TECHNIK . Fillstoffe

Fine Frage der richtigen FUllung

Funktionelle Fiillstoffe reduzieren Zinkphosphat in Korrosionsschutzprimer

Bodo Essen* und Hubert Oggermiiller, Hoffmann Mineral GmbH, Neuburg a. d. Donau

Die Qualitat einer Korrosionsschutz-
beschichtung beruht auf der Polymer-
basis sowie der Art und Dosierungs-
hohe des aktiv wirkenden Pigments.
Fiillstoffe verbessern den Korrosions-
schutz und weitere anwendungstech-
nische Eigenschaften. Wenn der Gehalt
an Korrosionsschutzpigment reduziert
wird, leidet die Leistungsfdhigkeit ei-
ner Beschichtung nicht zwangslaufig.
Geeignete funktionelle Fiillstoffe wir-

ken gerade dann.

H eutige Korrosionsschutzbeschichtungen
sollen nicht nur eine gute Performance
und einen kostengiinstigen Applikations-
prozess bieten, sondern auch strengere
gesetzliche Umweltauflagen erfiillen. Be-
mithungen um wdssrige oder losemittel-
reduzierte Schutzbeschichtungen sollen
die Vorgaben zur Reduktion fliichtiger Be-
standteile (VOC) erfiillen.

Ein weiterer Ansatzpunkt ist die Reduzie-
rung antikorrosiv hochwirksamer Schwer-
metalle und deren Verbindungen bei etab-
lierten losemittelhaltigen Formulierungen.
Inzwischen ist auch konventionelles Zink-
phosphat bei Gewichtskonzentrationen
zwischen 2,5 % und 25 % bezogen auf die
Gesamtformulierung EU-weit als aquatisch
umweltgefihrdend eingestuft.

Vor diesem Hintergrund stellt sich
die Frage, ob nicht hochwertige funk-
tionelle Fillstoffe [1 - 3] die redu-
zierte Wirkung eines verminderten
Korrosionsschutzpigmentanteils kompen-
sieren konnen.

Dazu wurden Formulierungen, die sich
durch unterschiedliche Zinkphosphatkon-
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zentrationen und variierte Fiillstoffkombi-
nationen unterscheiden, in einem Kklassi-
schen Salzspriihnebeltest bewertet.

Rezepturbasis

Grundlage der vorliegenden Untersu-
chung ist ein gebrduchlicher 2K-Korrosions-
schutzprimer auf Basis eines Epoxidharzes
mit einem Polyamidharz als Harterkom-
ponente. Ein Festkorpergehalt von 68 %
und ein Anteil fliichtiger Bestandteile von
430 g/l verweisen auf den Medium-solid-
Charakter der Formulierung. Tab. 1 zeigt
die Zusammensetzung der zugrundeliegen-
den Basisrezeptur, die neben Zinkphosphat
als aktivem Korrosionsschutzpigment eine
typische Fiillstoffkombination aus Talkum
und Bariumsulfat enthdlt.

Fullstoffart und -menge

Tab. 2 listet die Kennwerte der unter-
suchten Fiillstoffe. Die Daten sind labor-
intern ermittelt und so miteinander ver-
gleichbar.

Das gefdllte Bariumsulfat ist sehr fein-
teilig. Die kompakte Kornform und die
hohe Dichte fiihren zu einer niedrigen
Olzahl. Die silikatische Struktur des Tal-
kums beruht auf groberen und lamellaren
Bestandteilen, die anhand der Olzahl ei-
nen hoheren Bindemittelbedarf erkennen
lassen. Als weiterer typischer Fiillstoff fiir
Korrosionsschutzanwendungen diente eine
natiirliche Mischung aus Quarz, Glimmer
und Chlorit.

Vergleichend zu diesen Fiillstoffen wurde
die Leistungsfahigkeit der Neuburger Kie-
selerde bewertet. Sie ist ein in der Natur
entstandenes Gemisch aus korpuskularer,
kryptokristalliner und amorpher Kieselsdaure
sowie lamellarem Kaolinit: ein loses Hauf-
werk, das durch physikalische Methoden
nicht zu trennen ist. Der Kieselsdureanteil
hat durch seine natiirliche Entstehung eine
runde Kornform und besteht aus ca. 200 nm
grofien, aggregierten kryptokristallinen Pri-
madrartikeln, die mit amorpher Kieselsdaure
opalartig iiberzogen sind. Durch die Struk-
tur und die Feinteiligkeit ergibt sich die re-
lativ hohe spezifische Oberflache.

> Tab. 1: Rezepturgrundlage fiir Medium-solid-Korrosionsschutzprimer

A Epoxidfestharz auf Basis Bisphenol A 75 %ig in Xylol gelost,
EEW 633

Losungsmittelgemisch

17,8

Verlaufsadditiv

0,8

Zinkphosphat

Bariumsulfat gefallt
B

Summe

78

100,0

Pigmentvolumenkonzentration (PVK) [%]

33,8
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> Tab. 2: Fullstoffe und ihre Kennwerte

TecHNIK + Fullstoffe

Bariumsulfat gefallt -

0,8 2.6 3

19 4,4

korpuskular

Naturliches Gemisch aus -
Quarz, Glimmer, Chlorit

8,0 27 5

43 2,8

lamellar/
korpusklar

Aminosilan

Neuburger Kieselerde
Mod. 2

Das Testprogramm enthdalt zwei modifi-
zierte Typen, deren Wechselwirkung mit
der Polymermatrix durch Silanisierung
der Fiillstoffoberfliche gezielt eingestellt
ist. Die erste Variante der Neuburger Kie-
selerde wurde mit Alkylsilan hydrophob
modifiziert, die Oberfldche der zweiten Va-
riante wurde mit Aminosilan behandelt.

Der Anteil Zinkphosphat wurde in der
Kontrollrezeptur teilweise oder vollstdan-
dig durch Talkum volumengleich ersetzt.
Ein zweiter Schritt variierte den Fiillstoff
(Tab. 3). Dabei fiihrten verschiedene Fiill-
stoffdichten zu geringfiigig unterschiedli-
chen Dosierungsmengen. Der Anteil des
gefdllten Bariumsulfats blieb bei allen For-
mulierungsvarianten unverdndert.

Praparatives

Die Herstellung erfolgte durch Anrei-
bung in einem Dissolver mit Perlmiih-
lenvorrichtung iiber einen Zeitraum von
15 Minuten bis zu einer Kornfeinheit von 5
bis 10 pm. Nach Zugabe der Harterkompo-
nente wurde die komplettierte Formulie-
rung bei 4 bar Luftdruck mit einer 1,2 mm-
Diise spritzappliziert.

Dabei zeigten sich bereits im Nasslack
bei der Neuburger Kieselerde rheologische
Effekte, hervorgerufen durch die unter-
schiedliche Oberfldchenmodifizierung:
Die mit Alkylsilan modifizierte Kieselerde
erzeugte ein stark thixotropes Verhalten
mit Ausbildung einer Fliegrenze; die mit
Aminosilan modifizierte Kieselerde ver-
besserte wegen der geringeren Standfes-
tigkeit den Beschichtungsverlauf.

Die resultierende Trockenschichtdicke
betrug bei allen Rezepturen ca. 80 pm und
der einschichtige Auftrag generierte be-
wusst kritische Ausgangsbedingungen fiir
die folgenden Belastungspriifungen. Da-
nach trockneten und konditionierten die
Priiflinge {iber einen Zeitraum von 14 Ta-
gen bei 23 °C und 50 % Luftfeuchtigkeit.

Als Substrat dienten gestrahlte Priifble-
che aus unlegiertem, kaltgewalztem Stahl.
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2,2 10 9

50 2,6

lamellar/
korpusklar

> Tab. 3: Reduzierung des Zinkphosphatgehalts und Fillstoffvariation

Zinkphosphat

Entsprechend DIN EN ISO 12944 Teil 6
betrug der Oberflichenvorbereitungsgrad
Sa 2 1/2 bei einer Oberflichenrauheit von
mittel (G).

Hartungsverlauf

Abb.1 zeigt die Entwicklung der Be-
schichtungshdrte der Kontrollrezeptur
sowie der Rezepturen ohne Zinkphosphat

Fullstoffersatz, PVK-gleich
A
Fullstoffersatz, PVK-gleich

A

nach DIN EN ISO 1522 mittels Konig-Pen-
del. Die Formulierungen mit aminosilan-
modifizierter Kieselerde und die mit dem
Gemisch aus Quarz, Glimmer und Chlorit
lassen einen identischen Hartungsverlauf
erkennen. Mit Talkum ist die Beschich-
tungshdrte mit fortschreitender Konditio-
nierdauer zunehmend geringer. Die Harte
bleibt auch in der Kontrollformulierung auf
deutlich niedrigerem Niveau. Auffdllig ist

Abb. 1: Hartungsver-
lauf der Rezepturen
ohne Zinkphosphat,
Kontrollformulierung
zum Vergleich
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TECHNIK + Fullstoffe

Abb. 2: Ergebnisse 1000 h Salzspriihnebeltest in der Fldche,
Formulierungen mit reduziertem Anteil Zinkphosphat und
Kontrollformulierung

der ungewohnlich schnelle Hdrteaufbau
mit alkylsilanmodifizierter Kieselerde. Be-
reits nach 24 h liegen die Werte mehr als
doppelt so hoch wie die der {ibrigen For-
mulierungen. Das entspricht fast 50 % der
im Beobachtungszeitraum erreichbaren
Endharte.

Haftung

Alle Formulierungen haften vor Belas-
tung hervorragend nach DIN EN ISO 2409
mit Gitterschnittkennwerten von GT 0.

Zur Beurteilung des Korrosionsschutz-
verhaltens diente der Kklassische, neut-
rale Salzspriihnebeltest gemdfs DIN EN
ISO 9227. Das Schadensbild wurde auf der
Flache anhand der spezifischen Priifmerk-
male Haftung und Blasengrad entspre-
chend DIN EN ISO 4628-2 bewertet. Der
Grad der Fldachenkorrosion ist nach Ab-
beizen der Beschichtung in Anlehnung an

> Ergebnisse auf einen Blick

« Der Anteil an Zinkphosphat in losemittelhal-
tigen Formulierungen ist reduzierbar.

« Oberfléchenmodifizierte Neuburger Kieseler-
de als Fiillstoff ist leistungsfahiger als Talkum
oder ein natiirliches Gemisch aus Quarz, Glim-
mer und Chlorit.

« Kombiniert mit wenig Zinkphosphat ist das
Leistungsniveau bisheriger Standardsysteme
mit klassischen Fiillstoffen und hoherem Zink-
phosphatgehalt erreichbar.

« Ausgezeichnete Schutzwirkung in der Flache
ist bereits im Einschichter und ohne Zinkphos-
phat realisierbar.

« Lusétzlich bewirkt eine hydrophob modifi-
zierte Fillstoffoberflache friihzeitig hohe Har-
teentwicklung.
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Abb. 3: Ergebnisse 1000 h Salzspriihnebeltest nach Ritzverlet-
zung, Formulierungen mit reduziertem Anteil Zinkphosphat

und Kontrollformulierung

ASTM D 610 eingestuft. Zusétzlich lieferte
das Schutzverhalten an einer definiert an-
gebrachten Ritzverletzung nach DIN EN
ISO 4628-8 Daten zu Korrosions- und Ent-
haftungserscheinungen.

Dariiber hinaus lassen die Rostmenge
am Ritz und die Korrosionstiefe durch
abgetragenes Substratmaterial ndherungs-
weise Riickschliisse auf die Intensitdt des
Korrosionsvorgangs zu.

Korrosionsschutzverhalten

Abb. 2 zeigt reprdsentative Ergebnisse
des Salzspriihtests der Rezepturen mit 2,5
Gewichtsteilen Zinkphosphat nach einer
Belastungszeit von 1000 h. Die Kontroll-
rezeptur mit dem urspriinglichen Anteil
Korrosionsschutzpigment ist vergleichend
gegeniibergestellt. Eine Reduzierung des
Zinkphosphatanteils wirkt sich in der For-
mulierung mit Talkum ungiinstig auf die
Sperrwirkung in der Fldche aus. Trotz nur
vereinzelt sichtbarer Blasen fiihren zahl-
reiche Schwachstellen zu lokal verdnder-
ten Hafteigenschaften. Dies zeigt sich nach
Abbeizen der Beschichtung.

Die optisch dunkleren Bereiche ohne
verbleibende Beschichtungsreste deuten
auf eine verschlechterte Haftfestigkeit.
Sie wirkt sich bei der Gitterschnittpriifung
aber noch nicht negativ aus.

Mit dem Gemisch aus Quarz, Glimmer
und Chlorit tritt intensive Blasenbildung
auf. Trotz des verbliebenen Zinkphos-
phatgehalts zeichnen sich zahlreiche Rost-
durchbriiche in der Beschichtung ab. Den
volligen Verlust der Schutzfunktion in der
Fldche zeigt der korrosive Angriff auf das
darunter liegende Stahlsubstrat.

Neuburger Kieselerde erzielt demgegen-
iiber ein ausgezeichnetes Resultat in der
Fliche. Beide getesteten Kieselerdetypen
verhindern nicht nur das Durchschlagen
von Rost, sondern vermindern auch die Bla-

senbildung gegeniiber der vergleichbaren
Rezeptur mit Talkum. Besonders die ami-
nosilanmodifizierte Kieselerde fallt durch
eine blasenfreie Beschichtungsoberfldche
positiv auf und schiitzt die Flache damit
dhnlich gut wie die Kontrollrezeptur.

Korrosionsschutz herkommlicher
Fullstoffe

An einem definiert angebrachten Ritz
fiihrt der verminderte Zinkphosphatanteil
in der Formulierung mit Talkum zu ver-
starkter Bildung von Korrosionsprodukten
und einem ausgeprdgten Materialabtrag
im unmittelbaren Verletzungsbereich
(Abb. 3). Hinsichtlich der Breite der Ent-
haftung und Korrosion verhdlt sich die
Formulierung analog zur Kontrollformu-
lierung mit vollem Zinkphosphatanteil.
Erste Rostdurchbriiche abseits der Verlet-
zung lassen allerdings den beginnenden
Verlust der grundlegenden Schutzwirkung
in der Fldache erkennen.

Das natiirliche Gemisch aus Quarz,
Glimmer und Chlorit ist insgesamt als un-
geeignet einzustufen.

Ritzergebniss der modifizierten
Neuburger Kieselerde

Die Neuburger Kieselerde erweist sich
bei der Bewertung am Ritz als vorteilhaft.
Beide Varianten zeigen eine reduzierte
Korrosionsintensitat (Abb. 3, obere Reihe).
Nach Bestimmung des Enthaftungsbe-
reichs ergibt sich mit der aminosilanmo-
difizierten Kieselerde ein hinsichtlich der
Breite der Korrosion ebenso gutes Bild
wie bei den Rezepturen mit Talkum. Die
Widerstandsfdhigkeit gegeniiber der ano-
dischen Eisenaufldsung ist allerdings he-
raufgesetzt. Dies drdangt die Rostbildung
am Ritz zuriick. Insbesondere mit alkylsi-
lanmodifizierter Kieselerde resultiert trotz
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Abb. 4: Ergebnisse 1000 h Salzspriihnebeltest in der Flache,
Formulierungen ohne Zinkphosphat und Kontrollformulierung

der Ritzverletzung eine nahezu rostfreie
Stahloberflaiche. Kombiniert mit einem
reduzierten Anteil Zinkphosphat wirkt
dieser Fiillstoff damit synergistisch und
ibertrifft in der Schutzfunktion am Ritz
sogar die Leistungsfihigkeit der hohen
Zinkphosphatdosierung der Kontrollfor-
mulierung (Abb. 3, untere Reihe).

Die der Bewertung zugrunde liegenden
Daten zeigt Tab. 4. Die Gitterschnittprii-
fung belegt die sehr gute Haftfestigkeit
aller Formulierungen 24 h nach Ende der
Belastungsphase.

Vergleich der Fllstoffe

Zusammenfassend betrachtet erzielt
das Gemisch aus Quarz, Glimmer und
Chlorit nur unbefriedigende Ergebnisse.
Talkum stellt sich deutlich besser dar,
erreicht aber nicht ganz das Niveau der
Kontrollformulierung.

«Bodo Essen,

lierung

Dagegen bieten die Formulierungen
mit den Kieselerdetypen mindestens ein
ebenso gutes Eigenschaftsniveau wie die
Kontrollrezeptur.

Formulieren ohne Zinkphosphat

Die Ergebnisse mit reduziertem Anteil
Zinkphosphat ermutigten dazu, das Korro-
sionsschutzpigment in weiteren Versuchen
vollstdndig durch Fiillstoff zu ersetzen.

In entsprechenden Formulierungen
ist mit Talkum sowie dem Gemisch aus
Quarz, Glimmer und Chlorit eine starke
Blasenbildung in der Fldche feststellbar
(Abb. 4). Die Rostdurchbriiche vorwie-
gend an Blasen belegen einen Mangel an
aktiv wirkendem Pigment und fiihren zu
starker Korrosion des Substrats. Wahrend
sie mit Quarz, Glimmer und Chlorit be-
reits intensiv fortgeschritten ist, zeigt sich
mit Talkum noch ein Zwischenstadium
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Abb. 5: Ergebnisse 1000 h Salzspriihnebeltest nach Ritzverlet-
zung, Formulierungen ohne Zinkphosphat und Kontrollformu-

mit Ubergang von lokaler Enthaftung zu
punktuellen, aktiven Korrosionszellen.

Im Gegensatz dazu schiitzen die mo-
difizierten Kieselerden sehr gut. Abgese-
hen von vereinzelten Blasen ergibt sich
nach Belastungsende eine korrosionsfreie
Stahloberfldche.

Effekte am Ritz

Vollstandiger Ersatz des Zinkphosphats
durch Fiillstoff verstdrkt die Korrosions-
neigung an der Ritzverletzung (Abb. 5).
Der Effekt ist fiillstoffspezifisch unter-
schiedlich ausgeprdgt. Erst das Freilegen
des Enthaftungsbereichs erlaubt einen
differenzierteren Blick auf die Leistungs-
fahigkeit der Fiillstoffe.

Die Substitution durch Talkum bewirkt
erheblich verminderte Enthaftung bei iiber-
proportional starker Korrosion am Ritz. Mit
dem Gemisch aus Quarz, Glimmer und Chlo-
rit verschlechtert sich die Performance.

Auch beide Formulierungsvarianten mit
Neuburger Kieselerde neigen auf den ersten
Blick zu stdrker ausgeprdgter Rostbildung
am Ritz. Nach Entfernen der Beschich-
tung an der Verletzungsstelle zeigen sich
die Auswirkungen der unterschiedlichen
Oberflichenbehandlungen: Die alkylsilan-
modifizierte Kieselerde liefert auch ohne
ein aktiv wirkendes Pigment am Ritz eine
geringere Korrosion als die Vergleichsfiill-
stoffe. Die aminosilanmodifizierte Kiesel-
erde ist bei geringerer Enthaftungstendenz
und stdrkerer Korrosion hinsichtlich des
Verhaltens am Ritz zwischen den beiden
Varianten mit Talkum einzustufen.

Die Haftfestigkeit aller Beschichtungen
erweist sich als grundsatzlich sehr gut, wird
bei den Formulierungen mit Talkum bzw.
dem Fiillstoffgemisch jedoch durch die zu-
nehmende Flachenkorrosion lokal verstarkt
in Mitleidenschaft gezogen (Tab. 5).
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> Tab. 4: Leistungsfahigkeit der Formulierungen nach partiellem Ersatz des Korrosionsschutzpigments

Gitterschnitt 24h

[Kennwert]

0 0

Flichenkorrosion [%]

25 0 0

Enthaftung Ritz [mm]

1 12

23 12 15

> Tab. 5: Ubersicht der Leistungsfahigkeit der Formulierungen nach vollstandigem Ersatz des

Korrosionsschutzpigments

Gitterschnitt 24h

[Kennwert]

0 0/5

0/5 0 0

Flichenkorrosion [%]

15 0 0

Enthaftung Ritz [mm]

Fazit

Die mit einer Reduzierung des Anteils
Zinkphosphat einhergehende verminderte
Schutzwirkung ldsst sich im vorliegenden
Beschichtungssystem nicht durch Kklas-
sische Fiillstoffe ausgleichen. Der Leis-
tungsabfall manifestiert sich primdr in zu-
nehmender Korrosionsintensitit am Ritz
und einem friihzeitigerem Versagen der
Schutzwirkung in der Fldche.
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Erst geeignete Fiillstoffe und Oberfla-
chenmodifizierung verhindern Blasenbil-
dung und Flachenkorrosion. So sind Korro-
sionsschutzbeschichtungen zugdnglich, die
selbst bei vermindertem Anteil an aktivem
Pigment und in niedriger Schichtstdrke aus-
gezeichneten Oberfldchenschutz bieten.

Wie exemplarisch an den modifizierten
Kieselerden gezeigt, erfiillen funktionelle
Fiillstoffe gleichzeitig die Anforderungen
an Leistungsfdhigkeit und umweltgerech-
teres Formulieren. <
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