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Zusammenfassung

Um einen moglichst effizienten Korrosionsschutz durch aktive Korrosionsschutzpigmente zu
erreichen, muss insbesondere die Freisetzung von aktiven Spezies, als auch deren
Transport zur Metalloberflache betrachtet werden. In der vorliegenden Studie wurden
konventionell erhéltliche Korrosionsschutzpigmente auf Basis von Phosphaten durch
Vermahlung in nanoskalige Aquivalente tiberfiihrt, um den Einfluss der PartikelgroRe auf die
Effizienz und den Mechanismus des Korrosionsschutzes auf Stahl zu untersuchen. Unter
Verwendung von REM-Querschnittsanalysen konnte nun bewiesen werden, dass die
kleineren Partikel sich dichter an die Oberflache annahern. Thermozyklische Kurzzeittests,
kombiniert mit elektrochemischen Methoden, wie auch Freibewitterungen auf Helgoland
bestatigten, dass sich nanoskalige Korrosionsschutzpigmente in Grundierungen vorteilhaft
zum effizienten Korrosionsschutz von Metallen eignen.

Einfihrung

Korrosionsbedingte wirtschaftliche Verluste belaufen sich jahrlich in den meisten westlichen
Industrienationen bekanntermafen auf ca. 3 - 4 % des Bruttosozialprodukts (BSP). Um
diesem enormen Wertverlusten entgegenzutreten, wird nach verschiedenen Lésungen
gesucht. Schwerpunkte der F&E-Aktivitaten bestehen insbesondere bei der Entwicklung von
neuen Oberflaichenvorbehandlungsmethoden, u.a. unter Verwendung der Sol-Gel-
Technologie und bei der Herstellung von nanoskaligen organischen bzw. organisch-
anorganischen Schichten [1]. Ebenfalls wird an Grundierungen mit selbstheilenden
Eigenschaften an Verletzungsstellen gearbeitet [2]. Zu den effizientesten Korrosions-
schutzpigmenten gehdéren Zink- und Strontiumchromate, die jedoch aufgrund der
toxikologischen Eigenschaften weitgehend vom Markt zuriickgezogen werden mussten. Als
Nachfolge der Chromat-Korrosionsschutzpigmente kommen im wesentlichen Zinkphosphate
und verschiedene anorganische/organische Modifikationen derselben zum Einsatz.

Aufgrund der enormen wirtschaftlichen Bedeutung des Korrosionsschutzes in den
Industrienationen weltweit, besteht der dringende Bedarf nach praxisnahen wirksamen
Konzepten, welche einen nachhaltigen Schutz ermdglichen, jedoch die Umwelt und
Ressourcen schonen. Hier scheint der Einsatz von Nanopartikeln mit aktiver
Korrosionsschutzwirkung, allein schon aufgrund der enorm vergroRerten Wirkoberflache,
sinnvoll. Uber die Verwendung von nanopartikularen Korrosionsschutzpigmenten in
Grundierungen liegen jedoch nur vereinzelt Informationen vor. Ein priméres Ziel der
durchgefuhrten Forschungsarbeiten war es deshalb, Mdglichkeiten aufzuzeigen, wie die
Korrosionsschutzwirksamkeit und -dauer durch eine wissensbasierende und rationelle
Beeinflussung der Eigenschaften von Grundierungen durch nanoskalige Korrosions-
schutzpigmente verbessert werden kann.

Experimentelles

Die Untersuchungen wurden unter Verwendung der Korrosionsschutzpigmente Heucophos®
SAPP und ZMP durchgefihrt. Die Vermahlung der Pigmente zur Herstellung der
nanoskaligen Aquivalente erfolgte in Isobutanol bei einer Konzentration von 25 Gew.-% unter
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Verwendung von Benetzungs- und Dispergieradditiven. Die nach dreistiindigem Mahlen
erhaltenen Pigmentpasten wurden anschlieRend in eine konventionelle Epoxidgrundierung,
bestehend aus Araldite® GZ 7071X75 und Aradur® 423, eingearbeitet. und Millicarb™ BG
als auch Talkum 10M2 als Flillstoffe zugegeben. In Tabelle 1 ist die Zusammensetzung einer
Grundierung mit jeweils 10 Vol.-% Korrosionsschutzpigment SAPP und ZMP gezeigt.

Tabelle 1 Zusammensetzung der Grundierung mit jeweils 10 Vol.-% Heucophos® SAPP

und ZMP
Komponente cerel Komponente —elnel
Gew.-% Gew.-%
Araldite® GZ 7071 X75 18,6 Araldite® GZ 7071 X75 17,7
Aradur® 423 (60%) 15,3 Aradur® 423 (60%) 14,5
Millicarb™ BG 20,4 Millicarb™ BG 19,3
Talkum 10M2 6,8 Talkum 10M2 6,4
Heucophos® SAPP 9,7 Heucophos® ZMP 12,7
BYK® 052 0,2 BYK® 052 0,2
Anti-Terra® U 0,5 Anti-Terra® U 0,5
Thixatrol® ST 1,0 Thixatrol® ST 1,0
Xylol 2,0 Xylol 2,0
Losemittelgemisch 25,6 Losemittelgemisch 25,6

Nach der pneumatischen Spritzapplikation der Grundierungen mit einer Trockenschichtdicke
von 60 um auf Stahlsubstrate (DC04B) wurden die Proben flr 30 min bei 80°C getrocknet.
Als Substrate wurden sandgestrahlte Stahlbleche mit geringen Rauhwerten (Rz = 25 um),
mittleren Rauhwerten (Rz = 55 um) und grof3eren Rauhwerten von Rz 80 um verwendet.

Die PartikelgréRenverteilung wurde durch Dynamische Laserlichtstreuung (DLLS) unter
Verwendung des MASTERSIZER 2000E der Fa. Malvern Instruments bestimmt.

Zur Bestimmung der Wasserdampfpermeabilitdt wurden Messungen an freien Lackfilmen
unter Verwendung des Lyssy L80-500 von PBI Dansensor bei einer relativen Feuchte von
10% bis 14% und einer Temperatur von 38°C durchgefihrt. Die Sauerstoffpermeabilitats-
messungen erfolgten bei 23°C unter Verwendung des Lyssy OPT-5000 von Dansensor.

Die Loslichkeit der ZMP and SAPP Pigmente wurde Uber die Konzentration herausgeloster
Metallionen unter Verwendung von ICP-OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry) bestimmt. Zur Ermittlung der Pigmentldslichkeiten wurde 1 g Pigment in 400 g
destilliertes Wasser eindispergiert und anschlieRend fir die Dauer von 4 Wochen in Wasser
dialysiert Die gelosten Pigmentanteile wurden auf die Masse des Pigments bezogen in
Gewichtsprozenten angegeben.

Die Charakterisierung der Korrosionsschutzeigenschaften erfolgte nach thermozyklischer
Belastung (FPL-Kurzzeittest [3,4,5]) unter Verwendung von Harrison Ldsung (35 g/l
(NH,4)>SO,4 und 5 g/l NaCl) durch Impedanzmessungen bei 0,1 Hz. Die Resultate der
Impedanzmessungen wurden anschlieBend mit den gemaR DIN EN 4628-3 erhaltenen
Rostgraden, nach der Belastung im Salzsprihtest (DIN EN ISO 9227) und nach Auslagerung
der Proben auf Helgoland, qualitativ verglichen und zusatzlich mittels REM-
Querschnittsabbildungen und EDX-Analysen verifiziert.
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Ergebnisse

Wie die Teilchengrofienmessungen in Abb. 1 und die entsprechenden REM-Aufnahmen der
getrockneten Proben in Abb. 2 zeigen, konnte fir beide kommerziell erhaltliche
Korrosionsschutzpigmente durch Vermahlen unter Verwendung einer Nanomihle und durch
Einsatz geeigneter Benetzungs- und Dispergieradditive der anfangliche ds, -Wert von ca. 3 pm
auf eine Endgrof3e zwischen 100 und 200 nm abgesenkt werden.
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Abb. 1 Teilchengrof3enverteilungen der konventionellen und vermahlenen Korrosionsschutz-
pigmente, erhalten aus DLLS-Messungen
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Abb. 2 REM-Aufnahmen der konventionellen (links) und der vermahlenen Korrosionsschutz-
pigmente (rechts)

Wegen der vergroRerten Gesamtoberflache sollten sich beim Einsatz von nanoskaligen
Korrosionsschutzpigmenten die Releaseeigenschaften von aktiven Spezies wesentlich
verbessern. Ferner kénnen sich aufgrund der geringeren Teilchengro3e und des verringerten



Einflusses von Oberflachenrauheiten die kleineren Pigmentteilchen besser an die
Metalloberflache annéhern. Beides, die verbesserten Releaseeigenschaften, als auch die
verklrzten Transportwege, sollten sich beim Einsatz nanoskaliger Korrosionsschutzpigmente
in einem effizienteren und verbesserten Korrosionsschutz der Metalloberflache &ufRern. In
Abb. 3 wurde eine schematische Modellvorstellung fur die Verteilung der groReren
Standardpigmentpartikel und der nanoskaligen Aquivalente den entsprechenden REM-
Querschnittsabbildungen der jeweiligen Grundierungen gegenlbergestellt. Die gezeigten
Aufnahmen in Abb. 3 beweisen, dass sich nanoskalige Korrosionsschutzpigmente in der Tat
besser an die Metalloberflache ann&hern.
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Abb. 3 Schematische Modellvorstellung (1) und erhaltene REM-Querschnittsabbildungen (2)
des konventionellen (a) und nanoskaligen (b) SAPP-Korrosionsschutzpigments in
einer Grundierung

In Tabelle 2 ist der Einfluss des nanoskaligen Charakters auf die Wasserloslichkeit der
Pigmente und die Barriereeigenschaften der Grundierung gezeigt. Obwohl die bestimmten
Werte unterschiedlich sind und die Loslichkeit des nanoskaligen SAPP-Pigments leicht
erhoht ist, lasst sich kein wesentlicher Einfluss der PartikelgroRe der untersuchten
Korrosionsschutzpigmente auf ihre Wasserltslichkeit und die Barriereeigenschaften der
Grundierung gegeniuber Wasser und Sauerstoff feststellen.



Tabelle 2 Vergleich der Wasserldslichkeit der konventionellen und nanoskaligen Korrosions-
schutzpigmente und Barriereeigenschaften der pigmentierten Grundierungen

Wasserléslichkeit Wasserdampfpermeabilitdt = Sauerstoffpermeabilitat des

FIEETE Zn/Sr [Gew.-%]  des Lackfilms [g/(m2Tag)]  Lackfilms [ml/(m2Tag)]
Standard ZMP 0,29 11,5 183
nano ZMP 0,26 10,2 169
Standard SAPP 0,33 14,5 194
nano SAPP 1,29 11,3 197

Die verbesserte Korrosionsschutzwirkung der nanoskaligen Korrosionsschutzpigmente
konnte nach der thermozyklischen Belastung von Grundierungen auf Stahlsubstraten mit
unterschiedlichen Oberflachenrauheiten bestatigt werden.

In Abb. 4 sind die Verlaufe der Impedanzwerte bei 0,1 Hz in Abh&ngigkeit von der
Belastungsdauer fur Grundierungen mit Standard und nano ZMP gezeigt. Der weniger steile
Abfall der Impedanzwerte bei den nano ZMP haltigen Grundierungen im Vergleich zu den
Proben mit dem Standardpigment kann als Beweis fir die verbesserten
Korrosionsschutzeigenschaften des nanoskaligen Pigments angesehen werden. Ferner ist
zu erkennen, dass die Unterschiede in den Impedanzverlaufen zwischen nano ZMP und
Standard ZMP-Proben bei dem hohen Oberflachenrauhwert von 80 um, infolge der geringen
Anfangswerte, ebenfalls gering sind.

In Abb. 5 sind die entsprechenden Impedanzwerte fiir die Grundierungen mit Standard und
nano SAPP gezeigt. Ahnlich wie bei ZMP zeigen auch hier die nano SAPP Proben mit
mittleren und geringen Oberflaichenrauhwerten einen weniger steilen Abfall der
Impedanzwerte bei thermozyklischer Belastung. Der Unterschied zwischen Grundierungen
mit nanoskaligem und Standard SAPP wird maximal flr Stahlsubstrate mit einem mittleren
Oberflachenrauhwert von Rz = 55 um, wahrend flr Substrate mit hohen
Oberflachenrauhwerten (Rz = 80 um) von Anfang an geringe Impedanzwerte gemessen
werden. FiUr die Grundierungen mit nano SAPP auf Substraten mit hohen
Oberflachenrauhwerten werden geringere Impedanzwerte als fir die entsprechenden Proben
mit Standardpigment bestimmt. Dieses Ergebnis kann durch die héhere Wasserloslichkeit
von nano SAPP (siehe Tabelle 2) und die Freisetzung von lonen, welche als Ladungstrager
wahrend der thermozyklischen Belastung der Probe mit Harrison Losung fungieren, erklart
werden.

Insgesamt zeigten sich alle Proben mit geringen Oberflachenrauhwerten weniger anféllig
gegeniber Korrosion, so dass die Unterschiede zwischen Proben mit nanoskaligen oder
Standardpigmenten hier weniger deutlich hervortreten. Dies gilt auch fur die zur
Freibewitterung auf Helgoland ausgelagerten Proben. Betrachtet man die
Trockenschichtdicke der Grundierungsschicht von 60 pm, so wird offensichtlich, dass bei
einem Oberflachenrauhwert von 80 pm die Metalloberflache nicht mehr vollstdndig von der
Beschichtung bedeckt werden kann, so dass zwangslaufig unzureichende
Barriereeigenschaften in Bezug auf die Wasser- und Sauerstoffdiffusion resultieren missen.
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Abb. 4  Impedanzwerte bei 0,1 Hz fir Grundierungen mit nano und Standard ZMP
Pigmenten auf Stahlsubstraten mit unterschiedlichen Oberflachenrauhwerten in
Abh&ngigkeit von der Thermozyklisierungsdauer mit Harrison-L6sung
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Abb.5 Impedanzwerte bei 0,1 Hz flr Grundierungen mit nano und Standard SAPP
Pigmenten auf Stahlsubstraten mit unterschiedlichen Oberflachenrauhwerten in
Abhéangigkeit von der Thermozyklisierungsdauer mit Harrison-L6sung



In Tabelle 3 wurden fir Stahlbleche mit Oberflachenrauhwerten Rz = 25 ym und Rz = 55 ym
die Impedanzwerte nach thermozyklischer Belastung mit den nach Durchfihrung des
Salzsprihtests (DIN EN I1SO 9227) und nach Freibewitterung auf Helgoland erhaltenen
Rostgraden (DIN EN 4628-3) verglichen. Um einen qualitativen Vergleich zu ermdglichen,
wurde eine farbliche Klassifizierung der Ergebnisse hinsichtlich der Korrosionsschutz-
eigenschaften vorgenommen (griin - effizienter Korrosionsschutz, rot - weniger effizienter
Korrosionsschutz). Die Ergebnisse in Tabelle 3 bestétigen, dass die nanoskaligen SAPP und
ZMP Pigmente im Allgemeinen effizientere Korrosionsschutzeigenschaften in Grundierungen
als die entsprechenden Standardpigmente aufweisen.

Tabelle 3 Vergleich der Ergebnisse unterschiedlicher  Korrosionstests von
Grundierungen mit nano und Standard ZMP und SAPP
Korrosionsschutzpigmenten auf Stahl

Salzspriihtest Bewitterung Helgoland  Thermozyklisierung, 60 h

Pigment Rostgrad Rostgrad Impedanzwerte

DIN EN 4628-3 DIN EN 4628-3 1Zo1 1, [Qem?]
Standard ZMP 10 Vol.-% 2 0 1,0E7
nano ZMP 10 Vol.-% 0 0 2,3E7
Standard SAPP 10 Vol.-% 3 1 2,8E6
nano SAPP 10 Vol.-% 1 1-2 3,7E7

Rz = 55 ym

Standard ZMP 10 Vol.-% 0 1 2,5E6
nano ZMP 10 Vol.-% 0 1 2,0E7
Standard SAPP 10 Vol.-% 3 4 1,8E4
nano SAPP 10 Vol.-% 0 3 8,9E6

- effizienter Korrosionsschutz, « weniger effizienter Korrosionsschutz

REM- und EDX-Analysen fur Querschnitte von auf Helgoland ausgelagerten Proben
bestatigen sowohl fur Grundierungen mit nano ZMP (Abb. 6), als auch fir Grundierungen mit
nano SAPP (Abb. 7) die verbesserten Korrosionsschutzeigenschaften. Im Gegensatz zu den
Proben mit Standardpigment wird fir beide Grundierungen mit nanoskaligem
Korrosionsschutzpigment Zink (nano ZMP), bzw. Strontium (nano SAPP), in der Néhe der
Stahloberflache gefunden. Betrachtet man nun die EDX-Analysen fiir Eisen, so fallt ferner auf,
dass in den Grundierungsschichten, welche die Standardkorrosionsschutzpigmente enthalten,
mehr Eisen detektiert wird, was auf intensivere Korrosionsvorgéange hindeutet.
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Abb. 6  REM-Querschnittsabbildungen mit entsprechenden EDX-Analysen fiir Grundierungen
mit Standard und nano ZMP nach der Bewitterung auf Helgoland
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Abb. 7  REM-Querschnittsabbildungen mit entsprechenden EDX-Analysen fir Grundierungen
mit Standard und nano SAPP nach der Bewitterung auf Helgoland



Zusammenfassung der Ergebnisse und Schlussfolgerungen

1. Nanoskalige Korrosionsschutzpigmente auf Basis von Zink- oder Strontiumphosphaten
zeigen einen effizienteren aktiven Korrosionsschutz auf Stahl als die entsprechenden
konventionellen Produkte im mikrometerskaligen TeilchengréRenbereich. Die
nanoskaligen Pigmente konnen unter Verwendung von geeigneten Mahlverfahren und
effizienten Stabilisieradditven aus den konventionellen Pigmenten erhalten werden (Top-
Down-Verfahren).

2. Die uberlegenen Korrosionsschutzeigenschaften von nanoskaligen Pigmenten konnten
durch Kurzzeitbelastungstests (Thermozyklisierung der Proben im FPL-Kurzzeittest) und
Charakterisierung durch Impedanzmessungen, als auch durch Salzspriihtestergebnisse,
sowie durch Freibewitterungen auf Helgoland bestatigt werden.

3. EDX-Analysen der auf Helgoland bewitterten Proben zeigten flr die Grundierungen mit
den nanoskaligen Korrosionsschutzpigmenten Anreicherungen von Zink (nano ZMP)
bzw. Strontium (nano SAPP) an der Metalloberflaiche, wahrend fir die
Standardpigmente erhéhte Konzentrationen von Eisen in den Grundierungs-
beschichtungen gefunden wurden. Beide Resultate weisen auf bessere Korrosions-
schutzeigenschaften der nanoskaligen Pigmente hin.

4. Die  Ergebnisse lassen den  Schluss zu, dass die effizienteren
Korrosionsschutzeigenschaften nanoskaliger Pigmente im Wesentlichen auf eine
bessere Verflugbarkeit von aktiven Spezies in der Nahe der Metalloberflache und auf ein
schnelleres und effektiveres Release-on-Demand-Verhalten zurickgefiihrt werden
kénnen.
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