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POLYURETHANVERDICKER // BEIM BACKEN UND KOCHEN IN DER HEIMISCHEN KUCHE
GEHORT SPEISESTARKE ZU DEN GRUNDLEGENDEN ZUTATEN VIELER GERICHTE.
SIE OPTIMIERT DAS RHEOLOGISCHE PROFIL DES ENDPRODUKTES UND ERREICHT DEN
KONSUMENTEN UBLICHERWEISE IN PULVERFORM. IN DER LACKINDUSTRIE
UBERNEHMEN DIESE AUFGABE ZUMEIST FLUSSIGE RHEOLOGIEADDITIVE.
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lissige Rheologieadditive sind fes-
ter Bestandteil der meisten Lackre-
zepturen, enthalten jedoch oft nur
geringe Mengen der aktiven Subs-
tanz. Dies fUhrt zu einem erhohten
Produktvolumen sowie erheblichen Mehremis-
sionen wahrend des Transports. Das richtige
Rheologieprofil von wasserverdinnbaren Farb-
und Lacksystemen lasst sich u.a. Uber orga-
nische Verdicker einstellen, die Eigenschaften,
wie Absetz- und Ablaufverhalten, aber auch
die Verarbeitungsviskositat, positiv beeinflus-
sen. Aufgrund ihres assoziativen Verdickungs-
mechanismus stellt die Polyurethanchemie
seit den 1970er-dahren in diesem Bereich ei-
ne der wichtigsten Klassen dar [1, S. 51]. Im
Unterschied zu Speisestarke gelangen Poly-
urethanverdicker zumeist in Form wassriger
Lésungen von 10 bis 20 % Wirksubstanz zum
Endanwender. Legt man einen Markt dieser
Produkte von weltweit 350 Mio. USD und ei-
nen durchschnittlichen Preis von 3,5USD pro
Kilogramm zugrunde, errechnet sich ein Trans-
portvolumen von 100 Mio. t. Hiervon entfallen
80 bis 90 % auf Wasser und andere Zusatz-
stoffe. Zu den Zusatzstoffen z&hlen neben or-
ganischen Ldsemitteln und Viskositatsunter-
drlckern auch Biozide, die zur Verhinderung
des mikrobiellen Befalls der Produkte einge-
setzt werden. Unter dem Aspekt der Nachhal-
tigkeit und des CO,-FuBabdrucks sind diese
Produkte bzw. deren Darreichungsform daher
kritisch zu bewerten und er6ffnen Méglichkei-
ten fUr Innovationen.
Einen Vorteil bieten in diesem Zusammenhang
Produkte in fester Lieferform. Vergleichbar zu
Stérke wird nur die feste Wirksubstanz trans-
portiert, die dann am Zielort zur Fertigung des
Endprodukts eingesetzt wird. Das auf diese
Weise eingesparte Transportvolumen fuhrt — auf
die aktive Substanz bezogen — zu einer deutli-
chen Reduktion der Treibhausgasemissionen
und optimiert den Lagernutzungsgrad vor Ort.
Die wenigen auf dem Markt erhéltlichen Pro-
dukte sind allerdings pulverférmig, was wah-
rend ihrer Verarbeitung zu Staubemissionen
fOhren kann und daher oft mit verschérften
ArbeitsschutzmaBnahmen einhergeht. Neu-
entwicklungen auf dem Gebiet dieser Ver-
dicker erdffnen die Moglichkeit der flockenfor-
migen Lieferform (Abb. 2). Hierdurch wird die
Staubentwicklung bei der Handhabung ver-
mieden (Abb. 1) und die Einarbeitung in fes-
ter Form, aber auch als Pre-Gel ermdglicht.
Dies fUhrt nicht zuletzt zu einer verbesserten
Lagerstabilitdt der Produkte und steigert zu-
dem auch ihre Effizienz, da auf die Verwen-
dung von Viskositatsunterdriickern verzich-
tet werden kann. Die Produkte zeigen dabei
die typischen Eigenschaften regulérer Poly-
urethanverdicker.
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Abb. 1 // Vergleich der Staubentwicklung von pulverformiger mit flockenférmiger Darrei-
chungsform unter Einfluss eines Luftstroms.

Abb. 2 // Detailaufnahme der flockenférmigen Darreichungsform.

Ergebnisse auf einen Blick

— Der Einsatz flockenférmiger Polyurethanverdicker liefert einen wichtigen Beitrag zur Ent-
wicklung von modernen und umweltfreundlichen Beschichtungsstoffen.

— Diese festen, staubfreien Polyurethanverdicker sind in Hinblick auf ihr Wirksamkeitsprofil
mit fliissigen Pendants absolut vergleichbar.

— Die Einsparung von Hilfsstoffen wahrend der Herstellung der Produkte fiihrt zu einem ge-
ringeren Transport- und Lagervolumen.
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HEUR: hydrophob modifiziertes ethoxyliertes Urethan

Abb. 3 // Schematischer Aufbau von HEUR-Molekiilen.

Aufbau und Wirkungsweise von Polyuret-
hanverdickern

Die Vertreter dieser Chemie, auch HEUR-Tech-
nologie genannt (HEUR steht fir hydrophob
modifiziertes ethoxyliertes Urethan), basie-
ren zumeist auf nichtionischen Polymeren mit
hydrophoben Gruppen, die aus der Reaktion
von Diisocyanaten mit Diolen sowie hydropho-
ben Reaktionspartnern resultieren. Bevorzugt
werden lineare oder kammartige Strukturen
erzeugt, die Uber zumindest zwei hydropho-
be Endsegmente sowie hydrophile Strukturen
und Urethangruppen innerhalb des Molekuls
verfigen. Aus diesem grundlegenden Aufbau
resultiert eine gewisse Grenzflachenaktivitat der
Molekille. Uber die hydrophoben Bereiche wer-
den Assoziate mit Rezepturbestandteilen, wie

@& HEUR-Molekdil

Filmbildner oder Feststoffe, aber auch, ab ei-
ner bestimmten Grenzkonzentration, Micellen,
ausgebildet. Dadurch entsteht ein dreidimen-
sionales Netzwerk, das aufgrund der Bildung
von Uberstrukturen zu einem Verdickungsef-
fekt fuhrt. Als hydrophile Bestandteile werden
oft Polyether, wie Polyethylenglykol, einge-
setzt, die aufgrund von Wechselwirkung mit
WassermolekUlen eine Erhéhung des hydro-
dynamischen Volumens erzeugen [1, S. 52 f.].
Durch Variation des Molekulargewichts, der
Grundbausteine und deren Verhaltnisse zu-
einander, kbnnen Produkte mit unterschiedli-
chen Eigenschaftsprofilen hergestellt werden,
die neben dem Holz- und Industrielacksektor
haufig Anwendung im Maler- und Bautenlack-
bereich finden. So kénnen sie wahrend der
Lagerung und dem Transport das Sedimen-

Tid

Assoziatbildung mit Rezepturbestandteilen

Micellenbildung von HEUR-Molekiilen

Abb. 4 // Wirkungsweise von HEUR-Molekiilen innerhalb der Endanwendung.
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tationsverhalten verbessern und in der Rollap-
plikation ein Spritzen des Materials verhindern
— bei gleichzeitig angepasstem Streichwider-
stand, gutem Verlauf sowie reduzierter Ablauf-
neigung. Allerdings ist der Verdickungseffekt
durch den assoziativen Mechanismus erheb-
lich von den Eigenschaften der Assoziations-
partner abhangig und reagiert sensibel auf Ver-
anderungen der Formulierung.

Abhangig von ihrer Wirksamkeit in den unter-
schiedlichen Scherbereichen werden die Pro-
dukte auch als Low-, Mid- und High-Shear-
Polyurethanverdicker bezeichnet. Im niedrigen
Scherbereich erzeugt das relativ leicht aufzu-
|6sende Netzwerk ein eher pseudoplastisches
FlieBverhalten, wahrend es vom mittleren bis
hohen Scherbereich immer newtonscher und
damit scherbestandiger wird. Zuletzt genann-
te Vertreter verfigen Uber multifunktionelle hy-
drophobe Segmente, die eine feste Bindung
zu den Assoziationspartnern gewahrleisten [1,
S. 55] (Abb. 4).

Der Herstellungsprozess dieser Produkte be-
ginnt mit der Herstellung des HEUR-Poly-
mers (Abb. 3), welches in Form einer Poly-
merschmelze anféllt und dann durch einen
AbkUhlprozess erstarrt. In einem weiteren Ver-
arbeitungsschritt wird das feste Polymer ge-
mahlen und somit die PartikelgroBe reduziert.
Herkdmmliche Produkte sind in diesem Stadi-
um pulverférmig und werden mit den benann-
ten Zusatzstoffen in Wasser eingebracht. Im
Falle der Neuentwicklung ermdglicht ein an-
gepasster Mahlprozess die Produktion der flo-
ckenférmigen Lieferform mit optimierter Parti-
kelgréBe, um eine einfache Einarbeitung in das
Lacksystem zu gewahrleisten.

Vergleich der verschiedenen Produkte

In einer umfangreichen Studie wurden die neu-
en Produkte sowohl mit flissigen als auch pul-
verformigen Polyurethanverdickern verglichen.
HierfUr wurden neben der Charakterisierung des
rheologischen Profils der Produkte auch wei-
tere relevante anwendungstechnische Eigen-
schaften Uberpruft. Dazu z&hlen u. a. das Ab-



lauf- und Verlaufsverhalten, die Lagerstabilitat
des Testsystems und dessen Nassabriebbe-
standigkeit sowie der Einfluss auf die Applika-
tion und die Farbpastenaufnahme. Durchge-
fUhrt wurden die Versuche in Lacksystemen
aus den Bereichen allgemeine Industrie, Kor-
rosions- und Schiffslacke, Holzbeschichtun-
gen und FuBbodenanwendungen sowie aus
dem Maler- und Bautenlacksektor. Da die An-
wendung im Maler- und Bautenlacksektor als
Haupteinsatzgebiet von Polyurethanverdickern
verstanden werden kann, findet die Ergebnis-
diskussion in den zugehdrigen Testsystemen
an ausgewahlten Beispielen statt. Zum Ein-
satz kamen eine Klarlackformulierung sowie
ein Malerlack mit einer Pigmentvolumenkon-
zentration von 16 %. Beide Systeme basieren
auf einer wassrigen Dispersion eines Reinac-
rylat-Copolymers. Um den klassischen Disper-
sionsfarbenbereich abzubilden, wurden eben-
falls Formulierungen auf Basis einer wassrigen
Styrolacrylat-Copolymer-Dispersion sowie ei-
ner Vinylacetat-Ethylen(VAE)-Copolymer-Dis-
persion verwendet. Es handelt sich dabei um
hochgeflillite Systeme mit einer Pigmentvolu-
menkonzentration von 80 %.

Um die flockenférmigen Produkte mit markt-
Ublichen Vertretern in Bezug auf ihre rheolo-
gische Wirksamkeit zu untersuchen, wurden
unter Zuhilfenahme eines Rotationsviskosime-
ters die Rheologie- und FlieBkurven in einem
Scherbereich von 0,1s™ bis 10 000s™ aufge-
nommen. Als Testsystem diente die Klarlack-
formulierung, die typische Einsatzmengen der
jeweiligen Verdicker enthielt. Die Einarbeitung
erfolgte in allen Fallen bei gleich geringen Scher-
kraften mittels Dissolver und Zahnscheibe. Die
Ergebnisse kdnnen Abb. 5 entnommen wer-
den. Es zeigt sich, dass das Rheologieprofil der
flockenférmigen Produkte Uber den gesamten
Scherbereich mit markttblichen Polyurethan-
verdickern in flissiger Form vergleichbar ist.
Somit lassen sich die Produkte mit gebrauch-
lichen Einsatzmengen und ohne aufwendige
Formulierungsarbeit in bestehende wie auch
neue Formulierungen integrieren.

Das Rheologieprofil eines auf dem Markt erhalt-
lichen pulverférmigen Produkts, das im mitt-
leren Scherbereich aktiv ist, wurde mit dem
entsprechenden flockenférmigen Produkt auf
gleiche Weise verglichen. Als Testsystem fun-
gierte die Malerlackformulierung, die beide Pro-
dukte in gleicher Einsatzkonzentration enthielt.
Entsprechend der Herstellerangabe wurde das
pulverférmige Produkt bei hohen Scherkréaften
in das Mahlgut eingearbeitet. Die Einarbeitung
des flockenférmigen Produktes erfolgte so-
wohl bei hohen Scherkraften in das Mahlgut
als auch bei geringen in das Auflackgut. Zu-
satzlich zur festen Lieferform wurde auch ein
Pre-Gel in Wasser hergestellt, welches 10 %
des Produktes enthielt. Dieses wurde wahrend
der Auflackphase in das System eingebracht
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Testsystem: Klarlack auf Basis eines Reinacrylat-Colpolymers
Dosierungen: 0,15 % Wirksubstanz Low-shear-Verdicker,
0,30 % Mid-shear-Verdicker, 0,70 % Wirksubstanz High-shear-Verdicker

Abb. 5 // Vergleich des rheologischen Profils von flockenformigen Produkten mit marktiiblichen

Polyurethanverdickern im Klarlacksystem.

und die zusatzlich hinzugeflgte Wassermen-
ge in der Gesamtformulierung berUcksichtigt.
Die Ergebnisse (Abb. 6) zeigen, dass das pul-
verférmige Produkt bei gleicher Einsatzmenge
und Art der Einarbeitung eine deutlich geringere
Wirksamkeit im Vergleich zum flockenférmigen
Produkt aufweist. Vergleicht man die Ergebnis-

se der unterschiedlichen Einarbeitungsformen
der flockenférmigen Produkte untereinander,
ist zu erkennen, dass die Wirksamkeit nahe-
zu identisch ist. Das Produkt ist somit leicht
einzuarbeiten und ermdglicht eine sehr flexib-
le Verarbeitung zu jedem Zeitpunkt der Lack-
herstellung in fester und flissiger Form. Wei-
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terhin konnte beobachtet werden, dass die
Zugabe wahrend der Hauptdispergierung zu
einer verbesserten Mahlgutviskositat des Test-

. systems fUhrte. Diese auBerte sich in Form ei-
Rheologiekurve

OO0 —f - == - == = == == e e nes optimierten Strémungsbildes im hohen
Drehzahlbereich.
BB 00 —f - m - m e Betrachtet man alle anwendungstechnischen
Ergebnisse (Abb. 7), die innerhalb des Maler-
4000 — lacksystems erzielt wurden, I&sst sich fir die
den unterschiedlichen Scherbereichen zuge-
3500 ordneten flockenférmigen Produkte ein breites
§ 3000 — Eigenschaftsprofil erkennen. So verhindert bei-
[= spielsweise der Low-Shear-Verdicker im Test-
é 2500 — system das Ablaufen des applizierten Materials
'§ deutlich besser als die flissigen Standardpro-
é 2000 — dukte. Das dem mittleren Scherbereich zuge-
ordnete Produkt verflgt Uber ein ausgewoge-
1500 nes Eigenschaftsprofil. Dies &uBert sich in Form
1000 — einer verbesserten Ablaufneigung bei gleich-
zeitig verbesserter Spritzneigung wahrend der
500 — Applikation. Der High-Shear-Verdicker erzielt
S fur alle Uberpruften Eigenschaften gute Ergeb-
0 T T T T T nisse und erzeugt aufgrund seines ausgeprag-
0,1 1 10 100 1000 10000 ten newtonschen FlieBverhaltens einen beson-
Scherrate in 1/s ders guten Verlauf des applizierten Materials.
Da regulare Polyurethanverdicker zumeist in
flussiger Lieferform verarbeitet werden, sind
eine Vielzahl an Arbeitsablaufen und Produk-
tionseinrichtungen darauf ausgerichtet. Um in
FlieBkurve diesen Fallen den Einsatz der flockenférmigen
500 Produkte dennoch zu ermdglichen, wurden
450 diese so entwickelt, dass mit geringem ener-
getischem und zeitlichem Aufwand Pre-Gele
400 — in Leitungswasser hergestellt werden kénnen.
350 HierfUr sind typischerweise Umfangsgeschwin-
& digkeiten von 1-2m/s und eine Einarbeitungs-
i 300 zeit von 10-15min ausreichend. Um die opti-
§ male Dosierung zur Herstellung eines Pre-Gels
§ 250 herauszufinden, wurden Dosierungsreihen in
é 200 - Leitungswasser durchgefuhrt. Die Einarbeitung
A3 von 10%, 15 % und 20 % erfolgte fir 15min bei
150 2m/s mittels Propellerrthrer. Im Anschluss wur-
100 de die Viskositat mittels Rotationsviskosimeter
zwischen 0,1-100s™ bestimmt. Aufgrund des
50 — newtonschen FlieBverhaltens der Verdicker in
Wasser resultiert jeweils nur ein Messwert flir
0 T T T die Viskositét. Die Ergebnisse (Abb. 8) zeigen,
10 100 . 1000 10000 dass die Verwendung von 10-20 % des Ma-
Sgyatghn 18 terials, abhangig von der Verdickertype, zu ei-
nem Pre-Gel mit optimaler Verarbeitungsvis-
kositat fuhrt. Damit liegt der Anteil der aktiven
Substanz in der GréBenordnung der meisten
—— flockenformiger Verdicker Pregel im Auflackgut =~ ——— flockenformiger Verdicker im Mahlgut DR
——— flockenférmiger Verdicker Fest im Auflackgut pulverformiger Verdicker im Mahlgut 6kologie und Okonomie
Testsystem: Malerlack auf Basis eines Reinacrylat-Copolymers Die Lackbranche sieht sich zunehmenden Her-
Dosierungen: 0,10 % Wirksubstanz Mid-shear-Verdicker ausforderungen in den Bereichen Okologie und
Okonomie ausgesetzt. Themen, wie Treibstoff-
und Energieeinsparung, Gesundheitsschutz
Abb. 6 // Vergleich des rheologischen Profils von flockenférmigen Produkten mit einem und Nachhaltigkeit, gewinnen in Zukunft im-
pulverformigen Produkt im Malerlacksystem. mer gréBere Bedeutung in der Entwicklung

und Fertigung von Beschichtungsstoffen. Die
neuentwickelten flockenférmigen Polyurethan-
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Testsystem: Malerlack auf Basis eines Reinacrylat-Copolymers
Dosierungen: 0,05 % Wirksubstanz Low-shear-Verdicker, 0,10 % Wirksubstanz
Mid-shear-Verdicker, 0,50 % Wirksubstanz High-shear-Verdicker

verdicker bieten in dieser Hinsicht viele Vor-
teile gegenuber ihren flissigen Pendants. Die
Einsparung von Hilfsstoffen wahrend der Her-
stellung der Produkte flhrt zu einem geringe-
ren Transport- und Lagervolumen. Gleichzei-
tig wird ein vergleichbares Wirksamkeitsprofil
entlang des gesamten Scherbereichs erzielt.
Die Produkte kénnen variabel wahrend des ge-
samten Herstellungsprozesses der Beschich-
tungsstoffe sowohl in fester Form als auch als
Pre-Gel verwendet werden. Anwendungstech-
nische Tests zeigen, dass nur geringe Scher-
krafte fUr die Einarbeitung bendtigt werden.
Weiterhin wird eine Staubentwicklung bei der
Verarbeitung aufgrund der Flockenform ver-
hindert und die Lagerstabilitat deutlich erhéht.
Mit diesem breiten Eigenschaftsprofil kbnnen
diese innovativen Verdicker in Zukunft einen
wichtigen Beitrag zur Entwicklung von moder-
nen und umweltfreundlichen Beschichtungs-
stoffen leisten.

Kontakt // PhilPatrick.Wahl@altana.com
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Testsystem: Malerlack auf Basis eines Reinacrylat-Copolymers
Dosierungen: 0,05 % Wirksubstanz Low-shear-Verdicker, 0,10 % Wirksubstanz
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Testsystem: Malerlack auf Basis eines Reinacrylat-Copolymers
Dosierungen: 0,05 % Wirksubstanz Low-shear-Verdicker, 0,10 % Wirksubstanz
Mid-shear-Verdicker, 0,50 % Wirksubstanz High-shear-Verdicker

Abb. 7 // Messergebnisse aller drei flockenférmigen Produkte im Malerlacksystem.
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Pre-Gele der flockenformigen Polyurethanverdicker
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Abb. 8 // Viskositdten der hergestellten Pre-Gele in Leitungswasser.
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