Zinkfrei und wassrig

Moderne wassrige Epoxydispersionen und Aminharter ergeben leistungsstarke Grundierungen

Rosemaria Grasbock” und Martin Geisberger, Graz, Osterrreich

Mit wassrigen, intern flexibilisierten
2K-Epoxybindemitteln lassen sich kor-
rosionsschutzpigmentfreie (zinkfreie)
Grundierungen formulieren. lhre Salz-
spriih- und Kondenswasser-Testergeb-
nisse stehen denen anderer wassriger

oder losemittelhaltiger korrosions-

schutzpigmenthaltiger Grundierungen

nicht nach.

ine noch immer gdngige Meinung {iber

wassrige Epoxygrundierungen besagt,
dass ihre Korrosionsschutzeigenschaften an
l6semittelhaltige Systeme nicht heranrei-
chen. Den antikorrosiven Eigenschaften
miisse durch Korrosionsschutzpigmente
nachgeholfen werden, gerade wdssrige Bin-
demittel verlangten nach hohen Konzentra-
tionen.

Moderne wadssrige Epoxydispersionen
und neue wdssrige Aminhdrter konnten je-
doch diese Meinung dndern. Dafiir sind
Bindemittel, Pigmente und Fiillstoffe genau
aufeinander abzustimmen: Dem Bindemit-
tel kommt dabei eine entscheidende Bedeu-
tung zu. Es bestimmt die Haftung zum
Substrat sowie die Diffusion von Wasser
und Ionen durch die Beschichtung. Das
Pigment inhibiert direkt (aktiver Schutz)
und indirekt (Barrierewirkung) die Korro-
sionsreaktionen des Substrats [1].

Flexibler, aber wasserbestandig

Eine neuartige wassrige, intern flexibili-
sierte Harztechnologie erlaubt es, die Pig-
mentierung direkt im Harz vorzunehmen.
Somit steht mehr Bindemittel zur Verfi-
gung, in das Pigmente und Fiillstoffe einge-
arbeitet werden konnen. Die dadurch mog-
lichen Pigmentierungshéhen und Bindemit-
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telverhdltnisse erreichen diejenigen l6se-
mittelhaltiger Grundierungen.

Die Flexibilitdit des Epoxidharzes wirkt
sich auch giinstig auf die Haftungseigen-
schaften einer Beschichtung aus. In der Re-
gel nimmt die Flexibilitdt der Beschichtung
durch Alterung ab (Abb. 1). Mit den intern
flexibilisierten, wadssrigen Epoxydispersio-
nen wurden nach 7 Tagen Alterung bei 50
°C noch immer Tiefungspriifwerte von
mehr als 3 mm erhalten. Der 16semittelhal-
tige Primer hingegen fiel auf einen Wert
von weniger als 1 mm ab.

m nach 7 Tagen bei Raumtemperatur

Hérter 2

mnach 7 Tagen bei Raumtemperatur + 7 Tagen bei 50°C

Grundsatzlich lassen sich Epoxidharze
entweder extern durch hochsiedende Lose-
oder Koaleszenzmittel oder intern durch
flexible Segmente im Epoxidharzgeriist fle-
xibilisieren. Lose- und Koaleszenzmittel
verbleiben jedoch meist nicht dauerhaft in
der ausgehdrteten Grundierung und tragen
durch Auswaschen und Ausschwitzen zu
nachtrdglicher Versprodung und Haftungs-
verlust bei - ganz abgesehen von ihrem
Beitrag zum VOC-Gehalt. Intern flexibili-
sierte wasserverdiinnbare Epoxidharze und
wassrige Epoxydispersionen wurden bisher
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Abb. 2: Kondenswassertestergebnisse einer wassrigen 2K-Epoxygrundierung mit ver-
schiedenen Korrosionsschutzpigmenten (Substrat:,,Gardobond OC* 50 pm Schichtstérke,
Kriterium: 2m1g1)
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vornehmlich durch den Einbau von Polyal-
kylenglykolen hergestellt [2]. Dadurch wird
einerseits die Emulgierung im wadssrigen
Medium ermoglicht und andererseits ein
gewisses Maf} an Flexibilitdt in das Epoxid-
harzgeriist eingefiihrt. Wegen der hohen
Hydrophilie der Polyalkylenglykole darf ihr
Anteil im Epoxidharz aber nur gering sein,
um den hohen Anforderungen an die Was-
serbestdndigkeit von Korrosionsschutz-
grundierungen zu gentigen.

Die den vorliegenden Untersuchungen zu
Grunde liegende neuartige Technik fiigt den
bisher verwendeten Polyalkylenglykolen an-
dere flexible Segmente mit geringerer Hydro-
philie hinzu, die selektiv zusdtzliche funk-
tionelle Gruppen in das Epoxidharz einbrin-
gen. So wird die Dispersion flexibler und
elastischer aber nicht hydrophiler, und die
Wasserbestdndigkeit der daraus hergestell-
ten Korrosionsschutzbeschichtung bleibt er-
halten. Uberdies verbessern die zusétzlichen
funktionellen Gruppen die Pigment- und
Untergrundbenetzung sowie die Stabilitat
der Dispersion unter Scherbelastung.

Experimentelles

Die Wirkung von aktiven Korrosions-
schutzpigmenten ist nicht von einem Bin-
demittelsystem auf ein anderes {ibertragbar.
Es ist moglich, dass ein in einem Bindemit-
telsystem besonders wirksames Pigment
ein anderes Bindemittelsystem nur gering-
fligig verbessert. Es ist daher wichtig, ver-
schiedenste Korrosionsschutzpigmente zu
testen, um so die optimale Pigmentauswahl
zu treffen [3].

In dem neuen wadssrigen 2K-Epoxybinde-
mittelsystem wurden neun Korrosionsschutz-
pigmente gepriift, sowie zusdtzlich eine Ver-
gleichsrezeptur, in der das Korrosionsschutz-
pigment gegen Titandioxid ausgetauscht
wurde. Die Rezeptur ist in Tab. 1 beschrie-
ben, die gepriiften Korrosionsschutzpigmen-
te in Tab. 2. Die Schichtstdrke der auf unbe-
handelten Stahl (,,Gardobond OC*) applizier-
ten Lacke betrug ca. 50 pm. Nach Trocknen
fiir 7 Tage bei 23 °C und 50 % Luftfeuchte
wurde wie folgt gepriift: Kondenswassertest
nach VLN 147 in Anlehnung an DIN EN ISO
6270-2 und Salzspriihbestandigkeit nach DIN
EN ISO 9227. Die Unterwanderung am Ritz
wurde wochentlich beurteilt. Dabei wurde so
viel Beschichtung wie mdglich vom Ritz aus-
gehend mechanisch entfernt, die freigelegte
Stelle mit Klebeband bedeckt und die Prii-
fung fortgesetzt. Abb. 2 und Abb. 3 zeigen
die Ergebnisse der Tests.

Beste Leistung ohne aktives
Korrosionsschutzpigment

Unabhdngig von der Art des Korrosions-
schutzpigments erreichten alle Formulie-
rungen eine Kondenswassertestbestandig-
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> Tab. 1: Priifrezeptu

Korrosionsschutz -

die wassrige Grundierung

4620  Epoxid-Festharzdispersion, flexibilisiert, ,Beckopox EP 386w/52WA"

0,30 Entschaumer, VXW 6393

560 Talkum

0,25 Synthetisches Eisenoxidgelb

15,40 Bariumsulfat, natiirlich -

0,60 Hochsiedender Esteralkohui

=100,00

1320 Polyaminaddukt, wssrig,

=15,00

> Tab. 2: Gepriifte Korrosionsschutzpigmente

org. mod. basischesbnkorthophaspmt

Nichttoxisches antikorrosives Pagment

keit von mindestens 672 Stunden. Ohne
Korrosionsschutzpigment betrug sie 840
Stunden. Dies stellt sich mit anderen wdss-
rigen 2K-Epoxy-Bindemittelsystemen unter-
schiedlich dar: Nur wenige Korrosions-
schutzpigmente ergeben dort eine gute
Kondenswassertestbestdndigkeit [3]. Die in
Abb. 2 dokumentierte gute Kondenswasser-
bestdndigkeit - unabhdngig vom eingesetz-
ten Korrosionsschutzpigment und auch oh-
ne ein solches Pigment - ist offensichtlich
eine besondere Eigenschaft der verwende-
ten wadssrigen Epoxidharzdispersion, die
sich von den Priifergebnissen mit anderen
Epoxydispersionen deutlich abhebt.

Die Salzspriihtestbestdndigkeiten (Abb. 3)
schwanken je nach eingesetztem Korro-
sionsschutzpigment. Das beste Ergebnis er-

reichte die Formulierung, die anstelle des
Korrosionsschutzpigments Titandioxid ent-
hielt. Abb. 4 zeigt die Priifergebnisse der
Grundierung ohne Korrosionsschutzpig-
ment, der Grundierung mit dem Pigment
ZPO und mit dem zinkfreien Pigment CHP
nach 1000 Stunden Salzspriihtest. Die
Grundierung ohne Korrosionsschutzpig-
ment zeigt zudem eine hohere Anfangselas-
tizitdt als jene mit Korrosionsschutzpig-
ment.

Bariumsulfat statt Zinkphosphat

Ein weiterer Versuch mit demselben
wadssrigen Bindemittelsystem, jedoch mit
verdnderter Pigment- und Fillstoffzusam-
mensetzung gegeniiber der in Tab. 1 ange-
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. Korrosionsschutz

fithrten Rezeptur, zeigte, dass auch der Er-
satz von Korrosionsschutzpigment gegen
kostengiinstigeres  Bariumsulfat bessere
Salzspriihtestergebnisse liefert als eine For-
mulierung mit Korrosionsschutzpigment.
Die Ergebnisse beider Priifserien (Aus-
tausch von ZPO durch Titandioxid oder Ba-
riumsulfat) wurden mehrfach bestatigt.

Es gibt Veroffentlichungen, die bereits in
dieselbe Richtung deuten. So werden in [4]
elektrochemische Impedanzspektroskopie-
Untersuchungen beschrieben, gemdfs wel-
chen in wasserhaltigen Beschichtungen der
Einfluss eines Korrosionsschutzpigmentes
und eines Barrierepigmentes auf die Barrie-
reeigenschaften relativ gering, nicht dauer- 0
haft oder gar nicht vorhanden ist. Fiir ein Norpon § SR B CHER R SAERIS SEPA St DI L SIEIREAICW MW, (NSl 8 1A
wadssriges 2K-Epoxysystem konnte sogar

ein negativer Einfluss des Korrosions- ! W y i . I )
; : Abb. 3: Salzspriihtestergebnisse mit verschiedenen Korrosionsschutzpigmenten (Substrat:
schutzpigments vermerkt werden. In Frei-

; bewitterungsversuchen auf sandgestrahl- »Gardobond OC” 50 pm Schichtstérke, Kriterium: 210 mm Unterwanderung und/oder >

| tem Stahl wurde nur zum Teil eine deutli- b

| che Steigerung des Korrosionsschutzvermo-
gens unter Verwendung von Korrosions-
schutzpigmenten festgestellt.

Der Ersatz von Zinkphosphat gegen sila-
nisierten Wollastonit und bldttchenformi-
gen Muskovitglimmer in einem wadssrigen
2K-Epoxysystem wird in [S] beschrieben.
Bei einer Schichtstarke von 120 pm konn-
ten mit bestimmten Fiillstoffkombinationen ~ Abb. 4: Salzspriihtest-
auf sandgestrahltem Stahl auch ohne Zink-  ergebnisse ohne und
phosphat gute Salzspriihtestergebnisse er- — mit Korrosionsschutz-
zielt werden. Die Wirkung von aktiven Kor- pigment
rosionsschutzpigmenten ist also auch
durch eine alternative Pigmentierung und 1

| die Anpassung anderer Formulierungspara- +wh 2K PUR Decklack +wb 2K PUR Decklack +wh 2K PUR Decklack
meter erreichbar. ;

1000

Salzspriihtestbesténdigkeit [h]

200 |

1000 h Salzspriihtest 1000 h Salzspriihtest ‘ 1000 h Salzspriihtest

Pigment-Bindemittel-Wechsel-

\ wirkung entscheidend
| Abb. 5: Salzspriihtest-

Die Wechselwirkung zwischen Bindemit- ergebnisse von wass-

tel und Korrosionsschutzpigment ist von riger und I6semittel-
Bedeutung. Dazu zdhlt auch die Benetzbar- haltiger Grundierung
keit und Adhdsion des Bindemittels auf der mit wéssrigem 2K-
’| Pigmentoberfliche. Schwache Adhdsion PUR-Decklack

> Tab. 3: Vergleich der Salzsprihtestergebnisse des wassrigen und I6semittelhaltigen S

i.0.: Flache blasenfrei
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- Korrosionsschutz
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des Bindemittels kann zu erhohter Permea-
bilitat der Grundierung fiihren [4].

Die in diesem Artikel beschriebenen Prii-
fungen mit einem neuartigen wassrigen 2K-
Epoxybindemittelsystem weisen darauf hin,
dass die positive Wirkung von Korrosions-
schutzpigmenten durch andere Einfliisse
kompensiert werden kann. Bessere Korro-
sionsschutzeigenschaften ergeben sich je-
weils ohne Korrosionsschutzpigment, unab-
hdngig davon, ob es gegen Titandioxid oder
Bariumsulfat ausgetauscht oder die Pigment-
zusammensetzung zusdtzlich variiert wird.

Wassriges System Ubertrifft
I6semittelhaltiges

Der Vergleich mit einem l6semittelhaltigen
2K-Epoxybindemittelsystem (Tab. 3) zeigt,
dass bei einer Schichtstarke von etwa 50 pm
die wassrige Grundierung ohne Korrosions-
schutzpigment unbehandelten Stahl dhnlich
gut — sogar besser - schiitzt als eine 19semit-
telhaltige Grundierung. Dabei wurde einer-
seits die 1osemittelhaltige Grundierung an die
wassrige angepasst, um einen Vergleich bei
gleicher  Korrosionsschutzpigment-Konzen-
tration zu ermdglichen. Diese l6semittelhalti-
ge Rezeptur mit 5 % Korrosionsschutzpig-
ment versagte nach kurzer Priifdauer.

Zum anderen wurde eine optimierte Stan-
dardrezeptur (Tab. 4) eines losemittelhalti-
gen Systems mit 11% Korrosionsschutzpig-
ment mitgepriift. Die Nasshaftung wurde
nach 1000 Stunden Salzspriihtest oder Kon-
denswassertest und zwei Stunden Regene-
ration mit Gitterschnitt und Klebebandab-
riss (DIN EN ISO 2409) gepriift. Das wassri-
ge System haftete gut, das l6semittelhaltige
lieferte maflige Haftungskennwerte oder
zeigte totalen Haftungsverlust (Tab. 3).

Auch im Aufbau mit einem wdssrigen
2K-PUR-Decklack (ca. 50 pm Grundierung
und ca. 50 pm Decklack) wurden auf unbe-
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ilidsung Wasser
kein Korrosionsschutzpigment

2000 h

" Abb. 6: Salzspriih-

00 testergebnisse mit
und ohne Korro-
sionsschutzpigment
auf verschiedenen
Substraten

handeltem Stahl dhnliche Ergebnisse erhal-
ten (Abb. 5). Die geringste Unterwande-
rung zeigte die wdssrige Grundierung ohne
Korrosionsschutzpigment.

Wirksamer Schutz auf
verschiedenen Untergriinden

In einer weiteren Testserie wurden die
wassrigen 2K-Epoxygrundierungen mit und
ohne Korrosionsschutzpigment auf ver-
schiedenen Untergriinden bei einer Schicht-
stdrke von ca. 50 pm gepriift. Die Priifungen
wurden iiber einen Zeitraum von bis zu
2000 Stunden durchgefiihrt. Einige Priifplat-

18,3 Bariumsulfat, natiirlich

> Tab. 4: Standard-Rezeptur fur die |6semittelhaltige Grundierung

> Ergebnisse auf einen Blik :

- In einer wsstigen ZK—Epaxyg
sis einer intem flexibilisierten Epoxydispersion
wurden neun aktive Kormimsschutzpigmente
getestet. :

- Die korrosmnsschutzmgmemﬁeie Vetgleidmsre-
zeptur lieferte die besten Ergebnisse im Salz-
spriihtest. Auch im Schwitzwassertest erreichte
sie qute Resultate. :

« Unterschiedliche Substrate ergaben ahnliche
Testergebnisse.

«Die Korrosionsbestandigkeiten der wassrigen
 Grundierung ohne Korrosionsschutzpigmente
iibertreffen die einer typischen ldsemittelhalti-
gen Grundleruug.

- Es ist moglich, mldrgle, leistungsfahige, VOC-kon-
forme, wissrige Grundierungen zu formulieren.

ten zeigt Abb. 6. Dabei zeigten sich auf fast
allen Untergriinden mindestens ebensogute
Resultate fiir die korrosionsschutzpigmen-
freie Grundierung wie fiir die korrosions-
schutzpigmenthaltige (Tab. 5). Eine Aus-
nahme bildeten die Ergebnisse auf grofiblu-
migem, feuerverzinktem Stahl. Ohne Korro-
sionsschutzpigment ergaben sich auf die-
sem Untergrund schlechtere Resultate.

Vorteile von zinkfreiem
Korrosionsschutz

Einige Korrosionsschutzpigmente fiihren
zu einem verstdrkten Anstieg der Viskositdt

0a Korrosionsschutzpagment, ZP?fe

o 0,3 Pyrogene Kieselsaure

Methylethylketon
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Korrosionsschutz -

> Tab. 5: Salzspriihtestergebnisse mit und ohne Korrosionsschutzpigment auf diversen Substraten

von Lacken auf Basis wdssriger Epoxydis-
persionen wdahrend der Lagerung. Durch
Ersatz des Korrosionsschutzpigmentes
durch Titandioxid oder Bariumsulfat wird
dieser Effekt vermindert.

Zinkphosphat wird als umweltgefdhrlich
eingestuft und mit R50/53 gekennzeich-
net. Zubereitungen, die zwischen 2,5 %

und 25 % Zinkphosphat enthalten, sind
nach der Zubereitungsrichtlinie 1999/45/
EC ebenfalls als umweltgefdhrlich und mit
R51/53 zu kennzeichnen; Zubereitungen
mit 0,25 % bis 2,5 % Zinkphosphat sind
mit R52/53 zu kennzeichnen. Es gibt daher
Bestrebungen, moglichst zinkfreie Korro-
sionsschutzpigmente einzusetzen.
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Die Ergebnisse der vorliegenden Untersu-
chung lassen darauf schliefen, dass auf ak-
tive Korrosionsschutzpigmente in einem
wassrigen 2K-Epoxysystem auf Basis einer
neuen, intern flexibilisierten Epoxydisper-
sion gdnzlich verzichtet werden kann. So
konnen zinkfreie, leistungsfahige, wassrige
und VOC-konforme Korrosionsschutzgrun-
dierungen formuliert werden. <
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