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Auf ein Wort

Wer im Lackgebiet tatig ist, gleich ob bei Herstellern oder

Verarbeitern, weifl — oder merkt es als Neuling rasch -, wie

umfangreich das Wissen sein muss, um beim Einsatz dieses

einzigartigen Schutz- und Veredelungsmaterials erfolgreich

zu seinV). Zentrale Bedeutung hat dabei im weitesten Sinne

die Lackchemie, vornehmlich darin die Polymer- und Pig-
mentkunde. Aber auch einige verfahrenstechnische Kenntnisse benotigt der Lackfachmann, so
bei Planung, Betrieb und Optimierung von Produktions- oder Applikationsanlagen, ferner Werk-
stoffwissen in Bezug auf die Lackiersubstrat-Materialien sowie Kenntnisse zur Qualitat(spriifung)
der Lacke und Oberflachen, und schlieBlich Vertrautheit mit der Situation bei Umweltschutz- und
Sicherheitsregularien.

Nur wenige Ausbildungsstitten konnen zu solch ausgedehntem Wissensgebiet ein sachgerecht
zugeschnittenes Lehrprogramm anbieten: Die Hochschule Niederrhein in Krefeld ist dabei eine
Institution mit langer Tradition. So werden hier seit 1923 Ingenieure (heute: Bachelor und Master
of Engineering) fiir den Schwerpunkt Lackingenieurwesen ausgebildet.

Uber lange Zeit existierte kein Lehrbuch zum beschriebenen Gebiet. So entschlossen wir uns vor
15 Jahren, wesentliche Inhalte des Krefelder Ausbildungsprogramms als Lehrbuch der Fachwelt zur
Verfligung zu stellen. Ziel war und ist ein Lehrbuch der aktuellen Lacktechnologie nach modernem
Konzept, wobei die Autoren — gemdB ihren Lehrgebieten — den Buchtext zu etwa gleichen Teilen
abgefasst haben. Das Ergebnis bietet — dank der einerseits soliden theoretischen Basis — noch
»Vertiefungen® bei Bedarf, andererseits einen konsequent engen Praxisbezug in der Themenbe-
handlung, stets verbunden mit dem Blick auf sich abzeichnende Entwicklungen in der nach wie
vor dynamischen Lackbranche.

In diesem Buch wird aktueller Wissensstand vermittelt und das Verstandnis fir die Vielfalt der
Zusammenhdnge geweckt, die einer optimalen Nutzung von Lackmaterial zugrunde liegen.
Das Buch enthélt das Grundwissen Uber Rohstoffe, Herstellung, Applikation und Prifung von
Beschichtungsstoffen und Beschichtungen. Natiirlich konnen beim vorgegebenen Umfang nur
die wesentlichen Themen angesprochen werden; so wollen und konnen wir keinen Anspruch auf
Vollstandigkeit erheben.

Flr wen ist das Buch geschrieben?

¢ Essoll zum einen Auszubildenden oder Studierenden in lackchemischen und beschichtungstech-
nologischen Hochschulstudiengédngen als begleitendes Lehrbuch jenes Basiswissen vermitteln,
das einen soliden Grundstock flir das vertiefte Studium der Lacktechnologie darstellt.

¢ Fachlichen Querein- und Umsteigern wie Naturwissenschaftlern, Ingenieuren oder Kaufleuten,
soll es als ein gut durchlesbares, nicht mit Einzelfakten und/oder Spezialisierungen iiber-
frachtetes Lehrbuch das Kennenlernen dieses faszinierend vielfaltigen, aber doch schwer zu
iiberblickenden Gebietes erleichtern.

! Den Autoren flief3t - wie sicherlich der Mehrzahl der Leser - der kurze, wenn auch nicht ganz umfassende und normengerechte
Ausdruck ,Lack“ leichter aus der Feder bzw. von der Zunge als ,, Beschichtungsstoffe*; daher sei schon hier um Verstdndnis dafiir
gebeten, dass im Buch meistens von Lacken stellvertretend fiir alle (organischen) Beschichtungsstoffe gesprochen wird.
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* Fachleute aus der betrieblichen Lack- oder Beschichtungspraxis, die tiber ihre eigene Erfahrung
hinaus die Frage ,Warum® oder ,Was gibt es sonst noch“ stellen, konnen beobachtete Einzel-
effekte besser einordnen und bei Problemen gezielter eingreifen.

Auch dem gestandenen Lackfachmann kann es zur Auffrischung oder Abrundung seines Wissens
dienen. Und es erleichtert ihm den Blick {iber den ,Gartenzaun®, wenn er sich tiber verwandte
Gebiete informieren will, tiber die taglich von ihm eingesetzten Rohstoffe oder tiber die Applikation
und Anwendungsbereiche der Lackmaterialien.

SchlieBlich sollen so besonders interessierte Laboranten, Techniker und Ingenieure aus dem
Laborbereich ein tieferes Verstindnis der Zusammenhdnge in Lackchemie und -technologie
erlangen konnen.

Die dritte Auflage, erschienen 2009, wurde fiir die nun vorliegende vierte Auflage griindlich iber-
arbeitet, aktualisiert und erweitert. Neu aufgenommen bzw. erweitert wurden diverse aktuelle
Entwicklungen insbesondere der Lackchemie, Lackherstellung und im gesetzlichen Umfeld (Ar-
beitssicherheit, VOC-Gesetzgebung) sowie Verdnderungen im Bereich der Normen.

Sicherlich sind unter den Lesern Spezialisten, die zu bestimmten Themen Anderungen oder Er-
gdanzungen vorschlagen konnen; fir entsprechende Zuschriften sind die Autoren dankbar!

Krefeld, im April 2012

Thomas Brock,
Michael Groteklaes,
Peter Mischke
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1 Einleitung

1.1 Geschichtlicher Riickblick

Die friihesten bekannten Anwendungen von Farben! liegen ca. 30 000 Jahre zuriick. Mit Gemi-
schen aus bunten Erden, RuB, Fetten und anderen Naturstoffen verschonerten die Menschen ihre
Korper und bemalten — wie z.B. in Sidfrankreich und Nordspanien entdeckte Hohlenmalereien
belegen - ihre Behausungen und Kultstatten.

Im Altertum ...

In den Hochkulturen der Agypter (ab 4. Jt. v. Chr.), Griechen und Rémer gab es hochentwickelte
Malkiinste zum Verzieren bzw. Kennzeichnen von GefaBen, Figuren, Werkzeugen und Bauwerken.
Als Rohstoffe verwendete man z.B. Pflanzengummi, Starke, Hautleim, Milch(-Produkte), Bienen-
wachs, Holzkohle und diverse Mineralien. Zum Farben von Textilien, Fasern, Holz, Papier und
Leder bediente man sich Naturfarbstoffen wie Indigo, Purpur und Krapp.

Im Gegensatz zu der bisher erwahnten dekorativen bzw. farbgebenden Verwendung von Beschich-
tungsstoffen entwickelte sich ab etwa 2000 v. Chr. in China eine Lackierkunst, welche glatte und
gldnzende Oberflachen hervorbrachte. Die Lacke basierten auf dem Milchsaft des chinesischen
Rhus-Baumes und erfiillten neben ihrer dekorativen Wirkung auch eine Schutzfunktion. Farben-
und Lackrohstoffe wie Balsame und Harze, Zinnober und Ultramarin kamen vor allem aus Indien.
Das Wort ,Lack” selbst stammt vom Ausdruck ,Laksha“ aus der vorchristlichen, indischen Kultur-
sprache Sanskrit ab und bezog sich urspriinglich auf den Schellack, ein von speziellen Schildldusen
(,Lackschildldusen®) aus dem Saft eines indischen Feigenbaumes erzeugtes Harz.

Einen anderen wichtigen Anwendungsbereich flir Beschichtungsstoffe brachte die Seefahrt mit
sich. Im 4. Jh. v. Chr. gab es eine strahlenformige Volkerwanderung von Kleinasien aus bis nach
England und Skandinavien - teils zu Lande, teils zur See. Die notwendige Wasserfestigkeit der
dabei eingesetzten Holzschiffe wurde mit Mischungen aus nichttrocknenden (nicht verharzenden)
Olen und Baumharzen oder Naturasphalt erzielt.

Machen wir nun wieder einen zeitlichen Sprung. Um das Jahr 1100 n. Chr. beschrieb der deutsche
Goldschmied und Monch Roger von Helmarshausen (Theophilus) die Herstellung eines Lackes durch
Verkochen von Leinol mit ausgeschmolzenem Bernstein. Diese sog. ,Lacksiederei“ entwickelte sich
standig weiter, und im 17.Jh. gab es schlieBlich zahlreiche Rezepte fiir Lacke aus unterschiedlichen
Naturharzen, Leinol und Spiritus.

In der Neuzeit ...

Im 18. Jh. brachte die industrielle Revolution einen stark steigenden Bedarf an Anstrichstoffen mit
sich. So erforderten vor allem die in immer groBerer Menge produzierten Gliter und Bauwerke aus
dem rostanfalligen Eisen einen Anstrich als Schutz gegen Witterungseinfliisse. Zuséatzlich benotigten
die Lander mit ausgepragter Seefahrt erhebliche Mengen an Schiffsfarben. Aus groBeren Lackierwerk-
stdtten entwickelten sich in England um 1790 die ersten Lackfabriken. Es folgten Fabrikgriindungen
in Holland und dann in Deutschland und anderen Landern.

Abgesehen von einigen bereits groBtechnisch hergestellten, synthetischen Pigmenten (Berliner
Blau, Kobaltblau, Scheeles Griin, Chromgelb) waren noch im 19. Jh. alle Lackrohstoffe natiirli-
cher Herkunft. Man unterschied zwischen ,fliichtigen Lacken®, ,Firnissen“ und ,fetten Lacken®.
Letztere wurden durch Verkochen von Harzen mit trocknenden Olen in sog. ,Sudkesseln“ und

-y y—rry W e L Lo
Brock, Groteklaes, Mischke: Lehrbuch der Lacktechnologie Der Begriff ,Farbe* wird in diesem Abschnitt nicht nur fir einen
© Copyright 2012 by Vincentz Network, Hannover, Germany Sinneseindruck (gelb, griin, rot usw.), sondern - wie umgangssprachlich
ISBN: 978-3-86630-815-2 tblich - auch fiir einen pigmentierten Lack bzw. Anstrichstoff verwendet.
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ggf. anschlieBendes Pigmentieren hergestellt. Die Pigmenteinarbeitung erfolgte mehr und mehr
maschinell - zundchst mit Trichtermiihlen, ab Anfang des letzten Jahrhunderts dann auch mit
Walzenstiihlen. Ein Schwachpunkt dieser Produkte war die langsame Trocknung; das komplette
Lackieren einer Kutsche bzw. eines Automobils dauerte mehrere Wochen.

Im 20. Jahrhundert ...
Nach der Jahrhundertwende gab es groBe Neuerungen. In Hinblick auf die Lacktechnologie be-
sonders wichtig waren

¢ die Entstehung der synthetischen Polymer- bzw. Kunststoffchemie
* die Erfindung des FlieBbandes durch Henry Ford (1913) und die damit entstehende Massenpro-
duktion von Automobilen.

Eine schnelle Lackiertechnologie wurde bendtigt. Die Losung: Verspritzen von Lacken auf Basis
von Cellulosenitrat (,,Nitrocellulose®).

1907 kamen die ersten vollsynthetischen Kunstharze, die Phenol-Formaldehyd-Kondensate (,,Ba-
Kkelit“), auf den Markt. Es folgten kurz darauf die Vinylharze, die Harnstoffharze und ab den drei-
Biger Jahren die Alkydharze, Acrylharze, Polyurethane und Melaminharze. Die Einflihrung der
Epoxidharze erfolgte Ende der vierziger Jahre. Mit dem Beginn seiner groBtechnischen Produktion
im Jahre 1919 setzte sich das Titandioxid als wichtigstes Weipigment durch.

Parallel zu dieser lackchemischen begann (erst jetzt) auch eine lackiertechnologische Entwicklung.
So kamen bei der Lackapplikation neben den verschiedenen Varianten des Streichens und Spritzens
u.a. das Elektrotauchlackieren, das elektrostatische Lackieren und die Pulverlackierverfahren hinzu.
Die Umlufttrocknung wurde durch die Infrarot- und die Strahlentrocknung (UV, Elektronenstrahl)
erganzt, und die Automatisierung der Lackierprozesse schritt voran. Nicht unerwahnt bleiben darf
die Umwelttechnologie zur Luft- und Wasserreinhaltung sowie zur Abfallverminderung.

Als tragende Sdule der heutigen Lacktechnologie kann man die Lack-Messtechnik ansehen. Die
reproduzierbare Quantifzierbarkeit des FlieBverhaltens, der optischen Eigenschaften, des Trock-
nungsverhaltens, der Haftfestigkeit, der Korrosionsschutzwirkung u.v.a.m. von Beschichtungsstoffen
bzw. Beschichtungen ist Vorbedingung fiir eine gezielte Produktentwicklung und Anwendbarkeit der
Produkte. So gibt es heute zahlreiche Firmen, die Gerate fiir die diversen — iiberwiegend genormten
bzw. standardisierten - Messmethoden flir Lacke und verwandte Produkte anbieten.

Zu Beginn des 21. Jh. ist zwar eine revolutiondre Neuerung auf dem Beschichtungssektor nicht
auszumachen, aber es gibt zahlreiche Einzelentwicklungen zur Verbesserung bzw. Erzielung sehr
spezieller funktioneller Eigenschaften und Effekte. Dafiir scheint das Hauptentwicklungsziel der
letzten zwei Dekaden, die Verbesserung der okologischen Eigenschaften der Produkte, jetzt etwas
in den Hintergrund zu treten (vgl. Kapitel 1.2), wenn man einmal von der allgemeinen Tendenz
absieht, langerfristig Erdolprodukte weitestgehend durch nachwachsende Rohstoffe zu ersetzen.

Riickblickend und zusammenfassend kann man feststellen:

Die Herstellung und Verarbeitung von Farben und Lacken hat sich von einer vorgeschichtli-
chen Malerei liber eine empirische Handwerkskunst in die interdisziplinére, extrem komplexe
Lacktechnologie entwickelt.

1.2 Wirtschaftliche Bedeutung der Lacke und Farben

Die Lackindustrie ist eine mittelstandisch gepragte Branche, allerdings mit wachsender Tendenz
zur Internationalisierung und Fusion. Die ca. 250 Lackfabriken in Deutschland mit rund 25000
Beschaftigten (Stand 2008) produzierten in 2008 ca. 2,6 Millionen Tonnen Beschichtungsstoffe
incl. Putze und Verdiinnungsmittel mit einem Gesamtwert von 6,7 Milliarden Euro. WertmaBig
entspricht dies anndhernd 1% der Gliterproduktion Deutschlands. Die Tonnage kann man sich z.B.
in Form von 4000 voll beladenen Eisenbahn-Giiterziigen veranschaulichen.
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Der volkswirtschaftliche Nutzen
dieser Produkte wird erst deutlich,
wenn man einen Blick auf ihre An-
wendung wirft. Der tiberwiegende
Teil der Lacke und Farben erfiillt
jaauBer einer optisch-dsthetischen
vor allem eine schiitzende und da-
mit werterhaltende Funktion. Die
Flache, die man mit zwei Millionen
Tonnen Anstrichstoff, ca. 200 um
dick (trocken), beschichten und
damit vor Korrosion bzw. Verwitte-
rung und/oder mechanischer Zer-
storung schiitzen konnte, umfasst
ca. 3000 km?, also mehr als die
Flache des Saarlandes.

. . Abb. 1.1: Produktionsentwicklung umweltschonender Lacke
Die Gesamttonnage der produzier-  2006-2010 in Deutschiand (nach )

ten Beschichtungsstoffe setzt sich
aus sehr verschiedenartigen Produkttypen mit unterschiedlichen Anteilen zusammen. Eine grobe
Einteilung sieht folgendermaBen aus:

* Dispersionsfarben und -putze: ca. 45 %
» Losemittelbasierte Lacke: ca. 20 %
* Pulverlacke: ca. 3%
* Elektrotauchlacke und wéssrige Industrielacke ca. 6%

* Rest (Putze, Spachtel, Grundierungs-, Verdiinnungsmittel u.a.m.) ca. 26 %

Der Pulverlackanteil erscheint nach obiger Prozentangabe zu klein, da ein Massenteil Pulverlack
bzgl. der Ergiebigkeit zwei bis drei Teilen Flissiglack dquivalent ist.

Zum Abschluss ein Blick auf die drei umweltschonenden Lacktypen Wasserlacke, Pulverlacke
und festkorperreiche Lacke (,High Solids®), s. Abb. 1.1. Die jahrlich produzierten Mengen an High
Solids und vor allem Pulverlacken nahmen wahrend der 1990er Jahre stetig zu, wohingegen die
Wasserlack-Tonnage bereits stagnierte. Zurzeit ist die Gesamtproduktionsmenge umweltschonender
Lacke praktisch konstant. Gemessen an den vielen Anstrengungen der Produzenten, entsprechende
Produkte anbieten zu kénnen, ist diese Beobachtung etwas tiberraschend. Es scheint so, dass nach
2000 unter dem Modebegriff ,Performance” zusammengefasste und haufig mit dem Schlagwort
»,Nanotechnologie“ verbundene Beschichtungseigenschaften wie neue optische und haptische Ef-
fekte, erhohte Kratzfestigkeit und Easy-to-clean-Eigenschaften wieder starker in den Vordergrund
gerlickt sind. Ferner hat die verscharfte Chemikaliengesetzgebung (REACH) den Fokus etwas von
der Losemittelproblematik weg zu den sonstigen Bestandteilen in den Produkten verschoben.

Der Vollstandigkeit halber sei nachgetragen, dass es liber diese drei genannten Lacktypen hinaus
noch weitere 16semittelarme bzw. -freie Produkte gibt, z.B. die strahlenhdrtenden Lacke, die 16se-
mittelfreien Zweikomponenten-Systeme und die lackdhnlichen Dispersionslackfarben.

1.3 Einteilung und stofflicher Aufbau von
Beschichtungsstoffen

Der Titel der DIN EN ISO 4618 (2007-3) lautet ,Beschichtungsstoffe — Begriffe“. Fiir Deutschland
wird diese Norm durch DIN 55945 (2007-03): ,Beschichtungsstoffe und Beschichtungen - Ergén-
zende Begriffe zu DIN EN ISO 4618“ erginzt.
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Ein Beschichtungsstoff ist laut DIN EN ISO 4618 ein fliissiges, pasten- oder pulverférmiges
Produkt, das, auf ein Substrat aufgetragen, eine Beschichtung mit schiitzenden, dekorativen
und/oder anderen spezifischen Eigenschaften ergibt. ,Beschichtungsstoff* ist der Oberbegriff fir
Lacke, Anstrichstoffe und ahnliche Produkte.

Lacke und Anstrichstoffe werden in den Normen nicht mehr explizit definiert, jedoch wird in
DIN EN ISO 4618 angemerkt, dass man die historisch gewachsene Bezeichnung ,Lack” mit gut
verlaufenden und mehr oder weniger glianzenden Beschichtungsstoffen in Verbindung bringt.
ErfahrungsgemaB verbindet man mit ,Lack® ein Produkt auf der Basis organisch-chemischer Bin-
demittel (s. Bindemittel), welches als Beschichtung einen zusammenhédngenden, nicht saugenden
(kunststoffihnlichen) und matten bis hochglanzenden Film, die Lackierung, ergibt. Weiterhin
unterscheidet man zwischen optisch voll transparenten Lacken, sog. Klarlacke, und pigmen-
tierten, d.h. mehr oder weniger optisch deckenden und farbigen Produkten, fiir die in der Praxis
auch der Begriff ,,Lackfarbe“ existiert. Als Anstrichstoffe kinnen Beschichtungsstoffe bezeichnet
werden, die i.d.R. durch einfache, handwerkliche Applikationsverfahren wie Streichen und Rollen
verarbeitet werden; die Beschichtung wird hier auch Anstrich genannt.

Unter Farbe wird normgeman ein optischer Sinneseindruck wie Rot, Griin oder Blau verstanden.
Zur Benennung von Beschichtungsstoffen darf der Begriff ,,Farbe“ nur in Wortkombinationen wie
Dispersionsfarbe oder Schiffsfarbe verwendet werden. (Anm. des Autors: Fiir die Zusammenfassung
verschiedener ..-farben bleibt aber wohl wieder nur die in diesem Zusammenhang gebrduchliche
Mehrzahlbildung ,Farben® wie in ,Lacke und Farben*.)

Ein Pulverlack ist gemaB DIN EN ISO 4618 ein pulverférmiger Beschichtungsstoff, der nach dem
Schmelzen und ggf. Harten eine Beschichtung ergibt.

Allen Beschichtungsstoffen liegt der durch das folgende Schema dargestellte stoffliche Aufbau
zugrunde, wobei nicht jeder Beschichtungsstoff alle aufgeflihrten Bestandteile enthalten muss.
(Ein Klarlack enthélt i.d.R. keine Pigmente und Fiillstoffe, ein Pulverlack keine Losemittel.)

Beschichtungsstoff
nicht flichtiger Anteil flichtiger Anteil
Pigmente Ldsemittel bzw. Dispersionsmittel
Fullstoffe flichtige Additive
Filmbildner (beim Einbrennen evtl. Abspaltprodukte)
nicht flichtige Additive

Pigmente

Sehr feinteilige, im Anwendungsmedium praktisch unlésliche, farbgebende und/oder korrosions-
schiitzende Pulver. Beispiele: Titandioxid, RuB, Perlglanzpigment, Zinkphosphat.

Fiillstoffe

Im Anwendungsmedium praktisch unlésliche Pulver, die bestimmte technologische Eigenschaften
ergeben oder verbessern und dem Beschichtungsstoff mehr Volumen (Fiille) verleihen. Beispiele:
Kreide, Talkum, Cellulosefasern.

Filmbildner

Makromolekulare oder Makromolekiile bildende Stoffe, welche die Filmbildung hervorrufen, ggf.
die pigmentaren Bestandteile des Beschichtungsstoffes fixieren und i.d.R. einbetten und sowie die
Haftfestigkeit zum Untergrund aufbauen. Beispiele: Chlorkautschuk, Alkydharz, Polyester/Polyiso-
cyanat-Kombination (Polyurethan-System, zweikomponentig), Polyesteracrylat (strahlenhartend).

Im Gegensatz zu alteren Normenausgaben ist der Begriff ,Filmbildner” in den genannten Normen
nicht mehr definiert. Es findet sich jedoch eine gegeniiber EN 971-1 (ausgelaufen) schon wieder veran-
derte Definition fiir ,Bindemittel“ (s.u.). Da streng genommen zwischen Bindemittel und Filmbildner
unterschieden werden muss, wird in diesem Buch auch weiterhin von Filmbildner gesprochen, wo
dies geboten erscheint. In der Praxis werden die beiden Termini aber meistens synonym benutzt.
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Additive (Hilfsstoffe)

Meistens in kleinen Mengen zugesetzte Stoffe, die spezielle chemische oder physikalische Wir-
kungen haben. Beispiele: Hirtungsbeschleuniger (Katalysatoren), Verdickungsmittel, Dispergier-
hilfsmittel, Verlaufsmittel, Mattierungsmittel, Konservierungsmittel, Lichtschutzmittel.

Losemittel

Fliissigkeiten oder Fliissigkeitsgemische, die das Bindemittel, d.h. vor allem den Filmbildner bzw.
das Filmbildnergemisch, zu losen vermogen. Beispiele: Butylacetat, Solventnaphtha, Butylglykol,
Testbenzin, Methylisobutylketon, Wasser (Sonderfall).

Beim Einstellen der Verarbeitungseigenschaften (vor allem der Applikationsviskositdt) wird das
Losemittel(-Gemisch) auch Verdiinnungsmittel (Verdiinner, falsch: ,Verdiinnung®) genannt.

Dispersionsmittel

Fliissigkeiten, die den bzw. die Filmbildner nicht lésen, jedoch in feiner, mikroheterogener Ver-
teilung (Dispersion, Emulsion) halten. Beispiele. Wasser, bei ,Non Aqueous Dispersions® (NADs)
auch Kohlenwasserstoffe.

Ein Bindemittel ist laut DIN EN 4618 der nichtfliichtige Anteil eines Beschichtungsstoffes
ohne Pigmente und Fiillstoffe. Damit kann das Bindemittel mit dem Filmbildner (s.0) identisch
sein oder - in geringerer Menge — noch weitere nichtfliichtige Bestandteile wie nichtfliichtige
Additive enthalten.

1.4 Technologie der Lacke und Farben
(-Lacktechnologie®)

Im weitesten Sinne kann man - wie in diesem Buch geschehen - die gesamte Lehre der Lacke
und dhnlichen Beschichtungsstoffe (Anstrichstoffe, ,Farben®) als ,Lacktechnologie® betrachten.
Lacktechnologie im engeren Sinn ist jedoch — im Gegensatz zur Lackchemie - die Verfahrenstechnik
der Lackherstellung und Verarbeitung, wobei letztere in die Teilvorgdnge Applizieren (Spritzen,
Tauchen, Streichen u.a.m.) und Trocknen bzw. Harten (Lufttrocknen, Einbrennen, Strahlenhérten)
unterteilt werden kann.

Als eine typische Problemstellung aus der Lacktechnologie sei — stellvertretend fiir viele andere
- die Balance zwischen Verlauf und Ablauf eines Lackes genannt: Nach dem Applizieren (Auf-
bringen) eines Lackes soll dieser im Normalfall eine ebene Oberflache ausbilden. Hierzu miissen
sich die durch das Applizieren entstandenen Unebenheiten, wie Pinselfurchen, Tropfchengebirge
(vom Spritzen) oder Walzstrukturen, durch Verlaufen selbststdndig einebnen, solange der Lack
noch ausreichend flieBfahig, d.h. nicht zu trocken ist. Andererseits darf der Lack an senkrechten
Oberflachen im noch flieBfahigen Zustand nicht ablaufen, da dies zu ,Nasen, ,Gardinen® und
ahnlichen hésslichen Liufern fiihren wiirde. Man sieht also, dass hier zwei sich widersprechende
Eigenschaften vom Lack gefordert sind, welche man nur durch ausgekligelte Rezeptierung und
Applikationsbedingungen ausbalancieren kann.

Im Einzelnen spielen bei diesem Problem folgende Parameter eine Rolle:

¢ Rauheit des Untergrundes

e Form und Stirke der Anfangsunebenheit des Nassfilms

* Abdunstverhalten des Losemittels bzw. Losemittelgemisches

* Viskositatsveranderung beim Abdunsten

* Rheologisches Verhalten (newtonsch, strukturviskos, thixotrop)
* Oberflaichenspannung (GroBe und GleichméBigkeit)

* Neigung der betrachteten Flache.
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Dieses Beispiel zeigt nicht nur, wie komplex die Lacktechnologie ist, sondern auch, dass die Ent-
wicklung von Lacken und anderen Beschichtungsstoffen vielfach die genaue Abstimmung der
Materialeigenschaften auf die speziellen technologischen Bedingungen in den einzelnen Lackier-
anlagen erfordert. (Entsprechendes gilt natiirlich im Prinzip auch fiir verwandte Produktklassen
wie fiir viele Kleb- und Dichtstoffe.)

Quellen und weiterfiihrende Literatur zu Kapitel 1

[1] G. Benzing et al.: Pigmente und Farbstoffe fiir die Lackindustrie. 2. Aufl., Expert-Verlag, Ehningen 1992

[2] H. Biegel: Industrielacke (Die Bibliothek der Technik, Bd. 39). Verlag moderne Industrie, Landsberg/Lech 1990

[3] Brockhaus Enzyklopédie, Bd. 22, 19. Aufl,, F. A. Brockhaus GmbH, Mannheim 1993

[4] www.colour-europe.de/textMenue_II_VDL-Statistik.html (August 2008)

[5] www.colouring.de/Lackindustrie/

[6] www.destatis.de/

[71 DIN 55945 (2007-03)

[8] DIN EN ISO 4618 (2007-03)

[9] H. Kittel (Hrsg.): Lehrbuch der Lacke und Beschichtungen. Bd.1 / Teil 1, Verlag W. A. Colomb, Stuttgart-Berlin 1971
[10] www.lackindustrie.de; — Marktinformationen — Grafik - Produktion umweltschonender Lacke und Farben
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2  Lackrohstoffe

2.1 Filmbildner (Bindemittel)

Filmbildner bzw. (filmbildende) Bindemittel (—1.3) sind Polymere oder bei der Lackhartung poly-
merisierende Oligomere (Prapolymere) - letztere gelegentlich auch im Gemisch mit Monomeren
(Reaktivverdlinnern) - vollstandig oder Uberwiegend organisch-chemischer Natur. Aufgabe des
Filmbildners ist es, einen zusammenhdngenden und auf dem jeweiligen Untergrund haftenden Lack-
bzw. Farbfilm zu bilden und dabei - sofern vorhanden — die tibrigen nicht fliichtigen Lackbestandteile,
vor allem die Pigmente und Fiillstoffe, zusammenzuhalten bzw. einzubetten. Der Filmbildner stellt
somit die Basis des betreffenden Beschichtungsstoffes dar.

Nach ihrer Herkunft kann man die Filmbildner einteilen in

¢ Naturstoffe
¢ modifizierte Naturstoffe
* synthetische Stoffe.

In der genannten Reihenfolge steigt die Bedeutung der Produkttypen; unmodifizierte Naturstoffe
werden nur noch in wenigen Beschichtungsstoffen und in diesen nicht als alleinige Filmbildner
eingesetzt. AuBerin sog. ,Biolacken® (,Naturlacken®) finden sich natiirliche Filmbildner vor allem
noch in bestimmten Druckfarben. Bevor auf Chemie und Eigenschaften der einzelnen Filmbildner
eingegangen werden kann, missen polymerkundliche Grundkenntnisse vorhanden sein, welche
im folgenden Abschnitt vermittelt werden.

2.1.1 Allgemeine Polymerkunde
2.1.1.1 Grundbegriffe

Ein Monomer

ist ein Stoff, welcher aus kleinen, reaktiven Molekiilen besteht und durch eine sog. Polyreaktion
(s.u.) in ein Polymer tiberfiihrbar ist.

Beispiele:

CH,
CH,=C—C CH, = CH—CH = CH,

N O—CH,

Methylmethacrylat 1,3-Butadien
(Methacrylsaure-methylester
HO — R— OH HOOC — R’— COOH
ein Diol eine Dicarbonsaure

(R, R’ = nicht naher spezifizierte Molekuilgeruste)

/ © N\ <I3H3 7/ ° N
CH,— CH — CH,— 0 < O)-C ~<O)- 0 — CH,— CH — CH,
|
CH
3 - .
= Benzolring, auch:
Bisphenol-A-diglycidylether (BADGE) ( @ 9 @ )

Brock, Groteklaes, Mischke: Lehrbuch der Lacktechnologie
© Copyright 2012 by Vincentz Network, Hannover, Germany
ISBN: 978-3-86630-815-2
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H,N — CH, — CH, —NH,
Ethylendiamin

Ein Polymer (makromolekularer Stoff)

ist ein Stoff, der aus (sehr) langen Molekiilen (Polymer- oder Makromolekiilen) oder ausgedehnten
Molekiil-Netzwerken besteht. Diskrete Polymermolekiile konnen molare Massen' im Bereich von
einigen 1000 bis zu einigen Millionen g/mol besitzen.

Beispiele:
T
Fou-1] Fou-onmon-on ]
n n
C
=
0”7 “o—ocH,
Polymethylmethacrylat 1,4-Polybutadien

o) 0
I l
HO4C—R—C—O0—R—O0—H

linearer Polyester

N
7N
HO\ / 2 R\ //JJ-
CH N
& '
HO_ CH,
/CH |
2, et HC —OH
N / |
N—R — N\ Netzmasche &
I
o HC — OH
CH |
7N
HO CH
®\ [ 2

CQ N

\,

HO CH2 R/ \'\AL
R, & = zweibindige \N/

Molekilsegmente |

Amingehartetes Epoxidharz
(Ausschnitt aus dreidimensionalem Netzwerk)

Als ein Oligomer
bezeichnet man ein relativ niedermolekulares Polymer, etwa bis zur molaren Masse von 2000 g/mol.

Eine Polyreaktion ist eine chemische Reaktion, bei der ein oder mehrere (verschiedene) Mono-
mere in ein Polymer ibergehen.

! kiirzer auch ,Molmasse* genannt; die Begriffe ,Molekulargewicht“ bzw. ,Molgewicht* sind iiberholt.
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Es gibt drei grundlegende Polyreaktionstypen, welche im Folgenden kurz beschrieben werden.

* Polymerisation

Ein Polymermolekiil entsteht nach einer Startreaktion typischerweise innerhalb maximal weniger
Sekunden durch chemische Zusammenbindung zahlreicher Monomermolekile ohne Abspaltung
von Nebenprodukten. Schematisch sei dies fiir eine radikalische Polymerisation folgendermafBen
formuliert:

+M +M +M +M +X
R'—>R—M'—>—>—>...R—(M)—M'—>R—(M X
(™ n (©) n+1
| SN
Initiator-  Start- 2 Makro- Polymer-
Bruch-  radikal radikal molekl
stiick (Polymerisat)
(Radikal)

(1) Startreaktion  (2) Kettenwachstum (sehr schnell)
(3) Kettenabbruch M = Monomermolekil X' = abbrechendes Radikal

Im Sinne der chemischen Kinetik handelt es sich um eine Kettenreaktion: Ein Wachstumsschritt
zieht zwangslaufig sofort den nichsten nach sich.

Durch Polymerisation entstehen z.B. Acrylharze und Kunststoffdispersionen.

* Polykondensation

Die Monomermolekiile reagieren relativ langsam in diskreten, voneinander unabhdngigen Wachs-
tumsschritten zum Polymer, wobei kleine Molekiile (meistens Wasser) abgespalten werden. Die
Makromolekiile bauen sich also lber eine groBe Zeitspanne, in der Regel mehrere Stunden,
sukzessiv auf.

Schematische Reaktionsgleichung (fiir bifunktionelle Monomere):

nX—M'—X + nY—M2—Y —5 5 . x—(M1—M2—)n—Y+ @n-1) XY

Monomer- Monomer- (langsam) Polymer- kleines,
molekdl 1 molekdl 2 molekdl abgespaltenes
(Polykondensat) Molekdil

oder (seltener)

nNX—M—Y— —— ... X—(M-)? Y+ (n-1)XY

Als Polykondensation unter Wasserabspaltung verlduft z.B. die Synthese eines Polyesters (s.0.)
oder eines Melaminharzes.

* Polyaddition

Die Reaktion verlduft im Prinzip dhnlich wie eine Polykondensation, jedoch erfolgt keine Mole-
kiilabspaltung. Schematische Reaktionsgleichung (fiir bifunktionelle Monomere):

nMl e M2 — — ...M2—(M1—M2—)m M1

(mé&Big schnell) Polymermolekiil
(Polyaddukt)

M1, M2 = bifunktionelle Monomermolekiile

Beispiele fiir Polyadditionen sind z.B. die Vernetzung eines Epoxidharzes mit einem Amin und die
Bildung eines Polyurethans aus einem Polyol und einem Polyisocyanat.
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Die Produkte der Polyreaktionen nennt man je nach Reaktionstyp Polymerisate, Polykondensate
bzw. Polyaddukte.

Eine gewisse Vorsicht ist beim Lesen englischsprachiger Literatur angebracht. Hier ist jede
Polyreaktion eine ,polymerization®. Eine Polymerisation heiBt ,chain-growth polymerization®,
und Polykondensation und -addition werden zu ,,step-growth polymerization“ zusammengefasst.
Die weitere Unterteilung letzterer erfolgt durch die Zusétze ,condensation“ bzw. ,addition®,
z.B. als ,step-growth condensation® (auch: ,,condensation polymerization®).

Monomereinheit bzw. Grundbaustein heiBt ein aus einem Monomermolekiil entstandener Abschnitt
eines Polymermolekiils. (Das Monomer verdndert sich beim Ubergang ins Polymer!)

Als Strukturelement (Struktureinheit, Wiederholungseinheit, konstitutionelle Repetiereinheit)
bezeichnet man den kleinstmoglichen Kettenabschnitt eines Polymermolekils, durch dessen An-
einanderreihung - bis auf die Endgruppen — das gesamte Polymermolekiil formal aufgebaut ist.
Nur einfache, sehr regelméBig gebaute Polymermolekiile wie z.B. Homopolymere (s.u.) besitzen
ein Strukturelement. Die meisten synthetischen Lackfilmbildner sind statistische Copolymere
(s.u.) und weisen somit definitionsgemaB kein Strukturelement auf.

Beispiele:
Cl Cl Cl
[ [ I
CH,=CH—CI .. —CH,—CH {—CHz—CH —:~CH2—CH — ...
Monomer © Monomer- !
'+ einheit
' ' identisch
+ Struktur-
+ element
CH,= CH, .. —CH,— CHZ{— CH,— CH2—:— CHz_:r CH,— ...
Monomer + Monomer- : Struktur-:
' einheit ! element:
verschieden
e o |
Pl I :
HO—R—OH ..—C—R—CTO—R—O0-—..
HOOC —R’— COOH ' Grund- ! Grund- !
baustein baustein verschieden
Monomere ! Strukturelement !

Lineare, verzweigte, vernetzte Polymere

Wie in Abb. 2.1 veranschaulicht, bestehen lineare Polymere nur aus kettenformigen, unverzweig-
ten Molekiilen. Verzweigte Polymere bestehen aus verzweigten Molekiilenketten; sofern mdéglich,
unterscheidet man zwischen der Hauptkette und den Seitenketten. Vernetzte Polymere bestehen
aus dreidimensionalen Molekilnetzwerken. Die mittlere Maschenweite des Netzwerkes driickt
man auch durch den Begriff Vernetzungsdichte (— 2.1.1.4) aus.
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GemaB diesen Strukturen sind Polymere
in folgende drei Typen einteilbar:

* Thermoplaste

Linear oder verzweigt, erweichen bei
Temperaturerhohung, in geeigneten o
Losemitteln 16slich linear verzweigt

 Elastomere

Weitmaschig vernetzt?, gummielastisch
(nicht plastisch), in Losemitteln unldslich,
jedoch leicht quellbar

* Duromere (Duroplaste)

Engmaschig vernetzt, erweichen kaum
bei hoherer Temperatur, in Losemitteln
unléslich, allenfalls schwach quellbar Abb. 2.1: Lineare, verzweigte und vernetzte Molekiile bzw. Polymere

o = Monomereinheit

vernetzt

Bei Polymeren von Dienen, d.h. von Molekiilen mit zwei konjugierten Doppelbindungen, ist zwi-
schen cis- und trans-Polymeren sowie 1,2- und I,4-Polymeren zu unterscheiden, wie in folgenden
Formeln beispielhaft fir 1,3-Butadien gezeigt:

CH = CH CH = CH
s N / \
... —CH, CH,— CH, CH,— ...

cis-1,4-Polybutadien
CH CH, CH CH

NN NN NP
. CH, CH CH, CH

trans-1,4-Polybutadien

...—CH,—CH—CH, —CH — ...
I I
CH CH
Il |
CH, CH,
1,2-Polybutadien

Homopolymer, Copolymer

Flhrt man eine Polymerisation mit nur einem Monomer durch, so entsteht ein sog. Homopolymer.
Bei zwei oder mehr Monomeren spricht man von einem Copolymer. Fir ein Polymer aus drei
Monomeren ist auch der Begriff Terpolymer gebrauchlich. Je nach Sequenz der verschiedenen
Monomerbausteine in einem Copolymer unterscheidet man zwischen einem statistischen, alter-
nierenden, Block- und Pfropf-Copolymer, gema8 folgendem Schema:

AAABAABBBBBABAAABBA A, B = Monomereinheiten
statistisches Copolymer
"'yon extremen Ausnahmen wie PTFE abgesehen

2 Einen relativ neuen Polymertyp stellen die besonders im Klebstoffbereich eingesetzten thermoplastischen Elastomere dar, welche
nicht chemisch vernetzt sind.
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ABABABABABABABABABA

alternierendes Copolymer

AAAAABBBBBBBAAAAAAA

Block-Copolymer

AAAAAAAAAAAA

(o]

o W @

A
B
B
B
B
B

Pfropf-Copolymer

Die bisher erlduterten Strukturmerkmale von Polymermolekiilen fasst man unter dem Begriff Primdr-
strukturen zusammen. Die Sekunddr- und Aggregatstrukturen entstehen dadurch, dass sich die Molekiile
im Raum in unterschiedlicher Weise formen und dann untereinander zusammenlagern.

2.1.1.2 Polymerisationsgrad, molare Masse, Molmassenverteilung

Fiir die GroBe der Molekiile eines technischen Polymers kann man nur einen Mittelwert angeben,
da die Polyreaktionen zu einer statistischen Verteilung der MolekiilgroBe fiihren. Gebrauchlich
sind folgende zwei MaBe:

 Mittlerer Polymerisationsgrad (P):
Durchschnittliche Anzahl von Monomereinheiten (Grundbausteinen) pro Polymermolekiil

* Mittlere molare Masse (M):
Durchschnittliche molare Masse eines Polymermolekiils

Beide GroBen hiangen tiber die molare Masse der Monomereinheit (bei Homopolymerisaten) bzw.
die durchschnittliche molare Masse einer Monomereinheit M__(bei Copolymerisaten) mitein-
ander zusammen:

M=P-M

mono

Es gibt mehrere unterschiedlich definierte Mittelwerte der molaren Masse eines Polymers. Die
zwei wichtigsten werden im Folgenden erldutert.

Zahlenmittel:
_ N, _INM,
M”=2(2NiJ'Mi = IN,

wobei N, Anzahl der Molekiile mit der molaren Masse M, und £N, Anzahl aller Molekile der
betrachteten Polymermenge sind.

Das Zahlenmittel ist — mathematisch ausgedriickt — das arithmetische Mittel der molaren Masse.

Massenmittel (,Gewichtsmittel”):

il ( N, M, J ML - ¥ N,M;2
2 INM ST EINM,
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Da beim Massenmittel nicht die Anzahl, sondern die Masse der Moleklile betrachtet wird, gehen
groBe Molekiile starker in die Mittelwertbildung ein als die gleiche Anzahl kleiner Molekiile.
Resultat: Das Massenmittel fallt groBer aus als das Zahlenmittel.

Die Molmassenverteilung ist umso breiter, je groBer der relative Unterschied zwischen dem Zah-
len- und dem Massenmittel, die sog. Uneinheitlichkeit

U= Mw_Mn _ Mw -1

M M

n n

ausfallt. (Statt U wird auch héufig einfach der Quotient D = M, / M_(Polydispersitit) verwendet.)

Die Molmassenverteilungskurven
sind in der Praxis nicht symmet-
risch, sondern verschweift, wie in
Abb. 2.2 schematisch dargestellt ist.
Besonders bei Polymerisationen ist
die Molmassenverteilung auferdem
oft recht unregelméBig, was daran
liegt, dass die Reaktionsbedingun-
gen bei den gidngigen technischen

A Zahlenanteil

Massenanteil }pro Molmasseeinheit

Zahlenverteilungskurve

Massenverteilungskurve

——
Polymerisationen zeitlich und ortlich T T T MW ——T1— M
nicht konstant sind, wodurch sich die 0 10000 20000 30000 100000
Gesamtverteilung als eine Uberlage- Molmasse [g/mol]
rung vieler schmalerer Einzelvertei-  App, 2.2: Molmassenverteilungskurven eines Lackharzes
lungen ergibt. (schematisch, Kurven geglittet)

Zur Bestimmung der mittleren molaren Masse sind im industriellen Bereich im Wesentlichen
folgende drei Methoden gebrauchlich:

¢ Viskosimetrie

In der Viskosimetrie nutzt man den Zusammenhang zwischen der molaren Masse eines
Polymers und der Viskositat der Losung in einem geeigneten Losemittel; man erhalt das sog.
Viskositiatsmittel der Molmasse (oder andere MaBzahlen wie den sog. K-Wert).

* Dampfphasenosmometrie (Dampfdruckosmometrie)

Hierbei handelt es sich um eine thermodynamische (mikrokalorimetrische) Methode; sie liefert
das Zahlenmittel der Molmasse.

* Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die GPC hat sich als Standard-Methode etabliert. Eine Probe des gelosten Polymers wird mit
reinem Losemittel durch ein saulenférmiges Gelbett einer gequollenen, mikropordsen Subs-
tanz gespiilt. Je groBer die Molekiile sind, desto seltener bzw. weniger tief geraten sie in die
Poren der Gelteilchen und desto schneller passieren sie somit die Saule. Durch verschiedene
Auswertemethoden (incl. Eichung) erhélt man das Zahlenmittel, das Massenmittel und die
Molmassenverteilung.

2.1.1.3 Sekunddr- und Aggregatstrukturen von Polymeren

Unvernetzte Polymermolekiile liegen sowohl im ungelosten Zustand als auch in Losung in den
meisten Féllen in Form mehr oder weniger weiter Knduel vor (s. Abb. 2.3). Dies ist folgenderma-
Ben zu erkldren: Erstens sind die zahlreichen durch Einfachbindungen miteinander verkntipften
Atome einer Polymerkette nahezu beliebig gegeneinander verdrehbar, und zweitens sind die
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Bindungen gewinkelt, d.h. nicht ko-
linear zueinander angeordnet. Denk-
bar ist als Extremfall somit zwar die
Form einer Zickzack-Kette, aber die
Wahrscheinlichkeit dafiir, dass sich
alle Bindungen zuféllig entsprechend
regelméaBig orientieren, ist praktisch
gleich Null. Zum Vergleich: Auch Gas-
molekiile fullen einen ihnen zur Ver-
fligung stehenden Raum gleichméBig
aus und ordnen sich nicht freiwillig zu
einer Kette an.

Abb. 2.3: Statistisches Knduel eines linearen Polymermolekiils

: po .
(Makromolekils) nach Kommen nun viele solcher Polymer-

knduel zusammen, so konnen sie sich entweder weitgehend undurchdrungen nebeneinander
legen (Zellenstruktur, s. Abb. 2.4 (a)) oder sich gegenseitig durchdringen und so eine Art Mole-
kilfilz bilden (Netzwerk-Struktur, s. Abb. 2.4 (b)). Fiir Lackfilme strebt man wegen der besseren
mechanischen Eigenschaften den letzteren Zustand an.

Zuséatzlich zu den bisher genannten statistischen Gegebenheiten sind die intra- und intermo-
lekularen Anziehungskrifte? (van-der-Waalsschen Krifte und Wasserstoffbriicken) zwischen
Polymersegmenten zu berlcksichtigen. Grundséatzlich unterscheidet man zwischen folgenden
Grundtypen zwischenmolekularer Wechselwirkungen:

» Dispersionskrifte: Schwach; existieren zwischen allen Atomen und Molekiilen (Ursache: Tem-
porare Unsymmetrien der Ladungsverteilungen innerhalb der Atome bzw. Molek{ile).

» Polkrifte: MaBig stark; existieren zwischen polaren Bindungen (permanenten Dipolen) oder
Tonen und polarisierbaren Bindungen (induzierten Dipolen).

» Wasserstoffbriicken: Stark; bilden sich hauptséchlich zwischen OH- oder NH-Bindungen und
freien Elektronenpaaren von O- oder N-Atomen.

(Normale chemische Bindungen (Hauptvalenz-Bindungen) sind groBenordnungsmaBig zehnmal
so stark wie Wasserstoffbriicken).

Allgemein gilt folgendes: Je starker die intermolekularen Anziehungskrafte sind, desto fester
ist der gegenseitige Zusammenhalt zwischen verschiedenen Polymermolekiilen durch Anein-
anderlagerung von Molekilsegmenten. Mechanisch wirken sich die intermolekularen Wechsel-
wirkungen u. a. in Form einer erhohten Zugfestigkeit aus.

Existiert nun zusétzlich zur gegenseitigen Anziehung ein regelmaBiger Aufbau der Molekiile bzw.
Segmente, so kann es zu Packungen bzw. Blindelungen von Molekiilsegmenten kommen; das
Molekiilgeflecht hat etwa das Aussehen einer Spaghetti-Masse (s. Abb. 2.4 (c)). Solche Packungen
spielen in der Lacktechnologie vereinzelt eine Rolle. Positiv wirken sie sich z.B. in Polyurethan-
Filmen aus, wo die gestapelten Urethan-Gruppen fiir die hohe Abriebfestigkeit verantwortlich
sind. Ein Negativ-Beispiel ist die mangelhafte Loslichkeit von Polyestern, welche einen zu hohen
Anteil sehr symmetrischer Grundbausteine (z.B. Terephthalsdure) enthalten.

Der extremste Fall der molekularen Packung ist der, dass sich viele Molekiilsegmente verschiedener
Molekiile zu Kristalliten (kleinen Kristéllchen mit einigen 10 nm Ausdehnung) zusammenlagern.
Die Kristallite ihrerseits ordnen sich zu sog. Uberstrukturen (Texturen) an. In Abb. 2.4 (d) ist
sehr schematisch die Struktur eines teilkristallinen Polymers mit sog. Faltungskristalliten — das
sind geordnete Packungen aus gefalteten Kettensegmenten - veranschaulicht. Die Erscheinung

! Intramolekular: Innerhalb eines Molekiils
Intermolekular: Zwischen verschiedenen Molekiilen
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der Teilkristallinitdt hat einen sehr re-
gelmaBigen Polymeraufbau (z.B. Takti-
zitdt) zur Voraussetzung und spielt im
Kunststoffbereich eine grofe und in der
Klebstofftechnologie eine gewisse Rolle.
Bei Lackfilmbildnern ist die Teilkristalli-
nitat jedoch unerwiinscht, da

e die Loslichkeit teilkristalliner Poly-
mere in Lacklosemitteln schlecht ist.

e die Teilkristallinitat Trilbungen mit
sich bringt (die Kristallite haben eine
andere Brechzahl" als die amorphen
Bereiche).

 der Verlauf von Lacken aus teilkris-
tallinen Polymeren behindert ware.

Sie soll deshalb hier nicht weiter behan-
delt werden.

Auch im gelosten Zustand liegen Poly-
mermolekiile als isolierte oder unter-
schiedlich stark durchdrungene Knauel
vor. Die Molekiilketten sind hier jedoch
von anhaftenden Losemittelmolekiilen
umgeben, d.h. solvatisiert.
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Abb. 2.4: Aggregatstrukturen von Polymeren

2.1.1.4 Vernetzte Polymere

Filmbildner liegen in fliissigen oder pulverformigen Beschichtungsmaterialien in Form unver-
netzter, diskreter Molektile vor; sie sind deshalb 10slich bzw. schmelzbar. In fertigen, geharteten
Lackfilmen sollen die Polymere hingegen meist vernetzt sein, da nur so hochste mechanische und
chemische Bestidndigkeiten erzielbar sind. Zu chemisch vernetzten Strukturen kann man — mole-
kular betrachtet — auf verschiedenen, im Folgenden kurz skizzierten Wegen gelangen.

* Erster Weg: Der Filmbildner liegt zunéchst in Form linearer Polymerer vor. Die Ketten werden
bei der chemischen Hartungsreaktion direkt oder durch kurze Briicken quervernetzt. Beispiel:
Hértung von ungeséttigten Polyestern mit Styrol als Reaktiv-Verdiinner und Peroxid als Initiator.

* Zweiter Weg: Der Filmbildner besteht aus stark verzweigten Polymermolekiilen. Durch die
Bildung relativ weniger intermolekularer chemischer Bindungen tritt bereits durchgehende
Vernetzung ein. Beispiel: Oxidative Trocknung von Alkydharzen.

* Dritter Weg: Der Filmbildner liegt in Form zweier niedermolekularer (oligomerer) Komponenten
vor, welche erst bei der Hartung eine makromolekulare, vernetzte Substanz bilden. Beispiel:
Polyurethan-Bildung aus niedermolekularem Polyester-Polyol und Lackpolyisocyanat.

Die wichtigste allgemeine KenngroBe von vernetzten Polymeren ist die sog. Vernetzungsdichte v. Hie-
runter versteht man die Anzahl Netzbdgen — ausgedriickt in mol - pro Volumeneinheit des Polymers,
wobei ein Netzbogen ein von einer Vernetzungsstelle bis zur nachsten reichendes Kettenstiick ist. Statt
der Vernetzungsdichte kann man auch die mittlere molare Masse M_eines Netzbogens angeben. Beide
GroBen hdngen tiber die Dichte p des Polymers miteinander zusammen:

Mo Mo MY, m/V, e

c n, n/Vv, n/v, v
n: Stoffmenge (Molzahl) der Netzbogen
m_=m,: Masse der Netzbogen bzw. des Polymers
Vp: Volumen des Polymers

! Alterer Begriff- Brechungsindex
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Mit zunehmender Vernetzungsdichte steigen die Harte und die Chemikalien-(Losemittel-)festigkeit
des Polymers; die Elastizitat bzw. Flexibilitat fallt hingegen.

Fir die Vernetzungsdichte sollte nicht der Begriff ,Vernetzungsgrad“ verwendet werden. Dieser
steht je nach Zusammenhang mal fiir den sog. Gelanteil des Polymers (s.u.), mal fiir den chemi-
schen Vernetzungsumsatz (Hartungsumsatz) und mal fiir die Vernetzungsdichte.

In einem vernetzten Polymer konnen noch nicht an das Netzwerk gebundene Molekiile vorliegen.
Dieser sog. Solanteil (w;) lasst sich mit einem gesigneten Losemittel aus der Polymermasse her-
ausextrahieren. Der nicht 16sliche, gebundene Anteil heiBt Gelanteil (w,,). Beide Anteile zusammen
miissen natiirlich 100% ergeben.

Die Vernetzung im engeren Sinn ist stets eine chemische Zusammenbindung von Einzelmolekii-
len zu Raumnetzwerken. Im weiteren Sinn kann eine Vernetzung auch durch die schwécheren,
physikalischen Nebenbindungskrifte, d.h. durch Van-der-Waals-Krifte und Wasserstoffbriicken-
bindungen, aber auch durch sterische Effekte wie sog. Verschlaufungen, zustande kommen. Diese
Netzwerkbindungen sind i.d.R. schon durch hohe Scherkrifte bzw. schnelle Scherungen und/
oder Erwarmen mehr oder weniger abbaubar und spielen bei den organischen Rheologieadditiven
(Verdickern u.d.) eine groBe Rolle.

2.1.1.5 Allgemeines zu Polymerlésungen

Bringt man ein nicht kristallines (,amorphes“) und nicht vernetztes Polymer, z.B. den Filmbildner
eines physikalisch, d.h. lediglich durch Verdunsten des Losemittels, trocknenden Lackes in ein
Losemittel, so diffundieren die Losemittelmolekiile langsam in die Masse ein und solvatisieren
(umhtllen) die Polymermolekiile. Dabei nimmt das Volumen der Masse zu, und die mechanische
Festigkeit des Polymers sinkt, da die den Zusammenhalt bewirkenden intermolekularen An-
ziehungskrafte mehr und mehr durch Anziehungskrafte zwischen den Polymerketten und den
Losemittelmolekiilen ersetzt werden. Dieser Vorgang heiBt Quellung.

Ist das Losevermogen des Losemittels stark genug, so setzt sich die Quellung fort, bis im Endzu-
stand eine Polymerlosung vorliegt. Das Auflosen eines (nichtkristallinen) Polymers verlduft also
kontinuierlich ohne scharfe Phasendnderung als fortgesetzte Quellung ab; eine scharfe Grenze
zwischen den Zustdnden ,gequollen” und ,gelost” gibt es nicht. Umgekehrt fallt beim Eindunsten
einer Polymerlosung das Polymer nicht — wie etwa ein Salz — als 10semittelfreier Bodenkorper aus,
sondern es erfolgt ein kontinuierlicher Ubergang in das 1osemittelfreie Polymer.

Ein Sonderfall liegt vor, wenn sich das Losevermogen eines Gemisches aus einem stark losenden
und einem schwach l6senden Losemittel — entweder durch weiteren Zusatz des ,Nichtlosers® (hier
auch ,Verschnittmittel“ genannt) oder durch bevorzugtes Abdunsten des ,Losers® — in Bezug auf
das geloste Polymer verschlechtert. In diesen Féllen kann es zur Ausféllung bzw. Ausélung von
gequollenem Polymer, d.h. zu einer Inkontinuitat (Mehrphasigkeit) des Systems, kommen. Solche
unerwiinschten Fallungserscheinungen konnen z.B. bei der Lacktrocknung im Film auftreten,
wenn die Losemittelzusammensetzung nicht optimal eingestellt ist.

In einer Polymerlosung liegen die Molekiile als mit Losemittel durchdrungene, diffuse ,,Gelknduel®
vor. Der durch zwischenmolekulare Anziehungskrafte fest an den Polymerketten haftende, solva-
tisierende Losemittelanteil heiBBt gebundenes Losemittel; alles Uibrige Losemittel der Losung ist das
freie Losemittel. Bei hohen molaren Massen kann der Bedarf an solvatisierendem (gebundenem)
Losemittel betrachtlich sein. So enthélt eine (nur) 5%ige Losung von Polymethylmethacrylat mit
einer mittleren molaren Masse (1\7[“,) von 500000 g/mol in Aceton noch kein freies Losemittel. Die
Gelkniuel erreichen Durchmesser von bis zu 100 nm.

Polymerlosungen sind daher ein Spezialfall von kolloidalen Lésungen, sog. Molekiilkolloide". Im
technischen Sinne bezeichnet man echte (molekulardisperse) Polymerlosungen jedoch nicht als
Kolloide.

! Die Teilchengrdfien von kolloidalen Systemen liegen definitionsgemdfs zwischen 10 und 100 nm.
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Die Unterscheidung von freiem und gebundenem Losemittel ist von lacktechnischer Relevanz:
Gebundenes Losemittel dunstet aus einem Lackfilm sehr viel langsamer heraus als freies Lose-
mittel; es unterliegt der sog. Losemittelretention (Zuriickhaltung im Film).

2.1.1.6 Loslichkeit und Loslichkeitsparameter

Versuche, die Loslichkeit von Polymeren (und anderen Stoffen) in bestimmten Losemitteln auf
der Basis physikalisch-chemischer Stoffdaten vorherzusagen, hat zum Begriff des Loslichkeitspa-
rameters gefiihrt. Hierunter versteht man folgendes:

Man stelle sich zundchst vor, eine bestimmte Stoffmenge — z.B. eines Losemittels — werde voll-
standig verdampft. Bei diesem Vorgang muss die Energie aufgebracht werden, die notwendig
ist, um alle Molekiile - gegen ihre zwischenmolekularen Anziehungskrafte — vollstindig von-
einander zu trennen. Dieser Energiebetrag ist die sog. Kohdsionsenergie E, und identisch mit
der Verdampfungsenergie A U. Dividiert man durch das vorliegende Stoffvolumen V, so erhalt
man die Kohdsionsenergiedichte. Die Quadratwurzel aus der Kohédsionsenergiedichte ist der sog.
Laslichkeitsparameter & nach Hildebrandlt.
5o o

\Y
Es gilt nun (theoretisch), dass zwei Stoffe dann homogen miteinander mischbar sind, wenn ihre
Loslichkeitsparameter nahe beieinanderliegen (s. Vertiefung S. 36). Fiir Polymerlosungen liegt
die Differenz der Loslichkeitsparameter, oberhalb der oft keine vollstindige Loslichkeit mehr
vorliegt, bei ca. 6 (J/cm?)"2.

Dreidimensionales System
Leider fiihrt das oben beschriebene eindimensionale Loslichkeitsparameter-System sehr oft zu
falschen Vorhersagen (s. Tab. 2.1).

Deshalb hat Hansen das einparametrige System zu einem dreidimensionalen verfeinert. In diesem
dreidimensionalen System gibt es einen Parameter fiir die Dispersionskrifte (3)), einen fiir die
Polkrifte (8,) und einen fiir die Wasserstoffbriicken (3,,), welche gemaB folgender Formel zu einem
Gesamt-Parameter § vereinigt werden:

8=/ 8p2 +8p2 + 8,2

Tabelle 2.2 (S. 34) zeigt die Hansen-Parameter einiger ausgewdahlter Losemittel und Polymere. Man
sieht an den Parameter-Werten der Tabelle folgendes:

Bei den Losemitteln unterscheiden sich die Werte des Dispersionsparameters nur wenig; das
diffuse m-Elektronensystem des Aromaten Toluol bringt einen etwas hoheren Wert mit sich. Die
Werte des Polaritatsparameters steigen erwartungsgemal vom n-Hexan zum Wasser an; Ketone
liegen hoher als Ester. Die Tendenz zur Bildung von Wasserstoffbriicken ist bei Kohlenwasserstoffen
natiirlich am niedrigsten, bei den polar-aprotonischen Estern und Ketonen mittelmaBig und bei
den protonischen Alkoholen und besonders beim Wasser hoch.

Tab. 2.1: Beispiele fiir das Versagen des eindimesionalen Lislichkeitsparameter-Systems

Polymer Losemittel A S [ (J/ecm?®)2] | Loslichkeit
Polyvinylchlorid Chloroform 1,6 schlecht
Polyethylenterephtalat (kristallin) Aceton 1,8 schlecht
Polystyrol n-Heptan 2,9 maBig
Polyvinylacetat Menthanol 9,8 gut
Polymethylphenylsiloxan Methanol 11,2 gut
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Tab. 2.2: Loslichkeitsparameter einiger ausgewdhlter Lisemittel und Polymere (Angaben in (J/cm?®)"?)

Substanz Sy Jp Sy 5

n-Hexan 14,9 0 0 14,9
Toluol 18,0 1,4 2,0 18,2
Methyl-isobutyl-keton 15,3 6,1 41 17,0
Butylacetat 15,8 3,7 6,3 17,4
Isobutanol 15,3 5,7 15,8 22,7
Wasser 14,3 16,3 42,6 47,8
Kohlenwasserstoffharz 17,6 1,2 3,6 18,0
Langodlalkydharz 20,4 3,4 4,6 21,2
Polymethylmethacrylat 8,6 10,5 7,5 22,6
Hexamethoxymethylmelamin (HMMM) 20,4 8,5 10,6 24,5
Epoxidharz 20,4 12,0 11,5 26,3

Die Parameter-Werte der Polymere (Lackfilmbildner) sind nicht so einfach zu deuten wie die der
Losemittel. Polaritat, Polarisierbarkeit (Verschiebbarkeit von Bindungselektronen durch benach-
barte Dipolmolekiile oder Ionen) und Protonendonator-Wirkung (OH- oder NH-Bindungen) sind
aber auch hier von primarem Einfluss.

Zweckmaﬁlgerwelse fasst man die Hansen-Parameter als drei senkrecht aufeinander stehende
Vektoren 6 8 und 8 auf; dann ergibt 8 sich nach obiger Formel als Betrag der vektoriellen
Summe dleser drel Vektoren (s. Abb. 2.5). Die Differenz der Loslichkeitsparameter zweier Stoffe,
z.B. eines Losemittels (L) und eines Polymers (P), ergibt sich gemaB den Regeln der Vektoralgebra
nach folgender Gleichung:

Ad= V [3p(L 2+ [8p(L) - 8p(P)]2 + [84(L) - 8,4(P)12

Ein Beispiel:

Hansen-Parameter in (J/cm?)"2 von Polyvinylchlorid: d,=18,7;6,=10,0; 5, = 3,1
Hansen-Parameter in (J/cm?®)"2 von Chloroform: 8,=178; 8,=25;8,=6,1

1
As=\/ (18,7 - 17,82 + (10,0 2,52 + (3,1 - 6,1)% = 8,1 (J/om?) 2

Man sieht, dass das dreidimensionale System im Gegensatz zum eindimensionalen (s. Tab. 2.1)
in diesem Fall die richtige Vorhersage ,schlecht 16slich“ liefert.

Loslichkeitsparameter-Diagramme

Leider fiihrt aber auch das dreidimensionale System
nicht immer zu richtigen Vorhersagen der Loslich-
keit. Dies gilt insbesondere dann, wenn man flr die
Grenze 16slich/unloslich eine feste, allgemeingiiltige
Differenz der Werte des Gesamt-Parameters vor-
gibt. Zuverldssiger sind hier empirisch ermittelte
Loslichkeitsparameter-Diagramme. Ein Loslichkeits-
parameter-Diagramm eines Polymers bzw. Lackfilm-
bildners ist ein einfach zusammenhédngender Bereich
im dreidimensionalen Loslichkeitsparameter-Raum
mit folgender Eigenschaft: Alle Losemittel (oder Lose-
Abb. 2.5: Lislichkeitsparameter-Diagramm im drei- ~ Mittelgemische), deren Loslichkeitsparameter-Wer-
dimensionalen System nach Hansen als Vektoren tetripel einen Punkt innerhalb des Bereiches bilden,
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l1osen das Polymer; alle Losemittel, deren
Parameter-Punkte auBerhalb des Berei-
ches liegen, l6sen das Polymer nicht. In
Abb. 2.6 ist ein Loslichkeitsparameter-
Diagramm zweidimensional dargestellt.

Losemittelgemische, latente Loser

Ein besonderes Problem ist die Ermitt-
lung der Loslichkeitsparameter von
Losemittelgemischen. Schon fiir bindre
Gemische gibt es keine einfachen und
zugleich physikalisch-chemisch exakt
gliltigen Berechnungsformeln. Einfache
Mittelwertbildungen unter Einbezie-
hung der Volumenanteile & der Kom-
ponenten A und B gemdB den Formeln

5,=0,8,(A)+ 0,5 (B)
8,= 0, 8,(A) + 0, 5,(B)

T
0 8 16 24

Abb. 2.6: Lislichkeitsparameter-Diagramm eines Melaminharzes
(dritter Parameter 8, konstant gehalten)

A .
8,=0,-8,(A)+9,-6,(B) 5 dylW/emd)z] Polystyrol
erlauben aber wenigstens grobe Vorher- | 4 - . SEE— 0=59
sagen in Hinblick auf die Veranderung 5. ) WAb=27 ok
des Losevermogens eines Losemittels A6=7,7." L ceton
durch Zusatz eines zweiten in Bezug 27
auf ein gegebenes Polymer. 14 -7 Acetor/Heptan=~3:2 1
808 Y dp[(W/em3) 2]
So kann mittels des dreidimensionalen | ° N -
0 2 4 6 8 10 12

Loslichkeitsparameter-Systems z.B. die
Wirkungsweise eines sog. ,latenten
Losers® folgendermaBen leicht erklart
werden: Latente Ldser in Bezug auf ein
bestimmtes Polymer sind Losemittel,
welche das Polymer fiir sich allein nicht 16sen, aber durch Zusatz eines zweiten Losemittels — es
kann sogar ein Nichtloser sein — zu einem Loser werden. Die Erklarung dafiir ist, dass sich z.B.
ein zu niedriger Parameterwert des latenten Losers durch einen zu hohen der aktivierenden
Komponente so ausgleicht, dass der resultierende Parameterwert nahe an den entsprechenden
Wert des Polymers riickt.

n-Heptan

Abb. 2.7: Loslichkeitsparameter &, und 3, von Polystyrol,
n-Heptan, Aceton und n-Heptan/Aceton (3, der Ubersichtlichkeit
wegen nicht dargestellt)

Beispiel:

Polystyrol (8, = 17,5; 8, = 6,1; 8, = 4,0 (J/cm?)?) 16st sich weder in n-Heptan (8, = 15,1; §, = 0;
3, = 0 (J/ecm®)?) noch in Aceton (8, = 15,6; 8, = 11,7; 8, = 4,1 (J/cm®)?), jedoch im Gemisch von
beiden. Das Aceton bringt die Polaritit und die Wasserstoffbriicken-Bildungstendenz, die dem
n-Heptan vollstandig fehlen, in das Gemisch. In Abb. 2.7 ist dieser Zusammenhang in vereinfachter
Form graphisch dargestellt.

Struktureinfliisse

Bisher wurden die Einfliisse von MolektilgroBe und Polymerstruktur auf die Loslichkeit noch nicht

betrachtet. Hierzu folgende Regeln:

* Mit zunehmender molarer Masse nehmen die Loslichkeit und damit auch die Quellbarkeit von
Polymeren ab.

* Verzweigte Polymere sind in der Regel leichter 16slich als lineare (unverzweigte) gleicher mo-
larer Masse.
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* Vernetzte Polymere sind unldslich. Sie konnen allenfalls quellen, wobei die Quellbarkeit stark
vom verwendeten Quellmittel, von der Vernetzungsdichte und von der Temperatur abhangt
und ggf. bis zur Bildung volumindser Gele fiihren kann.

Begriindungen: Die zwischenmolekularen Anziehungskrafte und die Anzahl der Verschlaufungen
der Ketten miteinander nehmen mit steigender Kettenldnge zu. Durch Verzweigungen wird die
Aneinanderlagerung der Moleklile bzw. Kettensegmente behindert; auBerdem sind die linearen
Kettenabschnitte verzweigter Molekiile kiirzer als unverzweigte Moleklile gleicher molarer Masse.
Durch Vernetzungen (chemische Bindungen) miteinander verbundene Molekiile konnen durch
Losemittel nicht in diskrete Teilchen aufgetrennt werden.

Am Ende dieses Abschnittes sei an die bekannte Regel ,Ahnliches 15st sich in Ahnlichem® erin-
nert, welche ihre theoretische Deutung durch das Loslichkeitsparameter-Konzept erfahrt. GemaB
dieser Regel gilt:

Wenig polare Filmbildner 16sen sich vorwiegend in Kohlenwasserstoffen und Estern, mittelpolare
in Estern und Ketonen und stark polar-protonische (OH-haltige) in den ebenfalls OH-haltigen Alko-
holen, z.T. auch in Estern und Ketonen. Den optimalen Losemitteln (,echten Losern“) konnen bis zu
einem gewissen, experimentell zu ermittelnden AusmaB schwéchere Loser oder sogar Nichtloser
(, Verschnittloser®) zugesetzt werden. (Zur Loslichkeit in Wasser s. Abschn. 2.1.1.9).

Die Gibbs-Helmholtz-Gleichung, formuliert fiir den Losevorgang (L), lautet:
AG=AH-T-AS

Darin bedeuten A G freie Losungsenthalpie, A H Losungsenthalpie, A S Losungsentropie und
T absolute Temperatur.

Die Triebkraft des Losevorganges ist umso starker, je niedriger A G liegt. Lassen wir nun A S
als nicht genau bekannte, aber konstante GroBe auBer Acht, so bleibt als Konsequenz, dass
A, G umso Kleiner ist, je kleiner A H ausfallt.

Betrachten wir nun die Auflosung einer Substanz B in einem Losemittel A. Dabei gehen inter-
molekulare Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen A und ebensolche Wechselwirkungen
zwischen den Molekiilen B in Wechselwirkungen zwischen A und B tiber:

A-A+B-B—>2A-B

Die Anderungen der entsprechenden Wechselwirkungsenergien (Kohdsionsenergien) treten
als Warmetonung A H zu Tage:
AB:|

E
5 (
B Vv
mit V, Volumen der Lésung und (E, /V) Kohdsionsenergiedichte.
(E, /V),, lasst sich ndherungsweise als das geometrische Mittel

ansetzen. Damit ergibt sich
2
B

AgH / ( E, / (Ek
—— =const. - — = —
vV, VA v

= const. - (8, — 8g)?

AH E,
—— =const. -
V V

L

E

\Y

+
A

Ey

\Y

Eq

\Y
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Da der Faktor vor der Klammer positiv ist, sind A H und damit auch A G umso niedriger, je
néher 6, und 5, beieinanderliegen, was zu zeigen war.

2.1.1.7 Unvertriiglichkeiten

Unter Unvertréglichkeit von (gelosten) Polymeren versteht man die Erscheinung, dass zwei Polyme-
re, welche im gleichen Losemittel klar gelost sind, bei der Vereinigung der Losungen gegenseitige
Fallung unter Bildung zweier losemittelhaltiger Polymerphasen ergeben. Diese Phasentrennung
gibt sich meistens durch eine Triibung zu erkennen, verlduft manchmal aber auch langsam ohne
auBere Anzeichen. Ursache der Unvertraglichkeit konnen schon geringe Unterschiede in der
Molekiilstruktur sein. So sind z.B. Polystyrol mit Poly-a-methylstyrol und Polymethylacrylat mit
Polyethylacrylat unvertraglich.

H CH,
[ [
% C—CH, C—CH, CH — CH, CH— CH,
| |
o hlo b DO LU,
7 \ RN
O O O O

CH, CH, — CH,
Polystyrol Poly-o-methyl- Polymethyl- Polyethyl-
Styrol acrylat acrylat

Auch Copolymere aus gleichen Monomeren in etwas unterschiedlichen Mengenverhdltnissen
konnen bereits miteinander unvertraglich sein. Das AusmaB einer Unvertraglichkeit ist auBer von
den Molekiilstrukturen abhdngig vom Losemittel, von den Molmassen (je hoher diese sind, desto
stirker die Unvertréaglichkeit), von den Konzentrationen bzw. dem Mengenverhdltnis der beiden
Polymeren und von der Temperatur.

Die Unvertraglichkeit zwischen verschiedenen Filmbildnern und ggf. sonstigen Substanzen in
Lacken ist in der Regel unerwiinscht und muss durch geschickte Rezeptierung vermieden wer-
den. Ein gelegentlich gangbarer Weg, verschiedene unvertragliche Filmbildner in einen Lack
storungsfrei einzuarbeiten, ist die vorherige , Verkochung®, z.B. von Naturharzen (Kolophonium,
Kopalen) mit trocknenden Olen oder von Phenolharzen mit trocknenden Olen oder Epoxidharzen.
Hierbei verbinden sich die unvertraglichen Komponenten chemisch so miteinander, dass ihre
spatere Auftrennung in zwei Phasen unterbunden und zugleich ihre Vertraglichkeit mit weiteren
Lackbestandteilen verbessert wird.

Wesentlich stirker als in Losung machen sich Unvertraglichkeiten zwischen Polymeren im unge-
losten Zustand bemerkbar, da die Polymermolekiile hier in direkten Kontakt geraten. Diese Un-
vertraglichkeit nutzt man auf dem Gebiet der Polymerwerkstoffe aus, und zwar in Form spezieller
Block- oder Pfropf-Copolymere und ,interpenetrierender Netzwerke“ (interpenetrating networks,
IPN), d.h. sich einander durchdringender Polymernetzwerke. Das Grundprinzip ist dabei, dass
die Entmischungsvorgdnge zu submikroskopischen Bereichen (Doménen) mit unterschiedlichen
Eigenschaften fiihren, welche sich zum Gesamtverhalten des Werkstoffes addieren. Auf dem Be-
schichtungssektor gibt es jedoch — trotz laufender Forschung - bisher keine breite Anwendung dieser
Mehrphasen-Technologien, sofern man die Sol-Gel-Technologie (— 2.1.4.10) nicht mit einbezieht.

2.1.1.8 Viskositdiit von Polymerlosungen

Unter der (dynamischen) Viskositdt | — mit der Einheit Pa's (Pascal-Sekunde) - eines flieBfahi-
gen Stoffes versteht man seine Dickfliissigkeit (Zahflussigkeit). Man kann sie z.B. iiber die Zeit
bestimmen, in der ein bestimmtes Volumen der Fliissigkeit bei gegebener Druckdifferenz durch
eine Kapillare bestimmter Lange und Weite stromt.
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Zur Besprechung der Viskositdt von Polymerlosungen sind folgende Definitionen notwendig:

n
* Relative Viskositét N = — (g : Viskositét des reinen Losemittels)
"o
. . . N-TNg Ll
* Spezifische Viskositit — ng,= =— -1
Mo Mo
Msp

¢ Reduzierte Viskositit Neg = —— (¢ : Konzentration in g Polymer/ml Lsung)
c

¢ Grenzviskositat m]=limn,,  (reduzierte Viskositét fir verschwindend geringe

c—0 Konzentration bzw. ,,unendliche Verdiinnung®)

Fir die reduzierte Viskositat ist auch der Begriff , Staudinger-Funktion“ gebrauchlich. Mit
JIntrinsische Viskositdt“ oder auch noch ,Staudinger-Index“ ist das gleiche gemeint wie mit
,Grenzviskositat“. Letztere kann statt aus der reduzierten auch direkt aus der relativen Visko-
sitat gebildet werden:

] = lim el lnnre\

c—0

Stoffliche Einfliisse

Der Zusammenhang zwischen molarer Masse und Grenzviskositat wird durch die Staudinger-
Mark-Houwink-Gleichung (kurz: SMH-Gleichung) beschrieben:

Ml =ky- M2

wobei kn und a polymer-, losemittel- und temperaturabhdngige Konstanten und MV das Viskosi-
tatsmittel der molaren Masse sind.

Der Faktor k11 liegt - je nach Polymer, Losemittel und Temperatur - im Bereich von 107* bis
6-107% aliegt fiir lineare Molekiile zwischen 0,5 und 1 und ist ein MaSB fiir die sog. Knduelaufwei-
tung. Der Knaueldurchmesser eines gegebenen Polymermolekiils nimmt mit stirker werdender
Solvatation (Glite des Losemittels) und steigender Temperatur zu, was sich durch ein steigendes
a duBert. Der Zustand, bei dem a = 0,5 ist, heit 6-Zustand (Theta-Zustand). Im 6-Zustand liegen
undurchsptlte, d.h. ausschlieBlich mit gebundenem Losemittel gefiillte Knduel mit genau dem
Durchmesser vor, den sie in kréaftefreiem Zustand im Vakuum hatten.

Die zentrale GroBe in der SMH-Gleichung ist das Viskositatsmittel M der molaren Masse. Man
kann M “ganz pragmatisch folgendermaBen definieren: M ist ein Mlttelwert der molaren Masse,
der genauso gebildet wird, dass er die SMH-Gleichung erfullt Es lasst sich nun beweisen, dass
M zwischen M und M . liegt und umso ndher an M riickt, je enger die Molmassenverteilung ist
(s Vertiefung).

AuBer von groBem theoretischen Interesse ist die SMH-Gleichung lediglich fiir die viskosimetrische
Molmassen-Bestimmung von Bedeutung. Bei aus Eichmessungen bekanntem k und a kann man
durch Viskositdtsmessungen [n] und damit M bestimmen.

Die exakte Formel fiir das Viskositatsmittel lautet

1

ﬁ 2 Ni Mi 1+a =
>N M,

Y=

a ist identisch mit dem Exponenten aus der SMH-Gleichung.
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Fir a = -1 gehtM 1nM fir a = +1 1nM iiber (— 2.1.1.2). Da a zwischen 0,5 und 1 und
damit viel naher bei +1 als bei —1 liegt, beflndet smhM zw1schenM undM nahe be1M Fiir
ein molekulareinheitliches (monodisperses) Polymer mlt der molaren Masse M sind in den
Mittelwertformeln alle M, untereinander gleich, woraus mathematisch M M = M folgt. Je
enger die Molmassenvertellung ist, desto ndher ruckenM und M also Zusammen und das
dazw1schenhegendeM anM heran.

Auf technische Bindemittel-Losungen bzw. Lacke ist die SMH-Gleichung nicht direkt anwendbar, da die
Filmbildnerkonzentrationen hier hoch und die Filmbildner haufig relativ niedermolekular (oligomer),
d.h. eigentlich keine makromolekularen Stoffe, sind. Als Beispiel fiir die Abhdngigkeit der Losungsvis-
kositat von der Filmbildnerkonzentration ist in Abb. 2.8 die Konzentrationsabhangigkeit der reduzierten
Viskositit eines High Solid-Filmbildnergemisches in verschiedenen Losemitteln dargestellt. Bis zu einer
Konzentration von ca. 0,3 g/ml gilt die Martin-Gleichung

nSp -

=[nl-exp Ky -In]-c)

oder logarithmiert

In (nSp
c

=Inn] +Ky-M]-c

(K,, Martin-Konstante).
In der Auftragung von ln(nsp /) gegen c ergibt sich somit eine Gerade.

Substituiert man in der Martin-Gleichung N, durch n/n, - 1, [n] durch k11 : 1\_/[;’ und lost nach n
auf, so folgt

n:no[kn~mva~0oexp(KM'kn~mva~c)+1]

Eine niedrige Losungsviskositat fur eine gegebene Filmbildner-Konzentration ergibt sich also, wenn
die Eigenviskositat n des Losemittels, die Konstanten kn, K,, und a sowie das Viskositédtsmittel

M| niedrig sind.

In Hinblick auf den Einfluss des Lose-
mittels bzw. Losemittelgemisches auf
die Viskositat zeigt sich experimentell,
dass neben der Eigenviskositat die Los-
lichkeitsparameter von Einfluss sind. Fiir
die polaren und Wasserstoffbriicken bil- | 10° 7
denden Filmbildner des Beispiels (High
Solid-Alkydharz/HMMM) ergibt sich: Je
héher 8, und/oder 8, des Losemittels, | 102 o
desto geringer die Losungsviskositat.
Die Erklarung hierfiir ist, dass die durch
Dipol-Dipol-Anziehung und Wasserstoff- | 4o1
briicken auftretende Bildung von vis-
kositatserhohenden Molekiilassoziaten

(Gertststrukturen) durch Losemittel des 100 Konzentration c [g/ml]
genannten Typs unterbunden wird. 0o 0!'2 ' 0!'4 ' 01'6 ' 07'8 ' 1"0

10t 4 Do _

A Methanol-Xylol 78:22
x Nitromethan-Xylol 78:22

Ein Fﬂmbildg?r ) WeICh?r em? ger i.nge.l_r e Lo- Abb. 2.8: Konzentrationsabhdngigkeit der reduzierten Viskositdit
sungsviskositdt bzw. einen losemittelarme-  ejnes Gemisches aus High Solid-Alkydharz und Melaminharz
ren Lack ergeben soll, muss also — neben  (HMMM) in verschiedenen Lésemitteln
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einer moglichst niedrigen molaren Masse - eine enge Molmassenverteilung aufweisen, da das
Viskositatsmittel der molaren Masse umso niedriger ausfallt, je enger die Molmassenverteilung ist.

Abb. 2.8 (Seite 39) zeigt, dass der oben beschriebene relativ einfache Zusammenhang (Martin-Glei-
chung) fiir hohere Polymer- bzw. Filmbildnerkonzentrationen, wie sie in ,realen® Lacken vorliegen,
nicht mehr gilt. (Die Gesamtkurve ist konvex gekriimmt und nicht linear). Die Losungsviskositat
steigt starker an als durch die Martin-Gleichung beschrieben. Dennoch gelten alle bisher genannten
GesetzmaBigkeiten in ihrer Tendenz auch bei hoheren Konzentrationen.

Temperatur-Einfluss

Extrem stark dndert sich die Viskositit einer Polymerldsung mit der Temperatur. Dieser Zusam-
menhang wird - fiir die meisten Fille ausreichend genau — durch die Arrhenius-Gleichung des
viskosen FlieBens beschrieben:

n=n, - expE, /R

mit n_: Viskositdt, welche sich formal fiir unendlich hohe Temperatur ergibt, En : molare Aktivie-
rungsenergie des viskosen FlieBens, R: allgemeine Gaskonstante und T: absolute Temperatur. Den
Kurvenverlauf der Funktion zeigt Abb. 2.9.

Die Temperaturabhdngigkeit der Losungsviskositat ist in der Lacktechnologie vielfach von Bedeu-
tung, z.B. bei Viskositdtsmessungen, beim HeiBspritzen von Lacken und beim Lackverlauf. Beispiel:
Ein Lack mit der Viskositat 500 mPa-s bei 20 °C hat bei 70 °C eine Viskositat von 100 mPa:s und
ist damit bei 70 °C mit einer normalen
Luftdruck-Spritzpistole verarbeitbar.

A Dynamische Viskositat
n[mPa-s]

2.1.1.9 Wiissrige Systeme

Polymere konnen in Wasser echt ge-
16st (molekulardispers) oder in grober-
dispersen Zustanden vorliegen. Um in
Wasser loslich zu sein, miissen Poly-
mermolekiile ionische Gruppen wie
Carboxylat- oder Ammonium-Gruppen

Polymerlésung A

200 besitzen, oder alternativ eine betricht-
i liche Zahl nichtionischer, hydrophiler
0 Polymerlésung B Gruppen bzw. Segmente wie Hydroxy-,

T T T T T T T T T | _ 1 - Te
0 20 0 60 80 100 Carbonyl-, Amino ,Amld‘Grup.pen und/
. oder Polyetherketten. Reicht die Hydro-

Temperatur [°C] . . .

philie der Molekiile nicht aus, um mo-
Abb. 2.9: Zusammenhang zwischen Losungsviskositdt und lekulardisperse (echte) Losungen zu
Temperatur bilden, assoziieren mehrere Molekiile

zu groBeren, kolloidalen Assoziaten und
bilden kolloidale, noch praktisch klare

CH.CO0®  CH.COO® Sekunddrdispersionen. Bei weiter abfal-
3 3 .1 . .

—~® o, lender Hydrophilie werden die disper-

NN sen Teilchen noch groBer, und es sind

o H H zur Stabilisierung zusatzlich Emulga-

HNR, toren (Tenside), ggf. unter Mithilfe von

- -~ Schutzkolloiden", notwendig. Die nun
anionisches Polymer, kationisches Polymer i L K

amin-neutralisiert (Oligomer), vorliegenden Sekundardispersionen

sdure-neutralisiert

(—~~—"- nicht naher spezifizierter Molekulteil) ! Schutzkolloide sind Molekiilkolloide aus in Wasser
geldsten makromolekularen Stoffen, welche andere
Abb. 2.10: Beispiele fiir ionisch geloste Filmbildner kolloidal dispergierte Teilchen stabilisieren.
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sind i.d.R. mehr oder weniger triibe bis opak. Ist die disperse Phase, z.B. ein oligomeres Harz,
fliissig, so ist die Dispersion eine Emulsion. Sehr feinteilige, praktisch klare und stabile Emulsionen,
die sich schon durch gelindes Verriihren der ,selbstemulgierenden® Olphase in Wasser bilden,
werden Mikroemulsionen genannt.

Bei den ionischen Polymeren (Polyelektrolyten) unterscheidet man zwischen anionischen, kationischen
und zwitterionischen Typen. Die anionischen Vertreter sind meist Polycarbonsduren und werden mit
Aminen neutralisiert, die kationischen Filmbildner sind in der Regel Polyamine und werden mit einfa-
chen Séauren (Essigsdure u.d.) versetzt. In Abb. 2.10 sind die chemischen Strukturen dieser ionischen
Systeme schematisch dargestellt.

(Primér-)Dispersionen

Von den bisher beschriebenen dispersen Zustanden, welche durch Dispergierung bzw. Auflosung
polymerer oder oligomerer Stoffe entstehen, miissen die Primdrdispersionen (Kunststoffdispersionen)
wohl unterschieden werden. Primardispersionen entstehen grundsétzlich durch das Verfahren der
Emulsionspolymerisation und bestehen aus kompakten, in Wasser fein verteilten Polymerisat-Teilchen
(Latexteilchen) hoher molarer Masse. Zur Stabilisierung gegen Koagulation (Zusammenballung der
Teilchen) enthalten die Kunststoffdispersionen Tenside und evtl. zusdtzlich Schutzkolloide.

Waissrig-disperse Zustinde

In Abb. 2.11 sind die wassrig-dispersen
Zustande von polymeren Stoffen nach
der TeilchengroBe geordnet zusammen-
gestellt. Die typischen Eigenschaften der
technologisch wichtigsten dispersen Sys-
teme sind in Tab. 2.3 aufgelistet. disper- / / fein grob

Beispiele fiir die in der Tabelle aufge- : sion -
0,01

Primardispersionen
(Emulsionspolymerisate, Kunststoffdispersionen)

Mikro-

fithrten Systeme sind 10 PartlkelgroBe
* saure Losungsacrylharze niedriger echte \\ Kolloid fein grob
Molmasse fiir wasserverdiinnbare Losung ASSOZ'ate)

Einbrenn-Industrielacke: nach Neu-
tralisation mit Amin und Einbringen
in Wasser echte, klare Losung

* wasserverdiinnbare, selbstemulgie-
rende Alkydharze mit niedrigem

Emulsion (bzw. Suspension)

i Sekundardispersionen
(Polymer/Oligomer in Wasser dispergiert)

Abb. 2.11: Disperse Zustdnde von Polymeren in Wasser

Tab. 2.3: Typische Eigenschaften wiissrig-disperser Systeme von Polymeren in Wasser

System Aussehen molare Masse | TeilchengroBe | Art der Teilchen | Hilfsstoff
(disperser [g/mol] [um]
Zustand)
echte klar < 20000 < 0,01 ionisches Neutralisations-
Lésung Molekul mittel (Amin/
Sé&ure)
kolloidale fast klar < 50000 < 0,1 Kné&uel aus wenig(er)
Sekundar- (,opales- zahlreichen Neutralisations-
dispersion zierend®) Molekdilen mittel
Sekundar- fast klar bis < 50000 > 0,1 Kornchen Emulgator
dispersion milchig-opak (bzw. (bzw. Tropfchen) | (bzw. (zusétzl.
(bzw. Emul- <10000) evtl. Schutz-
sion) kolloid)
Primar- durch- >100000 0,038 bis 5 nahezu kugel- Emulgator,
dispersion scheinend férmige Poly- (zusatzl. evtl.
(Kunststoff- bis milchig- merisatteilchen | Schutzkolloid)
dispersion) opak
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Aminbedarf: praktisch klare Mikroemulsion oder (alternativ betrachtet) kolloidale Sekundar-
dispersion

* fliissige, wasseremulgierbare Epoxidharze fiir den schweren Korrosionsschutz: tritbe Emulsion

 Styrolacrylat-Dispersion fiir hochwertige Innenwand-Farben: Primérdispersion (Kunstsoffdis-
persion, Emulsionspolymerisat)

In Tabelle 2.3 nicht erwédhnt sind sog. Cosolventien, d.h. organische Losemittel, welche in den
Losungen bzw. Dispersionen zur Stabilisierung des Verteilungszustandes und/oder zur Erzielung
bestimmter lacktechnischer Eigenschaften haufig noch enthalten sind.

Viskosititsanomalien

Das Viskositits- bzw. FlieBverhalten der wassrigen Systeme unterscheidet sich z.T. von dem der
losemittelbasierten Losungen. Hier seien nur zwei Phdnomene kurz erldutert.

Als sog. ,Wasserberg“ bezeichnet man das Durchlaufen eines Maximums der Viskositit einer
konzentrierten Polyelektrolyt-Losung beim Verdiinnen mit Wasser (s. Abb. 2.12).

Diese lacktechnologisch unerwiinschte Viskositdtsanomalie zeigen mehr oder weniger alle stark
ionischen, echten Polymerlosungen. Zu den Ursachen des Wasserbergs sei hier nur gesagt, dass
beim Viskositdtsmaximum aufgeweitete Knduel und Molekiilassoziate existieren. Der Wasserberg
kann durch folgende MaBnahmen abgeflacht bzw. ganz beseitigt werden:

* Reduzierung der Anzahl ionischer Gruppen im Molekiil; ersatzweise Erhohung der Hydrophilie,
z.B. durch Einbau von Polyethylenoxid-Ketten

* Wechsel von der echen Losung zur kolloidalen Sekundardispersion mit geringerem Amingehalt
und damit weniger ionischen Gruppen

* Zusatz wassermischbarer Cosolventien (Butylglykol, n-Butanol u. &.).

Die ersten beide Punkte sind in modernen Lackfilmbildnern, z.B. wasserverdiinnbaren Alkydharzen
der 3. Generation, bereits realisiert. Der Zusatz von Cosolventien ist als eine reine ,Notlosung®
anzusehen, da man doch den Gehalt an organischen Losemitteln aus dkologischen und arbeits-
hygienischen Griinden so niedrig wie moglich halten will.

Bei schutzkolloid- bzw. verdickerfreien Kunststoffdispersionen besteht oft ein Viskositatsverhalten
gemaB Abb. 2.13. Die Viskositét ist bis zu mittleren Konzentrationen recht niedrig und nahezu kon-
stant, steigt dann aber ab einem bestimm-
A Viskositét ten, hoheren Festkorpergehalt plotzlich
steil an, weil sich die Teilchen wegen der
zu gering werdenden Abstande gegenseitig
beim FlieBen behindern. Da sich die Mak-
romolekiile von Kunststoffdispersionen in-
nerhalb der kompakten Latexteilchen und
nicht frei in der Wasserphase befinden,
kann ihre molare Masse keinen Einfluss
auf die Viskositdt haben. Diese Tatsache
ist lacktechnologisch von groBem Wert,
denn sie ermoglicht die Formulierung von

: : : : : Farben und Lacken mit hochmolekularen
70 60 50 40 30 Filmbildnern, welche in echt geloster Form

Abb. 2.12: Viskositdtsanstieg (, Wasserberg*) beim Verdiinnen Zu“ unzuldssig hohen Viskositaten fiihren
eines ionischen Polymers mit Wasser wirden (s. Abb. 2.13).

»Wasserberg*

Wasserzusatz

Y
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2.1.1.10 Mechanisches Verhalten von Polymeren - Viskoelastizitdit

Einleitend seien folgende sehr einfache, aber lehrreiche Experimente beschrieben:

Man nehme ein ,Gummibarchen®, ziehe dieses lang, ohne es einzureien, und lasse es danach los.
Die Beobachtung wird sein, dass das Barchen wieder zusammenschrumpft - erst schnell, dann
immer langsamer, bis es die anfangliche Lange wieder erreicht hat. Wiederholt man diesen Versuch
mit einem Stiick Isolierband aus Weich-PVC, so wird man prinzipiell 4hnliches beobachten, aber der
Schrumpfungsvorgang erfolgt langsamer
und die Anfangslange wird nicht ganz wie-
der erreicht. Als nachstes fithre man den
Versuch mit einem Gummiband durch.
Das Ergebnis ist bekannt: Das Gummi-
band zieht sich in sehr kurzer Zeit auf sei- .
ne Anfangslange zusammen. SchlieBlich
konnte man einen Strang eines Sanitar-
Installationskittes (z.B. ,Plastic-Fermit*)
dehnen und wiirde beobachten, dass sich
dieser kaum zusammenzieht, sondern _
seine Lange nahezu beibehalt.

A dynamische Viskositat [mPa-s]
10%

10%
Lésung

Dispersion

Makroskopische 1074
Modellvorstellungen —_—

Y

Um dieses sehr unterschiedliche Ver- I I I I

halten von Polymeren, zu denen die 30 40 50 60 70

Lackfilmbildner ja auch gehdren, an-  Awb. 2.13: Konzentrationsabhiingigkeit der Viskositét einer
schaulich beschreiben, systematisieren  Kunststoffdispersion und einer Polymeridsung im Vergleich
und ndherungsweise berechnen zu kon-
nen, bedient man sich - als Modellen
- Kombinationen aus Schraubenfedern To (Zugspannung)
und Oldampfern (6lgefiillten Zylindern,
aus welchen das Ol bei Krafteinwirkung
auf den Kolben herausgedriickt wird), E,

energieelastisch

welche das jeweils vorliegende Polymer- %

verhalten moglichst genau wiedergeben.

Da es sich hier um ein Zusammenspiel

von viskosen (Ol) und elastischen Ele-

menten (Federn) handelt, nennt man 4 entropieelastisch

das daraus resultierende mechanische E, I_J N [ (verzogert = retardiert)
Gesamtverhalten ,viskoelastisch®. =&

In Abb. 2.14 ist das Burgers-Modell des

viskoelastischen Verhaltens dargestellt.

Dividiert man die am Werkstoff-Priifling
(Stab, Lackfilm-Streifen u. &.) bzw. Modell def 1, viskos (plastisch)
in Langsrichtung anliegende Kraft F durch =g,

den Querschnitt A des Priiflings, so erhalt
man die Zugspannung G: S ‘ o

F Abb. 2.14: Burgers-Modell des viskoelastischen Verhaltens
A (Erlduterungen siehe Text)
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Die (relative) Dehnung ¢ ist definiert als LingenvergroBerung Al dividiert durch Ausgangslidnge 1 :

Al
e= —

lo

Die Federn sind die Reprasentanten elastischer Anteile im Polymer. Es gilt (bei nicht zu groBen
Dehnungen) das Hookesche Gesetz:

c=E-¢

Der Proportionalititsfaktor E heift Elastizitatsmodul; er ist umso grofier, je steifer die jeweilige
Feder ist. Die Zylinder stehen fir das plastische bzw. viskose Verhalten des Werkstoffes. n ist hier
die sog. Dehnviskositédt des Polymers:

. _de

n=- mit s-a

S
€
In Abb. 2.15 ist qualitativ dargestellt, wie sich die Dehnung der einzelnen Glieder des Modells
und damit der gesamten Anordnung zeitlich verhilt, erstens beim Anliegen einer konstanten
Zugspannung und zweitens nach spontaner Wegnahme der Zugspannung.

Das Verhalten der verschiedenen Polymermaterialien bei den oben beschriebenen Dehnversuchen
lasst sich nun problemlos mit dem Burgers-Modell bzw. Teilmodellen folgendermaBen erklaren:

Beim ,Gummibérchen® fehlt der Zylinder n ; Die Feder E_ist sehr steif und dehnt sich kaum; man
kann sie daher ebenfalls weglassen. Es verbleibt die gebremste (Entropie-)Elastizitat. Das PVC-Band
verhilt sich &hnlich wie das Gummibérchen, jedoch ist der Zylinder n , welcher fiir die bleibende
Dehnung verantwortlich ist, hier vorhanden; der bremsende Zylinder n_enthalt ein dickeres Ol
Das Verhalten des Gummibandes wird erhalten, wenn man den Zylinder n_beseitigt und das 01
im Zylinder n_extrem diinnfliissig macht, wodurch die entropieelastische Dehnung sehr schnell
zuriickgeht. Der Kitt verhalt sich im Wesentlichen wie der mit méBig viskosem Ol gefiillte Zylinder
mn,; die beiden Federn sind so steif, dass sie kaum zur Dehnung beitragen.

Molekulare Vorginge

Doch wie ldsst sich das Polymerverhalten auf molekularer Ebene deuten? Zur Klarung dieser Frage
betrachten wir die Abschnitte des Burgers-Modells getrennt.

Entropieelastischer Abschnitt

Man stelle sich ein Wirrwarr einander durchdrungener
G Knéuel linearer Polymermolekdle vor, welche hier und
dort tiber zwischenmolekulare Anziehungskrafte, Ver-
| schlaufungen oder ggf. chemische Bindungen zusam-
|
kilstruktur und Temperatur — unterschiedlich lange

%o menhangen. Zwischen den Kontaktpunkten schwingen
|
Belastung ' Entlastung Molekiilsegmente (Mikro-Brownsche Bewegung).

Zeitt aufgrund der thermischen Anregung - je nach Mole-

»

!

Legt man nun eine maBige Zugspannung an dieses System,
—1 so werden die Segmentschwingungen behindert und es

jj:g: kommt durch partielle Parallelausrichtung der Molekiile zu
| einer Dehnung der Masse. In diesem gedehnten Zustand
T - jg]]]:.: ist die molekulare Ordnung etwas hoher als vorher, was
Eel gy einer erniedrigten Entropie! des Systems entspricht. Nach

\

m

| >
Zeit t ! Die thermodynamische Grdfle (genauer: Zustandsfunktion) Entropie S
- . ist ein Map fiir die Unordnung eines Systems; je unregelmdpiger die
Abb. 2.15: Zeitabhdngigkeit der Dehnung (g) innere Struktur und/oder je hoher die Temperatur einer Substanz ist,

des Burgers-Modells (Symbole s. Abb. 2.14) desto grifer ist S.
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Wegnahme des durch die d&uBere Spannung
verursachten Zwanges geht das Polymer-
teil - unter Verkiirzung mehr oder weniger
schnell - wieder in seinen entropiereicheren
Ausgangszustand zurtick.

Ein schwach vernetzter Kautschuk
(Weichgummi) zeigt dieses entropie-
elastische Verhalten in sehr ausgeprag-
ter Form: Die schwingenden Segmente
reichen von einer Vernetzungsstelle bis
zur ndchsten und die Schwingungen sind
sehr stark. Das Abgleiten ganzer Ketten,
was zum FlieBen und damit zu bleiben-
den Dehnung fithren wiirde, wird durch
die durchgehende Vernetzung der Masse
verhindert. In Abb. 2.16 ist das entro-
pieelastische Verhalten eines Elastomers
anschaulich dargestellt, Vertiefung siehe  Abb. 2.16: Molekulare Ursache des entropieelastischen
unterer Kasten. Verhaltens eines Elastomers

ohne Dehnung (Entropie hoher)

mit Dehnung (Entropie niedriger)

Rein viskoser (plastischer) Abschnitt

Das plastische Verhalten in Form des FlieBens (,Kriechens“, — 2.1.1.11) kommt dadurch zustande,
dass beim Anliegen einer Spannung an der Polymermasse ganze Moleklile aneinander abgleiten
(Makro-Brownsche Bewegung). Dieses Abgleiten erfolgt umso leichter, je hoher die Temperatur ist
(daher der Begriff ,,Thermoplast“) und je schwécher die intermolekularen Bindungskréfte sind. Je
hoher die molare Masse, desto schwerer tritt das FlieBen ein und desto zugfester und auch sonst
mechanisch widerstandsfahiger ist das Polymer. Vernetzte Polymere (Duroplaste, Elastomere)
konnen nicht flieBen und damit nicht plastisch verformt werden.

Energieelastischer Abschnitt

Dieser Dehnungsbeitrag wird durch die Anderung von chemischen Bindungslidngen und -winkeln
erhalten; er tritt bei allen Stoffen auf und ist auf kleine Dehnungen beschriankt. Wahrend harte
Feststoffe, wie Stahl oder Keramik (bei nicht zu hohen Zugspannungen), praktisch nur Energie-
elastizitat (,Hartelastizitat“) aufweisen, geht die energieelastische Dehnung bei weichen Stoffen
in der wesentlich groBeren entropieelastischen bzw. viskosen Dehnung quasi unter. Der Begriff
Lenergieelastisch® rithrt daher, dass die zum Dehnen aufzubringende Arbeit als innere Energie im
Korper gespeichert und bei Verringerung der Spannung wieder abgegeben wird. Charakteristisch
fir die energieelastische Dehnung ist auch, dass sie nach Wegnahme der Spannung in extrem
kurzer Zeit (<1076s) verschwindet.

Thermodynamisch lasst sich die Entropieelastizitit folgendermaBen verstehen:
Aus der Definition der Enthalpie H = U + p - V folgt als totales Differential

dH=dU+p-dV+V-dp

und bei konstantem Druck

(dH), = (dU), +p - aV.

Mit dem 1. Hauptsatz dU = dQ + dW erhalt man
(dH), = (dQ), + (dW), +p - AV.



