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2.1

Einleitung

Vorteile von Neuburger Kieselerde zeigten sich bereits in friheren Untersuchungen
I6semittelhaltiger und auch wassriger StraRenmarkierungsfarben beziglich der Erhéhung
des Deckvermdgens und einer Verbesserung der Abriebbestandigkeit.

In einer weilRen, wassrigen StralBenmarkierungsfarbe soll unter Beibehaltung der
Pigmentvolumenkonzentration ein Teilersatz von Titandioxid und Calciumcarbonat durch
Neuburger Kieselerde erfolgen.

Ziel der Untersuchung war es, die Gebrauchseigenschaften bei 600um Nassschichtdicke

zu erhalten bzw. zu verbessern und dabei die Kosten aufgrund des Titandioxidersatzes
durch die Neuburger Kieselerde zu reduzieren.

Experimentelles

Basisrezeptur

Die in Abb. 1 dargestellte Richtrezeptur von der Firma Dow Chemical Company
(ehemals Rohm & Haas) diente als Grundlage fiir die Untersuchung.

_ ; HCFFMANN
Al Basisrezeptur [MINIERAL
EXPERIMENTELLES Fastrack 53 Bindemittel (Acrylatdispersion) 366,0
ERGEBNISSE Foamaster 8034 Entschaumer 2,4
JUSAMMENEASSUNG | Triton X 405 Netz-/ Dispergiermittel 2,9
AS 238 Netz-/ Dispergiermittel 8,2
Titandioxid (TiO2) Pigment 96,0
Calciumcarbonat (NCC)  Fiillstoff 456,0
Ethanol Lésemittel 11,8
Foamaster 8034 Entschaumer 0,3
Texanol Koaleszenzmittel 38,0
Wasser 18,1
* von der Firma Dow Chemical Company (Rohm & Haas)
VM-0/10.2011
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Ausgehend von der Referenz mit 96 Teilen Titandioxid und 456 Teilen Calciumcarbonat
wurden 40 % Titandioxid und 12,5 % Calciumcarbonat volumengleich durch die
Kalzinierte Neuburger Kieselerdetype Silfit Z 91 ersetzt (Abb. 2).

Pigmentverhaltnisse MINIERAL
EINLEITUNG
Referenz -40 % TiO,
EXPERIMENTELLES _ 12,5 % NCC
ERGEBNISSE .
ZUSAMMENFASSUNG 9 SyA
456 399
TiO, Kalzinierte
@8 Neuburger
NCC Kieselerde
(KNKE)

VM-0/10.2011

Die einzelnen Rezepturvariationen sind in  Abb. 3 dargestellt. Das
Aminopropyltriethoxysilan ~ wurde  zugegeben, um die Abriebfestigkeit der
Markierungsfarbe noch weiter zu verbessern. Silane wirken am besten mit einem
silikatischen Reaktionspartner, was fir Silfit Z 91 zutrifft, wogegen mit Calciumcarbonat
praktisch keine Wirkung vorhanden ist.

o o HCFFMANN
Al Rezepturvariationen MINIERAL
1Y ©
EXPERIMENTELLES Fastrack 53 366 366 366
Foamaster 8034 2,4 2.4 2,4
ERGEBNISSE
Triton X 405 2,9 2,9 2,9
ZUSAMMENFASSUNG AS 238 8,2 8,2 8,2
Titandioxid (TiOy) 96 58 58
Calciumcarbonat (NCC) 456 399 399
SilfitZ 91 80 80
Aminosilan 0.8
Ethanol 11,8 11,8 11,8
Foamaster 8034 0,3 0,3 0,3
Texanol 38 38 38
Wasser 18,1 18,1 18,1
PVK [%] 51
VM-0/10.2011
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2.2

Verwendete Fillstoffe und deren Kennwerte

Die Neuburger Kieselerde, die nahe Neuburg an der Donau abgebaut wird, ist ein in der
Natur entstandenes Gemisch aus korpuskularer, kryptokristalliner und amorpher
Kieselsaure und lamellarem Kaolinit: ein loses Haufwerk, das durch physikalische
Methoden nicht zu trennen ist. Der Kieselsdureanteil weist durch naturliche Entstehung
eine runde Kornform auf und besteht aus ca. 200 nm gro3en, aggregierten,
kryptokristallinen Priméarpartikeln, die mit amorpher Kieselsaure opalartig lberzogen
sind.

Durch die Kalzination der Kieselerde wird das enthaltene Kristallwasser des
Kaolinitanteils ausgetrieben und es bilden sich neue, weitestgehend amorphe
Mineralphasen. Der kryptokristalline Kieselsdureanteil bleibt bei der verwendeten
Temperatur inert. Das Endprodukt ist daher frei von Cristobalit. Uber einen integrierten
Sichtungsprozess werden Korngréf3en > 15 um ausgeschlossen.

In Abb. 4 dargestellt sind die Kennwerte des Calciumcarbonates (NCC) und der
Kalzinierten Neuburger Kieselerde Silfit Z 91. Gegenlber dem in der Basisrezeptur
verwendeten Calciumcarbonat zeichnet sich Silfit Z 91 durch eine hohere Olzahl, eine
groRere spezifische Oberflache und einen kleineren Korndurchmesser aus.

HOFFMANN
[INIER/AL

Kalzinierte
Neuburger
Kieselerde

EINLEITUNG
EXPERIMENTELLES
ERGEBNISSE

Silfit Z 91
ZUSAMMENFASSUNG

korpuskular /

Morphologie korpuskular lamellar
Dichte [g/cm3] 2,7 2,6
KorngrofRe ds, [um] 7,3 2,0
KorngrofRe dg; [um] 28 10
Olzahl [9/100g] 30 60
Spezifische
Oberflache [m2/g] 1,3 7,5
BET

N vm-0/10.2011
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2.3

Die Farbkennwerte wurden mit einem Farbmessgerat mit Messgeometrie d/8° und
Lichtart D 65 bestimmt. Typisch fur diese Rohstoffgruppe weist das Calciumcarbonat
besonders hohe Helligkeitswerte auf. Das Silfit Z 91 ist durch den Kalzinierprozess heller
und farbneutraler als herkdmmliche Produkte der Neuburger Kieselerde, dies ist durch den
hohen L* Wert und den niedrigen b* Wert ersichtlich (Abb. 5).

y HCFFMANN
Fiullstoffe und Kennwerte  MINERAL

) Kalzinierte
EINLEITUNG Neuburger
EXPERIMENTELLES Kieselerde
ERGEBNISSE
Silfit Z 91
ZUSAMMENFASSUNG
X 87 84
Y 91 89
Z 94 93
L 97 95,4
ax 0,1 -0,2
b* 2,8 1,2

Herstellung

Die Herstellung der Rezepturen erfolgte am Dissolver (mit Kidhlung) bei einer
Umfangsgeschwindigkeit von ca. 3 m/s. Nach einer Dispergierzeit von 10 min betrug die
Kornfeinheit am Grindometer 15 — 20 pm.
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3.1

Prufmethoden und Ergebnisse

Deckvermdgen (Kontrastverhaltnis)

Auf schwarz/weil3e Kontrastkartons wurden mit Hilfe eines Filmziehgeréts und einem
Rakel verschiedene Nassschichtdicken gezogen. Nach einer Trockenzeit von
48 Stunden bei 23°C und 50% relativer Luftfeuchte wurden die resultierenden
Trockenschichtdicken ermittelt und jeweils der Farbwert Y Uber dem schwarzen und
weiRen Untergrund gemessen. Der Quotient aus Y schwarz zu Y weil3, multipliziert mit
100 ergibt das Kontrastverhaltnis in %. Bei einem Kontrastverhdaltnis von gréRer als
98 % wird die StralRenmarkierungsfarbe als deckend bewertet.

In Abb. 6 ist das Kontrastverhaltnis bei 600 um Nassschichtdicke (entspricht ca. 250 -
280 um trocken) dargestellt. Bei den nur Calciumcarbonat gefiillten Rezepturen wird das
Deckvermdgen mit zunehmender Titandioxid Substituierung schlechter. Wird Silfit Z 91
eingesetzt, so bleibt das Deckvermdgen auf hohem Niveau. Je mehr Silfit Z 91
eingesetzt und Calciumcarbonat reduziert wird, desto besser wird das Deckvermdgen.
Selbst bei einer Reduzierung von 40 % Titandioxid ist das Deckvermégen noch
mindestens gleich der Referenz mit vollem Titandioxidanteil (siehe grau eingekreiste
Punkte in Abb. 6). Auf diese beiden Rezepturen wird im Folgenden der Fokus gelegt, da
hier die besten Ergebnisse  beziglich Rohstoffkostenreduzierung  und
Abriebbestandigkeit erzielt wurden.

HCFFMANN
[MINIERAL
KNKE-Gehalt und TiO, Substituierungsgrad
EINLEITUNG 100,0
EXPERIMENTELLES '_99’8 ]
£.996 -
o
ZUSAMMENFASSUNG % 99'4 1
£992 - ©-4
>
Foo0 ©
< J
N 9.8 X Referenz
98,6 - A -20% TiO,
O -30 % TiO,
98,4 - O -40% TiO,
98,2 -
98,0 -
NCC 488 475 469 399 399 399 342 342 342 228 228 228
0O 0 O 67 73 \80 122 128 135 232 238 244
VM-0/10.2011
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3.2

Viskositat

Die Messung der Viskositat vor der Verdinnung erfolgte mit dem Rheometer
(Platte/Platte) bei einer Scherrate von 100 s™ Die Ergebnisse sind in Abb. 7 in Pa*s
angegeben. Bei Verwendung von Kalzinierter Neuburger Kieselerde als Fullstoff wird die
Markierungsfarbe geringfugig dickflissiger.
Deshalb wurden die mit Silfit Z 91 gefiillten Proben mit deionisiertem Wasser auf die
gleiche Auslaufzeit im 6 mm DIN Becher wie die Referenz verdinnt.

EINLEITUNG

EXPERIMENTELLES

ERGEBNISSE

ZUSAMMENFASSUNG

Viskositat bei 100 s 1

Referenz

NCC ||

y HCFFMANN
vor Verdinnung MINERAL
X0
[Pa*s] 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Silfit z 91

- 40 % TiO,

Silfitz 91 +
Aminosilan

H VM-0/10.2011
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In Abb. 8 ist die Verdinnung mit deionisiertem Wasser in Prozent dargestellt. Die
Basisrezeptur mit Calciumcarbonat benétigt kein zusatzliches Wasser, um die
Verarbeitungsviskositdt von ca. 15 s im 6 mm DIN Becher zu erzielen. Silfit Z 91
bendtigt ca. 1 % Wasser zur Viskositatseinstellung, mit Aminosilan ca. 1,5 %.
Die Viskositat der verdiinnten Rezepturen betrug am Rheometer ca. 0,4 Pa*s.

Viskositatseinstellung auf KOFFMANN

Verarbeitungsniveau MNTER/AL
o

Verdunnung mit VE Wasser

EINLEITUNG [%] 0,0 1,0 2,0 3,0

EXPERIMENTELLES

ERGEBNISSE
Referenz NCC

ZUSAMMENFASSUNG

SilfitZ 91

- 40 % TiO,

Silfitz 91 +
Aminosilan

] VM-0/10.2011

AbD. 8

Der Volumenfestkdrper ist in Abb. 9 dargestellt. Durch die Verdinnung mit deionisiertem
Wasser haben die mit Silfit Z 91 gefullten Rezepturen einen geringfugig niedrigeren
Volumenfestkdrper als die unverdiinnte Referenz mit Calciumcarbonat.

&8 ) HOFFMANN
“  Volumenfestkorper MINIERAL
[

EINLEITUNG [96] 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

EXPERIMENTELLES

ERGEBNISSE -
Referenz NCC ||

ZUSAMMENFASSUNG

Silfit Z 91

)

'_

X

o

<
' Silfit Z 91 +
Aminosilan

i vM-0/10.2011
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3.3

Farbwerte

Fur die Messung der Farbwerte wurden die Anséatze mit einem Filmziehgerat und einem
Rakel auf Kontrastkartons aufgezogen. Die Schichtdicke nass betrug 600 um (entspricht
250 - 280 um trocken). Die Filme wurden 24 Stunden bei 23°C und 50 % relativer
Luftfeuchte getrocknet, anschlieBend ist die Farbe der Beschichtung mit einem
Farbmessgerat mit 45°/0° Geometrie und Lichtart D 65 bestimmt worden.

In Abb. 10 sind die Farbwerte aufgetragen. Werden 40 % Titandioxid aus der Rezeptur
genommen und durch Silfit Z 91 ersetzt, so nimmt die Helligkeit geringfugig ab. Der
gelb/blau Anteil b* sowie der rot/griin Anteil a* bleiben praktisch unverandert.

HCFFVANN
MAINTERAL

EINLEITUNG

[

Messgeometrie 45°/0°; Trockenschichtdicke 250-280 um

EXPERIMENTELLES 86 88 90 92 94 96 98
\ \ \ \
ZUSAMMENFASSUNG Referenz NCC |
~ Silfit Z 91 I_
O
'_
£ [
o
<
' SilfitZ 91 +
Aminosilan
! T T
-2 0 2 4 6 8 10
¢ I b=
l vM-0/10.2011
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Aus den ermittelten X, Y und Z Farbwerten lassen sich die Normfarbwertanteile x und y
berechnen. Die Norm DIN EN 1436 (Ausgabe 2009-01) schreibt durch je vier
Koordinaten von x und y einen Farbraum fur wei3e Strallenmarkierungsfarben vor. Alle
Varianten liegen im Zentrum innerhalb dieses Farbraumes. Dies verdeutlicht, dass eine
Reduzierung von 40 % Titandioxid bei gleichzeitigem Einsatz von Silfit Z 91 problemlos
maglich ist, da die von der Norm geforderten Farbwertanteile exakt eingehalten werden
konnen (Abb. 11).

HOFFMANN
[MINIERAL
Messgeometrie 45°/0°; Trockenschichtdicke 250-280 um
EINLEITUNG y
0,37
EXPERIMENTELLES | S N DIN EN 1436
0,36 -
ZUSAMMENFASSUNG Referenz
0,35 - ® NCC
- 40 % TiO,
0,34 - A
033 4 Silfit z 91
032 1.
A Silfitz o1+
0,31 o < ‘ ‘ ‘ Aminosilan

029 030 031 032 033 034 0,35x

VM-0/10.2011
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3.4

Trockenzeit

Ein Probeblech wurde mit 600um Nassschichtdicke beschichtet. Nach bestimmten
Zeitabstanden wurde eine Papierscheibe (& 26 mm, aus Schreibmaschinenpapier mit
60 - 80 g/m?) auf die Beschichtung gelegt und diese fur 60 s mit einer Gummischeibe
und einem 2 kg Gewicht belastet. Danach wurden Gummischeibe und Gewicht
abgenommen und das Blech senkrecht auf eine Holzplatte fallen gelassen. Fiel das
Papier ab, so war der Trockengrad 4 in Anlehnung an DIN 53150 erreicht.

In Abb. 12 ist die Trockenzeit in Minuten bis zum Erreichen von Trockengrad 4
angegeben. Da die Trockenzeiten sehr stark von der Luftstrdmungsgeschwindigkeit
abhangig sind, wurde darauf geachtet, dass kaum also nahe 0 m/s Luftbewegung,
stattfindet. Die ausgewiesenen Trockenzeiten sind Laborwerte, die je nach klimatischen
Bedingungen, der Schichtdicke und dem Untergrund differieren kénnen, weshalb die
ermittelten Werte auch nur als Anhaltspunkt (bei 23 °C und 50 % relativer Luftfeuchte)
zur moglichen Differenzierung der Rezepturen gesehen werden sollten.

Die Trockenzeiten sind gut miteinander vergleichbar, alle Rezepturen liegen knapp tber
100 min, Silfit Z 91 ist trotz dem etwas erhdhten Wasseranteil ahnlich der Referenz.
Aufgrund der oben beschriebenen Bedingungen und Faktoren ist keine weitere
Differenzierung méglich, die Trockenzeiten sind alle als gleich zu bewerten.

L

Trockengrad 4 in HOFFMANN
Anlehnung an DIN 53150  [MINIER/AL

Trockenschichtdicke 250-260 pm

EINLEITUNG

[min] 0 50 100 150

EXPERIMENTELLES

ERGEBNISSE

Referenz NCC |

ZUSAMMENFASSUNG

o)
'_
D\O
o
<
' SilfitZ 91 +
Aminosilan
VM-0/10.2011
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3.5

Abriebfestigkeit

Fur die Abriebprifung wurden Bleche beschichtet und 7 Tage bei 23 °C und
50 % relativer Luftfeuchte getrocknet.

Den Abrieb ermittelte man nach ASTM D 4060 durch Messung des Gewichtsverlustes
nach 1000 Umdrehungen mit CS 17 Reibradern, wobei die Reibrader nach jeweils 500
Umdrehungen immer mit S11 Schleifpapierscheiben geséubert und regeneriert wurden.
In der Graphik (Abb. 13) angegeben ist der durchschnittliche Abrieb nach 1000
Umdrehungen in mg, bei einer Belastung der CS 17 Rader mit 1 kg.

Werden 40 % Titandioxid und 12,5 % Calciumcarbonat durch Silfit Z 91 ersetzt, so
verbessert sich die Abriebbestandigkeit um 15 %. Durch den zuséatzlichen Einsatz von
Aminosilan wird die Abriebbestandigkeit nochmals um weitere 10 % verbessert. Wird
also Silfit Z 91 mit Aminosilan eingesetzt, so bedeutet dies eine Gesamtverbesserung
von 25 % im Vergleich zu den Ergebnissen der Referenz mit vollem Titandioxid- und
Calciumcarbonatgehalt.

HCOFFMANN
[MANINIERAL
ASTM D 4060, CS 17/ 1 kg / 1000 U
EINLEITUNG [mg] 200 220 240 260 280 300 320 340

EXPERIMENTELLES

Referenz NCC
ZUSAMMENFASSUNG -

SilfitZ 91

o)

|_

X

o

<
' Silfitz 91 +
Aminosilan

( VM-0/10.2011
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3.6

Rohstoffkosten

In Abb. 14 sind die

volumenbezogenen Rohstoffkosten der auf Applikationsviskositat

verdinnten Rezepturen dargestellt.
Neben der geringfligigen Wasserzugabe werden hauptsachlich durch den Ersatz des

deutlich teureren Titandioxides (hier 2,40 €/kg) durch Silfit Z 91 die Formulierungen um

7 % gunstiger als die Referenz.
Somit werden die Kosten durch Silfit Z 91 bei einem Austausch von 40 % Titandioxid

und 12,5 % Calciumcarbonat deutlich gesenkt.

i P8l Rohstoffkostenindex HOEFMANN

EINLEITUNG

EXPERIMENTELLES
ERGEBNISSE

ZUSAMMENFASSUNG

B verdinnt IINIEE/ALL

Referenz = 100 %, Deutschland 2011

Referenz NCC

[%] 80 82 84 86 83 90 92 94 96 98 100

o)

}_

S

o

<
' SilfitZ 91 +
Aminosilan

{ VM-0/10.2011
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Zusammenfassung und Ausblick

Empfehlung fiir weiRe Stralenmarkierungsfarben:

Durch den Austausch von 40 % Titandioxid und 12,5 % Calciumcarbonat und den
Einsatz von Silfit Z 91:

+ wird der Farbraum eingehalten und die Farbneutralitat im Zentrum beibehalten. Der
Farbort der weil3en Markierungsfarbe bleibt dabei voll erhalten

» wird die Abriebfestigkeit verbessert, besonders ausgepragt durch den Zusatz von
Aminopropyltriethoxysilan

+ lassen sich 40 % Titandioxid einsparen, ohne dabei an Deckvermdgen zu verlieren

+ bietet sich ein Kostensenkungspotential

Empfehlung fir dinnschichtigoge Anwendungen von StraRenmarkierungsfarben:

Koénnen Nassschichtdicken geringer als 600 um aufgetragen werden, so stehen weitere
Informationen zur Verfligung. Im technischen Bericht ,Reduzierter Titandioxidgehalt:
Neuburger Kieselerde in StraRenmarkierungsfarben (wassrig, weil3, dinnschichtig)“ wird
beschrieben, wie durch den Einsatz von Neuburger Kieselerde bis zu 30 % Titandioxid
eingespart werden kénnen.

Empfehlung fir gelbe Strallenmarkierungsfarben:

Speziell fur gelbe Strallenmarkierungsfarben eignet sich neben dem Sillitin Z 89
besonders das Sillitin Z 86, da dieses Produkt von Natur aus einen leichten Gelbstich
mit sich bringt und noch preisgunstiger ist. Da gelbe Markierungsfarben jedoch einen
deutlich geringeren Titandioxidanteil aufweisen, muss die Grenze des Pigment- sowie
Fullstoffaustausches individuell gepruft werden.

Unsere anwendungstechnische Beratung und die Informationen in diesem Bericht beruhen auf
Erfahrung und erfolgen nach bestem Wissen und Gewissen, gelten jedoch nur als
unverbindlicher Hinweis ohne jede Garantie. AuRerhalb unseres Einflusses liegende Arbeits- und
Einsatzbedingungen schlieBen einen Anspruch aus der Anwendung unserer Daten und
Empfehlungen aus. Aulerdem koénnen wir keinerlei Verantwortung fir Patentverletzungen
Ubernehmen, die méglicherweise aus der Anwendung unserer Angaben resultieren
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