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Eine Hurde namens REACH

HARTERENTWICKLUNG // POLYMERE ADDUKTHARTER ERMOGLICHEN ES, AUCH UNTER REACH
INDIVIDUELLE LOSUNGEN ZU ENTWICKELN UND DAMIT FLEXIBEL AUF KUNDENANFORDERUN-
GEN REAGIEREN ZU KONNEN. DER ARTIKEL BESCHREIBT DIE GESETZLICHEN REGELN, DIE VON
DER ECHA VORGEGEBEN SIND UND ERFULLT WERDEN MUSSEN, DIE VORGEHENSWEISE UND
DIE ERZIELTEN ERGEBNISSE. POLYMERE ADDUKTHARTER ERREICHEN MINDESTENS DAS
LEISTUNGSPROFIL DER KONVENTIONELL HERGESTELLTEN ADDUKTHARTER.
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Die EU-Chemikalienverordnung (EG) Nr. 1907/2006 (REACH-Verord-
nung) wurde am 01. Juni 2007 in Kraft gesetzt. Das Akronym REACH
steht fUr Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Che-
micals. Nicht in den Geltungsbereich von REACH fallen unter anderem
polymere Stoffe. Dabei ist zu beachten, dass sich die Polymerdefiniti-
on gemaB REACH erheblich von der naturwissenschaftlichen Definiti-
on eines Polymers unterscheidet. Laut REACH (Art. 3, Abs. 5) ist ein
Polymer als ein Stoff definiert, der die folgenden Kriterien erfllt [1]:
(@) Mehr als 50 % des Stoffes besteht aus Polymermolekulen.

(b) Der Anteil an Polymermolekilen, die dasselbe Molekulargewicht
aufweisen, muss weniger als 50 % des Stoffes ausmachen.

(c) Ein Polymer besteht aus einer Kette von mindestens drei Mono-
mereinheiten, welche mit mindestens einer weiteren Monomereinheit
oder einem sonstigen Reaktanten eine kovalente Bindung eingegan-
gen sind, (BM+1)-Regel.

Ist ein Stoff kein Polymer und wird anschlieBend in einen neuen Pro-
zess eingebracht, dann ist ein solcher Stoff im neuen Prozess als ein
Monomer zu betrachten, auch wenn dieser Stoff aus bis zu drei Mono-
mereinheiten besteht. Dies ist zum Beispiel bei Bisphenol-A-Epoxid-
harzen, die auf Bisphenol-A-diglycidylether (DGEBA, (1), Abb. 1) ba-
sieren, der Fall. Die Monomerdefinition ist ausgesprochen wichtig bei
der Feststellung, dass konventionell hergestellte Adduktharter nicht
unter die Polymerdefinition gemai REACH fallen.

Konventionelle Addukthéarter

Bei der Herstellung von konventionellen Addukthartern, die heute
haufig als ,mit Epoxidharz stabilisierte Amine* oder ,mit Epoxidharz
eingestellte Amine* bezeichnet werden, wird in aller Regel Benzylal-
kohol oder Extender vorgelegt. AnschlieBend werden dann ein oder
mehrere Amine in der Vorlage homogenisiert, bevor die Epoxidharz-

Ergebnisse auf einen Blick

— Die Entwicklung neuer Problemlésungen wird durch die Ein-
schrankung auf nur drei REACH-registrierte Addukte deutlich er-
schwert. Bislang konnte bei der Entwicklung von Epoxidharzhdr-
tern auf die gesamte Palette an Aminen zuriickgegriffen werden,
um die Anforderungen hinsichtlich mechanischer Eigenschaften,
Reaktivitat, Viskositét, Friilhwasser- und Chemikalienbesténdigkeit
zu erfiillen. Dies ist nun nicht mehr méglich.

Entwicklungsprozesse, die sich in der Vergangenheit auf die tech-
nische Machbarkeit konzentriert haben und dabei auf eine breite
Rohstoffbasis zuriickgreifen konnten, werden zukiinftig darauf
ausgerichtet sein, ein Ergebnis innerhalb der sehr eng gesetzten
Grenzen zu erreichen. Entwicklungsarbeiten werden hierdurch
deutlich erschwert.

Polymere Addukte erhalten weitestgehend die Entwicklungs-
maglichkeiten im Bereich der Adduktharter. Die Technologie
ermaglicht es, auch weiterhin auf alle, fiir Epoxidharzhérter zur
Verfiigung stehenden Amine zuriickzugreifen und mit allen di-
funktionellen Epoxidharzverbindungen ein Addukt zu formulieren.
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Abb. 1 // Monomere.
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Abb. 2 // Addukte aus der Umsetzung von DGEBA mit IPDA und
MXDA.

komponente fur die Adduktierung zugegeben wird. Werden mehr als
ein Amin fUr die Adduktierung verwendet, so kénnen dabei mehrere
unterschiedliche Addukte beziehungsweise Mischaddukte entstehen.
Dies ist exemplarisch in Abb. 2 anhand der Adduktierung von Bisphe-
nol-A-diglycidylether (DGEBA, (1)) mit Isophorondiamin (IPDA, (2)) und
m-Xylylendiamin (MXDA, (3)) dargestellt. Derartige Mischungen un-
terschiedlicher Addukte sind im Sinne von REACH nicht registrierbar.
Damit eine REACH-Registrierung erfolgen kann, wurden die Herstel-
lungsprozesse daher auf in situ-Addukte umgestellt, was bedeutet,
dass keine Mischaddukte mehr in den Aminhértern enthalten sind.
Nachdem die Adduktion abgeschlossen bzw. die in situ-Addukte mit-
einander vermischt wurden, werden bei den konventionellen Addukt-
héartern dann noch Amine, Extender und gegebenenfalls Beschleuni-
ger zugegeben.

Das Ziel der Adduktierung besteht darin, die Empfindlichkeit der Amin-
harter gegenlber Luftfeuchtigkeit und Kohlenstoffdioxid (Carbamat-
Bildung) signifikant zu verringern. Bei dieser Nebenreaktion entsteht
ein wasserunldsliches weiBes Salz, das sich an der Oberflache bildet
und sowohl die optische Qualitat einschrankt, als auch bei Zwischen-
schichten Haftungsprobleme zu den nachfolgenden Schichten verur-
sachen kann.
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Abb. 3 // Entwicklungsmdglichkeiten vs. technische Anspriiche.

90

80

70

60

hoch

16 Std. 20 Std. 24 Std. 48 Std. 72Std.7 Tage

—— ,WorléeCure VP 2235¢ ,WorléeCure VP 2243“
— ,WorléeCure VP 2246 — Vergleichsharter ,WorléeCure VP 2235“
— Vergleichsharter ,WorléeCure VP 2243“ — Vergleichsharter ,WorléeCure VP 2246

Abb. 4 // Harteentwicklung Shore D.
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Abb. 5 // Harteentwicklung Pendelddmpfung.
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Weitere theoretische Herstellungsmoglichkeiten von
Polyaminhartern

Neben konventionellen und Polymerhartern, sind der Vollstandigkeit
halber auch die Blends (reine Mischungen) und die theoretische Mdg-
lichkeit der Adduktion mit Diglycidylethern (Molekulargewicht > 700 g/
mol) zu nennen.

Blends sind in der Regel niedrigviskos und haben den groBen Nachteil
der Neigung zur Carbamatbildung wahrend der Aushéartung. Addukte,
die mit Diglycidylethern, mit einem Molekulargewicht >700 g/mol, her-
gestellt werden, sind entweder sehr hochviskos und damit problema-
tisch in ihrer Anwendung oder sind bei entsprechender Verdinnung mit
Aminen ebenfalls empfindlich gegentber der Carbamatbildung (Abb.3).

Polymerhérter

Der wesentliche Unterschied zu konventionellen Addukthartern be-
steht darin, dass Polymerharter nicht aus Mischaddukten, sondern
aus Addukten bestehen, die auf einem oder mehreren Polymeren ba-
sieren, gemal den Leitlinien der ECHA zu Polymeren und Monomeren
vom April 2012. Die Schwierigkeit besteht nun darin, aus diesen zum
Teil sehr hochviskosen Ausgangsstoffen, funktionsfahige Epoxidharz-
héarter zu formulieren.

Der Aufbau der Polymerharter basiert in der Regel auf vier bzw. funf
Bausteinen. Das Ruckgrat wird durch das polymere Addukt gebildet.
Um das gewulnschte Leistungsprofil zu erhalten, werden noch Amine,
Benzylalkohol, Extender und Beschleuniger eingesetzt. Additive helfen
im Einzelfall beim Optimieren von speziellen Eigenschaften.

Wichtige Parameter sind neben der Viskositat, die Reaktivitat und
die Oberflacheneigenschaften. Bei der Entwicklung geeigneter Harter
spielt das Ausbalancieren der Eigenschaftsprofile der einzelnen Kom-
ponenten eine entscheidende Rolle. Durch den polymeren Charakter
der Addukte wird die Harterentwicklung in den Bereichen Reaktivitat
und Viskositat deutlich anspruchsvoller. Bisher wirkungsvolle Prinzi-
pien und Erfahrungen aus der klassischen Harterentwicklung besit-
zen nur noch eingeschrankte Gultigkeit. Bei VOC-freien Addukten ist
beispielsweise der Ersatz von Benzylalkohol durch Extender deutlich
erschwert, da sowohl bei der Viskositat, als auch bei der Reaktivitat
von veranderten Voraussetzungen ausgegangen werden muss.

Analyse gema3 REACH

Die Beurteilung, ob es sich bei einem Addukt um einen polymeren
Stoff im Sinne von REACH handelt, sei an dem Beispiel der Umset-
zung von Bisphenol-A-diglycidylether (DGEBA, (1), Abb. 7) mit m-
Xylylendiamin (MXDA, (3), Abb. 1) veranschaulicht.

In Tab. 71 sind Verbindungen aufgefuhrt, die sich bei einer Umsetzung
von DGEBA mit einem Uberschuss an MXDA im Reaktionsprodukt
befinden kénnen. Uberschiissiges MXDA erfiillt als Monomer die
(BM+1)-Regel gemaB REACH nicht. Auch bei dem Addukt MXDA-
DGEBA-MXDA ((5), Abb. 2), bestehend aus drei Monomereinheiten,
ist diese Regel nicht erfullt. Erst die hdhermolekularen Addukte
MXDA-(DGEBA-MXDA),, MXDA-(DGEBA-MXDA), und MXDA-(DGEBA-
MXDA),, die aus funf, sieben bzw. neun Monomeren aufgebaut sind,
erflllen die (B3M+1)-Regel. Damit es sich bei dem Reaktionsprodukt
um einen polymeren Stoff im Sinne von REACH handelt, muss der
Anteil der drei Verbindungen MXDA-(DGEBA-MXDA),, MXDA-(DGEBA-
MXDA); und MXDA-(DGEBA-MXDA), groBer als 50 % sein und keines
dieser drei Addukte darf zu mehr als 50 % im Produkt vorhanden sein.
Zur Untersuchung des Reaktionsproduktes wurde als analytische Me-
thode die Gelpermeations-Chromatographie (GPC) verwendet. Bei
der Methode der GPC werden verschieden groBe Molekule aufgrund
ihrer unterschiedlichen Geschwindigkeit bei der Wanderung durch ein
Gel getrennt (Siebeffekt) [2][3][4]. Als stationdre Phase dient ein po-



roses Material, wobei haufig modifizierte Polysaccharide, Kieselgele
und mit Divinylbenzol quervernetzte Polystyrolgele Verwendung fin-
den. Eine L6sung der Polymeren wird auf die Trennsdule gegeben und
die Molekdle diffundieren in alle Bereiche des Gels, die ihnen aufgrund
ihrer GroBe zugéanglich sind. Kleine Moleklle kénnen hierbei in alle
Poren der stationdren Phase eindringen und dort langer verweilen, so-
dass diese Molekule als letztes eluiert werden. Den groBen Molekulen
steht lediglich ein Teil der Poren zur Verfugung, wodurch die Verweil-
zeit auf der Trennsaule klrzer ist. Die MolekUle erscheinen folglich im
Eluat in der Reihenfolge abnehmender MolekilgréBe. Die Detektion
der Molekdle erfolgt meist durch Messung des Brechungsindex oder
durch UV/VIS-Absorption des Eluats. Da es sich bei der GPC nicht um
eine Absolutmethode handelt, ist vor der Analyse eine Kalibrierung mit
Polymeren definierter Molekulargewichtsverteilung erforderlich.

Im vorliegenden Fall der Umsetzung von DGEBA mit MXDA wurden
die GPC-Proben vor der Analyse acyliert, um eine unerwlnschte Af-
finitat zur stationaren Phase zu vermeiden. Die Acylierung erfolgte in
Chloroform unter Verwendung eines Uberschusses an Essigsaure-
anhydrid in Gegenwart von Pyridin. Die Proben wurden im Vakuum
getrocknet und dabei alle flichtigen Bestandteile entfernt. Die GPC-
Proben wurden anschlieBend in Tetrahydrofuran prapariert. Als sta-
tiondre Phase wurde ein mit Divinylbenzol quervernetztes Polystyrol
(PS-DVB) verwendet, wobei die Kalibrierung unter Verwendung eines
Polystyrol-Standards erfolgte. Tetrahydrofuran diente als mobile Pha-
se. Die GPC wurde bei einer Temperatur von 40 °C durchgefthrt und
die Detektion erfolgte durch Messung des Brechungsindex und durch
UV/VIS-Absorption des Eluats (UV/VIS-PDA).

FUr die drei Addukte MXDA-(DGEBA-MXDA),, MXDA-(DGEBA-MX-
DA); und MXDA-(DGEBA-MXDA), konnte mittels GPC ein Anteil gro-
Ber 50% am Reaktionsgemisch festgestellt werden. Keines der drei
Addukte war hierbei zu mehr als 50 % im Produkt vorhanden. Das
Reaktionsprodukt erflllte folglich die Definition eines polymeren Stof-
fes im Sinne von REACH.

Polymerharter im Vergleich:

Viskositat

Bei den neu entwickelten Polymerhartern kann es durchaus zur Er-
héhung der Viskositaten bei ansonsten gleichbleibenden Eigenschaf-
ten kommen. Dies ist einer der wesentlichen Unterschiede zu den
marktlblichen Epoxidharzhartern (Tab. 2).

Harteentwicklung

FUr die Beurteilung der Harteentwicklung wurden Messungen zur
Shore D-Harte und Pendelhéarte bei einem Standardklima herange-
zogen. Als A-Komponente wurde ein ungefilites A/F-Epoxidharz mit
C12-C14-Alkylglycidylether genutzt. Die Shore D-Harte wurde an
Priflingen mit einer Dicke von mindestens 3 mm gemessen. Die Aus-
hartebedingungen lagen bei 20 °C und 50 % relativer Luftfeuchtigkeit.
Wie in Abb. 4 zu erkennen ist, zeigt sich bei dicken Schichten eine ver-
gleichbare Harteentwicklung fur die neu entwickelten Polymerharter
in GegenUberstellung zu den markttblichen Hartern. Eine Ausnahme
bildet hier das ,WorléeCure VP 2235%, bei dem die Shore D-Harte
schon nach 16 Stunden deutlich héher liegt.

Die Pendeldampfung wurde an Filmen mit einer Dicke von 200 pm auf
Glas gemessen. Die Aushartebedingungen lagen bei 20 °C und 50 %
relativer Luftfeuchtigkeit.

Wie in Abb. 4 zu erkennen ist, weisen die neuen Produkte und die
marktublichen Harter ein vergleichbares Verhalten bei der Aushéartung
auf.

Friihwasserbestandigkeit
Um Unterschiede in der Frihwasserbestandigkeit zu erkennen, wur-
den dinne Schichten (200 um) auf Glas appliziert und fir 24 Stunden
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Vergleich zu
»WorléeCure VP 2235 »WorléeGure VP 2235
Hartungskonditionen: Hartungskonditionen:
10 °C/50 % RL 24 Std. 10 °C/50 % RL 24 Std.
Kontaktzeit: Kontaktzeit:
0 min./5 min./30 min./1 Std. 0 min./5 min./30 min./1 Std.

Vergleich zu
»WorléeCure VP 2246 »WorléeCure VP 2246
Hartungskonditionen: Hartungskonditionen:
10 °C/50 % RL 24 Std. 10 °C/50 % RL 24 Std.
Kontakizeit: Kontaktzeit:
0 min./5 min./30 min./1 Std. 0 min./5 min./30 min./1 Std.

Abb. 6 // Frihwasserbestandigkeit.
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Abb. 7 // Chemikalienbestdndigkeit.

Essigsaure 10 % Schwefelsdure 20 %

= Vergleichshérter ,WorléeCure VP 2235
= Vergleichshérter ,WorléeCure VP 2246
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Vergleich UV-stabilerer Epoxidhérter

delta Yl

= WorléeCure VP 2000
= ,WorléeCure VP 2001“

= Vergleichsharter ,WorléeCure VP 2000*
m Vergleichsharter ,WorléeCure VP 2001

Abb. 8 // Verdnderung des Yellowness Index nach 100 Stunden
Exposition.

Tab. 1 // Reaktionsprodukt der Umsetzung von DGEBA mit MXDA.

Monomereinheiten (M) (3M+1)-Regel
MXDA 1 nicht erfllt
MXDA-DGEBA-MXDA 3 nicht erfullt
MXDA-(DGEBA-MXDA), 5 erfiilt
MXDA-(DGEBA- MXDA), 7 erfillt
MXDA-(DGEBA- MXDA), 9 erfiilt

Tab. 2 // Viskositaten der Epoxidharzharter.

Epoxidharzhérter Viskositdt [mPa s] bei 25°C

»WorléeCure VP 2235“ 460 - 660
Vergleichsharter ,,WorléeCure VP 2235¢ 200 - 400
»WorléeCure VP 2246 120 - 220
Vergleichshérter ,,WorléeCure VP 2246 130 - 230
»WorléeCure VP 2243“ 800 - 900
Vergleichsharter ,,WorléeCure VP 2243 250 - 450

bei 10 °C und 50 % relativer Luftfeuchtigkeit ausgehértet. Danach
wurden einzelne Bereiche fur 5 Minuten, 30 Minuten und 1 Stunde
in Wasser eingetaucht. Nach Beendigung des Tests konnten unter-
schiedliche Grade der Carbamat-Bildung festgestellt werden. Wie in
Abb. 6 zu erkennen ist, sind die Ergebnisse von Polymerhartern (links)
und den marktUblichen Hértern (rechts) vergleichbar. Bei genauerer
Betrachtung scheinen die Polymerhérter bei diesem Test eine etwas
geringere Neigung zur Carbamt-Bildung aufzuweisen.

Chemikalienbestandigkeit

Zur Bestimmung der Chemikalienbestandigkeit wurden Probekorper
in entsprechenden Prifflissigkeiten (Mediengruppen Nr. 4, 5, 9 und
10 nach DIBt) bis zu vier Wochen gelagert. Als MaBeinheit wurde die
Gewichtszunahme gemessen.

FARBE UND LACK // 06.2018

In Abb. 7 sind Unterschiede in der Chemikalienbestandigkeit der Pro-
bekdrper zu erkennen. Bei der Bestandigkeit gegentiber Schwefel-
saure und insbesondere Kohlenwasserstoffen weisen die Polymerhar-
ter eine geringe Gewichtszunahme auf. Fur Alkohole und Essigsaure
kehrt sich das Ergebnis um.

UV-Stabilitat

Zur Bestimmung der UV-Stabilitat einzelner Epoxidhéarter wurden die
Proben in einer Xenon-Testkammer fur 100 Stunden bestrahlt (340
nm und 182,9 kd/m?). Als Proben dienten 200 pm dicke Schichten
auf Glas. Als Harz fur die Vernetzung wurde ein Standard Bisphenol-
A-Harz (EEW: 187) verwendet. In Abb. 8 ist anhand der Veranderung
des Yelloness Index eine hdhere Lichtstabilitat bei den Polymerhartern
im Vergleich zu den getesteten marktiblichen Hartern zu beobachten.

Verhalten gegeniiber Additiven

Fur die Verbesserung der Eigenschaften in I6sungsmittelfreien Syste-
men hat sich der Entschaumer ,WorléeAdd 6235 in Kombination mit
einem Oberflachenadditiv als besonders geeignet herausgestellt. In
Vergleichstests hat dieses Additiv mit den neuen Polymerhartern am
besten abgeschnitten.

Zusammenfassung

REACH wird grundlegend das Entwicklungsmanagement in den Un-
ternehmen beeinflussen. Ein erheblicher Anteil der Addukthéarter wird
wegfallen. Die Forschungs- und Entwicklungsabteilungen sind auf-
gefordert, entsprechende Alternativen zu entwickeln, damit die be-
stehenden Produktpaletten auch in Zukunft flr die verschiedensten
Anwendungsbereiche zur Verfligung stehen. Betroffen werden vor
allem die Nischenprodukte sein; diejenigen Harter, die ganz spezielle
Problemlésungen bieten. Das gesamte AusmalB der Herausforde-
rung fur die Entwicklungsabteilungen wird sich erst in den nachsten
Monaten zeigen. Sicher ist aber schon heute, dass sich die Anzahl
der Entwicklungsprojekte und der Entwicklungsaufwand signifikant
erhéhen werden. Die Unternehmen werden Ressourcen bereitstellen
mussen, die sich mit dem Austausch von Rohstoffen beschaftigen,
die nicht mehr fur Neuentwicklungen und Innovationen zur Verfigung
stehen. Eine Vielzahl von Addukthartern enthalten Addukte, die bei-
spielsweise nicht aus Isophorondiamin (IPDA) und einem Bisphenol-
A-diglycidylether (DGEBA) bestehen, sondern anstelle von Bisphe-
nol-A-diglycidylether einen Bisphenol-F-diglycidylether (DGEBF) oder
o-Kresylglycidylether als Adduktionspartner enthalten. Diese Addukte
sind nicht REACH-registriert und sind daher durch registrierte Stoffe
zu ersetzen. Hierflr stehen aktuell nur das zuvor genannte Addukt
aus Isophorondiamin und Bisphenol-A-diglycidylether und ein Ad-
dukt aus m-Xylylendiamin (MXDA) und Bisphenol-A-diglycidylether
zur Verfigung. An diesem Beispiel wird offensichtlich, wie groB die
Herausforderung ist.

Harter, die nicht registrierte Addukte enthalten, kénnen zukUnftig
durch polymere Adduktharter ersetzt werden. Hierdurch kénnen La-
borressourcen, wie bisher, effektiv fur die Entwicklung von technischen
Ldsungen eingesetzt werden. In den meisten Fallen ist es moglich, die
Harter-Eigenschaften weitestgehend zu erhalten. Der Zeitaufwand fur
die Entwicklungsabteilungen in den Unternehmen wird dadurch re-
duziert. Polymere Adduktharter bieten auch in Zukunft eine effiziente
Médglichkeit, innovative und maBgeschneiderte Produktlésungen zu
entwickeln und diese erfolgreich zu vermarkten.
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INTERVIEW // BEI POLYMEREN ADDUKTHARTERN
ENTFALLT HURDE DES REACH-ANMELDEPROZESSES.

Glauben Sie, dass in absehbarer Zeit komplett neue REACH-
konforme Addukte entwickelt werden kénnen?

Im Gegensatz zu den konventionellen Addukthartern sehen wir genau
an diesem Punkt ein groBes Potential fur die polymeren Adduktharter,
da die Hirde des REACH-Anmeldeprozesses nicht besteht. Die zu
erwartenden Kosten und der damit verbundene Zeitaufwand fur die
REACH-Registrierung kann schon im Vorfeld die Entwicklung neuer
Addukte verhindern.

Wie kann trotz der Registrierungskosten weiterhin Entwick-
lungsarbeit geleistet werden?

Die Entwicklungsarbeit wird zuktnftig extrem durch die Abwagung der
Kosten/Nutzen gesteuert. Im Falle der polymeren Adduktharter entfal-
len die Kosten flr den Registrierungsprozess und es konnen weiterhin
auch individuelle Lésungen fir die Kundenanforderungen entwickelt
werden.

Wo gibt es bei polymeren im Vergleich zu konventionellen Ad-
dukten noch Defizite?

Da die polymeren Addukthéarter héhere Viskositaten und veranderte
Reaktivitaten aufweisen, liegt die Herausforderung in der ausbalan-
cierten Formulierung der Adduktharter. Dies zeigt sich beispielsweise
bei der Entwicklung VOC-freier Adduktharter.

// Kontakt: MWagener@worlee.de
Das Interview fihrte Kirsten Wrede.
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