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Anstof3 fiir die Entwicklung und Anwendung von Pulverlacken waren wie so oft 6kolo-
gische und 6konomische Erfordernisse der Gesellschaft. In den USA waren es die Rules
66, die zum ersten Mal eine Beriicksichtigung von Umweltaspekten bei der Lackierung
forderten. Spater sind dhnliche Regelungen in vielen Industrielindern eingefiithrt worden.

Erste Entwicklungen von Pulverlacken wurden in den 1950er Jahren vorgenommen.
Nach anfinglicher Zuriickhaltung in der industriellen Anwendung folgte kurze Zeit spater
ein wahrer Siegeszug. Heute, mehr als 60 Jahre danach, ist die Pulverlackierung in vielen
Branchen etabliert. Bei der Erschliessung neuer Markte und vor allem der Durchsetzung
im Markt, tut sich der Pulverlack oft schwer. Griinde dafiir sind u.a. die Einbrennbedin-
gungen und Vernetzungszeiten.

Die wichtigsten Anwendungsbereiche der Pulverlackiertechnik sind die Automobil-
und Zuliefererindustrie, das Bauwesen, der Maschienenbau, die Mébelindustrie und der
riesige Markt der Hausgerateindustrie. Antreibende Faktoren sind sowohl Umweltschutz-
bestimmungen wie die EU-VOC-Richtlinie, als auch die Forderung der Industrie nach
Kostensenkungen und Abfallreduzierung, sowie die Verbesserung der computergestiitzten
Prozessautomatisierung. Weltweit gesehen sind heute 8-9 % aller industriell angewandten
Lacksysteme Pulverlacke.

Neue Entwicklungen bei den Pulverlacken konzentrieren sich auf eine deutliche Redu-
zierung der Einbrenntemperaturen und schnelle Vernetzungszeiten, sowie die Entwick-
lung von speziellen Systemen fiir einzelne Anwendungsfille.

Aus dem englischsprachigen Bereich sind schon frither Publikationen zum Thema Pul-
verlack bekannt. Mit diesem Buch wird jedoch erstmals in deutscher Sprache die Pulver-
lackiertechnik umfassend in ihren Grundlagen und Anwendungen behandelt. Dariiber
hinaus enthilt es viele neue und praxisnahe Informationen.

Die Themen des Buches umfassen das Lackmaterial, dessen Herstellung und die ver-
schiedenen Einsatzgebiete. Weitere Schwerpunkte sind die Applikationstechnik mit Pra-
xistipps bei Anlagenstérungen, die Gehidnge und Fordertechnik, das Einbrennen bzw.
Harten der Lacke, die Reinigung und Vorbehandlung von Metallen und Kunststoffen, An-
wendungsbeispiele aus der Praxis, die Mess- und Priiftechnik sowie ausfiihrliche Informa-
tionen, Beschreibungen und Losungsmdglichkeiten zu Fehlern im Pulverlackfilm. In der
4. Auf. wurden einzelne Kapitel redaktionell und inhaltlich @iberarbeitet und dem Stand
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VI Vorwort

der Technik angepasst. Neu hinzugekommen sind in Kap. 6 die In Mould Pulverbeschich-
tung und Beispiele fiir Energieeinsparpotentiale in der Pulverlackierung.

Das Buch wendet sich an Entscheider oder Mitarbeiter in Beschichtungsbetrieben, An-
lagenbauer, Vorbehandlungshersteller oder Studenten verschiedenster Fachrichtungen mit
der Vertiefung im Bereich der Oberflichentechnik. Es sind aber auch all diejenigen ange-
sprochen, die sich ,,nur® iiber die Technik der Pulverbeschichtung informieren mdchten
und das Buch als Nachschlagewerk nutzen.

Nichts und niemand ist vollkommen und so werden sich trotz aller Sorgfalt auch bei
diesem Werk noch Verbesserungen und aktuellere Informationen finden lassen. Anregun-
gen und Anmerkungen, inhaltlicher und formaler Natur, aus der Leserschaft begriifit die
Autorin deshalb ausdriicklich.

Herzlich Danke sagen will ich allen Informanten, Helfern und Firmen, die in mannig-
faltiger Weise zum Enstehen dieses Buches beigetragen haben. Ebenso mochte ich dem
Lektorat Maschinenbau des Springer Vieweg Verlags fiir die jederzeit konstruktive Zu-
sammenarbeit und die Unterstiitzung bei der Bearbeitung danken.

Solothurn, im Mai 2013 Judith Pietschmann
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Als die stimulierenden Faktoren der Entwicklung und Einfithrung der Pulverlackierung
konnen die okologischen und die die Erdol-Ressourcen betreffenden Zwinge Ende der
60-er und der frithen 70-er Jahre angesehen werden. In den USA war es 1966 die ,Rule
66 die erstmals eine Beachtung von Umweltaspekten bei Lackierungen forderte, ehe in
Deutschland im Jahre 1974 das Bundes-lmmissionsschutz-Gesetz (BimschG) und 1986 die
Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft (TA Luft) folgten.

Beschichtungen mit pulverformigen, schmelzbaren Uberzugsmassen wurden schon
1940 in ersten Anfingen durchgefiihrt. Es handelte sich damals um thermoplastische
Kunststoffpulver. Das Verfahren selbst wiirde man heute als ,,Flammspritzen“ bezeich-
nen. Im Jahre 1952 wurde das sogenannte Wirbelsinterverfahren von E. Gemmer (Firma
Knapsack AG, Frankfurt/Main) entwickelt, durch das erstmalig grofiere Pulvermengen
fiir den Beschichtungssektor verbraucht wurden [1]. Die Anwendungen beschrénkten sich
zundchst auf Elektroisolation und Rohrbeschichtung, mit Schichtdicken im Bereich von
200 bis 300 um. Das Aufschmelzen des Schutzfilms auf hinreichend vorgewdrmte Werk-
stiicke erfolgt wihrend des Eintauchens in der Wirbelschicht eines Kunststoffpulvers. Der
Pulverwerkstoff war zunéchst Polyethylen, spater gefolgt von weiteren Thermoplasten
wie Polyamid und PVC. Erst Anfang der 60-er Jahre kam mit Epoxidharz ein duroplas-
tischens Material auf den Markt. Hier war es die Fa. Bosch, die auf der Suche nach einem
geeigneten elektrischen Isolierstoff den Grundtyp des Epoxidharzpulvers entwickelte [2].
Es waren sog. ,,Langzeitpulver, die 20 bis 30 Minuten bei Temperaturen von 200 °C be-
nétigten, um zu vernetzen. Die Eignung dieses vollig losungsmittelfreien Beschichtungs-
materials auch fiir dekorative Zwecke war so offensichtlich, dass nur noch ein geeignetes
Auftragsverfahren und die feinere Vermahlung fiir diinnere Schichtdicken fehlten. Mit den
elektrostatischen Spriihpistolen der Fa. SAMES, die fiir das elektrostatische Auftragen die
Bezeichnung ,,Samesieren” vorschlugen, war Mitte der 60-er Jahre auch diese Hiirde ge-
nommen. Sprithpistole und Hochspannungsgenerator waren eng an die elektrostatischen
Sprithpistolen fiir Fliissiglack angelehnt, mit einem Pulverbehalter in der Art eines Lack-
druckgefafles war die Anlage komplett [3]. Die Pulverschicht haftete auf kalten Werkstii-
cken mit den gleichen elektrostatischen Kraften ausreichend lange, d. h. mindestens bis
zum anschlieffenden Aufschmelzen und Aushérten. Nun war es moglich geworden, aus
einer Tauchbeschichtung vorgewdrmter Werkstiicke, eine Sprithbeschichtung auf kalte
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Werkstiicke durchzufithren. Allerdings war man zunéchst von diesem Auftragsverfahren
enttduscht, da der Auftragswirkungsgrad, der so hoch wie bei Fliissiglack erwartet wurde,
durch die pneumatische Pulverférderung wesentlich niedriger lag. Erst mit der auf dem
Lackiergebiet vollig neuen Moglichkeit den Overspray direkt zuriick zu gewinnen, konn-
te der erfolgreiche Start der Pulverlackierung gelingen, da jetzt der Gesamtwirkungsgrad
unter Beriicksichtigung des Pulverkreislaufs zur Beurteilung stand. Das war Ende 1966.
Vorlaufer eines elektrostatischen Auftrags feiner Teilchen hatte es zuvor schon beim elekt-
rostatischen Rauchern und dem Bestduben von Zigarren gegeben [4].

Der nichste Entwicklungsschritt war, die Epoxidpulver durch vergilbungssichere Ep-
oxid-Polyester-Hybridpulver zu erginzen. So konnte in Europa im Jahr 1968 der erste
Durchbruch erfolgen, nachdem diese Pulver mit kiirzeren Aushértezeiten und konstan-
ten Qualitdten in grofleren Mengen zur Verfiigung standen und zugleich die elektrosta-
tischen Applikationsgerite weiter verbessert und zunehmend auch fiir Groffanlagen ge-
eignet erschienen [5]. Es war moglich geworden, die zur Reaktion bendtigte Hartermenge
auf Kosten des Epoxidanteils zu erh6hen, indem man zwischen die zur Hartung erforder-
lichen Carbonsduregruppen nicht blof3 einen kleinen cyclischen Rest, sondern ein ganz
ordentliches Makromolekiil schiebt. Dies fiihrte zur Entwicklung der carboxylgruppen-
haltigen Polyesterharze mit deutlich verminderter Vergilbungsresistenz. Hinsichtlich der
Wetterbestandigkeit stellten sie jedoch noch keine Losung dar [6]. Die Zahl der Pulver-
beschichtungsanlagen allein in Deutschland stieg von 4 im Jahr 1966 auf 51 im Jahr 1970
[7]. Anfang der 70-er Jahre war im 1, 3, 5-Triglycidyl-Isocyanurat, kurz TGIC, ein Harter
gefunden, mit dem sich in den folgenden zwei Jahrzehnten ein Pulverlacksystem mit gro-
Ber Vielfalt an Qualititen fir breiteste Anwendungen herstellen lie8. Schrittweise konnten
die Reaktivitdt, Verlauf und Flexibilitdt und eine ausgezeichnete Wetterbestandigkeit er-
reicht werden. Alternativ wurden fiir Aulenbestidndigkeit Polyurethan zunéchst mit Cap-
rolactam als Blockierungsmittel auf den Markt gebracht. Auch Acrylat-Pulver hatte seine
erste Entwicklung abgeschlossen, konnte wegen Unvertriglichkeit bei Herstellung und
Verarbeitung mit anderen Pulverwerkstoffen in Europa damals nicht Fuf} fassen. Nur in
Japan und USA kam es Anwendung, da hierfiir grundsitzlich separate Anlagen notwendig
waren und sich dies nur bei Grofiverbrauch lohnt.

Die Epoxidsysteme verloren an Bedeutung, blieben dennoch fiir den Innenbereich und
besonders wegen ihrer chemischen Bestindigkeit gegen Laugen und Séuren weiterhin un-
entbehrlich.

Der grofite Mengenzuwachs im Pulververbrauch wurde 1978/79 erreicht [6]. Es stan-
den damals folgende Bindemittelsysteme zur Verfiigung: Epoxid, Polyester/Epoxid, Poly-
ester/TGIC, Polyurethan, Acrylat. Unterschieden wurde in Pulverlacke fiir den Innenein-
satz und Qualititen fiir den wetter- und kreidungsbestindigen Aufleneinsatz.

Anlagentechnisch konnte 1972 in Patenten zur triboelektrischen Aufladung des Pulvers
eine weitere Moglichkeit neben der Aufladung durch Korona im Hochspannungsfeld fiir
den elektrostatischen Pulverauftrag aufgezeigt werden. Es waren in [7] der Werkstoft Poly-
tetrafluorethylen (PTFE) als Reibpartner und in [8] die konstruktive Losung der Auflade-
einheit mit Ringspalt und spater 1980 die Aufladung in Schlduchen und das Verspriithen
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aus Fingerdiisen in [9], fiir die Patente erteilt wurden. Die triboelektrische Aufladung ver-
langt jedoch eine besondere chemische Ausriistung des Pulvers, die bei den Epoxidpulvern
von vornherein gegeben war, bei Polyester und den Hybridpulvern jedoch erst mit leicht
Elektronen abgebenden Molekiilgruppen bei der Pulverformulierung geschaffen werden
musste. Diese Unumgénglichkeit und eine Zuriickhaltung bei einer Reihe von Geréteher-
steller auf die Riickzahlung der Entwicklungskosten fiir die Hochspannungsversorgung
zu verzichten, hat die Einsatzbreite der triboelektrischen Spriihpistolen lange Zeit einge-
schrankt.

Zu Beginn der 70-er Jahre setzte eine Ideenflut ein, um an Stelle der Spriihpistolen
vollig andere Losungen fiir Pulverspriiheinrichtungen vorzuschlagen. Sie wurden als ,,Pul-
versprithgerite der zweiten Generation® bezeichnet [10]. Hierzu zéhlten z. B. der auf der
Hannover Messe 1970 von AEG vorgestellte Bandzerstauber. Ein perforiertes Kunststoft-
band, das aus einem fluidisiertem Pulvervorrat das Pulver aufnimmt, in die Hohe tragt wo-
bei Luftdiisen durch die Locher der Perforation das Pulver durch eine Vielzahl paralleler
Koronadrihte hindurch auf die zu beschichtenden Werkstiicke blasen. Eine andere Losung
bot die Fa. Mueller mit dem Pulver-Jet, einem System von aneinander gekoppelten Einzel-
diisen, welche jede direkt, d. h. ohne Schlauchleitung, aus einem eigenen Fluidbehilter als
Pulvervorrat gespeist wird. Eine dhnliche Lésung ohne Pulverschlauch war die in Frank-
reich von der Fa. Somip 1971 vorge-stellte Pulverrampe. Mehrere Hersteller propagierten
den rotierenden Scheibenzerstiuber und in Abwandlung das Pulver-Schleuderrad, um mit
der Zentrifugalkraft die gleichmaflige Pulververteilung zu unterstiitzen. Einzig iberlebt
hat bis vor wenigen Jahren die Pulverscheibe, in einem Exemplar zur Beschichtung von
Waschmaschinen bei der Fa. Bosch in Giengen. Rotierende Zerstduber dagegen haben
gegenwartig als Glocke im Rahmen der Entwicklungen fiir die Karosserie-Lackierung ihre
Renaissance erfahren. Bei Koronapistolen erzielte die Fa. GEMA in der Schweiz zur glei-
chen Zeit einen Entwicklungssprung indem es gelang, den Hochspannungstransformator
und die Gleichspannungs-Kaskade in der Pistole selbst unterzu-bringen und so auf das
»steife Hochspannungskabel verzichten zu konnen [11]. Mdglich gemacht wurde diese
Hochspannungserzeugung durch die Fortschritte bei der Miniaturisierung der Bauele-
mente Kondensator und Gleichrichter fiir die Fernsehtechnik und der Durchschlagsfestig-
keit von Gief$harzisolierungen.

Der Einsatz von Hochspannung birgt Gefahrenmomente, die einmal in der Annahe-
rung oder Beriithrung spannungsfithrender oder hochaufgeladener Anlagenteile liegen
und zum anderen in der moglichen Explosions- und Brandgefahr ziindwilliger Pulver-
Luft-Gemische durch Funkenentladungen bedingt sind. Infolgedessen war es notwendig
mit entsprechenden Sicherheitsvorschriften diesen Gefahren vorzubeugen. So erschien
seitens der Berufsgenossenschaft die erste Richtlinie mit dem Titel ,,Pulverbeschichten®
als ZH 1/444 mit Ausgabedatum 10.1971 und der Mafigabe wegen des dhnlichen Arbeits-
verfahrens wie beim Farbspritzen die Forderungen der Unfallverhiitungsvorschrift ,,Farb-
spritzen, -tauchen und Anstricharbeiten (VGB 23) sinngemif3 anzuwenden. Eine nicht
erfilllbare Forderung war die nach der Erdungskontrolle, die ein Stillsetzen der Férderbahn
verlangte, wenn beim Einlaufen eines Werkstiicks oder Gehénges ein groflerer Erdableit-
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widerstand als 10 kOhm gemessen wurde. Es bedurfte stichhaltiger Argumente, ehe dieser
Wert Jahre spiter auf 1 MOhm korrigiert wurde. Spétestens jetzt wurde die Kabine bzw.
der Spriithstand mit zwangsweiser Beliiftung zur notwendigen Voraussetzung. Dazu haben
sich erganzend der Verband Deutscher Maschinen- und Anlagenbau (VDMA) mit dem
VDMA-Einheitsblatt 24 371 im Mirz 1974 eigene Richtlinien zur Einhaltung auferlegt, die
sich hinsichtlich des Explosionsschutzes auf Ergebnisse experimenteller Untersuchungen
stlitzten. Seit Oktober 1977 miissen sich elektrostatische Handspriiheinrichtungen nach
DIN 57 745 (VDE 0745) einer Typpriifung unterziehen, mit der sichergestellt wird, dass
diese Gerite berithrungssicher sind und sie fiir Pulver-Luft-Gemische keine Ziindquelle
darstellen. Gegen mogliche Gesundheitsschaden veranlasste der Europdische Ausschuss
fir Beschichtungspulver der CEPE (Europdische Vereinigung der Verbdnde der Lack-,
Druckfarben- und Kiinstlerfarbenfabrikanten) toxikologische Untersuchungen mit unter-
schiedlichen Beschichtungspulvern, gestiitzt auf mehrjahrige Kontrollen von Beschaftig-
ten in der Pulverherstellung. Die Ergebnisse sind in einer Broschiire mit Empfehlungen fiir
die Gefahrenverhiitung zusammengefasst [12]. Die Broschiire erschien erstmals im Jahr
1985 und liegt inzwischen in mehreren Nachauflagen vor.
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Die Geschichte der Pulverlackierung wurde freundlicherweise von Prof. Dr.-Ing. habil.
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Pulverlacke sind Beschichtungsmaterialien, die nach der Applikation auf den zu beschich-
tenden Substraten durch Wéarmeeinwirkung geschmolzen oder chemisch vernetzt werden
und dadurch geschlossene, gut haftende Uberziige ergeben. Sie haben, wie die meisten
Oberflachenbehandlungen, hauptséchlich zwei Funktionen: eine dekorative und/oder eine
funktionelle (Tab. 1.1).

1.1 Verschiedene Pulverlacktypen

Im Allgemeinen setzen sich Pulverlacke zusammen aus:

Bindemittel (Harze, Harter, Beschleuniger)
Pigmenten und Farbstoffen

Fullstoffen (Extender)

o Additiven

Aufgrund ihres physikalischen und chemischen Verhaltens unterscheidet man bei den
Bindemitteln/Filmbildnern zwischen Thermoplasten und Duroplasten.

1.1.1 Filmbildner/Bindemittel

Die Tab. 1.2 gibt einen Uberblick iiber die heute wichtigsten Filmbildnersysteme fiir Pul-
verlacke. Bei chemisch hirtenden Filmbildnern miissen die Verhaltnisse von Glasiiber-
gangstemperatur T , mittlerer Molmasse M,, mittlerer Funktionalitit f und Reaktivitdt
genau ausbalanciert sein. Es muss moglich sein, den vorgemischten Pulverlack im Extru-
der aufzuschmelzen, ohne dass er merklich vernetzt. Das Pulverlackmaterial darf aufler-
dem wihrend der Lagerung nicht zu sehr sintern, soll aber beim Einbrennen so aufschmel-

J. Pietschmann, Industrielle Pulverbeschichtung, JOT-Fachbuch, 1
DOI 10.1007/978-3-8348-2585-8_1, © Springer Fachmedien Wiesbaden 2013



Tab. 1.1 Aufgaben einer

Pulverlackschicht

Tab. 1.2 Bindemittelsysteme fiir Pulverlacke [1]

Ubliche Abkiirzung
Thermoplastische Systeme

PE

PA

SP
EVOH
PVC
PVDF

Duromere Systeme

EP

EP-DCD

EP-SP
SP-TGIC
SP-HAA

SP-GE

SP-PUR

AC-DDA

AC-PUR

1 Pulverlacke

Dekoration Schutz
Farbe mechanische Belastungen
Glanz Korrosionsbestandigkeit
Verlauf/Struktur Bewitterung
Chemikalienbestandigkeit
Elektroisolation
Filmbildner Anwendungsbereich
Polyethylen (LDPE, LLDPE, HDPE) innen
Polyamid 11 oder 12 innen
Polyester innen

Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer

Polyvinylchlorid (und Copolymere)

Polyvinylidenfluorid (und Copolymere)

Harz
Epoxidharz
Epoxidharz

COOH-Polyesterharz
COOH-Polyesterharz
COOH-Polyesterharz

COOH-Polyesterharz
OH-Polyesterharz
Glycidylacrylatharz

OH-Acrylatharz

Hdrter

Phenolischer Harter
Imidazolin-Derivate
Anhydridaddukte

modifiziertes
Dicyandiamid
Epoxidharz

TGIC
Hydroxyalkylamid-
hérter

aromatische
Glycidylester

Isocyanataddukt
Blockierte Uretdionen

Dodecandicarbon-
sdure

Isocyanataddukt

innen und aufien
innen und aufien

innen und aufien

innen

innen

innen
innen und auflen

innen und aufien

innen und aufien

innen und auflen

innen und aufien

innen und aufien

zen, dass es zu dem gewiinschten Film verlduft, bevor sich durch die Vernetzung dann die

erwarteten Filmeigenschaften einstellen. Die Harze sind deshalb meist amorphe Polymere
mit geniigend hoher Glasiibergangstemperatur (von mindestens 40 bis 50 °C), so dass ein
Sintern wahrend der Lagerung unterdriickt wird, und mit einer Molmasse von einigen

tausend g/mol.
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1.1.2 Thermoplast-Bindemittel

Die reversibel schmelzenden Thermoplaste bilden auf dem Substrat durch Erhitzen tiber
den Schmelzpunkt einen Film, der nach dem Abkiihlen zu einem porenfreien Uberzug er-
starrt. An thermoplastische Pulverlackmaterialien werden heute folgende Anforderungen
gestellt:

o bei Raumemperatur fest (T =25°C)

« lagerstabil bei Raumtemperatur (25°C) und erh6hten Temperaturen bis mind. 40°C
ohne Klumpenbildung

« unzersetzt schmelzbar

o Schmelztemperatur darf nicht zu hoch sein

o Schmelzviskositdt muss Filmbildung erlauben

o gute Haftung auf verschiedenen Substraten

« Uberziige miissen einfirbbar sein

Da Thermoplast-Bindemittel beim Aufschmelzen nicht vernetzen, muss das Makromo-
lekiil und dadurch auch das Molekulargewicht bereits vor dem Aufschmelzen ausgebildet
sein. Hierdurch besitzen thermoplastische Bindemittel bei den Applikationstemperaturen
relativ hohe Schmelzviskosititen, die dann zu hohen Schichtdicken, z. B.> 100 pum fiihren.
Weitere Nachteile von Thermoplast-Pulverlacken sind z. B. die durch den Erweichungs-
bereich des Bindemittels beschrinkte Beanspruchungsmoglichkeit in der Warme (Er-
weichung) sowie aufwindigere Mahlverfahren, da aufgrund der Duktilitit von Thermo-
plasten im Vergleich zu Duroplasten bei tieferen Temperaturen gemahlen werden muss.
Neben den aufwandigeren Mahlverfahren fithren besonders auch die im Vergleich zu den
Duroplasten hoheren Schichtdicken zu hoheren Kosten. Ein weiterer Nachteil ist die in
den meisten Fllen erforderliche Verwendung von Haftvermittlern. Die Systeme sind nicht
l6sungsmittelbestdndig und haben eine geringe Temperaturstabilitit.

1.1.3 Duroplast-Bindemittel

Duroplaste, allgemein auch thermohértende Pulverlacke genannt, werden nach dem Auf-
sintern auf den zu beschichtenden Gegenstand durch Einwirkung von Wérme chemisch
vernetzt, wodurch sie ihre anfinglichen thermoplastischen Eigenschaften verlieren und
durch spdtere Warmeeinwirkung nicht wieder aufgeschmolzen werden. Chemisch gese-
hen kommen fiir thermohirtende Pulverlacke zwei Arten von Vernetzungsreaktionen in
Frage: die Polyaddition und Polykondensation.

Unter Polyaddition versteht man die Bildung von Polymeren oder Netzwerken durch
wiederholte Addition von di- oder polyfunktionellen Monomeren oder niedermolekula-
ren Bausteinen ohne Abspaltung von fliichtigen Stoffen. Bei der Polykondensation ent-
stehen Polymere durch Kondensationsreaktionen zwischen di- oder héherfunktionellen
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Monomeren oder niedermolekularen Bausteinen unter Abspaltung von fliichtigen Stoffen,
wie z. B. Wasser oder Alkohol. Eine weitere, in der Polymerchemie bekannte Vernetzungs-
art, die sogenannte Polymerisationsreaktion spielt in der Pulverlack-Industrie nur bei den
UV-hirtenden Pulverlacken eine Rolle.

Folgende Anforderungen werden heute an duroplastische Pulverlackmaterialien ge-
stellt:

o bei Normaltemperatur fest (Schmelzpunkt > ca. 65°C)

« bei Normaltemperatur gut mahlbar

o unzersetzt schmelzbar

o Schmelztemperatur darf nicht zu hoch sein

« niedrige Schmelzviskositdt in dem fiir die Hartung iiblichen Temperaturbereich

o physikalisch und chemisch lagerstabil bis mind. 40°C ohne Verklumpung, chemische
Vernetzung oder Verschlechterung der Verlaufseigenschaften, in der Regel 28 Tage la-
gerstabil, Ausnahme: Niedertemperatur-Pulverlacke

« geniigende Funktionalitit, um in Kombination mit entsprechenden Vernetzern zu Du-
roplasten zu vernetzen

o gute Haftung auf verschiedenen Materialien ohne Haftvermittler

o gut einfirbbar

o spez. Durchgangswiderstand 10'°-10'° Qcm

« relative Dielektrizititskonstante ca. 2-6.

Die Vorteile duroplastischer Pulverlacke gegeniiber thermoplastischen liegen in den rela-
tiv glinstigen Hartungstemperaturen (ca. 120-200°C), in der niedrigen Schmelzviskositat
in dem fiir die Hartung tiblichen Temperaturbereich sowie der dadurch bedingten guten
Untergrundbenetzung und der guten Oberflichenbeschaffenheit. Ferner erlauben die im
nicht vernetzten Zustand sproden Eigenschaften einfache und wirtschaftliche Mahlpro-
zesse. Es hat bereits sehr viele Bemithungen gegeben, die Hirtungstemperatur fiir Duro-
plast-Pulverlacke herabzusetzen. Ein wesentliches Hindernis bei diesen Bemiithungen ist
jedoch der zum Erhalt einer genligenden Lagerstabilitat erforderliche Schmelzpunkt sowie
die zur Untergrundbenetzung und zur Erreichung guter Verlaufseigenschaften erforder-
liche niedrige Schmelzviskositit. Tab. 1.3 zeigt eine Ubersicht {iber die heute verwendeten
duroplastischen Pulverlacksysteme, die auf einer Additionsreaktion basieren. Die Systeme,
denen eine Kondensationsreaktion zugrunde liegt, sind in der Tab. 1.4 zusammengefasst.
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Tab. 1.3 Pulverlacksysteme mit einer Polyadditionsreaktion bei der Vernetzung [2]

Harzkomponente

Epoxidharz (Bisphenol A-Typ)

Polyesterharze (carboxylgruppenhaltig)

Polyesterharze (hydroxylgruppenhaltig)

Polyacrylate (epoxidgruppenhaltig)

Polyacrylate (hydroxylgruppenhaltig)

Polyacrylate (carboxylgruppenhaltig)

Hirterkomponente

Dicycandiamid: beschleunigt od. modifiziert;
subst. Imidazole; BF3—Komplexe; Polycarbonsiu-
reanhydride; saure Polyester; Polyphenole
Epoxidharze (Bisphenol A-Typ);
Triglycidylisocyanurat (TGIC);
hydroxylgruppenhaltige PES; Oxazoline;
aromatische Glycidylester

verkappte Polyisocyanate; Carbonsidureanhyd-
ride; modifizierte Melamin- oder
Harnstoftharze

Carbonsédureanhydride; Dicarbonséuren;
saure Polyester; saure Acrylate; normale
EP-Vernetzer

Carbonsédureanhydride; verkappte Polyisocya-
nate; saure Acrylate oder Polyester; modifizierte
Melamine oder Harnstoftharze
Triglycidylisocyanurat (TGIC); epoxidgrup-
penhaltige Acrylate; hydroxylgruppenhaltige
Acrylate oder Polyester; Oxazoline

Tab. 1.4 Pulverlacksysteme mit einer Polykondensationsreaktion bei der Vernetzung [2]

Harzkomponente

Polyesterharze (carboxylgruppenhaltig)

Polyesterharze (hydroxylgruppenhaltig)

1.1.4 Epoxide

Hirterkomponente
Hydroxyalkylamide (Primid XL 552), Abspalt-
produkt: Wasser

Tetramethoxymethyl Glycoluril (Powderlink
1174), Abspaltprodukt: Methanol

Als Epoxidharze kommen fiir die Herstellung von Pulverlacken vorwiegend feste Typen
mit einem Schmelzbereich nach Kofler zwischen 60 bis ca. 90 °C in Frage. Den wichtigsten
Epoxidharztyp stellen die aus Bisphenol A (2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-propan) und Epi-
chlorhydrin (1-Chlor-2,3-epoxy-propan) in Gegenwart von Natronlauge kondensierten
Bisphenol-A-Epichlorhydrin-Harze (kurz: Bis-A-Harze) dar. Abbildung 1.1 zeigt die we-

sentliche Molekiilstruktur.

2N

CH, OH CH. o]

| ) | | ’ VAN
CH,— CH—CH, 04@7C4®70—CH3—CH—CH, o—@—c—@—o—CHa—CH_CHx

CH, n CH,

Abb. 1.1 Idealisierte Struktur eines Bis-A-Harzes [1]
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OH
/\ ) . _
@l O-CH,—CH-CH, + H-NZ — @l —0— CH,—CH—CH,—N<
Epoxidharz stickstoffhaltiger Harter

Abb. 1.2 Epoxy Beschichtungspulver; Umsetzung eines Epoxidharzes mit einem stickstoffhaltigen
Harter [26]

Die Eigenschaften von Epoxidharzpulverlacken werden in entscheidendem Mafie von
der verwendeten Harterkomponente beeinflusst. Eingesetzt werden bevorzugt modifizier-
te oder substituierte Dicyandiamide, Polyphenole oder auch niedermolekulare Ester von
Polycarbonséduren. Die Hirtung von Epoxidharzen mit Dicyandiamid, besonders auch mit
basisch beschleunigten oder modifizierten Typen, ist in erster Linie eine Polyadditions-
reaktion unter Bildung von N-Alkylcyanguanidinen (Abb. 1.2).

Neben dieser Polyadditionsreaktion kann besonders bei hoheren Temperaturen noch
eine anionisch katalysierte Polymerisationsreaktion zwischen noch vorhandenen Epoxid-
gruppen unter Bildung von Etherbriicken sowie eine Addition von OH-Gruppen an der
Nitrildreifachbindung erfolgen. In dhnlicher Weise, das heifit iiber eine Addition und an-
ionisch katalysierte Polymerisationsreaktion verlduft auch die Vernetzung mit substituier-
ten Imidazolinen. Die Vernetzung mit Carbonsdureanhydriden verlduft in zwei Stufen. In
der ersten Stufe bilden sich durch Anlagerung einer Anhydridgruppe an eine Hydroxyl-
gruppe Halbester, und die dabei entstandene Carboxylgruppe addiert sich dann an eine
Epoxidgruppe unter Bildung einer Ester- und Hydroxylgruppe. Durch die wéhrend der
Vernetzungsreaktion anwesenden Carboxylgruppen und auch relativ hohen Temperatu-
ren treten als Nebenreaktionen noch eine kationische Polymerisation von Epoxidgruppen
sowie die Addition von Hydroxyl- an Epoxidgruppen in Erscheinung.

Die Vernetzung mit Polyphenolen verlauft im Wesentlichen iiber eine Polyadditionsre-
aktion. Besonders die so genannten ,Tieftemperatur-Harter sind auf Basis von Polyphe-
nolen aufgebaut.

Epoxidpulverlacke besitzen neben sehr guter Haftung auf verschiedensten Unter-
griinden und aufgrund ihrer sehr niedrigen Schmelzviskositit einen ausgezeichneten
Verlauf sowie gute lacktechnische Eigenschaften. Die Hartungsbedingungen reichen von
120°C/20 min bis —-200°C/5 min.

Als weitere positive Eigenschaften ist die gute Bestandigkeit gegen Losemittel, Sauren
und Laugen zu nennen. Negativ zu bewerten sind aufgrund des aromatischen Charakters
die schlechte Uberbrennbarkeit (Vergilbung) und die Kreidung unter UV-Belastung.

Epoxidpulverlacke werden deshalb heute fast nur noch im funktionalen Bereich, wie
z. B. fiir Kfz-Teile, in der Elektro- und Elektronikindustrie, fiir Armaturen und Armie-
rungseisen sowie fiir die Beschichtung von Rohrleitungen, Pipelines etc. eingesetzt.

1.1.5 Hybrides

Bei der Herstellung von Epoxidharz/Polyester-Mischpulverlacken, sogenannten Hybrides,
werden geeignete Polyesterharze verwendet, die im Molekiil endstdndige, freie Carboxyl-
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o] OH o)
/\ I | I
@ ©O-CH,—CH-CH, + H-0—C— — ol —©-CH,—CH-CH,—0—-C—
Epoxidharz saurer Polyester

Abb. 1.3 Epoxy-Polyester Beschichtungspulver. Umsetzung eines Epoxidharzes mit einem sauren
Polyester [26]

gruppen enthalten, die tiber die Addition an Epoxidgruppen eine raumliche Vernetzung
bewirken. Beim System SP-EP (Hybridsystem) werden COOH-funktionelle Polyesterhar-
ze mit einer Molmasse von einigen tausend g/mol eingesetzt. Da ihre Molmasse grofier
ist als die der verwendeten Epoxidharze, wird es hier als Stammharz bezeichnet. Das Mi-
schungsverhiltnis variiert dabei von 60:40 bis hin zu 10:90 von Epoxidharz zu Polyester.
Das genaue Mischungsverhiltnis wird durch die speziellen Kundenanforderungen und
Anwendungsbereiche festgelegt. Heute vorwiegend eingesetzte Mischungsverhiltnisse
sind 50:50 EP:PES bis zu 30:70 EP:PES. Hintergrund sind die steigenden Preise fiir Epoxy,
so dass heute der Trend zu hoheren Polyesteranteilen geht (Abb. 1.3).

Hybrides besitzen dhnliche Eigenschaften wie die Epoxid-Pulverlacke, jedoch eine
bessere Vergilbungsstabilitit beim Einbrennen und geringere Kreidungstendenz unter
UV-Belastung. Ein Nachteil gegeniiber Epoxidpulverlacken ist die schlechtere Losemittel-
bestandigkeit. Der Hartungsbereich liegt zwischen 130°C/15 min und 200 °C/5 min. Die
Anwendungsgebiete liegen besonders im dekorativen Bereich, beim Laden- und Regalbau,
Metall-Bliromébeln, Haushaltsgeraten, Kiihl-, Garten- und Campingmaébeln, Deckenele-
menten und Radiatoren.

1.1.6 Polyester/TGIC

Fiir die Herstellung witterungsstabiler Pulverlacke haben sich freie Carboxylgruppen ent-
haltende Polyesterharze in Kombination mit Triglycidylisocyanurat (TGIC) in den vergan-
genen 30 Jahren ausgezeichnet bewéhrt. TGIC reagiert iiber seine drei reaktiven Epoxid-
gruppen mit den Carboxylgruppen des Polyesterharzes und bildet so ein dreidimensiona-
les Netzwerk aus. Die Vernetzung zwischen dem sauren Polyesterharz und TGIC erfolgt
ebenfalls durch eine reine Additionsreaktion (Abb. 1.4 und Abb. 1.5).
Polyester/TGIC-Pulverlacke, im Sprachgebrauch oft auch einfach Polyesterpulver-
lacke genannt, zeichnen sich durch eine hervorragende Witterungs- und Kreidungsbe-
stindigkeit aus. Dariiber hinaus besitzen sie sehr gute Uberbrennstabilitit und sehr gute
lacktechnische Eigenschaften. Die Hartungsbedingungen liegen zwischen 160°C/15 min

Abb. 1.4 TGIC / PES-Ester- 0
bindung [3]

~ [
N—CH,—CH—CH,—0— ¢ -~ """

~

OH
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Abb. 1.5 Polyesterbeschichtungspulver. Carboxylgruppenhaltiger Polyester gehértet mit TGIC [26]

und 200°C/5 min. Die Losemittelbestandigkeit ist gegeniiber Epoxiden und Hybrides je-
doch geringer. Aufgrund der Witterungsbestandigkeit eignen sich Polyester fiir samtliche
Auflenanwendungen wie z. B. Fassadenelemente, Fensterrahmen, Garten- und Camping-
mobel, Beleuchtungskorper und Zweiradfahrzeuge etc. Sie finden jedoch auch vermehrt
Anwendung im dekorativen Innenbereich, wo eine besonders hohe Vergilbungs- und
Kreidungsbestindigkeit im Vordergrund steht. Negativ fiir diesen Vernetzer ist die Kenn-
zeichnung des TGICs als ,,giftig“ anzumerken, zudem wirkt TGIC auf der Haut leicht und
am Auge stark reizend. Wie viele andere Glycidylverbindungen auch, zeigt das TGIC eine
hautsensibilisierende Wirkung. Pulverlacke mit einem Anteil von>0,1 % TGIC in der For-
mulierung sind ebenfalls kennzeichnungspflichtig und werden in Europa immer weniger
eingesetzt.

1.1.7 Polyester/Hydroxyalkylamid

Als Alternative zum TGIC stehen seit 1990 die Klasse der 3-Hydroxyalkylamide zur Ver-
fiilgung. Im Unterschied zu den anderen Vernetzungsreaktionen sind hier keine Epoxid-
oder Isocyanatgruppen an der Reaktion beteiligt. Die Verkniipfung erfolgt iiber besonders
reaktive Hydroxylgruppen. Hydroxyalkylamide sind toxikologisch véllig unbedenklich
und die in 88-Stellung zur Amidgruppe stehenden OH-Gruppen besitzen ab ca. 160°C eine
grofie Reaktivitat. Unterhalb dieser Temperatur zeichnen sich Polyester/Hydroxyalkyla-
mid-Pulverlacke durch eine sehr gute chemische Lagerstabilitat aus. Bei der Vernetzung
zwischen Carboxyl- und $3-Hydroxyalkylgruppen handelt es sich um eine Kondensations-
reaktion unter Abspaltung von < 1% Wasser (Abb. 1.6 und Abb. 1.7).

Durch Zusatz von geeigneten Entgasungsadditiven, die fiir die Entfernung des wihrend
der Reaktion freiwerdenden Reaktionswassers sorgen, konnen auch mit diesem Pulver-
lacksystem geniigend hohe Schichtdicken erreicht werden. Neben sehr guten lacktech-
Abb. 1.6 Hydroxyalkylamid, - -

Primid® XL 252 [3}] i HO-Ch, CH\Z ﬁ ﬁ H, - CH, - OH
N-C-(CH,,-C-N

HO - CH, - CH, CH, - CH, - OH
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Abb. 1.7 Carboxylgruppenhaltiger Polyester gehértet mit 8-Hydroxyalkylamid [26]

nischen Eigenschaften (Hartungsbedingungen 160°C/20 min bis 200°C/5 min) besitzen
Polyester/Hydroxyalkylamid-Pulverlacke ebenfalls hervorragende Witterungs- und Krei-
dungsbestandigkeit. Sie sind deshalb als Alternative zu Polyester- und Polyurethan-Pulver-
lacken in Auflenanwendungen einsetzbar.

1.1.8 Aromatische Glycidylester

Die Vernetzungsreaktion der Glycidylester mit den Carboxylgruppen der Polyesterharze
ist vergleichbar zu der des TGICs. Auch hier erfolgt eine Polyadditionsreaktion ohne Ab-
spaltung von Nebenprodukten. In vielen Eigenschaften sind Glycidylester mit TGIC ver-
gleichbar, wie in der Thermostabilitit, Wetterbestiandigkeit und der Gasofenbestandigkeit.
Die Reaktivitit des Araldite PT 910% liegt etwas unterhalb der des TGICs [4].

Als nachteilig ist die begrenzte Lagerstabilitit der Lacke und die schlechtere Chemika-
lienbestandigkeit zu nennen. Pulverlacke mit einem Anteil von=>1% PT 910® sind mit Xi
(reizend) zu kennzeichnen.

Bei Lacksystemen mit diesem Hartertyp ist ein hoherer Extrusionsaufwand notwendig,
da die speziell fiir diesen Vernetzertyp entwickelten Polyesterharze eine hohere Schmelz-
viskositdt haben.

Um die Nachteile einzelner TGIC-Alternativen zu reduzieren, werden auch Mischun-
gen von B-Hydroxyalkylamid und z. B. PT 910® verwendet. Im Vergleich zu reinen f3-
Hydroxyalkyl-amid-Systemen kann so die maximale Schichtdicke ohne Nadelstiche er-
hoht werden [4].

Ein Vorteil der aromatischen Glycidylester ist, dass sie sich katalysieren lassen und so-
mit die Einbrennbedingungen gesenkt werden kénnen (Abb. 1.8 und Abb. 1.9).

Abb. 1.8 Aromatische Glyci- 0 (0]

dylester, Araldite PT 910®. PT Oik; >_©_< jo

910® ist eine Mischung von di- o
und trifunktionellen Diclycidy- © o ca. 75 %

lestern im Verhiltnis 75 : 25 [5]
Glycidylester

ety
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Abb. 1.9 Carboxylgruppenhaltiger Polyester gehartet mit Glycidyl-Ester [26]

1.1.9 Polyurethane

PUR-Pulverlacke basieren auf freien, Hydroxylgruppen enthaltenden Polyesterharzen,
die mit Polyisocyanaten durch eine Additionsreaktion vernetzt werden. Derzeit sind zwei
Arten von Isocyanat-Hartern verfiigbar, zum einen mit Caprolactam verkapptes Isopho-
rondiamin (IPDI), zum anderen ein verkapptes IPDI mit Urethdionstruktur ohne Capro-
lactam. In Italien werden auch aromatische Isocyanate, z. B. auf Methylendianilin (MDI)-
Basis verwendet, die jedoch ein hohes Vergilbungspotential aufweisen und deshalb in den
iibrigen europdischen Lindern nicht verwendet werden. Zur Abspaltung des Caprolac-
tams bzw. zum Aufbrechen der Urethdionstruktur sind relativ hohe Temperaturen erfor-
derlich. Die Isocyanatgruppen reagieren dann anschlieflend mit den Hydroxylgruppen des
Polyesters unter Bildung von Urethanbindungen.

Es werden deshalb Einbrenntemperaturen von mindestens 180 °C benétigt. Ein Nach-
teil der geblockten Systeme ist, dass das Blockierungsreagenz beim Einbrennen abgespal-
ten wird. So kann der VOC-Anfall in Pulverlacken, der mit e-Caprolactam blockiert ist,
durchaus 2 bis 4 % betragen. Es werden heute aber schon zu Uretdionen dimerisierte Iso-
cyanatprapolymere angeboten, die naturgeméaf} beim Einbrennen keine Abspaltungspro-
dukte mehr freisetzen. Um die Einbrenntemperaturen zu senken, werden diese Systeme
durch Dibutaylzinndilaurat (DBTDL) oder tertidre Amine katalysiert (Abb. 1.10).

Da mit OH-funktionellen Polyestern formulierte Systeme besser fliefSen als jene mit
COOH-funktionellen, zeigen die SP-PUR-Systeme meist einen besseren Verlauf als die
anderen Pulverlacke. AC-PUR-Pulverlacke schliefllich zeichnen sich durch ihre hervor-
ragende Wetterbestiandigkeit aus.

Nachteilig wirkt sich bei dem caprolactamverkappten IPDI neben der Abspaltung des
Verkappungsmittels die ungeniigende Kantendeckung aus. Ansonsten zeigen PUR-Pulver-
lacke ebenfalls sehr gute Witterungs- und Kreidungsbestidndigkeit, kombiniert mit sehr
guten Verlaufs- und lacktechnischen Eigenschaften. Das Anwendungsgebiet der PUR-Pul-
verlacke ist deshalb deckungsgleich mit dem der Polyester/TGIC-Pulverlacke.

Verkappungs-
1 mittel O H
: i I
.—O—H + O=C=N— —> -—O—C—N— + Verkappungs-
mittel
hydrosylgruppen- verkapptes Isocyanat

haltiger Polyester

Abb. 1.10 Polyurethan Beschichtungspulver. Umsetzung eines hydroxylgruppenhaltigen Polyesters
mit einem verkappten Isocyanat [26]
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1.1.10 Acrylate

Die Produktgruppe der wetterbestindigen Acryl-Pulverlacke basiert auf Acrylharzen, die
mit unterschiedlichen Hértern vernetzt werden konnen. In der Regel werden heute Di-
carbonsduren, Anhydride von Dicarbonsduren oder Isocyanate eingesetzt. Die weiteren
Rezeptkomponenten unterscheiden sich, ebenso wie auch die Herstellverfahren, wenig
von konventionellen Pulverlacken.

Aus drei Griinden ist man zu Beginn eher zogerlich mit Acrylpulverlacken umgegan-
gen: Die Rohstoffe haben einen sehr hohen Preis, die fertigen Pulverlacke waren unter
normalen Bedingungen nicht lagerstabil und die Vertraglichkeit mit anderen Pulverlacken
war nicht gegeben. Hier konnten Verbesserungen erzielt werden. Die Lagerstabilitit bei
max. 20 °C ist angemessen, die Vertraglichkeit konnte verbessert werden. Acrylate sind
heute gegen Kontaminationen weniger sensibel als z. B. Hybrids. Generell gilt: die Vertrag-
lichkeit der Systeme ist zu priifen. Dem stehen herausragende Eigenschaften der fertigen
Lackierung gegeniiber: Verlauf wie bei 16semittelhaltigen Fliissiglacken, sehr hohe Brillanz
und deutlich groflere Wetterstabilitit.

Die Suche nach emissionsarmen oder -freien Beschichtungen hat insbesondere die Au-
tomobilindustrie auf Acryl-Pulverlacke aufmerksam werden lassen. Mit Polyester- oder
Polyurethanpulvern konnten die Eigenschaften und Anforderungen der Serienlacke nicht
erreicht werden.

Vorteile der Acrylatsysteme:

 Absolut emissionsfreie und abfallarme Beschichtung

+ Der Verlauf ist vergleichbar mit Serien-Fliissiglacken der Automobilindustrie

o Sehr klare Beschichtung. Die Brillanz der Klarlacke auf Metallic-Basislacken ist exzel-
lent

« Die Wetterstabilitit ist sehr gut (5 Jahre Florida)

« Rissfreie Klarlacke

 Einbrenntemperaturen von 140 °C sind méglich

Nachteile:

o Sehr teuer (Preis zwei- bis dreimal hoher als bei Polyester-Pulverlacken)

« Lagerstabilitit bei Raumtemperatur nicht ausreichend, Kithlung notwendig

« klimatisierte und gereinigte Zuluft notwendig

« Vertréglichkeit: auf andere Pulverlacke Wirkung wie Silikon. Abschottung von Anlagen
mit konventionellen Pulverlacken notwendig

o hochwertige Anlagentechnologie notwendig



