7 Struktur von Malsystemen

Die folgenden Kapitel sind den eigentlichen kiinstlerischen Techniken gewidmet. Ein
wesentlicher Teil jeder Technik ist die dabei benutzte Farbe, die so verschieden sind
wie die Techniken und ihre Resultate. Mit ,,Farbe“ meinen wir dabei nicht den sicht-
baren Farbton, sondern die Farbpaste, Stiftmine, Druckfarbe oder Lésung, mit der ein
Werk erstellt wird.

Je nach Art der Malerei unterscheiden sich die Farben, dennoch sind Gemeinsam-
keiten in ihrem Aufbau zu erkennen. Wir werden hier daher allgemeine Charakteristi-
ka ansprechen und in Folgekapiteln gezielt auf die Spezifika fiir bestimmte Malweisen
eingehen. Mehr kann in [44, 67, 70, 71, 88, 89, 140, 141] nachgelesen werden, [169] be-
riicksichtigt speziell die Rolle von Kolloiden in Farben.

Farben sind allgemein aus mehreren Komponenten zusammengesetzt:

— Pigmente und Fiillstoffe.

— Bindemittel (Filmbildner).

— LOsungsmittel.

— Hilfsstoffe, die die Hauptbestandteile in ihrer Funktion unterstiitzen oder speziel-
le Aufgaben erfiillen. Sie sind mengenmaflig nur sehr gering in der Farbe enthal-
ten. Hilfsstoffe konnen sein:

— Netz- und Dispergiermittel,

— Filmbildungshilfsmittel,

— Verdicker und Rheologiemodifizier,

— Entschdumer, Sikkative, Konservierungsmittel.

Die wichtigsten Bestandteile, auch mengenmafig, sind Pigmente, Fiillstoffe, Binde-
und Losungsmittel. Pigmente, die der Farbe ihre Farbe, Kérper und Stofflichkeit ver-
leihen, kénnen je nach Technik variieren, bei den meisten Techniken kénnen wir je-
doch die gleichen Pigmente verarbeiten. Wir haben sie in den Kapiteln »Kapitel 4 auf
S. 182, »Kapitel 5 auf S. 253 und »Kapitel 6 auf S. 355 ausfiihrlich besprochen. Wie
schon in » Abschnitt 2.6.8 auf S. 57 gezeigt, ist darauf zu achten, daf3 sowohl Pigmente
als auch Fiillstoffe nur dann iiber die gewiinschte Deckkraft verfiigen konnen, wenn
ihr Brechungsindex gegeniiber Luft, Wasser und Bindemittel hinreichend hoch ist.
Neben Farben sind Malmittel, Medien oder Bindemittel wichtige Produkte des
Kiinstlerbedarfs. Sie besitzen teilweise die gleichen Komponenten wie Farben, aber in
anderer Zusammenstellung, da sie nur einen Aspekt einer Farbe zur Verfiigung stel-
len:
— Bindemittel,
— LOsungsmittel,
— Entschaumer, Konservierungsmittel, Filmbildungshilfsmittel, Mattierungsmittel
oder Glanzverstarker.
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7.1 Bindemittel

Bindemittel dienen der permanenten Fixierung der Pigmente auf dem Malgrund, in-
dem sie einen Film bilden, der Pigmente und andere Farbbestandteile einschliesst.
Der Film kann physikalisch durch Verdunstung des Losungsmittels und Verbleib
des Filmbildners auf dem Untergrund entstehen, oder chemisch durch Vernetzung
der Molekiile des Filmbilners. Bindemittel geben mit dem Film aber auch wesent-
liche optische Eigenschaften eines Malsystems vor. Zu diesen gehoren Filmdicke
(—Tiefenlicht, Transparenz, kreidig-matte Anmutung), Glanz und Farbtiefe. Dar-
iiberhinaus werden Nutzungseigenschaften wie Filmharte, Filmbestdndigkeit und
Abriebfestigkeit vom Bindemittel vorgegeben.

Durch ihren Mengenanteil in der Farbe konnen Bindemittel jedoch auch wahrend
der Verarbeitung einen grof3en Einfluf3 auf die Verarbeitungseigenschaften besitzen.
Zu diesen gehoren vor allen die Offen- oder Trocknungszeit, d. h. die Zeit, wahrend
der die Farbe noch verdndert werden kann. Wahrend Farben fiir Beschichtungen und
Anstriche nur wahrend des Auftrags selber ,,offen“ sein sollen und dann eine rasche
Trocknung gewiinscht ist, bedarf der Kiinstler einer grof3en Bandbreite von schnell-
, mittel- und langetrocknenden Farben. Entsprechend dieser Grundanforderung exi-
stiert eine breite Palette an Bindemitteln fiir Kiinstlermaterial, »Abbildung 7.1. Ein
weiterer wichtiger Faktor ist die Viskositat, die vom Bindemittel zundchst vorgegeben
wird. Sie muf} bei Bedarf durch den Zusatz von Lésungsmitteln oder Verdickern mo-
difiziert werden.

Nach einem historischen Uberblick und einem Ausblick auf die Problematik der
Bindemittelanalytik wollen wir uns mit physikalisch-chemischen Grundlagen der
Trocknung und der Kréfte befassen, die zur Bindung fiihren.

Bindemittel sind makromolukularer Natur, um den gewiinschten fixierenden und
schiitzenden Film um die Pigmente herum aufzubauen. Meist besitzen sie Moleku-
largewichte im Bereich von 500-30 000. Bindemittel mit niedrigen Molekulargewich-
ten haben den Vorteil einer geringeren Viskositit bei der Verarbeitung, miissen beim
Trocken aber polymerisieren, um einen haltbaren Film zu bilden. » Abbildung 7.1 deu-
tet grob an, in welchem Massenbereich sich die wichtigen Bindemittel einordnen las-
sen: die meisten Bindemittel sind polymerer Natur, trocknende Ole und 6lmodifizier-
te Alkydharze sind niedermolekular, polymerisieren beim Trocknen aber, und Harze
sind niedermolekulare Verbindungen, die auch beim Trocknen nicht polymerisieren.

7.1.1 Historie

Bindemittel haben eine reiche Vergangenheit, die bis ins Neolithikum zuriickreicht
[105], [67, Band 1, 2], Meilensteine der Chemie sind ausschnittsweise:
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Abb. 7.1. Uberblick iiber die wichtigsten chemischen Bindemittelklassen. Grau unterlegt: chemisch
trocknend; hellgrau: tiberwiegend physikalisch trocknend; weif: rein physikalisch trocknend [91].
Links stehen Verbindungen mit niedrigem Molekulargewicht, rechts solche mit hohem.
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20000v. Chr.  Naturfresko (Calciumhydrogencarbonat-gebundene Ockerzeichnungen), Eiweif3,

Blut
7000v. Chr. Fresco secco (Catal Hiiyek)
3000v. Chr. Gummi, u. a. arabicum und Kirschgummi (Wasserfarben, fresco secco, Rufitinte)
3000v. Chr. Leim und Proteine, u. a. Haut- und Fischleim (RuBtinte), Ruf3tinte (Kohlenstoff),
Papyrus
1500v. Chr. Proteine (Leim, Ei) (Wasserfarben und Tempera, fresco buono und secco), (Pflan-

zengummi mit Honig, Kasein, Starke, Tragant, Leim, Eiweif3, Eitempera), Glasuren
(zur Aufnahme von Farbmitteln)

500v. Chr. Harze, Fresko, Enkaustik (Tafelmalerei auf Holz)

200v. Chr. Pergament

0 NuB6l, Gummen, Milch

100 Papier

600 Friiheste Erwdhnung von Olen mit Pigment

800 Buchmalerei gummi- und albumingebunden

1000 Lein6l, Gummi arabicum

1400 Olmalerei mit Terpentindl (Destillation aus Arabien), WalnuR- und Leinél, Aquarell
(gummigebungen), Gouache (gummi- und leimgebunden)

1500 Schellack (durch Indien-Fahrer)

1600 Lacke

1700 Niedrigschmelzende Glasur fiir Aufglasurfarben

1877 Polymethacrylsdure (SITTIG, PAUL)

1901 Acrylpolymere (RGHM)

1905 Zellulose-Ether (SuiDA)

1912 Polyvinylchlorid und -vinylacetat (KLATTE)

1926 Polyvinylalkohol (HERRMANN)

1930 6lmodifizierte Alkyd-Harze (KIENLE), Acryl-Dispersionen

»Abbildung 7.2 zeigt wichtige Phasen aus malerischer Sicht. Bereits friihe Hohlenma-
lereien sind, wohl unbeabsichtigt, durch kalkhaltiges Wasser in einer fresko-artige
Technik getreulich bewahrt worden. Das zunachst nur durch reine Adsorption oder
Einschluf in Fett an der Felswand haftende Pigment wurde von Calciumhydrogencar-
bonat im Tropfwasser iiberspiilt und durch Calcinierung in ein Kalkhdutchen einge-
schlossen:

Ca(HCO3), — CaC03 + H,0 + CO;

Die Reaktion verlauft 4hnlich dem Abbinden eines Freskobindemittels (» Abschnitt 8.3
auf S. 440), das aus geloschtem Kalk besteht und ebenfalls zu Kalk abbindet:

Ca(OH), + CO, — CaCO3 + H,0

Dieses echte Fresko wird ab dem zweiten vorchristlichen Jahrtausend bewuf3t ein-
gesetzt und spéter in der hellenischen und rémischen Zeit perfektioniert, bevor es
weitere Bliitezeiten in Mittelalter und Barock erlebt. Zunédchst jedoch werden in den
frithesten menschlichen Siedlungen Lehm/Ton- und Gipsputze als Wandbewurf und
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Abb. 7.2. Grober zeitlicher Uberblick iiber die wichtigsten Bindemittel und Malsysteme [105], [67,
Band 1, 2]. Die obere Hilfte zeigt die wichtigsten Maltechniken, die untere Halfte die verwendeten
Bindemittel.

Malgriinde verwendet und in einer fresco secco-Technik mit Wasserfarben bemalt.
Deren Bindemittel basieren auf Polysacchariden (Gummi) aus Pflanzen- oder Baum-
siften (Feigenmilch, Gummi arabicum) oder Leim aus proteinhaltigen Substanzen
(Eiweif3, Kasein, Haut, Knochen). Wihrend gummigebundene Farben in der christ-
lichen Zeit zu den heutigen Aquarellfarben und Gouachen verfeinert werden, sind
die proteingebundenen Farben die Vorldufiger heutiger Plaka- und anderer Leimfar-
ben. Bereits in der Antike wird die Tempera entwickelt, die als Emulsionsbindemittel
wiifirige (Gummi, Leim) und nichtwifrige (Harz, 01) Komponenten vereinigt.

Bis weit iiber die Zeitenwende hinweg bleiben Gummi, Leim, Ei und Kalk die
Hauptbindemittel. Neben Wandmalereien treten Buchmalereien mit Wasserfarben
als wichtige kiinstlerische Ausdrucksformen. Zwischen der ersten Jahrtausendwen-
de und der Renaissance liegen die Urspriinge der europdischen Tafelmalerei, die
Tempera mit Ei ist ihr beherrschendes Bindemittel.

Eine Modifikation der Eitempera, die Zugabe von trocknenden Olen, fiihrt von
der Tempera zur Olmalerei, die innerhalb weniger hundert Jahren zur dominieren-
den Technik aufsteigt und das Erscheinungsbild der Gemdlde erheblich verandert.



390 —— 7 Struktur von Malsystemen

In [781, 782, 784, 785, 787-794] sehen wir, wie Geméilde vor 1505 iiberwiegend in Eitem-
pera und nur einzelne Stellen in Walnuf36] ausgefiihrt sind. Nach 1500 wird fast nur
noch in O1 (zu Beginn Walnuf, spiter eher Leindl) gemalt, bis um 1700 fast ausschlief3-
lich Lein6l (gelegentlich Mohnol) vermalt wird. [783] gibt ein Bild iiber die differenzier-
te paralle Verwendung beider Medien in Italien, z. B. von Ol fiir Lasuren. Detaillierte
Untersuchungen einzelner Kiinstler wie Diirer und Tintoretto sind in [776-778, 795]
gegeben. Der letzte Beitrag zeigt, daf3 z. B. Van Dyck Walnuf3- und Leindl ihrer jeweili-
gen Vorziige wegen durchaus auch nebeneinander einsetzte, das hellere und weniger
gelbliche Walnuf36l fiir empfindliche Farbtdne wie Weif3, Gelb oder Blau. Fiir proble-
matisch trocknende Farben wie Schwarz verwandte er zusatzlich Stand- oder gekochte
Ole.

Eine Besonderheit des 18./19.JThd. waren die Megilp genannten Malmittel, die aus
einer Mischung aus trocknenden Olen, Bleiverbindungen und Mastixfirnis bestanden
und ein ausgepragt thixotropes Verhalten zeigten [786]. Sie konnten fiir Lasuren flie-
Bend vermalt werden, waren aber auch fiir Impastotechnik geeignet, die eine Farbe
erfordert, die buttrig ist und ,,steht“. Da sie zu starker Rif3bildung und Vergilbung fiihr-
ten, wurden sie immer seltener verwendet. Bekannte Nutzer waren Reynolds, Turner
und Wilson.

Thre Vormachtstellung behilt die Olmalerei bis ins letzte Jahrhundert hinein. Im
Bereich der Anstrichtechnik werden ab dem 19. Jhd. die Ole ester-modifiziert und fiih-
ren zu Alkydfarben, die dann im 20. Jhd. auch in der Tafelmalerei Einzug halten, die
Olbindemittel aber nicht verdridngen kénnen.

Der vorlaufig letzte Entwicklungsschub findet durch die Entwicklung acrylsaure-
basierter Dispersionen statt, die zundchst ebenfalls der Anstrichtechnik dienen. Ab
ca. 1950 werden Acryldispersionen auch fiir die Kunstmalerei verfiighar und avan-
cieren rasch zum dominierenden Bindemittel neben den Olen, da sie billig verfiig-
bar sind, wasserloslich, geruchsarm, leicht zu verarbeiten und auf vielen Oberflachen
haften. Da der Acrylfilm sich erheblich vom Olfilm unterscheidet, bleibt abzuwarten,
inwieweit die maltechnischen Eigenschaften und das erheblich verdnderte Erschei-
nungsbild der Acrylgemilde auch langfristig mit dem Olbild (samt seinen Vor- und
Nachteilen) konkurrieren konnen.

7.1.2 Bindemittelanalytik

Im Bereich der Analytik von Kunstobjekten sehen wir uns bei Bindemitteln mit be-
sonderen Problemen konfrontiert, die hdufig eine genaue Ermittlung der verwende-
ten Mittel erschweren oder unmoglich machen. Die meisten Farbmittel weisen einen
charakteristischen Bau auf, der haufig eine Analyse oder zumindest Klassifizierung
ermoglicht. Problematische Farbmittel sind in der Regel bio-organischer Natur, wie
Lacke, die verblassen, abgebaut werden und sich in ihren Strukturen stark dhneln,
sodass Einzelvertreter schwer identifizierbar sind. Diese Schwierigkeit tritt bei Binde-
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mitteln bis ins letzte Jahrhundert verstarkt auf: sie sind meist natiirlichen Ursprungs,
haben komplizierte oder polymere Strukturen (Proteine, Polysaccharide), gehoren ei-
ner Klasse von Substanzen mit zahlreichen dhnlichen Vertretern an und sind oft iiber
lange Zeitraume hinweg verdndert oder abgebaut worden. Eine detaillierte Analytik ist
erst in jiingster Zeit durch Methoden wie Chromatographie (GC, HPLC, TLC) in Verbin-
dung mit Massenspektroskopie méglich geworden. Auch ein- und zweidimensionale
NMR-Spektroskopie, hier besonders 'H- und >C-NMR ist eine geeignete Methode.

[92, 93, 779, 780] geben einen Eindruck iiber die Analytik von Bindemitteln und
zeigen Losungswege. Da Einzelsubstanzen kaum reprasentativ sind, miissen charak-
teristische Mengenverhaltnisse von Leitsubstanzen oder -klassen fiir jedes Bindemit-
tel bestimmt und die Verhiltnisse der Probe damit verglichen werden.

Fiir Bindemittel auf Olbasis kénnen Informationen iiber die relativen Mengen an
Fettsduren gewonnen werden, die in den Glyceriden der Ole enthalten sind. Geeig-
net sind auch Hydrolyse- oder Oxidationsprodukte. Bei Eitempera kann anstelle der
Fettsdureverhdltnisse die Menge an Azelainsdure gegeniiber der von Palmitin- und
Stearinsdure bestimmt werden. Eihaltige Bindemittel weisen dariiberhinaus Gehalte
an Cholesterol auf.

Nicht-trocknende Lipide weisen auf Bindemittel wie tierische Leime hin. Leime
sowie auch Tempera zeichnen sich durch ihren Proteingehalt aus. Die relativen Men-
gen der Aminosduren erlauben dann Riickschliisse auf die genaue Natur: hohe Gehal-
te an Hydroxyprolin oder Glycin weisen auf Kollagene hin, fehlendes Hydroxyprolin
bei hohen Prolin- und Leucingehalten auf Kasein, Leucin und Asparaginsaure auf Ei
oder Eiweif3.

Acrylbinder [90] k6nnen von Bindemitteln natiirlichen Ursprungs deutlich unter-
schieden werden, da sie viele synthetische Bestandteile enthalten. Zu diesen gehdren
z. B. Polyethylenglykole und Restmonomere der Polymerisation.

7.1.3 Trocknung von Bindemitteln

Zum Verstandnis von Bindemitteln miissen wir uns den Trocknungsvorgang eines Ge-

maldes vorstellen. Bei diesem laufen je nach Malsystem Vorgédnge ab, die zwei Ziele

verfolgen:

— Entfernung des Losungsmittels, das notwendig war, um die pulvrigen Pigmente
in streich- oder malfdhige Farben zu verwandeln,

—  Herstellung einer festen Verbindung der Pigmente mit dem Maluntergrund, z. B.
durch Einbettung der Pigmente in einen transparenten Bindemittelfilm oder
durch Verkleben.

Beide Ziele konnen wir auf zwei Wegen erreichen:
—  Durch physikalische Trocknung. Hierbei verdunstet das Losungsmittel und hin-
terldsst das Pigment und ein gelOstes, nicht-fliichtiges Bindemittel, das auf dem
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Untergrund haftet und die Pigmente mit dem Untergrund verklebt oder in eine
filmartige Schicht einschlie3t. Das Bindemittel verdndert sich dabei chemisch
nicht.

Ein Beispiel sind harzhaltige Malmittel wie Dammarfirnis. Das Losungsmittel (Ter-
pentinol) verdunstet rasch, die zuvor gelGsten, nichtfliichtigen Harze verbleiben
auf dem Bildtrager und verkleben die Pigmente.

— Durch chemische Trocknung. Nach oder wahrend der Verdunstung des Losungs-
mittels polymerisiert das Bindemittel und bildet eine chemisch andersartige feste
Substanz, die die Pigmente mit dem Untergrund verklebt. Meist entsteht ein glas-
klarer Polymerfilm, in den die Pigmente eingebettet sind.

Ein Beispiel ist Olfarbe, bei der Leinél bei Luft- und Lichtzutritt zu einem unlsli-
chen Polymer vernetzt.

Haufig werden beide Varianten miteinander kombiniert, um bessere Maleigenschaf-
ten des Systems zu erreichen. So wird z. B. in der Altmeistertechnik auf Olfarbschich-
ten eine Weif$h6hung mit wafiriger Eitempera aufgebracht, deren Wasseranteil rasch
verdunstet und zu einer {ibermalbaren, eher physikalisch trocknenden Schicht fiihrt,
wihrend der Olanteil im weiteren Verlauf zusammen mit der Olfarbe chemisch trock-
net. Neben anwendungsbezogenen Vorteilen ergeben sich dabei auch maltechnische
Vorteile. So fiihren die unterschiedlichen Systeme Ol-Wasser zu scharf abgegrenzten,
haarfeinen Zeichnungen, wie wir eindrucksvoll an Fell und Haaren in Diirerschen Ge-
malden sehen.

Chemische Trocknung

Chemisch trocknende Bindemittel liegen einigen der bekanntesten traditionellen Mal-

verfahren zugrunde. Zu diesen gehoéren:

—  Trocknende fette Ole, zum Beispiel Lein6l, Walnuf361 oder Mohnél. In diesem klas-
sischen System der Olmalerei bilden fette Ole unter Sauerstoffaufnahme kovalen-
te Bindungen untereinander aus. Sie formen ein dreidimensionales Netzwerk in
Form eines dicken glasklaren Films, »Abschnitt 8.4.

— Calciumhydroxid, das Bindemittel des echten Fresko. Der chemische Vorgang der
Trocknung ist die Calcinierung, die Bildung von Calciumcarbonat mit dem Koh-
lendioxid der Luft (Calcinierung), » Abschnitt 8.3.

— Als Neuentwicklung sind auch élmodifizierte Alkydfarben zu nennen, die auf-
grund des Olanteils chemisch trocknen.

Physikalische Trocknung
Auch physikalisch trocknende Bindemittel wurden schon seit historischer Zeit einge-
setzt:
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— Pflanzengummis wie Gummi arabicum oder Traganth als Basis antiker Tuschen
und Tinten, Wasserfarben und moderner Aquarellfarben.

— Tierische Leime (Proteine), z. B. Glutinleime (Kollagen) aus Hauten und Knochen,
Eiweif3 aus Ei, Kasein aus Milch fiir Tinten und Wasserfarben. Diese Bindemittel
konnen im Laufe der Zeit durch chemische Veranderungen polymerisieren, ver-
netzen und damit teilweise auch einer chemischen Trocknung unterliegen.

— Harze wie Dammar oder Mastix als Bestandteil von Firnissen und Harzoélfarben.

— Acryldispersionen als neueste Erweiterung der Malmittel fiir Acrylfarben.

Im Gegensatz zur chemischen Trocknung verdndert sich das Bindemittel bei der rein
physikalischen Trocknung nicht. Die Prozesse, die zu einem stabilen Film oder einer
Klebeschicht fithren, beruhen auf sekundaren, intermolekularen Wechselwirkungen
wie elektrostatischen und van der Waals-Kréaften, die wir im nachsten Abschnitt de-
tailliert betrachten. Da die meisten Bindemittel dieser Kategorie Polymere sind, die
eine grofle Zahl solcher schwachen, sekunddren Bindungen eingehen konnen, ent-
stehen ausgedehnte, unlosliche Polymernetzwerke. In »Abbildung 7.3 sehen wir die
wesentlichen Schritte der physikalischen Verfilmung:

— Das trockene Bindemittel liegt in Form isolierter Molekiile oder Polymerknduel

vor.

Trockensubstanz Losung Verschlaufung Film

oo

schlechte Losung @
e P
69

Abb. 7.3. Schematischer Verlauf der physikalischen Trocknung von polymeren Bindemitteln. Links:
im pulverformigen Bindemittel liegen isolierte Knduel der Molekiile vor. Mitte links: in der Losung

entfalten sich die Molekiile. Mitte rechts: Durch Verdunstung und thermische Bewegung interagie-
ren die gestreckten Molekiile miteinander. Rechts: Im Film sind teilkristalline oder intermolekular

verkniipfte Bereiche entstanden.
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— In einem idealen Losungsmittel werden die Bindemittelmolekiile entknduelt und
gestreckt, bis sie vollstandig vom Losungsmittel eingehiillt sind, wahrend in ei-
nem ungeeigneten Losungsmittel die Kndauel im wesentlichen erhalten bleiben.

— Die Verdunstung des Losungsmittels startet die Filmbildung:

— Die bislang isolierten Bindemittelmolekiile begegnen sich durch ihre thermi-
sche Wanderungsbewegung oder riicken durch die Verdunstung des Lésungs-
mittels ndher zusammen. Bei guter Losung kénnen nun weite Bereiche von
verschiedenen, entfalteten Molekiilen optimal in Kontakt treten und sie iiber
intermolekulare Wechselwirkungen verkniipfen.

Bei einer schlechter Losung der Bindemittelmolekiile konnen die verschiede-
nen Knduel nur wenig miteinander interagieren.

— Teile verschiedener Polymere verhaken und verschlaufen sich und lagern
sich durch die intermolekularen Kréfte fest zu quasi-kristallinen Bereichen
zusammen. Die Ausbildung von Wasserstoffbriicken bietet zusidtzliche Stabi-
lisierung. Wie wir sehen werden, ist ein solcher Vorgang irreversibel, sobald
bestimmte Energieschwellen iiberwunden wurden, fiihrt also zu Filmen, die
sich nicht mehr 16sen lassen.

Bei zuvor schlechter Losung bleibt die lose Kopplung der Knduel erhalten und
fiihrt zu stark fragmentierten Filmen minderer Stabilitét, die leicht in einzelne
Kné&uel oder Bereiche zerfallen kénnen.

— Die Polymere kénnen in dhnlicher Weise mit dem Trager wechselwirken, so-

dass das sich bildende Netzwerk auch am Tréager fixiert wird.

7.1.4 Bindungsarten in der Welt der Farbmittel

Wir haben bei der physikalischen Trocknung die Rolle der sekundaren Bindungsarten
angesprochen, die zur Bildung eines kompakten Films fiihren. Es ist notig, die Mecha-
nismen zu kennen, die im System Pigment/Farbstoff-Bindemittel-Substrat auftreten
konnen und die fiir die Filmbildung und die Haftung des Pigments oder Farbstoffs sor-
gen. Wir werden vor allem nicht-kovalente Bindungen antreffen (»Tabelle 6.1). Sie ver-
binden nicht die Atome eines Molekiils, sondern Molekiile untereinander, und haben

Tab. 7.1. Relative Stdrke und Energien sekundarer Bindungstypen bei Farb- und Bindemitteln.

Bindungsart oder -kraft relative Starke [17, pp. 42] Energie [k]/mol] [168, p. 35]
lonenbindung 700 590-1050

Kovalente Bindung 400 60-0700
Wasserstoffbriicken 40 50

Dipol-Dipol 5 20

Dispersionskraft 5 42

Dipol-induziert 2
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geringe Starken. Die meisten Wechselwirkungen von Farbmitteln mit ihrer Umgebung
sind daher schwach, »Tabelle 7.1.

lonenbindung

Die Ionenbindung beruht auf der elektrostatischen Anziehung von entgegengesetzen
elektrischen Ladungen in beiden Bindungspartnern. Gingige Beispiele aus der Che-
mie sind kristalline Salze, deren Kristallgitter von Anionen und Kationen aufgebaut
wird. Fiir unser Thema interessant wird die Ionenbindung zur Bindung von basischen,
Saure- und Beizenfarbstoffen am Substrat, »Kapitel 6 auf S. 355.

Nicht-kovalente oder van der Waals-Wechselwirkungen

Die sehr schwachen, nicht-kovalenten anziehenden van der Waals-Wechselwirkun-

gen wirken auch zwischen ungeladenen und unpolaren Atomen und Molekiilen. Da

sie mit steigendem Abstand sehr rasch klein werden, und zwar typischerweise mit der

sechsten Potenz des Abstands der Partner, nehmen wir sie hdufig im Grossen nicht

wabhr. Sie treten tiberall dort auf, wo sich Teilchen zusammenballen und wir Adhasi-

onseffekte beobachten, die also mit riumlicher Ndhe von Molekiilen (im Kleinen) oder

Partikeln und Oberflichen (im Grossen) zu tun haben:

—  Feine Pulver neigen zu Klumpenbildung, da die Partikel aggregieren.

—  Farbstoffe und Geckos haften iiber ihre ausgedehnten Molekiil- oder Korperfla-
chen an ihren Tragern.

— Die meisten Klebstoffe, die nicht chemisch reagieren, haften iiber nichtkovalente
Wechselwirkungen an den Klebflachen.

— Die physikalische Filmbildung bei Proteinen oder Latexdispersionen wird durch
Aggregierung der Bindemittel erreicht.

Unter dem Begriff der van der Waals-Wechselwirkung fassen wir drei sehr dhnliche
Wechselwirkungen zusammen, wobei oft nicht klar zwischen diesen Kraften unter-
schieden wird (was auch héufig nicht notig ist):

— Die Dispersionswechselwirkung (London-Kraft) zwischen zwei polarisierbaren
Molekiilen, also zwei induzierten Dipolen. Diese Kraft ist im allgemeinen die
dominierende der drei Krafte.

- Die Keesom- oder Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen zwei Dipolen.

- Die Debye-Wechselwirkung zwischen einem Dipol und einem polarisierbaren Mo-
lekiil, also einem induzierten Dipol.

Haufig ist mit dem Begriff der van der Waals-Kraft die Londonsche Dispersionswech-
selwirkung gemeint.
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Herkunft der Dipole Allen drei Kréften gemein ist eine Ladungstrennung (Dipol-
Bildung), die sich in beiden Partnern vollzieht und in diesen zu Dipolmomenten
fiihrt. Aus unserer eher oberflachlichen Sicht, die wir im Rahmen dieses Buches ein-
nehmen wollen, ist es dabei unerheblich, ob es sich um permanente oder temporare
Dipole handelt.

Permanente Dipole entstehen durch die unterschiedlichen Elektronegativitdten
der Atome und damit Ladungsdichten im Molekiil, z. B. in sauerstoff- oder stickstoff-
haltigen Verbindungen (Hydroxyl- und Aminogruppen, Carbonylgruppen, Nitrile).
Ein bekanntes Beispiel fiir dipol-basierte Wechselwirkungen sind die Wasserstoff-
briickenbindungen.

Tempordr entstehen Dipole, da Elektronen — im Teilchenbild betrachtet — in sehr
kleinen Zeitintervallen an einem Ort lokalisiert sind, und femtosekundenweise ei-
ne Ladungstrennung auftritt, auch wenn das Molekiil im zeitlichen Mittel neutral
ist (spontane Polarisation). Sie treten z.B. bei der Wechselwirkung von unpolaren
Proteinen in Kaseinfarben »Abschnitt 8.5.3 oder bei der Haftung von Farbstoffen auf
Nylonfasern und Polyethenfolien auf, »Kapitel 6 auf S. 355.

Dipole beider Arten induzieren in ihrer Nachbarschaft ebenfalls eine Ladungs-
trennung und ein Dipolmoment: der Ur-Dipol A erzeugt ein elektrisches Feld, durch
das Teilchen B polarisiert wird. Der entstandene Dipol B erzeugt ebenfalls ein elektri-
sches Feld, das mit dem von A wechselwirkt und zu gegenseitiger Anziehung fiihrt,
wenn sich B nach A ausrichtet und sich die Felder konstruktiv iiberlagern kdnnen.

Orbitaldeutung der Wechselwirkung Eine Deutung der van der Waals-Wechselwir-
kung im Rahmen der Orbitalinteraktionstheorie ist in [161, Chapter 3] gegeben: die
Wechselwirkung eines raumlich lokalisierten besetzten Orbitals eines Partners mit ei-
nem unbesetzten, riumlich weit ausgedehnten Orbital eines zweiten Partners fiihrt zu
einer energetischen Absenkung des besetzten Orbitals und damit zu einem Energie-
gewinn. Mit sinkender Entfernung nimmt diese Absenkung zu, bis besetzte Orbitale
beider Partner wechselwirken und eine abstossende Kraft entwickeln.

Reichweite der Wechselwirkung Im molekularen Bereich konnen van der Waals-
Wechselwirkungen durch ein Potential beschrieben werden, das mit der sechsten Po-
tenz des Abstandes der Teilchen abfillt, also rasch kleiner wird und eine Reichweite

von wenigen Nanometern hat:
k

Va(r) = % (71)
Im Lennard-Jones-Potential stellen diese Wechselwirkungen den anziehenden Term
dar.

In der Grossenordnung kolloidaler Partikel (einige hundert Nanometer) miissten
die anziehenden Kréfte bereits auf einen unmerkbar kleinen Wert gesunken sein. Tat-
sdchlich tritt hier jedoch ein wichtiger Effekt auf: jedes einzelne Atom kann zu einem
gewissen Masse additiv mit allen Atomen des Partner-Partikels wechselwirken, sodass
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wir eine Biindelung der Dispersionskraft beobachten, die long-range van der Waals-
Kraft oder Hamaker-Kraft genannt wird und interessanterweise nur etwa quadratisch
mit dem Abstand geringer wird [166, pp. 268]:

V() = - (72)
r

Thre Reichweite liegt in der Gréssenordnung von 100 nm, sodass diese Kraft in disper-
sen Systemen einen entscheidenden Beitrag zur Dynamik liefert, wie wir am Beispiel
der Acryl-Dispersionen noch sehen werden, »Abschnitt 8.9.1 auf S. 532.

Hydrophobe Wechselwirkung

Der Begriff ,,hydrophobe Wechselwirkung® wird oft gebraucht, um ein entropisches
Phdnomen zu umschreiben, namlich die Tendenz hydrophober Gruppen in Wasser
oder wassrigen Losungen, sich zusammenzulagern, und die damit einhergehende
Verringerung der Kontaktflache zwischen Wasser und den hydrophoben Gruppen.

Die Ursache dieser Aggregation kann entropisch beschrieben werden. An der
Grenzschicht eines unpolaren Teilchens zum Wasser bildet sich eine diinne Schicht
von Wassermolekiilen aus, die im Vergleich zum freien Wasser hoher geordnet sind,
da alle ihre Wasserstoffbriickenbindungen zum freien Wasser hin gerichtet sind. Dies
bedeutet einen Zustand geringer Entropie und eine Einschrankung der Beweglichkeit
dieser Wassermolekiile. Unpolare Molekiile, die durch zufillige thermische Bewe-
gung aufeinandertreffen, verkleinern die Grenzschicht, setzen einige zuvor geordnete
gebundene Wassermolekiile frei, die Entropie der Lésung inklusive der Aggregate
steigt. Der Vorgang ist unumkehrbar, da die Entropie in abgeschlossenen Systemen
stets nur zunehmen kann. Immer mehr Teilchen aggregieren, die Aggregate wachsen
in ihrer Grosse.

Zusatzlich treten bei der Aggregation auch van der Waals-Wechselwirkungen zwi-
schen den unpolaren Teilchen ein, die zu einem Enthalpie-Gewinn fiihren. Wir bemer-
ken aber, dass dieser Effekt erst bei grosser Annaherung der Teilchen wirksam wird,
die eigentlich treibende Kraft ist der Entropiegewinn durch die Freisetzung von L6-
sungsmittelmolekiilen von den hydrophoben Grenzflachen.

7.2 Losungsmittel

Losungsmittel sind nur wahrend der Verarbeitungsphase notwendig und entweichen
nach dem Farbauftrag beim Trocknen. Sie stellen zusammen mit dem Bindemittel be-
stimmte Verarbeitungseigenschaften ein, zu denen vor allem die Viskositdt gehort.
Diese wird primadr vom Bindemittel vorgegeben, kann aber durch den Zusatz von L6-
sungsmitteln oder Verdickern modifiziert werden. Wir werden bei Bedarf Losungsmit-
teln bei einzelnen Malsystemen besprechen.
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7.3 Netz- und Dispersionshilfsmittel, Anreiben von Farben

Netzmittel spielen eine wichtige Rolle bei der Herstellung (Anreiben) von Farben und
ihrer Lagerung. Sie helfen beim Benetzen von Pigmenten mit Bindemitteln und stabi-
lisieren die gewonnenen Pigmentdispersionen, indem sie Ausflockung, Aggregation
oder Sedimentation von Pigmenten verhindern. In der Folge erhalten wir eine einheit-
liche Oberflache der Malschicht mit gleichm&fligem Glanz, Transparenz und anderen
optischen Eigenschaften.

Einen Hinweis auf die Bedeutung des Anreibens hat wohl jeder erhalten, der sich
einmal als Anfidnger eine Farbe selber angemischt hat. Ich selber hatte dieses Erleb-
nis beim Versuch, eine Olfarbe herzustellen. Das Einriihren des Pigments in das Leinél
war unproblematisch, und bald hatte ich eine dicke Paste produziert, die aussah wie
Olfarbe, roch wie Olfarbe und sich mit dem Pinsel aufnehmen lief} wie Olfarbe. Grof}
war mein Schrecken daher, als die Farbe auf der Leinwand buchstédblich zu Staub wur-
de und nur einen Schmutzfleck auf der Leinwand hinterlief3.

Was war passiert? Das Einriihren des Pigments in O] hatte zwar eine dicke Paste
erzeugt, aber ich hatte keinerlei Verbindung zwischen Pigment und Ol geschaffen, es
fehlte eine Bindung zwischen Bindemittel und Pigmentpartikel. Die Chemie liefert Er-
klarungen und Hilfsmittel, um hochwertige Farben zu erzeugen, wir miissen dazu die
Schritte des Anreibens genauer betrachten [143, Kapitel 4], [169], [138, Kapitel 4.3.2]:
— Benetzen des Pigmentpulvers.

— Zerteilen von Aggregaten und Agglomerationen und Dispergieren der Primarpar-
tikel.
- Langfristiges Stabilisieren der dispergierten Teilchen.

Zu Beginn liegt das Pigment als Pulver in Luft vor. Zur erfolgreichen Herstellung von
Farbpasten miissen wir das Pulver vollstandig mit dem Bindemittel benetzen, also die
Grenzflichen Luft-Pigment durch Wasser-Pigment ersetzen.

Die Adsorptionsenergie der Losungsmittel reicht oftmals nicht aus, um die zur
Bildung der neuen Grenzflachen erforderliche Energie spontan aufzubringen. Durch
das Anreiben bringen wir mechanische Energie in das System und unterstiitzen die
Benetzung.

Selbst ein vom Hersteller als Pulver geliefertes Pigment besteht mikroskopisch
betrachtet aus groflen Ansammlungen von Molekiilen. Bei der Herstellung von Pig-
menten erhalten wir nicht unmittelbar isolierte Molekiile, sondern diese neigen dazu,
kompakte Aggregate aus vielen Molekiilen zu bilden. Dies ist besonders bei planar
gebauten organischen Molekiilen zu sehen, die sich flach aufeinanderstapeln. Durch
die rdumliche Nahe erzeugen die schwachen Wechselwirkungen, die die Aggregate
zusammenhalten, grof3e Krifte, die Aggregate sind sehr stabil. Aber auch im supra-
molekularen Bereich sind schwache Wechselwirkungen aktiv. Pigmente, die nicht un-
mittelbar synthetisiert, sondern mineralisch gewonnen und fein gemahlen werden,
bilden iiber schwache Wechselwirkungen grof3ere Komplexe, die Agglomerationen.
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Diese sind nicht flachig, sondern iiber Ecken und Kanten der Teilchen verkniipft und
weisen weniger starken Zusammenhalt auf, dafiir besitzen sie eine grof3e Anzahl an
Hohlrdumen, die Luftblasen enthalten. Die eigentliche Grenzfliche zur Luft, die be-
netzt werden miissen, sind also erheblich gréf3er als die auf den ersten Blick sichtba-
ren.

Durch Anreiben zerlegen wir diese, bereits vom Losungsmittel benetzten Agglo-
merationen und Aggregationen in moglichst kleine Bruchstiicke (Primarpartikel).
Die mechanische Energie, die wir durch Reiben zufiihren, bleibt zum gréf3ten Teil
als Oberflachenenergie in der stark vergrofierten Oberfliche der Pigmentdispersion
erhalten. Dispergieren ist also der Vorgang der Uberwindung der anziehenden Krifte
innerhalb der Aggregationen, und der Ausbildung neuer Grenzflachen zwischen dem
Pigment und dem Losungsmittel.

Ahnlich wie eine Dispersion zur Ausflockung neigt, tendieren auch die dispergier-
ten Pigmentteilchen zur Reaggregation. Um eine dauerhafte Farbpaste zu erzeugen,
miissen wir diese unterbinden und die Pigmentdispersion stabilisieren.

7.3.1 Netzmittel

Additive konnen alle Schritte unterstiitzen: Benetzungshilfsmittel (wetting agents), et-
wa Tenside, verringern die Grenzflachenspannung und damit die nétige Energie zur
Bildung der Grenzflaiche zum Lésungsmittel in Schritt 1. Dispersionshilfsmittel und
-stabilisatoren (dispersants) helfen, beim Anreiben die in Schritt 2 gewonnenen Pri-
marpartikel zu trennen und sie vor der Reaggregation zu bewahren. Langfristig erhal-
ten sie damit den dispergierten Zustand in Schritt 3 aufrecht.

Theoretische Behandlung
Die theoretische Behandlung des Benetzungsvorganges zeigt, daf3 die wesentliche
Grofie, die fiir eine gute Benetzung des Pigments nétig ist, der Kontaktwinkel 0 ist.
0 ist der Winkel, den ein Tropfen des Bindemittel mit der Pigmentoberflache bildet
(»Abbildung 9.9), es gilt die Gleichung von YOUNG [138, Kap 4.3.2.3], [169, Chapter 3]:
yF = yrL +yrcos 6 oder cos6 = )% (7.3)
Die yr, y1, yrL sind die Oberflichenspannungen von Feststoff (F) und Losungsmit-
tel (L) resp. die Grenzflichenspannung zwischen beiden. Je kleiner 0, desto besser ist
die Benetzung, wie »Abbildung 7.4 zeigt: Eine spontane Benetzung findet fiir 8 = 0
statt, das Losungsmittel breitet sich spontan iiber die gesamte Oberflache des Fest-
stoffs aus (links). Fiir 0° < 6 < 90° ist der Feststoff gut benetzbar (Mitte), bei 90° <
6 < 180° ist der Stoff schlecht benetzbar, das Losungsmittel perlt ab (Mitte rechts). Im
Fall 6 = 180° (rechts) ist der Stoff {iberhaupt nicht mehr benetzbar, das Lésungsmittel
bildet geschlossene Tropfen.
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Abb. 7.4. Einflu} des Kontaktwinkels 0 auf die Benetzung einer Oberflache mit einem Losungsmittel.
Links: spontane Benetzung bei 6 = 0, das Losungsmittel breitet sich spontan aus. Mitte: gute
Benetzung bei 0° < 6 < 907, schlechte Benetzung bei 90° < 6 < 180°, das Lésungsmittel perlt ab.
Rechts: bei 6 = 180° keine Benetzung, das Losungsmittel bildet geschlossene Tropfen.

Abb. 7.5. Die drei Modellschritte bei
der Benetzung eines Pigments (wei-
Be Box) durch ein Lésungsmittel
(graue Fliissigkeit): Adhdsion (Kon-
takt zwischen Pigment und Losungs-
mittel), Immersion (vollstindiges
Eintauchen des Pigments in die Fliis-
sigkeit) und Spreiten (Ablosung des
Pigments von der Grenzflache zur
Luft) (gezeichnet nach [143, Kapi-
tel 4]).

Adhdsion
—_— .
Immersion
—_—

Spreitung
—_—

Eine spontane Benetzung erfolgt, weil das System dadurch einen Energiegewinn er-
zielt. Wir kdnnen die Arbeit, die zur Benetzung oder Dispergierung eines Pigments
mit der Oberfliche A notwendig ist, in drei Schritte unterteilen und fiir jeden den
Energieumsatz berechnen, »Abbildung 7.5. Bei der Adhdision kommt die Pigmento-
berfliche in Kontakt mit dem Losungs- und Bindemittelgemisch. Die Immersion be-
schreibt das vollstdndige Eintauchen des Pigments in die Fliissigkeit, das Spreiten die
Ablosung des Pigments von der Grenzflache zur Luft. Die Energieaufwdnde fiir jeden
dieser Schritte konnen wir durch die jeweils auftretenden Grenzflachenenergien be-
schreiben:

Wa = yrL — (yL +yF) = —yL(cos 0 + 1) (7.4)
Wi = 4ypL - 4yr = ~4y1 cos 0 (75)
Ws = (yrL +yL) - YF = -yL(cos 6 - 1) (7.6)
W4=Wg+W;+Ws=-6y;cosb 77

Wir sehen, daf} die Adhdsion immer automatisch erfolgt (W, < 0, Energiege-
winn), die Immersion nur, wenn 6 < 90°, und die Spreitung nur bei 6 = 0°. In den an-
deren Fallen ist ein hoher Arbeitsaufwand notwendig, um die vollstindige Benetzung
zu erreichen. Wir erkennen aber auch, daf3 diese Situation durch Reduktion von 0 ver-
bessert werden kann. Mit Hilfe von »Gleichung 7.3 sehen wir, dafl dazu y; verringert
werden muf3:

YE, = YFL + YL cosf (7.8)

—const =~const &nderbar Soll:von—lauf+lédndern
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In der Gleichung ist yr eine Konstante, die vom Pigment abhédngig ist, und yr; un-
gefdahr konstant, wenn wir annehmen, dafl ein Netzmittel im wesentlichen die Eigen-
schaften des Losungsmittels andert. Beide Parameter kénnen wir nicht oder nur auf
Kosten einer Modifikation der chemischen Struktur des Pigments dndern. Um 6 von
180° auf 0° zu dndern, also den Cosinus von —1 auf +1, miissen wir y; verringern, die
Oberflachenspannung des Losungsmittels. Mit »Gleichung 7.7 kénnen wir auch sa-
gen, daf3 wir durch diese Maf3inahme bei gleicher Dispersionsarbeit einen geringeren
Kontaktwinkel erhalten. (Ungliicklicherweise wird die Tiefe I, bis zu der das Losungs-
mittel in einer gegebenen Zeit in die Kapillaren des Pigmentpulvers eindringt, nach

der Gleichung von WASHBURN
- k-r-ypcos6 (79)
\j 2n

von hoher Porengrofie r, geringer Viskositat n und hoher Oberflachenspannung y;
positiv beeinfluf3t. Wir kénnen nun zwar ein grobes Pigmentpulver nehmen, miissen
aber wie haufig bei der Formulierung von Farben einen Kompromifd zwischen guter
Benetzung und akzeptabel schneller Benetzung finden.)

Die Verringerung der Oberflaichenspannung eines Losungsmittel ist die typische
Aufgabe eines Tensids. Aufgrund der Ahnlichkeit im Aufbau kénnen auch Hilfsmittel
zur Dispersionsstabilisierung die Aufgaben von Netzmitteln iibernehmen, insbeson-
dere die sterisch wirkenden Dispersionshilfsmittel.

Tenside

Tenside oder Emulgatoren unterteilen wir je nach ihrer Ladung in anionische, kationi-
sche und nicht-ionische Verbindungen [152, Stichwort ,,Surfactants*], [819]. Kationi-
sche Tenside kommen im Umfeld der Malerei nicht vor, wir werden Beispiele jedoch
bei der Zusammensetzung von Tinten kennenlernen, » Abschnitt 9.5.1 auf S. 589. Anio-
nische und nicht-ionische Verbindungen werden dagegen haufig in Formulierungen
fiir Farben eingesetzt [138, Kapitel 4.3.2.3]. Generell weisen sie einen kettenférmigen
Aufbau mit einem hydrophilen und einem hydrophoben Ende auf, das jeweils zu Was-
ser resp. dem Polymer- oder Pigmentpartikel eine hohe Affinitit zeigt:

. hydrophiler
hydrophober Teil Teil
hydrophiler Teil hydrophiler Teil
/\/\/\/\/0 OH
/\/\/\/\/0\503 Na . i
hydrophober Teil hydrophober Teil

ionisches Tensid nichtionisches Tensid
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Bei geeigneter Konzentration umhiillen Tenside die Partikel vollstandig in Igelform
(»Abbildung 7.8 und » Abbildung 7.9 jeweils linke Seite) und unterstiitzen so das Benet-
zen der Partikel. Gleichzeitig konnen sie helfen, die Partikel im dispergierten Zustand
zu halten, da ionische Tenside iiber ihre elektrische Ladung, nichtionische Tenside
iiber ihre sterischen Anspriiche die Neigung der Partikel unterbinden, gréssere Ein-
heiten zu bilden. Diese Wirkung als Dispersionshilfsmittel werden wir im nachsten
Abschnitt ansprechen.

Als ionische Tenside werden Sulfate und Sulfonate von Poly-ethylen-glykolen ein-
gesetzt, die mit Fettsdurealkoholen verethert sind, oder Alkylarylsulfonate. Sulfonat-
gruppen werden auch iiber Bernsteinsdureester eingefiihrt (Sulfosuccinate), wobei
lineare oder verzweigte h6here Alkohole (C;_1g) zum Einsatz kommen. Gegenionen
sind Alkali, Ammonium oder Alkanolamine (Triethanolamin):

Alkyl—O—SO3Na Alkyl_(0C2 H4)10,30 _503 Na

Alkyl_(OCZ H4)10_30 _0_503 Na Alkyl : : S0sNa

Sulfat Sulfonat

C7_18H15- (0] Na®, K®, NH®,
7-18H15-37 N NCro1sHis 37 ( “
08 (HOCH, CHo)XNHE

3

Sulfosuccinat

Fiir nichtionische Tenside werden dhnliche Substanzen eingesetzt, anstelle der Sulfat-
oder Sulfonatgruppe tragen sie jedoch Hydroxylgruppen:

Alkyl—(0C2H4)10-30 —OH

Die ehemals wichtigen Alkylphenolethoxylate werden aus Umweltschutzgriinden
nicht mehr verwendet. Zu den nichtionischen Tensiden werden auch Betaine gerech-
net. Diese Zwittersalze leiten sich von der Aminoessigsdure oder der Aminosdure
Glycin ab:

5]
/& NN o
R I}l }\\ (0]¢}

®
R\)\/\cooe
H
Alkyldimethylamino- Acoylamin-propyldimethyl-

essigsdurebetain aminoessigsdurebetain
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B N N L H3C—(CH2)11,13,15,17 O_SOB Na
Natrium-(lauryl-, myristyl-, cetyl-, stearyl-)

Natrium-laurylsulfat benzolsulfonat
H3C—(CH2)11'13’15,17 —SO3Na /\/\/\/\/\/\0/\/0\/\0/503Na

Natrium-(lauryl-, myristyl-, cetyl-, stearyl-)
sulfonat Natrium-lauryldiethylenglykol-sulfat

Na03
0.

0
/\KV\ H—(0C2H4)s,9 —0—(CH3)11,13,15,17 —CH3
Polyethylenglykol-
Natrium-dioctylsulfosuccinat (lauryl-, myristyl-, cetyl-, stearyl-)ether

2]
i NN )
I}I )\\ ((0]¢}

C18H37\®/\COO9 C7-17H15-35
N f
Stearyldimethylamino- Cocoylamin-propyldimethyl-
essigsdurebetain aminoessigsdurebetain

Abb. 7.6. Beispiele ionischer und nichtionischer Tenside: Alkyl- und Alkyl-aryl-sulfate und-sulfonate,
Sulfosuccinate und Polyglykole. Die beiden letzten Verbindungen sind nichtionische Betaine.

Gangige, im Handel erhaltliche Tenside sind als Beispiele in »Abbildung 7.6 gezeigt.
Die beispielhaften Betaine leiten sich von Stearinsdure und ,, Kokossdure® ab, einem
Gemisch hoherer Fettsduren, das aus Palmol gewonnen wird.

Gewinnung der Tenside

Glykol-Alkohole Sowohl die hier angesprochenen Losungsmittel und Tenside wie
auch die spéater noch zu erwdhnenden Feuchthaltemittel basieren hdufig auf Glykol-
alkoholen und deren Alkylethern. Diese Verbindungen besitzen einerseits gilinstige
Eigenschaften, und kénnen andererseits einfach grosstechnisch dargestellt und ihre
Eigenschaften vielfaltig variiert werden. Ausgangspunkt zur Darstellung ist Oxiran
(Ethylenoxid), das in einem katalytischen Prozess aus Ethen gewonnen wird:

1/2 0,
HyC=CH;, ————— A

Oxiran, Ethylenoxid

Das entstandene Ethylenoxid wird zu einem grof3en Teil fiir die Herstellung von Poly-
ester-Kunststoffen wie Poly-ethen-terephthalat (PET) eingesetzt, ein weiterer grosser
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Teil als Losungs- und Frostschutzmittel verwendet. Glykolalkohole werden wie folgt
dargestellt:

0 0

R-OH 4’ R_O/\/OH 4’ R_O/\/O\/\OH 4’
Ethylenglykol, R=H Diethylenglykol, R=H
Alkyl-ethylenglykol Alkyl-diethylenglykol

—— ) R—(OCH,CH,), —OH
Polyethylenglykol, R=H
Alkyl-polyethylenglykol

Gehen wir von Alkoholen statt Wasser aus (R ist ein Alkanol oder Alkylphenol), er-
halten wir Ethylenglykol-alkylether oder Ethylenglykol-alkylphenyl-ether. In beiden
Fallen kann die Reaktion meist so gefiihrt werden, dass nur oder iiberwiegend Mono-
glykole, Diglykole oder hohere Glykole entstehen. Wird statt Oxiran Methyloxiran oder
Propyl-epoxid eingesetzt, erhalten wir die ebenfalls wichtigen Poly-propylenglykole.

Sulfate, Sulfonate Auch anionische Tenside auf Basis von Sulfaten und Sulfonaten
sind billige grosstechnische Produkte. Alkan-sulfonate werden via Sulfochlorierung
hergestellt:

+50, +Cly +2 NaOH

Alk—H p Alk—S0,Cl ) Alk—SOsNa
-HCl-H,0 -NaCl- H,0

Alkan Alkan-sulfonat

Zur Darstellung der Alkyl-benzol-sulfonate werden die entsprechenden Alkylbenzole
durch Friedel-Crafts-Alkylierung aus Alkenen dargestellt und mit rauchender Schwe-
felsdure zum Alkylbenozl-sulfonat umgesetzt:

+ 503
+ CgHg + NaOH
Alk—CH==CH, » Alk—CH2CHz© _
Friedel-Crafts- -H,0
Alkylierung
Alken Alkyl-benzol

Alk—CHZCH2©—503Na

Alkyl-benzol-sulfonat

Alkoxy-alkyl-sulfonate konnen aus Alkoholen und Alkyl-glykolen mit Chlor-ethansul-
fonsdure dargestellt werden:
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+ Cl-CH,CH,-SO3Na + NaOH
Alk—OH ) Alk—OCH,CH,—S03Na
-H,0 - NaCl

Alkanol Alkoxy-alkyl-sulfonat

+ Cl-CH,CH,-503Na + NaOH
Alk—(0CH,CH,), —OH ) Alk—(OCH,CH3)p1 —S03Na
-H,0 - NaCl

Alkoxy-alkanol Alkoxy-alkyl-sulfonat

Auch Alkyl-sulfate kénnen leicht aus Fettalkoholen durch Umsetzung mit rauchender
Schwefelsdure, Chlorsulfonsaure oder Schwefeltrioxid erhalten werden:

+H,S04 ) +NaOH

Alk—OH ———————— Alk—0—S03H ——) Alk—0—SO0;3Na

-H,0 -H,0

Alkanol Alkyl-sulfat
+ Cl-SO3H + NaOH

Alk—OH ———— ) Alk—0—SO3H ———— ) Alk—0—SO0sNa

- HCl -H,0

Alkanol Alkyl-sulfat

+S03 + NaOH

Alk—OH ———— ) Alk—0—SO3H ——— ) Alk—0—SO0sNa
- H20
Alkanol Alkyl-sulfat

Mit Schwefeltrioxid konnen wir Alkyl-glykole zum Sulfat umsetzen:

+S03 + NaOH
Alk—(OCH,CH;), —OH ) Alk—(OCH,CH,), —0—S03Na
-H,0

Alkoxy-alkanol Alkoxy-alkyl-sulfat

7.3.2 Dispersionen

Dispergiermittel dienen zur Stabilisierung von Dispersionen. Dispersionen stellen
einen wichtigen Spezialfall von physikalisch trocknenden Bindemitteln dar, die kei-
ne Losungen sind. Allgemein sind Dispersionen Systeme, in denen Partikel in einem
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homogenen Medium fein verteilt sind, ohne echte Lésungen zu bilden. Viele bekann-
te Mehrphasensysteme fallen unter den Begriff, wie Nebel (Fliissigkeit fein verteilt
in Gas), Rauch (Feststoff in Gas), Suspensionen (Feststoff in Fliissigkeit), Schaum
(Gas in Fliissigkeit), Emulsion (Fliissigkeit in Fliissigkeit). Im Zusammenhang mit
Kiinstlerfarben begegnen uns Dispersion in Acrylfarben (Polyacrylat-Suspensionen
in einem wéaRrigen Losungsmittel, » Abschnitt 8.9) und Tinten »Abschnitt 9, speziell
auch »Abschnitt 9.5.4 auf S. 598. [166, 169] informiert detailliert {iber die spannende
Physik disperser Systeme.

Um zu verstehen, wie Stabilisierung von Dispersionsfarben und Filmbildung
ablaufen, miissen wir wissen, welche Vorgange sich in der Dispersion bei der An-
ndherung von Partikeln abspielen. Wir wollen als praxisnahes Beispiel eine Acryl-
farbendispersion nehmen, die Partikel sind also Acrylatpolymere. Die beteiligten
nicht-kovalenten Wechselwirkungen haben wir in »Abschnitt 7.1.4 bereits angespro-
chen. Wir nehmen an, daf3 die Partikel elektrisch geladen sind, was entweder durch
die Chemie der Partikel bereits gegeben ist oder durch die Zugabe von geladenen
Dispergierungshilfsmitteln erreicht werden kann, »Abschnitt 7.3.3.

Die Wechselwirkungen zwischen den Partikeln der Acryldisperion werden durch
eine Theorie beschrieben, die nach den Erstautoren DERYAGUIN, LANDAU, VERWEY,
OVERBEEK DLVO-Theorie genannt wird. Eine gute Zusammenfassung ist in [166, Chap-
ter 9], [167, 169] gegeben. »Abbildung 7.7(a) zeigt das Wechselwirkungspotential zwi-
schen zwei Partikeln einer Acrylat-Latex-Dispersion fiir drei verschieden starke elek-
trostatische Repulsionskrafte. Nach der DLVO-Theorie konnen wir die Potentialkurve
in mehrere Anteile zerlegen, die einfacher zu beschreiben sind, » Abbildung 7.7(b):

— Die Dispersions- oder van der Waals-Kréfte besitzen ein anziehendes (negatives)

Potential, das in Form der Hamaker-Kraft eine Reichweite von ca. 100 nm erreicht

und qualitativ eine etwa quadratische Abstandsabhdngigkeit zeigt:

Va(r) = —r% (7.10)

— Die gleichartige elektrische Ladung der Partikel verursacht ein abstossendes elek-
trostatisches Potential, das bei spharischen Partikeln exponentiell abfallt:

CI
V,(r) = ?e‘k’ (711)

— Bei sehr kleinen Distanzen spiiren die Partikel die Bornsche Abstossung, die
durch die Wechselwirkung der Orbitale miteinander hervorgerufen wird, eine
sehr starke Abstandsabhdngigkeit zeigt und nur auf kurze Abstdnde wirkt.

Da quadratische Funktionen starker steigen als exponentielle, ist das anziehende Po-
tential V,(r) sowohl bei kleinen als auch bei grossen r dominant, das heisst, die An-
ziehung zwischen den Partikeln {iberwiegt in diesen Bereichen. Ist das abstossende
Potential V,(r) klein, so dominiert V, sogar fiir jeden Abstand, es resultiert eine per-
manente Anziehung. Die Dispersion ist in diesem Falle instabil und koaguliert.



7.3 Netz- und Dispersionshilfsmittel, Anreiben von Farben =— 407

Vi

(2) primdres Maximum V¢ = Ep
stabile Dispersion
/? metastabile Dispersion
~ 7
/v\\ (3) sekundéires Minimum
instabile Dispersion

(1) primares Minimum

(a) Totale Potentiale.

Vt Bornsche Abstossung CTZ
A

starke elektrostatische Abstoflung Lk’e‘k’

massige
schwache

Hamaker-Anziehung — r%

(b) Beitrdage der einzelnen anziehenden und abstossenden Potentiale.

Abb. 7.7. Totales Potential zwischen zwei Partikeln einer Dispersion als Funktion des Abstands r. Je
nach Grosse der (elektrostatischen) Repulsion sind das primare Minimum, das primare Maximum
sowie das sekunddre Minimum zu erkennen. Befindet sich das System im primdren Minimum, liegt
der nicht wieder anldsbare Film vor, wahrend das sekunddre Minimum die stabile Dispersion be-
schreibt. Das primdre Maximum stellt die Potentialbarriere dar, die die Koaleszenz verhindert und
das System stabilisiert.

Nur fiir ein hinreichend starkes abstossendes Potential V, gibt es einen bestimmten
Bereich von r, in dem die Abstossung iiberwiegt und eine Barriere E,, gegen eine wei-
tere Anniherung der Partikel aufbaut (sog. primdres Maximum). Diese Barriere kann
durch Zufuhr von Energie, z. B. thermischer Energie aus der Brownschen Bewegung,
iiberwunden werden. Bei grosseren Abstdnden wird V; wiederum negativ und bildet
das sekunddre Minimum aus, bei kleineren Abstianden das primdre Minimum.

Was bedeutet der Potentialverlauf V;(r) konkret fiir Acryldisperionen? Ndahern
sich Partikel einander hinreichend (r gross), iiberwiegen zunichst van der Waal-
Kréfte, bis bei (3) ein Gleichgewicht zwischen der elektrostatischen Abstossung und
der Anziehung erreicht ist. Dieser Punkt kennzeichnet eine stabile Dispersion.
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Bei weiterer Anndherung iiberwiegt die elektrostatische Abstossung, die Energie
steigt bis zu einem Maximum E,, (2). Diese Gr6f3e stellt die Barriere gegen die Koales-
zenz dar und ist eine wichtige Zahl, die von den Umgebungsbedingungen abhangig
ist. Bei hoher Salzkonzentration bspw. liegt sie niedriger, bei ungeladenen Polymer-
partikeln existiert sie gar nicht.

Uberwinden wir durch dufere Krifte diese Barriere und nahern die Partikel einan-
der noch mehr an, erreichen wir bei (1) die stabile Endlage, die durch das Wirken der
van der Waals-Krifte gekennzeichnet ist, die auf solche kurzen Distanzen sehr stark
sind. Die Dispersion ist jetzt irreversibel koaguliert und kann nicht wieder regeneriert
(repeptisiert) werden, da nun nicht nur die Energie zwischen Null und primdrem Ma-
ximum aufgebracht werden muf3, sondern zwischen primarem Minimum und Maxi-
mum.

Die Partikel verlieren an dieser Stelle ihre Identitdt und beginnen zu verschmel-
zen, womit die Filmbildung einsetzt, » Abschnitt 8.9.2.

7.3.3 Stabilisierung von Dispersionen, Dispergiermittel

Wie wir soeben gesehen haben, sind Pigment- oder Polymerdispersionen nur unter be-

stimmten Bedingungen stabil. Wahrend Koaleszenz und Filmbildung bei (1) nach dem

Vermalen erwiinscht sind, muf3 das System zuvor, also wahrend Lagerung und Verar-

beitung der Acrylfarben, bei (3) als Dispersion stabilisiert werden, um Ausflockung zu

vermeiden [166, chap. 2, 5, 9], [169, Chapter 4] [138, Kapitel 3.2, 4.3.2.4].

Zur Stabilisierung miissen wir den Riickfall (3—1) in den thermodynamisch stabi-
leren Zustand der Flockung durch kinetische Barrieren verhindern und konnen dabei
zwischen mehreren Wegen auswahlen:

— Elektrostatische Stabilisierung: wir fiigen Elektrolyte zur Dispersion, die eine ho-
he Affinitdt zum Polymer aufweisen und dieses mit einer Hiille aus gleichartigen
elektrischen Ladungen umgeben. Die geladenen Polymere stossen einander ab.
Mit dieser Methode erhohen wir die Barriere Ey,.

— Sterische Stabilisierung: wir fiigen Schutzkolloide hinzu, die abschnittsweise ab-
wechselnd eine hohe Affinitat zum Polymer und zum Wasser haben. Die hydro-
philen Abschnitte sind sehr raumgreifend gestaltet. Die Polymere gewinnen auf
diese Weise eine sperrige oder ,,haarige” Oberfliche, mit der die Partikel auf Ab-
stand gehalten werden. Auch hiermit erh6hen wir E,, durch zusétzliche Absto-
Bungsterme.

—  Wir fiigen Tenside (Emulgatoren) hinzu, die die Oberflichenspannung der Poly-
merpartikel erheblich verringern.

Zur Gesamtenergie des Polymersystems tragt die Oberflichenenergie der Polymer-

partikel nach

Up=yxA (712)
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(y Oberflachenspannung, A Oberfldche) bei. Je kleiner diese Partikel, desto grofier
ihre Oberflache und die Oberflichenenergie. Das System kann seine Gesamtener-
gie verringern, wenn es die Oberflache verkleinert und aus vielen kleinen Parti-
keln in der Dispersion wenige grofle bildet. Von auflen nehmen wir dies als Ko-
agulation, Flockung, Phasentrennung oder Ausfillung der Feststoffe wahr. Dabei
ndhern sich die Polymere, die van der Waals-Kréfte sorgen fiir weitere gegenseiti-
ge Adsorption der Partikel.

Durch den Zusatz wird die Oberflichenenergie des Systems nach »Gleichung 7.12
stark herabgesetzt und der mogliche Energiegewinn bei einer Flockung verrin-
gert. Das Partikelsystem kann die Barriere E,, nun nicht aus eigener Kraft mit Hilfe
dieses Energiegewinns iiberwinden.

Elektrostatische Stabilisierung

Die elektrostatische Stabilisierung von Dispersionen beruht auf der Bedeckung der
Polymerpartikel mit gleicher elektrischer Ladung durch Zugabe ionischer Verbindun-
gen, »Abbildung 7.8. Einfache Verbindungen verfiigen {iber eine hydrophobe Haft-
gruppe und ein hydrophiles Ende, sie entsprechen damit den ionischen Tensiden,
die wir in » Abschnitt 7.3.1 besprochen haben, und zeigen, dass diese Dispersionshilfs-
mittel auch gleichzeitig als Netzmittel wirken konnen. Beispiele solcher Tenside sind
Alkyl-polyethoxy-sulfonate, Alkyl-polyethoxy-sulfate, Alkylbenzol-sulfonate mit Ket-
tenlangen n zwischen 10-30, oder Polyphosphorsaure.

Polymertenside besitzen mehrere hydrophobe und hydrophile Abschnitte, ein
Beispiel ist Polyacrylsdure PAA, die als Kalium-, Natrium- oder Ammoniumsalz einge-
setzt wird und durch Copolymerisierung mit Acrylsdureestern hydrophile und hydro-
phobe Abschnitte erhdlt. Solche Polymere wirken teilweise auch durch ihre sterischen
Anspriiche stabilisierend.

Im Falle von Polymerdispersionen ist es moglich, Ladungen durch Copolymerisa-
tion mit geeignetem geladenen Monomeren in der Polymerkette selber einzubringen.
Ein solches Monomer ist Acrylsdure, die in geeignetem Milieu anionisch geladen ist
(Acrylat-Anionen).

Abb. 7.8. Elektrostatische Stabilisierung von
Polymer- oder Pigmentdispersionen. Die Par-
tikel sind igel-artig mit ionischen Tensiden
bedeckt. Links einfache Tenside, rechts Po-
lymertenside mit abwechselnd hydrophilen
und hydrophoben Abschnitten. Das Symbol

o ) . o symbolisiert geladene, hydrophile Képfe
f oder Kettenabschnitte, Zickzackabschnitte

hydrophobe Kohlenwasserstoffketten.

s
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Die hydrophoben Enden der Tenside werden am Polymer adsorbiert (z. B. {iber
van der Waals-Wechselwirkungen), wéahrend ihre hydrophilen (geladenen) Enden in
das wassrige Losungsmittel ragen und die Ladungsschicht aufbauen. Zur Kompensati-
on der Ladung bilden die Gegenionen ausserhalb der geladenen Polymerpartikel eine
gegensinnig geladene Wolke, sodass wir eine elektrisch geladene Doppelschicht mit
diffusem Verlauf nach aufien erhalten. Die elektrostatische Abstof3ung treibt gleichar-
tige Ladungswolken und damit auch Polymerpartikel auseinander und stabilisiert die
Dispersion auf diese Weise.

Da die elektrischen Verhiltnisse leicht von externen Faktoren beeinflusst werden,
diirfen wir einer solcherart stabilisierten Dispersion nicht ohne weiteres Elektrolyte
wie Salze, Sduren oder Basen zugeben, da sonst Ladungsverteilung und Schichtauf-
bau verdandert oder zerst6rt wird. Die Folge ware eine Koaleszenz der Dispersion.

Sterische Stabilisierung

Diese Methode der Dispersionsstabilisierung beruht auf der Umhiillung des Polymers
mit nichtionischen Tensiden oder Schutzkolloiden, » Abbildung 7.9. Als Tenside wer-
den Alkyl-polyglykole genutzt, mit einer Kettenldnge n zwischen 10-50 sind sie deut-
lich grof3er als ionische Tenside.

Wiederum zeigen die hydrophilen Teile dieser Molekiile Affinitdt zur wéssrigen
Phase, wéahrend hydrophobe Teile zum Polymer orientiert sind (z. B. aufgrund von
van der Waals-Wechselwirkungen) und dieses dicht bedecken. Diese Schutzschicht
ist im Vergleich zum Partikel diinn: wahrend Pigment- und Latexpartikel eine Gr6f3e
von ca. 0,1-10 pm aufweisen, ist die Schutzschicht ca. 20 nm dick. Auch hier kénnen
wir einfache oder polymere Stabilisatoren einsetzen. Als Triebkréfte fiir diese Art der
Stabilisierung werden zwei Mechanismen diskutiert, die beide eine zu grof3e Anndhe-
rung der dispergierten Polymerpartikel verhindern:

— Bei der Anndherung zweier Partikel durchdringen sich die Schichten der Stabili-
satoren und schranken die konformative Beweglichkeit der Stabilisator-Molekiile
ein. Durch die steigende Ordnung sinkt die Entropie und die innere Energie des

Abb. 7.9. Sterische Stabilisierung von
Polymer- oder Pigmentdispersionen: die
dispergierten Partikel sind igel-artig mit
nicht-ionischen Tensiden oder Schutzkolloi-
‘ & den bedeckt. Links einfache Tenside, rechts
& A/\SZ\/ Schutzkolloid mit hydrophilen und hydro-
. phoben Abschnitten. Die dunklen Punkte «
B . symbolisieren hydrophile Képfe oder Ketten-
P abschnitte, die Zickzackabschnitte hydropho-
. be Kohlenwasserstoffketten.
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Systems steigt. Die Hohe dieser Energieschwelle stellt die Hiirde gegen eine Ag-
gregation der Polymerpartikel dar.

— Beim gegenseitigen Durchdringen der Stabilisatorschichten steigt die Konzentra-
tion des Stabilisators an, es werden Losungsmittelmolekiile aus dem Uberlap-
pungsraum verdrangt. Wenn das Stabilisierungsmittel eine hohe Léslichkeit im
Losungsmittel besitzt, versuchen Losungsmittelmolekiile, es wieder zu 16sen, da-
mit ungiinstige Stabilisator-Stabilisator-Kontakte zugunsten von Stabilisator-L6-
sungsmittel-Kontakten gekniipft werden kénnen. Das Losungsmittel entwickelt
einen osmotischen Druck, der die trennende Kraft darstellt.

Schutzkolloide

Schutzkolloide sind im Gegensatz zu Tensiden hochmolekulare Verbindungen, die
jedoch ebenfalls hydrophile und hydrophobe Abschnitte aufweisen. Anstelle einer
Vielzahl kleiner Tensidmolekiile umgeben einige dieser grof3en Molekiile des Schutz-
kolloids die Polymerpartikel. Beispiele sind Polyvinylalkohol (PVOH), Poly-(vinyl-
2-pyrrolidon) (PVP), Zelluloseether wie Hydroxyethyl-zellulose (HEC) und Polyacryla-
te wie Polymethacrylsdure (pMAA) »Abbildung 7.10.

Copolymere auf Basis von Acrylsdure/Acrylsdureester konnen je nach Verhéltnis
der Monomere als Polymertensid oder Schutzkolloid angesehen werden. [723] zeigt
am Beispiel eines Dispergierhilfsmittels fiir moderne pigmentierte Inkjettinten, wie
Blockcopolymere p(A-B) aus hydrophoben (A) und hydrophilen (B) Blécken aufgebaut
werden. Der hydrophobe A-Block p(MMA/BMA/EHMA) enthélt als Comonomere Me-
thylmethacrylat, Butylmethacrylat oder Ethylhexylmethacrylat, die an das hydropho-
be Pigment oder Partikel binden. Der hydrophile B-Block wird durch Einschluf} von

\(r)n\
~
16 O o

OH coo° OOR

Polymethacrylsdure-Copolymer
Polyvinylalkohol PVOH Polyvinylpyrrolidon PVP p(MAA-(R)acrylat)

R ~_0OH
o 0 o 0 O"0H
OR 0" HO ™ o 0
R OH

Hydroxyethylzellulose HEC, R=((CH;CH;0), H)x(H)1—x

n

Abb. 7.10. Beispiele fiir Schutzkolloide (nichtionische Verbindungen) und Polymethacryls&ure als
Beispiel eines polymeren Tensids.
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Acryl- oder Methacrylsdure in einen Block aus denselben Monomeren hervorgerufen,
B=A/AA/MAA. Dieser hydrophile Bereich reicht in die wiassrige Phase.

Durch Zusammensetzung und Grof3e der A- und B-Blécke konnen Polyacrylate
flexibel angepafdt und raumlich anspruchsvolle Polymere mit weiten hydrophilen
Schlaufen zur sterischen Stabilisierung gebildet werden, oder geladene Bereiche zur
ionischen Stabilisierung.

7.4 Verdicker, Rheologiemodifizierer

Verdicker und Rheologiemodifizier dienen dazu, Viskositat und Flief3eigenschaften
der Farbe entsprechend den Verarbeitungsanforderungen einzustellen. Typische Mit-
tel sind anorganische Stoffe (hauptsédchlich Silikate), oder organische Polymere (Po-

lyacrylate, Polyvinylpyrrolidon, Polyurethane, Zellulosederivate). [138, Kapitel 4.3.1]

beschéftigt sich ausgiebig mit Rheologie in Verbindung mit Farben. Eine verdickende

Wirkung erzielen wir durch zwei Verfahren:

- Hydrogelbildner (»Abbildung 7.11 links) erh6hen die Viskositit wéfiriger Systeme.

Sie wirken verdickend, weil sie die wafdrige Phase strukturieren und damit ihr ei-
genes hydrodynamisches Volumen vergréflern. Genutzt wird das Dipolmoment
der Wassermolekiile, die an den polaren Gruppen des Verdickers adsorbiert wer-
den und auch Wasserstoffbriicken ausbilden.
Da die entstandenen Wasserstoffbriicken bei hinreichend grosser Scherkraft auf-
gebrochen werden, sind die entstandenen Gele haufig strukturviskos. Sie werden
bei einer Beanspruchung durch dussere Krifte (Streichen, Spritzen, Umriihren)
diinnfliissig und gewinnen ihre Zdahigkeit zuriick, sobald die dussere Kraft nach-
lasst. Erfolgt diese Viskositatsanderung nicht sofort mit dem Einsetzen oder Nach-
lassen der Kraft, sondern verzdgert, sprechen wir von thixotropem Verhalten.

Abb. 7.11. Zwei Moglichkeiten der Verdickung: Hydrogele (links) strukturieren die warige Phase
und vergréern ihr hydrodynamisches Volumen. Assoziative Verdicker (rechts) strukturieren die
Bestandteile der Farbe (Pigmente, dispergierte Bindemittelpolymere) und bilden mit ihnen ein Netz-
werk. Wei3e Kreise: Polymerpartikel, schwarze Punkte: Pigment.
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- Assoziative Verdicker (»Abbildung 711 rechts) sind hydrophile Polymere mit hy-
drophoben Teilbereichen und beziehen im Gegensatz zu Hydrogelbildern nicht
das Losungsmittel, sondern die anderen Partikel der Farbe ein, wie Pigmente oder
dispergierte Bindemittel-Polymere. Wahrend das Verdickerpolymer sich im Was-
ser entkndult, werden die hydrophoben Bereiche an anderen Verdickerpolyme-
ren, Pigmenten und Bindemittelpolymerpartikeln adsorbiert und bilden so ein
Netzwerk, das alle Bestandteile auf3er Wasser umfasst.

Hydrogelbildner

Hydrogelbildner strukturieren die wéafirige Phase und vergréfiern damit ihr eigenes hy-
drodynamisches Volumen, »Abbildung 7.11 links [138, Kapitel 4.3.1.2.1.1]. Gleichzeitig
kénnen Hydrokolloide als Schutzkolloid wirken. Beispiele sind

—  Zelluloseether

- weitere Polysaccharide (Stirke, Guaran, Xanthan)

- Homopolymere der unveresterten Acrylsaure p(AA).

Zellulose-basierte Hydrogelbildner Bei zellulose-basierten Hydrogelbildnern han-

delt es sich um Zellulose, die durch Kochen mit Natronlauge zunéchst in das Natri-

umhydroxylat iiberfiihrt wurde. Anschliessende Behandlung mit Chlorethan, Ethy-

lenoxid, Propylenoxid oder Chloressigsaure fiihrt zu Ethern von Ethanol, Propandiol

oder Essigsdure [138, Kapitel 4.3.1.2.1.1.1]. Die Veretherung findet bevorzugt an der

primdren Hydroxylgruppe C° statt, dann an C?> und C3. Die bei der Reaktion von

Ethylenoxid mit primaren Hydroxylgruppen entstehenden Hydroxyethyl-ether kén-

nen weiter zu Polyethoxy-ethern reagieren [717]. Kommerziell sind Zelluloseether in

Produkten wie Klucel® E oder Tylose®zu finden:

—  Methylzellulose (MC)

—  Methylhydroxyethylzellulose (MHEC, Tylose® MH [837])

~  Methylhydroxypropylzellulose (MHPC, Tylose® MO [837])

- Hydroxyethylzellulose (HEC, Tylose®H, HS, HA [837])

—  Hydroxypropylzellulose (HPC, Klucel® [835])

— Natrium-carboxymethylzellulose (NaCMC) oder Natrium-carboxymethyl-hydroxy-
ethylzellulose (NaCMHEC)

Wie die Formelbilder zeigen, werden nur einige Hydroxylgruppen der Zellulose ver-
ethert, die genaue Zahl bestimmt die Eigenschaften der einzelnen Produkte. Typi-
scherweise sind 0,8-1,3 der drei freien Hydroxylgruppen verethert:
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Die gezeigten Modifikationen der Zellulose sind notwendig, um sie in eine anwend-
bare wasserlosliche Form zu iiberfiihren. Im Normalzustand ist Zellulose wasserun-
16slich, da sich mehrere Zelluloseketten seilartig zusammenlagern konnen, »Ab-
schnitt 8.7.5 auf S. 497. Hydroxylgruppen verstarken durch Ausbildung zahlreicher
Wasserstoffbriicken den Zusammenhalt und verleihen den Strdngen hohe Festigkeit.
Auf dieser Fahigkeit der Zellulose, mikro-kristalline Addukte zu bilden, beruht ihr
Vorkommen in vielen natiirlichen Strukturmaterialien wie Holz, Zellwdnden oder
altbackenem Brot. Durch die Veretherung wird die wasserunldsliche Zellulose in eine
16sliche Form {iberfiihrt, da die Ether Hydroxylgruppen blockieren. Damit wird die Bil-
dung von Wasserstoffbriicken und die Zusammenlagerung der Strange zu unloslichen
Addukten verhindert.

Zelluloseether erhdhen die Viskositdt der wafirigen Phase, indem Wassermole-
kiile entlang der Ketten adsorbiert werden und sich damit deren hydrodynamisches
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Volumen stark vergrofdert. Die Viskositat steigt mit dem Molekulargewicht der Zellulo-
seether und der Konzentration und fallt mit der Temperatur. Zelluloseknduel kénnen
durch hohe Scherkrifte entwirrt und langs der Richtung der Kraft ausgerichtet wer-
den, sodass zelluloseverdickte Losungen stark strukturviskos sind. Sie werden diinn-
fliissiger bei Beanspruchung durch dussere Krifte, wie sie beim Vermalen, Rollen,
Spritzen oder Umriihren auftreten. Diese Eigenschaft ist bei hohen Polymerisations-
graden noch stirker ausgepragt.

Stirke Stirke wird als Stdrkekleister zur Verdickung genutzt [138, Kapitel 4.3.1.2.1.1.2].
Da Amylose beim Abkiihlen zur Bildung von Kristalliten neigt, wird Stdrke mit Ethy-
lenoxid oder Propylenoxid modifiziert. Die resultierende Hydroxyethyl- (HES) oder Hy-
droxypropylstarke (HPS) ist leicht wasserloslich und stabil.

Polyacrylsdure-basierte Hydrogelbildner Auch Homopolymere aus freier Acrylsdaure
(PAA) oder Methacrylsdure (PMAA) kénnen als Hydrogelbildner wirken [138, Kapi-
tel 4.3.1.2.1.2]. Polyacrylsdure adsorbiert Wassermolekiile entlang der Kette und ver-
grossert auf diese Weise ihr hydrodynamisches Volumen. Durch Copolymerisation
pP(AA/MAA-EA) von Polyacrylsdaure mit Acrylsdureestern wie Ethylacrylat wird die
Polyacrylsdure teilweise hydrophobiert und das Ausmaf3, in dem Umgebungswasser
strukturiert wird, gesteuert.

\(%)n Im ~
(H,H3CY C00°® 00C;Hs

ASE Verdicker p(AA/MAA-EA)

ASE 60®ist eine kommerzielle, partiell hydrophobierte Polyacrylsiure auf Basis eines
Copolymers von Methacrylsdaure mit Ethylacrylat p(MAA-EA), »Abbildung 7.12 [834].
ASE steht fiir alkali soluble emulsion und ist in der Lieferform eine saure, diinnfliissi-
ge Emulsion von undissoziierter Polyacrylsdure. Sie reagiert beim Neutralisieren mit
einer starken Erh6hung der Viskositdt. Dabei iiberfithren wir Carbonsaure- in Car-
boxylatgruppen. Die auftretende gleichartige Ladung bewirkt eine Entkndulung des
Acrylpolymers, das in einem weiten Gebiet Wasser iiber Wasserstoffbriicken adsor-
biert und so ein ausgedehntes weitmaschiges Gel bildet. Polyacrylatverdicker sind da-
her stark pH-abhdngig und weisen ein Wirkungsmaximum bei mittleren pH-Werten
auf.

Neutralisierungsmittel fiir Polyacrylsdure sind Salze starker Basen (Alkali- oder
Ammoniumhydroxid, Alkalicarbonat) oder organische Amine (Triethanolamin, Diiso-
propylamin, 2-Amino-2-methylpropanol-1) [833]:
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HO_~ -~ OH d
K/OH \r \|/ 2-Amino-2-methylpropanol-1

Ammoniumsalze oder Amine mit hohem Dampfdruck sind den Alkalisalzen vorzu-
ziehen, da sie beim Auftrocknen des Films teilweise verdampfen und die freie Carb-
onsaure zuriickgebildet wird. Alkali-Anionen dagegen verbleiben dauerhaft im Film
und fiihren zu einer stindigen Wiederanlosbarkeit.

Quervernetzte Polyacrylsdure-Verdicker ASE-Verdicker kdnnen mit bifunktionellen
Dienen quervernetzt werden, ein Beispiel ist das haufig im Kiinstlerbedarf erhaltli-
che Carbopol® EZ-2. Es handelt sich um Polyacrylsiure PAA mit geringen Anteilen an
Acrylatkomponenten, die mit Polyalkenylether oder Divinylglykol (Hexa-1,5-dien-3,4-
diol) quervernetzt ist, »Abbildung 7.13 [833].

Na®
HOOC
Na®
=]
COOH oo
COOH Na®

Abb. 7.12. Hydrogelbildner auf Polyacrylsiure-Basis wie ASE 60® (links). Bei Zugabe von Lauge ent-
stehen Carboxylat-Anionen, die eine Entknduelung der Polyacrylsdure-Kette bewirken (Mitte). Die
ionisierte Kette adsorbiert Wasser und vergrofiert ihr hydrodynamisches Volumen dadurch erheb-
lich (rechts).

Abb. 7.13. Quervernetzte Polyacrylsdure (PAA). PAA-
Ketten (dicke Linien) sind durch Briicken (diinne Lini-
en) miteinander verbunden und bilden grofiraumige
Netzwerke. Die Carboxylatgruppen strukturieren das
Wasser durch Wasserstoffbriicken (Hydrogelbildung).
Weife Kreise: weitere Bestandteile der Farbe (Pigmen-
te oder Partikel einer Latex-Dispersion), die an den
Polyacrylat-Polymeren adsorbiert sind oder in den
Maschen des Netzwerks festgehalten werden.
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Die Quervernetzung der Polyacrylsdureketten erfolgt durch Ersatz einer Acrylsdu-
reeinheit durch ein bifunktionelles Dien, das Teil zweier Ketten werden kann und die-
se verbindet:

—(-CH—CH,—),, ~CH—CH—(-CH—CHy—) y —
H=CH,

OOH HCOH OOH

H=CH, HCOH
n + —) HCOH
OOH HCOH
HeCH, _(_IH_CHZ_)HV_ H—CHZ—(—iH—CHz—)m,—
OOH OOH
Divinylglykol

Weitere vernetzende Monomeren sind Trimethylolpropan-diallylether (TMPDAE),
Dipropylenglycol-diacrylat (DPGDA) und Allyl-methacrylat:

P e SR e

Trimethylolpropan- Dipropylenglycol-
diallylether TMPDAE diacrylat DPGDA Allyl-methacrylat

Aufgrund der Quervernetzung sind die Partikel nicht mehr physikalisch, sondern nur
noch kolloidal 16slich. Sie kénnen beachtlich anschwellen, Carbopole auf das tau-
sendfache ihres Originalvolumens. Damit einher geht ein hohes Wasserbindungsver-
mogen, sodass wir quervernetzte Polymere oft in Produkten wie Windeln oder saugen-
dem Streumaterial finden.

Assoziative Verdicker

Assoziative Verdicker sind wasserldsliche Polymere mit ausgepragt hydrophoben Be-
reichen [138, Kapitel 4.3.1.2.1.3] und dhneln damit Polymertensiden, die wir zur Stabili-
sierung einer Dispersion verwenden. Ihre hydrophilen Bereiche ragen in die wafirige
Phase, hydrophobe Abschnitte werden an Pigmenten oder Polymerpartikeln adsor-
biert, »Abbildung 7.11 rechts. Die Gelformierung erfolgt durch hydrophobe Wechsel-
wirkung zwischen den Alkylketten, die zu erhdhter effektiver Molekiilmasse und ei-
nem weitmaschigen Netzwerk fiihrt, das im Gegensatz zu Hydrogelbildern nicht das
Losungsmittel, sondern die anderen Partikel der Farbe einbezieht, wie Pigmente oder
dispergierte Bindemittel-Polymere.

Zur Gewinnung von assoziativen Verdickern kdnnen wir zahlreiche hydrophile
Polymere, die als Verdicker dienen, mit hydrophoben Monomeren copolymerisie-
ren. Im Handel befindliche Produkte sind an der Bezeichnung ,,hydrophob modifi-
ziert“ zu erkennen: Ether-urethane (—HEUR), Polyether (—HMPE), Polyacrylamide
(—HMPAM), Polyacrylsdauren/ASE (—HASE) und Hydroxyethylzellulose (—HMHEC).
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Die Hydrophobierung erfolgt durch Einbau geringer Mengen an ,,hydrophob mo-
difizierter Monomere“ (HMM) an beiden Enden der Polymerkette oder zufillig tiber ih-
re Lange verstreut. In der Regel werden Alkyl-polyglykole, Alkyl-aryl-polyglykole oder
Fettalkohole als Trager der Hydrophobie genutzt, die als Acrylat oder Methacrylat in
eine Polyacrylsdure eingefiihrt werden oder mit Zellulosederivaten Zelluloseether bil-
den. Beispielhafte Monomere sind C1¢-»;-alkylierte Verbindungen [717, 719-722, 724—
726, 836]:

(H,CHs) (H,CH3)
%CHZ =CH,
OO_(Csz,O),, —Alk 00—(C2 H/,O)n O_Alk
Alkyl-polyethoxy-(meth)acrylsdureester Alkyl-aryl-polyethoxy-(meth)acrylsdureester
EH=CH2 iH=CH
ONH—AIk Alk—(C3H,0), —00¢  £00—(C;H,0), —Alk
N-Alkyl-acrylsdureamid Alkyl-polyethoxy-maleinsdureester
Hs CoHig
i
NT(OCZH“" —O0—R =_(CH2)mCH3, m=15-21, 35, 40

HASE-Verdicker Hydrophobierte ASE-Verdicker (HASE) sind Copolymere aus den
Komponenten p(AA/MAA/MS/Itaconsdure-EA-HM) aus Acryl- oder Methacrylsdure
(ASE) mit einem hydrophoben, langkettigen Alkylcomonomer (HM) und eventuell
weiteren Acrylsdurekomponenten wie Ethylacrylat, Butylacrylat oder Methylmetha-
crylat [138, Kapitel 4.3.1.2.1.3.4], [717]. HM ist ein Alkyl-polyglykol oder Alkyl-aryl-
polyglykol, das als (Meth)acrylat oder Maleinat in die Kette eingefiihrt wird, die auch
Maleinsdure oder Itaconsdure enthalten kann:

OOH

H=CH2

Hy iH=CH

OOH HOO JIOOH
Itaconsdure Maleinsdure

Ein Beispiel aus dem Handel ist Tafigel® AP mit dem Aufbau p(AA/MAA-HM), wobei
HM das typische hydrophobe Monomer Alkyl-polyethoxy-acrylsdureester bezeich-
net [836]. Der Anteil hydrophober Comonomere betrigt etwa 20 %.

Aufgrund der Zusammensetzung haben HASE-Verdicker eine kammartige Gestalt,
die hydrophoben Ketten bilden die Zdhne, » Abbildung 7.14 links. Wie ASE selber muss
das hydrophobierte Produkt mit alkalischen Losungen neutralisiert werden, um den
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Abb. 7.14. Links: Typische Kammstruktur eines assoziativen Verdickers auf HASE-Basis. Diinne Linie:
das Polyacrylsdure-Riickgrat p(MAA-EA) aus Ethylacrylat und Methacrylsaure. Dicke Linien: hydro-
phobe Alkylester.

Rechts: Typische Struktur eines assoziativen Verdickers auf HEUR-Basis (ABA-Blockcopolymer).
Diinne Linie: das Polyethoxylat-Riickgrat (B-Block). Dicke Linien: hydrophobe Ester-Reste (A-Block).

Quellungsvorgang einzuleiten. Neben der damit einhergehenden elektrostatischen
Abstossung wird die Quellung dadurch unterstiitzt, dass die Glastemperatur des Po-
lymers beim Kontakt mit Wasser stark absinkt. Hierdurch erhéhen sich Beweglichkeit
und Bewegungsradius der Polymerketten erheblich, was makroskopisch als Quellung
wahrgenommen wird.

HEUR-Verdicker In wasserbasierten Farben werden auch hydrophobierte Polyuretha-
ne eingesetzt [138, Kapitel 4.3.1.2.1.3.1]. Zu diesem HEUR-Typ gehtren Produkte wie
Tafigel®PUR [836]. Thre Struktur ist die eines ABA-Blockcopolymer mit Polyethylen-
glykol als B-Block, der abschnittsweise mit hydrophoben Urethan-Einheiten (A-Block)
verkniipft ist, »Abbildung 7.14 rechts. Als Alkylkette wird eine langkettige Hydroxyl-
oder Aminoverbindung gewéhlt, wie das untere Beispiel zeigt [727]:

H H H H

| | | |
Alkyl/o\[(N\(CHz)s/N\!fo_(Q HaO)n \g/N\(CHz)s/N\go\Alkyl
|i| H

H H
| | |
R\g/N\cs Hy-CHy-CeHy =~ NTO_(CzH“O)”" \H/N\C(, Hy-CHy-CeHy N\Q/R

R =-N(CgH17)2, -0C12H2s

HM*C-Verdicker Versehen wir Zelluloseether mit hydrophoben Einheiten, gelangen
wir zu HM*C-Typen [138, Kapitel 4.3.1.2.3.5], [717].Ein Beispiel ist HMHEC, die mit zu-
fallig verteilten Alkylketten hydrophobiert wurde. Typischerweise werden 5 % der Hy-
droxidgruppen alkyliert, die Kettenldnge der Alkylreste variiert zwischen 10-24:



420 =— 7 Struktur von Malsystemen

OR o0~ g~~~
/% OR /% 0 OH
0 RO 0 HO 0"
R H
HMHEC, R=((C2H40)n H)x((C2H40) i -Alk10-24)y (H)1-x-y

7.5 Filmbildungshilfmittel (Koalesziermittel)

Filmbildungshilfsmittel oder Koalesziermittel sollen die Verfilmung von Bindemitteln
auf Basis einer Polymerdispersionen unter bestimmten Anwendungsbedingungen op-
timieren oder {iberhaupt erst ermoglichen [143, Kapitel 6.2].

Wird als Bindemittel eine Polymerdispersion eingesetzt, wie dies bei Acrylfarben
der Fall ist, ist eine einwandfreie Filmbildung erst oberhalb einer bestimmten Min-
desttemperatur, der Mindestfilmbildungstemperatur MFT gegeben. Der letzte Schritt
der Filmbildung, die in »Abschnitt 8.9.2 ausfiihrlicher geschildet wird, ist die Inter-
diffusion, in dem Polymerpartikel durch den Austausch von Polymeren verschweif3t
werden und den homogenen Film bilden. Diese Phase findet nach der Trocknung statt.
Gegen Ende der eigentlichen Trocknung treten zunehmend Kapillarkréfte auf, die um-
so grofier sind, je diinner die verbleibenden Wasserfilme zwischen den Polymerparti-
keln sind. Diese Krafte pressen die Polymerkugeln aneinander, wobei die Kugeln zu-
nehmend hexagonal verformt werden miissen. Zusatzlich kénnen die Partikel durch
Verschmelzen einzelner Partikel zu gréf3eren Einheiten ihre Oberflichenenergie ver-
ringern, da die Oberflache der verschmolzenen Einheiten geringer ist als die der zahl-
reichen Einzelpartikel.

Diesem Bestreben steht die Harte oder Deformierbarkeit der Polykerkugeln entge-
gen, die von der Temperatur wahrend der Verfilmung abhéangt. Die Verfilmung wird
erst ab der MFT {iberhaupt moglich, erst dann sind die Polymerpartikel hinreichend
deformierbar, um zu koaleszieren. MFT und Glastemperatur T des Polymers hdangen
eng zusammen, harte Polymere fiihren zu einer hohen MFT, weiche zu einer niedri-
geren. Bei iiblichen Kiinstler-Acryldispersionen z. B. liegt die MFT in etwa bei Raum-
temperatur oder leicht darunter.

Um eine Verarbeitung bei niedrigeren Temperaturen zu ermoéglichen, konnen wei-
che Polymere mit niedriger T benutzt werden, die aber zu weichen Filmen fiihren und
daher nicht in Frage kommen. Filmbildungshilfmittel senken nun die MFT zeitweilig
so weit herab, dass eine gleichmiflige Filmbildung auch bei niedrigeren Temperatu-
ren moglich ist. Sie sind zunéchst in der waflrigen Phase geldst und diffundieren in
die Polymerpartikel, wo sie deren Harte verringern, ihre Deformierbarkeit erhGhen,
also als Weichmacher wirken. Die Filmbildungshilfsmittel entweichen wahrend der
Trocknens allmédhlich aus dem Film, der mit fortschreitender Verdunstung des Mittels
aushdrtet und seine urspriingliche Harte zuriickgewinnt, die durch T gegeben ist.
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Abb. 7.15. Beispiele fiir Filmbildungshilfsmittel (Koalesziermittel), die hdufig in Farben verwendet
werden [143, Kapitel 6.2].

Damit kdnnen hértere Polymere benutzt werden, die durch die bessere Verfilmung
einen Film mit hoher Abriebfestigkeit, gleichmafligerer Oberflache und einheitliche-
rer Farbwiedergabe besitzen.

Threr Natur nach sind diese Hilfsmittel maf3ig hydrophile Losungsmittel, die lang-
samer als Wasser verdunsten und eine gewisse Affinitdt zu Wasser als auch dem Poly-
mer besitzen miissen. Es werden daher hochsiedende polare Produkte mit Alkohol-,
Ester-, Ether- oder Ketofunktionen verwendet. Hiufig zum Einsatz gelangen Ester
niedriger Alkancarbonsduren und Alkylether von Ethylenglykolen und Propylengly-
kolen, »Abbildung 7.15 zeigt Beispiele.

7.6 Weitere Hilfsstoffe

Entschdumer verhindern Schaumbildung bei der Verarbeitung und unterstiitzen das
Entweichen von Luft beim Trocken des Bindemittelfilms. Verwendet werden Fetts&du-
reester, Metallseifen, Mineral6le, Silikonéle und Siloxane.

Sikkative unterstiitzen die Trocknung eines chemisch trocknenden Bindemittels
und fordern seine radikalische Polymeriation. Zum Einsatz gelangen Metallseifen mit
Kobalt, Mangan, Calcium, Zink oder Barium. In »Abschnitt 8.4.5 auf S. 458 lernen wir
die Wirkungsweise eines Sikkativs am Beispiel der Olmalerei kennen.

Konservierungsmittel verhindern den Befall der feuchten und oft ndhrstoffreichen
Farben (Bindemittel!) durch Mikroorganismen.



