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Kurzfassung

In der pulverlackverarbeitenden Industrie fallen erfahrungsgemaif, je nach Beschicht-
ungsanlage, zwischen 0,5 % und 55 % Overspray und iiberlagerte Gebinde an. Die
Entsorgung dieser Altpulverlackreste auf Deponien oder durch Verbrennung sind sehr
kostenintensiv und belasten die Umwelt. Durch die Gesetzesdnderung vom 1. Juni 2017
wird die chemische Industrie dazu aufgefordert, das Material wiederzuverwenden oder
zu recyclen. Dariiber hinaus verlangt die in den letzten Jahren zunehmende Nachfrage
nach Pulverlackbeschichtungen dringend nach wirtschaftlichen Verwertungslosungen fiir
den anfallenden Overspray.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Altpulverlackreste aus verschiedenen Chargen mittels
analytischer Messmethoden charakterisiert und mit reinen Pulverlacksorten sowie ausge-
hérteten Pulverlacken verglichen. Dabei war es moglich, eine gute Ubereinstimmung und
Vergleichbarkeit von Epoxi-, Polyester- und Hybridpulverlacken sowie Pulverlackresten
mit- und untereinander zu erzielen.

Wesentliches Ziel dieser Arbeit war, die noch chemisch aktiven Altpulverlackreste direkt
als Fiillstoffe fiir Thermoplaste einzusetzen. Dabei musste unbedingt vermieden werden,
dass es bei Extrusion- oder Spritzgussanlagen zu einer Metallhaftung der Pulverlackreste
kommt.

In einem ersten Versuch wurde eine Antihaftbeschichtung verwendet, die auf die Metall-
teile innerhalb des Extruders appliziert werden konnte, um dadurch die Haftung aufzuhe-
ben. Zu diesem Zweck wurden Altpulverlackreste auf antihaftbeschichteten Metallplatten
ausgehirtet. Der Befund dieser Testreihe war unzureichend. Es konnte keine Enthaftung
auf den verwendeten Testmetallplatten festgestellt werden.

Ein zweites Verfahren basierte auf einer chemischen Deaktivierung der fir die
Pulverlackvernetzung verantwortlichen Harzsysteme, indem der Pulverlack mit Hilfe
verschiedener Reaktanden deaktiviert wurde. Eine zufriedenstellende Enthaftung konnte
sowohl mit Ammoniumchlorid, Kaliumhydroxid und Guanidiniumcarbonat als auch mit
Stearinsdure erzielt werden. Da jedoch die drei Salzverbindungen die Rostbildung forder-
ten, lieferte lediglich Stearinsdure in einer zweiprozentigen Konzentration ein positives
Ergebnis.

Fiir eine erste Eigenschafts- und Materialpriifung wurde Altpulverlackrest mit zwei Ge-

wichtsprozent Stearinsdure vermischt und als Recycling-Fiillstoff im Verhéltnis 50:50
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mit einer Matrix aus Polyethylen (LLDPE) durch Extrusion compoundiert und anschlie-
Bend zu Priifkorpern spritzgegossen. Nach der Herstellung der Priifstibe wurden diese
analytisch und mechanisch durch Zugversuch und Schlagzahigkeitspriifung charakteri-
siert. Die mechanischen Werte der Proben wichen sowohl bei der Steckspannung des
Zugversuchs als auch bei den Schlagzahigkeitswerten von den Werten des reinen Po-
lyethylens ab. Sie waren deutlich geringer als die Resultate mit reinem LLDPE.

Das wesentliche Ziel dieser Arbeit wurde erreicht. Fiir unausgehértete Altpulverlackreste
wurde mit Stearinsdure ein Reaktand gefunden, welcher bei einer zweiprozentigen Zu-

gabe die Metallhaftung nach thermischer Aushértung vollstandig aufhebt.



Abstract

Reports from the powder-coating industry indicate that 0.5 to 55 % of the powder-coating
resins, depending on the coating system, ends up as overspray or becomes unusable due
to degradation. The disposal of these powder coating residues at landfills or by waste
incineration is very expensive and pollutes the environment. Since 1st of June 2017, the
chemical industry in Germany is requested by law to reuse or recycle these kinds of waste
materials. Furthermore, the growing demand in recent years for powder coating requires
urgently economic recycling solutions for overspray wastes.

In this work, powder coating residues from different batches were identified by means of
analytical methods and compared with various pure powder-coating materials as well as
cured powder coatings. It was possible to achieve a good comparability of pure epoxy,
polyester, hybrid powder-coating resins and powder coating residues.

The main aim of this work was to use powder-coating recyclates directly as fillers for
thermoplastic polymers such as polyethylene. In this case, it is absolutely essential that
the filled polymer system can be processed by extrusion or injection molding without
metal adhesion of the powder-coating residues.

The first attempt was to use non-stick coating, which could be applied to the metal parts
of the extruder, thereby avoiding the adhesion of powder-coating material. For this
purpose, powder coating residues were cured on non-stick coated metal plates. The results
of this study were insufficient and the adhesion could not be eliminated.

The second technique was based on chemical deactivation for the powder-coating resins
by a reactant. A satisfactory deactivation could be achieved by use of ammonium
chloride, potassium hydroxide, and guanidinium carbonate as well as stearic acid.
However, since the first three compounds promoted corrosion of the metal parts of the
processing machine, only stearic acid (in 2 % concentration) gave a positive result.

For a first test of material properties, powder-coating residue was mixed with two weight
percent of stearic acid and used as recyclate filler in a ratio of 50:50 with linear low-
density polyethylene (LLDPE) as matrix material. The compound was processed by
extrusion and injection molding into standard test bars. Tensile strength and impact
strength were measured, which deviated from the values of the pure LLDPE. They were
lower than those of the neat LLDPE.

The main goal of this work has been achieved. The addition of two percent of stearic acid

to powder-coating wastes prevents completely adhesion to metal after cure.
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1 Einleitung

Pulverlack ist ein Beschichtungspulver, das vorrangig zur Lackierung von metallischen
Materialien verwendet wird. Da Pulverlack kein Losemittel enthdlt und bei der Verwen-
dung nur sehr wenige Schadstoffe freigesetzt werden, gilt Pulverlack als umweltfreund-
lich und ersetzt immer mehr die handelsiiblichen Beschichtungsmittel (z. B. Nasslack).
Pulverlacke iiberzeugen durch hohe qualitative Eigenschaften, ein hohes
Automatisierungspotenzial und geringe Fehleranfilligkeit bei der Verarbeitung. Durch
die vielfiltigen Anwendungsmdglichkeiten stieg der Verbrauch von Pulverlack in den
letzten Jahrzehnten deutlich an.

Ein entscheidender Nachteil ergibt sich bei der Produktion, Lagerung und bei der Ver-
wendung von Pulverlack. Hierbei entstehen groSe Mengen Pulverlackreste durch
Fehlchargen, Lagerrestbestinde, Uberlagerung durch Ablauf des Verfallsdatums oder fal-
sche Lagerbedingungen und vor allem der bei der Auftragung abfallende Pulverlack als
sogenanntes Overspray. Jahrlich belaufen sich diese Reste auf bis zu 500.000 Tonnen.
Vor allem Overspray (bis zu 55 %) kann aufgrund seiner fehlenden Reinheit (Farbe,
chem. Zusammensetzung) nicht mehr in die Produktion zuriickgefiihrt werden. Die ent-
stehenden Pulverlackreste miissen aufwendig entsorgt werden. Dabei fallen fiir den An-
wender der Pulverlacke Kosten in Hohe von ca. 120 €-180 €/Tonne an. Dies ist besonders
unwirtschaftlich und prekar, da Pulverlack ein sehr hochwertiges Material darstellt und
bei der Anschaffung Kosten von ca. 4000 €/Tonne entstehen. Zur thermischen Ver-
wertung der Pulverlackreste miissen diese zunédchst aufwendig vorbehandelt und mit
Abfallstoffen, die einen niedrigen Brennwert besitzen, vermischt werden. Nur wenige
Firmen bieten Aufbereitungsverfahren fiir Pulverlack an, die eine weitere Verwendung,
meist als Bindemittel zwischen verschiedenen Werkstoffen, ermdglichen. Bei diesen An-
wendungen als Additiv kénnen meist nur reine und sehr kleine Mengen (wenige Prozent)
an Pulverlack verwendet werden. Aulerdem sind einige Aufbereitungsverfahren sehr
energiecaufwendig und widersprechen dem Ziel, Ressourcen einzusparen. Der Grund fiir
die bisher geringen Mdglichkeiten Pulverlackreste weiterzuverarbeiten ist seine chemi-
sche Aktivitdt. Dies bedeutet, dass bei einer Erhitzung der Pulverlackrest an Metall haftet
und Maschinen verkleben und zerstoren kann. Da der Materialstrom jedoch der Abfall-
wirtschaft vorzuziehen ist, ist es das Ziel dieser Arbeit, eine wirtschaftliche und innova-
tive Moglichkeit zu finden, um den Pulverlack in ein hochwertiges Kunststoffgranulat

umzuwandeln. [1]
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1.1 Motivation

Der européische Markt fiir Pulverlack weist ein jéhrliches Wachstum von ca. 5 % auf.
Dartiber hinaus wird vor allem im Asien-Pazifikraum immer haufiger Pulverlack verwen-
det. Fiir 2020 wird ein globales Umsatzvolumen von ca. 12,53 Mrd. USD prognostiziert.
Im Jahr 2006 wurden 1,1 Millionen Tonnen Pulverlack verarbeitet. Dies entspricht einem
Marktanteil von ca. 9 % aller Lacksysteme. Diese Zahl zeigt noch mal deutlich das Markt-
potenzial von Pulverlacken. Der Einsatz von Pulverlack ist mittlerweile nicht nur auf Me-
talle beschrankt, sondern findet erste Anwendungen auch bei der Beschichtung von Holz
und Kunststoffen. Durch die steigende Verwendung entsteht gleichzeitig immer mehr
Pulverlackabfall, der bisher aufwendig thermisch entsorgt werden muss. Dabei entstehen
in der Regel Entsorgungskosten von ca. 180 €/Tonne fiir den Pulverlackanwender, wobei
die Tendenz steigend ist.

In Deutschland wurden im Jahr 2014 3.320 kunststoffverarbeitende Unternehmen regis-
triert. Diese Unternehmen sind in den Bereichen Kunststofferzeugung, -verarbeitung und
im Kunststoffmaschinenbau titig. Durch das neu entwickelte Verfahren konnen diese
enormen Mengen Pulverlack zum ersten Mal energetisch sinnvoll und in grof3en Mengen
stofflich in den Produktionsprozess zuriickgefiihrt werden. Dadurch kann den Pulverlack
verarbeitenden Unternehmen eine Entsorgungssicherheit geboten werden und sie erhalten
einen Verwertungsstatus. Da Pulverlackanwender geringere Entsorgungskosten (bis max.
gegen Null) haben wiirden, kann man von einer groen Akzeptanz dieser Technologie
ausgehen. Ein weiterer Vorteil des Verfahrens ist, dass es dezentral in Betrieben umsetz-
bar sein wird. Das zu entwickelnde Kunststoffgranulat aus Pulverlackresten soll die An-
forderungen herkdmmlicher Kunststoffgranulate erfiillen und somit flexibel einsetzbar

sein. [1]
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1.2 Zielsetzung

Die Aufgabenstellung dieser Arbeit ist, ein hochwertiges Abfallmaterial aus der
Pulverlackbeschichtung als Kunststoffgranulat fiir Prozesse durch Extrusion und danach
Spritzgussteile ohne Metallhaftung seitens des Pulverlacks herstellen und verarbeiteten
zu konnen. Duroplastische Oversprays bestehen aus Mischungen von nicht ausreagierten
Harz- und Hirtersystemen. Die Vernetzung und damit die Aushértung erfolgt unter
Wirmeeinwirkungen von 180-200 °C. Die Molekiilketten hérten dabei irreversibel aus.
Fiir die Recycelbarkeit in Kunststoffverarbeitungsmaschinen, wie z. B. Extrudern und
Spritzgussmaschinen, muss der Pulverlackabfall zunichst ausgehértet werden, um die
Metallhaftung auszuschlieBen. Ziel dieser Arbeit ist es, Pulverlackreste mittels eines
Reaktionspartners/Reaktanden in einem chemisch inerten Zustand zu iiberfiihren. Es sol-
len innovative pulverformige Reaktanden eingesetzt werden, die bei Raumtemperatur zu-
gefiigt, das reaktive Bindemittel im Pulverlack/Overspray deaktivieren. Die Pulverlack-
rest-Reaktand-Mischung kann dann zu einem hochwertigen Kunststoffcompound im
Extruder verarbeitet werden. Durch das neue Verfahren, bestehend aus der Deaktivierung
und Extrusion, sollen Ressourcen eingespart und die Nachhaltigkeit gesteigert werden.

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich des Weiteren mit Haftungstheorien hinsichtlich
einer thermischen Deaktivierung von duroplastischen Pulverlackabfillen zwischen Pul-
verlack- und Metalloberflidchen. Der Fokus liegt dabei auf den am héufigsten angewand-

ten Pulverlacksystemen in Europa: Epoxid-, Polyester- und Hybridkombinationen.
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1.3  Aufgabenstellung

Die gemischten Pulverlackreste werden analytisch identifiziert und anschliefend che-
misch in einen inerten Zustand tiberfuhrt, damit sie beim Erhitzen nicht mehr an Metall
haften. Dafiir wurde ein innovativer Losungsansatz mit relevanten Parametern und zuge-

horigem Losungsweg entwickelt (siche Tabelle 1.1).

Tabelle 1.1: Schematische Darstellung des Losungswegs

a) Analytische Charakterisierung von Pulverlacken

1. Ermittlung von geeigneten Analyseverfahren fiir Altpulverlacke im Vergleich zu reinen Pul-

verlacken

b) Methoden zu Authebung der Metallhaftung

Aufhebung der Metallhaftung durch Antihaftbeschichtungen
Aufhebung der Metallhaftung durch chemische Deaktivierung

Versuchsplanung und Herstellung der Proben fiir die ermittelte chemische Analyse

El

Auswertung der Ergebnisse und Bestimmung eines geeigneten Reaktanden

ags

c) Experimentelle und analytische Untersuchung des chemischen Reaktanden

1. Chemische Beschreibung des Reaktanden und Darstellung der spezifischen Reaktion mit dem
Pulverlack

2. Ermitteln von Méglichkeiten zur Verarbeitung von Pulverlack und Reaktanden im Extruder
und Erstellung von Probekdrpern

Priifung der erstellten Probekdrper und Vergleich mit Standardmessungen
Analytische Untersuchungen der Probekorper und Vergleich mit Reinstoffen

Zusammenfassung der Ergebnisse

AN ol

Wirtschaftliche Betrachtung zwischen chemischer und thermischer Deaktivierung des Pulver-
lacks
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2 Grundlagen der Pulverlack-Technologie

2.1 Pulverlacke nach DIN

Pulverlacke sind nach EN ISO 8130-14:2004 feine Harzteilchen, entweder thermoplas-
tisch oder wiarmehirtend, die im Allgemeinen Pigmente, Fiillstoffe und Additive enthal-
ten, die beim Lagern unter geeigneten Bedingungen einteilig bleiben und nach Applika-
tion durch Schmelzen und gegebenenfalls Harten eine Beschichtung ergeben. Die
Zusammensetzung von Pulverlacken ist der Abbildung 2.2 zu entnehmen. [2]
Thermoplastische Pulverlacktypen

Bei thermoplastischen Pulvern entsteht die Filmbildung rein physikalisch durch Auf-
schmelzung auf den vorgeheizten Objekten.

Duromere Pulverlacktypen

Duromere (hértende) Pulver sind Pulverlacktypen, bei denen die Filmbildung durch che-
mische Vernetzung bei hoher Temperatur nach Aufschmelzung und Verflieen erfolgt

(siehe Kapitel 2.3.1).

2.2 Aufbau einer Pulverlackbeschichtung

— Decklack
— Primer-Schicht

— Konversionsschicht
— Zinkschicht

—Metall

Abbildung 2.1: Schichtaufbau eines Pulverlacksystems

Alle elektrisch leitenden Metallteile, die auf 200 °C erhitzt werden, wie Stahl, verzinkter

Stahl, Edelstahl, Aluminium und Messing, konnen pulverbeschichtet werden. Sie werden
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durch die dariiberliegende Zinkschicht vor Korrosion geschiitzt. Die Korrosionsbestan-
digkeit wird noch durch eine Konversionsschicht erhoht. Diese besteht aus nichtmetal-
lischen, meist anorganischen sehr diinnen Schichten auf der Metalloberfldche. Sie wird
in der Regel durch chemische Reaktion einer wissrigen Behandlungslésung mit dem me-
tallischen Untergrund erzeugt. Die nachfolgende Primer-Schicht dient vor allem der Haf-
tung des Decklacks. Ferner eigenen sich zum Pulverbeschichten mit speziellen Anlagen

und Pulvern auch Glas, Keramik und Holz (MDF-Platten) (siche Kapitel 2.5.1).

Decklacke

Decklacke tibernehmen den mechanischen und chemischen Schutz des darunterliegenden
Schichtaufbaus. Sie sind fiir wichtige Qualitdtsmerkmale, wie Kratzfestigkeit, Wetter-
und Lichtbesténdigkeit, Chemikalien- und Losemittelbestindigkeit, verantwortlich. Nicht
immer ist eine glatte Oberfldche erwiinscht. Im industriellen Bereich kommen héufig so-
genannte Strukturlacke (z. B. Hammerschlaglacke) zur Anwendung, bei denen iiber die
Lackrezeptur gezielt ,Oberflichenstérungen‘ hervorgerufen werden. Beziiglich des
Glanzgrades unterscheidet man zwischen glanzenden und matten Decklacken. Die Glanz-
einstellung kann, je nach Anforderungsprofil, durch Fiillstoffzusétze oder durch Verwen-

dung von Mattierungsmitteln erreicht werden.

a) Einschicht-Decklacke

Einschicht-Decklacke kénnen sowohl die alleinigen Uberziige direkt auf dem Untergrund
(AuBendosenlackierung, Haushaltsgerite usw.) als auch die Schlussschicht eines Be-
schichtungssystems bilden. Decklacke kaschieren den Untergrund vollstindig. In der Re-
gel zieht man fiir Einschicht-Decklacke, sogenannte Uni-Farbtone, vor, die keine Effekt-
Pigmente enthalten. Unipigmentierte Einschicht-Lacke (Klarlacke) werden tiblicherweise

als alleiniger Uberzug direkt auf den Untergrund aufgetragen.

b) Zweischicht-Decklacke

Wenn die Korrosionsschutzanforderungen an die Pulverbeschichtung besonders hoch
sind, sind Zweischichtaufbauten aus Pulvergrundierung und Pulverdecklack und/oder
Klarlack die optimale Losung. [3] Je nach Anforderung muss der Beschichtungsaufbau
sehr sorgfaltig ausgewéhlt werden.

Wichtig ist eine auf den Untergrund abgestimmte Beschichtung, um eine gute Haftung,

eine undurchlédssige Beschichtung und optimalen Korrosionsschutz zu erreichen. [4]
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2.3 Zusammensetzung von Pulverlacken

In Abbildung 2.2 sind die einzelnen Bestandteile von Pulverlacken schematisch darge-

stellt.
Pulverlack
Bindemittel Farbmittel | Additive ‘ Flllstoffe
{ L |
, I I ; I , I
Harz und Harter: - Pigmente - Verlaufsmittel | - Calciumcarbonat
- Epoxidsystem - Farbstoffe - Entgasungsmittel -Talkum
- Polyestersystem - Wachse - Bariumsulfat
- Hybridsystem - Strukturmittel

Abbildung 2.2: Zusammensetzung von Pulverlacken

2.3.1 Harze/Bindemittel/Filmbildner

Filmbildner (DIN 55945 (1999-07))

Der Filmbildner ist das Bindemittel, das fiir das Zustandekommen des Films notwendig
ist. Als Bindemittel bezeichnet man nach DIN 55945 den nichtfliichtigen Anteil eines
Beschichtungsstoffes ohne Pigmente und Fiiller, aber einschlieBlich Weichmacher und
anderer nichtfliichtiger Hilfsstoffe. [5]

,,Die Hauptkomponenten jedes Lacksystems sind die Bindemittel. Diese bilden die Lack-
filme, die Basis, die alle Feststoffteilchen im Lack umbhiillt. Sie bestimmt die grundlegen-
den Eigenschaften wie Oberflichenbeschaffenheit, Hérte und Stabilitét des Lackfilmes.
Bindemittel bestehen aus langkettigen, meist organischen Verbindungen, die reaktiven
Gruppen enthalten. Fiir Pulverlacke kommen Kunstharze zum Einsatz, die entweder mit-

einander oder iiber einen Harter zu verzweigten Makromolekiilen vernetzen kdnnen.* [6]
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Duromere Pulverlacksysteme

Epoxidharze

Epoxidharze (EP-Systeme), die auf Bisphenol-A basieren, gehoren zu den bedeutenden
Pulverlacksystemen, wobei zu den wichtigsten Hértern beschleunigtes oder modifiziertes
Dicyandiamid (DCD) zdhlt. Die Loslichkeit des DCD im Epoxidharz beeinflusst die
Filmqualitét und kann durch Modifizierung verbessert werden. So kann etwa die Chemi-
kalienbestandigkeit und der Korrosionsschutz durch Phenole erhoht oder die Persistenz
gegen Losemittel, Sduren und Vergilben durch Carbonsdurehydride verbessert werden.
Der Einsatz von Imidazolderivate als Harter erfolgt hingegen nur bei matten Beschich-
tungen. Diese Pulverlacke werden fiir gewohnlich fiir die Beschichtung von Pipelines und

Rohrleitungen sowie in der Elektronikindustrie im Innenbereich verwendet.

Hybridsysteme

Bei Hybridsystemen kommen COOH-funktionelle Polyesterharze mit einer Molmasse
von einigen 1000 g/mol zum Einsatz. Sie werden in diesem Fall aufgrund ihrer groBeren
Molmasse als die verwendeten Epoxidharze als Stammharz/Hérter bezeichnet. Pulver-
lacke, die aus diesem Hybridsystem bestehen, verfligen iiber eine bessere Farb- und UV-
Bestindigkeit als andere Epoxide. Aufgrund ihrer unzureichenden Wetterbesténdigkeit
werden Hybridsysteme-ebenso wie andere EP-Systeme-vornehmlich fiir Innenanwen-

dungen eingesetzt.

Polyesterharze

In Mitteleuropa werden vor allem Polyestersysteme verwendet, die sich aus Harzen auf
der Basis von sauren Polyestern und Hértern aus Hydroxyalkylamiden zusammensetzen.
Durch das bei der Hartungsreaktion freigesetzte Wasser betrégt die Schichtdicke maximal
120 pum, da sonst die Entstehung von ,Nadellochern‘ (Defekte, englisch: Pinholes) droht.
Da in der Pulverlackierung jedoch Schichtdicken von unter 100 pm angestrebt werden,
ist diese praktische Begrenzung im Regelfall zu vernachléssigen. Polyesterpulver haben
eine ausgezeichnete Bestidndigkeit im Auflenbereich sowie eine hohe Bestindigkeit gegen
Vergilben durch ultraviolettes Licht. Ihre chemische Bestédndigkeit ist etwas geringer als

die der Epoxidharze.
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Tabelle 2.1: Uberblick der verschiedenen duromeren Pulverlacksysteme [3]

Duromere Systeme

Harz Hirter

EP Epoxidharz Phenolische Hirter Innen
Imidazolin-Derivate
Anhydridaddukte

EP-DCD Epoxidharz Modifiziertes Dicyandiamid Innen

EP-SP COOH-Polyesterharz Epoxidharze Innen

SP-TGIC COOH-Polyesterharz TGIC Innen und auflen

SP-HAA COOH-Polyesterharz Hydroxyalkylamidhérter Innen und auflen

SP-GE COOH-Polyesterharz Aromatische Glycidylester Innen und auBen

SP-PUR OH-Polyesterharz Isocyanataddukten Innen und auflen
Blockierte

AC-PUR OH-Acrylatharz Isocyanataddukten Innen und auflen

AC-DAA Glycidylacrylat-Harz Dodecandicarbonséure Innen und auflen

Nach DIN 55945 verbindet das Bindemittel ,,die Pigmentteilchen untereinander und mit

dem Untergrund und bildet mit ihnen gemeinsam die fertige Beschichtung. In pigment-

und fiillstofffreien Beschichtungsstoffen umfasst das Bindemittel alle nichtfliichtigen Be-

standteile.” Die Aufgaben der Bindemittel sind vielféltig: Sie sorgen fiir die Resistenz der

Beschichtung gegeniiber Chemikalien und biologischen Medien und sind sowohl fiir den

effektiven Oberflachenschutz durch gute Haftung als auch fiir Elastizitdt und Hérte des

Lackfilms zustindig. Nach dem Auftrag des Lackmaterials wandelt sich dieses in einen

festen geschlossenen Filmbildungsverbund um [5]. Tabelle 2.1 gibt einen Uberblick iiber

die duromeren Systeme, ihre Harz/Hérter-Kombinationen sowie ihre Anwendungsbe-

reiche.
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2.4 Klassisches Verfahren zur Herstellung von Pulverlacken

Im Vergleich zu Nasslacken erfordern die besonderen Eigenschaften von pulverformigen
Stoffen ein komplett verdndertes Fertigungskonzept. Die Forderung sowie Misch- und
Homogenisierungsprozesse von Pulvern benétigen den Gebrauch von besonderen Aggre-

gaten.

J_ Einwiegen

Al (Zuschlagstof‘fe) D D
. i \E\\‘ *" Haupt- \‘,__f
Mischen (! komponenten
- -
1 | 7 Te_— 7
Kneten
Walzen
_, Kihlen Brelchen
& D
1] Filter *
Reinluft — i
Vorrat
Sieben ?
S
Verpacken Mahlen
Versenden 7

Abbildung 2.3: Pulverlackherstellung [3]

Prozessschritte
Aufgrund der Abwesenheit der Losemittel und der hohen Viskositit ist der Einsatz einer
besonderen Produktionstechnologie erforderlich. Die Prozessschritte fiir die klassische

Pulverlackfertigung sind, wie in Abbildung 2.3 dargestellt, folgende:

Vorlegen der Lackbestandteile
Um die pulverformige Konsistenz des Pulverlacks gewéhrleisten zu konnen, werden

iberwiegend pulverformige oder pulverisierbare Rohstoffe, z.B. als Granulat,
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verwendet. Da der Einsatz fliissiger Bestandteile zu Inhomogenitéten in den Aggregaten
fithren kann, sollten fliissige Rohstoffe vermieden oder nur auf kleine prozentuale Anteile

reduziert werden, die dann in Form von Masterbatches Anwendung finden konnen.

Mischen/Homogenisieren

Die physikalische Vormischung der Rohstoffe erfolgt unter Zuhilfenahme von
Uberkopf-, Henschel-, Taumel- oder Pflugscharmischern. Bei diesem Vorgang wird
keine Homogenisierung, wie etwa bei fliissigen Bestandteilen, sondern lediglich eine

Mischung der einzelnen pulver- oder granulatformigen Partikel erzielt.

Extrudieren

In einem Extruder werden die vorgemischten Rohstoffe bei 80—120 °C geschmolzen und
homogenisiert (Schmelzhomogenisierung). Als Extruder konnen Einschnecken-,
Doppelschnecken-, Planetenwalzenextruder und Ko-Kneter zum Einsatz kommen. Die
Misch- und Knetprozesse des Extruders erzeugen eine homogenisierende Wirkung. Die
unschmelzbaren Pigmente und Fiillstoffe werden mit den Bindemitteln benetzt und auf
die benétigte KorngroBenverteilung dispergiert. Erst eine intensive Homogenisierung ga-

rantiert bei der Applikation eine gute Filmbildung.

Walzen und Kiihlen

Das noch ca. 100 °C warme Extrudat wird durch Walzen zu einem diinnen Materialband
verarbeitet. Den hohen Wéarmezustand des Extrudat senken spezielle Kiihlwalzen
und -bénder auf Raumtemperatur, wodurch mégliche Neben- und Vernetzungsreaktionen

unterbunden werden.

Brechen und Mahlen
Die erforderliche Teilchengrofe entsteht, indem das diinne Materialband auf Chipgrofie
vorgebrochen und nachfolgend durch Parteller-, Sichter-, Stift- oder Trichtermiihlen nach

dem Prinzip der Prallzerkleinerung gemahlen wird.

Sieben
Mit Hilfe von Zyklonen, Schwing- oder Rotationssieben werden die zu kleinen und gro-

Ben Partikel aus dem Spektrum der KorngréBenfraktionen isoliert.
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Abfiillen/Verpacken
Der letzte Arbeitsschritt umfasst die Konfektionierung und Etikettierung des fertigen

Pulverlacks in Gebinden mit einem Fassungsvermdgen zwischen 2,5 kg und 1.000 kg.

2.5 Applikationsverfahren

2.5.1 Substratvorbehandlung vor der Beschichtung

Bei der Pulverbeschichtung ist die Vorbehandlung der Metalloberflache unterschiedlich,
angefangen von einer Reinigung iiber eine mehrstufige Bearbeitung bis hin zum Auftra-
gen einer Konversionsschicht. Nur wenn die Metalloberfliche von isolierenden Verun-
reinigungen befreit ist, konnen elektrostatisch geladene Pulverpartikel auf der geerdeten

Metallflache haften.

2.5.2 Elektrostatisches Spriihen

Beim elektrostatischen Pulverbeschichten werden die aufgeladenen Pulverteilchen im

elektrischen Feld zum geerdeten Werkstiick transportiert. An dem Werkstiick haften die

Pulverteilchen aufgrund der Coulombkriéfte. Bei diesem Applikationsverfahren finden

zwei verschiedene Verfahren zur Aufladung der Pulverlackteilchen Anwendung:

a. Korona-Verfahren: Als Korona-Aufladung wird das Austreten von freien Elektronen
aus einem elektrischen Leiter verstanden. Die freien Elektronen und die ionisierten
Pulverteilchen werden in einem Hochspannungsfeld, welches mit einer Elektrode am
Kopf der Spriihpistole beim Pulveraustritt erzeugt wird, negativ aufgeladen. Die
negativ geladenen Teilchen haften dann auf dem geerdeten Werkstiick. Bei der
Anwendung des Korona-Verfahrens kann es bei zu geringem Abstand zum Metallteil
oder bei zu spitzen Kanten am Werkstiick zu einem Riickspriiheffekt kommen. Ebenso
konnen durch die entstechende Ionenwolke die ankommenden Pulverteilchen
abgestoflen werden. Mittels sog. ,ionenarmer* Systeme konnen die Nachteile einge-
ddmmt werden, indem geerdete Gegenelektroden an der AuBlenseite den lonenstrom

teilweise auf das Werkstiick zuriicklenken. [7] [8]
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b. Triboelektrische Verfahren: Beim triboelektrischen Verfahren werden die
Pulverteilchen durch reibungselektrische Effekte aufgeladen. Der Vorgang erfolgt
beim schnellen Stromen durch eine Kunststoffrohre, wobei die Teilchen positiv
aufgeladen werden. Uber eine geerdete Gegenelektrode, dem sog. Influenzionisator,
wird die hohe negative Ladung auf der Innenseite der PTFE—Kunststoffrohre abgelei-
tet, weil sie die weitere Reibungsaufladung beeintrachtigen wiirde. PTFE (Polytetra-
fluorethylen) ist ein unverzweigtes, linear aufgebautes, teilkristallines Polymer aus
Fluor und Kohlenstoff. Das Tribo-Verfahren verfiigt iiber eine gute Eindringtiefe und
ist fiir die Beschichtung von Kanten und Hohlrdumen (Faraday-Kéfigen) besser geeig-

net als das Korona-Verfahren. [8]



26

3 Grundlagen der Haftung

Die Haftung auf metallischem Untergrund ist eine erforderliche Voraussetzung fiir die
Funktionsfahigkeit der Pulverbeschichtung. Zur Gewihrleistung des Langzeitverhaltens
beschichteter Substrate ist die Verbindung der Schicht mit dem Substrat von entscheiden-
der Bedeutung.
Die Festigkeit unterliegt zwei grundlegenden Faktoren:
e der Adhision
e der Kohision
Wichtigstes Element ist die Adhésion. Sie charakterisiert die Kraft, die an den Kontakt-
flachen der Oberflachen wirkt. Die Kohdsion dagegen bezeichnet die Zusammenhangs-
kréfte zwischen den Atomen bzw. Molekiilen eines Stoffes innerhalb einer Fliissigkeit
oder eines Festkorpers. Bisherige theoretische und empirische Untersuchungen ergaben
ein komplexes Bild des Phanomens Haftung.
Die molekularen Bindungskrifte, das Zusammenwirken von Substratoberflédche und Sub-
stratinnerem sind auch heute noch schwierig quantitativ zu beschreiben. Entsprechend
dem atomaren und molekularen Aufbau eines Stoffsystems weisen die Oberflichen un-
terschiedliche zwischenmolekulare Wechselwirkungen auf, wodurch auch die GroBe der
Haftung unterschiedlich ausfallt. Die Forschung geht heute davon aus, dass die die Haf-
tung bewirkenden Vorgénge nicht nur an den obersten Molekiillagen stattfinden, sondern
abhéngig von Aufbau und Struktur der Stoffsysteme mehrere Atom- bzw. Molekiilschich-
ten umfassen. Die Existenz einer Oberflachen- bzw. Grenzflachenschicht mit einer be-
stimmten Struktur, die sich in einem bestimmten Zustand befindet, muss in die Unter-
suchungen zur Adhésionsneigung beriicksichtigt werden. [9]
Haftung definiert sich in den aus zwischenmolekularen Wechselwirkungen an den
Phasengrenzen resultierenden Erscheinungen, die als Widerstand gegeniiber einer tren-
nenden Beanspruchung des Verbunds auftreten. Sie ist durch eine bestimmte Festigkeit
charakterisiert, welche als Haft- oder Adhésionsfestigkeit Oy bezeichnet wird.

F,

oy = —
AW

(3.0

Fi repréasentiert die innere Kraft pro Flacheneinheit (Haftkraft), die experimentell nicht

zugdnglich ist. AW ist die beim Bruch entstandene wahre Oberfldche. Mit den bekannten
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Priifmethoden lassen sich die Haftkraft und daher auch die Haftfestigkeit nicht direkt
messen. Fiir die mechanische Festigkeit wird ein summarischer Ausdruck, die sog. Ver-
bundfestigkeit oy, bestimmt.

Fa

O-V:A

(3.2)
g

Fa ist die messbare duflere Kraft pro Flacheneinheit. Ay die bestimmbare geometrische
Oberflache. Bei der Trennung des Verbunds wird der Adhésions-, der Kohédsions- bzw.
der Mischbruch unterschieden. Die Bruchart erschlieft sich jedoch aus dem Wert o nicht
unmittelbar und muss daher durch die mechanische Priifung mit den Bruchcharakteristi-

ken kombiniert werden. [10]

Ursachen der Haftung

Adhiésion beschreibt die Haftungskraft, die zwei Fiigeteile an ihren Grenzflichen zusam-
menhdlt. In der wissenschaftlichen Praxis werden die Adhdsion und Verbundfestigkeit
héufig synonym gebraucht. Die Schwachstellen des Verbunds sind oft die Grenzschich-
ten, sodass die Gesamtfestigkeit entscheidend von der Adhésion abhéngt. Mindestens
zwei verschiedene Stoffe sind an der Adhésion beteiligt.

e Unter Adhérens versteht man die an einem anderen Material haftende Substanz.
Bei Pulverlacken konnen hierunter Harz und Hérter, Bindemittel und Klebstoffe
eingeordnet werden.

e Adhirent ist das Material, an dem das Adhérens haftet. Bei der Pulverbeschich-
tung agiert das Metall als Adhérent.

Bislang lief} sich die Adhésion durch keine einheitliche Theorie erkldren. Ausschlagge-
bend dafiir ist die Komplexitdt der involvierten physikalischen, chemischen und mecha-
nischen Faktoren, die eine Reihe von Theorien hervorgebracht haben, von denen jede fiir
sich nur einen besonderen Aspekt der Adhésion beschreibt. In der praxisrelevanten Haf-
tung von Adhérens und Adhérent miissen fiir gewohnlich mehrere Theorien Eingang fin-
den, um so die verschiedenen Elemente zu beriicksichtigen, die fiir die Gesamtadhision
ausschlaggebend sind. Die zwei wichtigsten Arten der Adhésion sind in Abbildung 3.1
dargestellt

e Die mechanische Adhédsion
e Die spezifische Adhésion
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Sie umfassen sdmtliche Adhédsionsmechanismen, die auf chemischen, thermodynami-
schen und physikalischen Prinzipien basieren. Sie représentieren die relevanten Mecha-
nismen fiir die Haftung. Die spezifische Adhésion wird unterteilt in:

a. Physisorption

b. Chemisorption [11]

Mechanische Adhision Physikalische Adhdsion / Chemische Adhdsion /
Physisorption Chemisorption
. . = \ \ ~— "*- / \ — /
— ~, '~ e [ = f ~
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Verankerungen Nebenvalenzen Hauptvalenzen
e Verklammerung e Van der-Waals-Kréafte: e kovalente, ionische
e Verzahnungseffekt o Orientierungskrafte und/oder metallische
(Dipol-Dipol-Kréfte) Bindungen

o Induktionskrafte
(induzierte Dipole)

o Dispersionskrafte
(London-Kréfte)

e Wasserstoff-Briicken

Abbildung 3.1: Arten der Adhédsion [12]

a) Bei der Physisorption werden die absorbierten Molekiile durch physikalische Krifte
gebunden. Es handelt sich um Krifte, die relativ schwach wirken, da ihre Bindung
nicht durch chemische Prozesse erfolgte. Die Bindungsenergien der Physisorption
bewegen sich im Bereich von 4-40 kJ/mol. Eine Form solcher Krifte ist die
elektrostatische Wechselwirkung zwischen fluktuierenden, induzierten Dipolen,
auch Van-der-Waals-Krifte genannt.

b) Von Chemisorption spricht man, wenn die Bindung zwischen Teilchen und der
Oberfliche mehr kovalente Bindungsanteile aufweist. Von einer chemischen Bin-
dung unterscheidet sich die Chemisorption jedoch dadurch, dass die chemisorbierten
Teilchen auf der Oberflache des Adsorbens beweglich sein konnen. Die adsorbierten
Teilchen konnen auf der Oberfliche verteilt oder in streng geometrischer, der

Struktur der Adsorbensflache entsprechender Ordnung vorliegen.
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Die Adsorptionsenthalpie der Chemisorption ist sehr viel groBer als die der Physisorption.
Bei der Chemisorption treten Adsorptionsenthalpien in der GroBenordnung der chemi-
schen Bindungsenthalpien auf. Typische Werte betragen etwa 200-400 kJ/mol. Von

Ausnahmen abgesehen ist die Chemisorption immer exotherm. [13]

3.1 Haftung von Pulverlacken

Bei Pulverlacken spielen folgende Haftungskréfte eine Rolle:
o Elektrostatische Krifte
e Interpartikuldre Krifte:

Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen Pulverpartikeln
e Kapillare Haftkrifte
e Einflussnahme der Oberflichenrauigkeit auf Haftkrifte [8]

Elektrostatische Kriifte

Mit Hilfe elektrischer Feldkréfte wird die Pulverbeschichtung auf metallische Werkstii-
cke ermdglicht. Dabei wird der zu beschichtende Gegenstand gegeniiber den Teilchen des
Pulverlacks entgegengesetzt aufgeladen. Pulverlackpartikel lassen sich somit ohne Zwi-
schentréger gezielt zur Werkstiickoberflache transportieren und dort als Beschichtung ap-
plizieren. Die auf der Anziehung und der Abstoung beruhenden Ladungen konnen durch
elektrostatische Krifte als gestreckte Teilchen zur Haftung gebracht werden. Diese wir-
ken als Flachenkriéfte, da die Ladungen infolge ihrer gegenseitigen AbstoBung nur an der
Oberflache der Teilchen positioniert sind und die elektrischen Kréfte an den Ladungen
angreifen. Sowohl grofle Ladungsdichten auf den Teilchenoberflichen als auch hohe
Feldstarken in der unmittelbaren Beschichtungszone, hier zwischen der geladenen Teil-
chenwolke (Spriihgerdt) und der Werkstiickoberflache, sind dabei notwendig. Alle Be-
schichtungsprozesse basieren auf den folgenden theoretischen GesetzméaBigkeiten: Teil-

chentransport, Abstoung und Anziehung der Pulverlackteilchen. [14] [15]

Ausbildung der Pulverschicht durch elektrische Haftkraft
Die Coulombsche Kraft zwischen der Partikelladung und der Gegenladung (in Form der
Spiegelladung im Werkstiick) muss grofer sein als die Schwerkraft. Der spezifische

elektrische Widerstand des aufgetragenen Pulvers muss so hoch sein, dass die Ladungen
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vor dem Erreichen der Schmelzphase im Ofen nicht abflieBen konnen. Bei der Spiegel-
ladung wird durch Influenz von der Ladung Q in der Metallplatte eine entgegengesetzte
Ladung erzeugt. Die elektrischen Feldlinien sowie die Coulombkréfte zwischen erzeu-
gender Ladung und Platte verhalten sich so, als ob sich eine Ladung Q im Abstand R
hinter der Metallplatte befindet. Die erzeugende Ladung wird also an der Metallober-
flache ,gespiegelt‘. Die Ladung auf dem Pulverteilchen influenziert auf dem geerdeten
Werkstiick eine gleich groBe Flachenladung entgegengesetzter Polaritit. Diese Ladungs-
verteilung kann man ersetzen durch eine Punktladung im Partikelmittelpunkt und eine
entsprechende Spiegelladung im gleichen Abstand auf der anderen Seite der Werkstiick-
oberfliche. Die Anziehungskraft zwischen zwei gleich groen Ladungen entgegengesetz-

ter Polaritét betragt [8] :

QZ
T 16T g - s2 (3.3)

F Kraft in Newton

Q Ladung in Coulomb

s Abstand des Ladungszentrums zur Elektrode in p
& elektrische Feldkonstante

E Feldstirke N/C

Die Coulombsche Kraft der Spiegelladung fallt schnell mit dem Abstand und wirkt daher
nur auf sehr kurze Entfernungen (1 mm). Fiir ein Pulverpartikel mit einem Durchmesser
d =50 pm, einer Dichte = 1,5 g/cm® und einer spezifischen Ladung Q* = 1 p C/g ist sie
z. B. bereits in einem Abstand s = 150 pm kleiner als die Schwerkraft Fs. Standardméafig
werden Teilchengroflen von 80 pum eingesetzt. Fiir die Beurteilung der Haftkraft des
aufgetragenen Pulvers kann man die Wirkung der benachbarten Teilchenladungen nicht
unberiicksichtigt lassen. Betrachtet man die Pulverschicht als ein aus mehreren Lagen mit
der Dicke des mittleren Korndurchmessers bestehendes homogenes Medium mit einer
konstanten Raumladungsdichte ps, so ist die Haftkraft der obersten Lage nicht mehr vom

Abstand abhingig (wie bei zwei Kondensatorplatten mit konstanter Ladung). [8]


http://www.chemie.de/lexikon/Influenz.html
http://www.chemie.de/lexikon/Elektrisches_Feld.html
http://www.chemie.de/lexikon/Coulombkraft.html
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Bei Pulverbeschichtungen wirken folgende Krifte auf das geladene Pulverteil im Spriih-
strahl:

e die elektrische Kraft Fg = Q - Er

e die Schwerkraft Fo= m-g

e der Luftwiderstand E, =3m 'n,-d-v

Die elektrische Kraftkomponente setzt sich aus der Feldkraft und der Coulomb’schen
Kraft der Spiegelladung zusammen, wobei letztere nur in unmittelbarer Néhe der Werk-
stiickoberfldache (ca. 1 mm) wirksam wird und lediglich bei den Haftkréften zu beriick-
sichtigen ist. Aufgrund der wechselseitigen Beziehungen zwischen Feldstérke, Partikel-
ladung und Partikelgeschwindigkeit tritt eine weitgehende Homogenisierung des Feldes
ein. Die fiir den Transport der aufgeladenen Pulverpartikel mafigebliche Feldstérke Er ist
deshalb im gesamten Raum zwischen Zerstiduber und Werkstiick nahezu konstant.

Da die Ladung Q der Oberfldche A proportional ist und damit dem Quadrat des Durch-
messers d, dieser in den Luftwiderstand aber nur linear eingeht, verringert sich die Rela-
tivgeschwindigkeit gegeniiber der umgebenden Luft mit sinkender Teilchengrofle. Fiir
kleine Partikel von 10 pm Korngrofe liegt sie damit nicht mehr liber der Luftbewegung
in der Kabine. Noch kleinere Teilchen werden deshalb bevorzugt mit der Abluft wegge-
fiihrt und gelangen nicht zum Werkstiick. Das zuriickgewonnene Pulver hat folglich eine
andere KorngroBenverteilung als das Frischpulver und wird als Overspray bezeichnet
(Abbildung 3.2). Im mittleren Durchmesserbereich folgen die zerstaubten Partikel weit-
gehend den von der Koronaelektrode zum Werkstiick fithrenden Feldlinien. Die groberen
Teilchen haben aufgrund ihrer grolen Oberfliche eine hohe Ladung Q, sodass auch die
Feldkraft sehr stark ist und die Teilchen selbst gegen die Luftstromung den Feldlinien
folgen. Ihr Anteil ist deshalb in den Randzonen und auf der Werkstiickriickseite beson-
ders hoch. Erst bei sehr groben Pulverkdrnern (d > 60 pm) iiberwiegt der Einfluss der

Schwerkraft, sodass der Auftragswirkungsgrad fiir diese Kornfraktionen wieder sinkt.
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Werkstiick Overspray

deponierter Pulverlack

|

Overspray

umgelenkte
Luftstrémung

Overspray

Pulverpistole

Overspray

Abbildung 3.2: Entstehung von Overspray

Interpartikulire Haftkrifte

Interpartikuldre Haftkréfte sind fiir das Verhalten eines feinkornigen Pulverlacks bestim-
mend. Sie konnen mitunter zu problembehafteten Effekten wie Zusammenbacken oder
schlechter Flie3fahigkeit fiihren. Andererseits konnen sie verfahrenstechnisch zur Pulver-
beschichtung genutzt werden. Sowohl Rumpf [16] als auch Schubert [17] geben eine um-
fassende Ubersicht iiber die Haftkréfte zwischen Partikeln. StieB [18] greift diese Zusam-
menstellung auf und teilt nach Haftmechanismen mit und ohne stofflicher Verbindung

ein.

Van-der-Waals-Kriifte

Zwischen den benachbarten Oberflichen von Atomen, Molekiilen und Partikeln kénnen
Dipol-Wechselwirkungen bestehen. Diese sogenannten Van-der-Waals-Krifte haben je-
doch nur eine stark begrenzte Reichweite von etwa 100 nm. Ist der Abstand zwischen
trockenen Partikeln jedoch geringer als 100 nm, besitzen die Van-der-Waals-Krifte eine
grofle Bedeutung. Sie sind stets negativ und bewirken deshalb immer eine Anziehung.
Die Van-der-Waals-Krifte fassen als Oberbegriff die Keesom-, Debye- und London-

Krifte zusammen.
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Zusammenfassung und Analogie der interpartikuliren Wechselwirkungen bei
Pulverlacken

Bei geringen Partikelabstdnden dominieren die Van-der-Waals-Krifte tiber die Kapil-
larkrafte und die Coulomb-Kréfte. Sie nehmen jedoch mit zunehmendem Abstand deut-
lich ab. Die elektrostatischen Kréfte hingegen sind tiber eine groflere Reichweite wirk-
sam, allerdings liegt ihr Betrag bei geringen Partikelabstanden mehrere Gréf3enordnungen
unterhalb des Beitrags der Van-der-Waals-Krifte. Die weitreichenden Kapillarkréfte do-
minieren ab einem Partikelabstand von etwa 10°m sowohl iiber die elektrostatischen
Krifte als auch tiber die Van-der-Waals-Krifte. Bei trockenen Pulverlackpartikeln treten
unterhalb der kritischen Luftfeuchte kaum Kapillarkréifte auf, demzufolge verursacht die

Van-der-Waals-Kraft die maBgebende Wechselwirkung zwischen den Partikeln. [14]

3.2 Vernetzungen von Pulverlacken

Thermohirtende Pulverlacke werden nach dem Aufsintern auf den zu beschichtenden

Werkstiicken durch Einwirkung von Warme chemisch vernetzt, wodurch sie ihre anféng-

lichen thermoplastischen Eigenschaften verlieren und durch spétere Warmeeinwirkung

nicht wieder aufgeschmolzen werden kdnnen. Chemisch gesehen kommen fiir thermo-

hértende Pulverlacke zwei Arten von Vernetzungsreaktionen in Frage: die Polyaddition

und Polykondensation.

Die Polymerisationsreaktion spielt in der Pulverlack-Industrie nur bei den UV-hirtende

Pulverlacken eine Rolle. Folgende Anforderungen werden an duroplastische Pulverlack-

materialien fiir die Vernetzung gestellt:

e bei Normaltemperatur fest (Schmelzpunkt > ca. 65 °C)

e niedrige Schmelzviskositit

e geniigend hohe Glasiibergangstemperatur (mindestens 40—70 °C), sodass ein Sintern
wihrend der Lagerung unterdriickt wird

e spez. Durchgangswiderstand liegt bei ca. 1016 Qcm

o relative Dielektrizititskonstante ca. 2—6

e giinstige Hartungstemperaturen (ca. 120-200 °C).

Die Filmbildung von Pulverlacken wird bestimmt durch Bindemittel und Vernetzer und

ist damit der entscheidende Faktor bei den Rezepturen der Lacke.
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Typische Zusammensetzungen in Massenprozent von pigmentierten Pulverlacken sind:

e Bindemittel incl. Vernetzer ca. 60 %
e Pigment und Fiillstoffe ca. 40 %
e Additive ca. 1-3%

Die chemischen Hértungsreaktionen (Vernetzungsreaktionen) werden durch

Temperaturerh6hung beschleunigt bzw. bei Pulverlacken tiberhaupt erst ausgelost.

GemiB der Arrhenius-Gleichung,

kg = Aexp (ﬁ) (3.4)

worin kr die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, 4 der Faktor, £, die Aktivierungsener-
gie der Reaktion, 7 die Temperatur in Kelvin und R die allgemeine Gaskonstante sind,
verdoppelt bis vervierfacht sich die Geschwindigkeit einer gewohnlichen organisch-
chemischen Reaktion bei Temperaturerhohung um 10 Kelvin. Die Erwdrmung bei
Pulverlacken wird zum priméaren Aufschmelzen der Pulverschicht benétigt, damit die La-
cke zunidchst verlaufen und danach chemisch reagieren (hérten). Durch Molekiil-
vergroflerung und durch Vernetzung steigt die Glasiibergangstemperatur T, des Binde-
mittels und damit des Films stetig an. Erreicht die Glasiibergangstemperatur T die aktu-
elle Hartungstemperatur des Films, so werden die Molekiile immer weniger beweglich
und damit werden reaktive Gruppen immer langsamer bzw. treffen seltener zusammen.
Zu diesem Zeitpunkt liegt die fliissige Phase neben vernetzten Bereichen vor. Sobald sich
ein durchgingiges makroskopisches Netzwerk gebildet hat, spricht man von Gelierung.
Dann ist der Festkorperanteil (Gelpartikel) sehr hoch und die Reaktionsgeschwindigkeit
des Systems wird durch Diffusionsprozesse in der nun hochviskosen fliissigen Phase
bestimmt. Dies kann unter Umsténden erst lange nach dem sogenannten Gelierungspunkt
eintreten. Auch wenn dieser iiberschritten ist, lduft die chemische Reaktion meist
zundchst unbeeintrachtigt weiter. Erst spiter setzt erkennbar die Diffusionskontrolle ein.
Die wihrend der Reaktion des Harzes ansteigende Glasiibergangstemperatur Ty des
Systems bewirkt zum Ende der Reaktion eine glasartige Erstarrung. Die Hértung kommt
schlieBlich zum Stillstand, wenn die Glasiibergangstemperatur Ty iiber der aktuellen
Filmtemperatur liegt. Zugunsten eines moglichst hohen chemischen Hartungsumsatzes
ist es deshalb vorteilhaft, die Pulverlackvernetzung bei einer Temperatur durchzufiihren,
die deutlich hoher als die Glasiibergangstemperatur T, des vollstandig gehérteten Films

liegt. [19]
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Es werden in Tabelle 3.1 Vernetzungen der folgenden Bindemittel betrachtet:

Tabelle 3.1: Vernetzungen der verschiedenen duromeren Pulverlacksysteme [3]

Duromere Systeme
Harz Hirter
EP Epoxidharz Phenolische Harter Epoxidharze/
Imidazolin-Derivate Polyaddition
Anhydridaddukte
EP-DCD Epoxidharz Modifiziertes Dicyandiamid Epoxidharze
Polyaddition
EP-SP COOH-Polyesterharz Epoxidharze Hydridharze
Polyaddition
SP-HAA COOH-Polyesterharz Hydroxyalkylamidhérter Polyesterharze
Polykondensation
SP-GE COOH-Polyesterharz Aromatische Glycidylester Polyesterharze
Polyaddition
SP-PUR OH-Polyesterharz Isocyanataddukten Polyesterharze
Blockierte Polyaddition

3.2.1 Epoxidsysteme

Epoxidharze haben sich seit ihrem kommerziellen Durchbruch Mitte der 1940er Jahre zu
einem der erfolgreichsten Vertreter der duroplastischen Kunststoffe entwickelt und zih-
len mittlerweile zu den vielseitigsten Hochleistungsmaterialien. 1934 wurde mit der Pa-
tentanmeldung der IG Farbenindustrie AG (P. SCHLACK) fiir die Darstellung von
Epoxidharzen basierend auf Bisphenol A und Epichlorhydrin der Grundstein fiir einen
rasch wachsenden Markt gelegt. 1938 erkannte Pierre Castan bei der De Trey Freres Co.
in der Schweiz das Potential einer Umsetzung solcher Harze mit Hartungsreagenzien, wie

beispielsweise Carbonsdureanhydriden, zur Herstellung duroplastischer Kunstharze. [20]
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Darstellung von Epoxidharzen
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Abbildung 3.3: Darstellung von Epoxid [20]

Die Herstellung von Bisphenol A basierten Epoxidharzen erfolgt in einer zweistufigen
Reaktionssequenz ausgehend von Bisphenol A und Epichlorhydrin (Abbildung 3.3). In
einem ersten basenkatalysierten Schritt erfolgt die Offnung des Epoxids durch nucleophi-
len Angriff des phenolischen Sauerstofts des Bisphenol A an Epichlorhydrin. Dabei ent-
steht ein Chlorhydrin-Intermediat, dessen Hydroxyl-Gruppe mittels stochiometrischer
Mengen Base (z. B. NaOH) deprotoniert wird. Die daraus folgende Eliminierung von
NaCl fiihrt zur Ausbildung der Epoxidfunktion im Bisphenol A Diglycidylether kurz,
BADGE. Da es durch Folgereaktionen des zundchst entstandenen Diepoxids mit noch
vorhandenem Bisphenol A zur Bildung von Oligomeren kommt, wird der in Abbildung
3.3 gezeigte monomere Bisphenol A Diglycidylether (n = 0) nur bei Verwendung eines
groBen Uberschusses an Epichlorhydrin erhalten. Bei einem Verhiltnis von 10:1 (Epich-

lorhydrin/Bisphenol A) ergibt sich z. B. ein Anteil von > 85 % Monomer (n = 0) im Pro-
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duktgemisch. Kommerziell erhéltliche Badge-Harze bestehen in der Regel aus einem Oli-
gomeren-Gemisch. Die Viskositit der Harze steigt dabei mit Zunahme der durch-
schnittlich enthaltenen Anzahl an Wiederholungseinheiten n. Bei fliissigen Harzen liegt
das Molekulargewicht MW bei etwa 350-400 g/mol'. Die gewiinschte Kettenléinge lasst
sich iiber das Verhéltnis von Epichlorhydrin zu Bisphenol A steuern. Zur Herstellung
fester Epoxidharze mit 4 < n < 30 ist der sogenannte ,advancement process* industriell
weitverbreitet. Dabei wird unter Verwendung eines ,advancement‘-Katalysators, wie
z.B. eines quartdren Ammoniumsalzes oder NaOH, eine Kettenverldngerung des

monomeren Badge-Harzes mit Bisphenol A erzielt. [20]

Fliissige und feste Epoxidharze
Epoxidharze entstehen in Polyadditions-Anlagen durch einen mehrstufigen Prozess aus
Epichlorhydrin (epoxidgruppenhaltigen Verbindungen) und hydroxylhaltiger Verbindun-

gen wie Bisphenol-A und Bisphenol-F in Gegenwart von Natronlauge.

a) Fliissige Epoxidharze

Zu einem Uberschuss an Epichlorhydrin wird im Reaktionskessel Bisphenol-A und Nat-
ronlauge so dosiert, dass die stark exothermen Additionsreaktionen kontrolliert ablaufen
konnen. Nach Zugabe weiterer Natronlauge setzt eine Eliminierungsreaktion ein, bei dem

Natriumchlorid als Nebenprodukt entsteht.

b) Feste Epoxidharze

Feste Epoxidharze werden, wie oben beschrieben (Abbildung 3.3), aus Rohstoffen mit
einem molaren Uberschuss an Bisphenol-A produziert. Vorzugsweise werden sie jedoch
in einer separaten Produktionsanlage durch Kettenverlangerung aus einem fliissigen Ba-

sisharz durch Zugabe von Bisphenol-A bei erhohter Temperatur hergestellt.

Vernetzung von Epoxidharzen mit Héirtern

Als Epoxidharze kommen fiir die Herstellung von Pulverlacken vorwiegend feste Typen
mit einem Schmelzbereich nach Kofler zwischen 60 °C bis ca. 90 °C in Frage. Um von
Epoxidharzen dreidimensional vernetzte Polymere erhalten zu konnen, miissen die Harze
mit Co-Monomeren (Hértern) oder Initiatoren zur Reaktion gebracht werden. Die dabei
ablaufenden Additionsreaktionen haben den groBen Vorteil, dass sie ohne die Bildung

von fliichtigen Nebenprodukten erfolgen. Weiterhin entsteht bei Offnung des gespannten
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Oxiranrings, welcher eine kurze C-O-Bindung enthilt, eine ldngere, nichtcyclische C-O-
Bindung. Dies hat zur Folge, dass der Hartungsprozess mit einem duflerst geringen Vo-
lumenschwund verbunden ist, was insbesondere fiir die technische Verarbeitung von Be-
deutung ist. Durch die Ringspannung der Epoxidgruppe ergibt sich eine hohe Reaktivitét
von Epoxidharzen gegeniiber vielen chemischen Verbindungsklassen, weshalb eine Viel-
zahl verschiedener Hartungsreagenzien fiir die Vernetzungsreaktion genutzt werden
kann. Die Wahl des Harters hidngt dabei unter anderem von der Verarbeitungsmethode,

den Reaktionsbedingungen sowie den angestrebten Produkteigenschaften ab. [20]

Epoxide mit phenolischem Hiirter

200°C
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Abbildung 3.4: Epoxide mit phenolischem Harter

Das Phenol 1 besitzt am Sauerstoft der Hydroxygruppe zwei freie Elektronenpaare sowie
eine hohe Elektronegativitdt, wodurch es besonders nucleophil ist. Dadurch ist es in der
Lage, einen nucleophilen Angriff am positivierten Ring-C-Atoms des Epoxids 2 durch-
zufiihren. Im oben dargestellten Epoxid 2 ist das linke Ring-C-Atom fiir diesen Angriff
bevorzugt, da dieses sterisch weniger gehindert ist als das rechte. Der Angriff fithrt zu
einer Ringoffnung, die bereits aufgrund der hohen Ringspannung eines 3-Rings be-
giinstigt ist. Durch die folgende tautomere Umlagerung wird das entstandene Alkoholat

zum Alkohol 3 protoniert.
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Epoxide mit Imidazolinderivaten
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Abbildung 3.5: Epoxide mit Imidazolinderivaten

Das Imidazol 1 fiihrt {iber das freie Elektronenpaar am Stickstoff einen nucleophilen An-
griff am sterisch weniger gehinderten Ringkohlenstoff des Epoxids 2 durch, worauthin
eine Ring6ffnung stattfindet, die durch die hohe Ringspannung begiinstigt ist. Das Alko-

holat 3 wird durch tautomere Umlagerung zum Alkohol 4 protoniert.

Reaktionsmechanistische Vorschlige zur Héirtung von Epoxidharzen mit Anhydri-

den bei 200 °C/10 Minuten
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Abbildung 3.6: Reaktionsmechanistische Vorschlige zur Hartung von Epoxidharzen mit

Anhydriden
Das tertidre Amin 1 greift nucleophil das cyclische Anhydrid 2 am Carbonylkohlenstoff
an und 6ffnet dadurch den Ring. Es bildet sich das Carboxylat 3. Dieses kann mit dem
negativ geladenen Carboxylsauerstoff nucleophil am sterisch weniger gehinderten Ring-

kohlenstoff des Epoxids 4 angreifen. Nach der nucleophilen Ring6ffnung entsteht das
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Alkoholat 5, das mit dem negativ geladenen Sauerstoffatom der Alkoholatgruppe am
néchsten Anhydrid-Molekiil 2 am positiv polarisierten Carbonylkohlenstoffatom angrei-
fen kann. Dadurch wird das Anhydrid acyclisch (6) und kann mit dem negativ geladenen
Carboxylsauerstoffatom das néchste Epoxid angreifen. Dieser Ablauf wiederholt sich pe-

riodisch, sodass eine Polymerstruktur gebildet wird.

Hirtung von Epoxidharzen mit Anhydriden unter Katalyse eines tertiiren Amins

bei 200 °C/10 Minuten
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Abbildung 3.7: Hartung von Epoxidharzen mit Anhydriden unter Katalyse eines tertidren Amins

Das tertiire Amin 1 greift mit dem freien Elektronenpaar des Stickstoffatoms nucleophil
am sterisch weniger gehinderten Kohlenstoffatom des Epoxids 2 an, sodass sich der Ring
offnet. Das gebildete Alkoholat 3 kann das cyclische Anhydrid 4 nucleophil mit dem Al-
koholat-Sauerstoff am Carbonylkohlenstoftf angreifen und so eine Ringdffnung bewirken.
Das entstandene Carboxylat 5 kann nun mit dem negativ geladenen Carboxylat-Sauer-
stoff das nédchste Epoxid-Molekiil 2 nucleophil angreifen und durch nucleophile Ring6ff-
nung das Alkoholat 6 bilden. Dieser Mechanismus wiederholt sich periodisch, sodass sich

ein Polymer bildet.
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Epoxide mit modifizierten Dicyandiamid
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Abbildung 3.8: Epoxide mit modifizierten Dicyandiamid

Das modifizierte Dicyandiamid 1, das auch als modifiziertes Guanidin bezeichnet werden
kann, besitzt mehrere nucleophile Positionen innerhalb des Molekiils. Um eine akkurate
Abschitzung der Nucleophile der einzelnen Stickstoffatome zu geben, muss betrachtet
werden, welche Effekte auf diese einwirken. Zum einen besitzt das Guanidin aufgrund
der Delokalisierbarkeit der n-Elektronen unter Beteiligung der freien Elektronenpaare der
Stickstoffatome einen aromatischen Charakter, zum anderen konnen die, wie in Molekiil
1 dargestellten, C=NH-Gruppen als Imin und somit als Schiff’sche Base angesehen wer-
den. Schiff’sche Basen haben dabei die Eigenschaft, elektrophil am C-Atom zu reagieren,
da dieses aufgrund der hoheren Elektronegativitit des Stickstoffs positiv polarisiert ist.

Gleichzeitig bedeutet dies fiir die Reaktivitdt, dass diese Imingruppen die gleichen Ef-
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fekte wie Carbonylgruppen (C=0) aufweisen (-I-Effekt, -M-Effekt), die einen elektro-
nenzichenden Charakter haben. Dadurch werden die an diese Gruppen angrenzenden
Stickstoffatome in ihrer Nucleophilie geschwécht. Das Stickstoffatom direkt neben der
Modifikation (dem Cyclohexylring) besitzt aufgrund des +1-Effekts des Alkylrings zwar
die hochste Nucleophilie im Molekiil, ist aber wegen der Grof3e des Rings sterisch gehin-
dert, sodass zundchst das Stickstoffatom mit der zweithdchsten Nucleophilie (in der NH»-
Gruppe) den ersten nucleophilen Angriff am Epoxid 2 durchfiihrt. Dabei wird das sterisch
weniger gehinderte C-Atom des Epoxidrings bevorzugt. Der Angriff 16st eine durch hohe
Ringspannung begiinstigte nucleophile Ring6ffnung aus. Anschlieend wird das entstan-
dene Alkoholat durch tautomere Umlagerung protoniert zum Guanidylalkohol 3.

Es folgt ein weiterer nucleophiler Angriff an einem weiteren Epoxid 2 und die Bildung
eines weiteren Alkoholrests am Guanidinderivat. Fiir diesen Angriff wird nun das ei-
gentlich nucleophilere, aber sterisch mehr gehinderte Stickstoffatom verwendet. Darauf
folgt der Angriff durch den zuerst zur Addition eingesetzten Stickstoff. Die zweite
nucleophile Additionsreaktion ist zwar sterisch gehindert, ist aber dennoch bevorzugt ge-
geniiber der dritten Addition, da in dieser der Alkoholrest zusammen mit dem Guanidin-
n-System eine elektronische AbstoBung zusétzlich zur sterischen AbstoBung bewirkt.
Durch die dritte Addition wird das Trihydroxyguanidinderivat 5 gebildet. Durch die Me-
somerie, die innerhalb der Guanidylgruppe moglich ist, ist nun eine verkappte ,Imin-Ena-
min‘-Tautomerie moglich. Dadurch entsteht eine tautomere Form 6, die eine Amino-
gruppe enthdlt, die ihrerseits in der Lage ist, eine weitere nucleophile Addition an einem
Epoxid 2 durchzufiihren (nucleophile Ring6ffnung). Nach tautomerer Umlagerung bildet

sich das stark vernetzte Guanidinderivat 7.

3.2.2 Hybridsysteme

Bei der Herstellung von Epoxidharz/Polyester-Mischpulverlacken, sogenannten Hybri-
des, werden geeignete Polyesterharze verwendet, die im Molekiil endstandige, freie Car-
boxylgruppen enthalten, die iiber die Addition an Epoxidgruppen eine rdumliche Vernet-
zung bewirken. Beim System SP-EP (Hybridsystem) werden COOH-funktionelle
Polyesterharze mit einer Molmasse von einigen tausend g/mol eingesetzt. Da ihre Mol-
masse grofer ist als die der verwendeten Epoxidharze, wird es als Stammbharz bezeichnet.
Das Mischungsverhiltnis variiert dabei von 60:40 bis hin zu 10:90 von Epoxidharz (EP)
zu Polyester (PES).
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Das genaue Mischungsverhiltnis wird durch die speziellen Anforderungen und Anwen-
dungsbereiche festgelegt. Heute vorwiegend eingesetzte Mischungsverhiltnisse sind
50:50 EP:PES bis zu 30:70 EP:PES. Hintergrund sind die steigenden Preise fiir Epoxid,
sodass heute der Trend zu hoheren Polyesteranteilen geht. Der Hartungsbereich liegt zwi-

schen 130 °C/15 min und 200 °C/5 min. [8]

Reaktionsmechanismus: Vernetzung von sauren Polyesterharzen und Epoxidhar-

zen bei 200 °C/10 Minuten

0] 0 (0] 0
S " RT3 R0
Huo OH

1 2 3 4

Abbildung 3.9: Reaktionsmechanismus: Vernetzung von sauren Polyesterharz und Epoxidharz

Die Carbonséiure 1 kann mit einem freien Elektronenpaar der Carboxyl-OH-Gruppe eine
nucleophile Ringdffnung am Epoxid 2 bewirken, sodass sich das Alkoholat 3 bildet.

Durch Tautomerie entsteht anschlieBend der Hydroxyester 4.

3.2.3 Polyestersysteme

Polyester sind polymere Verbindungen, bei denen die monomeren Einheiten iiber die Es-
tergruppe miteinander verkniipft sind und deren Synthese durch Polykondensation bi-
funktioneller Carbonséuren bzw. deren Derivate mit Diolen erfolgen.

Die unterschiedlichen Eigenschaften der Polyester ergeben sich aus der Variation ihrer

monomeren Ausgangsverbindungen.

1) Thermoplastische Polyester mit relativen Molekiilmassen M; > 10000 erhilt man aus
Dicarbonséuren, Dicarbonséureestern und Diolen oder aus polymerisierbaren Lacto-
nen bzw. Hydroxycarbonsduren. Sie finden bevorzugt Anwendung als Konstruktions-
werkstoff und bei der Herstellung von Polyesterfasern aus Polyethylenglycoltereph-
thalat und Polybutylengylcolterephthalat. Neben diesen Homopolyestern finden
thermoplastische Copolyester, wie etwa Polyetherester-Blockpolymere, als Elasto-
mere und Copolyester auf der Basis 1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan bei der

Produktion von harten, glasklaren Spritzgussartikeln Verwendung. Weitere
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Einsatzfelder sind die Herstellung von Schmelzkleber, Beschichtungsmittel und
Lackharze.
2) Lineare oder schwach verzweigte Polyestervorkondensate, M; 400 bis 6000.

Fiir die Herstellung von Polyurethan sind Hydroxylpolyester entscheidend. Sie werden
durch die Wahl der Verersterbedingungen (Dioliiberschuf3) gewonnen. Adipin-, Seba-
cin-, Azelai- oder auch Bernstein- und Glutarsdure werden als Sdurekomponenten ein-
gesetzt. Als Diole kommen vor allem Ethylenglycol, Propandiol, Butan-1,4-diol, Ne-
opentylglycol und Hexan-1,6-diol zum Einsatz. Zur verzweigenden Modifizierung

werden oftmals Glycerin, Trimethylpropan u. a. zugesetzt.

3) Polyester aus di-, tri- sowie mehrfunktionellen Alkoholen und polyfunktionellen
aromatischen Carbonséuren mit M; < 10000 werden als Polyesterharze bezeichnet.
Gesittigte Polyester entstehen durch Polyveresterung bi-oder héherfunktioneller Al-
kohole mit mehrfunktionellen gesittigt-aliphatischen bzw. -cycloaliphatischen oder
aromatischen Carbonsduren bzw. ihren Anhydriden, z. B. Phthalsdureanhydrid (aro-
matisch) oder Adipinséure (aliphatisch).

Bei Verwendung ausschlieBlich bifunktioneller Monomere entstehen lineare, bei Mit-
einsatz tri-oder hoher funktioneller Monomere verzweigte Polyester. Die erzielte mitt-
lere Molmasse lésst sich durch den Umsatz der COOH- und OH-Gruppen, bedingt
durch Reaktionsdauer und Reaktionsbedingungen gesteuert erreichen. Sie liegt etwa
zwischen 1000 g/mol und 30000 g/mol. Das COOH/OH Verhiltnis entscheidet auch
dariiber, ob ein Polyester-Polyol (hydroxyfunktionell) oder ein saurer Polyester (car-
boxylfunktionell) entsteht. Neben chemischer Zusammensetzung und Funktionalitit,
mittlerer Molmasse, Molmassenverteilung und Verzweigungsgrad ist vor allem die
Glasiibergangstemperatur, welche sich mechanisch in der Hérte widerspiegelt von her-
ausragender Bedeutung fiir die Lackanwendungen. Zusammenfassend bzw. verein-
facht gilt nach Tabelle 3.2 folgende Zuordnung von Monomerstruktur und Polyester-

hérte:
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Tabelle 3.2: vereinfachtes Verhiltnis der Monomerstruktur zur Polyesterhirte

aromatische und cycloaliphatische Dicarbonsduren — hart

langerkettige aliphatische Dicarbonséuren — weich

kurzkettige und cycloaliphatische Diole und
— hart
Trimethylpropan, Pentaerythrit

langerkettige aliphatische Diole und Glycerin — weich

4) Polyester aus polyfunktionellen Alkoholen und polyfunktionellen ungeséttigten
Carbonséurederivaten, z. B. Maleinsdureanhydrid, werden als ungesittigte Polyester
(UP-Harze) zusammengefasst. Zur Verarbeitung werden sie in einem polymerisierba-
ren Monomer (Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol, Methylmethacrylat, Vinylbenzol
u. a.) gelost. Nach Zugabe von Hartern (organische Peroxide) und Beschleunigern
(aromatische Amine) entstehen dabei durch radikalische Polymerisation dreidimen-
sional vernetzte, feste und unlosliche Duromere, die als Lacke, GieBharze und Form-
massen Verwendung finden. [21] (Herstellung und Darstellung von Punkt 4, siche An-

hang A)

Aufgrund ihrer spezifischen, chemischen und anwendungstechnischen Eigenschaften
werden gesittigte Polyester fiir Pulverlacksysteme verwendet (Abbildung 3.10). Sie
bestehen ausschlieBlich aus hydroxyl- und/oder carboxylfunktionellen Gruppen und
sind deshalb auch nur mit entsprechend polaren Komplementarharzen vertréglich. Be-
wihrt haben sich niedermolekulare, mit Methanol hochvernetzte Melaminharze. Der
hohe Veretherungsgrad fordert die wechselseitige Vernetzung des Melaminharzes mit
dem gesittigten Polyester. Eine Selbstvernetzung, wie sie bei niedrig veretherten Me-
laminharzen auftritt, wird so verhindert. Die geséttigten Polyester zeichnen sich trotz
einer geringeren Anzahl an Grundbausteinen durch eine breite Produktpalette aus. Zu-
néchst sind die l6semittelhaltigen Polyester mit Molmassen bis zu 25000 g/mol zu
nennen. Als linear oder verzweigte Produkte sind sie OH-funktionell und deshalb fiir

die Vernetzung mit Melamin- oder Isocyanatharzen einsetzbar.
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Abbildung 3.10: Darstellung von einem geséttigten Polyester [3]

Losemittelfreie Polyester mit vergleichbarer hoher Molmasse werden als Festharze mit
hydroxyl- oder carboxylfunktionellen Gruppen fiir Pulverlacke eingesetzt. Die mit Hyd-
roxyl-Gruppen werden mit Polyisocyanaten kombiniert, die carboxylfunktionellen mit
Isophtalséure- oder Trimellithsdureglycidlester bzw. 3-Hydroxyalamide. [3]

In Abbildung 3.11 wird eine Vernetzung von Polyesterharzen mit Hydroxyalkylamidhér-
tern bei 200 °C/5 Minuten dargestellt.

0 (0]

O
Il + e [l
e HO RN T R0y R

1 2 3 4
Abbildung 3.11: Vernetzungen von Polyesterharzen mit Hydroxyalkylamidhértern

Die terminale OH-Gruppe des Hydroxylamids 2 greift nucleophil am positiv polarisierten
C-Atom der Carboxylgruppe an und substituiert dort die OH-Gruppe unter Abspaltung
von Wasser (3). Es bildet sich das Esteramid 4.

Hydroxyalkylamide sind toxikologisch vollig unbedenklich und die zur Amidgruppe ste-
henden OH-Gruppen besitzen ab ca. 160 °C eine groBle Reaktivitit. Unterhalb dieser
Temperatur zeichnen sich Polyester-Hydroxyalkylamidpulverlacke durch eine sehr gute
chemische Lagerstabilitit aus. Bei der Vernetzung zwischen Carboxyl- und Hydroxyal-
kylgruppen handelt es sich um eine Kondensationsreaktion unter Abspaltung von <1 %
Wasser.

Durch Zusatz von geeigneten Entgasungsadditiven, die fiir die Entfernung des wéhrend
der Reaktion freiwerdenden Reaktionswassers sorgen, konnen auch mit diesem Pulver-
lacksystem geniigend hohe Schichtdicken mit sehr guten lacktechnischen Eigenschaften

erreicht werden (Hartungsbedingungen 160 °C/20 min bis 200 °C/5 min).
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Die Abbildung 3.12 zeigt eine Vernetzung von hydroxylhaltiger Polyestergruppen gehér-

tet mit Isocyanaten.
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Abbildung 3.12: Vernetzung von hydroxylhaltiger Polyestergruppen gehértet mit Isocyanaten bei

200 °C/10 Minuten [3]
Auch bei der Vernetzung von carboxylhaltigem Polyester und aromatischen Glycidester
erfolgt eine Polyadditionsreaktion ohne Abspaltung von Nebenprodukten, wie die
Abbildung 3.13 darstellt. Auch hier findet eine Polyadditionsreaktion ohne Abspaltung
von Nebenprodukten statt. Bei Lacksystemen mit diesem Hértertyp ist ein hdherer
Extrusionsaufwand notwendig, da die speziell fiir diesen Vernetzertyp entwickelten
Polyesterharze eine hohere Schmelzviskositit haben. Ein Vorteil der aromatischen
Glycidylester ist, dass sie sich katalysieren lassen und somit die Einbrennbedingungen

gesenkt werden konnen.
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Abbildung 3.13: Vernetzung von carboxylhaltigem Polyester und aromatische Glycidester bei

200 °C/10 Minuten
Der saure Polyester 1 greift nucleophil an den sterisch weniger gehinderten C-Atomen
der Epoxidringe des aromatischen Glycidesters 2 an, sodass diese gedffnet werden. Nach

tautomerer Umlagerung entsteht der Dihydroxydiester 3.
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3.3 Viskosititen von Pulverlacken

Der Begriff ,Rheologie® wurde in den 20er Jahren von E.C. Bingham und M. Reiner ge-
préagt und geht auf das ,panta rei (alles fliefit, alles wandelt sich) des griechischen Philo-
sophen Heraklit (ca. 500 v. Chr.) aus Ephesus zuriick. [22]

Das folgende Kapitel befasst sich mit den Grundlagen des FlieBverhaltens von Lacken,
die fiir das Verstindnis der Messmethoden und Theorien der Rheologie ausschlaggebend

sind.

FlieB3- und Deformationsverhalten von Substanzen

Unter dem FlieBverhalten eines Stoffes versteht man die irreversible Verformung als Re-
aktion auf eine duflere Beanspruchung. Stoffe verformen sich unter Einwirkung &uf3erer
Krifte (z. B. Zug-, Druck- oder Schubspannungen) elastisch oder durch viskoses Flief3en,
wobei sich in der praktischen Anwendung meist beide Verformungseigenschaften iiber-
lagern. Die beiden bei den idealtypischen Eigenschaften handelt es sich um die reversible,
idealelastische Verformung nach Hooke und das irreversible, idealviskose Flieen nach
Newton. Neben der einwirkenden Kraft und den Materialeigenschaften beeinflussen Fak-
toren wie Temperatur, Belastungsart, -hdhe und -dauer das FlieBverhalten. Tabelle 3.3
zeigt verschiedene, mechanische Modelle, die das Deformationsverhalten von Substan-

zen beschreiben. [23]

Tabelle 3.3: Deformationsmodelle zur Beschreibung von Substanzen [23]

Name | Beschreibung Verhalten Modell Symbol

Hooke |ldealelastische |Vollstindige Feder - |'|I II"H|'II m_
Substanz Riickdeformation v
Idealviskose Keine - i

Newfon Flassigkeit Riickdeformation Dampfer ﬂ-
Viskoelastische | Viskose Deformation | Feder-Dampfer [ T

M ! Flassigkeit bleibt erhalten in Reihe L '—H-

Kelvin- | Viskoelastische | Vollstandige Feder-Dampfar

Voigt | Festk&rper Riickdeformation parallel _..‘lll.. -
Reale Stoffe Viskose Feder-Dampfer B

Burgers | ZB- Restdeformation in Reihe + e 5 i|_H]_
Kunststoffe, bleibt erhalten Feder-Dampfer W -
Lacke parallel VR
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Grundbegriffe

Das Zwei-Platten-Modell eignet sich am besten, um das rheologische Verhalten zu ver-
anschaulichen. Bei zwei planparallelen Platten muss, um die obere Platte zu bewegen,
eine Kraft F aufgewendet werden. Setzt man eine laminar, ebene Schichtenstromung des
Materials mit Wandhaftung voraus, stellt sich in Abhéngigkeit der Flache A und des Plat-
tenabstands h eine materialspezifische Geschwindigkeit v ein, wie der Abbildung 3.14 zu

entnehmen.

v=0 Bewegte Fliche }—. Kraft F

[—Fluid

v=0 Unbewegte Flache

Abbildung 3.14: Zwei-Platten-Modell zur Ableitung der Viskositit [23]

Das Verhiltnis von Kraft F zur Fliche 4 ist als Schubspannung t definiert:

(3.5

F
Ta

In der verbreiteten Darstellung der FlieBkurve wird die Schubspannung iiber die Scherrate
D aufgetragen. Der Geschwindigkeitsunterschied dv zweier Stromungsschichten bezogen
auf deren Hohe dh ist die Scherrate:

dv
= — 3.6
D h (3.6)

Aus diesen GroBen ldsst sich dann die Scherviskositit bestimmen, man erhilt das

Newton’sche Gesetz:

(3.7)

SlA

Idealviskoses Fliefverhalten nach Newton
Newton’sche Fliissigkeiten weisen eine Schubspannung auf, die sich proportional zum
Geschwindigkeitsgefélle verhdlt. Wie in Tabelle 3.5 dargestellt, kann das Newton’sche

FlieBen mechanisch mit einem Dampfer beschrieben werden. Die Scherviskositét 7 ist in
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diesem Fall eine nur von Temperatur und Druck abhingige Stoffkonstante. Es ergeben
sich parallele Geraden, wenn man die Viskosititen dieser idealviskosen Fliissigkeiten ge-
gen die Scherrate auftragt. Wechselwirkungskréfte zwischen den Molekiilen treten in ide-
alviskosen Medien kaum oder gar nicht in Erscheinung. Die Proportionalitidt zwischen
Schubspannung und Schergefille tritt nur bei Newton’schen Medien auf, wie die Flief3-
kurven von Medien mit unterschiedlichen rheologischen Eigenschaften in Abbildung

3.15 zeigen. [23]

plastisch
strukturviskos

Newton'sch

dilatant

Schubspannung t [N/m?]

Scherrate D [1/s]

Abbildung 3.15: FlieBverhalten von Medien (schematisch)

Strukturviskositit

Wenn die Viskositit mit steigender Scherrate abnimmt, spricht man von strukturviskosen
oder pseudoplastischen Substanzen. Bei dispersen Lacksystemen wird die Strukturvisko-
sitdt auf die Orientierung von Partikeln in der Stromung oder mit der Aufhebung energe-
tischer Wechselwirkung zwischen Partikeln zuriickgefiihrt. Bei Kunststoffschmelzen
geht man vom Entschlaufen langkettiger Makromolekiile aus, ein Verhalten das den La-
ckierprozess begiinstigt, da die Viskositét bei Forderung und Zerstaubung klein ist, bei
Lagerung und Filmbildung jedoch ausreichend hoch, um ein Absetzen bzw. eine Laufer-

bildung bei ausreichender Schichtdicke zu vermeiden. [23]

Dilatanz
Eine weitere mogliche Reaktion aufsteigender Scherbelastungen ist die Zunahme der Vis-
kositit, ein Vorgang, den man als dilatantes FlieBverhalten bezeichnet. Er tritt vor allem

in eng gepackten Dispersionen auf, in denen die ansonsten stabil dispergierten Partikel
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durch die Scherbelastung aufeinandergedriickt werden und so die Viskositit durch die

Reibung reversibel steigt. [23]

Fliefigrenze

Beginnt ein Stoff erst mit Erreichen einer Mindestschubspannung zu flielen, spricht man
von einer FlieBgrenze. Der Ubergang von kleinsten, elastischen Deformationen zum vis-
kosen FlieBen findet beim Uberschreiten der sog. FlieBgrenze statt, wobei Uberstrukturen
zunichst elastisch vorgespannt werden und bei Uberschreitung der FlieBgrenze schlieB-
lich aufbrechen. Zur mathematischen Beschreibung dieses plastischen Verhaltens stehen

mehrere Modelle, z. B. von Bingham oder Casson, zur Verfiigung. [23]

Zeitabhiingiges Flieiverhalten

Der Zusammenhang zwischen Schubspannung und Scherrate hat auch einen zeitlichen
Charakter, denn die FlieBeigenschaften sind auch von der Beanspruchungsdauer abhén-
gig. Ist eine der beiden GrofBen konstant, dndert sich die zweite mit der Zeitdauer des
Versuchs. Sinkt die Viskositit der Probe wihrend einer konstanten Scherung, so ist das
Material thixotrop. Um thixotrope Eigenschaften wissenschaftlich korrekt zu bestimmen,
muss entweder die Schubspannung oder die Scherrate konstant gehalten werden. Da der
zeitlich bestimmte Viskositétsabbau reversibel ist, wird zur vollstdndigen Charakterisie-
rung auch der Viskositdtsaufbau in einer Entlastungsphase gemessen. Die Scherrate wéh-
rend der Belastungsphase ist ausreichend hoch zu wihlen, um die Gitterstruktur des Ma-
terials aufzulosen. In der Entlastungsphase kann bei ausreichend kleiner Scherung dann
der Strukturaufbau beobachtet werden. Bei rheopexen Materialien hingegen wird ein An-
stieg der Viskositit mit der Zeit beobachtet. Der zeitabhéngige Strukturaufbau unter einer
konstanten Scherbelastung kann nur bei verhdltnisméBig kleinen Belastungen eintreten.

Rheopexie ist im Gegensatz zur Thixotropie in der Praxis jedoch weniger zu finden. [23]

Aushirtungskurve eines Pulverlackes iiber Oszillation

Das Aushirteverhalten von Pulverlacken kann mit Hilfe eines Oszillations-Rheometer
durchgefiihrt werden. Ein Oszillationsversuch gibt sowohl Auskunft {iber das elastische
Verhalten, reprasentiert durch den Speichermodul G’, als auch das viskose Verhalten, be-

schrieben durch den Verlustmodul G*’. So kann das Aushérteverhalten entweder als zeit-
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abhdngiges Verhalten bei konstanter Versuchstemperatur (isothermer Test) oder als tem-
peraturabhéngiges Verhalten innerhalb eines definierten Temperaturbereiches bestimmt

werden.

10°F G">G - Gelpunkt G'=G" — Aushartung -» G'>G" -200

1170
_— - Ay | 160
uring point 7180
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Abbildung 3.16: Aushartung von Pulverlacken [26]

Der Prozess der Aushértung von Pulverlacken ist Abbildung 3.16 in einem Rheometer in
Platte/Platte-Konfiguration durch einen Temperaturversuch in Oszillation nachgestellt

worden.

Umsetzung eines Beschichtungsablaufs durch Simulation im Rheometer

Nachdem das Pulver fluidisiert und transportiert wurde, gelangt es zu einer Diise zur Auf-
bringung. Innerhalb dieser Diise erfahrt das Pulver eine hohe Scherbelastung, die sich auf
das FlieBverhalten des Pulvers auswirkt. Um dies zu charakterisieren, wird in einer Rota-
tionsmessung im fluidisiertes Zustand der FlieBwiderstand des Pulvers gemessen. Ist das
Pulver vollstdndig fluidisiert, zeigt es ein komplexes scherratenabhéngiges Verhalten.
Das Verhalten des Pulvers dndert sich von scherverdiinnend bei niedrigen Scherraten zu
scherverdickend bei hoheren Scherraten (wie beim Durchstromen der Diise). [23]

Ist der Pulverlack auf dem Werkstoff aufgebracht, beginnt der Einbrennvorgang. Dazu
wird die Temperatur in definierter Weise erhoht. Nach einer kurzen Phase der Verfliissi-

gung des Lacks startet schlieBlich die Vernetzungsreaktion, wodurch ein homogener, wi-
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derstandsfahiger Film entsteht. Abbildung 3.16 zeigt den Verlauf von Speicher- und Ver-
lustmodul tiber der Zeit fiir den Pulverlack. Der Speichermodul G” charakterisiert den
elastischen Anteil, der Verlustmodul G** den viskosen Anteil des viskoelastischen Ant-
wortverhaltens der Probe. Zu Beginn der Messung nehmen die Moduln ab, der Pulverlack
schmilzt. Am Minimum der Moduln ist der Zeitpunkt des bestmdglichen Verlaufens der
Pulverlackschmelze. Im Weiteren startet die Vernetzungsreaktion, die Moduln nehmen
wieder zu. Der Schnittpunkt von Speicher- und Verlustmodul markiert dabei den Gel-
punkt; also der Punkt, ab dem die elastischen Anteile in der Probe iiber den viskosen
iiberwiegen und der Lack nicht mehr von selbst verlduft. Vernetzungsreaktion und damit
Viskositéitsanstieg kommen zum Stillstand, wenn entweder eine Glasiibergangstempera-
tur von etwa 50 °C iiber der Einbrenntemperatur erreicht oder der Filmbildner vollstandig
abreagiert ist. Das Ende der Vernetzungsreaktion ist erreicht, wenn die Moduln nicht wei-
ter ansteigen und parallel zueinander konstant laufen. Nach dem Einbrennvorgang hat
sich ein widerstandsfdhiger Film aus dem Pulverlack gebildet. Bei Pulverlacken fiihrt die
Filmbildung prinzipiell zu Entliftungsproblemen durch die zwischen den festen
Pulverlackteilchen befindliche Luft. Das kann zu Blasen und Kratern in der Beschichtung
fiihren. Da sich grundsitzlich diese potenziellen Probleme in Pulverlackformulierungen
nicht vermeiden lassen, werden Entschdumer oder Entgasungsmittel eingesetzt. Zur Ver-
langerung der Entgasungszeit wird demzufolge mit viskositétssenkenden Additiven, z. B.
Benzoin, gearbeitet. Benzoin ist ein handelsiibliches Entgasungs- und Verlaufsmittel bei

Pulverlacken. [8]
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Verlauf der Schmelzviskositit beim Einbrennen von Pulverlacken

Viskositat

Pulverlack 1

\ Pulverlack 2

—
~

Basisharz

offene Zeit 1
offene Zeit 2

>

Zeit

Abbildung 3.17: Viskosititsverlauf von zwei Pulverbeschichtungen

Abbildung 3.17 zeigt den Viskositétsverlauf von zwei Pulverbeschichtungen beim Auf-
schmelzen und beim Hérten. Zuerst fallt die Viskositit durch die Temperaturerh6hung im
Ofen. Nur unterhalb einer bestimmten Viskositdt 1, ist ein Entweichen der Luft
(Entliiftung) moglich (offene Zeit). Bei Vernetzung steigt die Viskositit schnell und stark
an. Pulverlack 1 ist reaktiver (schneller vernetzt) als Pulverlack 2, d. h. die offene Zeit, in
der Entliiftung und Verlauf moglich sind, ist bei Pulverlack 1 kiirzer als bei Pulverlack 2.
Zum Vergleich zeigt die Abbildung 3.17 auch den Viskositétsverlauf des reinen Basis-
materials ohne Vernetzung. Dieser verhilt sich wie ein Thermoplast (Viskosititsabfall
bis zur Schmelzviskositit). Zur Verlangerung der Entgasungszeit kann mit viskositéts-
senkenden Additiven gearbeitet werden. Durch Benzoin (Schmelzpunkt 132-137 °C)
wird z. B. die Schmelzviskositit durch eine Zusatzmenge von etwa 0,5 % verringert.
Durch noch ungeklarte Reaktionen wird Benzoin hiufig in das Netzwerk mit eingebaut,

man bezeichnet es auch als festen Reaktivverdiinner oder Losemittel.

Haftung zwischen Metall und Pulverlack

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit ist es, die Haftung zwischen Metallen und Pulverlacken
aufzuheben, damit der Pulverlack in einem Extruder bearbeitet werden kann.

Dafiir ist es erforderlich genauere Details hinsichtlich der hohen Bindungskraft zwischen

den Metalloberflichen des Extruders und Pulverlacken zu betrachten.
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Abbildung 3.18: Schneckenextruder [24]

Extruder werden genutzt (siche Abbildung 3.18), um Kunststoffe zu homogenisieren und
zur Herstellung von thermoplastischen Halbzeugen. Gerade letzteres ermoglicht die Er-
stellung komplexer Bauformen, die sowohl sprodes als auch weiches Ausgangsmaterial

besitzen.

Es gibt verschiedene Bauformen des Extruders:

Kolbenextruder = Druck wird mit einem Kolben erzeugt.

Schneckenextruder = Druck wird mit Hilfe einer Schneckenwelle erzeugt
Schneckenextruder finden in den Formen von Einschnecken-, Doppelschnecken-,
Planetenwalzenextruder und Ko-Knetern Verwendung.

Unabhingig von der Bauform des Extruders durchléuft das Kunststoffgranulat in jeder
Variante dhnliche Prozessschritte, bis es als thermoplastisches Halbzeug vorliegt:

1. Das polymere Rohmaterial wird in den Extruder iiber einen Einfiilltrichter aufge-
nommen — Einzugszone

2. Das Rohmaterial (meist Kunststoffgranulat) wird innerhalb des Rohrs bewegt.
Dabei kommt ein Kolben oder eine Schneckenwelle zum Einsatz — Einzugszone
— Umwandlungszone — Ausstof3zone

3. Wihrend dieses Materialtransports wird das Granulat in der Umwandlungszone
durch am Rohrmantel angebrachten Heizungen erhitzt und in eine homogene und
gasarme Schmelze umgewandelt. — Umwandlungszone

4. Die Schnecke befordert nun die Schmelze durch die Aussto3zone, die ebenfalls
von auflen geheizt wird, bis zu einer Matrize.
Die Form der Matrize entspricht der spéteren Form des Halbzeugs.

5. Durch den permanent aufgebrachten Druck wird die Schmelze durch die Matrize
gepresst.
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6. Das Halbzeug liegt nach einer Abkiihlphase und eventuellen Nachbearbeitung ge-
brauchsfertig vor.

Typische durch Extruder erzeugte Teile sind: Platten, Stangen, Fiaden, Folien, Profile,

Rohre, Ummantelung von elektrischen Kabeln. [24]

Aufbau und Bindungen von Metallen

Alle Metalle (mit wenigen Ausnahmen, wie etwa Gold) und Metalllegierungen besitzen
auf der Oberfliche eine native Oxidschicht, die auch Hydroxygruppen enthlt.

Die Atome metallischer Elemente besitzen weniger als vier Valenzelektronen, die relativ
schwach an den Atomkern gebunden sind; dies ldsst sich an den relativ niedrigen lonisie-
rungsenergien fiir Metallatome erkennen. Wie bei der lonenbindung werden die Valen-
zelektronen zunédchst abgegeben, jedoch nicht an ein benachbartes Atom, sondern sie
werden mehr oder weniger frei beweglich zwischen den positiv geladenen Atomriimpfen.
Diese beweglichen Elektronen (Elektronengas) werden im Metallgitter als Leitungselekt-
ronen bezeichnet und besetzen eine Vielzahl energetisch, nahe beieinanderliegender
Energieniveaus, die ein Energieband (Leitungsband) bilden. In Analogie zur Ionenbin-
dung und im Unterschied zur kovalenten Bindung ist die metallische Bindung ungerich-
tet. Die metallische Bindung ist schwicher als die kovalente und die Ionenbindung.

Das Elektronengas (,See‘ von Elektronen) ist in Abbildung 3.19 veranschaulicht.

j_) o @ Atomriimpfe

@ 677 freibewegliche
Elektronen

AWe

Abbildung 3.19: Aufbau von Metallen (Atomriimpfe (Metallkationen) und von 7 Elektronen

©
G

(DRJE)

gebildetes Elektronengas) [25]

Metallische Eigenschaften folgen aus der Existenz des Elektronengases:

e hohes Reflexionsvermogen (Glanz und Undurchsichtigkeit)
e hohe elektrische und thermische Leitfahigkeit
e Korrosionsempfindlichkeit bzw. chemisches Reaktionsvermogen

Die Bindungskrifte gehoren zu den mit kurzreichweitigen Wechselwirkungskriéften, die
mit zunehmendem Kernabstand exponentiell abnehmen.

Die Bindungsenergien betragen 50—1000 kJ/mol. [26]
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Werkstoffbeschaffenheit bei Zylinderinnenwand und Schnecken
In dieser Arbeit wurde, wie in Abbildung 3.20 zu sehen, ein Extruder von Géttfert mit
einem Durchmesser von 20 cm und einer Schneckenldnge von 20 D zur Materialextrusion

des Pulverlackes eingesetzt.

Abbildung 3.20: Extruder Géttfert

Als relevante Parameter sind folgende Daten zu betrachten:

Der Werkstoff des Zylinders ist aus Nitrierstahl 1.8550 nach DIN EN 10085 und
besteht aus 34CrAINi7-10, der Schneckenwerkstoff ist aus Nitrierstahl 1.4122 und enthélt
X39CrMol7-1.

Passivierung

Die Werkstoffe der Extruder, die aus den oben genannten Metallverbindungen bestehen,
verdndern sich bei Kontakt mit Wasser, Dampf oder Luft und neigen dazu, zu ihrem ur-
spriinglichen Zustand zuriickzukehren. Legierungen, die eigens entwickelt worden sind
(dazu gehoren auch die Extruderwerkstoffe), um sich dieser Veranderung zu widersetzen,
sind nichtrostende Stdhle mit Passivierungsvermdgen bei Kontakt mit einem Oxidans.
Die Passivierung ist eine hauchdiinne, festhaftende Oxidschicht (~ 0,01 Mikron), die sich
von selbst an der Oberfléche bildet, das Fortschreiten der Korrosion verzogert und so das
Grundmetall schiitzt. Eines der wichtigsten chemischen Elemente fiir die Bildung der

Oxidschicht ist Chrom, ein Element, das den rostfreien Stahl auszeichnet. Seine wich-
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tigste Fahigkeit besteht darin, trockener (Oxidation) und feuchter chemischer Beanspru-
chung (Korrosion) zu widerstehen und zwar sowohl bei Raumtemperatur als auch bei
hohen Temperaturen. Die inneren Metalloberflachen des Extruders und der Schnecke
sind mit einer Passivierungsschicht aus Chromoxid {iberzogen. Durch chemische Materi-
alien besteht die Gefahr, dass die Oxidschicht durch Korrosion angegriffen und zerstort
wird.

Nitrieren ist eine thermochemische Behandlung (DIN EN 10052) eines Stahls in
stickstoffabgebender Umgebung zur Erzeugung einer harten, verschleiBbestindigen
Randschicht. Beim Nitrieren werden die Werkstiicke in stickstoffabgebender Umgebung,
je nach Verfahren, auf Temperaturen zwischen 500 °C und 550 °C erwarmt und wenige
Minuten bis zu 100 Stunden auf Temperatur gehalten, bevor der Stahl anschlieBend
langsam-bei unlegiertem Stahl auch schnell-abgekiihlt wird. Grundsatzlich sind fast alle
Stahlsorten und auch Guss nitrierbar. Die Harte entsteht durch im Metallgitter eingela-
gerte Nitride. Besonders harte Nitride entstehen mit den Elementen Aluminium, Chrom,

Molybdain, Titan und Vanadium.

Die durch Plasmanitrieren produzierte Verbindungsschicht ist kompakt, porenarm und
verfiigt dadurch iiber gute Schichteigenschaften. Die Nitrierschicht besteht aus einer &u-
Beren Verbindungsschicht (VS), die bis zu ca. 20 um dick sein kann. Die VS besteht aus
Eisennitriden, dem stickstoffreicheren e-Nitrid FeaN3 und dem eisenreicheren y'-Nitrid
Fe4N. Unterhalb der VS liegt die aus dem Grundwerkstoff und ausgeschiedenen Nitriden
gebildete Diffusionsschicht (DS). Der mogliche Hartegrad richtet sich nach der Anzahl
nitridbildender Elemente im Stahl. Aus diesem Grund erreichen unlegierte Stihle nur
Oberflachenhirten von 250-300 HV, niedriglegierte Stihle 600—700 HV und nitrier- und
hochlegierte Stiahle 800-1200 HV. Der Kennwert der Nitrierhértetiefe (Nht) ist bestimmt
als der Randabstand, dem die Kernhdrte +50 HV vorliegt (geméfl DIN 50190 Teil 3).
Ubliche Nht sind bei niedriglegierten Stihlen bis 0,8 mm und bis 0,15 mm bei
hochlegierten Stihlen (iiber Hartemessung). Bei hohen Anforderungen an die Rauigkeit
miissen bereits niedrige Ausgangsrauigkeiten vor dem Nitrieren vorliegen. Ublicherweise
liegen die Rauigkeitszuwichse (Rz) nach dem Plasmanitrieren im Bereich von 1 pm-
2 um. Im Plasma koénnen dichte, kompakte und somit sehr verschleiBbestandige
Schichten mit minimalen Rauigkeiten erzeugt werden. Bei konventionellen Gasnitrier-
verfahren sind die Werte fiir den Rauigkeitszuwachs in der Gréenordnung von 2 um-

4 um, nach einer Salzbadnitrocarburierung in der Gré8enordnung von 4 pm.
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Bei Extruderschnecken und -zylindern kommt vor allem die Plasmanitrierung zur An-
wendung. Plasmanitrieren ist ein thermochemisches Randschichtverfahren, das durch
Ausbildung einer harten Oberflichenschicht eine Erhohung der Oberfldchenhérte, des
VerschleiBwiderstands und der Dauerfestigkeit bewirkt. Plasmanitrieren kommt bevor-
zugt bei Bauteilen zur Anwendung, die sowohl nitrierte als auch nicht-nitrierte Bereiche
aufweisen sollen, da sich hier einfach Bereiche abdecken lassen und somit vor dem Nit-

rieren geschiitzt werden kénnen.

Abbildung 3.21: Plasmanitierung von Extruderschnecken [27]

Es ist ein modernes thermochemisches Verfahren, das in einem Gasgemisch aus Stick-
stoff, Wasserstoff und einem kohlenstoffspendenden Gas (optional) durchgefiihrt wird.
Bei diesem Niedrigtemperaturverfahren wird eine Hochspannung zwischen der Charge
und der Ofenwand angelegt. Ein Glimmsaum mit hoch ionisiertem Gas (Plasma) wird um
die Bauteiloberfliche erzeugt. Die positiv geladenen lonen treffen auf die Bauteiloberfla-
che in der Ofenkammer, was zur Ausbildung stickstoffreicher Nitride fiihrt, die bei ihrem
Zerfall die Bauteiloberfldche mit atomarem Stickstoff anreichern. Die erzeugten Schich-
ten sind praktisch bis in den Bereich um 550 °C temperaturbestandig. Durch die Kombi-
nation des Absputterns von Substratmaterial mit der Eindiffusion von Elementen lassen
sich MaBinderungen in engen Grenzen halten. Ubliche Nitrierhéirtetiefen betragen 1 mm.
Durch die Variation des Gasgemischs konnen unterschiedliche Stahloberflachen und Hér-

teprofile erzielt werden. [28]
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Aufbau und Bindungen von Polymeren

Abbildung 3.22: Aufbau und Bindungen von Polymeren [29]

Die Abbildung 3.22 zeigt die kovalent gebundenen Polymermolekiile und die zwischen-
molekulare Van-der-Waals-Bindung (gestrichelt). Kunststoffe bestehen aus schwach
intermolekulargebundenen Molekiilen, deren Atome wiederum durch starke
intramolekulare, vorwiegend kovalente Bindung verkniipft sind. Wichtigster Grund fiir
eine Van-der-Waals'sche Bindung ist die Polarisierbarkeit der Molekiile (siche Kapitel
3). [26]

Ursachen der hohen Anbindung zwischen Metalloberfliiche und Pulverlacken durch
Wechselwirkungen

Die Oberflache eines Metalls besitzt funktionelle Gruppen. Diese sind in der Lage, mit
der funktionellen Gruppe, auch Ankergruppe genannt, einer Pulverlackgruppe in Wech-
selwirkung zu treten oder chemisch zu reagieren. Somit werden die Molekiile auf der

Oberflache des Metalls angebunden (oder darauf verankert).

o
HO_ R 2 y o_ R R
R 4 R—X Rj ‘ <7
o OH 0—R, o o R—OH
Metall

Abbildung 3.23: Wechselwirkung zwischen Metall und den funktionellen Gruppen des

Pulverlacks
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Da Sauerstoff eine sehr hohe Elektronegativitit besitzt sowie zwei freie Elektronenpaare,
konnen sich die sauerstoffhaltigen Gruppen an den Pulverlackoberflichen in Richtung
der Metalloberflache ausrichten (Abbildung 3.23). Da die Sauerstoffatome aufgrund ihrer
hohen Elektronegativitit den partiell negativ geladenen Pol des Dipols in den funktionel-
len Gruppen bilden, findet an der Metalloberflache Influenz statt (siche Abbildung 3.24).

HO_ R P 2 o_ R R
. H rR—4 R—4 R; | o 5
o0 & OH & 0—R; o 05 R—OH
) Metall

Abbildung 3.24: Influenz an der Metalloberfliche

Influenz bedeutet dabei, dass die durch den Sauerstoff zur Metalloberfliche gebrachte
negative Partialladung die Oberflachenatome des Metalls dahingehend beeinflussen, dass
es in diesen Atomen zu einer Ladungsverschiebung kommt. Da sich gleichnamige La-
dungen abstofen, dringt die negative Partialladung die Elektronendichte in den Atom-
hiillen weiter in Richtung Metallmitte, denn die negativen Ladungen streben einen groft-
moglichen Abstand zueinander an. Dadurch bildet sich innerhalb des Metalls eine
negative Partialladung in dieser Richtung aus. Zuriick bleibt eine positive Partialladung
in Richtung Oberfléche. Daraus folgt eine stirkere elektrostatische Anziehung (ungleich-
namige Ladungen ziehen sich an) zwischen Metalloberflichenatomen und sauerstoffhal-
tiger funktioneller Gruppen (Coulombkraft). Sind an der Pulverlackoberfliche besonders
viele sauerstofthaltige Gruppen vorhanden, sind auch die anziehenden elektrostatischen

Wechselwirkungen besonders stark.
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stirkere Wechselwirkungen
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schwichere Wechselwirkungen

Abbildung 3.25: Wechselwirkungen zwischen Metall und den funktionellen Gruppen des

Pulverlacks
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Abbildung 3.26: Wechselwirkungen zwischen Metall und den funktionellen stickstoffhaltigen

Gruppen des Pulverlacks
Fiir stickstoffhaltige Gruppen wie Aminogruppen (siche Abbildung 3.26) gelten die glei-
chen Wechselwirkungen, wobei diese nicht so stark sind wie die der sauerstoffhaltigen
Gruppen, da Stickstoff eine geringere Elektronegativitit besitzt als Sauerstoff und somit
auch die negative Partialladung nicht ganz so stark ausgeprégt ist (siche Abbildung 3.25).
Grundsitzlich konnte nun die Hypothese aufgestellt werden, dass die Influenz und damit
die elektrostatische Anziehung umso grofer sind, je mehr Sauerstoffatome in einer funk-
tionellen Gruppe enthalten sind. Allerdings spielen auch sterische Effekte eine wichtige
Rolle. Die vorhandenen Estergruppen sind dabei sterisch gehindert, da der beanspruchte

Raum fiir den organischen Rest am Carboxyl-Sauerstoff beriicksichtigt werden muss.
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Die Haftung von Pulverlack und Metall erfolgt somit durch Influenz, hervorgerufen durch
Wechselwirkungen und kovalente Bindungen. Als ein weiterer Faktor ist die mechani-
sche Adhésion zu nennen. Die mechanische Verklammerung als Haftmechanismus wird
durch die Oberflachenrauigkeit der Substratoberfliche ermdglicht. Die schmelzformigen
Partikel dringen aufgrund ihrer thermischen und kinetischen Energie und bedingt durch
Kapillarkréfte in Unebenheiten und Hinterschneidungen ein, erstarren und bewirken eine

mechanische Verklammerung. [30]
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4 Analyseverfahren

4.1 Aushirtungs- und Haftungspriifung

Fiir eine einwandfreie Pulverbeschichtung ist das korrekte Einbrennen des Pulverlacks
eine Grundvoraussetzung, um damit eine vollstindige thermochemische Polymervernet-
zung zu erreichen. Hierfiir miissen die vom Pulverlackhersteller geforderten Einbrennbe-
dingungen und der Temperaturverlauf des zu beschichtenden Objekts wihrend des Ein-
brennprozesses im Ofen bekannt sein und beriicksichtigt werden. Die Einbrennbedin-
gungen des Pulverlacks gehen aus dem technischen Datenblatt des Herstellers hervor.
Anhand einer Ofentemperaturmessung (Objekte und Umluft) kénnen die fiir die Be-
schichtung erforderlichen Anlagenparameter festgelegt werden (Bandgeschwindig-

keit/Verweildauer und Temperatureinstellung).

Bei Pulverlacken errechnet sich die Verweildauer in konventionellen Einbrennéfen wie
folgt:

a) Aushértezeit des Pulverlacksystems

b) + 5 Minuten fiir den ersten Millimeter Substratdicke

¢) + 2 Minuten fiir jeden weiteren Millimeter Substratdicke

Bei einem Pulverlacksystem mit einer Einbrennbedingung von 10 Min/180 °C und einer
Materialdicke von 5 mm ergibt sich beispielhaft folgende Berechnung:

a) 10 Minuten

b) + 5 Minuten

¢) + 8 Minuten

=23 Minuten

Allgemein muss die Aufheizung des Objekts und damit des Lacks wohldosiert erfolgen,
damit es nicht zu Stoérungen kommt, und der Pulverlack muss zum Erreichen einer voll-
stindigen Hartung lange genug auf ausreichend hoher Temperatur sein. Schlecht ange-
stromte Objektabschnitte bzw. massive Teile heizen sich wesentlich langsamer auf als
diinne und gut angestromte. Es besteht hier die Gefahr des Unterbrennens, d. h. der un-
vollstandigen Hartung. In Abbildung 4.1 sind einige ,Ofenkurven® schematisch gezeigt.
[19]
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Objekttemperstur [ “C)

Zedt [min]

Abbildung 4.1: Ofenkurven: 1 = schnelle Aufheizung, 2 = langsamere Aufheizung, Hartung noch

ausreichend, 3 = sehr langsame Aufheizung, Hartung nicht mehr vollstandig [19]

4.2 Kreuzschnittpriifung

Kreuzschnittpriifung nach (EN ISO 16276-2:2007) ist ein Verfahren zur Bestimmung
der Haftfestigkeit von Pulverbeschichtungen auf Metallen, z. B. Stahl, Aluminium, ver-
zinktem Stahl und Kunststoff. Sie wird bei Proben mit einer Beschichtungsdicke von tiber
250 pm angewendet. Es handelt sich mehr um eine orientierende Priifung, gibt aber
gleichwohl in der Praxis gut verwertbare Ergebnisse.

Mit einem Einschneidegerdt wird ein durchgehender Kreuzschnitt in die Beschichtung
eingeritzt. Jeder der beiden Schnitte muss 40 mm lang sein. Der Winkel am Schnittpunkt
der beiden Schnitte muss zwischen 30° und 45° betragen. Anschlieend wird ein Selbst-
klebeband verwendet, ein Stiick von ca. 75 mm Lange, welches auf den Schnitt geklebt
und nach 5 min abgezogen wird. Der Kennwert der Untersuchung wird anhand der An-

gaben im Anhang A der Norm EN ISO 16276-2:2007 bestimmt. [31]
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Abbildung 4.2: Uberpriifung des Gitterschnitttests mittels Selbstklebeband [32]

4.3 Fourier-Transform-Infrarotspektrometer (FTIR)

Charakteristische Energieliberginge auf molekularer Ebene liegen oft im energetischen

Bereich der IR-Strahlung. Dies wird benutzt, um Substanzen im IR-Bereich zu

analysieren. Die IR-Spektren sind charakteristisch wie der ,Fingerabdruck® eines

Menschen. Die IR-Spektralanalyse ist im Gegensatz zu anderen Moglichkeiten schnell,

kostengiinstig und fiir gewdhnlich ohne spezielle Probenpriparation moglich. Das durch

Wechselwirkung von Molekiil- und Bindungsdipolmomenten entstehende IR-Spektrum

enthélt Aussagen iiber den Aufbau eines kompletten Molekiils, lokale Konformationen,

Orientierungs- und Umgebungseffekte.
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Abbildung 4.3: Analyse von IR-Spektren
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Abbildung 4.3 zeigt im groben zwei Bereiche: die Absorptionsbanden der funktionellen
Gruppen bei 4000-1500 cm™ und den so genannten ,Fingerprint-Bereich®.
Im Bereich von 4000-2400 cm™' sind Valenzschwingungen von Wasserstoffbindungen
zu finden. An diesen Bereich schlieBen sich bei 2400-1900 cm™ Schwingungen von
Dreifach- und/oder kumulierten Doppelbindungen an. Von 1900-1500 cm™ treten
Valenzschwingungen von Doppelbindungen und/oder Deformationsschwingungen von
Aminen auf. Der in der obigen Abbildung dargestellte Bereich von 1500-400 cm™ ist der
sogenannte ,,Fingerprint-Bereich“. Dieser beschreibt das Molekiill weniger
Bandenspezifisch, als {iiber sein durch Schwingungskopplungen ausgelostes
charakteristisches Absorptionsmuster. Um ein Spektrum schnell und unkompliziert zu
analysieren, werden Vergleichsspektren in einer Datenbank herangezogen. Fiir die
Untersuchung von Polymeren, insbesondere Pulverlacken, bietet sich die FTIR-Technik

mit abgeschwichter Totalreflexion (ATR) an.

4.4 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

DDK bzw. DSC (englisch: Differential Scanning Calorimetry) nach ISO 11357 DIN EN
ISO 11357-1:201702 legt verschiedene Verfahren der Dynamischen Differenz-Thermo-
analyse zur thermischen Analyse von Polymeren und Polymermischungen fest. Die DSC-
Messung ist ein thermisches Verfahren, welches Aussagen tiber die physikalischen und
chemischen Eigenschaften von Polymeren ermdglicht. Es werden Wéarmemengen und
Reaktionsenergien bei chemischen Umsétzen in der Probe erfasst. Bei dieser Methode
kann sowohl isotherm als auch mittels Temperaturrampen gemessen werden. Die DSC
bietet im Vergleich zu den anderen kalorimetrischen Verfahren ein breites Spektrum an
Heiz- und Kiihlraten. Die einfache Probenpréparation, geringe Mengen von Priifmaterial
und schnelle Messungen machen die Methode attraktiv. Es konnen damit Schmelz- und
Kristallisationstemperaturen ermittelt werden und bei entsprechender Kalibrierung Riick-
schliisse auf Enthalpie- und Entropieverdnderungen gezogen werden. Der schematische

Aufbau ist in Abbildung 4.4 dargestellt.
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Heizen und Kihlen

Tiegel mit Probe Referenztiegel

elemente

Warmestréme
Abbildung 4.4: Dynamische Wérmestrom Differenzkalorimetrie (DWDK) [33]

In dem DSC-Gerit 822° von Mettler Toledo befinden sich zwei Tiegel in einem Ofen,
wobei einer der Tiegel mit dem Probenmaterial gefiillt ist und der andere als Referenz
(leerer Tiegel) dient. Beide liegen auf Messsensoren, welche die Temperatur messen und
aus ihrer Differenz auf den aktuellen Warmestrom schlieen. Probe und Referenz sind
dabei demselben dueren Temperaturprogramm ausgesetzt, und eine Warmestromdiffe-
renz kann auf die Probe zuriickgefiihrt werden. Spiilgase werden verwendet, um Oxida-

tionen vorzubeugen und die Warmeitibertragung zwischen Ofen und Tiegel zu verbessern.
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Abbildung 4.5: Schematischer DSC-Graph mit typisch auftretenden kalorischen Effekten
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In Abbildung 4.5 sind exotherme (energieabgebende) und endotherme (energieaufneh-
mende) Prozesse zu erkennen, die durch Anderung der spezifischen Wirmekapazitit her-
vorgerufen werden konnen. Fiir amorphe Polymere sind ausgepragte Glasiibergénge und
ggf. Nachkristallisationen bezeichnend, kristalline Polymere zeigen hingegen meist nur

einen Schmelzpeak. [33]

4.5 Rheometer

Mit einem Rheometer im Oszillationsmodus konnen viskoelastische Eigenschaften auf-
gezeichnet und ausgewertet werden. Die zu messende Pulverprobe wird in einem Ofen
gleichmaBig bis iiber den Schmelzpunkt erwéarmt und befindet sich zwischen zwei runden
Platten in einer Messschicht von ca. 1 mm Dicke. Die obere Platte ist drehbar gelagert
und mit einem Motor gekoppelt. Dieser iibertrdgt eine sinusformige oszillierende Kraft
auf die Probe. Die Probe wird geschert und reagiert mit einer Spannung, dem Schubmodul
G. Das Schubmodul ist von komplexer Natur und besitzt einen Realteil, den Speicher-
modul G” und einen Imaginirteil, den Verlustmodul G”’. Der Verlustmodul ist in der
Phase gegen die anregende Kraft um maximal T1/2 verschoben und macht den viskosen
Anteil des Schubmoduls aus. Mit dem Rheometer Physica MCR 301 mit Ofen CTD 450
von Anton Paar wurden die Aushértungskurven der Pulverlacke aufgenommen und die
Geltemperaturen bestimmt. Der Gelpunkt ist indiziert als Schnittpunkt des

Speichermoduls G” und des Verlustmoduls G** (Abbildung 4.6). [34]

log G'
log G"

»

Gelpunkt Zeit oder Umsatz

Abbildung 4.6: Schematische Anderung von Speichermodul G’ und Verlustmodul G* als

Funktion von Zeit oder Umsatz
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Abbildung 4.7: Anton Paar MCR 301 Rheometer mit Ofen CTD 450

Als Messsysteme wurden spezielle Einmaltiegel und -platten aus Aluminium verwendet,
da bei Pulverlacken die Anhaftung am Metall zum Tragen kommt und die Messsysteme

nur schwer vom Pulverlack zu reinigen sind.

4.6 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Das Verfahren liefert Informationen (Abbildung 4.8) zur chemischen Zusammensetzung,

Topographie und Mikrostruktur.

Morphologie /
Topographie

Abbildung 4.8: Verfahren zur chemischen Zusammensetzung, Topographie und Mikrostruktur
[35]
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In dieser Arbeit wurde ein Rasterelektronenmikroskop (REM) Hitachi S-2700 von der
Technische Universitit Berlin, Zentraleinrichtung Elektronenmikroskopie (ZELMI) ver-
wendet. Die im Vakuum befindlichen Priifkdrper werden mit einem Primaérelektronen-
strahl beschossen (Abbildung 4.9). Die vom Priifkérper ausgesandte (sekundére) Strah-
lung wird zur Informationsausbeute herangezogen. Vorteil des REM ist das hohe
Auflosungsvermdgen mit bis zu 200.000facher VergroBerung sowie seine hohe Tiefen-
schirfe im Vergleich zu einem herkommlichen Auflichtmikroskop. Dies ermdglicht die
Untersuchung von Oberflachenstrukturen, die bei Korrosion, Verschleifl und Bruch ent-

stehen. [35]

Primar-
Charakteristische elektronenstrahl

Rontgenstrahlung riickgestreute

Elektronen

Sekundar-
elektronen

Bremsstrahlung
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(Kathodenlumineszenz)

Auger-
elektronen

—e Probe
absorbierte
Elektronen

transmittierte und unelastisch
gestreute Elektronen
elastisch gestreute
Elektronen

Abbildung 4.9: Sekundirelektronenkontrast und Riickstreukontrast [35]

Die bei der Untersuchung verwendeten Abbildungsarten sind der Sekundérelektronen-
kontrast (SE) sowie der Riickstreukontrast (BSE). Die vom Priifkorper durch Anregung
mittels Primérelektronenstrahl ausgesandten niederenergetischen Sekundérelektronen
stammen aus den obersten Nanometern und bilden die Topographie der Oberfldche ab.
Beim BSE-Kontrast, auch Materialkontrast genannt, werden die vom Priifkorper riick-
gestreuten, hochenergetischen Elektronen herangezogen. Die Signalintensitét ist von der
Ordnungszahl des Elements abhingig. Schwere Elemente (hohe Ordnungszahl) fiihren zu
einer stirkeren Riickstreuung, sodass die entsprechenden Bereiche heller erscheinen. Be-
reiche mit leichteren Elementen (kleine Ordnungszahl) erscheinen hingegen dunkler. Das
BSE-Bild erméglicht daher Riickschliisse auf die chemische Zusammensetzung der Ober-
flache des Priifkdrpers bzw. deren Verteilung oder Ausscheidung verschiedener Elemente

auf der Oberflache eines Priifkorpers. [78]
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Proben fiir das REM miissen elektrisch leitend sein. Isolierende Proben (Minerale, Glas,
Kunststoff) miissen elektrisch leitend beschichtet werden. Dazu werden die Proben ent-
weder in einem Zerstaubungs- (,Sputter-) Prozess diinn (~10 nm) mit Gold beschichtet
oder mit Kohlenstoff bedampft. Beide Prozesse finden im Vakuum statt. Die Beschich-
tung mit Gold (Abbildung 4.10) findet bei SE-Bildern Verwendung, weil sich eine sehr
gut leitende Schicht auch bei komplexen Objektstrukturen ergibt und weil die SE-
Ausbeute der Goldschicht besonders hoch ist. Sollen von einer Probe BSE-Bilder ge-
macht werden, so kann Gold nicht verwendet werden, denn die Goldschicht

(Z (Au) = 79) wiirde zu viele Elektronen zuriickstreuen.

Abbildung 4.10: Goldbeschichtete REM-Proben auf Probentellern [36]

4.7 Untersuchung nach materialographischer
Querschliffpriparation

Die Proben wurden einzeln oder zu mehreren in eine Einbettform gestellt und mit einem
Kalteinbettmittel aufgegossen. Anschlieend setzt nach einigen Minuten der Aushérte-
prozess unter Wirmeentwicklung ein. Nach der Abkiihlung konnten die Proben
weiterverarbeitet werden. Feine Unebenheiten wurden zundchst mit Hilfe einer
Diamantsuspension mit einem Durchmesser von 6—15 pm abgetragen. Im Anschluss
erfolgte eine Feinpolitur mit einem Korndurchmesser von 3—1 um. Die Proben wurden
immer wieder um 90° gedreht, um Polierfahnchen zu vermeiden.

Die Schliffe wurden nach der Politur unter flieBendem Wasser griindlich gereinigt, mit

einem Wattebausch abgerieben und mit einem Fon getrocknet.
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4.8 Schmelze-MasseflieBrate (MFR)

Einen wichtigen Kennwert ergibt die Bestimmung der Schmelze-Masseflierate (MFR)
und der Schmelze-VolumenflieBrate (MVR) von Thermoplasten. In der ISO 1133-2:2011
Deutsche Fassung finden sich die Verfahren fiir Materialien, die empfindlich gegen eine
zeit- bzw. temperaturabhingige Vorgeschichte und/oder Feuchte sind.

Die Schmelze-VolumenflieBrate (MVR) und die Schmelze-MasseflieSrate (MFR) wer-
den durch Extrudieren eines geschmolzenen Materials aus dem Zylinder eines Plastome-
ters durch ein Extrusionswerkzeug mit festgelegter Lénge und festgelegtem Durchmesser
unter gegebenen Bedingungen von Temperatur und aufgebrachter Last bestimmt
(Abbildung 4.11). Die MVR kann in die MFR umgewandelt werden oder umgekehrt,

wenn die Dichte des Materials bei der Priiftemperatur bekannt ist.
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Abbildung 4.11: Gerit zur Bestimmung der Schmelze-Flierate [37]

Als Schmelzindex wird der MFR-Wert definiert, der die Materialmenge in Gramm an-
gibt, die bei einem bestimmten Gewicht und einer bestimmten Temperatur in zehn Minu-

ten durch eine Kapillare mit definierten Abmessungen flief3t:

m- 600 @.1)
t

MFR =

mit
m Mittelwert der Masse der Abschnitte
t Zeitintervall fiir das Abschneiden
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Der Schmelzindex wird in der Einheit g (10 min) "' angegeben.

Die fiir Thermoplaste (in dieser Arbeit LLDPE) iiblichen Priifparameter sind aus der
Norm ISO 1133 zusammengestellt. Die jeweilige Priiftemperatur wird in Abhéangigkeit
des Werkstoffs und des eingesetzten Gewichts (Nennmasse) der Priifnorm entnommen.
[38]


http://wiki.polymerservice-merseburg.de/index.php?title=Thermoplaste&action=edit&redlink=1
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4.9 Zugpriifung

Diese Verfahren werden verwendet, um Zugverformungsverhalten von Probekorpern zu
untersuchen und die Zugfestigkeit, den Zugmodul und andere Gesichtspunkte der Zug-
spannungs-/Dehnungs-Beziehung unter festgelegten Bedingungen zu ermitteln.

Zur Untersuchung des Zugverformungsverhaltens der hergestellten Verbundwerkstoffe
wurden Zugversuche gemafl DIN EN ISO 527 bei Normklima mit einer Universalpriif-
maschine der Firma ,Zwick Modell 63336/101° (Abbildung 4.12) vorgenommen.

Abbildung 4.12: Zugpriifmaschine der Firma Zwick Modell 63336/101

Hierzu wurden mindestens zehn spritzgegossene Schulterproben Typ 1A prépariert, die
entlang ihrer groften Hauptachse mit einer konstanten Priifgeschwindigkeit von
100 mm/min bis zum Bruch gedehnt wurden. Die aufgebrachte Zugkraft und die
Léngendnderung der Probe wurden wihrend des Versuchs mit Hilfe von mechanischen
Tastern (10 kN_8301 mit Multisens1) gepriift.

Bei der Abbildung handelt es sich um ein Spannungs-Dehnungs-Diagramm, das den
grundsétzlichen Verlauf unterschiedlicher Kunststoffe angibt. Die Versuche differenzie-
ren die Kennwerte der Streckdehnung und Streckspannung (angegeben mit Y = Yield)
von der Bruchdehnung und Bruchspannung (angegeben mit B), da der Materialbruch erst
nach der Verstreckung durch starkes FlieBen eintritt. Die maximale Spannung (angeben
mit M) kann abhéngig vom Werkstoff entweder die Streckspannung oder die Bruchspan-

nung sein. So kann gemifl Abbildung 4.13 reines LLDPE ein Kurvenverlauf der Form
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,b* aufweisen, wihrend der Kurvenverlauf eines reinen Fiillstoffs ,a‘ entspricht.
Sémtliche in den Zugversuchen ermittelten Ergebnisse zu vergleichen, erschien aus dieser
Perspektive nicht zielfiihrend, weswegen lediglich E-Modul und Zugfestigkeit fiir die
Auswertung in dieser Arbeit herangezogen werden. Die Probekorper sind vor der
Zugpriifung entsprechen der Norm prépariert worden. Der E-Modul resultiert aus der
Steigung der Spannungs-Dehnungs-Kurve zwischen 0,05 % und 0,25 %. Die

Zugversuche wurden mit einer Abzugsgeschwindigkeit von 1 mm/min durchgefiihrt. [39]

A
o
a sproder Kunststoff
zaher, verstreckbarer b
Kunststoff
o, [
Og
weichgemachter Kunststoff ¢
I
S~
T -
€p €y €
0, = Streckspannung €y = Streckdehhnung
Op = Bruchspannung €y = Bruchdehnung

Abbildung 4.13: Spannungs-Dehnungsverhalten verschiedener Kunststoffe

Die Zugspannung 0, berechnet sich aus der gemessenen Kraft F dividiert durch die An-

fangsquerschnittsfliche 4y des Probekorpers

6,=— 4.2)
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e Die Dehnung ¢ lésst sich erhalten, indem die Vergroerung der Probenlénge zwischen

den Messmarken AL durch die urspriingliche Probenldnge Lo dividiert wird.

AL
E=— 100% (4.3)

Der Elastizitdtsmodul £ ermittelt sich aus der Steigung der Spannungs-Dehnungs-Kurve
fiir die beiden festgelegten Dehnungen €1 = 0,05 % und &2 = 0,25 % und den dazugehori-

gen Zugspannungen o; und o> gemaf [136]

02— 04
E= =% (4.4)

4.10 Schlagzihigkeitspriifung

Die nicht instrumentierte Schlagzihigkeitspriifung nach ISO 179-1:2010 ist ein Priifver-
fahren, das angewandt wird, um das Verhalten festgelegter Probekorpertypen bei festge-
legten Schlagbedingungen zu untersuchen und die Sprodigkeit oder Zdhigkeit von Pro-
bekorpern innerhalb der Grenzen der Prifbedingungen zu beurteilen. [40]. Die
Kerbschlagzihigkeit nach Charpy wurde gemdB DIN ENISO 179/1 an jeweils
10 gekerbten schmalseitigen Probekorpertypen Kerbart A der Abmessungen
80 mm x 10 mm x 4 mm durchgefiihrt (Abbildung 4.14). Hierbei trifft ein Schlagpendel
mit vorgegebener kinetischer Energie von 1J rechtwinklig auf den stabformigen
Probekorper, der beidseitig an zwei Widerlagern anliegt, wobei die zum Bruch der Probe

erforderliche Arbeit gemessen wird. Die Stiitzweite der Widerlager betragt 62 mm.

Schlagrichtung 1

Probekérper l Hammerschneide
\ I
A

1 [mm]

Widerlager

Abbildung 4.14: Schematische Darstellung der Schlagzéhigkeitspriifung nach Charpy (gekerbt,

schmalseitiger Schlag
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Abbildung 4.15: Priifgerat nach DIN EN ISO 527-2 Schlagpendel von Zwick

Die Priifungen wurden an einer Pendelschlagmaschine der Firma Zwick durchgefiihrt
(Abbildung 4.15).

Die Charpy-Kerbschlagzéhigkeit von gekerbten Probekdrpern acn, angegeben in Kilo-
joule je Quadratmeter, mit den Kerbarten A, B oder C ist nachfolgender Gleichung zu

entnehmen:

ay = Ee | 103 4.5)
N = I by -
E. ist die korrigierte Arbeit, die aufgenommen wird, um den Probekdrper zu brechen,
gemessen in Joule, / die Dicke des Probekdrpers in Millimeter, by die Restbreite des

Probekorpers in Millimeter. [40]
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5 Durchfiihrung und Auswertung der

Analyseverfahren

5.1 Verwendete Materialien

Die verwendeten sortenreinen Pulverlacksysteme wurde bei der Firma Tiger Drylac be-

zogen. Aus Tabelle 5.1 sind die Kenndaten zu entnehmen:

Tabelle 5.1: Unausgehirtete sortenreine Pulverlacksysteme

Unausgehiirtete sortenreine Pulverlacksysteme
Pulverlackart Firma Menge | Batch-Nr. | RAL- | Einbrennbedingungen
Farbe
Zeit Temp. (°C)
(min)
Epoxidpulverlack [EP] | Tiger/Drylac | Skg |783221160 |9005 |10 200
Polyesterpulverlack [PP] | Tiger/Drylac |5 kg | 773260127 |9010 |10/15 |200/180
Hybridpulverlack [HP] | Tiger/Drylac |5kg | 763068130 |7035 |[10/15 |200/180

Die verwendeten unausgeharteten Altpulverlackmischungen wurden von der Firma

Sarnoch GmbH und von der Firma Rematec GmbH Werk Miigeln zur Verfiigung ge-

stellt (siche Tabelle 5.2). Es konnten folgende Daten ermittelt werden:

Tabelle 5.2: Unausgehirtete Altpulverlackmischungen

Unausgehiirtete Altpulverlackmischungen
Altpulverlack- | Firma Menge | Farbe Einbrennbedingungen
mischungen
Zeit (min) | Temp.
°C)

Charge 1 Sarnoch GmbH | 25 kg hell bis leuchtend rot 10/15 200/180
Charge 2 Sarnoch GmbH | 25 kg verschiedene Grautone 10/15 200/180
Charge 3 Rematec GmbH | 150 kg | gelb, griin, olivgriin 10/15 200/180

vermischt mit Papierresten,

die vorher entfernt wurden
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5.2 Einbrennbedingung und Haftungspriifung

200 E — IGP Altpulver
3 — Waorwag Altpulver
180 — Tiger Drylac Altpulver
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Abbildung 5.1: Einbrennbedingungen und der Temperaturverlauf von Altpulverlacken

Es wurden verschiedene Chargen Altpulverlacke auf einem 0,8 mm Stahlblech mit ca.
2 g Altpulverlack beschichtet. Die Stahlplatten sind in einem Ofen bei 200 °C ca. 10 min
ausgehirtet worden (siche Abbildung 5.1). Thre Objekttemperatur, die mit Hilfe eines
Thermoelements Typ K der Firma BEHA GmbH gemessen wurde, betrug 180 °C. Nach
einer Abkiihlzeit von ca. 30 min erfolgte zur Uberpriifung eine Kreuzschnittpriifung.

Entscheidend ist bei allen Einbrennprozessen nicht die am Ofen eingestellte Ofentempe-
ratur, sondern die tatsdchliche Objekttemperatur. Anhand der Ofen- und Objekttempera-
tur kann folgende Aussage iiber die Aushértung getroffen werden: Bei 200 °C Ofentem-
peratur und einer Materialdicke von 0,8 mm betrdgt die Aushértungszeit der

unterschiedlichen Alt-Pulverchargen jeweils 10 min.

Priifung der Haftung der Beschichtung durch die Kreuzschnittpriifung

Die Uberpriifung bestand aus der Beurteilung der mechanisch-technologischen bzw. op-
tischen Eigenschaften, die die eingebrannten Pulverlackschichten erreichen sollen. Die
getesteten Proben der Charge 1 (rot) und Charge 2 (schwarz) zeigten eine sehr gute Haft-
fahigkeit (siche Abbildung 5.2). Die Kennwerte lagen zwischen 1 bis 2 und wurden der
Priifnorm DIN EN ISO 16276-2 entnommen. [31]
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Abbildung 5.2: Auswertung der Kreuzschnittpriifung (oben) mit Ergebnissen der Proben (unten)
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5.3 Analytische Charakterisierung der Materialien

Im Folgenden wird durch verschiedene Analysemethoden der Pulverlack auf seine che-
mische Zusammensetzung, sein thermisches Verhalten, seine rheologischen Eigenschaf-
ten und seine mikroskopische Oberfldchenstruktur untersucht. Die hiermit gewonnenen
Erkenntnisse sollen fiir die spatere Modifizierung der Altpulverlackreste als Hilfestellung

dienen.

5.3.1 IR-Spektroskopie

Die Durchfiihrung der Analyse mit dem Infrarotspektrometer gliedert sich in zwei Teile.
Zunéchst werden drei sortenreine Pulverlacktypen (Epoxid-, Polyester- und Hybridpul-
verlack) und anschlieend eine Charge von Altpulverlackgemischen (Charge 1) betrach-
tet. Die Vergleiche beziehen sich jeweils auf den unausgehérteten und ausgehérteten Zu-
stand jedes Typs bzw. der Charge. Dabei liegt der Fokus auf der chemischen und stoft-

lichen Charakterisierung der Peaks und dem Vergleich ihrer Auspragungen.

Zuerst wurden die FTIR-Kurven der sortenreinen Epoxidpulverlacke analysiert.
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Abbildung 5.3: Sortenreiner Epoxidpulverlack, unausgehértet

Die Abbildung 5.3 zeigt bei den Wellenzahlen 3500-3100 cm, 1456 c¢cm™ und
1412 cm™ Banden, die als Amide identifiziert werden kénnen. Epoxidgruppen konnten
bei den Wellenzahlen 1250 cm™ und 825 c¢m™, Ethergruppen bei 1230 cm™, 1110 cm!
und 1005 cm™! ermittelt werden. Aufgrund der ermittelten Verbindungsklassen kénnte
nach der Aushértung bei 10 min und 200 °C auf eine Vernetzung von Epoxiden mit
modifiziertem Dicyandiamid zu einem stark vernetztem Guanidinderivat geschlossen

werden.
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0.80 T Eposid rein Tiger Drylac 069/80930 RAL9005 10min ausgehaertet 200°C
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Abbildung 5.4: Sortenreiner Epoxidpulverlack fiir 10 min bei 200 °C ausgehértet

Der Vergleich zwischen den Abbildung 5.3 des unausgehérteten sortenreinen
Epoxidpulverlacks und der Abbildung 5.4 des ausgehirteten sortenreinen
Epoxidpulverlacks lédsst folgende Schlussfolgerungen zu:

Der Peak der Wellenzahl 1710 cm™ hat sich bei der Aushirtung auf 1732 cm™ verschoben
und wurde als Amid ermittelt. Eine Verschiebung der Wellenzahl von 1085 cm™ auf
1102 cm™! konnte ebenfalls beobachtet und den Verbindungsklassen der Ether zugeordnet
werden. Als Begriindung fiir die Zunahme der Ethergruppen-Peaks kann die nucleophile
Ringéffnung der Epoxidgruppe angefiihrt werden, wodurch mehr Ethergruppen und
Alkoholate entstehen, die bei 3650-3200 cm! indiziert wurden.

Ein neu gebildeter Peak von Alkoholgruppen bei 727 cm™ unterstiitzt diese Theorie.
Durch den numerischen Zuwachs der Amidgruppen und Alkoholgruppen kénnte man auf

eine Vernetzung zu einem Guanidinderivat schliefen.
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Im Anschluss folgt die Analyse der FTIR-Diagramme des sortenreinen
Polyesterpulverlacks.
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Abbildung 5.5: Sortenreiner Polyesterpulverlack, unausgehértet

Polyester rein Tiger Drylac 29/11230 RAL9010 10min ausgehaertet 200°C

1714,69

201924
1610,25
1504 45
109792

16850,53

Extinktion

S e T e e B e e e B L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahlen (cm-1)

Abbildung 5.6: Sortenreiner Polyesterpulverlack fiir 10 min bei 200 °C ausgehértet

Die Wellenzahlen 3500-3100 cm™, 1372 cm™ und 1406 cm™ in Abbildung 5.5 lassen auf
Amidgruppen schlieBen. Carbonsiuren wurden bei 1714 cm™ und 973 cm™! erkannt. Es
ist anzunehmen, dass eine Vernetzung zwischen Carboxyl- und Hydroxyalkylamid-
hértern stattgefunden hat, wodurch ein Esteramid entstanden ist.

Nach der Aushértung des Polyesterpulverlacks konnten Amidgruppen bei den Wellen-
zahlen 35002500 cm™ und 1372 cm™ festgestellt werden (Abbildung 5.6).

Auffallend ist der Peak der Amidgruppen bei der Wellenzahl 1608 cm!, identifiziert als
Carboxylgruppe, der in Abbildung 5.5 sichtbar ist. Beim ausgehérteten sortenreinen Po-
lyesterpulverlack in Abbildung 5.6 ist der Peak nicht mehr erkennbar. Denkbar wire, dass
die OH-Gruppen des Hydroxylamids nucleophil die Carboxylgruppen (bei der Wellen-
zahl 1714 cm™) angreifen und dadurch in die Reaktion miteingehen, die Carboxyl-OH-
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Gruppen wiirden dabei unter Abspaltung von Wasser substituiert werden und es wiirde

ein Esteramid gebildet werden.

Der Peak bei der Wellenzahl 1097 cm™ zeigt Estergruppen an. Ein weiteres Amidpeak
liegt bei 1017 cm, der den Befund des Esteramids bestitigt. Der Peak bei der Wellenzahl
3368 cm™! wird definiertals die verbriickten OH-Gruppen der Carbonsiuren, die, wie der
Vergleich von Abbildung 5.5 und Abbildung 5.6 belegt, auf 3429 cm™' verschoben sind

und damit auf die Einlagerung von Wasser aufgrund der Kondensationsreaktion hinweist.
Es folgt die Auswertung der FTIR-Kurven des sortenreinen Hybridpulverlacks.
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Abbildung 5.7: Sortenreiner Hybridpulverlack, unausgehértet
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Abbildung 5.8: Sortenreiner Hybridpulverlack fiir 10 min bei 200 °C ausgehértet

Bei Hybridsystemen werden Polyesterharze verwendet, die Carboxylgruppen enthalten
und tiber die Addition an Epoxidgruppen eine raumliche Vernetzung bewirken. Das Re-

aktionsprodukt ist ein Hydroxyester.
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In Abbildung 5.7 sind bei den Wellenzahlen 3000-2500 cm™ die OH-verbriickten Car-
bonséuren erkennbar. Carbonséuren wurden bei 1406 cm™, 1098 cm™ und 975 cm'! fest-
gestellt. Der markanteste Peak wurde bei 1716 cm’! identifiziert. Die Wellenzahlen
1243 cm™ und 872 cm™ deuten auf Epoxidgruppen hin. Ethergruppen konnten bei

827 cm™! zugeordnet werden.

Im Vergleich zu Abbildung 5.7 wurde nach der Aushirtung bei der Wellenldnge
2920 cm! ein neuer Peak gebildet, der auf Neubildungen von Alkoholgruppen (bei der
Wellenlinge 3650-3200 cm™') verweist, die bei der Vernetzung von sauren Polyester-
harzen mit Epoxiden gebildet werden. Zusatzlich konnte eine VergroBerung der Intensitét
der Peaks von Hydroxyester bei den Wellenzahlen 1242 cm, 1098 cm™ und 1040 cm’!

verzeichnet werden.
Die IR-Spektroskopie der Altpulverlackreste (Charge 1) bildet den Abschluss der Analy-
sen.

1.10 ] Charge 1 rot 100% Altpulverlackmischung unausgehartet
1,00+

1096 85
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Abbildung 5.9: Altpulverlackreste (Charge 1, rot), unausgehartet
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Abbildung 5.10: Altpulverlackreste (Charge 1, rot) fiir 10 min bei 200 °C ausgehértet
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Wie in Abbildung 5.9 sichtbar, konnten folgende Verbindungsklassen der unausgehérte-
ten Altpulverlackreste erkannt werden. Bei 1261 cm™ und 1243 cm™! konnten Ethergrup-
pen, bei 872 cm™! Epoxide klassifiziert werden. Die Wellenzahlen bei 3500-3100 cm’!
weisen auf Amine hin. Aufgrund der zugeordneten Verbindungsklassen kann auf eine
Vernetzung der Epoxide mit modifiziertem Dicyandiamid geschlossen werden. Eine wei-
tere Vernetzung von Polyesterharzen mit Hydroxyalkylamidhértern zu einem Esteramid
ist moglich, da die Wellenzahlen 1714 cm™ und 972 cm™! auf Carbonséuren riickfiihrbar
sind. Da auch Amide und Estergruppen bei 1096 cm™ identifiziert wurden, sind diese
Reaktionen realistisch.

In Abbildung 5.10, der Spektroskopie der ausgehirteten Altpulverlackreste (Charge 1),
konnten Veranderungen der Banden ermittelt werden. Durch die Aushértung hat sich bei
der Wellenzahl 1472 cm™ ein neuer Peak gebildet. Diese Wellenzahl wird den Amiden
zugeordnet. Des Weiteren hat die Intensitit der Estergruppe, identifiziert bei 1097 cm™,
zugenommen, weshalb die Bildung eines Esteramid wahrscheinlich ist. Ein Peak bei der
Wellenzahl 1188 cm™!, der S#uregruppe zugehérig, ist nach der Aushirtung nicht mehr
nachweisbar, sodass diese funktionelle Gruppe durch die Reaktion verbraucht worden
sein konnte. Das konnte eine Vernetzung von Polyesterpulverlacken bestitigen. Bei der
Wellenzahl 872 cm! hat sich der Peak, den Epoxiden zugehorig, ebenfalls vergroBert.
Durch Anwesenheit von modifizierten Dicyandiamidgruppen unter Bildung von
Alkoholgruppen (erkennbar bei 724 cm™) ist eine Vernetzung zu einem Guanidinderivat
denkbar.
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5.3.2 Auswertung der DSC-Diagramme

Zur Bestimmung der Aushiartungsabldufe wurden folgende Pulverlacksysteme verwen-

det:

A. Auswertung des sortenreinen Epoxidpulverlacks
B. Auswertung des sortenreinen Polyesterpulverlacks
C. Auswertung des sortenreinen Hybridpulverlacks

D. Auswertung des Altpulverlackrests (Charge 3)

Der Hartungsvorgang der thermisch hértenden Pulverlacke ist mittels eines Differential-
kalorimeters (DSC, Differential Scanning Calorimetry) aufgezeichnet worden. Gemessen
wurde die Energieabsorption einer Probe, die einem definierten thermischen Profil folgt.
Der Energiebetrag, der in einem Material zu jeder gegebenen Zeit enthalten ist, ist die
Enthalpie. Wenn zusétzlich Energie zugefiihrt wird, nimmt die Enthalpie zu. Die Hohe
der resultierenden Temperaturdnderung im Material ist bestimmt durch seine spezifische
Wiérme. Bei gegebener Temperatur ist die spezifische Wéarme der Energiebetrag, der fiir

die Erwdrmung um eine Einheit (Grad) erforderlich ist.

A. Auswertung des sortenreinen Epoxidpulverlacks

“endo
Methode: 25<250<25<250_20K 3
s o emn 1[reines Esoxydpulver
[1]25,..250,0 °C, 20,00 K/min reines Epoxydpuler, 10,1100 mg Integral -2%0,80m)
[21250,0 °C, 3,00 min nomalisirt  -28,76 Jg~-1
(3] 250,0..25,0 °C, -20,00 K/min Peak L7 ‘
[4]250 min Linke Grenze 173,53 °C P
{51 250. ¢ 2000Kmn  Integral 30,5 m) Rechte Grenze 221,05 °C -
[61250,0 fg normalisiert 3,03 Jg*-1 . - ‘
[7]250,0. C, 2000 K/min  Pea! 54,26 °C —
Synchronisation eingeschaltet Linke Grenze 47,71 °C _— ‘

Rechte Grenze 61,22 °C_

: ) yﬂfﬂm}‘* — |

pulver
xydpulier, 10,1100 ma

15lreines Epoxydpulver ot ?é’;ﬁqfc - |
reines Epoxydpulver, 10,1100 MG e onze 95,53 I

Rechte Grenze 10644°C ‘

I E'-Juﬁ

% 40 S0 s 70 8 9 100 110 120 10 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 °C

Polymere Werkstoffe - TU-Berlin: TUB STAR® SW 15.00

Abbildung 5.11: Sortenreiner Epoxidpulverlack, unausgehértet
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Aendo

sortenreiner Epoxy - Pulverlack, ausgehartet bei 10 min / 200°C

Methode: 25<250<25<250_20K_3min e
Jdt1,00s

[1] 25,0..250,0 °C, 20,00 K/min

[2] 250,0 °C, 3,00 min

1]1[sortenreiner Epoxy - Pulverlack, ausgehrtet bei 10 min / 200°C
sortenreiner Epoxy - Pulverlack, ausgehartet bei 10 min / 200°C, 4,7200 mg

[3] 250,0..25,0 °C, -20,00 K/min 1]3[sortenreiner Epoxy - Pulverlack, ausgehértet bei 10 min / 200°C
[4] 25,0 °C, 3,00 min sortenreiner Epoxy - Pulverlack, ausgehartet bei 10 min / 200°C, 4,7200 mg
[5] 25,0..250,0 °C, 20,00 K/min 1]5[sortenreiner Epoxy - Pulverlack, ausgehartet bei 10 min / 200°C
[6] 250,0 °C, 3,00 min sortenreiner Epoxy - Pulverlack, ausgehartet bei 10 min / 200°C, 4,7200 mg
[7] 250,0..25,0 °C, -20,00 K/min I17[sortenreiner Epoxy - Pulverlack, ausgehirtet bei 10 min / 200°C
Synchronisation sortenreiner Epoxy - Pulverlack, ausgehartet bei 10 min / 2_[-'0:C 4,7200 mg|
y T " 7 T T T T T T T T T T T 7 d
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C
Lab: TUB STAR® SW 16.00

Abbildung 5.12: Sortenreiner Epoxidpulverlack fiir 10 min bei 200 °C ausgehértet

Die Versuche sind in Stickstoffatmosphére durchgefiihrt worden, um Oxidationen zu ver-
meiden. Die Abszisse ist die Temperatur des Harzprodukts in Abhingigkeit der Zeit. Die
Heizrate ist bei den Messungen auf 20 K/min festgelegt. Die Ordinate ist der Einwaagen

bezogene Warmefluss [W/g]. Der Messbereich ist auf 25 °C bis 240 °C beschrénkt.

In Abbildung 5.11 tritt zuerst ein exothermer Abfall in die Richtung (Einschwingvorgang)
auf. Der unausgehdrtete Epoxidpulverlack (schwarze Kurve) wird aufgeheizt und
schmilzt auf, es entsteht ein endothermer Schmelzpeak, erkennbar bei 55-60 °C.

Aus der Flache zwischen Warmeflusskurve und Basislinie wird die Enthalpie berechnet.
Die normalisierte Enthalpie ergab einen Wert von 3,0 J/g. Die Enthalpie ist ein Maf fiir
den Aushértegrad, dessen Maximum durch die Gesamtenthalpie beschrieben wird. An-
schlieBend erfolgte bei 176220 °C der exotherme chemische Hérteprozess, d.h., Warme
wurde durch das reagierende Harz freigesetzt und die Reaktionsenthalpie steigt an. Der
exotherme Reaktions- und Hartungspeak verlduft nach der Aushértung gegen ein Mini-
mum. Die normalisierte Enthalpie hat einen Wert von -28.76 J/g.

Ideale DSC-Kurven einer chemischen Reaktion zeigen einen einzigen glatten Peak. In
Abbildung 5.12 zeigt der Peak einen stufenartigen Ubergang, das konnte auf eine iiber-
lagerte Reaktion hinweisen z. B. durch Schmelzen von Additiven.

Chemische Reaktionen konnen grundsétzlich nur beim ersten Autheizen gemessen wer-

den. Beim Wiederabkiihlen auf die Starttemperatur bleibt das Reaktionsprodukt chemisch
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stabil, sodass beim zweiten Erwirmen keine Reaktion mehr auftritt. Ist die Reaktion nach
dem ersten Heizen dennoch unvollstédndig, kann beim zweiten Mal eine geringfligige
Nachreaktion auftreten. Bei einer vollstindigen Aushértung, sichtbar beim sortenreinen
Epoxidpulverlack nach der ersten Heizrate (schwarze Kurve), ist bei der zweiten Auf-
heizrate nur noch die Glasiibergangstemperatur bei 110 °C sichtbar (blaue Kurve). Bei
der ersten DSC-Kurve (schwarz) ist eine kleine endotherme Stufe, die Glasiibergangs-
temperatur Ty, bei 80 °C erkennbar und nach dem Ubergang verlduft die Kurve fast hori-
zontal. Sie ist unter anderem abhéngig von der Heizrate und steigt mit zunehmenden Aus-
hértegrad bei duroplastischen Systemen. Der Glasiibergang ist bei duroplastischen
Pulverlacksystemen im DSC-Diagramm wenig ausgeprégt, vor allem bei diesen hochver-
netzten Systemen. Die Peaks und Glasiibergangstemperaturen kdnnen sich ganz oder teil-
weise durch die anfangs niedrigen Schmelz- und Aushéartungsreaktionen iiberdecken.
Die Abkiihlungskurven (rot und griin) zeigen keine Auffilligkeiten (siehe Abbildung
5.12).

Im Anschluss wurde sortenreiner Epoxidpulverlack (ca. 2 g) zum Aushérten 10 min im
Ofen bei 200 °C auf einem Metallblech, das mit PTFE-Folie ausgekleidet war, vernetzt.
Anschlieend wurde mittels DSC verfolgt und iiberpriift, ob die Aushdrtung vollstindig
abgelaufen ist. Die Abbildung 5.12 zeigt eine vollstindige Aushértung des Pulverlacks,
wobei die Glasiibergangtemperatur jeweils bei ca. 120 °C bei der ersten und der zweiten

Heizrate erkennbar ist. Die Abkiihlkurven dagegen sind unauffillig.
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B. Auswertung des sortenreinen Polyesterpulverlacks

Aendo
sortenreiner Polyester - Pulverlack, unausgehartet
Tntegral 21,64 m)
normalisiert 7,29 Jg*-1 Integral 12,45 m)
Peak 68,23 °C normalisiert  -4,19 Jg"-1
Linke Grenze 55,81 °C Peak 126,94 °C
Rechte Grenze 84,34 °C Linke Grenze 105,94 °C

Rechte Grenze 179,98 °C

Integral 8,43 m) Integral -6,88 mJ
1 normalisiert 2,84 Jg~-1 normalisiert  -2,32 Jg~-1
WgA-1 Peak 68,95 °C Peak 133,94 °C
Linke Grenze 56,07 °C Linke Grenze 122,91 °C
Rechte Grenze 95,15 °C Rechte Grenze 196,18 °C

Methode: 25<250<25<250_20K_3min

dt1,00s e ol
[1] 25,0..250,0 °C, 20,00 K/min _——

[2] 250,0 °C, 3,00 min

(3] 250,0..25,0 °C, -20,00 K/min

[4] 25,0 °C, 3,00 min

[5] 25,0..250,0 °C, 20,00 K/min 1J1[C Polyester Powder 115[C Palyester Powder
[6] 250,0 °C, 3,00 min C Polyester Powder, 2,9700 mg C Polyester Powder, 2,9700 mg
(7] 250,0..25,0 °C, -20,00 K/min 113[C Polyester Powder 1]7[C Polyester Powder
Synchronisation eingeschaltet C Polyester Powder, 2,9700 mg C Polyester Powder, 2,9700 mg
Spchersalon sdels T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C
Lab: TUB STAR® SW 16.00

Abbildung 5.13: Sortenreiner Polyesterpulverlack, unausgehértet

Aendo

sortenreiner Polyester - Pulverlack, ausgehartet bei 10 min / 200°C

Methode: 25<250<25<250_20K_3m I _
dt1,00s -
111 250 2500 90, 20 0B 1]1[Polyester, sortenrein, 10 min/200 °C, Objekitemp. 180 °C

| [21250,0 °C, 3,00 min : Polyester, sortenrein, 10 min/200 °C, Objekttemp. 180 °C, 10,2700 mg
[3] 250,0..25,0 °C, -20,00 K/min 1]3[Polyester, sortenrein, 10 min/200 °C, Objekttemp. 180 °C
[4] 25,0 °C, 3,00 min

Polyester, sortenrein, 10 min/200 °C, Objekttemp. 180 °C, 10,2700 mg
!]5[Polyester, sortenrein, 10 min/200 °C, Objekttemp. 180 °C
Folyester, sortenrein, 10 min/200 °C, Objekttemp. 180 °C, 10,2700 mg
!]7[Polyester, sortenrein, 10 min/200 °C, Objekitemp. 180 °C

[5] 25,0..250,0 °C, 20,00 K/min
[6] 250,0 °C, 3,00 min
[7]250,0..25,0 °C, -20,00 K/min

jeschaltet Polyester, sortenrein, 10 min/200 °C, O 180 °C, 10,2700 mg
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C
Lab: TUB STAR® SW 16.00

Abbildung 5.14: Sortenreiner Polyesterpulverlack fiir 10 min bei 200 °C ausgehartet

Die Heizrate ist bei den Messungen auf 20 K/min festgelegt. Der Messbereich ist auf
25 °C bis 240 °C beschrinkt.
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Nach der Autheizung (schwarze Kurve) zeigte sich in der Abbildung 5.13 ein endother-
mer Schmelzpeak, im Bereich von 55-60 °C, wobei die Enthalpie einen Wert von
7,79 J/g. aufweist. Die Glasiibergangstemperatur bei 85 °C befindet sich zwischen dem
endothermen Schmelzpeak und dem exothermen Harteprozess. Der Aufschmelzpeak ist
stark aufwérts ausgeprégt und wird nach unten breitflachiger. Der exotherme Reaktions-
und Hartungspeak verlduft dagegen sehr schmal, langgezogen, wenig ausgepragt und
nach der chemischen Aushértung gegen ein Minimum. Die normalisierte Reaktionsent-
halpie hat einen Wert von -4,41 J/g.

Aufgrund des geringen Wertes der normalisierten Reaktionsenthalpie, die ein MaB fiir die
Aushiértung ist, ist es wahrscheinlich, dass die Aushdrtung nicht vollstindig abgelaufen
ist. Ein weiterer Hinweis ist die Glasiibergangstemperatur, da es zwischen den Glasiiber-
gangstemperaturen der unvernetzten und der vernetzten Pulverbeschichtung in Abhén-
gigkeit vom Bindemittel signifikante Unterschiede gibt. Durch Bestimmung der Glas-
iibergangstemperatur bei der unvollstindigen Aushdrtung wurde ermittelt, dass sich die
Glasiibergangstemperatur zwischen den einzelnen Messungen geédndert hat. Verschiebt
sich die Glasiibergangstemperatur zu hoheren Temperaturen, so ist die Pulverbeschich-
tung nicht vollstdndig ausgehértet. Durch die fortschreitende Vernetzung hat sich die
Glastibergangstemperatur, die anfangs bei 85 °C (schwarze Kurve) lag, zu einer hdheren
Temperatur verschoben (blaue Kurve) und befindet sich nun bei 110 °C.

Die zweite Heizrate zeigt deutlich, dass eine Nachvernetzung (Restvernetzungsenthalpie)
bei einer normalisierten Reaktionsenthalpie von -2,14 J/g stattgefunden hat.

Grund fiir die unvollstdndige Aushértung kénnten iiberlagerte Reaktionen sein z. B. durch
Schmelzen von Additiven, sterische Effekte durch volumindse Seitengruppen oder durch
polare Gruppen, die zusitzlich intermolekularen Wechselwirkungen erzeugen. Des
Weiteren konnte die gewahlte Zeit oder die Temperatur fiir die Aushértung nicht ausge-
reicht haben, um die Vernetzung vollstindig bei der ersten Heizrate ablaufen zu lassen,
da der Mechanismus der Hartungs- und Vernetzungsreaktion bei Pulverlacken in einzel-
nen Reaktionsschritten ablduft. Beim Einbrennen sollte die Pulverbeschichtung méglichst
rasch auf die notwendige Aushértungstemperatur gebracht werden. Nur so kann die Pul-
verschmelze das Viskositidtsminimum erreichen, um kurzfristig eine vollstdndige Vernet-
zungsreaktion zu erreichen. Beim langsamen Aufheizen vernetzt der Pulverlack nur teil-
weise und unvollstindig, sodass die Zeit nicht ausreichte, um eine vollstindige Ver-
netzung zu gewahrleisten. Die Abbildung 5.14 zeigt bei dem ausgehérteten Material aber

nur noch eine kleine, langgezogene exotherme Spitze (blaue Kurve). Das bedeutet, dass
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die meisten der theoretisch moglichen Vernetzungsreaktionen wihrend des Aushértens

stattgefunden haben. Systeme mit mindestens 90 % Umwandlung haben mechanische

und physikalische Eigenschaften, die sich nicht wesentlich von denen mit 100%iger Re-

aktion unterscheiden. Sogar noch niedrigere Hartegrade ergeben Eigenschaften, die fiir

eine gegebene Anwendung vollig ausreichend sind.
Die Abkiihlungskurven zeigen keine Auffilligkeiten. Zur Uberpriifung wurden die Mes-

sungen jeweils zweimal wiederholt. Die Ergebnisse blieben unverédndert.

AnschlieBend wurde sortenreiner Polyesterpulverlack (ca. 2 g) auf einem Metallblech,
das mit PTFE-Folie ausgekleidet war, fiir 10 min bei 200 °C im Ofen ausgehirtet. Die
Abbildung 5.14 zeigt, dass die Aushidrtung des sortenreinen Polyesterpulverlacks
stattgefunden hat. Es sind keine Schmelze- und Reaktionspeaks mehr vorhanden. Die
Glasiibergangstemperatur befindet sich bei der ersten (schwarze Kurve) und zweiten
Aufheizkurve (rote Kurve) bei einem Wert von 70 °C. Die Abkiihlkurven (rot und griin)

zeigen keine gravierenden Merkmale.

C. Auswertung des sortenreinen Hybridpulverlacks

“endo
Integral 798m | sortenreiner Hybrid - Pulverlack, unausgehartet
normalisiert 7,77 Jg~-1 |I
Peak 68,52 °C
Linke Grenze 58,12 °C ‘ Integral -32,18 m]

Peak 199,26 °C

|
| Linke Grenze 152,73 °C
_k{fl Rechte Grenze 232,43 °C r‘

o T 1 T R

Rechte Grenze 78,68°C ||| normalisiert  -8,94 Jg"-1 |‘
1

Methode: 25<250<25<250_20K_3min e

1,005 — _

[1] 25,0..250,0 °C, 20,00 K/min e
[2] 250,0 °C, 3,00 min

[3] 250,0..25,0 °C, 20,00 K/min

[4] 25,0 °C, 3,00 min

[5] 25,0..250,0 °C, 20,00 K/min 1[B Hybrid Powder 115[B Hybrid Powder
[6] 250,0 *C, 3,00 min B Hybrid Powder, 3,6000 mg B Hybrid Pow:

[7] 250,0..25,0 °C, 20,00 K/min 113[B Hybrid Powde 1178 Hybrid

er 1
Synchronisation eingeschaltet B Hybrid 3,6000 mg B Hybrid g
B e L T T T T T T T T T T T T T !
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C
Lab: TUB STAR® SW 16.00

Abbildung 5.15: Sortenreiner Hybridpulverlack, unausgehartet
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*endo

sortenreiner Hybrid - Pulverlack, ausgehartet bei 10 min / 200°C

Methode: 25<250<25<250_20K_3min ) —_—
dt 1,00 s

[1] 25,0..250,0 °C, 20,00 K/min 1]1[Hybrid, sortenrein, 10 min/200 °C, Objekitemp. 180 °C
[2] 250,0 °C, 3,00 min Hybrid, sortenrein, 10 min/200 °C, Objekttemp. 180 °C, 11,2300 mg
~[3] 250,0..25,0 °C, -20,00 K/min 1]3[Hybrid, sortenrein, 10 min/200 °C, Objekitemp. 180 °C
[4] 25,0 °C, 3,00 min Hybrid, sortenrein, 10 min/200 °C, Objekttemp. 180 °C, 11,2300 mg
[5] 25,0..250,0 °C, 20,00 K/min 1]5[Hybrid, sortenrein, 10 min/200 °C, Objekttemp. 180 °C
[6] 250,0 °C, 3,00 min Hybrid, sortenrein, 10 min/200 °C, Objekttemp. 180 °C, 11,2300 mg
[71 250,0..25,0 °C, -20,00 K/min 117[Hybrid, sortenrein, 10 min/200 °C, Objekttemp. 180 °C
Synchronisation eingeschaltet Hybrid, sortenrein, 10 min/200 °C, Objekitemp. 180 °C, 11,2300 mg
T T T T T T T T T T T T T T T T T d
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C
Lab: TUB STAR® SW 16.00

Abbildung 5.16: Sortenreiner Hybridpulverlack fiir 10 min bei 200 °C ausgehartet

Bei Abbildung 5.15 des unausgehiérteten sortenreinen Hybridpulverlacks ist die Heizrate
der Messungen auf 20 K/min festgelegt. Der Messbereich ist auf 25 °C bis 240 °C be-
schrinkt.

Bei der Aufheizung (schwarze Kurve) zeigte sich ein endothermer Schmelzpeak im Be-
reich von 60—80 °C, wobei die normalisierte Enthalpie einen Wert von 7,77 J/g. aufweist.
Die Glasiibergangstemperatur ist nicht sichtbar (schwarze Kurve), sie wird durch den
Schmelzpeak iiberdeckt. Beim zweiten Aufheizen, nach vollstdndiger Aushéartung des
Pulverlacks, ist die Glasiibergangstemperatur bei 75°C gut sichtbar. Der Auf-
schmelzpeak ist senkrecht stark ansteigend, der exotherme Reaktions- und Hartungspeak
verlauft dagegen kurvenformig, langgezogen und nach der chemischen Aushértung gegen
ein Minimum. Er erstreckt sich in einem Bereich von 150-230 °C. Die normalisierte Re-
aktionsenthalpie hat einen Wert von -8,94J/g und deutet damit auf eine vollstandige Aus-
hértung hin. Die Abkiihlkurven dagegen sind unscheinbare (rote und griine) Kurven.
Sortenreiner Epoxidpulverlack (ca. 2 g) wurde zum Aushérten 10 min im Ofen bei 200 °C
auf einem Metallblech vernetzt und mittels DSC-Kurven iiberpriift. Die Abbildung 5.16
zeigt eine abgeschlossene Aushidrtung des sortenreinen Hybridpulverlacks, es sind keine
Schmelz- und Reaktionspeaks mehr vorhanden. Die Glasiibergangstemperatur befindet
sich bei der ersten (schwarze Kurve) und zweiten Aufheizkurve (rote Kurve) bei einem

Wert von 75 °C. Die Abkiihlkurven (rot und griin) zeigen keine auffilligen Merkmale.
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D. Auswertung des Altpulverlackrests (Charge 3)
“endo
Integral 15,76 m3 Altpulverlackreste - Probe 3, unausgehdrtet ,
Qra 2
lisiert 3,88 Jg*-1 -6,
s T amm L em |
Un;esrenze 55,84 °C normalisiert  -3,09 391 ngma"s'E't }-&1933 c(':l Pezli«l; aoaee
- Re G 77.18°C ° " Li Gi 192,62 °C
= Iﬁnt Grenze él;égﬂﬂcc u"kﬁlﬁmnze 15715°C Rechte Grenze 235:24 °C J‘
Rechte Grenze 145,58 °C Rechte Grenze 160,80 °C —
T rmnn—m;.}f—k'mm“""_ e [‘
‘ o |
———— — B
Wor1 |
1 |
o ’—**——7_,,_7_77_77_ |
] —— i
Methode: 25<250<25<250_20K_3min —— -
1,005
[1] 25,0..250,0 °C, zoouK/mm
[2] 250,0 °C, 3,00 mi
15 2500.25.0 20,00 Kimin
(o) 220 S o 00 imin IL[F Charge3 (PC 3) Powder 1ISIF Charoe3 (PC 3) Powder
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Abbildung 5.17: Altpulverlackrest (Charge 3), unausgehartet
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Altpulverlackreste - Probe 3, ausgehértet bei 10 min / 200°C
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Abbildung 5.18: Altpulverlackrest (Charge 3) fiir 10 min bei 200 °C ausgehértet

Die Heizrate ist wie bei den vorangegangenen Versuchsreihen auf 20 K/min festgelegt

und der Messbereich auf 25 °C bis 240 °C beschrinkt worden.
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Abbildung 5.17 zeigt nach der Autheizung (schwarze Kurve) zuerst einen breiten, stufen-
formigen endothermen Schmelzpeak im Bereich von 55-75 °C, wobei die Enthalpie einen
Wert von 3,88 J/g. aufweist. Da ideale DSC-Kurven nach einer chemischen Reaktion
einen glatten Peak zeigen, deutet der Aufschmelzpeak mit einem stufenartigen Ubergang
auf eine iliberlagerte Reaktion hin, z. B. hervorgerufen durch Schmelzen von Pigmenten,
Fiillstoffen oder Additiven. Die erste sichtbare Glasiibergangstemperatur befindet sich
bei 80 °C zwischen dem endothermen Schmelzpeak und dem exothermen Hértepeak. Der
nachfolgende exotherme Reaktions- und Hartungspeak verlauft sehr schmal, langgezogen
und wenig ausgepragt von 85-145 °C. Die normalisierte Reaktionsenthalpie hat einen
Wert von -3,09 J/g.

Anschieflend ist eine zweite Glasiibergangstemperatur bei 145 °C erkennbar. Im Bereich
von 155-180 °C (schwarze Kurve) zeigt sich ein zweiter kleinerer endothermer stufen-
formiger Schmelzpeak, dessen Enthalpie einen Wert von 1,01 J/g. aufweist. Daran
schlief3t sich ein exothermer Reaktions- und Hértungspeak an, der sehr lang und ausge-
dehnt von 190-230 °C gegen ein Minimum verlduft. Die normalisierte Reaktions-

enthalpie hat einen Wert von -1,57 J/g.

Es sind bei dem unausgehirteten Altpulverlackrest (Charge 3) innerhalb der ersten Auf-
heizung zwei endotherme Schmelzpeaks, jeweils dazugehorig zwei exotherme Aushér-
tungspeaks und Glasiibergangstemperaturen, zu beobachten. Da sich der erste en-
dotherme Schmelzpeak (schwarze Kurve) in einem Temperaturbereich befindet, in dem
auch die sortenreinen unausgehéarteten Epoxid-, Polyester- und Hybridpulverlacke auf-
schmelzen, ist eine Identifizierung nicht moglich. Auch mittels des zweiten endothermen
Schmelzpeaks konnen keine Riickschliisse auf die einzelnen sortenreinen unausgehirte-
ten Pulverlacke (EP, PP, HP) gezogen werden, da es keine vergleichbaren DSC-

Diagramme in diesen Temperaturbereichen gibt.

Der erste exotherme Reaktions- und Hartungspeak im Bereich von 80-140 °C konnte auf
sortenreine unausgehértete Hybridpulverlacke deuten, die zwar im Bereich
von 150-230 °C und damit in einem hoheren Temperaturbereich aushérten, der aber
durch die verschiedenen Mischungsanteile und damit verbundenen moglichen Tempera-
turverschiebungen des Altpulverlacks (Charge 3) vernachlassigbar wére. Als Begriindung
wire die zweite Aufheizung (blaue Kurve) anzufiihren, da keine Nachhéartung erkennbar
ist, die nachweislich charakteristisch fiir sortenreine unausgehértete Polyesterpulverlacke

sind und man somit auf sortenreine unausgehirtete Hybridpulverlacke schlieBen konnte.
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Der zweite exotherme Reaktions- und Hértungspeak, der sehr lang und ausgedehnt
von 190-230 °C gegen ein Minimum verlduft, konnte auf einen sortenreinen unaus-
gehérteten Epoxidpulverlack hinweisen. Die selbst erstellten Messdaten bei der
Abbildung 5.11 ergaben bei dem exothermen Reaktions- und Hértungspeak des
sortenreinen unausgehdrteten Epoxidpulverlacks einen Temperaturbereich von
176-220 °C. Aufgrund der Ubereinstimmung der Aushértungstemperaturbereiche kann
davon ausgegangen werden, dass die sortenreinen ausgehérteten Epoxidpulverlacke mit
den unausgehirteten Altpulverlacken (Charge 3) verglichen und dementsprechend daraus

Riickschliisse gezogen werden konnten.

Nach Aushértung des Altpulverlackrests (Charge 3) bei 10 min und 200 °C wurden die
DSC-Kurven gemessen. Die Abbildung 5.18 zeigt, dass eine vollstindige Aushértung der
Altpulverlackreste (Charge 3) abgelaufen ist. Es sind keine Schmelz- und Reaktionspeaks
mehr vorhanden. Die Glasiibergangstemperatur befindet sich bei der ersten (schwarze
Kurve) und zweiten Aufheizkurve (blaue Kurve) bei einem Wert von 70 °C. Die

Abkiihlkurven (rot und griin) zeigen keine entscheidenden Auffalligkeiten.

5.3.3 Analyse der Rheometer-Messungen

Anschliefend erfolgte eine Messung des unausgehirteten Altpulverlackrests (Charge 2)
mittels des Rheometer Physica MCR. Die wichtigsten Kennwerte der Messung (siche
Abbildung 5.20) des unausgehirteten Altpulverlackrests (Charge 2) sind in Tabelle 5.3
aufgefiihrt:

Tabelle 5.3: Kennwerte der Rheometer-Messung des unausgehérteten Altpulverlacks (Charge 2)

Anzahl der | Zeit/Mespunkt | Messprofil | Kreisfrequenz | Temperatur

Messpunkte N Amplitude @ T
N b
120 S5s 0.001 10 rad/s 60...200 °C

lin.




98

Durchfiihrung und Auswertung der Analyseverfahren

Pa // 190

A 4 o

S N s

LN e

s, i e

5 "‘}‘A /’ -"'/ 130

y \y /
! {} v / o
- &N H 100 T
4 PN 7 w0

o' P L ey

e EEN [ o

L £ .

LN i o

o LN 3 w0

L N | o

L 2

\"'.../ 10

Abbildung 5.19: Kurvenverlauf Altpulverlackrest (Charge 2), unausgehértet

Abbildung 5.19 zeigt eine vergleichbare Aushartungskurve wie die Altpulverlackkurven
(siehe Abbildung 3.16). Der Versuch wurde innerhalb eines definierten Temperaturbe-
reichs von 60 °C bis 200 °C durchgefiihrt. Die Heizrate betrug 11,2 /min. Der Speicher-
modul G charakterisiert den elastischen Anteil, der Verlustmodul G** den viskosen An-
teil der Probe. Zu Beginn der Messung ist G*” hoher als G'. Der viskose Anteil ist grof3er.
Es erfolgt die Aufschmelzung des Pulvers, die Kurven verlaufen nach unten, die Visko-
sitdt nimmt ab. Der Erweichungspunkt (Minium) lag bei 640 s, wobei der Wert von G™*
bei 3,96 x 10? Pa lag. Beim Minium findet der optimale Verlauf der Pulverlackauf-
schmelzung statt. AnschlieBend beginnt die Vernetzung, die Kurven steigen, wie in Ab-
bildung 5.19 zu erkennen, wieder an. Der Gelpunkt, markiert durch den Schnittpunkt von
Speicher- und Verlustmodul, lag bei 655 s. Die Messwerte von G ergaben 4,10 x 10?Pa
und G’ 4,13 x 10?Pa. Die Vernetzungsreaktion und damit der verbundene Vikositits-
anstieg kommen zum Stillstand. Nach Erreichung der Einbrenntemperatur und vollstin-
diger Vernetzung des Pulverlacks lag der Aushértungspunkt von G” bei 4,2 x 103 Pa. Das
Ende der Vernetzungsreaktion ist erreicht, die Kurven steigen nicht weiter an und laufen
nur noch konstant parallel zueinander. Nach dem Einbrennvorgang hat sich ein stabiler
Film aus dem Pulverlack gebildet. Zwecks Reproduzierbarkeit wurde die Messung

zweimal mit den gleichen Ergebnissen wiederholt.
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5.3.4 Auswertung der REM-Aufnahmen

Fir die Auswertung der Aufnahmen des Rasterelektronenmikroskops wurden
ausgehirtete Altpulverlackreste der Charge 2 und des Epoxidpulverlacks (EP) verwendet.
& \ - i s / # %

Abbildung 5.20: Altpulverlackreste (Charge 2) fiir 10 min bei 200 °C ausgehértet. VergroBerung
1000fach (links) und 2000fach (rechts)

ZELMI, TU Berfin Mag

Abbildung 5.21: Epoxidpulverlack (EP) fiir 10 min bei 200 °C ausgehartet. Vergrolerung
1000fach (links) und 2000fach (rechts)

Zur Probenvorbereitung wurden ca. 2 g Altpulverlackrest (Charge 2) und anschlieend
2 g sortenreiner Epoxidpulverlack fiir 10 min im Ofen bei 200 °C auf einem mit PTFE-
Folie priparierten Metallblech ausgehértet.

Anschlieend erfolgte eine Goldsputterbeschichtung auf die Filmoberfldche der Proben,

die einen Durchmesser von ca.l cm hatten.
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Die Abbildung 5.21 zeigt die Filmoberfliche der ausgehidrteten Altpulverlackreste
(Charge 2) in zwei verschiedenen Vergroferungen. Die Pulverpartikel sind gut auf und
in der Oberfldche einzeln sichtbar (Teilchen, die weill oder hell umrandet wirken). Sie
konnten auf Pigmente und Fiillstoffe zuriickzufiihren sein. Sie werden durch die Poly-
mermatrix bei der Vernetzung umschlossen und eingebunden. Die Oberflache wirkt un-
gleichméBig und weist Vertiefungen und Hohlrdume auf (Abbildung 5.21, VergroBerung
2000fach). Die Hohlrdaume kénnten bei der Vernetzung durch Lufteinschliisse entstanden
sein. Die Abbildung 5.20 und Abbildung 5.21 zeigen eine analoge Filmoberfldche. Es

sind keine signifikanten Unterschiede oder Merkmale erkennbar.
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6 Methoden zur Aufhebung der Metallhaftung
von Pulverlacken

Zur Enthaftung des Pulverlacks zwischen Metall und Kunststoff wurden zwei Verfahren
ausgewdhlt. Das erste Verfahren sieht eine Antihaftbeschichtung vor, die auf Zylinder
und Schnecke des Extruders aufgebracht wird. Aufgrund der damit verbundenen Schwie-
rigkeiten wurden Metallplatten als Alternative gewéhlt und diese mittels Puls-Plasmanit-
rierung fiir die Vorversuche zur Haftungsauthebung prépariert. Das zweite Verfahren ba-
siert auf einer chemischen Deaktivierung der Harzsysteme, indem das Harz deaktiviert
oder ein Derivat mit Hilfe eines Reaktanden gebildet wird. Dadurch wird die Vernetzung
verhindert und die Metallhaftung aufgehoben. Die Herausforderung bei der Tren-
nung/Enthaftung von Metallen und Pulverlacken ist die Authebung der Affinitdt durch
einen Reaktanden, ohne das Metall anzugreifen oder die Matrix der Pulverlacke vollstidn-

dig zu zerstoren.

6.1 Haftung von Pulverlacken auf nitrierten Metallplatten

Fiir die Haftungsiiberpriifung wurden Stahlplatten (7 cm x 15 cm) bei der Firma HWL
Lottechnik GmbH mit 1-2 um Rautiefe puls-plasmanitriert. Die Platten wurden mit 2 g
Altpulverlack der Charge 1 (rot) und Charge 2 (schwarz) beschichtet und bei 200 °C fiir
10 min im Ofen gehirtet (Abbildung 6.1). Das Gitterschnittergebnis ergab einen festen

Verbund mit dem Metalluntergrund.

Abbildung 6.1: Gute Haftung des Pulverlacks auf nitrierten Metallplatten (links Charge 2, rechts
Charge 1)
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Die Abbildung 6.1 zeigt die gute Haftung zwischen der Metallplattenoberfliche und dem
Altpulverlackrest (Charge 1 und 2). Dies ist auf die mechanische Theorie zuriickzufithren
und erklart die Haftung mit Hilfe des Modells der Verzahnung zwischen Metall und Pul-
verlack. Der fliissige Pulverlack dringt in die Vertiefungen und Unebenheiten der
Metalloberfldche ein. Bei Vernetzung des Bindemittels kommt es zu einer Verankerung
der beiden Stoffe. Vereinfacht besagt die mechanische Theorie, dass raue
Metalloberfldchen im Vergleich zu einer glatten Oberfliche eine bessere Haftung ge-
wihrleisten. Eine grole Bedeutung hat die Oberflachenvorbehandlung, wobei die vorge-
schriebenen Rautiefen bei dem zu beschichtenden Metallmaterial zu beachten sind. Bei
einer sehr feinen Korngrofe des Substratmittels ist die Abtraggeschwindigkeit gering,
wohingegen bei einem groben Strahlmittel die Oberfléche so rau werden kann, dass das
Pulver beim Einbrennen nicht richtig verlauft. Mit zunehmender definierter Rauheit des
Metalls, hervorgerufen durch eine mechanische Vorbereitung, wie z. B. Sandstrahlen,
steigt i. d. R. die Verbundfestigkeit. Die Rautiefe (Rz) ist ein Maf fiir die Rauheit einer
Oberfldche in Mikrometern (um), im Regelfall bestimmt nach DIN EN 4768. Die gemit-
telte Rautiefe ist die Summe aus der Hohe der groften Profilspitze und der Tiefe des
groBten Profiltales innerhalb einer Einzelmessung. Ublicherweise ergibt sich Rz aus Mit-
telung der Ergebnisse von 5 Einzelmessstrecken. [41]

Feuerverzinkte Teile sollen z. B. eine Rautiefe Rz zwischen 15 um und 30 pm aufweisen.
Beim Sandstrahlen soll die relative Oberfldchenrauheit einer abgestrahlten Stahlober-
flache z. B. Hohenunterschiede von ca. 100 um aufweisen, wéhrend sie bei der Verwen-
dung von Schmelzkorund (Korngrée 180 mm/220 mm) lediglich 3—5 um und bei
Glasperlen sogar nur 1-1,5 um betragen soll, damit sich der Pulverlack gut verankern
kann und dadurch einwandfrei haftet (siche Kapitel 2.5.1).

Die Rautiefen nach dem Plasmanitrieren liegen im Bereich von 1-2 um und befinden sich
somit im Idealfeld einer guten mechanischen Verankerung.

Jedoch stellt die Rauheit nicht die alleinige Einflussgrée der Adhésion dar. Die Wirk-
samkeit dieser mechanischen Verankerung hingt hauptsiachlich von der Benetzung der
Oberfldche und von der Grofle der tragenden Querschnitte in den Oberflichendefekten
ab. Eine Vergroferung der Oberfliche durch Aufrauen fiihrt zu einem Anstieg der Ver-
bundfestigkeiten bei Pulverlackierungen. Es treten physikalische und chemische

Verdnderungen auf, die Adhdsionsmechanismen hervorrufen (siche Kapitel 3.1). [42]
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Uberpriifung von kommerziellen Antihaftbeschichtungen (Lunac 1 und Lunac 2+)
hinsichtlich Pulverlackhaftung

Als Beschichtungsmaterial wurde Lunac 1 und Lunac 2+ von der Firma WMV Europe
bv gewihlt, welches die Parameter Effektivitit, Okologie und Wirtschaftlichkeit am bes-
ten abdeckte. Die Zusammensetzung der Beschichtung ist nicht bekannt. Bei dieser Be-
schichtung liegen die groBten Vorteile gegeniiber PTFE-basierten Uberziigen in der Hirte
sowie der vollstdndigen Bindung an das Substrat. Die Verwendung von sehr teuren Ni-
ckellegierungen ist nicht mehr erforderlich. Die Kosten sind vergleichbar mit herkdmm-
lichen Chrom-Nickel-Beschichtungen, daher wiren die Lunac-Beschichtungen deutlich
giinstiger als die am ehesten vergleichbaren Keramikbeschichtungen, hergestellt nach
dem HVOF (Hochgeschwindigkeitsflammspritzen) -Verfahren.

Laut Herstellerangabe gehdren Lunac 1 und Lunac 2+ zu den effektivsten harten Anti-
haftbeschichtungen, die wirksam Haftungen und Ablagerungen an Extrusionswerkzeu-
gen minimieren. Probleme wie Diisenlinien (Extrusionstreifen) und Schmelzebruch sol-
len sie positiv beeinflussen, wenn sie in kunststoffverarbeitenden Maschinen eingesetzt
werden, da insbesondere die Produktformung beim Extrudieren stark von der Mikrostruk-
tur der Werkzeugoberflache (,Orangenhaut*) sowie der Oberfldchenenergie abhéngt. Der
Hersteller vertritt die Meinung, dass die Auswirkung einer geringen Oberfldchenenergie
auf ein Schmelzeflusssystem oft {iberbewertet wird. Umfangreiche Forschungsarbeiten
des Instituts fiir Produkt-Engineering an der Universitdt Duisburg-Essen belegten jedoch,
dass die Glattheit der Oberfldche einen wesentlich groBeren Einfluss hat als angenom-
men. Eine Verbesserung des Schmelzefluss kann durch die Optimierung der Oberfléchen-
rauigkeit auf sehr kleine Werte (z. B. Ra <0,005 pum) erreicht werden. Trotzdem, so pos-
tuliert der Hersteller, hdngen Verschmutzung und Produktformung in hohem Maf3e mit
der Oberflachenenergie sowie der chemischen Reaktionstrégheit (Inertheit) der Oberfla-

che zusammen.
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RADblasting Lunac 1 = 168pn

Abbildung 6.2: REM-Aufnahme einer Lunac 1 Oberfliche [43]

Aufgebracht auf eine spezielle, glasgestrahlte Basisstruktur 16st Lunac 1 eine giinstige
Keimbildung aus, um diese ideale ,gerundete’ Mikrostruktur auszubilden (siche
Abbildung 6.2). Diese Struktur soll den Antihafteffekt noch einmal deutlich steigern. Die
von der Firma zur Verfligung gestellten mit Lunac 1 und Lunac 2+ beschichteten Platten
wurden mit jeweils 2 g Altpulverlack (Charge 2 und 3) beschichtet und bei 200 °C im
Ofen 10 min ausgehirtet. [43]

Die von der Firma zur Verfiigung gestellten mit Lunac 1 und Lunac 2+ beschichteten
Platten wurden mit 2 g Altpulverlack beschichtet und bei 200 °C im Ofen 10 min ausge-
hértet.

Abbildung 6.3: Haftung von Lunac 1 und Lunac 2+
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Die Altpulverlackreste der Proben Charge 2 (links) und Proben Charge 3 (rechts) (siche
Abbildung 6.3) zeigten eine sehr gute Haftung und bildeten einen festen Verbund mit der
Beschichtung. Die Aussagen des Herstellers konnten somit in Bezug auf duroplastische

Systeme nicht bestétigt werden.

Hypothese

Aufgrund der technischen Datenblattinformationen und eigenen REM-Untersuchungen
wird davon ausgegangen, dass die Beschichtung zu den Hartmetallbeschichtungen zahlt,
zu denen neben anderen die Werkstoffe Wolframcarbid (WC/Co, WC/Ni, WC/Co/Cr)
und Chromcarbid (Cr3C2/Ni/Cr) gehdren. Diese Carbidbeschichtungen werden mit dem
HVOF-Verfahren appliziert, welches durch seine enorme Geschwindigkeit (Uberschall)
sehr dichte Schichten erzeugt. Die Oberfliche wird meistens zuvor durch Strahlen aufge-
raut, um eine Verklammerung der aufgeschmolzenen Partikel auf der Oberfldche zu ge-
wihrleisten. Dadurch entsteht eine festhaftende Schicht. Die Ergebnisse deuten auf eine
Wolframcarbid-Cobalt-Verbindung hin. Fiir VerschleiBanwendungen wird meist die ext-
rem harte Wolframcarbidbeschichtung eingesetzt. Mit Zumischung von Graphit kénnen
sehr gute Antihaft- und Gleiteigenschaften erreicht werden.

Bei Mono-Wolframcarbid (meist kurz Wolframcarbid) handelt es sich um eine Nicht-
oxidkeramik bzw. eine intermedidre Kristallphase und ein Carbid, gebildet aus den
chemischen Elementen Wolfram und Kohlenstoff. Keramiken sind vom
Bindungstyp ionisch, aber weisen ebenso polarisierte kovalente Bindungen auf. Da die
Elektronendifferenz unter 1,7 liegt, bilden sich im Gitter keine lonen mehr, es entstehen
polarisierte Atombindungen wie bei Wolframcarbid. Dieses polarisierte Atomgitter oder
Bindungen an der Oberfliache zeigen immer das Bestreben, mit geladenen Teilchen aus
der Umgebung wechselzuwirken. Die elektrostatischen Kréfte sind dabei schwicher als
bei einem Ionengitter. Die funktionellen polaren Gruppen der Polyester- und Epoxidharze
der Pulverlacksysteme sind damit prédestiniert, eine Verbindung mit der
Keramikoberfliche einzugehen. Zur Beschreibung dieser Verbindung dient die
Polarisationstheorie nach De Bruyne. Quintessenz dieser Theorie ist, dass eine gute

Haftung nur zwischen polaren Komponenten moglich ist.
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6.2 Aufhebung durch chemische Deaktivierung

6.2.1 Versuchsplanung und Herstellung der Proben

Vorab wurde eine Auswahl der potenziellen Reaktanden erstellt. Die Auswahl der Reak-
tanden wird in Tabelle 6.1 begriindet.

Nach Herstellung der Verdiinnungsreihen der ausgewahlten chemischen Verbindungen
(Reaktanden) wurden jeweils einzeln 2 g reine Pulverlacksorten bestehend aus Epoxid-,
Polyester- und Hybridpulverlack abgewogen und mit 10 ml der verschiedenen Mi-
schungslosungen in kleinen Plastikbehéltern mit Hilfe von Spateln vermischt.

Die Priifplatten bestanden aus Stahl und das Priiffeld besall eine Abmessung von
15 cm x 10 cm. Die Metallplatte wurde zuvor mit Isopropanol gereinigt. Anschliefend
wurde die Mischung auf die Metallplatte mit einem Spatel in einer diinnen Schicht
aufgetragen und verteilt. Die Mischungen wurden fiir 10 min bei 200 °C im Ofen
(Heraeus D-6450) ausgehirtet. Nachdem die Pulverlackproben abgekiihlt waren, wurde
getestet, ob und wie leicht/schwer diese Mischungen mittels eines Spatels von der
Metallplatte entfernt werden konnten. Nach Auswertung der Tabelle 6.1 wurden jeweils
2 g Altpulverlackreste (Charge 1-3) einzeln mit 10 ml der geeigneten Reaktanden
gemischt und ausgehértet. Die Ergebnisse dieser Testreihe sind in Tabelle 6.2
zusammengestellt. Zur Bestétigung der Reproduzierbarkeit wurde dieser Versuch jeweils

zweimal wiederholt.
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Tabelle 6.1: Tabellarische Darstellung der Durchfiihrung (Epoxide: E/Polyester: PE/Hybride: H)

Chemische Verbindungen

Begriindung

0,5M

HNO3 M

2M

4M

Salpetersdure (HNO3) ist eine starke anorganische Mineralsdure (pks-
Wert -1,3).

Sie ist eine stark oxidierende Sdure und bewirkt bei Epoxiden eine
elektrophile Ring6ffnung und dadurch eine Aufhebung der Vernet-
zung.

Bei Polyester kann es durch die Sdure zu einer Esterspaltung kom-
men. Diese Riickreaktion der Veresterung ist die saure Esterhydro-
lyse. Diese Reaktion ist eine ausgesprochene Gleichgewichtsreak-
tion. Entfernt man das Wasser aus dem Gleichgewicht, bildet sich
vornehmlich Ester, andererseits neigen Ester in Gegenwart von
Wasser zur Hydrolyse. Sowohl die Hinreaktion, die Esterbildung, als
auch die Riickreaktion, die Esterspaltung, werden durch Protonen
katalysiert. Gerade bei schwachen Séduren ist daher die Zugabe einer
starkeren Mineralsdure vorteilhaft; ideal ist Schwefelsdure, da diese
zugleich das entstehende Wasser bindet. Schwefelsdure wird als
Katalysator eingesetzt, um die Reaktion zu beschleunigen. Bei
Hybriden konnte es zuerst zu einer Esterspaltung und anschliefend
zu einer Ringdffnung und damit zu einer Deaktivierung der Vernet-
zung kommen.

H>SO4

Schwefelsédure ist eine der stirksten Sduren und wirkt stark &dtzend.
Sie ist eine sehr viskose und hygroskopische Fliissigkeit (pKs-Wert -
3).

Bei Epoxiden kann es zu einer elektrophilen Ringdffnung kommen,
da aber aufgrund der geringen Saurekonzentration (Schwefelsdure
wirkt wasserziehend) nur wenig Wasser zur Verfiigung steht, kann
nur ein nucleophiler Angriff durch das Wasser erfolgen. Bei schwi-
cheren Verdiinnungen wiren bessere Ergebnisse zu erwarten. Bei
Polyester wiren durch hohere Konzentrationen (wenig Wasser)
bessere Ergebnisse zu erwarten, da HoSO4 als hygroskopischer Stoff
gleichzeitig eine Katalysatorwirkung hat und dafiir sorgt, dass auch
das Wasser aus dem Estergleichgewicht entfernt wird, sodass eine
Gleichgewichtsverschiebung leichter in Richtung Riickreaktion
erfolgt.

HCL

4M

Salzsdure ist eine starke anorganische Sdure, zédhlt zu den Mineral-
sduren und dissoziiert vollstindig. Ihre Salze sind Chloride, das be-
kannteste ist das Natriumchlorid (NaCl, Kochsalz). Bei Epoxiden
konnte es zu zur elektrophilen Ringoffnung kommen, sie greift Me-
talle an. Bei Polyester kann es durch die Séure zu einer Esterspaltung
kommen. In der Metallverarbeitung wird sie beim Beizen, Atzen und
Léten eingesetzt. Auerdem wird verdiinnte Salzsdure im Bauwesen
zum Entfernen der Mortelreste am Mauerwerk benutzt-das sog.
Absduern.

4M
Harnstoff

6M

8§M

Harnstoff ist das Diamid der Kohlensdure, eine organische Verbin-
dung. Es ist polar und konnte nucleophil das Epoxid angreifen und
oftnen. Harnstoff verhilt sich wie ein verkapptes Isocyanat. Noch vor
Erreichen seines Schmelzpunkts findet eine Ammoniak-Abspaltung
ab 130 °C statt. Die resultierende hochreaktive Isocyanséure addiert
sich an ein weiteres Harnstoffmolekiil und es entsteht Biuret
(Carbamoylharnstoff). Bei der Umsetzung mit Polyestern ist die
Entstehung von Ureide N-Acylderivaten des Harnstoffs mit der allg.
Formel H,N-CO-NH-CO-R méglich. Ureide sind stabile, kristalline
Verbindungen und finden Verwendung als Hypnotika.
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0,5M Natronlauge ist die Bezeichnung fiir Losungen von Natriumhydroxid

NaOH (NaOH) in Wasser. Die Verbindung ist stark hygroskopisch, au-

M Berdem reagiert sie sehr leicht mit dem Kohlenstoffdioxid der Luft zu
Natriumcarbonat. Natriumhydroxid 16st sich unter starker Wir-
mebildung sehr gut in Wasser und ist gut geeignet zum Entfernen

M alter Farbe (Abbeizmittel). Epoxidringdffnungen unter basischen
Bedingungen sind moglich, sie erfolgt aber nicht einfach und spontan

4M zur Bildung eines Carbokations. Es bilden sich Alkoholate. Bei
Polyester ist eine Hydrolyse wahrscheinlich.

0,5M Kaliumhydroxid (auch Atzkali) ist ein weiBer hygroskopischer

KOH Feststoff. In Wasser 16st es sich unter groler Warmeentwicklung zu

M der starken Base Kalilauge. KOH kann unter starker Erwarmung
bestimmte Metalle alkalisch-oxidativ aufschlieBen. Eine Ringoff-
nung des Epoxids ist wahrscheinlich. Bei Polyester findet eine Hyd-

2M rolyse statt.

4M

Triethylamin 0,5M Es ist ein basisches unpolares Losungsmittel mit einem tertifiren A-
min mit der Formel N(CH,CH3)s, dessen Summenformel gelegent-

M lich als Et:N abgekiirzt wird. Es bildet dhnlich wie Ammoniak mit
Séduren salzartige Verbindungen, die man Triethylammoniumsalze
nennt. Sie finden als Katalysator Verwendung, um bei Reaktionen

M freiwerdende Sduren und Ester zu binden. Eine elektrophile Ring-
6ffnung ist denkbar.

4M

Triethylamin + NaOH | 2 M Die NaOH wurde dazugegeben, um die Basizitit und Konzentration
zu erhohen.

4M

Triethylamin + KOH |4 M Die KOH wurde dazugegeben, um die Basizitdt zu erhdhen.

Triethylamin + 4M Zinkacetatdihydrat ist ein Katalysator und verstarkt die Polarisierung

KOH + der Carboxygruppen, die dadurch nucleophil leichter angreifbar

Zinkacetatdihydrat werden.

Natriumborhydrid 2% Natriumborhydrid ist ein Reduktionsmittel. Dabei wirkt das enthal-
tende Hydrid als Nucleophil. Das Kohlenstoffatom der Car-
bonylgruppe ist hingegen ein Elektrophil, da der Sauerstoff der Car-
bonylgruppe elektronenziehend wirkt. Das Hydrid greift den
Carbonylkohlenstoff an und reduziert dadurch das Carbonyl z. B. zu
Alkohol. Es konnen auch Epoxide, Lactone, Carbonsduren und
Nitrogruppen entstehen.

NH4Cl1 4M NH4Cl ist das Ammoniumsalz der Salzsdure und gut in Wasser 16s-
lich. Es besitzt die Fahigkeit, mit Metalloxiden schwach anhaftende

M Chloride zu bilden und somit die Metalloberfliche zu reinigen.
Ringoffnung durch nucleophilen Angriff.

NH,Cl + KOH 8M NH,4Cl ist das Ammoniumsalz der Salzséure. Die gelosten Stoffe sind
elektrisch geladene Ionen und erhohen die Leitfahigkeit des Wassers
sehr stark. Salze greifen Metalle an und kénnen die Beschichtung
16sen.

Guanidiniumcarbonat | 0,5M | Guanidin ist in Wasser eine extrem starke Base mit einem pKp-Wert
von 0,30. Der Zersetzungspunkt liegt bei 198 °C. Es reagiert spontan

1M an der Luft zu Guanidiniumcarbonat. Es wird als Beschleuniger fiir
Epoxide zum Aushirten eingesetzt. Guanidin-Derivate werden zur

oM Herstellung von Flammschutzmitteln und Harzen verwendet. Eine

Ringoffnung des Epoxids ist wahrscheinlich. Bei Polyester findet
eine Hydrolyse statt.
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Stearinsdure

2-3%

Aufgrund der Bildung von polaren Gruppen im Pulverlack durch die
im Reaktionsprozess verwendeten Laugen und der damit ver-
bundenen Affinitit zu der Metalloberfldche wurde ein Tensid zur
Trennung der polaren/unpolaren Gruppen und Oberflédchen einge-
setzt. Stearinsdure, CisH360: ist eine gesittigte Carbon- und Fett-
sdure. lhre Salze und Ester heiflen Stearate (systematisch auch
Octadecanoate). Sie ist ein fettiger, weiler Feststoff mit einem
Schmelzpunkt von 69 °C und einem Siedepunkt von 370 °C sowie
einer Dichte von 0,94 g/cm3. Sie ist in Wasser unloslich, in Ethanol
schlecht 16slich, in unpolaren Losemitteln wie Hexan oder Diethyl-
ether aber gut 16slich und findet Verwendung als Tensid/Netzmittel
oder als Schmiermittel.

In der Tabelle 6.2 erfolgt eine Zusammenfassung der Ergebnisse und ein Ranking der

Reaktanden hinsichtlich ihrer Eignung zur Enthaftung der Pulverlacke von der Metall-

oberflache:

1: sehr gut inaktiviert, leicht von der metallischen Oberflache entfernbar

2: gut inaktiviert, mehr Kraft nétig zur Entfernung von der metallischen Oberfldche

3: mittelméBig, zum Teil inaktiviert, schwierig von der metallischen Oberflache zu ent-

fernen

4: schlecht, nicht inaktiviert und sehr schwer von der metallischen Oberfldche zu ent-

fernen


https://de.wikipedia.org/wiki/Carbons%C3%A4uren
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Tabelle 6.2: Auswertung der Ergebnisse verschiedener Reaktanden

Unausgehiirtete sortenreine Pulverlacke gemischt mit Reaktanden

Reaktand Konzentration Epoxid | Polyester | Hybrid
[Mol] Bewertung
0,5 4 2
Salpetersaure 1 4 2 4
2 3 4
3 2 3
4 4
Schwefelsdure 1 3 3 4
2 3 2 2
4 3 3 3
0,5 4 3 4
Salzsdure 1 4 2 4
2 2 4 4
4 3 4 3
4 3 4 4
Harnstoff 6 3 4 4
8 2 4 4
0,5 4 2
Natronlauge 1 4 3
2 3
4 2 2
0,5 4 2 2
Kaliumhydroxid 1 4 4 4
2 _ 3
4 3
0,5 4 4 4
Triethylamin 1 4 3 4
2 4 4 4
4 4 4
Triethylamin und 2 2
Natronlauge 4 4
Triethylamin und 4 2
Kaliumhydroxid

Triethylamin und

Kaliumhydroxid und 4

Zinkacetat Dihydrat

Natriumborhydrid 2 % 2% 4 2 2
4 3 4

Ammoniumchlorid

Ammoniumchlorid und

Kaliumchlorid

Guanidiniumcarbonat

Stearinséure 2 %

Stearinséure 3 %
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Tabelle 6.3: Unausgehirtete Altpulverlackmischungen mit Reaktanden

Unausgehirtete Altpulverlackmisck ischt mit Reaktanden

st &

Reaktand Konzentration | Charge 1 | Charge 2 | Charge 3
[Mol] Bewertung
Ammoniumchlorid mit Kaliumchlorid 8
0,5
Guanidiniumcarbonat 1
Stearinsédure 2 % 2%
Stearinséure 3 % 3%

Die Tabelle 6.2 und Tabelle 6.3 konnen folgendermalien interpretiert werden:

Die Epoxidpulverlacke (EP) zeigten bei den Versuchen mit Schwefelsdure, Kalilauge so-
wie den Mischungen auf Ammoniumbasis, insbesondere bei hohen Konzentrationen im
alkalischen Medium, gute Ergebnisse. Als Begriindung sind nucleophile Ringoffnungen
denkbar, die zur Enthaftung fiihrten.

Bei den Polyesterpulverlacken (PP) sind bei einer Sdure und den Basen sowie bei dem
Ammoniumsalz/Kaliumhydroxid-Mischung teilweise gute Enthaftungen erkennbar. Als
Ursache ist die zugefiigte Sdure zu nennen, die zu einer sauren Esterhydrolyse fiihrt. Bei
Basen ist eine Verseifung (basische Hydrolyse) wahrscheinlich.

Die Hybridpulverlacke (HP) zeigten bei der schwachen Saure und der starken Lauge ein
positives Ergebnis. Bei diesen Hybridpulverlacken konnte zuerst eine Esterspaltung und
anschliefend eine Ring6ffnung des Epoxids erfolgen. Dies wiirde zu einer Deaktivierung
fiihren.

Die Altpulverlackreste (Charge 1-3) enthielten mehrere Bestandteile, die sich in den rei-
nen Pulverlacken wiederfinden.

Im Vergleich der Altpulverlackreste mit den sortenreinen Pulverlacken zeichnete sich ab,
dass bei den Reaktionen mit den entsprechenden Reaktanden keine Unterschiede auftre-
ten.

Zusammenfassend ergaben die Testreihen mit Ammoniumchlorid/Kaliumhydroxid und
die Versuche mit Guanidiniumcarbonat bei reinen Pulverlacken und Altpulverlackmi-
schungen gute Resultate. Das beste Ergebnis der Versuchsreihe konnte mit Stearinséure

erreicht werden.
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6.2.2 Auswertung der Testreihen mit NH4«CI/KOH und Guanidinium-
carbonat

Abbildung 6.4: Vergleich der unausgehirteten Altpulverlackreste (unten) und der ausgehirteten

Pulverlackreste (oben). Die Probe Charge 2 (schwarz) ist mit NH4CI/KOH die Probe Charge 1

(rot) mit Guanidiniumcarbonat. Gut zu erkennen: die starke Rostbildung auf den Metallplatten.
Die untere linke Abbildung 6.4 zeigt die Mischung der Charge 2 (schwarz) der zunéchst
unausgehérteten Altpulverlackreste, versetzt mit Ammoniumchlorid/Kaliumhydroxid.
Die rechte Seite der Metallplatte zeigt die Mischung von den zuerst unausgehérteten Alt-
pulverlackresten der Charge 1 (rot), versetzt mit Guanidiniumcarbonat, die anschliefend
fiir 10 min bei 200 °C ausgehértet wurden. Im oberen Bild sichtbar, konnten die Mischun-
gen nach Abkiihlung der Platte problemlos abgeschoben werden. Die verwendeten Me-

tallplatten zeigten jedoch nach 1-2 Tagen eine starke Rostbildung (siche Abbildung 6.4).
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Es erfolgte eine Uberpriifung der Reaktionen von ausgehirteten Altpulverlackresten

(Charge 2) gemischt mit NH4Cl/KOH mittels DSC-Kurven:

*endo

Methode: 2525025 <250_20K_3min

1005 Altpulver HHACI + KOH 10 min 200 5C

[1] 25,0..250,0 °C, 20,00 K/min

[2]250,0 °C, 3,00 min |
[3]250.0

C 0 °C, -20,00 K/min |
§ °C, 3,00 min

I 250,0 °C, 20,00 K/min

6] 250.0 °C, 3,00 min

(7] 250,0..25,0 =, -20,00 Kmin

Synehronisstion singeschaltet e

e et .

111IN3 NH4C] + KOH, 10min T ———
NH4Cl + KOH, 10min, 6,5800 mg

113[N3 NH4CI + KOH, 10min

N3 NH4CI + KOH, 10min, 65800 mg

15N3 NH4CI + KGH, 10min

N3 NH4C] + KOH, 10min, §,5800 mg

Abbildung 6.5: Altpulverlackreste (Charge 2) gemischt mit NH4CI/KOH fiir 10 min bei 200 °C

ausgehirtet
Die Heizrate ist bei den Messungen auf 20 K/min festgelegt. Der Messbereich ist auf
25 °C bis 250 °C beschréankt. In dem Diagramm zeigt sich bei der ersten Aufheizung ein
Aushiértungspeak bei 60 °C, bei dem zweiten Heizgraphen ist der Glasiibergangspunkt
bei ca. 80 °C erkennbar. AnschlieBend verlduft der endotherme Aushértungspeak gegen
ein Minimum. Ein kleiner, weiterer Peak, der bei 100 °C zu beobachten ist, konnte auf
Wasserverdampfung zuriickzufiihren sein (siche Abbildung 6.5). In der zweiten Auf-
heizphase verlduft der endotherme Aushértungspeak gegen ein Minimum. Es ist ersicht-
lich, dass eine Aushértung stattgefunden hat. Allerdings ldsst der Peak bei 60 °C eine
unvollstindige Aushértung vermuten. Der Peak weist nicht auf Ammoniumchlorid hin,
da es beim Erhitzen zerfdllt und der Zersetzungspunkt bei 338 °C liegt. Die beiden dabei
entstehenden gasformigen Zerfallsprodukte reagieren beim Abkiihlen sofort wieder mit-
einander und bilden wieder Ammoniumchlorid. Aufgrund der Vermutung der unvollstén-
digen Aushértung wurde die Aushértungszeit von 10 auf 30 min erhéht (sieche Abbildung
6.6).
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Methode: 25.<250+25<250_20K_3min

dt1,00s o &

-3 Altpulver NH4C! + KOH 30 200 o

[1] 25.0..250,0 °C. 20,00 K/min s m s

[2] 250,0 °C, 3,00 min

[3] 250,0..25,0 °C, -20,00 K/min

[4] 25,0 °C, 3,00 min

[5] 25.0..250,0 °C, 20,00 K/min 7
- [6] 250,0 *C, 3,00 min —~

[7] 250,0..25.0 °C. -20,00 K/min o
Synchronisstion eingeschaltet &

1[N NH4CI + KOH, 30min e SN I
N 30min, 7,2200 mg Sremgeans s
OH, 20min

N 30min, 7,2200 mg
1]5[M2 NHACI + KOH, 20min
N3 NH4Cl + KOH, 30

Abbildung 6.6: Zusammensetzung von Altpulverlackresten (Charge 2) gemischt mit NH4Cl/KOH

fiir 30 min bei 200 °C ausgehartet
Nach 30 min Aushértung féllt der Aushéartungspeak kleiner aus als bei 10 min, weist aber
dennoch auf eine teilweise unvollstdndige Aushartung hin. Die Glasiibergangstemperatur
ist bei 80 °C erkennbar und darauf zuriickzufiihren, dass bei duroplastischen Systemen
nur noch ein Erweichungspunkt vorliegt und kein Aufschmelzen mehr stattfindet.
Eine weitere Erhohung der Aushértungszeit auf 60 min brachte nochmals eine Verklei-
nerung des Aushértungspeaks mit einer kleineren exothermen Spitze. Das bedeutet, dass
die meisten der theoretisch moglichen Vernetzungsreaktionen wihrend des Aushértens
stattgefunden haben. Diese Systeme mit mindestens 90 % Umwandlung haben mecha-
nische und physikalische Eigenschaften, die sich nicht wesentlich von denen mit
100%iger Reaktion unterscheiden.
Laut den Testreihen mit Ammoniumchlorid/Kaliumhydroxid kann anhand der DSC-
Diagramme nur festgestellt werden, dass eine Aushirtung stattgefunden hat, aber eine

signifikante Reaktion, die auf NH4CI/KOH schliefen ldsst, nicht erkennbar ist.
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Es erfolgte eine Uberpriifung der Reaktionen von ausgehirteten Altpulverlackresten

(Charge 2) gemischt mit NH4CI/KOH mittels FTIR-Spektroskopie (Abbildung 6.7):
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Abbildung 6.7: FTIR-Spektroskopie von Altpulverlackresten (Charge 2) gemischt mit

NH4CI/KOH
Die Schwingungsbanden zwischen 3500 cm™ und 3300 cm™ kénnen den Wellenzahlen
der Aminogruppen zugeordnet werden. Diese Werte wiirden auf die funktionellen
Gruppen (-NH2) von Ammoniumchlorid hinweisen. Amine und Amide kénnen ebenfalls
bei der Wellenzahl 1400 cm™! nachgewiesen und entweder Ammoniumchlorid oder Hir-
tern von Polyester- und Epoxidpulverlacken zugeordnet werden. Charakteristisches
Merkmal sind die Chlorverbindungen bei 623,75 cm™ sowie 608,88 cm™, die von
Ammoniumchlorid abgeleitet werden konnen. Die Schwingungsbanden zwischen
3124,08 cm™ und 3041,81 cm™ entsprechen den Wellenzahlen von Methyl- und
Methylengruppen. Diese Gruppen sind in Altpulverlackresten feststellbar. Die
Auswertung der Banden legt nahe, dass eine Identifizierung von Altpulverlackresten

gemischt mit NH4CI/KOH realisierbar erscheint.
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Es erfolgte eine Uberpriifung der Reaktionen von ausgehirteten Altpulverlackresten

gemischt mit Guanidiniumcarbonat (Charge 1) mittels DSC:
"endo

Methode: 25.<25025<250_20K_3min
&

50,0 °C, 20,00 K/min
°C, 3,00 min

Guanidiniumsalz 10 min 200 °C
.0..25,0 °C, -20,00 Kfmin
0 °C, 3,00 min

50,

{JLIN3, Guenidinumsalt, 10min
N3, Guanidinumsalt, 10min, €,2000 mg
, Guanidiniumssh, 10min

saridiniumsalt, 10min, 6,000 mg
, Guanidiniumsatt, 10mi

iginiumsslt, 10min, 63000 mg
nicliniumsalt, 10min

240
Abbildung 6.8: Altpulverlackreste (Charge 1) gemischt mit Guanidiniumcarbonat fiir 10 min bei
200 °C ausgehartet

In dem Diagramm zeigt sich bei der ersten Aufheizung ein Aushirtungspeak bei 60 °C,

bei der zweiten Autheizung ist der Glasiibergangspunkt bei ca. 85 °C erkennbar

(Abbildung 6.8). Ein groBer Peak, der bei 190-200 °C zu beobachten ist, konnte auf den

Zersetzungspunkt von Guanidiniumcarbonat zuriickzufiihren sein, der mit 198 °C an-

vollstdndigen Aushértung ausgegangen werden.

gegeben wird. Da der Aushértungspeak als sehr klein zu bewerten ist, kann von einer fast
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Zur Uberpriifung der Theorie, ob es sich nachweislich um den Zersetzungspunkt des Gu-
anidiniumcarbonat handelt, wurde eine zweite DSC-Kurve bei 30 min und 200 °C aufge-

nommen.

Mathods: 25250<25<250_20K_3min
dt100s Guanidiniumsalz 30 min 200 °C

[1] 25,0..250,0 °C. 20,00 Kfmin
[2] 250.0 °C, 3,00 min ()i

1]1[N3, Guanidinumsalt, 30min
N3, Guanidiniumsatt, 30min, 7,6700 mg

 Guanidiniumsals
Guanidiniumsk, 20min, 7,6700 mg

T T T
100 120 140 160 180 200 220 220 ©C

Abbildung 6.9: Altpulverlackreste (Charge 1) gemischt mit Guanidiniumcarbonat fiir 30 min bei
200 °C ausgehirtet
In Abbildung 6.9 ist klar sichtbar, dass sich Guanidiniumcarbonat zersetzt hat, da kein
Peak mehr vorhanden ist. Der Versuch bestétigt, dass eine Aushértung stattgefunden hat.
Im Vergleich mit den Diagrammen von NH4CI/KOH ist bei den Reaktionen mit Guani-

diniumcarbonat eine signifikante Reaktion sichtbar, die als Nachweis anwendbar ist.
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AnschlieBend wurde mittels FTIR eine Reaktionsiiberpriifung von ausgehirteten

Altpulverlackresten versetzt mit Guanidiniumcarbonat durchgefiihrt:
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Abbildung 6.10: Altpulverlackmischung (Charge 1) mit Guanidiniumearbonat fiir 10 min bei 200 °C

ausgehrtet
Die Schwingungsbanden zwischen 3500 cm™ und 3300 cm'! entsprechen den Wellenzah-
len von Aminogruppen. In Abbildung 6.10 sind sie sehr breit aufgestellt und die charak-
teristischen Banden dieser Schwingungen weisen auf die funktionellen Gruppen (-NHz)
von Guanidin hin. Amine sowie Amide konnen ebenfalls anhand der Wellenzahl
1400 cm™ und 850-700 cm™ entweder Guanidiniumcarbonat oder den Hirtern
zugeordnet werden. Bei der Wellenzahl 970 cm ist eine Carbonséure sowie Phenol- und
Alkoholgruppen bei  1260-970 cm™  ermittelt worden, die als Polyester-
pulverlackgruppen klassifiziert werden konnen. Eine Zuordnung der Altpulverlackreste
(Charge 1) zu Guanidiniumcarbonat sind aufgrund des Zersetzungspeaks mittels DSC
und FTIR eindeutiger ermittelbar als bei den Auswertungsdiagrammen von NH4CI/KOH.
Die Rostvorginge (siche Abbildung 6.4), die nachweislich durch die Anwesenheit von
Salzen beschleunigt werden, sind durch das Ammoniumchlorid NH4Cl und das Guanidi-
niumcarbonat verursacht. Sie sind stark korrodierend, da sie in wéssriger Losung sauer
reagieren und Metallionen komplexieren kdnnen, die vor allem vielen Stahlarten massiv

zusetzen.



Aufhebung durch chemische Deaktivierung 119

Bei Korrosion laufen folgende Reaktionen von NH4CI/KOH und den Stahlplatten ab:
A
NH4sCl+H,0 —— = NH; 1+ HCI+H0
A
NH4Cl+ KOH + H0O ~ — NH; 1 + KCI + H20

Folgende Reaktionsdarstellungen von Polyesterlacken mit NH4Cl/KOH wéren denkbar:

0 0
|
oy + NHy —= RJLNHZ + HO
o)
[HCI
R)Lo,m + Ho — o+ R-oH
— saure  Hydrolyse
1 ;
rRoRt + koh —= M+ R-oH

— Verseifung

Darstellung der Reaktionen der Epoxidlacke mit NH4Cl:

503 + HCl ——— u“(
R OH

° + NHC ——= o N+ NH
R OH

R
° + KOH ——=  HO Yy
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Zusammenfassend zeigen Guanidiniumcarbonat und Ammoniumchlorid gute Ergebnisse
bei der Enthaftung zwischen Metalloberfliche und Pulverlacken, da aber Salze die
Extruderoberfldchen angreifen und zerstoren wiirden, sind die Versuche mit Salzver-

bindungen eingestellt worden.

6.2.3 Auswertungen der Testreihen mit 2 % und 3 % Stearinsiiure

Zur Uberpriifung der maximalen notwendigen Zusatzmenge (2 % oder 3 %) von Stearin-
sdure zu Altpulverlackresten (Charge 1 und 2) zur Metallenthaftung wurden analytische

Messungen mittels DSC-Kurven und FTIR-Spektren durchgefiihrt.

Abbildung 6.11: Enthaftungsversuch von Altpulverlackresten (Charge 1) gemischt mit 2 %

Stearinsdure

Abbildung 6.11 zeigt die Mischung der Charge 1 (rot) der zuerst unausgehérteten
Altpulverlackreste, versetzt mit 2 % Stearinsdure. Die rechte Seite der Metallplatte ist mit
dem Altpulverlackrest/Stearinsdure-Mischung beschichtet, wahrend die linke Seite nur
mit unausgehdrteten Altpulverresten der Charge 1 liberzogen wurde. AnschlieSend wurde
die Probe 10 min bei 200 °C ausgehértet. Nach Abkiihlung konnte die rechte Seite prob-

lemlos abgehoben werden.
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Abbildung 6.12: Enthaftungsversuch von Altpulverlackresten (Charge 2) gemischt mit 3 %

Stearinsdure
Abbildung 6.12 zeigt die Mischung der Charge 2 (schwarz). Auf der rechten Seite ist der
unausgehértete Altpulverlackrest mit 3 % Stearinsdure versehen worden, wohingegen der
unausgehirtete Altpulverlackrest auf der linken Seite unbehandelt blieb. Nach der
Aushdrtung  fir 10 min bei 200 °C, konnte die abgekiihlte Mischung ohne
Schwierigkeiten von der rechten Metallseite abgenommen werden. Zur Reprodu-
zierbarkeit wurden jeweils die reinen Pulverlacke (EP, PP, HP) und Altpulverlackreste
der Chargen 1-3 mit 2 % und 3 % Stearinsdure gemischt und zweimal mit den gleichen

Resultaten getestet.
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Es folgt die Uberpriifung mittels DSC-Kurven (Abbildung 6.13):
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Abbildung 6.13: Ausgehirtete Altpulverlackreste (Charge 1) mit 2 % Stearinséure

Der unausgehértete Altpulverlackrest (Charge 1) wurde mit 2 % Stearinsaure versetzt und

ist anschlieBend mittels eines Differentialkalorimeters (DSC, englisch: Differential

Scanning Calorimetry) ausgehértet worden. Die Heizrate ist bei den Messungen auf

20 K/min festgelegt. Der Messbereich ist auf 25-200 °C beschrinkt. Die Abbildung 6.13

zeigt bei der ersten Autheizung ein Schmelz- und Vernetzungspeak zwischen 65 °C und

70 °C, bei der zweiten Heizgeraden ist der Glasiibergangspunkt bei ca. 70 °C erkennbar.

Die Abkiihlkurven sind unauffallig.
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Abbildung 6.14: Ausgehirtete Altpulverlackreste (Charge 1) mit 3 % Stearinséure

Bei der differentialkalorimetrischen Messung des unausgehirteten Pulverlackrests
(Charge 1) mit 3 % Stearinséure zeigt sich bei der ersten Aufheizung ein Schmelz- und
Vernetzungspeak zwischen 65 °C und 70 °C, bei der zweiten Heizgeraden ist der Glas-
tibergangspunkt bei ca. 70 °C beobachtbar (Abbildung 6.14).

Bei den Abbildung 6.13 und Abbildung 6.14 sind Schmelzpeaks zu beobachten, die auf
ausreichende Aushértungen hinweisen, wobei der Schmelzpeak bei der Mischung von
2 % Stearinsdure visuell etwas kleiner erscheint als bei der Mischung mit 3 % Stearin-

sdure. Erklérbar ist dies durch die unterschiedlichen Mengenanteile von Stearinséure. Die

Abkiihlkurven sind unauffallig.
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AnschlieBend wurde eine Uberpriifung von Altpulverlackresten (Charge 1) gemischt mit

Stearinsdure nach 10 min Aushértung bei 200 °C mittels FTIR durchgefiihrt (Abbildung
6.15).
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Abbildung 6.15: Altpulverlackreste (Charge 1) versetzt mit 2 % Stearinsdure
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Abbildung 6.16: Altpulverlackreste (Charge 1) versetzt mit 3 % Stearinsédure

Die Schwingungsbanden in den Abbildung 6.15 und Abbildung 6.16 liegen bei
3000-2500 cm™! und entsprechen somit den Wellenzahlen von Amin-, Methyl- und
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Methylengruppen. Diese Gruppen sind sehr breit gefichert und deuten auf Stearinséure

oder Altpulverlackrestgruppen hin.

Bei 3500-3100 cm™! befinden sich Amin- und Amidgruppen, die auf Hértergruppen von
Altpulverlackresten hindeuten. Die Schwingungen bei 1285-970 cm™! entsprechen denen
von Alkohol, Phenolen und Carbonséduren und lassen sich somit als Polyesterpulver-
lackrest identifizieren. Charakteristisch fiir Ether sind die Wellenzahlen 1310-820 cm’!
und diese gehoren zu den Epoxidpulverlackresten.

Die aus den Abbildung 6.13 und Abbildung 6.14 hervorgehende unterschiedliche Grofe
der Peaks, die zwischen 30002150 cm™! erkennbar ist, geht aus den verschiedenen
Mengenanteilen der Stearinsdure hervor. Der Peak der Mischung mit 2 % Stearinsdure
erscheint kleiner als der Ausschlag der Mischung mit dem 3%igen Stearinsdureanteil.
Zur Vervollstandigung der Testreihen wurden auch Versuche mit 1 % Stearinsdure bei
gleichen Bedingungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigten bei den DSC-Kurven und
den FTIR-Spektren keine gravierenden Unterschiede. Die Mischungen der Altpulverlack-
reste mit 1 % Stearinsdure konnten leicht, aber nicht mehr so problemlos entfernt werden.
Hinsichtlich der unterschiedlichen Zusammensetzungen der Altpulverlackreste wurde
aus Pragnanz von weiteren Versuchen mit 1 % Stearinséure abgesehen.

Aufgrund der vergleichbaren analytischen Messergebnisse bei einem Zusatz von 2 %
oder 3 % Stearinsdure zum Altpulverlackrest wurde entschieden, mit 2 % Stearinsdure-
zusatz bei den nachfolgenden Versuchen weiterzuarbeiten. Ausschlaggebend waren dabei

die nachweislichen Ergebnisse und die Wirtschaftlichkeit.
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7 Stearinsiure als Reaktand

7.1 Stearinsiure

Das beste Ergebnis konnte laut Tabelle 6.2 mit Stearinsiure erzielt werden. Octadecan-
sdure ist der Trivialname der Stearinséure (Abbildung 7.1), eine Monocarbonséure mit 18

C-Atomen. [44]

1 18
HO CH
\C/\/\/\/\/\/\/\/\/ 3
Il
(o)

Abbildung 7.1: Strukturformel der Stearinsdure

Die Stearinsdure besaB3 einen 90%igen Reinheitsgrad und wurde von der Firma aber

GmbH bezogen. Die wichtigsten Kennwerte der Stearinsdure sind in angefiihrt.

Tabelle 7.1: Kennwerte der Stearinséure

Formel: CisH3602
Molmasse: 284,4772 g/mol
Siedepunkt: 361 °C

Aggregatzustand: fest
Schmelzpunkt: 69 °C

Abbildung 7.2: Stearinséure

Der Vorteil der Stearinsdure liegt in ihrer Kompatibilitdt mit Pulvermischungen. Sie ist

absolut staubfrei, besitzt eine gute Rieselfdhigkeit, ist dariiber hinaus widerstandsfahig
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Vorkommen und Eigenschaften

Stearinsdure gehort mit 18 C-Atomen zu den langkettigen Fettséduren. Nach der Palmitin-
sdure ist Stearinsdure die am zweithdufigsten natiirlich vorkommende gesittigte Fett-
sdure. Im Rindertalg ist sie zu 20-35 % enthalten, im Butterfett zu 9—13 %, im Schweine-
schmalz zu 12-18 %. Pflanzendle dagegen enthalten meistens weniger als 7 %
Stearinsaure, aufler Kakaobutter mit einem Anteil von 30-37 %. Wenn der Mensch einen
Uberschuss an Kohlenhydraten zu sich genommen hat, werden die iiberschiissigen Koh-
lenhydrate im Korper zu Palmitinsédure und Stearinsdure umgebaut. Diese beiden Sduren
werden in Triglyceride eingebaut und als Depotfett gespeichert. Stearinsdure kann auch
zu Olséure dehydriert werden. Stearinsdure ist ein fettiger weiBer Feststoff mit einem
Schmelzpunkt von 69 °C und einem Siedepunkt von 370 °C sowie einer Dichte von
0,94 g/cm?. Sie ist in Wasser unloslich, in Ethanol schlecht 18slich, in unpolaren Lose-
mitteln, wie Hexan oder Diethylether, hingegen gut 16slich. Die gesittigten Fettsduren

Stearin- und Palmitinsdure sind der oxidativen Hértung nicht zugénglich. [44]

Herstellung und Verwendung

Handelstibliche Stearinsdure (auch ,Stearin® genannt) wird durch Spaltung und
Hydrierung von Fetten gewonnen und ist ein Gemisch aus {iberwiegenden Anteilen von
Stearin- (C-18) und Palmitinsdure (C-16). Stearinsdure wird bei der Herstellung von
Kerzen, Tensiden und Fettalkoholen eingesetzt. Dariiber hinaus findet sie Anwendung in
der Gummi-, Schmiermittel- und Textilindustrie sowie in der Produktion von Wachsen,
Fettaminen und Papierchemikalien. Stearinsdure wird als Metallseife und als Additiv fiir

die Kunststoffindustrie eingesetzt. [45]

7.2 Konventionelle Tenside

Konventionelle Tenside besitzen eine amphiphile Struktur, d. h. das Tensidmolekiil hat
eine hydrophile (lyophile) und eine hydrophobe (lyophobe) Teilstruktur (siche
Abbildung 7.3). Bei dem hydrophoben Bestandteil handelt es sich vorwiegend um eine
lineare oder verzweigte Alkylkette, die offen fiir weitere Modifizierung ist, etwa Sub-
stitution (z. B. Perfluorierung) oder Einbau aromatischer Einheiten. Klassifiziert werden
die Tenside auf der Basis ihrer chemischen Struktur, der hydrophilen Kopfgruppe und
ihres Ladungsvorzeichens. Man differenziert Kationtenside, Aniontenside,

zwitterionische und nichtionischen Tenside.
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Abbildung 7.3: Aufbau eines konventionellen Tensids (Aniontensid)

7.3 Eigenschaften und Wirkungsweise der Tenside

Durch ihren amphiphilen Aufbau sind Tenside grenzflachenaktive Substanzen. Fiir sie
charakteristisch ist einerseits die Ausbildung von strukturierten Adsorptionsschichten an
Ober- bzw. Grenzfldchen, andererseits die Aggregation unter Ausbildung von Micellkol-
loiden und lyotropen Mesophasen. Diese Vorgénge gehen auf die partielle Aufhebung
des Kontakts zwischen dem Wasser und der hydrophoben Alkylstruktur zuriick. Die
Anreicherung der Tensidmolekiile an der Grenzfldche bringt eine deutliche Verringerung
der Oberflachenspannung und eine Verdnderung der Benetzungseigenschaft mit sich. Die
Faktoren, die das Aggregationsverhalten in Wasser nachhaltig beeinflussen, sind Tensid-
konzentration, Temperatur und Elektrolytgehalt. Nach Uberschreiten der kritischen
Micellbildungskonzentration (CMC, engl. critical micelle concentration) setzt die Selbst-
aggregation der Amphiphile zu Kugel- oder Stibchenmicellen ein (Abbildung 7.4). Diese
in Form und GroBe variierenden Micellen sind eine charakteristische Eigenschaft der
Tenside und ursédchlich fiir ihre Solubilisierungseigenschaften. Vom Zustand des

Tensideinzelmolekiils bis zur lamellaren Phase nimmt die Tensidkonzentration zu. [46]
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Abbildung 7.4: Aggregationsverhalten der Tenside in Wasser in Abhingigkeit der

Tensidkonzentration

7.4 Tensid/Netzmittel

Stearinsdure hat die grundlegende Struktur von Tensiden. Sie hat eine polare Car-
boxylgruppe und eine unpolare Kohlenstoftkette (Abbildung 7.3), wobei zwischen den
Carboxylgruppen Wasserstoffbriickenbindungen, bei den Alkylresten Van-der-Waals-
Krifte herrschen.

Durch Zugabe von Stearinsdure zu Pulverlack und LLDPE (siehe Kapitel 7.8) und an-
schlieBender Erwdrmung im Extruder wird die Oberflichenspannung stark vermindert,
da es zwischen den unpolaren Kohlenwasserstoffresten, die im Vergleich zu den
Wasserstoffbriicken wesentlich geringere Van-der-Waals-Krifte besitzen, und durch die
negativ geladenen hydrophilen Gruppen zu abstoflenden Wechselwirkungen kommt.
Schmilzt der Pulverlack im Extruder, lagern sich die polaren Tensidmonomere an der
Phasengrenzflache an, wobei der hydrophile Teil in die Schmelze der Pulverbeschichtung
ragt und der hydrophobe Teil sich in Richtung der angrenzenden hydrophoben Phase
(LLDPE) ausrichtet. Ursache hierfiir sind elektrostatische Wechselwirkungen zwischen
Micellen und Ionen. Wasserunlosliche Fliissigkeiten oder Feststoffe konnen ins Zentrum

dieser Micellen eingelagert werden. Die Oberflichenspannung von Fliissigkeiten und die



130 Stearinséure als Reaktand

Wirkung von Tensiden sind temperaturabhingig. Durch hohere thermische Energie im
System steigt auch die Dynamik der Tensidmolekiile, wodurch sie sich schneller an
Grenzflachen anlagern und die Oberflachenspannung mit steigender Temperatur sinkt. In
Folge dessen werden die Eigenschaften der tensidhaltigen Fliissigkeiten durch eine

Temperaturveranderung mafigeblich beeinflusst. [47]

7.5 Schmierstoffe/Gleitmittel

Als Schmierstoffe/Gleitmittel werden Stoffe bezeichnet, die in einem tribologischen Sys-
tem zur Verringerung von Reibung und Verschleif} als Zwischenstoffe zur Anwendung
kommen. Sie sind in der Lage, Kraft zu iibertragen, Schwingungen zu ddmpfen und kor-
rosionsschiitzend zu wirken. Eingeteilt werden sie in unlegierte Ole/synthetische Ole,
Fette und Festschmierstoffe. [48] Bei Polymeren wird zwischen inneren und dufleren
Schmiermitteln/Gleitmitteln unterschieden. Innere Schmierstoffe stellen im Polymer 16s-
liche Viskosititsminderer dar, die die Fliefahigkeit der Schmelze erhéhen, wihrend du-
Bere Schmierstoffe im Polymer meist unvertriglich sind.

In dieser Arbeit wurde als Kunststoff LLDPE eingesetzt, ein unpolarer teilkristalliner
Thermoplast. Er bildet bei 200 °C im Extruder eine hochviskose Schmelze. Da dufiere
Gleitmittel im Polymer unvertraglich sind, bedingt durch ihre Polaritét, werden sie wéh-
rend und nach der Verarbeitung an die Oberfldche gedréngt. Ein fiir das menschliche
Auge nicht wahrnehmbarer diinner dauerhafter Schmierfilm auf der Oberfléche beein-
flusst die Gleitfdhigkeit, vermindert damit die Reibung und erzeugt die Trennschicht zwi-
schen Metall und Polymermischung.

Da die Werkstoffoberflache des Extruders aus Chromoxid besteht und einen polaren Cha-
rakter aufweist, kann die Stearinsdure mit Chromoxid bei Anwesenheit von Wasser eine
Metallseife in Form von Chromstearat ausbilden. Metallseifen haben nicht nur giinstigere
Schereigenschaften, ihre Schmelzpunkte liegen auch deutlich héher als die der urspriing-
lichen Fettsduren. Der Schmelzpunkt der Stearinsdure liegt bei 69 °C, der ihrer Metall-
seifen liegt bei 120 °C. Die dabei gebildeten chemischen Bindungskrifte bewirken, dass
stabile Schmierschichten entstehen. Diese chemisorbierten Schichten haben gute
Schmiereigenschaften. Sie bewirken eine anhaltende Reibungsminderung bei Belastun-
gen, Temperaturen und Geschwindigkeiten durch die Bildung dieser Grenzschicht. [49]
Innere Gleitmittel erhohen die FlieBfahigkeit bei gleichbleibender Temperatur und ver-

ringern die innere Reibung, die mechanische Scherenergie wird in Warme umgesetzt. Die
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langkettigen Molekiile der Stearinséure mit ihrer polaren Endgruppe erniedrigen die Rei-
bung in besonders starkem Mafle, weil sich ihre Kettenachse senkrecht zur Oberfliche

ausrichten kann.

Als Reibung bezeichnet man eine physikalische Kraft, die der Relativbewegung sich be-
riihrender Medien entgegenwirkt. Der Einfluss dieser Kraftwirkung ist stets dissipativ,
d. h., dass mechanische Bewegungsenergie in andere Energieformen umgewandelt wird.
Man spricht von innerer Reibung, wenn die sich beriihrenden Stoffbereiche zum gleichen
Reibkdrper gehoren und von duflerer Reibung, wenn unterschiedliche Reibkorper betei-
ligt sind und die Wechselwirkungen an deren Grenzschicht betrachtet werden. Solche

Reibkdrper bzw. Medien kénnen Gase, Fliissigkeiten oder Festkorper sein.

7.6 Vorstellung moglicher Reaktionen von Stearinsidure und
Pulverlack

In diesem Kapitel werden die moglichen Reaktionen der polaren Gruppen der Bestand-

teile des Pulverlacks (Tabelle 2.1 in Kapitel 2.3.1) mit der Stearinsdure beschrieben.
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R4 Ry R7 "OH Ry
0] o (o} o o o] j\
R. R R
or wlomprt plignon (J I m s
OH R, H Ry
Veresterung nucleophile elektrophile Anhydridbildung Amidbildung Amidbildung
Ringéffnung Ringoffnung

Abbildung 7.5: Reaktionen zwischen Stearinsdure und verschiedenen polaren Gruppen der

Pulverlacke
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Nachstehende Reaktionsmechanismen sind denkbar:

Veresterung:
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Abbildung 7.6: Veresterung von Stearinsdure

Der Alkohol 2 greift nucleophil mit einem freien Elektronenpaar des Hydroxyl-Sauer-
stoffs am Carbonylkohlenstoff der Carboxylgruppe der Stearinséure 1 an. Dabei wird for-
mal die Hydroxylgruppe abgespalten, die sich mit dem Hydroxyl-Proton des Alkohols 2
zu Wasser 3 verbindet, welches bei der Reaktionstemperatur von 200 °C sofort als
Wasserdampf (gasformig) entweicht. Es entsteht ein Ester 4.

Sowohl die nucleophile als auch die elektrophile Ringdffnung der Epoxygruppen liefert

das gleiche Produkt. Mechanistisch unterscheiden sich die beiden Reaktionen wie folgt.

Nucleophile Ringdffnung:

(,T + © AT (200°C) (L)L o ﬁ OH
j N g - A e —-
R” “OH SRy L RO
i H R4 R
1 2 3 4

Abbildung 7.7: Nucleophile Ring6ffnung einer Epoxygruppe durch Stearinsdure

Die Stearinsdure 1 greift mit einem freien Elektronenpaar der Hydroxylgruppe des Car-
boxyls am sterisch weniger gehinderten Kohlenstoffatom des Epoxids 2 an, woraufhin
die Bindung zum Ringsauerstoff umklappt und der Ring sich 6ffnet. Es bildet sich die
Zwischenstufe 3. Der Alkoholatsauerstoff bindet das iiberschiissige Proton von der Ester-
gruppe, sodass der Estersauerstoff ungeladen wird und die Alkoholgruppe neben dem
Rest Ri und somit ein Hydroxyester entsteht (4).

Elektrophile Ringoffnung:
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Abbildung 7.8: Elektrophile Ringoffnung einer Epoxygruppe durch Stearinséure

Da der Carbonylkohlenstoff in der Stearinsdure 1 durch die hohere Elektronegativitét des
Sauerstoffs positiv polarisiert ist und somit eine elektrophile Position darstellt, kann die-
ses nucleophil vom Ringsauerstoff des Epoxids 2 angegriffen werden. Dadurch wird der
Carbonylsauerstoff negativ geladen und es bildet sich das Intermediat 3. Dieses kann
theoretisch auf zwei verschiedene Weisen weiterreagieren. Zum einen kann eines der
freien Elektronenpaare des negativ geladenen Sauerstoffs zu einer Doppelbindung um-
klappen und somit das Carbonyl zuriickbilden. Dadurch wird die Hydroxylgruppe der
urspriinglichen Sauregruppe als Hydroxid abgespalten. Dieses kann sich sofort an das
positiv geladene Kohlenstoffatom des Intermediats anlagern und somit aus dem sekun-
déren Carbeniumion den Hydroxyester 4 bilden. Zum anderen wére theoretisch auch eine
intramolekulare Ringbildung denkbar, bei der der negativ geladene Sauerstoff das positiv
geladene Kohlenstoffatom angreift und somit das instabile Hydroxyacetal S bildet. Da
hier eine polymere Struktur betrachtet wird, die sterisch gehindert ist, ist diese Variante
cher als theoretisches Nebenprodukt anzusehen. AuBlerdem ist in Analogie zur Erlen-
meyer-Regel davon auszugehen, dass entweder die Alkoholgruppe direkt am Acetal-
kohlenstoff nicht stabil wire und sich somit schnell abspalten wiirde oder das Acetal sich
aufspalten und ein geminales Diol ergeben wiirde, welches nach der Erlenmeyer-Regel
dazu neigt, sofort in ein Gleichgewicht iliberzugehen, bei dem sowohl die hydratisierte

Form dieses Esters als auch die dehydratisierte Form vorliegt.



134 Stearinséure als Reaktand

Anhydridbildung:
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Abbildung 7.9: Anhydridbildung von Stearinsidure

Der Hydroxylsauerstoff in der Carboxylgruppe der Stearinsdure 1 greift nucleophil den
Carbonylkohlenstoff der Carbonséure 2 an. Dabei entsteht das Intermediat 3. Um die La-
dungstrennung auszugleichen wird tautomer ein Proton zum negativ geladenen Sauerstoff
umgelagert, sodass eine Hydroxylgruppe entsteht. Da dabei ein geminales Diol (4) gebil-
det wird, wirkt die Erlenmeyer-Regel, nach der nach tautomerer Umlagerung eines Pro-
tons von einer Hydroxylgruppe zur anderen Wasser (6) als neutrales Molekiil abgespalten
werden kann. Ein freies Elektronenpaar des negativ geladenen Sauerstoffs klappt um, so-

dass sich eine Carbonylgruppe und somit das Carbonséureanhydrid 7 bildet.
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Abbildung 7.10: Amidbildung von Stearinsdure

Der nucleophile Stickstoff der Aminogruppe des priméren Amins 2 greift nucleophil den
Carbonylkohlenstoff der Stearinsdure 1 an. Es entsteht das Intermediat 3. Es lagert sich
tautomer ein Proton vom positiv geladenen Stickstoff zum negativ geladenen Sauerstoff
um, sodass sich ein geminales Diol (4) bildet. Nach der Erlenmeyer-Regel lagert sich ein

Proton von der einen zur anderen Hydroxylgruppe um und es spaltet sich Wasser 6 ab.
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Es entsteht das Amid 7. Analog dazu findet der Reaktionsmechanismus fiir die Reaktion

des in Abbildung 7.5 dargestellten sekundidren Amins statt.

Saure Esterhydrolyse:
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1 2 3N
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Abbildung 7.11: Esterhydrolyse

Der Polyester 1 greift mit einem freien Elektronenpaar des Carbonylsauerstoffs ein in
katalytischen Mengen vorkommendes Proton (aus der verdiinnten S&ure) an. Dadurch
entsteht die mesomere Zwischenstufe 2 bzw. 3. Das nucleophile Wasser (4) kann nun das
entstandene Carbeniumion 3 angreifen. Da Wasser eher schwach nucleophil ist, ist dieser
Angriff erst durch das durch die Anlagerung des Protons entstandene Carbeniumion mog-
lich. Es entsteht das Additionsprodukt 5, das tautomer ein Proton des angelagerten Was-
sers an den Ethersauerstoff umlagert und so die Zwischenstufe 6 bildet. Dadurch kann
das neutrale Alkoholmolekiil 7 abgespalten werden, sodass die mesomere Zwischenstufe
8 bzw. 9 entsteht. Um die Carbonsdure 10 zu erhalten, wird vom ehemaligen

Carbonylsauerstoff das Proton abgespalten.
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Zur Uberpriifung der Reaktionsgleichungen in Bezug der Nachvollziehbarkeit und Be-
weisfithrung wurden die FTIR-Spektren der ausgehérteten sortenreinen Pulverlacke (EP,
PP, HP) mit denen der ausgehirteten sortenreinen Pulverlacke, die mit einem 2%igen
Stearinsdurezusatz versetzt wurden, verglichen. Als weitere Vergleichsgrole wurde
auflerdem eine FTIR-Messung eines ausgehdrteten Altpulverlackrests ohne Stearinsadure
und eine entsprechende FTIR-Messung mit 2 % Stearinsdure angefertigt (jeweils Charge

1.
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Abbildung 7.12: FTIR-Spektrum der reinen Stearinsdure

Fiir die reine Stearinséure sind die Banden bei 30002500 cm™! charakteristisch. Sie sind
den verbriickten OH-Gruppen von Carbonsduren zuzuordnen (Abbildung 7.12). Die Wel-
lenzahlen 3020-2800 cm™! weisen auf Methylen- und Methylgruppen hin, die bei der
Stearinsdure aufgrund ihrer Strukturformel vertreten sind. Ein klassischer Peak zeichnet

sich bei 1698 cm™ ab und gehért zur Verbindungsklasse der Carbonséuren.
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Abbildung 7.13: Sortenreiner Epoxidpulverlack fiir 10 min bei 200 °C ausgehartet
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Abbildung 7.14: Sortenreiner Epoxidpulverlack mit 2 % Stearinsaure fiir 10 min bei 200 °C

ausgehirtet
Beim sortenreinen Epoxidpulverlack (Abbildung 7.13) kdnnen Schwingungsbanden bei
3500 cm™ und 3300 cm™ den Wellenzahlen der Aminogruppen zugeschrieben werden.
Die Banden bei 3000-2500 cm™ sind verbriickten OH-Gruppen von Carbonséuren
zugeordnet worden. Amine und Amide sind ebenfalls bei der Wellenzahl 1400 cm™ und
850 cm™! sichtbar, sowie Ethergruppen bei 1230 cm™ und 1011 cm™. Das konnte auf
Reaktionen der Epoxide mit modifiziertem Dicyandiamid zuriickgefiihrt werden. Dabei
entstehen Alkoholgruppen, die bei 3650-3200 cm™ und 700 cm™ ermittelt worden sind,
die zu einem stark vernetzten Guanidinderivat fithren.
Auffallend beim Spektrum des sortenreinen Epoxidpulverlacks mit Stearinsdure in
Abbildung 7.14 sind die Banden der Wellenlingen 3020-2800 cm™ der Methyl- und
Methylengruppen und die Banden bei 3300-2500 cm™! der verbriickten OH-Gruppen von
Carbonséuren, die héher, intensiver und breiter sind als in Abbildung 7.13. Sie sind kenn-
zeichnend fiir die Stearinséure.
Durch Zugabe von Stearinsiure sind die Bandenpeaks bei 1732 cm™ héher als in
Abbildung 7.13 und neu entstandene Peaks bei 1010 cm™ und 945 ¢cm™ sind ebenfalls auf
Carbonsauregruppen zuriickzufithren. Bei den Wellenzahlen 3620-3200 cm™ und
700 cm™! sind Bandenpeaks zu beobachten, die der Verbindungsklasse der Alkohole
angehdren und auf Reaktionen von Epoxiden mit modifiziertem Dicyandiamid hinweisen
konnten. Die entstandenen Reaktionsprodukte von Alkoholen und der nun zur Verfiigung
stehenden Séduregruppe der Stearinsdure konnen zu Esterbildung fithren, ein dabei neu
gebildeter Esterpeak ist bei 1037 cm™ nachweisbar.
Bei 1294 cm™ und 820 cm™' sind Banden von Ethergruppen sichtbar, die bei dem FTIR-
Spektrum des ausgehérteten Epoxidpulverlacks mit 2 % Stearinsdure grofler sind als bei

dem reinen ausgehérteten Epoxidpulverlack ohne Stearinséure. Eine Ursache konnte sein,
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dass vorrangig Stearinsdure mit Hydroxylgruppen der Hydroxyamidhérter zu Estern rea-
giert haben und die Ethergruppen des Epoxids nicht verbraucht wurden.

Im Vergleich der Abbildung 7.12, der reinen Stearinséure, und Abbildung 7.14, dem aus-
gehirteten Epoxidpulverlack mit 2 % Stearinséure, ist eine eindeutige Ubereinstimmung

sichtbar.
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Abbildung 7.15: Sortenreiner Polyesterpulverlack fiir 10 min bei 200 °C ausgehértet
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Abbildung 7.16: Sortenreiner Polyesterpulverlack mit 2 % Stearinsdure fiir 10 min bei 200 °C
ausgehartet
Das FTIR-Spektrum in Abbildung 7.15 zeigt einen sortenreinen ausgehérteten Polyester-
pulverlack. Die Wellenzahlen ergaben Verbindungsklassen von Amiden bei
nachfolgenden Banden: 35003100 cm™ und 1372 cm™. Der Carbonsiurepeak liegt
unverkennbar bei 1714 cm™.
Die ermittelten Banden lassen darauf schlielen, dass eine Vernetzung von Polyester-
harzen mit Hydroxyalkylamidhértern vorliegt. Das Reaktionsprodukt wére ein Esteramid.
Die Wellenzahlen der Estergruppen liegen bei 1097 cm™ und die eines Amids bei der

Wellenzahl 1020 cm™. Dies bestitigt ein Esteramid.
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Uniibersehbar zeigt die Abbildung 7.16 des sortenreinen ausgehidrteten Polyester-
pulverlacks mit 2 % Stearinséure die hoheren und ausgeprégteren Banden der Wellen-
zahlen bei 3020-2800 cm™ der Methyl- und Methylengruppen. Die Banden bei
3300-2500 cm™ der verbriickten OH-Gruppen von Carbonsduren sind ebenfalls
intensiver und breiter im Vergleich zur Abbildung 7.15. Bei Zugabe von Stearinsdure
wire eine Erhohung der Reaktionsprodukte zu erwarten gewesen, die in der Abbildung
7.16 nicht nachgewiesen werden konnte.

Zu beobachten sind indes breitere Intensitéiten im Bereich der Wellenzahlen 3432 cm’!,
welche auf Wasserbildung oder -einlagerung hindeuten. Da diesem Bereich auch die
verbriickten OH-Gruppen von Carbonsiuren bei 3000-2500 cm™' zugeordnet werden,
lasst dieser Befund auf die restlichen Stearinsduregruppen schlieBen, die nicht an der
Bildung des Esteramids beteiligt waren und dadurch zu einer Intensititserh6hung gefiihrt
haben. Die Spektren der Abbildung 7.15 und Abbildung 7.16 sind bis auf die

Wellenzahlbereiche 3000-2500 cm!, der markante Bereich der Stearinsiure, dquivalent.
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Abbildung 7.17: Sortenreiner Hybridpulverlack fiir 10 min bei 200 °C ausgehrtet
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Abbildung 7.18: Sortenreiner Hybridpulverlack mit 2 % Stearinsdure fiir 10 min bei 200 °C

ausgehdrtet



140 Stearinséure als Reaktand

Bei Hybridsystemen werden Polyesterharze verwendet, die Carboxylgruppen enthalten
und iiber die Addition an Epoxidgruppen eine rdumliche Vernetzung bewirken. Carbon-
sduren, die Carboxylgruppen enthalten, wurden bei den Wellenzahlen 975 cm™' festge-
stellt, der signifikanteste Peak lag bei 1716 cm™ (siche Abbildung 7.17). Epoxidgruppen
konnten den Wellenzahlen 1241 cm™ und 872 cm’' zugeordnet werden. Der dabei
entstehende Hydroxyester konnte bei den Wellenzahlen 1040 cm™ nachgewiesen werden.
Die Abbildung 7.18 des sortenreinen ausgehérteten Hybridpulverlacks mit 2 %
Stearinsdure zeigt gleichfalls hohere und ausgeprigtere Banden der Wellenlidngen bei
30202800 cm™!, der Methyl- und Methylengruppen, und der Banden bei
33002500 cm™!, der verbriickten OH-Gruppen von Carbonsduren, im Vergleich zu
Abbildung 7.17. Die Spektren der Abbildung 7.17 und Abbildung 7.18 sind bis auf die
Wellenzahlbereiche 3500-2500 cm™, der markante Bereich der Stearinsdure, ebenfalls
dquivalent.

Riickschliisse der Abbildung 7.18 auf den Verbleib der restlichen Stearinsduregruppen,
die nicht an der Esterbildungreaktion beteiligt waren, konnen einerseits mit dem Wachs-
tum in der Intensitit des Peaks bei der Wellenzahl 2960 cm™ von verbriickten OH-
Gruppen der Carbonsiuren und dem hoheren und breiteren Peak bei 1716 cm’!, einer

Verbindungsgruppe der Alkylcarbonsauren, begriindet werden.
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Abbildung 7.19: Altpulverlackreste (Charge 1, rot) fiir 10 min bei 200 °C ausgehartet
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Abbildung 7.20: Altpulverlackreste (Charge 1, rot) mit 2 % Stearinsdure fiir 10 min bei 200 °C

ausgehdrtet

Wie in Abbildung 7.19 dargestellt, konnten folgende Verbindungsklassen der ausge-

' und

hérteten Altpulverlackreste identifiziert und zugeordnet werden. Bei 1261 cm’
1242 cm! konnten Ethergruppen, bei 872 cm™! Epoxide erkannt werden. Die dazuge-
horigen Hirtergruppen der Amide sind bei den Wellenzahlen 3500-3100 cm™ sichtbar.
Sie konnen auf Reaktionen der Epoxide mit modifiziertem Dicyandiamid zuriickgefiihrt
werden.

Die Wellenzahlen 1715 cm™ und 973 ¢cm™ deuten auf Carbonséuren hin. Durch Anwe-
senheit der Amide und den Nachweis der Estergruppen bei der 1097 cm’! ist eine Vernet-
zung von Polyesterharzen mit Hydroxyalkylamidhértern zu einem Esteramid wahrschein-
lich.

Die stark angestiegenen vergroBerten Banden der Wellenlingen 3020-2800 cm™ bei
Zusatz von 2 % Stearinsdure (Abbildung 7.20) und ein neu entstandener Peak bei
1471 cm™ sind den Methyl- und Methylengruppen zuzuordnen. Die Banden bei
3300-2500 cm™' der verbriickten OH-Gruppen von Carbonsiuren sind ebenfalls hoher,
grofer und breiter als in Abbildung 7.19 und weisen auf die restliche Stearinsdure hin.
Durch die Zugabe von Stearinsiure sind die Bandenpeaks bei 1702 ¢cm™ breiter als in
Abbildung 7.19 und neu entstandene Peaks bei 1200 cm™ und 950 cm™! belegen ebenfalls
die Ausbildung von Carbonséuregruppen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass Stearinsdure durch seine Car-
boxylgruppe an den Vernetzungsreaktionen der Pulverlacke teilnimmt, wobei die restli-
chen nicht umgesetzten Gruppen deutlich im FTIR-Spektrum sichtbar sind. Durch die
FTIR-Spektren konnte die Stearinsdure bei den ausgehérteten Pulverlacksystemen (EP,

PP, HP) und Altpulverlackresten (Charge 1-3) nachgewiesen werden.
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7.7 Analyse der Rheometer-Messungen

AnschlieBend erfolgte eine Vergleichsmessung von folgenden Materialien:

a. 2 gunausgehirtete Altpulverlackreste (Charge 2)
b. 2 gunausgehdrtete Altpulverlackreste (Charge 2) inklusive 2 % Stearinséure
mittels des Rheometer Physica MCR.

Die wichtigsten Kennwerte sind in Tabelle 7.2 aufgefiihrt:

Tabelle 7.2: Kennwerte der Rheometer-Messung des unausgehérteten Altpulverlackrests (Charge

2) und des unausgehérteten Altpulverlackrests (Charge 2) inklusive Stearinsdure

Anzahl der | ZeitMespunkt | Messprofil | Kreisfrequenz | Temperatur
Messpunkte N Amplitude ® T
N ¥
120 5s 0.001 10 tad's 60...200 °C
Iin.
Die Durchfiihrung der Messung ist in Kapitel 5.3.4 beschrieben.
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Abbildung 7.21: Kurvenverldufe des unausgehirteten Altpulverlackrests (Charge 2) (rote Kurve)

und des unausgeharteten Altpulverlackrests (Charge 2) inklusive 2 % Stearinsdure (blaue Kurve)
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Bei Abbildung 7.21 sind am Startpunkt bei beiden Proben G hoher als G”". Der elastische
ist also groBer als der viskose Anteil. Die Viskositdt des unausgehirteten Altpulverlack-
rests (Charge 2) ist hoher, das FlieBverhalten ist geringer als bei der Probe mit Stearin-
sdure. Die Stearinsdure schmilzt frither zwischen den Pulverpartikeln auf, die Viskositét
ist dadurch niedriger und die Probe fingt schneller an zu flieBen.

Bei dem unausgehirteten Altpulverlackrest (Charge 2) lag der Erweichungspunkt
(Minimum) bei 640 s, wobei der Wert von G** 3,96 x 107 Pa betrug. Bei dem unausge-
hérteten Altpulverlackrest inklusive Stearinsdure war der Erweichungspunkt bei 615 s
und G”” lag bei 4,03 x 10?> Pa im Minimum. Bei Betrachtung der Erweichungspunkte lie-
gen beide Werte relativ dicht beieinander. Der Verlauf der grofitmoglichen Aufschmel-
zung, dargestellt und bestatigt durch das Minimum der Kurven in der Abbildung 7.21, ist
bei den Proben vergleichbar. Auffallend ist die Ubereinstimmung der Gelpunkte, die
durch den Schnittpunkt von Speicher- und Verlustmodul bei dem unausgehérteten
Altpulverlackrest (Charge 2) mit einem Messwert von 655 s und bei dem unausgehérteten
Altpulverlackrest (Charge 2) inklusive 2 % Stearinsdure mit 660 s markiert sind. Ent-
sprechend identisch ergaben sich folgende Werte bei den Messwerten von G™* mit
4,1 x 10*Paund G 4,13 x 10 Pa bei dem unausgehirteten Altpulverlackrest (Charge 2)
und den Messwerten des unausgehirteten Altpulverlackrests (Charge 2) inklusive 2 %
Stearinsdure mit G** 4,6 x 10> Pa und G’ bei 4,65 x 10% Pa. Die Vernetzung oder Film-
bildung beginnt bei beiden Proben temperatur- und zeitgleich. Es konnte kein Unterschied
durch die Zugabe von Stearinsédure festgestellt werden.

Unterschiedliche Messergebnisse lieferten die Aushdrtungspunkte: die unausgehérteten
Altpulverlackreste (Charge 2) hatten einen Wert von G bei 4,2 x 10° Pa, die unausge-
hirteten Altpulverlackreste (Charge 2) inklusive 2 % Stearinsdure hatten im Vergleich
dazu einen geringeren Wert von G’ 3,0 x 10°Pa. Der elastische Anteil von den
unausgehirteten Altpulverlackresten (Charge 2) inklusive 2 % Stearinsdure ist kleiner als
von dem unausgehirteten Altpulverlackrest (Charge 2). Die vollstdndige
Vernetzungsreaktion bei der Probe mit Stearinsdure dauert zeitlich ldnger als bei dem
unausgehérteten Altpulverlackrest (Charge 2) ohne Stearinsdure. Als Fazit kann eine
positive Bilanz der Ergebnisse gezogen werden. Die Mischung der unausgehirteten
Altpulverlackreste (Charge 2) inklusive 2 % Stearinsdure zeigte ein charakteristisches
Verhalten eines handelsiiblichen Pulverlacks, welcher sich ohne Probleme gut
aufschmelzen und vernetzten lieB. Als absoluter Vorteil und als Beweisfithrung

darstellbar ist die Authebung der Metallhaftung (siche Abbildung 7.22). Die
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ausgehirteten Altpulverlackreste (Charge 2) mit Zusatz von Stearinsdure konnten
problemlos aus der zur Messung benutzten Metallschale herausgenommen werden. Bei
der Probe mit den unausgehérteten Altpulverlackresten (Charge 2) war kein Entfernen
des ausgehirteten Materials moglich. Die Altpulverlackreste waren fest mit der Metall-

oberflache verbunden.

Abbildung 7.22: Haftung und Enthaftung des Pulverlacks in den Tiegeln.

Zur Reproduzierbarkeit wurde diese Messung zweimal wiederholt und bestétigt (siche

Anhang C).

7.8 Pulverlack als Fiillstoff fiir Polyethylen

Im Folgenden wurden Mischungsversuche unternommen, um die modifizierten
Altpulverlackreste zundchst im Extruder und anschlieend in der Spritzgussanlage verar-
beiten zu konnen.

Es kamen folgende Materialien zur Anwendung:

a) Polyethylen LLDPE (Low Linear Density Polyethylene) Dowlex SC 2108G
b) unausgehirteter Altpulverlackrest (Charge 3) inklusive Stearinsédure
c) ausgehérteter Altpulverlackrest (Charge 3)

a) Polyethylen

Das Material LLDPE Dowlex SC 2108G von der Firma DOW wurde aufgrund der tech-
nischen Parameter ausgewihlt. Ein entscheidender Punkt war die niedrige Schmelz-
temperatur und die guten Oberflachengleiteigenschaften des Materials bei der Verarbei-

tung (siehe technisches Datenblatt im Anhang B). [50]
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b) unausgehiirteter Altpulverlackrest (Charge 3)
Jeweils 5 kg trockene unausgehirtete Pulverlackreste (Charge 3) wurden in Plastik-
behiltern abgewogen, mit 2 % Stearinsdure versetzt und mit Holzspateln durchge-

mischt. Diese Mischung wurde anschlieend als Fiillstoff verwendet.

c) ausgehirteter Altpulverlackrest (Charge 3)

Als Vergleichsprobe diente ausgehérteter Pulverlack als Fiillstoff in der Mischung. Der
Pulverlack wurde zunéchst auf groen Blechen, welche mit PTFE Folie ausgekleidet wa-
ren, im Ofen Heraeus (Firma Heraeus Holding GmbH) bei 200 °C fiir 10 min ausgehértet.
Nach der Abkiihlung wurden die massiven Pulverlackplatten grob mit einem Hammer
vorgebrochen und in einer Zerkleinerungsanlage der Firma Herbold Typ SML 180/100
der Zerkleinerungstechnik GmbH vorgemahlen (Korngrofe ca. 1-2 mm). AnschlieBend
wurden die ca. 150 kg vorgemahlenen Pulverlackreste bei der Firma Ganzlin

Beschichtungspulver GmbH auf eine finale Korngrofe von unter 150 um feinvermahlen.
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7.9 Herstellung geeigneter Extrudate

Es wurde ein Extruder der Firma Géttfert zur Materialextrusion der Proben eingesetzt.
Zur Uberpriifung der Reduzierbarkeit wurden die Versuche im Collin-Extruder, Firma
Dr. Collin GmbH, wiederholt. Der Collin-Extruder hat einen Durchmesser von 20 ¢cm und
eine Schneckenldnge von 25 D. Das Datenblatt ist im Anhang B beigefiigt.

Signifikante Unterschiede konnten nicht festgestellt werden. Die verwendeten

Temperaturen und Geschwindigkeitseinstellungen sind in Tabelle 7.3 dargestellt:

Tabelle 7.3: Parameter der eingesetzten Extruder (technische Datenblitter, siche Anhang B)

Extruder | Probe/Mischungen Geschwindigkeit | Zone 1 | Zone2 | Zone3 Zone 4
[m/s] [°C] [*C] [°C] [°C]

Gattfert | Probe A: 50 200 200 / /
50 % LLDPE / 50 %
ausgehartete
Altpulverlackreste
(Charge 3)

Probe B:

50 % LLDPE / 50 %
Altpulverlackreste
(Charge 3) inklusive 2 %
Stearinsdure

Collin Probe A: 60 230 230 230 232

50 % LLDPE / 50 %
ausgehirtete
Altpulverlackreste
(Charge 3)

Probe B:

50 % LLDPE / 50 %
unausgehértete
Altpulverlackreste
(Charge 3) inklusive 2 %
Stearinsdure

Probe A: 50 % LLDPE gemischt mit 50 % ausgehirteten Altpulverlackresten
(Charge 3)

Die Komponenten wurden von Hand in einen Behélter eingewogen. Aufgrund der Korn-
groBenfeinheit des ausgehdrteten Pulverlacks kam es zu einer deutlichen Staubbelastung.
Bei der Vermischung mit einem Holzstab zeigten sich nach ca. 5 min Riihren die ersten
Anzeichen von Segregation. Die Segregation resultierte aus der Verschiedenheit der
beiden Mischungskomponenten, wie etwa Dichte, Oberflichenbeschaffenheit oder-

hauptursichlich-unterschiedliche Partikelgrofe. Die Compoundierung erwies sich bei
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dieser Probe im Extruder Gottfert als schwierig. Es kam immer wieder zur Entmischung
beider Komponenten. Die Staubbelastung konnte nur durch Zugabe kleiner Teilmengen
der Mischung reduziert werden. Es wurde gewartet bis der Trichter fast leer war und an-
schlieBend neues Material eingefiillt. Die extrudierten Strange wurden anschlielend {iber
einem Wasserbad abgezogen und mit einem Granulator (Firma Scheer Reduction

Engineering GmbH-Modell: SGS 25-E4) zerkleinert.

Probe B: 50 % LLDPE gemischt mit 50 % Altpulverlackresten (Charge 3) inklusive
2 % Stearinsiure

Bei der Vermischung zeigte sich nach ca. 5 min Riihrzeit eine weitaus geringere Staub-
belastung. Die Pulverpartikel hafteten an den LLDPE-Pellets, wodurch es moglich war
eine homogenere Mischung herzustellen. Die Oberflache der Pellets wirkten glatt und
glanzend. Die Verarbeitung dieser Probe verlief ohne Komplikationen. Das Gemisch
wirkte feucht und schmierig, die Staubbelastung dementsprechend gering. Das Material
wurde ohne Probleme in die Schnecke eingezogen. Im Anschluss wurden die extrudierten
Strange liber einem Wasserbad abgezogen und mit einem Granulator (Firma Scheer
Reduction Engineering GmbH-Modell: SGS 25-E4) zerkleinert.

Die extrudierten Stringe der Probe A, die zu 50 % aus den ausgehédrten Pulverlackresten
(Charge 3) bestand, zeigten eine hohe Oberflachenrauigkeit. Die extrudierten Strange der
Probe B mit dem Stearinsdurezusatz besaflen dagegen eine sehr glatte Oberflachenstruk-

tur.

7.10 MFI-Messung

Zur Uberpriifung der Schmelze-MasseflieBrate wurde eine Bestimmung der Schmelze-
Masseflieirate (MFR) und der Schmelze-VolumenflieBrate (MVR) von Thermoplasten
ISO 1133-2:2011 durchgefiihrt (siche Kapitel 4.8).

Es wurden folgende Materialien verwendet:

Probe A: 50 % LLDPE/50 % ausgehértete Altpulverlackreste (Charge 3)

Probe B: 50 % LLDPE/50 % unausgehirtete Altpulverlackreste (Charge 3) inklusive
2 % Stearinsdure

Probe C: reines LLDPE (Low Linear Density Polyethylene) Dowlex SC 2108G
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Abbildung 7.23: MFR Werte im Vergleich, LLDPE (Probe C) mit Probe A und Probe B

Der Schmelzindex von Probe C ergab einen Wert von 3 g/10 min, d.h. das LLDPE besitzt
sehr gute FlieBeigenschaften. Laut dem Datenblatt besitzt das LLDPE einen Schmelzin-
dex von 2,6 g/10 min. Die Abweichung beruhen auf Messungenauigkeiten. Bei der
Probe A mit 50 % LLDPE und 50 % ausgehérteten Altpulverlackresten (Charge 3) wurde
ein Wert von 2,18 g/10 min ermittelt. Die Ursache der schlechteren FlieBféhigkeit gegen-
tiber dem reinen LLDPE sind die Mischungsanteile der Probe. Der ausgehértete Duroplast
ist sprode und engmaschig verkniipft und besitzt keine inneren Gleitmoglichkeiten. Das
FlieBverhalten wird nur vom LLDPE bestimmt mit dem duroplastischen Anteil als Fiill-
stoff.

Bei der Probe B mit 50 % LLDPE und 50 % unausgehirteten Altpulverlackresten
(Charge 3) inklusive 2 % Stearinséure wurde ein Wert von 3,34 g/10 min ermittelt. Mit
steigendem MFI-Wert verbessert sich die FlieBfahigkeit. Die besseren FlieBeigenschaften
sind Resultat der Stearinsdure. Die Stearinsdure wirkt in diesem Fall innerhalb der Matrix
wie ein inneres Gleitmittel. Durch diese innere Schmierung der Polymermatrix wird das
Abgleiten der Polymerketten erleichtert und die innere Scherung herabgesetzt. Bei ge-
fillten Thermoplasten dient die Stearinsdure nicht nur zur FlieBverbesserung, sondern
wirkt auch als Vertréglichkeitsvermittler. Sie sorgt fiir eine bessere Anbindung von Fiill-
stoffen oder Pigmenten an die Polymermatrix. Schlussfolgernd ergibt sich eine herabge-

setzte Viskositit und somit bessere FlieBeigenschaften (siche Kapitel 7.5).
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7.11 Herstellung der Probekorper durch Spritzgiefien

Die Herstellung der Probekdrper nach Typ 1A der genannten Norm (DIN EN ISO 527)
wurde mit einer SpritzgieBmaschine der Firma Boy vom Typ 30A durchgefiihrt.

&7/
1

Abbildung 7.24: Zugstibe aus SpritzgieBmaschine mit Anguss [51]

Zunéchst wurden die Proben in Form von getrocknetem Granulat in den Trichter der
Spritzeinheit der Spritzgussmaschine gebracht. Durch Reibung und gleichzeitiger
Erwirmung wurde die Mischung aufgeschmolzen (plastifiziert). Die Temperatur- und
Druckeinstellungen wurden bei den Proben variiert und den Parametern entsprechend
angepasst.

Die Schmelze sammelt sich vor der Spitze der zuriickweichenden Schnecke, bis die
Menge zur Fiillung des Werkzeugs ausreicht. Die Schmelze wird unter hohem
Einspritzdruck iiber eine Diise und den Angusskanal in den formgebenden Hohlraum des
SpritzgieBwerkzeugs gedriickt. AnschlieBend beginnt die Schmelze im Hohlraum
abzukiihlen und zu schrumpfen (Schwund). Da dies zu Einfallstellen fithren konnte, wirkt
ein reduzierter Druck als Nachdruck noch so lange auf die Schmelze, bis der Anguss
erstarrt und der Plastifiziervorgang fiir den néchsten Zyklus beginnt. In der Zwischenzeit
kiihlt der Zugpriifstab ab, bis er schlieBlich beim Offnen des Werkzeugs durch Stifte
ausgestoflen wird. Dass durch die Abkiihlung im Angusskanal des Werkzeugs
verbliebene erstarrte Material, der sogenannte Anguss, verbleibt beim Offnen des
Werkzeugs zundchst am Zugpriifstab und muss nachtrdglich abgetrennt werden

(Abbildung 7.24).
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Es wurden jeweils 100 Proben hergestellt.

Tabelle 7.4: Temperatur- und Druckparameter der Spritzgussmaschine

Probe/ Ein- Nach- Kiihlzeit | Zone 1 Zone 2 Zone 3 Zone
Mischungen spritz- druck [s] [°C] [°C] [°C] 4[°C]
druck [bar]
[bar]
Probe A: 80 30 45 200 210 220 220
50 % LLDPE fir 15 s
mit 50 % aus-
gehirteten
Pulverlackres-
ten (Charge 3)
Probe B: 90 80 45 200 210 220 220
50 % LLDPE fir 15 s
mit 50 % Alt-
pulverlackreste
(Charge 3) in-
klusive 2 %
Stearinsdure
Probe C: 80 80 45 220 230 240 240
LLDPE fir 25 s

Probe C: LLDPE
Bei der Verarbeitung von LLDPE traten keine Probleme auf. Das Material konnte, den

Produktangaben des Herstellers entsprechend, gut verarbeitet werden.

Probe A: 50 % LLDPE gemischt mit 50 % ausgehirteten Altpulverlackresten
(Charge 3)

Bei den ersten Zugpriifteilen nach dem Spritzgussvorgang der Probe A waren Einfall-
stellen zu beobachten und der Zugpriifstab war nicht vollstdndig mit Material ausgefiillt.
Es erfolgte eine Erhohung der Dosierung. Die Einfallstellen, die durch Vertiefungen (Del-
len) in der Oberflache, insbesondere am Anguss erkennbar waren, konnten durch Erho-
hung des Nachdrucks beseitigt werden. Die Oberfléche der Zugpriifteile war rau und un-

gleichméBig.

Probe B: 50 % LLDPE mit 50 % unausgehirteten Altpulverlackresten (Charge 3)
inklusive 2 % Stearinsiure

Bei Probe B musste die Dosierung und der Nachdruck ebenfalls erhoht werden, die
Dosiermenge war hoher als bei Probe A. Es konnten Farbschlieren beobachtetet werden,
die vermutlich auf ungentigende Mischungsverhiltnisse, bedingt durch die unterschiedli-

chen GroBenverhaltnisse der Teilchen zwischen Kunststoff und Fiillstoff, zuriickzufiihren
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sind. Die Einspritzgeschwindigkeit wurde erhoht und angepasst. Die Zugpriifstéibe be-
saflen eine glatte, gleichméBige Oberflache.

7.12 Mechanische und thermische Eigenschaften der
Probekorper

Die Probenmischungen wurden mittels Extrusion compoundiert und anschlieBend zu
Priifkérpern spritzgegossen. Nach der Herstellung der Zugpriifstabe wurden diese analy-

tisch und mechanisch charakterisiert.

Zugversuch

Die Ermittlung von Zugfestigkeit und E-Modul wurden geméd DIN EN ISO 527 bei
Normklima auf einer Universalpriifmaschine der Firma ,Zwick Modell 63336/101°

durchgefiihrt.
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Abbildung 7.25: Kurvenverlauf von LLDPE im Spannungs-Dehnungs-Diagramm

Die Spannungs-Dehnungskurve wird eingeteilt in folgende Abschnitte:

Zu Beginn der Beanspruchung verhielt sich LLDPE linear-elastisch, d.h. die Dehnung
gegeniiber der Ausgangslinge stellt sich bei Entlastung wieder vollstandig elastisch in
den Ausgangszustand zuriick (Abbildung 7.25). Der zugehorige Werkstoffkennwert, der

das linear-elastische Verformungsverhalten beschreibt, ist der Elastizitdtsmodul E.

E="129/, (7.1
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Der Elastizitidtsmodul E ergibt sich aus der Steigung der Spannungs-Dehnungskurve fiir
die beiden festgelegten Dehnungen &1 = 0,05 % und &= 0,25 % und den dazugehdrigen
Zugspannungen o1 und o2 gemaf:

G, — 0O
Abschnitt 2 (direkt nach der Hooke schen Gerade)
Hier beginnt bei LLDPE der linear-viskoelastische Bereich, d.h. bei Entlastung bleibt eine
Verformung des Werkstiicks zuriick und diese Verformung ist linear zur angelegten
Spannung o. Deshalb wird dieser Bereich auch linear-viskoelastischer Bereich genannt.
Abschnitt 3 (der erste Spannungsabfall)
Wie in Abschnitt 2 bleibt bei Entlastung eine Verformung der LLDPE-Probe zuriick, nur
ist diese Verformung viel grofier als bei linearem Verhalten und die Kurve wird flacher.
Dieser Bereich wird auch als Einschniirbereich bezeichnet und der Querschnitt des
Priifkdrpers wird kleiner. Dass die Kurve im Spannungs-Dehnungs-Diagramm o (g)
absinkt, hat mechanische Ursachen. Die anliegende Kraft F und somit die Spannung o
wird durch einen Dehnmessstreifen an der Traverse gemessen. Die Molekiilketten ordnen
sich im Kunststoff um.
Abschnitt 4 (100-400 % Dehnung)
Hier nahm der Querschnitt 4 des Priifkorpers weiterhin ab. Die Spannung nahm erneut
zu, da sich die Molekiilketten entlang der Belastungsrichtung ausrichteten und somit mehr
Kraft aufnehmen konnten. Dieser Bereich wird als stationdres plastisches Flieen
bezeichnet.
Abschnitt 5 (400-695 % Dehnung)
Dieser Bereich wird als Verfestigungsbereich bezeichnet. In diesem Abschnitt ist die
Molekiilbewegung blockiert, sodass die Spannung weiter ansteigt und das Material
letztendlich versagt, da aufgrund der Verfestigung Fehlstellen (Poren und Risse)
entstehen, die sich weiter in die Flache ausbreiten. Es erfolgte der ultimative Bruch erst
nach der Streckung der Probe durch starkes plastisches Flieen bei ca. 700 % Dehnung.
Somit konnten die Kennwerte der Streckspannung und Streckdehnung von der
Bruchspannung und Bruchdehnung unterschieden werden. Fiir reines LLDPE liegt die

Zugfestigkeit om bei 23,7 £ 1,17 MPa und der E-Modul bei 393 + 86,8 MPa.
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Abbildung 7.26: Kurvenverlauf von Probe A im Spannungs-Dehnungs-Diagramm

Probe A: 50 % LLDPE gemischt mit 50 % ausgehirteten Altpulverlackresten
(Charge 3)

Die Mischung bestand zu 50 % aus ausgehérteten Duroplasten und zu 50 % aus einem
Thermoplast. Der duroplastische Teil wurde als Fiillstoff deklariert. Im Giiltigkeits-
bereich des Hooke'schen Gesetzes bei Probe A sind Spannung ¢ und Dehnung ¢ zueinan-
der proportional (Beginn der Belastung). Bei hoheren Spannungen ist das jedoch nicht
mehr der Fall. Im Spannungs-Dehnungs-Diagramm ist die mit steigender Spannung zu-
nehmende Abweichung vom linearen Verhalten gut zu erkennen. Mit zunehmender Span-
nung erhoht sich der dauerhaft zuriickbleibende plastische Anteil an der Verformung. Die
Zugspannung wurde bis zur Fliegrenze erhoht, der Werkstoff begann sich stérker plas-
tisch zu verformen. Er fing an — dhnlich wie eine zdhe Fliissigkeit — zu flieBen. Dieses
FlieBen unter Spannung wird als kalter Fluss bezeichnet. Sofern moglich, wird die Flief3-
grenze als obere Streckgrenze angegeben.

Fiir Probe A betrug die Zugfestigkeit om 8,72 = 0,12 MPa und der E-Modul 965 +
72,5 MPa. Die technische Spannung nahm nach dem Erreichen der Zugfestigkeit konti-
nuierlich ab, da die Molekiilketten des LLDPE durch die dazwischenliegenden

Pulverlackpartikel in ihrer Verbindung zueinander gestort waren.
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Abbildung 7.27: Kurvenverlauf von Probe B im Spannungs-Dehnungs-Diagramm

Probe B: 50 % LLDPE mit 50 % Altpulverlackresten (Charge 2) inklusive 2 %
Stearinsdure

Die Probe B bestand aus 50 % LLDPE, 50% unausgehirteten Altpulverlackresten
(Charge 2) inklusive 2 % Stearinsdure. Der Kurvenverlauf verhielt sich am Anfang dhn-
lich wie bei Probe A und zeigte anfangs ein linear-elastisches Verhalten, das dann kon-
tinuierlich abfiel. Fiir Probe B betrug die Zugfestigkeit 6 10,7 £ 1,33 MPa und der E-
Modul 1010 £ 166 MPa.

Die Messdaten der Zugversuche befinden sich in Anhang C.

7.13 Schlagzihigkeitsversuch

Anschlieend erfolgte nach (ISO 179-1:2010) eine ,,Nicht instrumentierte Schlagzéhig-
keitspriifung*

Die Messprotokolle sind im Anhang C zugefiigt. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 7.28 dargestellt.
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Abbildung 7.28: Messdaten des Kerbschlagpendelversuchs aus LLDPE (Probe C), Probe A und
Probe B
Folgende Materialien wurden verwendet:
Probe A: 50 % LLDPE gemischt mit 50 % ausgehérteten Altpulverlackresten (Charge 3)
Probe B: 50 % LLDPE mit 50 % unausgehirteten Altpulverlackresten (Charge 3)
inklusive 2 % Stearinsaure

Probe C: reines LLDPE

Im Priifgerat nach DIN EN ISO 527-2 Schlagpendel von Zwick wurden die genormten
Priifkorper gepriift. Als Ergebnis ergibt sich ein Zdhigkeitskennwert. Es wird die auf den
geringsten Querschnitt des Probekorpers bezogene Schlagarbeit (kJ/m2) bis zum Bruch
ermittelt.

Bei der Probe C aus reinem LLDPE konnte ein Wert von 25 + 0,144 kJ/m? festgestellt
werden, d.h. die mechanische Belastbarkeit ist hoch. Nicht alle Proben beim LLDPE sind
gebrochen. Bei Probe A ergab sich ein Wert von 9,9 £ 0,615 kJ/m? und bei Probe B konnte
ein Wert von 8,8 + 0,717 kJ/m? ermittelt werden.

Die Schlagzahigkeitswerte der Proben A und B sind {iber 50 % geringer als die des reinen
LLDPE. Auffallend ist, dass die Kennwerte von Probe A und Probe B relativ dicht

beieinanderliegen, wobei Probe B eine geringere Belastbarkeit als Probe A aufweist.

Wichtig ist also neben der Ermittlung des Kennwerts auch immer die Betrachtung der

Bruchflache. Denn nur durch die Auswertung beider Informationen lésst sich auf das
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Werkstoffverhalten schliefen. Die Kenntnis des tatséchlichen Bruchverhaltens der einge-
setzten Kunststoffe ist fiir eine korrekte Auslegung der Bauteile unverzichtbar. Es werden
zwei Uberbelastungsbrucharten unterschieden: Duktilbruch und Sprodbruch.

Tritt keine WeiBverfarbung auf einer ebenen Bruchfldche auf, findet ein Sprodbruch ohne
nennenswerte plastische Deformation statt. Briiche mit einem hohen Anteil an plastischer
Deformation, also duktile Briiche, kdnnen iiber eine ausgepragte Weilverfarbung auf der
Bruchfliache erkannt werden. Die visuelle Bruchflichenauswertung der Proben A und B

lasst auf eine Mischform aus Duktil- und Sprédbruch schliefen.

1000 pm
[ ——

Abbildung 7.29: Bruchflache einer Kerbschlagprobe von Probe A (10fach vergroBert). Aufnahme

mit Leica Mikroskop.
Die mikroskopische Gefiigeaufnahme der Probe A in Abbildung 7.29 zeigt eine Separa-
tion zwischen den Pulverlackpartikeln (schwarze kantige Teilchen) und dem LLDPE (fa-
serige Matrix). Beide Komponenten liegen ohne einen erkenntlichen Materialverbund

vor.
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Abbildung 7.30: Bruchflache einer Kerbschlagprobe von Probe B (10fach vergroBert). Aufnahme

mit Leica Mikroskop
Die Probe B in Abbildung 7.30 zeigt ein homogeneres Gefiige als Probe A. Es ist durch
eine gleichméfige faserige Struktur gekennzeichnet. Die einzelnen Komponenten lassen
sich nicht mehr voneinander unterscheiden. Als Fehlerquelle kann angefiihrt werden, dass
Schlagzdhigkeiten sehr stark auf gewollte und ungewollte Modifikationen der Proben
oder auch auf Einfliisse reagieren, wie Verarbeitungsparameter bei der Herstellung der

Proben, Kerbgeometrie oder Priiftemperatur.

7.14 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Fiir die REM-Untersuchungen wurden durch Spritzguss selbst hergestellte Zugpriifstébe

nach DIN EN ISO 527 folgender Zusammensetzung als Proben verwendet:

Probe A: 50 % LLDPE mit 50 % ausgehirteten Altpulverlackresten (Charge 3)

Probe B: 50 % LLDPE mit 50 % unausgehérteten Altpulverlackresten (Charge 3)
inklusive 2 % Stearinséure

Probe C: Reines LLDPE Dowlex SC 2108G

Probe D: unausgehirtete Altpulverlackreste (Charge 3) inklusive 2 % Stearinsdure
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Die Herstellung und Durchfiihrung der Proben erfolgte nach materialographischer Quer-
schliffpriaparation (siche Kapitel 4.7).
Zunichst wurde eine REM-Aufnahme von reinem LLDPE betrachtet.

ZELMI, TU Berlin Mag: 100x HV: 20 kV SE

Abbildung 7.31: REM-Aufnahme von reinem LLDPE

Abbildung 7.31 zeigt eine REM Aufnahme des Querschnittes eines durch Spritzguss
selbst hergestellten Zugpriifstabes nach DIN EN ISO 527 bei Normklima von LLDPE.
Die Oberflache von LLDPE stellt ,schuppenartige® Bruchfldchen dar, die von rechts nach
links verlaufen. Besonders gut sichtbar ist eine Bruchfliche rechts oben im Bild.
AnschlieBend wurden REM-Aufnahmen von Probe A 50 % LLDPE mit 50 % ausge-
hérteten Altpulverlackresten (Charge 3) und Probe B 50 % LLDPE mit 50 % unausge-

hérteten Altpulverlackresten (Charge 3) inklusive 2 % Stearinsdure betrachtet.
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3

ZELMI, TU Beriin Mag: ZELMI, TU Ber

Abbildung 7.32: REM-Aufnahme Probe A, Abbildung 7.33: REM-Aufnahme Probe

50 % LLDPE mit 50 % ausgehérteten B, 50 % LLDPE mit 50 % unausge-

Altpulverlackresten (Charge 3). 100fache hirteten Altpulverlackresten (Charge 3)

Vergroferung inklusive 2 % Stearinsdure. 100fache
Vergrofierung

Der durch Spritzguss selbst hergestellte Zugpriifstab nach DIN EN ISO 527 (siche
Abbildung 7.32) zeigt im Probenquerschnitt deutlich die Separation zwischen LLDPE
und dem Fiillstoff aus ausgeharteten Altpulverlackresten (Charge 3).

LLDPE liegt teilweise faserartig in allen Richtungen angeordnet oder flichenformig in
Teilbereichen in der Matrix vor. Dazwischen eingelagert befinden sich die ausgehirteten
Pulverpartikel. Es ist keine Anbindung zwischen den beiden Materialien erkennbar.
Sichtbar sind innerhalb der Matrix Hohlrdume, die auf Lufteinschliisse oder Bruchfliachen
zuriickzufiihren sein konnten. Die Aufnahme in Abbildung 7.33 weist oberflachlich eine
geschlossene einheitliche Flache auf. Es ist keine direkte Separation zwischen der Pulver-
partikel und LLDPE erkennbar. Die Pulverpartikel liegen eingebettet in der Matrix und
werden von Stearinsdure umbhiillt. Es sind vereinzelt Hohlraume und Vertiefungen sicht-

bar, die auf Lufteinschliisse, Bruchfldchen oder -stellen riickfiihrbar sein konnten.

Da die Matrix in Abbildung 7.33 von Probe B ein Gefiige gleichméBigerer Verteilung
und Anbindung innerhalb der Partikel als Probe A in Abbildung 7.32 aufweist, wire zu
erwarten, dass die Hafteigenschaften zwischen den einzelnen Mischungskomponenten
von Probe B mit 50 % LLDPE und 50 % unausgehirteten Altpulverlackresten (Charge 3)

inklusive 2 % Stearinsdure besser ausgepragt sind.
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Nachtréglich erfolgen die REM-Aufnahmen von Probe B aus unausgehirteten Altpulver-
lackresten (Charge 3) inklusive 2 % Stearinséure.

o

Abbildung 7.34: REM-Aufnahme Probe B Abbildung 7.35: REM-Aufnahme Probe B
aus unausgehdrteten Altpulverlackresten aus unausgehdrteten Altpulverlackresten
(Charge 3) inklusive 2 % Stearinséure. (Charge 3) inklusive 2 % Stearinséure.
1000fache VergrofBerung 2000fache VergroBerung

In den Abbildung 7.34 und Abbildung 7.35 wurden Altpulverlackreste (Charge 3) mit
2 % Stearinsdure gemischt und auf einer Metallplatte im Ofen bei 200 °C fiir 5 Min aus-
gehirtet. Die ausgehértete Beschichtung lief sich leicht von der Metallplatte entfernen.
Die Partikel (weifle ummantelte Teilchen) sind umbhiillt von der Stearinsdure. Die Ober-
flache weist keine Vertiefungen oder massive Hohlrdume auf. Die Stearinsdure fiillt durch
ihre wachsartige Struktur und ihr FlieBverhalten beim Aushéarten die Oberflachenliicken

aus. Die Mischung ist vollstdndig mit einer Schicht iiberzogen.

In Abbildung 7.34 und Abbildung 7.35, welche unausgehértete Altpulverlackreste
(Charge 3) mit 2 % Stearinsdure zeigen, ist deutlich erkennbar, dass sich durch die
Stearinsdure eine einheitliche Oberflichenmatrix gebildet hat und somit beziiglich einer
gleichméBigen Beschichtung das beste Ergebnis darstellt.

Da das beste Ergebnis der Versuchsreihe (siehe Kapitel 6.3) mit Stearinsdure erreicht
werden konnte, unterstiitzen diec REM-Aufnahmen in Abbildung 7.34 und Abbildung
7.35 den Befund der Stearinsdure als ein ,Schmiermittel (siche Kapitel 7.5).
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7.15 IR-Spektroskopie

Fiir die FTIR-Untersuchungen wurden durch Spritzguss selbst hergestellte Zugpriifstibe

nach DIN EN ISO 527 mit folgender Zusammensetzung als Proben verwendet:

Probe A: 50 % LLDPE mit 50 % ausgeharteten Altpulverlackresten (Charge 3)

Probe B: 50 % LLDPE mit 50 % unausgehirteten Altpulverlackresten (Charge 3)
inklusive 2 % Stearinséure

Probe C: Reines LLDPE Dowlex SC 2108G

Die durchgefiihrten FTIR-Messungen an reinem LLDPE, 50 % LLDPE mit 50 % ausge-
hérteten Altpulverlackresten (Charge 3) und 50 % LLDPE mit 50 % unausgehérteten
Altpulverlackresten (Charge 3) inklusive 2 % Stearinsdure sind in den Abbildung 7.36,
Abbildung 7.37 und Abbildung 7.38 dargestellt.
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Abbildung 7.36: FTIR-Aufnahme von reinem LLDPE (Probe C)

Zunéchst erfolgt die Auswertung des FTIR-Spektrum fiir reines LLDPE. Es konnten fol-
gende Absorptionsbanden zugeordnet werden:

Bei der Wellenzahl 2914 cm! konnten gesittigte Kohlenwasserstoffreste (-CHz und Cho-
Valenzschwingungen) identifiziert werden. Die Schwingungsbanden zwischen
718-729 cm™ und bei 1462-1471 cm™ entsprechen den Wellenzahlen von Methyl-
gruppen und Methylengruppen. Die Abbildung 7.36 hat Absorptionsbanden ergeben, die

mit den Literaturwerten iibereinstimmen.
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Abbildung 7.37: FTIR-Aufnahme von Probe A, 50 % LLDPE mit 50 % ausgehiérteten Altpulver-
lackresten (Charge 3)

£50% LLDPE gemischt mit 50% Allpulver\ackves(eg1Charge3} inklusive 2% Sterarinsaure

©
w
=
<

2914 5
2847,16

0,50+
040-

030~

Extinktion

020+

0,10+

v T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Abbildung 7.38: FTIR-Aufnahme von Probe B, 50 % LLDPE mit 50 % unausgehirteten Altpul-
verlackresten (Charge 3) inklusive 2 % Stearinséure
Bei der FTIR-Aufnahme von Probe A in Abbildung 7.37 konnten bei der Wellenzahl
2914 cm™ gesittigte Kohlenwasserstoffreste (-CH; und Ch-Valenzschwingungen)
identifiziert werden. Die verzeichneten Schwingungsbanden bei 718-728 cm™ und
1462-1471 cm™ entsprechen ebenfalls den Wellenzahlen von Methylgruppen und
Methylengruppen und deuten nachweislich auf LLDPE.
Zusitzlich konnten folgende Verbindungsklassen der ausgehérteten Altpulverlackreste
(Charge 3) identifiziert und zugeordnet werden. Bei 1264 cm™ konnten Ethergruppen, bei
873 cm’! Epoxide erkannt werden. Die dazugehdrigen Hértergruppen der Amide sind bei
der Wellenzahlen 1369 cm™! sichtbar. Sie kénnen auf Reaktionen der Epoxide mit modi-
fiziertem Dicyandiamid zuriickgefiihrt werden.
Die Wellenzahlen 1712 cm™ deuten auf Carbonsiuren hin. Durch Anwesenheit der
Amide und den Nachweis der Estergruppen bei 1100 cm™ ist eine Vernetzung von

Polyesterharzen mit Hydroxyalkylamidhértern zu einem Esteramid wahrscheinlich.
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Die Abbildung 7.38 von Probe B zeigt auch die entsprechenden Methyl- und Methylen-
gruppen von LLDPE und die entstandenen Reaktionsprodukte zwischen Harz und Hérter
wie in Abbildung 7.37.

Aufgrund der Stearinsdure, die sich an den Vernetzungsreaktionen beteiligt, kommt es
bei Probe B zu sichtbaren Verdnderungen der Intensitdten in Abbildung 7.38. Nachweis-
lich sind die Intensititen der Peaks bei den Wellenzahlen 1261 cm™ und 1241 cm™, die
zu den Esterverbindungen zdhlen, breiter und stirker ausgeprédgt. Ein Befund, der auf
vermehrte oder erhdhte Vernetzung von Polyesterharzen mit Hydroxyalkylamidhértern
zu Esteramiden hinweist. Die Intensitit des Peaks bei der Wellenlinge 1712 cm™ ist
deutlich groBer. Auch ein neu entstandener Peak bei 980 cm™ konnte als Carbonsiure
identifiziert werden und deutet auf die restliche Stearinsdure hin, die nicht an den
Reaktionen mit den Altpulverlackresten (Charge 3) beteiligt waren.

LLDPE Dowlex SC 2108G und Stearinséure sind im FTIR-Spektrum erkennbar und

konnten bei den ausgehirteten Altpulverlackresten (Charge 3) nachgewiesen werden.

7.16 DSC-Messungen

Fiir die mit der Mettler Toledo DSC 822 durchgefiihrten Untersuchungen wurden durch

Spritzguss selbst hergestellte Zugpriifstdbe nach DIN EN ISO 527 folgender Zusam-

mensetzung als Proben verwendet:

Probe A: 50 % LLDPE mit 50 % ausgehirteten Altpulverlackresten (Charge 3)

Probe B: 50 % LLDPE mit 50 % unausgehérteten Altpulverlackresten (Charge 3)
inklusive 2 % Stearinsdure

Probe C: Reines LLDPE Dowlex SC 2108G
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Zunichst erfolgte eine DSC-Messung von reinem LLDPE.
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Abbildung 7.39: DSC-Messungen von reinem LLDPE (Probe C)
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In der Abbildung 7.39 zeigt die DSC-Kurve von reinem LLDPE einen deutlichen en-

dothermen Schmelzpeak bei ca. 130 °C (schwarze Kurve). Bei der zweiten Aufheizung

(blaue Kurve) ist der endotherme Reaktionspeak leicht nach links verschoben und ein

ausgepragter Schmelzpeak bei ca. 127 °C zu erkennen. Bei der Abkiihlung (rote und

griine Kurven) ldsst sich deutlich das Kristallisationsverhalten von reinem LLDP erken-

nen. Hier findet man die Kristallisationstemperatur bei ungefahr 110 °C.
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Abbildung 7.40: DSC-Messungen von Probe A, 50 % LLDPE mit 50 % ausgehérteten

Altpulverlackresten (Charge 3)
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Abbildung 7.41: DSC-Messungen von Probe B, 50 % LLDPE mit 50 % unausgehérteten

Altpulverlackresten (Charge 3) inklusive 2 % Stearinsdure

In der Abbildung 7.40 zeigt die DSC-Kurve von Probe A aus der Mischung von 50 %

LLDPE mit 50 % ausgehérteten Altpulverlackresten (Charge 3) einen deutlichen en-

dothermen Schmelzpeak bei ca. 124 °C (schwarze

Kurve). Bei der zweiten Autheizung
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(blaue Kurve) ist der ausgeprégte, breitere endotherme Schmelzpeak bei ca. 122 °C er-
kennbar. Bei der Abkiihlung (rote und griine Kurven) ldsst sich deutlich das
Kristallisationsverhalten, zuriickzufithren auf LLDPE, eruieren. Hier findet man die Kris-
tallisationstemperatur bei beiden Kurven etwa bei 108 °C.

Die Mischung von Probe B aus 50 % LLDPE mit 50 % unausgehérteten Altpulverlack-
resten (Charge 3) inklusive 2 % Stearinsdure zeigt in Abbildung 7.41 einen endothermen
Schmelzpeak bei ca. 128 °C (schwarze Kurve) und ist damit 4 °C hoher als bei der Probe
A, welche keine Stearinsdure enthélt. Ebenfalls um 4 °C hoher als bei Probe A liegt der
endotherme Schmelzpeak der zweiten Aufheizung (blaue Kurve), der, leicht nach links
verschoben, 126 °C betragt. Der Kristallisationspeak, sichtbar bei den schmaleren roten
und griinen Abkiihlungskurven, identifiziert bei 106 °C, ist zwei Grad niedriger als in
Abbildung 7.40.

Da Stearinséure nachweislich an den Vernetzungsreaktionen der Pulverlacke teilnimmt,
wire es denkbar, dass und es zu einer Vergroferung der Enthalpie kam, d. h. Wérme
wurde durch das reagierende Harz freigesetzt, wodurch die Reaktionsenthalpie anstieg,

die die Ursache fiir die Erh6hung der Schmelzpeaks sein konnte (sieche Kapitel 7.6).
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8 Zusammenfassung

ErfahrungsgemiB fallen in der Pulverbeschichtung, je nach Beschichtungsanlage, Zahl
der Farbtone, Auswahl der Spriihpistolen, Geometrie der zu beschichtenden Teile und
Oberflachen oder anderer Einflussfaktoren, zwischen 0,5 und 55 Prozent Overspray und
iiberlagerte Gebinde an. Die Entsorgung auf einer Deponie oder die Hausmiillverbren-
nung sind sehr teuer und belasten die Umwelt. Aufgrund der steigenden Nachfrage nach
Pulverlackbeschichtungen besteht dringender Entwicklungsbedarf neuer wirtschaftlicher
und 6kologisch effizienter Verwertungslosungen, um das Problem des Oversprays einzu-
ddmmen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Pulverlackreste aus verschiedenen Chargen
mittels analytischen Messmethoden wie FTIR-Spektroskopie, DSC-Analyse und Rheo-
meter identifiziert und mit reinen Pulverlacksorten sowie ausgehérteten Pulverlacken ver-
glichen. Ungeachtet der unterschiedlichen Proben konnte eine gute Ubereinstimmung und
Vergleichbarkeit von Epoxid-, Polyester-, Hybridpulverlack und Pulverlackresten mit-
und untereinander erzielt werden. Eine Identifizierung von Altpulverlacken mittels FTIR-
Spektroskopie, DSC-Analyse sowie Rheometermessungen ist somit nachweislich mog-
lich.

Zur Enthaftung des Pulverlacks zwischen Metall und Kunststoff wurden zwei Verfahren
ausgewahlt. Zunichst erfolgte die Authebung der Haftbarkeit mittels einer Antihaftbe-
schichtung. Die Pulverlackreste wurden durch Aushdrtung auf antihaftbeschichteten
Metallplatten iiberpriift. Es konnte keine Enthaftung auf den Metallplatten mit den Be-
schichtungen Luna 1 und Lunac 2+ der Firma WMV Europe bv festgestellt werden. Das
zweite Verfahren basierte auf einer chemischen Deaktivierung der Harzsysteme, indem
das Harz mit Hilfe eines Reaktanden deaktiviert wurde. Dadurch wurde die Vernetzung
verhindert und die Metallhaftung aufgehoben. Die Pulverlackreste wurden dazu mit ver-
schiedenen Reaktanden in verschiedenen Konzentrationsldsungen gemischt und anschlie-

Bend auf Metallplatten bei 200 °C fiir 10 min ausgehértet.
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Abbildung 8.1: Enthaftung zwischen Metall (links) und Pulverlack (rechts) durch Reaktion mit

Stearinsiure (Mitte) und LLDPE als Fiillstoff (blau)
Dabei konnte ein positives Ergebnis mit 2 % Stearinséure erzielt werden, bei dem eine
vollstindige Enthaftung zwischen Metall und Pulverlack stattfand. Ein chemisches
Modell des Mechanismus der Enthaftung wird in Abbildung 8.1 dargestellt. Die
hydrophilen Gruppen der Stearinsdure reagieren mit dem Metall oder dem Pulverlack,
wihrend die hydrophoben Alkylketten die Trennschicht ausbilden, in der sich auch das
hydrophobe LLDPE anlagern kann.
Zur Kontrolle und zum Vergleich wurde parallel mit einem ausgehérteten Pulverlackrest
gearbeitet. Es wurden zwei Probemischungen erstellt, eine bestand aus 50 % LLDPE und
50 % ausgehirteten Altpulverlackresten (Charge 3) und eine zweite aus 50 % LLDPE
und 50% unausgehirteten Altpulverlackresten (Charge 3) inklusive 2 % Stearinsdure. Die
Probenmischungen wurden mittels Extrusion compoundiert und anschliefend zu Priif-
korpern spritzgegossen. Nach der Herstellung der Zugpriifstibe wurden diese analytisch
und mechanisch durch Zugversuch und Schlagzahigkeitspriifung charakterisiert. Bei den
analytischen Methoden kamen FTIR-Spektroskopie, DSC Analyse, Schmelzflussindex
(MFI) sowie ein Rheometer zum Einsatz.
Die in den FTIR-Spektren auftretenden Intensitéten und Wellenzahlen zeigten deutliche
Veranderungen aufgrund der Stearinsdure, die sich nachweislich an den Vernetzungs-
reaktionen beteiligte. LLDPE Dowlex SC 2108G, Stearinsdure und Vernetzungen der
Harz und Hérter sind im FTIR-Spektrum erkennbar und konnten bei beiden ausgewihlten
Probemischungen nachgewiesen werden.
Unter Verwendung der DSC Analyse konnte gezeigt werden, dass bei LLDPE Dowlex
SC 2108G, Stearinsdure, Harz und Héarter Aushartungsreaktionen stattfinden. Es stellt
eine geeignete Analysemethode dar, festzustellen, nach welchem Zeitverlauf der
Altpulverlackrest ausreichend vernetzt ist, um diesen in einem Extruder als Fiillstoff ver-
wenden zu konnen.
Die Stearinsdure beeinflusste den ermittelten Schmelzflussindex (MFI), wodurch diese
Werte hoher lagen als bei LLDPE. Die Vernetzung oder Filmbildung im Rheometer be-

gannen bei beiden Proben temperatur- und zeitgleich. Es konnte kein Unterschied durch
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die Zugabe von Stearinséure bei der Aushirtung im Rheometer festgestellt werden. Die
Zugfestigkeit der Probe ohne Stearinsdure war niedriger als bei der Probe inklusive 2 %
Stearinsdure.

Die Schlagzahigkeitswerte der Proben ohne Stearinséure und die Proben inklusive 2 %
Stearinsdure wichen von dem gemessenen Wert des LLDPE ab. Sie waren geringer als
die des LLDPE. Die Kennwerte beider Proben lagen relativ dicht beieinander.

Die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung zeigte auf den Priifkdrpern der Probe
mit 50 % LLDPE und 50 % ausgehérteten Altpulverlackresten (Charge 3) Hohlrdume,
die auf Luft- oder Feuchtigkeitseinschliisse hinwiesen. Die REM-Aufnahme aus
unausgehirteten Altpulverlackresten (Charge 3) inklusive 2 % Stearinsdure zeigte
hingegen eine geschlossene Oberfléche.

Das Ziel der Arbeit wurde erreicht. Es wurde mit der Stearinsdure ein Reaktand gefunden,
der bei einer zweiprozentigen Zugabe bei Raumtemperatur die Metallhaftung von Pulver-

lack aufhebt.
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9 Wirtschaftlichkeit und Ausblick

Mit dem am 30. Mérz 2017 im Bundesgesetzblatt, Teil I, Nr. 15, S. 567 veroftentlichten
,,Gesetz zur Anderung des Kreislaufwirtschaftsgesetzes und des Elektro- und Elektronik-
gerdtegesetzes” wird der sogenannte ,,Heizwert in § 8 Abs. 3 Satz 1 des Kreislauf-
wirtschaftsgesetzes (KrtWG) zum 1. Juni 2017 gestrichen. Seit dem 1. Juni 2017 ist die
chemische Industrie nun dazu aufgefordert, Wiederverwendung oder stoffliche Verwer-
tung einzusetzen. [52]

Diese Auswirkungen eines Wegfalls der Heizwertregelung betreffen auch die Pulver-
lacke. In dieser Arbeit wurde bewiesen, dass Altpulver sich gut stofflich verwerten lésst,
was wirtschaftlich gegeniiber der thermischen Verbrennung vorzuziehen ist. In dieser Ar-
beit wurden zwei Varianten von Pulverlackresten als Fiillstoff eingesetzt und verglichen,
wobei es sich erstens um Altpulverlackreste handelte, die mit 2 % Stearinséure versetzt
wurden, und zweitens um ausgehirtete Altpulverlackreste. Es wurde eine Kosten-
rechnung erstellt (siche Tabelle 9.1), die ohne Zweifel beweist, dass Altpulver unter Zu-
gabe von Stearinsdure wirtschaftlich gegeniiber konventionell hergestellten Fiillstoffen
ein Gewinn darstellt.

Eine Verbesserung der Haftung zwischen der Matrix und dem Fiillstoff wire zweckméBig
und von groBem Nutzen. Die Verbindungsstellen an den Phasengrenzen hdngen entschei-
dend von den Hafteigenschaften der Materialien ab. In die Phasengrenze eingebracht,
kann ein Haftvermittler, wie Maleinsdureanhydrid (MAH), Silane oder metallorganische
Primer, somit entscheidend dazu beitragen, einen Verbund in hohem Mafle zu verbessern.
Dabei konnten teilweise mechanische Werte erhalten werden, die mit klassischen Werk-

stoffen nicht moglich wéren.



Tabelle 9.1: Vergleich der Kosten zwischen den konventionell hergestellten Fiillstoffen und den in

dieser Arbeit entwickelten Fiillstoffen aus Altpulverlack

Bezeichnung Kosten/Std. Kosten/kg

konventionell hergestellter Fiillstoff aus Altpulverlack

Annahme von Altpulverlack 0,18 €

Fiir 1000 kg erhélt man 180,00 €

180/1000 = 0,18 €/kg

Arbeitslohn fiir das Aushérten des Altpulverlacks. 40,00 € -0,80 €

50 kg Alt-Pulver/Std. kénnen ausgehartet werden.

40 €/50 kg = 0,8 €/kg

Der Aushértofen verbraucht 5,0 KW/Std. 0,29€ -145€

1 KW kostet momentan 0,29 €/Std.

Grobvermahlung unter Laborbedingungen 40,00 € -8,40 €

37,5 kg/8 Std.

Arbeitslohn fiir die Grobvermahlung 40 €/Std.

8 Std./37,5 kg = 0,21 Std./kg

0,21 Std. x 40 €=28,40 €

Feinvermahlung des grobgemahlenen Altpulverlackes -19,33 €

Kosten: 150 kg kosten 2900,00 €

2900/150 = 19,93 €

Gesamtkosten fiir die Herstellung von 1 kg eines -29,80 €

konventionell hergestellten Fiillstoffes aus Altpulver

neu entwickelte Herstellung eines Fiillstoffes aus Altpulverlack (Labormenge)

Annahme von Altpulverlack 0,18 €

Fiir 1000 kg erhélt man 180,00 €

180/1000 = 0,18 €/kg
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2 % Zugabe von Stearinsédure

-0,09 €

4,51 €/kg

Vermischen der Stearinsdure mit dem gelieferten

-0,67 €

Altpulverlack unter Laborbedingungen, 1,0 min/kg

40,00 €/Std., 40 €/60 min = 0,67 €/kg

Gesamtkosten fiir die Herstellung von 1 kg eines

-0,58 €

Fiillstoffes nach dem neuentwickelten Prinzip.

neu entwickelte Herstellung eines Fiillstoffes aus Altpulverlack (Kleinmengen)

Annahme von Altpulverlack

0,18€

Fiir 1000 kg erhdlt man 180,00 €

180/1000 = 0,18 €/kg

2 % Zugabe von Stearinsdure

-0,05 €

2,5 €/kg (ab einer Bestellmenge von 25 kg)

Vermischen der Stearinsdure mit dem gelieferten

-0,67 €

Altpulverlack unter Laborbedingungen, 1,0 min/kg

40,00 €/Std., 40 €/60 min = 0,67 €/kg

Gesamtkosten fiir die Herstellung von 1 kg eines

-0,54 €

Fiillstoffes nach dem neuentwickelten Prinzip.

neu entwickelte Herstellung eines Fiillstoffes aus Altpulverlack (GroBmengen)

Annahme von Altpulverlack

0,18€

Fiir 1000 kg erhélt man 180,00 €

180/1000 = 0,18 €/kg

2 % Zugabe von Stearinsdure

-0,02 €

1 €/kg (ab einer Bestellmenge von 1000 kg)
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Vermischen der Stearinsdure mit dem gelieferten -0,67 €
Altpulverlack unter Laborbedingungen 1,0 min/kg

40,00 €/Std., 40 €/60 min = 0,67 €/kg

Gesamtkosten fiir die Herstellung von 1 kg eines -0,51 €

Fiillstoffes nach dem neuentwickelten Prinzip.
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Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzungsverzeichnis

AC-DAA
AC-PUR
BSE
CMC

DCD
DSC

DWDK

EP
EVOH-System
FE-REM
FTIR

GASR
HVOF

IR
IUPAC
LLDPE
MFI
MFR
MVR
PA
PCC
PE
PGSS

PTFE
PVC
PVDF
REM
RESS
SE

SP
SP-GE
SP-HAA
SP-PUR
SP-TGIC
uv
vVoC
ZELMI

Acrylatharz-Dodecandicarbonséure

Acrylatharz-Polyurethane

Back-Scattered Electrons (Riickstreuelektonen)

Critical Micelle Concentration (Kritische Mizellbildungskonzentra-
tion)

modifiziertes Dicyandiamid

Differential Scanning Calorimetry (Dynamische Differenzkalorime-
trie
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Anhang

Anhang A: Herstellung und Darstellung von UP-Harzen

Ungesittigte Polyesterharze (UP-Harze) sind Polyester aus gesittigten und ungesittigten
Dicarbonséauren und Diolen. Diese Reaktionsharze enthalten in der Hauptkette olefinische

Doppelbindungen, die Copolymerisationsreaktionen ermdglichen.

2 H H
! |
H\C/C c=C
\ . N
i O+ nHOR—OH —= IS C—O—R—o—]— + (1) HO
G if i n
B 0 o
o}

Abbildung A.1: Polykondensation zu ungesittigten Polyesterharzen

Zur Verarbeitung werden sie in einem copolymerisierbaren Monomer (Styrol,
a-Methylstyrol, Vinyltoluol, Methylmethacrylat, Divinylbenzol u. a.) gelost. Nach Zu-
gabe von Hértern (organische Peroxide) und Beschleunigern (aromatische Amine) ent-
stehen dabei durch radikalische Polymerisation dreidimensional vernetzte, feste und un-

16sliche Duromere, die als Lacke, Gieharze und Formmassen Verwendung finden.

vor der Hartung:
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Abbildung A.2: ungesittigte Polyester
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Derartige Harze sind schnellhértend und eignen sich z. B. als Lacke. Ihre mechanische
Stabilitét 1dsst sich durch Einarbeiten von Glasfasern oder -matten wesentlich erhéhen.
Solche glasfaserverstdrkten Polyester besitzen bei geringem spezifischen Gewicht hohe
Zug-, Biege-, StoB3- und Schlagfestigkeit. Sie sind wasser- und wetterfest und gegen ver-
diinnte Sauren und Laugen ebenso bestéindig wie gegeniiber unpolaren Losungsmitteln.
Dadurch erschliefit sich ein weites Anwendungsgebiet z. B. im Fahrzeugbau, in der

Elektroindustrie und im Bau- und Sanitérbereich oder auch beim Bootsbau.
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Anhang B: Technische Datenblitter

[P—
, , COTTFERT,
Bedienungsanleitung e
1.6 Technische Daten

2Zylinder-Xihlung
Vorlauftemperatur » 25°C
Rucklauf temperatur : max, 37°C
WasseranschluB Schlauchtille N/28"

PG 9
Kuhlwasserverbrauch : ca, 12 Liter/5td.
Zyl1inder-Gewindeanschluf : M55 x 1,5
Ausfiihrung ¢ DIN 24450
Ausstod : 4 -6 kgth
Werkstoff-Zylinder : Nitrierstahl

1.8550 nitriert
Heizkreise : 2
Elektrische Heizbinder ; 2
Schnecke
Druchmesser D : 920
Lénge L : 200
Schnecken-Werkstoff ¢ Nitrierstahl

4122

Drehsinn 1 rechtslaufig
Maximal zuldssiges Drehmoment : hm 140

siehe Schnecken-Geometrie-Tabelle

Elektrische Energien

Iy inder-Heizkorper 1,6 kW
Gewicht Schmelzenspender : ca. 200 kg
Einsteck-Widerstands-Temperaturfihler
Pt 1 x 100 DIN t2
12.87 ] [ 1 I L




191

COLLIN GMBH

=Y DR
®

BETRIEBSANLEITUNG .
1.8 Technische Daten
Motor Antriebseinheit
Leistung P (XK¥)_, 0,93
Drehzahl n (min °) 120
Wirkungsgrad (%) 80
Drehmoment “t (Him ) 18]
Schutzart IP 23
Tachodynamo =
Motor Heizzonenliifter
Leistung P (ﬂls 40
Luftmenge V (m”/min) 2,6
Druck pst  (mWs) 16
el. Anschluf 220 V, 50 Hz, 0,17 A
Heizbander
Zone mit Kithlung Leistung P (W)
s 1200
2 1200
3 1200
Adapter 160
Schnecke
Schnecken ¢ 20
Schneckenlinge 25 D

sonstige Daten bzw.
Reduzisrgetriebe
bersetzung i

Axt

Zahnriemen
tbersetzung i

Art

Teilung p

Geometrien siehe anliegendes Blatt

25
2-fach-Stirnrad-aufsteckgetriebe

g
High-Torque-Drive-fahnriemen
B8 om
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r¢1 DR COLLIN GMBH
it

BETRIEBSANLEITUNG

Anschlilsse

El. Anschluf: Spanmung U (V) 220/380
Frequenz £ (Hz) 1]
Leistungsaufnahme P (kW) 10
Vorsicherung I (A) 3 x 25

Kilhlwasser: Druck p (har) 2
Verbrauch max. (L/min) 5

Messungen:
Zylindertemperatur

Art FeCu Ni
Anzahl 3

Massetemperatur

Art Gewinde 1/2" 20-UNF vorgesehen
Anz

Massedruck

Art Dehnmefstreifen
Druckbereich (bar)

Ausgangssignal (mV/V) Gewinde 1/2" 20-UNF vorgesehen
Anzahl

Schneckenriickdruck

Art DehnmeBstreifen
Druckbereich (bar) S
Ausgangssigmal (mV/V) ---
Drehmoment

Art Dehnmefstreifen

Drelmoment (Hm) =SS
Ausgangssi 1 ===
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Technische Informationen @

DOWLEX™ SC 2108G
Polyethylene Resin

Ubersicht DOWLEX™ 2108G Polyethylene Resin ist fir die Herstellung von Gieffolien mit hoher Steifigkeit, guter Reififestigkeit
und herausragender Zahigkeit geeignet. Zur Bereitstellung einer Oberflache mit guten Gleiteigenschaften kann es in
Randschichten von coextrudierien Gielfolien eingesetzt werden, die aus DOWLEX-Harzen hergestelit werden.

« Lineares Polyethylen niedriger Dichte
« Erfullt EU, No 1072011
- Erflit U.S. FDA 21 CFR 177.1520(c)3.2.a
- Canadian HPFB No Objection
Vollstindige Einzelheiten finden Sie in den Bestimmungen.

Gleitzusatz: Nein
Antiblockzusatz: Nein

Additiv = Antiblock: No + Giefischlicker: No « Verarbeitungshilfsmittel: No
Physikalische Eigenschaften i t isch) i rt (Sl) Priifmethode
Dichte 0,935 gicm?® 0,935 glem® ASTM D1505
Schmelzindex (190°C/2,16 kg) 2,6 g0 min 2,6 g/10 min ASTM D1238
Kunststofffolie i t isch) il rt (SI) Priifmethode
Foilendicke - ausprobiert 0,98 mil 25 pm
Zugfestigkeit ASTM D882
MD : Einsinkweg, 0,98 mil (25 pm}) 1890 psi 13,0 MPa
TD : Einsinkweq, 0,98 mil (25 pm} 1890 psi 13,0 MPa
MD : Bruch, 0,98 mil (25 pm) 6240 psi 430 MPa
TD : Bruch, 0,98 mil (25 pm) 4060 psi 28,0 MPa
Streckdehnung ASTM Dg8z
MD : Bruch, 0,98 mil (25 pm) 700 % 700 %
TD : Bruch, 0,98 mil (25 pm) 830 % 830 %
Durchstofltschlag (0,88 mil (25 um)) =60 g =80 g ASTM D1709A
Weiterreiitfestigkeit (Eimendorf) ASTM D1922
MD : 0,98 mil (25 pm) 35 g 3/ a
TD : 0,98 mil (25 ym) 640 g 640 g
Thermische Eigenschaften i t isch) il rt (SI) Priifmethode
Vicat-Erweichungstemperatur 244 °F 18 °C ASTM D1525
Optische Eigenschaften i t isch) i rt (SI) Priifmethode
Glanzen (45°, 0,984 mil (25,0 ym)) 89 a9 ASTM D2457
Trabung (0,984 mil (25,0 um)) 31 % 31 % ASTM D1003
Extrusion i t isch) i rt (SI)
Schmelzetemperatur 428 bis 536 °F 220 bis 280 °C

Anmerkungen zur Extrusion
Herstellungsbedingungen fur Gielfolie:
+ Schmelztemperatur: 220-280°C.
= Temperatur der (ersten/zweiten) Kiuhlwalze: 20-60°C
= Liniengeschwindigkeit: 150-300nvmin
= Empfohlener Gauge-Bereich: 10-60 um.

Anmerkungen

Diese Angaben sind ausschlieflich als typische Eigenschaften, nicht als Spezifikationen anzusehen. Die Ergebnisse sind vom
Anwender durch eigene Test zu Oberprifen.

Formular Nr. 400-00039058de
Seite: 1von 3 ® ™ Marke von The Dow Chemical Company ("Dow”) eder verbundenen Untemehmen. Uberarbeitet: 2011-07-25
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: Messdaten
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Parametertabelle:
Kunde 2 Probentyp : Spritzguss
Prifnorm DIN EN ISO 527-1 Vorbehandlung : im Zugprifraum tber 16 h
Art und Bezeichnung : Prifer Hefmann
Werkstoff LLDPE rein Bemerkung
Probenentnahme
Vorkraft 5 N Einspannlange bei Startposition : 100,00 mm
Geschwindigkeit Zugmodul 1 mm/min  Messlange Standardweg mm
Prufgeschwindigkeit 100 mm/min
Prufergebnisse:
Ao E: Om Em Cs &8 b h |Probenkennung| Lo Gy &y
Nr mm? | MPa | MPa % MPa % mm_[ mm mm_| MPa %
1 |3648| 282 | 232 [ 700 | 229 | 700 | 96 3,8 LLDPE rein | 50,00 [ 15,0 15
2 |3648]| 529 | 26,2 | 900 - - 96 38 LLDPE rein[ | 50,00 | 152 15
3 |3648] 408 | 235 | 710 | 235 | 710 | 96 38 LLDPE rein | 50,00 [ 15,3 15
4 |3648| 473 | 249 | 810 | 236 | 810 | 96 38 LLDPE rein | 50,00 [ 15,5 15
65 |3552]| 293 | 236 | 690 | 232 | 700 | 96 3.7 LLDPE rein | 50,00 | 154 15
6 |3648| 450 | 233 | 700 | 228 | 700 | 96 38 LLDPE rein [ 50,00 | 154 14
7 13552 401 - - - - 96 3.7 LLDPE rein | 50,00 [ 15,8 15
8 |3648| 408 | 222 | 670 | 222 | 670 | 96 38 LLDPE rein | 50,00 [ 15,2 15
9 |3648| 460 | 246 | 730 | 245 | 730 | 96 38 LLDPE rein [ 50,00 | 15,6 14
10 3648 371 | 224 | 680 | 222 | 690 | 96 38 LLDPE rein | 50,00 [ 15.1 15
11 3648 412 | 229 | 700 | 228 | 700 | 96 38 LLDPE rein | 50,00 [ 15.4 14
12 | 3648 230 | 237 | 710 | 23,7 | 710 | 96 3,8 LLDPE rein | 50,00 [ 153 15
Statistik:
Serie Ao E: Cw Em Gg ) b h
n=12| mm? | MPa | MPa % MPa % mm mm
X 36,32 |393 237 730 (231 [710 96 [3.783
s 037] 868 | 117] 67 0,717[ 39 0,000 [0,03892
v 1,03 | 22,08 495| 929| 3,10 5541000 (1,03




200 Anhang
Parametertabelle:
Kunde 2
rifnorm : DINENISO 527-1
Art und Bezeichnung :
Werkstoff : LLDPE und Pulverlack 5050
Probenentnahme
Probentyp . Spritzguss
Vorbehandlung : im Zugprifraum dber 16 h
Prifer : HeBmann
Bemerkung : immer an einer Seite gerissen gegeniber Anguss
Vorkraft : & N Einspannldnge bei Startposition : 100,00 mm
Geschwindigkeit Zugmodul 2 1 mm/min  Messlange Standardweg : B0 mm
Prifgeschwindigkeit - 100 mm/min
Priifergebnisse:
Ay E: O £ Ce €s b h Probenkennung Lo Gy
Nr |mm* | MPa |MPa| % |MPa| % mm | mm mm | MPa
1 (3822 985|877 | 63 | 664 | 52 98 | 3.9 |LLDPE und Pulverack 5050 50,00 | 8,77
2 [3822]| 985|879 | 67 | 699 51 9.8 3,9 |[LLDPE und Pulveriack 5050| 50,00 | 8,79
3 3822 1110 | 856 | 4.0 | 592 | 47 98 | 3.9 |LLDPE und Pulverack 5050] 50,00 [ 8.56
4 [3822| 864|855 | 4, 681 [ 49 9, 3.9 [LLDPE und Pulveriack 5050] 50,00 | 8,55
5 |3822] 964|880 | 5 714 | 80 9. 39 [LLDPE und Pulveriack 5050| 50.00 | 8.80
6 [3822] 877867 [ 6, 7.03] 65 ] 39 [LLDPE und Pulverack 5050] 50,00 | 8,67
7 |3822] 989|857 | 53 | 648 | 56 3 LLDPE und Pulverlack 5050 50,00 57
3822| 906 | 880 7 6.91 47 3 LLDPE und Pulverlack 5050| 50,00 80
3822]| 947 | 888 0 |715] 75 3 LLDPE und Pulverlack 5050 50,00 | 8.88
10 [3822] 1020 | 8,76 4 68| 59 3,9 |LLDPE und Pulverack 5050| 50,00 | 8,76
&y
Nr %
53
2 59
= 35
4 3
5 14
6 5,
T 4
8 4,
9 5,
10 58
Oum S Gg Eg b
MPa| % |MPa| % [ mm [ mm
872 | 5 679 |58 98 |39
0,120] 0.81[0373[ 12 0,000 | 0.000
1,38 |14, 550 |[2027(0,00 |0,00
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Parametertabelle:

Kunde :

Prifnom : DINENISO 527-1

Art und Bezeichnung :

Werkstoff . LLDPE und Pulverlack 50/50 mit 2% Stearinsaure Katalysator
Probenentnahme

Probentyp . Spritzguss

Vorbehandlung : im Zugpriifraum >16h

Priafer : Helfmann

Bemerkung

Vorkraft : 5 N Einspannldnge bei Startposition : 100,000 mm
Geschwindigkeit Zugmodul : 1 mm/min  Messldnge Standardweg - 50 mm
Prirfgeschwindigkeit : 100 mm/min

Priifergebnisse:

Ag E: T St =3} =5 b h
Nr mm* | MPa | MPa % MPa % mm_| mm
1 (3822 902 5 28 230 21 9 39
2 38221 1190 | 11,9 28 235 22 9 39
3 [3822) 1260 [ 113 25 [113 251 9 39
4 3822 | 1170 | 11,7 3.1 339 45 9.8 39
5 [3822) 1030 7 29 232 46 9.8 39
6 [3822) 1020 8 29 234) 25 9.8 39
7 3822 1170 ] 3.0 2221 19 9.8 39
8 [3686] 934 913 32 462] 33 9.7 3.8
9 [3B6] 76T | BY95| 26 521 39 9.7 38
10 [3686] 815 [ 902] 58 580] 38 9,7 38
11 |3686| 872 | 892 29 458 28 9.7 3.8
Probenkennung Lo Oy 2
Nr mm_| MPa %
1 | LLDPE und Pulverack 50/50 mit 2% Steannsiure Katalysator| 50,00 | 115 15
2 |LLDPE und Pulverack 50/50 mit 2% Steannsiure Katalysator | 50,00 | 11.9 14
3 |LLDPE und Pulverack 50/50 mit 2% Stearinsaure Katalysator| 50,00 - -
4 |LLDPE und Pulverack 50/50 mit 2% Steannsiure Katalysator | 50,00 | 11,7 15
5 |LLDPE und Pulverack 50/50 mit 2% Steanns&ure Katalysator| 50,00 | 11,7 15
6 [LLDPE und Pulverack 50/50 mit 2% Steanns&ure Katalysator| 50,00 | 11,8 14
7 |LLDPE und Pulverack 50/50 mit 2% Steanns&ure Katalysator| 50,00 | 11,5 15
8 [LLDPE und Pulverlack 50/50 mit 2% Stearinsaure Katalysator| 5000| 913 | 17
9 [LLDPE und Pulverack 50/50 mit 2% Steannsiure Katalysator| 5000 895 | 15
10 | LLDPE und Pulverack 50/50 mit 2% Steannsiure Katalysator | 5000 [ 902 | 50
11 | LLDPE und Pulverack 50/50 mit 2% Stearinsaure Katalysator | 50,00 | 892 | 1.7
Statistik:
Serie | Ag = O Et o] =53 b h
n=11[ mnm® MPa MPa % MPa % mm mm
x [ 37,73 1010 107 3.1 422129 9,764 |3.864
s 0,69 | 166 133| 090)] 27013 0,05045) 0,05045
v 1,82 1645|1247 | 28,67 | 64,02 | 44,99 |0,52 1,31







Schriftenreihe Kunststoff-Forschung
der Technischen Universitit Berlin
Herausgegeben von Helmut Kéufer
ISSN 0174-4003

01: Biangardi, Harald J.: Bestimmung der Orientie-
rung und molekularen Ordnung in Polymeren. -
1980. - 145 S.

ISBN 3-7983-0737-7 vergriffen
02: Kristukat, Peter: Verhalten von teilkristallinen
Thermoplasten beim Pressrecken und dabei erreich-
bare Eigenschaften von POM. - 1980. - 137 S.
ISBN3-7983-0738-5 vergriffen

03: Arnold, Gerhart: Pressrecken zum Einbringen
orientierter Bereiche fiir Konstruktionsteile aus teil-
kristallinen Thermoplasten. - 1980. - 140 S.
ISBN 3-7983-0739-3 vergriffen
04: Kéufer, Helmut; Burr, August; Hiippe, Reinhard
u. a.: Wissenschaftliche Arbeiten und Einrichtung der
Kunststofftechnik. - 1980. - 118 S.
ISBN 3-7983-0740-4 vergriffen
05: Hofbauer, Lothar: Entwicklung einer Kalander-
ausformtheorie und beispielhafte technische und wirt-
schaftliche Erprobung an PVC-Folien. - 1981. -

210 S.

ISBN 3-7983-0750-4 vergriffen
06: Jitschin, Michael: Entwicklung eines Konstrukti-
onskatalogs mit Losungssammlungen schnappbarer
Form- und Kraftschlussverbindungen an Kunststoff-
teilen und beispielhafte Anwendungen. - 1981. -

129 S.

ISBN 3-7983-0763-6 vergriffen
07: Zapf, Wolfgang: Verhalten und Beurteilung stof3-
belasteter Kunststoffbauteile. - 1981. - 127 S.

ISBN 3-7983-0764-4 vergriffen

08: Naranjo-Carvajal, Alberto; Burr, August: Abkiih-
lungsbeschreibung bei Thermoplasten im Spritzgief3-
Prozess durch Kombinierung experimenteller und
rechnerischer Methoden in FORTRAN IV. - 1981. -
49 S.

ISBN 3-7983-0771-7 vergriffen
09: Rautenberg, Lutz: Walzgereckte Thermoplastplat-
ten, ihre Technologie, Eigenschaften und Strukturen. -
1982. - 205 S.

ISBN 3-7983-0810-1 vergriffen
10: Burr, August: Spritzgieipressrecken thermoplas-
tischer Formteile am Beispiel von Zahnriidern aus
Polyoximethylen. - 1983. - 148 S.

ISBN 3-7983-0811-X vergriffen

11: Kéufer, Helmut; Huppe, Reinhard; Mihler, Dieter
u. a.: Anwendungstechnische Arbeiten aus der Polymer-
technik. - 1983. - 123 S.
ISBN 3-7983-0835-7 vergriffen
12: Kiufer, Helmut; Thomssen, Udo u. a.: Verarbei-
tungstechnische und konstruktive Arbeiten aus der
Polymertechnik. - 1983. - 127 S.
ISBN 3-7983-0938-8 vergriffen
13: Kiufer, Helmut; Fischer, Klaus D.; u. a.: Erarbei-
tung von Beurteilungsverfahren fiir angeklebte Fassa-
den-Verkleidung. - 1984. - 90 S.
ISBN 3-7983-0965-5 vergriffen
14: Woite, Bernd F.: Beitrag zur Dimensionierung sta-
tisch und stoBartig belasteter Platten und Sandwich-
platten aus Thermoplasten. - 1984. - 275 S.
ISBN 3-7983-0966-3 vergriffen
15: Thomssen, Udo: Gestaltung gewdlbter Korper am
Beispiel spritzgeg Halbkugelschalen aus Ther-
moplasten. - 1984. - 186 S.
ISBN 3-7983-1033-5

vergriffen

16: Hiippe, Reinhard: Sensoreinsatz zur direkten, konti-
nuierlichen Erfassung und Regelung von Produkteigen-
schaften beim Spritzgieflen. - 1985. - 252 S.
ISBN 3-7983-1034-3 vergriffen
17: Lemke, Hans-Jiirgen: Qualititsabhiingige Rege-
lung und Uberwachung des Spritzgiefiprozesses mit-
tels Rechnereinsatz. - 1985. - 190 S.
ISBN 3-7983-1063-7 vergriffen
18: Fischer, Klaus-Dieter: Stahl-Thermoplast-Leicht-
bautriger in wirtschaftlicher recycling-freundlicher
Verbundkonstruktion mit Belastungs- und Anwendungs-
analyse. - 1986. - 173 S.
ISBN 3-7983-1111-0 vergriffen
19: Bonau, Hugo: Recycling von Alt-Thermoplasten mit
Aufwertung fiir gezielte Anwendungen am Beispiel von
Polypropylen. - 1988. - 126 S.
ISBN-10: 3-7983-1112-9 vergriffen
20: Fischer, Hans-Joachim: Versteifungswirkung ge-
wolbter Flichen am Beispiel von Halbkugelschalen aus
faserverstirkten Kunststoffen. - 1989. - 186 S.
ISBN 3-7983-1238-9 vergriffen
21: Miinnich, Janos: Prozessorientierte Untersuchungen
zum WalzpreBrecken von teilkristallinen Thermoplas-
ten. - 1989. - 142 S.

ISBN 3-7983-1285-0 vergriffen



22: Kipfelsberger, Christian: Fertigung und Schrumpf-
verhalten spritzgieBpressgereckter Flachstibe und Fol-
gerungen fiir Schrumpfteile. - 1989. - 174 S.
ISBN 978-3-7983-1286-9 vergriffen
23: Jahnke, Joachim: Federelemente aus eigenver-
stirkten Thermoplasten, ihre Optimierung und Her-
stellung. - 1989. - 196 S.
ISBN 978-3-7983-1287-7 vergriffen
24: Frey, Gerhard: Eigenverstirken des Gesamtvolu-
mens von komplexen Bauteilen aus teilkristallinen
Thermoplasten durch Umformen. - 1990. - 180 S.
ISBN 978-3-7983-1288-5 vergriffen

25: Leyrer, Karl-Hans: Verfahrensentwicklung fiir
dickwandige, eigenverstirkte Prizisionsformteile
(Thermoplastische Zahnrider). - 1990. - 170 S.

ISBN 978-3-7983-1355-5 vergriffen

26: Tiemann, Uwe: Plastographie von teikristallinen
Thermoplasten am Beispiel von Polypropylen-Recyc-
laten. - 1990. - 124 S.
ISBN 978-3-7983-1356-3 vergriffen
27: Mokrani, Gerhard: Kontinuierliches Walzpress-
recken eigenverstirkter Thermoplastbleche. - 1991. -
166 S.

ISBN 978-3-7983-1426-8 vergriffen
28: Elsner, Helmut: Grundlegende Untersuchungen an
Kunststoff-Metall-Klebungen als Basis einer Entwick-
lungsmethodik. - 1991. - 133 S.
ISBN 978-3-7983-1436-5 vergriffen
29: Chemnitius, Reiner: Das wissensbasierte CAD-Sys-
tem ICX zur Entwicklung von Kunststoff-Klebeverbin-
dungen. - 1991. - 183 S.
ISBN 978-3-7983-1437-3 vergriffen
30: VoBlhenrich, Bruno: Verarbeitung fliissigkristalli-
ner Thermoplaste zu hochfesten technischen Teilen. -
1991.- 162 8.

ISBN 978-3-7983-1454-3 vergriffen
31: Piotter, Volker: Fliissigkristalline Thermoplaste
und Blends verarbeitet zu optimal eigenverstirkten
Teilen. - 1994. - 158 S.
ISBN 978-3-7983-1552-3 vergriffen
32: Heschke, Peer: Demontage von Klebverbindungen
fiir eine praktikablere Instandhaltung und ein optimier-
tes Recycling. - 1995. - 160 S.
ISBN 978-3-7983-1663-8 vergriffen
33: Karras, Wolf: Differenzierte Aufbereitung zum
wirtschaftlichen Recycling von Polyolefinen. - 1996. -
204 S.

ISBN 978-3-7983-1671-3 vergriffen
34: Kimmler, Georg: Fixierzeitmodulierte Prizisions-
einstellung von Kunststoffgleitlagern. - 1996. - 172 S.
ISBN-13: 978-3-7983-1679-9 vergriffen

35: Xing, Zhijie: Verarbeitung, Struktur und Eigen-
schaften von hochgefiillten teilkristallinen Thermo-
plasten. - 1996. - 152 S., zahlr. Photos, z.T. farbig.

ISBN 978-3-7983-1675-1 vergriffen

36: Quast, Oliver von: Universelle Methode zur Deha-
logenierung von Thermoplasten. - 1996. - 197 S.
ISBN 978-3-7983-1689-8 vergriffen

37: Weinlein, Roger: Vergleichende Umweltanalyse von
Thermoplast-Bauteilen aus Recyclat und Neuware. -
1996. - 224 S.

ISBN 978-3-7983-1697-3 vergriffen
38: Martin, Jan: Kunststoff und Holz als Werkstoffe
fiir den Baubereich — ein technischer Vergleich. -

1996. - 140 S.

ISBN 978-3-7983-1704-8 vergriffen
39: Wagenblast, Joachim: Verfahrens- und maschinen-
technische Verbesserungen bei der Verarbeitung von
Thermoplasten mit Schneckenmaschinen. - 1997. - 188 S.
ISBN 978-3-7983-1718-5 vergriffen

40: Zoll, Giinther B.: Entwicklung von Kunststoffpro-
dukten mit systemtechnischen Methoden. - 1997. - 170 S.
ISBN 978-3-7983-1729-1 vergriffen

41: Siebert, Martin: Entfirben von Thermoplasten beim
Recycling iiber Losen. - 1997. - 140 S.
ISBN 978-3-7983-1723-9 vergriffen
42: Giese, Dagmar: Recycling iiber Losen von Elastome-
ren und faserverstirkten Thermoplasten. Konzeption
einer Technikumsversuchsanlage. - 1998. - 160 S.

ISBN 978-3-7983-1770-3 vergriffen

43: Bongers, Alexander: Polymere Implantate durch
spezielle Oberflichenfibrillierung. - 1997. - 132 S.
ISBN 978-3-7983-1756-7 vergriffen

44: Sambale, Harald: Recycling von Thermoplasten
durch Direktverarbeitung von Losungen. - 1999. -
120 S.

ISBN 978-3-7983-1797-0 vergriffen
45: Tief, Kerstin: Variable Kalkulationsmethodik zur
Analyse von Kunststoffrecyclingverfahren anhand von
wirtschaftlichen und umweltrelevanten Kriterien. -
1998. - 206 S.

ISBN 978-3-7983-1777-2 vergriffen
46: Bosewitz, Stefan: Kapselungstechnik zur Optimie-
rung der Aufstellung von Anlagen am Beispiel Recyc-
ling iiber Losen. - 1999. - 192 S.
ISBN 978-3-7983-1807-6 vergriffen
47: Shaik-El-Eid, Sliman: Biokompatibilitit und Zell-
zahlbestimmung von Fibroblasten auf integralen und
normalen Polymerimplantaten. - 1998. - 132 S.

ISBN 978-3-7983-1788-8 vergriffen



48: Klein, Frank: Verfahrensentwicklung, Werkstoff-
eigenschaften und Wirtschaftlichkeitsbetrachtung fiir
das Kunststoffrecycling iiber Losen von Mischthermo-
plasten. - 1999. - 152 S.
ISBN 978-3-7983-1811-3 vergriffen
49: Kaya, Yasar: Kunststoffanwendungen bei der Ent-
wicklung extrakorporaler Medikalprodukte und Im-
plantate. - 1999. - 152 S.
ISBN 978-3-7983-1795-6 vergriffen
50: Karras, Wolf; Bosewitz, Stefan; Weinlein, Roger;
Tief, Kerstin; Seifert, Daniel; Glandorf, T.: Verglei-
chende Normierende Betrachtung bei der Verwertung
von Abfillen aus Kunststoffverkaufsverpackungen. -
1999. - 200 S.

ISBN 978-3-7983-1817-5 vergriffen
51: Miiller, Thomas: Polymere Implantate mit Formge-
déchtnis am Beispiel von Stents. - 2000. - V, 128 S.
ISBN 978-3-7983-1843-4 vergriffen

Schriftenreihe Kunststoff-Forschung
Hrsg.: Univ.-Prof. Dr. Manfred Wagner,
Fachgebiet: Werkstoffwissenschaften und -technologien

ISBN 978-3-7983-1899-1

52: Bedekar, Aravind: Verbund von polymeren Zahn-
wurzelimplantaten mit Knochen. - 2001. - 184 S.
ISBN 978-3-7983-1844-1

vergriffen

53: Seifert, Daniel: Quantitative Analyse von Polyolefin-
blends zur Prozefiregelung einer Recyclingsanlage. -
2002. - 125 S.

ISBN 978-3-7983-1898-4

vergriffen

54: Kéiufer, Helmut: Highlights unbekannt? Kunststoffe.
Trilogie der Kunststofftechnik [1]. - 2001. - 120 S.
ISBN 978-3-7983-1874-8

vergriffen

55: Ziesche, Bernhard Dieter: Dimensionierung von
grof3en Rechteckbehiiltern aus Thermoplasten. - 2003. -

168 S.
vergriffen

Fakultit: Prozesswissenschaften der Technischen Universitét Berlin

ISSN 0174-4003
1. 1980. ff.

56: John, Ingo: Beurteilung von vernetztem UHMWPE
hinsichtlich seiner Eignung als Implantatwerkstoff fiir
Hiiftgelenksschalen. - 2003. - 124 S.
ISBN 978-3-7983-1934-9 vergriffen
57: Kéiufer, Helmut: Highlights - unbekannt? Kunst-
stoff-Entstehung. Trilogie der Kunststofftechnik [2]. -
2004. - 154 S.
ISBN978-3-7983-1929-5 vergriffen
58: Zygalsky, Frank: Herstellung und Charakterisie-
rung von oxidischen hochtemperatursupraleitenden
diinnen Filmen aus Polymer-Metall-Precursoren. -
2004. - 111 S., zahlr. Tab. u. Abb.
ISBN 978-3-7983-1946-2 vergriffen
59: Yu, Erkang: Herstellung und Charakterisierung
von Blends aus technischen und hochtemperaturbe-
stiindigen Thermoplasten. - 2004. - 104 S.
ISBN 978-3-7983-1947-9 vergriffen
60: Wache, Hans-Martin: Optimierung des Memory-
Verhaltens von Kunststoffen am Beispiel eines poly-
meren Stents. - 2004. -1V, 116 S.
ISBN 978-3-7983-1954-7 vergriffen
61: Prockat, Jan: Developing Large Structural Parts for
Railway Application using a Fibre Reinforced Polymer
Design. - 2005. - XII, 139 S.

ISBN 978-3-7983-1955-4 vergriffen

62: Tartakowska, Diana Joanna: Degradationskinetik
von medizinisch relevanten bioabbaubaren Copoly-
meren unter statischen und dynamischen Bedingung-
en. - 2005. - 123 S.

ISBN 978-3-7983-1967-7 EUR 5,00
63: Hentrich, Axel: Herstellung von polymeren Stents
als Drug Delivery Systeme durch Tauchen aus der
Polymerlosung. - 2005. - I1I, 139 S.
ISBN 978-3-7983-1975-2 EUR 5,00
64: Kabaha, Eiad: Kleinpriifstibe zur Charakterisie-
rung der mechanischen Eig haften thermopl
tischer Polymere. - 2005. - 151 S.

ISBN 978-3-7983-1980-6

vergriffen

65: Kéufer, Helmut: Highlights - unbekannt? Kunst-
stoff-Zukunft. Trilogie der Kunststofftechnik [3]. -
2005. - 158 S., zahlr. farb. Abb.
ISBN 978-3-7983-2018-5 EUR 5,00
66: Kheirandish, Saeid: Constitutive Equations for
Linear and Long-Chain-Branched Polymer Melts. -
2005. -1V, 186 S.

ISBN 978-3-7983-1997-4 vergriffen
67: Hetschel, Martin: Abformung von Nanostrukturen
im SpritzgieBverfahren zur Erzeugung von Antireflex-
oberflichen. - 2005. - 132 S.

ISBN 978-3-7983-2003-1 EUR 5,00



68: Rolén Garrido, Victor Hugo: Molecular Structure
and Constitutive Modelling of Polymer Melts. - 2007. -
VII, 147 S.

ISBN 978-3-7983-2064-2 EUR 5,00
69: Miiller, Marco: Thermoplastische Elastomere als
neuartige Additive fiir die Kunststoffverarbeitung. -
2009. - 161 S.

ISBN 978-3-7983-2172-4 EUR 5,00
70: Navarro Gonziles, Manuel: Rheology and
engineering parameters of bitumen modified with
polyolefins, elastomers and reactive polymers. -

2010. - VIIL, 187 S.
ISBN 978-3-7983-2229-5 EUR 5,00
71: Kiibler, Michael: Verfahrensentwicklung zur Her-
stellung gebrauchsbestindiger kleinststrukturierter
Kunststoffbauteile. - 2010. - XVIII, 136 S.
ISBN 978-3-7983-2270-7 EUR 5,00
72: Schubert, Mario: Biopolymere als definierte Per-
meationsschicht fiir aktive Lebensmittelverpackungen. -
2010. - 180 S.

ISBN 978-3-7983-2271-4 EUR 5,00
73: Akier, Amer H.: Untersuchungen zum Material-
verhalten von Rapsstroh-Polypropylen Compounds. -
2011. - XII, 93 S.

ISBN 978-3-7983-2309-4 (online)
ISBN 978-3-7983-2308-7 (print) EUR 5,00
74: Greger, Marcus: Entwicklung einer verstellbaren
Dispergierringtechnik fiir Planetwalzenextruder. -
2012. - 136 S., zahlr. Abb.

ISBN 978-3-7983-2386-5 (print) EUR 5,00
75: Kismet, Yilmaz: Entwicklung eines Verfahrens
fiir die Verwertung von Pulverlackrecyclaten. -
2012.- 164 S.

ISBN 978-3-7983-2480-0 (online)

ISBN 978-3-7983-2479-4 (print) EUR 5,00

Schriftenreihe Kunststoff-Forschung
Hrsg.: Prof. Dr.-Ing. Dietmar Auhl

76: Himmel, Tobias: Uber die Wirkung thermoplasti-
scher Elastomere als Additive zur Unterdriickung des
sharkskin-Effekts. - 2013. - VIII, 119 S.
ISBN: 978-3-7983-2515-9 (online)
ISBN: 978-3-7983-2514-2 (print) EUR 12,00
77: Kurz, Alexander: Rheologische Untersuchungen
zum Einfluss des TBPMN-Netzwerkes auf die scherin-
duzierte Kristallisation von Polypropylen. - 2013. -
VIII, 149 S.

ISBN 978-3-7983-2643-9 (online)
ISBN 978-3-7983-2642-2 (print) EUR 12,90
78: Taufertshofer, Thomas: Einfluss der Verfahrens-
technik eines Planetwalzenextruders auf die elektrische
Leitfihigkeit ruBigefiillter Polyolefine. - 2014. -

VII, 147 S.

ISBN 978-3-7983-2690-3 (online)
ISBN 978-3-7983-2689-7 (print) EUR 12,00
79: Scheuerle, Volker: Verbesserung der Haltbarkeit
von Dokumenten mit Hilfe polymerer Schichten. -
2014.-176 8.

ISBN 978-3-7983-2680-4 (online)
ISBN 978-3-7983-2679-8 (print) EUR 18,00
80: Mohammed, Nabilah Adel: Rheology, Processing
and Properties of Polymer Nanocomposites Based on
POSS and Boehmite. - 2014. - 225 S.

ISBN 978-3-7983-2681-1 (online)

81: Kruse, Matthias: From linear to long-chain
branched poly(ethylene terephthalate) — reactive
extrusion, rheology and molecular characterization. -
2017. - XVI, 169 S.

ISBN 978-3-7983-2892-1 (online)
ISBN 978-3-7983-2891-4 (print) EUR 12,00
82: Rohnstock, Falk: Uber den Wirkmechanismus von
Polyethylenglykol als Additiv zur Gefiigeverdichtung
im Rotationsformverfahren. - 2018.- 116 S.

ISBN 978-3-7983-2961-4 (online)

ISBN 978-3-7983-2960-7 (print) EUR 12,00

Fakultit: III — Prozesswissenschaften der Technischen Universitat Berlin

Institut fiir Werkstoffwissenschaften und -technologien
Fachgebiet: Polymertechnik/-physik

ISSN 0174-4003 (print)

ISSN 2197-814X (online)

83: Ai, Qingfeng: Variotherme Verarbeitung von
Epoxidharz zur Zyklusverkiirzung im RTM Prozess. -
2018. - X1II, 100 S.

ISBN 978-3-7983-2982-9 (print)
ISBN 978-3-7983-2983-6 (online)
DOI 10.14279/depositonce-6664

EUR 11,00



Universitdtsverlag der TU Berlin

Analytische Charakterisierung und Modifizierung von Pulverlack-Over-
spray zum Einsatz als Fiillstoff fiir Polyethylen

In der pulverlackverarbeitenden Industrie fallen erfahrungsgemaR, je nach Beschichtungsan-
lage, zwischen 0,5 % und 55 % Overspray und Uberlagerte Gebinde an. Die Entsorgung dieser
Pulverlackreste auf Deponien oder durch Verbrennung sind sehr kostenintensiv und belasten
die Umwelt. Das Ziel dieser Arbeit beinhaltet, das Recycling von Pulverlackresten als Fullstoffe
fir Thermoplaste. Die wesentliche Herausforderung bestand darin, die Metallhaftung durch
thermische Aushéartung, der noch chemisch aktiven Pulverlackreste an den Extrusion- oder
Spritzgussanlagen, zu verhindern. Als Losungsweg wurde die chemische Deaktivierung
mittels Reaktanden verfolgt. Eine Enthaftung konnte mit Stearinsaure in einer Konzentration
von 2 Gew.-% erzielt werden. Fur eine erste Eigenschafts- und Materialprifung wurden
Pulverlackreste mit Stearinsaure vermischt und als Recycling-Fullstoff im Verhaltnis 50:50 mit
LLDPE zu Prufkérpern verarbeitet. Die mechanischen Werte der Proben waren geringer als die
Resultate mit reinem LLDPE.

ISBN 978-3-7983-2990-4 (print)
ISBN 978-3-7983-2991-1 (online)

ISBN 978-3-7983-2990-4

http://verlag.tu-berlin.de



	Umschlag, vorn
	Titelseite
	Impressum
	Widmung
	Danksagung
	Kurzfassung
	Abstract
	Inhaltsverzeichnis
	1 Einleitung
	1.1 Motivation
	1.2 Zielsetzung
	1.3 Aufgabenstellung

	2 Grundlagen der Pulverlack-Technologie
	2.1 Pulverlacke nach DIN
	2.2 Aufbau einer Pulverlackbeschichtung
	2.3 Zusammensetzung von Pulverlacken
	2.3.1 Harze/Bindemittel/Filmbildner

	2.4 Klassisches Verfahren zur Herstellung von Pulverlacken
	2.5 Applikationsverfahren
	2.5.1 Substratvorbehandlung vor der Beschichtung
	2.5.2 Elektrostatisches Sprühen


	3 Grundlagen der Haftung
	3.1 Haftung von Pulverlacken
	3.2 Vernetzungen von Pulverlacken
	3.2.1 Epoxidsysteme
	3.2.2 Hybridsysteme
	3.2.3 Polyestersysteme

	3.3 Viskositäten von Pulverlacken

	4 Analyseverfahren
	4.1 Aushärtungs- und Haftungsprüfung
	4.2 Kreuzschnittprüfung
	4.3 Fourier-Transform-Infrarotspektrometer (FTIR)
	4.4 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)
	4.5 Rheometer
	4.6 Rasterelektronenmikroskopie (REM)
	4.7 Untersuchung nach materialographischerQuerschliffpräparation
	4.8 Schmelze-Massefließrate (MFR)
	4.9 Zugprüfung
	4.10 Schlagzähigkeitsprüfung

	5 Durchführung und Auswertung der Analyseverfahren
	5.1 Verwendete Materialien
	5.2 Einbrennbedingung und Haftungsprüfung
	5.3 Analytische Charakterisierung der Materialien
	5.3.1 IR-Spektroskopie
	5.3.2 Auswertung der DSC-Diagramme
	5.3.3 Analyse der Rheometer-Messungen
	5.3.4 Auswertung der REM-Aufnahmen


	6 Methoden zur Aufhebung der Metallhaftung von Pulverlacken
	6.1 Haftung von Pulverlacken auf nitrierten Metallplatten
	6.2 Aufhebung durch chemische Deaktivierung
	6.2.1 Versuchsplanung und Herstellung der Proben
	6.2.2 Auswertung der Testreihen mit 4Cl/KOH und  
Guanidiniumcarbonat 

	6.2.3 Auswertungen der Testreihen mit 2 % und 3 % Stearinsäure


	7 Stearinsäure als Reaktand
	7.1 Stearinsäure
	7.2 Konventionelle Tenside
	7.3 Eigenschaften und Wirkungsweise der Tenside
	7.4 Tensid/Netzmittel
	7.5 Schmierstoffe/Gleitmittel
	7.6 Vorstellung möglicher Reaktionen von Stearinsäure undPulverlack
	7.7 Analyse der Rheometer-Messungen
	7.8 Pulverlack als Füllstoff für Polyethylen
	7.9 Herstellung geeigneter Extrudate
	7.10 MFI-Messung
	7.11 Herstellung der Probekörper durch Spritzgießen
	7.12 Mechanische und thermische Eigenschaften derProbekörper
	7.13 Schlagzähigkeitsversuch
	7.14 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen
	7.15 IR-Spektroskopie
	7.16 DSC-Messungen

	8 Zusammenfassung
	9 Wirtschaftlichkeit und Ausblick
	Abkürzungsverzeichnis
	Abbildungsverzeichnis
	Tabellenverzeichnis
	Literaturverzeichnis
	Anhang
	Anhang A: Herstellung und Darstellung von UP-Harzen
	Anhang B: Technische Datenblätter
	Anhang C: Messdaten

	Umschlag, hinten



