Sol/Gel-Beschichtungen

Jetzt auch in Farbe

Farbige Leichtreinigungs-Schichten auf Basis der Sol/Gel-Technologie

Jens Harenburg, Wolfen

Sol/Gel-Schichten mit Leichtreini-

gungseigenschaften sind hauchdiinn,
transparent - und bisher farblos. Aber
das muss nichtso bleiben, denn mitden
geeigneten Farbstoffen lassen sie sich
in allen Regenbogenfarben einfarben.
Die Verarbeitungs- und Gebrauchsei-
genschaften werden durch die Farbe

nicht beeintrédchtigt.

ie Sol/Gel-Technologie ist ein mittler-

weile anerkanntes chemisches Synthe-
se-Verfahren zur Herstellung von anorga-
nisch-organischen Mischpolymeren, so
genannten Hybridpolymeren. Durch Funk-
tionalisierung der einzelnen Komponenten
ist eine breite Palette an funktionellen Sol/
Gel-Beschichtungssystemen synthetisier-
bar, die nach Applikation und Trocknung
im allgemeinen zu sehr diinnen, farblosen
und transparenten Schichten fiihren. Ein
Haupt-Anwendungsgebiet der Sol/Gel-
Technologie liegt in der Herstellung von
Leichtreinigungs- oder ,Easy-to-clean®-
Schichten. Inzwischen kann auch dem
Wunsch nach farbigen Beschichtungen
entsprochen werden.

Easy-to-clean mit Sol/Gel

Mittels Sol/Gel-Prozess lassen sich
funktionalisierte Partikel mit definierter
Zusammensetzung im Nanometer-Bereich
synthetisieren. [1,2]. Ausgangspunkt sind
monomere Alkoxyverbindungen von Sili-
cium oder Metallen [3,4], die in Gegenwart
von Wasser und einem Katalysator (Sdure
oder Base) zu instabilen Hydroxylverbin-
dungen hydrolysieren und im weiteren un-
tereinander unter Wasserabspaltung und
Ausbildung von Sauerstoffbriicken konden-
sieren. Infolge der Vielzahl an Modifizie-
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Abb. 1: Sol/Gel-Losungen (a) und Sol/Gel-Schichten auf Aluminium (b): jeweils ohne (links)
und mit Fluoreszenz-Farbstoff ,S 0679" (rechts)

rungsmoglichkeiten ergibt sich ein breites
Spektrum von Anwendungen fiir derartige
Sol/Gel-Systeme, etwa als Primer, Kratz-
fest- und Barriereschichten sowie zur Hy-
drophobierung oder Hydrophilierung von
Oberflichen. Auch Antihaft-Schichten las-
sen sich mit Sol/Gel-Techniken realisieren.
Dazu zdhlen hydrophobe und oleophobe
Beschichtungen sowie ,Easy-to-clean®-,
wasser-, 6l- und schmutzabweisende so-
wie Anti-Fingerprint-Beschichtungen.

Die Synthese anti-adhdsiv wirkender
Sol/Gel-Systeme fiir Leichtreinigungs-
Schichten erfolgt in einer Mischkondensa-

tion verschiedener Silane, bei der geringe
Mengen eines perfluororganisch modi-
fizierten Silans zugegeben werden [5].
Dabei entstehen Solpartikel, deren Ober-
flichen mit Perfluoralkyl-Gruppen funk-
tionalisiert sind. Die Besonderheit dieser
Perfluororganyl-Gruppen liegt in ihrer che-
mischen und thermischen Bestdndigkeit.
Vor allem aber zeigen sie so gut wie keine
Wechselwirkung mit anderen Substanzen,
entsprechend gering ist ihre Oberfldchen-
spannung [6].

Die entstehenden Sol/Gel-Lésungen ver-
halten sich analog zu konventionell modi-
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Abb. 3: Farbige Sol/Gel-Lésungen, in der Mitte Sol ohne Farbstoff

fizierten Solen und lassen sich thermisch
zu geschlossenen Schichten vernetzen. So
entstehen Beschichtungen, die die relativ
hohe Harte von Sol/Gel-Beschichtungen
(Polysiloxan-Phase) mit einer durch die
Perfluororganyl-Gruppen bedingten mini-
malen Oberflichenspannung vereinigen,
die unter derjenigen von Siliconen und
Perfluorpolymeren liegt [5]. Weitere Vor-
teile solcher Sol/Gel-Schichten liegen in
ihrer geringen Schichtdicke (0,5 bis 5 pm)
und ihrer Transparenz, wodurch die Optik
und Haptik des Substrats nahezu vollstdn-
dig erhalten bleiben.

Die breite Palette an Mdglichkeiten, die
solche diinnen, transparenten - bisher
farblosen - Sol/Gel-Beschichtungssysteme
erdffnen, ist mittlerweile anerkannt.

In verstdrktem Mafde wird jetzt auch der
Wunsch nach farbigen Sol/Gel-Lésungen
und -Beschichtungen laut. Im Folgenden
soll die Mdglichkeit der Herstellung der-
artiger diinner, transparenter und dabei
farbiger Sol/Gel-Schichten bei Erhalt ihrer
Funktionalitdt beschrieben werden.

Farbe fur die Qualitatskontrolle

Bei klassischen Sol/Gel-Beschichtungen
ist es in vielen Fillen relativ schwer, die
Schicht-Qualitdt nach der Applikation und
Vernetzung rein visuell zu begutachten. So
sind kleine Beschichtungsfehler und insbe-
sondere die Grenzen zwischen bereits be-
schichteten und noch nicht beschichteten
Bereichen, etwa im Fall einer manuellen
Spriihbeschichtung, nicht einfach zu er-
kennen. Eine Einfdrbung der Schicht kann
die Qualitatskontrolle erleichtern.

Fiir eine solche Anwendung ist ein Farb-
stoff sinnvoll, der gleichtzeitig eine visu-
elle sowie eine messbare Schicht-Kontrolle
ermoglicht. Daher fiel die Wahl auf einen
Fluoreszenz-Farbstoff.

Die wesentlichen Eigenschaften, die bei
der Entwicklung farbiger Sol/Gel-Beschich-
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tungen weitestgehend erhalten bleiben sol-
len, sind eine relativ hohe Abriebbestdn-
digkeit (Glanzverlust nach Taber Abraser
< 10-15 %) und eine anti-adhdsive Ober-
fliche (Wasser-Kontaktwinkel > 100° und
Hexadecan-Kontaktwinkel > 50°).

Fiir die Untersuchungen wurden im
wesentlichen niedrigviskose (< 5 mPas)
Beschichtungs-Losungen mit einem Fest-
stoffgehalt unterhalb 10 % auf Basis or-
ganischer Losungsmittel eingesetzt. Es
handelt sich dabei um sauerkatalysierte
Einkomponenten-Systeme, die  durch
Mischkondensation verschiedener Silane
erhalten werden. Die spezielle Oberfla-
chen-Funktionalisierung wird durch Zu-
satz eines Perfluoralkyl-Silans erreicht.
Nach Applikation und thermischer Vernet-
zung entstehen farblose, geschlossene und
rissfreie funktionelle Sol/Gel-Schichten mit
Trocken-Schichtdicken von 1 bis 2 pm.

In den Tests zeigte ein Cumarin-Farb-
stoff iberzeugende Resultate. Der Farbstoff
ldsst sich sowohl vor der Sol-Herstellung
als auch im Anschluss als reines Farbstoff-

Abb. 4: Farbige Sol/Gel-Beschichtungen auf Aluminium

Additiv zugeben. Bei Zugabemengen im
Bereich von 0,05 bis 0,1 g Farbstoff pro
100 g Sol/Gel ist der Farbstoff sehr gut ver-
traglich (Abb. I).

Dieses eingefdrbte Sol/Gel-System ldsst
sich ohne Beeintrdachtigung vergleichbar
zu seinem farblosen Analogon einsetzen.
Tab. 1 stellt die ermittelten Parameter fiir
Schichten zusammen, die mittels Rakelbe-
schichtung auf Polyesterfolie und mittels
Spriihbeschichtung auf Aluminium aufge-
tragen waren. Einsetzbarkeit, Haltbarkeit
und Applizierbarkeit sowie Schichtdi-
cke und Haptik sind identisch. Auch die
Leichtreinigungseigenschaften bleiben
erhalten und die Abriebbestdndigkeit ist
sogar leicht verbessert.

Das neue farbige System erdffnet die
Moglichkeit, wihrend der Applikation auf-
tretende Beschichtungsfehler und Schicht-
schwankungen zu erkennen und zu Kkorri-
gieren. Auch eventuelle Beschddigungen der
Schicht, beispielsweise infolge abrasiver Be-
anspruchung im stdndigen Gebrauch, lassen
sich schnell und einfach visuell erfassen.

> Tab. 1: Vergleich der Eigenschaften farbstoffhaltiger und
farbloser Sol/Gel-Schichten

Rakelbeschichtung auf PET-Folie (Vernetzung: 15min/130°C)

Abriebbestandigkeit®
A Glanz (100)/A Glanz (500)

6%/13% 5%/10%

Haftung (Gitterschnitt)°

a) Anti-Adhasivitat:
b) Abriebbesténdigkeit: Glanzverlust nach 100 / 500 Zyklen Taber Abraser (=> indirekt proportionales MaB fiir die Abrieb-
bestandigkeit)

Gt-Wert (Gitterschnitt)

) Haftung:

116. Jahrgang

Kontaktwinkel (KW) gegen Wasser / gegen n-Hexadecan

FARBE UND LACK
1.2010




Sol/Gel-Beschichtungen

Leichtreinigungs-Schichten in
Regenbogenfarben

Aufler Fluoreszenzfarbstoffen konnen
auch andere Farbstoffe verwendet wer-
den, um Sol/Gel-Systeme einzufarben. Die
in Frage kommenden Farbstoffe miissen
eine ausreichende Ldslichkeit in Alkohol
mitbringen, damit sie sich in dem Sol/Gel-
System ldsen. Sie miissen im sauren pH-
Bereich von etwa 2 bis 3, der in Sol/Gel-
Losungen herrscht, bestandig sein. Zudem
sollten sie eine moglichst hohe Extinktion
mitbringen, die auch Schichten von nur 0,5
bis 5 nm farbig erscheinen ldsst.

Triarylmethan-Farbstoffe sorgen fiir be-
sonders farbintensive Sol/Gel-Losungen
und -Beschichtungen. Zu den Farbstoff-
klassen, die die geforderten Qualifikatio-
nen mitbringen, gehoren auflerdem Poly-
methine und die unter der Bezeichnung
»Solvent Dyes“ gefiihrten Azo-, Xanthen-
und Anthrachinonfarbstoffe (Abb. 2).
Auch bestimmte Farbpigmente eignen sich
zur Einfdrbung von Fliissigkeiten. So ldsst
sich eine erstaunlich breite farbliche Viel-
falt von Sol/Gel-Beschichtungsldosungen
erreichen (Abb. 3).

Die Farbstoffe aus Abb. 2 lassen sich
bis zu Konzentrationen von 0,1 bis 0,25 g
Farbstoff pro 100 g Sol/Gel zu verschiede-
nen Zeitpunkten der Sol-Synthese zudo-
sieren, ohne dass eine Bodensatzbildung
oder Entmischungen auftreten. Bei hohe-
ren Farbstoffmengen wird die Sdttigungs-
grenze erreicht bzw. tiberschritten.

Gangige Lackier-Methoden

Sol/Gel-Systeme, ob farblos oder farbig,
konnen mit allen gangigen Lackier-Me-
thoden auf verschiedene Substrate appli-
ziert werden. Abb. 4 zeigt eine Auswahl
farbiger Sol/Gel-Schichten, die per HVLP-
Spriihtechnik auf Aluminium-Priifbleche
aufgetragen wurden.

Zur Bestimmung wesentlicher Schicht-
Charakteristika wurden flexible Polyes-
ter-Folien mittels Rakeln beschichtet und
bei 130 °C vernetzt. Untersuchungen der
Anti-Adhdsivitdt ergaben fast keine Un-
terschiede im Vergleich der farbigen und

+ Dr. Jens Harenburg,

FEW Chemicals GmbH, studierte Chemie an der TH Leuna-Merseburg
und promovierte 1996 an der MLU Halle-Wittenberg iiber ,Die Wir-
kung von Farbstoffen und Heterocyclen auf die photochemischen

> Tab. 2: Eigenschaftsvergleich verschiedener farbiger Sol/Gel-

Beschichtungen auf Polyester-Folie (15 min / 130 °C)

Farbstoff Anti-Adhasivitat Abriebbestindigkeit
KW [°] KW [°] Glanzverlust[%] Glanzverlust[%]
(Wasser) (Hexadecan) (100ZyklenTA) (500 ZyklenTA)
farblos 110 68 7,0 13,6
Solvent Yellow 14 110 68 51 10,9
Solvent Orange 7 112 67 4,6 9,3
Solvent Red 19 m 67 4,4 10,1
Solvent Red 49 11 68 29 58
Solvent Blue 36 m 67 39 8,8

KW = Kontaktwinkel
TA = Taber Abraser

der farbstofffreien Sol/Gel-Beschichtun-
gen (Tab. 2). Der ,Easy-to-clean“-Effekt
der farblosen Basis-Sol/Gel-Beschichtung
bleibt auch im farbigen Zustand erhalten.

Von besonderem Interesse ist der Ein-
fluss der untersuchten Farbstoffe auf die
Abriebbestdndigkeit. Ohne Ausnahme
fiihren die getesteten Farbstoffe - sowohl
,Solvent Dyes“ als auch Triarylmethan-
Farbstoffe - zu einer leichten bis signifi-
kanten Verbesserung dieser Oberfldchen-
eigenschaft (Tab. 2).

Eine weitere, insbesondere bei farbigen
Beschichtungen relevante Eigenschaft ist
die Farb- bzw. Licht-Stabilitdt bei Sonnen-
(Tageslicht)-Bestrahlung. Die Tests erga-
ben, dass sowohl die ,,Solvent Dyes“ als
auch die Triarylmethan-Farbstoffe im Ver-
gleich zu Polymethin-Farbstoffen deutlich
lichtstabiler sind. Ein leichtes Verblassen
mit zunehmender Bestrahlungsdauer ist
bei Beschichtungen, die Triarylmethane
enthalten, allerdings zu beobachten. Ein
Teil der ,,Solvent Dyes“ zeigt ein dhnliches
Verhalten. ,Solvent Yellow 14“ und ,,Sol-
vent Blue 36“ und insbesondere ,Solvent
Red 49“ erwiesen sich dagegen als relativ
licht- und farbstabil, sowohl im Sol/Gel als
auch in der Beschichtung.

Bunt ohne Beeintrachtigungen

Die getesteten Farbstoffe konnen sowohl
in ,klassischen“ als auch in speziell modi-

Eigenschaften von Silberbromid-Mikrokristallen”, Seit 1997 ist er bei
FEW Chemicals GmbH tétig, wo er sich mit der Entwicklung von Sol/
Gel-Beschichtungssystemen beschaftigt.
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fizierten Sol/Gel-Beschichtungssystemen
in einem relativ weiten Konzentrations-
Bereich eingesetzt werden. Es resultieren
iiber mehrere Wochen stabile farbintensive
Sol/Gel-Lacksysteme, die mit den iiblichen
Lack-Applikationsmethoden auf verschie-
denste Substrate (evtl. mit Vorbehand-
lung/Aktivierung) aufgetragen und ther-
misch bei Raumtemperatur bzw. oberhalb
100 °C vernetzt werden konnen. Selbst bei
den fiir die Sol/Gel-Beschichtungen typi-
schen diinnen Schichten mit Schichtdicken
im Bereich von 0,5 bis 5 pm sind hohe
Farbdichten erzielbar, ohne die Schicht-
Eigenschaften negativ zu beeinflussen.
Mit dem Einsatz der oben genannten
Farbstoffe in Sol/Gel-Lacksystemen erge-
ben sich zahlreiche neue Anwendungs-
moglichkeiten. Neben den Aspekten einer
Qualitatskontrolle steht der dekorative

> Ergebnisse auf einen Blick

« Die Sol/Gel-Technologie ist ein Verfahren zur
Herstellung von  anorganisch-organischen
Mischpolymeren.

« Ein Haupt-Anwendungsgebiet sind transpa-
rente Leichtreinigungs-Schichten.

« Triarylmethane, Polymethine sowie Azo-, Xan-
then- und Anthrachinonfarbstoffe (,Solvent
Dyes") eignen sich zum Einférben von Sol/Gel-
Systemen.

«Die getesteten Farbstoffe kdnnen in einem
weiten  Konzentrations-Bereich ~ eingesetzt
werden. Auch Schichten im Bereich von 0,5 bis
5 um Dicke lassen sich kraftig einfarben.

« Die wesentlichen Charakteristika der Beschich-
tungen, wie Anti-Adhdsivitat und Abriebbe-
standigkeit werden durch die Farbstoffe nicht
beeintrdchtigt.

+ Qualitdtskontrolle und Design sind die wich-
tigsten Anwendungsgebiete fiir die farbigen
Schichten.
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Bereich im Vordergrund: Die Oberfldchen-
Funktionalitit einer diinnen Sol/Gel-
Schicht ldsst sich nun mit speziellen Farb-
designs und Dekors kombinieren.
Zukiinftige Arbeiten werden sich mit der
Erweiterung der Farbpalette und den Mdg-
lichkeiten der Mischfarben-Herstellung
durch Mischen von Farbstoffen im Sol/Gel
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sowie der Losung technischer Fragen be- [4]
fassen. Bereits jetzt ist zu erkennen, dass
sich hier noch ein weites Entwicklungsfeld
eroffnet. In gleichem Mafle ergeben sich
zahlreiche neue Einsatz-Moglichkeiten fiir
Sol/Gel-Beschichtungssysteme. <

Mehr Informationen finden Sie unter
www.few.de
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Contrary to many other industry segments, the furniture coatings market
is still dominated by solventbased materials. But also here the success of
waterborne products seems unstoppable. Health and safety regulations im-
posed by the European Union have led to strong research and development
activities, aiming at zero or low VOC materials. One of the challenges as re-
gards furniture coatings is to offer high gloss and waterbased solutions at
the same time — combining aesthetics with environmental requirements.

Talking about sustainability — one of the key words penetrating the coa-
tings industry — also renewable resources for the formulation of furniture
coatings can be used.

Mechanical and chemical resistance as well as UV and heat protection are
further characteristics of furniture coatings that need to be taken into account.

All detailed information at

Vincentz Network - Plathnerstr. 4c- 30175 Hannover - Germany

Contact: Matthias Janz - T+49 511 99 10-273 - matthias.janz@vincentz.net
www.european-coatings.com/events/ecc53.cfm

www.farbeundlack.de

Additives such as light stabilisers and UV absorbers can improve the perfor-
mance of the coatings significantly.

The European Coatings CONFERENCE “Furniture coatings” will provide at-
tendees with an update on current trends for furniture coatings. Renowned
international experts will present their findings in terms of raw materials,
formulations and applications.

The conference addresses R&D managers of coatings raw materials producers,
coatings formulators, and end users across Europe and beyond.

In the morning of the first conference day the additional pre-conference tu-
torial “Basics of furniture coatings” will introduce participants to the basic
materials and concepts that are at work in modern furniture coating systems.
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