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Einleitung

Funktionelle Fillstoffe leisten heutzutage neben ausgewahlten Bindemittelsystemen und
Korrosionsschutzpigmenten einen groflen Beitrag im Metallschutz durch organische
Beschichtungen. Die Vielfaltigkeit der angebotenen Fillstoffe und die diversen
Maoglichkeiten zur Oberflachenbehandlung bilden die Grundlage fiir immer leistungsfahigere
Formulierungen. Wurden frilher vorwiegend konventionelle Rezepturen mit hohem
Lésemittelanteil eingesetzt, wird in jingerer Zeit besonders die Entwicklung wassriger oder
I6semittelfreier Formulierungen vorangetrieben. Hintergrund ist die forcierte Anstrengung
nach einer Begrenzung der Emissionen fllichtiger organischer Verbindungen,
festgeschrieben in der europdischen VOC-Richtlinie. Der Einsatz festkdrperreicher
Formulierungen stellt einen geeigneten Schritt in diese Richtung dar und erméglicht infolge
geringeren Lésemittelanteils die Reduktion flichtiger Verbindungen.

Ziel der vorliegenden Prasentation ist eine Beurteilung des Eigenschaftsprofils funktioneller
Flllstoffe in einer derartigen ,high solid“-Beschichtung. Am Beispiel der Neuburger
Kieselerde werden Fillstoffeffekte im Vergleich zu dem im Korrosionsschutz etablierten
Einsatz von Talkum und Schwerspat in einer 2K-Epoxidharzkorrosionsschutzbeschichtung
bewertet. SchwerpunktmaRig sollen die Auswirkungen einer organischen Modifizierung der
Fullstoffoberflache mit Silanen herausgearbeitet werden. Stellvertretend fiir die Neuburger
Kieselerde werden als Basismaterial Silitin Z 86 sowie die oberflachenmodifizierten
(gecoateten) Typen Aktisil AM und Aktisil PF 777 den Untersuchungen unterzogen.

Experimentelles

Fullstoffe

Die hier betrachteten Fillstoffe stellen nur einen kleinen Ausschnitt der im Farbe- und
Lackbereich einsetzbaren funktionellen Fillstoffe dar, von denen jedoch Talkum und
Schwerspat standardmafig in Korrosionsschutzformulierungen eingesetzt werden. Die
wichtigsten Kennwerte sind in Tab. 1 zusammengestellt.

K
. HOFFMIANN
Fullstoffkennwerte [MINIERALL
—————
o Korngrol&e Oberflache
EINLEITUNG [pm]
EXPERIMENTELLES
- [m2/g] [9/100g] | [g/cm?]
ERGEBNISSE
ZUSAMMENFASSUNG | 2 1cum 68 18 5 45 2.8
ANHANG
Schwerspat 4,3 15 1 15 4,2

Neuburger
Kieselerde 1,8 8 12 50 2,6
(NKE) ‘ ’

VM-03/0499/09.2019

Tab. 1
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2.2

Das Magnesiumschichtsilikat Talkum zeichnet sich durch die ausgepragte blattchenférmige,
lamellare Struktur seiner Primarteilchen aus. Schwerspat zeigt als natlrlich vorkommende
Form des Bariumsulfats vereinfacht korpuskulare Kornform.

Die Neuburger Kieselerde (NKE) zeichnet sich durch eine besondere Struktur aus. Sie stellt
ein in der Natur entstandenes Gemisch aus korpuskularer Neuburger Kieselsdure und
lamellarem Kaolinit dar. Infolge diverser geologischer Prozesse lagerten sich beide
Mineralien vor ca. 80 Millionen Jahren unter Bildung eines lockeren Haufwerks ab, welches
durch physikalische Methoden nicht zu trennen ist.

Die Kornverteilungen wurden durch Laserbeugung ermittelt und ergeben fir Talkum eine
mittlere TeilchengréRe von 6,8 um. Fir Bariumsulfat und besonders Neuburger Kieselerde
resultieren geringere Werte. Die hohe Dichte des Schwerspates spiegelt sich zusammen mit
der kompakten Kornform in der geringen Olzahl und spezifischen Oberflache wieder.
Neuburger Kieselerde besitzt eine deutlich héhere Oberflache als die Referenzfiillstoffe.
Olzahl und Dichte liegen im Bereich des Talkums.

Oberflaichenmodifikation

Zur Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften der Flllstoffe wird die
Neuburger Kieselerde wie in Abb. 1 dargestellt chemisch nachbehandelt. Die
elektronenmikroskopische Aufnahme der Neuburger Kieselerde verdeutlicht nochmals die
lamellare Struktur des teils in Stapeln vorliegenden Kaolinits und die natirlich gealterte,
runde Kornform der Neuburger Kieselsaure.

Die Modifizierung erfolgt durch den Einsatz verschiedener Alkoxysilane. Durch Hydrolyse
der Alkoxygruppen und Reaktion mit den silikatischen Hydroxylgruppen ist eine Anbindung
an die anorganische Fiillstoffoberflache mdglich. Insgesamt wird der Fiillstoff dadurch
organophiler eingestellt und die Benetzbarkeit und Einbindung in die Polymermatrix
verbessert. Fur Aktisil AM ist zudem eine Reaktion der Aminogruppe mit dem Bindemittel
unter Ausbildung kovalenter Bindungen mdglich. Eine derart reaktive, verbriickende
Wirkung scheidet bei Aktisil PF 777 aus. Die Fullstoffoberflache wird hier jedoch stark
hydrophob eingestellt.

} o HOFFMANN
Oberflachenmodifizierung [MAINIERAL

von Neuburger Kieselerde mit funktionellen Gruppen

EINLEITUNG K -
EXPERIMENTELLES : 9,'.!_'],'1
ERGEBNISSE =Y
ZUSAMMENFASSUNG

ANHANG

Aktisil AM - (CH,)3NH, haftvermittelnd
reaktiv
Aktisil PF 777 - (CH,)sCH4 hydrophobierend

nicht reaktiv

VM-03/0499/09.2019 6
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Formulierungen

Tab. 2 zeigt die Zusammensetzung des 2K-Korrosionsschutzprimers basiert auf einer von
Huntsman Advanced Materials (vormals Vantico) ausgegebener Richtrezeptur. Der
Feststoffgehalt von 85 Massen % und ein VOC-Gehalt von ca. 250 g/l weist den
I6semittelreduzierten Status der Formulierung aus.

K
4 _ HOFFMANN
Basisrezeptur NN ERVAVE
=8 00 Gewichistl]
T = A Araldit GZ 7071/75X Epoxidfestharz auf Basis Bisphenol A, 178
EINLEITUNG 75%ig in Xylol gelost; EEW 635
Araldit GY 783 Reaktiv verdiinntes Epoxidharz 134
EXPERIMENTELLES auf Basis Bisphenol A/F, EEW 190
ERGEBNISSE n-Butanol Loésemittel 54
Byk 057 Entschaumer / Entlifter, silikonfrei 5
ZUSAMMENFASSUNG Luvotix P 25 X Rheologieadditiv
ANHANG Bayferrox 222 Rotpigment, synthetisches alpha-Fe,0, 49
Zinkphosphat ZP10  Trizinkbis(orthophosphat) 73
Talkum Magnesiumsilikathydrat 244
Schwerspat Bariumsulfat naturlich 98
B Aradur 450 Zubereitung auf Basis eines modifizierten 111
Polyamidoaminaddukts, HEW 115
Shellsol A Lésemittel, 80% Aromaten 53
summe | 1000
Feststoffgehalt [m/m %] 85
PVK [%] 29
VOC [g/L] 250
VM-03/0499/09.2019
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Fir die nachfolgenden Untersuchungen wurde die Zusammensetzung der Fiillstoffe, deren
Volumenanteil 17% an der Gesamtformulierung ausmacht, PVK-gleich verandert. Die
Volumenanteile des aktiven Korrosionsschutzpigments betragen 3 % der Gesamtrezeptur.
Ausgangspunkt ist eine Kombination aus Talkum und Schwerspat, die als Referenzflllstoffe
in einem Volumenverhaltnis von 79 : 21 Prozent bereits in der Rezeptur enthalten sind
(Abb. 2). In einer ersten Variante wurde Talkum und Schwerspat durch nur Neuburger
Kieselerde ersetzt. Als weitere Fullstoffvarianten wurde Neuburger Kieselerde im Verschnitt
mit einem geringen Anteil Talkum bzw. Schwerspat geprift. Analoge Varianten mit
volumenmaRig gleicher Fllstoffzusammensetzung wurden unter zuséatzlichem Ersatz des
Korrosionsschutzpigments vorgenommen.

HOFFMANN
Versuchsplan [MADINTERAL

Fillstoffvarianten PVK-gleich

EINLEITUNG

o Fiillstoffvolumenanteil 100%
EXPERIMENTELLES ° )

Talkum /

ERGEBNISSE Schwerspat

ZUSAMMENFASSUNG . NKE o0
Volumenanteilan [} T be——ee

ANHANG Gesamtformulierung

NKE /
Talkum

Fiillstoff 17 %

NKE /
Schwerspat

ONKE B Talkum @Schwerspat

Zinkphosphai
3%

VM-03/0499/09.2019
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Herstellung, Applikation und Priifungen

Herstellung, Applikation und Prifungen wurden fir alle Formulierungen entsprechend
Abb.3 and Abb.4 in gleicher Art und Weise durchgeflhrt. Alle Prifungen erfolgten nach
einschlagigen Normen. Zur Beurteilung der Bestandigkeiten gegenliber neutralem
Salzspriihnebel schlossen die Untersuchungen zudem Filme mit verminderter
Trockenschichtdicke von ca. 130 um ein.

Herstellung, Applikation und
. HOFFIMANN
Prufungen (1) NN ER/AS

» Herstellung: Vordispergierung und Anreibung mittels Dissolver mit
EINLEITUNG Ruhrwerkskugelmuhlenvorrichtung, 20 min 7,8 m/s

EXPERIMENTELLES « Mahlfeinheit (Kérnigkeit): ISO 1524

ERGEBNISSE - Viskositat: Platte-Platte Rotationsviskosimeter DIN 53019-1
ZUSAMMENFASSUNG | -, Topfzeit: Anstiegsrate der Formulierungsviskositat pro Minute
ANHANG (Brookfield Viskosimeter, Spindel Nr. 6, 20 U/min)

» Lagerstabilitat: A-Komponente 28 Tage 50°C

» Applikation: Druckluftspritzen einschichtig

» Substrat: unlegierter Stahl, SA 2 1/2, sandgestrahlt mittel (G)
gemal ISO 8503-1, 150x100x2 mm

» Trockenschichtdicke: 260 um (130 pm)

» Trocknungsbedingungen: 21°C / 47% rel. Feuchte

; @ VM-03/0499/09.2019

Herstellung, Applikation und
. HOFFIMANN
Prufungen (2) NN ER/AS

» Hartungsverlauf, Dampfung Kénigpendel DIN EN ISO 1522
FINLEITUNG » Zeitraum von Applikation bis Prifbeginn: 14 Tage
+  Gitterschnitt: DIN EN 1SO 2409
» Abriebsfestigkeit: Taber Test DIN 53754
ZUSAMMENFASSUNG |, Chemikalienbestandigkeit: ISO 2812-1
ANHANG — 1000h Schwefelsaure 10% (m/m)
— 760h Essigsaure 5% (m/m)
— Bewertung nach ISO 4628-2
» Kondenswasser 2000 h: DIN EN ISO 6270-2 CH
— Bewertung nach I1SO 4628
+ Salzspriihnebel 4000 h: DIN EN ISO 9227 NSS

— Bewertung nach ISO 4628

EXPERIMENTELLES

ERGEBNISSE

X @ VM-03/0499/09.2019
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3.1

Ergebnisse

Verarbeitungseigenschaften

Herstellbarkeit

Signifikante Fulllstoffeffekte traten bereits bei der Herstellung der Formulierungen hervor. So
l&sst sich ein hoher Anteil des hydrophoben Talkums in einer Kombination mit Schwerspat
nur schlecht und zeitaufwandig in das Epoxidharzsystem einarbeiten. Die resultierende
Mahlfeinheit lag nach Grindometerbestimmung bei 20 um (Abb.5). Bei Wahl von Neuburger
Kieselerde ist hingegen eine schnelle Flllstoffeinarbeitung maoglich, wobei sich eine
Kombination mit Talkum nicht negativ auswirkt. Eine Kombination mit Schwerspat erweist
sich sogar optimierend auf die Flillstoffeinarbeitung und ergab eine vergleichbare Kérnigkeit
von 10 - 15 um. Beziiglich der Oberflachenmodifizierung der Neuburger Kieselerde wird eine
Differenzierung erst bei Aktisil PF 777 ersichtlich. Durch die Hydrophobierung des Fiillstoffes
ist die Vertraglichkeit mit dem polaren Bindemittelsystem und damit die Benetzbarkeit und
Dispergierbarkeit herabgesetzt. Im Vergleich zu den tbrigen betrachteten Fillstoffen lag die
KorngrofRe infolge der etwas schlechteren Einarbeitbarkeit geringfuigig hdher bei 15 pm.

HCFFMANN
Herstellbarkeit [MAINIERAL

A-Komponente

=

EINLEITUNG Einarbeitung Mahlfeinheit
Fillstoffe (Kornigkeit)
EXPERIMENTELLES

Talkum /

ERGEBNISSE T 20 pm

ZUSAMMENFASSUNG NKE NKE / NKE /

ANHANG pur Talkum Schwerspat
Sillitin Z 86 10 — 15 ym
Aktisil AM 10 — 15 ym
Akisil PF 777 15 um

VM-03/0499/09.2019
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Lagerstabilitat

Abb. 6 gibt einen Uberblick tiber die Lagerstabilititen der A-Komponente. Bei Einsatz von
Talkum / Schwerspat bildet sich wahrend der Lagerdauer bei erhdhter Temperatur bereits
frihzeitig sehr viel harter Bodensatz. Die Rezeptur mit Sillitin Z 86 fiihrt dagegen zu
verlangsamter Bodensatzbildung in verminderter Menge. Eine Kombination mit Talkum oder
insbesondere Schwerspat begunstigt die Sedimentationsneigung und ergibt harten
Bodensatz. Im Fall von Aktisil AM und Aktisil PF 777 kann die Partikelsedimentation infolge
der relativ hohen Ruheviskositat der Formulierungen vollig vermieden werden.

v
’ _ KCFFMANN
Lagerstabilitat [MINIER/AL
‘ ‘i_ A-Komponente, 28 Tage, 50°C
EINLEITUNG
EXPERIMENTELLES kein----cc-cmucna-- > sehrviel  Bodensatz
]l hart
ERGEBNISSE Talkum /
Schwerspat ®Referenz
ZUSAMMENFASSUNG
ANHANG
Sillitin Z 86 mNKE
hart
- ® NKE /
Aktisil AM Talkum
11
‘ ONKE /
Aktisil PF 777 Schwerspat

VM-03/0499/09.2019
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Viskositat

Nach Harterzugabe wurden die Formulierungen rheologisch charakterisiert (Abb.7). Die
Messungen erfolgten in einem Platte/Platte-Messsystem eines Rheometers unter Rotation.
Die Auswertung der Viskositatskurven ergibt fir Sillitin Z 86 anndhernd newtonsches
FlieRverhalten im Vergleich zu den ReferenZzfillstoffen. Bei Letztgenannten hebt der hohe
Talkumanteil das Niveau Uber den gesamten Messbereich merklich an und bewirkt bei
geringerer Scherbelastung durch die Lamellaritdt des Talkums Pseudoplastizitat. Merklich
hohere Viskositat zeigen im unteren Scherbereich Aktisil AM und Aktisil PF 777. Beide
Flllstoffe bewirken die Ausbildung einer messbaren FlieRgrenze. Mit zunehmender
Belastung fihrt die deutliche Scherverdiinnung allerdings zu einem Viskositatsabfall

unterhalb des Niveaus der Fllstoffkombination Talkum / Schwerspat.

=x=Aktisil PF 777

. . HOFFMANN
Viskositat [MINIERAL
= ‘ ‘i_ Formulierungen bei 23°C
EINLEITUNG
1000
EXPERIMENTELLES ——Talkum /
ERGEBNISSE Schwerspat
-=-Sillitin Z 86
ZUSAMMENFASSUNG 100 .
—e—Aktisil AM
ANHANG

1 10
Scherrate [1/s]

100 1000

VM-03/0499/09.2019
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Topfzeit

Die Verwendung eines Brookfield-Viskosimeters bei geringer Scherrate ist eine
gebrauchliche Methode zur Bestimmung der Topfzeit. Als Topfzeit wird Ublicherweise die
Zeitspanne zur Viskositatsverdopplung bezogen auf das urspringliche Niveau
herangezogen. Aufgrund des rheologischen Verhaltens von Aktisil AM und Aktisil PF 777
wirden jedoch uberproportional hohe und weniger aussagekraftige Ergebnisse resultieren.
Daher wurde die mittlere Rate des Viskositatsanstiegs pro Minute nach Harterzugabe zur
Beurteilung der Topfzeit bewertet. Ein starker Viskositatsanstieg gemal Abb. 8 bedeutet
demnach eine verkurzte Verarbeitungsdauer.

Im Vergleich zu Formulierungen mit Neuburger Kieselerde bedingt der Einsatz von Talkum
und Schwerspat infolge deutlich starkeren Anstiegs der Viskositat eine Verkiirzung der
Topfzeit. Dass der Talkumanteil den beschleunigenden Effekt auf den Viskositatsanstieg
ausubt wird bestatigt, wenn Neuburger Kieselerde mit Talkum kombiniert wird. Ein Anteil
Schwerspat neben Neuburger Kieselerde zeigt demgegeniber keinen Effekt.

Viskositatsanstiegsrate
I HOFFMANN
(Inverser Topfzeitindikator) [MINIERAL
- — 23°C
EINLEITUNG mPa*s / min
EXPERIMENTELLES 0 20 40 60 80 100 120
i
ERGEBNISSE
ERCEBNISSE Talkum /
Ref
ZUSAMMENFASSUNG Schwerspat mneterenz
ANHANG
Sillitin Z 86 = NKE
- geringere mNKE /
Aktisil AM Zunahme = Talkum
| langere Topfzeit
ONKE /
Aktisil PF 777 Schwerspat
|
VM-03/0499/09.2019
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3.2

Mechanische Eigenschaften

Pendelharte

Im Hinblick auf den Hartungsverlauf der Beschichtungen bei Raumtemperatur wird der
Einfluss der Oberflachenmodifikation mit Silanen auf die mechanischen Eigenschaften
deutlich (Abb.9). Wahrend Formulierungen mit unbehandelter Neuburger Kieselerde oder
der Kombination Talkum / Schwerspat anndhernd gleiche Pendelharte ergeben, fiihrt die
Fillstoffboehandlung mit Aminosilan zu schnellerem Harteaufbau auf ein hoheres Niveau.
Infolge der Oberflachenbehandlung kann Aktisii AM Uber die Funktionalitdt der
siliziumorganischen Gruppe mit dem Bindemittelpolymer wechselwirken und die Vernetzung
beginstigen. Obwohl eine derartige Wirkung bei der alkyl-funktionellen Kieselerde
Aktisil PF 777 aus bereits beschriebenen Griinden ausscheidet wird trotzdem vergleichbar
hohe Beschichtungsharte gefunden.

Ein Grund kénnte darin liegen, dass durch Silanisierung grundsatzlich die silikatisch
gebundenen urspringlichen Hydroxylgruppen umgewandelt werden und die denkbare
Konkurrenzreaktion der aminischen Gruppen des Harters mit der Fillstoffoberflache
zuriickgedrangt wird. Die fur den eigentlichen Vernetzungsvorgang effektiv zur Verfligung
stehende Hartermenge und die resultierende Vernetzungsdichte wirden erhoht.

Eine Kombination von Neuburger Kieselerde mit Talkum oder Schwerspat zeigt keinen
signifikanten Einfluss auf die Beschichtungsharte.

k
: . . HOFFMANN
Harteentwicklung NN ER/AS
- | Kénigpendel, 21°C
EINLEITUNG
EXPERIMENTELLES 100
ERGEBNISSE 80 M
ZUSAMMENFASSUNG
60 - —~Takum/ |
ANFANG s Schwerspat
/—-/'/. -=-Sillitin Z 86
40 ]
/ —=Akisil AM
20 ]
7. —Aktisil PF 777

0 100 200 300 400 500

VM-03/0499/09.2019
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Haftfestigkeit

Die Haftfestigkeiten der Beschichtungen wurden mittels 3 mm-Gitterschnitt geman ISO 2409
ermittelt. Die besten Ergebnisse werden beruhend auf der guten Substrathaftung des
Talkums in der Kombination mit Schwerspat erreicht (Abb. 10). Alle Variationen auf Basis
Neuburger Kieselerde erzielen nur geringflgig schlechtere Haftung und erfillen mit
Kennwerten von 0 bis 1 die Anforderungen gemafR ISO 12944 (Korrosionsschutz von
Stahlbauten durch Beschichtungen).

HOFFMANN
Gitterschnitt [MADNICE[R/AL

3 mm, Klebebandabriss

EINLEITUNG

EXPERIMENTELLES » Talkum / Schwerspat:

ERGEBNISSE

Kennwert O
ZUSAMMENFASSUNG

ANHANG

e alle anderen Varianten:

Kennwert O - 1

VM-03/0499/09.2019
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Abriebbestiandigkeit

Die Prifung des Abriebverhaltens gegenuber Schleifpapier Typ S-42 erfolgte per
Reibradverfahren in Anlehnung an DIN 53799. Dabei wird der durch die definierte
Schleifbeanspruchung verursachte Substanzverlust der Beschichtungsoberflache ermittelt.
Je hoher er ausfallt, desto geringer ist die Abriebsfestigkeit der Beschichtung. Die
Ergebnisse sind in Abb. 11 dargestellt.

In der Formulierung mit Talkum / Schwerspat bewirkt der Anteil des relativ weichen Talkums
unter den eingestellten Prifbedingungen einen hohen Abriebswert von 250 mg. Findet
Neuburger Kieselerde als Flllstoff Verwendung kann der Abrieb selbst mit dem
unbehandelten Basismaterial Sillitin Z 86 um bis zu 50 % reduziert werden. Auch in einer
Kombination mit Talkum oder Schwerspat werden ahnliche Ergebnisse erzielt. Erst eine
Modifizierung mit Alkylsilan verringert die Bestandigkeit. Die schlechtere Kompatibilitat von
Aktisil PF 777 zum Bindemittelsystem und das Fehlen einer verstarkenden Wirkung der
hydrophoben Flillstoffoberflaiche beglinstigen offenbar den Abrieb. Flllstoff- und
Pigmentteilchen kénnen mechanisch leichter aus der Beschichtung gelést werden
insbesondere dann, wenn zusatzlich Talkum enthalten ist.

. HOFFMANN
Abriebverlust [MINIER/AL
Taber, S-42, Belastung 5,4 N
EINLEITUNG mg / 100 Umdrehungen
EXPERIMENTELLES 0 50 100 150 200 250 300
ERGEBNISSE Talkum /
ZUSAMMENFASSUNG Schwerspat ® Referenz
ANHANG i
Sillitin Z 86 mNKE
. mNKE /
Aktisil AM Talkum
ONKE /
Aktisil PF 777 Schwerspat
|

VM-03/0499/09.2019
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3.3

Saurebestandigkeit

Zur Beurteilung der chemischen Bestandigkeit wurde exemplarisch das Verhalten der
Beschichtungen mittels Lagerung in verdinnter Schwefelsaure sowie Essigsaure in
Anlehnung an I1ISO 2812-1 bestimmt.

Schwefelsdure

Nach einer Belastungszeit von 250 h treten bei der mit Talkum / Schwerspat geflllten
Formulierung erste Blasen auf. Ein vergleichbarer Blasengrad wird bei Einsatz von Sillitin
Z 86 erst nach 620 h beobachtet und die Bestandigkeit damit mehr als verdoppelt.

Abb. 12 gibt die Performance der Beschichtungen nach einer Belastungszeit von 1000 h
wieder. Die besten Bestandigkeiten werden bei Verwendung von Aktisii AM bzw.
Aktisil PF 777 erzielt. Die Oberflachenwelligkeit in der Beschichtung mit Aktisil PF 777 ist
hier keine Folge der Saurebelastung, sondern beruht auf der hohen Standfestigkeit der
Formulierung nach der Spritzapplikation. Blasenbildung, Haftverlust oder Korrosion treten
nicht auf, wahrend sich die Beschichtung in der Variante mit Talkum / Schwerspat teils
grol¥flachig vom Untergrund I6st.

HCFFMANN
H,SO,10% 1000h [MAINIERAL

== = Talkum/S

chwerspat
EINLEITUNG g .
EXPERIMENTELLES
ERGEBNISSE

ZUSAMMENFASSUNG

ANHANG

blasenfrei !

Sillitin Z 86 Aktisil AM Aktisil PF 777

VM-03/0499/09.2019
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Essigsaure

In Essigsaure kommt es gegenuber einer Schwefelsdurebelastung zu frihzeitiger
Blasenbildung mit allen getesteten Fulistoffen. Trotzdem erweisen sich Formulierungen auf

Basis der Neuburger Kieselerde nach 168 h Belastung gegenliber den ReferenZfiillstoffen
vorteilhaft, wie Abb. 13 erkennen lasst.

HCOFFMANN
HAc 5% 168h [MONIERAL
Talkum / Sch

- werspat

EINLEITUNG
EXPERIMENTELLES
ERGEBNISSE
ZUSAMMENFASSUNG : e e
Flaserigjrad’a,-‘{(sﬂ
| }

ANHANG

3(52) 36% A
£ = % ] ‘7‘ va‘~ L T ,‘-
Sillitin Z 86 Aktisil AM Aktisil PF 777

3-4(S3) 90%

VM-03/0499/09.2019
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Zur Optimierung der Essigsaurebestandigkeit wurde neben dem Referenzharter auch ein
formuliertes Polyaminaddukt mit cycloaliphatischem Basisamin (Vergleichsharter 1) sowie
eine  Mischung formulierter = Aminaddukte mit aromatischer = Amingrundlage
(Vergleichsharter 2) untersucht. Vertreter des letztgenannten Systems werden bis heute am
haufigsten verwendet, um hohen Anforderungen an die Bestandigkeit gegenlber
organischen S&uren gerecht zu werden. Sie bedingen aber auch den Nachteil der
Einstufung der Basisamine als giftig und umweltgefahrdend.

HCFFMANN
HAc 5% [MINIERAL
- Hartervariation
EINLEITUNG
Charakterisierung Basisamin
EXPERIMENTELLES
FRORRIESE formuliertes Sl
Referenzharter . . Dimethyldiaminopropan
ZUSAMMENFASSUNG
Polyamidoaminaddukt (DMAPA)
ANHANG
formuliertes cycloaliphatisch
Vergleichsharter 1 Polvaminaddukt Isophorondiamin
y (IPD)
. . aromatisch
Vergleichsharter 2 Mlsc::qr;rg];;g;r:;tltlaerter Diaminodiphenylmethan
(DDM)

VM-03/0499/09.2019
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Tab. 3

Die Prifergebnisse sind in Abb. 14 and Abb. 15 zusammengefasst.
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Die Verwendung des cycloaliphatischen Harters wirkt sich grundsatzlich gunstig auf die
Saurebestandigkeit aus. Mittels geeigneter Fillstoffe wie Aktisil AM kann die Blasenbildung
zusatzlich reduziert und im Hinblick auf Langzeitschutz ein Niveau annahernd vergleichbar
dem einer Kombination ReferenZfillstoffe / aromatischer Harter erzielt werden.

HCFFMANN
HAc 5% MINERAL

Verlangerte Belastungszeit 760 h

=

Blasengrad 4-5(3?)’ " Blasengrad 4(84) Blasengrad 3(S3-4)

EINLEITUNG

EXPERIMENTELLES

ERGEBNISSE Talkum /
Schwerspat

ZUSAMMENFASSUNG

ANHANG

aromatisches

Basisamin
Aktisil Variation
AM Harter

VM-03/0499/09.2019

Ao
Abb. 14
Herausragende Eigenschaften bietet Aktisil PF 777. Nach 760 h Belastung ist keine
Blasenbildung feststellbar. Die Referenzfillstoffe Talkum / Schwerspat beglinstigen merklich
die Blasenbildung und erreichen selbst bei Verwendung des aromatischen Hartergemisches
auf Basis DDM nicht die Leistungsfahigkeit der Kombination Aktisii PF 777 /
cycloaliphatischer Harter.

HCFFMANN
HAc 5% MINERAL

Verlangerte Belastungszeit 760 h

o —

Blaseng rad 3(S3-4)

Blasengrad 4-5(S5)/ [ Blasengrad 4(S4) |

EINLEITUNG

EXPERIMENTELLES

L
¥
/
:
b

ERGEBNISSE Talkum /
Schwerspat

ZUSAMMENFASSUNG

ANHANG

aromatisches

Basisamin
Aktisil Variation
PF 777 Harter
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Seite 17



3.4

Kondenswassertest

Alle Formulierungen widerstehen einer Belastung von 2000 h unter Kondenswasser-
Konstantklima nach DIN EN ISO 6270-2 CH (vormals DIN 50017 KK) ohne erkennbare
Schadigung auf oder unter der Beschichtung. Beschichtete Prifbleche wurden zusatzlich
mit einem Ritzstichel definiert verletzt und abgepriift. Nach Belastungsende konnte keine
Blasenbildung an der Verletzung festgestellt werden. Geringfligige Korrosion (Rostbildung)
trat nur in der Ritzspur auf; die durchschnittiche Breite der Korrosion lag fur alle
Formulierungen bei max. 0,5 mm. Eine Enthaftung ausgehend vom Ritz konnte nicht
beobachtet werden.

HOFFMANN
Kondenswassertest 2000h [MAINIEE R/

Tt

EINLEITUNG
EXPERIMENTELLES * Flache

ERGEBNISSE — keine Schadigung auf oder unter
ZUSAMMENFASSUNG der Beschichtung

ANHANG

* Ritz

— durchschnittliche Korrosion

<0,5mm

— keine Enthaftung

VM-03/0499/09.2019
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Die Prufbleche wurden nach Belastungsende fir 24 h bei 23 °C und 50 % Luftfeuchte
konditioniert um die Haftfestigkeit nach ISO 2409 zu bestimmen. Die besten Ergebnisse mit
einem Gitterschnittwert von 0.5 wurden nach Klebebandabriss fiir Formulierungen mit der
Fullstoffkombination aus Talkum / Schwerspat bzw. mit Aktisil AM erzielt. Die beiden Gbrigen
Varianten ergaben geringfligig schlechtere Haftfestigkeit mit einem Gitterschnittkennwert
von 1.

N
; HOFFMANN
Kondenswassertest 2000h [MONIER/AL
- — “= Gitterschnitt 3 mm, Klebebandabriss, 24h n. K.
EINLEITUNG Kennwert
EXPERIMENTELLES 0 1 2 3 4 5
ERGEBNISSE i
Talkum /
m Referenz
ZUSAMMENFASSUNG Schwerspat
ANHANG i
Sillitin Z 86 mNKE
hy
- mNKE /
Aktisil AM Talkum
ONKE /
Aktisil PF 777 m Schwerspat
|
VM-03/0499/09.2019
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3.5

Salzsprihtest

Die Bestandigkeit aller getesteten Korrosionsschutzformulierungen gegeniiber neutralem
Salzspriihnebel nach ISO 9227 fiihrte bezogen auf die unverletzte Beschichtungsflache zu
keinen sichtbaren Schadigungen im oder unter dem Film. Komplexer und deutlich sichtbarer
erscheinen die Auswirkungen der elektrochemischen Korrosionsvorgange am Ritz. Bei den
Untersuchungen zeigte sich frihzeitig, dass neben den Fullstoffen der Anteil des
Korrosionsschutzpigments malgeblich die Ausprdgung des Schadensbildes am Ritz
bestimmt. Infolgedessen wurde im Salzsprihtest auch das Leistungsverhalten von
Formulierungen bewertet, in denen Zinkphosphat bei gleichbleibender PVK gegen die
betrachteten Flllstoffe ausgetauscht wurde. Abb. 18 belegt die auftretenden
Korrosionserscheinungen am Beispiel der ReferenZfillstoffe und den Varianten mit
ausschlieBlich Neuburger Kieselerde.

. HOFFIMANN
Salzspriihtest 1500h [MINIER/AL

Korrosion und Enthaftung am Ritz

EINLEITUNG

EXPERIMENTELLES

ERGEBNISSE Mit
Zinkphosphat

ZUSAMMENFASSUNG | <

ANHANG

Talkum /

Sillitin Z 86 Aktisil AM Aktisil PF 777
Schwerspat )

Ersatz
Zinkphosphat
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B -

Abb. 18
Um den Ritz herum ist je nach Rezepturvariante eine unterschiedlich breite Zone des
Substrates freigelegt, die den Enthaftungsbereich ausgehend von der Verletzung
widerspiegelt. Infolge der Sauerstoffreduktion als kathodischem Teilvorgang des
elektrochemischen Prozesses ftritt Alkalisierung und Haftungsverlust zum Substrat ein.
Korrosion wird hier infolge Passivierung der Metalloberflache nicht gefunden und ist auf den
unmittelbaren Ritzbereich mit anodischer Eisenauflésung beschrankt. Der gesamte
Enthaftungsbereich ist duf3erlich nicht zu erkennen und nur mit diinner Messerklinge in sehr

flachem Winkel freizulegen. Die Enthaftungsfront ist scharf begrenzt und kennzeichnet
deutlich den Bereich wiedereinsetzender Adhasion.
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Eine genauere Bewertung des Schadensbildes ist bei direkter quantitativer
Gegenlberstellung von Korrosion und Enthaftung am Ritz moglich (Abb.719). Alle
Formulierungen mit Zinkphoshat weisen bei vergleichsweise geringer Korrosion starke
Enthaftungstendenz am Ritz auf. Gegentber der Kombination Talkum / Schwerspat kann
der enthaftete Bereich bei Einsatz modifizierter Neuburger Kieselerde (Aktisil)
zuriickgedrangt werden.

Auffallig sind die Auswirkungen, wenn das Korrosionsschutz-pigment durch Fullstoff ersetzt
wird. Neben der zu erwartenden Zunahme der Korrosion am Ritz wird die Enthaftung
markant reduziert. Mdglicherweise beglnstigt die Loéslichkeit geringer Anteile des
Zinkphosphats die Wassereinlagerung in die Grenzflache Beschichtung / Substrat und
erleichtert die im Zuge des Korrosionsprozesses fortschreitende Enthaftung. Einen
ahnlichen Effekt durften die hydrophilen Aminogruppen des Aktisii AM bewirken. Die
Beschichtung mit Aktisii PF 777 zeigt kaum Enthaftung. Die Hydrophobierung der
Fullstoffoberflache bewirkt offenbar einen wirksamen Schutz gegen an der Grenzflache
zwischen Fullstoff und Substrat eindringendes Wasser.

HCFFMANN

Salzspriihtest 1500h [MADINTERAL

Korrosion und Enthaftung am Ritz

EINLEITUNG

EXPERIMENTELLES

Korrosion durchschnittlich [mm]

& Talkum / Schwerspat

2,0 - pr— -
ERGEBNISSE i X . Ersatz Zinkphosphat m Sillitin Z 86
ZUSAMMENFASSUNG pdurch Fullstoff
15 ® Aktisil AM
ANHANG .
. X Aktisil PF 777
1,0 -
0,5 Mit Zinkphosphat
IV
e, ¢ B
0,0 T T T 1
0 5 10 15 20

Enthaftung durchschnittlich [mm]
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Abb. 19

Die dargestellten Beispiele verdeutlichen, wie das offenbar reziproke Verhaltnis zwischen
Enthaftung und Korrosion durch Oberflachenfunktionalisierung des Fillstoffes in
bestimmten Grenzen verschoben werden kann. Die durch den Einsatz von Zinkphosphat
stark zunehmende Enthaftung kann durch die Verwendung von Kieselerde deutlich reduziert
werden ohne die Korrosion negativ zu beeinflussen.
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Eine Untersuchung des zeitlichen Verlaufs der Enthaftung weist fir die Formulierung mit
Talkum / Schwerspat auch nach 1000 h Belastung noch den starksten Anstieg aus. Die
Kurven fur die Neuburger Kieselerden flachen unterdessen vorzeitig ab.

) HOFFMANN
Salzspriihtest 1500h TN ER/AS

Enthaftung am Ritz

=

EINLEITUNG
16

EXPERIMENTELLES /

14 —-Talkum / ]
ERGEBNISSE / Schwerspat

12

ZUSAMMENFASSUNG

10 -&-Sillitin Z 86

ANHANG ///
mm 8 —
% -@-Aktisil AM
6

=xAktisil PF 777

0 500 1000 1500 2000 2500
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Abb. 20
Ohne Beschichtungsverletzung weisen die belasteten intakten Polymerfiime nach 24 h

Konditionierung bei 23°C und 50% Luftfeuchtigkeit gute Haftung mit Gitterschnittkennwerten
zwischen 0.5 und 1 auf.

K
- . HCFFMANN
Salzspriihtest 1500h [MINIER/AL
— ‘“= Gitterschnitt 3 mm, Klebebandabriss, 24h n. K.
EINLEITUNG Kennwert
EXPERIMENTELLES 0 1 2 3 4 5
ERGEBNISSE - |
Talkum / B Referenz
ZUSAMMENFASSUNG Schwerspat
ANHANG i
Silitin Z 86 BNKE
Aktisil AM mNKE / Talkum

. ONKE /
Aktisil PF 777 “ Schwerspat

VM-03/0499/09.2019
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Zur Beurteilung der Leistungsfahigkeit der Fllstoffe im Langzeitschutz wurden weitere Tests
mit verlangerten Belastungszeiten durchgefuhrt. Zusatzlich wurden auch Formulierungen
mit verminderter Trockenschichtdicke (TSD) dem Salzsprihtest unterzogen. Da wie gezeigt
eine Abwesenheit des Korrosionsschutzpigments merkliche Rostbildung am Ritz nach sich
zieht, beschrankten sich die Untersuchungen auf Formulierungen mit Zinkphosphat.

Die Ergebnisse sind in Abb. 22 zusammengefasst und bestatigen die Vorteile der Neuburger
Kieselerde bezuglich des Korrosionsschutzverhaltens am Ritz. Im Vergleich zu den
ReferenZfillstoffen bewirkt selbst unbehandeltes Sillitin Z 86 nun eine deutliche Reduktion
der Enthaftung. Ein vergleichbares Gesamtbild ergibt sich, wenn die Beschichtung in
geringerer Schichtdicke appliziert wird.

. HOFFIMANN
Salzspriihtest [MAOINTERAL
Reduzierte Enthaftung mit Neuburger Kieselerde bei
Langzeitbelastung
EINLEITUNG
EXPERIMENTELLES Korrosion
durchschnittlich [mm]
ERGEBNISSE
0,5 & e )
ZUSAMMENFASSUNG S| e A o Talkum /
TSD 130 ym . Schwerspat
ANHANG 2700 h . ST
0 5 10 15 20 25 30 35 WSilitnZ86
05 5 e ® Aktisil AM
WTSD 260 pm 7 .
00 ‘4000 h ‘ ‘ ‘XJ- S ‘ X Aktisil PF 777

0 5 10 15 20 25 30 35
Enthaftung durchschnittlich [mm]

VM-03/0499/09.2019
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3.6

Filmmorphologie

Um die dauerhaft hohe Enthaftungsrate der Formulierung mit Talkum / Schwerspat besser
beurteilen zu koénnen wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (REM) von
Querschnitten der unbelasteten Beschichtungen angefertigt. Zusatzlich wurde die lokale
Verteilung der Pigmente und Flllstoffe im Polymerfilm mittels Elementaranalyse (EDX)
erfasst.

HOFFMANN
REM/EDX - Aufnahme [MONIERAL

Querschnitt unbelasteter Polymerfilm

EINLEITUNG

EXPERIMENTELLES
ERGEBNISSE

ZUSAMMENFASSUNG

ANHANG

*|Substrat |

4 VM-03/0499/09.2019 ‘

O
Abb. 23

Im Fall der Beschichtung mit Talkum / Schwerspat wurde eine schlechtere Einbettung der
Fillstoffe vorgefunden (Abb. 23). REM-Aufnahmen zeigen eine Vielzahl von Talkum-
Partikeln ohne direkten Kontakt zur umgebenden Polymermatrix. Ein Beitrag der
Talkumplattchen (EDX, Mg-Signale) zum passiven Korrosionsschutz im Sinne einer
Sperrwirkung durch vollstandig parallele Orientierung zum Substrat ist nicht erkennbar. Die
REM-Aufnahmen bestatigen zudem die teils unregelmaige Anordnung der lamellaren
Fullstoffpartikel und die insgesamt sehr heterogene KorngréRenverteilung des gefiillten
Polymerfilms. Vergleichbare Aufnahmen an Beschichtungen mit Neuburger Kieselerde
erscheinen sowohl beim Basismaterial als auch bei den silanisierten Varianten in der
Packungsdichte wesentlich homogener. Es lasst sich nachweisen, dass infolge der starken
Scherbeanspruchung wahrend der Herstellung der A-Komponente nicht nur die
Kaolinitstapel partiell aufgespalten werden. Auch der Kieselsaureanteil liegt iberwiegend
zerteilt bis in den Primarteilchenbereich mit Korngré3en von 200 nm vor. In der EDX-
Aufnahme resultieren fur die Kaolinit-Bestandteile der Neuburger Kieselerde nur noch
wenige auflésbare Aluminiumsignale; Kieselsaure-spezifische Siliziumsignale sind aufgrund
der Partikelfeinheit nicht mehr separiert detektierbar. Beziglich der Verteilung des
Korrosionsschutz- und des Eisenoxidpigments sind keine signifikanten Unterschiede
festzustellen.
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Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegenden Untersuchungen zeigen am Beispiel der Neuburger Kieselerde, wie sich
die Eigenschaften der Korrosionsschutzbeschichtungen in unterschiedlicher Gewichtung
durch den Fiillstoff bzw. eine organische Modifizierung der Fillstoffoberflache beeinflussen
und verbessern lassen. Demnach fiihrt bereits der Einsatz des unbehandelten Fiillstoffes
Silitin Z 86 zu deutlichen Verbesserungen bzgl. Herstellbarkeit, Topfzeit, Abrieb-
bestandigkeit und Saurebestandigkeit (Tab. 4).

HOFFMANN
Zusammenfassung N EIR/AS

Neuburger Kieselerde vs. Kombination Talkum / Schwerspat

lncktechnischer Silitin PF 77
! Z 36 PF 777
Eigenschaft
++ ++ i

EINLEITUNG

EXPERIMENTELLES

ERGEBNISSE Herstellbarkeit
Lagerstabilitat + +++ +++
ZUSAMMENFASSUNG
Rheologiekontrolle + +++
ANHANG
Topfzeit ++ ++ ++
Beschichtungsharte ++ ++
Abriebbestandigkeit ++ ++ +
Séaurebestandigkeit H,SO, ++ +++ +++
Saurebestandigkeit HAc + + ++
Salzspriihnebel, Korrosion Ritz +
Enthaftung am Ritz + + ++
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Tab. 4
Die leichtere Dispergierbarkeit der Neuburger Kieselerde gegenlber einer
Vergleichskombination aus Talkum und Schwerspat ermdéglicht nicht nur eine
wirtschaftlichere Herstellung und verbesserte Lagerstabilitdt, sondern auch die Option zur
Losemittelreduktion und damit einen Beitrag zum Umweltschutz. Die Verwendung
zusatzlicher Rheologieadditive kann Uberflissig werden, sofern Neuburger Kieselerde wie
Aktisil PF 777 Bestandteil der Formulierung ist. Infolge einer gezielten Einstellung der
rheologischen Eigenschaften und Verldngerung des Verarbeitungszeitraumes ist eine
optimale und ressourcensparende Anpassung an Gegebenheiten und Anforderungen vor
Ort bei kostengiinstiger einschichtiger Applikation moglich.

Auch ohne den Einsatz toxikologisch bedenklicher aromatischer Aminharter ist mit
Aktisil AM und besonders Aktisii PF 777 eine ausgezeichnete Saurebestandigkeit
realisierbar, insbesondere gegeniiber organischen Sauren. Das Leistungsverhalten
gegenlber neutralem Salzspriihnebel kann hinsichtlich der Enthaftung am Ritz mit
Sillitin 286 und Aktisil PF 777 sichtbar verbessert werden. Oberflachenmodifizierte
Neuburger Kieselerde verleiht den Beschichtungen groRe Harte und Abriebsfestigkeit und
schafft damit giinstige Voraussetzungen dafiir, dass eine mechanische Verletzung erst gar
nicht auftritt.
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Mit diesem Eigenschaftsprofil eréffnen sich besondere Anwendungsfelder im schweren
Korrosionsschutz wo kritische Umgebungsbedingungen z. B. maritimes Klima oder
Belastung durch aggressive Industrieatmosphare hohe Schutzwirkung erforderlich machen.
In einzelnen Fallen kann sich die Verwendung einer Fullstoffkombination vorteilhaft
erweisen, um spezielle Anforderungen an die Beschichtung zu erfullen.

Neben den klassischen Einsatzgebieten wie Schiffsbau oder Stahlkonstruktionsbau bietet
sich die Anwendung der hier untersuchten oberflichenmodifizierten Neuburger Kieselerde
speziell auch in Bereichen an, in denen neben korrosiver Umgebung auch mit starker
mechanischer Belastung und Saureeinwirkung zu rechnen ist. Beispiele sind Ladeflachen,
Rampen und Schiffdecks, Behalter- und Tankauskleidungen sowie erdverlegte
Rohrleitungen.

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. AuBerhalb unseres Einflusses liegende Arbeits- und Einsatzbedingungen schlie8en einen Anspruch
aus der Anwendung unserer Daten und Empfehlungen aus. AuBerdem kénnen wir keinerlei Verantwortung
flir Patentverletzungen iibernehmen, die méglicherweise aus der Anwendung unserer Angaben resultieren.
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