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Wasserverdiinnbar werden Lacke entweder ‘
durch die Wasserldslichkeit oder die Dispergier-
fahigkeit der enthaltenen polymeren Binde-
mitteln. An Core-Shell-Dispersionen wird die
Komplexitat des rheologischen Verhaltens erliu-
tert. Die mit anionischen Polymertensiden stabili-
sierten Dispersionen verhalten sich nichtnew-
tonisch und viskoelastisch. Die rheologischen
Eigenschaften werden von der chemischen
Struktur, dem pH-Wert und der Anwesenheit
organischer Losemittel stark beeinflufit.

1 Einleitung

Den schadstofffreien, umweltvertraglichen Lack-
sytemen gehort die Zukunft, die durch die wasser-
verdiinnbaren Lacke bereits begonnen hat. Fiir die
Wasserloslichkeit ist eine ausreichend groBe Anzahl
dissoziationsfahiger Salzgruppen und die Anwesenheit
anderer polarer Gruppen und deren moglichst gleich-
maBige Verteilung Voraussetzung. Kennzeichnend fiir
diese Polymere ist eine hohe Viskositat bereits bei re-
lativ niedrigen Molekulargewichten und geringen Fest-
stoffkonzentrationen, wodurch deren Einsatz be-
schrankt wird.

Die beim Verdiinnen auftretende Viskositatsanomalie,
d.h. das voriibergehende Ansteigen der Viskositat auf-
grund maximaler Quellung (Abb. 1), wird im Praxisfalle
durch Zumischen von 5 bis 25 % organischer Lose-
mittel ausgeglichen.

Polymerdispersionen weisen diese Nachteile nicht auf.
Das Molekulargewicht hat keinen EinfluB, so daB hohe
Werte moglich sind. Ebenso sind hohere Feststoff-

konzentrationen moglich [2]. Das Problem besteht nur
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Rheologische Untersuchungen an
wasserverdiinnbaren Lackbindemitteln

Rheological 'investigations into
water-thinnable paint binders

Paints are referred to as ,water-thinnable* if
they contain a polymeric binder that is either
water soluble or dispersable in water. The author
explains the compexity of rheological behaviour,
using core shell dispersions as an example.
These dispersions, which are stabilised with
anionic polymer surfactants, behave like non-
Newtonian, viscoelastic liquids, whose rheologi-
cal properties are greatly influenced by chemi-
cal structure, the pH value and the presence of
organic solvents.

1 Introduction

Paints which do not contain any harmful substances
and which are environment-friendly are the paints of
the future. A start has already been made with water
thinnable (also called water-borne or water-based)
paints. The condition for water solubility is an ad-
equate number of salt groups capable of dissociation
and the presence of other polar groups and their uni-
form distribution. The characteristic feature of these
polymers is a high viscosity at relatively low molecular
weights and low solids contents, which limits their use.

The anomalous viscosity behaviour observed during
thinning, i.e. a temporary increase in viscosity due to
maximum swelling (Fig. 1), is compensated in practice
by adding between 5 to 25 % of organic solvent.

Polymer dispersions do not have these disadvantages.
The molecular weight has no effect, so that it can be
quite high. Likewise, higher solids contents are possi-
ble [2]. The only problem is to make these particles
combine to form a continuous, crosslinked film.

One way would be to partly dissolve the particles with
organic solvents, but this would go against the need
for reduced solvent emission. Another solution would
be to incorporate water-soluble polymers, or to modify
the particles by using film-forming polymeric surfac-
tants which could be ionic or non-ionic.

This paper reports on investigations of core shell dis-
persions, in which a hydrophilic, polymeric shell, with
surface active properties, was polymerised on to a
solid, hydrophobic core. The bonding to the core can
be chemical or adsorptive (Fig. 2)

Such particles are no longer in accordance with Ein-
stein’s viscosity principle [1], which states that the vis-
cosity is dependent only on the volume of the solid
phase, but not on the particle radius. Here we already
have, in part, limiting states between water soluble
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Abb. 7: Speichermodul als
Funktion des Neutralisations-
grades und des Festkdrper-
gehaltes

Fig. 7: Storage modulus as a
function of the degree of
neutralisation and the solids
content
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Tabelle 2
Table 2

Nach Uberschreiten des linear-viskoelastischen Be-
reichs ist am Abfall der Moduln die Zerstorung der
Ruhestruktur des Stoffes erkennbar, wobei die Stabili-
tat abhangig von der GroBe des elastischen Anteiles
ist. Bei dem anschlieBenden Frequenzsweep, bei dem
die Amplitude konstant und die Frequenz variiert wird,
wird die Amplitude so gewahlt, daB sie innerhalb des
linear-viskoelastischen Bereiches liegt. Meist sind ver-
schiedene Stufen feststellbar. Zundchst wird die
Deformationsenergie als G' zunehmend gespeichert.
Danach kommt es nach Aufbrechen der inneren Struk-
tur zu einem viskosen FlieBen. Mit zunehmender Fre-
quenz kann die eingebrachte Energie immer unvoll-
standiger dissipiert werden. Es bilden sich erneut
Verhakungen bis zu einem Netzwerk, in dem nur noch
die Zwischensegmente beweglich sind (Gummi-
elastizitat), dem ein Frequenzbereich folgt, in dem
auch die Kettensegmente nicht mehr schwingen kén-
nen (Glaszone).

Mit Hilfe eines statistischen Versuchsplanes wurden
Kern-Hiille-Dispersionen untersucht [3]. Abb. 7 zeigt
die Abhangigkeit des Speichermoduls vom Neutrali-
sationsgrad und von der Festkorperkonzentration bei
verschiedenen Frequenzen. Die Abhangigkeit vom
Festkorper ist linear, dagegen deutet die Krimmung
der Flachen auf einen quadratischen Zusammenhang
zwischen Speichermodul und Neutralisationsgrad hin,
der nicht ohne weiteres deutbar ist. Wesentlich ist der
Nachweis der Zunahme der elastischen Komponente
mit Festkorper und Neutralisationsgrad, die Uber den

G'(1) as a measure of the reversibly stored energy
and the loss modulus G" (2) as a measure for the irre-
versibly dissipated energy. .

The loss factor tan & is obtained from the ratio of
these two quantities (3). Further quantities are the ac-
tual portion of viscosity for viscous behaviour (4) and
the imaginary portion of viscosity (5) for elastic behav-
iour. If the frequency is kept constant and the ampli-
tude varied, one speaks of an amplitude sweep. The
size of the vibration amplitude must be in a range
where the deformation and the corresponding stress
are in a constant ratio to each other (Hooke's Law).
Once the linear-viscoelastic range has been exceeded,
the destruction of the stationary structure of the mate-
rial becomes apparent by the decrease in moduli, the
stability being dependent on the size of the elastic por-
tion. During the subsequent frequency sweep, in which
the amplitude is kept constant and the frequency is
varied, the amplitude is chosen so that it lies inside
the linear-viscoelastic range. Several stages are usu-
ally evident. Initially, the deformation energy is increas-
ingly stored as G'. The next stage is a break-up of the
internal structure, resulting in viscous flow. As the fre-
quency increases, the energy introduced can be dissi-
pated less and less completely. Entanglements are
again formed, until a network is formed in which only
the intermediate segments are still mobile (rubber
elasticity), which is followed by a frequency range in
which even the chain segments can no longer vibrate
(glassy state).

Core-shell dispersions were examined, using a statistic
test plan [3]. Fig. 7 shows the dependence of the stor-
age modulus on the degree of neutralisation and on
the solids content, at different frequencies. The de-
pendence on the solids content is linear, whereas the
curvature of the surfaces indicates a square connec-
tion between storage modulus and degree of neutrali-
sation, which is not easily explained. The important
point is the evidence that the elastic component in-
creases with solids content and degree of neutralisa-
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Aufbau innerer Strukturen erklarbar ist. Im gleichen
Zusammenhang ist die Zunahme des Speichermoduls
mit der Erhéhung der Frequenz deutbar.

Wird zur Dispersion ein
Anteil an organischem
Losemittel (Butylglykol)
hinzugefiigt, so kann im
unteren Konzentrations-
bereich die Quellung zu
einer scheinbaren Erho-
hung der Feststoff-
konzentration fihren (An-
stieg des Speichermoduls).
Bei weiterer Erhohung ist
mit einer Abnahme des
Speichermoduls durch die
Beeintrachtigung der
Dissoziation der Salz-
gruppen und einer Ver-
engung des Teilchenradius
zu rechnen (Abb. 8). Die
Gegenlaufigkeit des Speicher- und des Verlustmoduls
ist aus Abb. 9 zu entnehmen. Der Verlustmodul ist in
diesem Falle wenig von Festkorper und Losemittelan-
teil abhangig.

Zusammenfassend ist der Hinweis auf die Komplexitat
des rheologischen Verhaltens wasserverdiinnbarer
Lackbindemittel zu wiederholen. Die angefiihrten Bei-
spiele sind als Anregungen fiir experimentelle Untersu-
chungen zu verstehen, denn theoretische Voraussagen
sind nur auBerordentlich eingeengt mdglich. Die chemi-
sche und physikalische Struktur des dispersen Teil-
chens, seine GroBe und Verteilung, seine Umgebung
durch zugemischte weitere Lackkomponenten und
letztendlich das anzuwendende Applikationsverfahren
sind in optimaler Weise aufeinander abzustimmen. Die
Rheologie ist dazu ein wichtiges Hilfsmittel. #Rh
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Abb. 8: Speichermodul als
Funktion des Festkérper-
gehaltes und des Wasser-
Lésemittel-Verhiltnisses

Fig. 8: Storage modulus as a
function of the solids content
and the water: solvent ratio

tion, which can be ex-
plained by the build-up of
internal structures. Simi-
larly, the increase in stor-
age modulus is the result
of increased frequency.

If some organic solvent (e.g. butyl glycol) is added to
the dispersion, swelling at low concentrations can lead
to an apparent increase of the solids content (rise in

storage modulus). If there is a further increase, one
must expect a decrease of the storage modulus, due
to the dissociation of the salt groups being affected
and a reduction of the particle radius (Fig. 8). The op-
posing behaviour of the storage and the loss modulus
can be seen from Fig. 9. In this case, the loss modu-
lus shows little dependence on the solids content and
the amount of solvent present.

Summarising, we must again stress the complexity of
the rheological behaviour of water thinnable paint bind
ers. The examples given should be taken as an incen-
tive for experimental investigations, since theoretical
predictions are possible only to an extremely limited
extent. The chemical and physical structure of the dis-
perse particle, its size and distribution, its immediate
surroundings due to other paint constituents that have
been added and, finally, the method of application to
be used - all these have to be properly balanced
against each other. Here, rheology forms an important
aid. #Rh
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Abb. 9: Verlustmodul als
Funktion des Festkorper-
gehaltes und des Wasser-
Ldsemittel-Verhéltnisses

- Fig. 9: Loss modulus as a

function of the solids content
and the water: solvent ratio
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