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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Das Ziel dieses Projektes besteht in der Entwicklung von lésemittelfreien, UV-hartenden
Beschichtungen, die auf teils leicht rostigen und restverschmutzten Metallbauteilen trotz
geringer Trockenschichtdicke (20 - 40 um trocken) eine gute Haftung und einen effektiven,
temporaren Korrosionsschutz leisten kdnnen. Da die Metallbauteile weltweit im Einsatz
sind und teils mittels Schiff transportiert werden, ist es erforderlich, einen temporaren
Korrosionsschutz von mind. 6 Monaten unter seeklimatischen Bedingungen zu erfillen.

Weiterhin werden erhdhte Anspriche an die mechanische und chemische Bestandigkeit
gestellt.

Zudem muss eine Lagerstabilitat der zu entwickelnden UV-Lacke von 9 - 12 Monaten
erflllt werden, da die UV-Lackieranlagen weltweit zum Einsatz kommen.
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Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Erster Schritt war die Herstellung verschiedener Modellformulierungen fur UV-hértende
Klarlacksysteme auf Basis von kommerziell verfigbaren Lackrohstoffen, die anschlieBend
hinsichtlich Reaktivitat, Haftung, Flexibilitat, Harte, chemischer Bestandigkeit und speziell
des Korrosionsverhaltens untersucht wurden.

Hierbei sollte eine Variation der Bindemittel und Monomere erfolgen. Dabei wurden im
Oligomerbereich die Bindemittel Epoxidacrylate, Polyesteracrylate, Urethanacrylate, Full
Acryls und im Monomerbereich die mono-, di- und héherfunktionellen Typen betrachtet.

Erste Bewertungskriterien fir die Modellformulierungen bei ca. 30 um Schichtdicke:

Korrosionsschutzbestandigkeit
- 240 h Salzsprihnebeltest NSS nach DIN EN ISO 9227
- 240 h Schwitzwasser Konstant Klima nach DIN EN ISO 6270-2

mechanische und chemische Bestandigkeit
- Haftungsprufung mittels Gitterschnitt nach DIN EN ISO 2409 mit Zielvorgabe 0-1
- Elastizitatsprtfung mittels Impacttest
- Harteprifung mittels Pendelharte nach Kdnig (DIN EN ISO 1522
- chemische Bestandigkeit gegen Aceton bzw. Ethanol, Bewertung nach EIN EN ISO 4628
- Lagerstabilitatspriifung 8 Wochen 60°C

Im zweiten Schritt wurden die ermittelten UV-Klarlacksysteme mit Schwarzpigmenten
sowie Kombination von Korrosionsschutzpigmenten und/oder -inhibitoren versetzt und die
Korrosionsschutzbestandigkeit untersucht.

AnschlieBend erfolgte die Anpassung von Fotoinitiatoren auf die Aushartebedingungen.
Mit diesen Formulierungen erfolgten dann folgende weitergehende Untersuchungen:

- Impedanzmessungen nach DIN EN ISO 16773 -1, -2, -3, -4

- Lagerung in wassriger 3%iger NaCl Lésung. 240 h

- chemische Bestandigkeit in Anlehnung an DIN EN ISO 2812-3

- Kratzfestigkeit mittels Nanointender, Reflow (Maximalwert des Systems)
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Ergebnisse und Diskussion

Aus dem Projekt sind aussichtsreiche Modellformulierungen fir I6semittelfreie, UV-
hartende Lacksysteme mit 100% Festkdrper hervorgegangen, die trotz dinner
Schichtdicke eine gute Korrosionsbesténdigkeit, Haftung und Flexibilitat auf
Stahluntergrund aufweisen.

Speziell mit zwei Formulierungen konnten die gestellten Anforderungen in Bezug auf
Korrosionsschutzbesténdigkeit von mind. 240 h Salzsprihtest und 240 h
Kondenswasser Konstant Klima sowie Lagerung in 3%iger NaCl Ldésung bei einer
Trockenschichtdicke von 35 um auf Stahlblech erflillt werden. Dabei wurden teils Werte
von bis zu 350 h Salzsprihtestbestandigkeit erzielt.

Auch konnten die Anforderungen hinsichtlich mechanischer Festigkeit und chemischer
Besténdigkeit mit diesen beiden Formulierungen erfillt werden.

Wéhrend des Projektes konnten Abhangigkeiten der Korrosionsschutzbestandigkeit von
Bindemittelart und Monomeren-Funktionalitat festgestellt werden.

Die in diesem Bereich meist verwendeten Epoxyacrylate weisen zwar einen guten
Korrosionsschutz auf, zeigen jedoch eine eingeschrankte Lagerstabilitat, vermutlich
aufgrund von chemischer Reaktion freier Epoxidgruppen mit sauren Bindemittelanteilen.

Hervorragende Lagerstabilitat bei teils besserem Korrosionsschutz als der von
Epoxidacrylaten wurde mit einzelnen Polyesteracrylaten erzielt. Die meisten der
gepruften Polyesteracrylate  versagten  jedoch  aufgrund unzureichender
Salzsprihtestbestandigkeit.

Die Einsatzmenge an hdherfunktionellen Monomeren ist eingeschrénkt, da die
Funktionalitat die Haftung, Flexibilitdt beeinflusst. Beste Ergebnisse wurden mit di- und
monofunktionellen Monomeren erzielt.

Entgegen der Erwartungen konnte, durch Zugabe der meisten marktlblichen
Korrosionsschutzpigmente wie Zinkphosphat, Zinkborat und Calciumphosphat zu den
Modellformulierungen keine Verbesserung der Salzsprihtestbestandigkeit erzielt
werden. GrdBtenteils wurde eine Verschlechterung der Unterwanderung im
Salzspriihtest und reduzierter Lagerstabilitat festgestellt.

Hier unterscheiden sich die I6semittelfreien UV-Lacke doch extrem gegeniber
wassrigen oder I6semittelhaltigen Lacken.

Dies wird vor allem damit begriindet, dass sich zahlreiche Pigmente haufig negativ auf
den Vernetzungsgrad der Lackbindemittel auswirken kénnen.

Die unterstitzende Prifung der Korrosionsschutzbestandigkeit mittels
Impedanzmessung erscheint aufgrund der wahrend des Projektes gebrachten
Erkenntnisse sinnvoll. Es zeigte sich, dass hier eine sehr schnelle, effiziente Prifung zur
Vorauswahl von Bindemitteln und Monomeren mdglich ist, da bereits nach ca. 60 min.
Ergebnisse vorliegen, die auf die ermittelten Salzsprihtestbestandigkeiten Gbertragbar
waren.

Abweichungen ergaben sich lediglich insoweit, dass die im Antrag geplante Betrachtung
von Fullstoffen mit Barriere-Funktion aus Zeitgriinden nicht mehr durchgefihrt werden
konnte.
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Offentlichkeitsarbeit und Prisentation

Far Februar 2014 sind weitergehende Versuche bei einem GroBkunden geplant, um die
Prozesssicherheit auf einer UV-Rohrlackieranlage zu testen.

Nach positivem Ergebnis werden die resultierenden UV-Klarlacke bei Bestandskunden
und potentiellen Kunden im 1. Quartal 2014 vorgestellt.

Die im Projekt sich hervorgehobenen UV-Modellacke sollen nach Projektabschluss flr den
Farbton Schwarz optimiert werden und anschlieBend bei Neukunden zum Einsatz
kommen. Dies soll ebenfalls im 1. Quartal 2014 erfolgen.

Fazit

Zusammenfassend ist zu bemerken, dass das im Antrag angestrebte Ziel der
Entwicklung von l6semittelfreien, UV-hartenden Beschichtungen, die trotz geringer
Schichtdicke einen temporaren Korrosionsschutz aufweisen, erreicht wurde.

So stehen UV-Lack Formulierungen zur Verfligung, mit denen
Korrosionsschutzbestandigkeiten von mind. 240 h Salzsprihtest und 240 h
Schwitzwasserbestandigkeit bei einer Trockenschichtdicke von ca. 30 um erreicht
werden. Und dies bei hoher Flexibilitat, guter chemischer Bestéandigkeit und hoher
Reaktivitat.

Diese Systeme sind aber nicht nur flr den temporéaren Korrosionsschutz geeignet,
sondern bieten auch Potenzial fir den Einsatz fir die Autozulieferindustrie im Bereich
der "schwarzen Ware".
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1 Zusammenfassung

Zielsetzung:

Das Ziel dieses Projektes bestand in der Entwicklung von UV-hartenden Be-schich-
tungen, die auf restverschmutzten Metallbauteilen trotz geringer Schichtdicken einen
effektiven temporaren Korrosionsschutz leisten kénnen.

Durchgefiihrte Untersuchungen:

Im Rahmen einer einjahrigen Fdrderung wurden entsprechend der Zielsetzung
umweltfreundliche, |6semittelfreie, UV-hartende Lacksysteme mit guten mecha-
nischen und korrosionstechnischen Eigenschaften entwickelt. So wurden mittels
Gitterschnitttest die Haftung der Beschichtung zur Metalloberflache, mittels Pendel-
harte nach Koénig die Harte der Beschichtung, mittels Impact- und Reverse-Impact-
Test das Verhalten der Beschichtung bei stoBartiger Belastung und mittels Nano-
indenter-Messungen die Harte der Beschichtung sowie das Reflow-Verhalten geprift.
Die elektrochemische Impedanzspektroskopie wurde zur Charakterisierung von
Korrosionsprozessen an den beschichteten Stahlsubstraten genutzt. Zudem wurden
Salzsprihnebeltests und Auslagerungsversuche in Wasser und in 3 %-iger NaCl-
Lésung bei Raumtemperatur durchgefthrt.

Erzielte Ergebnisse:

Aus dem Projekt sind 3 aussichtsreiche Modellformulierungen fur I6semittelfreie, UV-
hartende Lacksysteme auf Stahlprifblechen hervorgegangen, die trotz dldnner
Schichtdicke eine gute Korrosionsbestandigkeit, Haftung und Flexibilitat aufweisen.

Empfehlungen fir das weitere Vorgehen:

Im Zuge eines Folgeprojektes sollen aus den Modellformulierungen durch spezielle
Modifizierungen potenzielle, anwendungstechnische Lacke entstehen, die einen
temporaren, hohen Korrosionsschutz von mindestens 6 Monaten unter
seeklimatischen Bedingungen (Seetransport) gewahrleisten. Der zu entwickelnde
Lack soll die Beschichtung von verschmutzten Stahlrohren, die zum Teil noch Olreste
oder sogar leichte Rosterscheinungen aufweisen, erméglichen. Zudem sollen diese
Lacke ihre hervorragenden mechanischen Eigenschaften beibehalten, da die
lackierten Rohre nach der Hartung Uber Rollengange und Kettenférderer transportiert
werden, um anschlieBend in eine Mulde zu fallen, wo Sie dann gebindelt und mit
einem Metallband umwickelt werden. Dabei kénnen Verletzungen an der Oberflache
entstehen, die Schwachstellen fir Korrosionsreaktionen bedeuten wirden.

Diese Forschungs- und Entwicklungsarbeiten wurden geférdert durch die Deutsche
Bundesstiftung Umwelt (Az: 30361).
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2 Einleitung

2.1 Aligemeines

Da un- und niedriglegierte Stahlbauteile unter atmospharischen Bedingungen eine
hohe Korrosionsneigung besitzen, ist ein geeigneter Korrosionsschutz notwendig,
der darUber hinaus auch gute mechanische Eigenschaften aufweist. Diesen Anforde-
rungen kénnen organische Beschichtungen in besonderem MaBe gerecht werden.

Aufgrund aktueller umwelt- und gesundheitspolitischer Erfordernisse (VOC-Verord-
nung von 2002) ist die Reduzierung von Emissionen an fllichtigen organischen
Lésemitteln ein zentrales Anliegen von Lackrohstoffanbietern, Lackherstellern und
industriellen Lackanwendern. Die groBen Vorteile der konventionellen, l16semittel-
haltigen Lacke wie hdchste Qualitat, universelle Applikationseigenschaften sowie
gute Korrosionsbestandigkeit missen durch die Entwicklung innovativer Lésungen
fur umweltfreundlichere Produkte und Technologien kompensiert und Ubertroffen
werden. Zusatzlich wird eine splrbare Reduzierung des Energieverbrauchs fir die
Aushartung von Farb- und Lackbeschichtungen, die Steigerung von
Fertigungseffizienz und Durchsatzgeschwindigkeit, sowie die Schonung von
Ressourcen und ein weitgehendes Materialrecycling angestrebt. Eine Technologie,
die den angestrebten Zielen bereits weit entgegenkommt bzw. sie in einigen
Bereichen bereits erflllt, ist die UV-basierte Hartung von Lack- und
Farbbeschichtungen.

Die UV-Hartungstechnologie zeichnet sich vor allem durch folgende Vorteile aus:

. Einsatz von I6semittelfreien und damit emissionsfreien UV-Lacksystemen,

. niedriger Energieverbrauch, da die Werkstlicke nicht aufgeheizt und
anschieBend abgeklihlt werden missen sowie die dadurch bedingte
Minimierung der CO»-Emissionen,

. geringer Materialverbrauch durch Reduzierung der Lackschichtdicke >50 %
(40-60 um)

. 100 % Recyclingfahigkeit durch Wiederverwendbarkeit des Overspray-
Materials,

. schnelle Aushértung in 0,5-20 s, danach kann das Produkt weiter verarbeitet
werden,

. kein zusatzliches Aufheizen des zu lackierenden Werkstlicks durch die UV-
Hartung.

Dies spart Zeit und Energie; anderseits kdnnen dadurch auch temperatursensible
Substrate, wie z. B. Folien, Kunststoffe, usw., problemlos beschichtet werden. Fir
die konvektive thermische Hartung von Lacken ist ein Energieaufwand von
3,0 kWh/m? erforderlich. Bei Anwendung der IR-Trocknung betragt der Energie-
aufwand immerhin noch 1,5 kWh/m? Dagegen kann durch Einsatz der aktuell
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verflgbaren UV-Hartungstechnologie der Energieaufwand im Vergleich zur
konvektiven Trocknung um den Faktor 7 bzw. zur IR-Trocknung um den Faktor 3 auf
0,5 kWh/m? reduziert werden.

2.2 Atmospharische Korrosion von Metallen

Die Korrosion an un- und niedriglegierten Stahlen unter atmosphérischen Bedin-
gungen erfolgt nach dem Sauerstoffkorrosionstyp.

FOr die Oxidation des Eisens sind dabei Sauerstoff und Wasser notwendig.
Sauerstoff befindet sich ausreichend in der Atmosphare. Luft kann abhangig von der
Temperatur bestimmte Mengen an Wasser aufnehmen (relative Luftfeuchtigkeit).
Durch Kondensation kommt es zur Ausbildung von Elektrolytfilmen. Somit werden
elektrochemische Prozesse ermdglicht. Folgende Teilreaktionen finden statt:

Fe = Fe™+2 e anodische Reaktion (1)
0,+2H,0+4 e —40H kathodische Reaktion (2)
AnschlieBend bilden sich Rostmineralien in Form von Sekundarreaktionen:

Fe** +2 CH — F2(0H), Bildung von Eisen(ll)-hydroxid (3)
4 Fe(OH), + O, — 4 FeOOH + 2 H,0 Bildung von Lepidokrokit (4)

Abhangig von verschiedenen Einflissen, wie z. B. klimatischen Faktoren, bilden sich
weitere Rostmineralien aus, wobei aber keine fest haftenden Schutzschichten
entstehen [1].

2.3 Korrosionsschutz durch organische Beschichtungen

Organische Beschichtungen sind eine effektive und wirtschaftliche Md&glichkeit, um
un- und niedriglegierte Stéhle Uber einen langen Zeitraum vor Korrosion zu schitzen.
Als Bestandteile von organischen Beschichtungsstoffen sind neben dem Bindemittel
und den Additiven sowie dem Lésemittel (ggf. Wasser) auch Pigmente, Fullstoffe etc.
zu nennen. Im folgenden Textverlauf werden die einzelnen
Beschichtungsbestandteile  im  Hinblick auf ihre  korrosionsschitzenden
Eigenschaften genauer betrachtet.

Das Bindemittel bildet das Rickgrat einer organischen Beschichtung. Es sorgt fur
eine Verbindung zwischen den Pigmentteilchen (Kohé&sion) sowie flr eine Verbin-
dung mit dem Substrat (Adhasion), wodurch die Beschichtung gebildet wird. Von
groBer Bedeutung fur die Trocknung und Vernetzung sind die organischen Bestand-
teile im Bindemittel, die Polymerketten. Weiterhin gibt die Bestandigkeit der Binde-
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mittelbestandteile die Grenzen der Anwendung der Beschichtung vor. Zu den derzeit
wichtigsten Bindemitteln fiir den Korrosionsschutz zahlen unter anderem OlI-
Kombinationen, Polyurethane, Epoxidharze, Alkydharze und Acrylatharz-Copolymeri-
sate.

Derzeit werden aus der Bindemittelklasse — Oligomere fir die Formulierung von UV-
Lacken im Rohrbereich Epoxyacrylate mit hoher Harte eingesetzt, da diese Produkte
einen sehr guten Korrosionsschutz aufweisen. Die Produkte sind jedoch hinsichtlich
Ihrer Lagerstabilitéat bei héherem, freiem Epoxidanteil kritisch und somit die Auswahl
eingeschrankt. Deshalb sind Versuche mit den Produktklassen der fettsdure-
modifizierten Epoxyacrylate, Polyesteracrylate, elastischen Urethanacrylaten oder
acrylierten Polyacrylaten (full acrylics) geplant, um sowohl die Haftung und Flexibilitat
als auch die Elastizitat zu verbessern. Dadurch kénnten positive Effekte hinsichtlich
der Haftung auf restverschmutztem Untergrund und eine Verbesserung des weil3en
Markierungseffektes erzielt werden. Auch ein Einsatz von Tackifier-Bindemitteln aus
dem Bereich der Klebstoffchemie wird angestrebt, um die Haftung auf
restverschmutztem Untergrund zu verbessern.

Reaktivverdinner (i.d.R. sog. Monomere) setzen die Viskositat der Oligomeren bzw.
der Formulierung insgesamt herab. Im Gegensatz zu einem L&semittel sollen sie
aber nicht in die Atmosphare entweichen, sondern im Bindemittel mit einvernetzen.
Monofunktionelle Monomere zeigen die besten Haftungseigenschaften und die
héchste Flexibilitat. Es sollen Produkte mit hoher Hydrophobie, hoher Glastber-
gangstemperatur (Tg), hohem L&severhalten hinsichtlich des Einflusses auf den
Korrosionsschutz verglichen werden. Es ist davon auszugehen, dass die besten
Ergebnisse mittels Produkten mit hoher Hydrophobie erzielt werden. Difunktionelle
Monomere sind bezlglich der chemischen Bestandigkeit deutlich besser als die
monofunktionellen, was sich teilweise auch in der Korrosionsbestandigkeit zeigt.
Hbéhere Anteile an difunktionellen Monomeren sind jedoch nicht méglich, da diese
haftungsverschlechternd wirken. Auch hier sollen Produkte mit hoher Hydrophobie,
hoher Tg und hohem L&severhalten verglichen werden.

Als Pigmente werden feste unlésliche Substanzen bezeichnet, die als Farbmittel oder
aufgrund ihrer korrosionshemmenden und magnetischen Eigenschaften zur
Anwendung kommen. Sie kdnnen sowohl organisch als auch anorganisch sein. Den
Korrosionsschutzpigmenten kommt dabei die gr6Bte Bedeutung zu. Es werden aktive
Pigmente und Barrierepigmente (inaktiv) unterschieden. Die Wirkung aktiver
Pigmente beruht auf der Inhibierung von Korrosionsvorgangen durch chemische
(Eliminierung korrosionsaktiver lonen) und elektrochemische (Inhibierung der
anodischen bzw. kathodischen Reaktion) Vorgange, wahrend Barrierepigmente auf
physikalischem Wege den Transport von Sauerstoff und Wasserstoff zur
Substratoberflache blockieren. Die Abbildung 1 gibt einen Uberblick tber die
optimale Verteilung der verschiedenen Korrosionsschutzpigmente innerhalb der
Beschichtung.
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Abbildung 1: Darstellung der Pigmentanordnung in einer organischen Beschichtung nach [4]

Zu den klassischen Korrosionsschutzpigmenten zahlen Bleimennige, Zinkchromate,
Strontiumchromate sowie modifizierte Ortho- und Polyphosphatpigmente (z.B.
Zinkphosphate). Zinkchromate waren aufgrund ihres breiten Anwendungsbereiches
und ihrer sehr guten Korrosionsschutzeigenschaften lange Zeit die am meisten
verwendeten Korrosionsschutzpigmente. Gegenwartig werden jedoch fast nur
Phosphatpigmente eingesetzt, da blei und chromhaltige Lackbestandteile aus
Toxizitatsgrinden weitgehend verbannt worden sind.

Neben den ublichen Aktivpigmenten gibt es auch sogenannte lonentauscher. Sie
beinhalten eine bestimmte chemische Verbindung oder Kationen mit einem groBen
Oberflachenbereich, z. B. Calciumionen, die Chloridionen adsorbieren sollen. Eine
elektrochemische Wirksamkeit zeigen sie dagegen nicht.

Flllstoffe sind unlésliche Substanzen, die zum Zweck einer VolumenvergréBerung
oder einer Verbesserung der technischen Eigenschaften (Barrierebildung) beige-
mengt werden. Zu den wichtigsten Fllstoffen gehéren Calcit, Kaolin und Talkum. Die
Art der Anwendung entscheidet darlber, ob eine Substanz zu den Pigmenten oder
den zu den Fllstoffen gezahlt wird [6], [8].

Das Ldésemittel ist eine FlUssigkeit oder ein Flissigkeitsgemisch, welches Bindemittel
ohne chemische Umsetzung lésen kann [6, 8].

Additive sind wichtige Bestandteile in der Beschichtung. Sie werden nur in kleinen
Mengen von 0,1 bis 1 % zugegeben, um bestimmte Eigenschaften zu erzielen, die
mit den anderen Lackbestandteilen nicht erreicht werden konnten. In [6] wird darauf
hingewiesen, dass eine ungenaue Dosierung an Hilfsstoffen zu nachteiligen
Auswirkungen auf die Beschichtung fihren kann. Zu den Additiven zahlen u. a.
Verdicker, die far die richtige Viskositat sorgen, Verlaufsmittel und
Oberflachenadditive fiir eine optimale Untergrundbenetzung, sowie Fotoinitiatoren,
die bei einer UV-Hartung positiv wirken [3, 6]. Auch die Inhibitoren werden den
Additiven zugeordnet. Sie tragen zum Korrosionsschutz bei. Dabei handelt es sich in
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den meisten Fallen um organische Verbindungen mit korrosionsinhibierender Wir-
kung. Vor allem in Kombination mit Phosphatpigmenten kommen organische
Inhibitoren zur Anwendung, da sie die verzégert einsetzende Wirkung der Phosphat-
pigmente kompensieren (synergistischer Effekt, s. Abbildung 2) [3], [7].

Aktivitat

3

S Korrosionsschutzpigment
Korrosionsinhibitor

Zeit

Abbildung 2: Schematische Darstellung des synergistischen Effekts bei Kombi-
nation von Korrosionsschutzpigment und Korrosionsinhibitor nach [7]

Dennoch weist Liu [9] darauf hin, dass der Mechanismus des Korrosionsschutzes
durch organische Beschichtungen aufgrund des komplexen Aufbaus einer Beschich-
tung noch viele ungeléste Fragen aufwirft.



3 Hauptteil

Der Hauptteil enthalt die Beschreibung der einzelnen FormulierungsmaBnahmen und
Untersuchungen entsprechend den im Projektantrag festgelegten Arbeitspaketen
(AP).

3.1 Vorbereitende MaBnahmen (APOQ)

In der Phase der vorbereitenden MaBnahmen wurde durch die Projektpartner die
Vorauswahl von Probeblechen und Lackrohstoffen, v.a. von potenziell geeignet
erscheinenden Bindemitteln, Korrosionsschutzpigmenten und Korrosionsinhibitoren
konkretisiert. So wurden als Probebleche die Normprifbleche von Q-Panel R36
gewabhilt.

3.2 Lackformulierung (AP1)

Dieses Arbeitspaket umfasste die Entwicklung von anwendungsnahen Lackformulie-
rungen auf der Basis von kommerziell verfigbaren Lackrohstoffen. Dazu waren
zundchst Klarlacke und Kilarlacke mit Korrosionsschutzpigment und Inhibitor
herzustellen.

Da die UV-Lacke fur diesen Anwendungsbereich mit hohen Bandgeschwindigkeiten
von bis zu 150 m/min verarbeitet werden, besteht sehr wenig Zeit zwischen
Applikation und Hartung, um ein glattes verlaufen des Lackes auf der Oberflache zu
erzielen. Dem steuert man durch das Erwarmen des Lackmaterials mittels
Durchlauferhitzer oder Thermoschlauche auf bis zu 60°C entgegen. Dabei wird die
Viskositat so stark reduziert, dass ein guter Verlauf erzielt werden kann. In der Praxis
ist bei der Formulierung des UV-Rohrlackes eine Viskositat vor Erwarmung von max.
600 mPas zu erzielen, da hdhere Viskositaten zu einem schlechten Verlauf auf den
Stahlrohroberflachen fuhrt, was wiederum Korrosionsbildung aufgrund "Berge- und
Télerbildung" férdert.

Die angestrebten Viskositdten kdnnen kann durch den Einsatz von niedrigviskosen
Oligomeren und/oder durch einen héheren Reaktivverdiinneranteil erzielt werden.
Bei hohem Anteil an Oligomer bestimmt dieser die Primareigenschaften der
Formulierung, wahrend bei einem hohen Reaktivverdinneranteil diese die
Endeigenschaften maBgeblich mitbestimmen

Aufgrund der hohen Durchlaufgeschwindigkeiten ist bei den in Frage kommenden
UV-Lacken eine hohe Reaktivitat notwendig. In der Praxis bedeutet dies, dass die
formulierten UV-Rohrlacke bei einer Dosis von 150 — 350 mJ/cm? ausharten miissen.



Danach mussen die Rohrlacke mechanisch fest sein, da sie im Anschluss gebindelt,
gelagert oder transportiert werden.

Die oben genannten Voraussetzungen werden mit den Formulierungen UE 01-0061/,
UE 01-0067/0, UE 01-0003/4 und UE 01-0068/0 erflillt.

3.3 Applikation, UV-Hartung und Ausprifung (AP2)

Die Lackapplikation erfolgte zundchst unter Laborbedingungen auf definierten
Prifblechen (Q-Panel R-36). Die Modellformulierungen wurden zunachst mittels
Handapplikator (Filmziehrakel der Fa. Zehntner) und im weiteren Projektverlauf durch
thermisches Spritzen auf die Stahlprifbleche appliziert, siehe Tab. 1.

Tab. 1: Ubersicht zu Aufzieh- und Hartungsbedingungen

Handapplikation Spritzapplikation
. . per Rakel per Roboter
Aufziehbedingungen NSD: 50 um T=50°C, p=3,5bar, 1,2mm Diise
Trockenschichtdicke 30-35 um
UV-Hértung Anlage: Fusion, 120W/cm, H-Strahler, v=13m/min

Es wurden zunachst Klarlack-Rezepturen fir die ausschlieBliche UV-Hartung auf
Standardprifblechen formuliert mit dem Ziel, die Eignung der Bindemittelbestandteile
zu differenzieren. Sie stellen eine Grundlage fir komplexere Lacksysteme dar. Es
war deshalb unverzichtbar, zunachst Klarlacksysteme hinsichtlich ihrer UV-Hartung,
Haftung auf Metall, ihrer Flexibilitdt, der Reflow-Eigenschaften und damit ihrer
Eignung als Grundlage flir spatere, pigmentierte Systeme zu untersuchen. Eine
Auswahl von Knockout-Kriterien bzw. Zielvorgaben ist in Tab. 2 gegeben.

Tab. 2: Erste Bewertungskriterien fiir Modellformulierungen auf Standardpriifblechen

Priifung Zielvorgabe
Messung der Schichtdicke nach DIN EN ISO 2808 TSD: ca. 20-40 pm
Gitterschnittprifung nach DIN EN ISO 2409 0-1
Pendelhéarte nach Kénig nach DIN EN ISO 1522 keine Vorgabe [sec]
Kugelschlagprifung, Fallhéhe: 70 cm, Fallgewicht: 1 kg
Impact und Reverse Impact keine Beschadigung der Beschichtung
Harte- und Reflowmessungen mittels Nanoindenter keine Vorgaben




Die o.g. Prufungen erfolgen i.d.R. ca. 24 h nach der Aushéartung. Systeme, die
bereits dieses Entwicklungsstadium nicht Uberstehen (unzureichende Substrat-
haftung, zu hohe Sprddigkeit etc.), sind fir komplexere, pigmentierte Systeme und
fir Korrosionsschutzanwendungen vollkommen ungeeignet und sollten deshalb
bereits hier ausgeschlossen werden. In Tab. 3 sind die Ergebnisse der verschie-
denen mechanischen Prifungen dargestellt.

Tab. 3: Prifergebnisse der Klarlackformulierungen (ochne KS-Pigment, ohne Inhibitor, ohne Fllstoff

)
D
MW

MW Fallhéhe: 70 cm

TS

Versuch
[um]

vor/nach [sec] Fallgewicht: 1 kg
ZV UE-0251-1 30 0/1 22 Kein Schaden Kein Schaden
ZV UE 0230-0 30-35 1/2 14 Kein Schaden Kein Schaden
UE 01-0061-0 30-40 0/1 74 Kein Schaden vollig zerstort
UE 01-0067-0 30-40 0/2 24 Kein Schaden Kein Schaden
. 1x Risse,
UE 01-0068-0 30 1/1 78 Kein Schaden

1x Kein Schaden

UE 01-0003/4 30-35 0/0 68 Kein Schaden Risse

Die Restmengen der Formulierungen wurden im Labor dunkel gelagert und alle zwei
bis vier Wochen auf Vergelungseffekte geprift. Weiterhin wurde die Lagerstabilitat
der entwickelten Lacke entsprechend ihrem weltweiten Einsatz geprift. Die
Forderung ist, dass sie bei einer Simulation von 60 °C Uber 8 Wochen stabil sind.
Dies konnte bei den Formulierungen erreicht werden.

Zur Bestimmung der Eindringharte und des E-Moduls der Beschichtung wurden
ausgewahlte Klarlackformulierungen auf Glasplatten appliziert und mit dem
Nanoindenter G200 der Firma Agilent Technologies vermessen. Die Messungen
erfolgten im CSM Modus (Continuos Stiffness Measurement), wobei die
Diamantpyramide eine Eindringtiefe von max. 5000 nm erreicht hat. In der nach-
folgenden Tab. 4 sind die Ergebnisse fir die Hartemessungen sowie die E-
Modulbestimmung aufgelistet. Es kann gesehen werden, dass die Formulierung



ZVUE-0230-0 die geringste Harte und somit auch den geringsten E-Modul aufweist
und die Formulierung UE-01-0068-0 die héchste Harte und somit auch den héchsten
E-Modul besitzt. Diese Messungen wurden nach ca. 14 d wiederholt. Bei allen
Systemen konnte eine Nachvernetzung bzw. -h&rtung festgestellt werden.

Tab. 4: Messergebnisse fir Harte und E-Modul verschiedener Klarlackformulierungen (ohne KS-
Pigment, ohne Inhibitor)

E-Modul Eindringharte
Zeitpunkt der Messung [MPa] [MPa]

Ausgangswert 1428
ZVUE-0230-0
nach 14d 2034 18
Ausgangswert 3253 136
UE-01-0068-0
nach 14d 3560 158
Ausgangswert 2196 38
UE-01-0067-0
nach 14d 2692 58

In Tab.5 sind in zusammenfassender Darstellung die Reflow-Eigenschaften des
jeweiligen Lacksystems in Abh&ngigkeit von der Zeit gegenlbergestellt. Die harteren
Lackfilme (z.B. UE-01-0068-0) zeigen einen geringeren Eindruck als die weicheren
Lackfilme (z.B. ZV UE-0230-0) nach 0,5 min. Demzufolge hat auch das Lacksystem
ZV UE-0230-0 das starkste Reflow-Verhalten.



Tab. 5: Zeitliche Gegeniberstellung der Reflow-Messungen mittels Nanoindenter an verschiedenen
Klarlackformulierungen (ohne KS-Pigment, ohne Inhibitor)

Aufnahme nach
ca. 0,5 min ca. 100 min

ZV UE-
0230-0

UE-01-
0068-0

UE-01-
0067-0

In Tab. 6 sind die Pyramiden-Eindriicke nach einer Zeit von 4 Tagen dargestellt. Bei
Probe ZV UE-0230-0 und UE-01-0067-0 sind keine Eindricke mehr erkennbar.



Tab. 6: Gegenliberstellung der Reflow-Messungen an verschiedenen Klarlackformulierungen (ohne
KS-Pigment, ohne Inhibitor) mittels Nanoindenter nach 4d

Aufnahme nach

4d

ZV UE-
0230-0

UE-01-
0068-0

UE-01-
0067-0

Zu den ausgewahlten Formulierungen wurden nun Korrosionsschutzpigmente sowie
Inhibitor zugegeben. Die Prifergebnisse der mechanischen Tests sind in Tab. 7
aufgelistet.  Alle  Systeme besitzen eine geringere Harte als ohne
Korrosionsschutzpigmente. Auch ist auch der Wert fir die Haftung auf dem
Untergrund (Gitterschnitt-Prifung) schlechter als ohne Korrosionsschutzpigment.



Tab. 7: Prifergebnisse der Klarlackformulierungen (mit KS-Pigment, ohne Inhibitor)

Versuch MW MwW Fallhohe: 70 cm
vor/nach [sec] Fallgewicht: 1 kg

UE 01-0061-0
mit KS- 40 1/2 54 Risse vollig zerstort
Pigment

UE 01-0068-0
mit KS- 38 0/2 53 Risse Risse
Pigment

UE 01-0003/4
mit KS- 30-40 0/2 40 Kein Schaden Kein Schaden

Pigment

Mittels Nanoindenter wurden auch an diesen Systemen der E-Modul sowie die
Eindringharte bestimmt, siehe Tab. 8. Bei diesen Messungen zeigte sich ebenfalls,
dass alle Systeme eine vielfach geringere Harte besitzen. Demzufolge ist auch die
Nachvernetzung nicht so stark ausgepragt wie ohne Pigment.

Tab. 8: Messergebnisse fir Harte und E-Modul verschiedener Klarlackformulierungen (mit KS-
Pigment, ohne Inhibitor)

E-Modul Eindringharte
Zeitpunkt der Messung [MPa] [MPa]

Ausgangswert 2069 58
UE-01-0061-0
mit KS-Pigment
nach 14d 2370 73
Ausgangswert 2135 72
UE-01-0068-0
mit KS-Pigment
nach 14d 2554 96
Ausgangswert 1454 30

UE-01-0003/4
mit KS-Pigment

nach 14d 1814 47




In Tab.9 sind vergleichend fur die Formulierung UE-01-0068-0 mit und ohne
Korrosionsschutzpigment die Messergebnisse fur die Eindringharte und den E-Modul
angegeben. Es ist erkennbar, dass die Werte von E-Modul sowie Eindringharte durch
die Zugabe von Korrosionsschutzpigmenten deutlich verringert werden.

Tab. 9: Vergleich der Harte von Formulierungen ohne und mit Korrosionsschutzpigment

E-Modul Eindringhaerte
Zeitpunkt der Messung [MPa] [MPa]

Ausgangswert 3253
UE-01-0068-0
ohne KS-Pigment
nach 14d 3560 158
Ausgangswert 2135 72
UE-01-0068-0
mit KS-Pigment
nach 14d 2554 96

Alle untersuchten Lacksysteme besitzen ein Reflow-Verhalten. In Tab. 10 sind in
zusammenfassender Darstellung die Reflow-Eigenschaften des jeweiligen
Lacksystems in Abhangigkeit von der Zeit gegenlbergestellt.



Tab. 10: Zeitliche Gegenuberstellung der Reflow-Messungen verschiedener Klarlackformulierungen
(ohne KS-Pigment, ohne Inhibitor) mittels Nanoindenter

nach ca. 0,5 min nach ca. 100 min

UE O01-
0061-0
mit

KS-
Pigment

UE-01-
0068-0
mit

KS-
Pigment

UE-01-
0003/4
mit

KS-
Pigment

In Tab. 11 ist zu sehen, dass alle Formulierungen nach einer Auslagerungszeit von
ca. 4 d keinen Eindruck mehr besitzen. Auch die Formulierung UE-01-0068-0 mit KS-
Pigment besitzt im Vergleich zu UE-01-0068-0 ohne KS-Pigment ein starkeres
Reflow-Verhalten.



Tab. 11: GegenUlberstellung der Reflow-Messungen mittels Nanoindenter nach 4d

Aufnahme nach

4d

UE 01-
0061-0

mit

KS-
Pigment

UE-01-
0068-0
mit

KS-
Pigment

UE-01-
0003/4
mit

KS-
Pigment




3.4 Korrosionsuntersuchungen (AP3)

Zur Charakterisierung des Korrosionsverhaltens wurden elektrochemische Impe-
danzmessungen an ausgeharteten Filmoberflachen (zunachst ohne
Korrosionsschutzpigment, ohne Inhibitor, ohne Fillstoff) durchgefthrt. Diese sollten
erste Abschatzungen zum Korrosionswiderstand der Beschichtung erlauben. In
Abhangigkeit von der Immersionsdauer in einem wassrigen Elektrolyten sollen diese
Messungen Aussagen zur Beurteilung des AusmaBes der Wasseraufnahme/ Was-
serquellung und des Einflusses auf den Filmwiderstand und die Schichtkapazitat
liefern. Folgende Versuchsbedingungen wurden gewahlt:

- Impedanz-Messsystem: IM6 der Firma Zahner Messtechnik GmbH,

- Amplitude d. sinusférmigen Wechselspannung: 10 mV,

- Elektrolyt: 0,05 M NaCl,

- Immersionsdauer: 0, 2, 5, 8, 10, 15 bis 180 minund 1, 2, 3, 7, 9, 11 und 14d,

- Frequenzbereich: 100 mHz bis 100 KHz
In Abhangigkeit von der Immersionsdauer des wassrigen Elektrolyten wurde von den

Systemen UE 01-0061-0, UE 01-0068-0, und UE 01-0003/4 der Schichtwiderstand
zur Beurteilung des AusmaBes der Wasseraufnahme/ -quellung herangezogen.
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Abbildung 3: Schichtwiderstand in Abhangigkeit der Zeit 3 ausgewahlte Formulierungen ohne
Korrosionsschutz-Pigment, ohne Inhibitor



Es wird ersichtlich, dass das System UE 01-0068-0 Uber den gesamten
Messzeitraum den hdchsten Schichtwiderstand besitzt. Bei allen Systemen sinkt der
Schichtwiderstand in den ersten 30 Minuten um 2-3 Zehnerpotenzen. Nach einer
Immersionsdauer von 1 d steigt bei allen Systemen der Schichtwiderstand aufgrund
von Korrosionsprodukten auf der Messflache wieder an.

In der nachfolgenden Abbildung 4 bis Abbildung 6 sind die Schichtwiderstande in
Abhéangigkeit von der Zeit fur die Formulierung mit und ohne
Korrosionsschutzpigment sowie Inhibitor dargestellt. Es wird deutlich, dass die
Zugabe von Korrosionsschutzpigment lediglich bei der Formulierung UE 01-0061-0
(siehe Abbildung 4) einen Einfluss hat. Bei der Formulierung UE 01-0068-0 und UE
01-0003/4 ist keine Verbesserung im Schichtwiderstand ersichtlich. Bei allen
Formulierungen ist weiterhin eine starke Wasseraufnahme der Beschichtung in den
ersten 30 min Immersionszeit zu beobachten.
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Abbildung 4: Schichtwiderstand in Abhangigkeit der Zeit fir die Formulierung UE-01-0061-0 ohne und
mit Korrosionsschutz-Pigment sowie Inhibitor
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Abbildung 5: Schichtwiderstand in Abhangigkeit der Zeit fur die Formulierung UE-01-0068-0 ohne und
mit Korrosionsschutz-Pigment sowie Inhibitor
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Abbildung 6: Schichtwiderstand in Abhangigkeit der Zeit fir die Formulierung UE-01-0003/4 ohne und
mit Korrosionsschutz-Pigment sowie Inhibitor



In Abbildung 7 ist der Schichtwiderstand in Abhangigkeit der Immersionszeit fir alle
Formulierungen dargestellt. Es ist zu ersehen, dass die Formulierung UE-01-0068-0
ohne Korrosionsschutz-Pigment und Inhibitor den héchsten Schichtwiderstand tber
den gesamten Untersuchungszeitraum besitzt. Die Zugabe von Korrosions-
schutzpigmenten und Inhibitoren bewirken keine weitere Verbesserung.
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Abbildung 7: Schichtwiderstand in Abhéangigkeit der Zeit fiir alle Formulierungen ohne und mit
Korrosionsschutz-Pigment sowie Inhibitor

In Abbildung 8 sind die mit der Formulierung UE 01-0061-0, UE 01-0068-0, und UE
01-0003/4 (ohne Korrosionsschutzpigment, ohne Inhibitor) und in Abbildung 9 die
gleichen Formulierungen (mit Korrosionsschutzpigment, mit Inhibitor) beschichteten
Bleche nach 14d Immersionszeit und anschlieBender Impedanzmessung zu sehen.
Hieraus wird deutlich, dass die beschichteten Bleche ohne Korrosionsschutzpigment
und ohne Inhibitor geringere Korrosionserscheinungen aufweisen als jene mit
Korrosionsschutzpigment und mit Inhibitor.



UE 01-0003/4 ] UE 01-0068-0 o : UE 01-0061-0
ohne KS-Pigment, ohne Inhib., - | ohne KS-Pigment, ohne Inhib., ohne KS-Pigment, ohne Inhib.,
t=14d, anschl. EIS | t=14d, anschl. EIS t=14d, anschl. EIS

Abbildung 8: Beschichtete Probebleche ohne Korrosionsschutzpigment und ohne Inhibitor nach 14d
Immersionszeit und anschlieBender Impedanzmessung

UE 01-0068-0 » 1 UE 01-0003/4 UE 01-0061-0
mit KS-Pigment, mit Inhib., ; ! mit KS-Pigment, mit Inhib., mit KS-Pigment, mit Inhib.,
t=14d_anschl FIS - | t=14d. anschl. FIS I t=14d. anschl. FIS

Abbildung 9: Beschichtete Probebleche mit Korrosionsschutzpigment und mit Inhibitor nach 14d
Immersionszeit und anschlieBender Impedanzmessung



3.5 Korrosionsprifungen (AP4)

Zur Validierung ausgewahlter Lacksysteme werden Korrosionsschnelltests
durchgefiihrt. Zu den eingesetzten Tests gehéren der neutrale Salzspriihnebeltest
(DIN EN ISO 9227) und der Kondenswassertest (DIN EN ISO 6270-2). Nach den
Korrosionstests erfolgt eine Bewertung der Korrosionsproben (ber genormte
Verfahren nach DIN EN ISO 4628 Teil 1 bis 10. Nach 240 h Salzsprihnebeltest soll
die Unterwanderung am Ritz <2 mm sein und der Blasengrad m0g0 betragen.
Erganzend zu den Korrosionsschnelltests sollen Auslagerungsversuche erfolgen, um
die Korrosionsschutzeigenschaften der Beschichtungssysteme realitatsnah prifen zu
kénnen. Dazu gehort die verscharfte Prifung der beschichteten Proben durch die
Lagerung in einer 3 %-igen NaCl-Lésung Uber einen Zeitraum von 240 h. Nach
dieser Belastung darf es zu keiner Blasenbildung, Korrosion oder anderen
Veranderungen der Oberflache kommen.

Im Rahmen des Projekts wurde ein Oligomerscreening durchgefiihrt. Dabei wurden
die Bindemittelgruppen Urethanacrylate, Epoxyacrylate unmodifiziert und modifiziert
sowie Polyesteracrylate und Full Acrylics untersucht.

Urethanacrylate zeigten bei der Untersuchung die beste Performance hinsichtlich
Haftung und Flexibilitdt (Impact Test). Sie zeigten jedoch in der
Salzsprihtestbestandigkeit schlechtere Ergebnisse als die Epoxyacrylate. Zudem
sind diese Produkte von der Preisseite im oberen Segment angesiedelt, was keinen
Einsatz als Alleinbindemittel zuldsst. Weiterhin ist die Reaktivitat deutlich geringer als
bei den Epoxyacrylaten.

Die unmodifizierten Epoxyacrylate zeigten zwar einen guten Korrosionsschutz, aber
eine zu hohe Viskositat und eine nicht ausreichende Lagerstabilitat. Aufgrund des fir
diese Produktkategorie typischen Anteils an freien Epoxidgruppen kam es bei der
Uberpriifung der Lagerstabilitdten zu einer deutlichen Viskositatserhdhung bzw. zur
Gelierung der daraus formulierten UV-Rohrlacke. Ursache hierfir ist die Verwendung
von sauren Haftvermittlern in den Metallformulierungen, die zur Erzielung einer
Haftung auf Stahluntergrund unabdingbar sind.

Modifizierte Epoxyacrylate wie z.B. fettsauremodifizierte Typen zeigten gleichwertige
Ergebnisse im  Korrosionsschutz, hoéhere Flexibilitdten und bessere
Haftungseigenschaften gegentber den unmodifizierten Epoxyacrylaten.

Die Harte und Reaktivitait war bei den modifizierten Epoxyacrylaten zwar etwas
geringer als bei den unmodifizierten Epoxyacrylaten, aber besser als bei den
getesteten Urethanacrylaten und Full Acrylics.

Bei den Polyesteracrylaten wurden betrachtliche Unterschiede in der
Salzsprihtestbestandigkeit festgestellt.. Von den ca. 40 gepriften Polyesteracrylaten
zeigten nur 2-3 Typen gute bis sehr gute Ergebnisse im Salzspriihtest.



Hinsichtlich der Lagerstabilitat zeigten die 2-3 Typen deutliche Vorteile gegeniber
den modifizierten Epoxyacrylaten. Bei Ofenalterung 60°C kam es bei den daraus
formulierten UV-Rohrlacken nur zu einer Viskositatserhéhung von 10 %, wahrend
dieselbe Formulierung basierend auf ein modifiziertes Epoxyacrylat eine
Viskositatserhéhung von 40 % zeigte.

Mit den Full Acrylics als Alleinbindemittel konnten keine ausreichenden
Salzspriihnebelbestandigkeiten erzielt werden, da es bereits nach kurzer Zeit zur
Rostbildung kam. Die Bestandigkeit der Epoxyacrylate und Polyesteracrylate war
hingegen um ein Vielfaches besser, siehe Abbildung 10.

Die Produktkategorie der Full Acrylics ist jedoch als Kombinationsbindemittel sehr
interessant, da sie die Haftung auf Stahl und die Flexibilitat deutlich erhdht, wodurch
auch Bindemittel mit schlechter Metallhaftung fir Formulierungen in Frage kommen
kdénnen, die bisher verworfen wurden.

Bei Kombinationen mit Epoxyacrylaten und Polyesteracrylaten konnte die Haftung
von urspringlich Gitterschnitt Gt 5 auf Gt <= 1 verbessert werden, ohne groBen
Einfluss auf die Salzsprihtestbestandigkeit zu haben.

Auch beim Impacttest wurde eine deutliche Verbesserung nach Zusatz von Full
Acrylics festgestellt.
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Abbildung 10: Ergebnisse nach dem Salzspriihnebeltest von verschiedenen Oligomeren

Neben den Oligomeren wurden auch Monomere unterschiedlicher Funktionalitat und
Polaritat getestet.

Dabei zeigte sich, dass bei der Verwendung von Monomeren mit einer Funktionalitat
von >4 bereits bei einer Zusatzmenge von 10 % ein negativer Einfluss auf die
Haftung festzustellen war. So verénderte sich die Haftung von Gitterschnitt Gt 1 auf
Gt 3-4.



Von den difunktionellen Produkten zeigte HDDA die starkste Verdlinnungswirkung
und die beste Wasserfestigkeit. Aufgrund der zunehmenden Versprédung des
gehérteten Lackfilms bei héherer Dosierung lieBen sich von den difunktionellen
Monomeren nur Mengen im niederen zweistelligen Bereich verwenden.

Die monofunktionellen Verdinner zeigen eine zum Teil starke Viskositatsreduzierung
und betrachtlichen Einfluss auf die Salzspriihtestbestandigkeit, Haftung und
Flexibilitat. Obwohl z.B. Tridecylacrylat sehr unpolar ist, verursacht es ein schlechtes
Ergebnis im Salzsprihnebeltest. Ursache hierfur ist vermutlich die geringe Reaktivitat
des Monomers, da der Lackfilm nach Hartung noch eine betrachtliche Klebrigkeit
aufwies. Dies zeigte sich auch bei Isobornylacrylat, dass, obwohl es die héchsten Tg
(GlasUbergangstemperatur) unter den getesteten monofunktonellen Monomeren hat,
eine schlechte Salzsprihtestbestandigkeit zeigte. Die besten Ergebnisse werden mit
dem Monomer Phenoxyethylacrylat erzielt, welches sowohl stark viskositatssenkend
ist als auch den besten Korrosionsschutz aufweist, siehe Abbildung 11.
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Abbildung 11: Ergebnisse nach dem Salzsprihnebeltest von verschiedenen Monomeren

Im Rahmen des Projektes wurden auch verschiedene Korrosionsschutzpigmente
sowie Inhibitoren getestet. Neben Zinkphosphaten (modifiziert und unmodifiziert)
wurden noch Zinkborate, Calciumphosphate und Calciumsilikate getestet. Alle
gepriften nicht modifizierten und modifizierten Zinkphosphate, Calciumphosphate
sowie die getesteten Zinkborate schieden neben einer teils schlechten Lagerstabilitat
aufgrund Ihrer negativen Ergebnisse im Salzsprihnebeltest aus.

Es zeigte sich, dass die Salzsprihnebeltestbestandigkeit teils deutlich schlechter war
als bei der Referenzprobe ohne Korrosionsschutzpigment. Bei den Calciumsilikaten
war das Ergebnis deutlich besser. Hier konnten teils vergleichbare Ergebnisse wie
bei der Referenzprobe festgestellt werden, teils aber auch schlechtere Ergebnisse im
Salzsprihnebeltest, siehe Abbildung 12.



Korrosionsschutzpigmente
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Abbildung 12: Ergebnisse nach dem Salzspriihnebeltest unter Einbezug verschiedener
Korrosionsschutzpigmente

Der Einfluss von verschiedenen Haftvermittlern auf die Eigenschaften
Korrosionsschutz und Lagerstabilitdt wurden ebenfalls untersucht. Von den gepriften
Haftvermittlern auf Basis Phosphorsaureester, Sulfonsaureester und acrylfunktionelle
Phosphorsaureester kommen nur letztere fir den Einsatz in radikalisch hartenden
UV-Lacken in Frage, um eine ausreichende Haftung auf Metalluntergrinden zu
gewahrleisten. Mit den reinen Phosphorsaure- und Sulfonsdureestern konnte keine
Haftung auf Stahl erzielt werden, siehe Abbildung 13.
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Abbildung 13: Einfluss saurer Haftvermittler auf die Haftung (Gt-Kennwert)

Hinsichtlich der gepriften acrylfunktonellen Phosphorsaureester ist festzustellen,
dass das Optimum der Dosierung zwischen 5% und 10% liegt.



4 Fazit

Das Gesamtziel dieses Projektes bestand in der Entwicklung von
Modellformulierungen fir umweltfreundliche, 16semittelfreie UV-hartende Lacke, die
trotz geringer Schichtdicken einen temporaren Korrosionsschutz auf verschmutzten
Stahlbauteilen leisten kénnen.

Aus dem Projekt sind erste I6semittelfreie UV-hartende Modellformulierungen fir
Korrosionsschutzlacke auf Basis von kommerziell verfigbaren Lackrohstoffen
hervorgegangen.

Die hier vorgestellten Ergebnisse hinsichtlich UV-Hartung, Haftung auf Metall,
Flexibilitat, Sprodigkeit, Harte, Reflow-Eigenschaften sowie elekirochemische
Impedanzmessungen haben gezeigt, dass temporarer Korrosionsschutz durch UV-
hartende Beschichtungsmaterialien eine anspruchsvolle Aufgabe ist, aber nicht
unmdglich, zumindest nicht auf Q-Panel Stahlblechen.

Aufgrund der hohen Nachfrage nach I6semittelfreien UV-hartenden Korrosions-
schutzlacken erscheint es als groBer Fortschritt, erste Modellformulierungen mit
entsprechendem Eigenschaftsprofil fir Stahlbleche entwickelt zu haben.
Problematisch ist immer noch die Haftung dieser Lacksysteme nach Zugabe von
Korrosionsschutzpigmenten bzw. Inhibitoren auf den Q-Panel-Stahlblechen. Dies
wird vor allem damit begriindet, dass sich zahlreiche Pigmente haufig negativ auf
den Vernetzungsgrad der Lackbindemittel auswirken kénnen.

Die aus dem Projekt resultierenden UV-Lacke zeigen gegenlber derzeit verfligbaren
UV-Lacken flr den temporaren Korrosionsschutz deutliche Vorteile hinsichtlich der
Korrosionsschutzbestandigkeit. So werden mit den aus dem Projekt resultierenden
UV-Lacken Korrosionsschutzbesténdigkeiten von mind. 240 h Salzsprihtest und
240 h Kondenswasser-Konstantklima erfillt, wahrend mit derzeitigen Serienlacken
nur ca. 96 h Salzsprihtest bei Trockenschichtdicken von ca. 30 pm, auf
Normuntergrund Q-Paneel, erfillt werden.

Mit marktublichen lésemittelhaltigen Systemen werden in der Praxis bis zu 48 h
Salzspriihtestbestandigkeit erzielt, dies jedoch bei einem Anteil an fllichtigen
organischen Bestandteilen (VOC) von ca. 65 % im Verarbeitungszustand.

Damit bieten die |6semittelfreien UV-Lacke, aufgrund des Festkdrperanteils von
100% nicht nur den Vorteil der vollkommenen Eliminierung von flichtigen,
organischen Bestandteilen (VOC), sondern auch einen Ratio Effekt im
Materialverbrauch, da fast das gesamte daneben gespritzte Lackmaterial recycelt
werden kann. In der Praxis werden hier Ausbeuten von ca. 97% erzielt.



Ein weiterer positiver Umwelteffekt ist ein deutlich geringerer Energieverbrauch bei
der Aushartung der Beschichtungen gegeniber I6semittelhaltigen Systemen.

Die UV-Lacke fir den temporaren Korrosionsschutz bendétigen aufgrund ihrer hohen
Reaktivitat lediglich 0,5 s zur Aushartung.

Der im Projekt geleistete Aufwand war erforderlich und angemessen. Die
durchgefuhrten elektrochemischen Untersuchungen ermdglichten eine schnellere
und effizientere Rohstoffauswahl. Hiermit konnte Mehraufwand bei der Ausarbeitung
und Prifung von Rezepturreihen wieder ausgeglichen werden.

Es besteht wesentliches Interesse, die Arbeiten fortzufihren, da nun erste
Ergebnisse dahingehend vorliegen, dass UV-Lacksysteme einen verldsslichen
Korrosionsschutz bei ausreichender Haftung erzielen kénnen.

Das Ziel des Projektvorhabens wurde erreicht, soweit es Klarlackformulierungen
ohne Korrosionsschutzpigment und Inhibitor auf Q-Panel-Stahlblechen anbetrifft.
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