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Spaltung von Chlor-Kohlenstoffbindungen
durch Zink bzw. verzinkten Stahl

Von Dr. H. Haagen und D. Martinovic

1 Einfiihrung

Inder Bundesrepublik ist der Anteil an verzink-
ten Flichen in den letzten Jahren alleine aus
der Stiick- und Rohrverzinkung auf mehr als
40 Mio. m%Jahr angestiegen. Hinzu kommen
noch erheblich groBere Flachen aus der Band-
verzinkung,.

Der Schutz dieser Flichen durch Beschichtun-
gen hat dementsprechend stark an Bedeutung
zugenommen. Beschichtungen auf Basis chlo-
rierter Bindemittel haben sich inunseren mode-
raten Klimazonen gut bewéhrt. Es interessierte
nun die Frage, inwieweit dies auch in heiBeren
Klimazonen der Fall ist.

2 Verwendete Anstrichstoffe und Substrate

2.1 PVC-System als Klarlack
und pigmentiert mit Titandioxid

PVC-Bindemittel: ca. 44% Chlorgehalt

Weichmacher: DOP (Dioctyl-
phthalat)

Bindemittel/

Weichmacher-

verhéltnis: 6:1

Bindemittel/

Pigmentverhiltnis:  1:0,67

Pigment: Titandioxid, Rutil

2.2 Chlorkautschuksystem als Klarlack
und pigmentiert mit Titandioxid

Cl-Bindemittel: ca. 64% Chlorgehalt

Weichmacher: DOP
Bindemittel/

Weichmacher-

verhaltnis: 31

Bindemittel/

Pigmentverhiltnis:  1:0,67

Pigment: Titandioxid, Rutil

Den beiden Bindemitteltypen unter 1.1 und 1.2
wurden keine Stabilisatoren zugesetzt.

2.3 Substrate

Die Anstrichstoffe wurden aufgetragen auf:

> Glasplatten (als inertem Untergrund)

D> Feuerverzinktes Stahlblech (275 g/m? Zink-
auflagen)

D Feinzink ,rein“ und ,superrein® (nur in
begrenztem Umfang)

Chlorierte Bindemittel werden direkt
oder in Kombination mit anderen Binde-
mitteln zam Schutze verzinkter Unter-
griinde eingesetzt. Es interessierte deshalb
die Frage, ob Zink, wie z. B. bestimmte
Eisenoxide, die Chlor-Kohlenstoffbindung
spalten kann.

Gegebenenfalls wird man davon ausgehen
konnen, dafl die Bindungsspaltung durch
Licht, Temperatur und Feuchtigkeit
gefordert bzw. ermoglicht wird. Deshalb
warde der EinfluB dieser Parameter
untersucht.

3 Beanspruchungsarten

Um feststellen zu konnen, welche Beanspru-
chungen gegebenenfalls am stirksten storen,
wurden die Proben Einzelbeanspruchungen
und Kombinationen von Beanspruchungen aus-
gesetzt.

3.1 Einzelbeanspruchungen

> Erhohte Temperatur 60° und 70°C

> Feuchtigkeit, Kondenswasserbelastung,
100% rel. Feuchtigkeit bei 35°C

> UV-Licht bei 35-39°C

3.2 Kombinationen
aus den obigen Einzelbeanspruchungen

> Erhohte Temperatur + Feuchtigkeit (Kon-
denswasserbelastung 100% rel. Feuchte) bei
ca. 55°C und 65°C

D UV-Licht + Temperatur

Dr. Helmut Haagen, geb. 1927, iibernahm
1968, nach 10jihriger Titigkeit in der
Lackindustrie, die Leitung der Anwen-
dungstechnischen Abteilung des For-
schungsinstituts fiir Pigmente und Lacke
e. V. Schwerpunkte seiner Titigkeit bil-
deten in den letzten Jahren verzinkte
Untergriinde und die Beschichtung von
Aluminium,

D UV-Licht stirkerer Intensitit + hohere
Temperatur

D erhéhte Temperatur + UV-Licht + Feuch-
tigkeit (ca. 90% rel. Feuchte), mittelstarke
UV:Intensitit ca. 50 bis 60°C).

Die Priiflinge wurden den vorstehenden Bela-

stungen im allgemeinen 4 Wochen lang ausge-
setzt.

4 Ergebnisse ’

4.1 Bereits visuell erkennbare Verinderungen

Die Versuchsserie zeigte bei den Klarlacken
grundsétzlich, daB sich die Einwirkungen der
gewihlten Belastungsarten (sowohl einzeln als
auch deren Kombinationen) auf die Filme auf
den Glasplatten deutlich weniger bemerkbar
gemacht haben als es der Fall war bei den Fil-
men auf verzinktem Stahl oder reinem Zink.
Wesentliche Unterschiede zwischen den beiden
letzteren konnten nicht eindeutig festgestellt
werden, obwohl es gewisse Hinweise gab, daB
bei reinem Zink als Untergrund die Auswirkun-
gen doch etwas starker sind.

Es konnte ebenfalls grundsitzlich festgestellt
werden, daB die pigmentierten Systeme in der
Regel, erwartungsgemaB, eine wesentlich gro-
Bere Stabilitit gegeniiber den betreffenden

Belastungen aufweisen. ‘

Die Effekte bei den Filmen &uBerten sich in
erster Linie als Vergilben (alle Nuancen von
leicht gelblich bis hin zu dunkelrotbraun) sowie
als RiBbildungen und Sprédwerden unter zum
Teil volligem Abblattern und Haftungsverlust.
Diese Erscheinungen waren auf den verzinkten
Platten stéirker ausgepréigt als auf den Glasplat-
ten. Bei den bei hoherer Temperatur mit Feuch-
tigkeit behandelten Proben traten zwar iiber-
haupt keine Vergilbungserscheinungen auf, da-
fiir aber feine Blaschen, die bei den Glasplatten,
insbesondere im Zusammeénhang mit erhohter
Temperatur, zum Abldsen der kompletten Fil-
me vom Untergrund fithrten.

Die verschiedenen Belastungen der Filme zeig-
ten bei fast allen Beschichtungen auf Cl-Kau-
tschuk-Basis stirkere Auswirkungen.

Der EinfluB von UV-Licht, besonders im
Zvsammenhang mit erhohter Temperatur,
zeigte eindeutig die stéirksten Auswirkungen.
So kam es bei manchen Proben (verzinkter
Untergrund, Klarlack) schon nach wenigen
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Tagen (5 bis 6 Tagen) zur vdlligen Filmzersto-
rung. Bei einigen Proben traten deutlich sicht-
bare Verdnderungen des Films schon nach
einem Tag auf. Zusitzliche Feuchtigkeit ergab
weder bei der UV-Lichtbelastung noch bei der
Warmewirkung einen verstirkten Abbau. Ge-
gen jede Erwartung schien die zusétzliche
Feuchtigkeit eher einen giinstigen EinfluB aus-
zuiiben.

Orientierende qualitativ-analytische Untersu-
chungen (Fillung mit AgNO;) zeigten, daB bei
den Klarlack-Proben auf verzinktem Stahl und
auf Reinstzink besonders bei UV-Lichteinwir-
kung und bei Einwirkung hoherer Temperatur
auf der Zinkoberfléche Chlorid vorhanden war.
Bei den entsprechenden Proben auf Glasplat-
ten sowie bei den Proben auf verzinktem Stahl,
die den milderen Bedingungen ausgesetzt wur-
den, war der Chloridnachweis negativ.

Bei den pigmentierten Filmen traten bei der
Einwirkung von Feuchtigkeit bzw. Temperatur
und Feuchtigkeit Glanzverlust und Bléschenbil-
dung auf und, vor allem bei den Glasplatten
auch Haftungsverluste. Vergilbung war nur sehr
geringfiigig aufgetreten und hier bei Chlorkau-
tschuk eine Spur deutlicher.

Bei der Einwirkung von Temperatur und UV-
Licht bzw. von Temperatur, UV-Licht und
Feuchtigkeit war die Vergilbung insgesamt
etwas stirker, besonders auf den verzinkten
Untergriinden. Hier zeigte das PVC-System
stirkeren Glanzverlust und etwas stérkere Ver-
gilbung. Sowohl beim pigmentierten PVC als
auch beim pigmentierten Chlorkautschuksy-
stem war auf den verzinkten Untergriinden
ebenfalls Chlorid deutlich nachweisbar (Silber-
nitratfillung).

Aufgrund der visuellen Abmusterung ergibt
sich fiir beide Beschichtungsarten mit geringfii-
gig unterschiedlichem Schwerpunkt folgende
Reihenfolge zunehmender Schidigung:

Nullproben, Laborlagerung:

Geringfilgige Anderung in 10 Monaten Lager-
zeit

Temperatur 60°C,

Feuchtigkeit (100% Kondenswasser):

Beide Bindemittelsysteme praktisch visuell
gleichartig

UV-Licht bei 35 bis 38°C:

Deutliche Vergilbung und Risse, Abblatterun-
gen beim Chlorkautschuk auf Zink

UV-Licht und Temperatur bei 45 bis 50°C:
Sehr starke Vergilbung und Risse, Abblatterun-
gen bei Zink bei beiden Bindemittel-Syste-
men

Temperatur + Feuchtigkeit + UV-Licht:
Wie vorstehend, jedoch noch etwas verstérkt.

Bereits aus diesen Ergebnissen folgt, daB der
verzinkte Untergrund im Vergleich zu neutra-
len Glasplatten auf beide Bindemitteltypen
einen deutlichen EinfluB ausgeiibt hat.

4.2 Infrarotspektroskopische Untersuchungen

Von den zu untersuchenden Filmen wurden
Proben entnommen und im Verhaltnis 1:200
mit Methylenchlorid verdiinnt. AnschlieBend
wurden die Filme mit Kaliumbromid fein zer-
rieben und zu Pillen gepreBt. Von den PreBlin-
gen wurden Infrarotspektren erstellt. Aus den
Spektren wurden die Extinktionswerte fiir die
Chlorbanden und Referenzbanden entnom-
men. Aus den Extinktionen 148t sich dann aus
dem Quotienten Extinktion Chlorbande geteilt

Tabelle 1: Verinderung der relativen Chlorkonzentrationen in Abhingigkeit von Belastungen

durch Summe der Extinktionen Chlor und
Referenzbande fiir die einzelnen Proben die
relative Chlorkonzentration errechnen.

Die Chlorbande liegt zwischen 600 cm! und
800 cm~, Je nach Bindungsart bzw. Beeinflus-
sung durch den Molekiilrest kann sie schwan-
ken.

Fiir das verwendete PVC-Bindemittel lag sie
bei 617 cm~! und fiir den Chlorkautschuk bei
740 cm.

Als Referenzbande wurde eine Carbonylbande
gewihlt. Diese hatte sich bei den einzelnen Pro-
ben am wenigsten gedndert. Fiir das PVC-Bin-
demittel wurde die Bande bei 1262 cm—! und
fiir das Chlorkautschukbindemittel die Bande
bei 1274 cm—! gewahlt.

Die Verdnderungen der relativen Chlorkon-
zentration sind fiir die beiden Bindemittelarten
und die Substrate in Abhingigkeit von den
Belastungen in Tabelle I angegeben.

Ein Blick auf die Tabelle zeigt folgendes,
zunichst iiberraschendes Ergebnis:

> Selbst bei den Nullproben, die nur iiber etwa
10 Monate im Labor gelegen hatten und dort
zwar dem Licht, aber keiner Sonne ausgesetzt
waren, ist auf dem verzinkten Untergrund im
Vergleich zur Glasplatte eine Reaktion erfolgt.
Die relative Chlorkonzentration ist bei beiden
Bindemitteln etwas gesunken.

» Vergleicht man die einzelnen Belastungsar-
ten untereinander, so zeigt sich, da nur noch
bei der Belastung F (Kondenswasserbelastung
bei 35°C) bei beiden Bindemitteln eine gewisse
Abnahme der relativen Chlorkonzentration
erfolgte.

PVC (klar)* Cl-Kautschuk (klan**

e bande E Substrat Extinktion E Eaa Substrat
Belastung Probe  C-Cl-Bande . 1262 = Gl gy | Probe  CClBande  Refhande Cp = 40 ubstrd

(~ 61T en) (¥ 122, Eon By Glas  verz. (~ M0em) (x DMden) — EowtBang  Glas  verz. Bl

O-Probe 1 0,5367 1,0624 0,3356 X - 3 0,6466 1,134 0,3631 + -
(ohne Belastung) 2 0,2963 0,6511 03128 - x 4 0,5897 1,1162 0,3457 - X
T 60°C 5 04911 09773 0,3344 + - 7 0,6420 1,2351 0,3420 x -
(Trockenschrank) 6 0,5060 0,9207 0,3547 - X 8 0,6527 1,2501 0,3430 - X
uv 9 0,4783 0,9283 0,3400 + - 1 0,4315 1,0537 0,2905 X -
(T = 35-38°C) 10 0,4533 0,3618 0,3447 - x 12 0,5665 1,0136 0,3585 - X
uv, T 13 0,3570 0,8290 0,3010 x - 15 0,4864 0,9623 0,3357 X -
(T = 45-50°C) 14 0,2749 0,4578 03752 - x 16 0,5773 09756 0,3718 - X
UV, T,F 17 0,2293 0,4694 03282 X - 19 0,6732 0,9815 0,4068 X -
(T = 50-60°C
F = ca. 90%) 18 0,2853 0,3843 0,4261 - X 20 0,6137 0,7525 0,4492 - X
F 2t 0,3014 0,5504 0,3538 + - px) 0,7169 1,4034 0,3381 x -
(Kondenswasser) : ,
(T = 35°C) 2 0,4508 1,0276 0,3049 - X 2% 0,7003 1,4264 0,3293 - X

* Chlorgehalt des Trockenfilms: etwa 38 Gew.-%
** Chlorgehalt des Trockenfilms: etwa 48 Gew.-%
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> Bei allen anderen Belastungsarten wie Tem-
peratur, UV-Licht, UV-Licht + Temperatur;
UV-Licht + Temperatur + Feuchtigkeit hat
eine Zunahme der relativen Chlorkonzentra-
tion stattgefunden. Dieser Befund war zunéichst
iiberraschend, denn er zeigt, daB durch die
diversen Belastungen nicht einfach nur Chlor
abgespalten wurde, wie man das eigentlich bis-
her annahm, sondern daB im Bindemittel selbst
Abbauerscheinungen vonstatten gehen, die zu
Bindemittelverlusten fiihren.

Beim Vergleich der Infrarotspektren der ein-
zelnen Proben waren Verdnderungen der Ban-
den festgestellt worden. Dies ist ein Hinweis auf
Verénderungen im Gesamt-Bindemittel. Es

werden offensichtlich nicht nur C-Cl-Bindun-
gen gespalten, sondern auch das Hauptbinde-
mittel.

Maglicherweise erfolgt zuerst eine gewisse
Chlorabspaltung und eine gewisse Bindemittel-
spaltung gleichartig bei den Glasplatten und
den verzinkten Untergriinden. Bei den Glas-
platten wurde das Chlor nicht gebunden, wah-
rend es sich auf den verzinkten Untergriinden
7u Zinkchlorid umsetzen konnte. Mit zuneh-
mendem Zinkchloridgehalt wurde dann durch
das Zinkchiorid der Bindemittelabbau kataly-
tisch verstirkt, wodurch die relative Chlorkon-
zentration anstieg. Dafiir spricht noch der

Befund, daB vor allem die Temperaturerho-
hung und vor allem die Kombinationen von
Temperatur und UV-Licht auf den verzinkten
Untergriinden von starkem Einflu waren. Die
Feuchtigkeit hatte dabei nicht den erwarteten
Stellenwert.

Vorstehendes trifft fiir beide Bindemittelarten
zu, wobei zwischen den Bindemittelarten gra-
duelle Unterschiede bestanden.

Die Autoren danken der Arbeitsgemeinschaft
Industrieller Forschungsvereinigungen e. V., die
das Forschungsvorhaben durch Bereitstellung
von Mitteln des Bundesministeriums fiir Wirt-
schaft forderte.
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