sterisch anspruchs-
volle Additive eine stérkere Verlangerung der
Open time verursachen. Dies konnte damit zu-
sammenhéngen, dass die Anndherung der Bin-
demittel- und Pigmentpartikel — durch Additive
hervorgerufene sterische und elektrostatische
AbstoBung — ausgebremst wird.

Fazit

Es konnten mehrere Korrelationen zwischen
den physikalischen Eigenschaften wassriger
Dispersionslacke und ihrem Trocknungsver-
lauf erfolgreich nachgewiesen werden. So ist
es gelungen eine exponentielle Proportionali-
tat zwischen der Brownschen Bewegung, von
Pigment- sowie Bindemittelpartikel, und der
Viskositat zu bestimmen. Mit Hilfe dieser Kor-
relation ermdglich die ASIl-Messmethode die
Betrachtung der Viskositatsentwicklung wah-
rend der Trocknung. Das stellt eine fundamen-
tal wichtige Erkenntnis fUr die Untersuchung
von Trocknungseffekten, wie Ablauf und Ver-
lauf von Lacken, dar.

Zudem konnen mittels Entwicklungsbetrach-
tung der Brownschen Bewegung Aussagen
Uber die Open time getroffen werden. So konn-
te eine lineare Korrelation zwischen der Open
time (nach ASTM D7488) sowie der zweiten
Abnahme der Brownschen Bewegung ermittelt
werden. Dies stellt, im Hinblick auf die bishe-
rige Untersuchungsmethode (ASTM D7488),
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eine vielversprechende Zukunftsanalytik dar,
um Open time von Lacken unter kontrollier-
baren Bedingungen mit exzellenter Reprodu-
zierbarkeit zu prifen.

Kontakt // simon.aben@clariant.com
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