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102 Uber die infrarotspektroskopische
Untersuchung von Deckfarben und
Deckschichten aus dem Jahre 1972

Von H. Herfeld und K. Schmidt

Die Infrarotspektroskopie ist fur die Identifizierung der Bestandteile von Deckfarben und
Deckschichten besonders wertvoll. In der vorliegenden Veroffentlichung wird die Auswertung der in
diesem Bereich erhaltenen IR-Spektrogramme ausfuhrlich diskutiert. AuBerdem wird die Vorbereitung
der Deckfarben und Deckschichten fur die IR-Spektroskopie und die Durchfuhrung der Spektroskopie
behandelt, wobei insbesondere auch die Verbesserung der Spektrogramme durch vorherige
Fraktionierung der Deckfarben besprochen wird. In einer weiteren Veroffentlichung wird Uber eine
Gruppeneinteilung von Deckfarben auf Grund infrarotspektroskopischer Untersuchungen berichtet
werden.

The infrared spectroscopy is very important for identification of the Compounds in finish polymer
binders. The preparation of the substances for the spectroscopy, the method of the spectroscopy and
the evaluation of the spectrum is shown. The preparative Separation of the different Compounds
before the spectroscopy is an important method to get better spectrum.

Der Einsatz von Deckfarben erfolgt auch heute noch zumeist lediglich auf Grund rein empirisch
gewonnener bzw. mitgeteilter Anwendungsvorschriften, ein tieferes Eindringen in die Beziehungen
zwischen dem Aufbau der eingesetzten Materialien und den erzielten Eigenschaften der
Deckschichten ware mit Erfolg nur moglich, wenn tber ihren stofflichen Aufbau méglichst genaue
Unterlagen vorlagen. Solche Angaben wurden bisher von den Herstellerfirmen nicht oder hochstens
unvollstandig bzw. zu summarisch mitgeteilt. Die Identifizierung der chemischen Natur der
Bestandteile von Deckfarben und Deckschichten ist andererseits mit den klassischen chemisch-
analytischen Methoden nicht mdglich. Zwar ist gelegentlich geduBert worden, dass man sich bei der
Charakterisierung von Deckfarben mit der Feststellung bestimmter Stoffeigenschaften wie der
Acetonldslichkeit, Thermoplastik, Viskositat, Zugfestigkeit, Kaltebestandigkeit und Dehnbarkeit der
Deckschichten begnlgen kdnne, aber das ist nur richtig, wenn man den heutigen Zustand der
empirischen Entwicklung als befriedigend ansieht. Dieser Zustand ist aber auf die Dauer unerfreulich
und rechtfertigt nicht, die Bedeutung der Kenntnisse Uber die stoffliche Zusammensetzung der
Deckfarben fur die Qualitatsférderung des Endproduktes grundsatzlich abzulehnen. Nur eine Kenntnis
Uber die analytisch exakt Uberprifbare Zusammensetzung eingesetzter Produkte gibt auch dem
Praktiker Moglichkeiten, Zusammenreichen bestimmte Energiebetrage. Ist dagegen die eingestrahlte
Strahlenfrequenz in anderen Wellenlangenbereichen von der charakteristischen Molekulfrequenz
verschieden, so tritt keine Resonanz ein, die Strahlung kann also das Molekul ohne Schwachung der
Strahlenenergie passieren. Den erhaltenen Spektren fehlen somit in bestimmten
Wellenlangenbereichen ganz bestimmte Energiebetrage, und die an diesen Stellen auftretenden
Absorptionsbanden sind charakteristisch fur bestimmte Atomgruppierungen, lassen damit Schlisse
auf den chemischen Aufbau der untersuchten Substanz zu und kdnnen zu ihrer Identifizierung dienen.
Die Lage der einzelnen Absorptionsbanden ist also fur bestimmte Atomgruppierungen (z. B.
Estergruppe, Aminogruppe, Methylengruppe usw.) charakteristisch. Gleiche Atomgruppierungen
absorbieren stets an der gleichen Stelle im Spektrum, und die Kenntnis dieser Gruppenfrequenzen ist
daher das wichtigste Mittel fur die Charakterisierung eines Molekuls durch das IR-Spektrum. Die
Entwicklung der IR-Spektroskopie bietet sich also an, um in Kombination mit entsprechenden
Trennungsverfahren komplizierte Stoffsysteme hinsichtlich ihrer Bestandteile zu identifizieren.
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Naturlich reichen fur die Identifizierung eines bestimmten Stoffes die Schwingungen einer einzelnen
Atomgruppierung nicht aus, da die gleiche Atomgruppierung in verschiedenen Stoffen vorkommt und
daher Uberall auch die gleichen Schwingungen verursacht. Entsprechend mussen stets verschiedene
Schwingungsmaoglichkeiten ausgewertet und zueinander in Vergleich gesetzt werden, und nur wenn
alle charakteristischen Absorptionsbanden fur die jeweilige Komponente anwesend sind, kann deren
Vorhandensein als einwandfrei bewiesen gelten, wie nachstehend an einer Reihe von Beispielen zu
erlautern sein wird. Auch fur Copolymere, die aus chemisch verschiedenen Monomeren aufgebaut
sind und in zahlreichen Mischpolymerisaten handelsublicher Binder vorliegen, ist in den meisten
Fallen die Identifizierung mittels IR-Spektroskopie einfach, da die Monomereinheiten relativ
unabhangig voneinander schwingen, nur ist die Intensitat der einzelnen Schwingungen je nach dem
Gehalt der einzelnen Monomeren unterschiedlich, und bei sehr geringen Anteilen bestimmter
Monomeren kdnnen deren Schwingungen unter Umstanden durch die Schwingungen von
mengenmalig hoheren Anteilen eines anderen Monomeren Uberlagert sein.

Abbildung 1:
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Abbildung 1 Acrylslurebithylaater

Abbildung 3:
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Abbildung 3 Methacrglaluraeuior

Liegen unveresterte Acrylsaure und Acrylsaureester im Gemisch vor bzw. ist die Acrylsaure nicht
vollstandig verestert, so ist nur der obere Teil der Bande zwischen 3 und 4 breit ausgebildet und geht
darunter in die Esterspitze Uber (Abb. 2 rechts).

Statt der Acrylsaureester konnen auch Ester der Methacrylsaure (CH, = C (CH,) COOH) vorliegen. Der
Erweichungspunkt des Polymerisats liegt dann wesentlich hdher als bei den Polymerisaten aus
Acrylsaureestern, und auBerdem sind die optischen Eigenschaften verbessert. Flr Polymerisate der
Methacrylsaureester gelten die gleichen, oben fur Acrylsaureester angefihrten Merkmale, nur ist die
spitze Bande bei 6,9 nach 6,7-6,8 verschoben und haufig in eine Doppelbande aufgespalten (Abb. 3),
und auBerdem sind die beiden Schwingungen bei 7,9-8,0 und 8,5-8,6 deutlich in Doppelschwingungen
aufgespalten. Eine Mischung von Acrylsaure- und Methacrylsaureestern ist oft schwierig zu
unterscheiden, namentlich wenn die letzteren nur in kleinen Mengen vorhanden sind.

Oben wurde bereits erwahnt, welche Banden fiir Athylester charakteristisch sind. Liegt ein
Methylester vor, so treten statt dessen fur die Methylgruppe charakteristische Banden bei 8,35, 8,60
und 12,1 auf (Abb. 4).

Abbildung 4:
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Abblldung 4 Acrylsfiuremethylester

Es kann auch eine kleine Spitze bei 9,5 liegen und eine Bande bei 10,3, die aber auch bei Butadien
vorliegt. Beim Butylester liegen die fur die Butylgruppe charakteristischen Banden bei 9,3-9,4, eine
Doppelschwingung bei 10,4 und 10,6 und eine Bande bei 11,9 (Abb. 5). Dabei ist aber zu beachten,
dass eine Bande bei 10,6 auch bei Vinylacetat auftritt (s. u.)- Einpolymerisiertes Polyacrylamid ist
durch intensive Absorptionsbanden bei 2,9-3,0; 6,0-6,1 und 8,9-9,0 zu identifizieren.

Abbildung 5:
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Abbildung & Acrylsdureoutylestar

Schliellich missen unter den Acrylaten noch Produkte erwahnt werden, die als Mischpolymerisate
neben Acrylsaureester und gegebenenfalls freier Acrylsaure auch noch andere Monomere
einpolymerisiert enthalten. Ein Zusatz von Styrol (CH,=CH C4H,) macht sich an folgenden Stellen
bemerkbar:

1. 5-Fingerbande zwischen 5 und 6 (Benzolring). Sie wird im Gemisch mit Estern durch die
Esterbande bei 5,8 allerdings stark unterdrickt, so dass dann nicht mehr alle 5 Spitzen sichtbar
sind. Oft findet auch durch andere Kombinationen eine Unterdrickung dieser Bande statt (s. u.).

¢ Spitze Bande bei 6,7.

e Banden bei 13,1-13,2 und bei 14,2-14,3 (Phenylring), die manchmal auch breit ausgepragt sind,
es aber nicht zu sein brauchen.

Abb. 6 gibt die IR-Spektren eines Binders wieder, der auf Basis von Acrylsaurebutylester und Styrol
aufgebaut ist. In diesem Bild finden sich alle Kennzeichen vereint, die oben als charakteristisch fir
Acrylate, flr die Butylgruppe und fur Styrol angeflhrt wurden.

Abbildung 6:

Lederpedia - Lederwiki - Lederlexikon - https://www.lederpedia.de/


https://www.lederpedia.de/_detail/veroeffentlichungen/sonderdrucke/102/abb5.jpg?id=veroeffentlichungen%3Asonderdrucke%3A102_ueber_die_infrarotspektroskopische_untersuchung_von_deckfarben_und_deckschichten_aus_dem_jahre_1972

Last
_von_deckfarben_und_deckschichten_aus_dem jahre_1972

102_ueber_die_| ische_ )_von_deckfarben_und_ ichten_aus_dem jahre_1972 https://www.lederpedi _ueber_die i

update:
2019/04129
19:28

i
=3 4 £ 8 ] 10 1 ¥ i 14 m

Anhbildurg B Acrylsiurebutylester 4 Styrol

Ein Zusatz von Acrylnitril (CH, = CH CN) ist an der sehr spitzen Bande bei 4,4-4,5 (C = N) sehr
eindeutig zu erkennen (Abb. 7 links). Eine weitere spitze Bande bei 6,9 ist nicht charakteristisch, da
sie auch bei den Acrylsaureestern zu finden ist (s. 0.). Das Vorhanden sein von Vinylacetat (CH,=CH
OOCCH,) macht sich in einer Erniedrigung des Erweichungspunktes bemerkbar. Anteilig wird es haufig
als weichmachende Komponente eingesetzt und bewirkt hervorragendes Filmbildungsvermdgen und
gute Haftfestigkeit. Im IR-Spektrum wirkt es sich an den folgenden Stellen aus (Abb. 7 rechts).

Abbildung 7:
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Abbildung 7 Links: Acrylsdureaster 4+ Acryinitril
Rechts: Acrylsfiureester 5 Vinylacetat
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1. Bei 7,3 und 8,1 tiefgezogene Bande, fur Acetat charakteristisch (C-O-C).

Kleine Banden bei 8,9 und 9,8.

3. Bande bei 10,6; diese Bande findet sich allerdings auch im Butylester (s. 0.), sie wird dann
durch die Anwesenheit von Vinylacetat verstarkt.

4. Bande bei 12,5-12,6, namentlich in Copolymeren auftretend, ist aber nicht sicher. Oft tritt diese
Bande in den Fraktionen starker als im IR-Bild des Originalproduktes auf.

N

Butadien-Binder

Abbildung 8:
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Abbildung 8 Butadienbandean

Butadien (CH,=CH-CH = CH,) gibt, wie Abb. 8 zeigt:

eine meist ganz kurze Bande bei 6,1 (-C = C-Gruppe)

eine sehr charakteristische Bande bei 10,3-10,4 (1,4 - Transgruppierung)

eine Bande bei 10,8-10,9.

Butadien wird aber nie allein zur Herstellung von Bindern verwendet, da solche Deckschichten zu
weich und klebrig waren. Daher werden gleichzeitig andere Monomere mit einpolymerisiert, meist
Acrylnitril oder Styrol oder auch beide. Abb. 9 gibt das IR-Spektrum eines Binders wieder, der aus
Butadien, Acrylnitril und Styrol aufgebaut ist, und enthalt daher alle Banden, die fur diese 3
Komponenten oben als charakteristisch angefuhrt wurden. Die 5-Fingerbande des Styrols ist
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allerdings nur schwach angedeutet. Wenn in einem solchen Produkt auch noch ein Acrylester zur
inneren Weichmachung einpolymerisiert ist, kommen noch die Banden des Acrylesters hinzu.

Polymere Chlorolefine

Abbildung 9:
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Chlorolefine kdnnen in normalen Bindern einpolymerisiert sein oder als Zumischung vorliegen, sie
kénnen aber auch als alleinige Grundlage fur Filme in Frage kommen. Als Beispiel fur die letzte
Maglichkeit sei das Polyvinylchlorid (CH, = CH Cl) angefuhrt, das zwar in den bei der Lederherstellung
verwendeten Bindern kaum vorhanden ist, da es beim Blgeln klebt, aber auf
Kunststoffbeschichtungen oder bei der Folienkaschierung auf Leder eingesetzt wird. Fur dieses
Produkt sind, wie Abb. 10 zeigt, insbesondere Bande bei 7,0; 7,5; 8,0; 9,1; 10,3-10,4; 12,0 und
14,3-14,7 charakteristisch, wobei die letztere CH CI-Schwingung als breite Bande auftritt. Eine weitere
breite Bande bei 15,5-16,5, die ebenfalls fir die CH CI-Gruppe charakteristisch ist, ist in unserer
Apparatur nicht mehr zu erfassen.

Abbildung 10:
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Abbildung 10 Podywinylchipeid

Chlorbutadien (H,C = CH-CCI = CH,) ist als Alleinprodukt oder auch beim Einsatz fur Klebstoffe unter
den Bezeichnungen Chloropren oder Neopren bekannt, wird aber auch anteilig in Bindern eingesetzt.
Das Produkt zeigt, wie Abb. 11 wiedergibt, charakteristische Bande bei 6,0 (sehr spitz); 6,9-7,0 (spitze
Doppelschwingung) und breitere Bande bei 8,9-9,0 und bei 12,1.

Abbildung 11:
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Abbildung 11  Chlorbutadion

Vinylidenchlorid (CH,=CCl,) ist auch in Bindern als glanzgebende Komponente enthalten. Es zeigt

charakteristische Banden bei 3,3-3,4; 7,1; 7,3-7,4; Doppelbande bei 9,35 und 9,6 und einfache
Banden bei 11,2 bis 11,3 und bei 13,3 (Abb. 12).
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Nitrocellulose (Cellulosenitrat)
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Deckfarben, die auf Basis von Nitrocellulose aufgebaut sind, zeigen, gleichgultig ob es sich um in
organischen Lésungsmitteln geloste oder emulgierte Produkte handelt, die folgenden
charakteristischen Banden (Abb. 13):

1. 2,9. Die Intensitat dieser Bande ist ein MaR flr freie OH-Gruppen. Je starker verestert das
Produkt ist, desto geringer ist diese Bande ausgepragt.
3. 6,0-6,1 und 7,8 (ONO2-Gruppe)

¢ Breite Bande bei 9,4 und bei 11,8-12,0.

Abbildung 12:
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Abbildung 12 Vinylidonchlorid

Abbildung 13:

Abkildang 13 Mirocolluloes
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Abblldung 14 Albumin

EiweiRstoffe und Polyamide

Abbildung 15:
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Abbildung 16:

3qoo 2000 1600 1000 900 BOO 'HIIID em!

i i e e BRERSS s g
B }K—VJ - i
e e o e :

Abbildung 17:
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Abbildung 17 Das gleiche D

Abbildung 18:
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Abbildung 18 wie Abb. 16, sber stwas mehr Dlisccyanat

EiweiRstoffe (Albumin und Casein), die in Caseindeckfarben und in technischen Glanzen, aber auch im
Gemisch mit Acrylsaureestern vorkommen, sind durch die folgenden Banden charakterisiert (Abb. 14
und 15):

1. 3,0-3,1 und 3,4 (NH-Valenzschwingungen)
1. 6,0-6,1 und 6,5-6,6 (Amidbande I und II)
1. 7,2 (COO-Bande)

1. 8,1-8,2 (Amidbande Ill), oft nur schwer erkennbar.

Die in Deckfarben vorkommenden polyamidartigen Eiwei3-Kondensationsprodukte (im Handel als
Luronbinder) zeigen die gleichen Bande wie die EiweiRstoffe. Die Bande 6,5 fehlt bisweilen oder ist
nach 6,7 verschoben, die Banden 7,2 und 8,2 sind nur schwach und nicht mit Sicherheit vorkommend.
Daruber hinaus haben die Polyamide im Gebiet oberhalb 8 ein wesentlich differenzierteres Spektrum
mit zusatzlichen Banden bei 8,3; 8,9; 9,2-9,3; 10,2; 11,5 und 12,2 (Abb. 15). Luronbinder UW zeigt
gegenuber Luronbinder W zu satzlich noch Banden bei 9,7 und 9,9. Im IR-Bild ist nicht festzustellen,
ob neben den Polyamidbindern auch Casein anwesend ist.

Polyurethane-Binder

Polyurethane entstehen bekanntlich bei der Polyaddition von polyfunktionellen Isocyanaten mit
mehrwertigen Alkoholen oder allgemein mit Molekdlen, die reaktive Wasserstoffatome besitzen
(Alkohole, Amine, Carbonsauren, Ester mit endstandigen alkoholischen Gruppen). Dabei verschwindet
die Isocyanatgruppe nach der Formel: R-N = C = 0 + HOR - R-NH-CO-OR.
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Abbildung 19:
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Abbildung 19 Polyurethanschicht kurz nech dem Auftrag und nach
léngerar Lagerung

Abbildung 20:
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Abbildung 20 Astacin

Diese Reaktion, die als Zeitreaktion verlauft und bei mehrfunktionellen Monomeren zu hoch
vernetzten und sehr widerstandsfahigen Polyurethanschichten fuhrt, ist im IR-Bild gut erkenntlich.
Abb. 16 gibt das Spektrum eines Diisocyanats (Baydermharter CA 8335) mit den charakteristischen
Banden bei 3,0; 3,4; 4,4 (charakteristische Isocyanatbande); 5,8-5,9 (Uberlagert sich mit der
Carbonylschwingung bei Esterstrukturen); 6,2-6,3; 6,5-6,6; 8,2; 9,3-9,4 (Uberlagerung mit
Schwingungen der Butylgruppe); 12,2 und 13,2. Die einzelnen Handelsprodukte zeigen geringe
Unterschiede, haben aber durchweg die oben angefluhrten Banden gemeinsam. Die Schwingung bei
4,4 ist charakteristisch flr die Isocyanatgruppe (-N = C-0) und verschwindet daher in dem Male, wie
diese Gruppe durch die Polyaddition blockiert wird und damit Polyurethane entstehen (Abb. 17),
wahrend die Ubrigen Banden bestehen bleiben. Abb. 18 stellt die gleiche Kombination dar, nur ist
mengenmaRig der Anteil an Diisocyanat groRRer, so dass bei 4,4 noch ein Rest der Isocyanatgruppe
erkenntlich ist. Abb. 19 zeigt ebenfalls, wie die Isocyanatgruppe erst in einer Zeitreaktion
verschwindet. Von den 2 Kurven wurde die eine unmittelbar nach der Mischung der beiden
Komponenten und dem Auftrag der Mischung, die zweite nach langerer Lagerung aufgenommen und
zeigt, dass im ersteren Falle die Reaktion noch kaum stattgefunden hat (starkes Hervortreten der
Bande bei 4,4), wahrend sie bei der zweiten Kurve fast beendet ist. Man kann also im IR-Bild solcher
Polyurethanschichten deutlich erkennen, wie weit die Polyaddition fortschreitet, bzw. ob ein
Uberschuss des Diisocyanats vorliegt. Abb. 20 gibt schlieRlich das IR-Spektrum eines anderen
Polyurethans wieder, bei dem zur Polyaddition nicht ein mehrwertiger Alkohol, sondern ein
Hydroxylgruppen enthaltender Acrylsaurebutylester eingesetzt wurde (Astacin). Wir sehen hier neben
den Banden des Polyurethans bei 9,3-9,4, 12,2 und 13,2 die charakteristische Doppel-Schwingung der
Butylgruppe bei 10,4 und 10,6 und die Bande bei 11,9. In manchen handelsiblichen Produkten ist
auch Nitrocellulose enthalten, wobei sich dann im IR-Bild auch die typischen Banden der Nitrocellulose
neben denen des Polyurethans bemerkbar machen.
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Emulgatoren

Abbildung 21:
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Abbildung 22:

Abbildung 22 Alkylsullat
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In den meisten Binderdispersionen sind von der Herstellung her gewisse Mengen an Emulgatoren
vorhanden, die in den IR-Spektren zusatzliche Banden geben, die die Aufklarung der
Zusammensetzung der Handelsprodukte erschweren kdnnen, wenn man sie nicht zuordnen kann. Bei
der spater noch zu besprechenden fraktionierten Aufteilung der Dispersionen werden sie in der
Wasserfraktion und in der Gefrierfraktion bevorzugt, aber auch teils schon in der Atherfraktion
auftreten. Hier seien daher die IR-Spektren der wichtigsten praktisch vorkommenden Typen von
Emulgatoren behandelt, wenn auch nur gruppenweise zusammengefasst, da die Zahl der
Handelsmarken viele Hunderte von Individuen umfasst:

 Seifen (R COO Me). Die wichtigsten Vertreter dieser Klasse sind Natriumlaurat, Natriummyristat,
Natriumpalmitat, Natriumstearat und Natriumoleat. Die wichtigsten Banden dieser Gruppe
liegen bei 3,4-3,5; 6,4; Doppelbande bei 6,9-7,0; 10,8 (spitz); 13,8-13,9 und 14,3-14,4 (Abb. 21).
Dagegen verschwindet bei der Seifenherstellung beim Ubergang der Carboxyl-saure in ihre
Salze die fur Ester charakteristische Bande bei 5,7-5,8, und es treten dafur die beiden fur die
Carboxylatstruktur bei carbonsauren Salzen typischen Banden bei 6,4 und 6,9-7,0 auf. Die
Bande bei 13,8-13,9 tritt stets bei langen CH,-Ketten auf.

¢ Alkylsulfate (Fettalkoholsulfate) werden durch Veresterung der Fettalkohole mit Schwefelsaure
erhalten (RO SO; Na). Die Spektren der primaren n-Alkylsulfate sind sich untereinander sehr
ahnlich und zeigen Banden bei 3,4-3,5; 6,8; 8,0-8,2 (Sulfatbande); 9,3 bis 9,4; breite Bande bei
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12,0-12,2; 13,8-13,9 (Abb. 22). Die Bande bei 13,8-13,9 ist wieder typisch fur lange CH2-Ketten.
Primare und sekundare Alkohole lassen sich deutlich durch die Absorption bei 12,0 bis 12,2 oder
10,7 unterscheiden.

¢ Sulfatierte Fettsauren entstehen durch Addition der Schwefelsaure an die Doppelbindung der
meist ungesattigten éle und enthalten im Molekll nebeneinander eine endstandige
Carboxylgruppe und eine mittelstandige Sulfatgruppe. Im IR-Spektrum (Abb. 23) sind
charakteristisch fur die Carboxylgruppe die Banden bei 3,4-3,5; 5,7-5,8 und 6,4, fur die
Sulfatgruppe die Banden der COS-Schwingung bei 8,0-8,2; 9,3-9,4 und 10,3. AuBerdem ist
charakteristisch noch eine breite Bande bei 10,5-11,0 und eine Bande bei 13,8 bis 13,9, die
stets bei langen CH,-Ketten auftritt. Ist die Fettsaure verestert, so tritt die Esterbande bei 5,7
bis 5,8 stark hervor, und die Carboxylbande bei 6,4 wird schwach, bei sulfatierten freien
Fettsauren ist es umgekehrt.

¢ Alkylsulfonate (Mersolate; RSO;Na), also Substanzen mit echter Sulfogruppe (Abb. 24).
Charakteristisch sind die Bande bei 3,4-3,5 und 6,9, fUr die Sulfongruppe eine breite Bande bei
8,5 und eine Bande bei 9,6. Schliellich sei auch hier wieder die Bande von 13,8-13,9 fur langere
CH2-Ketten erwahnt.

e Alkylarylsulfonate (R C,H, SO, Na) haben die gleichen Banden wie die Alkylsuifonate, nur treten
fur den Benzolring noch zusatzliche Bande bei 6,2 und 9,9 auf.

* Polyather (Athylenoxydaddukte; abgekiirzt Aoaddukte), entstehen bei der Anlagerung von
Athylenoxyd an Fettsauren, Fettalkohole, Alkylphenole usw. (z. B. RO (CH, CH, CH, OH). Hierher
gehdren alle Produkte, die 2 oder mehr Athylenoxydgruppen im Molekiil enthalten. Die Zahl der
Handeisprodukte dieser Gruppe ist aulBerordentlich groR. Ihre Wasserldslichkeit ist durch die
Haufung der Athergruppen im Molek{l bedingt, an die sich Wasser anlagert.

Soweit es sich um aliphatische Polyglykolather handelt, haben sie, wie Abb. 25 zeigt,
charakteristische Bande bei 3,4-3,5; 5,7-5,8 (Esterbande, nicht bei allen Produkten vorhanden); 7,4;
8,0-8,1; breite Atherbande bei 8,9-9,1; 10,5-10,6; breite Bande bei 11,6 bis 12,0; 13,8-13,9. Die
beiden letzteren Banden sind nicht immer vorhanden und werden mit zunehmender Oxyathylenzahl
immer intensiver. Sind auch aromatische Gruppen enthalten, so kommen noch Bande bei 6,2 und 9,9
fur den Benzolring hinzu (Abb. 26).

Weichmacher

Abbildung 25:
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Da auch Weichmachungsmittel in bestimmten Deckfarbentypen vorhanden sind, seien auch fur die
hauptsachlichen Vertreter dieser Gruppe die charakteristischen Bande im IR-Bild angeflhrt.
Niedermolekulare Weichmacher treten bei fraktionierten Extraktionen vorwiegend im Atherauszug
auf.

Phthalsaureester. Alle Phthalsaureester haben die flr veresterte Phthalsaure charakteristischen
Bande bei 6,25 und 6,35 (2 kleine Spitzen); 7,7-7,8 (breiteres Band); 8,9; 9,3-9,4; 13,4-13,5 und 14,2.
Dazu kommen natlrlich noch die Esterbanden bei 3,4 und 5,7-5,8. Die einzelnen Ester haben
auBerdem noch folgende Bande:

e Dimethylphthalat: 7,0; 8,35; 12,1-12,2 (Abb. 27)
e Diathylphthalat: 7,2; 7,35; 9,7-9,8 (Abb. 28)
e Dibutylphthalat: 7,2-7,3; Doppelschwingungen bei 10,4 und 10,6; 11,9.

e Benzylbutylphthalat: wie Dibutylphthalat, auferdem noch 14,4 (Benzylrest), dafur nicht 14,2.

Phosphorsaureester. Alle Phosphorsaureester nahen, wie Abb. 29 zeigt, die charakteristischen
Schwingungen bei 3,4-3,5, 7,7-7,8; 8,1 und 9,7-9,9. Beim Trikresylphosphat kommen noch
Schwingungen bei 11,4; 12,2; 12,8 und 14,6, beim Tributylphosphat (Abb. 30) bei 7,25 und 13,6
hinzu.

Butylstearat. Neben den Esterbanden bei 3,4 und 5,7-5,8 gibt das Butylstearat charakteristische
Banden bei 8,55; 9,3-9,4 und 13,8-13,9 (Abb. 31).
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Wichtigste Banden bei der Identifizierung
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von Bindemitteln, Emulgatoren und
Weichmachern in Deckfarben und
Deckschichten.

Im vorhergehenden Abschnitt wurden fir alle Gruppen von Bindemitteln, Emulgatoren und
Weichmachern, die in Deckfarben und Deckschichten vorkommen kdnnen, die typischen Banden der
IR-Spektren besprochen. Um die Identifizierung zu erleichtern, werden nachstehend nochmals alle
vorkommenden Banden in der Reihenfolge steigender Wellenlange (in Mikrometer um) angegeben.
Wenn dabei insbesondere in den Mittelbereichen eine Reihe von Banden zusammengefasst werden,
so heilSt das nicht, dass es sich um chemisch gleichartige Schwingungen handelt. Gleichzeitig werden
in Klammern auch die zugehorigen Wellenzahlen (in curl) angefuhrt, die bisweilen in anderen
Veroffentlichungen zu finden sind.

Abbildung 31:
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Tabelle 1:

28 (3448) Mitrscellulewe (alkaholische Couppe)

030 (34455333 Polyecrylamid

3.0 (3333) Polyurethans

3031 [(EE3E—3rk) Freeit, Pobyamide (NH-Sdweangong)
Fodl (FIEI=2B00F frole CODN-Gruppe (braites Band 7 B
Bord=iure)

3334 (303029410 Venplicenchiko id

A3 5 G —2E0T ) Adovlate, Sailen Alkyleulfate, sulfaberie
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Fattshuren,  Adkylsulfonste,  Alkyarglaullonste,  Pobyathar,
Phihalgiiure- wid Phospharsiuresster, Bulylslearat

A4 (79141) Eiwwill, Polyamide, Palyurathane

ﬂ.4~;4_h (F73—2252) Polyurethane {lsocysnaibandel; Scnd
mnitrl

58 (J000—1ES]) Slyral (5-Finger-Barde)

5.7~ 58 [1754—1724) Exterbunde (z B, Acndate, evil audh
sulfetiorte. Pottsiuren, Polatber, Phihalsiureaster, Butyl
atearat)

5850 (1772—1685) Polwurcthane

BO-61 [166/—1623) Acndamid Butadien, Chlerbutadicn,
Mitrocellulosa, Fhveill, Pohamida

G2 6.3 [1613—1575) Poburethang, Alkylardswlfonnse: [Ran-
sutringl. Allarylpohnither, Phthalakiiressier

G4 (1563) Corbonssure Salze {Saifen, sullaterte Fottsiuran)
G5B [1535-1515) Enecth (Amidbence], evtl Prlyamide,
Pohaaredlsir

67—6,5 (14331471} Methacrysaure (evil Doppelbanss),
Styral. Alkylsulfate

B—7,0 (1449 1420 Acrglate, Acrdnitl. Wimdchlod, Chioe-
ntwSen, Carbonsaure Salze (evil. Dappolbonds: Seifen)
Alkylaullonate, Akylarylsulfonate, Dimethylphthalar

7.1 {108 Vinglidenchiord

T2 0a (138-1361] Vieglacetat (S0 C Bande); Winyfiden-
chiorid, Frenifa, evtl Polyamide, Polyithar Desthyl- und
Dibutylphthalat, Tribulyvlphosphas

1.5 (1333) Mirdchlond

7—78 208-120%) Morgceluloge [OMD-Banda) Phihal-
st und Phospharsiuressiar

TAA0 (12E1EM0) Aciylate, sn Falle der Méthacrylsiure
Cuppelschwingung. Minvlchlorid

E0-83 (125012200 Sulfsigruppe (Alkodsullale, sulfaterts
Fattsiuren), Podviles

3,0-—8E [1250 1163) freie COOH-Gruppe (bredtes  Band),
£ B Acryleure

BA—£2  [1235—1220)  Viedacetat [C-D-C-Bande)  Cruaify
GAmid-Barde], swll. Polyamide. Palyurathars, Phusphorssoes

antor

BABS (12201177} Mathylestar (Acrylal. Phthalsdurcester):
Palyamide, Alkylgulfonate, Alkylanylsalioss

8,585 (MT7-1163) Fsterhande {C-0-C) = B Acrydate, im
Falle der Methacryzfure [oppelschwingung,  Melhylester
[Acryla], Butyldtoarst

8,891 [M24—10) Aehylester {70 B Aciylat), Syl amid
Minglacatat, Winylchlorid,  Chlarbutadien, Polyamide, Paly-
tther, Phthalsiureesler

H9.2—5.3 (1067 1075) Pobyamide

93— (1075—1042) Bubylester (2. B: Acrylat, Steasal) Viryl

Idenchiorid [Doprelbende). Mitecelluloss, Polyurethane, Sol-
fatgrmpe (2 B Alldsullale, sulfaticrta Fallsbiure, Alkylnul-
fonate, Alkylarylsulfonata), Phihslssureester

HI—EE (30311030 Athylester [z B Acryisl. PrthalsAure-

esler ), Wirndacstat, Pohmamsde, Miplandsofonate und Skl
wrylpolyither [Barncodringl, Phoephorsdurccstor

I (960 Palysrmicde

R E—I0E (971—843) Bulyleslar [z B, Sceyled, FoLhaledura-
aptack, Patadien, evil auch Belbylesier, Virdsceial, Vioyl
chinrid, Palyiithar, sullatierte Fallaiuren

PO, 7—11,0 [835—802) Butadhen, Sofon, sulfisorts Fortsaures
11,2—11,3 [ER3—885) Vimddandhlard

V1,4 [877) Trikresylphosphat

11,5 [BTD] Podyamide

ILE—11.9 (862 840) Ethylester (7 G, Acrylat), Gutglestor
(2. B.-Aorylue, Phthalsairosster], Nitrocollubosn, Pobyither
12,0122 (B33—E20] Methylester [r B. Scrylat, Phthslat),
Wirylchlonid, Chiorbutsdeen, Polyamide, Pehurcthano, &lkyl
sulfus, [rikresylphosphink

12,5—12.6 (BOD-—79d) Vinyleoetst [nacht sichar)

12,6 [T61) Trikresyphmsphat

13,1132 (13- 158) Styml, Potyurethane

153130 (2=755) Vimdidenchlord. Phthalsiureasier, Tri-
butyiphosphat

150150 [1H=iE) lange CHKeoten betl Seifen Alkylsul-
fatan, sulfaticrten  Festsioren,  Alkylsulfonatan,  Polpathern,
Butylstearat

142143 [F0d4=-50) Shyral [Phamdring), Phthalstarcestar
143146 [BE—GER) Vinyichlord, Sefen, Benzylrestz, 7. B
RBarnrylbhutylphthalat, Trikeesylphogphag
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Deckfarben fur die Analyse

Ein IR-Spektrum ist um so besser zu interpretieren, je groSer die chemische Einheitlichkeit des zu
untersuchenden Stoffes ist. Bei den Deckfarben und Deckschichten ist diese Voraussetzung aber
zumeist nicht gegeben. Ganz abgesehen davon, dass in vielen Fallen Mischpolymerisate vorliegen,
enthalten die handelsublichen Produkte auch nach Verdunsten der Losungsmittel neben dem
Bindemittel noch Pigmente, Weichmacher, Emulgatoren, Schutzkolloide und Stabilisatoren. Es wlrde
ein viel zu teures, zu arbeitsaufwendiges und praktisch auch kaum durchfuhrbares Unterfangen
darstellen, die einzelnen Komponenten isolieren zu wollen. Will man aber eine grundliche
Untersuchung durchfuhren, so hat sich eine Fraktionierung der Dispersionen mit verschiedenen
Losungsmitteln als zweckmaRig erwiesen, und es erschien uns besonders wichtig, diesen Trennungen
durch Fraktionierung unsere besondere Aufmerksamkeit zu schenken.

Fur diese Fraktionierung verwenden wir Metallfolienstreifen, bei denen der Rand etwas hoch gebogen
wurde. Eine gewisse Menge (je nach Konzentration 5-20 g) der Bindemitteldispersion wird auf diese
Folie gegossen, und nach Abdunsten des Losungsmittels werden die Folien zusammengerollt und im
Soxhletgerat mit Losungsmitteln in der Reihenfolge Benzin, Ather, Wasser, Methylenchlorid und
Tetrahydrofuran behandelt. Mit jedem Losungsmittel wird vier Stunden extrahiert, dann wird das
Losungsmittel abdestilliert, die Folie gut ausgetrocknet und mit dem nachsten Losungsmittel weiter,
behandelt. Bei jeder Fraktion wird das Losungsmittel zunachst sorgfaltig abgedampft und der
Rickstand dann fur die IR-Spektroskopie verwendet. Die Losungsmittelfraktionierung gibt nicht unter
allen Umstanden eine klare Trennung; die Stoffe, die eigentlich erst in der Wasserfraktion hatten in
Lésung gehen sollen, erschienen beispielsweise haufig schon in der Atherfraktion, aber ganz
allgemein kann festgestellt werden, dass durch die Untersuchung der einzelnen Fraktionen doch viel
klarere IR-Spektrogramme vorlagen und damit ein wesentlich besserer Einblick in die
Zusammensetzung der Produkte erhalten wurde, als das bei der Untersuchung des Originalgemisches
der Fall war. Ein anderes Verfahren, das wir in vielen Fallen auch mit grollem Erfolg angewandt
haben, war die Ausfallung des Bindemittels durch Gefrieren, wobei die Dispersion 4-5 Stunden bei
-20° gelagert und dann das ausgeflockte Bindemittel abfiltriert wird. Die Ubrigen Bestandteile
(Weichmachungsmittel, Emulgatoren usw.) sind dann in der Gefrierfraktion wesentlich eindeutiger als
im Ursprungsprodukt zu erkennen. Will man keine Fraktionierung durchfiihren, so kann man in vielen
Fallen die unl6slichen Pigmente auch dadurch abtrennen, dass man die Deckfarbe mit einem
geeigneten Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemisch verdinnt und anschlieBend zentrifugiert. Falls
die L6sung nach Abzentrifugieren stark gefarbt bleibt, so deutet das auf organische Pigmente hin.

Arbeiten in Losung

Substanzen, die in organischen Losungsmitteln I6slich sind, kbnnen mit einer Pipette in eine Klvette
mit Kochsalzfenstern eingespritzt werden und in dieser Form Spektroskopien werden. Dabei muss in
einer zweiten Klvette das gleiche Losungsmittel ohne Substanz im Vergleichsstrahl zum
Auskompensieren des Losungsmittelspektrums eingeschaltet werden, so dass im endgultigen
Spektrogramm nur das Spektrum der geldsten Substanz erscheint.
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Mikroschnitte

Die Herstellung von Mikroschnitten von festen Polymeren gelingt nur in wenigen Fallen, wobei die
Materialien weder zu hart noch zu weich sein dirfen. Bei zu weichen Polymerisaten lalst sich haufig
mit Gefriermikrotom die fur die Herstellung der Schnitte erforderliche Harte einstellen.

Vorbereitung von Deckschichten fur die
Analyse

Abbildung 32:

SAMPLE

: LNINLNTN,

SAMPLE

Abbildung 32 Mechrfachreflexion bei der ATR-Technik

Die Analyse von Deckschichten auf Leder stellt insofern zusatzliche Anforderungen an die
Vorbereitung, als die meisten Deckbeschichtungen aus verschiedenen Schichten mit unterschiedlicher
Beschaffenheit bestehen. Es genligt dann in den meisten Fallen nicht, die Polymerisate im Gesamtfilm
zu kennen, sondern die Kenntnis der Zusammensetzung der einzelnen Schichten (Schichtaufbau) ist
vielfach von entscheidender Bedeutung, wenn beispielsweise Beschichtungsfehler aufgeklart werden
sollen. Um das zu erreichen, wird die ATR-Technik (attenuated total reflection, abgeschwachte
Totalreflexion) angewandt, eine Variante der Reflexionsspektroskopie. Gegenuber der Ublichen
Infrarotspektroskopie wird die Probe nicht durchstrahlt, sondern ihre Oberflache von einem
Strahlengang abgetastet (Abb. 32). Die zu untersuchende Probe wird dabei mit der abgedeckten Seite
beidseitig in direkten Kontakt mit der reflektierenden Flache eines Kristalles aus einem Material mit
maoglichst hohem Brechungsindex gebracht und das Ganze nun in ein aus mehreren Spiegeln
bestehendes Zusatzgerat (Abb. 33) eingebracht. Der Strahl wird dabei von der angeschliffenen
Schmalseite des Kristalls aufgefangen, durchlauft diesen zickzackartig, tastet dabei die beiden
Oberflachen der zu untersuchenden Proben ab und tritt an der anderen Seite wieder aus, um durch
weitere Spiegel dann in den Spektrograph selbst geleitet zu werden. Der Einfallswinkel des Strahls auf
die reflektierende Prismenflache wird so gewahlt, dass Totalreflexion eintritt. Die Totalreflexion wird in
den Wellenlangenbereichen abgeschwacht, in denen die Proben Absorptionsbanden besitzen, da die
Reflexion nicht direkt an der Grenzflache stattfindet, sondern der Strahl etwas in die Oberflache des
Materials eindringt, das unmittelbar an die Kristallflache angrenzt. Dabei ist naturlich Voraussetzung,
dass die Probe einen sehr innigen Kontakt mit der Prismenflache hat und dass die reflektierenden
Flachen peinlich sauber sind. Je besser die Flachenverbindung durch Verschraubung erreicht wird,
desto groBer die Absorption. Da die Reflexionen sich mehrfach wiederholen, wird die Absorption
additiv verstarkt und eine genigende Intensitat der Absorption erreicht, wenn am geeignetsten ist.
Auch die von Fischer und Leuckroth beschriebene Methode, die Deckschicht wie bei der
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Haftfestigkeitsprufung vom Leder abzuziehen und auch ihre Ruckseite zu spektroskopieren, flhrt in
manchen Fallen zum Ziel, wenn der Auftrag nur aus zwei Schichten besteht.

Abbildung 33:

Abbildung 33 Strahlengang der ATR-Technik

Nachstehend seien zwei Beispiele angegeben. Das Leder, dessen Spektren in Abb. 34 wiedergegeben
sind, erhielt eine Grundierung mit einem Acrylatbinder, dann den Auftrag eines Butadienbinders und
schlieBlich einen Nitrocellulose-Schlussauftrag. Das Spektrum | zeigt deutlich den obersten
Nitrocelluloseauftrag wobei die charakteristischen Banden bei 6,0-6,1; 7,8; 9,4 und 11,8-12,0 durch
Kreuze angezeichnet sind. Im Spektrum Il ist die Nitrocelluloseschicht fast vollig verschwunden und
dafir sind die Butadienbanden bei 10,3-10,4 und schwacher bei 10,8-10,9 hervorgetreten. Welche
anderen Komponenten sich in dem Butadienbinder befinden, ist verhaltnismalig schwer zu erkennen,
ein Hinweis auf Acrylnitril ist bei 4,4-4,5 nur schwach angedeutet. Im Spektrum Ill ist auch das
Butadienbild wieder verschwunden, und wir haben das charakteristische Diagramm eines
Acrylsaureathylesters mit den Banden bei 3,4; 5,7-5,8; 6,9; 7,9-8,0; 8,5-8,6; 9,0-9,1; 9,7-9,8 und 11,7.
In Abb. 35 haben wir die Spektren eines Leders, bei dem wieder ein Acrylatbinder zur Grundierung
verwendet, dann ein Butadienbinder aufgetragen wurde und schliellich ein Abschluss mit einem
Luronbinder (polyamidartiges Produkt) erfolgte. Das Spektrum | zeigt fur die Oberflache die typischen
Kurven eines Luronbinders mit den Banden bei 3,0-3,1; 3,4; 6,1; 6,5-6,6; 7,2; 8,1-8,2; 8,9; 9,2 bis 9,3;
10,2 und 11,5. Dann folgt im Spektrum Il die charakteristische Bande bei 10,3-10,4 fUr den
Butadienbinder, und im Anschluss daran folgen im Spektrum Il wieder die Banden eines
Acrylsaureathylesters.

Die Feststellungen sind nicht in allen Fallen so eindeutig wie in den beiden hier skizzierten Beispielen.
Durch Vermischung der einzelnen Schichten ergeben sich bisweilen Unklarheiten. Die angeflhrte
Methode gestattet aber in vielen Fallen, den schichtmaligen Aufbau in der Deckschicht zu erkennen
und kann daher flr eine Beratung bei auftretenden Deckfarbenfehlern wertvolle Anhaltspunkte
geben. In anderen Fallen konnten wir bei Vorliegen eines verarbeiteten Schuhes und gleichzeitiger
Untersuchung des unverarbeiteten Leders feststellen, ob in der Schuhfabrik ein Finish aufgetragen
wurde und auf welcher Basis dieser aufgebaut war. Die Infrarotspektroskopie vermag also auch in
solchen Fallen bei Reklamationen wertvolle Aufschllisse zu geben.
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