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EINFUHRUNG

In der Lack und Beschichtungsindustrie haben
Systeme auf Wasserbasis |6sungsmittelhaltigen
Systeme langst abgeldst. Mit Wasser verdiinnbare
Beschichtungsstoffe haben ,a priori” nicht die
gleichen vorteilhaften rheologischen Eigenschaften
wie die auf Losungsmittelbasis. Werden sie nicht
richtig formuliert, haben Sie minderwertige
Eigenschaften in Bezug auf Flief3en, Applikation,
Verlauf, Filmbildung, usw.. Um die gewunschten
Eigenschaften zu erhalten, werden Verdickungs-
mittel und/oder rheologische Zusatzstoffe beige-
geben: - Konventionelle Verdickungsmittel auf
Zellulose Basis aus hochmolekularen Polymeren
oder anorganischem Ton erhthen die Viskostét bel
der Applikation, haben jedoch relativ schlechte
Spritzerunterdriickungs- und V erlaufseigenschaften.
- Assoziative Verdickungsmittel sind niedermole-
kulare Polymere z.B. dkali- modifizierte quellbare
Emulsionen, und verleihen wasserverdiinnten
Beschichtungen und Lacken gute allgemeine

Bild 1 Konventionelle und assoziative Verdickungsmittel.

Applikationseigenschaften.

Zur Verbesserung der mechanischen und
thermischen Eigenschaften von Beschichtung
werden die aufgetragenen Filme zusétzlich
ausgehartet. Dabel bildet sich eine chemische
Netzwerkstruktur mit erhohtem Elastizit&tsmodul
und Glaslibergangstemperatur

ASSOZIATIVE VERDICKUNGSMITTEL

In Wasser verdinnbaren Systemen, sind Wasser-
molekule Uber Wasserstoffbriicken assoziiert. Die
Wassermolekille werden jedoch nur schwach von
den hydrophoben Gruppen der zugesetzten assozia
tiven Verdickungsmittel angezogen. Die starken
Wechselwirkungen zwischen den hydrophoben
Enden der polymeren Verdickungsmittel zwingen
diese zur Assoziation. Die intermolekularen
Wechselwirkungen der hydrophoben Gruppen sind
verantwortlich fur die Bildung eines pseudo-
polymeren Netzwerks, wobei die gruppierten
hydrophoben Enden die Netzwerkknotenpunkte
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Bild 2 Viskositat in Funktion der Scherrate fiir zwei Lacke

bilden * (Bild 1).

Die Eigenschaften der assoziativen Verdicker
wird weitgehend bestimmt durch das chemische
Potential der hydrophoben Gruppen und den
sterischen Einflussfaktoren wie z. Bsp: die Distanz
zwischen den hydrophoben Gruppen. Das che-
mische Potential ist eine Funktion des Volumen-
anteils der hydrophoben Polymeren, sowie deren
Ladichkeit. Die Viskosté kann Uber die Eingellung
der Loslichkeit im waésserigen LdAsungsmittel
veréndert werden. Der Vortell assoziativer Ver-
dickungsmittel ist die Fahigkeit die Viskositét bei
hohen Scherraten zu erhthen (gute Filmbildung,
niedrige Spritzerbildungsfahigkeit bel der Roller-
auftragung) wahrend die Viskositat bei kleinen
Scherraten niedrig bleibt, welches das Fliel3en,
Verlauf und den Glanz positiv beeinflusst. Von
Nachteil ist die Instabilitdt dieser Systeme
(Phasentrennung), eine starke pH Abhangigkeit
welche die lonisierung der Carboxyl Gruppen der
oberfl&chenaktiven Substanzen beeinflusst.

EINFACHE RHEOLOGISCHE
CHARAKTERISIERUNG VON
BESCHICHTUNGEN UND LACKEN.

Beschichtungsstoffe und Lacke werden standard-
massig rheologisch charakterisiert Uber die
Scherviskodtat bei einer mittleren Scherrate (MSV)

im Bereich von 1 bis 1000s?, bei einer hohen
Scherviskositét (HSV) (1000 bis 10° s*) und einer
niedrigen Scherviskositéat (NSV) (0.001 bis1 s
H(Bild 2) 2.

Die MSV beschreibt die Konsstenz von Lacken,
welche sich niederschlégt in den Misch-, Umfill-
und anderen Verarbeitungseigenschaften. Typische
Standards sind DIN 53019 (Konzentrische Zy-
linder), ASTM D2196 (Brookfield Spindeln) und
ASTM D562 (Stormerviskositét).

Die HSV korreliert mit Eigenschaften bel der
Applikation wie die Gitte bam Auftragen mit dem
Pinsel, dem Roller, beim Spritzen, usw.. Eine
Standard Mef3methode ist die Kegel-Platte Unter-
suchung bel 10¢ s* nach ASTM D4287-88. Typische
Lacke werden zwischen 50 und 150 mPas fir
niedrigen FlieRwiderstand bei der Applikation
eingestellt.

Die NSV wird mit den Eigenschaften wie
Verlauf, Tropfnasenbildung, Sedimentation, usw..
in Zusammenhang gebracht. Die NSV wird
typischerweise bei 0.3 st eingestdlt. Gute Verlaufs-
eilgenschaften werden erhalten bel Visko-gtéten im
Bereich von 25 bis 100 Pas. Unterhalb von 10 Pas
ist die Gefahr der Tropfnasenbildung sehr gross.

Lacke im unteren Scherratenbereich werden sehr
oft ebenfalls Uber die Flief3grenze charakterisiert.
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Spannung beim Verlauf t = 4p3shd/ 2
Tiefe des Pinselstrichs d = (t1 %)/(4p°sh)

Bild 3 Verlauf von Pinselstrich

Eine Grenzspannung t, gro3er als 1Pa und eine NSV
Uber 50 Pas (im Ruhezustand, vor dem Mischen)
sind ubliche Werte um die Sedimentation bei der
Lagerhaltung zu unterbinden. Gute Verlaufs- und
Fliesseigenschaften werden erzielt wenn t nach
intensven Mischen kleiner ds 0.25 Pa igt. Tabdlel
zeigt typische Werte fur Viskosté und Hiel3grenze
bei verschiedenen Scherraten fur Wasser ver-
dinnbare Lacke mit guten Filmbildungseigen-
schaften. Zu erwédhnen bleibt, dass zur Vermeidung
von Faden- und Spitzerbildung bei der Applikation,
die Elastizitédt und die Dehnviskositat moglichst
niedrig gehalten werden muss.

ANWENDUNGSBEISPIELE
Verlauf und Pinsdstrich

Der Verlauf vom Pinselstrichen ist ein Prozess
zweier entgegengesetzter Krafte, der Ober-
flachenkraft und der viskosen Kraft. (Bild 3) Die
Tiefe des Pinsddtrichs héngt wesentlich von der von
auf3en wirkenden Spannung t ab, da sich die
Oberfl&chenspannung, die Breite des Pinsalstriches

—_E— h*
—o0—G'
—5—G"

after preshear

107

¥ Frequency 1Hz
G, strain 2%
preshear 10s at 60 s™

Modulus G', G" [Pa]; Viscosity h* [Pas]

0 20 40 60 80
time t min]

T T T T
100 120

Bild 4 Strukturerholung nach vorheriger
Scherbeanspruchung

Beschichtungs- Rate [L/s]| Viskositat| FlieBgrenze
prozess [Pas] [Pa]
Lagerung 0.1 >50 >1
Ubertragung auf die 0 >2.5 >1
Birste ohne tropfen
Ubertragung auf das 10 0.1t00.3 <0.25
Substrat bei guter
Filmausbildung und
guter Streichféhigkeit
Gute Verlaufseigen- 1 5to0 10 <0.25
schaften mit minimaler
Tropfnasenbildung

Tabelle 1 Eigenschaftsprofil eines optimal formulierten
Lacks

und die Filmdicke wenig dndern. Der Verlauf des
Lackes verlangsamt sich wenn die Spannung t sich
der Grenzspannung t, angleicht. Bel einer typischen
Grenzspannung t von 0.2 Pa, entsteht bei einem
nassen Lack (Dicke 0,1 mm) eine Pinselstrich-
resttiefe von 0.06 mm. Man muss hinzufligen, dass,
um Tropfnasenbildung zu verhindern, die Viskositét
zwar schnell ansteigen soll, doch langsam genug
um den Verlauf des Lacks zu ermdglichen. Typisch
Werte fur den Viskositétsaufbau sind 30 bis 300 s.
In Abbilding 4 wird ein zeitabhangiger Oszilla-
tionsversuch bei kleiner Scheramplitude nach
vorheriger Scherung bel 10 st fir eine Latexfarbe
gezeigt. Der zeitabhangige Viskositatsaufbau wird
Thixotropie genannt. Die Zeitkonstante fur die
Erholung der Viskositét im Ruhezustand berechnet
sich aus: G'(1)=G' -G’ (1-exp(-t/t)), wobei der
zeitliche Verlauf des Moduls G’ (t) sehr gut mit dem
Widerstand zur Tropfnasenbildung korreliert. Die
Thixotropieschleife, die friher die Standardmethode
war (Bild 5) korreliert nicht unter alen Bedingen
mit dem Verhdten nach der Applikation des Lacks,
wie sich aus der Tabelle 2. ersehen lasst. Fir eine
Farbe mit und ohne rheologische Zusdtze, ergeben
sich dgnifikante Unterschiede in der Zeitkonstante
flr den Strukturaufbau, der Thixotropieindex andert
sich jedoch nur leicht.

Composition | t[s] CEI(D(;]) C["F(f;(j’g/]t I-rr12|i:>'< Sag
with additive 8.9 116 13 4.04 NO
without additive| 18.2 97.3 54 4.24 YES

Tabelle 2 Vergleich Thixotropieindex und Strukturaufbauzeit
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Bild 5 Thixotropieschleife

Filmbildung wahrend des Trocknens

Die Viskositatsveranderungen wahrend der
Filmbildung beim Trocknen einer Latex Dispersion
wird durch die Mooney Gleichung beschrieben
(Abbildung 6). Mit zunehmender Verdampfung des
Lésungsmittels, nimmt der FestkOrperanteil f sowie
die Viskostét zu. Je mehr sch die Partikd annghern,
desto groRer ist die Rolle der Kapillarkréafte
gegeniber den Abstoflungskréften und die Partikel
bilden einen festen Film. Weniger flichtige
Ldsungsmittelanteile wirken as Weichmacher und
beeinfluRen die Filmbildung positiv.

Der Feststoffgehalt beeinflul® somit die Film-
bildung des Lacks sehr stark. Ein hoher Fest-
korperanteilt beglnstigt das Ablaufen beim
Auftragen auf senkrechte Flachen. Wird der Lack

10

10°4 Mooney equation /
h=h_(k k,f)/(k,-F) /

107+
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Viscosity h [Pas]
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Bild 6 Viskositatsverlauf bei der Trocknung einer
aufgetragenen Beschichtung

nachtréglich elgebrannt, dann kann man bel hohem
Festkorpergehalt ein Minimum in der Viskositét
feststellen (Abbildung 7). Die Lage und der Wert
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Bild 7 Ausharten des Lackes nach dem Srihen und

des Viskositatsmimimums beeinfluRen Filmdicke
und Ablaufneigung.

Einflul3 der Dehnviskositat beim Auftragen mit
dem Roller

Lacke welche eine hohe Dehnviskositét haben,
bilden dinne Faden die beim Auftragen mit dem
Roller zunehmend langer werden und irgendwann
reilfen. Nach dem Reil3en schnappt der Faden auf
den Roller und das Substrat zuriick. Die Freistzung
der in dem gedehnten Faden gespeicherten Energie
fuhrt zur Bildung kleiner Farbtropfchen, die sich
im Raum verteillen oder ds Spritzer auf dem Subgtrat

10° 3

] Increase of the MW
3 of the thickener

elongation viscosity m[pas]

1 10
elongation rate e [1/s]

Bild 8 Dehnviskositat von Dispersion mit verschieden
konventionellenVerdicker.
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Bild 9 Bestimmung der FlieRgrenze aus der
Amplitudenahhéngigkeits des Moduls

zuriickbleiben.

In Bild 8 ist die Dehnviskositéat fur einige
Dispersionen aufgetragen, welche mit einem
konventionellen Verdickungsmittel formuliert
wurden und unterschiedliche Spritzeigenschaften
haben. Das Molekulargewicht des Verdickungs-
mittels auf Polymerbasis spielt eine entscheidende
Rolle bel der Einstellung Applikationseigen-
schaften, da die Eladtizitét und die Dehn-viskositét
sehr stark vom Molekulargewicht und der Mole-
kulargewichtsverteilung abhangen. Asso-ziative
Verdickungsmittel verursachen keine Erhdhung der
Dehnviskositét, da sie eine Struktur aufbauen, die
bel der hohen Auftragungsges-chwindigkeit mit dem
Roller bricht, so dal3 bei der Deformation keine
Energie gespeichert wird, die dann zu Spritzer-
bildung fthrt.
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Bild 10 FlieRgrenzenbestimmung aus der Spannungsrampe

L ager stabilitdt und Haltbarkeit

Die Lagerdtabilitét eines Lackes wird Ublicher-
weise be niedriger Scherrate (NSV) eingestellt. Die
NSV ist jedoch nur eine Einpunktmessung und
enthdlt somit nur wenig Information um die
komplexen Mechanismen zu beschreiben, die bei
der Sedimentation unter dem Einfluf3 der Gravitation
ein Rolle spielen und die Langzeitstabilitat
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Bild 11 Frequenzabhangigkeit eines Lackes mit guter
Lagerstabilitat

bestimmen. Die Grenzspannung oder Flief3grenze
und des rheologischen Verhaltens unterhab dieser
Grenzspannung sind die wichtigen Grélen um die
Langzeitstabilitat von Lacken messtechnisch zu
erfalen. Die Charakterisierung der Struktur
unterhalb der Grenzspannung und deren Fahigkeit
externen Storungen (Vibrationen, Gravitation)
sowie internen Kréften (Brownsche Bewegung) zu
widerstehen hildet den Schltissd zur Vorhersage der
Lagerstabilitét. Die Amplitudenabhangigkeit des
Speichermoduls (Bild 9) als auch der Viskositéts
verlauf aus der Spannungsrampe (Bild 10) kénnen
zur Bestimmung der Flief3grenze eingesetzt werden.
Die Frequenzabhangigkeit der dynamischen Moduli
unterhalb der Flief}grenze (Bild 11) jedoch ist die
aussagekréftigste Eigenschaft um die interne
Struktur des Materials zu charakteriseren. Tan d,
das Verhdtnis von Verlusmodul und Speichermodul
bel kleinen Frequenzen ist ein Schllisselparameter.
Gute Lagerstabilitdt wird erreicht, fir tan d Werte
von 1bis 1.5 Uber den erfaldten Frequenzbereict?.
Zu hohe Werte deuten auf zuwenig Struktur, die
Partikel sind nur schwach assoziiert setzten sich
unter den Einfluss der Schwerkraft mit der Zeit ab.
Zu niedrige Werte (hoher Elastizitatsanteil)
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Bild 12 Aushartungsverhaltens eines Lackes

bedeuten starke Partikel-Partikel wechsalwirkungen,
welches durch Koaleszenz zu Agglomeratbildung
fuhren kann.

Aushéartende Lacke und Beschichtungen

Lacke welche starken mechanischen und
thermischen Beanspruchung ausgesetzt sind,
werden bei hoher Temperature zusétzlich ausge-
hértet. Daba s das Zid ein Beschichtung mit hoher
Festigkeit (Modul) und fir hohe Temperaturen
(Glastibergang) zu erhalten. Da diese beiden
Parameter wesentlich von dem Verlauf der Ver-
netzung abhéngen, ist auch die messtechnische
Erfassung der Aushértung von Bedeutung.
Auswirkungen auf den Modul und die Glas-
temperatur sowie den Verlauf der Viskositat
wahrend der Aushértung selbst haben sowohl die
Temperaturfiihrung( Heizrate) sowie die maxi-
mimae Aushéartungstemperatur. Bild 12 zeigt einen
typischen Verlauf der Viskositét bei isothermer
Vernetzung. Der Schnittpunkt von Speichermodul
G und Verlussmodul G, d.h. tan d = G’'/G =1,
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Bild 13 DMA Untersuchung zur Bestimmung von Modul und
Glasiibergangstemperatur.

korreliert fur viele reaktive Systeme mit dem
Gelpunkt, dem Ubergang vom fliissigen, gummi-
atigen Zustand zum Festkorper. Nach Winter et d.4,
folgen am Gdpunkt G und G’ einem Potenzgesetzt
wobel G'~G"'~aw" is. Der Wert firr den Exponenten
n ist ungeféhr 0.5 wenn die Stochiometrie der
Edukte ausgeglichen ist. In diesem Fdl ist tan d =
G’IG =1

Der Modul und der Glasiibergang werden aus
DMA Messungen am fertigen Film bestimmt. In
Abbildung 13 sind der typische Verlauf von Modul
und tan d als Funktion der Temperatur flr einen
Automobil Klarlack dargestellt. Die drei Haupt-
maxima in tan d stehen fir die Komplexitét diese
Beschichtung, die entwickelt wurde um im Altag
den EinflUssen der Stral’e in Bezug auf Kratz-
festigkeit und Stof3zahigkeit (Steine) zu wider-
stehen.

SCHLUSSFOLGERUNG

Rheologische Messungen sind en Muss bel der
Entwicklung hochbelastbarer Beschichtungen und
Lacken. Dabei wird die Rheologie nicht nur
eingesetzt um das Verhaten ba der Applikation der
Beschichtung zu charakteriseren. Die rheologische
Messung bewdhrt sich ebenfdls als Methode zur
Vorhersage von Verarbeitungs- und Lagerungs-
eigenschaften, sowie der Bestimmung von End-
elgenschaften der fertigen Beschichtung.
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