TECHNIK -

Anti-Graffiti-Beschichtung

Beschutzte Baudenkmaler

EU-Projektgruppe entwickelt neuartige Schutzbeschichtung gegen Graffiti

Bernd-Reiner Paulke*, Oihana Garcia Mercero und Krzysztof Manczyk

Im Rahmen des EU-Projekts Graffitage
wurde eine neuartige atmungsaktive

semi-permanente Anti-Graffiti-Be-

schichtung fiir die europdische Denk-
malpflege entwickelt und umfangreich
getestet. Durch einen pH-Sprung ldsst
sie sich von dauerhaft auf entfernbar

schalten.

Die Bewahrung des Weltkulturerbes
stellt eine hochrangige gesellschaftli-
che Aufgabe dar. Das ,Alte Europa“ mit
seiner Vielzahl an wertvollen historischen
Bauten ist hier besonders gefordert. Auf
ldnderiibergreifende, aktuelle Probleme,
wie Graffiti, sollte dabei auch internati-
onal reagiert werden. Die Europdische
Kommission hat daher im Rahmen ihrer
Forschungsforderung Projektmittel fiir
ein multinationales Konsortium aus Bau-
materialexperten, Denkmalschiitzern,
Polymerchemikern und Anstrichformu-
lierern bewilligt. Diesen Experten ist es
gelungen, im Rahmen des EU-Projekts
,Graffitage“ ein neuartiges semi-perma-
nentes, atmungsaktives Schutzsystem fiir
pordsen Naturstein und Ziegel zu entwi-
ckeln und zu testen. Beim Wirkprinzip
wurde an traditionelle Konzepte ange-
kniipft [1].

Hohe Anspriiche

Die Anforderungen an eine Anti-Graf-
fiti-Beschichtung fiir pordse, traditionelle
Baumaterialien sind hoch: Ein Graffiti-
Farblack soll moglichst schlecht auf der

* Korrespondierender Autor.
Kontakt:
Dr. Bernd-Reiner Paulke
Fraunhofer-Institut
T:+49 331 568-1159
bernd-reiner.paulke@iap.fraunhofer.de

www.farbeundlack.de

Palvamphalit

Abb. 1: Konzept fiir
die neue Anti-Graffiti- 3
Beschichtung: Eine
ampholytische oder
amphotere Basis-
komponente wird mit
einem Silicon-modi-
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Schutzschicht haften und damit leicht
entfernbar sein. Die Beschichtung soll
verhindern, dass Farbstoffe tief ins Bau-
material eindringen. Gleichzeitig soll
aber ein Wasserdampf-Austausch nahezu
uneingeschrankt moglich sein, da sonst
z.B. Frostschdden entstehen konnen. An-
wendungsseitig wichtig ist die Nicht-Un-
terscheidbarkeit beschichteter und unbe-
schichteter Oberflichenareale, sowohl fiir
den wohlmeinenden Betrachter als auch
fiir den Graffiti-Spriiher. Die Beschichtung
soll einerseits dauerhaft haltbar sein, an-
dererseits fordert der Denkmalschutz, dass

=

die Schicht jederzeit vollstandig und riick-

standsfrei entfernbar ist.

Die Beschichtung soll also

e eine niedrige Oberfldchenenergie haben,

e im Freien dauerhaft Umwelteinfliissen
standhalten,

e mithilfe schonender Reinigungsverfah-
ren vollstdndig zu entfernen,

e durchléssig fiir Wasserdampf,

e undurchldssig fiir kondensiertes Wasser
sowie

e optisch transparent, matt und somit un-
sichtbar fiir das Auge sein.

> Ergebnisse auf einen Blick

« Im Rahmen des EU-Projekts Graffitage wurde eine neuartige, atmungsaktive, semi-permanente Anti-
Graffiti-Beschichtung fiir die europdische Denkmalpflege entwickelt.

+ Die Beschichtung basiert auf einem Symplex aus einer ampholytischen oder amphoteren Kompo-
nente mit einem Silicon-modifizierten temporéren Polykation.

« Der kationische Ladungsiiberschuss sorgt fiir eine feste Haftung am mineralischen Untergrund, die
Silicon-Komponente fiir eine Hydrophobierung und Absenkung der Oberflachenenergie in der Grenz-

schicht zur Luft.

+ Die im neutralen bis sauren Bereich dauerhafte Beschichtung ldsst sich durch alkalische Reinigungs-

mittel leicht entfernen.
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Das Konzept

All diese teilweise gegensdtzlichen Forde-
rungen erfiillt ein ein neuartiges semi-per-
manentes Anti-Graffiti-Schutzsystem. Das
Konzept dazu basiert auf einem traditionel-
len Ansatz: In den Klostern des europdischen
Hochmittelalters experimentierten Monche
erfolgreich mit Quark und Hiihnereiweif3,
die sie dem Kalkmortel als Zusdtze beifiig-
ten. Sie erreichten damit eine verstarkte Ad-
hdsion gegeniiber pordsem Ziegel-Material
oder Naturstein und somit eine verbesserte
Standfestigkeit und Bestdndigkeit gotischer
Hochbauten. (Polymer-)Chemisch betrach-
tet wurde hier eine grenzflichenaktive,
ampholytische Komponente zwischen anio-
nisch aufgeladenen silikatischen oder kar-
bonatischen Grundstrukturen eingebracht.
Uber die Ladungswechselwirkung konnten
Haftung und Zusammenhalt im Material-
verbund verbessert werden.

Dauerhaft aber entfernbar

Dieser Ansatz wurde im neuen Konzept
aufgriffen (Abb. 1). Das Material-Design
wurde am Fraunhofer-Institut fiir Ange-
wandte Polymerforschung in Potsdam-
Golm sowie am Zentrum fiir Karbon- und
Polymer-Materialien der Polnischen Akade-
mie der Wissenschaften in Gliwice / Zab-
rze realisiert. Potsdam entwickelte die Po-
lymerkomponenten, Gliwice die wéssrigen
Anstrichformulierungen.

Herzstiick der neuen Formulierung ist
ein polymerer Ladungskomplex, ein so
genannter Symplex, der bei typischen
Auflenbedingungen - d.h. pH-neutral oder
schwach sauer - stabil ist. Dieser Symplex
besteht aus einer ampholytischen oder am-
photeren Basis-Komponente, die mit einem
tempordren Polykation kombiniert wird
(Abb. 1). Das Polykation ist ein Silicon-mo-
difizierter kationischer Polymer-Baustein,
der je nach pH-Wert geladen oder ungela-
den vorliegt. In einem Selbstorganisations-
prozess ordnen sich die zwei polymeren
Bausteine zu einer Beschichtung an. Der
kationische Ladungsiiberschuss im Sym-
plex sorgt dabei fiir eine feste Haftung am
mineralischen Untergrund, die Silicon-
komponente fiir eine Hydrophobierung
und Absenkung der Oberfldchenenergie in
der Grenzschicht zur Luft.

Auf ein Bauwerk aufgetragen entsteht
daraus eine Dauerbeschichtung. Ein spezi-
eller Schaltmechanismus sorgt gleichzeitig
dafiir, dass die Schutzschicht, wie gefor-
dert, jederzeit wieder vollstindig entfernt
werden kann. Dazu bedarf es lediglich ei-
nes pH-Sprungs: Beim Einsatz alkalischer
Reinigungsmittel trennt sich der Symplex
durch die Entladung des tempordren Poly-
kations, und die Dauer-Beschichtung ldsst
sich unter milden Bedingungen entfernen.
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Tests im Konsens

An den Applikationstests, der Charakte-
risierung der neuartigen, semi-permanen-
ten Beschichtung sowie der auf definierter
Bewitterung und Analytik fuffenden Be-
wertung der Anti-Graffiti-Schutzschicht
waren fiinf europdische Bauinstitute
beteiligt (Tab. I). Zusitzlich flossen Bei-
trdge des SP Provning-Forskning in Boras
(Swedish National Testing and Research
Institute) ein. Damit erstreckten sich die
Auflenbewitterungstests der beschichte-
ten Baumaterialien von Mittelschweden
iiber Briissel, Berlin und Gliwice in der
mitteleuropdisch-gemafigten Zone bis
nach Bilbao, Rom und Ljubljana in der
Mittelmeer-Region.

Am Anfang dieses Arbeitspakets stand
die reprdsentative Auswahl fiir die Denk-
malpflege relevanter Naturstein- und Zie-
gelmaterialien. Erwartungsgemaf ergaben
sich starke regionale Unterschiede. Koor-
diniert durch die BAM Berlin einigte man
sich auf zwei Natursteine (Baumberger
Sandstein und Balegem Kalksandstein)
und einen Ziegel als Standard-Materialien
im Projekt. Dariiber hinaus stand es jedem
Bauinstitut frei, regionale Spezifika, wie
Travertin in Rom, in die Untersuchungen
einzubeziehen. In analoger Weise wurde
bei den Normen fiir die Bewitterung und

Abb. 2: An der BAM Berlin entwickeltes
Reinigungsgerit fiir Standardproben im
Labormafstab

Testung vorgegangen - von der Bestim-
mung der Porengrofien-Verteilung tiber die
Wasseraufnahme, die Wasserdampf-Per-
meabilitdit und das Trocknungsverhalten
bis hin zur UV-Belichtung sowie der simu-
lierten Bewitterung und der Bestimmung
von Farbunterschieden oder Glanz: Fiir
das Projekt wurde eine Liste internationa-
ler und nationaler Normen im Konsens fi-
xiert und ausgetauscht (Tab. 2). Auch hier
tibernahm die BAM Berlin eine Schliissel-
rolle. Sie entwickelte zudem Standard-Vor-
schriften fiir das Auftragen und Entfernen

> Tab. 1: An den Materialtests beteiligte europdische Bau-Institute

Belgien BBRI

Belgian Building Research Institute

Slowenien ZAG

Zavod za gradbenistvo Slovenije

Spanien Labein

Fundacion Labein Tecnalia

> Tab. 2: Normen fur die Anti-Graffiti-Schutzschicht

Mineralogie/Petrographie ~ EN 12407

Farbmessung 1ISO 7724-2,3

Porositat EN 1936

Wasser-Absorption EN 13755

EN 12370

Salzkristallisation

Alterung durch saure DIN 50018
Beregnung

Wasserdampf-Permeabilitat EN ISO 7783-1,2

Frei-Bewitterung EN ISO 2810

www.farbeundlack.de
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Abb. 3: Effekt der Verfilmung auf Sandstein,
oben: exzellent, unten: unzureichend

Abb 4: Verfilmung auf Sandstein,
links: unzureichend, rechts: ausreichend

der Anti-Graffiti-Schutzschicht sowie ein
Reinigungsgerdt fiir Standardproben im
Labormafistab (Abb. 2) [2]. Das Testgerat
vereinheitlicht die angewandte Kraft und
die iiberstrichene Flache beim Biirsten der
Steinoberfliche. Zur Anzahl der Zyklen
gab es jeweils Vorgaben.

Fir die anwendungsspezifische Bewer-
tung der neuartigen Schutzbeschichtung
wurden kommerziell verfiigbarer Anti-
Graffiti-Produkte fiir Beton oder Spritzputz
als Referenzen herangezogen, die anhand
einer eigens angefertigten Marktstudie
ausgewdhlt wurden. Die Wirkkomponen-
ten waren hier Polyurethan, Silicon, Poly-
acrylat oder Fluorwachs.

Die Laborexperimente begannen mit
dem ersten testreifen Beschichtungsmate-
rial und erstreckten sich {iber das gesamte
Projekt. Die Freiluft-Bewitterungsstudien
waren jeweils flir zwolf Monate ausgelegt,
zum Teil wurden sie dariiber hinaus fort-
gesetzt.

Getestet und fiir gut befunden

Fiir Anstrichstoffe spielt neben der Auf-
tragqualitdt und den Beschichtungseigen-
schaften auf unterschiedlichem Unter-
grund auch die Lagerfdhigkeit der heute
vorzugsweise wadssrigen Formulierung
eine entscheidende Rolle. Ausgehend vom
Materialdesign wurde unter Variation der
stochiometrischen Verhdltnisse zwischen
Polyampholyt und Polykation eine 1-kom-
ponentige, wdssrige Anstrichformulierung
mit einer Lagerfahigkeit von iiber 16 Mo-
naten entwickelt. Dabei halfen branchen-
typische Additive [3].

In Labor- und Freiluft-Studien wurden
die Charakteristika der neuen Formulierung
beim Auftrag, unter Bewitterung und bei
der Entfernung untersucht. Bedingt durch
das Tester-Feld, mindestens drei Standard-
Untergriinde, hdufig ergdnzt durch min-
destens ein regionales Unikat und durch
die Anzahl der Test-Normen wurde im EU-
Projekt ,Graffitage’ ein umfangreiches Feld
stoffspezifischer Daten erzeugt und weitge-
hend zugdnglich dokumentiert. [4] Den 14
aufgefiihrten Testnormen folgend, wurden
die darin beschriebenen 14 + x Parameter
an jedem Bauinstitut jeweils fiir drei Stan-
dard- plus y regionale Stein-Materialien er-
mittelt, oft in Wiederholungsserien.

Das gewonnene Datenmaterial ldsst fol-
gende prinzipielle Schlussfolgerungen iiber
das neuartige Graffiti-Schutzsystem zu:

e Wahrend die marktiiblichen Referenz-
produkte die zu schiitzende Oberfldache
komplett versiegeln, bietet das neue Sys-
tem eine atmungsaktive, also fiir Was-
serdampf durchldssige Beschichtung.
Bei {iblicher Auftragung wird die Was-
serdampf-Permeation lediglich um 20 %
bis maximal 30 % eingeschrankt.

¢ In der Folge verdndert sich das Trock-
nungsverhalten des Untergrundes. Aber
die Trocknungsrate wird maximal um
40 % reduziert.

¢ Die neuartige Beschichtung mindert die
Farbstoffpenetrationin den mineralischen
Untergrund um 85 % bis 100 %, sie wird
also weitgehend ausgeschlossen. (Abb. 3
bis 5) Wie die Bilder zeigen, verhindert
eine gut verfilmende Schutzbeschich-

> Tab. 3: Charakteristika der wassrigen Anstrichformulierung

Erscheinungsbild

Milchige, niedrigviskose Fliissigkeit

Viskositat (DIN-Becher 4mm)

10-12s

pH-Wert

10,22
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Abb. 5: Entfernbarkeit von Graffiti (blau) auf
a) Tonziegel (rot) und b) Strtenica-Sandstein
(weiB)

tung das Eindringen von Fliissigkeit in
den pordsen, mineralischen Untergrund.
Dadurch wird in der Folge die Entfernung
von Graffiti deutlich erleichtert: Mit ei-
ner wirksamen Beschichtung versehene
Oberfldchen lassen sich vollstandig reini-
gen. Bei den nicht beschichteten Proben
verblieb dagegen Farbstoff im Porensys-
tem des Natursteins bzw. des Ziegels.
Nur bei einigen auflergewdhnlichen, re-
gional vorkommenden Untergriinden, wie
Travertin in der Umgebung von Rom, wur-
den teilweise abweichende Beobachtungen
dokumentiert (Abb. 6 und 7). So ist eine
besonders ausgefeilte Beschichtungstech-
nik dafiir notwendig, den ungewo6hnlich
grofiporigen Travertin genauso wirksam
vor Graffiti zu schiitzen wie die anderen
betrachteten Natursteine. Dazu erfolgen
derzeit weitere Untersuchungen.

Die Formulierung

Im Arbeitspaket ,,Material-Entwicklung“
wurde dann das Basis-Konzept fiir die neu-
artige Anti-Graffiti-Beschichtung polymer-
chemisch realisiert. Fiir die beiden konzi-
pierten makromolekularen Wirkbausteine
musste eine geeignete Monomer-Auswahl
getroffen, Co-Monomer-Verhdltnisse vorge-
geben, getestet und optimiert werden und
es galt vor allem, die geeignete Polymer-
modifikation fiir die Wirkkomponenten im
Ladungskomplex herauszufinden: Polymer-
l6sung, Hydrogel oder Dispersion?

Aus den Synthesereihen und Auswahlver-
fahren kristallisierte sich sowohl auf der Seite
der polyampholytischen Basiskomponente
als auch auf der des hydrophoben, tempora-

www.farbeundlack.de
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Abb. 6: Graffiti-Biirsten-Reinigung von
Romischem Travertin

ren Polykations eine wdssrige, konzentrierte
Polymerdispersion als Favorit heraus.

Die Basis-Komponente stellt ein am-
photerer, bereits zwischen 0 °C und 20 °C
gut verfilmender Latex mit prdzise einge-
stelltem Gleichgewicht zwischen schwach
sauren und schwach basischen Gruppen
dar. Die weich verfilmenden Latexteilchen
weisen eine Kern-Schale-Struktur auf: Den
hydrophoben, weichen Kern umgibt eine
Corona aus wasserloslichen Polymerket-
ten, die dicht mit den hydrophilen, funk-
tionellen Gruppen besetzt sind. Der Latex-
Feststoffgehalt liegt hier bei 30 bis 35 %,
die mittlere Partikelgrofle bei enger Gro-
flenverteilung um 150 nm.

Das tempordre Polykation ist ein Copo-
lymer-Latex mit einem Feststoffgehalt um
20 % und einer mittleren Partikelgrofie
um 300 nm. Die Teilchen bestehen aus ei-

« Bernd-R. Paulke

Abb. 7: Vergleich von unbehandeltem a) und behandeltem Travetin b) nach Farbauftrag und

Reinigung unterschiedlicher Art

ner aminischen und einer weichen, hydro-
phobisierenden Wiederholungseinheit in
einem eingestellten Verhaltnis.

Diese beiden polymeren Wirkkompo-
nenten aus dem Fraunhofer-IAP bilden die
Hauptbestandteile der wdssrigen Anstrich-
formulierungen, die von Lackspezialisten
am Zentrum fiir Karbon- und Polymer-
Materialien der Polnischen Akademie der
Wissenschaften entwickelt worden sind.
Eine spontane Symplexbildung wird ver-
hindert, indem Basis- und Co-Komponente
in Gegenwart eines wasserldslichen, (spa-
ter) fliichtigen Amins in einem definierten,
stochiometrischen Verhdltnis zusammen-
gefiihrt werden. Auflerdem werden ein
Tensid, ein UV-Stabilisator sowie ein zu-

www.farbeundlack.de

studierte Chemie und promovierte am Institut fiir Polymerenchemie
der Akademie der Wissenschaften der DDR in Teltow-Seehof. Bis 1995
war er als wissenschaftlicher Mitarbeiter am Max-Planck- Institut fiir
Kolloid- und Grenzflachenforschung tétig, bevor er 1996 an das Fraun-
hofer- Institut fiir Angewandte Polymerforschung in Potsdam wech-
selte.

» Krzysztof Manczyk

promovierte an der Schlesischen Technischen Universitat im Bereich
Physikalische Chemie und Technologie der Polymere. 1977 begann
er seine berufliche Tétigkeit am Forschungsinstitut der Farben- und
Kunststoff-Industrie. Seit 2005 ist er am Zentrum fiir Karbon- und
Polymer-Materialien der Polnischen Akademie der Wissenschaften in
Gliwice / Zabrze tatig.

» Oihana Garcia

studierte Chemie und promovierte am Technologie-Institut Labein
Tecnalia nahe Bilbao (2004-08) innerhalb des im Artikel beschriebenen
EU-Projekts. Seit 2002 arbeitet sie auf dem Gebiet der Konstruktions-
materialien. Sie ist jetzt als Projektleiterin in der Tecnalia-Sektion fiir
innovative und nachhaltige Materialien tatig.

sdtzliches Hydrophobierungsagens als Ad-
ditive beigegeben. Die Eigenschaften der
Formulierungen gibt Tab. 3 wieder.

Ausblick

Sowohl die beiden polymeren Wirkkom-
ponenten (IAP), als auch die wdssrigen An-
strichformulierungen (PAN) des Schutz-
systems wurden zum Patent angemeldet.

In Folgearbeiten ist die Labor-Technologie
bis zur Musterbereitstellung an industriel-
le Erfordernisse anzupassen. Dazu zdhlt
eine Steigerung der Polymergehalte, sowohl
bei den Wirkkomponenten als auch in den
Anstrichformulierungen. Diese Teilschritte
sollten in eine umfassende Mafistabsiiber-
tragungsstudie eingebettet sein. <
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