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Polymere Korrosionsin

Korrosionsschutz

Organische Molekiile wirken in liberraschend diinnen Schichten

Welchy Leite Cavalcanti, Sascha Buchbach, Marko Soltau

Neu entwickelte polymere Inhibito-
ren konnen nach ihrer Einarbeitung in
verschiedene Lacksysteme Metallsub-
strate effektiv vor Korrosion schiitzen,
und das in submikroskopisch diinnen
Schichten. Der Clou ist, dass die Inhi-
bitoren die Wirkung von Korrosions-
schutzpigmenten teilweise iiberneh-
men. Die inhibierende Wirkung kann
auch in fluiden oder gehirteten Syste-

men erhalten bleiben.

Die Funktionalitdten eines Lacksystems
[1] sind in seinem Aufbau, seiner in-
neren Struktur und somit letztlich in sei-
ner chemischen Zusammensetzung ver-
ankert. Diese Eigenschaften dndern sich
wdhrend der Hartung und koénnen sich
in der Nahe von Grenzflachen, also nahe
dem Substrat oder nahe der Oberfldche,
von den Eigenschaften im Schichtinne-
ren unterscheiden. Lackschichten sollen
schon zum Zeitpunkt der Applikation
und auch noch nach jahrzehntelanger
Anwendung zuverldssig schiitzen. Diese
Schutzwirkung verstarken Wirkstoffe, be-
sonders wenn sie nahe am Substrat plat-
ziert werden kénnen. Und wenn sich Sub-
strate wie Leichtmetalllegierungen und
Substratoberflachen weiterentwickeln, so
miissen auch die passenden Wirkstoffe im
aktuellen Materialbestand gefunden oder
neu entwickelt werden.
Wirkstoffentwickler sehen sich gegen-
wadrtig nicht nur von chemischen und
materialbezogenen Erfordernissen unter
wirtschaftlichen Aspekten herausgefor-
dert, sondern auch von gesetzgeberischen
Rahmenbedingungen wie der aktuellen
REACH-Verordnung geleitet. Es steht zu
erwarten, dass von diesen Regulierungen
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hibitoren

Abb. 1: Simulation der Assoziation und Adsorption von Polymermolekiilen

erfasste Stoffe in absehbarer Zeit seltener

auf dem Markt erscheinen werden. Fiir

Neuentwicklungen von mehrkomponenti-

gen Materialien wie Lacken werden somit

im Wesentlichen zwei Gestaltungsmog-

lichkeiten interessant bleiben: intelligente

Zubereitungen, die ohne Neustoffsynthese

moglich sind, oder der Weg iiber Polymere,

die als iiblicherweise nicht sehr gefdhrlich
angesehen werden. Gut applizierbare Po-
lymere fiir den Korrosionsschutz, dieser

Herausforderung stellten sich die Autoren

in einem Kooperationsprojekt.

Welche Anforderungen an den Korrosi-
onsschutz werden zu erfiillen sein? Braig
[2] stellte ein recht anspruchsvolles Eigen-
schaftsprofil zusammen, das vier Hauptas-
pekte umfasst:

* Materialeigenschaften wie hohe Rein-
heit, geringe Toxizitdt, keine oder ge-
ringe Farbigkeit und ausreichend hohe
thermische Stabilitat;

e Losungseigenschaften wie geringe Was-
serloslichkeit und Nicht-Aziditat;

e Mischungs- und Rheologieeigenschaf-
ten wie Kompatibilitdt mit allen Binde-
mitteltechnologien sowie einfache Ein-
arbeitbarkeit;

e Wirkungseigenschaften wie eine hohe
Langzeit-Effizienz bei geringen Addi-
tivkonzentrationen, eine hohe Effizienz
bei pH-Werten zwischen 5 und 9 (ide-
alerweise zwischen 2 und 14) sowie

Verwendbarkeit als alleiniger Inhibitor
und - optional - die Kombination mit
Flugrostinhibierungs-Eigenschaften.

Entwicklungsmoglichkeiten
durch Polymere

Eine ausgeprdgte Schutzfunktion neh-
men Zellwdnde wahr, die das Zellinnere vor
Umwelteinfliissen schiitzen. Molekiile, die
am Aufbau von Zellwdnden beteiligt sind,
sind chemisch nicht reaktiv, und trotzdem

> Ergebnisse auf einen Blick

« Polymere sind in Abstimmung mit rechner-
gestiitzten Simulationsverfahren hinsichtlich
ihres Assoziations- und Adsorptionsverhaltens
optimierbar.

+ Die Entwicklung und Hochskalierung der Syn-
these von polymeren Korrosionsinhibitoren
wurde erfolgreich umgesetzt.

« Physikalisch adsorbierte polymere Inhibitoren

wirken schon in submikroskopisch diinnen
Schichten auf unterschiedlichen Metallsub-
straten und Metallpigmenten.

+ Die entwickelten polymeren Inhibitoren erho-
hen nach ihrer Einarbeitung in unterschiedli-
che Lacksysteme die Korrosionsbestandigkeit
von lackierten Metallsubstraten.
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sind sie stark auf Grenzflachen fixiert. Sie
nutzen das natiirliche Konzept der Selbst-
organisation von Molekiilen in Fliissigkei-
ten und an Grenzflichen zur Ausbildung
dichter Schichten. Dabei hilft ihnen ihre
Amphiphilstruktur: ein sinnreicher Aufbau
aus polaren und unpolaren Molekiilberei-
chen. Kénnen aus Polymeren entsprechend
aufgebaute, zum Beispiel doppelschichtige
Filme in der Beschichtungstechnologie Sub-
strate vor Umwelteinfliissen schiitzen?
Rechnergestiitzte Simulationen kdnnen
eingesetzt werden, um fiir unterschied-
lich aufgebaute Polymere die Organisati-
onsprinzipien in fliissigen Medien oder an
Substratoberflachen herauszuarbeiten. Die
Polymere sollen dabei in der Dispersion
hochmobile submikroskopische Mizellen
bilden, die im Kontakt mit Substratober-
flachen rasch eine Umstrukturierung und
eine ortsfeste Anbindung erfahren. Abb. 1
zeigt fiir unterschiedliche Polymermolekiile
Zwischenschritte bei der Ermittlung des
Assoziationsverhaltens in einem polaren
Losemittel und des Adsorptionsverhaltens
auf einer hydrophilen Substratoberfldche.
Im linken Teilbild sind Losemittelmolekiile
blau, im rechten Teilbild aus Griinden der
Ubersichtlichkeit farblos wiedergegeben.
Die sich bildenden Strukturen aus Polymer-

Abb. 2: Korrosionsschutzeffekt einer
polymeren Inhibitorschicht auf Aluminium

molekiilen sind in Griintonen dargestellt.
Schliefilich sollen sich Schutzschichten bil-
den, die in sich geschlossen sind und das
gesamte Substrat bedecken.

Ist das angestrebte Ordnungsprinzip um-
setzbar, so liefern die Rechnungen wert-
volle und zeitsparende Hinweise. Kennt der
Inhibitorentwickler Erfolg und Wirkung
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Abb. 3: Korrosionsschutzeffekt einer
polymeren Inhibitorschicht auf Zink

versprechende Polymerstrukturen, besteht
seine Aufgabe darin, diese in Molekiilform
aufzubauen und als Material verfiigbar zu
machen, zundchst fiir weiter fithrende Tests
und schlieflich fiir den Markt. Als Aus-
gangspunkt fiir die nachfolgend beschrie-
bene, praktisch umsetzende Materialent-
wicklung wurde eine Synthesechemie mit
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reaktiven und strukturellen Grundelemen-
ten ausgewahlt, die in den herzustellenden
Polymermolekiilen Kopf-, Schwanz- oder
Abstandshaltereinheiten  bilden.  Deren
relative Anordnung in den Molekiilen ist
aufgrund der Simulationsergebnisse gezielt
wahlbar. Die chemische Reaktivitdt der so
zusammengestellten Molekiile ldsst sich
durch Einbringen unreaktiver molekularer
Endgruppen einstellen. Auf diese Weise
kann darauf hingearbeitet werden, dass
chemische Reaktionen mit den Inhibitormo-
lekiilen weder die gewiinschten Beschich-
tungsformulierungen noch die zu beschich-
tenden Substratoberfldchen verdndern.

Inhibitorpolymerschichten auf
Metallsubstraten

Bilden die entwickelten Polymermolekiile
im Sinne der in Abb. 1 wiedergegebenen Or-
ganisationsprinzipien diinne und geschlos-
sene Schichten auf Metallsubstraten, so sollte
sich dies bemerkbar machen, wenn Substrate
durch Eintauchen in Inhibitorldsungen oder
dispersionen direkt belegt werden. Ein sol-
ches Vorgehen entspricht einer Anwendung
zum tempordren Korrosionsschutz.

In einem ersten Anwendungstest wurden
nun angeschliffene und gereinigte Blecho-
berfldchen aus der Aluminiumlegierung AA
2024 mit einem neu entwickelten polyme-
ren Inhibitor belegt und einem Salzspriih-
test unterworfen. Oberflachenanalytische

> Tab. 1: Testergebnisse von Inhibitoren auf Metallicflakes

Aluminiumflake
Unbehandelt
Standardbehandelt
Unbehandelt mit p. K.-1.!
Standardbehandelt mit p. K.-I.!

Wasserstoffbildung
Sofort
Standzeitindex 1
Standzeitindex 3,2

Standzeitindex 4

"p. K.-l.ist ein bestimmter polymerer Korrosionsinhibitor, wie im Beitrag beschrieben

Untersuchungen der Bleche mit Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie (XPS), ener-
giedispersiver Rontgenanalyse (EDX) und
Rasterelektronenmikroskopie (REM) zeig-
ten, dass eine etwa 0,01 Mikrometer diinne
Schutzschicht vorlag und dass im Zuge des
Salzspriihtests nur ein geringfiigiger An-
stieg der Dicke der Aluminiumoxidschicht
auf dem Substratwerkstoff erfolgte. 250
Stunden lang im Salzspriihtest getestete Alu-
miniumbleche wiesen visuell keine Korrosi-
onserscheinungen auf (Abb. 2, rechts), im
Unterschied zu nur 24 Stunden lang geteste-
ten nicht mit Inhibitorpolymeren geschiitz-
ten Blechen (Abb. 2, links). Wie in Abb. 3
dargestellt, wurde mit demselben Korrosi-
onsinhibitor nach seiner Applikation auf
Zinkblechen eine Korrosionsschutzwirkung
bei einem 120-stiindigen Auslagerungstest
in 3-%igem Salzwasser festgestellt. Zumal
die mit Inhibitor belegte, rechts abgebildete
Probe im Unterschied zur Inhibitor-freien,
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links abgebildeten Probe nach der Auslage-
rung noch metallisch glanzt.

Die Befunde der Wirksamkeit der polyme-
ren Inhibitoren in diinner Schicht und auf
unterschiedlichen Metallsubstraten stehen
im Einklang mit dem in Simulationsrech-
nungen herausgearbeiteten Wirkprinzip der
physikalisch begriindeten Schichtbildung
und der nicht an bestimmte reaktive Ober-
flachenzentren gebundenen Adsorption auf
den Oxidschichten der Metallsubstrate.

Besserer Schutz durch die Kom-
bination von Inhibitorsystemen

In einem folgenden Projekt- und Entwick-
lungsschritt wurde untersucht, ob auf me-
tallischen Substraten adsorbierte Schichten
der entwickelten polymeren Inhibitoren
auch fiir die praktische Anwendung im
Rahmen der Oberflichenvorbehandlung
von Aluminiumpigmenten geeignet sind,
die in Lacksystemen zum Erreichen eines
Metalliceffekts eingesetzt werden. Hierzu
wurde in einem Schnelltest die Wasserstoff-
bildung beim Einbringen unterschiedlich
vorbehandelter Pigmente in eine protische
Losung als Maf fiir die Korrosion verwen-
det. Tab. 1 zeigt: Im Korrosionstest bildete
sich mit einem ungeschiitzten Aluminium-
pigment sofort Wasserstoff. Die Wasserstoff-
entwicklung eines durch ein kommerzielles
Silansystem geschiitztes Aluminiumpig-
ment (standardbehandelt) erhielt einen
Standzeitindex-Wert von 1,0. Es zeigte sich,
dass ein mit polymerem Inhibitor behandel-
tes Aluminiumpigment mit einem Stand-
zeitindex von 3,2 eine iiber dreimal langere
Korrosionsschutzwirkung erreichte als der
Standard. Die Kombination der beiden Inhi-
bitorsysteme ermoglichte eine noch hdhere
Korrosionsbestdndigkeit, die sich in einem
Standzeitindex von 4 widerspiegelte.

Polymere Inhibitoren Gberneh-
men Wirkung von Pigmenten

Nachdem die korrosionsinhibierende
Wirkung der entwickelten Polymere de-
monstriert wurde und deren chemische Re-
aktivitdt aufgrund der chemischen Struktu-
ren gering sein sollte, liegt die Vermutung
nahe, dass die inhibierende Wirkung auch
in fluiden oder gehdrteten Lacksystemen

www.farbeundlack.de



erhalten bleiben kann. Dabei ist die Einar-
beitung der typischerweise hochviskosen
Polymere von entscheidender Bedeutung.
Bei der Entwicklung von Rezepturen wurde
im Kooperationsprojekt bewusst nicht auf
andere Inhibitoren wie Pigmente oder ak-
tivere Flugrostinhibitoren verzichtet. Viel-
mehr wurde der Ansatz verfolgt, mit einem
hinsichtlich der Wirkung =zeitlich abge-
stimmten Zusammenspiel mehrerer Kor-
rosionsschutzsysteme vorteilhafte Effekte
zu erzielen, wie dies etwa von Kirmaier
[3] ausgefiihrt worden war. Jeder Inhibitor
hat charakteristische Wirkweisen, die sich
durch Kombinationen zu einem perfekten
Korrosionsschutz zusammenstellen lassen.

Polymere, fiir die in den schon geschil-
derten Anwendungen eine korrosionsinhi-
bierende Wirkung nachgewiesen worden
war, wurden in unterschiedlichste Lack-
systeme eingearbeitet, sei es in reiner Form
in losemittelbasierte oder durch eine ge-
eignete Vormischung bzw. Formulierung
in wasserbasierte Systeme. Die erhaltenen
Lacksysteme wurden auf Aluminiumble-
che appliziert, gehdrtet und anschlieffend
im Vergleich zu nicht mit einem der entwi-
ckelten polymeren Korrosionsinhibitoren
versehenen Lacksystemen hinsichtlich der
Lackabldsung im Salzspriihtest und des Fa-
denwachstums im Filiformtest untersucht.
Testergebnisse zeigt Tab. 2. Sie belegen bei
einer Inhibitorzugabe von zwei Gewichts-
prozent durchgangig verringerte Unterwan-
derungen und Fadenldngen infolge der Wir-
kung der polymeren Korrosionsinhibitoren.

Dariiber hinaus ergaben die Untersu-
chungen Hinweise auf ein wirkungsvolles

TECHNIK + Korrosionsschutz

> Tab. 2: Testergebnisse gealterter Lacksysteme auf Aluminiumblechen

nach
1008 h: 6 mm

EP (W.-b.)?

nach
1008 h: 2 mm

nach
504 h: 3 mm

nach
504 h: 9 mm

Alkyd* nach

1008 h: 12 mm

nach
1008 h: 4 mm

nach
504 h:7 mm

nach
504 h: 26 mm

" p. K-l ist ein bestimmter polymerer Korrosionsinhibitor, wie im Beitrag beschrieben
2Wasser-basiertes 2K-Epoxid-System, Schichtdicke 85 um

3 Losemittel-basiertes 2K-Epoxid-System, Schichtdicke 67 pm
4 Alkydharzlack, oxidativ trocknend, Schichtdicke 75 pm

5 Alkyd-Melamin-Einbrennlack, Schichtdicke 78 um

Zusammenspiel verschiedener Korrosions-
schutzsysteme. Beispielhaft sei hier der ge-
meinsame Einsatz mit Flugrostinhibitoren in
Schutzsystemen fiir Stahlsubstrate genannt.

Bei iiblichen Flugrostinhibitoren han-
delt es sich um Stoffe, die man in die
Gruppe der Salze einstufen kann. Diese
werden fast ausschliefilich in wasserba-
sierten Systemen bendtigt, bei denen es
sich wiederum um Emulsionen oder Di-
spersionen handelt. Ein Zusatz von Sal-
zen wirkt sich oft nachteilig auf Formu-
lierungseigenschaften und insbesondere
deren Stabilitdt aus.

Da Flugrostinhibitoren im Vergleich zu
anderen Inhibitionssystemen agiler und
insbesondere schon wdhrend und unmit-

telbar nach der Lackapplikation wirken,
mochte man vielfach nicht auf sie verzich-
ten. Erwartet man also von einem polyme-
ren Inhibitor ein vergleichsweise trageres
Ansprechen, so wdre es denkbar, dass sich
eine Adsorption polymerer Inhibitoren
auch iiber Substratbereiche erstreckt, die
von Flugrostinhibitoren schon belegt sind.
Zur Veranschaulichung wurde ein wasser-
basiertes Acrylatsystem in unterschiedli-
cher Weise mit Inhibitoren versehen.

In einem Test, dessen Ergebnis sich im
linken Teilbild der Abb. 4 widerspiegelt,
wurde deutlich, dass ein ausreichend do-
sierter, marktgangiger, salzartiger Flug-
rostinhibitor allein im Salzspriihtest
keinen langzeitstabilen Schutz bewirkt.
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Abb. 4: Korrosionsschutzeffekt polymeren
Korrosionsinhibitors in Acrylatlack auf Stahl

Eine Kombination von 0,5 % eines Flug-
rostinhibitors mit 2 % eines der entwickel-
ten polymeren Inhibitoren ermdglicht ein
deutlich besseres Resultat, wie das rechte
Teilbild der Abb. 4 belegt. Eine weitere Be-
sonderheit ist, dass links 10 % eines Korro-
sionsschutzpigments verwendet wurden,
rechts nur 5 %. Das Testergebnis deutet
an, dass polymere Inhibitoren eine Wir-
kung von Korrosionsschutzpigmenten in
Lacken teilweise iibernehmen. Auf diese
Weise konnte es moglich sein, bei einer
begrenzten Packungsdichte in Lacksys-

temen andere Pigmente in hoherem Maf}
einzuarbeiten, als dies ohne die Wirkung
von polymeren Inhibitoren moglich ware.

Ausblick

Die interdisziplindre Vorgehensweise
bietet eine Erfolg versprechende Grundlage
fiir weiter reichende Forschungsarbeiten
und Entwicklungen. Polymere Wirkstoffe,
die auf Basis physikalischer Prinzipien in
Schichten, Beschichtungen und vernetzende
Polymere zusdtzliche Funktionalitdten ein-
fiihren, er6ffnen Materialentwicklern ein
breites Anwendungsfeld und tragen ihren
Teil zu Nachhaltigkeit und Ressourceneffi-
zienz bei. Eine hinsichtlich ihrer zeitlichen
Entfaltung abgestimmte Kombination der

Die Autoren danken dem Bundesminis-
terium fiir Wirtschaft und Technologie
(BMW1) herzlich fiir die Unterstiitzung im
Rahmen des Programms ZIM (Zentrales
Innovationsprogramm Mittelstand- ZIM)
und des Projekts ,,Entwicklung von Kor-
rosionsschutzkonzepten fiir Aluminium
auf Basis polymerer Additive —- KABA“
(Forderkennzeichen KF2139502 HA9).

neu entwickelten polymeren Korrosionsin-
hibitoren als Erganzung zu bereits vorhan-
denen Wirkstoffen wird fiir verschiedenste
innovative Metallwerkstoffe und Verbunde
bei der Ausarbeitung eines effektiven Ober-
flachenschutzes einen Beitrag leisten. <
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