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1 Einleitung

Die Objekte der Welt erscheinen dem Menschen farbig, seien es Lichtquellen wie
Sonne oder Feuer, seien es beleuchtete Kérper wie Frichte oder frisches Laub. Die
Hohlengemalde der Altsteinzeit sind frihe Zeugnisse absichtsvoller Gestaltung
dieser Umwelt; verwendet wurden nattrliche Farbmittel wie Rétel, Ocker und Kohle
[1]. Man hat diese Farbmittel vermutlich mit Wasser angeruhrt, also wie viele
moderne Farben in einem Medium fein verteilt beziehungsweise dispergiert. Nicht
geloste Farbmittel bezeichnet man als Pigmente (nach lateinisch pigmentum fir
Malerfarbe); sind die Substanzen dagegen in dem Anwendungsmedium — auch
Beschichtungsstoff genannt — gel6st, spricht man von Farbstoffen. Letztere bendtigt
man insbesondere fir textile Anwendungen und in durchsichtigen Materialien wie
Kunststoffen, Glasern und Tinten [2].

Pigmente werden vor allem fiir Lacke und Druckfarben sowie zum Einfarben von
Kunststoffen, kosmetischen Produkten, Keramik und Baustoffen verwendet,
insbesondere die ersten beiden Anwendungen erfordern ganz bestimmte
TeilchengrofR3en. Pigmente sind bei farbigen Lacken haufig die teuersten
Komponenten. Lackhersteller stellen hochste Anspriche an die Sachen
coloristischen Eigenschaften, Preisleistungsverhaltnis, Verfigbarkeit und
Umweltvertraglichkeit. Die Anforderungen an Pigmente werden allgemein gesehen
immer vielfaltiger und aufwandiger. Eine mdglichst hohe Pigmentierung von
Praparationen verringert die Einsatzmengen beim Herstellen eines Farbtons bei
gutem Deckvermégen und geringem Eintrag von Inhaltsstoffen.

Die Rohstoffkosten haben fur die Lackhersteller eine grol3e Bedeutung, da mehr als
50 Prozent der Betriebskosten auf Rohstoffe entfallen. Erhhungen der
Rohstoffpreise beeinflussen somit den Endpreis des Produkts starker als andere
Positionen in der betriebswirtschaftlichen Kalkulation. In den letzten 6 Monaten
haben die Preise fir beinahe alle wichtigen Rohstoffe deutlich zugenommen.

Neben den preislichen Aspekten sind die Anforderungen an Farbmittel sehr
vielschichtig und betreffen gleichermal3en technologische Aspekte als auch
Gesetzesvorgaben. In Deutschland ist bezuglich der gesetzlichen Anforderungen an
Farbmittel das Chemikaliengesetz fir Gefahrlichkeitsmerkmale in §3a ,,Gefahrliche
Stoffe und gefahrliche Gemische® relevant.

Die Ursache fur Farbtonunterschiede kann vielfaltig sein. Bei den mit Pigmenten
eingeféarbten Stoffen spielen die Grof3e und die Verteilung der Pigmentteilchen eine
wichtige Rolle. Unterschiede beim Herstellungsprozess und auch prozessbedingte
Spuren von Verunreinigungen kénnen den Farbton ebenfalls beeinflussen.

Pigmentpartikel haben aufgrund ihrer geringen Abmessungen eine grof3e Oberflache
im Verhaltnis zu ihrem Volumen. Dadurch interagieren sie intensiv mit dem



einbettenden Medium, mitunter auch bevorzugt, mit einzelnen Komponenten und
auch mit anderen Teilchen. Da Farbpigmente keine regulére geometrische Form
besitzen, ist eine Beurteilung der Benetzbarkeit schwierig. Eine gute Benetzung ist
eine notwendige aber noch keine hinreichende Bedingung fur eine gute
Dispergierfahigkeit von Pigmenten in einem geeigneten Losungsmittel. Eine einfache
Aussage zur Benetzung wie die Ausbildung eines Films auf der Oberflache ist nicht
maoglich. Die Benetzbarkeit muss in diesen Fallen umfassender beurteilt werden. Im
Vordergrund des Interesses stehen hierbei die Messungen von Kontaktwinkeln und
die Farbstarkebestimmung.

Ziel dieser Arbeit ist es, Sorptionsmessungen unter Verwendung der Washburn-
Methode durchzufihren und zu prifen, ob sich mit Hilfe dieser Messmethode eine
Aussage Uber die Benetzbarkeit und nachfolgende Dispergierbarkeit organischer
Pigmentpulver treffen lasst. Ein weiteres zuséatzliches Ziel der Arbeit ist es zu prifen,
ob die Benetzungsmessungen mittels der Sorptionstechnik bereits hinreichend als
Bedingung fir eine gute Dispergierfahigkeit von organischen Pigmenten sein kdnnen
und sich somit die zeitlich aufwendigere Methode der Farbstarkeentwicklung durch
die Sorptionsmesstechnik ersetzen lasst. Hierzu wurden Sorptionsmessungen mit
vier Additiviosungen unterschiedlicher Konzentration an einem organischen
Pigmentpulver durchgefiihrt und aus den Sorptionskurven die Benetzungswinkel
berechnet. Im Vergleich dazu wurde die Farbstarkeentwicklung mit zwei Additiven an
diesem organischen Pigment durchgefuhrt. Hinsichtlich der Anwendbarkeit der
beiden Methoden zur Bewertung der Benetzungseigenschaften mit den gewahlten
Dispergieradditiven bzw. der Dispergierstabilitat des organischen Pigmentpulvers
wird im Ergebnis der Arbeit eine Aussage getroffen werden.

2 Theoretische Grundlagen

2.1 Benetzung und Dispergierung

Die in Lacken und Beschichtungsstoffen eingesetzten Pigmente haben aufgrund
ihrer chemischen Zusammensetzung sehr verschiedene Korngrof3en und spezifische
Oberflachen. Zuséatzlich kdnnen auf diese Art und Weise verschiedenartige optische
und anwendungstechnische Eigenschaften eingestellt werden. Dies bedeutet, dass
auch sehr unterschiedliche Mengen an Dispergiermitteln nétig sind, um eine
vollstandige Benetzung der Pigmentoberflache mit einem Dispergieradditiv zu
erhalten. Die vollstandige Benetzung der Oberflache ist jedoch eine der
Grundvoraussetzungen, um eine optimale Stabilisierung der dispergierten Pigmente
zu erzielen.

Organische Pigmente werden synthetisch hergestellt und liegen im pulverférmigen
Zustand in Form von Aggregaten und Agglomeraten vor. Bei der Herstellung von
Lacken und Farben muss immer dann dispergiert werden, wenn Pigmente und



Fullstoffe einzuarbeiten sind. Dispergieren bedeutet Zerteilen der in einem
Pigmentpulver vorliegenden Agglomerate in einem flissigen Medium in kleinere
Partikel und deren gleichzeitige Benetzung durch das Dispergiermedium. Ziel der
Dispergierung ist es, eine stabile Dispersion aus den in die Primarteilchen
aufgeteilten Agglomeraten in einer endlichen Zeiteinheit zu erreichen. Die
Dispergierbarkeit eines Pigmentes lasst sich anhand der Entwicklung der Farbstarke
nach der Norm DIN EN ISO 8781 verfolgen [4].

Der Prozess der Pigmentdispergierung kann in vier Einzelschritte zerlegt werden, die
teils hintereinander, teils nebeneinander ablaufen:

e Benetzung der Pigmente durch das Dispergiermedium
e Zerteilen der Agglomerate

e Homogenes Verteilen der Teilchen im Medium

e Stabilisierung gegen Flockung

Im 1. Schritt werden die an der Pigmentoberflache befindliche Luft und Feuchtigkeit
verdréangt und durch Bindemittellosung (Losungsmittel mit Additiv) ersetzt. Die
Bindemittelldsung benetzt die Pigmentteilchen und die Grenzflache fest/gasférmig
(Pigment/Luft) wird umgewandelt in die Grenzflache fest/fliissig
(Pigment/Bindemittelldsung). Die Bindemittelldsung muss hierzu in die
Zwischenraume des Agglomerates eindringen.

Abbildung 1: Pigmentagglomerat das zerteilt und in das Medium eingearbeitet werden muss [3]

Im 2. und 3. Schritt wird das eigentliche Dispergieren des Pigmentes dargestellt.
Durch mechanische Energie (Schlagenergie, Scherkréafte) werden die
Pigmentagglomerate zerteilt und so in ihrer Teilchengrol3e reduziert.

Im 4. Schritt mUssen die zerkleinerten Pigmentpartikel durch geeignete
Oberflachenbelegung (Bindemittel/Additive) an der Reagglomeration gehindert
werden, so dass der erreichte Farbort sich nicht verandert und ein reproduzierbarer
Endfarbton erreicht wird.
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Abbildung 2: Stabilisierung mit Additiv [3]

Die Schritte 1 (Benetzen) und 4 (Stabilisieren) lassen sich durch Additive optimieren.
Netzmittel beschleunigen die Benetzung der Pigmentagglomerate durch das
Medium. Dispergieradditive verbessern die Stabilisierung der Pigmentdispersion.

Bei Verwendung geeigneter Benetzungs- und Dispergiermittel erhoht sich
die Geschwindigkeit der Pigmentoberflachenbenetzung und aus diesem Grund kann
sich die Dispersionszeit deutlich reduzieren.

2.1.1 Grenzflachen

Mischen sich Stoffe nicht vollstandig, so treten mehrphasige Systeme auf. Die
Phasengrenze zwischen einer Flissigkeit und der umgebenden Gasphase oder
zwischen einem Festkorper und der Gasphase bezeichnet man als Oberflache. Die
Phasengrenze zwischen zwei Flissigkeiten oder zwischen einen Festkorper und
einer Flussigkeit wird hingegen als Grenzflache bezeichnet. Grenzflachen sind
allgegenwertig in Wissenschaft und Technik, aber auch im Alltag und in der uns
umgebenden Natur. Sie bestimmen chemische, physikalische und biologische
Eigenschaften von Vorgangen ebenso wie die Funktion von modernen
Bauelementen in der Farbentwicklungstechnologie. Wir haben taglich mit
Grenzflachen zu tun, Verschmutzung von Oberflachen oder der ,Lotus®-Effekt findet
an Grenzflachen statt, also dort, wo verschiedene Materialien direkt
aufeinandertreffen. Weil Grenzflachen grof3en Einfluss auf optische Eigenschaften
und die Struktur eines Materials sowie auf sein Verhalten in chemischen Reaktionen
haben, ist es wichtig, solche Vorgange genau zu verstehen.

Bei Lacken und Beschichtungen liegen Grenzflachen zwischen Festkorper (Pigment)
und Luft, Beschichtungsstoff und Luft sowie Pigment und Beschichtungsstoff vor.
Grenzflacheneigenschaften bestimmen die Benetzung des Untergrundes und damit
indirekt auch das Ausmal? der Haftung der Beschichtung auf dem Pigment.

Die Grenzflachenspannungen wirken dabei immer tangential zu den jeweiligen
Grenzflachen. Beim Kontakt einer Flissigkeit mit einem Festkorper in einer
umgebende gasformigen Phase besteht gemaf der Young'schen Gleichung ein

Zusammenhang zwischen dem Kontaktwinkel 8, der Oberflachenspannung der
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Flussigkeit g,4, der Grenzflachenspannung o, zwischen Fllssigkeit und Festkorper
und der freien Oberflachenenergie g,, des Festkorpers. Dieser Dreiphasenkontakt
wird in der folgenden Abbildung 3 verdeutlicht.

Olg

Gas

S .

Os| Festkorper

Abbildung 3:Schematische Darstellung eines liegenden Tropfes auf einer Festkdrperoberflache [5]

In der Abbildung 3 sind die Vektoren der Oberflachenspannung der Flussigkeit g4,
der Oberflachenenergie des Festkorpers o,, und der Grenzflachenspannung
zwischen dem Festkorper und der flissigen Phase g, sowie der sich im
Dreiphasenkontakt ausbildene Kontaktwinkel 6 eingezeichnet. Der Kontaktwinkel
wird gebildet, wenn die Summe aller Kréfte, die in dem Punkt wirken, an dem alle
drei Phasen zusammenstol3en, gleich Null wird. Damit ergibt sich fir die
Komponenten:

Os1 + 019 C0sO — 055 =0
Gleichung 1: Young'schen Gleichung

Damit sich Pigmentteilchen in einer Flussigkeit fein verteilen lassen, missen die
Partikel mit der Flissigkeit benetzt sein. Die im Pigmentpulver eingeschlossene Luft
muss vollstandig verdrangt und dass Pigmentteilchen vollkommen mit dem fliissigen
Medium umgeben werden.

Bei vollstandiger Benetzung oder auch Spreitung wird der Kontaktwinkel gleich null,
wodurch der Cosinus gleich 1 wird. Dies ist der Fall, wenn:

Osg — Og1 = Oyg

Gleichung 2: Beschreibung des Spreitungsprozesses

2.1.2 Zwischenpartikulare Wechselwirkungen und DVLO-Theorie

In vielen Prozessen spielen die Krafte zwischen den Einzelpartikeln und die damit
verbundene Stabilitat einer Suspension eine entscheidende Rolle. Diese
Wechselwirkungen werden umso entscheidender, je kleiner die Einzelpartikel
vorliegen.
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Zwischen den Partikeln wirken eine Reihe einzelner Kraftkomponenten, die in der
DLVO-Theorie, benannt nach Derjuguin, Landau, Verwey und Overbeek,
zusammengefasst sind. Sie beschreibt die Wechselwirkung zwischen kolloidal
verteilten Teilchen in einer flissigen Umgebung als Wechselwirkung zwischen den
interpartikularen Kraften. Im Detail ist das zum einen die Anziehung der Partikel
aufgrund von Van-der-Waals Kraften, zum anderen die Absto3ung durch
elektrostatische Krafte. Durch Erstellen des Gesamtpotentials kann die kolloidale
Stabilitat einer Suspension beurteilt werden.

Die DLVO-Theorie basiert auf der Annahme, dass die Krafte zwischen den Partikeln
in einem polaren Medium durch Addition des elektrostatischen Potentials Vg, des
Born'schen Potentials Vg und des van-der-Waals Potential V4 ein resultierendes
Gesamtpotential Vg ergeben.

Vg=Va+V+VR
Gleichung 3: DLVO-Theorie

Voraussetzung der DLVO-Theorie ist, dass die kolloidal verteilen Teilchen
(Farbpigmente) eine Oberflachenladung besitzen. Typische Kurvenverlaufe der
Einzelpotentiale und des resultierenden Gesamtpotentials sind in Abbildung 4
dargestellt.

AbstoRung

Abstand

sek. Minimum

v
)

prim. Minimum

Anziehung

Abbildung 4: Uberlagerung der Wechselwirkungspotentiale zweier ideal spherischer Partikel [6]

In Abhé&ngigkeit von der Losungsmittelkonzentration und dem Oderflachenpotential
kodnnen sich ein primares und ein sekundéares Minimum im Kurven verlauf ergeben.
Das primare Minimum entsteht aufgrund eines sehr hohen elektrostatischen
Potentials und einer niedrigen Losungsmittelkonzentration. Es liegt eine starke und
weitreichende Abstol3ung der Partikel in der Suspension vor (abstof3ende
Oberflachenladung), so ist bei kleinen Abstédnden der Absolutwert von V,immer



groler als der von Vg. Fir sehr kleine Abstande der Partikel bzw. bei direktem
Kontakt wird die Born’sche AbstoRung wirksam und die Kurve des Gesamtpotentials
nahert sich dort der Born'schen Kurve an. Jedoch hat dieses abstoRende Potential
keinen Einfluss auf die Stabilitat einer Suspension.

Durch spezifische Abhangigkeit der Potentiale Va4 und Vg vom Abstand der Partikel,
entsteht in der Summe ein Potential Minimum, das sogenannte primare Minimum.
Befindet sich ein disperses System im primaren Minimum, ist es irreversibel

koaguliert.
E Flockulat
g P
é isolierte
§ 0 | Tellchen
< <
0 0 \1,
£ 0
hi g u S+ Koagulat
= e
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Teilchenabstand—

Abbildung 5: Stabilitat elektrostatisch stabilisierter Kolloide: Mi- priméres Minimum, M»- sekundares Minimum, P-
Priméres Maximum [7]

In Abbildung 5 werden die vom Abstand zwischen Teilchen abhéangigen
Potentialverlaufe fiir die Wechselwirkungsenergie dargestellt. Uberwiegen die
anziehende Kréfte, ist die Gesamtwechselwirkungsenergie negativ und die
Dispersion wird instabil. Dies hat zur Folge, dass die Partikel im primaren Minimum
(M1) irreversibel Zusammenlagerungen der Teilchen (Koagulat) bilden.

Sind die abstol3enden und anziehenden Krafte zwischen den Teilchen in etwa gleich
grol3, spricht man von einer metastabilen Dispersion. Ist die
Gesamtwechselwirkungsenergie positiv, Uberwiegen abstol3ende Krafte und die
Dispersion ist stabil.

Die resultierende Wechselwirkung bei mittleren Abstéanden entscheidet tber die
Stabilitat des dispersen Systems.

Wird im Bereich mittlerer Abstéande der Einfluss des elektrostatischen Potentials
groRRer als der Einfluss des van-der-Waals Potentials, bildet sich ein
Energiemaximum (Potenzialmaximum) P im Bereich positiver Gesamtpotentiale aus.
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In diesem ist das System stabil, so dass die Partikel nicht agglomerieren, sondern in
Dispersion bleiben.

Die Hohe des Maximums (P) einer Potentialkurve wird sowohl von den abstol3enden,
als auch von den anziehenden Wechselwirkungen beeinflusst. Je &hnlicher sich
Medium und Teilchen sind, umso besser werden die van-der-Waals-
Wechselwirkungen auf der Teilchenoberflache abgesattigt, umso hoher wird das
primare Maximum (P) der Potentialkurve und umso besser erscheint die Dispersion
gegen Koagulation stabilisiert [13]. Die Grof3e von primares Maximum (P) stellt die
Barriere gegen die Koaleszenz dar und eine wichtige Gro3e, die von
Umgebungsbedingungen abhangig ist.

Dispersionen, deren Potentialkurve ein flaches sekundares Minimum (M2) aufweist,
konnen flockulieren. Das sekundare Minimum bildet sich bei einer héheren
Ldsungsmittelkonzentration aus. Im sekundaren Minimum befindliche Partikel sind
weich agglomeriert und kénnen durch Einbringen kinetischer Energie dispergiert
werden. Der Flockulationsgrad hat Einfluss auf den Farbton eines Pigmentes.
Generell ist fur alle pigmentierten Decklacksysteme eine gute Deflockulation aller
Pigmente aulert vorteilhaft und wiinschenswert.

Mit wachsendem Abstand geht in jedem Fall der Einfluss der elektrostatischen
Abstol3ung zurtick, so dass bei groRen Abstanden das resultierende Potential gleich
dem Van-der-Waals Potential ist. In diesen Verlauf kann man grob zwei extreme
Falle unterscheiden:

e Dbei Existenz eines Potentialmaximums P flihrt dieses auch zu einem
sekundaren Energieminimum M, der sogenannte Ausbildung einer
Energiebarriere. Im positiven Bereich ist das System stabil.

e liegt keine Energiebarriere vor, wird das System diesen Zustand nicht lange
verbleiben, es ist instabil.

Das resultierende Wechselwirkungspotential nahert sich bei grolRem Abstand dem
Wert null an.

2.1.3 Modellvorstellungen zur Stabilisierung an Grenzflachen

Die kolloidale Verteilung der in einem Dispersionsmittel dispergierten Teilchen ist nur
stabil, solange die Teilchen durch abstoRende Kréfte auseinandergehalten werden.
Gegenwartig sind drei Stabilisierungsmechanismen bekannt:

e die elektrostatische Stabilisierung (Abbildung 6 rechts)
e die sterische Stabilisierung ( Abbildung 6 links)
o die elektrosterisch Stabilisierung (Abbildung 7)
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Abbildung 6 : Stabilisierung kolloidaler Teilchen: elektrostatische Stabilisierung und sterische Stabilisierung [3]

Zur elektrostatischen Stabilisierung missen an der Oberflache der Teilchen im
Grenzbereich Ladungen vorhanden sein. Die Oberflachenladungen werden durch
Gegenionen (bei negativ geladenen Oberflachenladungen also Kationen)
kompensiert. Die Gegenionen sitzen nicht direkt auf der Oberflache, sondern bilden
eine diffuse lonenschicht um die Teilchen. Die Abstol3ung zwischen den diffusen
lonenschichten stabilisiert die Dispersion. Da zwischen den Teilchen auch die
attraktiven Van-der-Waals-Kréfte wirken, werden die Dispersionen unter bestimmten
Bedingungen instabil [8]. Der Einfluss beider Krafte auf die Stabilitdt wurde durch die
DLVO-Theorie oben beschrieben.

Die sterische Stabilisierung liegt vor, wenn Makromolekile an der Teilchenoberflache
anhaften, beispielweise durch Haftgruppen. Zur Stabilisierung von Dispersionen von
Pigmentdispersionen verwendet man meist hochmolekulare Dispergieradditive, die
pigmentaffine Haftgruppen und im Solvens gut I6sliche Molekilsegmente besitzen.
Wenn das Lésungsmittel fir diese Segmente der Makromolekile der Hille gut ist,
koénnen sich die Hillen der Teilchen nicht ineinanderschieben, was durch osmotische
und entropische Effekte verhindert wird. Die Teilchen bleiben so weit voneinander
entfernt, dass die Dispersion stabil ist.

Bei rein sterischer Stabilisierung tragen weder die Teilchenoberflache noch die
Makromoleklle Ladungen. In der Praxis kombiniert man jedoch elektrostatische und
sterische (elektrosterische Stabilisierung).

Dispergieradditive werden benotigt, um den nach der Pigmentanreibung erreichten
Zustand (feine Verteilung der Pigmentpartikel in der Bindemittellésung) tber l&ngere
Zeitraume zu stabilisieren, das heifl3t, die Flockulation der Pigmente zu verhindern.

Ursache fir die Flockulation sind die zwischen den Partikeln wirksamen anziehenden
Van-der-Waals-Kréfte. Diese Krafte sind zwar nur Uber eine geringe Distanz
wirksam, aber durch die Brown’sche Molekularbewegung kommt es immer wieder zu
Kollisionen der Partikel oder zumindest zu starker Annaherung und damit zur
Flockulation.
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Um ein System gegen Flockulation zu stabilisieren, missen abstoRende Krafte
zwischen den Partikeln vorhanden sein. Das Zusammenspiel der Anziehungs- und
AbstoRungsenergie zwischen Partikeln wird tGblicherweise in Form der
Potentialkurven dargestellt. Die Summe beider Kurven ergibt die Gesamtenergie
(siehe Abbildung 4).

Dispergieradditive adsorbieren auf der Pigmentoberflache und fuhren zu starken
abstol3enden Kraften zwischen den Pigmentteilchen. Die Teilchen werden dadurch
auf Abstand gehalten und die Neigung zur unkontrollierten Flockulation reduziert. In
der Praxis geschieht das durch elektrostatische Abstof3ung und/oder sterische
Stabilisierung. Beide Stabilisierungsmal3nahmen sollen im Folgenden néher
betrachtet werden.

Bei geringer Teilchengréf3e der deflockulierten Pigmente sind hohe Glanzgrade und
hohe Farbstarke erzielbar. Desgleichen erhdéhen sich Transparenz oder
Deckvermdgen, abhéngig davon, ob das betreffende Pigment als deckendes oder
transparentes Pigment vom Hersteller konzipiert wurde. Deflockulation fuhrt ganz
allgemein zu einer besseren, effizienteren Ausnutzung der Pigmente, was
insbesondere bei den teilweise recht teuren organischen Pigmenten auch aus
wirtschaftlichen Grinden nicht unwichtig ist.

Der Flockulationsgrad hat auch Einfluss auf den Farbton eines Pigmentes. Generell
ist fur alle pigmentierten Decklacksysteme eine gute Deflockulation aller Pigmente
aulerst vorteilhaft und winschenswert.

Die in der Lackindustrie gebrauchlichen Dispergieradditive, die Uber elektrostatische
Effekte wirken, sind Polyphosphate und Polyacrylate als Kalium-, Natrium- oder
Ammoniumsalze.

Neben der reinen Ladungsbeeinflussung ist teilweise (abhéangig von der
Polymerstruktur) auch noch ein Beitrag zur Stabilisierung durch sterische Effekte zu
beobachten. Die Polyacrylate sind vom Aufbau her bindemittelahnlicher und
beeinflussen damit die getrockneten Filme weniger als die Polyphosphate. Die
Phosphate haben den Vorteil, dass sie auch geeignet sind, mehrwertige lonen (z.B.
Calcium) im System zu komplexieren und dadurch den negativen Einfluss dieser
lonen auf den Stabilisierungsmechanismus auszuschalten.

Dispergieradditive dieses Typs haben sich seit Jahrzehnten in wassrigen
Dispersionsfarben bewahrt und sind auch heute noch erfolgreich im Einsatz.

Dispergieradditive auf Polyelektrolytbasis fur wassrige Systeme sind reine
Dispersionsstabilisatoren und weisen praktisch nur geringe
Pigmentbenetzungseigenschaften auf. Wenn die Pigmentbenetzung ebenfalls
verbessert werden soll, missen sie also mit entsprechenden Netzadditiven
kombiniert werden.
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Abbildung 7: Kombiniert Stabilisierungsmechanismus [3]

Moderne Dispergiermittel kombinieren elektrostatische und sterische
Stabilisierungsmechanismen. Dies wird Ublicherweise als "elektrostatische
Stabilisierung" bezeichnet. Speziell dispergierende Additive fur hochwertige
wasserbasierte Anwendungen nutzen diesen kombinierten
Stabilisierungsmechanismus, um die heutigen Anforderungen d.h. die Bedingungen
der Stabilitat, Farbentwicklung und Kompatibilitat.

2.1.4 Stand des Wissens zur Benetzung organischer Pigmente

Die zahlreichen lacktechnischen Grundbegriffe sind komplett in der Normvorschrift
EN ISO 4618 erklart. Gemal der Normvorschrift EN ISO 4618 ist ein Pigment:
“Farbmittel, das aus in der flissigen Phase des Anwendungsmediums unléslichen
feinen Teilchen besteht®. Die farbgebenden Eigenschaften von Pigmenten wie
Farbstarke, Deckvermdgen und Transparenz, oder auch ihr Einfluss auf den Glanz,
hangen nicht nur von der chemischen Zusammensetzung, sondern auch von
physikalischen Eigenschaften [9].

Die Pigmentbenetzung ist eine Voraussetzung fur eine erfolgreiche
Pigmentdispergierung.

Die Benetzung einer Oberflache wird nur dann erfolgen, wenn die
Oberflachenspannung des benetzenden Stoffes niedriger ist als die der zu
benetzenden Oberflache. Das bedeutet, dass fur eine effektive Benetzung der
Pigmente die Oberflachenspannung der flissigen Phase eines Lacksystems deutlich
unter der der Pigmente liegen muss.

Deswegen muss die Oberflachenenergie mit oberflachenaktiven Stoffen wie Netz-
und Dispergiermittel gesenkt werden, dass eine Benetzung moglich ist. Netz- und
Dispergieradditive senken aber nicht nur die Oberflachenspannung der Fliissigkeit.
Da sie mit ihren pigmentaffinen Gruppen auf der Pigmentoberflache adsorbieren,
verandert sich auch die Grenzflache. Die Grenzflachenspannung besteht dann nicht
mehr zwischen Pigment und Flissigkeit, sondern zwischen Additiv und Flussigkeit.
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Netz- und Dispergieradditive verringern also die Oberflachenspannung des fllissigen
Mediums und die Grenzflachenspannung zwischen Pigment und flussigen Medium.
Das Additiv reduziert die Wechselwirkungen zwischen den Pigmentteilchen und
verringert die Viskositat des Mahlgutes, wenn es ausreichend deflockulierend wirkt.
Auf diese Weise lassen sich hohere Pigmentkonzentrationen realisieren, was fir
mechanischen Dispergiervorgang von besonderer Bedeutung ist.

Dispergiermittel sind unverzichtbare Komponenten in den meisten Farben und
Lacken. Es handelt sich um hochspezialisierte Additive, die die Pigmente benetzen,
die Dispergierung unterstiitzen und Pigmentteilchen in der flissigen Formulierung
stabilisieren. Dispergiermittel verbessern unterschiedliche Lackeigenschaften, wie
zum Beispiel Farbstarke, Glanz und Viskositéat.

2.1.5 Kontaktwinkelmessungen an Pulvern unter Verwendung der Washburn-
Methode

Die Methode, die als Washburn- bzw. Sorptionsmethode bezeichnet wird, basiert auf
der Messung der Sorption eine Flussigkeit in einer Schittung des Pulvers. Aus der
Dynamik dieses Prozesses und der Kenntnis weiterer Parameter, wie Dichte und
Viskositat, lasst sich ein Kontaktwinkel berechnen. Diese Methode gilt als
Standartverfahren zur Ermittlung von Kontaktwinkeln an Pulvern, porésen Stoffen
und auch an Textilien bzw. Faserstoffen.

Die Sorptionsmessungen werden je nach zu bestimmen der Messgrof3e unterteilt in
Steigh6hemethode, bei der die Steighthe der Flussigkeit in der Pulverschittung in
Abhangigkeit von der Zeit gemessen wird, und der Washburn- Methode, bei der die
Gewichtzunahme durch die eindringende Flussigkeit mit der Zeit gemessen wird.

Edward Washburn beschreibt die Kinetik des FlieRens einer Flussigkeit durch eine
Kapillare. Dieses Modell wandte er ebenfalls zur Beschreibung der Dynamik des
Eindringens von Flissigkeiten in einen porésen Festkdrper an. Er machte hierbei die
Annahme, dass sich ein Pulver bzw. ein pordser Kérper als ein Bindel
gleichgerichteter Kapillaren beschreiben lasst [10].

Die Washburn-Gleichung basiert auf einer Zusammenfiuihrung des Hagen-
Poiseuilleschen Gesetzes mit der Young-Laplace-Gleichung. Das Fluidvolumen,das
durch eine Réhre der Lange | stromt (Volumenstrom V), entspricht direkt dem
Druckunterschied Ap und ist umgekehrt proportional zur Viskositat n des stromenden
Fluids und der Rohrenlange |, dabei wéchst das Durchflussvolumen in vierter Potenz
mit dem Roéhrenradius r:
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AV _m-r*-Ap
dt  8n-l

Gleichung 4: Hagen-Poiseuille Gleichung [11]

Die treibende Druckdifferenz Ap in einer Rohre ist eine Folge der Benetzung der
Roéhrenwand. Die Benetzung verformt die Flissigkeitsoberflache und ein Druck
entsteht durch die Oberflachenspannung o; der Flussigkeit:

2-cosf -

Ap = ——
Tk

Gleichung 5: Young-Laplace Gleichung [12]

Nimmt man an, dass der hydrostatische Radius r gleich dem Radius der Kapillare
riist ergibt sich folgende einfache Gleichung, die die Steiggeschwindigkeit in einer
Rohre beschreibt:

dh 1. -cosf-o
dt  4n-h

Gleichung 6: Steiggeschwindigkeit in einer Réhre

Diese Gleichung lasst sich nach der Trennung der Variablen mit der Randbedingung,
dass zum Beginn der Messung (t=0) die Steighohe h=0 ist, einfach integrieren. Das
Ergebnis ist eine nach Edward Washburn bezeichnete Gleichung:

hz_rk-cose-al't
2n

Gleichung 7: Washburn-Gleichung

Die Steighdhe der Flussigkeit h kann ersetzt werden durch die Masse der
eingedrungenen Flussigkeit m. Diese ist durch Wéagung einfacher und exakter zu
ermitteln. Die Masse m ist Uber die Dichte p und die Querschnittsflache der Kapillare
7 - r# mit der Steighthe korreliert:

m=mn-1r¢-p-h
Gleichung 8: Messe der eingedrungenen Flissigkeit

Die Zunahme der Masse m mit der Zeit t ist somit gegeben durch:

dm _m?-1g-p*-0;-cosf

dr 4n-m

Gleichung 9: Massezunahme mit der Zeit
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Die Losung der Gleichung durch Integration mit der Randbedingung, dass zum
Zeitpunkt t=0 die Masse m=0 ist, fuhrt zu folgendem Ergebnis:

n? -1 p?-0;-cosf
2 n

m? =

Gleichung 10: Washburn-Gleichung

m=Masse; t=Flie3zeit; o ;=Oberflachenspannung der Flissigkeit; r, =Radius der Kapillare; p=Dichte
der Flussigkeit; 6=Kontaktwinkel; n=Viskositat der Flissigkeit.

2Ty
2
abgekirzt und als Kapillaritatskonstante bzw. als ,c-Faktor* bezeichnet. Diese

Konstante beschreibt die Anzahl der Kapillaren innerhalb der Pulversaule und deren
Geometrie. Erfolgt die Messung mit einer Flussigkeit (z.B. mit n-Hexan oder n-
Heptan, beides Losungsmittel mit niedriger Oberflachenspannung), die mit dem
Pulver den Kontaktwinkel 8 = 0 ausbildet, d.h. das Probenmaterial vollstandig
benetzt, dann kann ¢ nach folgender Gleichung ermittelt werden:

Der erste Faktor auf der rechten Seite der Gleichung wird h&ufig mit einem ¢

m? 2n

C=— ———
2.2,
t me-pc-o

Gleichung 11: Kapillaritatskonstante bzw. ¢ Faktor aus Washburn Gleichung

Falls der Kontaktwinkel 8 durch Literaturdaten oder Messung an der Probe bekannt
ist, kann ¢ auch unter dieser Vorgabe berechnet werden. Die Materialkonstante

¢ kann bei weiteren Messungen mit anderen Fluiden eingesetzt werden, um jeweilige
Kontaktwinkel zu bestimmen und schliel3lich zum Beispiel die Bestimmung der
Oberflachenenergie des Materials ermdglichen.

Bei Kontaktwinkelmessungen ist eine korrekte Bestimmung der Kapillarkonstante ¢
die Voraussetzung. Neben den automatischen Zusammenfassungen aller
Experimentaldaten, die auch Mehrfachbestimmungen von ¢ berlcksichtigt, kann der
c-Wert als Mittelwert zur jeweiligen Kontaktwinkelmessung berechnet werden. Das
verbessert die Qualitat, da so die Empfindlichkeit dieser Konstante von der
Probenpréaparation beriicksichtigt werden kann. Der c-Konstante ist der innere
Referenzwert der Praparation.

2.1.6 Kurvenverlauf der Sorptionsmessung

Die theoretischen Grundlagen der Bestimmung von Kontaktwinkeln nach der
Steighthen- bzw. Washburnmethode wurde in Kapitel 2.1.4 auf Seiten von 15 bis 17
geschildert. Grundlage dieser Auswertung ist die Washburn-Gleichung (GI.7). Aus
der Gleichung 7 ergibt sich nach Umstellung auf cos 6:
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_ 7
p? -c-o

cosf =

Gleichung 12: Bestimmung des Kontaktwinkels

Hierzu wird die gemessene Masse der eingedrungenen Flussigkeit quadriert und in
einem Diagramm uber der Zeit dargestellt. Die Washburn-Methode erfordert einen
linearen Anstieg des Quadrates der Masse mit der Zeit vorher. In Abbildung 8 ist ein
solcher Kurvenverlauf bei der Messung der Sorption von Butylacetat in eine
Schittung des Pigments Hostaperm Blau A2R dargestellt.

Masse? vs. Zeit

Masse? [g7]

—~<A2R_Butylacetat_
LA nasanianns neans

Zeit [s]

Abbildung 8: Auftragung des Quadrates der Masse gegen die Zeit bei der Sorptionsmessung von Pigment A2R
mit Butylacetat

Das Diagramm ist aus der LabDesk-Software der Firma Kriss entnommen. Die
LabDesk- Software steuert der Messung entsprechend der vor dem Messbeginn
eingegebene Parameter und ermaoglicht eine Auswertung der Messpunkte nach der
Washburn-Gleichung. Der Benutzer hat dabei die Méglichkeit, Start und Endpunkt
einer Regressionsgeraden zur Bestimmung der Steigung der Messkurve m2=f(t)
festzulegen und in diesem Bereich die Steigung der Regressionsgraden zu
bestimmen. Anhand der Steigung dieses Geraden wird eine Kapillarkonstante
(Verwendung von n-Heptan in der Messung) bzw. mittels einer nachfolgenden
zweiten Messung (mit einem benetzendem Sorptionsmittel) ein Kontaktwinkel
errechnet.

Die zun&chst wichtigste Frage bei der Auswertung der Messungen mit dieser
Methode ist die nach der korrekten Wahl von Start- und Endpunkt der
Regressionsgeraden. Diese Frage lasst sich aus der Herleitung der Washburn-
Gleichung in Kapitel 2.1.4 nicht beantworten. Aus den Bedingungen fir die Gliltigkeit
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kann jedoch abgeleitet werden, dass nur der Teil der Messung auszuwerten ist, bei
dem die Flussigkeit gleichmafiig im Pulver aufsteigt. Dies ist nur im Anstiegsbereich
der Kurve der Fall, die spatere Sattigung des Pulvers wird durch die Gleichung nicht
beschrieben. Darlber hinaus ist zu beachten, dass bei der Herleitung der Washburn-
Gleichung der Einfluss des Gewichtsdruckes der Flissigkeitssaule im Pulver
vernachlassigt wurde. Es ist somit damit zu rechnen, dass die Ubereinstimmung der
Washburn-Gleichung mit der Messkurve mit der Zunahme der Flussigkeitsmenge im
Pulver schlechter wird [14].

Bei der Wahl des Startpunktes ist zu beachten, dass zu Beginn der Messung
zunachst die Benetzung des Metallaufsatzes am Probenhalter und des Filteransatzes
erfolgt und erst danach die Flussigkeit in das Pulver eindringt. Die dafur
notwendigeZeit wurde flr wassrige Systheme mit 2-3s bestimmt [14]. Eine
ausfuhrlichere Regressionsgeraden erfolgt im Kapitel 3.1.5.1.

2.1.7 Einflussfaktoren auf die Sorptionsmessung

Die Benetzung der Pigmentagglomerate durch die Bindemittelldsung wird von vielen
Faktoren beeinflusst. Die Eindringgeschwindigkeit der fliissigen Phase in die
Agglomerat-Zwischenraume lasst sich unter stark vereinfachenden Annahmen
mathematisch durch die Washburn-Gleichung (siehe Gleichung10) beschreiben.

Die Kapillaren zwischen den Pigmentteilchen werden als zylindrische Réhren mit
dem Radius r angenommen. Das auf der rechten Seite der Gleichung im Zahler
enthaltene Produkt zeigt, dass fur eine schnelle Benetzung (entspricht einer hohen
Eindringgeschwindigkeit) lose gepackte Agglomerate (riist grof3) und eine niedrige
Viskositat gunstig sind. Die Agglomeratstruktur kann der Lackhersteller nicht
beeinflussen. Sie wird im Herstellprozess der Pigmente festgelegt. Der Lackhersteller
optimiert jedoch die Viskositat, um eine optimale Dispergierung zu erreichen. Die
Viskositat wird auf das jeweils verwendete Dispergieraggregat angepasst [15].

Als weitere Faktoren sind zu beobachten: die Oberflachenspannung der
eindringenden Flussigkeit und der Kontaktwinkel. Beide Gré3en werden durch
Netzadditive beeinflusst, aber sie sind nicht unabhangig voneinander. Ein geringer
Kontaktwinkel und eine hohe Oberflachenspannung sind nicht gleichzeitig zu
realisieren. In der Praxis wird die Oberflachenspannung durch Netzadditive soweit
abgesenkt, dass der Kontaktwinkel nahe bei null liegt.

Netzadditive kann man definieren als Substanzen, die den Kontaktwinkel zwischen
Pigment und Bindemittelldsung reduzieren, damit eine sehr gute Benetzbarkeit (wenn
maglich eine vollstdndige Benetzung mit einem Kontaktwinkel von 0°) als
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Vorbedingung fur eine gute Stabilisierung erreicht wird, um auf diese Weise die
Eindringgeschwindigkeit in die Agglomeratstruktur zu erhéhen.

2.2 Farbtiefe und Farbstarke

Nach DIN 53325 ist Farbtiefe ein Mal} fur die Intensitét einer Farbempfindung, die mit
steigender Sattigung zunimmt und im Allgemeinen mit steigender Helligkeit abnimmt.
In gleicher Farbtiefe hergestellte Farbungen sehen fiir den Beobachter so aus, als ob
sie mit gleichen Konzentrationen gleich farbstarker Farbmittel hergestellt waren [16].
Die Abhangigkeit der Farbtiefe von der Konzentration eines Farbmittels, auch bei
Farbmittelmischungen, ist die Grundlage fur die Kalkulation von Farbrezepten.

Die Farbstarke ist ein Maf3 fur die Fahigkeit eines Farbmittels aufgrund seines
Absorptionsvermégens farbgebend auf andere Stoffe zu wirken [22]. Bei der
Einfarbung eines weild pigmentierten Mediums verursacht das farbstarkere Farbmittel
eine hohere Farbtiefe.

Nach DIN EN ISO 787-24 wird die Farbstarke definiert als die Fahigkeit eines
Pigmentes, einfallendes Licht zu absorbieren, und dadurch eine Probe (ein Medium)
zu farben oder abzudunkeln. Dabei wird angemerkt, dass es sich bei den gepruften
Eigenschaften eigentlich um die Eigenschaften des pigmentierten Mediums handelt.
Wegen der geringen Absorption des Mediums geht man davon aus, dass das
dispergierte Pigment geprift wird [17].

Die Farbstarke wird immer relativ zu einem Bezugspigment bestimmt. Die Farbstarke
von Farbmitteln (Pigmente und Farbstoffe) ist eine in der Entwicklung pigmentierter
Lacke und Druckfarben und der Qualitatssicherung wichtige GroR3e, weil sich mit ihrer
Kenntnis von der Farbmittelkonzentration auf die Farbe der Oberflache schlieRen
lasst. Dazu ist eine Messgrof3e fur die Farbstarke notwendig.

Farbstarke und Farbtiefe gehen nicht unbedingt parallel, da die Farbstarke auf3er von
der TeilchengroRe bzw. TeilchengroRenverteilung auch von der Struktur und dem
Dispergierzustand abhangt.

2.2.1 Die Bestimmung der Farbstérke

Die farbmetrischen Methoden zur Bestimmung der relativen Farbstéarke nach DIN
55986 benutzen das aus der Kubelka-Munk-Theorie sich ergebende Verhaltnis der
spektralen Absorption- und Streukoeffizienten K/S (siehe Gleichung 14). Hierbei wird
vorausgesetzt, dass es sich um Applikationen in deckender Schichtdicke handelt und
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dass die Lichtstreuung des Buntpigmentes neben des Weil3pigmentes in der
Testapplikation vernachlassigt werden kann. Dies ist der Fall, wenn der TiO»-Anteil in
der Weildmischung mindestens ca. 5-10mal grof3er ist als der des Buntpigmentes.

Das prozentuale Verhaltnis der Einwaagemengen des Bezugs m, und der Probe my,
die bendtigt werden, damit das Gleichstellungskriterium von Probe und
Bezugsapplikation den gleichen Wert erhalt, wird relative Farbstéarke C genannt.

Crol = Z—: 100%

m,- Masse von Referenzpigment, m,,- Masse von Prifpigment
Gleichung 13: Relative Farbstarke [18]

Bei der Ermittlung der relativen Farbstarke wird die Masse des Farbmittels in der
Probe solange variiert, bis die Probe der Referenz unter koloristischen Kriterien
gleich ist. Dies kann durch visuellen Vergleich erfolgen [19] oder auf der Basis von
Messwerten flr die Farbe [20, 21, 22].

Als Gleichheitskriterium bei der Ermittlung der relativen Farbstarke sind drei
Methoden gebrauchlich, bei denen eine Farbstéarkekenngro3e der Probe an die der
Referenz (Bezug) angeglichen wird:

e Methode A: Kubelka-Munk-Summe
e Methode B: Angleichung eines Normfarbwertes (D65/10°)
e Methode C: Farbtiefe nach DIN 53235 (Standardfarbtiefe)

In dieser Bachelorarbeit wird nur eine Methode verwendet, die Kubelka-Munk-
Summe.

2.2.2 Anpassung mithilfe der Kubelka-Munk-Theorie

Nach der Kubelka-Munk-Theorie ist der Kubelka-Munk-Faktor Fg,, (Gleichung 14),
der Quotient aus Absorptions- und Streukoeffizient (K/S), die Losung eines
zusammengesetzten Differentialgleichungssysthems, das die Vorwartsstreuung und
die Rickwartsstreuung in einer pigmentierten Schicht in zwei Kanélen
zusammenfasst (siehe Abbildung). Dabei ist R* der Saunderson-korrigierte
Reflexionsfaktor. Die Herleitung der Kubelka-Munk-Gleichung ist in der Literatur
beschrieben [18, 23].

v K (1-R,)
KM ™ ¢~ 2-R:

Gleichung 14: Kubelka-Munk-Faktor F g,
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Abbildung 9: Zweikanal-Theorie-Kubelka-Munk-Funktion [mit freundlicher Genehmigung von Prof. Meichsner HS
Esslingen]

Die Reflexionskurve misst man dabei Ublicherweise mit einer Ulbricht-Kugel unter
Glanzeinschluss (di:8) und subtrahiert den Beitrag des Glanzes der Oberflache
(ro=0,04, siehe auch Gleichung 15).

Reflexionen an der &uf3eren und inneren Oberflache werden berticksichtig. Der
Reflexionsfaktor R* im Inneren einer Schicht wird durch das eingestrahlte Licht Lg
und die Reflexion an der Oberflache (Glanz, ) sowie die Totalreflexion (rot) an der
inneren Oberflache bestimmt [20,24].

- I

n, =1 ﬁ ~

n,=1,5 <__innere Reflexion
r,=10,60
R

Abbildung 10: Der Saunderson korrigierter Reflexionsfaktor R* fur alle Wellenlange [mit freundlicher
Genehmigung von Prof. Meichsner HS Esslingen]

Zur der Berechnung der Kubelka-Munk-Faktoren muss der Glanz der Oberflache
(aulRere Reflexion ry) und die innere Reflexion () bertcksichtig werden. Das auf die
Oberflache treffende und dort direkt reflektierte Licht tritt mit dem absorbierenden
Pigment nicht in Wechselwirkung (s. Abb.10). Das aus der Schicht zuriickgeworfene
Licht tritt nur vom optisch dichteren Medium (n=1,5) nach auf3en in die Luft (n=1) ein,
wenn der Auftreffwinkel kleiner als der Grenzwinkel der Totalreflexion ist. Die
Saunderson-Korrektur berticksichtigt dies in Gleichung 15. Sie hat fur einen
Brechungsindex von n=1,5 die Form der Gleichung 16.

R—TO
*=
1—T0—T2 (1—R)

Gleichung 15: Der Reflexionsfaktor R*
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_ R-0,04
" 0,36+0,6R

Gleichung 16: Der Reflexionsfaktor R* fiir Lacke

Bei der Bildung der Kubelka-Munk-Summe [25] geht man davon aus, dass der
Kubelka-Munk-Faktor Fy,, bei einer Wellenlange (A) von der Konzentration des
Farbmittels (Index col oder i, fur colorant) abhangig ist. Geht man von Gleichung 14
aus, so lasst sich aus dieser Gleichung unter bestimmten Annahmen die Gleichung
fur die Bestimmung der Farbstarke Uber die Kubelka-Munk-Summe ableiten. In
Gleichung 17 ist R* der Saunderson korrigierte Reflexionsfaktor fir eine Wellenlange,
K, der Absorptionskoeffizient des Substrats, S, der Streukoeffizient des Substrats, k;
der spezifische Absorptionskoeffizient, S; der spezifische Streukoeffizient und C; die
Konzentration des Farbmittels i.

, _(A-RW)" | K WX k()
Fiew (D) =5 A SsD+ IS¢

Gleichung 17: Kubelka-Munk-Faktor fiir eine Wellelange

Zur Bestimmung der Farbstarke eines Farbmittels, setzt man dieses in einer weil
pigmentierten Lackmatrix mit konstantem Gehalt an Weil3pigment ein. Gleichung 17
lasst sich in Form der Gleichung 18 formulieren:

Ky (/1)+kTi02 ()L)‘CTioz +kBimi(A)'CBimi+kCol()L)'CCol
Ss D+ STio, (A)'CTioz +5Bimi(l)'CBimi‘l'SCol(/U'CCol

Fiem (1) =

Gleichung 18: Fundamentalgleichung der Farbrezeptberechnung mit Weil3pigment

Fur die Bestimmung der relativen Farbstéarke in Weil3aufhellungen geht man von
mehreren Annahmen aus:

e die Absorption des Weil3pigments (Ti0,) und des Bindemittels ist
vernachlassigbar (kr;o,= 0, kgim;= 0).

e die Streuung des Buntpigments und des Bindemittels ist vernachlassigbar.

e der Absorptions- und Streukoeffizient des Substrats wird vernachlassigt.

Dadurch vereinfacht sich die Gleichung 18 zur Gleichung 19:

Fle (/1) — kCol(A)'CCol _ Kcol(l)

sTi0,(MDCcot  Stin, ()
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Gleichung 19: Die relative Farbstarke in Weil3aufhellungen

Farbt man ein prifendes Pigment (Probe, Index=P) und das Bezugspigment (Bezug,
Index=B) in der gleichen Weilpaste aus, so ist fiir beide Sr;o, identisch und fir die
relative Farbstarke des Prifpigments gilt nach Einsetzung in Gleichung 14 und

Summation Uber alle Wellenlangen Gleichung 20 fir die relative Farbstarke des
Prufpigments P:

_ ZaFgmp) _ XaKp(D)Stio, ¥iKp(A) _ Cp LaKp(A)
L SAFRmp() T TaStio, M) Kp(A) TaKp(D) ~ CpEaKp(d)

Gleichung 20: Die relative Farbstérke des Priifpigments P (ber alle Wellenlange

Gy

In DIN EN ISO 787-24 verwendet man zur Angabe der relativen Farbstarke den
Quotienten K,.(A) der beiden Absorptionsindices von Probe (K,()A)) und Bezug

(Kp (D).

Wiegt man Bezugspigment und Prifpigment in einer standardisierten Weil3paste in
gleichen Mengen ein, so ist deren Konzentrationen in den entsprechenden Lacken
identisch. Die relative Farbstarke lasst sich dann auf einfache Weise durch den
Vergleich der summierten Kubelka-Munk-Faktoren von Probe und Bezug ermitteln.
Dazu ist eine Messung der Reflexionsspektren der Beschichtungen mit Prifpigment
und dem Bezugspigment notwendig. Bei der Verfolgung des Dispergierfortschritts
nach DIN EN ISO 878-1 bleibt wéhrend der Dispergierung die Konzentration von
Weil3 und Buntpigment ebenfalls konstant und man kann die extrapolierten Kubelka-
Munkfaktoren bei Erreichen der Endfarbstarke (K/S).als Bezugswert verwenden.

Die relative Farbstarke wird tblicherweise bei der Produktion von Pigmenten und
Beschichtungsstoffen verwendet. Ein Wert von 100% bedeutet, dass die Probe die
identische Farbstérke wie der Standard besitzt. Grol3ere Werte bedeuten eine hdohere
Farbstarke, was bedeutet, dass zur Ausfarbung eines bestimmten Farbtons weniger
Pigment bendtigt wird.

2.2.3 Zusammenhang zwischen Dispergierung, Stabilisierung und Farbstéarke

Bei der Herstellung von Lacken und Farben muss immer dann dispergiert werden,
wenn Pigmente einzuarbeiten sind. Durch den Dispergiervorgang werden die
Agglomerate in Primarpartikel und kleinere Aggregate zerlegt. Die Bildung von
Primarteilchen geht mit einer Vergrol3erung der Grenzflache mit dem flissigen
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Medium einher. Je hoher die Grenzflachenspannung, desto héher ist das Bestreben
des Feststoffes die Grenzflache zu reduzieren. Daher reagglomerieren die Teilchen
zu so genannten Flockulaten. Dispergieradditive unterdriicken die Bildung von
Flockulaten.

Die Farbstarke hangt vom Absorptionsvermdgen und der mittleren Teilchengro3e
des Pigments ab. Je kleiner die Pigmentteilchen sind, desto hdher ist ihr
Absorptionsvermégen. Bei grof3en Teilchen wird der Teilchenkern nicht mehr
absorptiv wirksam, weil die elektromagnetische Strahlung nur eine gewisse
Eindringtiefe in Kristalle hat. Werden die Teilchen voll durchstrahlt, dann ist das
Optimum der Absorption erreicht. Ein h6heres Absorptionsvermdgen geht einher mit
einer hoheren Farbstarke. Damit die kleinen Pigmentpartikel fein verteilt bleiben und
nicht zu groReren Flockulaten verklumpen, missen sie stabilisiert werden. Dazu
werden Dispergieradditive bendtigt.

Um die feine Verteilung der Partikel zu stabilisieren, missen die Additivmolekile fest
auf der Pigmentoberflache adsorbiert sein. Dazu brauchen die Additivmolekile
Gruppen oder Segmente, die starke Wechselwirkungen in der Form von
lonenbildungen, Dipolwechselwirkungen oder Wasserstoffbrickenbindungen mit der
Pigmentoberflache eingehen kdénnen

Die Beurteilung des Dispergierverhaltens eines Pigmentes in einer Oerlmuhle l&asst
sich nach zwei EN ISO Norm verfolgen:

e EN ISO 8780-4: Dispergieren mit einer Perimuhle
e ENISO 8781-1: Bestimmung der Farbstarkeentwicklung von Buntpigmenten

3 Experimenteller Teil

3.1 Sorptionsmessungen

Das zu vermessende Pigmentpulver Hostaperm Blue A2R wird in einem
Probenhalter gefullt und verdichtet. Der Probenhalter besteht aus zwei
Komponenten: einem Glaszylinder (Innendurchmesser 1 cm, Lange 5 cm) und einem
Edelstahlring. In diesen Edelstahlring wird ein Papierfilter eingelegt und dieser dann
mit dem Glaszylinder verbunden (siehe Abbildung 11). Dies ist wichtig, da die
Flissigkeit von unten in den Probenhalter eindringen kbnnen muss, das eingeftillte
Pigmentpulver jedoch im Probenhalter verbleiben soll.

Nach dem das Pulver in dem Probenhalter eingefiillt und verdichtet wurde (siehe
Kapitel 3.1.2), wird dies in eine Halterung des Force Tensiometer eingehangt. Diese
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Halterung ist mit einer Waage im Force Tensiometer verbunden. Der Messaufbau ist
in Abbildung 11 schematisch dargestellt.

g Tensiometer

Computer

Pulver

Edelstahliring

| Flussigkeit

Abbildung 11: Schematische Darstellung des Messaufbaus

Unterhalb der Halterung fur die Flissigkeit befindet sich ein Hubtisch. Auf diesem
Hubtisch befindet sich eine Vertiefung, in die eine Glassschale hineingestellt werden
kann. Der Hubtisch kann durch Kihlflussigkeit temperiert werden, so dass eine
Temperierung der Flussigkeit in der Glasschale stattfindet.

Vor dem Start der Messung wird der Hubtisch manuell nach oben gefahren, so dass
sich die Oberflache der Flussigkeit in der Glasschale knapp unterhalb des
Probenhalters mit dem Pulver befindet. Hierauf wird Giber eine Software Labdesk die
Messung gestartet. Die Oberflache der Flussigkeit wird durch ein sehr langsames
Hochfahren des Hubtisches mittels der Software Labdesk auf den Edelstahlring des
Probenhalters zu bewegt. Berthrt die Flissigkeitsoberflache der Edelstahlring und
benetzt diesen, wird Uber die Waage, an der der Probenhalter befestigt ist, eine
Gewichtszunahme registriert. In diesem Moment wird die Aufzeichnung von
Messwerten gestartet und der Hubtisch nicht weiter bewegt.

Fir eine Messung werden ca. 70ml der Flussigkeit in die Glasschale eingefllt, wobei
nur wenige Milliliter der Flussigkeit in das Pulver aufsteigen. Fur die Messungen ist
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es wichtig, dass der Flussigkeitsspiegel in der Glasschale mdglichst konstant bleibt,
da eine Veranderung in der Hohe des Flussigkeitsspiegels in die Auswertung
einbezogen musste.

3.1.1 Verwendete Messgerate

Die Messung der Dynamik der Sorption von Flissigkeiten in eine Pulverschittung
erfolgte mit dem Force Tensiometer K100 der Firma KRUSS (siehe Abbildung 12).

Abbildung 12: Krafttensiometer K100

Das zentrale Bauelement des Tensiometers ist das oberschalige Wagesystem. Der
Probenhalter ist direkt mit dem Wagesystem verbunden und kann elektronisch
arretiert und gelodst werden. Ein Temperiertopf ummantelt das Glasgefaf3, in dem sich
die Messflussigkeit befindet. Durch eine Schlauchverbindung kann dieser durch ein
externes Temperiergerat kontrolliert aufgeheizt oder gekihlt werden. Temperaturen
von bis zu 90 °C sind dadurch moglich. Der Faltenbalg umgibt den Antrieb, auf den
der Temperiertopf befestigt ist. Durch einen Motor wird er mit Hilfe einer
Gewindespindel verfahren. Wahrend einer Messung kann die Fllssigkeit positioniert
werden. Das Bedienerpad erlaubt es, den Antrieb manuell zu steuern. So werden
das Platzieren und die Entnahme der Proben vereinfacht. Weitere Funktionen sind
beispielsweise das Ein- und Ausschalten sowie der Standby-Betrieb des Gerates. Im
hinteren Teil des Gerates befindet sich die Hauptplatine. Hiertiber wird das Geréat
Uber eine nach aufRen gefuhrte USB Schnittstelle mit dem PC verbunden. Die
Steuerungs- und Datenverwaltungssoftware LabDesk wurde von der KRUSS GmbH
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entwickelt. Der Benutzer passt tUber diese Software methodisch jeweils notwendige
Eingabe-Parameter an und steuert die Messungen.

3.1.2 Verwendete Materialien

Fur die Bachelorarbeit wurde folgende Substanzauswahl getroffen: als organisches
Pigment wurde Hostaperm Blue A2R (Fa. Clariant), als Additive wurden Disperbyk-
111, Disperbyk-2013 (Fa. Byk-Chemie) und EFKA PU 4063,EFKA PX4751 (Fa.
BASF) eingesetzt. Als Losemittel wurde Butylacetat, ein Standard-Ldosemittel in der
Lack- und Farbenindustrie, verwendet.

e Hostaperm Blue A2R, Strukturformel:

Abbildung 13: Strukturformel von Kupferphthalocyanin P.B.15:1

P.B.15:1; Kupferphthalocyanin in phasenstabilisierter a-Modifikation.

e Disperbyk-111
Losemittelfreies Netz- und Dispergieradditiv fur I6semittelhaltige und
|6semittelfreie Lacke und Druckfarben zur Stabilisierung von anorganischen
Pigmenten, insbesondere Titandioxid; starke Reduzierung der
Mahlgutviskositat. Disperbyk-111 ist ein niedermolekulares Copolymer,
verknUpft tber eine Phosphorsaureester-Gruppe. Fir organische Pigmente ist
keine empfohlene Einsatzmenge bekannt [26].

e Disperbyk-2013
Losemittelfreies Netz- und Dispergieradditiv fur sowohl 100% UV-Systeme, als
auch l6semittelhaltige und wassrige UV-Systeme fur Druckfarben und Lacke.
Disperbyk-2013 ist ein strukturiertes Copolymer mit quartaren Ammonium-
Gruppen als pigmentaffinen Gruppen. Empfehlung fur organische Pigmente:
15%-25% auf organische Pigmente [27].

e Efka PU 4063
Modifiziertes Polyurethanpolymer. Polymeres Dispergiermittel fur die
Entflockung von anorganischen und organischen Pigmenten in hochwertigen
I6semittelhaltigen Pigmentpasten.

e Efka PX 4751
Spezielles Polymer. Hochwirksames Dispergiermittel fur a-blaue
Kupferphthalocyanin Pigmente, gibt hohen Glanz durch hervorragende
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Kompatibilitat fur hochwertige l6semittelbasierte Industrie- und Automobillacke
und ist auch fur Hochleistungs-Pigmente geeignet.

e n-Butylacetat, C¢H;,0,
zur Analyse (>99%); Fa. Sigma-Aldrich Chemie GmbH.

Als weitere Chemikalien und Hilfsstoffe wurden verwendet:

e n-Heptan, C;Hy;
> 99%, Fa. Carl Roth

e Degalan 67/11
Niedermolekulares Polymerisat fur Tiefdruckfarben und alkoholbestandige
Kunststofflacke, Fa. Evonik

e Glasperlen
Polierte Glaskugeln aus Kalknatronglas, Fa. Netsch Feinmahletechnik GmbH.

3.1.3 Entwicklung der Praparationstechnik

Im Zusammenhang mit dem Einflllen des Pigmentpulvers und der Praparation
dieses Pulvers hinsichtlich einer reproduzierbaren Messung wird von einer Packung
oder auch Schuttung des Pulvers gesprochen. Das Volumen des Pulvers setzt sich
zusammen aus einem Gesamtvolumen der Partikel, einem Festkdrpervolumen und
einem Volumen zwischen den Partikeln, das durch Luft befillt sein kann. Das
Verhéltnis zwischen diesen beiden Volumina beschreibt die Packung bzw. die
Schittung des Pulvers.

Die Vorbereitung der Pigmentpulverprobe ist der entscheidende Schritt zur
Reprodurzierbarkeit der Messungen. Selbst kleinste Abweichungen haben einen
sehr grof3en Einfluss auf die Ergebnisse bei der Auswertung der Messungen.

Wichtige Punkte bei der Vorbereitung der Pigmentpulverprobe sind die Einwaage
einer konstanten Menge von Pulver und das Einfillen in den Probenhalter.
Anschliel3end muss das Pulver reproduzierbar verdichtet werden, um eventuelle
Hohlrdume im Pulver zu vermeiden bzw. zu minimieren und unabh&ngig vom
Einfullen des Pigmentpulvers in den Probenhalter eine moglichst konstante
Schuittung des Pulvers zu erreichen.

Fur eine moglichst reproduzierbare Verdichtung einer Pulverschiittung durch
Erschitterungen eignet sich das Stampfvolumeter. Dieses Ubt eine genaue Anzahl
von Erschitterungen gleicher Starke auf das Pulver aus und erreicht hierdurch eine
Verdichtung des Pigmentpulvers. Variiert werden kann die Anzahl der
Erschitterungen. Der Probenhalter, in den das Pigmentpulver mit 0,6 g eingefullt
wurde, wird in eine Halterung auf der Oberseite des Gerétes eingespannt und 20 mal
geklopft. Fur alle Messungen wurde 20 Erschitterungen festgelegt.
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3.1.4 Parameter Bestimmung fir Sorptionsmessung

Fur die Sorptionsmessungen mussen Oberflachenspannung, Dichte und Viskositat
der Testfllssigkeit als Eingabeparameter bekannt sein bzw. durch gemessen
werden. Alle drei physikalischen Gro3en sind temperaturabhangig und wurden daher
mit dem Kraft Tensiometer K100 der Firma KRUSS bei 25° C und Ubbelohde
Viskosimeter bestimmt.

3.1.4.1 Bestimmung der statische Oberflachenspannung mit der Wilhelmy-
Plattenmethode

Zur Bestimmung der statischen Oberflachenspannung wurde die Wilhelmy-Platten-
Methode unter Verwendung des KRUSS Kraft Tensiometers K100 eingesetzt. Diese
Methode bedient sich eines einfachen Messverfahrens (sehe Abbildung 14): eine
Platinplatte bekannter Geometrie mit aufgerauter Oberflache wird mit der
zumessenden Flussigkeit in Kontakt gebracht.

F = Kraft (mN/m)

Platte aus angerautem Pt

L = benetzte Lange (mm)

Abbildung 14: Prinzip der statischen Oberflachenspannungsmessung

Die Benetzungs- und Kontaktlinie entspricht dem Umfang der Platte. Gemessen wird
die Kraft, mit der die Flussigkeit entlang der Benetzungslinie bei einer definierten
VergroRerung der Flisskgheitsoberflache an der Platte wirkt. Die
Oberflachenspannung ergibt sich aus folgender Formel:

_ F
G_L-cose

Gleichung 21: Bestimmung der Oberflachenspannung

o — Oberflachenspannung; F — auf das Kraftmessysthem wirkende Kraft; L — Benetzte Lange; 6
— Kontaktwinkel

Die mit dem Tensiometer gemessene Kraft ist direkt proportional zur
Oberflachenspannung der Flissigkeit. Die Platte besteht aus einer
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hochenergetischen Oberflache (angerautes Platin), die optimal benetzt wird, so dass
der Kontaktwinkel 8 nahe bei 0° liegt. Der Term cos 6 erreicht daher annahernd den
Wert 1, so dass nur noch die gemessene Kraft und die Lange der Platte
berlcksichtigt werden mussen.

Fur die Messungen wurde ein sauberes und trockenes Probengefal? mit 70 mm
Durchmesser verwendet. Zur Kontrolle der Reinheit wurde das Probengefald mit
destilliertem Wasser gefullt und die Oberflachenspannung gemessen. Als
Referenzwert gilt 71,99 mN/m bei T=25°C [28]. Die Platinplatte wurde jeweils vor der
Messung mit destilliertem Wasser und 2-Propanol gereinigt und danach ausgegliiht.

3.1.4.2 Bestimmung der Dichte

Neben der Messung von Grenz- und Oberflachenspannungen erméglicht das K100
Tensiometer auch eine genaue Methode zur Bestimmung der Dichte von
Flussigkeiten. Fur die Dichtemessung wird die Tatsache genutzt, dass durch den
Auftrieb eines Festkdrpers in einer Flissigkeit die gemessene Gewichtskraft
gegenuber der Gewichtskraft in Luft reduziert ist. Dabei entspricht die Masse des
vom Messkoérper verdrangten Flussigkeitsvolumens genau der Gewichtsdifferenz. Bei
Kenntnis der Dichte des Messkdrpers kann durch Differenzwagung die Dichte der
Flassigkeit ermittelt werden. Hierzu wird das Dichtebestimmungsset
DE0601(Bezeichnung der Fa. KRUSS) benétigt. Das Set besteht aus einem Pt- Ir-

Spezialhalter und einem Tauchkérper aus Silizium mit einer Dichte von 2,330 -2

cm?®’

Die Formel zur Berechnung lautet:

MykL — MykF

P = Puk
Myl

Gleichung 22: Bestimmung der Dichte

p — Dichte der Flissigkeit; pyyx — Dichte des Messkorpers; myg;, — Masse des Messkorpers in Luft; mygr
— Masse des Messkorpers in der Testflissigkeit

3.1.4.3 Viskositatsmessung

Die Viskositat einer Probe ist eine Funktion der Temperatur. Im Normalfall sinkt die
Viskositat bei Erwarmung des Probenmaterials. Deshalb ist eine exakte Angabe der
Temperatur bei jeder Messung unbedingt erforderlich.
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Es wurde die kinematische Viskositat v von newtonschen Testflussigkeiten mit dem
Ubbelohde-Viskosimeter nach DIN 51562 bestimmt und die dynamische Viskositat n

ermittelt [29].

Das Viskosimeter (Bild 1) befindet sich in einem temperierenden Bad und wird von
Wasser umsplult, dessen Temperatur mit einem Thermostaten reguliert wird. Es
wurde alle Messungen bei 25°C durchgefihrt.

Bild 1: Das Ubbelohde Viskosimeter

Das Ubbelohde-Viskosimeter (siehe Abbildung 15) besteht aus drei Glas-Rohrteilen.

Ein Rohr (1) ist mit dem Vorratsgefal3 mit Fillmarken und einem Niveaugefaf
versehen. Das nachste (2) besteht aus einer Kapillare, dem Messgefal3 mit seinen
Messmarken und einem Sicherheitsgefaf3. Das dritte Rohr (3) dient zum Ansaugen
der Flussigkeit in das Messgefal3.
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Abbildung 15: Schematische Darstellung von Ubbelohde Viskosimeter

Die Offnung des Bellftungsrohres (2) wird mit dem Finger verschlossen. Mit Hilfe
eines aufgesetzten Schlauches saugt man an Kapillarrohr (1), wodurch sich
nacheinander das Niveaugefal3 (5), die Kapillare (7), die Messkugel (8) und die
kleine Vorlaufkugel (9) fullen. Dann wird das Saugen beendet und die Offnung des
Beluftungsrohres (2) wieder freigegeben und die Flissigkeitssaule reif3t am unteren
Ende der Kapillare (7) ab. Gemessen wird die Zeitspanne der Durchlaufzeit (t), in der
der untere Rand des Miniskus der Probe von der oberen Kante der Ringmarke M1
bis zur oberen Kante der Ringmarke M2 absinkt.

Das Messprinzip des Kapillarviskosimeters beruht auf dem Hagen-Poiseuille-Gesetz.
Dieses lautet, nach der dynamischen Viskositat n aufgelost:
B m-d*-Ap-t
1= 128 vyl
Gleichung 23: Hagen-Poiseuille-Gesetz

d — Kapillarer Durchmesser, Ap — Druckdif ferenz,t — Zeit; | — Lange der Kapillare, Vg,
— Volumen der Fliissigkeit

Wirkt nur der Atmospharendruck, bewegt sich die Messflussigkeit allein durch die
Schwerkraft. Damit wird die treibende Druckdifferenz zu:

Ap=pp -g-h
Gleichung 24: Druckdifferenz die Messflissigkeit

pri — Dichte der Flissigkeit, g — Erdbeschleunigung,
h — mittlere geometrische Druckhdhe des Kapillarviskosimeters

33



Damit wird Gleichung 23 umgestellt:

_7T'd4'g'h .
T=128 vy -1 PP

Gleichung 25: Dynamische Viskositat nach Umstellung von Gl .26

bzw. mit der Viskosimeterkonstante K

n= Ky pr-t
Gleichung 26: dynamische Viskositat als Funktion vom Dichte und Zeit
und mit der bekannten Beziehung v = n/pg, folgt
v=Ky -t
Gleichung 27: Kinematische Viskositét als Funktion der Zeit

Die Viskositat lasst sich damit Gber die Zeitmessung ermitteln.

Das Hagen-Poiseuille- Gesetz gilt exakt nur fir eine unendlich lange Kapillare.
Wegen der Abweichung vom idealen Zustand stromen die Flissigkeiten beim Ein-
und Auslauf nicht stromungsfrei aus. Die Hagenbach-Korrektur beriicksichtigt die
Randstorungen. Diese Stérungen fihren zu einer zu vergroRerten Ausflusszeit und
tauschen so eine zu grolRe Viskositat vor. Die Hagenbach-Korrektur behebt diesen
Fehler.

v=K, (t—ty)

Gleichung 28: Kinematische Viskositat Bestimmung mit Hagenbach-Korrektur

Ky — Viskosimeterkonstante,t — gemessene Zeit, ty — Hagenbach — Korrektur

Die GroRRe der Kapillare ist so ausgewahlt, dass der fir die Hagenbach-Korrektur
zugelassenen Zeitbereich nicht tGberschreiten wird.

Fur die Messungen wurden zwei Kapillarviskosimeter von Typ 527 und 501 mit
unterschiedlichen Viskosimeterkonstanten verwendet. Die Geréatekonstante K gilt flr
Flissigkeiten mit einer Oberflachenspannung von 20 bis 30 mN/m und bei einer
Fallbeschleunigung von 9,8125 m/s?.Tabellel zeigt die Ubersicht aller Parameter der
kinetischen Viskositatsbestimmung:

Tabelle 1: Ergebnisse der Bestimmung der kinematischen Viskositat

Kapillare Gemessene

Prufflussigkeit Typ K [mm2/s?] Zeit t [s] ty[s] v [mm?/s]

EFKA PX4751

4,2% Oc 0,002815 275,0 0,93 0,77

34



EFKA PU4063

9,1% Oc 0,002815 361,5 0,54 0,90
14% | 0,009137 156,5 0,25 1,43
20% | 0,009137 223,5 0,12 2,04

4,2% Oc 0,002815 289,0 0,87 0,81
9,1% Oc 0,002815 345,0 0,58 0,97
14% I 0,009137 146,0 0,26 1,33
20% I 0,009137 175,0 0,20 1,60
Disperbyk 111
4,2% Oc 0,002815 301,5 0,79 0,85
9,1% I 0,009137 200,0 0,15 1,83
14% | 0,009137 237,0 0,11 2,16
20% I 0,009137 358 0,05 3,27
Disperbyk 2013
4,2% I 0,009137 125,5 0,39 1,14
9,1% I 0,009137 200,5 0,15 1,83
14% | 0,009137 294,5 0,07 2,70
20% I 0,009137 468,2 0,03 4,28

3.1.4.4 Ergebnisse der physikalischen Charakterisierung von Testflissigkeiten

Die aus der Zweifachbestimmung ermittelten Mittelwerte der Oberflachenspannung
und der Dichte, sowie die dazugehdorigen Standardabweichungen und die
berechnete dynamische Viskositét sind in der Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2: Physikalische Eigenschaften von Lésungsmischungen, die fur Sorptionsmessungen an Pigmentpulvern

Prifflissigkeit

n-Butylacetat

eingesetzt wurde * sind Werte aus Sicherheitsdatenblatt

o [mMN/m]

24.,8*

plg/cm’]

0,88*

0,67

n-Heptane

20,4*

0,68*

0,41*

EFKA PX4751

4,2% 24,85+0,12 0,880+0,00 0,68
9,1% 24,82+0,03 0,888+0,00 0,80
14% 24,84+0,00 0,893+0,00 1,28
20% 24,97+0,00 0,902+0,00 1,84

EFKA PU4063
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4,2% 24,90+0,00 0,881+0,00 0,71
9,1% 24,96+0,03 0,886+0,00 0,86
14% 25,11+0,08 0,892+0,00 1,19
20% 25,26+0,06 0,896+0,00 1,43

Disperbyk 111

4,2% 24,90+0,00 0,888+0,00 0,75
9,1% 25,01+0,00 0,898+0,00 1,64
14% 25,12+0,00 0,908+0,00 1,96
20% 25,22+0,01 0,920+0,00 3,01

Disperbyk 2013

4,2% 24,78+0,01 0,885+0,00 1,01
9,1% 24,95+0,02 0,894+0,00 1,36
14% 25,13+0,07 0,902+0,00 2,43
20% 25,23+0,12 0,914+0,00 3,91

Die Messkurven fur die jeweils durchgefiihrten Bestimmungen sind in Abbildungen
50-57 im Anhang dargestellt.

3.1.5 Ergebnisse der Sorptionsmessungen und Auswertung

Grundlagen der Auswertung nach der Washburn-Methode sind die in Kapitel 2.1.5

beschriebenen Kontaktwinkelmessungen an Pulverschittungen.

3.1.5.1 Die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen unter Verwendung der
Washburn-Methode

Die bereits in Kapitel 2.1.6 fur die Auswerung der Messungen mit Washburn-
Methode erdrterte Frage nach der korrekten Wahl von Start- und Endpunkt fur die
Bestimmung der Regressionsgraden fur den nahezu linear verlaufenden bereich der
Sorptions-Messkurve soll hier einer ndheren Betrachnung unterworfen werden.
Anhand der in Kapitel 2.1.5 beschriebenen Herleitung der Washburn- Gleichung
kann — wie bereits erwahnt - diese Frage nicht beantwortet werden. Angemerkt
wurde jedoch, dass — entsprechend der fur die Gultigkeit der Washburn-Gleichung
gesetzten Bedingungen - nur jener Teil der Messung ausgewertet werden sollte, bei
dem die Flussigkeit gleichmafig im Pulver aufsteigt. Mathematisch bedeutet dies,
dass uber die gesamte Funktion m? = f(t) CA = const fiir die Kontaktwinkel gelten
musste. Dies ist jedoch im Realfall oft nur flr einen begrenzten Teil dieser Kurve
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naherungsweise der Fall. Daher wird durch die in der LabDesk-Software gegebene
Moglichkeit des Anlegens einer Regressionsgeraden versucht, diesem Zustand der
notwendigen Linearitat der Sorptionsfunktion moglichst nahe zu kommen. In der
Arbeit von Wittstock [14] wurde versucht, den linearen Teil der Sorptionsfunktion
durch Bildung der Derivative und Antiderivative zu finden und diesen fur die
Kontaktwinkelbestimmung zu nutzen. Der hierfiir notwendige mathematische
Aufwand ist jedoch sehr grof3 und konnte daher fur die Fulle der im Rahmen dieser
Bachelorarbeit gemessenen Daten nicht angewendet werden. Es wurde daher
versucht, eine nicht so zeitaufwendige, empirische Auswertungsprozedur zu finden
und anzuwenden.

Als eine erste Mdglichkeit dazu wurde aus den Sorptionsmessungen mit n-Heptan fur
drei unterschiedliche Zeitbereiche der Messkurve jeweils eine Kapillarkonstante
ermittelt. Diese Zeitbereiche und die daflr ermittelten Kapillarkonstanten sind in den
Abbildungen 24 bis 26 dargestellt.

Mit diesen flr die drei verschiedenen Zeitabschnitte berechneten Kapillarkonstanten
wurden die mit den Additivibsungen unterschiedlicher Konzentration durchgefiihrten
Sorptionsmessungen ausgewertet und die jeweiligen Kontaktwinkelwerte berechnet.
Diese Kontaktwinkel sind in der Tabelle 3 dargestellt.

Als Vorversuch wurden mit drei ermittelte Kapillarkonstanten, die in verschiedene
Zeitabschnitte lagen, alle Sorptionsmessungen ausgewertet.
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Abbildung 18: Bereich (lll) der Sorptions-Messkurve

In der Tabelle 3 sind die mit den fir die unterschiedlichen Zeitbereiche gultigen
Kapillarkonstanten ermittelten Kontaktwinkel als Ergebnis der Benetzungsmessun-
gen mit den Additiviésungen unterschiedlicher Konzentration dargestellt. Der
Zeitabschnitt (1) reprasentiert hierbei den gesamten auswertbaren Zeitbereich der
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Sorptionsmessung, d.h. den Bereich (nach Durchgang des Filters) vom Beginn der
Sorption des Additivs in die Pulverschtittung bis kurz vor dem Abflachen der
Sorptionskurve, die das Erreichen der Sattigung des Pulvers mit der Additividsung
ankundigt. Der zweite Bereich ist der Bereich ab Mitte bis zum Ende der
Sorptionskurve (II) und der dritte Zeitabschnitt ist der Bereich vom Anfang der
Sorption bis etwa zur Mitte der Sorptionskurve (lII). Rot markiert wurden in der
Tabelle die Ergebnisse, welche ndherungsweise passenden sind zu den
Zeitbereichen, fur die die Kapillarkonstanten aus den Messungen mit n-Heptan
ermittelt wurden.

Tabelle 3:Ergebnisse der Kontaktwinkel Messungen fiir die unterschiedlichen Zeitbereiche

EFKA PX4751

[%] CA mitAK[ci?stante KonsctgnT;tB . CA mit K[cil]wstante C Zeitabschnitt
42 21,51 27,15 10,88 ganzes Bereich: 10s-170s (I)
29,37 33,51 22,98 85s-170s (1)
1,74 17,15 niv 10-85s (II)
9.1 42,97 45,47 40,22 ganzes Bereich: 10s-260s (I)
48,66 48,66 43,38 130s-260s (II)
41,71 39,22 36,22 10-130s (1)
o 2,69 17,81 n/v ganzes Bereich: 10s-300s (I)
' 20,02 26,84 11,67 150s-300s (II)
niv niv niv 10-150s (III)
0.0 32,97 36,86 29,20 ganzes Bereich: 10s-450s (I)
' 37,78 41,36 34,95 2255-450s (1)
24,40 29,21 18,49 10-225s (II)

EFKA PU4063

CA mit CA mit CA mit Konstante C . .
[%] Konstante A [°] Konstante B [] [°] Zeitabschnitt
2 35,16 39,03 31,13 ganzes Bereich: 10s-160s (I)
’ 38,92 42,39 35,33 80s-160s (II)
29,91 34,60 25,08 10-80s (III)
01 54,90 59,48 52,66 ganzes Bereich: 10s-240s (I)
' 56,56 58,51 54,44 120s-240s (I)
52,54 54,09 50,06 10-120s (II)
140 34,13 37,55 29,86 ganzes Bereich: 10s-280s (I)
’ 39,25 42,22 35,82 160s-280s (II)
25,69 30,59 19,16 10-160s (III)
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20,0 29,21 33,57 23,28 ganzes Bereich: 10s-400s (I)
37,33 40,54 32,93 200s-400s (II)
11,80 20,65 niv

10-200s (III)

Disperbyk 111

CA mit CA mit CA mit
Konstante Konstante B Konstante Zeitabschnitt
Al ] C[]
4,2 2490 | 0,89 |0,75 52,72 54,42 50,21 ganzes Bereich: 10s-220s (I)
2490 | 0,89 |0,75 57,07 59,69 55,10 110s-220s (I0)
2490 | 0,89 |0,75 47,62 49,88 44,65 10-220s (III)
9,1 25,01 | 0,90 |1,64 n/iv n/v niv ganzes Bereich: 10s-300s (I)
25,01 | 0,90 |1,64 8,26 19,92 n/v 150s-300s (II)
2501 090 |1,64 n/v n/iv niv 10-150s (IIT)
14,0 |2512| 091 |1,96 22,67 28,85 12,43 ganzes Bereich: 10s-360s (I)
25,12 | 0,91 |1,96 34,75 38,68 n/v 180s-360s (II)
2512 | 091 |1,96 n/v 14,44 29,61 10-180s (III)
20,0 | 2522 | 0,92 |3,01 n/v niv n/v ganzes Bereich: 10s-500s (I)
2522 | 092 |3,01 niv niv n/v 225s-500s (1)
2522 | 0,92 |3,01 niv 2,43 n/v 10-225s (IIl)

Disperbyk 2013

CA mit CA mit CA mit
Konstante Konstante B Konstante Zeitabschnitt
Al [°] C[°]
4,2 24,78 | 0,89 |1,01 18,94 25,03 3,37 ganzes Bereich: 10s-260s (I)
2478 | 0,89 |1,01 28,69 33,01 22,12 130s-260s (II)
2478 | 0,89 |1,01 niv 10,26 n/v 10-130s (III)
9,1 2495 | 0,89 |1,36 49,62 52,00 46,83 ganzes Bereich: 10s-425s (I)
2495 | 0,89 (1,36 55,03 57,01 52,81 225s-425s (II)
2495 | 0,89 |1,36 42,95 46,02 39,41 10-225s (III)
14,0 | 25,13 | 0,90 |2,43 52,03 54,49 49,61 ganzes Bereich: 10s-650s (I)
25,13 | 0,90 (2,43 58,17 59,44 56,43 325s-650s (II)
25,13 | 0,90 |2,43 43,22 46,19 39,89 10-325s (III)
20,0 |2523| 091 |391 38,33 41,98 34,11 ganzes Bereich: 10s-800s (I)
25,23 | 091 (3,91 43,30 46,26 39,81 400s-800s (II)
25,23 | 091 (3,91 29,28 34,48 22,97 10-800s (III)
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Basierend auf den in der Tabelle 3 dargestellten Ergebnissen ist kein signifikanter
Unterschied der Kontaktwinkelwerte in Abhangigkeit der Additivkonzentration
feststellbar. Die Ursache dafur konnte ein Viskositatseinfluss und/oder die Anderung
der Kapillarkonstante mit zunehmender Additivkonzentration sein. Fir eine mogliche
Anderung der Kapillarkonstante ware es denkbar, dass — resultierend aus dem
Herstellungsprozess des Pigmentpulvers — auf den Agglomeratstrukturen befindliche
Reste von Harzen die Kapillaren verkleben und damit verengen kénnten.

Auf Grund dieser Messungen wurde der Zustand der vollstdndigen Benetzung ©=0°
als Vorbedingung flr eine besonders gute Stabilisierung als Kriterium fir weiter
Auswertungen ausgewabhilt.

3.1.5.2 Ergebnisse der Kapillarkonstante c fur den Bereich der Vollbenetzung

Zur Berechnung der Kapillarkonstante ¢ wurde eine Regressionsgrade fur den
Zeitbereich von 8 bis 70s nach Beginn der Aufzeichnung der Messpunkte ermittelt
(siehe Abbildung 19). Das Bestimmtheitsmal’ dieser Regressionsgraden, welches
gleichbedeutend mit dem Quadrat des Korrelationskoeffizienten ist, liegt in allen
Fallen oberhalb von 0,999. Dies stellt eine ausreichende Uberreinstimmung der
Regressionsgeraden mit den Messpunkten in diesem Intervall dar. Aus den
Messungen wurde Uber die Washburn-Gleichung (Gleichung 12) unter der Annahme,
dass n-Heptan auf der Oberflache der Partikel spreitet, also einen Kontaktwinkel von
0° bildet, die Kapillarkonstante (c-Faktor) berechnet (siehe Gleichung 29).

m?
t

Cc =
pz.o-

Gleichung 29: Berechnung der Kapillarkonstante

In Tabelle 4 und 5 sind die Ergebnisse dieser Auswertung dargestellt. Der
berechnete Wert aus Gleichung 29 mit der mittlere Steigung 3,73E-3 gf betragt
1,59E-6 cm”.

Tabelle 4: Regressionsgeraden der Kapillaritatskonstanten

Versuch Steigung [g*/s] y-Abschnitt [g?]
1 0,003757 0,101676 0,999650
2 0,003936 0,113416 0,999350
3 0,003870 0,066286 0,999780
4 0,003715 0,052298 0,999560
5 0,003635 0,082197 0,999810
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Tabelle 5: Statistische Auswertungen fur die Kapillaritatskonstante

Mittlere Std. Mittlerer Rel. Fehler Robuster Vergleich Vergleich

Steigung | Abweichun ’\;?Qz;v::s der lzljel;lf?itz?er:wst Varianz Median  Variations Median und Variations
[9?/s] g [g%/s] 6] Mittelwerts koeffizient =~ Mittelwert  koeffizient

3,73E-03 | 1,87E-04 8,38E-05 2,24% 5,02E-02 | 3,51E-08 | 3,76E-03 | 6,25E-02 0,64% 24,65%
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Abbildung 20:Mit der Labdesk- Software (Fa. KRUSS) ermittelte Steigung des Messkurven
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Abbildung 21: Mit der Labdesk-Software ermittelt Kapillaritatskonstante

Der mit der Software ermittelte Wert fur die Kapillaritatskonstante betragt 1,5918E-6

cm®.

3.1.5.3 Ergebnisse der Sorptionsmessungen mit n-Butylacetat

Die Sorptionsmessungen an dem Pigmentpulver A2R waren problemlos
durchfiihrbar. Die Form der Messkurven erlaubt es, den gesamten Anstiegsbereich
durch eine Gerade zu beschreiben. Die Auswahl des auszuwertenden
Kurvenbereiches ist somit sehr einfach. Die Ergebnisse der Messungen sind als
signifikant zu bewerten, die Reproduzierbarkeit der Messungen ist somit sehr gut.

In Tabelle 5 sind die Messparameter fur die Messungen an Pigmentpulver A2R
aufgelistet. In der Abbildung 30 ist die Messkurve (Quadrat der Masse Uber der Zeit)
fur eine Sorptionsmessung an einer Schuttung von Pigmentpartikeln mit n-
Butylacetat dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Flussigkeit sehr schnell
in das Pulver eindringt, d.h. die Benetzung erfolgt sehr schnell. Es wurde einer
vollstandigen Benetzung in dem Zeitabschnitt zwischen 20-40s gezeigt.

Tabelle 6: Die Messparameter fur die Messungen mit n-Butylacetat, die Steigung und der berechnete
Kontaktwinkel

Prifflussigkeit o [mN/m] plglcm®]  n[mPa-s]
n-Butylacetat 24,80 0,88 0,67 4,56E-03 1,0
24,80 0,88 0,67 4,52E-03 1,0
Mittelwert 24,88 0,88 0,67 4,54E-03 1,0
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Abbildung 23: Zeitabschnitt einer Vollbenetzung von A2R Pigment in n- Butylacetat

3.1.5.4 Ergebnisse der Sorptionsmessungen mit EFKA PX4751

In der Tabelle 7 sind die Parameter fiir die Messungen der Sorption verschiedener

Konzentrationen von EFKA PX475 in n- Butylacetat in eine Schittung aus A2R

Pigment aufgelistet. Die Kurven in der Abbildung 32 weisen einen linearen Anstieg
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auf. Mit den steigenden Konzentrationen von EFKA PX4751 verkleinert sich der
Anstieg, was eine langere Dauer der Benetzung vermuten l&asst. Bei der 9,1%igen

EFKA PX4751- Losung wurde eine schnellere Vollbenetzung als beim n-Butylacetat
nachwiesen. Die Benetzungszeit liegt hier zwischen 0-20s. Bei der 4,2%igen EFKA
PX4751- Losung ist kein Einfluss des Dispergieradditivs nachweisbar. Bei
Verwendung der 14%igen und 20%igen EFKA 4751-L6sungen verlangsamt sich der

der Prozess der vollstandige Benetzung.

Tabelle 7: Die Eingabe-und Ergebnisparameter der Sorptionsmessungen mit dem Additiv EFKA PX4751

EFKA PX4751

o P n

4,2 24,85 0,88 0,68 4,46E-03 1,0
24,85 0,88 0,68 4,33E-03 1,0

24,85 0,88 0,68 4,21E-03 0,9

24,85 0,88 0,68 4,54E-03 1,0

24,85 0,88 0,68 4,36E-03 1,0

Mittelwert 24,85 0,88 0,68 4,38E-03 1,0
9,1 24,82 0,89 0,80 3,92E-03 1,0
24,82 0,89 0,80 3,92E-03 1,0

24,82 0,89 0,80 3,92E-03 1,0

24,82 0,89 0,80 3,91E-03 1,0

24,82 0,89 0,80 3,91E-03 1,0

Mittelwert 24,82 0,89 0,80 3,91E-03 1,0
14,0 24,84 0,89 1,28 2,47E-03 1,0
24,84 0,89 1,28 2,44E-03 1,0

24,84 0,89 1,28 2,42E-03 1,0

24,84 0,89 1,28 2,39E-03 1,0

24,84 0,89 1,28 2,48E-03 1,0

Mittelwert 24,85 0,89 1,28 2,44E-03 1,0
20,0 24,97 0,90 1,84 1,75E-03 1,0
24,97 0,90 1,84 1,76E-03 1,0

24,97 0,90 1,84 1,76E-03 1,0

24,97 0,90 1,84 1,76E-03 1,0

24,97 0,90 1,84 1,76E-03 1,0

Mittelwert 24,97 0,90 1,84 1,76E-03 1,0
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Abbildung 24: Auftragung des Quadrates der Masse des in die Schiittung von A2R Pigment sorbierten EFKA
PX4751 als Funktion der Zeit
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Abbildung 25: Zeitabschnitt einer Vollbenetzung des A2R Pigments in n-Butylacetat mit EFKA PX4751
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3.1.5.5 Ergebnisse der Sorptionsmessungen mit EFKA PU4063

In der Tabelle 8 sind die Parameter fir die Sorptionsmessungen verschiedener
Konzentrationen des Additivs EFKA PU4063 in n- Butylacetat in eine Schittung aus
A2R Pigment dargestellt. Wie beim EFKA PX4751 zeigen die Messkurven ein
ahnliches funktionales Verhalten. Mit der steigenden Konzentration von EFKA
PX4063 verkleinert sich der Anstieg. Eine schnelle Vollbenetzung ist fur die
Konzentrationen 9,1% und 4,2% von EFKA PU4063 in n-Butylacetat nachweisbar.
Eine hdhere Konzentration zeigt eine verlangsamte Vollbenetzung.

Tabelle 8: Die Eingabe-und Ergebnisparameter der Sorptionsmessungen mit dem Additiv EFKA PU4063

EFKA PU4063

4,2 24,90 0,88 0,71 4,26E-03 1,0
24,90 0,88 0,71 4,24E-03 1,0

24,90 0,88 0,71 4,27E-03 1,0

24,90 0,88 0,71 4,24E-03 1,0

24,90 0,88 0,71 4,25E-03 1,0

Mittelwert 24,90 0,88 0,71 4,25E-03 1,0
9,1 24,96 0,89 0,86 3,62E-03 1,0
24,96 0,89 0,86 3,61E-03 1,0

24,96 0,89 0,86 3,62E-03 1,0

24,96 0,89 0,86 3,60E-03 1,0

24,96 0,89 0,86 3,61E-03 1,0

Mittelwert 24,96 0,89 0,86 3,61E-03 1,0
14,0 25,11 0,89 1,19 2,68E-03 1,0
2511 0,89 1,19 2,67E-03 1,0

2511 0,89 1,19 2,69E-03 1,0

25,11 0,89 1,19 2,69E-03 1,0

25,11 0,89 1,19 2,69E-03 1,0

Mittelwert 2511 0,89 1,19 2,68E-03 1,0
20,0 25,26 0,90 1,43 2,26E-03 1,0
25,26 0,90 1,43 2,24E-03 1,0

25,26 0,90 1,43 2,26E-03 1,0

25,26 0,90 1,43 2,26E-03 1,0

25,26 0,90 1,43 2,25E-03 1,0

Mittelwert 25,26 0,90 1,43 2,25E-03 1,0
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Abbildung 26: Auftragung des Quadrates der Masse des in die Schiittung von A2R Pigment sorbierten Additivs
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Abbildung 27: Zeitabschnitt einer Vollbenetzung des A2R Pigments in n-Butylacetat mit EFKA PU4063
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3.1.5.6 Ergebnisse der Sorptionsmessungen mit Disperbyk-111

Die Sorptionsmessungen mit Disperbyk-111 zeigen Konzentrationsabhangigkeit fur
den Anstieg der Messkurve und sehr verlangsamte Vollbenetzung fir alle
Additivkonzentrationen. Der Bereich der langsamsten Benetzung liegt hier im
Zeitbereich bis 450s mit einer 20,0%igen Additivibsung (siehe Abbildung 37).

Tabelle 9: Die Eingabe-und Ergebnisparameter der Sorptionsmessungen mit dem Additiv Disperbyk-111

Disperbyk-111

n
4,2 24,90 0,89 0,75 4,20E-03 1,0
24,90 0,89 0,75 4,20E-03 1,0
24,90 0,89 0,75 4,20E-03 1,0
24,90 0,89 0,75 4,20E-03 1,0
24,90 0,89 0,75 4,20E-03 1,0
Mittelwert 24,90 0,89 0,75 4,20E-03 1,0
9,1 25,01 0,90 1,64 1,97E-03 1,0
25,01 0,90 1,64 1,97E-03 1,0
25,01 0,90 1,64 1,97E-03 1,0
25,01 0,90 1,64 1,97E-03 1,0
25,01 0,90 1,64 1,97E-03 1,0
Mittelwert 25,01 0,90 1,64 1,97E-03 1,0
14,0 25,12 0,91 1,96 1,69E-03 1,0
25,12 0,91 1,96 1,69E-03 1,0
25,12 0,91 1,96 1,69E-03 1,0
25,12 0,91 1,96 1,69E-03 1,0
- 25,12 0,91 1,96 1,69E-03 1,0
Mittelwert 25,12 0,91 1,96 1,69E-03 1,0
20,0 25,22 0,92 3,01 1,13E-03 1,0
25,22 0,92 3,01 1,13E-03 1,0
25,22 0,92 3,01 1,13E-03 1,0
25,22 0,92 3,01 1,13E-03 1,0
25,22 0,92 3,01 1,13E-03 1,0
Mittelwert 25,22 0,92 3,01 1,13E-03 1,0
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Abbildung 28: Auftragung des Quadrates der Masse des in die Schittung von A2R Pigment sorbierten Additiv
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Abbildung 29: Zeitabschnitt einer Vollbenetzung des A2R Pigments in n-Butylacetat mit Disperbyk-111
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3.1.5.7 Ergebnisse der Sorptionsmessungen mit Disperbyk-2013

Die Vollbenetzung mit Disperbyk-2013 des organischen Pigmentes A2R erfolgt am
schnellsten mit der 9,1%igen Losung im Zeitbereiche von 10-35s. Dies ist deutlich
langsamer im Vergleich zur Benetzung mit EFKA PX4751 und EFKA PU 4063.

Tabelle 10: Die Eingabe-und Ergebnisparameter der Sorptionsmessungen mit dem Additiv Disperbyk- 2013

Disperbyk-2013

A
" "

4,2 24,78 0,89 1,01 3,05E-03 1,0
24,78 0,89 1,01 3,06E-03 1,0

24,78 0,89 1,01 3,06E-03 1,0

24,78 0,89 1,01 3,06E-03 1,0

24,78 0,89 1,01 3,07E-03 1,0

Mittelwert 24,78 0,89 1,01 3,06E-03 1,0
9,1 24,95 0,89 1,36 2,35E-03 1,0
24,95 0,89 1,36 2,32E-03 1,0

24,95 0,89 1,36 2,32E-03 1,0

24,95 0,89 1,36 2,35E-03 1,0

24,95 0,89 1,36 2,35E-03 1,0

Milttelwert 24,95 0,89 1,36 2,34E-03 1,0
14,0 25,13 0,90 2,43 1,34E-03 1,0
25,13 0,90 2,43 1,34E-03 1,0

25,13 0,90 2,43 1,34E-03 1,0

25,13 0,90 2,43 1,35E-03 1,0

25,13 0,90 2,43 1,34E-03 1,0

Mittelwert 25,13 0,90 2,43 1,34E-03 1,0
20,0 25,23 0,91 3,91 8,61E-04 1,0
25,23 0,91 3,91 8,62E-04 1,0

25,23 0,91 3,91 8,60E-04 1,0

25,23 0,91 3,91 8,60E-04 1,0

25,23 0,91 3,91 8,61E-04 1,0

Mittelwert 25,23 0,91 3,91 8,61E-04 1,0
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Abbildung 30: Auftragung des Quadrates der Masse des in die Schiittung von A2R Pigment sorbierten Additiv
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Abbildung 31: Zeitabschnitt einer Vollbenetzung des A2R Pigments in n-Butylacetat mit Disperbyk-2013
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3.1.5.8 Normierung der Steigung

Die Steigung der Messkurve ist ein MaR fir die Benetzungsgeschwindigkeit der
Additiviésung. Ist hingegen die reine Verbesserung der Benetzung durch das Additiv
von Interesse, so muss beachtet werden, dass die restlichen Eigenschaften wie
Viskositat, Oberflachenspannung und Dichte einen Einfluss haben kdnnen (siehe
Abbildung 40).

Viskositat in Abhangigkeit der Konzentration

4,5
y = 0,6681e0.085x
4 R? = 0,9932
= y = 0,6468¢0.0795x
7 5 R#=0,9508 + EFKA PX4751
5 ® EFKA PU4063
% 2,5 y = 0,58260054x Disperbyk 111
2 2 FES L Disperbyk 2013
% s % —— Expon. (EFKA PX4751)
= S —— Expon. (EFKA PU4063)
! R? = 0,9671 — Expon. (Disperbyk 111)
0,5 —— Expon. (Disperbyk 2013)

o

0 5 10 15 20 25
Konzentration [%]

Abbildung 32: Viskositat in Abhangigkeit der Konzentration

Mit steigender Konzentration des Additivs in n-Butylacetat steigt die Viskositat der
Losung. Dies verlangsamt die Benetzungsgeschwindigkeit, verlangsamt aber nicht
die vollstandige Benetzung des organischen Pigments Hostaperm Blue A2R.

3.2 Die Durchfuhrung der Farbstarkeentwicklung

Die Durchfihrung der Farbstéarkeentwicklung wurde in mehrere Schritte unterteilt und
der Farbstarke berechnet (siehe Abbildung 41):

e Vordispergierung
e Zugabe von Additiv
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e Viskositatskontrolle

e Dispergierung des Buntpigmentes A2R
e Erstellung eines Kalibrierdatensatzes (Eichreihe)

e Reflexionsdaten

e Berechnung der Farbstarke

n-Butylacetat

50% - Lésung (E2*; E3%)

Ti02
Zugabe im

Verhaltnis
21 (Praben
5-7)

Glasperlen
und Additiv
(Proben 5-7)

Berechnung der
Farbstarke

Abbildung 33: Schematische Erklarung einer Farbstéarkeentwicklung

Dispergierung des
Buntpigmentes
A2R

3.2.1 Durchfihrung des Dispergierprozesses

3.2.1.1 Herstellung der Weil3paste (Vordispergierung)

Zuerst wird das Lackbindemittel Degalan 67/11 im Butylacetat geldst, um eine 50%-
Ldsung herzustellen. Mit dieser Losung und Titandioxid TiO,im Verhaltnis 2:1 wird in
einem Kunststoffbehalter unter Verwendung einer Mini-Perlmuhle (Drehzahl von

3000U/min, mit Propeller-Ruhrer) der Weil3paste-Ansatz fir 10 Minuten
vordispergiert (siehe Tabelle 11 und Tabelle 12).

Tabelle 11: Losemittel Ansatz

Ansatz "A" Ansatz "B"
Degalan 67/11 50,074 Degalan 67/11 52,236
Butylacetat 100,031 Butylacetat 104,472




Tabelle 12: Weil3paste Ansétze

Probe 4 m[g] Probe 5 m[g]
"A" 40,075 "A" 40,026
Tio, 20,058 Tio, 20,116

Summe 60,133 Summe 60,142

Probe 6 m[g] Probe 7 m[g]
"B" 40,023 "B" 40,002
Tio, 20,054 Tio, 20,078

Summe 60,077 Summe 60,080

Der WeilR3paste-Ansatz wird im Verhdltnis 1:1 geteilt. Zu jedem dieser beiden Teile

Bild 2: Aufbau der Vordispergierung und Propeller-Rihrer

werden ca. 28 g Glasperlen und eine definierte Masse an Additiv zugegeben (siehe

Tabelle 12). Dann erfolgt eine 30 minitige Dispergierung bei einer Drehzahl von

6000 U/min mit einem Lochscheiben-Ruhrer in der Mini-Perlmiihle unter Wasserbad-

Kihlung bei Raumtemperatur.
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Bild 3: Weil3paste mit Glasperlen und Lochscheiben-Ruhrer

Es wurden von jedem Additiv vier verschiedene Konzentrationen untersucht:

e Disperbyk-111 mit 1,1%, 1,9%, 2,4% und 3,1%
e Disperbyk-2013 mit 4,8%,6,0%, 7,3% und 8,0%

Mit jedem dieser Weil3paste-Ansétze unterschiedlichen Konzentration wurde eine
Blindwertauftragung (Applikation der reinen Weil3paste) auf Farbprufkarte
durchgefuhrt.

3.2.1.2 Dispergieren des Buntpigmentes

Nach der Blindwertauftragung wird die berechnete Menge (Hostaperm Blue A2R :
Titandioxid = 1:10) des Pigmentes Hostaperm Blue A2R unter Rihren mit einem
Lochscheiben-Ruhrer (6000U/min) zugegeben und nach 4,8,16 und 32 Minuten
jeweils eine Probe entnommen und auf eine Prufkarte gezogen. Die aufgezogene
Flache muss auf der Prufkarte deckend und grof3 genug fur die Farbmessung sein
(siehe Bild 4). Nach Auftragen aller Farbausstriche wird die Prifkarte fir 1 Stunde im
Ofen (Fa. Heraus) bei 50°C getrocknet. Nach Trocknung jeder Prufkarte werden die
Reflexionskurven gemessen und ausgewertet.
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Bild 4: Priufkarte mit Blindwertauftragung des Wei3pastes-Ansatzes und Pigment-Ansatzes

Bei jedem Versuchsschritt wird die Masse der Losung bestimmt und notiert (siehe
Tabelle 13-16), damit die Konzentrationen ausgerechnet werden kdnnen. Die
tatsachlichen Einwaagen sind in der Arbeit auf 1mg genau angegeben.

Tabelle 13: Berechnungstabelle von dem Additiv Disperbyk-2013, Probe 4a und 4b

Probe 4a m[g] % Probe 4b m[g] %
E2+TiO, 28,186 E2+ TiO, 27,984
TiO, 9,402 TiO, 9,334
E2 18,784 E2 18,650
Disperbyk-2013 0,456 4,850 Disperbyk-2013 0,685 7,338
Glasperlen 14,321 Glasperlen 14,438
Summe 42,963 Summe 43,107
Summe ohne Perlen 28,642 Summe ohne Perlen 28,669
Verlust von Masse 2,979 Verlust von Masse 3,936
“Viskosittsmesoung | 25963 “Viskosittomesaung | 24733
Massenverhéltnisse Massenverhéltnisse
Lésungsmittel (E2) 0,656 65,583 Losungsmittel (E2) 0,651 65,052
Disperbyk-2013 0,016 1,592 Disperbyk-2013 0,024 2,389
TiO, 0,328 32,825 TiO, 0,326 32,559
TiO,in gebliebener 8.424 TiO,in gebliebener 8.053
Ldsung Ldsung
Pigment A2R 0,842 Pigment A2R 0,805
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Tabelle 14: Berechnungstabelle von dem Additiv Disperbyk-2013, Probe 5a und 5b

Probe 5a m[g] % Probe 5b m[g] %
E2+ TiO, 27,532 E2+ TiO, 28,662
TiO, 9,209 TiO, 9,587
E2 18,323 E2 19,075
Disperbyk-2013 0,553 6,005 Disperbyk-2013 0,767 8,001
Glasperlen 14,307 Glasperlen 14,248
Summe 42,392 Summe 43,677
Summe ohne Perlen 28,085 Summe ohne Perlen 29,429
Verlust von 5,538 Verlust 4,114
Viskosititomesaung | 22547 Viskosittomesaung | 25315
Massenverhaltnisse Massenverhaltnisse
Lésungsmittel (E2) 0,652 65,242 Lésungsmittel (E2) 0,648 64,818
Disperbyk-2013 0,020 1,969 Disperbyk-2013 0,026 2,606
TiO, 0,328 32,789 TiO2 0,326 32,576
TiOsin gebliebener 7303 TiOsin _gebliebener 8.247
LOsung LOsung
Pigment A2R soll (1:10) 0,739 Pigment A2R soll ( 1:10) 0,842
Tabelle 15: Berechnungstabelle von dem Additiv Disperbyk-111, Probe 6a und 6b
Probe 6a m[g] % Probe 6b m[g] %
E3+ TiO, 28,461 E3+ TiO, 28,408
TiO, 9,500 TiO, 9,483
E3 18,961 E3 18,925
Disperbyk-111 0,105 | 1,105 Disperbyk-111 0,175 1,845
Glasperlen 13,847 Glasperlen 14,232
Summe 42,413 Summe 42,815
Summe ohne Perlen 28,566 Summe ohne Perlen 28,583
Verlust von Masse 4,549 Verlust Von Masse 4,318
NViskosititsmessung | 24017 Viskosittomesaung | 2425
Massenverhdltnisse Massenverhaltnisse
Losungsmittel (E3) 0,664 |66,375 Lésungsmittel (E3) 0,662 66,212
Disperbyk-111 0,004 | 0,368 Disperbyk-111 0,006 0,612
TiO, 0,333 |33,258 TiO, 0,332 33,176
TiO, in gebliebener Lésung 7,988 TiO, in gebliebener Lésung 8,050
Pigment A2R soll (1:10) 0,799 Pigment A2R soll (1:10) 0,805
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Tabelle 16: Berechnungstabelle von dem Additiv Disperbyk-111, Probe 7a und 7b

Probe 7a migl % Probe 7b m[g] %
E3+ TiO, 25,809 E3+ TiO, 30,471
TiO, 8,625 TiO, 10,183
E3 17,184 E3 20,288
Disperbyk-111 0,210 | 2,435 Disperbyk-111 0,315 3,093
Glasperlen 14,045 Glasperlen 14,232
Summe 40,064 Summe 45,018
Summe ohne Perlen 26,019 Summe ohne Perlen 30,786
Verlust von Masse 4,105 Verlust von Masse 4,115
Niskostitemessung | 21914 Viskosittsmessung | 25671
Massenverhdltnisse Massenverhaltnisse
Ldsungsmittel (E3) 0,660 | 66,044 Lésungsmittel (E3) 0,659 65,900
Disperbyk-111 0,008 | 0,807 Disperbyk-111 0,010 1,023
TiO, 0,331 | 33,149 TiO, 0,331 33,077
TiO, in gebliebener Lésung | 7,264 TiO, in gebliebener Losung 8,822
Pigment A2R soll (1:10) 0,726 Pigment A2R soll (1:10) 0,882

E2, E3- Nummer des jeweils verwendeten Ansatzes der Losungsmittel.

3.3 Die Bestimmung der Endfarbstarke (Farbstarkemessung)

Die Dispergierung eines Pigments lasst sich durch Messung der Reflexionskurven in
einer definierten WeilRaufhellung sowie der Buntpigmentsatze verfolgen (siehe

Abbildungen 43-44). Dazu misst man die Reflexionskurven der auf den Prifkarten

applizierten Weis-und Buntpigmentauftragungen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Farb-Prufkarten mit dem Handmessgerat il der
Fa. X-rite gemessen (siehe Abbildung 42).
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Abbildung 34: Verwendetes Messgerat ilder Fa. X-rite
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Abbildung 35: Reflexionskurven des WeiRllackes, der Dispergierstufen eines A2R Pigments mit 1,1% gen
Disperbyk-111 L6sung im Wellenlangenbereich 400-700nm
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Reflexionskurven der Disperbyk-2013 5%igen
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Abbildung 36: Reflexionskurven des Weillackes , der Dispergierstufen eines A2R Pigments mit 5% igen
Disperbyk-2013 L&sung im Wellenlangenbereich 400-700nm

Zu jeder Wellenlange berechnet man nach der Saunderson-Korrektur (siehe
Abbildungen 45-46) die wellenlangenabhangigen Kubelka-Munk-Faktoren und durch
Summation tber alle Wellenlangen die resultierenden Kubelka-Munk-Summen
2FKM.

Kubelka-Munk-Funktionen
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Abbildung 37:Kubelka-Munk-Funktionen der 1,1%igen Disperbyk-111 Losung im Wellenlangenbereich 400-
700nm
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Kubelka-Munk-Funktionen
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Abbildung 38: Kubelka-Munk-Funktionen der 5%igen Disperbyk-2013 Losung im Wellenlangenbereiche 400-
700nm

3.3.1 Ergebnisse der Farbstarkebestimmung

In der Tabelle 17 sind die Ergebnisse der Farbstarkemessungen an den
Dispergieransatzen mit dem Pigment Hostaperm Blue A2R unter Verwendung von
zwei Dispergieradditiven und deren Konzentrationsvariationen dargestellt.

Tabelle 17:Farbstarkebestimmung

Zeit der
Dispergierung

(t) [min]
4 33,31 0,25 0,03
. 8 50,65 0,13 0,02
D'Spir?%,’/':'“l 16 66,03 0.06 0.02
! 32 81,84 0,03 0,01
64 102,42 0,02 0,01
4 33.54 0,25 0,03
. 8 49,85 0,13 0,02
D'Spirg%,’/':'“l 16 69.60 0.06 0.01
! 32 91,23 0,03 0,01
64 144,23 0,02 0,01
4 4351 0.25 0,02
. 8 57.89 0,13 0,02
Disperbyk-111 16 75,47 0,06 0,01

2,4%

32 96,00 0,03 0,01
64 129,31 0,02 0,01
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4 29,32 0.25 0,03
Disperbyk-111 8 45,80 0,13 0,02
3.1% 16 63.50 0.06 0,02

32 88.56 0.03 0.01

64 11914 0.02 0.01

2 22 65 0.25 0.04

. 8 3851 0.13 0.03
D'Sperg%k'zom 16 44.85 0.06 0.02
32 5579 0.03 0.02

64 79.20 0.02 0.01

2 23.90 0.25 0.04

. 8 3853 0.13 0.03
D'Sperg%k'zom 16 69.40 0.06 0.01
32 94.17 0.03 0.01

64 141,00 0.02 0.01

2 2267 0.25 0.04

. 8 4073 0.13 0.03
D'Sper%k'zom’ 16 50.24 0.06 0.02
32 63.60 0.03 0.02

64 114.50 0.02 0.01

2 710 0.25 0.14

. 8 18.96 0.13 0.05
D'Sperg%k'zom’ 16 2241 0.06 0.04
32 37.90 0.03 0.03

64 6552 0.02 0.02

2 1021 0.25 0.10

8 10.71 0.13 0.05

Ohne Additiv 16 32.17 0.06 0.03
32 48.91 0.03 0.02

64 60,09 0.02 0.02

Nach messtechnischer Ermittlung der Farbstarke wird der reziproke Kubelka-Munk-

Wert 1/Fsk), Uber der reziproken Zeit 1/t aufgetragen und der Kubelka-Munk-Wert
F,,(maximal erreichbare Farbstarke bzw. Endfarbstarke) bestimmt. Auf die

Endfarbstéarke lasst sich aus dem Ordinatenabschnitt (1/F,,) der erhaltenen Geraden

schlie3en. Die Steigung m der Geraden ist ein Mal} fur die mittlere
Dispergiergeschwindigkeit

In den Abbildungen 47-55 im Anhang ist die reziproke Kubelka-Munk-Summe als

Gleichung 30: Umgekehrte Kubelka-Munk-Summe als Funktion

1
Y FKM

1
t

1

m._+_

Feo

Funktion der reziproken Zeit fur die Dispergieradditive und der verwendeten
Konzentrationen dargestellt. In den Abbildungen 56 und 57 im Anhang ist die
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Endfarbstarke als Funktion der Konzentration fur die beiden verwendeten
Dispergieradditive Disperbyk-111 und Disperbyk-2013 dargestellt.

4 Auswertung und Diskussion der Messergebnisse

In der vorliegenden Arbeit wurden die Benetzungs- und Dispergiereigenschaften von
einem organischen Pigmentpulver untersucht. Hierzu wurden Dispergieransatze mit
einem ausgewahlten organischen Buntpigment und vier in ihren Benetzungs- und
Adhasionseigenschaften differenziert wirksamen Dispergieradditiven in
unterschiedlichen Konzentrationen hergestellt. Die Dispergiereigenschaften des
organischen Pigments Hostaperm Blue A2R und der vier Dispergieradditive
Disperbyk-111, Disperbyk-2013, EFKA PU4063 und EFKA PX4751 wurden mittels
der Sorptionsmethode und der Methode der Farbstarkeentwicklung untersucht.

Die Auswertung der Sorptionsmessungen wurde in Kapitel 3.1.5 Seite von 40 bis 57
beschrieben. Bei der Ermittlung des Kontaktwinkels an einem Pigmentpulver nach
der Washburn-Methode wird gemaf der Washburn-Gleichung (Gleichung 10 bzw12),
ein Parameter, der sogenannte c-Faktor, bendétigt. Zur Bestimmung dieses
Parameters wurde n-Heptan gewabhlt, da diese Flissigkeit eine geringe
Oberflachenspannung besitzt und daher die Oberflache des Pigmentes vollstandig
benetzen sollte. Dies lasst sich methodisch nachweisen und stellt somit nicht nur
eine Annahme, sondern als eine beweisfahiges Ergebnis dar. Die Anwendung des
Washburn-Verfahrens erfullt nicht immer alle geforderten Kriterien. So wird
beispielweise ein von Washburn gefordertes Kriterium, dass in jedem Punkt der
Funktion m2=f(t) ©=const gewahrleistet sein muss (der Anstieg dieser Funktion also
einer lineare Gleichung entsprechen musste) nicht stetig erfillt. In Fallen, in denen
diese Forderung nicht erfullt ist, fuhrt die Anwendung des Sorptionsverfahrens haufig
hinsichtlich der Kontaktwinkelbestimmung zu keinem eindeutigen Ergebnis. In
diesem Fall ergeben sich je nach Wahl des Start- und Endpunktes der
Regressionsgeraden unterschiedliche Steigungen der Geraden und somit
unterschiedliche Ergebnisse in der Kontaktwinkelbestimmung.

Um diesen Mangel an Eindeutigkeit — der in Kapitel 3.1.5.1 Anhang die Ergebnisse in
Tabelle 3 bei der Auswertung der Messkurven zu beseitigen, wurde die Auswertung
der Messkurven m2=f(t) folgendermaf3en modifiziert:

o In den Messkurven wurde jeweils der Bereich gesucht, fir den cos ©=1 ist.
Zu diesem Bereich wurde jeweils ein Start- und Endpunkt auf der Zeitachse ermittelt.

Dieser Bereich kann in Abh&ngigkeit der Linearitat der Funktion, einem definierten
Abschnitt der Messkurve entsprechen oder - im Idealfall - den gesamten Bereich der
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Messkurve umfassen, sofern diese Funktion von t=0 bis t=00 einer linearen Funktion

entspricht. Kann ein solcher Bereich der Messkurve, fur den cos©=1gulltig ist,
gefunden werden, so kann fir diesen Teilprozess der Benetzung die Annahme
getatigt werden, dass eine vollstandige Benetzung (d.h. mit einem Kontaktwinkel von
0°) stattfindet. Kurven oder Kurvenbereiche, flr die sich keine Positionen in der
Funktion finden lassen, fur die cos©=1 gilt, kbnnen hingegen nur Prozesse mit
unvollstandiger Benetzung reprasentieren. Aus diesem Grund wurde fir die in dieser
Arbeit durchgefuhrte Auswertung aller Sorptionsmessungen der Zustand der
vollstdndigen Benetzung betrachtet.

Die Auswertung der mit dem reinen Losungsmittel und allen fir die Sorption
verwendeten Additiven ermittelten Messkurven hat ergeben, dass bei der Sorption
mit den Additiven die normierte Steigung kleiner ist als im Falle der Sorption mit
reinem n-Butylacetat. Das zeigt, dass die Benetzung durch die Additive langsamer
als durch das reine Lésungsmittel erfolgt Das Additiv EFKA PX4751 mit 9,4% zeigt
die schnellste Vollbenetzung zwischen 0-20s mit einer Steigung von 3,91E-03. Da
dieser Wert nicht der groi3te der Steigungswert im Vergleich der eingesetzten EFKA-
Ldsungs-Konzentrationen ist, erzeugt dies die Annahme, dass der Steigungswert
nicht allein das Kriterium fur die Schnelligkeit der Vollbenetzung sein kann. Es wurde
jedoch eindeutig festgestellt, dass das Additiv EFKA PX4751 - im Vergleich mit allen
untersuchten Additiven - am besten geeignet ist fir die Benetzung des Pigmentes
Hostaperm Blue A2R.

Als Resultat der an den Dispersionen durchgefihrten Farbstarkebestimmungen
lassen sich folgende Ergebnisse zusammenfassen:

o Die Bestimmung der Farbstarke als Funktion der Zeit an Hostaperm Blue
A2R-Dispersion ohne Additiv weist ein sehr hohes Bestimmtheitsmaf3 (R2= 0,9977)
auf. Dies weist auf eine sehr gute Durchflihrung des Dispergierprozesses hin.

o Die Farbstarkebestimmungen an mit Disperbyk-111 hergestellten
Dispersionen unterschiedlicher Konzentrationen (c=1,1%, 1,8%, 2,4 % und 3,1 %)
weisen ebenfalls hohe bis sehr gute BestimmtheitsmalRe auf (R?= 0,99; 0,97; 0,96
und 0,99). Dies lasst auf eine homogene Dispergierung und damit
zusammenhangend auf eine homogene Verteilung der fur die Stabilitat der
Dispersion verantwortlichen Wechselwirkungskrafte schliel3en.

o Die Farbstarkebestimmungen an mit Disperbyk-2013 hergestellten
Dispersionen unterschiedlicher Konzentrationen (c=4,8%, 6,0%, 7,3 % und 8,0 %)
weisen — bis auf die Dispersion mit der héchsten Konzentration - gute bis sehr gute
BestimmtheitsmalRe auf (R?=0,97; 0,99; 0,97 und 0,96). Dies lasst - im Bereich der
Konzentrationen bis 7,3% - auf eine homogene und stabile Dispergierung
schlieBen. Im Bereich hoherer Konzentrationen des Disperbyk-2013 ist eine
Abweichung von diesem Verhalten sichtbar, das die stabilisierende Wechselwirkung
zwischen Buntpigment und Dispergiermittel beeinflusst.
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. Deutlich wird ein méglicher Einfluss der Konzentrationserhéhung auf eine
Veréanderung der die Dispersionsstabilitat beeinflussenden Wechselwirkungskrafte
durch die Bestimmung der Maximalfarbstarke in Abhéangigkeit der Konzentration des
Dispergiermittels. Hier zeigt der funktionelle Zusammenhang fir das Dispergiermittel
Disperbyk-111 eine erkennbare Korrelation zwischen maximaler Farbstéarke und
Konzentration des Dispergiermittels.

. Fur das Dispergiermittel Disperbyk-2013 ist ein solcher funktioneller
Zusammenhang nicht erkennbar. Eine mogliche Ursache hierfur konnten Flockulat-
Bildungen sein, die bei htheren Konzentrationen des Dispergiermittels Disperbyk-
2013 auftreten.

Das mittels der Viskositatsmessungen untersuchte rheologische Verhalten der
Dispergiermittel deutet durch eine sprunghafte Erhéhung der Viskositat fur das
Dispergiermittel Disperbyk-2013 bei héheren Konzentrationen (ab 7,3%) ebenfalls
hierauf hin.

Somit ware aus den Ergebnissen der Farbstarkeentwicklung zu schlussfolgern, dass
—im Vergleich mit den BYK-Dispergieradditiven - das Dispergiermittel Disperbyk-111
geeigneter ware fur die Dispergierung eines organischen Buntpigmentes als das
Dispergiermittel Disperbyk-2013, das zudem offensichtlich héhere Konzentrationen
fur die Dispergierung eines Buntpigmentes bendtigt, da es sich bevorzugt an das
anorganische Titandioxid anlagern konnte.

5 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Die Ergebnisse der im Rahmen dieser Bachelorarbeit durchgefihrten
Untersuchungen lassen sich wie folgt zusammenfassen:

o Die Benetzbarkeit des organisches Pigmentpulvers Hostaperm Blue A2R
wurde unter Verwendung der Washburn- Sorptions-Methode untersucht. Die
Dispergierstabilitat dieses Pigmentes wurde mit Hilfe der Methode der
Farbstarkeentwicklung untersucht.

o Anhand der mittels der Sorption erhaltenen Benetzungsergebnisse lasst sich
schlussfolgern, dass die Benetzung des Buntpigmentes Hostaperm Blue A2R
charakterisierbar ist, sofern die fur die Auswertung der Messungen gesetzte
Bedingung cos© = 1 (Bereich der vollstandiger Benetzung) fur den auszuwertenden
Messbereich erfillt ist.

Unter Einhaltung dieser Voraussetzung lasst sich feststellen, dass zwei Additive

hinsichtlich der vollstandigen Benetzung des Hostaperm Blue A2R sehr gute
Eigenschaften aufweisen:
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o Dies ist einerseits das Additiv EFKA PX4751.Es weist die effektivste
Benetzungseigenschatft hinsichtlich der vollstdndigen Benetzung des Buntpigmentes
Hostaperm Blue A2R in Bezug auf die notwendige Benetzungszeitaufweist auf. Bei
einer Konzentration von 9,1% wird hier die vollstdndige Benetzung mit einer
Benetzungszeit von maximal 20s erreicht.

o Das Additiv EFKA PU 4036 weist die effektivste Benetzung hinsichtlich der
Konzentration auf. Mit einer Konzentration von nur 4,2% und einer Benetzungszeit
von maximal 20s wird hier bereits eine vollstandige Benetzung erreicht.

Alle anderen untersuchten Additive erfordern im Vergleich dazu fur eine vollstandige
Benetzung des organischen Pigmentes eine hdhere Benetzungszeit und/oder eine
héhere Konzentrationen des Additivs.

Die Messungen zur Untersuchung der Farbstarkeentwicklung konnten — aus
Grinden der eingeschréankten Verfugbarkeit der Additive der EFKA-Reihe — nur an
den Additiven der Fa.Byk durchgefuhrt werden. Daher beziehen sich die Ergebnisse
dieser Untersuchungen ausschlief3lich auf den Vergleich von Disperbyk-Additiven.
Die Ergebnisse dieser mit der Methode der Farbstarkeentwicklung durchgefiihrten
Messungen lassen sich wie folgt zusammenfassen:

J Die Dispergiermittel Disperbyk-111 und Disperbyk-2013 (Fa. Byk) sind sowohl
aufgrund der fur die Stabilisierung der Dispersion notwendigen héheren
Konzentration als auch von den wesentlich héheren Benetzungszeiten her nichts so
effizient wie die Additive der EFKA-Reihe (Fa. BASF).

Als Ergebnis aus den Untersuchungen mit dem Washburn-Sorptionsmethode und
der Methode der Farbstarkeentwicklung kann geschlussfolgert werden:

o Es konnte kein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem Kontaktwinkel und
der Konzentration der Additive nachgemessen werden mit der Washburn-
Sorptionsmethode.

o Fur Aussage fur Benetzung des organisches Pigments Hostaperm Blue A2R
kénnen jeweils nur der Bereich der vollstandigen Benetzungen und hinsichtlich der
unterschiedlichen Additive und ihrer Konzentartion vergleichen werden. Innerhalb
dieser Auswertung wurde festgestellt, dass das Additiv EFKA 4751 die besten
Benetzungseigenschaften am Hostapem Blue A2R aufweist.

o Mit der Methode der Farbstarkeentwicklung konnte das organische Pigment
Hostaperm Blue A2R hinsichtlich der Dispergierstabilitdt unter Verwendung der zwei
Additive nicht signifikant charakterisiert werden.

Daher ist zu empfehlen, eine weitere Methode zu untersuchen, die sowohl die
Benetzung als auch die Dispergierstabilitat des organisches Pigmentes und der
Dispergieradditive charakterisieren. Eine Mdglichkeit hierfir wéare Messung der
Viskositat.
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7 Anhang
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Abbildung 39: Verlauf der Oberflachenspannung als Funktion der Zeit fiir die gemessenen EFKA PX4751 Proben
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Abbildung 40: Verlauf der Oberflachenspannung als Funktion der Zeit fur die gemesenen EFKA PU4063 Proben
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Oberflachenspannung vs. Zeit

Oberflachenspannung [mN/m]

44,2% Dsperbyk 111_
>4,2% Dsperbyk 111_ 1
22 <9,1% Dsperbyk 111 _
9,1% Dsperbyk 111_ 1
- 14% Dsperbyk 111_
21 14% Dsperbyk 111_ 1
/-20% Dsperbyk 111_
o A-20% Dsperbyk 111_ 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60
Zeit [s]
Abbildung 41: Verlauf der Oberflachenspannung als Funktion der Zeit fiir die gemessenen Disperbyk-111 Proben
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Abbildung 42: Verlauf der Oberflachenspannung als Funktion der Zeit fir die gemessenen Disperbyk-2013
Proben
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[/100] Dichte vs. Zeit
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Abbildung 43: Verlauf der Dichte als Funktion der Zeit fir die gemessenen EFKA PX4751 Proben
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Abbildung 44: Verlauf der Dichte als Funktion der Zeit fir die gemessenen EFKA PU4063 Proben
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Abbildung 46: Verlauf der Dichte als Funktion der Zeit fiir die gemessenen Disperbyk2013 Proben
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Abbildung 47:Farbstarkeentwicklung mit dem Additiv Disperbyk-111 (1,1%)
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Abbildung 48: Farbstarkeentwicklung mit dem Additiv Disperbyk-111 (1,8%)
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Abbildung 49: Farbstarkeentwicklung mit dem Additiv Disperbyk-111 (2,4%)

74



Disperbyk-111  3,1%

0,04 -
0,04 4
0,03 -
< 0,03 1
i 0,02 4
= 0,02 A
0,01 -
0,01 -

0,00 . . .
0,00 0,101/t / (1/min) 0,20 0,30

y = 0,1066x + 0,0079
R2=0,992

Abbildung 50: Farbstarkeentwicklung mit dem Additiv Disperbyk-111 (3,1%)
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Abbildung 51: Farbstérkeentwicklung mit dem Additiv Disperbyk-2013 (4,8%)
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Abbildung 52: Farbstarkeentwicklung mit dem Additiv Disperbyk-2013 (6,0%)
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Abbildung 53: Farbstarkeentwicklung mit dem Additiv Disperbyk-2013 (7,3%)
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Abbildung 54: Farbstérkeentwicklung mit dem Additiv Disperbyk-2013 (8,0%)
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Abbildung 55: Farbstérkeentwicklung ohne Additiv
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Dysperbyk-111 F, vs. Konzentration
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Abbildung 56: Abhangigkeit der Endfarbstarke von der Konzentration fiir das Additiv Disperbyk-111
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