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2.1

Einleitung

Ziel der vorliegenden Untersuchung war das Aufzeigen der Moglichkeit zur Rheologies-
teuerung durch die guten thixotropierenden Eigenschaften von Aktisil PF 777.

Experimentelles

Als Referenz wurde eine pyrogene Kieselsaure mit einer BET-Oberflache von 100 m?/g
gewabhlt, die mit Polydimethylsiloxan nachbehandelt war.

Aus der Produktreihe der Neuburger Kieselerde wurden das hydrophobierte Aktisil
PF 777 und zum Vergleich das unbehandelte Basismaterial Sillitin Z 86 verwendet.

Fullstoffmorphologie und Kennwerte

Pyrogene Kieselsaure

Die Abbildung zeigt die verwendete pyrogene Kieselsdure mit einer mittleren
Primarteilchengrofie von 14 nm.

.. HCFFMANN
Fillstoffe MINERAL

REM-Aufnahme pyrogene Kieselsaure

ca. 2.000-fache Vergréfierung
EXPERIMENTELLES

RHEOLOGIE

ZUSAMMENFASSUNG
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Neuburger Kieselerde

Die Neuburger Kieselerde, die nahe Neuburg an der Donau abgebaut wird, ist ein in der
Natur entstandenes Gemisch aus korpuskularer Neuburger Kieselsaure und lamellarem
Kaolinit: ein loses Haufwerk, das durch physikalische Methoden nicht zu trennen ist. Der
Kieselsaureanteil weist durch die natirliche Entstehung eine runde Kornform auf und be-
steht aus ca. 200 nm groRen, aggregierten kryptokristallinen Primarpartikeln.

Die Morphologie der Neuburger Kieselerde wird in der folgenden Abbildung anschaulich dar-
gestellt:

HCOFFMA
Fullstoffe M?[T[R‘]IE

REM-Aufnahme Neuburger Kieselerde

ca. 10.000-fache VergréRerung

EXPERIMENTELLES

RHEOLOGIE

ZUSAMMENFASSUNG
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Die Tabelle zeigt die charakteristischen Kennwerte der funktionellen Fillstoffe:

HCOFFMANN
Fillstoffe [MAONTERAL

Charakteristische Kennwerte

e

EXPERIMENTELLES
Neuburger Kieselerde
RHEOLOGIE Referenz (NKE)
ZUSAMMENFASSUNG
pyrogene Aktisil sillitin Z 86
Kieselsaure PF 777

Korngréf3e d50 [um]

do7 [pm] — 10 8
BET-Oberflache [m?/g] 100 * 8 11
Oberflachenbehandlung Polydimethyl-

siloxan * Alkylsilan keine

*Herstellerangabe
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2.2

Die Grafik zeigt in einem vereinfachten Modell die Oberflachenbehandlung des Flillstoffs
mit einem Alkylsilan. Entscheidend ist hierbei die Reaktion des Silans mit der Fillstof-
foberflache und damit die kovalente Fixierung des Silans am Fullstoff.

. HOFFMANN
Fullstoffe IMIIN EIRVA®
o “= Vereinfachtes Reaktionsmodell Oberflichenbehandlung
EXPERIMENTELLES
OH H,C - O
RHEOLOGIE Si
=F  HC-0-Si—(CH,) - CH,
ZUSAMMENFASSUNG
Si/~OH H,C -0
Sillitin Alkylsilan
>

Aktisil PF 777
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Rezeptur

Die gewahlten Dosierungen von 4,5 Gewichtsteilen Kieselsaure bzw. 50 Gewichtsteile
Aktisil PF 777 ergeben als Gesamtformulierung mit Harter dhnliche rheologische Eigen-
schaften.

Das Mischungsverhaltnis fir alle Versuche war 14,5 Gewichtsteile TETA bezogen auf
100 Gewichtsteile Epoxidharz (entsprechend 104,5 Gewichtsteile A-Komponente mit Kie-
selsaure bzw. 150 Gewichtsteile A-Komponente mit Neuburger Kieselerde).

HCFFMANN

Rezeptur NN ER/A®

RHEOLOGIE

ZUSAMMENFASSUNG

—_
EXPERIMENTELLES Kieselsaure Kieselerde

Bakelite EPR 161
fliissiges, unmodifiziertes Epoxidharz 100 100
auf Basis Bisphenol F, EEW ca. 170

Rheologieadditiv / Fllstoff 4,5 50

104,5 150

Der Fllstoff wurde in das Epoxidharz eingeriihrt und mittels Planetendissolver
20 Minuten bei einer Umfangsgeschwindigkeit von 17 m/s unter Vakuum dispergiert.

Summe (Gewichtsteile)

Harter: TETA (Triethylentetramin)
Mischungsverhaltnis: 14,5 Gewichtsteile auf 100 Gewichtsteile Epoxidharz
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2.3

Versuchsparameter Rheologiemessungen

Fur jede Messung wurde das Messsystem neu befilllt.

Bei Versuchen mit der Gesamtformulierung (mit Harter) wurde fir jede Messung ein
neuer Batch hergestellt, die AnsatzgréRe betrug dabei ca. 8g A-Komponente plus die
entsprechende Hartermenge.

Das Einriihren des Harters erfolgte per Hand fiir 1 Minute, anschliefend wurde die For-
mulierung in das Messsystem eingebracht und die Messung nach insgesamt 3 Minuten
gestartet.

HOFFMANN
Versuchsparameter [MDINIERAL

Rheologiemessungen

* Rheometer: MCR 300 der Fa. Anton Paar GmbH
EXPERIMENTELLES — Platte/Platte-Messsystem mit 50 mm Durchmesser
— Spalt 1 mm

RHEOLOGIE — Temperatur 23 °C

ZUSAMMENFASSUNG | «  Viskositat

— Vorscherung 30 s bei 50 s

— 20 s Ruhephase

— logarithmische scherratengesteuerte Aufwartsrampe von 0,01-1000 s
— logarithmische scherratengesteuerte Abwartsrampe von 1000-0,01 s
— ausgewertet wurde Abwartsrampe im Bereich von 0,05 — 200 s

*  FlieRgrenze
— Vorscherung 10 s bei 5 s
— 20 s Ruhephase
— lineare Schubspannungsrampe mit einer Steigerung von 1,5 Pals

»  Strukturerholungsversuch
— Vorscherung in Rotation zur Strukturzerstérung bei 200 s fir 100 s
— Strukturerholung in Oszillation bei konstanter Deformation von 0,01 % und
konstanter Frequenz von 1,59 Hz (im linear-viskoelastischen Bereich)

VM-2/1208/10.2009
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Ergebnisse

Rheologie
Viskositat

Um die gewtlinschte hohe Niedrigscherviskositat zu erreichen, ist die Zugabe des flissi-
gen Alkylsilans (in-situ) zur Formulierung mit Sillitin Z86 nicht zielfiihrend. Nur mit Aktisil
PF 777, bei dem das Silan durch die Oberflachenbehandlung an den Fullstoff fixiert ist,

ergibt sich dieser Effekt.

Aktisil PF 777 erzielt bei gegebener Dosierung in der A-Komponente nicht ganz die hohe
Niedrigscherviskositat wie pyrogene Kieselsdure. Mit hoheren Scherraten werden die

Kurven immer ahnlicher.

Viskositat

HCFFMANN
[MNIER/AL

—

EXPERIMENTELLES

RHEOLOGIE

ZUSAMMENFASSUNG
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Die weiteren Rheologiemessungen wurden praxisgerecht nur noch am Gesamtsystem

(mit Harter) durchgefihrt.
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Nach der Harterzugabe sind die Viskositatskurven mit Aktisil PF 777 und mit pyrogener
Kieselsaure praktisch deckungsgleich.

. gas HCFFMANN
Viskositat [MANNTER/AL
Gesamtformulierung mit Harter
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FlieRgrenze

Trotz vergleichbarer Viskositatskurven liegt die Fliegrenze mit Aktisil PF 777 etwas nied-
riger als mit pyrogener Kieselsaure. Das ungeflllte Epoxidharz und die Formulierung mit
Sillitin Z 86 zeigen keine bzw. nur eine sehr geringe Fliel3grenze.

X
- . HOFFMANN
FlieRgrenze MINIERAL
— Gesamtformulierung mit Harter
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3.2

Strukturerholung

Nach der Strukturzerstérung durch rotierende Scherbelastung wird die Strukturregenera-
tion in Oszillation bestimmt. In der Grafik dargestellt sind der komplexe Schubmodul G*
und auf der zweiten Y-Achse der Verlustfaktor tan & Uber der Zeit.

Der komplexe Schubmodul setzt sich zusammen aus einem elastischen und einem vis-
kosen Anteil und reprasentiert die Gesamtsteifigkeit der Probe bei oszillierender
Verformung.

Aktisil PF 777 zeigt hier héhere Schubmodulwerte als pyrogene Kieselsaure.

Der Verlustfaktor ist der Quotient aus viskosem zu elastischem Anteil und charakterisiert
somit die Struktur der Probe. Bei Werten groRer als 1 Uberwiegt der viskose Anteil und
die Substanz verhalt sich wie eine Flissigkeit. Dagegen beschreiben Werte kleiner als 1
Substanzen mit hdherem elastischen Anteil und somit Feststoffcharakter. Je niedriger der
Wert, desto mehr dominiert der Feststoffcharakter.

Wie am Verlauf des Verlustfaktors erkennbar ist, bewirkt Aktisil PF 777 im Gegensatz zur
pyrogenen Kieselsaure unmittelbar nach der Vorscherung (Strukturzerstérung) keinen
sprunghaft starken Strukturaufbau und bietet dadurch ein ausreichendes Zeitfenster fir
gute Entliftung der Beschichtung. Insgesamt wird eine ahnliche Struktur erreicht wie mit
pyrogener Kieselsaure.

Mit Sillitin Z 86 ist der Strukturaufbau deutlich schwéacher und auf niedrigerem Niveau
bzw. Uberwiegend viskoser Natur.

HCFFMANN
Strukturerholung NN ER/A®
LS
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Lagerstabilitat

Die A-Komponente wurde 6 Monate bei Raumtemperatur gelagert. AnschlieRend wurden
erneut Rheologiemessungen durchgefiihrt.

Im Laufe der Lagerung wurde eine geringe Einbufe beim Strukturerholungsvermégen
mit Aktisil PF 777 beobachtet.

Dies konnte durch den Zusatz von 1% Hexadecyltrimethoxysilan, bezogen auf den Anteil
von Aktisil PF 777, kompensiert werden.

" Hexadecyltrimethoxysilan: z.B. Dynasylan 9116 von Evonik Degussa GmbH.
Prinzipiell sollten auch andere Alkylsilane mit entsprechend langem Alkylrest geeignet sein.
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4 Zusammenfassung

Im Gegensatz zu oberflachenbehandelter pyrogener Kieselsaure bietet Aktisil PF 777:

— einfachere und genauere Dosierung aufgrund der héheren Einsatzmenge
— deutlich geringere Tendenz zur Staubbildung

— durch die verzdgerte Strukturerholung nach Scherbelastung ein ausreichendes Zeit-
fenster fir gute Entliftung

In weiteren Untersuchungen zeigt Aktisil PF 777 neben der rheologischen Aktivitat fol-
gende Vorteile:

— durch die Hydrophobie gute Benetzung und leichte Dispergierung in Bindemitteln ge-
ringer Polaritat

— Verbesserung der Korrosionsschutzeigenschaften
— reduziertes Quellverhalten
— Erhéhung der Chemikalien- und Feuchtigkeitsbestandigkeit

— sehr geringe bis keine Sedimentationsneigung

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 Garan-
tie. AuBerhalb unseres Einflusses liegende Arbeits- und Einsatzbedingungen schlieRen einen Anspruch aus
der Anwendung unserer Daten und Empfehlungen aus. AuBBerdem kénnen wir keinerlei Verantwortung fiir
Patentverletzungen (bernehmen, die moglicherweise aus der Anwendung unserer Angaben resultieren.
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