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Kurzfassung Il

KURZFASSUNG

Die vorliegende Masterarbeit beschaftigt sich mit der Herstellung und Charakterisie-
rung von Reaktivverdinnern auf Basis von Aminen und Acrylaten, der Einarbeitung
selbiger in Lackrezepturen und der anschlieBenden Analyse und Interpretation der
Lacke. Da in konventionellen Lacksystemen das Ldsemittel mengenmaldig oft der
grofite Bestandteil ist und es bei der Aushartung in die Atmosphare verdampft, ist es
aus umweltschutztechnischer Sicht von Noéten, den Lésemittelanteil zu reduzieren.
Reaktivverdinner konnen einen Teil des Losemittels ersetzen und somit den Volatile
Organic Compounds (VOC) senken. Der Fortschritt der Herstellung wurde mittels
Infrarot - Spektroskopie (IR) und Brechungsindexmessung (RI) Uberprift. Weiters
wurden die Reaktivverdunner folgenden Messungen unterzogen: Messung der pri-
maren, sekundaren und tertiaren Aminzahl sowie der Gesamtaminzahl, der Hydro-
xylzahl, der dynamischen Viskositat und der Farbzahl nach Hazen. Die Lackherstel-
lung erfolgte mittels Einarbeitung von 30% Reaktivverdinner auf 100% Festharz. Die
Lacke wurden folgendermal3en charakterisiert: Messung der Dichte, der Auslaufzeit,
der Klebfreizeit, des nicht fluchtigen Anteils, der Pendeldampfung, der Losemittelbe-
standigkeit, des Ultra Violet Condensation Weathering Device (UVCON); die Reak-
tivverdlinner zusatzlich mittels der GréRenausschluRchromatographie (SEC) und der
Flassigchromatographie mit Massenspektrometrie - Kopplung (LC/MS). Durch die
aus den einzelnen Analyseverfahren gewonnenen Erkenntnisse konnte ein fur die

Erfordernisse optimales Reaktivverdunner- bzw. Lacksystem entwickelt werden.
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ABSTRACT

The thesis presented discuses the production and characterisation of reactive sol-
vents based on amines and acrylates, the use of said solvents in varnish - recipes,
the analysis of those varnishes and the interpretation of the results. The biggest frac-
tion in a varnish system is often the solvent. Because the solvent evaporates easily in
the atmosphere, the ecological aim should be to reduce the solvent fraction. Reactive
solvents can substitute a part of the solvent and therefore reduce the volatile organic
compounds. The progress of the production is controlled by infrared spectroscopy
(IR) and refractive index (RI) measurements. The reactive solvents are also tested
with the following methods: Measurement of the primary, secondary and tertiary
amine number as well as the total number of amines, the hydroxyl number, the dy-
namic viscosity and the colour number of resins according to Hazen. The varnish
was produced by compounding 30% of reactive solvents with 100% of solid resin.
The varnishes were characterised as follows: measurement of density, flow viscosity,
non-adhesive time, non-volatile fraction, pendulum damping, solvent resistance, ultra
violet condensation weathering device (UVCON); the reactive solvents also with size
exclusion chromatography (SEC) and liquid chromatography coupled with mass
spectroscopy (LC/MS). The results of the analyses helped to develop a reactive sol-
vent and varnish system respectively, which fulfilled the specified industrial require-

ments.
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1 Einleitung und Zielsetzung 1

1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Die Geschichte des Lacks begann recht unscheinbar mit einer winzigen Laus, die
seinerzeit vor allem in Nordindien sehr verbreitet war. Der Farbstoff dieser so ge-
nannten Lackschildlaus (Tachardia lacca) wurde in Sanskrit als ,laksha“ bezeichnet,
was so viel wie roter Baumlack bedeutet. In der romischen Literatur begegnet uns
das Wort in abgewandelter Form als ,lacca” wieder. Die erste grol3e Blutezeit erlebte
der Lack jedoch im antiken China. Dort wurden bereits 1300 v. Chr. religidose Kult-
bronzen mit Lackeinlagen verziert; Uber die Jahrhunderte hinweg entwickelte sich in
Asien das dekorative Gestalten mit Lack zu einer anspruchsvollen Kunst von hohem
Wert. Im 17. Jahrhundert gelangten ostasiatische Lacke auch nach Europa, wo sie
einen wahren Nachfrageboom auslosten. Seit dieser Zeit dient der Begriff ,Lack® in
unserem Sprachraum als Sammelbegriff fiir harzhaltige, haftende, glanzende Uber-
zugsstoffe. Zwei Eigenschaften machten den Lack sehr schnell bei Verarbeitern wie
bei Nutzern beliebt: die Fahigkeit, Oberflachen zu schitzen und farbig zu verandern.
Da Lacke ausgezeichnet Farbpigmente binden kdénnen, eréffneten sich bislang uner-
reichte Einsatzmaoglichkeiten. Sie gaben Musikinstrumenten ein brillantes Aussehen,
brachten Mdébel auf Hochglanz und verwandelten sogar simple Schnupftabakdosen
aus Pappmaché in kleine, kostbare Schmuckstlcke. So verwundert es nicht, dass
mit Beginn des automobilen Zeitalters die Lacke wieder eine wichtige, innovative Rol-

le spielten [1].

Lacke bestehen aus verschiedenen Bestandteilen, wobei der Wichtigste das Binde-
mittel ist. Weitere Inhaltsstoffe sind Losemittel, Pigmente, Fullstoffe, Additive, Kataly-
satoren und Vernetzer. Losemittel dienen dazu, das Bindemittel zu verflissigen. Wei-
ters soll die Eigenschaft des Bindemittels vom Losemittel nicht beeinflusst werden
und beim Trocknen soll das Lésemittel rickstandsfrei verdunsten. Soll der Farbton
verandert werden, so mussen Pigmente zugegeben werden. Da diese jedoch teuer
sind, werden diese mit Fullstoffen gestreckt, die die Lackeigenschaften zudem positiv
beeinflussen kénnen. Katalysatoren in Lacksystemen kdnnen die Eigenschaften e-
benfalls positiv beeinflussen, in dem sie zum Beispiel die Trocknungsdauer be-

schleunigen. Der Vernetzer dient zur Ausbildung eines Lackfilms.

In der heutigen Zeit, in der die Umweltverschmutzung eine ernst zu nehmende Ge-

fahr darstellt, ist auch die konventionelle Lackherstellung in Bedrangnis geraten. La-
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cke sollten mdglichst ohne Ldosemittel auskommen. Da dies nicht in allen Anwen-
dungsbereichen unter Wahrung der bendtigten Eigenschaften maoglich ist, wird auf
konventionelle Lacksysteme zurlckgegriffen. Diese bendtigen jedoch Losemittel, um
das Bindemittel I6sen zu konnen. Um eine Einschrankung der Losemittelemissionen
zu verwirklichen, wurde von der Europaischen Union 1999 die Richtlinie 1999/13/EG
Uber die Begrenzung von Emissionen fllichtiger organischer Verbindungen, die bei
bestimmten Tatigkeiten und bei der Verwendung organischer Losungsmittel entste-
hen, erlassen. In Osterreich wurde die Richtlinie in der VOC - Anlagen - Verordnung
(VAV), BGBI. Il Nr. 301/2002 vom 26.7.2002 umgesetzt. Sie gliedert sich in 4 Ab-
schnitte und 8 Anhange, gilt nur fir die im Anhang 1 aufgezahlten Tatigkeiten und

erst ab einem jahrlichen Losemittelverbrauch von 500kg.

In der vorliegenden Arbeit sollte ein Reaktivverdinner entwickelt werden, welcher
den Einsatz des Losemittels im Lack reduziert und somit den Volatile Organic Com-
pounds senkt. Um diese Zielsetzung zu erreichen wurden mehrere Ansatze verfolgt

und die daraus entstandenen Produkte sorgfaltig charakterisiert.
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2 GRUNDLAGEN

2.1. Amine

Amine sind Derivate des Ammoniaks, welche eine funktionelle Aminogruppe tragen.
Sie werden, je nachdem wie viele Wasserstoffatome des Ammoniaks gegen organi-
sche Molekulgruppen ausgetauscht wurden, in verschiedene Gruppen eingeteilt (s.
Tab. 2.1).

Tab. 2.1: Ubersicht der Amine.

Typen Funktionelle Gruppe Beispiel
H
Primare primare
R-NH; -NHz | Methylamin H;C——N
Amine Aminogruppe
H
CHy
Sekundire | R-NH- | sekundare Dimethyl-
_ -NHR H3C——N
Amine R Aminogruppe amin
H
CH,
Tertiare tertiare Trimethyl- /
NR3 -NR2 H3C—N
Amine Aminogruppe amin \
CHj
; CH
Quartare 3
. NR," quartare HGC / ?
Ammonium- -NR3" Betain ° \N\//&
X Aminogruppe )
verbindungen X) Iruipp H3C/ °

Die Alkylgruppen sekundarer oder tertiarer Amine kdnnen zu einem Ring geschlos-
sen sein. Es liegen dann cyclische, sekundare oder tertiare Amine vor, wie z.B. Pipe-
ridin. Amine entstehen unter anderem durch Decarboxylierung von Aminosauren o-
der durch Aldehydtransaminierung. Die flichtigen Amine haben einen ausgepragten
Jfischigen“ Geruch, die Festen sind geruchlos. Eine direkte Darstellung ist nur bei

quartaren Aminen aus Ammoniak und den entsprechenden Alkylhalogeniden mog-
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lich. Bei primaren Aminen wird die Gabrielsynthese [2] benutzt. Bei letzterer wird zu-
nachst Phthalimid mit dem entsprechenden Alkylhalogenid umgesetzt und anschlie-
Rend mit Natronlauge basisch aufgearbeitet (als schonende Alternative hat sich die
Aufarbeitung mit Hydrazin durchgesetzt), um das primare Amin freizusetzen. Primare
Amine lassen sich auch durch den Carbonsaureamid-Abbau nach Hofmann [3] her-
stellen, dabei wird die Kohlenstoffkette um ein Kohlenstoffatom verkurzt. Die sekun-
daren Amine lassen sich auf mehreren Wegen herstellen. Zunachst ist es moglich
Anilin zweimal zu alkylieren und anschlieend den aromatischen Ring an der para-
Position zu nitrieren. Eine basische Aufarbeitung flihrt zum gewlnschten Amin. Al-
ternativ lassen sich sekundare Amine aus Iminen (R-CH=N-R") durch Hydrierung der
Doppelbindung synthetisieren. Besonders fur tertiare Amine eignet sich die Leuckart-
Wallach-Reaktion [4]. Technische Verfahren zur Herstellung von Aminen sind die
Umsetzung von Ammoniak mit Alkoholen (z.B. Alkylamine wie Methyl- und Ethyla-
min) oder Aldehyden bzw. Ketonen (z.B. Isopropylamin), die Reduktion von Nitrilen
(z.B. Fettamine) sowie die Umsetzung mit Chloralkanen (insbesondere Feinchemika-
lien und quartare Ammoniumsalze). Im grof3technischen Mal3stab wird auch die Um-
setzung von Epoxiden mit Aminen bzw. Ammoniak durchgefuhrt (Ethanolamin, |-
sopropanolamin, etc.). Aromatische Amine werden durch Nitrierung und anschlie-
Rende Reduktion hergestellt (z.B. Anilin, Toluidin, etc.). Die Nitrierung von Alkanen
und anschliefende Reduktion zum Alkylamin sowie die Hydroaminierung von Olefi-

nen hat technisch nur eine geringe Bedeutung [5].

2.2. Acrylate

Acryl ist eine Sammelbezeichnung von chemischen Substanzen, die sich durch die
Acrylgruppe auszeichnen (wie z.B. die Acrylsaure (H,C=CH-COOH) oder
Acrylsaureester (H,C=CH-COOR)) beziehungsweise Polymere dieser Stoffe. Der
Begriff wurde von lateinisch ,acer® (=scharf) oder griechisch ,akros” (=spitz) wegen
des scharfen Geruchs der Acrylsaure abgeleitet. Polymere der Acrylsaureester [6],
allgemein als Polyacrylate bezeichnet, finden Anwendung u.a. als Bindemittel fur
Farben und Lacke, Spritzgussformmassen, Klebstoffe sowie als Werkstoff im Dental-
bereich. Auf Grund ihrer physikalischen Eigenschaften (schnell trocknend und farb-
echt) werden Dispersionen von Acrylpolymeren mit Farbstoffen und Wasser als Ac-
rylfarben verwendet. Ungesattigte Acrylate sind Hauptkomponenten in strahlenhar-

tenden Farben, Lacken und Klebstoffen (Strahlenhartung). Die chemische Vernet-
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zung, Polymerisation, verlauft Gber die Acrylsauregruppe. Diese Art von Farben wird
hauptsachlich im industriellen Bereich eingesetzt. Acrylfarben flir den Heimwerker-
bedarf enthalten gesattigte Polyacrylate, die entweder in organischen Ldsemitteln

geldst sind oder - umweltfreundlicher - als Dispersion in Wasser vorliegen.

2.3.  Michael Addition

Die Michael-Addition [7] wird in der organischen Chemie meist zur Knipfung von
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindungen eingesetzt, es lassen sich so jedoch auch
Kohlenstoff-Schwefel-Bindungen knupfen. Es handelt sich um eine Addition an eine
a,B-ungesattigte Carbonylverbindung, wie a,B-ungesattigte Aldehyde, Ketone oder
Ester. a,B-ungesattigte Nitrile oder Carbonsdureamide kénnen ebenfalls als Edukt
eingesetzt werden. Das angreifende Reagenz muss nucleophil sein. Geeignete Ver-
bindungen, die addiert werden, sind Carbanionen, d.h. durch Zugabe einer Base
deprotonierte Carbonylverbindungen, sowie organische Kupferverbindungen, Thioal-
kohole, Blausaure oder Verbindungen mit aktiven Methylengruppen, wie beispiels-
weise die in Abb. 2.1 gezeigte Reaktion des Malonsaureesters mit Piperidin als Ba-
se. Dieser greift die a,B-ungesattigte Carbonylverbindung in B-Position nucleophil an.
Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion ist die Knupfung der C-C-
Bindung. In der vorliegenden Arbeit wurden die Reaktivverdinner mit einer Michael -
artigen Reaktion hergestellt. Dabei fungierten die primaren bzw. sekundaren Amine
als Nucleophile, die sich an die a,B-ungesattigte Carbonylverbindung anknupfen. In
Abb. 2.2 ist dies anhand der Reaktion von m-Xylylendiamin mit Methylacrylat gezeigt.
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_ Ty
COOR i COOR T=cH—i0
| H | R
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Abb. 2.1: Reaktionsschema der Michael Addition.

CH, CH 0
HN™ NH, . 2H}c” \H/\CHZ —
o
H3C CH3
O)\/\NH 2 NH 0

Abb. 2.2: Reaktionsschema der Michael - artigen Reaktion.

2.4. Volatile Organic Compounds (VOC)

VOC bezeichnet fliichtige organische Verbindungen, die als Lésungsmittel in einer

Vielzahl gewerblicher Anwendungen und industrieller Prozesse verwendet werden.

Auf Grund ihrer Fluchtigkeit werden sie dabei direkt oder indirekt in die Luft abgege-

ben. Losungsmitteldampfe sind Photooxidantien, d.h. sie sind Ausgangsstoffe fur die



2 Grundlagen 7

Bildung des bodennahen Ozons ("Sommer-Smog"). Dartber hinaus kdnnen einige
dieser Verbindungen bei direkter Einwirkung beim Menschen gesundheitliche Scha-
den verursachen (karzinogen, erbgutverandernd, fortpflanzungsgefahrdend). Die EU
hat daher am 11.3.1999 die Richtlinie 1999/13/EG Uber die Begrenzung von Emissi-
onen flichtiger organischer Verbindungen, die bei bestimmten Tatigkeiten und bei
der Verwendung organischer Lésungsmittel entstehen, beschlossen. In Osterreich
wurde diese Richtlinie mit der VOC-Anlagen-Verordnung (VAV), BGBI Il Nr.
301/2002 vom 26.7.2002 umgesetzt
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3 EXPERIMENTELLES

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden auf Basis von Aminen und Acrylaten
verschiedene Reaktivverdunner unter Laborbedingungen hergestellt. Neben einer
Reaktionsverfolgung mittels Infrarotspektroskopie (IR) und Brechungsindexmessung
(RI) wahrend der Herstellung, wurden auch die harztechnischen Kennzahlen (prima-
re, sekundare, tertiare Aminzahl, Gesamtaminzahl, Hydroxylzahl, dynamische Visko-
sitat und Farbzahl nach Hazen) nach Beendigung der Kochung ermittelt. Des Weite-
ren wurden die fertigen Reaktivverdunner in Lackrezepturen eingearbeitet und cha-
rakterisiert. Die Lacke wurden folgendermal3en charakterisiert: Messung der Dichte,
der Auslaufzeit, der Klebfreizeit, des nicht fluchtigen Anteils (nfA), der Pendeldamp-
fung, der Losemittelbestandigkeit, des Ultra Violet Condensation Weathering Device
(UVCON), der GrdlenausschluRchromatographie (SEC) und der Flussigchroma-
tographie mit Massenspektrometrie-Kopplung (LC/MS).

3.1. Werkstoffe

Da die Anzahl der mdglichen Amin- und Acrylatkombinationen sehr grof3 ist und das
eben genannte herstellen bzw. prufen in zeitlicher, finanzieller und technischer Hin-
sicht beschrankt ist, musste anhand verschiedener Kriterien eine engere Werkstoff-

auswahl getroffen werden (s. Tab. 3.1, 3.2 und 3.3).
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Tab. 3.1: Materialen zur Reaktivverdinnerherstellung und verwendete Abklrzungen.

Amin Acrylat Sonstiges
m-Xylylendiamin Methylacrylat Dibutylmaleinat
Isophorondiamin Isobornylacrylat (IBOA) ,Cardura E 10P“

Ethylendiamin 2-Ethylhexylacrylat

Polypropylenglykol (PPG) | Tripropylenglykoldiacrylat

Diamin D230 (TPGDA)
Ethanolamin Dipropylenglykoldiamin
(DPGDA)

1,6-Hexandioldiacrylat
(HDDA)

.Ebecryl 130°

,Ebecryl 145°
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Tab. 3.2: Physikalische Eigenschaften und Strukturformeln der Acrylate und des
Epoxids (Herstellerangaben); K,: Siedepunkt, n: Viskositat bei 20°C.

Strukturformel P 25/(g/mL) n/(mPas) Ky/(°C) Farbe
/"0“'“\_ AR
Methylacrylat ﬂ’ ™~ 0,9535 80,5 farblos
0
o)
IBOA P 0,985 75 275 | farblos
]
2-Ethylhexyl- Et
W g # < au 0,89 229 farblos
acrylat
0
TPGDA ﬁ\("\)\o/\("\)\o)\f? 1,0355 15 109 | farblos
0
0 0
DPGDA Y Y 1,05 10 104 | farblos
o]
HDDA S e 107 grau
o]
Ebecryl 145 1,01 20 farblos
Ebecryl 130 1,01 160 farblos
Dibutylmalei- N
N=y 0,994 163-166 | farblos
nat " gite
Et &
Cardura E10P |P|-A}\7/O\/A 0,963 713 278 | farblos
0
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Tab. 3.3: Physikalische Eigenschaften und Strukturformeln der Amine (Herstelleran-

gaben); K,: Siedepunkt, n: Viskositat bei 20°C.

trukturforme P 25/(g/m n/(mPas arbe
Strukturf I /(g/mL) /(mPas) Ky/(°C) Farb
e
o ‘ l 1,052 6,8 273 farblos
Xylylendiamin XS
NH. NH
NH;
L
Isophoron- A
pher J 0,920-0,925 18 247 | farblos
diamin T,
T NH
farblos
Ethylendiamin N 0,898 1,6 M-8 | golb
PPG Diamin HoN o N,
" 0,948 farblos
D230
Ethanolamin Mg TS A 1,016 170 | farblos

3.2. Reaktivverdunnerherstellung mit verschiedenen Acrylaten

Die Herstellung der Reaktivverdunner erfolgte unter Laborbedingungen in einem 1L

Glaskolben mit Ruckflusskihlung unter Stickstoffbeaufschlagung. In Tabelle 3.4 ist

ein Uberblick Uber die hergestellten Reaktivverdinner, die dafiir verwendeten Aus-

gangsstoffe und die eingesetzten Molverhaltnisse dargestellt.
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Tab. 3.4: Ubersicht der hergestellten Reaktivverdiinner (RV) 1- 20.

Bezeichnung

Komponenten

Molverhaltnis

m-Xylylendiamin

1

RV 1
IBOA 2
Isophorondiamin 1

RV 2
IBOA 2
Ethylendiamin 1

RV 3
IBOA 2
m-Xylylendiamin 1

RV 4
Methylacrylat 2
m-Xylylendiamin 1

RV 5
2-Ethylhexylacrylat 2
PPG — Diamin D 230 1

RV 6
IBOA 2
TPGDA 1
RV 7 m-Xylylendiamin 2
Methylacrylat 2
TPGDA 2
RV 8 m-Xylylendiamin 3
Methylacrylat 2
RV 7 1

RV 9
IBOA 2
RV 8 1

RV 10
IBOA 2
RV 8 1

RV 11
Methylacrylat 4
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Fortsetzung Tab. 3.4:

RV 12

RV 8

Cardura E 10P

RV 13

TPGDA

Ethanolamin

Methylacrylat

RV 14

TPGDA

Ethanolamin

Methylacrylat

RV 15

DPGDA

Ethanolamin

IBOA

RV 16

Ebecryl 145

Ethanolamin

IBOA

RV 17

HDDA

Ethanolamin

IBOA

RV 18

Ebecryl 130

Ethanolamin

IBOA

RV 19

Dibutylmaleinat

m-Xylylendiamin

RV 20

DPGDA

Ethanolamin

IBOA
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3.2.1. Herstellung mit einem Acrylat (RV 1-RV 6, RV 9-RV 12 und RV 19)

Das Acrylat wird vorgelegt und der Kolben zweimal evakuiert, wobei das Vakuum mit
Stickstoff wieder aufgehoben wird. Anschliefend wird das Amin mittels Zulauftropf-
trichter innerhalb von 20 Minuten zugegeben, wobei auf exotherme Reaktionen ge-
achtet und gegebenenfalls gekuhlt werden muss. Nach Abklingen der Exothermie
wird auf 80°C geheizt und eine Stunde auf Temperatur gehalten. AnschlielRend wird

auf Raumtemperatur abgekuhlt und in ein dunkles Gefal} aus Glas abgefullt.

3.2.2. Herstellung mit Mono- und Diacrylat (RV 7 - RV 8, RV 13 - RV 18 und RV 20)

Das Diacrylat wird vorgelegt und der Kolben zweimal evakuiert, wobei das Vakuum
mit Stickstoff wieder aufgehoben wird. AnschlieRend wird das Amin mittels Zulauf-
tropftrichter zugegeben (innerhalb von 20 Minuten), wobei auf exotherme Reaktionen
geachtet und gegebenenfalls gekuhlt werden muss. Nach Abklingen der Exothermie
wird auf 80°C geheizt und eine Stunde auf Temperatur gehalten. Anschlie3end wird
auf Raumtemperatur abgekuhlt und das Monoacrylat wird mittels Zulauftropftrichter
in 20 Minuten zugegeben. Wiederum ist auf die Exothermie zu achten und gegebe-
nenfalls zu kuhlen. Nach Abklingen der Exothermie wird auf 80°C geheizt und eine
Stunde auf Temperatur gehalten. Anschliel3end wird auf Raumtemperatur abgekunhlt

und in ein dunkles Gefal aus Glas abgefillt.

3.3. Reaktionsverfolgung

Die Reaktion wurde mittels Infrarotspektroskopie (IR) und Brechungsindexmessung
(RI) verfolgt. Die Probennahme fur die IR-Spektroskopie erfolgte nach dem Zugeben
des Amins, nach Abklingen der Exothermie und nach der Heizperiode. Waren zur
Herstellung Mono- und Diacrylat notwendig, so wurden zusatzliche Proben nach Zu-
gabe des Monoacrylats und nach der zweiten Heizperiode gezogen. Die Proben
wurden mittels Pasteurpipetten gezogen und anschlielend bis zum Erreichen der
Raumtemperatur in eine mit Alufolie verschlossene Kivette gestellt. Die Probenahme
fur die Brechungsindexmessung erfolgte nach der Exothermie (Probenahme 1) und
nach der Heizperiode (Probenahme 2) bzw. zusatzlich nach der zweiten Acrylatzu-
gabe und abwarten der Exothermie (Probenahme 3) und nach der Heizperiode
(Probenahme 4).
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3.3.1. Bestimmung des Brechungsindex nach DIN 53491

Zur Bestimmung des Brechungsindex wurde ein Refraktometer (Abbé - Refraktome-
ter B, Fa. Zeiss, D) herangezogen. Die Probe wird auf die Glasflache aufgebracht

und der Brechungsindex wird am Hell - Dunkel Ubergang abgelesen.

3.3.2. Infrarot - Spektroskopie (IR)

Die IR - spektroskopischen Untersuchungen wurden auf einem FTIR - Spektrometer
des Typs Spectrum One Version B (Fa. Perkin Elmer Instruments GmbH, D) durch-
gefiihrt. Die Messungen erfolgten im Wellenzahlbereich von 4000 bis 650 cm™ mit

einer Auflésung von 4 cm™.
3.4. Charakterisierung der Reaktivverdinner

3.4.1. Bestimmung der Gesamtaminzahl nach DIN 53176

Die Aminzahl gibt an, wie viel mg Kalilauge (KOH) einem Gramm der Substanz aqui-
valent sind. Sie wird durch Titration des Aminstickstoffs mit 0,1 molarer Perchlorsau-
re bestimmt. Fur diese Analysenmethode werden ca. 0,1g Reaktivverdinner in ein
Becherglas eingewogen. Der Reaktivverdinner wird mit 30mL Eisessig gelost und
auf einem Magnetrihrer mit Heizplatte erwarmt. Anschliel3end wird die Probe abge-
kihlt und nach Erreichen der Raumtemperatur wird mit 0,1 molarer Perchlorsaure

potentiometrisch titriert.

3.4.2. Bestimmung der primaren, sekundaren und tertiaren Aminzahl nach DIN EN
ISO 9702

Zur Bestimmung der primaren Aminzahl wird in einen Erlenmeyerkolben auf 0,1mg
soviel Reaktivverdinner eingewogen, dass 0,002mol Amingruppen enthalten sind.
Anschlielend werden 5mL von 1,5 molarem Acetylaceton in Dimethylformamid zu-
gegeben, der Kolben verschlossen, geschuttelt und fur 30 Minuten im Wasserbad bei
40°C gehalten. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird mit 50mL Dimethylforma-

mid gespult und potentiometrisch mit 0,5 molarer Kaliumhydroxidldésung titriert.

Zur Bestimmung der tertiaren Aminzahl wird in ein Becherglas soviel Reaktivverdun-
ner eingewogen, dass 0,001mol Amingruppen enthalten sind, welche in 10mL Eises-
sig gelost werden. AnschlieRend werden 10mL Essigsaureanhydrid zugeflgt und
eingemischt. Nach 30 minutiger Ruhezeit bei Raumtemperatur werden 40mL Eises-

sig hinzugefligt und mit 0,1 molarer Perchlorsaure potentiometrisch titriert.
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Die sekundare Aminzahl wird rechnerisch aus der Differenz der Gesamtaminzahl und

der Summe der sekundaren und tertidren Aminzahl bestimmt.

3.4.3. Berechnung der theoretischen Aminzahl
Die theoretische Aminzahl berechnet sich wie folgt:

Molmasse

Theoretische Aminzahl / [mg/g] = W* Anzahl der N - Atome

3.4.4. Bestimmung der Hydroxylzahl nach DIN EN ISO 4629

Die in einer Probe enthaltenen Hydroxylgruppen werden mit Essigsaureanhydrid
acetyliert. Das Uberschussige Essigsaureanhydrid wird hydrolysiert und die entste-
hende Essigsaure mit Kaliumhydroxid-Standardlosung zurucktitriert. Zur Einwaage
werden 10mL Ethylacetat hinzugefugt und ca. 10 Minuten bei Raumtemperatur ge-
ruhrt. Dann werden 5mL des Acetylierungsreagenz, bestehend aus 90g Ethylacetat,
49g p-Toluolsulfonsaure und 35,7g Essigsaureanhydrid, zugegeben und auf 70°C ge-
heizt. Nach 30 Minuten wird die Probe abgekuhlt. Nach Erreichung der Raumtempe-
ratur werden 10mL eines Pyridin/Wasser Gemisches zugegeben und die Probe 10
Minuten stehen gelassen. AnschlieRend wird mit 60mL Toluol/n-Butanol nachgespdlt
und die Probe wird mit 10 Tropfen Indikatorlédsung (Phenolphtalein) versetzt. Es wird

mit 0,5 molarer KOH bis zum Umschlagspunkt titriert.

3.4.5. Bestimmung der dynamischen Viskositat nach DIN EN ISO 3219

Zur Bestimmung der dynamischen Viskositat der Reaktivverdinner wurde ein Kegel-
Platte Rheometer des Typs ,DSRF* der Fa. Bohlin, D herangezogen. Die Probe wird
zunachst auf die Platte aufgebracht, sodass keine Luftblasen darin enthalten sind.

AnschlieRend erfolgt die Messung mit einer Scherrate von 25s™" bei 23°C.

3.4.6. Bestimmung der Farbzahl (Hazen) nach EN ISO 6271-1

Zunachst wird das Gerat (Lico (R) 300, Fa. Lange, D) mittels deionisiertem Wasser
kalibriert. Anschlie3end wird die Probe in die Messkuvette eingebracht und vermes-
sen. Die Probenfarbe des zu prufenden Produktes wird mit den Farben von Farb-
standards verglichen. Der Standard, der der Farbe der Probe am nachsten kommt,

wird festgestellt und das Ergebnis als Platin/Cobalt-Farbzahl angegeben.



3 Experimentelles 17

3.4.7. GroRenausschlulchromatographie (SEC) - Messung

Die Polymerlésung wird auf eine Kolonne mit dem Tragermaterial aufgebracht und
mit einem Strom aus Losemittel (Tetrahydrofuran) eluiert. Die kleineren Molekule
dringen in alle Poren des Tragermaterials ein, die gro3eren Molekule kdnnen nur in
die verhaltnismalig weniger vorhandenen gréReren Poren eindringen und werden
daher als erstes aus dem Ldsemittelstrom ausgespult. Der Detektor (G1362A RID,
Serie 1200, Fa. Agilent, CA, USA), welcher sich am Ende des Aufbaus befindet,
misst die Konzentration der jeweils austretenden Teilchen. Die SEC wurde auf Po-
lystyrol (PS) kalibriert.

3.4.8. Flissigchromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung (LC/MS) -

Messung

Flassigchromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung (LC/MS, HPLC/MS) ist
die Verbindung des Verfahrens der Flussigchromatographie (LC bzw. HPLC) mit der
Massenspektrometrie (MS). Dabei dient die Chromatographie zur Auftrennung und
die Massenspektrometrie zur Identifikation und/oder Quantifizierung der Substanzen.
Die zu vermessende Probe wird in Methanol gelost (0,2mL Substanz auf 15mL Me-
thanol) und anschlieend in das LC/MS Gerat (LCQ Advantage Max, Fa. Thermo
Electron Corporation, New Hampshire, USA) eingebracht. Als lonisierungsmethode
wurde die Electro Spray lonisation im positiven Modus gewahlt. Die Kapillartempera-
tur betragt bei der Messung 200°C, die Kapillarspannung 10V, Spray-Voltage 4,5kV,
Sheath Gas Flow Rature 200a.u. und die Kapillartemperatur 320°C.

3.5. Charakterisierung der Lacke

Da die Anwendbarkeit der hergestellten Harze Uberprift werden musste, wurden sie
in Lacke eingearbeitet. Pro Reaktivverdunner wurden zwei Lacke hergestellt, wobei
der eine katalysiert, der andere unkatalysiert gepruft wurde. Die hergestellten Lacke
wurden fur weitere Prifungen auf Glasplatten aufgezogen und entweder bei Raum-
temperatur oder bei 80°C forciert getrocknet. Die Nassfilmschichtstarken betrugen
200 bzw. 152um.

3.5.1. Herstellung der Lacke

Um die Vergleichbarkeit der Reaktivverdlinner untereinander zu gewahrleisten, wur-

den die Lackrezepturen immer gleich aufgebaut (s. Tab. 3.5 und 3.6).
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Der Lack wurde in drei Schritten hergestellt. Zunachst wurde der Reaktivverdunner
mit dem Bindemittel Macrynal SM 28/10/75 gel6st in Butylacetat (BAC), dem Additiv
Additol VXL 4930 und gegebenenfalls den Katalysatoren Metatin 712 E/1X und Dab-

co 33-LV vermengt. In einem zweiten Schritt wurde das Isocyanat Desmodur N3300

mit dem Universalverdunner Butylacetat (BAC): Solventnaphtha (SNA): Xylol, Isome-

rengemisch (X) = 60:15:25 angeldst. AnschlieRend wurden Reaktivverdinner- und

Isocyanatgemisch vermengt und mittels Universalverdunner auf die Auslaufzeit von

21 Sekunden, gemessen mittels DIN 4 Messbecher, eingestellt.

Tab. 3.5: Ubersicht der Lackinhaltsstoffe der Lacke L1-L6 (alle Angaben in g).

L2 L 2k L3 L 3k L4 L 4k L5 L 5k L6 L 6k
RV 13 23,1 23,1
RV 14 23,1 23,1
RV 15 23,1 23,1
RV 16 23,1 23,1
RV 17 23,1 23,1
Macrynal SM
102,53 | 102,53 | 102,53 | 102,53 | 102,53 | 102,53 | 102,53 | 102,53 | 102,53 | 102,53
28/10/75 BAC
Additol VXL 4930 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Metatin 712 E/1X 3 3 3 3 3
Dabco 33-LV 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
BAC:SNA:X =
62,35 59,05 62,35 59,05 65,96 62,66 72,69 69,39 63,73 60,43
60:15:25
Desmodur N
49,4 49,4 49,4 49,4 47,72 47,72 | 46,93 | 46,93 | 42,42 42,42

3300
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Tab. 3.6: Ubersicht der Lackinhaltsstoffe der Lacke L7-L11 (alle Angaben in g).

L7 L 7k L8 L 8k L9 L9k | L10 [ L10k [ L 11 L 11k
RV 15 100 100
RV 18 23,1 23,1 100 100
RV 19 23,1 23,1
RV 20 23,1 23,1
Macrynal SM
102,53 | 102,53 | 102,53 | 102,53 102,53 | 102,53
28/10/75 BAC
Additol VXL 4930 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Metatin 712 E/1X 3 3 3 3 3
Dabco 33-LV 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
BAC:SNA:X =
65,77 | 62,47 | 69,19 | 65,89 | 652 | 61,9 | 64,26 | 60,96 66 62,7
60:15:25
Desmodur N 3300 4719 | 4719 | 55,16 | 55,16 | 45,95 | 45,95 | 43,66 | 43,66 | 47,72 | 47,72

3.5.2. Messung der Dichte bei Raumtemperatur nach VLN 067

Zunachst wird das Gewicht des leeren Messzylinders (100mL) bei Raumtemperatur
bestimmt. AnschlieRend wird das Harz bis ca. 5mL unter die oberste Marke einge-
fullt. Der obere, freibleibende Teil darf nicht mit Probensubstanz benetzt sein. Der
geflllte Messzylinder wird gewogen und das Harzvolumen wird am Messzylinder ab-
gelesen. Die Dichte berechnet sich aus dem Verhaltnis der Einwaage in g zu dem

Volumen in cm?®.

3.5.3. Bestimmung der Auslaufzeit mit dem DIN 4 Becher nach DIN 53211

Nach dem Einstellen des Lacks, mit dem Universalverdinner BAC:SNA:X=60:15:25,
auf die Auslaufzeit von 21 Sekunden (gemessen mit DIN 4 Messbecher) werden die
Proben in ein temperiertes Wasserbad (23°+-0,5 °C) gestellt und verschlossen. Die
Norm gibt eine neuerliche Prufung mit dem DIN 4 Messbecher nach 2, 4 und 6 Stun-

den vor. Verdoppelt sich der Ausgangswert, so ist der Lack nicht mehr zu vermes-




3 Experimentelles 20

sen. Des Weiteren wird nach 24h visuell festgestellt, ob die Probe geliert ist oder

nicht.

3.5.4. Bestimmung der Klebfreizeit nach VLN 043

Der Lack wird mittels Aufziehwarfel (152um) auf Glasstreifen (300*23mm) aufgezo-
gen. Anschlie®end wird der Glasstreifen bei Raumtemperatur gelagert. Nach dem
Aufzug auf den Glasstreifen wird in bestimmten Zeitintervallen (1 - 7 Stunden stindli-
che Prufung und 24 Stunden) der Eindruck der Klebrigkeit durch leichtes Auflegen
der mit Seife gereinigten Fingerkuppe geprift und beurteilt. Die Skala der Beurtei-
lungswerte reicht von 50 (vollstandig klebrig) bis 10 (klebfrei). Die Beurteilung einer

Prifserie sollte von einer Person durchgefuhrt werden.

3.5.5. Bestimmung des nicht - flichtigen Anteils nach DIN EN I1SO 3251

Von dem auf 21s eingestellten Lacks werden jeweils 2g in zwei verschiedene Do-
sendeckel eingewogen. Die Lacke werden mit 2mL Ethylacetat versetzt und fir eine
Stunde bei 125°C in einen Umluftofen (FED 115 L Umluft, Fa. WTB Binder, A) ge-
stellt. Anschlielend werden die Proben erneut gewogen. Die Berechnung des nicht

flichtigen Anteils (nfA) erfolgt Uber folgende Formel:

nfA /(%) = 22" 100

m; —m,

mo = Masse des leeren Dosendeckels in g
m4 = Masse des Probendeckels und der Probe in g
m, = Masse des Probendeckels und der Probe nach der Trocknung im Ofen in g

Da eine Doppelbestimmung von jedem Lack vorgesehen ist, ergibt sich der nfA aus

dem arithmetischen Mittel der beiden Messungen.

3.5.6. Pendeldampfungsprufung nach DIN EN ISO 1522

Zunachst sind die Lacke auf Glasplatten (100*10*5mm) mittels Aufziehwurfel
(200um) aufzuziehen. AnschlieBend werden die Glasplatten in einem Klimaraum
(23°C) zwischengelagert. Nach 10 Minuten Abdampfzeit werden die Platten, die for-
ciert getrocknet werden in eine Umluftofen (FED 115 L Umluft, Fa. WTB Binder, A)
bei 80°C eine halbe Stunde getrocknet. Die Platten die bei Raumtemperatur getrock-
net werden, werden vor der ersten Prufung 24 Stunden im Klimaraum gelagert. Die
zweite Prufung erfolgt nach 168 Stunden Lagerung im Klimaraum. Die forciert ge-

trockneten Platten werden 1 Stunde nach Entnahme aus dem Ofen und anschlie-
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Render Lagerung im Klimaraum zum ersten Mal mittels Pendel (A 1027 Stoll, Fa.
Herberts, A) gepruft. Weitere Prifungen erfolgen nach 24 und 168 Stunden Lage-
rung im Klimaraum. Die Pendeldampfungsprufung gibt Aufschluss Uber die Harte der
Lackschicht.

3.5.7. Losemittelbestandigkeit von Beschichtungen VLN 154

Zur Bestimmung der Losemittelbestandigkeit gegen Superbenzin bleifrei (SBB) und
einem Xylolisomerengemisch (X) werden dieselben Glasplatten wie zur Pendeldamp-
fungsprufung herangezogen. Zunachst werden kleine Wattestreifen in das zu ver-
wendende Ldsungsmittel getaucht und anschlielend auf die Beschichtung aufge-
bracht. Es wird jene Zeit nach Beginn der Losemittelbelastung durch den Wattestrei-
fen gemessen, nach der mit dem Fingernagel durch die Beschichtung bis zur Glas-
platte gekratzt werden kann. Die Beurteilung einer Prufserie sollte von einer Person

durchgefuhrt werden.

3.5.8. Ultra Violet Condensation Weathering Device (UVCON) Test nach VLN 049

Zunachst wird das zu testende Material (Reaktivverdiinner mit Bindemittel) auf eine
weille Kachel (7,5 * 15cm) mittels Spritzpistole appliziert. AnschlieRend wird die ge-
trocknete Kachel in das UVCON Gerat (UC327, Fa. Atlas, USA) gegeben und die
Kurzbewitterung startet (4 Stunden 60°C + Ultra violettes Licht der Wellenlange 313
nm / 4 Stunden 45°C + 100% relative Feuchte). Die Kacheln werden nach 166, 332,
498 und 1164 Stunden optisch auf ihre Gilbung beurteilt.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Herstellung, der harztechnischen und der
lacktechnischen Charakterisierungen dargestellt. Bei der Herstellung der Reaktivver-
dinner wurden verschiedene Ansatze verfolgt, die im Folgenden naher beschrieben

werden.

4.1. Einfache Reaktivverdinner mit sekundaren Aminen

Ausgehend von der Charakterisierung der Reaktivverdinner, die mit Diaminen und
Monoacrylaten hergestellt wurden (vgl. Kap. 3.2.1), wie z.B. RV 1 (s. Abb. 4.1), wur-
den Modifizierungen und neue Ansatze getestet. Durch das gewahlte Molverhaltnis
Diamin: Monoacrylat = 1: 2 soll sichergestellt werden, dass die Reaktion auf Stufe

eines sekundaren Amins stehen bleibt.

o M€ _cH,

H,N—CH, CH,—NH, | I
\©/ 2 H,C=CH-C—O —CHs .
H

m - Xylylendiamin Isobornylacrylat

CH
H,C 3 o o HiC  cH,

| I
H3C~ O—C—CH,~CH,—NH—CH, CH,—NH-CH,—CH,—C—0
| T H

Abb. 4.1: Darstellung der Reaktionsgleichung der Michael - artigen Reaktion zum

Reaktivverdinner RV 1.

4.1.1. Herstellungsverfolgung mittels Infrarot-Spektroskopie (IR)

Anhand von IR Spektren ist zu erkennen, wann die Reaktion von Amin und Acrylat
vollstandig abgelaufen ist. Das ist ersichtlich im Rickgang der Doppelbindungsban-
den des Acrylats bei 810, 1607 und 1635cm™", wie es exemplarisch an RV 1 - RV 5 in
den Abb. 4.2 bis 4.6 gezeigt ist. Zur weiteren Uberpriifung des Reaktionsablaufes

wurden Brechungsindexmessungen (vgl. Kap. 3.3) durchgefuhrt. Sobald der Bre-
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chungsindex gegen einen Grenzwert lief, wurde auf eine vollstandig abgeschlossene
Reaktion geschlossen.

Transmission [%]

— RV 1
— RV 1.1
I . I I

0 . .
4000 3000 2000 1000

Wellenzahl [cm-1]

Abb. 4.2: IR - Spektrum des RV 1 bei Reaktionsstart (schwarze Linie) und nach
Reaktionsende (rote Linie).

100

Transmission [%)]

— RV 2
— RV 2.1
1

0 . 1 . 1 .
4000 3000 2000 1000

Wellenzahl [cm-1]

Abb. 4.3: IR - Spektrum des RV 2 bei Reaktionsstart (schwarze Linie) und nach
Reaktionsende (rote Linie).
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Abb. 4.4: IR - Spektrum des RV 3 bei Reaktionsstart (schwarze Linie) und nach
Reaktionsende (rote Linie).
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Abb. 4.5: IR - Spektrum des RV 4 bei Reaktionsstart (schwarze Linie) und nach
Reaktionsende (rote Linie).
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Abb. 4.6: IR - Spektrum des RV 5 bei Reaktionsstart (schwarze Linie) und nach

Reaktionsende (rote Linie).

4.1.2. Ergebnisse der harztechnischen Charakterisierung

In Tabelle 4.1 ist zu erkennen, dass die Reaktivverdunner 4 und 5, die nicht mit Iso-
bornylacrylat hergestellt wurden, deutlich niedrigere Viskositaten aufweisen. Die Re-
aktivverdunner welche mit IBOA hergestellt wurden (RV1 - RV 3), zeigen hdhere Vis-
kositaten. Dies lasst auf eine Abhangigkeit der Viskositat vom eingesetzten Acrylat-
typ schlielen. Des Weiteren unterscheiden sich die Eigenschaften des RV 1 und RV
4 deutlich. Durch Einsatz von Methylacrylat (RV 4) anstelle von IBOA (RV 1) sinkt die
Viskositat um ca. 95%. Bei RV 1 - RV 3 ist im Vergleich der Viskositaten, die Abhan-
gigkeit vom eingesetzten Amin ersichtlich. Die Gegenuberstellung der gemessenen
Gesamtaminzahl und der theoretischen Aminzahl zeigt, dass die Reaktion anna-
hernd die erwartete Aminzahl aufweist. Da bei RV 1 zusatzlich die primare, sekunda-
re und tertiare Aminzahl gemessen wurde, kann man sich ein Bild Uber die Stufe der
abgelaufenen Reaktion machen. In Tabelle 4.1 ist zu sehen, dass die Reaktion auf

der gewiunschten Stufe (sekundare Amine) stehen geblieben ist.
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Tab. 4.1:Chemische und physikalische Eigenschaften der Reaktivverdunner RV 1 -
RV 5; n: Viskositét bei 23°C und 25 s™.

Aminzahl (gesamt)/
(mg/g) Theor.
Reaktivverdiinner Amin- Farbzahl
primar | sekundar | tertiar | zahl/ n(mPas) [-]
(mg/q)
[Massenanteil in %]
RV 1 201
(m-Xylylendiamin :IBOA = 203 1460 112
1:2) 0 4,5 0,6
RV 2
(Isophorondiamin: IBOA = 189 190 2230 80
1:2)
RV 3
(Ethylendiamin: IBOA = 213 224 4050 619
1:2)
RV 4
(m-Xylylendiamin: Methy- 367 360 80 111
lacrylat = 1:2)
RV 5
(m-Xylylendiamin: Ethylhe- 220 222 70 31
xylacrylat = 1:2)

4.1.3. Ergebnisse der LC/MS Messung

Von den Reaktivverdinnern mit sekundaren Aminen wurde stichprobenartig RV 1
untersucht. In den Abbildungen 4.7 - 4.11 sind die theoretisch moglichen Addukte 1 -
4 des Reaktivverdinners RV 1 ersichtlich, welche mittels LC/MS Messung detektier-
bar sein sollten. Addukt 1 und Addukt 2 konnten nachgewiesen werden, jedoch war
eine Unterscheidung zwischen 2a und 2b nicht mdglich. Die Addukte 3 und 4 konn-
ten nicht nachgewiesen werden. Die Vermutung, dass keine tertidaren Amine gebildet

wurden, konnte somit bestatigt werden (vgl. Kap. 4.1).
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Abb. 4.7: Strukturformel des Reaktivverdinners RV 1 (Addukt 1, s. Text).
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HyC~ O—C—CH2 CI-IZNH—(MZO/(}IZNH—%%C ~CH

Abb. 4.8: Strukturformel des Reaktivverdunners RV 1 (Addukt 2a, s. Text).
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Abb. 4.9: Strukturformel des Reaktivverdinners RV 1 (Addukt 2b, s. Text).
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Abb. 4.10: Strukturformel des Reaktivverdinners RV 1 (Addukt 3, s. Text).
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I I | I
HaC~ O—C—CHy—CH,—N—CH, CH,—N—CH,—CH,—C—O0 —~CHg
H 10 H

Abb. 4.11: Strukturformel des Reaktivverdinners RV 1 (Addukt 4, s. Text).

4.1.4. Ergebnisse der lacktechnischen Charakterisierung

Die Lackrezeptur zur Herstellung des Klarlackes erfolgte immer nach demselben
Schema, wie in Kapitel 3.4.1 beschrieben. Die Reaktivverdinner RV 1 - RV 5 gelier-
ten sofort nach der Zugabe des Isocyanats Desmodur N3300, daher konnten keine
weiterflhrenden Versuche durchgeflhrt werden. Die hohe Reaktivitat der Reaktiv-
verdinner mit dem Isocyanat, ist auf eine fur die Isocyanatgruppen leichte Zugang-

lichkeit der Amingruppen zurickzufuhren.

4.2. Hohermolekulare Reaktivverdinner mit sekundaren Aminen

Da die in Absatz 4.1 beschrieben Reaktivverdiinner sofort nach Zugabe des Isocya-
nats gelierten war es notwendig eine neue Rezeptur zu finden, um die Amingruppen

besser abzuschirmen. Es wurden zwei verschiedene Ansatze gewahlt. Zunachst
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wurde ein Diamin mit einem Diacrylat und einem Monoacrylat umgesetzt (vgl. Kap.
3.2.2). Eine andere Vorgehensweise war eine Umsetzung eines polymeren Diamins
mit einem Monoacrylat (vgl. Kap. 3.2.1). Die in den Abbildungen 4.12 und 4.13 dar-
gestellten Addukte sollten sich aus den eingesetzten Molverhaltnissen der Edukte
ergeben. Des Weiteren sollte auf diese Weise auch eine Reaktion nur bis zum se-

kundaren Amin stattfinden.

(0] (0] o}
I I HN-CH, CHy—NH, I
HZCZCH—C—O—<CH2 CH, CHZO}C—CH:CHZ"'Z + 2 HMC=CH-C_ —
3 O—CH,
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m - Xylylendiamin

- g

O:C/O o=c’ °

(|:H2 (l3Hz

Hz% 0 0 cl;HZ
N

Reaktivverdiinner 7

Abb. 4.12: Darstellung der Reaktionsgleichung der Michael - artigen Reaktion zum

Reaktivverdinner RV 7.
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Reaktivverdliinner 6

Abb. 4.13: Darstellung der Reaktionsgleichung der Michael - artigen Reaktion zum

Reaktivverdinner RV 6.
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4.2.1. Herstellungsverfolgung mittels IR - Spektroskopie

In den Abbildungen 4.14 und 4.16 ist vor allem der Peak bei 1607cm™ als Identifika-
tion des Ruckgangs der Doppelbindungen heranzuziehen Der Ruckgang der Dop-
pelbindungsbanden des Acrylats ist in Abb. 4.15 bei 810 und 1635cm™ ersichtlich.

Zur weiteren Reaktionsiberwachung wurden Brechungsindexmessungen durchge-
fuhrt (vgl. Kap. 4.1.1).
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Abb. 4.14: IR - Spektrum des RV 6 bei Reaktionsstart (schwarze Linie) und nach
Reaktionsende (rote Linie).
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Abb. 4.15: IR - Spektrum des RV 7 bei Reaktionsstart (schwarze Linie) und nach
Reaktionsende (rote Linie).
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Abb. 4.16: IR - Spektrum des RV 8 bei Reaktionsstart (schwarze Linie) und nach
Reaktionsende (rote Linie).

4.2.2. Ergebnisse der harztechnischen Charakterisierung

Die Reaktivverdunner RV 7 und RV 8, welche sich nur durch ein unterschiedliches
Molverhaltnis unterscheiden, zeigen hinsichtlich ihrer physikalischen Eigenschaften
grolie Differenzen (s. Tab. 4.2). Vergleicht man RV 4 (s. Tab. 4.1), RV 7 und RV 8,
die alle m-Xylylendiamin enthalten, so ist der deutliche Viskositatsanstieg, der auf die
langer werdende Kette, bedingt durch den Einsatz von TPGDA, zuruckzufuhren ist,
ersichtlich. Bei der Gegenuberstellung von RV 6 mit RV 1 - RV 3 (s. Tab. 4.1) so ist
der Einfluss des eingesetzten Amins auf die Viskositat zu sehen. Die Gegenuberstel-
lung der gemessenen Gesamtaminzahl und der theoretischen Aminzahl zeigt, dass
die Reaktion annahernd die erwartete Aminzahl aufweist.
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Tab. 4.2: Chemische und physikalische Eigenschaften der Reaktivverdinner RV 6 -
RV 8; n: Viskositat bei 23°C und 25 s

: Theor.
Reaktivverdinner Ammze(z;lg(/%(;samt)/ Aminzahl/ | n/(mPas) Far[a_]zahl
(mg/g)
RV 6
(PPG Diamin : IBOA = 1:2) 188 173 1410 350
RV 7
(TPGDA : m-Xylylendiamin 219 224 280 122
: Methylacrylat = 1:2:2)
RV 8
(TPGDA : m-Xylylendiamin 276 284 7620 54
: Methylacrylat = 2:3:2)

4.2.3. Ergebnisse der lacktechnischen Charakterisierung

Die Reaktivverdunner RV 6 - RV 8 gelierten sofort nach Zugabe des Isocyanats Des-
modur N3300. Somit ist es durch die vorliegenden Versuche nicht gelungen, die re-
aktive Amingruppe soweit abzuschirmen, dass die Hartung mittels Isocyanat lang-

samer verlauft.

4.3. Modifizierung der Reaktivverdunner zur Reaktivitatsverminderung

Da auch die in Kapitel 4.2 beschriebenen Versuche keine in einen Lack einarbeitba-
ren Produkte hervorbrachten wurde versucht, die schon hergestellten Reaktivver-
dunner so zu modifizieren, dass sie in einem Lack Anwendung finden konnen. Zu-
nachst wurden die Reaktivverdinner RV 7 und RV 8 (vgl. Tab. 4.2) mit einem weite-
ren Monoacrylat umgesetzt, um weitere Amingruppen zu binden (vgl. Kap. 3.2.1). In
einem anderen Ansatz wurde der Reaktivverdunner RV 8 mit Cardura E10P umge-
setzt um die Reaktivitat zu senken (vgl. Kap. 3.2.1) Durch das bei RV 9 gewahlte
Molverhaltnis von 1 Mol Reaktivverdinner und 2 Mol IBOA soll sichergestellt werden,
dass sich die Halfte der sekundaren Amine in tertidre Amine umwandeln (s. Abb.
4.17). RV 8 wurde mit 2 bzw. 4 Mol Monoacrylat zu RV 10 und RV 11 umgesetzt, um

die sekundaren Amine zu einem Dirittel bzw. zwei Drittel in tertiare Amine umzuwan-
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deln. Bei RV 12 wurde eine komplette Umsetzung der sekundaren Amine zu tertiaren

Aminen angestrebt.
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Abb. 4.17: Darstellung der Reaktionsgleichung der Michael - artigen Reaktion zum
Reaktivverdinner RV 9 (idealisierte Struktur).

4.3.1. Herstellungsverfolgung mittels IR - Spektroskopie

Der Ruckgang der Doppelbindungsbanden des Acrylats ist in den Abbildungen 4.18,
4.19 und 4.21 bei 810 und 1635cm™ ersichtlich. In Abb. 4.20 ist vor allem der Peak
bei 1635cm™ als Identifikation des Riickgangs der Doppelbindungen heranzuziehen.
Zur weiteren Uberpriifung des Reaktionsablaufes wurden zusétzlich Brechungsin-

dexmessungen durchgefuhrt (vgl. Kap. 4.1.1).
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Abb. 4.18: IR - Spektrum des RV 9 bei Reaktionsstart (schwarze Linie) und nach

Reaktionsende (rote Linie).
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Abb. 4.19: IR - Spektrum des RV 10 bei Reaktionsstart (schwarze Linie) und nach

Reaktionsende (rote Linie).
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Abb. 4.20: IR - Spektrum des RV 11 bei Reaktionsstart (schwarze Linie) und nach
Reaktionsende (rote Linie).
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Abb. 4.21: IR - Spektrum des RV 12 bei Reaktionsstart (schwarze Linie) und nach
Reaktionsende (rote Linie).

4.3.2. Ergebnisse der harztechnischen Charakterisierung

Aus Tabelle 4.3 ist ersichtlich, dass sich die Eigenschaften der Reaktivverdiinner RV
9 und RV 10 stark unterscheiden. Sie unterscheiden sich durch das eingesetzte Mol-
verhaltnis der Ausgangsstoffe RV 7 und RV 8 (s. Tab. 4.2). Bei Gegenuberstellung
von RV 10, RV 11 und RV 12 ist ersichtlich, dass die theoretische Aminzahl stark von
der gemessenen Aminzahl abweicht. Daher ist anzunehmen, dass die Umsetzung
der sekundaren Amine zu tertiaren Aminen nicht wie erwartet abgelaufen ist. Da bei

RV 12 zusatzlich die primare, sekundare und tertiare Aminzahl gemessen wurde,
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kann man sich ein Bild Uber die Stufe der abgelaufenen Reaktion machen. In Tabelle
4.3 ist zu sehen, dass die Reaktion auf die gewulnschten Stufe (tertiare Amine) abge-

laufen ist.

Tab. 4.3: Chemische und physikalische Eigenschaften der Reaktivverdinner RV 9 -
RV 12; n: Viskositat bei 23°C und 25 s™.

Aminzahl (gesamt)/

(mg/g) Theor.
. . Amin- Farbzahl
Reaktivverdinner | ar | sekundar | tertiar | zahy | V(MPas)| =
(mg/q)
[Massenanteil in %]
RV 9
160 192 520 490
(RV 7, IBOA = 1:2)
RV 10
162 210 2950 109
(RV 8, IBOA = 1:2)
RV 11
(RV 8, Methylacrylat = 358 220 1300 101
1:4)
RV 12 106
(RV 8, Cardura E10P = 128 10970 175
1:6) 0 0,1 3,2

4.3.3. Ergebnisse der lacktechnischen Charakterisierung

Auch die Verminderung der reaktiven frei zuganglichen Amingruppen, bei RV 9 auf 2
sekundare Amingruppen (vgl. Abb. 4.17) und bei RV 10 auf 4 sekundare Amingrup-
pen, fuhrte zu keinem verwertbaren Ergebnis. Auch die Verminderung von 6 sekun-
daren Amingruppen auf 2 sekundare Amingruppen bei RV 11 und die theoretische
Reduktion auf keine sekundare Amingruppe bei RV 12 fuhrte zu keinem in einen
Lack einarbeitbaren Reaktivverdunner. Wiederum gelierten die Reaktivverdinner bei
Zugabe des Isocyanats. Somit wurde der Schluss gezogen, dass der Reaktivverdun-
ner nicht mit sekundaren Aminen aufgebaut werden kann und die Vernetzung mit

Isocyanat nicht Uber eine Amin- sondern Uber eine Hydroxylgruppe erfolgen muss.

4.4. Synthese von tertiaren Aminen und Hydroxylgruppen

Wie schon in Kapitel 4.3 beschrieben, wurde ein komplett neuer Ansatz gewahlt. Es

wurden Reaktivverdunner auf Basis eines Monoacrylats, eines Diacrylats und eines
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Amins hergestellt (s. Tab. 4.4 und vgl. Kap. 3.2.2). Statt des reaktiven m-
Xylylendiamin wurde Ethanolamin eingesetzt und die anschlielende Vernetzung
fand Uber die freie Hydroxylgruppe des eingebauten Hydroxy - Amins statt. Bis auf
Ausnahme des RV 13 (Molverhaltnis 1:2:2 = Diacrylat: Amin: Monoacrylat) wurde
das Molverhaltnis 2:3:2 = Diacrylat: Amin: Monoacrylat fur die Reaktivverdiinner RV
14 - RV 18 und RV 20 gewahlt. Mit den vorliegenden Molverhaltnissen soll eine voll-
standige Umsetzung der vorliegenden Amine zu tertiaren Aminen sichergestellt wer-
den. RV 19 ist die Nachkochung eines kommerziell bereits erhaltlichen Produkts, das
aus m-Xylylendiamin und Dibutylmaleinat besteht (Umsetzung zu sekundaren Ami-
nen) und als Standard herangezogen werden konnte. In den Abbildungen 4.22 und
4.23 sind die Reaktionsgleichungen der Reaktivverdinner RV 19 und RV 15 ersicht-
lich.
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o) 0

Reaktivverdinner RV 19

Abb. 4.22: Darstellung der Reaktionsgleichung der Michael - artigen Reaktion zum
Reaktivverdinner RV 19.
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Abb. 4.23: Darstellung der Reaktionsgleichung der Michael - artigen Reaktion zum
Reaktivverdinner RV 15 (idealisierte Struktur).

4.4.1. Herstellungsverfolgung mittels IR Spektroskopie

In den Abbildungen 4.24 bis 4.31 sind die IR - Spektren der Edukte bzw. Produkte
der Reaktionen zu den Reaktivverdunnern RV 13 und RV 20 (vgl. Tab. 3.4) darge-
stellt. Die Abbildungen 4.24, 4.26 - 4.28 und 4.31 zeigen eine Abnahme des Doppel-
bindungspeaks des Acrylates bei 835 und 1635cm™. Des Weiteren ist bei 3200 bis
3600 cm™ die OH Bande zu erkennen. Bei RV 14 ist die Vollstindigkeit der Reaktion
im Riickgang der Banden 671 und 1638cm™ ersichtlich (s. Abb. 4.25), bei RV 18 und
RV 19 im Riickgang der Peaks bei 1608 und 1633cm™ zu erkennen (s. Abb. 4.29
und 4.30). Des Weiteren wurde der Reaktionsfortschritt mittels Brechzahlmessung

bestimmt (vgl. Kap. 4.1.1).
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Abb. 4.24: IR - Spektrum des RV 13 bei Reaktionsstart (schwarze Linie) und nach
Reaktionsende (rote Linie).
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Abb. 4.25: IR - Spektrum des RV 14 bei Reaktionsstart (schwarze Linie) und nach
Reaktionsende (rote Linie).
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Abb. 4.26: IR - Spektrum des RV 15 bei Reaktionsstart (schwarze Linie) und nach

Reaktionsende (rote Linie).
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Abb. 4.27: IR - Spektrum des RV 16 bei Reaktionsstart (schwarze Linie) und nach

Reaktionsende (rote Linie).
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Abb. 4.28: IR - Spektrum des RV 17 bei Reaktionsstart (schwarze Linie) und nach
Reaktionsende (rote Linie).
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Abb. 4.29: IR - Spektrum des RV 18 bei Reaktionsstart (schwarze Linie) und nach
Reaktionsende (rote Linie).
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Abb. 4.30: IR - Spektrum des RV 19 bei Reaktionsstart (schwarze Linie) und nach
Reaktionsende (rote Linie).
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Abb. 4.31: IR - Spektrum des RV 20 bei Reaktionsstart (schwarze Linie) und nach
Reaktionsende (rote Linie).

4.4.2. Ergebnisse der harztechnischen Charakterisierung

Die physikalische Eigenschaften der Reaktivverdinner RV 13 und RV 14, die sich
nur durch das Molverhaltnis unterschieden (RV 13 weist auf Grund des gewahlten
Molverhaltnisses eine deutlich kurzere Kette auf), weisen im Bereich der Viskositat
und der Farbzahl einen signifikanten Unterschied auf (s. Tab. 4.4). Vergleicht man
die Reaktivverdinner RV 7 und RV 8 (s. Tab. 4.2) mit RV 13 und RV 14, so ist er-
kennbar, dass die Wahl des Amins, die Viskositat und die Farbzahl entscheidend

beeinflusst. Des Weiteren ist bei RV 15 und RV 20, die sich durch das Monoacrylat
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unterscheiden, ersichtlich, dass die Farbzahl von der Wahl des Acrylats abhangig ist.
Auffallig ist die hohe Viskositat des Reaktivverdiinners 20, die sich mit dem Rheome-
ter der Fa. Bohlin nicht mehr bestimmen lie3. Die Reproduzierbarkeit der Messungen
bei héheren Viskositaten (ab ca. 8000 mPas) war nicht gegeben, somit sind diese
Messergebnisse in Frage zu stellen. Die Gegenulberstellung der gemessenen Ge-
samtaminzahl und der theoretischen Aminzahl zeigt, dass die Reaktionen annahernd
die erwarteten Aminzahlen aufweisen und somit die Umsetzungen wie erwartet ver-
laufen sind. Da bei RV 15 und RV 19 zusatzlich die primaren, sekundaren und tertia-
ren Aminzahlen gemessen wurden, kann man sich ein Bild Uber die Stufe der abge-
laufenen Reaktion machen. In Tabelle 4.4 ist zu sehen, dass bei der Reaktion des
RV 15 tertiare Amine entstanden sind und die Reaktion des RV 19 auf Stufe der se-
kundaren Amine stehen geblieben ist. Bei den Reaktivverdinnern RV 13 - RV 18 und
RV 20 wurde zusatzlich die Hydroxylzahl gemessen, da bei der Lackherstellung (vgl.

Kap. 3.5.1) die Zugabemenge des Isocyanats auf die Hydroxylzahl bezogen wurde.

Tab. 4.4: Chemische und physikalische Eigenschaften der Reaktivverdinner RV 13
- RV 20; n: Viskositét bei 23°C und 25 s

Aminzahl (gesamt)/(mg/g)
Theor. A- Hydroxyl- Farb-
Reaktivverdinner | primar | sekundar | tertiar nz;gg?;)l/ zahli(malg) | V(MPaS) | zani [
[Massenanteil in %]
RV 13
(TPGDA : Ethanolamin : 160 188 154 440 307
Methylacrylat = 1:2:2)
RV 14
(TPGDA : Ethanolamin : 160 117 146 1490 805
Methylacrylat = 2:3:2)
RV 15 131
(DPGDA : Ethanolamin : 155 132 8930 296
IBOA= 2:3:2) 0 0,1 2,7
RV 16
(Ebecryl 145 : Ethanola- 126 134 123 3280 297
min : IBOA = 2:3:2)
RV 17
(HDDA : Ethanolamin : 130 159 67 6110 932
IBOA = 2:3:2)
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Fortesetzung Tab. 4.4:

RV 18
(Ebecryl 130 : Ethanolamin : 127 139 126 149600 >1000
IBOA = 2:3:2)
RV19 225
(Dibutylmaleinat : m- 224 105 130
Xylylendiamin = 2:1) 0 4,8 0,4
RV 20 Zu
(DPGDA : Ethanolamin : 133 130 1423 hoch- >1000
Methylacrylat = 2:3:2) viskos

4.4.3. SEC Messung

Die Molmassenverteilung der Reaktivverdunner ist von Interesse, weil sie Auskunft
Uber die zu erwartenden Eigenschaften des mit Reaktivverdinner hergestellten La-
ckes gibt. Um die vorliegenden Reaktivverdunner besser analysieren zu konnen und
zu analysieren, weshalb sich gewisse Reaktivverdunner nicht in Lacke einarbeiten
lieRen wurden zusatzlich Messungen mit SEC durchgefuhrt. In den Abbildungen 4.32
- 4.38 ist statt der fur die Molmasse heute Ublichen Dimension [g/mol] noch die alte
Bezeichnung Dalton [D] angegeben. In Tabelle 4.5 und den Abbildungen 4.32 - 4.38
ist ersichtlich, dass sich die Reaktivverdiunner je nach Zusammensetzung in der
Molmassenverteilung deutlich unterscheiden. Die Reaktivverdinner RV 13 - RV 18
zeigen hohermolekulare Anteile, wahrend der Reaktivverdinner 19 nur sehr wenig

hohermolekulare Anteile enthalt.

Tab. 4.5: Gegenuberstellung des Zahlenmittels M,, des Gewichtsmittels M,, der
Molmasse und des Polydispersitatsparameters PD der Reaktivverdinner
RV 13 - RV 19 bezogen auf die Polystyrol (PS) Kalibrierung.

RV 13 RV 14 RV 15 RV 16 RV 17 RV18 | RV 19
Mn/(g/mol) 840 1030 950 1170 1040 1120 820
Mw/(g/mol) 990 1320 1170 1410 1350 1420 910
PD [-] 1,2 1,3 1,2 1,2 1,3 1,3 1,1
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Abb. 4.32: Molmassenverteilung des Reaktivverdunner RV 13 bezogen auf die PS -
Kalibrierung (vgl.Kap.3.4.7).
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Abb. 4.33: Molmassenverteilung des Reaktivverdinner RV 14 bezogen auf die PS -
Kalibrierung (vgl.Kap.3.4.7).
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Abb. 4.34: Molmassenverteilung des Reaktivverdiinner RV 15 bezogen auf die PS -
Kalibrierung (vgl.Kap.3.4.7).
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Abb. 4.35: Molmassenverteilung des Reaktivverdinner RV 16 bezogen auf die PS -
Kalibrierung (vgl.Kap.3.4.7).
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Abb. 4.36: Molmassenverteilung des Reaktivverdinner RV 17 bezogen auf die PS -
Kalibrierung (vgl.Kap.3.4.7).
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Abb. 4.37: Molmassenverteilung des Reaktivverdiunner RV 18 bezogen auf die PS -
Kalibrierung (vgl.Kap.3.4.7).
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Abb. 4.38: Molmassenverteilung des Reaktivverdinner RV 19 bezogen auf die PS -
Kalibrierung (vgl.Kap.3.4.7).

4.4.4. Ergebnisse der LC/MS Messung

Von den Reaktivverdunnern die in Kapitel 4.4 beschrieben wurden, wurde stichpro-
benartig RV 19 untersucht. In den Abbildungen 4.39 - 4.43 sind die theoretisch mog-
lichen Addukte 1 - 4 des Reaktivverdunners RV 19 ersichtlich, welche mittels LC/MS
Messung detektierbar sein sollten. Addukt 1 und Addukt 2 konnten nachgewiesen
werden, jedoch war eine Unterscheidung zwischen 2a und 2b anhand der detektier-
baren m/z Peaks nicht moglich. Die Addukte 3 und 4 konnten nicht nachgewiesen
werden. Somit ist die Vermutung, dass keine tertiaren Amine gebildet wurden, besta-

tigt worden.

O

I
H,C

H,N—CH, CHZ—NH—Ctl
@)

Abb. 4.39: Strukturformel des Reaktivverdiinners RV 19 (Addukt 1, s. Text).
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Abb. 4.40: Strukturformel des Reaktivverdinners RV 19 (Addukt 2a, s. Text).
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Abb. 4.41: Strukturformel des Reaktivverdinners RV 19 (Addukt 2b, s. Text).
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Abb. 4.42: Strukturformel des Reaktivverdinners RV 19 (Addukt 3, s. Text).
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Abb. 4.43: Strukturformel des Reaktivverdiinners RV 19 (Addukt 4, s. Text).
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4.4.5. Ergebnisse der lacktechnischen Charakterisierung

In jeden der hergestellten Lacke wurden 30% Reaktivverdinner eingearbeitet (vgl.
Kap. 3.5.1). Da bei den Reaktivverdunnern RV 13 - RV 18 und RV 20 das reaktive
m-Xylyendiamin durch das Ethanolamin ersetzt wurde und die Umsetzung zu tertia-
ren Aminen vollzogen wurde, konnte das Isocyanat mit der Hydroxylgruppe des je-
weiligen Reaktivverdiinners vernetzen und es kam zu keinem Gelierprozess bei der
Zugabe. Der Reaktivverdunner RV 19 ist eine Nachkochung eines kommerziell be-
reits erhaltlichen Produktes, welches sekundare Amine enthalt. Es wurde als Stan-
dard fur die selbst hergestellten Reaktivverdinner herangezogen, um die Eigen-
schaften klassifizieren zu konnen. Aus Tabelle 4.6 ist ersichtlich, welche Reaktivver-
dunner sich in den Lacken L1 bis L11 befinden und ob das Bindemittel Macrynal SM
28/10/75 BAC vorhanden ist. Die genauen Lackrezepturen sind in Tabelle 3.5 und
3.6 ersichtlich.
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Tab. 4.6:

Bindemittel (vgl. Tab. 3.5 und 3.6).

Inhaltsstoffe der Lacke L1 — L11 bezuglich Reaktivverdinner und

L1

L2/
L2K

L3/
L3K

L4/
L4K

L5/
L5K

L6/
L6K

L7
IL7K

L8/
L8K

L9/
L9K

L10/
L10K

L11
L11K

RV 13

(TPGDA : Etha-
nolamin : Methy-
lacrylat = 1:2:2)

RV 14

(TPGDA : Etha-
nolamin : Methy-
lacrylat = 2:3:2)

RV 15

(DPGDA : Etha-
nolamin : IBOA=
2:3:2)

RV 16

(Ebecryl 145 :
Ethanolamin :
IBOA = 2:3:2)

RV 17

(HDDA : Ethano-
lamin : IBOA =
2:3:2)

RV 18

(Ebecryl 130 :
Ethanolamin :
IBOA = 2:3:2)

RV19

(Dibutylmaleinat
:m-
Xylylendiamin =
2:1)

RV 20

(DPGDA : Etha-
nolamin : Methy-
lacrylat = 2:3:2)

Macrynal SM
28/10/75 BAC
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445.1. Ergebnisse der Dichtemessung

Die Dichtemessung (vgl. Kap. 3.5.2) brachte fir alle Lacke durchwegs das gleiche
Ergebnis von 1,01g/mL. Dies ist geringfugig hoher als die Dichte von Wasser die bei
23°C 0,997g/mL betragt. Die hohere Dichte Iasst sich auf die Dichte der Ausgangs-

stoffe zurlckflhren, die zwischen 0,9 und 1,1g/mL liegt.

4.4.5.2. Auslaufzeitbestimmung mit dem DIN 4 Becher

In Abb. 4.44 und 4.45 ist ersichtlich, dass die Auslaufviskositat der Lacke (vgl. Kap.
3.5.3), mittels DIN 4 Messbecher, zunachst auf 21s eingestellt wurde. Deutlich er-
kennbar ist, dass die katalysierten Lacke (Inhaltsstoffe s. Tab. 3.5 und 3.6) schneller
eine hohe Viskositat erreichten (s. Abb. 4.44). Sie erreichten den geforderten Wert,
namlich eine Verdoppelung der Ausgangsviskositat, um ca. 2 Stunden fruher. Dies
I&sst sich auf die zusatzlich hinzugefugten Verarbeitungshilfsmittel (s. Tab. 3.5 und
3.6) zurlckfuhren. Des Weiteren ist ersichtlich, dass die Reaktivverdinner, die ,solo®,
d.h. ohne Bindemittel, aber mit Katalysator gepruft wurden, schon nach zwei Stunden
Jfertig® waren. Stellt man die Werte der Lacke L2 und L3 bzw. L2k und L3k gegen-
Uber, die sich nur durch das Molmassenverhaltnis unterscheiden (s. Tab. 4.6), so ist
zu sehen, dass sich die Werte nicht stark unterscheiden. Eine Abhangigkeit von der
Molmasse, ist daher nicht zu vermuten. Vergleicht man zusatzlich die Lacke L4 und
L11 bzw. L4k und L11k, die sich nur durch das eingesetzte Monoacrylat unterschei-
den, so ist ersichtlich, dass Lack L4 bzw. L4k, der Isobornylacrylat enthalt, schneller
eine hohere Viskositat erreicht (siehe Abb. 4.46). Weiters ist in Abb. 4.46 erkennbar,
dass die Wahl des Diacrylats keinen entscheidenden Einfluss auf die Auslaufzeit hat
(vgl. L3 und L11). Nach 24 Stunden im Wasserbad bei 23°C hat L1 den Gelierbeginn
noch nicht erreicht. Die Lacke L2, L3, L4 und L5 erreichten die geforderten Werte
(Gelierbeginn nach 24 Stunden) ebenfalls nicht. Die katalysierten Lacke erreichten
die Auslaufzeitverdoppelung nach spatestens 4 Stunden. Folglich ist der Einfluss der
Katalysatoren (s. Tab. 3.5 und 3.6) auf die Auslaufzeit hoch. Der Gelierbeginn nach

24 Stunden wird von allen katalysierten Lacken erreicht.
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Abb. 4.44: Gegenuberstellung der Auslaufzeiten der unkatalysierten Lacke L1 - L11.

160 r T r T r T r
L —A— L2k |4
140 | A L3k
—A— L4k
L5k |1
120 —A— L6k |
—A— L7k ||
o —A— L8k
;‘ 100 — A L9k |7
Q —A— L10K| |
(_3“ 80 L +L11k_
[}
)
<
60 -
40 |- -
: ! . ! . ! .
0 1 2 3 4
Zeit [h]

Abb. 4.45: Gegenuberstellung der Auslaufzeiten der katalysierten Lacke L1 - L11.
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Abb. 4.46: Gegenuberstellung der Auslaufzeiten der katalysierten und unkatalysier-
ten Lacke L3, L4 und L11.

4.45.3. Bestimmung der Klebfreizeit

In den Abbildungen 4.47 und 4.48 ist ersichtlich, dass die unkatalysierten Lacke
deutlich langsamer die Klebfreizeit (vgl. Kap. 3.5.4) erreichten. Des Weiteren ist bei
den Lacken L2 und L3 bzw. L2k und L3k, die sich nur durch das unterschiedliche
Molverhaltnis unterscheiden (s. Tab. 4.6), erkennbar, dass das Molverhaltnis keinen
signifikanten Einfluss auf die Klebfreizeit des Lackes nimmt. Der Lack L8, der aus
Dibutylmaleinat und m-Xylyendiamin besteht, hat die geringste Klebfreizeit. Dies ist
darauf zurtuckzufiihren, dass dieser Lack am reaktivsten ist, da die Reaktion auf Stu-
fe der sekundaren Amine stehen geblieben ist und die Vernetzung mit dem Isocyanat
Uber die sekundaren Amingruppen von Statten geht. Auch bei Lack L7 ist eine kurze
Klebfreizeit zu beobachten. Jene Lacke die ,solo” (L9 und L10), d.h. ohne Bindemit-
tel, gepruft wurden zeigten eine deutlich langere Durchtrocknungszeit. Auffallend ist
auch, dass der Lack L11 sowohl im katalysierten als auch im unkatalysierten Zustand
schneller klebfrei war als der Lack L4 im katalysierten und unkatalysierten Zustand
(siehe Abb. 4.49). Diese zwei Lacke unterscheiden sich durch das eingesetzte Mo-
noacrylat. Des Weiteren ist in Abb. 4.49 erkennbar, dass die Lacke L3 bzw. L3k, die
sich von den Lacken L11 bzw. L11k durch das eingesetzte Diacrylat unterscheidet (s.

Tab. 4.6) eine sichtlich langere Durchtrocknungsdauer aufweisen. Es ist anzuneh-
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men, dass die Wahl des Mono- und Diacrylattyps bzw. der Einsatz von Katalysato-
ren, die Durchtrocknungsdauer entscheidend beeinflusst. Alle katalysierten Lacke

zeigten ab der 3 Stunde eine geringere Klebrigkeit als die unkatalysierten Lacke.
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Abb. 4.47: Gegenuberstellung der Klebfreizeiten der unkatalysierten Lacke L1 - L11.
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Abb. 4.48: Gegenuberstellung der Klebfreizeiten der katalysierten Lacke L1 - L11.
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Abb. 4.49: Gegenulberstellung der Klebfreizeiten der katalysierten und unkatalysier-
ten Lacke L3, L4 und L11.

4454, Bestimmung des nicht flichtigen Anteils

Ausgehend von einem nicht flichtigen Anteil (vgl. Kap. 3.5.5) des Bindemittel Macry-
nal SM 28/10/75 BAC von 61,5%, ist durch den Einsatz der Reaktivverdiunner eine
Erhéhung des nfA angestrebt worden (s. Tab. 4.7). Die Prifung des nfA erfolgte aus-
schliel3lich mit unkatalysierten Lacken. Bis auf 2 Lacke, namlich L7 und L8, konnten
alle anderen Lacke die verschiedene Reaktivverdunner enthielten diese Anforderung
erfullen. Da die in RV 19 bzw. L8 enthaltenen sekundaren Amingruppen (s. Abb.
4.40) mit Isocyanat offensichtlich sehr reaktionsfreudig sind und so leicht zu einer
Vernetzung flhrten, war es notwendig zusatzliches Lésemittel zuzugeben, um die
Anfangsviskositat von 21s zu erreichen. Dadurch fallt der nfA auf 55%. Besonders
jene Lacke die TPGDA enthielten (s. Tab. 4.6), erhdhten den nfA um durchschnittlich
2%. Die ,solo”, d.h. ohne Bindemittel (L9 und L10), gepriften Lacke erhdhten den
nfA um ca. 5-10% (s. Tab. 4.7). Bei der Prifung des nfA lie} sich keine Abhangigkeit
vom Monacrylattyp bei den Lacken L4 und L11 erkennen, jedoch ist eine Abhangig-
keit des nfA von der Wahl des Diacrylats ersichtlich (siehe L3 und L11). Ein Vergleich
der Lacke L2 und L3 zeigt, dass das Molverhaltnis ebenfalls keinen signifikanten Ein-

fluss auf den nfA nimmt.
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Tabelle 4.7: Gegenuberstellung der nicht fllichtigen Anteile der Lacke L1 - L11.

Lack nfA/(%)
L1 61,5
L2 63,7
L3 63,4
L4 62,7
L5 61,6
L6 61,9
L7 61
L8 55
L9 71,5

L10 67

L11 62,2

445)5. Ergebnisse der Pendeldampfungsprifung

Da die Pendeldampfungsprifung (vgl. Kap. 3.5.6) sowohl bei den bei Raumtempera-
tur als auch bei den forciert getrockneten Platten durchgeflhrt wurde, ist bei dieser
Prifung auch ersichtlich, welchen Einfluss die Ofentrocknung auf die Werte hat.
Ausgehend von der Pendelharte des Lackes L1, der nur Bindemittel aber keinen Re-
aktivverdunner enthalt, konnte kein Lack, der bei Raumtemperatur getrocknet wurde
und Reaktivverdinner enthalt, diesen Wert erreichen (s. Tab. 4.8). Bei den Platten
welche bei Raumtemperatur getrocknet wurden, konnten die Lacke L4, L7 und L8
sowohl katalysiert als auch unkatalysiert die besten Pendelharten nach 24 als auch
168 Stunden erreichen. Diese Lacke hatten auch eine geringe Klebfreizeit, dadurch
ist anzunehmen, dass sich der Lackfilm am schnellsten ausbildete. Nach 24 Stunden

hatten die meisten katalysierten Lacke, bessere Harten als die unkatalysierten. Wie-
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derum hatten diese Lacke auch bei der Klebfreizeit schon eine bessere Durchtrock-
nung gezeigt, als die unkatalysierten Lacke. Nach 168h ist dieser Mechanismus nicht
mehr erkennbar, jedoch ist ein deutlicher Anstieg der Harten feststellbar. Der Anstieg
der Harte im Prufungszeitraum von 24 Stunden zu 168 Stunden entspricht bei den
unkatalysierten Lacken L2 - L4 dem acht- bis zehnfachen des Ausgangswerts. Die
katalysierten Lacke erreichten diese Vervielfachungen des Ausgangswertes nicht (s.
Tab. 4.8). Bei den Lacken L4 und L11 ist sowohl katalysiert als auch unkatalysiert,
ein signifikanter Unterschied in der Pendeldampfungsdauer ersichtlich, der sich auf
den Einsatz eines anderen Monoacrylats zurtickfihren lasst (s. Tab. 4.8). Es ist an-
zunehmen, dass die Wahl des Monoacrylattyps Einfluss auf die Pendeldampfungs-
dauer hat. Vergleicht man die Lacke L3 und L11 (katalysiert und unkatalysiert), wel-
che sich durch das eingesetzte Diacrylat unterscheiden, so ist keine signifikante Ab-
hangigkeit vom Diacrylattyp ersichtlich. Die Molmasse hat ebenfalls keinen grof3en
Einfluss auf die Pendeldampfungsdauer (siehe L2/L2k und L3/L3k in Tab. 4.8). Wer-
den die Platten forciert getrocknet, so verschieben sich die Werte der Pendeldamp-
fungsdauer in deutlich hohere Bereiche (s. Tab. 4.9). Die katalysierten und unkataly-
sierten Lackfilme zeigen bereits nach 1h hohere Werte als die bei Raumtemperatur
getrockneten Platten nach 24h, mit Ausnahme der Lacke L9 und L10. Des Weiteren
zeigten die Lacke L6, L7 und L8 nach forcierter Trocknung und Pendeldampfungs-
prufung nach 24 Stunden bessere Werte als die Raumtemperatur getrockneten Plat-
ten nach 168h. Auch hier ist wieder ein Sprung der Werte von 1h auf 24h auf 168h
zu sehen, sowohl bei den katalysierten als auch bei den unkatalysierten Lacken. Die
gréliten Harten zeigten die Lacke L4, L7 und L8, welche eine schnelle Vernetzung
zeigten (vgl. Kap. 4.4.5.2 und 4.4.5.3) Bei der forcierten Trocknung sind die Unter-
schiede der Werte zwischen den unkatalysierten und katalysierten Lacken nicht so
signifikant wie bei der Raumtemperaturtrocknung. Wie schon bei der Raumtempera-
turtrocknung beeinflusst das Molverhaltnis der Lacke L2/L2k und L3/L3k die Werte
nicht. Die Wahl des eingesetzten Diacrylats beeinflusst die Werte nicht entscheidend,
jedoch ist der Einfluss des Monoacrylats im Vergleich der Lacke L4/L4k und
L11/L11k deutlich zu sehen.
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Tab. 4.8: Gegenuberstellung der Pendeldampfungsdauer der unkatalysierten und

katalysierten Lacke L1 - L11 nach Trocknung bei Raumtemperatur.

Pendeldampfungsdauer/(s)

unkatalysiert

Pendeldampfungsdauer/(s)
katalysiert

nach 24 h nach 168 h

nach 24 h nach 168 h

L1
(Bindemittel (BM))

29 163

L2

(TPGDA:Ethanolam.:
Methylacr.=1:2:2+BM)

5 40

11 32

L3

(TPGDA: Ethanolamin: Methylacry-
lat=2:3:2+BM)

11 40

L4

(DPGDA: Ethanolamin:
IBOA=2:3:2+BM)

11 94

21 59

LS

(Ebecryl 145: Ethanolamin:
IBOA=2:3:2+BM)

16 50

L6

(HDDA: Ethanolamin: IBOA=2:3:2+BM)

13 80

21 53

L7

(Ebecryl 130: Ethanolamin:
IBOA=2:3:2+BM)

31 125

30 73

L8

(Dibutylmaleinat: m-
Xylylendiamin=1:2+BM)

28 63

26 64

L9
(DPGDA: Ethanolamin: IBOA=2:3:2)

22 18

19 18

L10

(Ebecryl 130: Ethanolamin:
IBOA=2:3:2)

11 11

L11

(DPGDA: Ethanolamin: Methylacry-
lat=2:3:2+BM)

19 46

26 42
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Tab. 4.9: Gegenuberstellung der Pendeldampfungsdauer der unkatalysierten und

katalysierten Lacke L1 - L11 nach forcierter Trocknung.

Pendeldampfungsdauer/(s) | Pendeldampfungsdauer/(s)
unkatalysiert katalysiert
nach nach nach nach nach nach
1h 24h | 168h | 1h | 24n | 168N
L1 78 133 195
(Bindemittel (BM))
L2 11 33 73 22 47 71
(TPGDA:Ethanolam.:
Methylacr.=1:2:2+BM)
L3 9 32 77 21 48 48
(TPGDA :Ethanolamin: Methylacry-
lat=2:3:2+BM)
L4 26 75 147 51 92 147
(DPGDA: Ethanolamin:
IBOA=2:3:2+BM)
LS 15 43 90 40 77 132
(Ebecryl 145: Ethanolamin:
IBOA=2:3:2+BM)
L6 33 86 143 54 97 136
(HDDA: Ethanolamin:
IBOA=2:3:2+BM)
L7 102 158 200 112 160 190
(Ebecryl 130: Ethanolamin:
IBOA=2:3:2+BM)
L8 99 148 186 119 157 172
(Dibutylmaleinat: m-
Xylylendiamin=1:2+BM)
L9 11 16 14 14 14 14
(DPGDA: Ethanolamin: IBOA=2:3:2)
L10 7 36 78 42 51 51
(Ebecryl 130: Ethanolamin:
IBOA=2:3:2)
L11 11 47 90 29 69 98
(DPGDA: Ethanolamin: Methylacry-
lat=2:3:2+BM)
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445.6. Losemittelbestandigkeit der Platten

Nach Trocknung bei Raumtemperatur zeigen diejenigen Lacke die TPGDA enthalten
(L2/L2k und L3/L3k, vgl. Tab. 4.6), besonders gegen Superbenzin bleifrei (SBB) eine
lang andauernde Bestandigkeit (s. Abb. 4.50 und 4.51). Dies ist darauf zurtckzufuh-
ren, dass jene Lackfiime eine Art quellen zeigten und somit der Lackfilm nicht zer-
stort werden konnte. Die Bestandigkeit gegen das Xylolisomerengemisch (X) ist bei
allen getesteten Lacken, sowohl katalysiert als auch unkatalysiert, schlechter als ge-
gen Superbenzin bleifrei. Auch bei der Losemittelbestandigkeit nach Trocknung bei
Raumtemperatur, ist eine Abhangigkeit vom Acrylattyp ersichtlich. Vergleicht man die
Lacke L3 und L11 (s. Tab. 4.6), bzw. L4 und L11 (s. Tab. 4.6), so ist eine deutliche
Abhangigkeit vom eingesetzten Mono- bzw. Diacrylattyp zu erkennen. Der Einfluss
der Molmasse, welche bei L2 bzw. L2k niedriger ist als bei L3 bzw. L3k (s. Tab. 4.6),
ist nur bei der Bestandigkeit gegen SBB ersichtlich. Die Prufung der Losemittelbe-
standigkeit nach forcierter Trocknung, zeigte ahnliche Ergebnisse (s. Tab. 4.10 und
4.11). Auffallend sind auch hier wieder die guten Bestandigkeiten der Lacke die
TPGDA enthielten. Vor allem mit dem hoheren Molverhaltnis (L3/L3k, s. Tab. 4.6)
waren die Bestandigkeiten auch gegen Xylol sehr gut. Zusammenfassend ist er-
kennbar, dass die forciert getrockneten Platten bessere Bestandigkeiten gegen Su-

perbenzin bleifrei, als auch gegen Xylol zeigten.
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Bestandigkeitsdauer [min]

L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10 L1

Abb. 4.49: Gegenuberstellung der Bestandigkeit gegen Xylol (X) und Superbenzin
Bleifrei (SBB) nach Trocknung Uber 168 Stunden bei Raumtemperatur
der unkatalysierten Lacke.

10

EZ2 % (SBB)|
B % (X)

Bestandigkeit [min]

L2k L3k L4k L5k L6k L7k L8k L9k L10k L11k

Abb. 4.50: Gegenuberstellung der Bestandigkeit gegen Xylol (X) und Superbenzin
Bleifrei (SBB) nach Trocknung uber 168 Stunden bei Raumtemperatur
der katalysierten Lacke.
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Tab. 4.10: Gegenuberstellung der Bestandigkeiten der unkatalysierten Lacke nach

forcierter Trocknung gegentiber Superbenzin bleifrei (SBB) und Xylol (X).

Bestandigkeit gg. Bestandigkeit gg.
SBB/(min) X/(min)
nach 24h nach 168h | nach 24h | nach 168h
L2 3 10 0,5 5
(TPGDA:Ethanolam.: Methylacr.=1:2:2+BM)
L3 4 10 2 10
(TPGDA :Ethanolamin: Methylacry-
lat=2:3:2+BM)
L4 3 5 1 2
(DPGDA: Ethanolamin: IBOA=2:3:2+BM)
L5 3 5 2 3
(Ebecryl 145: Ethanolamin: IBOA=2:3:2+BM)
L6 4 6 1 2
(HDDA: Ethanolamin: IBOA=2:3:2+BM)
L7 4 10 1 6
(Ebecryl 130: Ethanolamin: IBOA=2:3:2+BM)
L8 3 4 0,5 3
(Dibutylmaleinat: m-Xylylendiamin=1:2+BM)
L9 0,5 0,5 0,5 0,5
(DPGDA: Ethanolamin: IBOA=2:3:2)
L10 3 10 1 2
(Ebecryl 130: Ethanolamin: IBOA=2:3:2)
L11 2 10 1 2
(DPGDA: Ethanolamin: Methylacry-
lat=2:3:2+BM)
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Tab. 4.11: Gegenulberstellung der Bestandigkeiten der katalysierten Lacke nach

forcierter Trocknung gegentiber Superbenzin bleifrei (SBB) und Xylol (X).

Bestandigkeit gg. Bestandigkeit gg.
SBB/(min) X/(min)
nach 24h | nach 168h | nach 24h | nach 168h
L2k 6 10 3 7
(TPGDA:Ethanolam.: Methylacr.=1:2:2+BM+Kat.)
L3k 8 10 4 10
(TPGDA :Ethanolamin: Methylacry-
lat=2:3:2+BM+Kat.)
L4k 5 7 2 3
(DPGDA: Ethanolamin: IBOA=2:3:2+BM+Kat.)
LSk 3 5 1 3
(Ebecryl 145: Ethanolamin:
IBOA=2:3:2+BM+Kat.)
L6k 6 8 1 2
(HDDA: Ethanolamin: IBOA=2:3:2*BM+Kat.)
L7k 4 10 1 5
(Ebecryl 130: Ethanolamin:
IBOA=2:3:2+BM+Kat.)
L8k 1 4 0,5 4
(Dibutylmaleinat: m-Xylylendiamin=1:2+BM+Kat.)
L9k 0,5 0,5 0,5 0,5
(DPGDA: Ethanolamin: IBOA=2:3:2+Kat.)
L10k 4 10 2 4
(Ebecryl 130: ETHANOLAMIN:
IBOA=2:3:2+KAT.)
L11k 3 10 2 4
(DPGDA: Ethanolamin: Methylacry-
lat=2:3:2+BM+Kat.)

44.5.7. UVCON Test

Die Bestandigkeit der Lacke wurde stichprobenartig im UVCON Test (vgl. Kap. 3.5.8)
gepruft. Die Lacke L4, L7 und L8 (s. Tab. 4.6), welche RV 15, RV 18 und RV 19 (s.

Tab. 4.4) enthalten, wurden ausgewahlt. In Tabelle 4.12 ist zu sehen, dass der in L7

enthaltene RV 18 die besten Eigenschaften aufwies.
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Tab. 4.12: Gegenuberstellung der UVCON-Prufung der Lacke L4, L7 und L8 welche
Reaktivverdinner RV 15, 18 und 19 enthalten.

RV 15 RV 18 RV 19
166 [h] Gilbt Leichte Gilbung Starke Gilbung
332 [h] Starke Gilbung Starke Gilbung Starke Gilbung
498 [h] Starke Gilbung Starke Gilbung Starke Gilbung
1164 [h] Sehr starke Gilbung Starke Gilbung Sehr starke Gil-
bung
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5 ZUSAMMENFASSUNG

In dieser Arbeit wurde eine Verminderung des Volatile Organic Compounds (VOC)
durch Einsatz von Reaktivverdinnern auf Basis von Aminen und Acrylaten ange-
strebt. Zunachst stand die Entwicklung und harztechnische Charakterisierung (Pru-
fung der primaren, sekundaren und tertiaren Aminzahl bzw. der Gesamtaminzahl im
Vergleich mit der berechneten theoretischen Aminzahl, der Hydroxylzahl, der dyna-
mischen Viskositat und der Farbzahl nach Hazen) der Reaktivverdinner im Vorder-
grund, anschlielfiend wurden die Reaktivverdinner in Lackrezepturen eingearbeitet
(30% Reaktivverdinner auf 100% Festharz) und die so entstandenen Lacke bezlg-
lich der Dichte, der Auslaufzeit, der Klebfreizeit, des nicht fluchtigen Anteils (nfA), der
Pendeldampfung, der Lésemittelbestandigkeit und des Verhaltens in der Ultra Violet
Condensation Weathering Device (UVCON) charakterisiert; die Reaktivverdinner
zusatzlich mittels der GroéRRenausschlulchromatographie (SEC) und der Flissigch-

romatographie mit Massenspektrometrie - Kopplung (LC/MS).

Am Beginn dieser Arbeit stand die Entwicklung von Reaktivverdinnern, die auf Basis
von Diaminen und Monoacrylaten hergestellt wurden (RV 1 - RV 5). Das eingesetzte
Molverhaltnis von 1 Mol Amin zu 2 Mol Acrylat sollte sicherstellen, dass die Reaktion
auf Stufe der sekundaren Amine stehen bleibt. Dies wurde mit Messungen der prima-
ren, sekundaren und tertiaren Aminzahl beispielhaft am Reaktivverdinner RV 1
nachgewiesen. Zusatzlich wurde RV 1 mittels FllUssigchromatographie mit Mas-
senspektrometrie - Kopplung (LC/MS) untersucht. Die Auswertung der Messergeb-
nisse zeigte, dass keine tertiaren Amine gebildet wurden. Bei der Infrarot - Spektro-
skopie (IR) der Reaktivverdinner RV 1 - RV 5 zeigte sich die Abnahme des Doppel-
bindungspeaks des Acrylats, welcher als Reaktionsiberwachung herangezogen
wurde, bei 810, 1607 und 1635cm™. Die zusatzlich durchgefiihrte Brechungsindex-
messung (RI) zeigte die vollstandig abgelaufene Reaktion, in dem der Messwert ge-
gen einen Grenzwert lief. Die Reaktivverdunner RV 1 - RV 3 welche mit Isobornylac-
rylat hergestellt wurden, zeigten deutlich hohere Viskositaten, als die anderen Reak-
tivverdiinner. Dies lasst auf eine Abhangigkeit der Viskositat vom eingesetzten Acry-
lattyp schlieRen. Weiters wurde eine Viskositatsabhangigkeit vom eingesetzten Amin
nachgewiesen. Die Gegenuberstellung der gemessenen Gesamtaminzahl und der

theoretischen Aminzahl zeigt, dass die Reaktion annahernd die erwartete Aminzahl
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aufweist. Die Reaktivverdinner RV 1 - RV 5 gelierten sofort nach der Zugabe des
Isocyanats Desmodur N3300, daher konnten keine weiterfihrenden Versuche

durchgefuhrt werden.

Da die zuvor beschrieben Reaktivverdinner sofort nach Zugabe des Isocyanats ge-
lierten war es notwendig eine neue Rezeptur zu finden, um die Amingruppen besser
abzuschirmen. Es wurden zwei verschiedene Ansatze gewahlt. Zunachst wurde ein
Diamin mit einem Diacrylat und einem Monoacrylat (RV 7 und RV 8) umgesetzt. Eine
andere Vorgehensweise war eine Umsetzung eines hdheren Polypropylenglykoldia-
mins mit einem Monoacrylat (RV 6). In beiden Fallen wurde ein héhermolekularer
Reaktivverdinner mit sekundaren Aminen angestrebt. Die eingesetzten Molverhalt-
nisse von 1 Mol polymeren Diamin zu 2 Mol Monoacrylat bei RV 6, 1 Mol Diacrylat zu
2 Mol Amin und 2 Mol Monoacrylat bei RV 7 bzw. 2 Mol Diacrylat zu 3 Mol Amin und
2 Mol Monoacrylat bei RV 8 sollte eine Reaktion bis zur Stufe der sekundaren Amine
sicherstellen. Die Reaktionstuberwachung mittels IR zeigte einen Rickgang der Dop-
pelbindungsbanden des Acrylats bei 810 und 1635cm™. Die harztechnische Charak-
terisierung zeigte eine deutliche Abhangigkeit der physikalischen Eigenschaften von
dem eingesetzten Molverhaltnis bei RV 7 und RV 8. Vergleicht man RV 4 (s. oben),
RV 7 und RV 8, die alle m-Xylylendiamin enthalten, so ist der deutliche Viskositats-
anstieg, der auf die langer werdende Kette, bedingt durch den Einsatz von Tripropy-
lenglykoldiacrylat (TPGDA), zuruckzufuhren ist, ersichtlich. Die Reaktivverdinner RV
6 - RV 8 gelierten sofort nach Zugabe des Isocyanats Desmodur N3300. Somit ist es
durch die vorliegenden Versuche nicht gelungen, die reaktive Amingruppe soweit

abzuschirmen, dass die Hartung mittels Isocyanat langsamer verlauft.

Um die zuvor hergestellten Reaktivverdinner doch noch in einen Lack einarbeiten zu
konnen wurde nun versucht die Reaktivverdinner zu modifizieren. Zunachst wurden
die Reaktivverdinner RV 7 und RV 8 mit einem weiteren Monoacrylat zu RV 9 - RV
11 umgesetzt, um weitere Amingruppen zu binden. In einem anderen Ansatz wurde
der Reaktivverdunner RV 8 mit Cardura E10P zu RV 12 umgesetzt um die Reaktivi-
tat zu senken. Durch das bei RV 9 gewahlte Molverhaltnis von 1 Mol Reaktivverdun-
ner und 2 Mol Monoacrylat sollte sichergestellt werden, dass sich die Halfte der se-
kundaren Amine in tertiare Amine umwandeln. RV 8 wurde mit 2 bzw. 4 Mol Monoac-
rylat zu RV 10 und RV 11 umgesetzt, um die sekundaren Amine zu einem Drittel
bzw. zwei Drittel in tertiare Amine umzuwandeln. Bei RV 12 wurde eine komplette

Umsetzung der sekundaren Amine zu tertiaren Aminen angestrebt. Die IR - spektro-
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skopischen Untersuchungen zeigten einen Rlckgang der Doppelbindungsbanden
des Acrylats ist bei 810 und 1635cm™. Die harztechnischen Charakterisierungen
zeigten eine Abhangigkeit der dynamischen Viskositat und der Farbzahl von dem
eingesetzten Molverhaltnis der Reaktivverdinner RV 9 und RV 10. Bei Gegenuber-
stellung von RV 10, RV 11 und RV 12 wich die theoretische Aminzahl stark von der
gemessenen Aminzahl ab. Daher ist anzunehmen, dass die Umsetzung der sekun-
daren Amine zu tertiaren Aminen nicht wie erwartet abgelaufen ist. Da bei RV 12 zu-
satzlich die primare, sekundare und tertidare Aminzahl gemessen wurde, konnte fest-
gestellt werden, dass die Umsetzung zu tertidren Aminen erfolgreich war. Eine Ein-
arbeitung der Reaktivverdunner RV 9 - RV 12 in einen Lack war trotz Reduktion der
sekundaren Amingruppen nicht moglich. Bei Zugabe von Isocyanat gelierten die Re-
aktivverdunner sofort. Somit wurde der Schluss gezogen, dass der Reaktivverdinner
nicht mit sekundaren Aminen aufgebaut werden kann und die Vernetzung mit Isocy-

anat nicht Uber eine Amin- sondern Uber eine Hydroxylgruppe erfolgen muss

Wie im vorigen Absatz beschrieben, wurde ein komplett neuer Ansatz gewahit. Es
wurden Reaktivverdunner auf Basis eines Monoacrylats, eines Diacrylats und eines
Amins hergestellt (RV 13 - RV 18 bzw. RV 20). Statt des reaktiven m-Xylylendiamin
wurde Ethanolamin eingesetzt und die anschlieliende Vernetzung fand Uber die freie
Hydroxylgruppe des eingebauten Hydroxy - Amins statt. Bis auf Ausnahme des RV
13 (Molverhaltnis 1:2:2 = Diacrylat: Amin: Monoacrylat) wurde das Molverhaltnis
2:3:2 = Diacrylat: Amin: Monoacrylat fur die Reaktivverdiunner RV 14 - RV 18 und RV
20 gewahlt. Mit den vorliegenden Molverhaltnissen sollte eine vollstandige Umset-
zung der vorliegenden Amine zu tertiaren Aminen sichergestellt werden. RV 19 ist
die Nachkochung eines kommerziell bereits erhaltlichen Produkts, das aus m-
Xylylendiamin und Dibutylmaleinat besteht (Umsetzung zu sekundaren Aminen). Die
Reaktionsverfolgung mittels IR zeigte die Abnahme des Doppelbindungspeaks des
Acrylates 835 und 1635cm™. Des Weiteren zeigte sich die OH - Bande bei RV 13 -
RV 18 und RV 20 zwischen 3200 und 3600 cm™. Bei der harztechnischen Charakte-
risierung zeigte sich der Einfluss des Molverhaltnisses auf die physikalischen Eigen-
schaften (RV 13 und RV 14). Des Weiteren konnte eine Abhangigkeit der Eigen-
schaften von den eingesetzten Aminen, Vergleich von RV 7 und RV 8 (s. oben) und
RV 13 bzw. RV 14, nachgewiesen werden. Eine Gegenuberstellung der gemessenen
Gesamtaminzahl und der theoretischen Aminzahl zeigte, dass die Reaktionen anna-

hernd die erwarteten Aminzahlen aufwiesen und somit die Umsetzungen wie erwar-
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tet verlaufen sind. Bei RV 15 und RV 19 wurden zusatzlich Messungen der primaren,
sekundaren und tertiaren Aminzahlen durchgefihrt. Wie durch die eingesetzten Mol-
verhaltnisse erwartet, blieb RV 19 auf Stufe der sekundaren Amine stehen, wahrend
bei RV 15 die Umsetzung zu tertiaren Aminen stattfand. Um bei der Lackherstellung
die Zugabemenge des Isocyanats auf die Hydroxylzahl beziehen zu kénnen, wurde
diese bei den Reaktivverdunnern RV 13 - RV 18 und RV 20 ermittelt. Die durchge-
fuhrte SEC Messung zeigte deutliche Unterschiede in der Molmassenverteilung. RV
13 - RV 18 zeigten hohermolekulare Eigenschaften, wahrend RV 19 sehr wenig
hochmolekulare Anteile enthalt. Die LC/MS Messung, die bei RV 19 durchgefuhrt
wurde, zeigte, dass sich keine tertiaren Amine gebildet hatten. Die Reaktivverdinner
RV 13 - RV 20 konnten in diverse Lackrezepturen eingearbeitet werden. Die Lacke
L1 - L11 enthalten je 30 % Reaktivverdinner (RV 13 - RV 20) auf 100% Festharz.
Die Lacke wurden jeweils mit dem Bindemittel Macrynal SM 28/10/75 geldst in Butyl-
acetat (BAC), dem Additiv Additol VXL 4930, gegebenenfalls den Katalysatoren Me-
tatin 712 E/1X und Dabco 33-LV, dem Universalverdinner Butylacetat (BAC), Sol-
ventnaphta (SNA) und Xylol (X) im Verhaltnis 60:15:25 und Isocyanat Desmodur
N3300 hergestellt. AnschlieBend wurden die oben genannten Charakterisierungen
durchgefuhrt. Die Dichte betragt fur alle katalysierten und unkatalysierten Lacke
1,01g/cm®. Die Auslaufzeit der Lacke zeigte eine Abhangigkeit der Werte von der
Katalyse. Die katalysierten Lacke erreichten die geforderten Werte (Verdoppelung
der Ausgangsviskositat) ca. 2 Stunden friher als die unkatalysierten Lacke. Die ,so-
o (d.h. ohne Bindemittel) gepruften Lacke verdoppelten die Ausgangsviskositat be-
reits nach 2 Sunden. Es konnte weiters eine Abhangigkeit der Auslaufzeit vom ein-
gesetzten Monoacrylattyp, sowohl bei den katalysierten als auch bei den unkataly-
sierten Lacken, festgestellt werden. Die Uberprifung der Klebfreizeit zeigte eine lan-
gere Durchtrocknungsdauer der unkatalysierten Lacke. Sowohl die katalysierten als
auch die unkatalysierten Lacke zeigten eine Abhangigkeit der Klebfreizeit von den
eingesetzten Mono- und Diacrylattypen. Die Molmasse hat auch wie schon bei der
Auslaufzeit keinen Einfluss auf die Ergebnisse. Der nicht flichtige Anteil konnte mit
Einsatz der Reaktivverdinnern, mit Ausnahme bei L7 und L8 (enthalten RV 18 und
RV 19), erhoht werden. Die signifikanteste Erhdhung, ca. 5 - 10%, zeigten jene La-
cke, die ,solo” (d.h. ohne Bindemittel) gepruft wurden. Der Einsatz von TPGDA (in L2
und L3 bzw. RV 13 und RV 14) erhdhte den nfA um ca. 2%. Eine Abhangigkeit des

nfA vom eingesetzten Molverhaltnis und Monoacrylat konnte nicht nachgewiesen
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werden. Jedoch zeigte sich eine Abhangigkeit von der Diacrylatwahl. Um die Pen-
deldampfungsprifung durchfihren zu kénnen, wurden die Lacke auf Glasplatten
aufgezogen und bei Raumtemperatur als auch forciert getrocknet. Bei der Raumtem-
peraturtrocknung Uber 24 Stunden, zeigten die katalysierten Lacke hohere Werte als
die unkatalysierten Lacke. Nach 168 Stunden war dieser Mechanismus nicht mehr
erkennbar, jedoch war ein deutlicher Harteanstieg ersichtlich. Jene Lacke die eine
geringe Klebfreizeit hatte, zeigten auch bei der Pendeldampfungsprifung nach 24
Stunden die besten Werte. Auch bei der Pendeldampfungsprufung, nach Trocknung
bei Raumtemperatur, konnte eine Abhangigkeit der Werte vom Monoacrylattyp
nachgewiesen werden. Die forciert getrockneten Platten zeigten bereits bei der Pri-
fung nach 1 Stunde, bessere Werte als die bei Raumtemperatur getrockneten Platten
nach 24 Stunden. Weiters sind die Werte der forciert getrockneten Platten, sowohl
katalysiert als auch unkatalysiert, insgesamt in deutlich hdheren Bereichen als bei
Raumtemperaturtrocknung, obwohl die Katalyse keinen so grof3en Einfluss auf die
Werte hat mehr hat. Die Abhangigkeit der Werte vom eingesetzten Monoacrylattyp
konnte auch bei der forcierten Trocknung nachgewiesen werden. Die Prufung der
Losemittelbestandigkeit wurde mit denselben Platten, die auch schon fur die Pendel-
dampfungspriafung herangezogen wurden, durchgefuhrt. Bei allen Lacken war die
Bestandigkeit gegen Superbenzin bleifrei (SBB) besser als gegen das Xylolisome-
rengemisch (X) unabhangig von der Trocknung und der Katalyse. Die katalysierten
Lacke zeigten durchwegs bessere Bestandigkeiten als die unkatalysierten Lacke. Die
Lacke L2 und L3 zeigten eine Art quellen und somit konnten sie die langsten Bestan-
digkeiten erzielen. Des Weiteren konnte eine Abhangigkeit der Bestandigkeit von den
eingesetzten Mono- bzw. Diacrylattypen sowie vom Molverhaltnis nachgewiesen
werden. Die mittels UVCON durchgefihrte Kurzbewitterung zeigte, dass RV 18 die

besten Eigenschaften besitzt.



6 Literaturverzeichnis 72

6 LITERATURVERZEICHNIS

[1] Gekeler, H. ,Handbuch der Farbe®, 6. Aufl., Dumont Verlag, Koln 2007, ab S. 112.

[2] Beyer, H., Walter, W. ,Lehrbuch der organischen Chemie®, 20. Aufl., Hirzel Ver-
lag, Stuttgart 1984, S. 159.

[3] Beyer, H., Walter, W. ,Lehrbuch der organischen Chemie®, 20. Aufl., Hirzel Ver-
lag, Stuttgart 1984, S. 156.

[4] Beyer, H., Walter, W. ,Lehrbuch der organischen Chemie®, 20. Aufl., Hirzel Ver-
lag, Stuttgart 1984, S 491.

[5] Beyer, H., Walter, W. ,Lehrbuch der organischen Chemie®, 22. Aufl., Hirzel Ver-
lag, Stuttgart 1991, S. 158 - 167.

[6] Schwetlick, K.. ,Organikum®, 20. Aufl., Barth Verlag, Heidelberg — Leipzig 1996, S.
548

[7] Beyer, H., Walter, W. ,Lehrbuch der organischen Chemie®, 20. Aufl., Hirzel Ver-
lag, Stuttgart 1984, S. 309.



