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Spaltung fon Chlor- K ohlenstofJbindune
durch Zink bzw. ferzinkten Stahl
Von Or. H. Haagen und O. Martinovic

1 Einführung I> UV-Licht stärkerer Intensität + höhere

In der Bundesrepublik ist der Anteil an verzink -Chlorierte Bindemittel werden direkt Te~peratur .
ten Flächen in den letzten Jahren alleine aus o~er in Kombination mit .anderen Binde- I> e.rho~te Temp~ratur + UV -LIcht. + Feuch-
der Silick- und Rohrverzinkung auf mehr als m~!teln z~m Schutze v~rzmkt~r Unter- tIgkelt (ca.. ~.O Yo rel. F.euch~e), mIttelstarke
40 Mio. m2/Jahr angestiegen. Hinzu kommen g~unde emgeset~t. Es !nteresslerte. deshalb UV,.Intensltat ca. 50 bis 60 C).
noch erheblich größere Flächen aus der Band- dl.e Frag.e, ob .Zmk, WIe z. B. bestI~mte Die Prüflinge wurden den vorstehenden Bela- '

verzinkung. Eisenoxide, die Chlor-Kohlenstoffbmdung stungen im allgemeinen 4 Wochen lang ausge-
spalten kann. t tDer Schutz dieser Flächen durch Beschichtun- se z .

gen hat dementsprechend stark an Bedeutung Gegebenenfalls wird man davon ausgehen 4 E b...k " d ß d. B . d I d h rge msse W"
zugenommen. Beschichtungen auf Basis chlo- onnen, a le In ungsspa tung urc

rierter Bindemittel haben sich in unseren mode- Licht, Temperatur und Feuchtigkeit 4,1 Bereits visuell erkennbare Veränderungen
raten Klimazonen gut bewährt. Es interessierte gefördert b~. ermö~licht wird. Deshalb Die Versuchsserie zeigte bei den Klarlacken
nun die Frage, inwieweit dies auch in heißeren wurde der Emfluß dieser Parameter grundsätzlich daß sich die Einwirkungen der
Klimazonen der Fall ist. untersucht. gewählten B~lastungsarten (sowohl einzeln als

auch deren Kombinationen) auf die Filme auf
2 Verwendete Anstrichstoffe und Substrate den Glasplatten deutlich weniger bemerkbar

gemacht haben als es der Fall war bei den Fil-
2.1 P~C-Sy~tem a~s ~larla~k .3 Beanspruchungsarten men auf verzinktem Stahl oder reinem Zink.
und pIgmentIert mIt TItandIoxId Wesentliche Unterschiede zwischen den bei den
PVC-Bindemittel: ca. 44% Chlorgehalt Um feststellen zu können, we~~he Bean~,pru- letzteren konnten nicht eindeutig festgestellt

'. .chungen g,egebenenfalls. am starksten storen, werden, obwohl es gewisse Hinweise gab, daß
Weichmacher. DOP (Thoctyl- wurden die Proben Emzelbeanspruchungen bei reinem Zink als Untergrund die Auswirkun-

,. phthalat) und Kombinationen von Beanspruchungen aus- gen doch etwas stärker sind.
BmdemIttel/ gesetzt.
Weichmacher- Es konnte ebenfalls grundsätzlich festgestellt
verhältnis: 6:1 3.1 Einzelbeanspruchungen werden, daß die pigmentierten Systeme in der
Bindemittel/ ., ° ° Regel, erwartungsgemäß, eine wesentlich grö-
P' häl" 1 067 I> Erhohte Temperatur 60 und 70 C ßere Stabilitätgegenüber den betreffendenIgmentver tms: : , I> F h . k '

K d b I, , ,.. euc tIg elt, on enswasser e astung, Belastungen aufweisen.
PIgment: TItandIoxId, RutIl 100% rel. Feuchtigkeit bei 35°C --

I> UV-Licht bei 35-39°C Die Effekte bei den Filmen äußerten sich in
2.2 Chlorkautschuksystem als Klarlack erster Linie als Vergilben (alle Nuancen von
und pigmentiert mit Titandioxid 3.2 Kombinationen leicht gelblich bis hin zu dunkelrotbraun) sowie
CI-B' d .tt I. 64°1 Chi h It aus den obigen Einzelbeanspruchungen als Rißbildungen und Sprödwerden unter zum

m emI e. ca. 10 orge a T .1 " 11' Abbl"
tt d Haftu I t.,." eI vo Igem a ern un ngsver us .

WeIchmacher: DOP I> Erhohte Temperatur + FeuchtIgkeit (Kon- Diese Erscheinungen waren auf den verzinkten
Bindemittel/ denswasserbelastung 100% rel. Feuchte) bei Platten stärker ausgeprägt als auf den Glasplat-
Weichmacher- ca. 55 ~C und 65 °C ten. Bei den bei höherer Temperatur mit Feuch-
verhältnis: 3:1 I> UV-LIcht + Temperatur tigkeit behandelten Proben traten zwar über-

Bindemittel/ haupt keine Vergilbungserscheinungen auf, da-
Pigmentverhältnis: 1 :0,67 ~r aber feine ~läschen, dip bei den ~laspl~,tten,
Pigment: Titandioxid, Rutil Insbesondere 1m Zusa~m:enhang mIt erhoht~r
Den beiden Bindemitteltypen unter 1.1 und 1.2 Dr. Helmut Haagen, geb. 1927, übernahm Temperatur, zum Abl~,sen der kompletten FII-
wurden keine Stabilisatoren zugesetzt. 1968, nach 10jähriger Tätigkeit in der me vom Untergrund fuhrten.

Lackindustrie, die Leitung der Anwen- Die verschiedenen Belastungen der Filme zeig-
2.3 Substrate dungstechnischen Abteilung des For- ten bei fast allen Beschichtungen auf CI-Kau-
D. An t ' h ff d f t ufo schungsinstituts für Pigmente und Lacke tschuk-Basis stärkere Auswirkungen.

Ie s fIC sto e .wur en au ge ragen a .e. V. Schwerpunkte seiner Tätigkeit bil- , .,
I> Glasplatte~ (als Inertem Untergrund) .deten in den letzten Jahren verzinkte Der Emfluß von .UV-LI~ht, besonders 1m
I> Feuerverzmktes Stahlblech (275 g/m2 Zmk- Untergründe und die Beschichtung von Z~sam~enhan.g ~It .~rhohter Te~peratur,

auflagen) Aluminium zeIgte eIndeutIg dIe starksten AuswIrkungen.
I> Feinzink "rein" und "superrein" (nur in' So kam es bei manchen Proben (verzinkter

begrenztem Umfang) Untergrund, Klarlack) schon nach wenigen
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Tagen (5 bis 6 Tagen) zur völligen Filmzerstö- Aufgrund der visuellen Abmusterung ergibt durch Summe der Extinktionen Chlor und

rung, Bei einigen Proben traten deutlich sicht-sich für beide Beschichtungsarten mit geringfü- Referenzbande für die einzelnen Proben die

bare Veränderungen des Films schon nach gig unterschiedlichem Schwerpunkt folgende relative Chlorkonzentration errechnen,

einem Tag auf, Zusätzliche Feuchtigkeit ergab Reihenfolge zunehmender Schädigung: D' ChI b d I' t 'h 600 -I d

weder bei der UV -Lichtbelastung noch bei der le ~r an e le~ ZWlSC en cm, un

W " , k ' t " kt Abba Ge Nullproben, Laborlagerung: 800 cm- , Je nach Bmdungsart bzw, Beemflus-
armeWlr ung emen vers ar en u, -

G ' fü" An" d ' 10M t La d h d M I k " l k ' h'
d E rtu h ' d ' " t I ' ch enng glge erung m ona en ger- sung urc en 0 e u rest ann sIe sc wan-

gen Je e rwa ng sc Jen le zusa z I e 't k

Feuchtigkeit eher einen günstigen Einfluß aus- zel ° en,

zuüben, Tempe!atu~ 60 C~ , Für das verwendete PVC-Bindemittel lag sie

, , '" Feuchtigkeit (100 Yo Kondenswasser), bei 617 cm-1 und für den Chlorkautschuk bei

Onentlerende qualitativ-analytische Untersu- Beide Bindemittelsysteme praktisch visuell 740 -I

chungen (Fällung mit AgNO3) zeigten, daß bei gleichartig cm ,

den Klarlack-Proben auf verzinktem Stahl und UV-Licht bei 35 bis 38°C' Als Referenzbande wurde eine Carbonylbande

auf Reinstzink besonders bei UV-Lichteinwir- Deutliche Vergilbung und Risse Abblätterun- gewählt, Diese hatte sich bei den einzelnen Pro-

kung und bei Einwirkung höherer Temperatur gen beim Chlorkautschuk auf Zink ben am wenigsten geändert, Für das PVC-Bin-

aufderZinkoberflächeChloridvorhandenwar, , , , 0, demittel wurde die Bande bei 1262 cm-1 und

Bei den entsprechenden Proben auf Glasplat- UV-LIcht und T~mperatur b~145 bIs ~O C, für das Chlorkautschukbindemittel die Bande

ten sowie bei den Proben auf verzinktem Stahl, Sehr st~rke, Vergll?ung, und Ri~se, A~blatterun- bei 1274 cm-1 gewählt,

die den milderen Bedingungen ausgesetzt wur- gen bel Zmk bel bel den Bmdemlttel-Syste- '" ,

d d ChI ' d h ' t ' men DIe Veranderungen lier relativen Chlorkon-

en, war er on nac weIs nega IV, , ' d fü ' d ' b ' d B ' d '

I, , " ,Temperatur + Feuchtigkeit + UV-Licht: zentra~lon sm r ~e el e~ ~n e,mltte arten

8 Bel den pIgmentierten Filmen traten bel der Wie vorstehend jedoch noch etwas verstärkt, und dIe Substrate m Abhang!gkelt von den

Einwirkung von Feuchtigkeit bzw, Temperatur , , " Belastungen in Tabelle 1 angegeben,

und Feuchtigkeit Glanzverlustund Bläschenbil- Bereits aus dIesen Ergebmssen folgt, daß der" , ,

d f d II b ' d Glasplatte verzinkte Unter g rund im Ver g leich zu neutra- Ern Blick auf dIe Tabelle zeIgt folgendes,

ung au un , vor a em el en n "h "b h d E b'

auch Haftungsverluste, Vergilbung war nur sehr I~n Glaspl~tten a~f beide B~demitteltypen zunac st u errasc en es rge ms:

geringfügig aufgetreten und hier bei Chlorkau- emen deutlichen Emfluß ausgeubt hat, ..Selbst bei den Nullproben, die nur über etwa

tschuk eine Spur deutlicher, 10 Monate im Labor gelegen hatten und dort

B ' d E ' ' k T t d UV 4,2 lnfrarotspektroskopische Untersuchungen zwar dem Licht, aber keiner Sonne ausgesetzt

el er mWlr ung von empera ur un -, , ,

, , ,waren,. ISt auf dem verzmkten Untergrund Im

LIcht bzw, von Temperatur, UV-LIcht und Von den zu untersuchenden Filmen wurden V I ' h GI I tt ' R kt ' rf I tF h '

k ' d ' V ' Ib ' Pr b d ' V h " l ' 1 200 erg elc zur asp a e eme ea Ion e 0 g ,

euc tlg elt war le erg! ung msgesamt 0 en entnommen un Im er a tms: D ' I t ' ChI k t t ' ' t b ' b '

d" k b d f d ' kt ' M h I hl ' d d " An hl ' ß d Ie re a Ive or onzen ra Ion IS el el en

etwas star er, eson ers au en verzm en mit et yenc on ver unnt, sc le en B ' d '

tt I tw kU " d Hi ' d PVC S d d ' F ' I ' Kal ' b ' d f ' m eml e n e as gesun en, ntergrun en, er zeIgte as -ystem wur en le I me mit lum roml em zer-

stärkeren Glanzverlust und etwas stärkere Ver- rieben und zu Pillen gepreßt. Von den Preßlin- ..Vergleicht man die einzelnen Belastungsar-

gilbung, Sowohl beim pigmentierten PVC als gen wurden Infrarotspektren erstellt, Aus den ten untereinander, so zeigt sich, daß nur noch

auch beim pigmentierten Chlorkautschuksy- Spektren wurden die Extinktionswerte für die bei der Belastung F (Kondenswasserbelastung

stern war auf den verzinkten Untergründen Chlorbanden und Referenzbanden entnom- bei 35°C) bei beiden Bindemitteln eine gewisse

ebenfalls Chlorid deutlich nachweisbar (Silber- men. Aus den Extinktionen läßt sich dann aus Abnahme der relativen Chlorkonzentration

nitratfällung), dem Quotienten Extinktion Chlorbande geteilt erfolgte,

8

TabeDe 1: Veränderung der relanren Cblorkonzentrationen in Abhängigkeit fon Belastungen

PVC (klar)" CI-Kautscbuk (klar)"

Extiuktion E Extinktion E
Belastung Probe C-Cl-Bande Ref,bande C... = E.6171 Substrat Probe C-CI-Bande Ref,bande C... = ~40) Substrat

(~617cm-l) (~1;=:1) Ej617) + EjU6Z) Glas verz.BL (~740cm-l) (~1274cm-l) ~40)+E.U74) Glas verz,BL

O-Probe 1 0,5367 1,0624 0,3356 x -3 0,6466 1,1344 0,3631 + ~

(obne Belastung) 2 0,2963 0,6511 0,3128 -x 4 0,5897 1,1162 0,3457 -)(

T 60.C 5 0,4911 0,9773 0,3344 + -7 0,6420 1,2351 0,3420 )( -

(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 + -11 0,4315 1,0537 0,2905 x -

(T = 35-38.C) 10 0,4533 0,8618 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 0,3752 -x 16 0,5773 0,9756 0,3718 -x

UV, T, F 17 0,2293 0,4694 0,3282 x -19 0,6732 0,9815 0,4068 x -

(T = 50-60.C

F = ca, 90%) 18 0,2853 0,3843 0,4261 -)( 20 0,6137 0,7525 0,4492 -x,
F 21 0,3014 0,5504 0,3538 + -23 0,7169 1,4034 0,3381 x -

(Kondenswasser) .

(T = 35.C) 22 0,4508 1,0276 0,3049 -)( 24 0,7003 1,4264 0,3293 )(

.Chlorgehalt des Trockenfilms: etwa 38 Gew,-%

..Chlorgehalt des Trockenfilms: etwa 48 Gew,-%
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..Bei allen anderen Belastungsarten wie Tem- werden offensichtlich nicht nur C-CI-Bindun- Befund, daß vor allem die Temperaturerhö-
peratur, UV-Licht, UV-Licht + Temperatur; gen gespalten, sondern auch das Hauptbinde- hung und vor allem die Kombinationen von
UV-Licht + Temperatur + Feuchtigkeit hat mittel, Temperatur und UV-Licht auf den verzinkten
eine Zunahme der relativen Chlorkonzentra- Untergründen von starkem Einfluß waren, Die
~~on stattgefunden. Dieser ~efund war zunäch~t Möglicherweise erfolgt zuerst eine gewisse Feuchtigkeit hatte dabei nicht den erwarteten
u?erraschend, denn er, zeIgt? daß durch dIe Chlorabs altun und eine gewisse Bindemittel- Stellenwert,
dIversen Belastungen nIcht eInfach nur Chlor p , g, , , " , , ,
b It d ' d ' tl ' h b ' spaltung gleIchartIg bel den Glasplatten und Vorstehendes tnfft fur heIde Bmdemlttelarten

a gespa en wur e, wIe man as eIgen IC IS- d ' k U " d B " d GI b '" h d B' d '
Ih ab d d ß ' B" d 'tt I Ib t en verzm ten ntergrun en, el en as- zu, wo el ZWlSC en en m emItte arten gra-

er ann m son ern a Im m eml e se s ,,' "Abb h' , t tt h d' platten wurde das Chlor nIcht gebunden, wah- duelle UnterschIede bestanden,
auersc eInungen vons a en ge en, le zu " " '"

B' d "tt I I t fü'h rend es sIch auf den verzInkten Untergrunden
m eml e ver us en ren, Z' k hl "d k t M"t h D' A d k d A b " '

h ftzu m c on umsetzen onn e, I zune -le utoren an en er r eltsgememsc a
Beim Vergleich der Infrarotspektren der ein- mendem Zinkchloridgehalt wurde dann durch Industrieller Forschungsvereinigungen e, V" die
zeinen Proben waren Veränderungen der Ban- das Zinkchlorid der Bindemittelabbau kataly- das Forschungsvorhaben durch Bereitstellung
den festgestellt worden, Dies ist ein Hinweis auf tisch verstärkt, wodurch die relative Chlorkon- von Mitteln des Bundesministeriums für Wirt-
Veränderungen im Gesamt-Bindemittel. Es zentration anstieg. Dafür spricht n,och der schaft förderte,

.
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