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Zielsetzung und AnlaB des Vorhabens
Pinselreiniger sind Spezialflissigkeiten zum Reinigen von Pinseln, Blrsten oder Walzen, die weitgehend
aus Ldsungsmitteln wie z.B. aromatischen bzw. aliphatischen Kohlenwasserstoffen bestehen. Sie besitzen
ein groBes Geféhrdungspotential hinsichtlich Arbeits- und Umweltschutz. Deshalb war es das Ziel des
Projekts neuartige Pinselreiniger zu entwickeln, die sich auszeichnen durch einen drastisch reduzierten
Lésemittelgehalt sowie der Verwendung von Lésemitteln mit geringem Gefahrstoffpotential wie Esterdle.
Dieses Ziel soll durch die Entwicklung neuartiger Mikroemulsionsreiniger erreicht werden.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Die Entwicklungsarbeit bestand aus zwei Teilprojekten. Zuerst sollte ein neuartiger Reiniger mit
hochsiedenden aliphatischen Kohlenwasserstoffen als Olkomponente entwickelt werden. Im zweiten
Arbeitspaket sollten die Kohlenwasserstofféle durch Pflanzendle oder Gemische aus Pflanzenélen und
synthetischen, leicht abbaubaren Estern ersetzt werden. Die Reinigerentwicklung bestand aus der
Formulierung von Mikroemulsionen mit einem madglichst breiten Temperaturstabilitatsfenster sowie Tests
der Reinigungsleistung. Aus Sicht des Arbeitsschutzes und der Okologie war es sinnvoll sowohl den
Tensidanteil als auch die die Olkomponente méglichst zu minimieren.
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Ergebnisse und Diskussion

Im ersten Projektabschnitt sollte ein Reiniger auf Basis von hochsiedenden, aliphatischen
Kohlenwasserstoffélen formuliert werden. Dabei wurde erkannt, dass der Anteil Kohlenwasserstoffdl, der
bendtigt wird um eine zufriedenstellende Reinigungsleistung zu erreichen, flir kennzeichnungsfreie
Formulierungen zu hoch liegt. Deshalb wurde frihzeitig der Schwerpunkt der Arbeiten auf den zweiten
Projektabschnitt verlagert, mit dem Ziel die Kohlenwasserstoffole durch Esterdle zu ersetzen. Hochsiedende
Esterdéle sind in der Regel kennzeichnungsfrei, was die Formulierung eines kennzeichnungsfreien Reinigers
erleichtert. Zudem sind diese Ole erheblich besser biologisch abbaubar als Kohlenwasserstofféle. Allerdings
stellt die Formulierung von Mikroemulsionen mit Esterdlen eine groBe Herausforderung dar. Dies gilt
besonders, wenn Stabilitét in einem groBen Temperaturfenster bei einem mdglichst geringen Tensidanteil
erreicht werden soll. Es ist jedoch im Rahmen der durchgefihrten Entwicklungsarbeiten gelungen,
Tensidgemische zu finden, die sich hervorragend zur Formulierung hocheffizienter Esterdl-Mikroemulsionen
eignen. Der Tensidanteil konnte auf bis zu 4% reduziert werden, unter Gewahrleistung einer
Temperaturstabilitdt zwischen <10°C und >40°C. Dieses Temperaturfenster ist insbesondere fir Lagerung
und Transport notwendig, um Entmischung der Mikroemulsion zu vermeiden. Bei Verwendung geeigneter
Tenside lassen sich somit vollstandig kennzeichnungsfreie Formulierungen herstellen. Insbesondere
aufgrund des geringen Tensidgehalts miissen die neuen Formulierungen nur in Wassergefédhrdungsklasse
1, schwach wassergefahrdend, eingestuft werden. Weiterhin sind die neuen Formulierungen nahezu
geruchsneutral, ganz im Gegenteil zu den konventionellen Reinigern. Obwohl sie zu nahezu 2/3 aus Wasser
bestehen, sind die Reinigungsleistungen mit denen von konventionellen Reinigern vergleichbar. Frische und
auch eingetrocknete Farbreste lassen sich problemlos entfernen. Im Gegensatz zu den konventionellen
Reinigern eignen sich die Mikroemulsionen auch zur Entfernung von eingetrockneten wasserléslichen
Lacken. Allerdings weisen die neuen Reiniger auch Nachteile auf. Aufgrund der Schwerfliichtigkeit missen
die Pinsel mit Wasser ausgewaschen werden, um Reinigerreste zu entfernen. AuBerdem ist der
Reinigungsvorgang bei frischen Farben etwas langsamer als mit konventionellen Reinigern. Dies liegt an der
erhdhten Viskositat der neuen Reiniger.

Offentlichkeitsarbeit und Prisentation
Im Herbst 2009 fand am Forschungszentrum Jllich der ,Tag der Neugier® statt. Im Rahmen dieser
Veranstaltung wurde das Projekt vorgestellt. Die Projektergebnisse wurden 2012 im Rahmen eines Vortrags
auf dem wissenschaftlichen Symposium ,Softcomp” prasentiert. AuBerdem ist 2012 ein weiterer Vortrag auf
der Fachtagung ,Surfactants in Solution® vorgesehen. Weiterhin sollen die Ergebnisse in einer
Fachzeitschrift verdffentlicht werden.

Fazit

Die Herstellungskosten des neuen Reinigers sind mit denen von konventionellen Pinselreinigern
vergleichbar. Obwohl heutzutage zu einem groBen Teil Farben und Lacke auf Wasserbasis eingesetzt
werden, fr die prinzipiell keine Pinselreiniger mehr notwendig sind, werden diese Reiniger noch in groBen
Mengen eingesetzt. Eine flir das Forschungszentrum Julich durchgefiihrte Marktstudie ergab, dass alleine in
deutschen Baumarkten pro Jahr ca. 1 Mio. Liter Pinselreiniger verkauft werden. Im Rahmen des Projekts
wurde auch das Potential der neuen Reiniger fir andere Anwendungen untersucht. Im privaten und
gewerblichen Bereich werden insbesondere im Bausektor Reinigungsmittel zum Entfernen von
Klebstoffresten, Dichtmassen oder fettartigen Verunreinigungen verwendet. Deshalb wurden mit dem neuen
Reiniger exploratorische Tests in diesen Bereichen durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigten, dass die neuen
Reiniger auch fir diese Anwendungen verwendet werden kénnen. Es ist deshalb zu erwarten, dass durch
gezielte Weiterentwicklung Reiniger fir diese Spezialanwendungen formuliert werden kénnen.
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1. Glossar

1.1. Abbildungs- und Tabellenverzeichnis

Abbildungen

Abb. 3.1: Links: Bildausschnitt einer Geschirrspll-Tabs Verpackung.
Das Reinigungsmittel ist reizend und es wir unter anderem das Tragen
von Gesichtsschutz / Schutzbrille empfohlen. Rechts: Bild einer
Zapfséaule. Ottokraftstoff  ist  giftig, hochentziindlich und
umweltgefahrlich.

Abb. 3.2: Etikett eines kommerziell erhaltlichen Reinigers. Aufgrund der
geschickten Ausnutzung des Gefahrenstoffrechts, muissen keine
Gefahrensymbole an der Dose angebracht werden, obwohl das
Stoffgemisch als Umweltgefahrlich (N) und Gesundheitsschadlich (R65)
eingestuft ist.

Abb. 4.1: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O — n-Dodekan —
Span 20 / Plantacare 2000, bei y = 0.15 und o = 0.40. Grau markiert
sind die Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren Phasen und grin die
Einphasengebiete. Bei A = 0.55 sieht man ein groBes Einphasengebiet
beginnend vom unteren Ende des Messfensters bis 76 °C. Bei A = 0.60
erscheint eine ausgepragte lamellare Phase, erst ab einer Temperatur
von 67 °C wird die Mikroemulsion einphasig. Bei A = 0.65 ist die
Mikroemulsion zwischen 18 °C und 34 °C einphasig.

Abb. 4.2: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O — Ketrul D85 —
Span 20 / Plantacare 2000, bei y= 0.15 und o = 0.40. Grau markiert
sind die Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren Phasen und griin die
Einphasengebiete. Bei A = 0.50 sieht man ein groBes Einphasengebiet
von 13°C bis zum Ende des Messfensters. Bei A = 0.50 erscheint eine
ausgepragte lamellare Phase, erst ab einer Temperatur von 78°C wird
die Mikroemulsion einphasig. Bei A = 0.57 wird die Mikroemulsion
bereits ab 59°C einphasig.

Abb. 4.3: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H.O — Ketrul D85 —
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Span 20 / Plantacare 2000 / Booster 1, bei y=0.14 (links oben), y=
0.11 (recht oben), y=0.09 (links unten), y=0.08 (rechts unten) und o =
0.40. Grau markiert sind die Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren
Phasen und grin die Einphasengebiete.

Abb. 4.4: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O — Ketrul D85 —
Span 20 / Plantacare 2000 / Booster 3, bei y=0.13 (links oben), y=0.11
(recht oben), y=0.09 (links unten) und o = 0.40. Grau markiert sind die
Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren Phasen und grin die
Einphasengebiete. Mit steigender Verdinnung verschiebt sich das
Einphasengebiet bzw. Die lamellare Phase zu hdéheren A, bei kleinen
Tensidkonzentrationen verschwindet die lamellare Phase komplett.

Abb. 4.5: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O — Ketrul D85 —
Span 20 / Plantacare 2000 / Booster 2, bei y=0.13 (links oben), y=0.11
(recht oben), y=0.09 (links unten), y=0.08 (rechts unten), und o =
0.40. Grau markiert sind die Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren
Phasen und griin die Einphasengebiete. Mit steigender Verdiinnung
verschiebt sich das Einphasengebiet bzw. die lamellare Phase zu
héheren A, bei kleinen Tensidkonzentrationen verschwindet die
lamellare Phase komplett.

Abb. 4.6: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O — Ketrul D85 /
DiBasicEster — Imwitor 928 / Plantacare 2000 / Emuldac AS 80, bei o =
0.40, B=0,25y = 0.15 und & = 0.1. Grau markiert sind die
Zweiphasengebiete und grin die Einphasengebiete. Bei A = 0.50 sieht
man ein groBes Einphasengebiet beginnend vom unteren Ende des
Messfensters bis Uber 55°C. Mit zunehmenden Imwitor-Gehalt nimmt
die Stabilitdt der Mikroemulsion ab, das Einphasengebiet wird kleiner.

Abb. 4.7: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O — Ketrul D85 /
DiBasicEster — Span 20 / Plantacare 2000 / Booster 3, bei o = 0.40,
B=0.25,y=0.15 und & = 0.1. Grau markiert sind die Zweiphasengebiete
und grin die Einphasengebiete. Bei A = 0.54 und 0.64 sieht man ein
groBes Einphasengebiet beginnend vom unteren Ende des
Messfensters bis Uber 42°C. Mit zunehmendem Span20-Gehalt nimmt
die Stabilitdt der Mikroemulsion ab, das Einphasengebiet wird kleiner.

Abb. 4.8: Mit zunehmender Verdinnung (von y; = 0.13, Gber vy, = 0.11
zu y3 = 0.09) des Systems H,O — Ketrul D85 — Span 20 / Plantacare
2000 mit o = 0.40, A = 0.6 und & = 0.10 nimmt die Reinigungsleistung
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zu. Ein Grund hierfir kdnnte sein, dass mit zunehmender Verdinnung
die Viskositat abnimmt. Der Pinsel ganz links stellt die Referenz dar
und wurde mit einem auf leichtflichtigen Ldsemitteln basierendem
Pinselreiniger von der Firma Rufus gereinigt.

Abb. 4.9: Mit zunehmender Verdinnung (von v; = 0.09, Gber v, = 0.08,
vs = 0.07 zu y4 = 0.06) des Systems H,O — Ketrul D85 — Imwitor 928 /
Plantacare 2000 / Booster 3 mit o = 0.40, A = 0.6 und & = 0.10 nimmt
die Reinigungsleistung ab. Es ist mdglich, dass bei zu geringem
Tensidgehalt, auch die Reinigungsleistung abnimmt.

Der Pinsel ganz links stellt die Referenz dar und wurde mit einem auf
leichtflichtigen Lésemitteln basierendem Pinselreiniger von der Firma
Rufus gereinigt.

Abb. 4.10: Der Vergleich der Reinigungsleistung des Systems H.O —
Ketrul D85 — Span 20 / Plantacare 2000 mit H,O — Ketrul D85 — Imwitor
928 / Plantacare 2000 bei gleichen o = 0.40, A = 0.6, 6 = 0.10 und y =
0.09 zeigt, dass Imwitor 928 etwas besser reinigt als Span 20.

Der Pinsel ganz links stellt die Referenz dar und wurde mit einem auf
leichtflichtigen Lésemitteln basierendem Pinselreiniger von der Firma
Rufus gereinigt.

Abb. 4.11: Vergleicht man die Reinigungsleistung abhangig vom OlI-
Gehalt des Systems H,O — Ketrul D85 — Span 20 / Plantacare 2000
(linke Abbildung), wobei bei Probe 8 a=0.3 und Probe 9 a=0.4 ist, kann
man trotz der insgesamt schlechten Reinigungsleistung sehen, dass ein
héherer Olgehalt die Reinigungsleistung steigert. Im Vergleich zu dem
System mit Span 20 sieht man auf der rechten Abbildung die
Reinigungsergebnisse des Systems Ketrul D85 — Imwitor 928 /
Plantacare 2000, wobei bei Probe 10 a=0.3 und Probe 11 o=0.4 ist.
Das Reinigungsergebnis ist analog zu dem System mit Span 20,
allerdings ist die Reinigunsleistung insgesamt besser.

Der Pinsel ganz links stellt die Referenz dar und wurde mit einem auf
leichtflichtigen Lésemitteln basierendem Pinselreiniger von der Firma
Rufus gereinigt.

Abb. 4.12: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion Leitungswasser -—
Methyllaurat — AOT / Cotensid 8 / Booster 1, bei
0=0,30, y=0,09, 6=0,12, e=0,018. Grau markiert sind die
Zweiphasengebiete und grin die Einphasengebiete. Bei A = 0.44 und
0.50 sieht man ein groBes Einphasengebiet beginnend vom unteren
Ende des Messfensters bis tber 55°C. Bei A=0,50 wird zusétzlich bei
niedrigen Temperaturen die lamellare Phase stabilisiert. Mit
abnehmendem Cotensid 8-Gehalt nimmt die Stabilitat der
Mikroemulsion ab, das Einphasengebiet wird kleiner.
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Abb. 4.13: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion Leitungswasser -—
Methyllaurat — AOT / Cotensid 3 / Booster 1, bei y=0,12 und 6=0,1. Die
Salzkonzentration nimmt von oben nach unten ab und der Olgehalt
nimmt von links nach rechts zu.Grau markiert sind die
Zweiphasengebiete, griin die Einphasengebiete und gelb die lamellaren
Phasen.

Abb. 4.14: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion Leitungswasser / Salz 6
— Ethyloleat — AOT / Cotensid 7 / Booster 1, bei a=0,3, y=0,13
und 6=0,1 und €=0,0165. Grau markiert sind die Zweiphasengebiete,
grun die Einphasengebiete und gelb die lamellaren Phasen.

Abb. 4.15.: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion Leitungswasser / Salz
6—Isopropylmyristat — AOT / Cotensid 2 / Booster 1, bei a=0,25, 6=0,1,
€=0,022 v=0,12 (oben), y=0,10 (mitte) und y=0,096 (unten). Grau
markiert sind die Zweiphasengebiete, griin die Einphasengebiete und
gelb die lamellaren Phasen. Mit zunehmenden AQOT-Gehalt und
abnehmender Tensidkonzentration verkleinert sich das
Temperaturfenster.

Abb. 4.16: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion Leitungswasser / Salz
6— Ethyloleat — AOT / Cotensid 3 / Booster 1, bei a=0,25, y=0,12
und 6=0,1 und €=0,018. Grau markiert sind die Zweiphasengebiete,
grin die Einphasengebiete und gelb die lamellaren Phasen. Mit
zunehmenden AQOT-Gehalt verschiebt sich das Einphasengebiet zu
héheren Temperaturen und das Temperaturfenster wir gréBer.

Abb. 4.17: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O / Salz 3 -
Oktyloktanoat — AOT / Cotensid 7, bei o = 0.30, y= 0.09 und €= 0.02
(links) und €= 0.025 (rechts). Grau markiert sind die
Zweiphasengebiete und griin die Einphasengebiete.

Abb. 4.18: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O / Salz 3 —
Oktyloktanoat — AOT-Analoga / Cotensid 7:

e oben links: Setacin 1IS3010

e oben rechts: Setacin 103

e mitte links: Rewopol SBDO 75

e mitte rechts: Rewopol SBF FA 30B
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e unten: Hoesch DIO 60 PG

Grau markiert sind die Zweiphasengebiete, grin die Einphasengebiete
und gelb lamellare Phasen.

Abb. 4.19: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O / Salz 3 -
Oktyloktanoat — AOT / Cotensid 7 / Booster 1, bei o = 0.3, y= 0.09,
0=0,1 und €=0,002 (links) und €=0,024 (rechts). Grau markiert sind die
Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren Phasen und grin die
Einphasengebiete.

Abb. 4.20: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O / Salz 2 -
Oktyloktanoat — AOT / Cotensid 7 / Booster 1, bei o = 0.3, y= 0.09,
6=0,1 und €=0,005 (oben links), €é=0,009 (oben rechts), e=0,017 (unten
links), €=0,021 (unten rechts). Grau markiert sind die
Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren Phasen und grin die
Einphasengebiete.

Abb. 4.21: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der Tensid-
zusammensetzung A der Mikro-emulsion H,O / Salz 5 — Oktyloktanoat
— AOT / Cotensid 7 / Booster 1, bei o = 0.3, y= 0.09, 6=0,1 und €=0,009
(oben links), €=0,014 (oben rechts), €=0,024 (unten). Grau markiert sind
die Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren Phasen und grin die
Einphasengebiete.

Abb. 4.22: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der Tensid-
zusammensetzung A der Mikro-emulsion H,O / Salz 6 — Oktyloktanoat
— AOT / Cotensid 7 / Booster 1, bei o = 0.3, y= 0.09, 8=0,1 und €=0,006
(oben links), €=0,01 (oben rechts), €=0,079 (unten). Grau markiert sind
die Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren Phasen und grin die
Einphasengebiete.

Abb. 4.23: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O / Salz 6 -
Oktyloktanoat — AOT / Cotensid 8 / Booster 1, bei o = 0.13,y= 0.12
und €=0,014. Grau markiert sind die Zweiphasengebiete und griin die
Einphasengebiete.

Abb. 4.24: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O / Salz 6 -
Oktyloktanoat — AOT / Cotensid 3 / Booster 1, bei o = 0.13,y= 0.12
und €=0,047. Grau markiert sind die Zweiphasengebiete, gelb die
lamellaren Phasen und griin die Einphasengebiete.

Abb. 4.25 Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
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Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O / Salz 6 -
Oktyloktanoat — AOT / Cotensid 5 / Booster 1, bei o = 0.13,y= 0.12
und €=0,047. Grau markiert sind die Zweiphasengebiete, gelb die
lamellaren Phasen und griin die Einphasengebiete.

Abb. 4.26: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der Tensid-
zusammensetzung A der Mikro-emulsion H,O / Salz 6 — Oktyloktanoat
— AOT / Cotensid 2 / Booster 3, bei o = 0.25, y=0.12, ¢=0,021, 6=0,05
(oben links), 8=0,06 (oben rechts), 6=0,07 (mitte links), 6=0,08 (mitte
rechts) und 8=0,15 (unten). Grau markiert sind die Zweiphasengebiete,
gelb die lamellaren Phasen und griin die Einphasengebiete.

Abb. 4.27: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der Tensid-
zusammensetzung A der Mikroemulsion H,O / Salz 6 — Oktyloktanoat —
AQOT / Cotensid 2 / Booster 4, bei a = 0.25, y= 0.12, €=0,021, 6=0,07
(oben links), 6=0,08 (oben rechts), 6=0,09 (unten links) und 6=0,15
(unten rechts). Grau markiert sind die Zweiphasengebiete, gelb die
lamellaren Phasen und grin die Einphasengebiete.

Abb. 4.28: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der Tensid-
zusammensetzung A der Mikroemulsion H,O / Salz 6 — Oktyloktanoat —
AQOT / Cotensid 2 / Booster 2, bei a = 0.25, y= 0.12, €=0,022, 6=0,05
(oben links), 6=0,06 (oben rechts), 6=0,07 (mitte links) und 6=0,08
(mitte rechts), 6=0,09 (unten links) und 6=0,15 (unten rechts). Grau
markiert sind die Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren Phasen und
grun die Einphasengebiete.

Abb. 4.29: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der Tensid-
zusammensetzung A der Mikroemulsion H>O / Salz 6 — Oktyloktanoat /
DiBasicEster — AOT / Cotensid 2 / Booster 1, bei o = 0.25,y= 0.11,
€=0,022, 6=0,01 und B=0,15 (oben links), B=0,20 (oben rechts), =0,30
(unten links) und P=0,40 (unten rechts). Grau markiert sind die
Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren Phasen und grin die
Einphasengebiete.

Abb. 4.30: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O / Salt 1 — RME —
AOT / Cotensid 7, bei a = 0.40, € = 0.003 und y=0.10 (oben links), y=
0.11 (oben rechts), y= 0.12 (Mitte links), y= 0.13 (Mitte rechts) und
,¥= 0.14 (unten). Grau markiert sind die Zweiphasengebiete und griin
die Einphasengebiete.

Abb. 4.31: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O / Salz — RME —
AQOT / Cotensid 7, bei a = 0.40, € = 0.003 und y= 0.15. Salz 1 (oben

S. 63

S. 64
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S. 66

S. 67

S. 68
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links), Salz 5 (oben rechts), Salz 2 (mitte links), Salz 6 (mitte rechts)
und , Kaliumnatriumcumolsulfonat (unten). Grau markiert sind die
Zweiphasengebiete, griin die Einphasengebiete und gelb die lamellaren
Phasen.

Abb. 4.32: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H>O / Salz 2 — RME —
AOT / Cotensid 1, bei o = 0.20, € = 0.01 und y= 0.08 (oben links), y=
0.07 (oben rechts), y= 0.06 (unten). Grau markiert sind die
Zweiphasengebiete und griin die Einphasengebiete.

Abb. 4.33: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H>O / Salz 2 — RME —
AOT / Cotensid 6, bei oo = 0.30, € = 0.01 und y= 0.08 (oben links), y=
0.07 (oben rechts), y= 0.06 (unten). Grau markiert sind die
Zweiphasengebiete und griin die Einphasengebiete.

Abb. 4.34: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H>O / Salz 2 — RME —
AOT / Cotensid 6, bei a = 0.30, y= 0.08 und €=0,01 (oben links), €=
0.007 (oben rechts), e= 0.005 (unten). Grau markiert sind die
Zweiphasengebiete und griin die Einphasengebiete.

Abb. 4.35: Zeigt einen Reinigungstest mit einer wasserbasierten Farbe.
Variiert wurde hier die Tensidkonzentration des Systems Wasser / Salz
2 — RME - AOT / Cotensid 6. Nach der Reinigung unter flieBendem
Wasser zeigen alle Mikroemulsionen gleich gute Ergebnisse.

Abb. 4.36: Zeigt einen Reinigungstest mit einer O6lbasierten Farbe.
Variiert wurde hier die Tensidkonzentration des Systems Wasser / Salz
2 — RME - AOT / Cotensid 6. Nach der Reinigung unter flieBendem
Wasser zeigen alle Mikroemulsionen in etwa gleich gute Ergebnisse.

Abb. 4.37: Zeigt einen Reinigungstest mit einer O6lbasierten Farbe.
Variiert wurde hier die Tensidkonzentration des Systems Wasser / Salz
2 — RME — AOT / Co-Tensid. Nach der Reinigung unter flieBendem
Wasser zeigen alle Mikroemulsionen in etwa gleich gute Ergebnisse.

Abb. 4.38: Darstellung der Reinigung eines Pinsels mit eingetrockneter
Farbe.

Abb. 7.1: Projektposter bei dem , Tag der Neugier® 2009.
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Tab. 4.1: Tabelle mit verschiedenen Tensidmischungen als polare
Komponente wurde Wasser gewahlt, die unpolare Komponente stellte
n-Dodekan dar.

Tab.4.2: Verwendet Polymere, die die Effizienz der Mikroemulsion
steigern sollen.

Tab. 4.3: H,O — Ketrul D85 — Span 20 / Plantacare 2000 / Booster 1 (o
= 0.4, 8 = 0.1). Mit dem Tesidmassenbruch in der Gesamtmischung v,

dem Co-Tensidmassenbruch A und der Anzahl der Phasen ® bei einer
Temperatur T=20°C.

Tab.4.4: H,O — Ketrul D85 — Span 20 / Plantacare 2000 / Booster 2 (a
= 0.4, 8 = 0.1). Mit dem Tesidmassenbruch in der Gesamtmischung v,

dem Co-Tensidmassenbruch A und der Anzahl der Phasen ® bei einer
Temperatur T=20°C.

Tab.4.5: H,O — Ketrul D85 — Span 20 / Plantacare 2000 / Booster 3 (o
= 0.4, 8 = 0.1). Mit dem Tesidmassenbruch in der Gesamtmischung v,
dem Co-Tensidmassenbruch A und der Anzahl der Phasen & bei einer
Temperatur T=20°C.

Tab.4.6: H,O — Ketrul D85 — Imwitor 928 / Plantacare 2000 / Booster 3
(o = 0.4, & = 0.1). Mit dem Tesidmassenbruch in der Gesamtmischung
v, dem Co-Tensidmassenbruch A und der Anzahl der Phasen & bei
einer Temperatur T=20°C.

Tab. 4.7: Verschiedene Tensidmischungen als mdgliche Kandidaten,
um eine Mikroemulsion mit Ketrul D85 und DiBasicEster als
Olkomponente zu formulieren. Als Polymeradditive wurden Booster 2
und Booster 3 eingesetzt.

Tab. 4.8: Viskositdt und Reinigungswirkung der hier gezeigten
Mikroemulsionen.

Tab. 5.1: Vergleich des Mikroemulsionsreinigers auf Esterélbasis mit
herkdbmmlichem Pinselreiniger.
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. 34
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1.2. Abkilirzungsliste sowie Definitionen der Massenbriiche

m
o= o1

mOl + mWasser

_ mTensid + mco—Tensid +m

Z mGesamt

mCO—Tensid

mTensid +m

Polymer

A=

co—Tensid

mpolares Additiv

quxser + mpoluresAdditiv

1.3. Stoffliste

o=

E =

mco—Ol

+myg,

p=
mco—Ol

mPolymer

mTensid + mco—Tensid +m

Polymer

m ionisches Additiv

m Tensid +m

ionisches Additiv

Name / Abkiirzung Struktur Bezugsquelle
AG 6210 Cs-10Gix
AOT Sulfobernsteinsaure 1,4- | Zschimmer & Schwarz
bis-(2-ethylhexyl)ester
Brij 700 C1gE100 Croda
Calciumchlorid Aldrich
Disponil AP 600 C12-14G« Cognis
n-Dodekan Aldrich
Di Basic Ester Gemisch aus DuPont
Dimethylsuccinat,
Dimethyladipat und
Dimethylglutarat
Emuldac AS-80 Cie6-18Es0 Sasol
Ethyloleat Aldrich
Imwitor 928 C14.13-Sorbitanester Sasol
Isopropylmyristat Aldrich
Kaliumnatriumcumolsulfonat Reininghaus
Ketrul D85 Aliphatischer Total
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Methyllaurat
Oktyloktanoat
Plantacare 2000
Plantacare 818

RME

Span 20

Stepan Mild L3
Tegotens SD 100
Trinatriumcitrat 2 Hydrat
Tween 21

Tween 40

Tween 80

Kohelwasserstoff mit
einem Flammpunkt von
ca. 85°C

Cs-16Gix

C16-18Gx
Rapsmethylester
Sorbitan Monolaurat
Lauryl Lactyl Lactat

Fettsaure Sorbitanester

Polyoxyethylen (4)
Sorbitan Monolaurat
Polyoxyethylen (20)
Sorbitan Monopalmitat
Polyoxyethylen (20)
Sorbitan Monooleat

Aldrich
Aldrich
Cognis
Cognis
Hoesch
Aldrich
Stepan
Evonik
Aldrich
Aldrich

Aldrich

Aldrich
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2. Zusammenfassung

Die meisten Reinigungsprozesse werden heute mittels wassriger Reiniger
durchgefiihrt. Lésemittel finden vor allem in Bereichen Anwendung, wo die
Reinigungsleistung wassriger Systeme unzureichend ist. Dies ist besonders im
Bausektor der Fall, wo im Handwerk und im privaten Bereich I6semittelbasierte
Reiniger noch in groBem Umfang eingesetzt werden. Beispiele daflr sind
Pinselreiniger, Klebstoffentferner oder Allzweckreiniger. Diese Reiniger bestehen
im Wesentlichen aus leichtflichtigen Lésemitteln, denen Tenside zugesetzt sein
kénnen. Eine fir das Forschungszentrum Jllich durchgefihrte Marktstudie
ergab, dass in deutschen Baumarkten pro Jahr ca. 1 Mio. Liter Pinselreiniger
verkauft werden. Unter Einbeziehung &hnlicher Reiniger sowie des
professionellen Bereichs wird der Absatz ein Vielfaches davon betragen.

Das Ziel des Projekis bestand darin einen Pinselreiniger auf
Mikroemulsionsbasis zu entwickeln, der im Vergleich zu |ésemittelbasierten
Reinigern bei vergleichbarer Reinigungsleistung signifikant weniger umwelt- und

gesundheitsschadlich ist. Der Reiniger sollte méglichst kennzeichnungsfrei sein.

Mikroemulsionen sind thermodynamisch stabile Gemische aus Wasser, einer
Olkomponente sowie einem oder mehrerer Tenside. Aufgrund der Ol- und
Tensidkomponenten eignen sich Mikroemulsionen grundsétzlich auch als
Reiniger zur Beseitigung schwer entfernbarer Verschmutzungen wie Farbreste.
Die Stabilitdt von Mikroemulsionen beschrankt sich gewdhnlicherweise auf ein
enges Temperaturfenster oder es missen groBe Tensidgehalte verwendet
werden um den Stabilitdtsbereich auszuweiten. Deshalb bestanden die
Entwicklungsarbeiten zuerst darin geeignete Tensidgemische zu finden, um bei
moglichst geringen Tensidgehalten das Temperaturfenster aufzuweiten.
AnschlieBend wurden Reinigungstests durchgefihrt, um die Eignung als
Pinselreiniger zu Uberprifen. Im Verlauf der Arbeiten wurden Gemische mit

verschiedenen Kohlenwaserstoff- und Esterdlen untersucht.
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Im ersten Projektabschnitt sollte ein Reiniger auf Basis von hochsiedenden,
aliphatischen Kohlenwasserstoffélen formuliert werden. Dabei wurde erkannt,
dass der Anteil Kohlenwasserstoffél, der benétigt wird um eine zufriedenstellende
Reinigungsleistung zu erreichen, fir kennzeichnungsfreie Formulierungen zu
hoch liegt. Zwar sind diese Reiniger den konventionellen Reinigern hinsichtlich
Umwelt- und Gesundheitsschadlichkeit stark Gberlegen, jedoch wiirde die noch

notwendige Kennzeichnung zu Akzeptanzproblemen fihren.

Deshalb wurden frihzeitig die Arbeiten auf den zweiten Projektabschnitt
verlagert, mit dem Ziel esterdlbasierte Reiniger herzustellen. Hochsiedende
Esterdle sind in der Regel kennzeichnungsfrei. Zudem sind diese Ole erheblich
besser biologisch abbaubar als Kohlenwasserstofféle. Allerdings stellt die
Formulierung von Mikroemulsionen mit Esterdlen eine groBe Herausforderung
dar. Dies gilt besonders, wenn Stabilitdt in einem groBen Temperaturfenster
erreicht werden soll. Typische Tensidanteile von 20% oder mehr fihren erneut
zur Kennzeichnungspflicht. Es ist jedoch im Rahmen der durchgefihrten Arbeiten
gelungen, Tensidgemische zu finden, die sich zur Formulierung hocheffizienter
Esterdl-Mikroemulsionen eignen. Der Tensidanteil konnte deutlich unter 10%
reduziert werden, unter Gewahrleistung einer minimalen Temperaturstabilitat
zwischen 5 °C und 40 °C. Dieses Temperaturfenster ist insbesondere flr
Lagerung und Transport notwendig. Bei Verwendung geeigneter Tenside lassen
sich somit vollstandig kennzeichnungsfreie Formulierungen herstellen.

Weiterhin sind die neuen Formulierungen nahezu geruchsneutral. Obwohl sie zu
2/3 aus Wasser bestehen, sind die Reinigungsleistungen mit denen von
konventionellen Reinigern vergleichbar. Frische und auch eingetrocknete
Farbreste lassen sich problemlos entfernen. Im Gegensatz zu den
konventionellen Reinigern eignen sich die Mikroemulsionen auch zur Entfernung
von eingetrockneten wasserléslichen Lacken. Allerdings weisen die neuen
Reiniger auch Nachteile auf. Aufgrund der Schwerfllichtigkeit missen die Pinsel

mit Wasser ausgewaschen werden, um Reinigerreste zu entfernen. AuBerdem ist
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der Reinigungsvorgang bei frischen Farben etwas langsamer als mit
konventionellen Reinigern. Dies liegt an der erhdhten Viskositédt der neuen
Reiniger = gegenuber  konventionellen Reinigern. Der  langsamere
Reinigungsvorgang kann aber beispielsweise durch wiederholtes Ausdricken

des Pinsels im weitgehend kompensiert werden.

Ein aus 0&kologischer Sicht zentraler Punkt betrifft die Entsorgung der
gebrauchten Reiniger. Die in den kommunalen Abwassersatzungen festgelegten
Grenzwerte lassen in der Regel die Entsorgung von Kleinmengen des neuen
Reinigers, wie sie im privaten Bereich anfallen, Gber das Abwasser zu. Dieser
Weg der Entsorgung wird allerdings vom Umweltbundesamt nicht beflrwortet. Es
wird beflrchtet, dass dadurch ein Tardffnereffekt eintritt und Verbraucher auch
Schadstoffe tber das Abwasser entsorgen, fir die dieser Weg nicht zulassig ist.
Somit soll gebrauchter Pinselreiniger als Sondermill entsorgt werden. In diesem
Zusammenhang sollte auch erwahnt werden, dass auch fliissige Reste von
Dispersionsfarben oder wasserbasierten Lacken, die allesamt mit dem “Blauen

Engel” ausgezeichnet sind, auch als Sondermdill entsorgt werden missen.

Der hohe Wasseranteil des neuen Reinigers hat neben &kologischen auch
6konomische Vorteile. Die Herstellungskosten sind dadurch mit denen von
konventionellen Pinselreinigern vergleichbar. Zurzeit laufen Gesprache mit einem
Hersteller von Farben und Lacken um den neuen Reiniger als Pinselreiniger zu
vermarkten. AbschlieBend wurde auch das Potential der neuen Reiniger fir
andere Anwendungen untersucht. Die neuen Mikroemulsionen wurden flr
exploratorische Tests mit Klebstoffen, auf Oberflaichen anhaftende
Klebebandrickstanden sowie Silikondichtmassen verwendet. Die Ergebnisse
zeigten, dass die neuen Reiniger auch fur diese Anwendungen gebraucht
werden kdnnen. Es ist deshalb zu erwarten, dass durch Weiterentwicklung auch

Reiniger  fir  diese =~ Anwendungen formuliet  werden kénnen.

18



3. Einleitung

3.1. Stand der Technik im Bereich Pinselreiniger

Pinselreiniger sind Lésemittelgemische, die frische Lacke, Lasuren und auch
Olfarben von Werkzeugen, wie Pinsel, Birsten, Rollen und Walzen entfernen
sollen. Meistens bestehen Pinselreiniger aus leichtfliichtigen aromatischen bzw.
aliphatischen Kohlenwasserstoff-Losemitteln, Losungsvermittlern (z.B. Ester und
Ether) und nichtionischen Emulgatoren (z.B. Fettalkoholethoxylate). Neben den
herkdmmlichen Pinselreinigern kommen auch sogenannte 6kologische Reiniger
zum Einsatz, die in der Regel zu einem groBen Anteil aus Terpenen statt auf
synthetischen L&semitteln bestehen.  Terpene werden aus Zitrusschalen

gewonnen.

Pinselreiniger weisen meistens Flammpunkte von unter 50°C auf. Dadurch ist
der Reinigungsvorgang mit erheblichen Umwelt- und auch
Arbeitsplatzbelastungen verbunden. Die in 6kologischen Reinigern verwendeten
Terpene sind zwar besser biologisch abbaubar als synthetische Rohstoffe. Eine
Problematik, die sich bei der Anwendung dieser Reiniger ergibt, ist, dass
Terpene allergieauslésend sind, weshalb sie im gewerblichen Bereich bereits
verboten sind. Im gewerblichen Bereich geht der Trend wegen der
Arbeitsplatzbelastungen weg von leichtflichtigen oder auch halogenierten

Losemitteln.

3.2. Stand der Technik im Bereich Mikroemulsionen

Mikroemulsionen sind makroskopisch isotrope und nanostrukturierte Mischungen
aus mindestens drei Komponenten, einer polaren (z.B. Wasser), einer unpolaren
(Ol) und einer amphiphilen (Tensid) Komponente. Was sie von normalen
Emulsionen unterscheidet ist, dass sie thermodynamisch stabile Phasen sind,

d.h. das sie sich spontan bilden und sich, wenn sie einmal homogenisiert sind,
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nicht mehr entmischen. Die Tensidmolekile bilden eine ausgedehnte
Grenzflache zwischen der Wasser- und der Olphase, so dass die normalerweise
unmischbaren Bestandteile Ol und Wasser miteinander gemischt werden [Sot05].
Diese Mischungen aus beispielsweise Wasser, Ol und Tensid sind meist stark
temperatur- und konzentrationsabhangig. Um das komplizierte Phasenverhalten
einer Mikroemulsion untersuchen zu kénnen werden verschiedene Schnitte
durch das Phasenprisma gemacht. Wahrend dieses Projekts wurde fast
ausschlieBlich das Phasenverhalten in Abhangigkeit der Tensidmischung A
untersucht, wahrend die restlichen Zusammensetzungen wie das Wasser-zu-Ol-
Verhéltnis und Tensidkonzentration in der Gesamtmischung konstant gehalten

wurden.

Ein charakteristischer Punkt in dem Phasenprisma ist der X -Punkt an dem die
gesamte Menge an Ol und Wasser durch das Tensid solubilisiert ist, d.h. an
diesem Punkt kann man die minimale Konzentration an Tensid in der
Mikroemulsion ablesen, die nétig ist um eine einphasige Mikroemulsion
herzustellen. Fir die Herstellung eines Reinigers ist dieser Punkt von gréBter
Wichtigkeit, da das Tensid die teuerste Komponente darstellt und in so geringer
Konzentration wie méglich vorhanden sein soll. Eine weitere Herausforderung
war die sonst temperaturabhangige Mikroemulsion so temperaturinvariant wie
maéglich zu formulieren. Hier gibt es in der Literatur mehrere Ansatze. So kann
durch die geschickte Wahl des Verhaltnisses von ionischen und nichtionischen
Tensiden, der sogenannte isosbestische Punkt erreicht werden, bei der die
Mikroemulsion nicht mehr temperaturabhangig ist. Dies ist durch das
komplementére Phasenverhalten ionischer und nichtionischer Tenside mdglich
[Kahl88]. Ein weiterer Ansatz ist der Gebrauch von Zuckertensiden, die durch die
Zuckerderivatkopfgruppen vergleichsweise temperaturinsensitiv sind [Stu01]. Ein
letzter Ansatz beruht auf der Léslichkeit der Tenside in der Wasser- bzw.
Olphase. Bei eher wasserldslichen Tensiden spricht man von hydrophilen
Tensiden und bei eher 6lléslichen Tensiden spricht man von hydrophoben

Tensiden. Wenn man in der Mikroemulision das Verhaltnis von hydrophilen und
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hydrophoben Tensiden so wahlt, dass die Mischung etwa gleich gut in Ol und in
Wasser l6slich ist, wird das Temperaturfenster dieser Mischung maximal.
Um die Tensidmenge in der Mischung noch weiter minimieren zu kénnen werden

sogenannte ,Efficiency Boosters® eingesetzt, hierbei handelt es sich um

Polymere, die am FZ Jilich entwickelt wurden und die den X-Punkt zu
niedrigeren Tensidmassenbriichen verschieben. Zurzeit gibt es grundsatzlich
zwei Arten dieser Polymere. Die eine Art sind Block-Copolymere, bei den
anderen handelt es sich um Stickerpolymere, die eine relativ kurze unpolare
Kette haben und einen groBen polaren Rest. Diese sogenannten
Stickerpolymere wurden im Rahmen dieses Projekts eingesetzt, da sie biologisch

abbaubar sind.

3.3. Gefahrenstoffe im Alltag

In vielen industriellen Anwendungen sind Gefahrenstoffe weitgehend eliminiert.
Anders sieht es im privaten und kleingewerblichen Bereich aus. Dort wirde man
zwar erwarten, dass Gefahrenstoffe Uberwiegend vermieden werden, dennoch
gibt es diverse Produkte, bei denen es sich im eigentlichen Sinn um einen
Gefahrstoff handelt. Beispielsweise sind Geschirr-Reiniguns-Tabs fur den
Geschirrspller kennzeichnungspflichtig und sogar das Tragen einer Schutzbrille
wird empfohlen (Abb. 3.1). Ein weiteres Beispiel sind etherische Ole, wie z. B.
Lorbeerél, Orangenél oder Zimtdl. Lorbeerdl wird im weiten Umfang als
Aromakomponente in der Nahrungsmittelindustrie eingesetzt, findet aber auch
Anwendung bei Duftélen. Allerdings wird das Sensibilisierungspotential von
Lorbeerdl als mittelstark eingestuft. AuBerdem ist es hautreizend und
entzdndlich. Ein weiteres Beispiel ist ein Aufguss fir die Sauna, das unter
anderem Campher, Menthol, Eukalyptusdl, und einige weitere etherische Ole und
Parfims beinhaltet. Das gesamte Produkt ist entzindlich (R10), durch
Hautkontakt ist Sensibilisierung mdglich (R43), es kann bei Verschlucken
Lungenschaden verursachen (R65) und ist giftig far Wasserorganismen
(R51/53).
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Denkmit nature
Geschirr-
Reiniger-Tabs.
Inhalt: 30 Tabs
220,359 =610,5g
Gefahr ernster Au-
genschiaden. Darf
nicht in die Hinde
a von Kindern gelan-
Reizend gen. Berﬁhruﬁg mit
den Augen vermai-
den. Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.
Bei Beriihrung mit den Augen sofort grand-
lich mit Wasser abspilen und Arzt konsul-
tieren. Bel Verschlucken sofort #rztlichen
Rat einholen und Verpackung oder Etikett
vorzeigen. Enthélt Protease. Kann aller-
gische Reaktionen hervorrufen, Nicht zer-
driicken, zerbeien oder aufschneiden.
Denkmit Tab nur mit trockenen Hinden
berlihren. Sonst besteht Gefahr des Pro-
duktaustritts, Bis zum vélligen Verbrauch in
der Kartonverpackung an einem trockenen
Ort aufbewahren.

GréBere Produktreste zu ]
Problemstoffsammelstellen |
bringen. Entleerte Verpackung
Uber Altstoffsammelbehélter

entsorgen.

Vertrieb in Osterreich:
dm-drogerie markt  dm dragerie markt
Carl-Metz-StraBe 1 KasernenstraBe 1
D-76185 Karlsruhe  A-5073 Wals

Abb. 3.1: Links: Bildausschnitt einer Geschirrspll-Tabs Verpackung. Das
Reinigungsmittel ist reizend und es wir unter anderem das Tragen von
Gesichtsschutz / Schutzbrille empfohlen. Rechts: Bild einer Zapfsdule.
Ottokraftstoff ist giftig, hochentziindlich und umweltgeféhrlich.

Ein weiteres Beispiel aus dem Alltag ist Alkohol. Beispielsweise bei einer
Alkoholkonzentration von 40 %. musste eine Kennzeichnung als ,entzindlich®
R10 erfolgen. Allerdings entfallt diese Kennzeichnung fir Kosmetika,
Lebensmittel und Tabakerzeugnisse, so dass hochprozentige alkoholische

Getranke oder Parfums kennzeichnungsfrei bleiben.

Im Bereich der Wasch- und Reinigungsmittel wie beispielsweise
Geschirrspulmittel werden Treuhander-Gutachter-Modelle fir die Einstufung
angewendet. Dabei handelt es sich um spezielle Bewertungskonzepte zur
Einstufung von Gemischen [IKW12]. Der Kern dieses Modells ist es, dass einem
unabhangigen Gutachter Originalrezepturen und die Prifdaten bezlglich der
Haut —und Augenreizung mit den zu begutachtenden Originalrezepturen
vorliegen. Der Gutachter empfiehlt daraufhin eine Kennzeichnung als reizend

oder stellt fest, dass eine Kennzeichnung als reizend nicht erforderlich ist. Hierbei
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handelt es sich immer um Einzelfallbetrachtungen, die gemaB Artikel 6 Absatz 3'
der Zubreitungsrichtlinie 1999/45/EG angewendet werden kdnnen. Wird auf das
»1reuhander-Gutachter-Modell” verzichtet, wird die Einstufung der umwelt- und
gesundheitgefahrlichen Eigenschaften gemaB der konventionellen Methode
bestimmt. Das Verfahren ist ebenfalls in der Zubereitungsrichtlinie 1999/45/EG
beschrieben. Ohne Anwendung des Treuhander-Gutachter-Modells wird die
Formulierung eines kennzeichnungsfreien Pinselreinigers erschwert und die

Komponenten, die man dann einsetzten kann werden stark eingeschranki.

Im Fall eines kommerziellen erhaltlichen Reinigers zur Entfernung von Klebstoff-
und Farbresten o. 4. (Abb. 3.2) hat der Hersteller den Reiniger so formuliert,
dass bei oberflachlicher Betrachtung der Flasche der Reiniger
kennzeichnungsfrei erscheint. Das Produkt basiert auf synthetischen
Kohlenwasserstoffen sowie n-Butylacetat, die als Gesundheitsschadlich (Xn,
R65) und Umweltgeféhrlich (N) eingestuft sind. Eine Kennzeichnung mit
Gefahrensymbol auf der Verpackung entféllt allerdings, da mit Verdickungsmittel

! Zitat Art. 6 Abs. 3 der Zubereitungsrichtlinie 1999/45/EG:
Ferner gilt Folgendes:

= Kann aufgrund epidemiologischer Studien, wissenschaftlich validierter Fallstudien geméf
Anhang VI der Richtlinie 67/ 548/EWG oder durch statistisch gestiitzte Erfahrungen wie
der Auswertung von Daten von Giftinformationszentren oder von Daten iiber
Berufskrankheiten nachgewiesen werden, dass toxische Wirkungen auf den Menschen sich
von der Wirkung unterscheiden, die anhand der Methoden nach Absatz 1 ermittelt wurden,
wird die Zubereitung aufgrund ihrer Wirkungen auf den Menschen eingestuft.

= Kann nachgewiesen werden, dass bei einer konventionellen Beurteilung die gefédhrliche
Eigenschaft wegen Wirkungen wie Potenzierung unterschitzt wiirde, so sind diese
Wirkungen bei der Einstufung der Zubereitung zu beriicksichtigen.

=  Kann nachgewiesen werden, dass bei einer konventionellen Beurteilung die gefihrliche
Eigenschaft wegen Wirkungen wie Antagonismus iiberschétzt wiirde, so sind diese
Wirkungen bei der Einstufung der Zubereitung zu beriicksichtigen
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die Viskositat

,<Gesundheitsschadlich, kann beim Verschlucken Lungenschaden verursachen.

so stark erhéht wurde, dass eine Kennzeichnung als
l£2

entfallt. Daraus ergibt sich, dass der Hersteller den Reiniger lediglich mit

Gefahren- und Sicherheitshinweisen kennzeichnet.

* Zitat Anh. VI Abschnitt 3.2.3 der Stoffrichtlinie 67/548/EWG:
Stoffe und Zubereitungen, die aliphatische, alizyklische und aromatische Kohlenwasserstoffe in einer
Gesamtkonzentration > 10 % enthalten und

in einem ISO-Gefidl von 3 mm gemil} ISO 2431 (Ausgabe vom April 1996/Juli 1999)
iiber ,,Farben und Lacke — Bestimmung der Fliezeit unter Verwendung von
FlieBgefiBen* eine FlieBzeit < 30 sec haben oder

deren kinematische Viskositit bei kapillarviskosimetrischer Messung gemif} ISO
3104/3105 bei 40 °C < 7 x 10™° m*/sec. betrdgt (ISO 3104, Ausgabe von 1994 iiber
,-Mineralolerzeugnisse — Durchsichtige und undurchsichtige Fliissigkeiten —
Bestimmung der kinematischen Viskositidt und Berechnung der dynamlischen
Viskositit™; ISO 3105, Ausgabe von 1994, iiber ,,Kapillar-Viskosimeter aus Glas zur
Bestimmung der kinematischen Viskositidt — Anforderungen und
Bedienungsanleitungen®, oder

deren kinematische Viskositit bei rotationsviskosimetrischer Messung nach ISO 3219
bei 40 °C < 7 x 107 m*/sec betrigt (ISO 3219, Ausgabe von 1993, iiber ,,Kunststoffe —
Polymere/Harze in fliissigem, emulgiertem oder dispergiertem Zustand — Bestimmung
der Viskositit mit einem Rotationsviskosimeter bei definiertem
Geschwindigkeitsgefille®.

Stoffe und Zubereitungen, die diesen Kriterien entsprechen, miissen nicht entsprechend
eingestuft werden, wenn ihre mit Nuoy-Tensiometer oder den in Anhang V Teil A.5 festgelegten
Messmethoden gemessene mittlere Oberfldchenspannung bei 25 °C > 33 mN/m betrigt.
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Abb. 3.2: Etikett eines kommerziell erhéltlichen Reinigers zur Entfernung von
Klebstoff und Lackrickstanden. Aufgrund der geschickten Ausnutzung des
Gefahrenstoffrechts, missen keine Gefahrensymbole an der Dose angebracht
werden, obwohl das Stoffgemisch als Umweltgefahrlich (N) und
Gesundheitsschadlich (R65) eingestuft ist.
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3.4. Zielsetzung

Das Ziel des Projekis war es einen neuartiger Pinselreiniger auf
Mikroemulsionsbasis zu entwickeln. Das Tensid in der Mikroemulsion senkt die
Grenzflachenspannung drastisch ab, so dass eine Benetzung der verschmutzen
Gerate sehr gut gewahrleistet sein sollte. AuBerdem ist es madglich
Mikroemulsionen zu formulieren, die als Olkomponente keine leichtfliichtigen
Lésemittel beinhalten. Dadurch wird der Arbeits- und Gesundheitsschutz stark
verbessert. Nicht nur Emissionen sondern auch die Brandgefahr wird stark
herabgesetzt. Durch den Wasseranteil in den Mischungen wird der Effekt noch
verstarkt. Ein weiterer Vorteil des Wassergehaltes sind die dadurch gesenkten
Kosten. Die Mikroemulsion sollte so formuliert werden, dass der Reiniger
madglichst kennzeichnungsfrei ist. Wenn man bedenkt, dass viele gewdhnliche
Haushaltsreiniger noch immer aufgrund der hohen Gefahrstoffgehalte
kennzeichnungspflichtig sind, stellt diese Aufgabe fir einen Pinselreiniger eine
groBe Herausforderung dar.

Das Projekt wurde in zwei Teilprojekte unterteilt. Das Ziel des ersten
Teilprojektes war es auf Basis von Mikroemulsionen einen neuartigen
Pinselreiniger herzustellen, der ein deutlich geringeres Gefahrenpotential hat, als
herkbmmliche Reiniger. Dies konnte durch den Einsatz von hochsiedenden
Kohlenwasserstoffdlen als Olkomponente und kennzeichnungsfreien sowie gut
biologisch abbaubaren Tensiden, wie zum Beispiel Zuckertenside oder
Sorbitanester als amphiphile Komponente erreicht werden. Als Ausgangspunkt
dienten die schon vorhandenen Formulierungen fur Offsetdruck-Reiniger die in

Zusammenarbeit mit der Firma Schwegmann hergestellt wurden.
Das zweite Teilprojekt hatte zum Ziel nicht nur das Gefahrenpotential zu

verringern, sondern einen Reiniger zu formulieren, der komplett

kennzeichnungsfrei ist. Da hochsiedende Kohlenwasserstofféle als reizend (Xn)

26



eingestuft sind, wurde die Olkomponente durch kennzeichnungsfreie Esteréle
ausgetauscht. Diese Ole haben zudem den Vorteil, dass sie wesentlich besser
biologisch abbaubar sind als Kohlenwasserstofféle. Durch den Austausch des
Ols wurde es nétig auch die Tensidkomponenten auszutauschen. Die meisten
Tenside fihren bei Konzentrationen Uber 5% zur Kennzeichnungspflicht. Deshalb
bestand die Hauptaufgabe des 2. Teilprojekts darin, den Tensidanteil der
Mikroemulsionen stark zu minimieren bzw. Mischungen mit nicht

kennzeichnungspflichtigen Tensiden zu finden.
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4. Methoden und Ergebnisse

Bei samtlichen Entwicklungsarbeiten bestand die Aufgabe zuerst darin
praxistaugliche Mikroemulsionsgemische herzustellen. Die Mikroemulsionen
bestanden grundsatzlch aus Wasser, einer Olkomponente, einem
Tensidgemisch sowie Additiven wie z. B. Salzen. In Screeningtests wurden
verschiedene Tensidgemische gepruft hinsichtlich ihrer Eignung zur Ausbildung
eines moglichst groBen Temperaturstabilitdtsfensters. Mit Hilfe von polymeren
Additiven zur Effizienzsteigerung wurde der Tensidgehalt minimiert.
AnschlieBend wurden Reinigungstests durchgefihrt um die Eignung als
Pinselreiniger zu Uberprifen. Im Verlauf der Arbeiten wurden verschiedene

Kohlenwaserstoffdle und Esterdle verwendet.

4.1. Systeme mit Kohlenwasserstoffélen

4.1.1. Systeme mit n-Dodekan

Auf Basis von n-Dodekan wurden Vorversuche mit Tensidgemischen mit
geringem Gefahrenstoffpotential, wie Sorbitanester oder Zuckertensiden
durchgefiihrt, wobei das Verhaltnis der Tenside A variiert wurde. Dabei wurde
das Tesidpaar jeweils so gewahlt, dass ein Tensid hydrophil, d.h. eher
wasserldslich und das andere Tensid hydrophob, d.h. eher 6lléslich war. Durch
diese Mischung kann das Temperaturfenster, in der die Mikroemulsion einphasig
ist, aufgeweitet werden.

Es kristallisierte sich heraus, dass die Tensidkombinationen Span 20 / Plantacare
2000, Imwitor 928 / Plantacare 2000 und Span 20 / Plantacare 818 am
vielversprechensten erschienen (Tabelle 4.1, grau unterlegt). Die anderen
Tensidkombinationen waren einerseits zu ineffizient, d.h. bei verh@ltnisméaBig
hohen Tensidkonzentrationen konnte trotzdem keine einphasige Mikroemulsion
hergestellt werden, andererseits war das Temperaturfester der Mikroemulsion zu
klein.
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Dies war der Fall fiir die Tenside Tegotens SD 100 / AG 6210, Stepan Mild L3 /
AG 6210, sowie Span 20 / Disponil AP 600. Fir den Pinselreiniger sollte jedoch
ein moglichst geringer Tensidgehalt erreicht werden, damit sowohl die Kosten
niedrig gehalten werden kdénnen als auch die Umwelt weniger belastet wird.
Andererseits kamen auch Tensidgemische nicht in Frage deren Temperaturfester
zu klein oder bei zu hohen Temperaturen lagen. Dies war der Fall fir die
Kombinationen Span 20 / AG 6210, Imwitor 928 / AG6210 und Imwitor 928 /
Plantacare 818.

Tab. 4.1: Tabelle mit verschiedenen Tensidmischungen als polare Komponente
wurde Wasser gewahlt, die unpolare Komponente stellte n-Dodekan dar.

Hydrophobes Hydrophiles T/
' Te:sid yTenZid v U
Span 20 AG6210 0.12 1-Phasiges Gebiet
Tegotens SD 100 AG6210 0.19 bereits 3-Phasiges Gebiet
Stepan Mild L3 AG6210 0.15 bereits 3-Phasiges Gebiet
Imwitor 928 AG6210 0.15 19 29 10 -
Span 20 Planatcare 818 | 0.15 12 >80 ~70 +
Imwitor 928 Plantacare 818 | 0.15 18 >74 ~56 -
Span 20 Plantacare 2000 | 0.15 <5 76 ~71 -
Imwitor 928 Plantacare 2000 9 54 45 -
Span 20 Disponil AP 600 | 0.15 bereits 3-Phasiges Gebiet

4.1.2. Systeme mit Ketrul D 85

Nach diesem groben Screening verschiedener Tenside und deren Verhaltnis
zueinander sollte das reine Ol n-Dodekan gegen das technische Ol Ketrul D85
ausgetauscht werden, um weiter Kosten einzusparen. Bei Ketrul D 85 handelt es
sich um ein hochsiedendedes aliphatischen Kohlenwasserstoffgemisch.
Abbildung 4.1 zeigt einen Temperaturscan einer A-Variation. Bei einem A von

0.55 sieht man ein groBes Einphasengebiet beginnend vom unteren Ende des
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Messfensters bis 76 °C. Bei A = 0.60 erscheint eine ausgepragte lamellare
Phase, erst ab einer Temperatur von 67 °C wird die Mikroemulsion einphasig. Es
ist allerdings sehr wahrscheinlich, dass die lamellare Phase bei weiterer
Verdinnung kleiner wird und gegebenenfalls vollstdndig verschwindet. Bei A =
0.65 ist die Mikroemulsion zwischen 18 °C und 34 °C einphasig. Das darauf
folgende Screening der verschiedener Tendside beschrankte sich zunachst auf
die vielversprechensten Kombinationen (Tab.4.1, grau markiert).

80

60 -

50 A

40 —

30 —
20 A

10 —

T/°C

0,451 0,500 0,551 0,600 0,650 0,697 0,750
A

Abb. 4.1: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O — n-Dodekan — Span 20 /
Plantacare 2000, bei y = 0.15 und o = 0.40. Grau markiert sind die
Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren Phasen und grin die Einphasengebiete.
Bei A = 0.55 sieht man ein groBes Einphasengebiet beginnend vom unteren
Ende des Messfensters bis 76 °C. Bei A = 0.60 erscheint eine ausgepragte
lamellare Phase, erst ab einer Temperatur von 67 °C wird die Mikroemulsion
einphasig. Bei A = 0.65 ist die Mikroemulsion zwischen 18 °C und 34 °C
einphasig.

Der Vergleich des Phasenverhaltens der Mikroemulsionen mit n-Dodekan (Abb.
4.1) und Ketrul D 85 (Abb. 4.2) zeigt, dass die lamellare Phase bei Ketrul D85
starker ausgepragt ist. AuBerdem kann man erkennen, dass Tensidmischungen
mit n-Dodekan unempfindlicher sind gegentber Veranderungen in der
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Zusammensetzung als Mikroemulsionen mit dem technischen Ol, d.h. die

Mikroemulsion mit dem reinen Ol ist in einem gréBeren A-Bereich stabil.

80
=

70 1

60 -

40 -

T/°C

30 -

20 +— -

10 A

0,448 0,470 0,499 0,552 0,571 0,594 0,653 0,701 0,748
A

Abb. 4.2: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O — Ketrul D85 — Span 20 /
Plantacare 2000, bei y= 0.15 und o = 0.40. Grau markiert sind die
Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren Phasen und griin die Einphasengebiete.
Bei A = 0.50 sieht man ein groBes Einphasengebiet von 13°C bis zum Ende des
Messfensters. Bei A = 0.50 erscheint eine ausgepragte lamellare Phase, erst ab
einer Temperatur von 78°C wird die Mikroemulsion einphasig. Bei A = 0.57 wird
die Mikroemulsion bereits ab 59°C einphasig.

4.1.2.1 Polymer-Variation

Mit den Polymeren, die in Tabelle 4.2 aufgelistet sind wurden wieder
Vorversuche gemacht, wobei relativ schnell drei Polymere rauskristallisiert
werden konnten, die sich besonders gut auf die Stabilitdt der Mikroemulsion
auswirkten (grau hervorgehoben). Das Polymer Booster 6 wurde nicht weiter
berlcksichtigt, da es in Deutschland nicht mehr in Reinigungsmitteln erlaubt ist.
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Tab.4.2: Verwendet Polymere, die die Effizienz der Mikroemulsion steigern
sollen.

Booster Struktur
Booster 1 C1s-Alkoholethoxylat
Booster 2 C16-18-Alkoholethoxylat
Booster 3 C12-Alkoholethoxylat
Booster 4 Ca4-26-Alkoholethoxylat
Booster 5 Co4-26-Alkoholethoxylat
Booster 6 Nonylphenolethoxylat

Mit den Favoriten Booster 1, Booster 2 und Booster 3 wurde systematisch ein
Screening an zwei Tensid-Grundsystemen durchgefiihrt. Hierbei handelte es sich
einerseits um Span 20 / Plantacare 2000 und andererseits um Imwitor 928 /
Plantacare 2000. In den Tabellen 4.3 bis 4.5 kann man das Phasenverhalten in
Abhangigkeit der Tensidzusammensetzung ablesen.

Tab. 4.3: H,O — Ketrul D85 — Span 20 / Plantacare 2000 / Booster 1 (o= 0.4, 8 =
0.1). Mit dem Tesidmassenbruch in der Gesamtmischung 7y, dem Co-

Tensidmassenbruch A und der Anzahl der Phasen & bei einer Temperatur
T=20°C.

0.13 0.11 0.09
A P P P
0.35 2
0.40 2
0.45 2
0.50 2
0.55 1 2
0.60 Lo, Ly 1
0.65 2 2
0.70
0.75
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Tab.4.4: H,O — Ketrul D85 — Span 20 / Plantacare 2000 / Booster 2 (o = 0.4, 6 =
0.1). Mit dem Tesidmassenbruch in der Gesamtmischung 7y, dem Co-

Tensidmassenbruch A und der Anzahl der Phasen & bei einer Temperatur
T=20°C.

0.13 0.11 0.09

A P P P

0.35

0.40

0.45

0.50

0.55

0.60

DN [=|—=INN

0.65

N[—= =[N

0.70

NN = ININ

0.75

Tab.4.5: H,O — Ketrul D85 — Span 20 / Plantacare 2000 / Booster 3 (o = 0.4, 6 =
0.1). Mit dem Tesidmassenbruch in der Gesamtmischung 7y, dem Co-
Tensidmassenbruch A und der Anzahl der Phasen & bei einer Temperatur
T=20°C.

A 0.13 0.11 0.09

o
o
o

0.35

0.40

0.45

0.50

NDINININ

0.55

0.60

=
R

0.65

0.70

NN =N

0.75

Flr das Grundsystem Span 20 / Plantacare 2000 ergibt sich bei der Variation der
Polymere, dass Booster 3 die Mikroemulsion am Besten stabilisiert. Sie ist bis zu
einem Gesamttensidmassenbruch von v=0.09 stabil. Bei der Variation der
Tensidmischung A ergibt sich bei einem y=0.11 im Vergleich zu den anderen

Polymeren die gréBte Stabilitat. Erwdhnenswert ist auch, dass mit Booster 2 die
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lamellare Phase am Besten unterdriickt wird. Allerdings sind diese Unterschiede
in der Stabilitdt bei dem System Span 20 / Plantacare 2000 nicht sehr
ausgepragt.

Bei dem Grundsystem Imwitor 928 / Plantacare 2000 war dies jedoch anders.
Hier stellte sich schnell herraus, dass nur Booster 3 flr weitere Screening
Experimente in Frage kam (Tab. 4.6).

Tab.4.6: H,O — Ketrul D85 — Imwitor 928 / Plantacare 2000 / Booster 3 (o = 0.4,
d = 0.1). Mit dem Tesidmassenbruch in der Gesamtmischung 7y, dem Co-

Tensidmassenbruch A und der Anzahl der Phasen & bei einer Temperatur
T=20°C.

A .0.13 0.11 0.09 0.08 0.07 0.06

P P P P P P

0.35

0.40 2

0.45 2

0.50 Lo, 2 2 2

0.55 Lo, Lo, 1 1 2 2

0.60 Lo, 2 Lo, 155 1 1

0.65 2 2 2 2 2 2

0.70 2 2 2

0.75

Obwohl nur ein Polymer, namlich Booster 3, die Mikroemulsion nennenswert
mehr stabilisieren konnte, zeigt sich, dass diese Kombination bis zu deutlich
geringeren Gesamttensidmassenbriichen stabilisiert werden konnte. Allerdings
ist trotz Booster 3 die lamellare Phase sehr ausgepragt.

Die Abbildungen 4.3 bis 4.5 zeigen das Phasenverhalten in Abhangigkeit der

Temperatur und der Tensidzusammensetzung A der verschieden Mischungen.

34



70

60

50

T/C

20

60
58
56
1
< 541
~
52
50

48 +

40 4

30

0,350

0,350

0,350

0,450

il

T l T

0,400

0,400

0,400

0,500

0,450

0,450

0,599

0,450

0,500

0,500

0,617

0,500 0,550
A

0,549 0,600 0,650
A

0,551 0,602 0,650
A

0,649 0,700 0,750
A

0,600

0,700

0,700

0,650

0,750

0,750

Abb. 4.3: Die Temperatur
aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A
der Mikroemulsion HO —
Ketrul D85 — Span 20 /
Plantacare 2000 / Booster 1,
bei y=10.14 (loben), y=0.11
(2. von oben), y=0.09 (8.
von oben), y=0.08 (unten)
und a = 0.40. Grau markiert
sind die Zweiphasengebiete,
gelb die lamellaren Phasen
und grin die
Einphasengebiete

35



Bei dem System H,O — Ketrul D85 — Span 20 / Plantacare 2000 / Booster 1
verschiebt sich mit Abnahme der Tensidkonzentration in der Gesamtmischung
das Einphasengebiet und die lamellare Phase zu hdéheren A, d.h. die
Mikroemulsion wird stabiler je hydrophober die Mischung wird. Bei einem
Tensidmassenbruch in der Gesamtmischung von y=0.08 kann man nur noch bei

hohen Temperaturen ein Einphasengebiet beobachten.

60 —

50

40

T/°C

0,400 0,450 0,500 0,550 0,600 0,647

60 T 1 ] ]

s0+— [—— — [—

w+— — — —

T/°C

0+— — —

0,400 0,450 0,500 0,550 0,601 0,646 0,700

A

60 T
so+— [— (— — —

w+— — — — —

T/°C

0+— —F — — —

20— —— — [— —

0,400 0,450 0,498 0,538 0,601 0,654 0,699
A

Abb. 4.4: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der Tensid-
zusammensetzung A der Mikroemulsion H,O — Ketrul D85 — Span 20 /
Plantacare 2000 / Booster 3, bei y=0.13 (oben), y=0.11 (mitte), y=0.09 (links)
und o = 0.40. Grau markiert sind die Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren
Phasen und griin die Einphasengebiete. Mit steigender Verdiinnung verschiebt
sich das Einphasengebiet bzw. Die lamellare Phase zu héheren A, bei kleinen
Tensidkonzentrationen verschwindet die lamellare Phase komplett.
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Abb. 4.5: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O — Ketrul D85 — Span 20 /
Plantacare 2000 / Booster 2, bei y=0.13 (oben), y=0.11 (2. von oben), y=0.09
(3. von oben),y=0.08 (unten), und o = 0.40. Grau markiert sind die
Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren Phasen und griin die Einphasengebiete.
Mit steigender Verdinnung verschiebt sich das Einphasengebiet bzw. die
lamellare Phase zu héheren A, bei kleinen Tensidkonzentrationen verschwindet
die lamellare Phase komplett.
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Bei dem System H>O — Ketrul D85 — Span 20 / Plantacare 2000 / Booster 3 (Abb.
4.4) verschiebt sich mit Abnahme der Tensidkonzentration in der
Gesamtmischung das Einphasengebiet und die lamellare Phase zu héheren A,
d.h. die Mikroemulsion wird stabiler je hydrophober die Mischung wird. Im
Vergleich zu dem System mit Booster 1 ist die lamellare Phase weniger
ausgepragt. Bei einem Tensidmassenbruch in der Gesamtmischung von y=0.08
kann man auch bei hohen Temperaturen kein Einphasengebiet mehr
beobachten.

Bei dem System H>O — Ketrul D85 — Span 20 / Plantacare 2000 / Booster 2 (Abb.
4.5) verschiebt sich mit Abnahme der Tensidkonzentration in der
Gesamtmischung das Einphasengebiet und die lamellare Phase zu héheren A,
d.h. die Mikroemulsion wird stabiler je hydrophober die Mischung wird. Im
Vergleich zu dem Systemen mit Booster 1 und Booster 3 ist die lamellare Phase
mit diesem Polymer am geringsten ausgepragt. Bei einem Tensidmassenbruch in
der Gesamtmischung von y=0.08 kann man bei hohen Temperaturen noch ein

Einphasengebiet beobachten.

Obwohl die meisten Polymere mit dem System Imwitor 928 / Plantacare 2000
nicht gut wechselwirkten, d.h. es konnte in den meisten Fallen keine einphasige
Mikroemulsion formuliert werden, brachte das System mit Booster 3 zur

Effizienzsteigerung die beste Leistung.

4.1.2.2. Systeme mit Ketrul D85 und DiBasicEster

Da Ketrul D85 gesundheitsschadlich (Xn) ist, darf der Gesamtgehalt 10%
betragen, wenn die Zubereitung kennzeichnungsfrei sein soll. Hierflr wurde im
Folgenden das Ketrul schrittweise durch andere Esterdle ersetzt. Als amphiphile
Komponente wurden verschiedene Tensidmischungen (Tab. 4.7) auf Basis der
vorherigen Ergebnisse mit Ketrul D85 als Olkomponente gewéhlt.
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Tab. 4.7: Verschiedene Tensidmischungen als mogliche Kandidaten, um eine
Mikroemulsion mit Ketrul D85 und DiBasicEster als Olkomponente zu
formulieren. Als Polymeradditive wurden Booster 2 und Booster 3 eingesetzt.

Hydrophobes Tensid | Hydrophiles Tensid Y T./°C | Ty/ C
Imwitor 928 Plantacare 2000 0.15 12 60
Span 20 Plantacare 2000 0.15
Span 20 Planatcare 818

Da es sich bei DiBasicEster um ein relativ polares Ol handelt, wurden zun&chst
nur kleine Mengen des Ketrul D85 ersetzt, um die Anderung des
Phasenverhaltens verfolgen zu koénnen. Abbildung 4.6 zeigt einen
Temperaturscan des Systems H,O — Ketrul D85 / DiBasicEster — Imwitor 928 /
Plantacare 2000 / Emuldac AS 80, bei o = 0.40, =0,25,y=0.15und 6 = 0.1 in
Abhangigkeit der Tensidzusammensetzung. Bei A = 0.501 sieht man ein groBes
Einphasengebiet, dass sich von 12°C bis Uber 60°C erstreckt. Mit zunehmenden
Plantacare 2000-Gehalt wird das Einphasengebiet immer kleiner bis es bei

A=0.691 vollstédndig verschwunden ist.
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Abb. 4.6: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H>O — Ketrul D85 / DiBasicEster
— Imwitor 928 / Plantacare 2000 / Emuldac AS 80, bei o = 0.40, 3=0,25y = 0.15
und & = 0.1. Grau markiert sind die Zweiphasengebiete und grin die
Einphasengebiete. Bei A = 0.50 sieht man ein groBes Einphasengebiet
beginnend vom unteren Ende des Messfensters bis dber 55°C. Mit
zunehmendem Imwitor-Gehalt nimmt die Stabilitdt der Mikroemulsion ab, das
Einphasengebiet wird kleiner.

Abbildung 4.7 zeigt einen Temperaturscan des Systems H,O — Ketrul D85 /
DiBasicEster — Span 20 / Plantacare 2000 / Booster 3, bei o = 0.40, =0,25, y =
0.15 und 8 = 0.1 in Abhangigkeit der Tensidzusammensetzung. Bei A = 0.536
sieht man ein groBes Einphasengebiet, dass sich von 12°C bis Uber 42°C
erstreckt. Mit zunehmenden Plantacare 2000-Gehalt wird das Einphasengebiet

immer Kkleiner bis es bei A=0.746 vollstandig verschwunden ist.

40



55 -
45 -

35

T/C

25

0,487 0,536 0,638 0,684 | 0,746

A
Abb. 4.7: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O — Ketrul D85 / DiBasicEster
— Span 20 / Plantacare 2000 / Booster 3, bei o = 0.40, $=0.25, y= 0.15und é =
0.1. Grau markiert sind die Zweiphasengebiete und grin die Einphasengebiete.
Bei A = 0.54 und 0.64 sieht man ein groBes Einphasengebiet beginnend vom
unteren Ende des Messfensters bis Uber 42°C. Mit zunehmendem Span20-
Gehalt nimmt die Stabilitdt der Mikroemulsion ab, das Einphasengebiet wird
kleiner.
Bis jetzt wurden 25% (B = 0.25) des Ketrul D85 durch DiBasicEster ersetzt. Fir
eine kennzeichnungsfreie Rezeptur missen jedoch 60-70% ersetzt werden. Bei
einem B = 0.5 konnte keine stabile Mikroemulsion mehr formuliert werden. Eine
Anderung der Tensidmischung, zum Beispiel Span 20 / Plantacare 818 lieferte

keine dramatische Verbesserung der Stabilitat.

4.1.2.3. Reinigungstests und Rheologiemessungen

FOr die Reinigungstests werden definiert mit 6lléslicher Farbe verunreinigte
Pinsel verwendet. Der Pinsel wird flr eine definierte Zeit (5min) in ein mit 50 ml

Reiniger gefllltes Becherglas gestellt und anschlieBend mehrmals auf den
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Boden des Glases gedrickt. Das Ergebnis wird begutachtet, der Pinsel
anschlieBend unter flieBendem Wasser ausgewaschen und erneut begutachtet.

Losemittel-

reiniger Pinsel 1 Pinsel 2 Pinsel 3
Viskositét in
(Schr:rzzschw. 259.9 136.7 169.6
100 1/s)

Abb. 4.8: Mit zunehmender Verdinnung von links nach rechts mit y; = 0.13
(Pinsel 1), y2= 0.11 (Pinsel 2) und y3 = 0.09 (Pinsel 3) des Systems H,O — Ketrul
D85 — Span 20 / Plantacare 2000 mit o = 0.40, A = 0.6 und & = 0.10 nimmt die
Reinigungsleistung zu. Ein Grund hierflir kénnte sein, dass mit zunehmender
Verdinnung die Viskositat abnimmt. Der Pinsel ganz links stellt die Referenz dar
und wurde mit einem auf leichtflichtigen Lésemitteln basierendem Pinselreiniger
der Firma Rufus gereinigt.

Abbildung 4.8 zeigt das Ergebnis der Reinigungstests einer Verdinnungsreihe,
d.h. die Gesamttensidkonzentration nimmt ab, des Systems H,O — Ketrul D85 —
Span 20 / Plantacare 2000. Der Pinsel auf der linken Seite ohne Nummer stellt
die Referenz dar und wurde mit einem auf leichtflichtigen L&semitteln
basierendem Pinselreiniger von der Firma Rufus gereinigt. Man kann sehen,
dass mit abnehmender Tensidkonzentration und mit abnehmender Viskositat die
Reinigungsleistung zunimmt. Es scheint, dass die Viskositat einen starken
Einfluss auf die Reinigungsleistung hat. Wenn die Mikroemulsion zu viskos ist,

kann sie die Borsten des Pinsels nicht mehr ausreichend benetzen, um dann die
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Farbe abzulésen. Die Ergebnisse der nachsten Verdinnungsreihe (Abb. 4.9)
wurde mit dem System H>O — Ketrul D85 — Imwitor 928 / Plantacare 2000 /
Booster 3 durchgefihrt jedoch zu niedrigeren Tensidkonzentrationen und wie
man deutlich sehen kann nimmt die Reinigungsleistung trotz abnehmender
Viskositat ab. Man kann daraus schlieBen, dass die Tensidkonzentration nicht zu
gering gewahlt werden sollte, da sonst eine gute Reinigung nicht gewahrleistet
ist. Erhéht man jedoch den Tensidgehalt nimmt die Viskositdt zu und nimmt

negativ Einfluss auf die Reinigungsleistung.

‘ Lésemittel- ‘ Pinsel 4 ‘ Pinsel 5 ‘ Pinsel 6 ‘Pinsel7
reiniger
Viskositat in 81.0 81.3 41.7 28.8
mPa s
(Schergeschw.
100 1/s)

Abb. 4.9: Mit zunehmender Verdinnung von links nach rechts mit y, = 0.09
(Pinsel 4), uber ys = 0.08 (Pinsel 5), v¢ = 0.07 (Pinsel 6) zu ;= 0.06 (Pinsel 7) des
Systems H,O — Ketrul D85 — Imwitor 928 / Plantacare 2000 / Booster 3 mit a =
0.40, A = 0.6 und 4 = 0.10 nimmt die Reinigungsleistung ab. Es ist mdglich, dass
bei zu geringem Tensidgehalt, auch die Reinigungsleistung abnimmt. Der Pinsel
ganz links stellt die Referenz dar und wurde mit einem auf leichtflichtigen
Lésemitteln basierendem Pinselreiniger der Firma Rufus gereinigt.

Ein weiterer Reinigungstest (Abb. 4.10) zeigt den Vergleich der
Reinigungsleistung zwischen den Co-Tensiden Span 20 und Imwitor 928, bei
gleicher Zusammensetzung. Man kann erkennen, dass die Mikroemulsion mit

Imwitor 928 (Pinsel 4, rechts) etwas besser reinigt, als die Mikroemulsion mit
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Span 20 (Pinsel 3, links). Dies kann sowohl am Tensid, als auch an der
Viskositat liegen, da das System mit der niedrigeren Viskositat auch die bessere
Reinigungsleistung hat.

Losemittel- Pinsel 3 Pinsel 4
reiniger
Viskositat in 169.6 81.0
mPa s
(Schergeschw.
100 1/s)

Abb. 4.10: Der Vergleich der Reinigungsleistung des Systems H,O — Ketrul D85
— Span 20 / Plantacare 2000 (mitte) mit H,O — Ketrul D85 — Imwitor 928 /
Plantacare 2000 (rechts) bei gleichen o = 0.40, A = 0.6, 6 = 0.10 und y = 0.09
zeigt, dass Imwitor 928 etwas besser reinigt als Span 20. Der Pinsel links stellt
die Referenz dar und wurde mit einem auf leichtflichtigen L&semitteln
basierendem Pinselreiniger von der Firma Rufus gereinigt.

AbschlieBende Reinigungstests in Abhangigkeit vom Olgehalt (Abb. 4.11) in der
Mischung zeigen unabhangig vom System eine bessere Reinigungsleistung je
héher der Olgehalt ist. Der Vergleich zwischen den Co-Tensiden zeigt, dass
wieder das System mit Imwitor 928 ein besseres Ergebnis zeigt, was aber wie

bei Pinsel 3 und 4 am Unterschied in der Viskositat liegen kann.
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Losem. Ldsemittel-

reiniger Pinsel 8 Pinsel 9 reiniger Pinsel 10 Pinsel 11
Viskositat in
mPa s
(Schergesch 113.4 135.7 76.5 99.1
100 1/s)

Abb. 4.11: Vergleicht man die Reinigungsleistung abhéangig vom Ol-Gehalt des
Systems H>O — Ketrul D85 — Span 20 / Plantacare 2000 (linke Abbildung), wobei
bei Pinsel 8 a=0.3 und Pinsel 9 a=0.4 ist, kann man trotz der insgesamt
schlechten Reinigungsleistung sehen, dass ein hoéherer Olgehalt die
Reinigungsleistung steigert. Im Vergleich zu dem System mit Span 20 sieht man
auf der rechten Abbildung die Reinigungsergebnisse des Systems Ketrul D85 —
Imwitor 928 / Plantacare 2000, wobei bei Pinsel 10 a=0.3 und Pinsel 11 a=0.4
ist. Das Reinigungsergebnis ist analog zu dem System mit Span 20, allerdings ist
die Reinigungsleistung insgesamt besser. Der Pinsel ganz links stellt die
Referenz dar und wurde mit einem auf leichtflichtigen Lésemitteln basierendem
Pinselreiniger von der Firma Rufus gereinigt.

4.1.3 Zusammenfassung

Die bisherigen Arbeiten umfassen die Formulierung eines
mikroemulsionsbasierten Reinigers, der ein geringes Gefahrenpotential hat. Als
tensidische Komponente wurden Zuckertenside und Sorbitanester verwendet, die
sich durch gute biologische Abbaubarkeit und ein sehr geringes
Gefahrstoffpotential auszeichnen. Als Olkomponente wurde ein aliphatisches
Kohlenwasserstoffél mit einem Flammpunkt von 85 °C verwendet, welches
jedoch als reizend (Xn) eingestuft ist.
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Die Reinigungseigenschaften dieser Gemische waren jedoch noch deutlich
geringer als die von konventionellen Pinselreinigern. Reinigungstest mit den
formulierten Reinigern auf Mikroemulsionsbasis zeigten, dass mit Abnahme der
Viskositdt und damit auch die Abnahme der Tensidkonzentration die
Reinigungsleistung zunimmt. Ab einem bestimmten Tensidgehalt, etwa 7%
nimmt die Reinigungsleistung trotz fallender Viskositdt ab. Fir die
Weiterentwicklung des Reinigers bedeutet dies, dass man einen Kompromiss
zwischen mdglichst niedriger Viskositdt und hohem Tensidgehalt wéhlen sollte.
Mit Augenmerk auf die Herstellungskosten ergaben die Reinigungstests, dass
zwar ein hoher Olgehalt die Reinigungsleistung verbesserte, dies allerdings die
Kosten erhéhen wirde. Das Gleiche qilt fir den Tensidgehalt, der aus Kosten-
und auch aus umweltrelevanten Griinden mdglichst niedrig gehalten werden

sollte.
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4.2. Systeme mit Esterélen

In der ersten Phase des Projekts wurden Formulierungen gewéhlt, die als
Olkomponente aliphatische, hochsiedende Kohelnwasserstoffe enthalten.
Allerdings wurde im Verlauf der Entwicklungsarbeiten festgestellt, dass es nicht
méglich war kennzeichnungsfreie Reiniger auf Basis von aliphatischen
Kohlenwasserstoffélen zu erhalten. Bei der Einflhrung des Esteréls Dibasicester
stellte sich heraus, dass die formulierten Mikroemulsionen nur in einem kleinen
Temperaturfenster und sehr hohen Tensidkonzentrationen stabil sind. Ein
maoglicher Grund flr diese Instabilitat ist die verhaltnismaBig hohe Polaritéat des
DiBasicEsters. Aus diesem Grund wurden weitere kennzeichnungsfreie Esterdle
auf ihre Tauglichkeit als Olkomponente getestet, unter anderem Methyllaurat.

4.2.1. Systeme mit Methyllaurat

Eine erste Versuchreihe mit dem System Leitungswasser — Methyllaurat — AOT /
Cotensid 8 / Booster 1 wurde durchgefiihrt (Abb. 4.12). Cotensid 8 wurde als Co-
Tensid gewahlt, da hier das Phasenverhalten mit &hnlichen Olen bekannt ist. Ein
grobes Screening zeigte, dass einige Zusammensetzungen, wie bei A=0,439 und
A=0,497 sehr stabile Mikroemulsionen Uber einen groBen Temperaturbereich

erzeugen.

47



60

50

40

830*
i

20

0,439 0,497 0,547 0,595 0,644
D

Abb. 4.12.: Die  Temperatur  aufgetragen  als Funktion  der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion Leitungswasser — Methyllaurat —
AQOT / Cotensid 8 / Booster 1, bei 0=0,30, y=0,09, 6=0,12, e=0,018. Grau markiert
sind die Zweiphasengebiete und grin die Einphasengebiete. Bei A = 0.44 und
0.50 sieht man ein groBes Einphasengebiet beginnend vom unteren Ende des
Messfensters bis Uber 55°C. Bei A=0,50 wird zusétzlich bei niedrigen
Temperaturen die lamellare Phase stabilisiert. Mit abnehmendem Cotensid 8-
Gehalt nimmt die Stabilitdt der Mikroemulsion ab, das Einphasengebiet wird
kleiner.

Daraufhin konnte das Co-Tensid Cotensid 8 durch das kennzeichnungsfreie
Cotensid 3 ausgetauscht werden. Abbildung 4.13. zeigt ein Screening der
Tensidzusammensetzung A, der Salzkonzentration € und des Olgehaltes o. Man
kann sehen, dass die Mikroemulsion mit zunehmendem AOT-Gehalt
destabilisiert wird. Die Anderung des Olgehaltes zeigt, dass die Formulierung bei
zunehmendem Ol-Gehalt, d.h. bei groBeren o zu hdheren AOT-Gehalten hin
stabilisiert wird. Ab einer bestimmten Konzentration des Salzes wirkt es sich
destabilisierend auf die Mikroemulsion aus. Eine optimale Zusammensetzung

lasst sich also bei 0i=0,25 und bei £=0,013 finden.
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Abb. 4.13.: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der Tensidzusammen-
setzung A der Mikroemulsion Leitungswasser — Methyllaurat — AOT / Cotensid 3
/ Booster 1, bei y=0,12 und 6=0,1. Die Salzkonzentration nimmt von oben nach
unten ab und der Olgehalt nimmt von links nach rechts zu. Grau markiert sind die
Zweiphasengebiete, grin die Einphasengebiete und gelb die lamellaren Phasen.
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Abbildung 4.13 zeigt exemplarisch ein typisches Screening, wie es mit allen
potentiellen Pinselreinigern durchgefihrt wurde. Einerseits wurde die
Tensidzusammensetzung A, andererseits der Olgehalt o und die
Salzkonzentration € in Abhangigkeit der Temperatur T variiert. Mit zunehmendem
Salzgehalt nimmt die Stabilitdt der Mikroemulsion ab. Fir die Variation des
Olgehalts ist kein ausgepragter Trend erkennbar.

4.2.2. Systeme mit Olséure-Ethylester

Ein weiterer Kandidat far einen vollstandig kennzeichnungsfreien Reiniger ist das
Esterdl Olsaure-Ethyethylester (Ethyloleat). Wie man in Abbildung 4.14 sehen
kann zeigen erste Versuche nur eine relativ geringe Temperaturstabilitdt. Das
Einphasengebiet erstreckt sich im glnstigsten Fall von etwa 15°C bis 55°C und
verschiebt sich mit zunehmendem AOT-Gehalt zu noch héheren Temperaturen.
Aufgrund dieses Phasenverhaltens wurden die Versuche mit Cotensid 7
eingestellt. Der Austausch des Co-Tensids Cotensid 7 brachte kaum eine
Verbesserung der Stabilisierung der Mikroemulsion, weshalb der Fokus auf
weitere Kandidaten gelegt wurde.
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Abb. 4.14.: Die  Temperatur  aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion Leitungswasser / Salz 6 —
Ethyloleat — AOT / Cotensid 7 / Booster 1, bei a=0,3, y=0,13 und 6=0,1 und
€=0,0165. Grau markiert sind die Zweiphasengebiete, griin die Einphasengebiete
und gelb die lamellaren Phasen.

4.2.3. Systeme mit Isopropylmyristat

Eine mdgliche Alternative zu den ungesattigten Esterdlen ist Isopropylmyristat.
Es ist ebenfalls ein Esterdl, aber im Gegensatz zu den vorherigen Olen gesattigt,
das heiBt ohne Doppelbindungen, so dass dieses Ol nicht oxidationsempfindlich
ist. Allerdings verflgen die untersuchten Mischungen mit Isopropylmyristat nicht
Uber eine gendgend groBe Temperaturstabilitat. Abbildung 4.15 zeigt eine
Variation des Gesamt-Tensidgehaltes. Man kann sehen, dass mit abnehmendem
Tensidgehalt auch das Temperaturfenster der Mikroemulsionen kleiner wird.
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Abb. 4.15.: Die  Temperatur  aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion Leitungswasser / Salz 6-
Isopropylmyristat — AOT / Cotensid 2 / Booster 1, bei a=0,25, 6=0,1, €=0,022
v=0,12 (oben), y=0,10 (mitte) und v=0,096 (unten). Grau markiert sind die
Zweiphasengebiete, grin die Einphasengebiete und gelb die lamellaren Phasen.
Mit zunehmenden AOT-Gehalt und abnehmender Tensidkonzentration
verkleinert sich das Temperaturfenster.
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4.2.4. Systeme mit Oktyloktanoat

Eine weitere Alternative zu den ungesattigten Esterdlen ist Oktyloktanoat, das
ebenfalls ein Esterdl ist. Ein Nachteil von Oktyloktanoat ist jedoch der etwas
héhere Preis. Es wurde eine Reihe von Mikroemulsionen mit der neuen
Olkomponente formuliert und untersucht. Im Folgenden wurde das Olverhéltnis o
und zunadchst auch die Tensidkonzentration vy konstant gehalten. Die
Salzkonzentration € wurde dann schrittweise erhdéht und das Phasenverhalten in
Abhangigkeit des Tensidverhéltnisses A untersucht.

Als Beispiel wird in Abbildung 4.16 das System H,O / Salz 3 — Oktyloktanoat —
AQOT / Cotensid 7 gezeigt. Analoge Messungen wurden ebenfalls fir Salz 6,
Sulfonat, Salz 2 und Salz 5 durchgefihrt. Die Ergebnisse waren sehr
unterschiedlich fir die verschiedenen Salze. Sehr gute Stabilisierungen der

Mikroemulsionen konnten mit Salz 6 und Salz 5 erzielt werden.
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A
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0,498 0,553 0,597 0,651 0,698 0,498 0,553 0,597 0,651 0,698
A A

Abb. 4.16: Die  Temperatur  aufgetragen  als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O / Salz 3 — Oktyloktanoat —
AOT / Cotensid 7, bei o = 0.30,y= 0.13 und €=0.004 (oben links), €= 0.006
(oben rechts), €= 0.011 (unten links) und €= 0.018 (unten rechts). Grau
markiert sind die Zweiphasengebiete und griin die Einphasengebiete.
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Abbildung 4.16 zeigt einen Temperaturscan in  Abhangigkeit der
Tensidzusammensetzung A mit steigendem Salzgehalt €. Mit zunehmenden
Salzgehalt (von oben links nach unten rechts) stabilisiert sich die Mikroemulsion
immer mehr hin zu kleineren AOT-Gehalten, d.h. zu kleineren A-Werten.
Allerdings wird auch die lamellare Phase (gelb) stabilisiert, wie man sehr gut bei
dem Schritt von €=0.011 nach €=0.018 sehen kann. Wahrend sich bei A=0.533
und €=0.011 (Abb. 4.16 unten rechts) das Einphasengebiet liber fast den ganzen
Messbereich erstreckt, taucht bei gleichem A aber €=0,018 eine ausgepragte
lamellare Phase auf. Bei €=0.018 erstreckt sich Uber den gesamten Messbereich
entweder ein Einphasengebiet oder eine lamellare Phase.

40
30

T T
0,494 0,549 0,602 0,648 0,700 0,494 0,549 0,602 0,648 0,700
A A

TIC
T/°C

Abb. 4.17: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O / Salz 3 — Oktyloktanoat —
AQOT / Cotensid 7, bei a = 0.30,y= 0.09 und &€= 0.02 (links) und €= 0.025
(rechts). Grau markiert sind die Zweiphasengebiete und grin die
Einphasengebiete.

Abbildung 4.17 zeigt einen Temperaturscan in  Abhangigkeit der
Tensidzusammensetzung A mit steigendem Salzgehalt €. Im Unterschied zu
Abbildung 4.16 wurde hier die Tensidkonzentration von y=0.13 auf y=0.09
erniedrigt. Die Einphasengebiete erstrecken sich nicht mehr Gber einen so
groBen Temperaturbereich, aber die Mikroemulsion ist immer noch hinreichend
stabil. Eine weitere Erhéhung des Salzgehaltes von €=0.02 auf €=0.025 ergab
keine weitere Stabilisierung, allerdings verschiebt sich das Einphasengebiet zu
niedrigeren AOT-Gehalten.
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4.2.4.1. Variation des ionischen Tensids

Die Variation des ionischen Tensids mit verschiedenen AOT-Analoga ergab

keinen erkennbaren Trend (Abb. 4.18) und auch keine stabilen Mikroemulsions-

Formulierungen, so dass weiterhin alle Versuche mit dem technischen AOT

Triumphnetzer durchgefihrt wurden.

] :
) I

M,

.

:
| m = N

w0
30 —

4

)

0,443 0497 0537 0,589 0,643

Abb. 4.18: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H2O / Salz 3 — Oktyloktanoat —
AQOT-Analoga / Cotensid 7:

oben links: Setacin 1IS3010

oben rechts: Setacin 103

mitte links: Rewopol SBDO 75
mitte rechts: Rewopol SBF FA 30B
unten: Hoesch DIO 60 PG

Grau markiert sind die Zweiphasengebiete, griin die Einphasengebiete und gelb
lamellare Phasen.
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4.2.4.2. Variation des Salzes und der Salzkonzentration

Da die Wahl als auch die Konzentration des Salzes einen groBen Einfluss auf die
Stabilitat der Mikroemulsion hat, wurde im folgenden Kapitel verschiedene Salze
auf ihr Verhalten in einer bereits untersuchten Mischung untersucht. Abbildung
4.19 zeigt einen Temperaturscan des Systems H,O / Salz 3 — Oktyloktanoat —
AQOT / Cotensid 7 / Booster 1 in Abhangigkeit der Tensidzusammensetzung A mit
steigendem Salzgehalt von €=0.002 (links) auf e=0.024(rechts). Man kann sehr
deutlich sehen, wie sich mit steigendem Salzgehalt die Stablilitat der
Mikroemulsionen zu niedrigeren AOT-Gehalten, d.h. zu geringeren A-Werten

verschiebt.
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Abb. 4.19: Die  Temperatur  aufgetragen  als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H>O / Salz 3 — Oktyloktanoat —
AOQOT / Cotensid 7 / Booster 1, bei a = 0.3, y= 0.09, 6=0,1 und €=0,002 (links) und
€=0,024 (rechts). Grau markiert sind die Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren
Phasen und grin die Einphasengebiete.

FlOr den gleichen A-Bereich, jetzt allerdings fir das System H,O / Salz 2 —
Oktyloktanoat — AOT / Cotensid 7 / Booster 1 kann man in Abbildung 4.20 zwei
Trends erkennen. Zum Einem verschiebt sich die Stabilitat der Mikroemulsion mit
steigendem Salzgehalt, von €=0.005 bis €=0.021, wieder zu geringeren A-
Werten, aber im Gegensatz zu dem System mit Salz 3 stabilisiert sich die
Mikroemulsion zusétzlich und hat eine maximale Stabilitdt in einem weiten A-

Bereich bei e=0.017.
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Abb. 4.20: Die  Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H>O / Salz 2 — Oktyloktanoat —
AOT / Cotensid 7 / Booster 1, bei o = 0.3, y= 0.09, 6=0,1 und €=0,005 (oben
links), €=0,009 (oben rechts), €=0,017 (unten links), €=0,021 (unten rechts). Grau
markiert sind die Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren Phasen und grin die
Einphasengebiete.
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Abbildung 4.21 zeigt einen Temperaturscan des Systems H,O / Salz 5 —
Oktyloktanoat — AOT / Cotensid 7 / Booster 1 in Abhangigkeit der
Tensidzusammensetzung A mit steigendem Salzgehalt von €=0.009 (oben links)
tber e=0.014 (oben rechts) auf e=0.024 (unten). Auch hier kann man die gleichen
Trends wie bei dem System mit Salz 2 erkennen. Wieder verschiebt sich die
Stabilitat der Mikroemulsion zu niedrigeren A-Werten bei steigendem Salzgehalt.
Auch bei diesem Salz stabilisiert sich die Mikroemulsion deutlich mit steigendem
Salzgehalt, so dass Uber einen weiten A-Bereich die Mikroemlsionen Uber ein

groBes Temperaturfenster stabil sind.
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Abb. 4.21: Die Temperatur aufgetragen
als Funktion der Tensid-
zusammensetzung A der Mikro-
emulsion H,O / Salz 5 — Oktyloktanoat
— AOT / Cotensid 7 / Booster 1, bei o =
0.3, y= 0.09, 6=0,1 und €=0,009 (oben
links), €=0,014 (oben rechts), €=0,024
' (unten). Grau markiert sind die
Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren
Phasen und grin die
Einphasengebiete.

Abbildung 4.22 zeigt einen Temperaturscan des Systems H,O / Salz 6 —
Oktyloktanoat — AOT / Cotensid 7 / Booster 1 in Abhangigkeit der
Tensidzusammensetzung A mit steigendem Salzgehalt von €=0.006 (oben links)
tber e=0.010 (oben rechts) auf e=0.079 (unten). Auch hier kann man die gleichen
Trends wie bei dem Systemen mit Salz 2 und Salz 5 erkennen. Wieder
verschiebt sich die Stabilitdt der Mikroemulsion zu niedrigeren A-Werten bei
steigendem Salzgehalt. Auch bei diesem Salz stabilisiert sich die Mikroemulsion
deutlich mit steigendem Salzgehalt, so dass Uber einen weiten A-Bereich die

Mikroemlsionen Uber ein groBes Temperaturfenster stabil sind.
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4.2.4.3. Variation des Co-Tensids
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Abb. 4.22: Die Temperatur
aufgetragen als Funktion der Tensid-
zusammensetzung A der Mikro-
emulsion H>O / Salz 6 — Oktyloktanoat
— AOT / Cotensid 7 / Booster 1, bei o =
0.3, v= 0.09, 6=0,1 und €=0,006 (oben
links), €=0,01 (oben rechts), €=0,079
(unten). Grau markiert sind die
Zweiphasengebiete, gelb die
lamellaren Phasen und grin die
Einphasengebiete.

Da die beste Stabilisierung des Systems H>O - Oktyloktanoat — AOT / Cotensid 7
/ Booster 1 mit dem Salz Salz 6 gefunden wurde, wurde die Variation des Co-

Tensids, das heiBt die Variation des nichtionischen Tensids mit diesem Salz

weiter untersucht. Erwartungsgemaf hat die Wahl des nichtionischen Tensids

einen groBen Einfluss auf die Mikroemulsion. Abbildung 4.23 zeigt einen
Temperaturscan des Systems H,O / Salz 6 — Oktyloktanoat — AOT / Cotensid 8 /

Booster 1. Man kann erkennen, dass mit steigendem AOT-Gehalt die Stabilitat

der Mikroemulsion abnimmt. Weitere Untersuchungen bei niedrigeren A-Werten

wurden nicht durchgefihrt, da Cotensid 8 kennzeichnungspflichtig ist.
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Abb. 4.23: Die  Temperatur  aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H>O / Salz 6 — Oktyloktanoat —
AQT / Cotensid 8 / Booster 1, bei o = 0.13, y= 0.12 und €=0,014. Grau markiert
sind die Zweiphasengebiete und griin die Einphasengebiete.

Der Vergleich mit dem System H,O / Salz 6 — Oktyloktanoat — AOT / Cotensid 3 /
Booster 1 (Abb. 4.24) zeigt auBerdem, dass das kennzeichnungsfreie Tensid
Cotensid 3 vergleichbare Stabilitaten der Mikroemulsion zeigt, nur zu héheren
AOT-Werten  verschoben. Zusatzlich  sind  die  entsprechenenden

Miktroemulsionen Gber einen weiteren Temperaturbereich stabil.
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Abb. 4.24. Die  Temperatur  aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H>O / Salz 6 — Oktyloktanoat —
AQOT / Cotensid 3 / Booster 1, bei a = 0.13, y= 0.12 und €=0,047. Grau markiert
sind die Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren Phasen und grin die
Einphasengebiete.
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Abb. 4.25: Die  Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H>O / Salz 6 — Oktyloktanoat —
AQOT / Cotensid 5 / Booster 1, bei a = 0.13, y= 0.12 und €=0,047. Grau markiert
sind die Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren Phasen und grin die
Einphasengebiete.
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Eine weitere Stabilisierung der Mikroemulsionen wurde erreicht, als das Tensid
Cotensid 3 durch das Tensid Cotensid 5 ausgetauscht wurde (Abb. 4.25). Die
Abblidung zeigt einen Temperaturscan des Systems H,O / Salz 6 -

Oktyloktanoat — AOT / Cotensid 5 / Booster 1.

4.2.4.4. Variation des Polymers

Im folgenden Kapitel wird die Abhangigkeit des Systems H,O / Salz 6 —
Oktyloktanoat — AOT / Cotensid 2 von der Polymerkonzentration, als auch von
dem Polymer selbst untersucht. Abbildung 4.26 zeigt das System H,O / Salz 6 —
Oktyloktanoat — AOT / Cotensid 2 / Booster 3. Die Polymerkonzentration & hat
nur wenig Einfluss auf die Stabilitdt der Mikroemulsion. Eine Erhéhung der
Konzentration bewirkt eine Verschiebung dse Temperaturfensters der
Mikroemulsion zu niedrigeren Temperaturen, wobei auch das Fenster selbst
etwas gréBer wird. Bei 6= 0.15 hat sich das Stabilitatsfenster zu zu niedrigen
Temperaturen verschoben, ohne dass sich der Temperaturbereich noch weiter
vergréBert hat. Die optimalste Polymerkonzentration bewegt sich also in einem
Bereich von 6=0.005 bis 6=0.01.
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Abb. 4.26: Die Temperatur
| aufgetragen als Funktion der Tensid-
| zusammensetzung A der Mikro-

| emulsion H,O / Salz 6 — Oktyloktanoat
ol L g AOT / Cotensid 2 / Booster 3, bei o =

0.25,y= 0.12, €=0,021, 6=0,05 (oben
links), 6=0,06 (oben rechts), 6=0,07
(mitte links), 6=0,08 (mitte rechts) und
6=0,15 (unten). Grau markiert sind die
Zweiphasengebiete, gelb die
lamellaren Phasen und grin die
Einphasengebiete.

Abbildung 4.27 zeigt einige Temperaturscans des Systems H,O / Salz 6 —
Oktyloktanoat — AOT / Cotensid 2 / Booster 4, auch wieder bei steigender
Polymerkonzentration. Auch hier ist der gleiche Trend erkennbar: mit steigender
Polymerkonzentration verschiebt sich das Stabilitédtsfenster der Mikroemulsionen
zu niedrigeren Temperaturen. Wie auch beim vorherigen System mit Booster 3
ist die optimal Polymerkonzentration zwischen 6=0.07 und 6=0.1 angesiedelt, da
bei hdheren Konzentrationen das Stabilitdtsfenster bei zu geringen

Temperaturen liegt.
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Abb. 4.27: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der Tensid-
zusammensetzung A der Mikroemulsion H>O / Salz 6 — Oktyloktanoat — AOT /
Cotensid 2 / Booster 4, bei a = 0.25,y= 0.12, €=0,021, 6=0,07 (oben links),
6=0,08 (oben rechts), 6=0,09 (unten links) und 6=0,15 (unten rechts). Grau
markiert sind die Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren Phasen und grin die
Einphasengebiete.

Abbildung 4.28 zeigt einige Temperaturscans des Systems H,O / Salz 6 —
Oktyloktanoat — AOT / Cotensid 2 / Booster 2, bei steigender
Polymerkonzentration. Auch hier ist der gleiche Trend erkennbar: mit steigender
Polymerkonzentration verschiebt sich das Stabilitédtsfenster der Mikroemulsionen
zu niedrigeren Temperaturen. Wie auch beim vorherigen System mit Booster 3
ist die optimal Polymerkonzentration zwischen 6=0.05 und 8=0.07 angesiedelt,
da bei héheren Konzentrationen das Stabilitdtsfenster bei zu geringen

Temperaturen liegt.
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Abb. 4.28: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der Tensid-
zusammensetzung A der Mikroemulsion H>O / Salz 6 — Oktyloktanoat — AOT /
Cotensid 2 / Booster 2, bei o = 0.25,y= 0.12, €=0,022, 6=0,05 (oben links),
0=0,06 (oben rechts), 6=0,07 (mitte links) und 6=0,08 (mitte rechts), 6=0,09
(unten links) und 6=0,15 (unten rechts). Grau markiert sind die
Zweiphasengebiete, gelb die lamellaren Phasen und griin die Einphasengebiete.

4.2.4.5. Systeme mit Oktyloktanoat und DiBasicEster

Im folgenden Kapitel wurde die Stabilitdt des Systems H,O / Salz 6-
Oktyloktanoat / DiBasicEster — AOT / Cotensid 2 / Booster 1 untersucht. Da
DiBasicEster ein sehr gutes Reinigungspotential hat, aber bisher in einer
Mikroemulsion mit nur diesem Esterdl nicht stabilisiert werden konnte, wurde jetzt
das bekannte System H,O / Salz 6 — Oktyloktanoat— AOT / Cotensid 2 / Booster
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1 als Ausgangspunkt Ubernommen und die DiBasiEster-Konzentration f
systematisch erh6ht. Abbildung 4.29 zeigt Temperaturscans in Abhangigkeit der
Tensidzusammensetzung A. Von oben links nach unten rechts nimmt die
DiBasicEsterkonzentration schrittweise von B=0.15 ( 15% DiBasicEster in der
Olkomponente) tber B=0.20, f=0.30 und B=0.40 zu. Zwar nimmt auch die
Stabilitat der Mikroemulsion mit steigendem [ ab, aber bei b=0.40 konnte die
Mikroemulsion in einem schmalen A-Bereich Uber einen weiten

Temperaturbereich stabilisiert werden.
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Abb. 4.29: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der Tensid-
zusammensetzung A der Mikroemulsion H,O / Salz 6 — Oktyloktanoat /
DiBasicEster — AOT / Cotensid 2 / Booster 1, bei a = 0.25,y= 0.11, €=0,022,
6=0,01 und B=0,15 (oben links), f=0,20 (oben rechts), B=0,30 (unten links) und
B=0,40 (unten rechts). Grau markiert sind die Zweiphasengebiete, gelb die
lamellaren Phasen und griin die Einphasengebiete.

4.2.5. Systeme mit RME

Die ersten Messungen mit den aus vorherigen Formulierungen bekannten
Tensidpaaren ergaben keine stabilen Mikroemulsionen. Basierend auf den
Arbeiten von Dierkes et. al. [Haeg98] konnten erfolgversprechende Rezepturen
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gefunden werden, deren amphiphile Komponente aus einem ionischem und

einem nichtionischem Tensid bestand. Hierfiir wurde die Olkomponente und die

Tenside der von Dierkes et. al.

Komponenten ausgetauscht.

4.2.5.1. AOT / Cotensid 7

Formulierten Mikroemulsion durch technische

Die folgenden Diagramme in Abbildung 4.30 zeigen einen Temperaturscan in

Abhéangigkeit der Tensidzusammensetzung.
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Abb. 4.30: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der Tensidzusammensetzung A
der Mikroemulsion H,O / Salz 1 — RME — AOT / Cotensid 7, bei o = 0.40, € = 0.003
und y=0.10 (oben links), y=0.11 (oben rechts), y= 0.12 (Mitte links), y=0.13
(Mitte rechts) und , y=0.14 (unten). Grau markiert sind die Zweiphasengebiete und
grin die Einphasengebiete.
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Die Tensidkonzentration nimmt von oben nach unten zu. Zunachst sieht man mit
zunehmender Tensidkonzentration eine leichte Verschiebung der 1-
Phasengebiete zu héheren AOT-Gehalten. Dieser Trend ist jedoch nicht sehr
stark ausgepréagt, das Phasenverhalten andert sich mit der Tensidkonzentration

kaum.
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Abb. 4.31: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O / Salz — RME — AOT /
Cotensid 7, bei o = 0.40, € = 0.003 und y= 0.15. Salz 1 (oben links), Salz 5
(oben rechts), Salz 2 (mitte links), Salz 6 (mitte rechts) und ,
Kaliumnatriumcumolsulfonat (unten). Grau markiert sind die Zweiphasengebiete,
grin die Einphasengebiete und gelb die lamellaren Phasen.

Um sowohl Rosten in Metallgebinden zu verhindern, als auch eine Steigerung

der Reinigungsleistung zu erzielen, wurde das Salz 1 durch andere Salze
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ausgetauscht, wobei die Ubrige Zusammensetzung gleich blieb und das
Phasenverhalten in Abhangigkeit der Tensidzusammensetzung untersucht (Abb.
4.31) wurde.

Wie man sehen kann, hat die Salzart einen dramatischen Einfluss auf das
Phasenverhalten. Im Diagramm in Abbildung 4.31, oben links sieht man die
Temperatur in Abhangigkeit des Tensidzusammensetzung des
Ausgangssystems H,O / Salz 1 — RME — AOT / Cotensid 7. Im Vergleich dazu
sieht man oben rechts bei gleicher Zusammensetzung, allerdings mit Salz 5 das
Phasenverhalten. Es treten im Messbereich ausschlieB3lich lamellare Phasen auf,
wahrend bei dem System mit Salz 1 das Einphasengebiet deutlich ausgepragter
ist. Die Formulierungen mit Salz 2 zeigen im Messbereich ausgepragte
Einphasengebiete. Far  die  Zubereitungen mit Salz 6 und
Kaliumnatriumcumolsulfonat konnte innerhalb des Messfensters bei kleinen
AOT-Gehalten kein Einphasengebiet gefunden werden. Im Fall des Systems mit
Salz 6 verschiebt sich das Einphasengebiet mit zunehmender AQOT-
Konzentration zu  hdheren  Temperaturen. Fir das System mit
Kaliumnatriumcumolsulfonat wird das Einphasengebiet zunéchst gréBer und liegt
bei héheren Temperaturen mit steigendem AOT-Gehalt. Allerdings nimmt es bei
A=0,750 wieder ab.

Obwohl einige Zubereitungen vielversprechende Ergebnisse zeigten, wurde im
nachsten Schritt das Co-Tensid ausgetauscht, denn das Ziel des Projektes ist es
einen Kennzeichnungsfreien Reiniger herzustellen. Da aber sowohl AOT als
auch Cotensid 7 kennzeichnungspflichtig sind, musste eines der Tenside durch
ein kennzeichnungsfreies ausgetauscht werden. Aufgrund der gréBeren Vielfalt

entschieden wir uns dafiir das nichtionische Tensid auszutauschen.
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4.2.5.2. AOT/Cotensid 1

Cotensid 1 ist ein nichtionisches Tensid, das kennzeichnungsfrei ist. Als Salz
wurde auf Grundlange obiger Ergebnisse (Abb. 4.32) das Salz Salz 2 eingesetzt.
Die folgenden Diagramme zeigen ein Screening, bei dem sowohl der Olgehalt
a, als auch der Tensidgehalt yvariiert wurde. Aufgetragen wurde wieder das

Tensidverhaltnis A als Funktion der Temperatur.
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Abb. 4.32: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H,O / Salz 2 — RME — AOT /
Cotensid 1, bei o = 0.20, € = 0.01 und y= 0.08 (oben links), y= 0.07 (oben
rechts), y=0.06 (unten). Grau markiert sind die Zweiphasengebiete und grin die
Einphasengebiete.

0,674 0,623 0,651 0,710 0,734 0,717 0,724
A

Bei konstantem o und konstantem y kann man sehen, dass mit zunehmendem
AOT-Gehalt in der Mikroemulsion, das Einphasengebiet zu hdheren
Temperaturen wandert. Mit abnehmender Tensidkonzentration nimmt auch wie

erwartet die GroBe des Einphasengebietes ab.
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4.2.5.3. AOT / Cotensid 6

Cotensid 6 ist ebenfalls ein nichtionisches Tensid, dass aber im Vergleich zu
Cotensid 1 eine engere Verteilung der Tensid-Homologe hat. Dadurch kdnnte
das Einphasengebiet der Mikroemulsion Uber einen gréBeren Temperaturbereich
stabil sein.

Abbildung 4.33 zeigt das Phasenverhalten des Systems H,O / Salz 2 — RME —
AQOT / Cotensid 6 in Abhangigkeit des Tensidverhaltnises. Von oben nach unten
nimmt die Tensidkonzentration ab. Man kann allerdings nicht den erwarteten
Trend erkennen, bei dem mit abnehmender Tensidkonzentration auch die
Temperaturstabilitadt der Mikroemulsion abnimmt Hingegen kann man erkennen,
dass mit zunehmenden AOT-Gehalt das Einphasengebiet zu hdheren
Temperaturen wandert. Was auBerdem bemerkenswert ist, ist dass bereits
geringe Anderungen in der Tensidzusammensetzung A bereits signifikante

Anderungen im Phasenverhalten bewirken.
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Abb. 4.33: Die Temperatur aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H2O / Salz 2 — RME — AOT /
Cotensid 6, bei o = 0.30, € = 0.01 und y= 0.08 (oben links), Y= 0.07 (oben

rechts), y= 0.06 (unten). Grau markiert sind die Zweiphasengebiete und griin die
Einphasengebiete.

Abbildung 4.34 zeigt wieder das System H,O / Salz 2 — RME — AOT / Cotensid 6
in Abhangigkeit des Tensidverhaltnisses. Allerdings wurde diesmal die
Salzkonzentration variiert. Man kann erkennen, das mit Abnahme des
Salzgehaltes das Einphasengebiet zunachst stabilisiert wird (e=0.007, Abb. 4.34
oben rechts) um dann bei weiterer Abnahme wieder zu destabilisieren. Bei

€=0.007 ist offensichtlich ein Maximum erreicht.
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Abb. 4.34: Die  Temperatur  aufgetragen als Funktion der
Tensidzusammensetzung A der Mikroemulsion H.O / Salz 2 — RME - AOT /
Cotensid 6, bei o = 0.30, y= 0.08 und €=0,01 (oben links), €= 0.007 (oben
rechts), e = 0.005 (unten). Grau markiert sind die Zweiphasengebiete und grin
die Einphasengebiete.

Auch der Einsatz des neuen Co-Tensids brachte keine signifikante Stabilisierung
des Einphasengebietes. Zunachst sollte der Einsatz von weiteren Komponenten
in der Mikroemulsion vermieden werden, jedoch wirde der Einsatz eines

Polymer-Boosters wohl die nétige Stabilisierung der Mikroemulsion liefern.
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4.2.5.4. Reinigungstests

4.2.5.4.1. Reinigungstest mit frischer Farbe

Die Reinigungstests mit den Mikroemulsionen auf RME — Basis wurden nach
dem gleichen Verfahren wie bei den Mikroemulsionen auf Mineral6lbasis
durchgefihrt.

Hierzu werden definiert mit 0,3g Farbe verunreinigte Pinsel verwendet. Dies
entspricht etwa der Menge Farbe, die nach dem Ausstreichen in den
verwendeten Pinseln zurlickbleibt. Reprasentativ fir die im Haushalts- und
Hobbybereich vorkommenden Farben und Lacke wurden far die
Reinigungsversuche eine Olfarbe aus dem Kiinstlerbedarf und ein
wasserverdunnbarer Acryllack herangezogen.

Der Pinsel wird fur 5 Minuten in 50 mL des zu untersuchenden Pinselreinigers
gestellt. Nach diesen 5 Minuten wird der Pinsel 10 mal auf den Boden des mit 50
ml Reinigen geflllten 100 ml Schraubdeckelgldaschen gedriickt. Das Ergebnis
wird begutachtet, der Pinsel anschlieBend unter flieBendem Wasser
ausgewaschen und erneut begutachtet.

Reinigungswirkung wird nach dem Schulnotensystem bewertet. 1 sehr gut 6
ungentgend. Hierbei flieBt in die Bewertung mit ein, wie die Farbe ohne
mechanische Einwirkung angelést wird, wie sauber der Pinsel nach den
einzelnen Schritten ist sowie das Ergebnis nach dem Auswaschen mit Wasser.
Nach dem Trocknen werden die Pinsel nochmals auf Verhartungen untersucht.
Abbildung 4.35 zeigt eine Reinigungsreihe mit wasserbasierter Farbe und dem
Mikroemulsionssystem Wasser / Salz 2 — RME — AOT / Cotensid 6. Von links
nach rechts nimmt die Tensidkonzentration ab, wobei jede Probe fir sich
kennzeichnungsfrei ware. Nach der Reinigung unter flieBendem Wasser zeigen

alle Mikroemulsionen gleich gute Ergebnisse.

74



Eintauchen

10 Mal auf den Boden driicken unter flieBendem Wasser auswaschen

Abb. 4.35: Zeigt einen Reinigungstest mit einer wasserbasierten Farbe. Variiert
wurde hier die Tensidkonzentration des Systems Wasser / Salz 2 - RME — AOT /
Cotensid 6. Nach der Reinigung unter flieBendem Wasser zeigen alle
Mikroemulsionen gleich gute Ergebnisse.
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Abbildung 4.36 zeigt eine Reinigungsreihe mit &lbasierten Farben mit dem
gleichen Mikroemulsionssystem wie oben beschrieben. Auch hier zeigen die
Mikroemulsionen in etwa das gleiche Reinigungsergebnis, wobei die rechte

Probe, hier ist die geringste Menge an Tensid enthalten, das beste Ergebnis

zeigt.

Eintauchen 5 Minuten einweichen

10 Mal auf den Boden driicken Unter flieBendem Wasser auswaschen

Abb. 4.36: Zeigt einen Reinigungstest mit einer 6lbasierten Farbe. Variiert wurde
hier die Tensidkonzentration des Systems Wasser / Salz 2 — RME - AOT /
Cotensid 6. Nach der Reinigung unter flieBendem Wasser zeigen alle
Mikroemulsionen in etwa gleich gute Ergebnisse.
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Die letzte hier gezeigte Reinigungsreihe wird das Co-Tensid des Systems
Wasser / Salz 2 — RME — AOT / Co-Tensid variiert (Abbildung 4.37). Auch hier

sind die Reinigungsergebnisse in etwa gleich gut.

Eintauchen 5 Minuten einweichen

10 Mal auf den Boden driicken Unter flieBendem Wasser auswaschen

Abb. 4.37: Zeigt einen Reinigungstest mit einer 6lbasierten Farbe. Variiert wurde
hier die Tensidkonzentration des Systems Wasser / Salz 2 — RME — AOT / Co-
Tensid. Nach der Reinigung unter flieBendem Wasser zeigen alle
Mikroemulsionen in etwa gleich gute Ergebnisse.

Auffallig ist bei den Mikroemulsionen mit RME, dass die Unterschiede der
Scherviskositaten der einzelnen Mischungen nicht so drastisch schwanken wie
bei den Mikroemulsionen mit Mineralélen, durchschnittlich sogar geringer

ausfallen. So bewegte sich die Scherviskositdt bei den mineral6lbasierten
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Mikroemulsionen im Bereich von ca. 28 — 260 mPas, bei den RME-basierten
zwischen ca.18 und 65 mPas (Tabelle 4.8).

Tab. 4.8: Viskositat und Reinigungswirkung der hier gezeigten Mikroemulsionen.

Viskositat Reinigungswirkung
Reiniger Schergeschw. 100 wasserbasiert,  Olfarbe
Vs grin blau
[mPas]
Konventioneller 3 5 .
Pinselreiniger
Ketrul D85 -- 6 1
RME -- 6 1
Mikroemulsion 1 49,38 3 1-
Mikroemulsion 2 37,31 3 1-
Mikroemulsion 3 64,99 3
Mikroemulsion 4 41,46 3 2
Mikroemulsion 5 18,41 3 2-
Mikroemulsion 6 20,23 2-3 2

Entsprechend gering fiel auch der Unterschied in der Reinigungsleistung
zwischen den Pinselreinigern auf RME-Basis bei Ol- und Kunstharzfarbe aus: Mit
allen getesteten Mikroemulsionen lies sich je nach Farbe ein sehr gutes bis
befriedigendes Ergebnis erzielen — besser als mit den zuvor getesteten
Mischungen auf Mineralélbasis. Ebenfalls war kaum ein Einfluss des Olgehalts
der  Mikroemulsion auf die  Reinigungsleistung im  untersuchten
Konzentrationsbereich feststellbar. Die deutlich bessere Reinigungswirkung mit
den RME-haltigen Produkten lasst sich durch die im Vergleich zu aliphatischen
Kohlenwasserstoffen erheblich besseren Lésekraft des Esterdls gegenlber
Harzen erklaren.

78



Bei der wasserverdiinnbaren Farbe zeigen alle Mikroemulsionen auf RME-Basis
eine mittelmaBige, aber durchaus brauchbare Reinigungswirkung, vergleichbar
mit der Wirkung der mineral6lbasierten Mikroemulsion. Alle Mikroemulsionen
zeigten sich zum Entfernen dieser Farbe erheblich besser geeignet als der
konventionelle Pinselreiniger — der konventionelle Reiniger l6ste die Farbe
praktisch nicht an, die Mikroemulsionen hingegen sorgen durch ihren Ol- und
Tensidanteil dafiir, dass alle Pigment- und Bindemittelanteile der Farbe leicht
durch Nachspilen mit Wasser entfernt werden.

Ein weiterer positiver Effekt der Esterél-Mikroemulsionen wird nach dem
Trocknen des gereinigten Pinsels deutlich: Der Pinsel bleibt weich und
geschmeidig, die Borsten verkleben bzw. verhdrten nicht durch Bindemittelreste,
was bei der Reinigung mit leicht fliichtigen (Al-) Produkten haufig der Fall ist. So
lasst sich gerade bei hochwertigen Pinseln durch die Verwendung der
Mikroemulsion zum Reinigen das Brechen einzelner Borsten verhindern, die
Standzeit des Pinsels verlangern. Bedenken, dass sich Reste des schwerer
flichtigen Esters und / oder der Tenside bei Verwendung kurz zuvor mit der
Mikroemulsion gereinigter Pinsel stérend auf die verwendete Farbe auswirken,
erwiesen sich als unbegrindet. Weder bei Lésemittel- noch bei Wasser basierten
Farben war ein solcher Einfluss zu erkennen. Auch wurde bei den
Reinigungstests festgestellt, dass die Mikroemulsion bei versehentlichem
Hautkontakt die Haut nicht so stark entfettet bzw. ,austrocknet® wie
konventionelle Pinselreiniger. Im Gegenteil, ein gewisser ,rlckfettender Effekt

war zu beobachten.
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4.2.5.1.2. Reinigungstest alte Farbe

Pinsel vor der Reinigung  Pinsel ca. 3min in Pinsel vor dem
Reiniger Abwaschen

Pinsel nach Abwaschen  Pinsel wahrend dem Pinsel nach Reinigung
zweitdgigen Einweichen

Abb. 4.38: Darstellung der Reinigung eines Pinsels mit eingetrockneter Farbe.
Abbildung 4.38 zeigt eine Bilderreihe, bei der ein Pinsel mit eingetrockneter
Farbe mit dem mikroemulsionsbasiertem Reiniger gesaubert wurde. Hierflr

wurde der Pinsel etwa 3 Minuten in den Reiniger gestellt und danach unter
flieBendem Wasser abgewaschen. Das Resultat wird im unteren Bild auf der
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linken Seite dargestellt. Die Borsten des Pinsels weisen noch Farbreste auf,
auBerdem sind die Borsten durch das Harz noch verklebt. Um die letzten Farb-
und Harzreste zu entfernen, wurde der Pinsel zwei Tage im Reiniger

eingeweicht. Das Ergebnis zeigt eine deutliche Verbesserung.
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4.3. Zusammenfassung der Ergebnisse

Mikroemulsionen auf Esterblbasis eignen sich als Ersatz herkdmmlicher
Pinselreiniger. Die Mikroemulsionen lassen sich so formulieren, dass sie geringe
Tensidgehalte zwischen 4% und deutlich kleiner als 10% aufweisen sowie
vollkommen kennzeichnungsfrei sind. Trotz des geringen Tensidgehalts ist die
Temperaturstabilitat zwischen <10 °C und >40 °C gegeben, was aus praktischer
Sicht far Anwendung, Transport und Lagerung ausreicht. Obwohl der
Wassergehalt bei Uber 60% liegt, ist die Reinigungsleistung vergleichbar mit der
von herkémmlichen Reinigern. Zwar dauert der Reinigungsvorgang aufgrund der
erhdhten Viskositat etwas langer, jedoch eignet sich der neue Reiniger besser fir
schon eingetrocknete Farbe. AuBerdem ist er nahezu geruchsneutral, im
Gegensatz zu den stark geruchsbelastigenden Lésemittelreinigern.
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5. Vergleich des neuen Mikroemulsionsreinigers mit

herkommlichen Pinselreinigern

Obwohl die neuen Mikroemulsionsreiniger zu nahezu 2/3 aus Wasser bestehen,
sind die Reinigungsleistungen mit denen von konventionellen Reinigern
vergleichbar. Frische und auch eingetrocknete Farbreste lassen sich problemlos
entfernen. Im Gegensatz zu den konventionellen Reinigern eignen sich die
Mikroemulsionen auch zur Entfernung von eingetrockneten wasserlgslichen
Lacken. Um eingetrocknete Farben oder Lacke zu entfernen, missen die Pinsel
mindestens Uber Nacht eingeweicht werden. Auch hier sind die neuen Reiniger
vorteilhaft, da sie im Gegensatz zu den Lésemittelreinigern schwerfllichtig sind.
Pinsel oder andere Malerwerkzeuge kénnen in offenen GefaBen eingeweicht
werden, ohne dass der Reiniger verdampft. Allerdings weisen die neuen Reiniger
auch Nachteile auf. Aufgrund der Schwerflichtigkeit missen die Pinsel mit
Wasser ausgewaschen werden, um Reinigerreste zu entfernen. AuBerdem ist
der Reinigungsvorgang bei frischen Farben etwas langsamer als mit
konventionellen Reinigern. Dies liegt an der erhdhten Viskositédt der neuen
Reiniger. Konventionelle Reiniger bestehen im Wesentlichen aus Lésemitteln, die
extrem niederviskose sind und somit ein schnelles Eindringen des Reinigers in
den Pinsel und Lésen der Farbe gewahrleisten. Dieser Prozess ist beim neuen
Reiniger langsamer, kann aber beispielsweise durch wiederholtes Ausdricken

des Pinsels im weitgehend kompensiert werden.

Bei Verwendung von Esterbélen und geeigneter Tenside lassen sich die neuen
Reiniger vollstandig kennzeichnungsfreie herstellen. Insbesondere aufgrund des
geringen Tensidgehalts mulssen die neuen Formulierungen nur in
Wassergefahrdungsklasse 1, schwach wassergefahrdend, eingestuft werden.
Konventionelle Pinselreiniger auf Basis von aromatischen und aliphatischen
Kohlenwasserstoffgemischen sind Gefahrstoffe. Sie sind Gesundheitsschéadlich,
Umweltgeféhrlich und bei niedrigen Flammpunkten auch Leichtentzindlich. Sie
werden in Wassergefahrdungsklasse 2, wassergefahrdend, eingestuft. Weiterhin
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sind die neuen Formulierungen nahezu geruchsneutral, ganz im Gegenteil zu

den konventionellen Reinigern.

Ein weiterer, aus dkologischer Sicht zentraler Punkt betrifft die Entsorgung der
gebrauchten Reiniger. Die in den kommunalen Abwassersatzungen festgelegten
Grenzwerte lassen in der Regel die Entsorgung von Kleinmengen, wie sie im
privaten Bereich anfallen, Uber das Abwasser zu. Dieser Weg der Entsorgung
wird allerdings vom Umweltbundesamt nicht beflrwortet. Es wird beflrchtet, dass
dadurch ein Tur6ffnereffekt eintritt und Verbraucher auch Schadstoffe Uber das
Abwasser entsorgen, flr die dieser Weg nicht zulassig ist. Somit soll gebrauchter
Pinselreiniger als Sondermill entsorgt werden. In diesem Zusammenhang sollte
auch erwahnt werden, dass flissige Reste von Dispersionsfarben oder
wasserbasierten Lacken, die allesamt mit dem “Blauen Engel ausgezeichnet
sind, auch als Sondermdll entsorgt werden mussen.

Tabelle 5.1 zeigt zusammenfassend den Vergleich zwischen dem
esterblbasierten Mikroemulsionsreiniger und herkémmlichen L&semittelreinigern.
Neben den dort aufgefiihrten Eigenschaften ist auBerdem erwdhnenswert, dass
die Haut nach Kontakt mit dem Reiniger nicht ausgetrocknet wird und ein
angenehmes Gefuhl auf der Haut zurtcklasst. Was die Reinigung von Pinseln
angeht, ist es beim neuen Reiniger im Gegensatz zu I6smittelbasierten Reinigern
maoglich, die Pinsel Gber Tage im Reiniger einweichen zu lassen, ohne dass der
Reiniger verdampft.
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Tab. 5.1:

Vergleich des

Mikroemulsionsreinigers auf Esterdlbasis mit

herkdbmmlichem Pinselreiniger.

Mikroemulsionsreiniger Herkémmlicher Pinselreiniger

Abreinigung
wasserbasierter Farben

+

zusétzlich Entfernung von Harz-

Resten — Pinsel bleibt geschmeidig

Abreinigung
I + +
6lbasierter Farben
Abreinigung
+ +/-

eingetrockneter Farben

Reinigungszeit und
Vorgehensweise

Beim mikroemulsionsbasierten Reiniger dauert der Reinigungsvorgang
langer. AuBerdem muss der Pinsel nach der Reinigung mit Wasser
ausgespllt werden. Allerdings ist bei den herkdmmlichen Pinselreinigern
auch ein Auswaschen mit Wasser oder eine zweite Reinigung mit dem
Reiniger nétig um die Farbe weitgehend zu entfernen.

Geruch nahezu Geruchsneutral Geruchsintensiv
Flammpunkt >100°C In der Regel kleiner 50°C
N
Kennzeichnungspflicht kennzeichnungsfrei xx %

Homil | - WERGEAATICH

Wassergefahrdungsklasse

1 2

Biologische Abbaubarkeit

+ -

Entsorgung Entsorgung als Sondermiill Entsorgung als Sonderm{ll
>60% Wasser
Zusammensetzung <10% Tensid 2.5 bis 25% Tensid
hochsiedende ) leichtflichtige
<30% 75 bis 97.5% )
Esterdle Lésemittel
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6. Vermarktung und weitere Anwendungsgebiete fiir den neuen

Mikroemulsionsreiniger

Bedingt durch den hohen Wasseranteil des neuen Reinigers sind die
Herstellungskosten mit denen von konventionellen Pinselreinigern vergleichbar.
Obwohl heutzutage zu einem groBen Teil Farben und Lacke auf Wasserbasis
eingesetzt werden, fur die prinzipiell keine Pinselreiniger mehr notwendig sind,
werden diese Reiniger noch in groBen Mengen eingesetzt. Eine flir das
Forschungszentrum Jilich durchgeflhrte Markistudie ergab, dass alleine in
deutschen Baumarkten pro Jahr ca. 1 Mio. Liter Pinselreiniger verkauft werden.
Unter Einbeziehung ahnlicher Reiniger sowie des professionellen Bereichs wird

der Absatz alleine in Deutschland ein Vielfaches davon betragen.

Im Rahmen des Projekis wurde auch das Potential der neuen Reiniger fur
andere Anwendungen untersucht. Im privaten und gewerblichen Bereich werden
insbesondere im Bausektor Reinigungsmittel zum Entfernen von Klebstoffresten,
Silikondichtmassen, fettartigen oder verharzten Verunreinigungen bzw. als
Allzweckreiniger verwendet. Diese Reiniger sind in ihren chemischen
Zusammensetzungen und somit in ihren Gefahrdungspotentialen den
konventionellen Pinselreinigern &hnlich. Deshalb wurden mit den neuen
Mikroemulsionen exploratorische Tests mit Klebstoffen, auf Oberflachen
anhaftende Klebebandricksténden sowie Silikondichtmassen durchgefuhrt. Die
Ergebnisse zeigten, dass die neuen Reiniger auch fur diese Anwendungen
verwendet werden kdnnen. Es ist zu erwarten, dass durch gezielte
Weiterentwicklung Reiniger fir diese Spezialanwendungen formuliert werden
kénnen, die den bisherigen Ld&semittelreinigern in der Reinigungsleistung
ebenbiirtig sind.

Die Abteilung Technologietransfer des FZ Jilich verhandelt zurzeit mit einem

Hersteller von Farben und Lacken um den neuen Reiniger als Pinselreiniger zu
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vermarkien. AuBerdem wird versucht auch fir andere Anwendungsfelder

auBerhalb des Bausektors Anwendungsmadglichkeiten zu erschlieBen.
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7. Offentlichkeitsarbeit

Im Herbst 2009 fand im Forschungszentrum Jilich der ,Tag der Neugier” statt.
Im Rahmen dieses Tages stellten die Institute ihre Projekte so vor, dass sie flr
die Allgemeinheit verstéandlich waren. Eines der ausgestellten Projekte war das
Pinselreiniger-Projekt. In Abbildung 7.1 ist das dazugehdérende Poster
dargestellt.

Wasser basierter Reiniger macht O jU LICH

FORSCHUNGSZENTRUM

Lésemitteleinsatz Giberfliissig

DBU CB
Losemittel-Reiniger T

Beispiel

Pinselreiniger Neuartiger Reiniger

MIKROEMULSION:
Mikroemulsionen sind Ge-
mische aus Wasser, Ol und
Tensid.

Es ist viel Tensid notig

¥

UNSERE TECHNOLOGIE:
Additive verringern
drastisch Tensidmenge

VORTEILE DES
MIKROEMULSIONS-REINIGERS:

* Umweltfreundlich
* Hauptbestandteil
Wasser

VORTEILE FUR DIE UMWELT
UND DEN ARBEITSSCHUTZ

PROBLEME:

*ViskosITAT  der  Mikro-
emulsion, hervorgerufen
durch  flussigkristalline

Strukturen

*TEMPERATURABHANGIGKEIT
der Mikroemulsion

Mitglied der Helmholtz-Gemeinschaft

Abb. 7.1: Projektposter bei dem , Tag der Neugier“ 2009.
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Die Projektergebnisse wurden 2012 im Rahmen eines Vortrags auf dem
wissenschaftlichen Symposium ,Softcomp* prasentiert. AuBerdem ist 2012 ein
weiterer Vortrag auf der Fachtagung ,Surfactants in Solution® vorgesehen.

Weiterhin sollen die Ergebnisse in einer Fachzeitschrift verdffentlicht werden.
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