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Strahlenpolymerisierbare  lösemittelfreie  Schutz- und Dekorationsbeschichtungen auf  Basis heimischer nachwachsender Rohstoffe


3.2
Charakterisierung der neuartigen Bindemittel
3.2.1
Erstprüfung und Auswahl 

An den synthetisierten Versuchssubstanzen der Universität Oldenburg führte das ITI/NATI an der Fachhochschule Osnabrück die zunächst erforderlichen, grundlegenden Eignungsunter​suchungen durch.

Da nicht unbedingt zu erwarten war, dass gleich im ersten Anlauf die Synthese eines voll funktionsfähigen Bindemittels auf Basis nachwachsender Rohstoffe für die industrielle Strahlenhärtung gelingen würde, sollte es in dieser vorgeschalteten Screening-Phase den beiden Industriepartnern erspart bleiben, aus zahlreichen noch nicht optimierten Bindemittelsystemen fertige Lacke zu formulieren und auszuprüfen. Durch die enge Rückkopplung zwischen der Universität Oldenburg und Fachhochschule Osnabrück und dem sehr raschen Informationsrückfluss wurde außerdem erreicht, dass in kurzer Zeit aus ca. 250 verschiedenen Laboransätzen in ca. 700 Einzelversuchen zur Härtung und Ausprüfung 14 verschiedene Bindemittel-Rohstoffe untersucht werden konnten, ohne dass in jedem Fall ein gebrauchsfertiger Lack hätte hergestellt und getestet werden müssen. Eine Übersicht der untersuchten Bindemittel liefern dieTabellen 
1 und 2.

Diese Aufgabe wurde durch eine geschickte Auswahl weniger, aber aussagekräftiger Prüfmethoden bewerkstelligt. Zudem wurden von Anfang an insgesamt 15 handelsübliche – bis auf zwei Ausnahmen immer petrochemisch basierte – strahlenvernetzbare Monomere und Oligomere als Vergleichssubstanzen in die Untersuchungen mit einbezogen. Auf diese Weise konnte das Eigenschaftsprofil der neu entwickelten Bindemittel mit dem derzeitigen Stand der Technik objektiv und kritisch verglichen werden, ohne dass in jedem Einzelfall nach den meist äußerst zeitaufwendigen und peniblen DIN-Normen für z. B. Möbel- oder Parkettschutzschichten geprüft werden musste. Folgende Prüfungen wurden zur Auswahl der späteren Favoriten angewandt:

I. Pendelhärte nach König (PH), gem. DIN 53157

II. Bleistifthärte, gem. ECCA-T4 (1995)

III. Buchholzhärte, gem. DIN 53157

IV. Aceton-Rubbeltest, Industrie-üblich

V. Abriebtest, gem. EN 438 und DIN 68861, jeweils TL2

VI. Gitterschnitt-Test, gem. DIN 53157

VII. Chemikalienbeständigkeit, gem. EN 438-2 und DIN 12720

VIII. Zigarettengluttest, gem. EN 438-2

Über die Resultate wurde bei den regelmäßig stattfindenden Projektstatus-Besprechungen ausführlich berichtet. Sie wurden in zwei Zwischenberichten zusammengefasst dargestellt. 

In dieser Phase wurden ausschließlich radikalisch härtende Bindemittel untersucht, weil nur bei dieser Bindemittelgruppe sowohl durch UV- als auch durch Elektronenstrahlung gehärtet werden kann. Das hatte in der ersten Projektphase den Vorteil, die Eigenschaften des reinen Bindemittels nach Härtung durch Elektronenstrahlung – also ohne UV-Initiator und dadurch frei von möglichen Einflüssen verschieden gut geeigneter Initiatoren – zu prüfen und mit den handelsüblichen Produkten zu vergleichen.

Als wesentliches Qualitätskriterium für die generelle Eignung eines neuen Bindemittels diente, neben dem einfach durchführbaren Aceton-Rubbeltest für klebfreie und vollständige Vernetzung, die in der Lackindustrie akzeptierte und routinemäßig angewandte Messung der Pendelhärte (PH) nach König gem. DIN 53157. Es gelang, die PH-Werte von anfänglich 30-40 s auf über 100 s zu steigern. Unter gleichen Bedingungen erreicht man mit handelsüblichen Acrylaten auf Basis nachwachsender Rohstoffe (Photomere 3005 und 3082 [4, 5], acrylierte Leinöle der Fa.Henkel ) ca. 30-40 s.

Bei den Industriepartnern waren Lackrezeptur-Formulierungen für die Beschichtung von Holz und Holzwerkstoffen im ersten Projektabschnitt nur sehr eingeschränkt möglich, da kaum ausreichend Material zur Verfügung gestellt werden konnte.

Wie bereits dargestellt, war im Rahmen der Arbeitsteilung in diesem Projekt der Universität Oldenburg zunächst die Aufgabe zugefallen, aus nachwachsenden heimischen Rohstoffen Bindemittel und Reaktivverdünner für die radikalische Strahlenhärtung zu synthetisieren. Ausgangsprodukte waren die Glycerinester der Fettsäuren pflanzlicher Herkunft als auch das Glycerin selbst.

Mit der Synthese des Glycerintriacrylates gelang die Darstellung eines sehr reaktionsfreudigen Reaktivverdünners, der allerdings als Partner ein zweites Bindemittel mit flexibilisierenden Eigenschaften benötigt. Solch ein Bindemittel konnte die Universität Oldenburg im Zeitrahmen des ersten Projektabschnittes nicht zur Verfügung stellen.

Abmischungen von Glycerintriacrylat mit handelsüblichen acrylierten Lein-, Soja- oder Rizinusölen ergaben zwar Bindemittelsysteme, die wahrscheinlich industrietaugliche Lacke und Beschichtungen ermöglicht hätten, allerdings war der „nachwachsende Anteil“ dieser Systeme
– nach unseren eigenen Vorgaben  mindestens 80% – nicht hoch genug.

Die Suche nach einem besser geeigneten Bindemittelpartner wurde endgültig eingestellt, als sich herausstellte, dass Glycerintriacrylat im Sinne des Chemikaliengesetzes als Neustoff einzustufen ist, der – falls diese Substanz für eine spätere Produktion von Interesse sein sollte – entsprechend angemeldet werden muss. Die erste Stufe der Anmeldung umfasst die Prüfnachweise der Grundprüfung nach § 7 des Chemikaliengesetzes. Diese Prüfnachweise sind bereits relativ aufwendig, d.h. sie sind auch sehr teuer. Nach unserer Erfahrung scheitert daran meist schon eine ins Auge gefasste Produktionsaufnahme; denn Neustoffe auf Basis nachwachsender Rohstoffe – wie in unserem Fall das Glycerintriacrylat – zeigen ja im allgemeinen Eigenschaften die vergleichbar zu eingeführten Produkten auf petrochemischer Basis sind und die als Altstoffe bereits produziert werden, wie hier z.B. das Pentaerythrittriacrylat. Unter ökonomischen Gesichtspunkten ist es dann häufig nicht sinnvoll, den Neustoff wegen der aufwendigen Prüfverfahren überhaupt in Betracht zu ziehen. Das wird man erst tun, wenn er eine völlig neue Qualität bringt oder preislich sehr vorteilhaft ist. 

In diesem Projektstadium, das ungefähr im Mai 1998 erreicht und im ersten Zwischenbericht ausführlich erläutert wurde, ist auch erstmalig die Verwendung des kationisch härtenden Bindemittels Leinölepoxid ernsthaft in Betracht gezogen worden. Der Vergleich des Anteils nachwachsender Rohstoffe in beiden Systemen zeigt zudem, dass ein Acrylatsystem nur zu etwa 50%, das Leinölepoxidsystem hingegen bis zu 90% aus Pflanzenöl besteht.

Im Gegensatz zu Glycerintriacrylat ist Leinölepoxid überdies ein offensichtlich völlig unbedenklicher Altstoff, der ohne Probleme verarbeitet und in den Handel gebracht werden kann. Auch die für die Härtung benötigten kommerziell erhältlichen Photoinitiatoren sind Altstoffe. Weiterhin ist Leinölepoxid bereits ein industriell hergestelltes, kommerzielles Produkt, dessen Verfügbarkeit gesichert ist.

Unter Abwägung aller Gesichtspunkte wurde daher beschlossen, im Interesse einer schnellstmöglichen Produkteinführung, alle Anstrengungen auf das Leinölepoxid zu konzentrieren, da hier keine großen Risiken bei der Produkteinführung zu erwarten sind.

3.2.2
Entwicklung prototypischer Lackrezepturen

Bereits bei den Vorarbeiten hatte es sich ergeben, dass epoxidiertes Leinöl, das zunächst auf saugfähigem Untergrund wie beispielsweise MDF-Platten (mitteldichte Faserplatten) lediglich als vorübergehender Sperrgrund gegen das Eindringen nachfolgender Lackschichten gedacht war, durchaus auch selbst einer kationischen Vernetzung zugänglich ist. 

Dank der bisher gewonnenen Erfahrungen beim Prüfen und Vergleichen der Vorläufersubstanzen, konnte mit dem epoxidierten Leinöl als Hauptkomponente zügig eine Standard-Bindemittel-Rezeptur entwickelt werden, die von den Industriepartnern für den jeweilig endgültigen Anwendungszweck durch Zugabe spezieller Füllstoffe und sonstiger Hilfsmittel optimiert wurde.

Diese Basisrezeptur – Arbeitstitel STL wie Stamm-Lösung – setzt sich aus


97,91 Gew.-% epoxidiertem Leinöl,


1,99 Gew.-% handelsüblichem Photoinitiator 


0,10 Gew.-% Anthracen als Photosensibilisator

zusammen.

Rezepturentwicklungen, die sich diese Basisformulierung zunutze machten, werden ausführlich in Kap. 5 dieses Berichtes dargestellt. 
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