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Einleitung und Zielstellung

Funktionelle Fullstoffe verbessern die anwendungstechnischen Eigenschaften von Farben
und Lacken und haben daher einen festen Platz als Bestandteil vieler Korrosionsschutz-
formulierungen. Hohere Umweltschutzanforderungen gerade an ldsemittelhaltige
Formulierungen haben in den letzten Jahren zu einer intensiven Weiterentwicklung
konventioneller Schutzsysteme gefiihrt, die bisher meist aus einer Kombination Grund-/
Deckbeschichtung und optional zusatzlicher Zwischenschicht bestehen. Ein derartiger
Mehrschichtaufbau ist notwendig, um dauerhaften Korrosionsschutz auch bei widrigen
auleren Bedingungen zu gewabhrleisten, steht jedoch zunehmend einem Wunsch nach
effizienteren und kostengiinstigeren Beschichtungstechnologien entgegen. Hier bieten
Polyasparticheschichtungen einen ersten Losungsansatz.

Polyasparticbeschichtungen weisen ein 2K-PUR analoges Vernetzungsprinzip auf.
Jedoch reagiert statt einer klassischen Polyolkomponente ein sterisch gehindertes
aliphatisches Amin (Asparaginsdureester) mit einem aliphatischen Isocyanat unter
Ausbildung eines Polyharnstoffnetzwerkes. Beschichtungen dieses Typs ermdglichen
gegenuber konventionellen I6semittelhaltigen  2K-PUR-Systemen u.a. folgende
Vorteile :

- Geringerer VOC-Gehalt

- Langere Verarbeitungsdauer

- Kirzere Trocknungszeiten

- Blasenfreie Applikation in héherer Schichtdicke

- Bessere Witterungsbestandigkeit * Quelle: Bayer MaterialScience

Im Korrosionsschutz bisher vorwiegend als Deckbeschichtung in Kombination mit 1K-
PU-Grundierungen eingesetzt, finden Polyasparticbeschichtungen nun auch
zunehmend Anwendung als reiner, direkt auf die Metalloberflache applizierbarer
Einschichter.

Ziel des vorliegenden Berichtes ist die Bewertung der Effekte von Neuburger Kieselerde
auf die Leistungsfahigkeit einer derartigen Polyaspartic-Korrosionsschutzbeschichtung
anhand gangiger Korrosionsschutzprifungen sowie optischer, mechanischer und
rheologischer Untersuchungen. Als Referenz dienen die im Korrosionsschutz etablierten
Fullstoffe Schwerspat, Talkum und Wollastonit. Im Hauptfokus standen eine geeignete
Fullstoffauswahl und Fullstoffdosierung. Zusatzliche Ansatze zur Optimierung sollten unter
Berucksichtigung der eingesetzten Additive herausgestellt werden.
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2.1

Experimentelles

Basisrezeptur

Der Aufbau der zugrundeliegenden Formulierung der Fa. Bayer MaterialScience AG mit
einem Zinkaluminiumphosphat als aktivem Korrosionsschutzpigment ist Abb. 1 zu
entnehmen. Ein hoher Feststoffgehalt von 89 Massen % und ein VOC-Gehalt von ca. 156
g/l weist den stark I6semittelreduzierten Status der Formulierung aus. Auf den Einsatz des
in der vorliegenden Rezeptur enthaltenen Rheologieadditivs wurde fiir die weiteren
Untersuchungen gezielt verzichtet, um insbesondere die rheologischen Effekte der
Fullstoffe klarer herauszuheben.

HOFFMANN
[MINTERAL
2K-Polyaspartic fur Stahlkonstruktionen
Gt
A | Desmophen Polyasparaginsaureester 175
EINLEITUNG NH 1528 niegi/rigi)/iskcg)s, aminofunktionell
Desmophen Reaktivverdiinner 55
VP LS 2142 blockiertes cycloaliphatisches Diamin
UOP-L Pulver Trockenmittel, Zeolith 24
ERGEBNISSE MPA / Solvesso (1:1) Lésemittelgemisch 100
BYK-085 Entliifter, Entschaumer 8
ZUSAMMENFASSUNG Polymethylalkylsiloxan
Disperbyk 110 Dispergieradditiv 7
ANHANG
Tinuvin 292 Lichtschutzmittel 5
Tronox R-KB-4 Titandioxid 125
Heucophos ZPA Zink-Aluminiumphosphat 125
Schwerspat Fullstoff 162
Bariumsulfat natirlich
CAB-O-SIL TS 720 Rheologieadditiv 12
pyrogene Kieselsédure, hydrophob
B | Desmodur Harter 202
N 3600 niedrigviskoses HDI-Polyisocyanurat
Summe 1000
Feststoffgehalt m/m [%] ca. 89
Pigmentvolumenkonzentration (PVK) [%] ca. 20
VOC [g/l] ca. 156
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2.2

Fullstoffe

Abb. 2 gibt eine Ubersicht der untersuchten Fiillstoffe ausgehend von Schwerspat, der in
der Formulierung als Referenzfillstoff eingesetzt ist. Als Vergleich dient eine
handelsibliche Talkum- bzw. Wollastonit-Type. Als Vertreter der Neuburger Kieselerde
werden Sillitin Z 86 und Aktisii PF 777 herangezogen; in Einzelfdllen sind die
Prufergebnisse weiterer Typen der Neuburger Kieselerde aufgefihrt.

Neben unbehandelten Fullstoffen enthalt das Testprogramm zwei modifizierte Typen, bei
denen durch Silanisierung der Fullstoffoberflache die Wechselwirkungen zur
Polymermatrix gezielt eingestellt sind: Aktisil PF 777 stellt eine mit Alkylsilan hydrophob
modifizierte Variante der Neuburger Kieselerde auf Basis Sillitin Z 86 dar, wahrend der
Wollastonit einer Oberflachenbehandlung mit Aminosilan unterzogen ist.

Eigenschaften
EINLEITUNG Flllstoff Morphologie | Korn- | Spez.| Olzahl |Dichte | Oberflachen-
grofRRe |Ober- modifizierung
[um] |flache
ERGEBNISSE dso |de7 | [M?/g] ([9/100g]|[g/cm?]
Schwerspat korpuskular |2,9|14| 1 14 4,2
ZUSAMMENFASSUNG
ANHANG Talkum lamellar 6,8(18| 5 45 2,8
Sillitin Z 86 korpuskular/|1,8| 8 | 12 50 2,6
lamellar
Aktisil PF 777 | korpuskular/|1,8| 8 8 35 2,6 Alkylsilan,
lamellar hydrophob
Wollastonit blockig / 3,5(13 4 26 2,8 Aminosilan
nadelférmig

Abb. 2

Alle Ergebnisse wurden bei Hoffmann Mineral ermittelt und sind direkt vergleichbar. Fur
Talkum ergibt die Analyse die grof3te mittlere Korngro3e, wobei die Aussagekraft wegen
der ausgepragten Lamellaritdt des Fullstoffes als eingeschrankt zu betrachten ist.
Bariumsulfat, Wollastonit und besonders Neuburger Kieselerde weisen hohere
Feinteiligkeit auf. Die hohe Dichte des Schwerspates fihrt zusammen mit der
kompakten Kornform zu geringer Olzahl und spezifischer Oberflache. Neuburger
Kieselerde besitzt eine deutlich héhere Oberflache als die Referenzfillstoffe. Olzahl und
Dichte liegen im Bereich des Talkums.
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Schwerspat zeigt als natirlich vorkommende Form des Bariumsulfats vereinfacht
korpuskulare Kornform. Das Magnesiumsilikathydrat Talkum zeichnet sich durch
ausgepragt blattchenférmige, lamellare Priméarteilchen aus, wahrend das Kalziumsilikat
Wollastonit durch eine blockig-nadelige Struktur gepragt ist. Die besondere
morphologische Zusammensetzung der Neuburger Kieselerde veranschaulicht eine REM-
Aufnahme in Abb. 3. Neuburger Kieselerde, die nhahe Neuburg an der Donau abgebaut
wird, ist ein in der Natur entstandenes Gemisch aus korpuskularer, kryptokristalliner und
amorpher Kieselsdure und lamellarem Kaolinit: ein loses Haufwerk, das durch
physikalische Methoden nicht zu trennen ist. Der Kieselsdureanteil weist durch seine
naturliche Entstehung eine runde Kornform auf und besteht aus ca. 200 nm grof3en,
aggregierten kryptokristallinen Primarpartikeln, die mit amorpher Kieselsaure opalartig
Uberzogen sind.

N
e

Morphologie der HOFEMANN
Neuburger Kieselerde MINIER/AL

REM-Aufnahme, ca. 10000x

EINLEITUNG

EXPERIMENTELLES

ERGEBNISSE

ZUSAMMENFASSUNG

ARG lamellar- XY L 7 oe  Korpuskular:
Kaolinit W 7 - Kikeselsaure
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2.3

Versuchsplan

Unter Verzicht auf den Einsatz des Rheologieadditivs erfolgte der Fillstoffaustausch nach
zwei grundsatzlichen Varianten.

In einem ersten Schritt wurde der Flillstoff gewichtsgleich ausgetauscht. Aufgrund der
unterschiedlichen spezifischen Fullstoffdichten ergibt sich in der Formulierung mit
Schwerspat eine PVK von 20 %; bei Einsatz von Talkum bzw. Neuburger Kieselerde eine
PVK von 23 %. Wollastonit wurde in dieser Variante nicht geprift. In Vorversuchen
ergaben sich abgesehen von rheologischen Effekten allerdings generell nur moderate
Korrosionsschutzeigenschaften und nur geringfugige Fillstoffeinflisse.

Der Fullstoffanteil wurde daher angehoben. Der urspringliche Schwerspatanteil von 162
GT wurde zunachst bis zu einer PVK von 30 % erhoht (502 GT) und der Fullstoff
anschlieend volumengleich ersetzt (Abb. 4).

HOFFMANN
[MINIERAL
Fullstoffvariation
EINLEITUNG
ohne Rheologieadditiv
Schwerspat
ERGEBNISSE
Talkum
ZUSAMMENFASSUNG
ANHANG Schwerspat / Talkum
Sillitin Z 86
Aktisil PF 777
Wollastonit

A signifikante Fiillstoffeffekte
* Gewichtsteile A Ergebnisse im Folgenden

Abb. 4

Neben einer Variante mit purem Talkum wurde die im Korrosionsschutz haufig verwendete
Kombination von Talkum und Schwerspat im Volumenverhéaltnis 1: 1 gepruft. Wie in der
Abbildung erkennbar, benétigt die Einstellung der einheitlichen PVK unterschiedliche
Dosierungsmengen. Abgesehen vom Fdllstoff bleiben alle anderen Formulierungs-
bestandteile in ihrer Einwaage unangetastet. Die Formulierungen mit einer PVK von 30 %
ergaben in den Vortests teils signifikante fillstoffabhéngige Unterschiede und bilden die
Grundlage fir die Ergebnisse des vorliegenden Berichtes.
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2.4

3.1

Herstellung, Applikation und Konditionierung

Die Herstellung der Formulierungen erfolgte in  einem Labordissolver mit
Ruhrwerkskugelmuhlenvorrichtung unter Wasserkuhlung. Die Dispergierzeit betrug 20 min.
unter Einsatz von Glasperlen als Mahlmedium. Das Lichtschutzmittel und die Halfte des
Lésungsmittels bzw. des Entlufters sind erst nach der Anreibung langsam einzuarbeiten.
Nach Zugabe des Harters wurde der Nasslack einschichtig auf SA 2 % vorbehandelten
korundgestrahlten Stahl bzw. auf kaltgewalzte glatte Stahlbleche vom Typ Q-Panel R-48
mittels Druckluftspritzen (4 bar, 1,2 mm-Dise) appliziert. Zur Prifung des Abriebs kamen
spezielle Taberbleche aus DC04 Flachstahl der Grof3e 10 x 10 cm mit Mittellochbohrung
zum Einsatz. AnschlieBend erfolgte die Lagerung bei 23 °C und 50 % Luftfeuchte tber
einen Zeitraum von 14 Tagen. Die Trockenschichtdicke betrug ca. 120 um.

Ergebnisse

Herstellbarkeit

Mit Ausnahme von Talkum lassen sich alle Fullstoffe gut bis sehr gut in die
Bindemittelmatrix einarbeiten (Abb.5). Trotz der etwas glnstigeren Bedingungen fir
Schwerspat und Wollastonit sind die hochsten Mahlfeinheiten durch Grindometer-
bestimmung nach DIN EN ISO 1524 mit Neuburger Kieselerde erreichbar.

Die Variante mit purem Talkum ist nicht herstellbar, da bei Fullstoffeinarbeitung zu starker
Viskositatsanstieg zu Lasten einer ausreichenden Mischgutumwalzung erfolgt. Zur
Dosierung der vollstandigen Fillstoffmenge wéare der doppelte Dispergiermittelanteil und
ein hinsichtlich der VOC-Bilanz ungunstiger mindestens 50 % hoherer Losemittelanteil
notwendig. Bereits in der Kombination mit Schwerspat wirkt sich der Talkumanteil negativ
auf Einarbeitbarkeit und resultierende Mahlfeinheit aus.

HOFFMANN
[MINIER/AL
Herstellbarkeit A-Komponente
EINLEITUNG Fullstoff Einarbeitbarkeit | Mahlfeinheit
EXPERIMENTELLES [um]
Schwerspat 10
Talk nicht
ZUSAMMENFASSUNG alkum herstellbar
ANHANG Schwerspat / Talkum 15
Sillitin Z 86 @ <10
Aktisil PF 777 <10
Wollastonit 10

Abb. 5
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3.2

Lagerstabilitat

Abb.6 gibt einen Uberblick tiber die fiir 28 Tage bei 50°C in geschlossenem Gebinde
gelagerten zugehdrigen A-Komponenten der Formulierung. Mit Ausnahme der Neuburger
Kieselerde fuhren alle Vergleichsvarianten zu starker und sehr zaher Bodensatzbildung mit
nur eingeschrankter Aufriihrbarkeit.

Die geringe Sedimentationsneigung der Neuburger Kieselerde wirkt der Bodensatzbildung
effektiv entgegen und gestattet schnelle Homogenisierbarkeit des Ansatzes.

| Y,
' ; a h: S \ %
.= o HCFFMANN
e 4 =
4 i |Lagerstabilitat [MNIERALL
41 A-Komponente
.
EINLEITUNG 28 Tage 50 °C OKlarphase
@ Pigment- und Fillstoffphase unverandert
EXPERIMENTELLES
[%] O Bodensatz
ERGEBNISSE 100 ~ ] —
APVK 30 %
80
ZUSAMMENFASSUNG
ANHANG 60 -
40 A
@ ) )
B ] B
201 (92 EE S E
o D o D Pa=
c = c = =
33 83 83
0 T T T T |

Schwerspat Schwerspat/ Sillitin 286 Aktisil PF 777 Wollastonit
Talkum
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3.3

Rheologie

Die rheologische Charakterisierung der Proben erfolgte in einem Zylinder-Messsystem
eines MCR300 - Rheometers unter Rotationsbedingungen angelehnt an DIN 53019. Die
Eigenschaften des Flissiglackes werden gemafd Abb. 7 merklich von der Art des
verwendeten Fullstoffes beeinflusst. Strukturviskoses Verhalten ist vorteilhaft fur die
Applikationsfahigkeit hoher Schichtdicken. Ein derartiges Verhalten ist bei Vorliegen
lamellarer Fullstoffanteile wie bei Talkum und Sillitin Z 86 erzielbar. Mit Aktisil PF 777 ist
der Effekt besonders ausgepragt.

HCFFMANN
[MONTERAL
Rheologische Eigenschaften, DIN 53019
EINLEITUNG Viskositatskurve 23 °C
EXPERIMENTELLES [Pa*s]
1000 -0- Schwerspat
*x g —o— Schwerspat / Talkum
| —o X,
A,
By, % x- Aktisil PF 777

ZUSAMMENFASSUNG

ANHANG 10

o— Wollastonit

.‘IIA Sa o 2o o8
| Rheologieadditiv

notwendig !
UBloan cion o e

0,01 01 1 10 100 1000
Scherrate [1/s]

Abb. 7

Sofern Schwerspat oder Wollastonit als Fullstoff Verwendung finden, ist zum Erreichen
vergleichbarer Eigenschaften der Einsatz eines zusétzlichen Rheologieadditivs zwingend
notwendig, insbesondere auch zur Aufrechterhaltung einer ausreichenden Lagerstabilitat.
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3.4

Korrosionsschutz auf gestrahltem Substrat

Zur Beurteilung des Korrosionsschutzverhaltens wurde ein Salzspriihtest gemaR DIN
EN ISO 9227 bzw. ein Kondenswassertest nach DIN EN ISO 6270-2 CH durchgefuhrt.
Die Bewertung des Schadensbildes erfolgte jeweils gemafi 1SO 4628.

Als Substrat dienten korundgestrahlte Prufbleche aus unlegiertem, kaltgewalztem Stahl
mit den Abmessungen 150 x 100 x 2 mm. Entsprechend DIN EN ISO 12944
(Korrosionsschutz fir Stahlbauten durch Beschichtungssysteme) Teil 6 betrug der
Oberflachenvorbereitungsgrad Sa 2 1/2 bei einer Ober f | 2 ¢ h e nr a u h eDiet
raue Oberflache entspricht dem Bild, das sich dem Applikateur bei
Instandsetzungsarbeiten in der Praxis nach Entfernung einer Altbeschichtung durch
Sandstrahlen bietet.

Wie in Abb. 8 beispielhaft angefuhrt, zeigen die auf gestrahlten Stahl applizierten
Formulierungen vor Belastung sehr gute Substrathaftung mit Gitterschnittkennwerten
von 0 bis 1.

HCFFMANN
MINIER/AL

Gitterschnitt 2 mm / 3 mm Klebebandmethode

EINLEITUNG DIN EN I1SO 2409

EXPERIMENTELLES

Kennwerte fur alle Formulierungen: 0-1

ZUSAMMENFASSUNG

ANHANG ’ aElclE {
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Nach Durchfuihrung der Korrosionsschutztests ist grundsatzlich kein Effekt auf die guten
Haftwerte feststellbar. Einschrénkend ist die Formulierung mit purem Schwerspat zu
sehen. Die Auswertung der Gitterschnittpriifung nach Kondenswasserbelastung wird
durch starke Blasenbildung gestért und fuhrt zu einem schlechten Resultat. Wahrend in
Abb. 9 nach Abbeizen eine stark korrodierte Substratoberflache resultiert, verhindert bei
allen anderen getesteten Fullstoffvarianten ein defektfreier Beschichtungsfiim die
Untergrundkorrosion.

Korrosionsschutztests HOFEMANN
1000 h [MAOINIERAL
Blasenbildung,

Flachenkorrosion Kondenswassertest

EINLEITUNG
Akeine Defekte mit Talkum, Neuburger Kieselerde oder Wollastonit

Adeutliches Schadensbild mit Schwerspat:
ERGEBNISSE ,-—W’T' i O - ¥ ‘ :

APVK 30 %

EXPERIMENTELLES

AGestrahlter Stahl

ZUSAMMENFASSUNG

ANHANG

E _ ~Nach Abbeizen" |
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Abb. 10 gibt eine reprasentative und vergleichende Ubersicht zur Schutzwirkung an
einer vor Belastung definiert angebrachten Ritzverletzung. In Folge der Korrosion
kommt es wegen des gleichzeitig ablaufenden kathodischen Teilprozesses zu
Enthaftungserscheinungen. Der freigelegte Metallbereich beidseits des Ritzes
entspricht dieser enthafteten Flache, die mit einem Messer in flachem Winkel leicht
freigelegt werden kann und scharf begrenzt ist.

HOFFMANN
[MOINIERAL
EINLEITUNG
Schwerspat Schwerspat/  Sillitin Aktisil Wollastonit
EXPERIMENTELLES Talkum Z 86 PF 777
ZUSAMMENFASSUNG
Kondens-
ANHANG was§§nest ‘ _
‘ | & bE ot B A
\ i r n
l a ‘ ' 1 3
t ‘ |
Salzspriih- " ' l‘ :
L N T s

test

Abb. 10

Im Kondenswassertest ist eine sichere Bewertung der Rostbildung am Ritz bei Einsatz
von Schwerspat pur infolge der starken Flachenkorrosion nicht mdglich. Die
Formulierung mit Wollastonit neigt nur zu geringer Rostbildung am Ritz, weist aber eine
vollflachige Enthaftung auf. Vergleichend zu Schwerspat und Wollastonit bieten eine
Fullstoffkombination Talkum / Schwerspat bzw. die Neuburger Kieselerden sehr guten
Korrosionsschutz bei nur geringer Enthaftungstendenz. Speziell mit Aktisil PF 777 ist
durch die Hydrophobierung der Fillstoffoberflache ein exzellentes Ergebnis realisierbar.

Im Salzsprihtest vermindern sich die Unterschiede hinsichtlich der Enthaftung am Ritz.
Mit den oberflachenbehandelten Fullstoffen Aktisil PF 777 und besonders Wollastonit
wird zwar die starkste Enthaftung gefunden, die Rostbildung am Ritz aber
zurickgedrangt. Der Einsatz von Schwerspat bewirkt genau den gegenlaufigen Effekt.
Auch durch zuséatzlichen Einsatz von Talkum wird die Performance am Ritz nicht
verbessert. Hinsichtlich Korrosion und Enthaftung lasst sich mit Sillitin Z 86 das
ausgewogenste Ergebnis unter Salzsprihnebelbelastung erzielen.

Sillitin Z 86 erweist sich insgesamt als Fillstoff der Wahl, wenn gute Bestandigkeit auf
gestrahltem Stahl sowohl im Salzspriihtest als auch im Kondenswassertest gefordert
ist.
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