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Neuere Entwicklungen auf dem Gebiete der liisungsmittelfreien Lacksysteme

auf Basis von Epoxyharzen

Von J.J.ZoNsVELD
Koninklijke/Shell Plastics Laboratorium Delft (Holland)

Summary

The past five years have shown a gradual advance of solvent-
free epoxy resin systems. As is well-known, these systems pos-
sess the following advantages:

1. Considerable saving in time and expenses, it being possible
to apply the desired layer thickness in one operation.

2. No loss of solvents.

3. Absence of offensive smell, fire risk reduced to a minimum,

no danger of explosion.

Less deformation during curing of the film: as a result of the

curing reaction a shrinkage of only 0.5 to 2% by volume is

expectable,

4

In the beginning difficulties were experienced in formulating
systems suitable for actual practice, and the methods of ap-
plication were not yet sufficiently advanced. At present a wide
range of resins, hardeners, diluents and cheaper additives are
available, while new methods of application have also been
developed.

In this lecture the available componends and their influence
on the properties of the layers are discusste. In selecting com-
ponents due allowance should be made for the field and method
of application. Hardeners will determine the curing rate and
the minimum curing temperature. Diluents are required for
obtaining a sufficiently low viscosity ; they need not be bonded
to the cross-linked macromolecule, but are sometimes physico-
chemically bound or chemically built into the molecule as so-
called reactive diluents. The proportioning of monofunctional
epoxies as reactive diluents is discussed in some detail. Pigment-
ing, e. g. with leafing pigments or with graded sand and quartz
flour is of great importance for special purposes.

The method of application by means of airless spraying at
high pressure has lately been developed to such an extent that
it can now successfully be used in practice. Details of experience
gained in this field are given.

Seit 1957 ist eine Anzahl von Mitteilungen und Verof-
fentlichungen iiber dieses Thema erschienen, ohne daf} es
zu bedeutenden groBtechnischen Anwendungen von l6-
sungsmittelfreien Systemen gekommen ist. Sowohl die
Schwierigkeiten in der Rezeptur, insbesondere das Er-
reichen der gewiinschten, niedrigen Viskositit als auch
die unvollkommenen Auftragsmethoden, die zwar im
Labor als ausreichend erschienen, aber drauflen in der

Praxis beim Anlegen groBlerer Flachen sich nicht als
100 prozentig verliflich erwiesen, waren die Ursachen
fiir die relativ langsame Entwicklung.

Die Vorteile der Anwendung lésungsmittelfreier Epo-
xyharzschichten seien hier noch einmal in derselben
Weise zusammengefaflt, wie sie in einem der ersten Vor-
trige iiber diese Systeme im Jahre 1957 angefiihrt wur-
den!. Gegeniiber l6sungsmittelhaltigen Bindemitteln
sind speziell folgende Punkte hervorzuheben:

1. Grofle Zeit- und Kostenersparnis durch die Méoglich-
keit, die gewiinschte Schichtstirke in einem Auftrag
zu erzielen;

2. keine Losungsmittelverluste;

3. kein unangenehmer Geruch, geringere Feuersgefahr,
keine Explosionsmoglichkeiten;

4. geringere Formverinderungen bei der Filmhirtung:
Man rechnet mit einer Schrumpfung als Folge der
Hértungsreaktion von nur 0,5 bis 2 Volumprozenten.

Die Epoxyharze kénnen bekanntlich auf verschiedene
Art in Farbfilmen zur Vernetzung gebracht werden. Die
typische Art der Durchhiirtung der Epoxyharze ist die-
jenige, bei der wihrend der Filmbildung die Epoxygrup-
pen eine Reaktion mit einem Hirter eingehen. In ande-
ren Vernetzungsprozessen bedient man sich gewisser
Reaktionspartner, die keine Epoxygruppen enthalten,
wie bei der Esterbildung oder bei einer Prikondensation.
In diesen Fillen geschieht die Vernetzung im Film iiber
Doppelbindungen oder iiber OH-Gruppen. Bei der Amin-
hirtung mufl bedacht werden, daB3 die Mischung von
Harz und Hirter bei Raumtemperatur nicht stabil ist,
weshalb die beiden Komponenten erst kurz vor dem
Gebrauch zusammengebracht werden diirfen. Die Re-
aktionsfreudigkeit ist einer der Faktoren, die fiir die
Verarbeitungszeit (in der englischen Literatur mit pot-
life bezeichnet) und fiir die Durchhirtungsgeschwindig-

1]. J. ZonsveLp, FATIPEC-Vortrag, 1957, Farbe u. Lack 64 (1958)
125-30.
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keit des aufgetragenen Films bestimmend sind%3. Der
ideale Fall, dafl die beiden Komponenten sowohl ein
langes potlife als auch bei Zimmertemperatur eine
schnelle Hiartung aufweisen, ist nicht zu verwirklichen.

Von grofitem Interesse sind die Systeme, die bei Zim-
mertemperatur durchhirten. Uber sie soll im folgenden
hauptsichlich gesprochen werden. Es gibt nur eine be-
schrinkte Auswahl von Harzen und Hirtern, die den
Anforderungen an Viskositit und Hirtegeschwindigkeit
geniigen. Zwar ist in der praktischen Anwendung die
Durchhirtung in manchen Fillen durch Einbrennen
moglich, und sie kann sogar zu einer besonders grofien
Widerstandsfihigkeit der Beschichtung fithren. Der
Umfang dieses Anwendungsgebietes ist aber — jedenfalls
heute noch — wesentlich kleiner. Einbrennsysteme sind
vom Lackfachmann leichter zusammenzustellen, weil er
Hirter gebrauchen kann, die erst bei hoherer Tempera-
tur aktiv sind. Um die zum Auftrag mit der Spritzpistole
oder mit der Lackgardine bzw. zum Walzenauftrag not-
wendige reduzierte Viskositit zu erreichen, kann er die
Temperatur seiner Farbe entsprechend erhéhen, ohne
Gefahr zu laufen, daB} eine Gelierung eintritt.

Eine andere Methode, um Lackfilme 16sungsmittelfrei
aufzutragen, ist das Wirbelsinterverfahren, das ich hier
nicht niher beschreiben, sondern nur nennen machte,
als ein zweites Beispiel, bei dem das Gemisch von Harz
und Hirter bei Raumtemperatur haltbar ist und erst
bei hoherer Temperatur in der Lackschicht reagiert.

Die Variabeln, die beim Aufbau einer Rezeptur beob-
achtet werden sollten, betreffen die Rohstoffe und ihre
Mischungen, die Auftragsmethoden und die Anforderun-
gen des Endgebrauchs. Auf Grund der groflen Anzahl
der Variabeln kénnen viele Rezepturen ausgearbeitet
werden, und die Merkblitter der Rohstoffherstellerfirmen
zeigen, daf} die Richtrezepturen sehr verschiedenartig
sein kénnen. Nihere Einzelheiten iiber diese Rezepturen
anzufiihren, wiirde iiber den Rahmen dieses Vortrags
hinausgehen. Wir wollen deshalb die chemischen und
physikalischen Grundregeln beschreiben, welche dann
dem Chemiker der Farbenfabriken erméglichen sollen,
die Merkblitter richtig zu interpretieren und ein End-
produkt von spezifisch gewiinschter Qualitiit herzustel-
len.

In der englischen Fachsprache wird vielfach statt
solventfree coatings der Ausdruck high-solids coatings ge-
braucht. Der letzte Ausdruck entspricht mehr den Tat-
sachen, weil von Fabrikanten ofters z. B. 10% Xylol oder
andere Losungsmittel mitverwendet werden, um die
richtige Verarbeitungsviskositét einzustellen. Der gro-
Bere Teil dieses Losungsmittels wird aus einer dicken
Lackschicht nicht sofort verdunsten. Die Schicht wird
sich wie losungsmittelfrei verhalten in dem Sinne, daf3
in den ersten Stufen der Filmbildung keine physikalische
Trocknung stattfindet. Da ein kurzes, deutsches Syn-

2 H. ZuMsTEIN, Fette, Seifen, Anstrichmittel 60 (1958) 547-52.
3 0. LissNer, FATIPEC-Vortrag, 1959, Farbe u. Lack 66 (1960)
14-20.
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onym fiir high-solids nicht besteht, werden wir im fol-
genden Bindemittel mit einem geringen Lésungsmittel-
anteil ebenfalls als «lésungsmittelfrei» bezeichnen.

Epoxyharz-Bindemittel mit niedriger Viskositit

Die gebriuchlichsten und bestbewihrten fliissigen
Epoxyharztypen haben in unverdiinnter Form eine zu
hohe Viskositit. Die Verarbeitung der 16sungsmittelfreien
Systeme erleichtert man durch Zusatz niedrigviskoser,
inerter oder reaktiver Verdiinner zum Epoxyharz. Ta-
belle 1 gibt eine Ubersicht iiber die von Shell produ-
zierten, fliissigen Epoxyharzen und von Mischungen mit
diesen Harzen. Weiter werden auch die entsprechenden
Viskosititswerte angefithrt. Zufolge des zihfliissigen
Charakters des Harzes « Epikote» 834 ist dieses nicht
in der Tabelle aufgenommen. Nur in Sonderfillen, wo die
Anwendung héherer Temperaturen méglich ist, kann
dieses Harz fiir l6sungsmittelfreie Systeme eingesetzt
werden. Das Harz «Epikote» 812 ist ein aliphatisches
Polyepoxyd im Gegensatz zu den anderen «Epikote»-
Harzen, die alle auf Basis von Diphenylolpropan herge-
stellt werden. Die angegebenen Viskosititen stellen ty-
pische Mittelwerte aus dem Spezifikationsbereich dar.

Inerte Verdiinner sollen méglichst billig sein, gute
Mischbarkeit zeigen, die Reaktivitit zwischen Harz und
Hirter nicht ungiinstig beeinflussen und eine geringe
Fliichtigkeit besitzen, so daB der Verdiinner nicht im
Laufe der Jahre wesentlich aus dem gehirteten System
verdunstet. Beispiele sind pine oil, Furfurylalkohol,
Diiithylen- oder Dipropylenglykol und Dinonylphenol.
Die Zusatzmengen sind véllig abhingig vom Anwen-
dungszweck der Beschichtung und von den Mischungs-
verhiltnissen. Unter Umstinden sind 150 Gewichtsteile
des inerten Verdiinners auf 100 Teile Epoxyharz zulissig.

Ob ein System &konomisch akzeptabel ist, hingt
weitgehend von der Méglichkeit ab, geeignete Verdiinner
zu finden. Dies ist jedoch eine reine Sache der Erfahrung.
Das Beispiel eines erwarteten und dabei erfolgreichen
Systems war das Epoxy/Kohlenteer-Gemisch, worin je-
doch der geeignete Kohlenteertyp schwierig zu definie-
ren ist.

Tabelle 1: Viskositit der fliissigen Epoxyharze und ihrer
Mischungen bei 25°C

Gewichtsteile in Poise
der Mischung

«Epikote» 828 - 130
«Epikote» 815 - 9
«Epikote» 812 - 1
«Epikote» 828 90 24
Phenylglycidylather 10 |

«Epikote» 828 90 9
n-Butylglycidylidther 10

«Epikote» 828 90 35
Vinyleyclohexendiepoxyd 10 °
«Epikote» 828 90 10
Xylol 10 '
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Auftragsmethoden

Die klassische Auftragsmethode von Farben mit der
Biirste ist bei l6sungsmittelfreien Systemen ebenfalls
méglich, doch ist das Anlegen von grofleren Fliachen fiir
die Anstreicher sehr ermiidend. Erst wenn man durch
Losungsmittelzusatz die Streichfihigkeit verbessert,
wird das Auftragen mit der Biirste erleichtert. Doch ver-
liert man auf diese Weise die vorteilhaften Eigenschaften
von lésungsmittelfreien Systemen.

Das Auftragen mit der Zweikomponentenspritzpistole
wire wohl die ideale Methode, doch gibt es noch immer
keinen in der Praxis brauchbaren Apparat. Leider sind
diese Gerite nicht geniigend weit entwickelt, um auch
unter schwierigen Umstdnden oder mit miBig geschulten
Arbeitskriften damit arbeiten zu konnen.

Einen groBlen Fortschritt ergab im letzten Jahr die
ausgereifte Konstruktion eines luftlosen Spritzgerites
mit einer Einkomponentenspritzpistole. Das Gerat wird
mit einem Druck von z.B. 5 atii, den man einem Kom-
pressor oder direkt aus der Werksleitung entnimmt, be-
trieben. Jedoch wird dieser Druck auf etwa 120 atii
hydraulisch multipliziert, und die Farbe wird mit die-
sem erhohten Druck aus der Diise gepreft. Die Farbe
wird beim Austritt fein verteilt, ohne daf3 die beim nor-
malen Spritzen vorkommenden, groflen Luftvolumen
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ausgestoflen werden. Zufolge der groflen Arbeitsge-
schwindigkeit der luftlosen Spritzpistole — es konnen in
einer Stunde 150 m* mit einer Schichtdicke von 200 p
versehen werden — ist das Vorratsgefifl innerhalb von
10 Minuten entleert. So kénnen auch mit diesem Gerit
Systeme mit einem potlife von nur einer halben Stunde
aufgetragen werden. Abb. 3 zeigt das Arbeiten mit dem
luftlosen Spritzgerdt an einer Schiffswand. Es ist sogar
moglich, zwei Spritzpistolen an ein Vorratsgefal anzu-
schlieBen, so daBB die Gefahr der Gelierung des vorge-
mischten Systems mit kurzem potlife dullerst gering ist.
Die Ergebnisse an groBleren Versuchsflichen auf Tanks
und Schiffen haben uns zur Uberzeugung gebracht, dal
diese Auftragsmethode im heutigen Stadium die 6kono-
mischste ist. Es ist beabsichtigt, in den kommenden
Monaten einige Projekte mit Tausenden von Quadrat-
metern in Schiffstanks in dieser Weise auszufiihren.

Obwohl man mit dem luftlosen Spritzgerit einen we-
sentlichen Fortschritt erzielen konnte, wird jedoch die
Zweikomponentenpistole in Zukunft ganz wesentlich die
Auftragsmethodik vereinfachen. Erst dann wird es még-
lich sein, ultraschnelle Hirter einzusetzen, mit deren
Hilfe man eine weitgehende Durchhirtung schon nach
wenigen Stunden erreicht. Die derart beschichteten
Flichen konnen dann innerhalb kurzer Zeit begangen
werden.





