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EPOXIDVERDUNNER // GLYCIDYLETHER GERATEN ZUNEHMEND UNTER REGULA-
TORISCHEN DRUCK — IHRE EINSTUFUNG ALS CMR-STOFFE ZWINGT FORMULIERER
ZUM UMDENKEN. BEI SORGFALTIGER AUSWAHL BIETEN EPOXIDIERTE FETT-
SAUREESTER AUF PFLANZENOLBASIS EINE KONKURRENZFAHIGE ALTERNATIVE ZUM

KLASSISCHEN VERDUNNER. ABER NICHT JEDER ESTER ERFULLT DIE ANFORDERUNGEN
GLEICHERMASSEN.
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Marcel Butschle, Hobum Oleochemicals

eaktivverdlnner sind ein zentraler Bestandteil vieler Epoxid-
harzformulierungen. Sie senken die Viskositat, erleichtern
die Verarbeitung und tragen zu einem gleichmaBigen Er-
scheinungsbild der Beschichtung bei. Besonders haufig
kommen dabei Alkylglycidylether wie z. B. C12-C14-
Glycidylether zum Einsatz.
Doch genau diese Substanzen geraten zunehmend unter regulatorischen
Druck: C12-C14-Glycidylether wurde in der EU gemaB CLP-Verordnung
als reproduktionstoxisch der Kategorie 1B (H360F) eingestuft. Bereits
ab einer Einsatzkonzentration von 0,3 % muss das gesamte System
als ,reproduktionstoxisch® gekennzeichnet werden — mit dem Signal-
wort Gefahr, dem Gesundheitsgefahr-Piktogramm (GHS 08) und dem
Warnhinweis H360F: ,Kann die Fruchtbarkeit beeintrédchtigen”. Auch
andere Glycidylether, etwa Butandiol-diglycidylether oder Hexandiol-
diglycidylether, wurden neu eingestuft [1].
Diese Neueinstufung fuhrt dazu, dass bislang breit eingesetzte
Formulierungen deutlich schéarfer gekennzeichnet werden mussen, was
ihre Akzeptanz im Markt splrbar einschrankt. Vor diesem Hintergrund
ricken epoxidierte Fettsaureester auf Pflanzendlbasis in den Fokus.
Sie gelten als kennzeichnungsarm (oft nur H317), basieren auf nach-
wachsenden Rohstoffen und verfligen dank ihrer Oxirangruppen grund-
satzlich Uber das Potenzial, klassische Reaktivverdinner in Epoxidharz-
systemen zu ersetzen. In der Praxis zeigt sich jedoch, dass nicht jeder
Ester die Anforderungen gleichermafen erfillt.

Die Struktur macht den Unterschied

Die strukturellen Merkmale von Reaktivverdinnern beginflussen maf-
geblich deren Reaktivitat und Vertraglichkeit in Epoxidharzsystemen, ins-
besondere bei epoxidierten Fettsdureestern. Wie sich ihre Struktur vom
klassischen C12-C14-Glycidylether unterscheidet, zeigt Abb. 7. Fir die
biobasierten Ester sind insbesondere zwei Parameter entscheidend:
der Oxirangehalt, also die Anzahl der Oxirangruppen pro Molekl, so-
wie die Art des Alkoholrests, mit dem die Fettsauren verestert wurden.
Um den Einfluss dieser beiden Strukturmerkmale besser zu verstehen,
wurden funf unterschiedliche Reaktivverdiinner untersucht, darunter ein
klassischer C12-C14-Glycidylether als Referenz sowie vier epoxidierte
Fettsaureester pflanzlichen Ursprungs. Die Auswahl erfolgte gezielt, um
ein moglichst breites Spektrum an Epoxidierungsgraden und Alkohol-
komponenten abzudecken.

Tab. 1 // Ubersicht (iber verwendete Verd(inner

Hﬁﬁl“ﬁ%tmmmemw

C12-C14 55 = 0*
FS1 48 Methyl- 95
FS2 6,4 Methyl- 95
FS3 5,1 Benzyl-, Isobutyl- 73
FS4 4,0 2-Ethylhexyl- 69

* Auch als 100 % biobasierte Variante verflighar
FS1 = Mergisol ME 109, FS2 = Mergisol ME 308, FS3 = Mergisol EP 311,
FS4 = Mergisol EPE
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Eine Ubersicht (iber die untersuchten Reaktivverdiinner findet sich in
Tab. 1. Die Fettsaureester FS1 (,Mergisol ME 109“) und FS2 (,Mergisol
ME 308“) sind Methylester. FS2 weist jedoch einen héheren Oxiran-
gehalt auf, enthalt somit mehr Oxirangruppen pro Molekul. Beide
Produkte haben einen biobasierten Kohlenstoffanteil von 95 %.

FS3 (,Mergisol EP 311%) ist eine Mischung aus Benzyl- und Iso-
butylestern. Der Oxirangehalt liegt in einem &hnlichen Bereich wie bei
FS1. Aufgrund der aromatischen Struktur des Benzylesters wird eine
verbesserte Vertraglichkeit mit Epoxidharzen angenommen. Der bio-
basierte Kohlenstoffanteil ist mit 73 % niedriger als bei den Methylestern.
Bei FS4 (,Mergisol EPE") handelt es sich um einen 2-Ethylhexylester. Mit
einem Oxirangehalt von nur 4,0 % zeigt dieses Produkt den niedrigsten
Wert im Vergleich und durfte daher eine geringere Kompatibilitat zu
Epoxidharzen aufweisen. Als Referenz wurde ein handelstblicher C12—
C14-Glycidylether herangezogen.

Im ersten Schritt wurde die Verdinnerwirkung untersucht. Dazu wurde
einem handelsUblichen Bisphenol-A/F-Flissigharz  (Mischungsver-
héltnis 3:1) schrittweise Verdinner zugesetzt (Abb. 2). Ziel war es, die
Ausgangsviskositat von etwa 11.500 mPa-s auf rund 1.500 mPa-s zu
senken, einem typischen Zielwert fir Anwendungen im Baubereich.
Die Ergebnisse zeigen: Je starker ein Reaktivverdinner mit dem
Bindemittel wechselwirkt, also je besser seine Vertraglichkeit, desto
schwécher fallt in der Regel die Verdunnerwirkung aus. Umgekehrt
kann eine zu geringe Wechselwirkung zu einer Phasentrennung flhren,
was die VerdUnnerwirkung ebenfalls beeintrachtigt. Es scheint also ein
~Sweet Spot* zu existieren, bei dem die Balance aus Wechselwirkung
und Verdinnungsfahigkeit optimal ist.

Am deutlichsten wird dieser Zusammenhang beim Vergleich der beiden
epoxidierten Methylester. FS1 und FS2 verfliigen Uber den gleichen
Alkoholrest (Methyl), unterscheiden sich jedoch im Oxirangehalt.
Beide zeigen grundsatzlich eine gute Verdinnerwirkung. FS2 mit dem
hoheren Oxirangehalt interagiert jedoch stérker mit dem Harz, was zu

C12-C14-Glycidylether Epoxidierte Fettsdureester
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Abb. 1 // Strukturvergleich: Biobasierter Fettsdureester vs. klassischer
Glycidylether.

Ergebnisse auf einen Blick

Epoxidierte Fettsduremethylester ersetzen CMR-klassifizierte
Glycidylether ohne nennenswerte LeistungseinbuBen.

Vergleichbare Viskositat wird bei nur rund 2 % hoéherer Einsatz-
konzentration gegeniiber C12-C14-Glycidylether erreicht.

Harte und Bestandigkeit entsprechen trotz hoherer Dosierung
dem Niveau der Glycidylether-haltigen Referenz.
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Abb. 2 // Einfluss von Oxirangehalt und Alkoholrest auf die Verdiinnerwirkung; Zielviskositat bei 1.500 mPa-s (rote Linig).

_

Abb. 3 // Phasentrennung in der Mischung Bisphenol A/F-Harz
mit 2-Ethylhexylester FS4 (25 %ig).

einer etwas geringeren Viskositatsreduktion flihrt. Fir FS1 reicht eine
Dosierung, die nur etwa 2 % Uber der des Referenz-Glycidylethers liegt,
um die Zielviskositat von 1.500 mPa-s zu erreichen.

Der Benzyl-/Isobutylester FS3 weist einen ahnlichen Oxirangehalt wie
der Methylester FS1 auf, zeigt jedoch eine deutlich geringere Ver-
dUnnerwirkung. Wéhrend bei FS1 etwa 15 % ausreichen, sind bei FS3
rund 22 % nétig, um die Zielviskositéat zu erreichen. Diese Eigenschaft
wird dem Einfluss des Alkoholrests zugeschrieben, insbesondere dem
Benzylester. Die aromatische Struktur fordert die Wechselwirkung mit
dem Epoxidharz und beeintrachtigt dadurch die Verdtnnerwirkung.
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Theoretisch mUsste also der 2-Ethylhexylester FS4 mit dem niedrigsten
Oxirangehalt und damit der geringsten Wechselwirkung die beste Ver-
dunnerwirkung aufweisen. Tatsachlich zeigt sich hier ein ungewodhn-
liches Verhalten: Bei einer Zugabemenge von 10 % ist die Viskositats-
reduktion vergleichbar mit der des Methylesters. Doch bei weiterer
Dosierung flacht die Kurve stark ab — die Zielviskositat wird erst bei
27 % erreicht. Gleichzeitig ist die Vertraglichkeit mit dem Epoxidharz
stark eingeschrankt: Bereits in der Mischung zeigt sich eine deutliche
Trlbung, und nach kurzer Zeit treten Phasenseparationen auf (Abb. 3).

Wie reaktiv sind die alternativen Reaktivverdiinner?

Epoxidierte Fettsaure-Methylester bieten die beste Balance aus Verdin-
nerwirkung und Vertraglichkeit. Doch wie steht es um ihre Reaktivitat?
Im Unterschied zu konventionellen Glycidylethern, bei denen sich
die Oxirangruppe endstandig befindet, sind die Oxirangruppen bei
epoxidierten Fettsaureestern in der Mitte der Molekulkette positioniert
(Abb. 7). Dadurch sind sie sterisch gehindert und weniger reaktiv.

Dies lasst sich in einem einfachen Modellversuch nachvollziehen.
Der Methylester FS1 und C12-C14-Glycidylether wurden bei Raum-
temperatur jeweils stochiometrisch mit einem schnellhartenden Poly-
aminoamid-Addukt-Harter umgesetzt. Die Formulierungen enthielten
kein Epoxidharz, es wurde lediglich die Reaktivitat zwischen dem Ver-
dinner und dem Harter getestet. Da es sich bei beiden um mono-
funktionelle Verdunner handelt, war keine vollstandige Aushéartung zu
erwarten — ein Viskositatsanstieg sollte jedoch messbar sein.

Dieser Viskositatsanstieg ist bei der Mischung mit C12-C14-
Glycidylether auch sehr deutlich zu erkennen (Abb. 4). Im Gegensatz
zur Mischung mit FS1 stieg die Viskositat von anfanglich ca. 50mPa-s
innerhalb weniger Tage auf knapp 20.000mPa-s an. Bei FS1 hin-
gegen zeigte sich kein messbarer Anstieg und daher kann unter die-
sen Bedingungen nicht von einer nennenswerten Reaktion zwischen
epoxidiertem Methylester und EP-Harter ausgegangen werden. Ein



Blick in die Literatur zeigt, dass auch bei hdheren Temperaturen nicht
mit einer Reaktion zu rechnen ist, sofern es sich beim epoxidierten Ester
nicht um einen Allylester handelt [2].

Doch diese geringe Reaktivitat ist nicht nur ein Nachteil, sie bringt auch
Vorteile mit sich. Zum einen sind gesundheitliche Aspekte zu nennen.
Die weniger reaktive Epoxidstruktur ist vermutlich einer der Haupt-
grunde daflr, dass fur epoxidierte Fettsdureester auch langfristig keine
Einstufung als reproduktionstoxisch Kategorie 1B zu erwarten ist — im
Gegensatz zu vielen Glycidylethern. Zum anderen verlangert sich die
Verarbeitungszeit (Topfzeit).

Abb. 5 zeigt den Viskositatsverlauf nach Harterzugabe bei der Ver-
netzung mit einem Standard-Polyaminoamid-Addukt-Hérter. In diesem
Fall wurden die Proben wieder mit Epoxidharz (Bisphenol A/F) her-
gestellt. Die Verdinnermenge wurde dabei so eingestellt, dass eine
Zielviskositat von 1.500mPa-s erreicht wurde. Das bedeutete 22 %
flr FS3, 17,5 % fur FS2, 15 % fur FS1 und 12,5 % fur den C12-C14-
Glycidylether. Das Epoxidaquivalentgewicht (EEW) der Fettsaureester
wurde beim Harterverhaltnis nicht berlcksichtigt, da — wie zuvor ge-
zeigt — keine nennenswerte Reaktion mit dem Harter zu erwarten ist.
Die rote Linie markiert die Verdoppelung der Anfangsviskositat, ein
gangiger Referenzpunkt zur Bestimmung der Topfzeit.

Alle epoxidierten Ester ergaben einen ahnlichen Viskositatsverlauf,
wahrend der C12-C14-Glycidylether deutlich schneller reagierte. Die
Topfzeit verlangerte sich im getesteten System dadurch um ca. 10min
von rund 35 auf 45min.

Allerdings beeinflusst die geringe Reaktivitdt auch die Aushéarte-
geschwindigkeit. Wie Abb. 6 zeigt, liegt die Shore D-Harte der epoxidierten
Ester nach einem Tag um 10 bis 25 Einheiten unterhalb der Referenz mit
Glycidylether. Die Hartungsgeschwindigkeit scheint hauptsachlich von
der Einsatzkonzentration beeinflusst.

Doch nicht nur Weichmacher

Eine Reaktion der mittelstandigen Oxirangruppen mit dem Harter findet
im getesteten System nicht statt. Zwar verlangert sich dadurch die Topf-
zeit, jedoch auch die Aushartung. Trotz dieser geringeren Reaktivitat ist
die weichmachende Wirkung der epoxidierten Fettsdureester im Ver-
gleich zum C12-C14-Glycidylether nur begrenzt.

Nach sieben Tagen erreichten alle Formulierungen nahezu identische
Shore D-Endharten, trotz der teilweise hdheren Verdinnermengen (Abb.
6). Auch hinsichtlich der Chemikalienbestandigkeit — exemplarisch unter-
sucht am Vergleich zwischen FS1 und dem C12-C14-Glycidylether —
zeigten sich keine groBen Unterschiede (Abb. 7). Eine Migration zur
Oberflache wurde lediglich beim 2-Ethylhexylester FS4 beobachtet, der
jedoch insgesamt eine deutliche Unvertraglichkeit mit dem System auf-
wies.

Des Weiteren zeigt Abb. 8 den Verlauf der Shore D-Harte in Abhangigkeit
der Verdinnerkonzentration fir FS1 und den C12-C14-Glycidylether. Bis
zu einer Zugabemenge von 15 % verlaufen beide Kurven nahezu identisch
ohne signifikanten Harteverlust. Erst ab Konzentrationen Gber 20 % ist ein
leichter Rlickgang der Endhérte zu beobachten. Wie aber Abb. 2 zeigt,
sind bereits etwa 15 % epoxidierter Fettsaure-Methylester ausreichend,
um die Viskositat eines Standard-Bisphenol-A/F-Harzes auf 1.500 mPa-s
einzustellen, ein flr FuBbodenbeschichtungen Ublicher Zielwert.

Eine echte Alternative

Epoxidierte Fettsdureester auf Basis von Pflanzendlen sind biobasiert,
weniger gesundheitsschadlich und bieten in vielen Punkten vergleich-
bare Eigenschaften zu herkdmmlichen C12-C14-Glycidylethern, zu-
mindest in Anwendungen wie FuBbodenbeschichtungen. Besonders
epoxidierte Fettsdure-Methylester zeigen hier eine Uberzeugende
Kombination aus Verdinnerwirkung, Vertraglichkeit und mechanischer
Bestéandigkeit. Zudem konnte keine Migration beobachtet werden.
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Reaktivitat mit Amin-Hérter
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Abb. 4 // Viskositatsentwicklung bei isolierter Reaktion von Verdiin-
ner und Harter bei Raumtemperatur.

Viskositatsverlauf nach Harterzugabe
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Abb. 5 // Einfluss der Reaktivitat der Verdinner auf die Ver-
arbeitungsdauer (Topfzeit).
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Abb. 6 // Shore D-Héarteentwicklung innerhalb von sieben Tagen bei
Raumtemperatur.
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Abb. 7 // Chemikalienbesténdigkeit in Abhéngigkeit des Verdinners.
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Abb. 8 // Shore D-Hérte in Abhdngigkeit der Verdlinnerkonzentration.
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Im direkten Vergleich zeigten sich nur geringfligige Nachteile. Im un-
tersuchten System war die Reaktivitdt geringer und die untersuchten
Ester neigten bei niedrigen Temperaturen (ca. 10°C) verstarkt zur
Kristallisation — ein Effekt, der jedoch reversibel ist. Das Produkt kann
ohne Qualitatsverlust erneut aufgeschmolzen werden. Im fertigen Lack-
system tritt dieser Effekt zudem nicht mehr auf, vergleichbar mit der be-
kannten Kristallisation von Bisphenol-A-Harzen, die durch Zugabe von
Bisphenol-F-Harzen technisch gelost wird.

Ein weiterer Aspekt betrifft die Vertraglichkeit mit bestimmten Epoxid-
Hartern. Hier zeigten vor allem die Methylester in Einzelfallen Unvertrag-
lichkeiten, wahrend z. B. der Benzyl-/Isobutylester FS3 deutlich stabiler
war. Erste Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Wechselwirkung
zwischen Verdlnnerstruktur und Hartersystem eine Rolle spielt. Dieser
Punkt wird aktuell weiter untersucht.

Zumindest fUr den baunahen Einsatzbereich lasst sich klar feststellen:
Epoxidierte Fettsaureester sind eine ernstzunehmende, nachhaltige
Alternative zu herkdmmlichen Reaktivverdinnern, ohne gefahrliche
Nebenwirkungen.

Kontakt // mbutschle@hobum.de
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