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Rheologische Charakterisierung forciert gelagerter Flissigfarben

Zeit fur Flassigfarben

Flussigfarben sind zum Einfarben von Kunststoffen noch immer eine unterschatzte Alternative zum Master-

batch. Dabei spricht vieles fir den Einsatz von Flissigfarben: Homogenes, schlierenfreies Einfarben bereits ab

geringen Zugaben und schnelle Farbwechsel mit wenigen Reinigungszyklen. Als Nachteil wird dagegen oft die

Lagerfahigkeit gesehen. Diese Studie bewertet die Anderung von Flissigfarben iber die Zeit bei Lagerung

unter normaler und erhohter Raumtemperatur.

Flissigfarben auf dem Prifstand: Das SKZ untersuchte mit der Firma Netzsch-Geratebau zusammen das Verhalten der Farben, nachdem sie forciert

gelagert wurden. © Skz/Netzsch

Farbe und Design sind in vielen Berei-
chen der KonsumgUter genauso
wichtig wie die Funktion eines Bauteils.
Die Farbe und deren Verarbeitung im
Produkt vermittelt dabei ein Geflhl fur
z. B. die Qualitat und die Wertigkeit.
Farbe dient zur Identifikation und zur
Vermittlung von Hinweisen wie Gefahr,
Achtung oder Reinheit. Aufgrund der
steigenden Anforderungen an die Farb-
vielfalt farben Kunststoffverarbeiter die

Bauteile direkt im SpritzgieRprozess
selbst ein. Dabei kommen am haufigsten
(Farb-)Masterbatches zum Einsatz.

Einfdrben mit Fliissigfarben ist oft
glinstiger als mit Masterbatches

Flissigfarben stellen eine kostengnsti-

ge und flexible Alternative zu Masterbat-
ches beim Einfarben von Kunststoffbau-
teilen dar. Im Vergleich zum Masterbatch

ist vor allem die bessere Dispergierung
der Pigmente im Kunststoff ein wesentli-
cher Vorteil, welcher zu einer geringeren
Dosiermenge fihrt, um die gleiche
Farbqualitat wie bei Masterbatches zu
erzielen. Zudem wird durch das flissige
Tragermaterial, das beispielsweise auf
ungesdttigten Fettsdureestern oder
nattrlichen Olen basiert, ein Reinigungs-
effekt in der SpritzgieBmaschine erzielt,
der schnellere Farbwechsel und somit
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Bild 1. Vergleich der Viskositatskurven der bei Raumtemperatur (RT) gelagerten Suspension.

Quelle: SKZ; Grafik © Hanser

100 = \\ -:{
Pa-s m % XN - - RuB/Rapsdl RT-0d
X S RN RuB/Raps6l RT - 9d
LSRN ‘{i -~ RuB/Raps6l RT - 150d
wry . RuB/Raps6l 40°C - 72d
= ®, e 2. - - RuB/Raps6l RT—0d z
= SN X N RuB/Rapsol RT - 9d z
£ nl, b -~ RuB/Rapsdl RT - 150dz
£ 10 L2 R, RuB/Rapsol 40°C - 72d z
2 & - N
S e, &.
@ A3ve &,
R L Sty A N
A A N e, “~
3 B,
ko ~;“*—~ 1;1
- L.N:: . ~l:i~
RS Ny
=
'l-._._‘i: -._'__._._.
1 - 5= 508 0-e
0,01 0,1 10 s 100
Scherrate y

Bild 2. Vergleich der Viskositatskurven der bei Raumtemperatur (RT) und bei 40 °C gelagerten

Suspensionen mit steigender Scherrate und fallender Scherrate (z, zurlick). Quelle: SKZ; Grafik © Hanser

eine signifikante Reduzierung des Aus-

schusses ermoglicht. Neben moglichen

Einflissen auf die Verarbeitung (z. B.

Stick-Slip-Effekte) und die Materialeigen-

schaften des fertigen Bauteils (z. B. weich-

machende Wirkung auf das Polymer) ist
das Lagerungsverhalten von FlUssigfar-
ben fur die Anwendung von grofiem

Interesse. In dieser Studie wird unter-

sucht, ob ein beschleunigtes Altern von

Flissigfarben durch eine erhohte Lage-

rungstemperatur maoglich ist und ob

dieses durch veranderte rheologische

Eigenschaften ersichtlich ist. Konkret

werden anhand eines einfachen Modell-

systems folgende Fragen diskutiert:

B \Wie lassen sich wahrend der Lagerung
stattfindende Anderungen von Fliis-
sigfarben rheologisch beobachten?

B Konnen die stattfindenden Anderun-
gen durch ein Erhdhen der Lage-
rungstemperatur beschleunigt und so

Kunststoffe 7/2024 www.kunststoffe.de

eine Vorhersage zum Verhalten der
Flissigfarben getroffen werden?

Material und Methoden zur Messung
des beschleunigten Alterns

Flissigfarben sind Stoffmischungen, die
aus einem flissigen Trager- und Binde-
mittel, Farbmitteln sowie Additiven
bestehen. Typische Tragermittel sind
Pflanzen- und Paraffindle sowie Fettsau-
reester. Als Farbmittel kdnnen sowohl
anorganische als auch organische Pig-
mente, aber auch Farbstoffe zum Einsatz
kommen. Die in einer FlUssigfarbe ver-
wendeten Additive dienen einerseits zu
deren Herstellung (z. B. Netz- und Disper-
gieradditive, Entschdumer, Rheologie-
additive) und kdonnen andererseits die
Einarbeitung der Flussigfarbe in den
Kunststoff unterstitzen. Dartber hinaus
konnen der Flassigfarbe gezielt Additive

Fliissigfarben FARBE & DESIGN

zugesetzt werden, um die Eigenschaften
des Endprodukts, des eingefarbten
Kunststoffbauteils, zu verbessern (z. B.
Verbesserung der UV-Stabilitét oder
Flammschutz).

Fur die Untersuchungen wird ein
vereinfachtes Modellsystem ohne zusatz-
liche Additive verwendet. Das Modell-
system besteht aus einem Rapsol als
Trager mit Sorbitanfettsdureestern
(Tween80-Span80-Gemisch) als Binde-
mittel und dem Schwarzpigment Rul?.
Der Feststoff-Massenanteil der RuBparti-
kel betrdgt in dem Modellsystem 15,5 %.
Die Lagerung der Suspensionen erfolgte
sowohl bei 20 °C (Raumtemperatur) als
auch bei 40 °C fur ein beschleunigtes
Altern. Parallel werden Proben ohne
Pigment gealtert und untersucht, um
eine mogliche Anderung des Tragersys-
tems zu erfassen.

Die rheologischen Untersuchungen
werden zu unterschiedlichen Zeitpunk-
ten (nach 0, 3,9, 18,36, 72 und 150 Ta-
gen) der Lagerung durchgefthrt. Vor
den Untersuchungen werden die Proben
zum einen mithilfe einer dualasymmetri-
schen Zentrifuge bei moderaten Ge-
schwindigkeiten aufgerihrt und homo-
genisiert. Zum anderen werden die bei
40 °C gelagerten Proben fUr mindestens
1 h bei Raumtemperatur an die Mess-
temperatur angepasst.

Die Proben werden mit Rotations-
rheometern (Typ: Kinexus Prime ultra+
bzw. Kinexus pro+, Hersteller: Netzsch-
Geratebau GmbH) bei 20°C charakteri-
siert. Vorversuche zeigten, dass Messun-
gen mit Platte-Platte-Messgeometrien
vergleichbare Ergebnisse fur dieses
Stoffsystem liefern, wie Messungen mit
Konzentrischen-Zylinder-Messgeome-
trien. Alle Proben werden mit einer Plat-
te-Platte-Messgeometrie rotationsrheo-
logisch untersucht. Fur die bei 40 °C
gelagerten Proben werden zudem rheo-
logische Messungen in Oszillation in
Form von Frequenz-Sweeps durchge-
fuhrt. Hierfur wird die Konzentrische-
Zylinder-Messgeometrie verwendet, da
dies ermoglicht ein groleres Proben-
volumen zu nutzen.

Wahrend die rotationsrheologischen
Untersuchungen grundsatzlich genutzt
werden, um Anderungen des Material-
verhaltens zu detektieren, werden bei
den Frequenz-Sweeps Informationen
ber Anderungen des viskoelastischen
Verhaltens gewonnen. »
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Bild 3. Verlauf des Speicher- und Verlustmoduls anhand eines Frequenz-Sweeps fiir unterschied-

lich lang gealterte Proben bei 40 °C. Quelle: SKZ; Grafik ©

Ergebnisse und Diskussion

Bild 1 zeigt die bei ansteigender Scher-
rate gemessenen Viskositatskurven der
bei Raumtemperatur gelagerten Suspen-
sionen. Deutlich erkennbar ist eine ab-
nehmende Scherviskositat mit anstei-
gender Scherrate, ein sogenanntes
scherverdiinnendes Verhalten. Da es sich
bei den FlUssigfarben um Suspensionen
handelt, richten sich beim Aufbringen
einer Schubspannung bzw. einer Scher-
rate die darin enthaltenen Partikel in
Richtung der Scherung im Messspalt aus
und sorgen so fiir einen geringeren
Stromungswiderstand. Weiterhin wird
bei Scherraten unter 10 5™ eine Abnah-
me der Scherviskositat mit zunehmender
Lagerungsdauer beobachtet. Dies kann
als Hinweis daftir gewertet werden, dass
Uber die Lagerungsdauer ein Strukturab-
bau erfolgt. Ergénzend zu den gezeigten
Messungen werden Rotations-Messun-
gen an den Rapsol-Tween-Span-Proben
zu den jeweiligen Zeitpunkten durchge-
fuhrt. Der Vergleich mit den partikelfrei-
en Proben Uber die Zeit zeigt zum einen
ein Newtonsches Verhalten von diesen
und zum anderen keine altersbedingte
Anderung der Scherviskositat. Auch die
Art der Lagerung (ob bei Raumtempera-
tur oder bei 40°C) hat auf die gemessene
Scherviskositat und den FlieBkurvenver-
lauf keinen Einfluss bei den partikelfreien
Proben. Es kann daher davon ausgegan-
gen werden, dass eine Anderung der
Scherviskositat des Rapsols nicht die
Anderungen in der Scherviskositét der
Suspensionen erklart.

Hanser

Mit zunehmender Beanspruchung
(> 10s") nimmt aufgrund der allmahli-
chen Anordnung der Partikel im Stro-
mungsfeld der scherverdiinnende Effekt
ab, und der Anteil der Flissigkomponen-
te auf die Scherviskositdt nimmt zu.
Dadurch nimmt auch der Unterschied
zwischen den Proben zu unterschiedli-
chen Zeitabschnitten (Alter) ab, und die
Messkurven verlaufen tendenziell gleich.

Temperatur und Lagerzeit beeinflussen
die Scherviskositdt

Die Proben nach 150 Tagen Lagerung
bei Raumtemperatur und nach 72 Tagen
bei 40°C zeigen vor allem im hdheren
Scherratenbereich einen abweichenden
Trend Bild 2). Ab 10 s kann eine Zu-
nahme der Scherviskositat im Vergleich
zu den jingeren Proben beobachtet
werden. Da sich dieses Verhalten bei der
bei 40°C gelagerten Probe bereits nach
72 Tagen zeigt, kann die These formuliert
werden, dass die Lagerungsdauer hal-
biert werden kann, um die gleichen
Anderungen im rheologischen Verhalten
zu erzielen.

In Bild 2 ist zu sehen, dass ein dhnli-
cher Trend fir die bei 40°C fUr 72 Tage
gelagerte Suspension zu beobachten ist.
Dies kann dahingehend interpretiert
werden, dass hydrodynamische Effekte
wie beispielsweise stromungsbedingt
induzierte Flussigkeitsimmobilisierung
[1] mit zunehmender Lagerung und
damit einhergehend maglicher struk-
tureller Anderungen an Bedeutung
gewinnen. »
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Neben den Untersuchungen der
Scherviskositat werden mittels Oszillation
ein Frequenzversuch an den Suspensio-
nen durchgefihrt. Hierdurch werden
sowohl die elastischen als auch die visko-
sen Eigenschaften, bekannt als Speicher-
und Verlustmodul, der viskoelastischen
Probe abgebildet.

In Bild 3 ist das Frequenzspektrum
zwischen 10 Hz und 0,01 Hz dargestellt.
Analog zu den bereits diskutierten Scher-
viskositdtsmessungen ist hier erneut eine
Abnahme der rheologischen Grofien mit
zunehmender Lagerungsdauer zu beob-
achten. Generell liegt das Speichermodul
(G') Gber dem Verlustmodul (G"), was ein
festkdrperartig dominiertes Materialver-
halten zeigt.

Hervorzuheben ist allerdings, dass fur
die 72 Tage bei 40°C gelagerte Suspensi-
on ein Crossover des Speicher- und des
Verlustmoduls beobachtet wird und bei
Frequenzen > 3 Hz das Verlustmodul
dominiert. Dies kann so interpretiert
werden, dass fUr diese Probe ein viskos-
dominiertes Verhalten unter den gege-
benen Messbedingungen maglich ist,
und es ist ein Hinweis daftr, dass die

Lagerstabilitat der Suspensionen einge-
schrankt ist. Fur alle fur eine kirzere
Dauer gelagerten Suspensionen ist Uber
den gesamten Frequenzbereich das
Verlustmodul kleiner als das Speicher-
modul.

Fazit

Mithilfe der vorgestellten rheologischen
Untersuchungen konnte gezeigt wer-
den, dass die FlUssigfarben ein scherver-
dinnendes Verhalten aufweisen. Weiter-
hin konnte beobachtet werden, dass sich
das FlieRBverhalten der Rapsdl-Rul3-Sus-
pensionen mit zunehmender Lagerungs-
dauer dahingehend dndert, dass eine
Abnahme der Werte der untersuchten
rheologischen GroRen stattfindet. Diese
Anderung wird sowohl in der Schervis-
kositat als auch im frequenz-abhangi-
gen Speicher- und Verlustmodul beob-
achtet.

Durch das Erhdhen der Lagerungs-
temperatur konnte eine Beschleunigung
der Alterung der Rapsol-Rul3-Suspensio-
nen beobachtet werden. Es ist jedoch zu
beachten, dass aufgrund der erhdhten

Temperatur andere Mechanismen des
Alterns dominant sein kdnnen, was
durch weiterfiihrende Untersuchungen
abzukldren ist. Der Fokus dieser Unter-
suchungen lag auf dem Charakterisieren
der Rapsol-RuB-Suspensionen als sol-
chen. DarUber hinaus ist es besonders
aus Anwendersicht von Interesse, wie
sich die Verarbeitbarkeit beim Spritz-
gielBen bei Raumtemperatur sowie bei
40°C Temperatur gelagerter Flassigfar-
ben verdndert und unterscheidet.

Die Untersuchungen wurden an
einem Modellsystem vorgenommen. Es
bleibt abschliefend zu klaren, ob fur
unterschiedliche Systeme von Flissigfar-
ben unterschiedliche Temperatur-Zeit-
Abhangigkeiten beobachtet werden
konnen, sodass unterschiedliche Tempe-
raturen fUr ein forciertes Altern relevant
sind. Gegebenenfalls kénnen so auch
Klassen an Flissigfarben mit einem
vergleichbaren Alterungsverhalten iden-
tifiziert werden. Gegenstand weiterer
Untersuchungen sollte zudem sein,
welche die maximale Temperatur ist, die
flr das Durchfihren von forcierten Alte-
rungsversuchen anwendbar ist. m
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