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Polyurethane

Polyurethane sind die einzige Polymerklasse, die abhdingig von che-  Aus dem Inhalt

mischem und morphologischem Aufbau thermoplastisches, elasto-

meres oder duromeres Materialverhalten zeigt. Aufier den kompakten ™ Einleitung 9597
sind speziell auch die geschiumten Polyurethane weit verbreitet und Polyurethane in
erzielen die gewiinschten Eigenschaften bei niedrigstem Gewicht. Der Schaumanwendungen 9599
einfache Aufbau von Sandwichstrukturen und Materialverbiinden in
einem Verarbeitungsschritt ist ein entscheidender Vorteil der Poly- 3. Polyurethanelastomere 9604
urethantechnologie. Energie- und Ressourceneffizienz erfordern zu- . ;

4. Leichtbau mit
nehmend Leichtbaukonstruktionen. Polyurethane konnen hier als Faserverbundwerkstoffen auf
Matrixmaterialien oder flexible Klebstoffe fiir Verbundmaterialien Basis von Polyurethan 9606
fungieren. Fiir hochwertige Beschichtungen zur Dekoration und zum
Werterhalt einer Vielzahl von Gegenstinden sind Polyurethane un- 5. Lacke und Beschichtungen 9608
verzichtbar. Polyurethane sind duflerst anpassungsfihige und nach- 6. Polyurethanklebstoffe 9612

haltige Problemloser fiir aktuelle Bediirfnisse unserer Gesellschaft, die

besondere Materialanforderungen stellen. 7. Zusammenfassung und Ausblick 9614

1. Einleitung

@ngewand

Polyurethane (PU) wurden vor etwas mehr als 75 Jahren
von Bayer et al. entdeckt!) und sind eine Polymerklasse mit
sehr unterschiedlichem, baukastendhnlichem Polymeraufbau
und entsprechend sehr vielféltigen Polymereigenschaften
(Abbildung 1). Industriell genutzte Polyurethane entstehen
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Abbildung 1. Genereller Aufbau von linearen einphasigen (m =0) und
phasengetrennten (m=1,2) Polyurethanen auf der um-Skala. Hart-
und Weichsegmente verteilen sich statistisch.

durch Polyaddition von Polyisocyanaten und Makropolyolen
und bilden somit Urethangruppen im Polymerriickgrat. Die
Reaktion von Polyisocyanaten mit anderen Polynukleophilen
fiihrt zu verwandten Produkten (Polyamine fiihren z.B. zu
Harnstoffgruppen), aber auch diese und andere Additions-
produkte zihlen zur Polymerklasse der Polyurethane.”” 2011
betrug der weltweite Polymerverbrauch 280 Millionen
Tonnen, und davon entfielen ca. 14 Millionen auf die Poly-
urethanrohstoffe Polyisocyanat und Polyol (5% ).

Die Reste R der Polyisocyanate konnen aromatisch oder
aliphatisch aufgebaut sein und haben in der Regel ein Mo-
lekulargewicht <200 gmol'. Abbildung 2 zeigt groBtech-
nisch bedeutende aromatische Diisocyanate; diese sind To-
luoldiisocyanat (TDI), bestehend aus den Isomeren 2,4-TDI
(1) und 2,6-TDI (2) sowie Methylendiphenyldiisocyanat
(MDI), bestehend aus 4,4-MDI (3) und 2,4-MDI (4). Au-
Berdem gibt es einige wenige aromatische Spezialpolyiso-
cyanate, wie 1,5-Naphthalindiisocyanat (NDI). Aliphatische
Vertreter sind Hexamethylendiisocyanat (HDI, 5), Iso-
phorondiisocyanat (IPDI, 6) und hydriertes MDI (H;,MDI,
7). Die Reste R’ aus den Makropolyolen sind meist Poly-
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etherpolyole auf Basis von Propylenoxid (PO) sowie Ethy-
lenoxid (EO) mit Molekulargewichten von 300-
18.000 gmol ' und einer Funktionalitit von 2-6 oder Poly-
esterpolyole mit Molekulargewichten von 300-2.000 gmol ™
und einer Funktionalitdt von 2-3. AuBler den Standardtypen
gibt es noch eine ganze Reihe von Spezialtypen, die dann
auch Bausteine wie Caprolacton oder Polycarbonatdiole
enthalten und gezielt aufgebaut werden. Sowohl die Poly-
isocyanate als auch die Polyether- oder Polyesterpolyole
werden aufeinander abgestimmt und zum Teil als so genannte
Pripolymere aufgebaut, um optimale Produkteigenschaften
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Abbildung 2. Grofitechnisch relevante Diisocyanate.

[*] Dr. H.-W. Engels, Dr. H.-G. Pirkl, Dr. R. Albers, Dr. R. W. Albach,
Dr. ). Krause, Dr. A. Hoffmann, Dr. H. Casselmann
Bayer MaterialScience AG
Kaiser-Wilhelm-Allee, 51368 Leverkusen (Deutschland)
E-Mail: hans-wilhelm.engels@bayer.com
Dr. ). Dormish
Bayer MaterialScience LLC
100 Bayer Road, Pittsburgh, PA 15205-9741 (USA)

SWILEY i

ONLINE LIBRARY

Chemie

9597



Angewandte

9598

Aufsiitze

zu erzielen. Dabei ist die Zahl an kommerziell verfiigbaren
Polyolen (>500) deutlich groBer als die der Polyisocyanate.
In vielen technischen Anwendungen verwendet man auller
den genannten Makropolyolen noch kurzkettige Diol-,
Diamin- oder Alkanolamin-Kettenverldngerer, um die Ei-
genschaften des Polymers gezielt einzustellen. Die so gebil-
deten phasengetrennten Polyurethancopolymere aus Hart-
und Weichsegmenten sind z.B. typisch fiir thermoplastische
Polyurethan(TPU)- und PU-Elastomere.

Zusitzlich zu den in Abbildung 1 dargestellten, linearen
thermoplastischen Polyurethanen aus difunktionellen Mo-
nomeren werden technisch auch verzweigte und vernetzte
Polyurethane (Duromere) eingesetzt. Die Verzweigung kann
durch die Polyol- oder die Polyisocyanatkomponente ge-
steuert werden. Wihrend bei Polyolen die Funktionalitét
mafgeblich durch die Starter im Falle der Polyether sowie
hoherfunktionelle Alkohole und/oder Sduren im Falle der
Polyester erzielt wird, werden die entsprechenden hoher-
funktionellen Polyisocyanate durch verschiedene Methoden
hergestellt. MDI wird aus dem Kondensationsprodukt von
Anilin mit Formaldehyd gewonnen. Bei dieser Reaktion
entstehen auch mehrkernige Oligoamine, die zu ,,polyme-
rem“ MDI (8) umgesetzt werden (Abbildung 3). Durch Re-
aktion von Trimethylolpropan mit difunktionellem TDI unter
geeigneten Bedingungen entsteht ein Isomerengemisch, das
aufler dem vorwiegend vorliegenden trifunktionellen Iso-
cyanat (9) auch hohere Homologe enthilt. Vernetzte Polyu-
rethane entstehen auch durch Zweitreaktion der Isocyanate
mit den protischen Urethangruppen zu Allophanaten, mit
Harnstoffgruppen zu Biuret (10), durch Dimerisierung zu
Uretdionen oder Carbodiimiden oder durch Trimerisierung
zu Isocyanuraten (11) oder asymmetrischen Iminooxadia-
zindionen. Diese Verbindungen konnen iiber die geeigneten
Katalysatorsysteme insitu bei der Polyadditionsreaktion
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Abbildung 3. Beispiele fiir mehrfachfunktionalisierte Polyisocyanate.

synthetisiert werden oder, wie fiir Lackisocyanate {iblich,
gezielt hergestellt und als Bausteine in Zwei-Komponen-
ten(2K)-Reaktionen eingesetzt werden.

Die Polyurethaneigenschaften werden maBgeblich be-
stimmt durch die chemische Natur der Polymerbausteine, die
Stochiometrie von Isocyanat/OH-Komponenten und die Re-
aktionssequenz. Uber die Auswahl der Katalysatoren wird die
Selektivitdt der angestrebten Isocyanatreaktionen gesteuert.
Additive wie Schaumstabilisatoren, Antioxidantien oder
Flammschutzmittel sind wichtige Bestandteile einer Rezeptur
zur Erzielung der gewiinschten Eigenschaften. Bei 2K-Sys-
temen spielt die verwendete Mischtechnik wegen der Not-
wendigkeit einer guten Durchmischung der reaktiven Kom-
ponenten eine grof3e Rolle.

In diesem Aufsatz werden die grolen PU-Anwendungen
durchleuchtet, die heute auf dem Markt fest etabliert sind.
Wir wollen die Fragen beantworten: Was ist die Einzigartig-
keit von PU in diesen Anwendungen, wie werden sich diese
PU-Werkstoffe entwickeln, welche neuen Materialbediirf-
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nisse konnen mit Polyurethanen besonders gut angesprochen
werden?

2. Polyurethane in Schaumanwendungen

Mehr als 66 % der Polyurethanrohstoffe (Polyisocyanate/
Polyole) gehen in Schaumanwendungen. Die Reaktion von
Isocyanaten mit Wasser ist die Basisreaktion zur Herstellung
von Polyurethanschdumen. Zunichst entsteht die entspre-
chende instabile Carbaminsdure, die in Amin und Kohlendi-
oxid zerféllt. Das Amin reagiert mit weiterem Isocyanat zu
Harnstoff, wobei das entstehende CO, als Treibmittel fun-
giert. Bei Bedarf kénnen weitere physikalische Treibmittel
zugesetzt werden (Abbildung 4).
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Abbildung 4. Bildung von PU-Schaumstoffen aus der Isocyanat-Wasser
Reaktion.

2.1. Polyurethan-Weichschédume

PU-Weichschaumstoffe haben sich in den letzten
60 Jahren als Standard fiir die Herstellung von M&belpols-
tern, Matratzen und vielen andere technischen Anwendun-
gen, vom Formschaumsitz im Automobil bis zur Fliissigme-
tallfilterung, etabliert. Der globale Weichschaummarkt ent-
wickelte sich von ca. 1.000 t im Jahr 1952 auf ca. 5 Mio. t im
Jahr 2011. Dies entspricht 36-37% des Welt-PU-Marktes."!
Die Technologien der kontinuierlichen und chargenweisen
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Blockschaum- sowie der chargenweisen Formschaumher-

stellung werden inzwischen praktisch in allen Lindern der

Erde betrieben und sind in Monographien beschrieben.”! Den

Siegeszug des Weichschaums ermoglichten im Wesentlichen:

a) die Vielfalt moglicher Schaumtypen

b) die Dauergebrauchseigenschaften

c) die Atmungsaktivitit

d) die effizienten Herstellverfahren fiir Block- und Form-
schaum

Das Eigenschaftsniveau von offenzelligen PU-Weich-
schdumen wird heute von keinem Wettbewerbsmaterial er-
reicht. Die Marktanforderungen werden von den Weich-
schaumentwicklern in technische FEigenschaften (z.B.
Raumgewicht, Harte, Elastizitdt und Haptik) und anschlie-
Bend in chemische Strukturen und Formulierungen iibersetzt.
PU-Weichschdume lassen sich heute in zwei Hauptschaum-
stoffklassen einteilen: konventioneller Weichschaumstoff (ca.
55% des globalen Weichschaummarktes) und hochelastischer
(HR-)Weichschaumstoff (ca. 35% des globalen Weich-
schaummarktes). Daneben gibt es Ester- (ca. 4%) und vis-
koelastische Weichschaumstoffe (ca. 6% ).1%

Die konventionellen Weichschaumstoffe sind chemisch
iiberwiegend durch das eingesetzte Polyol mit einer Funk-
tionalitit von 3, einer Molmasse von 3000-4000 gmol !,
einem hohen Gehalt an Propylenoxid sowie geringem Gehalt
an Ethylenoxid (0-12%) charakterisiert. Das Polyol wird
typischerweise so aufgebaut, dass es iiberwiegend sekundire
OH-Endgruppen enthélt. Der Vernetzer in solchen Systemen
ist praktisch immer das Diisocyanat TDI. Zur Steuerung der
Reaktion werden zusitzlich Katalysatoren (tertidre Amine,
Zinnverbindungen), Stabilisatoren (Polyethersiloxan-Copo-
lymere) sowie Wasser als chemisches Treibmittel verwendet.
Durch den Zusatz von weiteren Polyolen konnen die physi-
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kalischen Eigenschaften weiter optimiert werden. So kann
beispielsweise die Stauchhirte von konventionellem Weich-
schaum durch Zusatz von SAN-Polyolen (Dispersion von
Styrol/Acrylnitril-Copolymer in Polyol) erh6ht werden.

Die HR-Schaumstoffe weisen durch das eingesetzte
Polyol typischerweise eine Funktionalitit von 3-6, eine
Molmasse von 4800-12000 gmol !, einen geringeren Gehalt
an Propylenoxid sowie signifikante Gehalte an Ethylenoxid
(15-20%) auf. Das Ethylenoxid wird als Endblock einpoly-
merisiert und fiihrt so zu reaktiveren Polyolen mit iiberwie-
gend primdren OH-Endgruppen. Hinzu kommen Alkanol-
amine, z.B. Diethanolamin, als kurzkettige Vernetzer. Bei
HR-Weichschidumen (Tabelle 1) werden auch fiillstoffmodi-

Tabelle 1: Eigenschaftsprofile der Weichschaumtypen (Conv.=konven-
tioneller Etherschaum, HR =hochelastischer Etherschaum, VE =visko-
elastischer Etherschaum, Ester= Polyesterschaum).

Weichschaumtyp Conv. HR VE Ester
Dichte [kgm | 14-100 20-100  40-80 20-60
(DIN EN 1SO 845)

Zugfestigkeit [kPa] 100-180 60-120 60-100 160-220
(DIN EN ISO 1798)

Bruchdehnung [%] 100-400 80-200 80-160 100-500
(DIN EN ISO 1798)

90% Druckver- 2-10 2-10 3-15 5-15

formungsrest [%)]
(DIN EN SO 1856)

fizierte Polyole eingesetzt, z.B. Polyharnstoffdispersionen
(PHD) sowie SAN-Polyole. Als Isocyanatkomponente
werden sowohl TDI als auch MDI eingesetzt. Katalysatoren
(tertidire Amine, Zinnverbindungen) und Polyethersiloxan-
Copolymer-Stabilisatoren werden zur Steuerung der Reak-
tion verwendet, zusitzlich zu Wasser als chemischem Treib-
mittel.

Treiber fiir Innovationen in den letzten beiden Jahrzehn-
ten waren die Forderungen der Anwender nach Emissions-
und Geruchsminimierung sowie die Erweiterung und Ver-
feinerung des Weichschaum-Produktspektrums. Daneben
sorgen wie bei allen industriellen Prozessen ein Fokus auf
Kosten, Ausbeuten, Anlagenauslastung und effizientes Ab-
fallmanagement sowie Anderungen in der Legislative fiir
Innovationsschiibe.

Die Schaumbhersteller haben auf diese Trends mit einer
Diversifizierung ihrer Produktpalette reagiert und bieten
zumeist mehr als 100 Schaumtypen zur optimalen Abdeckung
ihres lokalen Marktes an. Aulerdem sind durch Konsolidie-
rung regionale Grofkonzerne entstanden, die Synergien im
Netzwerk ihrer lokalen Schaumbetriebe verwirklichen. Der
Konsolidierungsdruck wird in den entwickelten Méirkten
voraussichtlich anhalten. Die Rohstoffhersteller haben auf
diese Markttrends und regulatorische Anderungen reagiert,
die PU-Rohstoffe verbessert und gemeinsam mit Maschi-
nenherstellern die Schaumtechnologie weiterentwickelt.

Ein Beispiel ist der vom Gesetzgeber forcierte Ausstieg
aus dem FCKW-Treibmittel R11 (Trichlorfluormethan). Ma-
schinen- und Rohstoffhersteller entwickelten die alternative
Nutzung von fliissigem CO, nach dem CarDio- oder Nova-
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Abbildung 5. Novaflex-Technologie verschiumt Isocyanat und Polyol
mithilfe von fliissigem CO, als Treibmittel.

flex-Verfahren in den 1990er Jahren. Die von Hennecke mit
Bayer entwickelte Novaflex-Technologie entspricht heute
dem tberwiegend eingesetzten Standard fiir Schiume mit
niedrigem Raumgewicht (Abbildung 5).')

Der Trend zu emissionsarmen Schdumen wird mit immer
aufwindiger von fliichtigen Nebenkomponenten gereinigten
Rohstoffen (TDI, MDI, Polyole) unterstiitzt. Im Jahr 2000
wurde beispielsweise die so genannte Impact-Technolo-
giel™! zur Herstellung von konventionellen Polyetherpo-
lyolen mit Doppelmetallcyanid(DMC)- statt KOH-Katalyse
mit einem deutlich reduzierten Nebenproduktspektrum
groBtechnisch eingefiihrt (Abbildung 6). Die so synthetisier-

Kat. -R-
HO-R-OH + O —2 oy H{Oﬁo R OhO]H
X X

Kat.: Zns[Co(CN)g]2 x @ ZnCl, x b H,0 x ¢ Ligand

Abbildung 6. DMC-Katalyse zur Herstellung konventioneller, langketti-
ger Weichschaumpolyole.'!

ten Polyetherpolyole haben sich als Standard im konventio-
nellen Schaumstoffmarkt etabliert. Der DMC-Katalysator
muss weder neutralisiert noch aufwindig abgetrennt werden,
was die Materialeffizienz des Herstellverfahrens wesentlich
verbessert.

Die Additivhersteller leisten einen grofen Beitrag mit
immer emissionsreduzierteren Produkten. Abbildung 7 illus-
triert diesen Trend anhand von Weichformschdumen fiir die
Automobilindustrie. Die wesentlichen Verbesserungen
wurden auf dem Gebiet der Aminkatalyse und der Silicon-
stabilisatoren erreicht. Weiterhin wirken sich verbesserte
Polyolherstellungsverfahren aus. In vielen Lidndern gibt es
einen Trend hin zu energieeffizienteren und damit luftdich-
teren Gebiduden, die geringere Luftwechselraten als kon-
ventionelle Gebdude aufweisen. Hierdurch steigen die An-
forderungen an emissions- und geruchsarme Weichschaum-
stoffe. Gleichzeitig dringt die chemische Analytik von Spu-
renkonzentrationen in den Bereich immer niedrigerer Nach-
weisgrenzen vor. Weiterhin hat sich ein Netzwerk von
Organisationen gebildet, die Giitesiegel mit hohen Standards
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Abbildung 7. Typische VOC-Emissionswerte von Weichformschaum
nach BMW GS 97014-3 (10/2002).

im Markt etabliert haben (z.B. Oeko-Tex, LGA, CertiPUR)
und iiber die Einhaltung dieser Standards wachen. Dieser
Trend wird sich auch iiber die nédchsten Jahre fortsetzen und
die Hersteller zur kontinuierlichen Verbesserung ihrer
Weichschaumrohstoffe antreiben.

Die Notwendigkeit zur Verbesserung der Ressourcenef-
fizienz und der CO,-Bilanz (Carbon Footprint) von Produk-
ten hat in den letzten zehn Jahren zu groBen Anstrengungen
gefiihrt, natiirlich vorkommende Pflanzenole als Rohstoff fiir
Polyole nutzbar zu machen."® Diese Produkte werden bislang
jedoch nur in geringem Umfang eingesetzt. Parallel dazu
wurden die Verfahren zur Herstellung von PU-Rohstoffen
auf allen Stufen kontinuierlich verbessert, was sich in Pro-
dukten mit einer industrieweit verbesserten Okobilanz bele-
gen lasst.'”) Hierzu trigt die gesamte Prozesskette bei — zum
Beispiel im Fall von TDI mit Verbesserungen bei Chlor-
elektrolysemembranen, iiber die optimierte Katalyse und
effiziente Energienutzung bei der Hydrierung zu Toluoldi-
amin, bis hin zu neuartigen Phosgenierverfahren (Abbil-
dung 8). Beispielsweise fiihrt die kommerzielle Nutzung von

Flissigphasenprozess Gasphasenprozess
TDI- Phosgen- TDI- Phosgen-
Loésung 16sung Gas gas

Roh-
TDI-Lésung

Loésungsmittel

Roh-
TDI-Lésung

Destillation Destillation
TDI Lésungsmittel TDI Lésungsmittel

Abbildung 8. Verfahrensvergleich der konventionellen Fliissigphasen-
mit der neuartigen Gasphasentechnologie fiir TDI.

in der Gasphase phosgeniertem TDA zu TDI (2011) zu einem
bis zu 80 % verkleinerten Losungsmittelkreislauf und redu-
ziert den Energieverbrauch der TDA-Phosgenierung um 40—
60 % ") Zusitzlich kommt es durch die kurze Verweilzeit und
die einfache Prozessfithrung zu einem Sicherheitsgewinn.
Als néchster groBer Schritt zur Reduktion der CO,-Bilanz
von Weichschaum zeichnet sich die Nutzung von CO, als
Rohstoff ab. Die Technologie hat ihre Wurzeln bei Inoue
etal. (1969)"! und wurde in den 1980er Jahren von Dow!™”
und Shell® evaluiert. Die Idee erreichte aber keine kom-
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merzielle Reife, da ein geeigneter Katalysator fehlte. Bayer
hat spiter diese Idee aufgegriffen und seine Impact-Techno-
logie weiterentwickelt, die statistisch CO, und PO in die Po-
lyolkette einbauen kann und damit Carbonatfunktionen ge-
neriert.’>% Novomer hat mithilfe eines homogenen Cobalt-
Salen-Katalysators dagegen streng alternierende Polyole aus
PO und CO, mit bis zu 43% CO,-Gehalt entwickelt.*!

Die Polycarbonatpolyetherpolyole (Abbildung 9) zeigen
durch die hohere Polaritit eine deutliche Zunahme der Vis-
kositdt. Dadurch ist der Anteil von CO, im Polymer bei

Kat ('(?; [o)
stfoH) + co, + 2 —>= stho"" 0
h AN RToH
y
n

Abbildung 9. Polycarbonatpolyetherpolyol-Synthese durch DMC-Kataly-
se aus Starteralkohol (st(OH),), CO, und Propylenoxid).

heutiger Verarbeitungstechnik auf deutlich unter 40% limi-
tiert. Fiir Mitte dieses Jahrzehnts wird nach weiteren grund-
legenden Arbeiten die groftechnische Funktionalisierung
von CO, fiir PU-Weichschaumrohstoffe erwartet.””!
Zusitzlich zu den treibenden Kréften hin zu einer besse-
ren Umweltvertriglichkeit und Effizienz tauchen nach zehn
Jahren auch wieder verschérfte Forderungen nach verbes-
serter Recyclingfahigkeit von PU-Weichschaum auf. Erste
Kunden in der EU haben auf die fallende Nachfrage nach
Schaumabfillen reagiert und in Recyclinganlagen investiert.
In Deutschland wurde eine chemische Recyclinganlage fiir
Weichschaum nach dem Glycolyseverfahren zur Herstellung
von Hartschaumpolyolen installiert. Die alternative Acido-
lysetechnologie wird fiir 2.5 kt/a Weichschaumpolyol aus
Weichschaumabfillen 2013 erstmals kommerzialisiert.!

2.2. Polyurethanhartschiume

Polyurethanhartschdume werden seit mehr als 50 Jahren
in einer Vielzahl von Anwendungen sowie verschiedensten
Einsatzbereichen und Industriezweigen eingesetzt. Der
Grund dafiir ist die einzigartige Kombination von Wéirme-
ddmm- und Verarbeitungseigenschaften. Ca. 30% des glo-
balen Polyisocyanat- und Polyolbedarfes wird fiir diese An-
wendung eingesetzt.”)

Polyurethanhartschaumstoffe sind stark vernetzte, ge-
schlossenzellige Werkstoffe, die durch Umsetzung von Po-
lyether- und/oder Polyesterpolyolen mit polymeren MDI-
Typen hergestellt werden. Die mechanischen und Verarbei-
tungseigenschaften konnen durch die Vielzahl der verfiigba-
ren Rohstoffkomponenten und Kombinationsméglichkeiten
iiber einen breiten Bereich eingestellt werden. Die Dichte der
PU-Hartschaumstoffe lésst sich regulieren durch die Zugabe
von physikalischen Treibmitteln oder durch die Bildung von
Kohlendioxid, das bei der Reaktion von Wasser mit Isocya-
naten gebildet wird (Abbildung 4).

Polyurethanhartschaumstoffe zeichnen sich durch ihre
exzellenten Dammeigenschaften aus, wobei sie gleichzeitig
auch als Konstruktionswerkstoff eingesetzt werden konnen.
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Typische Einsatzgebiete fiir PU-Hartschaum sind daher die
Bau-, Kiihlschrank- und Rohrindustrie.

2.2.1. PU-Hartschdume in Bauanwendungen

Wegen des Klimawandels und der steigenden Energie-
kosten verschirfen viele Lander ihre Vorschriften zur Ener-
gieeinsparung bei Gebduden,?” was zugleich weltweit die
Nachfrage nach besseren Ddmmmaterialien in der Bauindu-
strie ansteigen ldsst. Im Vergleich zu Dammplatten aus Po-
lystyrol (extrudiert: XPS, expandiert: EPS), Mineralwolle
oder Holzwolle kénnen Dammplatten aus Polyurethan- und
Polyisocyanurathartschiumen (PU/PIR-Hartschaum) diesen
Trend besser bedienen (Abbildung 10). Zwar besteht der

120
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Abbildung 10. Wirmeleitfihigkeiten verschiedener Démmmaterialien.

weitaus grofite Teil der Dammstoffe in der Region Europa/
Mittlerer Osten/Afrika aus Mineralwolle und Polystyrol,
jedoch steigt der Anteil an Polyurethan rasant: zwischen 2000
und 2010 von 9.1 auf 13.8% bei gleichzeitig wachsendem
Gesamtmarkt."”

PU-Hartschaum zeigt bessere Ddmmeigenschaften als
jeder andere heute kommerziell verfiigbare Dammstoff, d.h.
mit PU-Hartschaum konnen exzellente Ddmmeigenschaften
bei geringeren Materialdicken erzielt werden. Das fiihrt
durch den niedrigeren Raumbedarf zu einem Vorteil im
Baubereich.*!

Die Wirmeleitfahigkeit von PU-Hartschaumstoffen wird
unter anderem durch die Dichte, durch das Treibmittel und
durch die Zellstruktur des Schaumstoffes bestimmt. Fiir die
Herstellung von  isolierenden  PU-Hartschaumstoffen
kommen in Europa vor allem Pentanisomere als Treibmittel
zum Einsatz. Im iiblichen Schaumdichtebereich von 30 kgm™
und bei ZellgroBen um 200 um wird der Gesamtwérme-
transport zu mehr als 60 % von der Wirmeleitung des Zell-
gases bestimmt. Da die Pentane mit Wiarmeleitfdhigkeiten
zwischen 0.010 und 0.014 Wm 'K den Wert von Luft
deutlich unterbieten,” erreichen PU-Dammplatten Wir-
meleitfihigkeiten bis hinab zu 0.024 Wm'K™' (Abbil-
dung 10).5%31

In der Bauindustrie ist auBBer den exzellenten Ddmmei-
genschaften vor allem das Brandverhalten von Bedeutung. So
wie alle organischen Materialien einschlieBlich Holz und
Wolle ist auch PU brennbar. Durch Zugabe von Flamm-
schutzmitteln kann PU-Hartschaum als schwer- oder nor-
malentflammbar (EU-Norm) Kklassifiziert und als Wérme-
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ddammung in Bausystemen aller Art verwendet werden, in
denen Materialien und Systeme mit geringer oder normaler
Brennbarkeit erforderlich sind. Brandschutzklassifizierungen
basieren auf standardisierten Tests und konnen von Land zu
Land unterschiedlich sein. In Europa hat sich beispielsweise
seit einigen Jahren der Single-Burning-Item-Test (SBI-
Test)) etabliert, der auf einer definierten Flamme eines
Gasbrenners beruht. Der Test untersucht die Entziindbarkeit,
horizontale Flammenausbreitung, Rauchentwicklung, Wér-
mefreisetzung sowie brennendes Abtropfen.

In den vergangenen Jahren wurden auf dem Gebiet des
Brandschutzes fiir PU-Dammung viele Fortschritte erzielt.
Fiir die Ddmmung von Gebéduden werden bei erhohten An-
forderungen iiberwiegend Dadmmplatten auf Basis von Poly-
isocyanuratschdaumen (PIR) verwendet. PIR-Strukturen
werden durch Trimerisierung von Isocyanaten gebildet (siche
Abbildung 3). Die Bildung von PIR-Strukturen wird durch
die Stochiometrie sowie die Wahl geeigneter Katalysatoren
gesteuert. Die thermisch sehr stabilen Isocyanuratstrukturen
fithren zu einem verbesserten Brandverhalten bei gleichzeitig
vermindertem Einsatz von Flammschutzmitteln. Zudem
tragen PIR-Strukturen zur Vernetzung und damit Stabilitét
des Schaums bei, wohingegen in PU-Schidumen, die wegen
eines geringeren Isocyanatiiberschusses deutlich weniger
PIR-Strukturen aufweisen, zum einen die Vernetzung vor-
nehmlich durch die Polyolkomponenten hervorgerufen wird
und zum anderen das Brandverhalten stdrker durch die zu-
gesetzten Flammschutzmittel bestimmt wird.

Marktiibliche Dammplatten erreichen je nach Aufbau
und nach Art der verwendeten Deckschicht Einstufungen bis
C-s2-d0, wobei s2 die zweitbeste Einstufung der Rauchent-
wicklung reprisentiert und dO bedeutet, dass das Produkt
beim Abbrennen nicht tropft.?

Zusitzlich zur Verwendung von PU-Dé@mmplatten in
konventionellen Einbausituationen finden auch Wirme-
ddmmverbundsysteme (WDVS) immer mehr Interesse. Diese
bestehen aus einem einschaligen Mauerwerk, darauf ver-
klebten PU-Dammplatten und geeigneten Putzsystemen als
Deckschicht.”**! Je nach Dammstoffdicke stellen diffusion-
soffene WDV-Systeme mit Bemessungswerten von 0.028 bis
0.026 Wm'K! eine konstante und langfristig hohe Ddmm-
leistung sicher. Ein Ziel zukiinftiger Entwicklungen bei dieser
Anwendung wird es sein, die Ddmmleistungen weiter zu er-
hohen.

FEine weitere bedeutende Bauanwendung, die die ge-
nannten Eigenschaften von PU-Hartschaum nutzt, sind PU-
Metallverbundelemente, auch Sandwichelemente genannt.
Sie bestehen aus festen metallischen Deckschichten aus Stahl
oder Aluminium, in denen der Zwischenraum mit Polyure-
thanhartschaum ausgefiillt ist.® Durch die klebenden Ei-
genschaften von Polyurethan entsteht ein fester Verbund. Die
Elemente haben sehr gute Ddmmeigenschaften und fungie-
ren dank ihrer Stabilitdt als Wand- und Dachkonstruktions-
elemente beim Bau z.B. von Industrie-, Lager- und Kiihl-
hallen. Thre Herstellung kann diskontinuierlich oder konti-
nuierlich erfolgen; in beiden Fallen wird ein standardisiertes
Produkt erhalten, das durch eine Nut-Feder-Konstruktion
den raschen Aufbau auch groBer Gebdude ermoglicht.
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Die mechanischen und auch brandschutztechnischen Ei-
genschaften der Verbundelemente werden mafigeblich durch
den Schaumkern beeinflusst. Typische Rohdichten liegen im
Bereich von 38 bis 42 kgm™. Gleichzeitig gilt es, eine ein-
wandfreie optische Qualitédt sicherzustellen, was besonders
bei Deckschichten ohne Profil schwierig ist. Hier spielt die
gleichméBige Auftragung des reaktiven Schaumgemisches auf
die Deckschicht eine wesentliche Rolle. Gesteigerte Anfor-
derungen an das Brandverhalten sind ein wesentlicher Grund,
warum Sandwichelemente zunehmend auf Basis von Poly-
isocyanuratschaum (PIR) gefertigt werden.”!! Derartige
Sandwichelemente kénnen im SBI-Test die Klassifizierung B-
s1-d0 erreichen (beste Brandklasse fiir organische Materiali-
en, geringste Rauchentwicklung, kein Abtropfen im Brand-
fall).’” Die weitere Verbesserung des Rauch- und Brand-
verhaltens von PU/PIR-Schdumen sowie die Erhohung der
Effizienz sind wesentliche Entwicklungsziele fiir die Zukunft.

2.2.2. PU-Hartschdume zur technischen Isolierung

Wegen seiner sehr guten Dammeigenschaften ist PU-
Hartschaum das Material der Wahl fiir die Warmeddmmung
von Kiihlschrinken mit hochster Energieeffizienz. Heute
werden mehr als 95% aller weltweit produzierten Kiihl-
schrinke mit PU geddmmt, und die weitere Optimierung des
Energieverbrauchs ist der klare Antrieb fiir Innovationen.
Die Herstellung der Kiihlgeréte erfolgt iiber einen diskonti-
nuierlichen Fertigungsprozess. Dazu werden vorgeformte
Deckschichten in eine Stiitzform eingelegt. AnschlieBend
werden die reaktionsfihigen, fliissigen PU-Komponenten via
Injektionsverfahren in den Hohlraum des Gerites einge-
bracht und schiumen die Hohlrdume aus.

Die guten mechanischen Eigenschaften, die gute Haftung
des Schaumstoffs zu den in der Kiihlschrankindustrie ver-
wendeten Deckschichten sowie die Mdoglichkeit, komplexe
Hohlrdume im Inneren eines Gehiduses auszuschdumen,
machen PU zu einem idealen Konstruktionswerkstoff, der
dem Kiihlschrank ausreichende Steifigkeit bei geringstem
Gewicht verleiht. Optimierte PU-Formulierungen und Ferti-
gungsverfahren ermoglichen es zudem, die Kiihlgerdte mit
hochster Kosteneffizienz und Produktivitét herzustellen.

Die Dammleistung eines PU-Hartschaumstoffs hingt mit
der PorengréBe des Schaums zusammen. Ganz allgemein gilt:
Je kleiner der Durchmesser der Poren, desto geringer ist die
Wirmeleitfahigkeit und desto besser sind auch seine
Déammeigenschaften. Konventionelle PU-Hartschaumstoffe
haben {iiblicherweise Zelldurchmesser von > 180 um. Durch
die kontinuierliche Optimierung und Weiterentwicklung von
PU-Formulierungen und Verarbeitungstechnologien ist es in
jungster Zeit gelungen, PU-Hartschaumstoffe mit sehr feiner
Zellstruktur (<150 um) und verbesserten Dimmleistungen
zu erzielen, ohne andere wichtige Material- und Verarbei-
tungseigenschaften negativ. zu beeinflussen  (Abbil-
dung 11).®! Eine weitere substanzielle Verbesserung der
Déammleistung verspricht man sich von nanoskaligen Hart-
schiumen mit einem Porendurchmesser von 150 nm, was ein
Tausendstel der heute iiblichen GroBe bedeutet. Damit
solche Schdume jedoch hergestellt werden konnen, bedarf es
einer weiterentwickelten PU-Chemie und angepasster Ferti-
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Abbildung 11. PU-Schiume unter dem Rasterelektronenmikroskop.

gungsmethoden. Entsprechende Forschungen sind derzeit im
Gange.* Mit dieser Art von Isolationsmaterial kénnte der
Energieverbrauch von Kiihlgeridten noch einmal signifikant
reduziert werden.

Des Weiteren werden Polyurethanhartschdume heutzu-
tage standardméiBig zur Isolierung von Rohrleitungen (bei-
spielsweise in Fernwirmenetzwerken, Ol- und Gaspipelines
sowie Chemiewerken, in denen kalte oder heile Medien
transportiert werden) eingesetzt, da sie sehr effizient den
Wirmeaustausch  zwischen dem zu transportierenden
Medium und der Umgebung minimieren (Abbildung 12). Die

Abbildung 12. Mit PU-Hartschaum isolierte Rohre fiir die Fernwirmein-
dustrie.

hohe Déammleistung, Langlebigkeit und Zuverldssigkeit
dieser Isoliermethode verringern die Betriebskosten von
Rohrleitungssystemen. Grundsétzlich konnen Rohre, die mit
PU-Hartschaum umhiillt sind, in einem Temperaturbereich
von —196 bis +150°C effizient isoliert werden. Dies stellt
hohe Anforderungen an die Materialeigenschaften des Iso-
liermaterials, wie eine ausreichende Zihigkeit bei tiefen
Temperaturen oder, im Unterschied dazu, eine sehr hohe
Thermostabilitidt fiir den Einsatz bei hohen Temperaturen.
Die je nach Anwendung geforderten Eigenschaften konnen
mit PU-Hartschdumen individuell angepasst werden. Hierbei
ist zu beachten, dass diese Materialeigenschaften beispiels-
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weise in Europa iiber gesetzliche Regelwerke reguliert sind.
Aufler dem sehr breiten Temperaturbereich, in dem PU-
Hartschaum eingesetzt werden kann, zeichnet diesen auch
seine vielseitige Vertrdglichkeit und gute Haftung zu bei-
spielsweise Stahl, PE, PP, PVC und anderen Materialien aus,
die in dieser Industrie zum Einsatz kommen.

Dariiber hinaus spielen Ddmmstoffe auf Polyurethanbasis
eine essenzielle Rolle bei der Isolierung von Heif3wasser-
speichern, Boilern, Tiiren oder Fensterprofilen sowie bei
einer Vielzahl von weiteren Anwendungen.

2.3. Larmschutz durch Polyurethane

,Eines Tages werden wir Lirm genauso bekdmpfen wie
Pest und Cholera.“®” Eine Antwort auf diese Voraussage von
Robert Koch sind Polyurethane. Unter der Vielzahl der
Dampfungsmaterialien und Absorber haben sich leichte Po-
lyurethanschaumstoffe wegen der Notwendigkeit von Ge-
wichtseinsparung besonders in der Fahrzeugakustik als un-
entbehrlich erwiesen. Im Durchschnitt sind 14 m? des Innen-
raums eines Automobils mit Polyurethanschaumstoff ge-
ddammt.

Durchgesetzt haben sich z. B. Kombinationen aus emissi-
onsoptimierten Weichschaumstoffen mit BaSO,-gefiilltem
Elastomer (Stirnwand), aliphatischem PU-Elastomer oder
PVC (Armaturenbrett) oder Textil (Bodenbelag). Typisch fiir
Polyurethan ist die Herstellung solcher Werkstoffverbiinde:
Der PU-Weichschaumstoff wird ohne eigenen Klebevorgang
direkt an die zweite Schicht angeschdumt. Eine Mischung aus
Polyetherpolyolen, Wasser, Glycolen, Ethanolaminen, Sili-
constabilisatoren und einbaubaren Katalysatoren reagiert
parallel mit einer Mischung verschiedener Isocyanate im
Werkzeug und fiillt auch komplizierte Hohlrdume vollstdndig
aus. Um dem Schall das Eindringen zu ermoglichen, miissen
Zellwénde bei unvollstindigem chemischem Umsatz geord-
net geoffnet werden, ohne dass der Schaum kollabiert. Dies
geschieht durch Beeinflussung der Hartsegmentkristallisation
und Stabilisierung der Hartsegmente in der Polymermatrix.
Die Kinetik dieser Selbstorganisation der vielfiltigen Reak-
tanten zu einem FElastomernetzwerk wird gesteuert durch
Katalysatoren, die Balance von priméren und sekundéren
Hydroxygruppen sowie vom Verhiltnis der 2,4- und 4,4'-
Isomere des MDI. Weiterhin spielen die Temperaturen von
Rohstoffen und die Form eine wichtige Rolle dabei, der Po-
lymer- und Zellstruktur die fiir die Larmabsorption optimale
Morphologie zu verleihen.

Multischichtabsorber aus mehreren PU-Weichschaum-
schichten absorbieren Lirm besonders effizient. Dabei sind
sowohl die Absorption durch thermische Reibung als auch
die Phasenverschiebung an den Grenzschichten von Bedeu-
tung.® Wenn man mindestens eine der Schichten durch einen
noch leichteren offenporigen PU-Hartschaumstoff ersetzt,
erhélt man durch direktes Anschdumen in einem Schritt steife
Sandwichstrukturen, die Ldrm besser absorbieren als die
Einzelschichten (Abbildung 13). Diese Verbundmaterialien
sind selbsttragend und koénnen als Strukturbauteile einen
wichtigen Beitrag zu zukiinftigem Leichtbau leisten.
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Abbildung 13. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Sand-
wichstruktur aus offenzelligem Weichschaum (unten links) und Hart-
schaum (oben rechts).

3. Polyurethanelastomere

Als Otto Bayer 1937 die Polyurethane erfand, war der
Grundgedanke seiner Erfindung, elastomere Faden durch
Umsetzung von Diolen mit Diisocyanaten herzustellen.”!
Somit begleiten Elastomere (ca. 20 % des globalen PU-Ver-
brauchs) seit der Entdeckung der Polyurethane deren Sie-
geszug in einer stetig wachsenden Zahl von Anwendungen.
GiefBelastomere bilden seit dieser Zeit die Basistechnolgie fiir
sowohl massive wie auch zellige Elastomere.

Die zelligen Elastomere entsprechen ungefihr 40 % der
Elastomere, wobei die Schuhelastomere die grofite Gruppe
bilden, gefolgt vom Integralschaum und Elastomeren zur
Schwingungsddmpfung. Die restlichen 60 % verteilen sich auf
die massiven Elastomere mit den anteilig anndhernd gleich
groBen Giefelastomeren, thermoplastischen PU-Elastome-
ren (TPU), synthetischem Leder sowie elastomeren Fasern,
gefolgt von den Spriihelastomeren, RIM-Elastomeren und
walzbaren Polyurethanen (Abbildung 14). Zellige GieBelas-
tomere haben eine Rohdichte zwischen 300 und 700 kgm >,
die damit deutlich hoher ist als die eines typischen Polyure-
thanschaums. Im Unterschied dazu sind massive Gief3elasto-

40% zellig

J— Elastomere Fasern

Elastomere fur | / P T lastisches PU
Schuhanwendungen v SINOR astsches

e RIM-Elastomere
Schwingungsdampfung

‘ (NVH) im Automobil

RS Spriihelastomere
! GieBelastomere
S Synthetisches Leder

Integralschaum f-------------- :

60% massiv

Abbildung 14. Uberblick iiber die Polyurethanelastomere.
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mere nicht geschdumt und haben typischerweise eine Dichte
von 1200 kgm . In Abschnitt 3 werden hauptsichlich GieB3-
elastomere beschrieben, weil bei diesen die Basisprinzipien
der Polyurethanelastomere représentativ zusammengefasst
werden konnen.

3.1. Giefielastomere

Die ersten GieBelastomere wurden bereits 1950 als mas-
sive, gegossene Elastomere auf der Basis von 1,5-Naphtha-
lindiisocyanat unter dem Begriff , Urethan-Kautschuk® in
den Markt eingefiihrt.” Ein GieBelastomer besteht typi-
scherweise aus den Komponenten Isocyanat, Polyol, Ketten-
verldngerer und Additiven, die zu einem System mit Topf-
zeiten von 2-10 min und Entformungszeiten von 20-60 min
gemischt werden. Die Komponenten werden mit Nieder-
druckmischaggregaten bei Temperaturen von 40 bis 130°C
verarbeitet.

Bei den Isocyanaten werden auBler dem bereits in Ab-
schnitt 1 erwidhnten NDI auch MDI, TDI, PPDI (1,4-Para-
phenylendiisocyanat), TODI (3,3'-Dimethyl-4,4"-biphenylen-
diisocyanat) und aliphatische Isocyanate (im Wesentlichen
H;,MDI) verwendet. Ublicherweise haben die Isocyanat-
komponenten eine Funktionalitit von 2. Die Isocyanate
werden meist als Prédpolymere hergestellt. Giinstig beim
Syntheseweg iiber Prapolymere ist, dass ein Teil der Reakti-
onswarme bereits bei der Synthese des Prépolymers anfillt
und somit die Exothermie beim eigentlichen Polymeraufbau
kleiner ausfillt. Bei Pridpolymeren wird zwischen ,,Voll“-
Préapolymersystemen mit einem NCO-Gehalt von < 12 Gew.-
% und ,,Quasi“-Pripolymersystemen mit >12 Gew.-%
NCO-Anteil unterschieden.

Polyole basieren in GieBelastomeren oft auf Polytetra-
hydrofurandiolen, Polyesterpolyolen oder Polyetherpolyolen.
Als Kettenverldngerer werden kurzkettige Glycole sowie
aromatische Diamine eingesetzt. Als Additive werden typi-
scherweise Farbstoffe, Hydrolyseschutzmittel (wie Carbodi-
imide), Weichmacher, Abriebverbesserer (wie Silicondle
oder Polyethylen) sowie Flammschutzmittel eingesetzt.

FElastomere werden in Anwendungen eingesetzt, in denen
es auf gute Dynamik und geringen Verschleil ankommt.
Dabei bewihren sich Polyurethanelastomere wegen ihres
sehr guten dynamischen Langzeitverhaltens, ihrer hohen
StoBelastizitdt, der sehr geringen dynamischen Versteifung,
hohem Abrieb- und WeiterreiSwiderstand sowie ihrer exzel-
lenten Resistenz gegen Fette und Ole. Positiv sind weiterhin
die gerdusch- und schwingungsddampfenden Eigenschaften
sowie die zahlreichen Verarbeitungsmethoden, die von
Gief3en iiber Spriithen, Spritzen, Extrudieren, Schleudern bis
zu Zentrifugieren reichen. In diesen Verfahren sind keine
technischen Grenzen in Bezug auf Grof3e und Form gesetzt.
Anwendungen reichen von pum dicken Folien fiir z.B. elek-
troaktive Polymere bis zu mehreren Tonnen schweren, mas-
siven Reifen fiir Forderfahrzeuge. Den gefiillten Gummi-
elastomeren sind die ungefiillten Polyurethanelastomere
durch eine hohere Verschleif3bestiandigkeit tiberlegen, haben
aber eine schlechtere Haftung auf nassen Oberfldchen und
eine ungiinstigere Wirmestauentwicklung (Heat Build-up).
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Der Abrieb liegt nach DIN 53516 bei Polyurethanelastome-
ren zwischen 10 und 40 mm?®, bei Gummielastomeren zwi-
schen 60 und 150 mm®. Zudem sind die Verarbeitungsvisko-
sitdten bei Polyurethan mit <2000 mPas deutlich niedriger
als bei Gummielastomeren.

Zusitzlich zu den oben erwidhnten allgemeinen Eigen-
schaften zeichnen sich besonders mikrozelluldre Elastomere
auf NDI-Basis auch durch einen sehr geringen Druckverfor-
mungsrest, sehr geringe Erwdrmung bei dynamischen Belas-
tungen sowie ein konstantes Verhalten der Gesamteigen-
schaften iiber einen sehr breiten Temperaturbereich aus.
Schon 1961 wurde das erste mikrozellige Elastomer auf Basis
von 1,5-Naphthalindiisocyanat mithilfe von in Fettsdure
emulgiertem Wasser sowie einem Polyesterpolyol zur
Schwingungsddmpfung in der Automobilindustrie eingefiihrt
und ist heute bei 90 % aller Autohersteller im Einsatz.*”! Kern
fiir die Anwendung im Automobilbereich ist die hohe Volu-
menkompressibilitdt bei geringer Querdehnung in Kombi-
nation mit einer guten Noise-Vibration-Harshness (NVH,
Schwingungsddmpfung), was diese Materialklasse einzigartig
fiir den Einbau in sehr kleine Baurdume macht. Der Bau-
raumvorteil gegeniiber massiven Gummielastomeren liegt bei
15-25% .14

Neben den genannten Anwendungen findet man GieB3-
elastomere auf Polyurethanbasis in abriebfesten Siebbelédgen,
Kabelummantelungen, Walzenbelédgen in der Stahl-, Druck-
und Papierindustrie, Rollen fiir Inlineskates sowie auch
Pipeline-Reinigungsmolchen und Briickenddmpfungssyste-
men. Hohe Wachstumspotenziale fiir massive Polyurethan-
elastomere liegen in Offshore-Anwendungen. Hier werden
vor allem hydrolysefeste, hochverzweigte Ethersysteme auf
MDI-Basis eingesetzt. Ein représentatives Beispiel ist die
Isolation von Unterwasserrohren auf Basis von mit Mikro-
hohlglaskugeln gefiillten Elastomeren (syntaktisches Poly-
urethan) zur Wirmeisolation im Offshore-Bereich.*?! Andere
Offshore-Anwendungen von PU erstrecken sich von Ver-
bindungsmuffen der Unterwasserpipeline-Isolierung, Knick-
und Scheuerschutz fiir Schlduche (Abbildung 15) bis zu der
Verwendung von Elastomeren zur Isolation von Kabeln und
Bojen in Offshore-Windparks.

Abbildung 15. Verladeschlauche mit Leitungs- und Knickschutzelemen-
ten (markiert) aus PU-Elastomeren auf einem Offshore-Ladekran.
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3.2. Entwicklungstrends bei Gieflelastomeren

Obwohl GieBlelastomere die élteste Polyurethanklasse
sind, gibt es stetige Produktinnovationen und neue Anwen-
dungen. Heutige Anforderungen sind eine einfache und
schnelle Taktzeit bei der Fertigung sowie eine energieeffizi-
ente Verarbeitung bei niedrigen Temperaturen. Die mecha-
nische sowie dynamische Bestdndigkeit muss hierbei konse-
quent verbessert werden. Bei allen Anforderungen gilt es,
dem Markt Systeme mit optimaler Umweltvertréglichkeit
und verbessertem Gesundheitsschutz zur Verfiigung zu stel-
len.

TDI-Préapolymere, die als ,,Voll“-Prépolymere iiblicher-
weise mit aromatischen Diaminen vernetzt werden, haben ein
sehr breites Verarbeitungsfenster. Allerdings hatten TDI-
Prapolymere in der Vergangenheit einen Gehalt an freiem
TDI von 0.2 bis 5%. Der Umgang mit solchen Rohstoffen
setzt ausreichende Be- und Entliiftung an den betroffenen
Arbeitsplédtzen voraus, damit der TDI-Arbeitsplatzgrenzwert
eingehalten wird. In den 1980er Jahren wurden daher so ge-
nannte ,low-free“-TDI-Prépolymere entwickelt, bei denen
der Gehalt an freiem TDI heute unter 0.1% liegt."®! Diese
Préipolymere werden durch Umsetzung von Polyol mit einem
Uberschuss an Isocyanat hergestellt, wobei in einem weiteren
Prozessschritt das nicht umgesetzte Isocyanat im Vakuum
abdestilliert wird. Meist werden hierbei Diinnschichtver-
dampfer eingesetzt, sodass man auch von ,,gediinnschichte-
ten® Prdpolymeren spricht. Wegen des niedrigeren Dampf-
druckes wurden in den letzten Jahren verstarkt MDI-Systeme
entwickelt, die sich wie TDI-Prépolymere verarbeiten, ver-
netzen und lagern lassen. AuBler ,low-free“-MDI-Pripoly-
meren (auf Basis von 4,4-MDI), hergestellt durch Vakuum-
destillation,*" wurden auch MDI-Systeme auf Basis des 2,4'-
MDI-Isomers entwickelt und den Verarbeitern als Alterna-
tive zur Verfiigung gestellt.’] Vorteil ist in beiden Fillen eine
geringere Reaktivitidt der NCO-Gruppen: im Falle der ,,low-
free“-MDI-Prapolymere durch einen geringen Anteil an
freiem Isocyanat, im Falle der 2,4'-MDI-Préapolymere durch
die Tatsache, dass die 2-Position weniger reaktiv als die 4-
Position ist. Wegen dieser geringen Reaktivitit lassen sich aus
2,4-MDI-Priapolymeren lagerstabile Einkomponentensyste-
me herstellen."**! Hierbei fungiert ein Komplex von MDA
(MDA;NaCl; MDA =4,4-Methylendianilin) als Kettenver-
langerer. Die Systeme sind unterhalb von 80 °C unreaktiv, und
erst bei Temperaturen oberhalb 80 °C wird das MDA langsam
freigesetzt und reagiert unmittelbar mit den Isocyanatgrup-
pen des Priapolymers.

Breite Marktanwendung finden ,,Quasi“-Prapolymersys-
teme auf Basis von MDI-Prépolymeren mit hohem freiem
Gehalt an 4,4-MDI. Diese werden im Unterschied zu den
eben erwédhnten Systemen mit 1,4-Butandiol als Kettenver-
langerer und weiteren Polyolen miteinander umgesetzt.
Wegen der geringen Aktivitdt des Systems werden hierbei
latent reaktive Katalysatoren eingesetzt. In den letzten
Jahren wurde intensiv daran gearbeitet, den bis dato ver-
wendeten quecksilberhaltigen Katalysator durch schwerme-
tallfreie Alternativen, wie Amidinderivate oder Metallsalz-

komplexe von Zinn, Bismut, Titan und Zirconium, zu erset-
zen,148:49]
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Eine weitere Innovation der letzten Jahre sind lagerstabile
Pripolymere auf NDI-Basis.'”! Verstirkt finden dariiber
hinaus Polycarbonatpolyol-basierte Systeme Verwendung in
Anwendungen, in denen hohe Hydrolysefestigkeit, hohe
mechanische Festigkeit und Abriebbestindigkeit sowie ex-
treme Temperaturbestindigkeit gefordert werden.F!l Poly-
carbonatpolyol-basierte Systeme vereinen damit die Eigen-
schaften der hohen VerschleiBfestigkeit von polyesterbasier-
ten Systemen mit der hohen Hydrolysebestidndigkeit von
polyetherbasierten Systemen. Verstérkt finden in den letzten
Jahren niedrigviskose Polycarbonatpolyole™ mit hoher Ver-
schleiflfestigkeit Zugang zu Anwendungen wie der Offshore-
und Papierindustrie.

In einigen Industriezweigen finden langsam auch nach-
wachsende Rohstoffe Einzug. Erste Produkte werden auf
Basis der Rohstoffe Bernsteinsdure sowie 1,3-Propandiol, die
durch Fermentation von Kohlenhydraten gewonnen wer-
den ™ hergestellt. Hierbei konnen bis zu 80 Gew.-% bioba-
sierte Rohstoffe in den Systemen verwendet werden.[**

Neue Anwendungen werden mit Systemen auf Basis von
aliphatischen Polyisocyanaten erschlossen. Hierbei miissen
die Systeme einerseits transparent und lichtstabil sein, ande-
rerseits ist auch eine hohe Temperaturstabilitit notwendig.
Die vielfdltige Polyurethanchemie liefert hierbei die Basis,
um Anwendungen im Bereich der optischen Linsen, im Si-
cherheitsglasbereich sowie zur Verkapselung von Lichtele-
menten zu erschliefen.

4. Leichtbau mit Faserverbundwerkstoffen auf Basis
von Polyurethan

In den vergangenen Jahren hat sich der Markt von Ver-
bundwerkstoffen kontinuierlich weiterentwickelt. Industrie-
bereiche wie Luftfahrt, Wind, Bau und Transport haben
durchschnittliche Wachstumsraten von 5% pro Jahr gezeigt,
sodass der Gesamtmarkt inzwischen auf iiber 8 Mio. t ange-
wachsen ist.’>* Die Entwicklung maBgeschneiderter Ma-
trixkunststoffe und Faserschlichten (Oberflichenbeschich-
tung der Fasern) auf Basis von Polyurethan ermdglicht hier-
bei eine Erweiterung der Materialeigenschaften und eine
Effizienzsteigerung der Produktionsprozesse von Verbund-
werkstoffen. Polyurethane tragen somit zur Entwicklung
neuer Anwendungsfelder bei, die zuvor von klassischen
Werkstoffen (z.B. Metall/Holz) besetzt waren.

4.1. Polyurethanmatyrix fiir Faserverbundwerkstoffe

Fiir die Produktion von Faserverbundwerkstoffen wird
iiberwiegend Glasfaser (in Form von Geweben, Vliesen,
Gelegen oder geschnittenen Faserbiindeln) mit duroplasti-
schen Matrixmaterialien wie ungeséttigten Polyestern
(UPO), Vinylester (VES) oder Epoxid (Anhydrid- oder
Amin-vernetzt) kombiniert. Hierbei bestimmt die Matrix
bedeutende Gebrauchseigenschaften des Faserverbundes
(z.B. thermische Bestindigkeit, Ermiidungsverhalten) sowie
wegen der Rheologie (Hartungskinetik) auch die Verarbei-
tungsbedingungen und damit die Wirtschaftlichkeit des ge-
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samten Herstellungsprozesses. Polyurethane konnen sich
auch als wichtige Matrixalternative entwickeln, wenn es um
eine Verbesserung der Kosteneffizienz durch fortschreitende
Produktionsautomatisierung von Verbundwerkstoffen geht
(Tabelle 2).

Tabelle 2: Vergleich verschiedener Matrixwerkstoffe.”!

Glasgehalt  Elastizitits- ILSSEl  chemische

[Gew.-%] modul [GPa] ~ [MPa]  Resistenz
Polyurethane 80 49 66 hoch
Polyester, UPO 84 40 30 niedrig
Polyester, VES 84 40 48 niedrig
Epoxide, Anhy. 82 39 49 niedrig
Epoxide, Amin 81 47 58 niedrig

[a] Interlaminare Scherfestigkeit. [b] Chemische Resistenz wurde in ca.
20 Lésungsmitteln getestet.

Faserverbundwerkstoffe werden in sehr unterschiedlichen
Anwendungen mit verschiedensten Materialanforderungen
und in sehr unterschiedlicher Serienzahl hergestellt. Daher
filhrt eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung im Einzelfall zu
einer bauteilabhédngigen, optimalen Fertigungstechnologie.
So werden styrolhaltige, ungesattigte Polyester typischerwei-
se in Kombination mit geschnittenen Glasfasern in einem
arbeitsintensiven Sprith- und Laminierungsprozess einge-
setzt, wenn es um die Verstarkung von tiefgezogenen, ther-
moplastischen Folien geht. Die anhaltende Diskussion um
den Reaktivverdiinner Styrol und die damit verbundenen
gesetzlichen Regelungen machen jedoch den Einsatz von 16-
sungsmittelfreien PU-Spriihsystemen fiir viele Hersteller zu
einer interessanten Alternative.

Um bei minimalem Materialeinsatz eine ausreichende
mechanische Steifigkeit (E-Modul (Zug) ca. 3000 Nmm™?)
sicherzustellen, kann das Polyurethan im Sandwichaufbau,
d.h. als Kombination massiver und geschdumter Schichten,
appliziert werden.””! Auf diese Weise werden bereits Ver-
kleidungen von Nutzfahrzeugen oder Sanitirteile (Abbil-
dung 16) in teilweise automatisierten PU-Spriihprozessen
hergestellt.

Eine Kombination aus Spriithverfahren und Formpressen
wird bei der Herstellung von Polyurethan-Sandwichelemen-
ten genutzt. Dabei wird beispielsweise eine Papierwabe
beidseitig mit einer Glasmatte (450 gm~2) kombiniert und
nach PU-Spriihapplikation bei erhohten Temperaturen (ca.
130°C) verpresst, wodurch die verschiedenen Werkstoffe
dauerhaft miteinander verbunden werden (Abbildung 17).
Mit diesem Konzept lassen sich Leichtbauteile mit einem
Fliachengewicht <3 kgm ™ bei einem Elastizititsmodul von
2.7 GPa herstellen. Sie ersetzen bereits heute den Werkstoff
Holz in Anwendungen wie Automobil-Ladebdden. Vor dem
Hintergrund der Gewichtsreduktion wird gegenwartig auch
der Ersatz von Metall fiir bestimmte Anwendungen im Be-
reich Transport (Autodachmodule, Zugverkleidungsbauteile)
evaluiert. Bedingung fiir eine erfolgreiche Umsetzung der
neuen Konzepte sind auBer der Gewichtsreduktion und den
entsprechenden mechanischen Eigenschaften eine ausrei-
chende Oberflichenqualitdt und die Reduzierung der Pro-
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Abbildung 16. Badewanne auf Basis der PU-Spriithtechnologie (oben)
mit entsprechendem Spriihkopf (unten).

_____ Obere Abdeckung

Lackschicht - .
PU + Glasmatte

Wabenkern

Untere Abdeckung
PU + Glasmatte

Abbildung 17. Schematischer Aufbau eines Sandwichelements.

duktionskomplexitdt durch Integration von Funktionsele-
menten.

Zur Herstellung komplexer, endlosfaserverstdrkter Bau-
teile mit hohem Faservolumengehalt (ca. 60%) kann das
Resin-Transfer-Molding(RTM)-Verfahren oder das Infusi-
onsverfahren herangezogen werden. Letzteres wird bei-
spielsweise bei der Herstellung von Windrotorblittern ge-
nutzt. Im Rahmen eines Industrieprojektes konnte bereits ein
Rotorblatt — Prototyp von 7 m Lénge basierend auf einem
mafBgeschneiderten PU-Harzsystem - gefertigt werden.
Wegen der duBerst niedrigen Anfangsviskositédt (< 100 mPas)
gelang eine deutlich schnellere Faserimprédgnierung als mit
aktuell eingesetzten Epoxidharzen. Dariiber hinaus zeigen
die PU-Verbundsysteme unter dynamisch-mechanischer Be-
lastung eine hohere Schadensresistenz und bessere Ermii-
dungseigenschaften (z.B. langsameres Risswachstum).[!

Im Unterschied zum Infusionsverfahren greift das RTM-
Verfahren auf zweiseitige, geschlossene Metallwerkzeuge
zuriick. Hierbei werden trockene, vorgeformte Elemente
(Preforms) in die Kavitit eingelegt, diese wird geschlossen,
und das Harz wird unter Druck (< 80 bar) bei Temperaturen
von ca. 80°C injiziert. Vor dem Hintergrund von geringen
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Bauteilkosten durch minimale Werkzeugbelegungszeit
werden neue PU-Systeme mit so genannten ,,Snap Cure*-
Katalysatoren eingesetzt. Diese ermoglichen basierend auf
einer geringen Anfangsviskositit (<50 mPas), die wihrend
Injektionsdauer nicht iiber 200 mPas steigt, eine Kombinati-
on aus beschleunigter Hértung (ca. 4 min) und ausreichend
langer Verarbeitungszeit. Es konnen kiirzere Zykluszeiten als
mit Epoxidharzen realisiert werden, zumal auf eine thermi-
sche Nachhédrtung des Bauteils verzichtet werden kann. Fiir
den serienméBigen Einsatz mit hohen Stiickzahlen (z.B. in
der Automobilindustrie) wird das Verfahren in Richtung von
komplizierten Bauteilgeometrien sowie der Substitution von
Glas- durch Carbonfasern weiterentwickelt.™

Auch in kontinuierlichen Produktionsprozessen lasst sich
Polyurethan als Matrixmaterial einsetzen. Bei der Pultrusion
werden Glasfasern von Rollen kontinuierlich durch ein ge-
schlossenes Werkzeug (so genannte Injektionsbox) gezogen
und dort mit der fliissigen PU-Matrix imprégniert. Der Fa-
serverbund hirtet unter Zufuhr von Wérme (ca. 200°C) in der
vom Werkzeug vorgegebenen Form vollsténdig aus und lisst
sich anschlieBend durch eine mitlaufende Sige konfektio-
nieren. Uber die vergangenen fiinf Jahre haben sich pultru-
dierte PU-Profile bereits in Fenster- und Fassadenelementen
etabliert. Die Profile haben ein geringeres Gewicht als Alu-
minium und leisten zudem dank giinstigerer Ddmmwerte
einen Beitrag zum energieeffizienten Bauen. Dariiber hinaus
lassen sich ganz neue Konstruktionsideen umsetzen, die dem
Architekten eine groBlere Designfreiheit mit grofSeren Fens-
terflichen und schlankeren Rahmen geben (Abbildung 18).

Abbildung 18. Pultrudate mit PU-Matrix.

Beim Einsatz von PU-Profilen fiir Schiffcontainerbéden wird
die gute Witterungsbestdndigkeit genutzt. Die hervorragende
Festigkeit und geringe Briichigkeit bei der Werkstoffbear-
beitung ermoglichen somit den Ersatz von Holz in ausge-
wihlten Anwendungsbereichen.”” Das Potential pultrudier-
ter PU-Profile ist bei weitem noch nicht ausgeschopft. Wei-
tere Entwicklungen zielen auf den Ersatz von Metall oder
Holz in Anwendungen wie Briicken oder Strommasten.

4.2. Polyurethandispersionen fiir Glasfaserschlichten

In Faserverbundwerkstoffen wird hauptsédchlich E-Glas
eingesetzt, das eine hohe Zugfestigkeit aufweist. Die Glas-
fasern fallen als Faserbiindel, so genannte Rovings, an und

konnen in dieser Form als Gewebe, Vliese, Gelege oder auch
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geschnittene Faserbiindel (chopped strands) in eine Kunst-
stoffmatrix eingearbeitet werden. Die Faserbiindel werden
unter Verwendung einer Schlichte hergestellt, wobei als
Bindemittelkomponente (0.5-1.0 Gewichtsprozent bezogen
auf die Glasfaser) verschiedene Polymere (z.B. Polyvinyl-
acetat, Polyester, Epoxy- und Polyurethan) als wissrige Di-
spersionen eingesetzt werden. Die Aufgabe der Schlichte ist
zum einen der Zusammenhalt der Rovings wéihrend der Fa-
serproduktion und zum anderen die Gewéhrleistung einer
optimalen Funktion des hergestellten Faserverbundes. Ins-
besondere sind die Haftung des Matrixpolymers an die Faser
und die Auflosung des Faserbiindels zur vollstandigen Be-
netzung der Einzelfilamente von entscheidender Bedeutung
fir die Bruch- und Zugfestigkeit. Weltweit wurden 2011 ca.
4 Mio. t Glasfasern produziert, von denen etwa 28 % in die
Verstdarkung von Thermoplasten gehen, die mithilfe von Ex-
trusion verarbeitet werden.[>*!

Als Bindemittelkomponente werden Dispersionen auf
Polyurethanbasis vorzugsweise bei Glasfaserschlichten in
Kombination mit dem Matrixwerkstoff Polyamid eingesetzt.
Hierbei besteht ein entscheidender Vorteil in der Bildung von
Wasserstoffbriicken zwischen Polyurethangruppen und Poly-
amid sowie der Moglichkeit, blockierte Polyisocyanate (siehe
Abschnitt 5.1) als Dispersionskomponente wihrend der Ex-
trusion mit eingesetzten Haftvermittlern zur Reaktion zu
bringen. Dariiber hinaus zeigen die so hergestellten Faser-
verbundwerkstoffe eine optimale Hydrolyse- und Dauer-
temperaturbestindigkeit sowie exzellente mechanische Fes-
tigkeiten, sodass der weltweite Verbrauch von PU-Disper-
sionen fiir Glasfaserschlichten inzwischen auf 23000 t (2011)
angewachsen ist.!

5. Lacke und Beschichtungen

Polyurethanbindemittel sind wegen ihrer vielfiltigen
Moglichkeiten der Formulierung sowie ihres variablen FEi-
genschaftsprofils die bevorzugte Wahl, wenn es um die For-
mulierung von hochwertigen Beschichtungen geht. Die
nachfolgenden, ausgewihlten Beispiele sollen dies verdeut-
lichen. Der Weltmarktanteil von Polyurethanen am Gesamt-
lackmarkt ohne Bauten- und Anstrichfarben lésst sich fiir das
Jahr 2011 annihernd auf 15% bestimmen. 2%

5.1. Automobillackierung

Wihrend in den 1980er Jahren Polyurethane in der Au-
tomobilserienlackierung (OEM) noch recht selten waren,
sind sie heute weit verbreitet, und der Einsatz von Polyiso-
cyanaten oder Polyurethanen findet in allen vier Schichten
des iiblichen Lackaufbaus statt (Abbildung 19).

Die erste Schicht wird elektrochemisch im Tauchverfah-
ren auf die phosphatierte Stahloberflache abgeschieden und
dient dem Korrosionsschutz. Das wasserverdiinnbare Binde-
mittel dieser kathodischen Tauchlackierung (KTL) besteht
weitgehend aus Epoxidharz, das mit blockiertem Polyiso-
cyanat vernetzt wird. Die KTL weist praktisch keine Emis-
sionen von fliichtigen, organischen Verbindungen (VOC) auf,
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Abbildung 19. Aufbau einer typischen Metallic-Lackierung in der Auto-
mobilserienproduktion.

muss aber bei hohen Temperaturen von iiber 150°C, ge-
wohnlich bei 180°C und hoher, eingebrannt werden. Die
nachfolgende Fiillerschicht dient zur Gliattung der Oberfldache
und hat unter anderem die Funktion, die darunterliegende
KTL vor Steinschlag zu schiitzen. Wegen der hohen Schlag-
zahigkeit, besonders bei tiefen Temperaturen, werden vor-
zugsweise Polyurethanbindemittel sowie auch blockierte Po-
lyisocyanate eingesetzt. Bei blockierten Polyisocyanaten ist
die Reaktivitdt der Isocyanatgruppe durch Umsetzung mit
monofunktionellen Nukleophilen wie Methylethylketonoxim
oder 3,5-Dimethyl-1,2-pyrazol geschiitzt und reagiert erst
unter Einbrenntemperaturen mit dem Polyol. Die Fiiller-
schicht wird bei Temperaturen um ca. 160°C eingebrannt.
Moderne Fiillersysteme sind heute wéssrig formuliert, der
Basislack verleiht dem Fahrzeug die Farbe und enthélt wenn
gewiinscht Effektpigmente. Der Basislack, der sowohl in
Losungsmittel als auch wissrig formuliert werden kann, wird
gewoOhnlich nur angetrocknet und zusammen mit dem dar-
tiber applizierten Klarlack (wet-in-wet) bei etwa 140°C ein-
gebrannt. Moderne und qualitativ hochwertige Klarlacke
oder Decklacke werden als Zweikomponenten(2K)-Poly-
urethansysteme mit Hydroxypolyacrylaten als Polyole und
aliphatischen Polyisocyanaten als Vernetzer in Losungsmittel
formuliert. Diese Polyurethanklarlacke haben sich wegen der
hohen Brillanz (wet-look) und der allgemein hohen Bestidn-
digkeit als duflerst erfolgreich erwiesen. Bei etwa 30% aller
weltweit produzierten PKW werden heute Polyurethandeck-
lacke!™ eingesetzt. Uberblicke iiber die Technologie der
Automobillackierung liefern diverse Fachbiicher.®™ Durch
den Einsatz wissriger Fiiller und Basislacke wurden iiber die
Jahre erhebliche Emissionsmengen an VOC eingespart. Die
Konzentration auf die Einsparung von Losungsmitteln allein
ist jedoch nicht ausreichend, um die Autoserienlackierung
nachhaltig zu optimieren, da etwa 60% der Primérenergien
des gesamten Lackierprozesses auf Lackierkabinen und
Trockner und nur 20% auf die Lacke selbst entfallen.* Ein
wichtiger Schritt ist deshalb die Einsparung von Einbrenn-
ofen oder Trocknern. Beispielsweise konnte nachgewiesen
werden, dass die Verlagerung der Fiillerfunktion in den Ba-
sislack erhebliche Mengen an Energie in den Spritzkabinen
und Trocknungsprozessen einspart.l-% Damit der Basislack
die genannten Funktionen des Fiillers abdecken kann, ist der
Einsatz von hoherwertigen Polyurethanbindemitteln unver-
zichtbar. Ein weiteres Element zur Verbesserung der Nach-
haltigkeit wire moglicherweise der Einsatz von nachwach-
senden Rohstoffen.
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In der Automobilreparaturlackierung sind 2K-Polyure-
thanlacke seit Jahrzehnten fest etabliert. Wegen der hohen
Produktivitidt durch schnelle Trocknung bei ca. 60°C und des
Eigenschaftsprofils auf dem Qualitdtsniveau der Serienla-
ckierung gibt es besonders fiir die Fiillerschicht sowie fiir den
Klar- oder Decklack praktisch keine Alternative zur Poly-
urethantechnologie. Die farbgebenden Basislacke sind aus
Emissionsgriinden nahezu vollstindig auf Wasserbasis um-
gestellt und enthalten unter anderem hochwertige Polyure-
thandispersionen. Eine Umstellung auf wissrige 2K-Poly-
urethanlacke ist technisch machbar und grundsitzlich wiin-
schenswert zur Reduzierung von VOC, aber es fehlen heute
noch weitgehend Erfahrungswerte aus der Praxis.

5.2. Lackierung von Metallen

Der Korrosionsschutz ist abgesehen von der farblichen
Gestaltung eine der wichtigsten Funktionen des Lackaufbaus.
Wegen der Vielzahl der eingesetzten Lacksysteme und der
praktisch uniiberblickbaren Zahl an Anwendungen koénnen
hier nur einige Aspekte dargestellt werden.

Kleine und mittelgrofe Teile mit hohen Stiickzahlen und
kurzen Produktionszyklen werden zur beschleunigten Aus-
hiartung der eingesetzten Lacke eingebrannt. Dabei hat sich
die Pulverlackierung, héufig als Einschichtsystem eingesetzt,
als emissionsfreies und kostengiinstiges Lacksystem auf Basis
von Polyestern und Acrylaten weitgehend durchgesetzt. Die
Einbrenntemperaturen liegen {iblicherweise zwischen 150
und 180°C. Beispiele sind Heizkorper, Maschinen- und Au-
tomobilanbauteile. In den Féllen, wo die GroBe der zu be-
schichtenden Teile den wirtschaftlichen Einsatz von Tro-
ckendfen nicht mehr zuldsst, kann der Lack nur bei Raum-
temperatur oder leicht erhohter Umgebungstemperatur
(forcierte Trocknung) ausgehirtet werden. Der typische
Lackaufbau fiir hochwertige Giiter besteht abgesehen von
einer weiteren Vorbehandlung der Oberfliche aus einem
Zweischichtsystem mit 2K-Epoxygrundierung fiir den Kor-
rosionsschutz und einem 2K-Polyurethandecklack fiir opti-
male Oberflachengiite und Wetterbestédndigkeit. Diese Art
Lackaufbau ist seit vielen Jahren in diversen Varianten bei
Groffahrzeugen, Personenwaggons der Bahn, Flugzeugen,
Baumaschinen, landwirtschaftlichen Fahrzeugen und Ma-
schinenkomponenten weit verbreitet (Abbildung 20).

Obwohl es wegen der Reaktivitdt der Isocyanatgruppe
mit Wasser zunédchst unmoglich schien, diese in wéssrige
Lackformulierungen einzubringen, wurde 1989 das erste
Patent fiir zweikomponentige wéssrige Polyurethanlacke an-
gemeldet, die sich danach stindig weiterentwickelt
haben.[7 Heute werden zunehmend wissrige Polyure-
thandecklacke anstelle der 1osungsmittelhaltigen Varianten
eingesetzt, wobei die Motivation eine Verringerung der VOC-
Emissionen unter Erhaltung der hohen Qualitét ist.

Fir den schweren Korrosionsschutz werden hohere
Schichtdicken erforderlich, um die gewiinschten Korrosions-
schutzklassen, z.B. C3-C5 nach DIN EN ISO 12944, zu er-
reichen. Lackierungen fiir Industrieanlagen, Schiffe, Off-
shore-Anlagen, Stahlbriicken usw. haben je nach Anforde-
rung in den meisten Féllen einen Dreischichtaufbau mit 2K-
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Abbildung 20. Hochwertige wissrige 2K-Polyurethandecklacke sind
Stand der Technik bei der Lackierung von Personenziigen.

Epoxygrundierung als primidrem Korrosionsschutz, einer
Epoxyzwischenbeschichtung und einem aliphatischen 2K-
Polyurethandecklack fiir Witterungsbestdndigkeit und Lang-
lebigkeit. Die Polyurethanlacke werden oftmals in Losungs-
mittel mit Feststoffgehalten iiber 65% (High Solids) formu-
liert, um ausreichende Schichtdicken in einer Auftragung zu
erzielen. Zweikomponenten-Spritzanlagen sind aus prakti-
schen Griinden oft vor Ort nicht einsetzbar. In diesem Fall
wird der 2K-Lack zunéchst gemischt und als Eintopfsystem
verarbeitet. Durch die beginnende Reaktion der Kompo-
nenten bleibt die Mischung jedoch nicht lange stabil. Der
Wunsch nach schneller Trocknung steht dann im Gegensatz
zur Forderung nach moglichst langer Verarbeitungszeit. Es ist
ersichtlich, dass die Trocknungszeit des Lackes viel ldnger als
die Verarbeitungszeit selbst ist. Eine jiingere Entwicklung,
die dieses Problem iiberwindet, fult auf den Polyasparagin-
sdureestern, auch kurz Aspartate genannt. Es handelt sich um
sterisch gehinderte Amine, die gegeniiber Isocyanaten reak-
tiver als OH-haltige Bindemittel sind (Abbildung 21).

o (o}
Et. _Et
o o X = (Cyclo)alkylen
Et'o N,X\N O*Et
O H H O

Abbildung 21. Polyasparaginsiureester als Reaktionskomponente fiir
Polyisocyanate in festkérperreichen oder [6sungsmittelfreien Lacken.

In Kombination mit aliphatischen Polyisocyanaten er-
moglichen die Aspartate 2K-Formulierungen zwischen 80
und 100% Festkorpergehalt mit hohem Schichtaufbau in
einer Auftragung. Somit lésst sich in bestimmten Fillen die
darunterliegende Lackschicht einsparen, ohne den Korrosi-
onsschutz zu kompromittieren. Die eigentliche Besonderheit
der 2K-Polyaspartatlacke ist jedoch die Tatsache, dass die
Verarbeitungszeit etwa vergleichbar mit der Trocknungszeit
des Lackes ist." Dieser scheinbare Widerspruch erklirt sich
dadurch, dass die Reaktion mit der Polyisocyanatkompo-
nente erst dann durch Luftfeuchtigkeit katalysiert und somit
beschleunigt wird, sobald der Lack flachig aufgetragen wird.
Die Kombination aus Einsparung von Lackschichten, sehr
geringen Emissionswerten und schneller Trocknung ermog-
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licht eine hohe Produktivitdt und Nachhaltigkeit in der ge-
samten Wertschopfungskette.

5.3. Holzlackierung

Die Lackierung von Holz dient hauptséichlich den Ge-
brauchseigenschaften, der Werterhaltung und Asthetik. Fiir
Mobel, Parkettlacke, mafBhaltige Holzer wie Fenster und
Tiiren, Konstruktionselemente usw. gelten die unterschied-
lichsten Anforderungen an die Lackierung, wie schnelle
Trocknung, Schleifbarkeit, Abriebfestigkeit, Schlagfestigkeit,
Chemikalien- und Wetterbestindigkeit. Die am héaufigsten
eingesetzten Lackharze sind Nitrocellulose-Bindemittel-
Kombinationen, sdurehirtende Systeme, Polyester und Po-
lyurethane. Etwa 80% der industriellen Holzlacke weltweit
werden in Losungsmittel formuliert; der Anteil wissriger
Formulierungen liegt unter 10%.1%! Mit iiber 40% Markt-
anteil sind Polyurethanlacke wegen der Oberflichenqualitét
und grofien Variabilitét die gefragtesten Systeme fiir die Be-
schichtung von Holz.

Unter den Polyurethanlacken werden Zweikomponen-
tensysteme mit aromatischen Polyisocyanaten als Hirter,
vorzugsweise auf TDI-Basis, am héufigsten verwendet, wobei
die Lacke mit 25-40% Festkorper in Losungsmitteln wie
Ketonen, Estern und Arenen formuliert werden. Diese Art
Lackformulierungen sind in Stideuropa und Asien weit ver-
breitet. Alternativ zu den 2K-Formulierungen werden auch
feuchtigkeitshdartende TDI-Prapolymere als 1K-Lacke mit
hervorragender Abriebbestdndigkeit eingesetzt. Trotz aller
positiven Aspekte sind die Defizite hinsichtlich Nachhaltig-
keit durch den hohen Losungsmittelgehalt der genannten
Lacke nicht zu iibersehen. Eine der frithen Entwicklungen
waren ungesittigte, styrolhaltige Polyester und spéter Acry-
late, die mit UV-Licht sehr schnell radikalisch gehértet
werden konnen. Flexibilisierung durch Einbau von Ure-
thangruppen und Einsatz von UV-Reaktivverdiinnern fiihrte
zu UV-hirtenden, 16sungsmittelfreien Urethanacrylaten, die
sich durch hohe Effizienz und Nachhaltigkeit auszeichnen.
Eine weitere Verbesserung ist die Entwicklung von niedrig-
viskosen Urethanacrylaten mit Allophanatstrukturen (Ab-
bildung 22). Diese Produkte sind 16sungsmittelfrei und ohne
Reaktivverdiinner applizierbar.””

/\go\/LoJ\'}‘/\/\/\

\/L o H O MNH 0
/\I‘ro O)J\N/\/\/\/N\H/OY\OJJ\/
o H o

Abbildung 22. Prinzipieller Aufbau von UV-hirtenden Urethanacrylaten
mit Allophanatstruktur.

Eine Kombination aus UV-Hértung und konventioneller
Polyurethan-Additionsreaktion ist in den so genannten Dual-
Cure-Systemen realisiert.”! Wahlfrei pigmentierbar sind da-
gegen Entwicklungen wie wissrige 1K- und 2K-Polyure-
thanlacke, im Wesentlichen auf Basis aliphatischer Isocyanate
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und Acrylat-Styrol-Copolymere. Diese werden bei modera-
ten Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 50°C ge-
trocknet, enthalten nur noch sehr geringe Mengen Losungs-
mittel und weisen hochstes Eigenschaftsniveau auf.""" Zu
den neueren Entwicklungen zdhlen UV-hértende Polyure-
thandispersionen, die sich zunichst physikalisch trocknen
lassen und anschlieBend mit UV-Licht gehértet werden
konnen. Die Vorteile dieser Systeme sind die einkomponen-
tige Verarbeitungsweise und ein vergleichbares Qualitétsni-
veau der 2K-Lacke, jedoch bei schnellerer Trocknung.” Die
Lackierung von Holz ist auch heute noch weitgehend mit dem
Verbrauch grofler Losungsmittelmengen verbunden. Die
vorgenannten Neuentwicklungen bieten dagegen umwelt-
freundliche Losungen fiir hohe Qualitdt und Nachhaltigkeit.

5.4. Kunststofflackierung

Bei der Herstellung vieler Kunststoffformteile, denen
man im Alltag begegnet, konnen die Farbgebung iiber Pig-
mente und Fiillstoffe in der Kunststoffmasse selbst und die
Morphologie der Oberfldche durch die Giite der (Spritzguss-)
Form gestaltet werden, z.B. bei Gehédusen von Kiichenma-
schinen und anderen Haushaltsgegenstinden; eine Lackie-
rung ist dann nicht erforderlich. Viele Kunststoffe sind jedoch
nicht wetter- und kratzbestdndig und werden durch Reini-
gungs- und Losungsmittel leicht angegriffen. Kunststoffe
werden dann lackiert, wenn hochwertige und besténdige
Oberflachen gefordert sind. Der grofSite Markt fiir die
Kunststofflackierung ist die Automobilindustrie. Die La-
ckierung hat dabei mehrere Funktionen: Anpassung an die
Farbgebung des Fahrzeuges, Verbesserung der Besténdigkeit
gegeniiber chemischen, mechanischen Einwirkungen und
Witterungsbestindigkeit, gegebenenfalls Barrierewirkung
(z.B. gegen Migration von Weichmachern) sowie Erzeugung
einer optisch und haptisch ansprechenden Oberfldche. Der
Bedarf an Kunststofflackierungen allgemein wéchst um etwa
7% pro Jahr. Weltweit entfallen ca. 60 % der Kunststoffla-
ckierungen auf Fahrzeuge und 13 % auf Unterhaltungselek-
tronik.[*

Der Lackaufbau muss an die Flexibilitdit und Oberfl4-
chenpolaritdt des Kunststoffsubstrates angepasst sein, da
harte Decklacke zum Splitterbruch von sonst schlagzihen
Kunststoffen fithren und ein Sicherheitsrisiko bei mechani-
scher Belastung sein konnen. Polyurethanlacke sind wegen
ihres Eigenschaftsprofils, d.h. Hérte bei gleichzeitiger
Schlagzihigkeit, die ideale Losung fiir Decklacke und
Grundierungen auf Kunststoffen, nicht zuletzt auch wegen
der Anpassung der Aushdrtungsbedingungen an die Wiarme-
formbestindigkeit vieler Kunststoffe.™ In Westeuropa
wurden 2011 etwa 45000 t Polyurethanlacke auf Kunststoffen
verarbeitet.®! Der groBte Anteil an Polyurethan-Kunststoff-
lacken wird in Losungsmitteln geliefert. Die Lacke sind
zweikomponentig auf Basis aliphatischer Polyisocyanate
(vorzugsweise HDI-Trimerisate) als Harterkomponente und
sind — je nach Anforderungsprofil — mit Acrylatpolyolen,
Polyesterpolyolen und zur Flexibilisierung mit Polycarbo-
natdiolen kombiniert. Beispiele sind Automobilstofanger
und diverse Karosserieteile wie Spiegelgehduse und Dach-
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elemente. Jiingere Entwicklungen sind die wéssrigen 2K-Po-
lyurethanlacke, die nicht nur gleichwertig zu den Losungs-
mittelsystemen sind, sondern dariiber hinaus Formulierungen
zur Erzeugung hochwertiger Softfeel-Oberflichen ermogli-
chen, z.B. im Automobilinnenraum oder auch fiir elektroni-
sche Gerite. Diese Lackformulierungen haben nur noch ge-
ringe Mengen an organischen Colosern und leisten somit
einen wichtigen Beitrag zur Emissionsreduzierung.®! Die
Umweltvertréglichkeit der Kunststofflackierung bei der
Spritzapplikation nebst thermischer Trocknung leidet aber
auch unter hohem Energieverbrauch fiir die Prozessfithrung
und an geringer Auftragungseffizienz.®” Diese kann in un-
giinstigen Féllen bei nur 20 % liegen.

Fiir schnelle Trocknung und Produktivitit sind die UV-
hiartenden Systeme bekannt, jedoch kann die Mehrzahl der
Kunststoffe nur mit modifizierten UV-Systemen lackiert
werden. Der Einbau von Urethangruppen in ungesittigte
Acrylate fiithrt zu ausreichender Flexibilitdt. UV-hirtende
Polyurethandispersionen werden fiir hochabriebbestdndige
und flexible Substrate wie PVC-FuB3bodenbeldge eingesetzt.
Ahnlich wie bei der Lackierung von Holz gibt es wissrige und
UV-hirtende Polyurethanformulierungen, die hochwertige
Lackfilme erméglichen und umweltfreundlich, d.h. ginzlich
ohne oder mit geringen Anteilen an Losungsmitteln, verar-
beitet werden konnen. Es ist zu erwarten, dass diese Systeme
die Losungsmittelformulierungen langfristig ersetzen werden.

5.5. Textilbeschichtung

Textilien werden beschichtet, um die physikalischen und
haptischen Eigenschaften nach Bedarf zu verdndern. Dies gilt
sowohl fiir Bekleidung als auch fiir technische Textilien sowie
Kunstlederprodukte. Beispiele sind Texturgebung, Prégbar-
keit, Farbe, Wasser-/Winddichtigkeit, Abriebfestigkeit, Volu-
men, Permeabilitit fiir Wasserdampf und Gase sowie che-
mische Bestidndigkeit. Bei Bekleidung und Kunstledern steht
somit der Tragekomfort im Vordergrund, bei technischen
Textilien die gewiinschte Funktion, die durch die Beschich-
tung selbst teilweise iiberhaupt erst erzeugt wird, z.B. bei
Forderbandern und Sportartikeln.

Geeignete polymere Materialien und in gro3erem Malle
fiir die Beschichtung von Textilien verwendet sind unter an-
derem PV C-Plastisole, Polyacrylate und Polyurethane. Wih-
rend PVC-Plastisole perse Weichmacher enthalten und
diesen an die Umgebung abgeben konnen, haben Polyacryl-
ate einen sehr engen Temperaturbereich, in dem sie flexibel
sind, ohne klebrig zu wirken. Wenn dauerhafte Knickbe-
standigkeit bei tiefen Temperaturen gefordert wird, ist Poly-
urethan praktisch das einzige Material, das diesen Anforde-
rungen geniigt.

Die in der Textilindustrie verwendeten Auftragungsver-
fahren bestehen im Wesentlichen aus Tauchen und Rakeln
und erfordern damit fast ausschlieBlich Einkomponenten-
formulierungen. Die Trocknung der Bindemittel erfolgt ty-
pischerweise im Temperaturbereich von 150 bis 170°C, bei
PVC-Plastisolen sogar iiber 200°C. Ein Uberblick iiber die
eingesetzten Bindemittel und der Applikationsverfahren
findet sich in der Literatur.[*
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Bei den Bindemitteln sind aromatische Polyurethane in
organischen Losungsmitteln weit verbreitet, sofern sie als
Haft- oder Zwischenstrich zum Einsatz kommen. Fiir den
Deckstrich oder das Finish werden aliphatische Polyurethane
in organischen Losungsmitteln eingesetzt, um die Lichtbe-
standigkeit zu gewéhrleisten. Die Molgewichte dieser Bin-
demittel ermdglichen im gewiinschten Viskositdtsbereich der
Anwendung nur geringe Bindemittelkonzentrationen zwi-
schen 30 und 45% Festkorper. Eine Verbesserung hinsicht-
lich der Emissionen ist die Entwicklung der wéssrigen Poly-
urethandispersionen, die eine ginzlich losungsmittelfreie
Applikation ermoglichen und hochwertige Bausteine wie
Polycarbonatdiole und hydrophobe Polyether (PTMG) ent-
halten.®™ Die jiingsten Entwicklungen betreffen feinteilige
Polyurethandispersionen (PUDs) mit bis zu 60% Feststoff-
anteil, die eine sehr hohe Auftragungseffizienz aufweisen.®”!
Im Fall des Koagulationsverfahrens zur Herstellung von
Kunstledern haben diese PUDs das Potenzial die zurzeit
verwendeten Polyurethanlosungen in Dimethylformamid
(DMF) abzulosen.®! Auch bei der Zurichtung von Echtleder
werden Polyurethandispersionen eingesetzt. Der weltweite
Verbrauch von wissrigen Polyurethandispersion fiir Textil
und Leder wird mit etwa 75000 t fiir das Jahr 2012 angege-
ben.[®

Effektive Auftragsprozesse, Losungsmittelfreiheit und
hochwertige Qualitdten sind die Anforderungen fiir eine
nachhaltige Textilbeschichtung, die mit modernen, Wasser-
basierten Polyurethansystemen bereits heute erfiillt werden
konnen.

6. Polyurethanklebstoffe

Polyurethanklebstoffe sind bekannt fiir ihre hohe Leis-
tungsfdhigkeit in einer Reihe von anspruchsvollen Anwen-
dungen. Die Klebstoffe konnen prinzipiell aus dem gesamten
Sortiment der bekannten Isocyanate und Polyole aufgebaut
werden. Die optimale Rohstoffauswahl fiir eine spezifische
Klebanwendung wird bestimmt durch das angestrebte Leis-
tungsprofil und die Anforderungen der Verarbeitungstech-
nologie bei giinstigsten Kosten. Polyurethanklebstoffe
werden als Losungen, wissrige Dispersionen, 100 % -Systeme
und als Filme angeboten. Klebstoffe auf Losungsmittelbasis
und Dispersionsklebstoffe konnen dabei rein physikalisch
hértend eingesetzt werden, aber auch durch Zugabe eines
geeigneten Isocyanats vernetzt werden, wodurch ihre Wir-
mefestigkeit verbessert wird. 100 %-Systeme werden fast
immer chemisch vernetzt, wobei in der 1K-Anwendung die
Vernetzung in der Regel durch Luftfeuchtigkeit erfolgt und
bei der 2K-Verarbeitung die Isocyanat- und die Polyolkom-
ponenten kurz vor der Verarbeitung vermischt werden. Der
globale Markt fiir polyurethanbasierte Klebstoffe wurde 2009
auf 2.4 Mrd. US$ und das Volumen auf 640 kt abgeschiitzt.
Der Anteil von Polyurethan am Gesamtklebstoffmarkt
betrug damit wertmiBig 12 %, volumenmiiBig 8 % .
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6.1. Klebstoffe fiir die Schuhindustrie

Losungsmittelhaltige Polyurethanklebstoffe werden seit
mehr als 50 Jahren in der Schuhindustrie besonders fiir die
Sohlenverklebung eingesetzt. Sie bauen eine hohe Anfangs-
festigkeit auf und kleben eine Vielzahl von Substraten, die
auch Weichmacher enthalten diirfen. Selbst fetthaltiges Leder
kann sicher verklebt werden.’Y Typische PU-Klebstoffe be-
stehen aus kristallinen Polyesterpolyolen (z.B. Butandiola-
dipat) und kurzkettigen Diolen (Butandiol, Hexandiol), um-
gesetzt mit aromatischen Diisocyanaten (TDI, MDI). Die
formulierten Klebstoffe entstehen durch Losen der hochmo-
lekularen Polyurethane in polaren Losungsmitteln (z.B.
Ketone, Ester). Spezialisocyanate wie Triphenylmethan-
4,4'4"-triisocyanat und Tris(p-isocyanatophenyl)thiophosphat
konnen in Losung als Vernetzer zur Eigenschaftsverbesse-
rung zugesetzt werden.

Der wirmeaktivierte Klebeprozess wird sowohl bei 16-
sungsmittelhaltigen wie auch bei wasserbasierten Klebstoffen
auf Basis von Polyurethandispersionen mit kristallisierendem
Polymerriickgrat durchgefiihrt (Abbildung 23).”? Nachdem

Warmeaktivierung

=

Modul

1]

Minuten Tage Zeit

>

Sekunden

Abbildung 23. Wirmeaktivierter Klebeprozess.

der Klebstoff auf das Substrat aufgetragen ist, wird das Lo-
sungsmittel oder Wasser abgedampft, und es bildet sich ein
opaker, nicht klebriger Polymerfilm. Dieser Film wird an-
schlieBend durch Warmebehandlung aktiviert, indem man
iiber die Kristallisationstemperatur (7,,) erhitzt und sich ein
klebriger klarer Film bildet. Die Aktivierungstemperaturen
liegen bei 45-70°C je nach Produkt. Im Anschluss werden die
Substrate gefiigt, und die Klebeschicht kiihlt ab. Innerhalb
von Sekunden entwickelt sich eine Anfangsfestigkeit (I), die
innerhalb von Minuten schnell ansteigt (IT), indem das Poly-
mer rekristallisiert. Die Vernetzung (III) verlduft tiber Tage
bis schlieflich die Endfestigkeit und eine erhohte Wérme-
festigkeit erreicht werden (Abbildung 23).

Der Ersatz von losungsmittelhaltigen Klebstoffen durch
wassrige Systeme ist in der Schuhindustrie von groem In-
teresse. Polyurethandispersionen mit 35-50 % Feststoffgehalt
wurden speziell fiir die Schuhindustrie entwickelt und werden
vor allem in Sportschuhen eingesetzt. Hier ist die Haupt-
komponente ein kristallisierender Polyester in Kombination
mit aliphatischen Polyisocyanaten, z.B. HDI, um eine nicht
verfarbende Klebenaht zu garantieren. Diese Dispersionen
werden meist zusdtzlich vernetzt mit einem hydrophilierten
Polyisocyanat im Verhéltnis 20:1, um die geforderte Wérme-
und Wasserresistenz zu erreichen.”™™ Die Verarbeitungszeit
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(Topfzeit) fur solche 2K-Systeme betrigt typischerweise 4—
8 h.

Lagerstabile 1K-Klebstoffsysteme auf Basis von Poly-
urethandispersionen und dispergierten verkapselten festen
Polyisocyanaten wurden entwickelt, um die Handhabung fiir
den Anwender zu vereinfachen.” Dabei wird der chemische
Vernetzungsschritt durch die Warmeaktivierung des Kleb-
stoffes ausgelost.

6.2. Klebstoffe fiir flexible Verpackungsmaterialien

Polyurethanklebstoffe sind weltweit im Einsatz bei flexi-
blen Verpackungsmaterialien von einfachen bis hochan-
spruchsvollen Systemen und ganz besonders zur Laminierung
von unterschiedlichen Polymerfilmen sowie von Polymerfil-
men mit Metallfolien. Klebstoffe fiir flexible Verpackungs-
materialien miissen zum Schutz der Konsumenten gesetzli-
chen Bestimmungen entsprechen.”” Die Klebstoffe konnen
l6sungsmittelhaltig, wasserbasiert oder 100 %-Systeme sein,
wobei die 16sungsmittelhaltigen Systeme weiterhin dominie-
ren.’”” Flexible Verpackungsmaterialien konnen aus einer
Vielzahl verschiedener Filme (Polyolefin, Polyester, metalli-
sierte Filme, Metallfolien) bestehen, wobei Polymertyp und
Zahl der Filmlagen von der Endanwendung abhédngen. 2K-
l6sungsmittelhaltige Klebstoffsysteme werden aus Polyether-,
Polyester- oder urethanmodifizierten Polyolen hergestellt
und vorzugsweise mit aromatischen isocyanathaltigen Pri-
polymeren vernetzt. Um die Viskositédt zur Verarbeitung zu
reduzieren, 16st man die Komponenten in geeigneten Lo-
sungsmitteln. Verpackungsbeutel fiir Lebensmittel mit 14n-
gerer Haltbarkeit werden bei > 121°C sterilisiert, und die
Klebstoffe miissen diese Temperatur aushalten. Urspriinglich
wurden hier ausschlieBlich 2K-16sungsmittelhaltige Systeme
auf Basis von Isophorondiisocyanat (IPDI) und Polyester-
polyole eingesetzt. Da aliphatische Isocyanate reaktionstra-
ger sind als aromatische, hilt man die laminierten Folien zur
schnelleren Vernetzung einige Tage lang in einem Wéirme-
schrank. Kiirzlich hat auch ein 16sungsmittelhaltiges System
auf Basis aromatischer Isocyanate die regulatorische Zulas-
sung erhalten.

Es gibt einen Trend bei flexiblen Verpackungsmaterialien
zu zweikomponentigen 100 %-Klebstoffsystemen. Diese
Systeme sind sehr kosteneffizient, da sie Laminierungsge-
schwindigkeiten von 650 mmin~' erméglichen und keine ka-
pitalintensive Losungsmittel-Riickgewinnungsanlage benoti-
gen. Die Rohstoffe basieren auf niedrigviskosen Kompo-
nenten mit geringerem Molekulargewicht als die 16sungs-
mittelhaltigen Systeme; meist handelt es sich um MDI-Pri-
polymere und Polyetherpolyole. Frithe Varianten dieser
Klebstoffe benétigten Vernetzungszeiten von sieben bis zehn
Tagen, bevor der laminierte Film weiter verarbeitet werden
konnte (Schneiden, VerschweiBen, Befiillen). Die lange Re-
aktionszeit war notig, um vollstdndige Abreaktion zu garan-
tieren. Unvernetzte monomere aromatische Diisocyanate
konnen mit Feuchtigkeit zu polyaromatischen Aminen
(PAA) reagieren, die in die verpackten Lebensmittel mi-
grieren konnen. Heutige Klebstoffsysteme erreichen PAA-
Gehalte von <2 ppb in zwei bis drei Tagen. Laminate mit
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niedrigen PAA-Gehalten werden auch erhalten, wenn man
die Polyole mit ,,gediinnschichteten“ Prapolymeren umsetzt,
deren Monomergehalt <0.1% betrigt.””! Niedrige Mono-
mergehalte konnen weiterhin durch Verwendung von sto-
chiometrisch dosierten Diisocyanaten erreicht werden, die an
den beiden Isocyanatgruppen unterschiedliche Reaktivitit
zeigen, z.B. 2,4-MDLP™ Gemische aus aromatischen und
aliphatischen Isocyanaten liefern Klebstoffe mit langer Ver-
arbeitungszeit bei schneller Vernetzung und kaum nach-
weisbarer PAA-Bildung.

6.3. Bau- und Mébelanwendungen

Die Verwendung luftfeuchtigskeitshiartender 100 %-PU-
Systeme ist eine aufstrebende Technologie zur Herstellung
von Brettschichtholz und Brettsperrholz fiir den Ingenieur-
holzbau. Diese Préapolymere sind fliissig bei Raumtemperatur
und basieren auf MDI und Polyetherpolyolen. Diese Tech-
nologie verbindet Brettholzer zu wasserfesten Holztrdgern,
die auch gekriimmt sein konnen und Léingen von 30 m er-
reichen. Dachkonstruktionen in Hallen, Bodentriger und
Briicken sind nur eine Auswahl an Anwendungen (Abbil-
dung 24). 1K-PU-Pridpolymere (aromatisch) werden auch

www, HARING.ch ©

Abbildung 24. Salzlagerhalle aus Brettschichtholz
(http://www.haring.ch).

verwendet, um Holz auf Untergriinde (Beton, Holzkompo-
site) zu kleben. Die Klebeschicht ist gleichzeitig eine Bar-
rieremembran gegen Feuchtigkeitsiibertragung aus dem Un-
tergrund ins Holz. Eine weitere Anwendung sind PU-Dicht-
stoffe, die an vielen Bauwerkstoffen gut haften und eine gute
elastische Uberbriickung von Spalten ermdglichen.

Bei feuchtigkeitshirtenden Isocyanatprdpolymeren ent-
stehen kleine Mengen CO, bei der Vernetzungsreaktion, was
bei dicken Filmen zu Schaumbildung fithren kann (siche
Abbildung 4). Silanterminierte Polymere (STP), die man z.B.
aus PU-Préipolymeren durch Umsetzung mit Aminoalkylsi-
lanen oder aus Isocyanatosilanen mit Polyolen herstellen
kann, spalten bei der Feuchtigkeitshartung Methanol oder
Ethanol ab, und man erhilt blasenfreie Klebe- und Dichtfu-
gen. Die Hérte der STP-Kleb- und Dichtstoffe kann durch das
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Molekulargewicht und die Funktionalitdt der PU-Bausteine
eingestellt werden.”

Wasserbasierte Polyurethane sind die Klebstoffe der
Wahl, um Polymerfilme aus PVC, PP oder ABS (Acrylnitril-
Butadien-Styrol) auf dreidimensional profilierte Spanplatten
(MDF-Platten) zu kaschieren. Diese Technik wird z.B. bei
Kiichenschranktiiren eingesetzt. Der schnelle Anstieg der
Festigkeit ist notwendig, um die Filmspannungen in den
Tiefziehzonen der Tiir aufzufangen. Zusitzliche Vernetzung
wird durch Einmischen von wasserdispergierbaren Isocyana-
ten oder eingekapselten Isocyanaten, wie bei der Sport-
schuhverklebung, erreicht. Die Vernetzungsreaktion wird
initiiert bei Erreichen der typischen Temperaturen aus dem
warmeaktivierten Klebeprozess.'"”

6.4. Klebstoffe in Transportanwendungen

PU-Klebstoffe finden vielféltige Verwendung in Auto-
mobilen, Lastkraftwagen, Schienenfahrzeugen und Schiffen.
Gewichtseinsparung ist ein wichtiges Ziel, um die Kraft-
stoffeffizienz von z. B. Automobilen zu erhohen. Die Industrie
setzt Leichtmetalle, Kunststoffe und Komposite verstérkt ein,
und Klebstoffe sind wichtig bei Multimaterialverbiinden.
Eine wichtige Anwendung fiir PU-Klebstoffe ist das Kleben
der Windschutzscheibe an die Karosserie, wofiir feuchtig-
keitshiartende 1K-Systeme eingesetzt werden. Die einge-
klebte Scheibe erhoht die Steifigkeit der Karosserie signifi-
kant. PU-Klebstoffe werden in dieser Anwendung wegen der
schnellen Vernetzungsreaktion bei Raumtemperatur und der
flexiblen Verbindung, die aber dennoch einen hohen Modul
aufweist, bevorzugt eingesetzt. Flexibilitdt der Klebeschicht
ist entscheidend, wenn man Substrate mit unterschiedlichen
Wirmeausdehnungskoeffizienten zusammenfiigen will.'*!]

Fiir das Kleben von Aluminiumdachmodulen auf den
Stahlrahmen eines Automobils wurden 2K-PU-Klebstoffe
gewihlt, da die Bindungsstiarke und die Flexibilitit iiber einen
weiten Temperaturbereich einem entsprechenden Epoxy-
klebstoff iiberlegen sind. 2K-Polyurethan-Strukturklebstoffe
konnen auch fiir das Verbinden von Kompositen auf Basis
von Sheet Molding Compound (SMC) und Resin Transfer
Molding (RTM) verwendet werden. Eine neue, schnell ver-
netzende 1K-Strukturklebstoff-Technologie fiir Automobil-
anwendungen verwendet Isocyanate, verkapselt in einer Po-
Iyharnstoffhiille. Die Vernetzungsreaktion ist hitzeaktiviert
und erfolgt bei Temperaturen > 80°C.[1"!

PU-Reaktivschmelzklebstoffe werden im Automobilin-
nenraum verwendet. Diese Klebstoffe bestehen aus Prépo-
lymeren mit niedrigem Gehalt an Isocyanaten auf Basis von
Monomer-MDI und einem kristallinen Polyesterpolyol. Diese
Klebstoffe werden bei ca. 120°C verarbeitet und vernetzen
iiber Luftfeuchtigkeit zusatzlich zu einem duromeren Kle-
befilm mit hoher Hitzebestdndigkeit. Diese Feuchtigkeits-
hartung entwickelt sich {iber Tage, wahrend die Anfangsfes-
tigkeit innerhalb von Minuten aus der Rekristallisation des
Polyesteranteils resultiert. Die Rekristallisationsrate und das
Verarbeitungsfenster konnen durch Mischen von amorphen
und kristallinen Polyesterpolyolen eingestellt werden.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Das Erfolgsrezept der Polyurethanchemie besteht in der
Reaktivitit der Isocyanatgruppe gegeniiber allen Arten von
Nukleophilen sowie der hohen Variabilitit der Polyole und
Polyisocyanate. Daraus resultiert eine enorme Vielfalt der
einsetzbaren moglichen Polymerbausteine, die eine grofie
Variationsbreite und Feinabstimmung von Materialeigen-
schaften und Anwendungen erméglichen.

Der Klimawandel als eine wesentliche Herausforderung
unserer Zeit erfordert eine signifikante Reduktion der kli-
maschédlichen Treibhausgase, allen voran der CO,-Emissio-
nen durch Verbrennen fossiler Energietrager. Heutige Poly-
urethansysteme beruhen noch weitgehend auf erdolbasierten
Petrochemikalien. Durch signifikant verbesserte und vor
allem energieeffizientere Herstellverfahren wurde der CO,-
FuBabdruck der Polyurethanrohstoffe in den letzten Jahren
stetig reduziert. Diese Erfolgsgeschichte wird sich fortsetzen.
Innovative katalytische und elektrochemische Verfahren,
adiabatische Prozessfithrung, losungsmittelarme Prozess-
schritte, geschlossene Rohstoffkreisldufe und immer groflere
Produktionsanlagen mit verbesserter Effizienz sind hier zu
nennen, aber auch die Entwicklungen zum Einsatz von CO,
als Rohstoff in der Polyolsynthese und der Einsatz von
nachwachsenden Rohstoffen.

Den groBten Beitrag zur Energie- und Ressourceneffizi-
enz leisten die Polyurethane bei ihrem bestimmungsgeméf3ien
Einsatz. Viel Energie wird aufgewendet, um Gebédude zu
heizen oder zu klimatisieren. PU-Wirmeddammung an Ge-
béduden spart iiber die Gebrauchszeit mehr als 100-fach die
Energie, die zur Herstellung der Ddmmmaterialien notwen-
dig war."® Wirmeddmmung durch Polyurethane in Kiihl-
schrianken und in der Logistikkette vermeiden das schnelle
Verderben von Lebensmitteln. Sie sind ein wichtiger Schliis-
sel in der Ernéhrung einer stetig wachsenden Weltbevolke-
rung. Gewichtseinsparung im Bereich Mobilitdt korreliert
direkt mit niedrigerem Kraftstoffverbrauch.

AufBlerdem sind PU-Schaumstoffe bei der Polsterung, zur
Schallabsorption und als Matrixmaterial unerlésslich. Die
niedrige Viskositdt der PU-Bausteine ermoglicht eine relativ
einfache Verarbeitung zu polymeren Werkstoffen; diese sind
kostenméBig daher wettbewerbsfihig in Kleinserien. Die
hohe Haltbarkeit und VerschleiBfestigkeit von Polyurethanen
in Beschichtungen verlidngert die Gebrauchszeiten der Pro-
dukte und steigert die Werthaltigkeit. PU-Schaumstoffe und
PU-Klebstoffe ermoglichen die effiziente Herstellung viel-
faltiger Materialverbiinde und sind damit ein Schliissel fiir
moderne Werkstoffkonzepte speziell im Leichtbau. Neuere
vielversprechende Anwendungen finden Polyurethane in
Windkraftanlagen, in der Solarthermie und in Biogasanlagen.

Polyurethane haben iiber mehr als 75 Jahre ihre Vielsei-
tigkeit und Anpassungsfihigkeit an neue Anforderungen
demonstriert, und das Potenzial fiir Innovationen in der Zu-
kunft ist noch lange nicht ausgeschopft.
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