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Kratzer unerwunscht

KRATZSCHUTZADDITIVE // WITTERUNGSBESTANDIGE 100 % UV-LACKE SOLLEN
MOGLICHST AUCH SEHR KRATZ- UND ABRIEBBESTANDIG SEIN. DIE MODIFIZIERUNG
GANGIGER REAKTIVVERDUNNER MIT KIESELSAURE FUHRTE ZU LEISTUNGSFAHIGEN

KRATZSCHUTZADDITIVEN FUR DIESEN PRODUKTBEREICH.
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Witterungsbesténdige 100 % UV-Lacke mussen sehr hohe Erwartun-
gen erflllen. Sie mussen nicht nur Umweltbelastungen standhalten,
sondern vor allem Bodenbeschichtungen sollen auch abrieb- und
kratzfest sein. 100 % UV-Lacke enthalten weder Wasser noch Lose-
mittel. Damit Lacke mit hervorragenden Eigenschaften entstehen, ist
auf die Wahl der richtigen Rohstoffe zu achten. Das gilt nicht nur fur
die Harze, sondern auch fir die verwendeten Reaktivverdinner. Re-
aktivverdiinner sind flissige Bindemittelanteile, die die Viskositét eines
Lackes fur die Verarbeitung verringern und bei der anschlieBenden
Hartung einpolymerisiert werden.

Harz und Reaktivverdinner mussen die Basiseigenschaften des
Lacks gewéhrleisten. Sie kdnnen aber noch mehr: Ein neues Konzept
basiert auf der Modifizierung von Reaktivverdinnern und Harzen, um
hochkratzfeste Lacke zu erhalten.

High Scratch Resistance Additive (HSR-Additive)

Um aus Reaktivverdinnern Kratzschutzadditive zu machen, wurden
sie mit einer speziellen amorphen Kieselsaure beladen.

Als Ausgangsmaterial fur die Entwicklung der neuen HSR_Additive
wurden verschiedene kommerziell erhdltliche Reaktivverdinner aus-
gewahlt, die in UV-Lacken fUr den AuBenbereich, aber auch fir den
Innenbereich verwendet werden, beispielsweise in Parkettlacken und
Kunststoffbeschichtungen. Das breite Einsatzgebiet macht diese Ad-
ditive zur idealen Basis fUr eine Veredelung. Die Reaktivverdinner wur-
den dazu mit einer speziellen amorphen Kieselsdure beladen. Dabei
bestimmt die Ausgangsviskositét der entsprechenden Reaktivverdiin-
ner die Menge eingesetzter Kieselsauren.

Um die Eigenschaften der neuartigen Additve zu beurteilen, wurden
verschieden modifizierte Reaktivverdinner in eine Grundrezeptur (Tab.
1) eingearbeitet und mit Formulierungen verglichen, die deren unmodi-
fizierte Aquivalente enthielten. In Vorversuchen mit einer hohen Einsatz-
menge (> 40 Gew.%) modifizierter Reaktivverdlnner fielen verschiede-
ne Probleme auf, wie Versproden, Cracking und mangelnde Haftung.
Aus diesen Grtnden erfolgt der Einsatz der beiden Typen additiv, d. h.
es wurden 2 bis 15 Gew.% HSR_Additive eingesetzt. Tab. 2 fasst die
Bezeichnungen der urspringlichen und der modifizierten Reaktivver-
dunner sowie deren physikalischen Eigenschaften zusammen.

Durch die Modifizierung veranderte sich das Aussehen der Additive.
Die vorher sehr klaren FlUssigkeiten tribten sich leicht ein. Zudem
fUhrte die Modifikation zu einem teilweise stark thixotropen Verhalten.
Diese Veranderung der Rheologie wurde nach der Einarbeitung in die
Grundrezepturen jedoch nicht mehr beobachtet.
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Ergebnisse auf einen Blick

Géngige Reaktivverdiinner wurden mit Kieselsaure-Nanopartikeln
modifiziert.

Die modifizierten Reaktivverdiinner eignen sich als leistungsfahige
Kratzschutzadditive fiir 100 % UV-Lacke.

Die verbesserte Kratz- und Abriebbestédndigkeit wurde anhand
von Taber- und Crockmeter-Untersuchungen nachgewiesen.

Die neuen HSR_Additive sind gut vertraglich und lassen sich
einfach in bestehende 100 % UV-Lacksysteme einarbeiten.

Selbst bei geringem Einsatz der HSR_Additive wird die Witte-
rungsbestandigkeit enorm gesteigert.

lierung entsprechend der Grundrezeptur (Tab. 7) eingearbeitet und die
jeweiligen Auswirkungen beurteilt. Beispielsweise wurde HSR_2017
— ein modifiziertes TMP(EO),TA - in Konzentrationen von 2, 5, 10 und
15 Gew.% in der Rezeptur getestet. Als Vergleich wurde zudem die
Grundrezeptur mit 5 Gew.% TMP(EO),TA herangezogen.

Als Prafkoérper dienten Faserzementplatten, die einfach mit einer
Schichtstarke von 60 pm beschichtet wurden. In allen Versuchen
wurde unter den folgenden Bedingungen gehartet: Hg/Ga-Lampe bei
4 m/min und 2300 mJ/cm2. Im Anschluss wurde der Abriebwider-
stand der Proben vierfach in Anlehnung an DIN EN ISO 7784-2 mit ei-
nem CS-10 Wheel unter 1000 g Belastung Uber eine Dauer von 1000
Umdrehungen getestet. (1)

Der Vergleich der verschiedenen Lackproben (Abb. 1) zeigt, dass
bereits 2 Gew.% HSR_2017 die Abriebfestigkeit der Grundrezeptur
bezogen auf die Rezeptur mit dem unbehandelten Reaktivverdinner
deutlich verbessern. Eine Erhdhung der Additiv-Konzentration von 2
bzw. 5 auf 10 Gew.%. steigert die Performance nochmals. Die wei-
tere Erhdhung der Additiv-Konzentration in der Grundrezeptur auf
15 Gew.% bringt dagegen keine signifikante Steigerung und damit
keinerlei Mehrwert mehr. Eine &hnliche Konzentrationsabhangigkeit
der Abriebfestigkeit konnte auch bei den anderen HSR-Additiven
beobachtet werden.

Tab. 1 // Grundrezeptur der Polyurethan- und Polyester-Formulierungen.

Bl (%]

. . . Reaktivverdiinner RV 1 30,0
Die optimale Konzentration

Polyurethan-Acrylat bzw. Polyersterharz 30,0

Bei vergleichbaren handelstblichen Kratzschutzadditiven wird meist ~ Photoinitiator 4,0

eine Zugabe im Bereich von 10 bis 20 Gew.% empfohlen. Entschaumer 0,5

Um die optimale Konzentration der neu entwickelten HSR_Addlitive zu Verlaufsadditiv 0,5

ermitteln, wurden verschiedene Mengen in eine Polyurethan-Formu- Reaktivverdiinner RV 2 bzw. HSR-Variante des RV 2 5,0

Tab. 2 // Physikalische Daten der verwendeten HSR-Additive.

Dichte (22 °C) (g/cm?) Viskositit (22 °C) (mPa-s) Gew. % Nanopartikel (%)
TMP(EQ),TA HSR_2017 1,29 ~1600
GPTA HSR_2039 1,26 ~2240 ~35
TMPTA HSR_2044 1,24 ~3500 ~24
THFA HSR_2054 1,29 ~190 ~39
HDDA HSR_2063 1,13 ~815 ~20
PPTTA HSR_2069 1,25 ~1000 ~20
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Tab. 3 // Prozentuale Verbesserung der Abriebfestigkeit beim Wechsel vom
unmodifizierten zum darauf basierenden modifizierten Reaktivverdiinner.

GR + 5% TMP(EQ),TA

20 Reaktivverdiinner HSR-Additiv Verbesserung der
Abriebfestigkeit
o GR + 5 % HSR_2017 TMP(EQ),TA HSR_2017 33%
E GPTA HSR_2039 39 %
é o GR+ 10 % HSR_2017 TMPTA HSR_2044 39 %
GR + 15 % HSR_2017 THFA HSR_2054 -
HDDA HSR_2063 18 %
> PPITA . HSR_2069_ _________% 3% _____
0

Bestimmung der Abriebbestédndigkeit mithilfe des
Taber Abraser

250 500 750 1000
Taber Umdrehungen (U); CS-10 Wheel; 1000 g

Abb. 2 stellt die Ergebnisse der Taber-Abraser-Tests an Lackproben
zusammen, die mit je 5 Gew.% zweier verschiedener Typen modifizier-

Abb. 1 // Vergleich der Abriebbestandigkeit von Testlacken auf der
Basis der Polyurethan-Grundrezeptur bei verschiedenen Additivkon-
zentrationen.

n
(3

GR + 5% TMP(EO),TA

GR + 5 % TMPTA

ter und unmodifizierter Reaktivverdinner in der Polyurethan-Grundre-
zeptur (Tab. 1) hergestellt wurden. In beiden Fallen erzielten die Lacke
mit den HSR_Additiven im Vergleich zu den Proben mit den jeweils
zugrunde liegenden unmodifizierten Reaktivverdinnern wesentlich
bessere Abriebbestandigkeiten.

Der Wechsel von TMP(EQO),TA zu HSR_2017 brachte eine um 33%
bessere Abriebfestigkeit des Lacks, der Wechsel von TMPTA zu
HSR_2044 brachte eine 39 %ige Verbesserung. Tab. 3 fasst die pro-
zentualen Verbesserungen aller getesteten Proben zusammen. Da es
bei dem verwendeten Polyurethan zu einer Unvertréglichkeit mit THFA

kam, wurde auf diesen Vergleich verzichtet. Um den Einfluss des Bin-
demittels zu umgehen, wurde die Grundrezeptur mit einem Polyester-
Acrylat statt dem Polyurethan-Acrylat angesetzt. Das Verhéltnis der ein-

GR + 5 % HSR_2017
GR + 5 % HSR_2044

Abrieb / mg
- - o
o o o

250 500 750 1000
Taber Umdrehungen (U); CS-10 Wheel; 1000 g

Abb. 2 // Taber-Abrieb (CS-10) von Lackproben auf Basis der
Polyurethan-Grundrezeptur mit je 5 Gew.% zweier verschiedener
Typen modifizierter und unmodifizierter Reaktivverdinner.

_~, GR + 5% TMP(E0),TA
34 mg (Referenz)

GR + 5 % HSR_2054 .
20,5 mg [ ]

‘,, GR + 5% THFA
25,5 mg (Referenz)

Abb. 3 // Crockmetertest von Lackproben auf Basis der Polyester-
Grundrezeptur mit je 5 Gew.% zweier verschiedener Typen modifi-
zierter und unmodifizierter Reaktivverdiinner.
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~ GR + 5 % HSR_2017
‘ 26 mg

zelnen Komponenten zueinander wurde dabei beibehalten.

Die unmodifizierten Reaktivverdinner wurden erneut im Vergleich zu
den entsprechenden HSR-Additiven betrachtet. In dieser Versuchs-
reihe konnten auch das THFA und seine Modifizierung HSR_2054
getestet werden. Bei der Polyester-Formulierung traten in keiner Mi-
schung Unvertraglichkeiten auf. Wie gehabt wurden Formulierungen
mit jeweils 5 Gew.% der Modifikation bzw. dem urspriinglichen Re-
aktivverdiinner hergestellt und die Proben mehrfach mit der oben be-
schriebenen Methode DIN EN ISO 7784-2 untersucht.

Zudem wurden Crockmeter-Tests in Anlehnung an DIN ISO 55654 mit
120er Schleifpapier und einer Belastung von 500 g durchgeflihrt. Die
Proben wurden mit 60 Doppelhtiben getestet. (2) Die Auswertung er-
folgte gravimetrisch. Abb. 3 stellt die Resultate flr zwei der untersuch-
ten Additiv-Paare dar. Auch hier zeigten sich die veredelten Varianten
im Vergleich zu ihren unbehandelten Aquivalenten besser gegen einen
linearen Abrieb gewappnet.

Die Ergebnisse entsprechen folgenden prozentualen Steigerungen
der Abriebfestigkeit: 31 % fir HSR_2017 gegenUber TMP(EO),TA
bzw. 24 % fur HSR_2054 gegenUber THFA. Dieser deutliche Trend
konnte mit Hilfe des Taber-Abriebs bestéatigt werden. Hier zeigte sich
eine Verbesserung von 15 % fir HSR_2017 und 20 % fir HSR_2054.

Vergleich mit einem Konkurrenzprodukt

Um diese durchweg positiven Ergebnisse weiter zu untermauern,
wurde ein direkter Vergleich zu marktgangigen Konkurrenzprodukten
angestellt. Die Tests konzentrierten sich auf zwei Reaktivverdinner-
Typen, zum einen das auf TMP(EO),TA basierte Additiv HSR_2017
und zum anderen das auf TMPTA basierte HSR_2044. Als Lackformu-
lierung diente wiederum die Polyurethan-Harz-Grundrezeptur (Tab. 1),
in die jeweils 5 % des HSR-Additivs, des entsprechenden unmodifi-
zierten Reaktivverdinners oder eines Konkurrenz-Produkts eingear-
beitet wurden.



Abb. 4 zeigt die Taber-Abrieb-Werte fur TMPTA, HSR_2044 sowie
fr Konkurrenzprodukt B. Sowohl das HSR-Additiv als auch das Ver-
gleichsadditiv B verbesserten die Abriebbestandigkeit. Das HSR_2044
erhoht die Bestéandigkeit jedoch um erstaunliche 40 %, das Vergleich-
sprodukt lediglich um 15 %.

Beide Additive enthalten Nanopartikel, welche in die Reaktivverdin-
ner eingebracht werden. Das heift, die Testlacke auf Basis der neuen
HSR_Additive enthalten nur etwa halb so viele Nanopartikel wie der
Testlack mit dem Konkurrenzprodukt. Ein geringer Einsatz der Additi-
ve gewadhrleistet die gegebene Performance der urspriinglichen For-
mulierung. Der Anteil der Nanopartikel im Konkurrenzprodukt liegt bei
50 Gew.%. Bei einer Zugabe von 5 Gew.% des Additivs betragt der
reine Nanopartikelanteil der Lackformulierung daher 2,5 Gew.%. Im
Gegensatz dazu enthélt HSR_2044 ca. 24 Gew.% Nanoteilchen. Bei
Zugabe von 5 Gew.% HSR_2044 entspricht das einem Nanoparti-
kelanteil von 1,25 Gew.%. Die Testlacke auf Basis der neuen HSR-
Additive enthalten nur etwa halb so viele Nanopartikel wie der Testlack
mit dem Konkurrenzprodukt.

Dieser Vergleich zeigt, dass die Modifizierung von Reaktivverdinnern
ein guter Weg zu neuen Additiven ist. Die Kratz und Abriebbestandig-
keit wird bereits durch geringste Mengen erheblich gesteigert.

Einarbeitung der Additive in einen bestehenden Lack

Das Hauptziel dieser Entwicklungsreihe war und ist die Verbesserung
von 100 % UV-Lacken, die im AuBenbereich auf mineralischen Un-
tergriinden eingesetzt werden. Um die Eignung der neuen Additive
flr diesen Anwendungsbereich zu untersuchen, wurde ein Fullstoff-
haltiger 100 % UV-Lack (Lux_1) mit den neu entwickelten HSR_Addi-
tiven versetzt. Da dieser Lack ein Polyurethan-Acrylat enthélt, wurde
die Variante mit dem modifizierten THFA auf Grund der bekannten
Unvertraglichkeit nicht getestet.

Der Lackformulierung wurden jeweils 5 Gew.% der HSR_Additive
zugesetzt und die Lacke mithilfe des Tabers auf ihre Abriebbestan-
digkeit untersucht. Da bei der Untersuchung mit dem CS-10 Wheel
eine vernunftige Interpretation der Ergebnisse nicht méoglich war, wur-
de die Prifmethode abgewandelt und stattdessen das CS-17 Wheel
verwendet. So lieB sich eine klarere Differenzierung zwischen den
einzelnen Ergebnissen erreichen. Auch diese Testreihe bestétigte die
positiven Resultate (Abb. 5).

Mit dem Additiv HSR_2017 (modifiziertes TMP(EO),TA) konnte eine
Verbesserung um 26 %, mit dem Additiv HSR_2039 (modifiziertes
GPTA) um 36 % und mit der HSR_2044-Variante (modifiziertes TMP-
TA) um 44 % erreicht werden (Abb. 5).

Dabei fiel auf, dass die Steigerung der Abriebbestandigkeit offensicht-
lich von der Rezeptur, in die das HSR-Additiv eingearbeitet wurde,
sowie von der Natur des Reaktivverdinners abhangt. So brachte in
der reinen Grundrezeptur ohne Fllstoffe eine andere HSR-Additiv-Va-
riante die besten Ergebnisse als in den Tests mit dem Fullstoff-haltigen
100 % UV-Lack.

Nach DIN ISO EN 16474-3 wurden die Lux_1-Varianten mit den ver-
schiedenen HSR_Additiven (Abb. 5) kinstlich bewittert. (3) Im Ver-
gleich zum Lux_1 zeigen die HSR-Varianten Uber eine Bewitterungs-
dauer von 2.000 h eine erhebliche Steigerung der Performance. Bei
der mikroskopischen Auswertung konnten keine Risse, Abplatzungen
oder Auffélligkeiten beobachtet werden.

Harzveredelung

Aufgrund der hervorragenden Ergebnisse, die mit den veredelten
Reaktivverdinnern erzielt wurden, wurde das Konzept im néchsten
Schritt auf Harze Ubertragen. Hierfir wurden verschiedene Polyure-
than- und Polyesterharze ausgewahlt und mit dem entwickelten Ver-
fahren amorphe Kiesels&uren in die Harze eingebunden.
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Abb. 4 // Taber-Abrieb-Werte flir Polyurethan-Lacke mit TMPTA,
HSR_2044 sowie Konkurrenzprodukt B.

.
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Lux_1 + 5 % HSR_2017

Lux_1 + 5 % HSR_2039
Lux_1 + 5 % HSR_2044

Abrieb / mg
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Taber Umdrehungen (U); CS-17 Wheel; 1000 g

Abb. 5 // Abrieb des UV-Lacks Lux_1 mit verschiedenen HSR-
Additiven.

Blau: UV-Lack erster Generation
ohne Modifikation

220 Rot & Griin: aktuelle Generation
15 mit Modifikation
10 /,_,’——'
5

250 500 750 1000

Taber Umdrehungen (U); CS-10 Wheel; 1000 g

Abb. 6 // UV-Lackgenerationen im Vergleich; blau: erste Lack-Gene-
ration ohne Modifizierung, rot: neuer Lack HSR_A, griin: HSR_B.
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Die Kratz- und Abriebbestandigkeit der Harze lieB sich so deutlich
steigern. Selbst bei hohen Dosierungen der modifizierten Harze im
Lack wurde keine Versprodung beobachtet, die Flexibilitét blieb erhal-
ten. Die veredelten Harze kdnnen entweder als modifizierte Basishar-
ze fUr extrem kratzbesté&ndige 100 % UV-Lacke oder auch als Additiv
in einer bestehenden Rezeptur eingesetzt werden. Abb. 6 vergleicht
die Abriebfestigkeit zweier Lacke (HSR_A, HSR_B) aus der aktuellen
Entwicklung, die als Basis ein veredeltes Harz enthalten, und eines
UV-Lacks aus der ersten Generation, der keine HSR-Modifizierung
enthalt. Die Abriebbestandigkeit konnte im Vergleich zu dem UV-Lack
aus der ersten Generation erheblich gesteigert werden. Auch hier
konnte die Bewitterungsbestandigkeit im Vergleich zum UV-Lack der
ersten Generation deutlich verbessert werden.

Um die beiden Lacke noch genauer zu charakterisieren, wurden diese
zusétzlich mit der CS-17 Wheel Taber-Methode untersucht (Abb. 6).
AuBerdem fUhrte das Keramik-Institut in MeiBen eine Oberflachen-
verschlei3-Prifung nach DIN EN ISO 10545-7 durch. (4) Beide HSR-
Lacke erreichten dabei VerschleiBklasse 4 (hdhere Beanspruchung).
Eine zusatzliche Langzeit-Untersuchung zeigte, dass der Lack HSR_B
noch bestandiger ist als die HSR_A-Variante. Dabei unterscheiden
sich die beiden Lacke durch die Beladung der Kieselsauren.

Ausblick

Das neue Konzept der Modifizierung von Reaktivverdinnern bzw.
Harzen ertffnet einen Zugang zu einer breiten Produktpalette fur ver-
schiedene industrielle Anwendungen, in denen Kratz- und Abriebbe-
sténdigkeit eine Rolle spielen, die Flexibilitdt der Formulierungen aber
erhalten bleiben soll. Die Veredelung von Harzen wird derzeit ausge-
weitet. Dabei werden Harze flir verschiedene Einsatzgebiete wie z. B.
die Holzindustrie betrachtet. Auch die Ubertragung des Verfahrens auf
den wassrigen UV-Lack-Bereich stellt einen interessanten Ansatz dar.
Weitere Untersuchungen wie beispielsweise der Martindale-Test so-
wie der Hamberger-Hobeltest wurden bereits mit guten Ergebnissen
an Harzen exemplarisch durchgefihrt, in denen HSR_Additive einge-
setzt wurden.
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INTERVIEW // GESTIEGENE ANFORDERUNGEN
AN DIE KRATZ-, ABRIEB- UND WITTERUNGSBESTAN-
DIGKEIT HABEN DIE ENTWICKLUNG NEUARTIGER
HSR_ADDITIVE ERFORDERLICH GEMACHT.

Wie sind Sie auf die Idee gekommen, die Kratzschutzadditive
herzustellen?

Aufgrund von gesteigerten Anforderungen unserer Kunden haben wir
nach einer L&sung gesucht, bestehende Formulierungen weiterzuent-
wickeln. Verschiedene Testreihen mit kommerziell erhéltlichen Pro-
dukten konnten unsere Anspriche nur zum Teil erfullen. Der Einsatz
der HSR_Additive erhdht neben der Kratz- und Abriebbestandigkeit
auch die Witterungsbestandigkeit, die fir unser Anwendungsgebiet
entscheidend ist.

Auf dem Markt gibt es viele verschiedenen Kieselsauren. Sind
diese prinzipiell zur Herstellung der HSR_Additive geeignet?
Nein, durch die unterschiedliche Behandlung sind nicht alle Kieselsau-
ren zur Herstellung der HSR_Additive geeignet. Eine entscheidende
Rolle spielen die physikalischen Eigenschaften, die sehr verschiede-
nen spezifischen Oberflachen und die Olzahl. Deshalb war die richtige
Wahl der Kieselsaure bei der Entwicklung der HSR_Additive ein wich-
tiger Aspekt.

Worauf basiert das fiir die Priifungen verwendete, marktgangige
Konkurrenzprodukt?

Auch dieses Produkt basiert auf Kieselséduren. Welcher genaue Typ
daflr eingesetzt wird, wissen wir nicht. Die Angaben beziehen sich auf
die uns zur Verfligung gestellten Daten.

// Kontakt: Dr. Karolin Mellentin-Born, hsr@stone2000.de
Das Interview fiihrte Kirsten Friedrichs.



Annual Conference &
General Assembly 2017
27 - 29 September 2017

INNOVATE -
OUR WAY FORWARD

Focus Sessions on:;

m Decorative Coatings
B Industrial Coatings

The vaics of paint, printing ink

= ; Www.european-coatings.com/cepe
. AkzoNobel ;> ain I

O-BASF @ LEONICE MEGAR7\-RESINS TRONOX

We create chemistry



