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Ein leuchtendes Beispiel

FUNKTIONSPIGMENTE //TAGESLEUCHTPIGMENTE
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Tagesleuchtpigmente (TLP) sind fluoreszierende Farbmittel, die be-
reits durch normales Tageslicht zum Leuchten angeregt werden. Der
unsichtbare UV-Anteil des Tageslichts wird dabei in sichtbares Licht
umgewandelt und ein Teil des sichtbaren kurzwelligen Lichtes wird in
die Fluoreszenzfarbe umgewandelt. Es erhoht sich die ,Lichtausbeu-
te* bei definierten Wellenlangen. Sie erscheinen wesentlich brillanter
und farbstarker als herkdmmliche Farben. Auch unter Schwarzlicht
(UV-Licht) zeigen sie ein starkes Leuchtvermdgen, wahrend ,normale”
Farben grau erscheinen.

Einsatzbereich von Tageslichtpigmenten

Durch diese Signalwirkung werden Tagesleuchtpigmente vor allem
im Warn- und Sicherheitsbereich verwendet, fir Markierungen und
Gefahren-Kennzeichnungen. Typische Anwendungen sind die Lackie-
rungen von Rettungsfahrzeugen oder z. B. die Sicherheitswesten in
leuchtendem Orange oder Gelb. In den letzten Jahren spielen Tages-
leuchtfarben auch im Bereich der Werbung eine immer gréBere Rolle.
Neonfarben werden als aufféllige modische Accessoires eingesetzt,
auch Zeitschriften und Werbeplakate setzen auf die drastische Signal-
wirkung der Leuchtfarben. Auch die Verpackungsindustrie interessiert
sich zunehmend flr Tagesleuchtpigmente, da immer mehr Kunden
ihre Produkte gerne in auffallender Weise prasentieren mochten, um
sich von der Konkurrenz abzuheben.

99 % der TLP sind organische Fluoreszenzfarbstoffe, die in Tragerhar-
ze und Polymere eingebunden sind.

Deshalb sind sie die besten erhéltlichen Stir-in Pigmente, es ist keine
Vermahlung nétig und die Kompatibilitat mit Harzen ist optimal. Die
Bestéandigkeit der Pigmente hangt hauptsachlich von der verwende-
ten Polymertechnologie ab.

Lésungsmittelbestandige, stark fluoreszierende Pigmente sind bisher
nur auf der Basis gehérteter formaldehydhaltiger Polymere erhaltlich.
Dazu gehodren Melamin-Toluolsulfonamid-Formaldehyd Harze, wie
auch Benzoguanamin-Formaldehyd Harze, die eine geringere Licht-
stabilitat aufweisen [1].

In der Literatur werden formaldehydfreie, hochfluoreszierende Pig-

mente erwdhnt [1], von denen einige auch im Markt erhaltlich sind. =

Ergebnisse auf einen Blick

— Mit den neuen Technologien ist die Vision einer formaldehydfreien
Herstellung von fluoreszierenden Pigmenten realistisch gewor-
den. Verzicht auf Formaldehyd bei Tagesleuchtpigmenten ist nicht
mehr mit Kompromissen verbunden.

Die neuen Technologien iibertreffen in allen Attributen ihre form-
aldehydhaltigen Vorlaufer.

Eine ahnliche Technologie soll bald auch die Anwendung von flu-
oreszierenden Pigmenten in kosmetischen Endprodukten ermég-
lichen. Dazu werden Hybridharze mit kosmetischen Farbstoffen
wie D&C Yellow 8, D&C Red 28, D&C Red 21, D&C Violet 2, FD&C
Blue1, FD&C Red 5 und allen erhéltlichen ,Lake“-Versionen dieser
Farbstoffe kombiniert.
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— Pigment orange 73

— Theor. white

—AG-103 Orange
] — Theor. black

Abb. 1 // Reflektion von AG-103 Orange vs. Pigment Orange 73
(gleiche Konzentration, gleiche Titanoxid-Anteile)

Tab. 1 // Losungsmittelbesténdigkeit von AC-103 Orange (Melamin-Toluol-
sulfonamid-Formaldehyd Harz) gegentiber AG-103 Orange (Hybrid-Harz)

Orange Orange
MEK : Xylol (50 : 50) 5 5
Methanol
Ethanol
Propanol
Ethylacetat
Xylol
Aceton
Methylethylketon (MEK)
Cyclohexanon
3 % NaOH-Lésung
Wasser + Ethanol
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Tab. 2 // Vergleich der Reflektionsmaxima und der L*a*b-Werte zwischen der
AC-10- (formaldehydhaltig) und AG-10-Serie (formaldehydfrei) in Acryllack

TN TN AR TN NS N

AC-100 Lemon 109 -43 115
AG-100 Lemon 195 520 110 -50 116
AC-103 Orange 235 610 82 85 92
AG-103 Orange 233 600 86 74 89
AC-104 Orange-Red 226 610 87 87 72
AG-104 Orange-Red 213 610 84 84 79
AC-105 Red 223 610 72 92 56
AG-105 Red 212 610 74 87 54
AC-106 Pink 218 610 75 94 10
AG-106 Pink 212 610 77 91 18
AC-107 Magenta 190 620 71 91 6

AG-107 Magenta 182 620 72 88 3

WL = Wellenldnge, max. Refl. = Maximumreflektion
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Abb. 2 // Test des AG-100 Lemon
(5 % in PVC bei 175 °C)

= = = BC-10 Series
= = » NC-2 Series
—— HG-10 Series

AC-B0 Geries

Abb. 3 // Stabilitdtseigenschaften der formaldehydfreien Serien
AG-10 und AC-60 verglichen mit den formaldehydhaltigen Serien
(AC-10 & AC-20)
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Jedoch zeichnen sich diese im Vergleich zu ihren formaldehydhaltigen
Pendants durch geringere Losungsmittelbestéandigkeit aus. Sie basie-
ren auf modifizierten Polyesterharzen und eignen sich fir Anwendun-
gen, die keine Losungsmittelbestandigkeit erfordern, wie Wasserla-
cke, Buntstifte, Papier- und ,target coating”.

Lésungsmittelbestandigkeit optimieren

L&sungsmittelbestandigkeit von fluoreszierenden Pigmenten (und
jedem anderen Pigment) kann man leicht testen: Man vermahlt die
Pigmente zu einer durchschnittlichen PartikelgréBe von 3-10 pm,
gibt 1 g Pigment und 10 ml Losungsmittel in ein Reagenzglas und
lasst die Mixtur 40 Minuten im Warmwasserbad bei 37 °C stehen. L6-
sungsmittelbestandige Pigmente sollten nach sanftem Schutteln frei
im Glas schweben und keinerlei Tendenz zur Gelbildung aufweisen.
Je nach Grad der Gelbildung erhalten Pigmente Bewertungen zwi-
schen 5 (kaum Gelbildung/am besten) und 1 (komplette Gelbildung/
am schlechtesten). Ubliche Lésungsmittel sind Methylethylketon mit
Xylol (50:50), Aceton, Methanol, Ethanol, Propanol, Ethylacetat und
Xylol oder Mischungen davon.

Fur diesen Artikel stand die formaldehydhaltige (< 0,1 %) Produktserie
LAraco-10" (AC-10) mit ihren Pigmenten AC-100 Lemon bis AC-107
Magenta zur Verflgung. Mit dieser Serie sollen die formaldehydfreien
Pigmente der ,Aragen-10“ (AG-10) Serie (AG-100 Lemon bis AG-107
Magenta) verglichen werden.

Vorlaufer der AG-10 Serie sind Modifikationen auf der Basis von Poly-
esterharzen. Die Polyesterharze sind die Basis fUr die ,Araco-60" (AC-
60) Pigmente, die eine geringe Lésungsmittelbestandigkeit aufweisen.
Modifikationen der Polyesterharze durch Zufigen von Amid-Anteilen
haben zu guter Reflektion geflhrt, begleitet von einer niedrigen L&-
sungsmittelbestandigkeit.

Eine Erhéhung der multifunktionalen Anteile im Polyester-Harz (Penta-
erythrit) hat die Losungsmittelbestandigkeit zwar teilweise verbessert,
dies allerdings auf Kosten der Reflektion.

Ahnliche Ergebnisse findet man bei Erhdhung der multifunktionellen
Anteile in Polyamid- und Polyurethan-Harzen. Die traditionellen form-
aldehydhaltigen Amin-Harze sind bisher anderen Harzen Uberlegen.
Die AG-10 Technologie macht Gebrauch von einem Hybridpolymer
der erwdhnten formaldehydfreien Technologien. In Tabelle 1 ist die
Lésungsmittelbestandigkeit dargestellt. Vergleiche der Reflektion und
der L*a*b-Werte zur Indikation der Farbsattigung, Helligkeit und Chro-
ma als Unterschiede zwischen der AC-10 (formaldehydhaltig) und AG-
10 (formaldehydfrei) Pigmente sind in Tabelle 2 wiedergegeben.

Leuchtkraft unter der Lupe

Zum Vergleich der Fluoreszenz und damit der Leuchtkraftintensitat
sind die Pigmente in Acryllack eingemischt worden. Die typische Re-
flektionskurve von AG-103 Orange im Vergleich mit konventionellen
Pigmenten (hier Pigment Orange 73) ist in Abbildung 1 dargestellt.
Ahnliche Vergleiche kann man fiir alle leuchtenden Farben der AG-10
Serie mit konventionellen Pigmenten erstellen. Bei allen Farben ist die
Reflektion 2-3-mal hoher als bei den konventionellen Pigmenten. AG-
103 Orange erreicht in weiBpigmentfreien Formulierungen eine Reflek-
tion von 233 % oder mehr (Tab. 2).

Lichtechtheit und Hitzebestandigkeit

Neben der Lésungsmittelbestandigkeit sind bei Tagesleuchtpigmen-
ten vor allem auch Lichtechtheit und Hitzebesténdigkeit wichtige An-
wendungskriterien. Auch in diesen Eigenschaften Ubertrifft die neue
formaldehydfreie Serie ihre formaldehydhaltigen Pendants. Auf der
BWS (Blue wool scale) zeigt AC-103 Orange in Acryl-Lack (30 %) bei
einer Schichtdicke von 16 pm eine Lichtechtheit von 3, wéhrend AG-
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Abb. 4 // links: LDPE Folie mit 1,35 % AP-100 Lemon

und einer Schichtdicke von 150 um; rechts: LDPE Folie mit
1,35 % AP-100 Lemon und einer Schichtdicke von 100 pm
aufgezogen auf einer weiBen Schicht von 100 pm

103 Orange eine Lichtechtheit von 4 auf der BWS zeigt. Die Erfahrung
zeigt, dass es mdglich ist, bei Gebrauch von ausgewahlten UV-Ab-
sorbern, einer Schichtdicke von min. 100 pm und einer Pigmentkon-
zentration von 30 % eine Lichtechtheit von 6 in PVC zu erreichen.
Ein Decklack mit UV-Absorbern sollte darlber hinaus eine bessere
Lichtechtheit unterstitzen.

Durch Lésungsmittelbestandigkeit, Lichtechtheit und guter Reflekti-
on ist nun die Anwendung in leuchtenden Lacksystemen und Sprih-
dosen moglich. Fur Applikationen auf einem PVC-Kalander oder im
Spritzgussverfahren bendétigt man zusétzlich gute bis sehr gute Hit-
zebestandigkeit.

Daftr wurden Mischungen von AG-100 Lemon, respektive AG-103
Orange in Weich-PVC Formulierungen bei 165 °C und 175 °C Uber
einen Zeitraum von 20 Minuten getestet. Die Pigmentkonzentration
wurde von 5 auf 10 % erhoht. Auf die typische Pigmentkonzentration
von 30 % wurde verzichtet, um den Effekt der Hitzebelastung auf die
Farbentwicklung besser zu beurteilen. In allen Tests blieb die Farben-
twicklung gleichméaBig und die Fluoreszenz der PVC-Filme konstant
hoch. Durch den Hitzeeinfluss gab es weder Geruchsbelastung noch
Verkleben der Masse auf der Walze. (Abb. 2)

Um die Hitzebestéandigkeit bei htheren Temperaturen zu evaluieren,
wurde HDPE mit 1 % Pigment geféarbt und bei verschiedenen Tempe-
raturen auf der Spritzgussmaschine getestet. Im Spritzgussverfahren
in Olefinen bleibt AG-100 Lemon bis 240 °C stabil und verliert bis
280 °C lediglich an Farbstarke und Brillanz. Im Gegensatz hierzu ver-
liert AC-100 Lemon ab 220 °C an Stabilitdt und beginnt bei 260 °C
schwarze Verbrennungsspuren zu zeigen, verbunden mit einem unan-
genehmen Geruch. Hingegen blieben Kunststoffteile, die mit AG-100
Lemon gefarbt waren, auch bis 280 °C geruchlos, zeigten keine Ver-
brennungsspuren und blieben bis 240 °C farbstabil.

Abbildung 3 gibt einen zusammenfassenden Vergleich der wichtigsten
Eigenschaften der herkdmmlichen Technologien der Tagesleuchtpig-
mente mit den Eigenschaften der neuen AG-10 Serie wieder.

Die Ergebnisse der durchgeflhrten Tests zeigen, dass Tagesleuchtpig-
mente der AG-10 Serie multivalent einsetzbar sind. Sie sind gleicher-
maBen geeignet flr die Farbung von wassrigen und Idsungsmittel-
haltigen Konzentraten, Tinten, Lacken und Beschichtungen. Darlber
hinaus eignen sie sich zur Farbung von Kunststoffen wie PVC, PU,
Olefinen und einiger Engineering Plastics. Die hohere Lichtbestandig-
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Abb. 5 // Im Blow Molding Verfahren erzeugte LDPE-Fla-
schen mit einer fluoreszierenden AuBenschicht und einer
weiBen inneren Barriereschicht

keit lasst auch in hdherem Masse ,out door” Anwendungen zu, was
aber noch nicht fur den Einsatz in Auto- oder Baulacke ausreicht.

Andere formaldehydfreie Technologien fiir Tagesleuchtpigmente

Neben den Pigmentserien, die ihre Partikelform in der Applikation be-
halten, gibt es auch Pigmente, die ab einer bestimmten Temperatur in
der Applikation schmelzen, ohne darin in Losung Uberzugehen. Dies
fUhrt zu hoher Migrationsechtheit und besserer Farbstéarke. Schmel-
zende Tagesleuchtpigmente (STLP) machen sich diese Technologie
zunutze. Beide Reihen ,Araplast 10“ (AP-10) und ,Araplast 20“ (AP-
20) sind formaldehydfreie, mit Fluoreszenzfarbstoffen gefarbte Poly-
esteramid-Harze.

Die Farbung von l6sungsmittelhaltigen Lacken oder Beschichtungen
ist mit STLP-Technologie nicht moéglich, da diese in solchen Medien
an der schlechteren Losungsmittelbestandigkeit scheitert.

AP-10- und AP-20-Pigmente beginnen schon bei 100 °C zu schmel-
zen und sind bei 140 °C vollstandig aufgeschmolzen. Aus diesem
Grund - und weil sie teilweise [6slich in PVC und PU sind - eignen
sich STLP-Pigmente nicht fur die Farbung dieser Polymere, daflr aber
sehr gut fur die Farbung von TPU und Olefinen (LLDPE, LDPE, HDPE,
PP und cPP). Wahrend eine hohe Migrationsechtheit die Anwendung
der STLP Pigmente in TPU und Olefinen ermdglicht, sind Farbungen
von Polystyrol, PET und Polycarbonat nur begrenzt méglich.

Erwartungen an Tagesleuchtpigmente fiir die Kunststofffarbung

Wichtig fur die Farbung der Thermoplaste sind die folgenden Eigen-

schaften:

— Kein Kleben auf den Extruder-Schnecken wahrend der Master-
batch Produktion

— Kein oder sehr geringes ,plate-out” auf den Werkzeugen von
Spritzgussmaschinen.

— Hohe Hitzebestandigkeit und akzeptable bis gute Lichtechtheit

— Geringe Geruchsbelastigung

— Geringer Gehalt an Restmonomeren flr geringe Migration und
zum Emdglichen von Blow Molding von dinnen Lagen/Schichten.

— Gute Fixierung der Farbstoffe zur Verbesserung der Migrationsei-
genschaften der Farbstoffe



— Hohe Kompatibilitdt der Polymere, um spéteres Aus-
blihen oder Ausbluten zu verhindern; eine hohe Poly-
merkompatibilitét ist zudem wichtig fir die Produktion
von ddnnen Lagen/Schichten durch Blow Molding
oder Walzen

Mit  Tagesleuchtpigmenten durchgefarbte Kunststoff-
verpackungen sieht man bislang nur in der Putzmit-
telindustrie. Andere Verfahren, wie das Blasen dunner,
leuchtender PE-Folien oder Flaschen mit fluoreszierender
AuBenschicht und weiBer Innenbarriere, scheiterten bis-
her am hohen Restmonomergehalt und ,plate-out” von
Tagesleuchtschmelzpigmenten und an deren geringerer
Kompatibilitat mit Olefin-Kunststoffen.

In diesem Zusammenhang sollte nun die STLP-Technolo-
gie analysiert und bewertet werden.

Ein 45%iges Masterbatch wurde mit AP-100 Lemon in
LDPE angefertigt. Im Endprodukt wurde das Masterbatch
mit LDPE fUr eine Endkonzentration von 1,35 % AP-100
Lemon in LDPE (entsprechend 3 % Masterbatch) redu-
Ziert.

Zunachst wurde eine PE-Folie mit einer Schichtdicke von
100 pm produziert. Diese Folie wurde dann auf eine weiBe
Folie mit einer Schichtdicke von ebenfalls 100 pm auf-
gezogen. Eine letzte Folie wurde mit einer Schichtdicke
von 150 pm produziert. Die hdhere Schichtdicke ist not-
wendig, da der Fluoreszenseffekt ohne den deckenden,
weiBen Hintergrund schwacher erscheint. Die Folienpro-
duktion lief problemlos und die resultierten Folien waren
homogen und ohne Fehlspuren (Abb. 4).

Insbesondere die hohe Kompatibilitdét der AP-Pigmente
mit den Olefinen, das geringe ,plate-out” und der sehr
niedrige Gehalt an Restmonomeren ermdglichte die Her-
stellung von dinnen, fluoreszierenden LDPE-Folien. Bis-
her waren diese nur mit PVC oder PU als Tragerpolymer
verflgbar.

In einem weiteren Test wurden die Schmelzpigmente im
Blow Molding Verfahren getestet. Daflr wurden zun&chst
mittels zweier Extruder zwei Blasschlauche produziert, die
dann im Werkzeug eine Zweischicht-Flasche mit fluores-
zierender, dUnner AuBenschicht von 250 um und einer wei-
Ben inneren Barriereschicht von 500 um lieferten (Abb. 5).
In Verlauf des gesamten Tests wurden Uber 4000 Fla-
schen produziert. Die Kombination aus fluoreszierender
AuBenhaut und deckender weiBer Innenschicht fuhrte zu
sichtbar hoherer Fluoreszenz. Diese Technik erlaubt da-
her den Gebrauch von Tagesleuchtpigmenten in weiteren
Bereichen der Verpackungsindustrie. Die weif3e Barriere-
Schicht verhindert die Migration der Farbe zum Verpa-
ckungsinhalt und unterstiutzt gleichzeitig Fluoreszenz und
Brillanz.
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Einfach einruhren

INTERVIEW // DIE QUALITAT VON TAGESLEUCHT-
PIGMENTEN IST ENTSCHEIDEND FUR EIN EINFACHES
EINARBEITEN IN BESTEHENDE REZEPTUREN

Lassen sich die Tagesleuchtpigmente problemlos in bestehende
Lackrezepturen einarbeiten?

Im Allgemeinen ja und das fast immer viel leichter als konventionelle
Pigmente, da man die Tagesleuchtpigmente nur in die Lackformu-
lierungen einrlhren muss. Es kommt aber sicherlich auf die Qualitat
der Tagesleuchtpigmente an. Am wichtigsten fUr die Einarbeitung in
Lack-Rezepturen sind Eigenschaften wie beispielsweise Bestandig-
keit gegen Wasser beziehungsweise Losungsmittel, die Partikelgro-
Benverteilung und Spitzkornanteile, aber auch die Hitzebestandigkeit
der Pigmente je nach Einarbeitungstemperatur. Diese Eigenschaften
sind natUrlich je nach Pigmentqualitat sehr unterschiedlich.

In welche Bindemittelsystemen lassen sich die Pigmente zu-
satzlich einarbeiten? Gibt es hier Anwendungsgrenzen?

Gute Tagesleuchtpigmente lassen sich problemlos in viele Bindemit-
telsystemen einarbeiten, typisch sind Acryl-, Alkyd- und PU-Systeme.
Flr manche Pigmentserien ist die fehlende Losungsmittel- respektive
Wasserbestandigkeit ein Problem. Je nach Endapplikation kann fur
manche Pigmentserien auch eine limitierte Hitzebestandigkeit ein Pro-
blem darstellen. Wichtig ist es, im Gesprach mit dem Hersteller der
Tagesleuchtpigmente die geeignete Pigmentserie herauszufinden, das
spart dem Anwender viel Zeit und Mihe.

Eignen sich die Pigmente fiir wassrige Beschichtungssysteme?
Mit Ausnahme von wenigen Pigmentserien eignen sich die meisten
Tagesleuchtpigmente flr wéssrige Beschichtungssysteme. Wichtige
Unterschiede gibt es im Bereich der Lichtbesténdigkeit, Farb- und
Leuchtkraft. Es empfiehlt sich, eine eventuelle Migration der Farbstoffe
aus dem trockenen Bindesystem zu testen.

// Kontakt: rami.ismael@araloncolor.com
Das Interview flhrte Dr. Michael Richter
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