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Entwicklung von Versieglern fir den Korrosions-
schutz basierend auf biogenen Rohstoffen

Development of Sealers for Corrosion Protection
Based on Biogenic Raw Materials

Kurzfassung

Thermisch gespritzte Schichten sind
aufgrund ihrer Porositat und Rauheit
abdichtungsbediirftig und werden fiir
wirksamen Korrosionsschutz gemaB
DIN EN ISO 2063 mit Versieglern be-
handelt. Da diese fiir gute Infiltration
niedrigviskos sein miissen und haufig
nur diinn, nicht vollstandig deckend
ausfilmen, ist eine Uberbeschichtung
im System nach DIN EN ISO 12944-5
tiblich. Der Beitrag beschreibt die Ent-
wicklung eines biobasierten 2K-PUR-
Versieglers mit 34 % bio-basiertem
Anteil, dessen Haftung und Uberla-
ckierbarkeit lber geeignete Polyo-
le, Vernetzer und Additive (Verlauf/
Entschdumung) eingestellt werden.
Priifungen zur Haftung sowie Expo-
sitions- und Salzspriihpriifungen be-
statigen eine gute Korrosionsschutz-
leistung; eine Einsetzbarkeit bis
.C5-M High” wird abgeleitet.

1. Einleitung

Thermisch  gespritzte  Oberflachen
(Bild 1) weisen eine verfahrensbeding-
te hohe Porositat und Rauheit auf (Bild
2). Um Korrosion vorzubeugen, miissen
sie deshalb nach DIN EN ISO 2063, ver-
siegelt werden. Um eine gute Infiltrati-
on zu gewahrleisten, miissen Versiegler
niedrigviskos ausgelegt werden. Aus
diesem Grund bilden sie an der Ober-
flache nur eine geringe Schichtdicke
aus, die oftmals auch nicht deckend
ist. Deshalb wird nach dem Stand der
Technik nach DIN EN ISO 12944-5 eine
Uberbeschichtung mit zwei bis drei
weiteren Farb- und Lack-Schichten in
einem Schichtsystem empfohlen.

2. Stand der Technik und Werk-
stoffgrundlagen

Die meisten Beschichtungen beste-
hen aus organischen Polymeren.
Diese konnen als lineare Makro-
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molekiile mit thermoplastischen Ei-
genschaften (eine Komponente, 1K)
oder durch die Reaktion zweier Kom-
ponenten (2K) als ein dreidimensio-
nales Netzwerk mit duroplastischen
Eigenschaften vorliegen. In 1K-Syste-
men wird das Polymer (Thermoplast)
in einem Ldsungsmittel geldst. Durch
das Auftragen dieser Lésung auf ein
Bauteil, entsteht anschlieBend durch
Verdunstung des Losungsmittels die
Schicht. In 2K-Systemen werden
zwei Komponenten durch Mischen
miteinander zur Reaktion gebracht.
In dieser Zeit wird ein dreidimen-
sionales Netzwerk (Duroplast) ge-
bildet. Die Viskositat der Mischung
steigt dadurch an, bis sie erstarrtund
aushartet. Innerhalb dieser Zeit (bis
zum Erstarren, Topfzeit) muss die Mi-
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1. Introduction

Thermally sprayed surfaces (Fig. 1)
exhibit process-related high poros-
ity and roughness (Fig. 2). To pre-
vent corrosion, they must therefore
be sealed in accordance with DIN EN
ISO 2063. To ensure good infiltration,
sealers must be designed with low
viscosity. For this reason, they form
only a small film thickness on the sur-
face, which is often not fully covering.
Therefore, according to the state of
the art per DIN EN ISO 12944-5, over-
coating with two to three additional
paint and coating layers in a coating
system is recommended.

2. State of the Art and Material
Fundamentals

Most coatings consist of organic poly-
mers. These can exist as linear macro-

Abstract

Due to their porosity and roughness,
thermally sprayed coatings require
sealing and are treated with sealants
for effective corrosion protection in
accordance with DIN EN ISO 2063.
Since these sealants must be low-vis-
cosity for good infiltration and often
form only a thin, not completely cov-
ering film, overcoating in the system
is common practice in accordance
with DIN EN ISO 12944-5. The arti-
cle describes the development of a
bio-based 2K-PUR sealer with a 34
% bio-based content, whose adhe-
sion and paintability are adjusted us-
ing suitable polyols, crosslinkers and
additives (leveling/defoaming). Ad-
hesion tests as well as exposure and
salt spray tests confirm good corro-
sion protection performance; appli-
cability up to “C5-M High" is derived.

molecules with thermoplastic proper-
ties (single-component, 1K) or, via the
reaction of two components (2K), as a
three-dimensional network with ther-
moset properties. In 1K systems, the
polymer (thermoplastic) is dissolved
in a solvent. By applying this solution
to a component, the coating film then
forms as the solvent evaporates. In 2K
systems, two components are mixed
to react with each other. During this
time, a three-dimensional network
(thermoset) is formed. The viscosity
of the mixture increases until it gels
and cures. Within this time (until ge-
lation, pot life), the mixture must be
applied to the component. Depending
on reactivity, pot life can range from a
few minutes to several hours.

Thermoplastics, due to their material
structure, exhibit high water absorp-
tion of up to 10 % and are therefore
unsuitable for corrosion protection.



Bild 1: Thermische Beschichtung von
Proben fiir metallographische Unter-
suchungen mittels Lichtbogenspritzens:
Das Metall (Massiv- oder Fiilldraht) wird
durch einen Lichtbogen abgeschmolzen
und durch das Tragergas (Druckluft oder
Stickstoff) mit hoher Geschwindigkeit
auf die Bauteiloberflache aufgebracht.

schung auf das Bauteil aufgetragen
werden. Je nach Reaktivitat kann die
Topfzeit von wenigen Minuten bis zu
einigen Stunden betragen.

Thermoplaste weisen aufgrund Ihrer
Materialstruktur eine hohe Wasserauf-

Fig. 1: Thermal coating of specimens for
metallographic examinations using arc
spraying: The metal (solid or cored wire)
is melted by an electric arc and applied
to the component surface at high speed
by the carrier gas (compressed air or
nitrogen).

nahme von bis zu 10 % auf und sind
daher zum Korrosionsschutz ungeeig-
net. Wasser kann dadurch bis zum Me-
tall diffundieren und Unterrostungen
verursachen, die sich beispielsweise
in Rostblasen zeigen. Duroplaste neh-

Fachbeitrdge Specialist Articles

Water can diffuse through to the met-
al and cause under corrosion, which
may manifest, for example, as rust
blisters. Thermosets absorb far less
water due to their denser network,
typically well below 3 %. Thermoset
protective layers are therefore better
suited for corrosion protection. Nev-
ertheless, primarily due to lower cost
and easier application (no mixing),
thermoplastic systems have become
established for low corrosion-protec-
tion requirements. In addition to high-

Bild 2: Versiegelte
thermisch gespritzte
Schicht im spritzrauen
Zustand

Fig. 2: Sealed ther-
mally sprayed coating
in the as-sprayed
condition

er corrosion protection, 2K systems
offer the possibility of dispensing with
solvents. While water-soluble 1K sys-
tems also exist, their corrosion protec-
tion is even lower due to the strong
affinity to water [1]. For increased cor-
rosion protection, only thermoset sys-
tems are therefore considered.

In addition to the structural aspect, the
polarity of the macromolecule presents
a challenge. Thermoset polyolefins
such as crosslinked polyethylene (PE-X)
show extremely low swelling in water
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men aufgrund ihres dichteren Netz-
werks sehr viel weniger Wasser auf,
gewchnlich deutlich unter 3 %. Duro-
plastische Schutzschichten eignen sich
daher besser zum Korrosionsschutz.
Vor allem durch den geringeren Preis
und die einfachere Applikation (kein
Mischen) haben sich thermoplastische
Systeme dennoch fiir geringe Korrosi-
onsschutzanforderungen etabliert. Fiir
2K-Systeme spricht neben dem héhe-
ren Korrosionsschutz, die Moglichkeit
des Verzichts auf Losungsmittel. Zwar
gibt es auch wasserldsliche 1K-Syste-
me, jedoch ist deren Korrosionsschutz,
aufgrund der groBen Affinitdt zu Was-
ser nochmals geringer. [1] Fir erhoh-
ten Korrosionsschutz, kommen des-
halb nur duroplastische Systeme in
Betracht.

Neben der strukturellen Frage ergibt
sich die Problemstellung der Polari-
tat des Makromolekiils. Duroplasti-
sche Polyolefine, wie vernetztes Po-
lyethlylen (PE-X) zeigen zwar eine
auBerst geringe Quellung mit Wasser
von <0,03 % [2], eignen sich jedoch
aufgrund fehlender Mdglichkeiten
zur Wechselwirkung nicht zum Uber-
schichten mit Lacken. Polare Duro-
plaste, wie Epoxidharze, zeigen ein
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Tabelle 1: Auswahl kommerziell verfiigharer, biogener Diole unterschiedlichen Ursprungs

Table 1: Selection of commercially available bio-based diols from different origins

Produzent Producer

BASF Pluracol balance
DOW Renuva

Emery Oleochemicals Emerox

ELmira Exaphen
Arkema Chempol

Oleon Radianol

Produktlinie Product line

Standort Location

Biogene Quelle Bio-based source

DE verschiedene various

USA Soya Soy

USA Palmél/Tierfett palm oil/animal fat

DE Cardanol Cardanol (Cashewnussschalenflissigkeit, CNSL)
Cardanol (cashew nut shell liquid, CNSL)

GR Rizinusél Castor oil

BE/FR Rapsél Rapeseed oil

n O=C=N-R®N=C=0 +

m HO-R* OH

oo
I
N 3'N\H/O“R4'O
@) o]
n+m
3

Schema 1: Addition eines Diisocyanats (1) mit einem Diol (2)
unter Bildung eines Polyurethans (3). Rot dargestellt sind freie
Valenzen zur kovalenten Anbindung von Lacken.

etwas hoheres Quellvermégen und
eine moderate Uberschichtbarkeit.
Makromolekiile, an denen Lacke (2K-
Lacke) durch chemische Reaktion an-
binden kénnen, stellen beziiglich der
Haftfestigkeit das beste mégliche Er-
gebnis dar. Polyurethane bieten die-

of <0.03 % [2], but due to the lack of
possible interactions they are not suit-
able for overcoating with paints. Polar
thermosets such as epoxy resins show
somewhat higher swelling and moder-
ate overcoating capability. Macromol-
ecules to which coatings (2K coatings)

Verhaltmis lineares Diol/Vernetzer
Ratio linear diol / crosslinker

ol

20

1 1 1
40 60 80 100

Topfzeit in min Pot life (min)

Bild 3: Unterschied
zweier PUR-Beschich-
tungen mit Verlaufs-
additiv auf verzinkten
Stahlblechen: PU-
Versiegler auf ver-
zinktem Stahlblech
ohne Verlaufshilfs-
mittel (a) und mit
Verlaufsmittel (b)

Fig. 3: Comparison of
two PUR (polyure-
thane) coatings on
galvanized steel
sheets with flow
additive: PUR sealer
on galvanized steel
sheet, without flow
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additive (a) and with
flow additive (b)

Scheme 1: Addition reaction of a diisocyanate (1) with a diol (2)
to form a polyurethane (3). Free valences for covalent bonding
of coating materials are shown in red.

can bond via chemical reaction provide
the best possible result in terms of ad-
hesion strength. Polyurethanes offer
this option of reactive bonding of the
coating to the sealer. They are already
recommended for use in coating sys-
tems in DIN EN ISO 12944-5. Never-
theless, the market for this application
is dominated by epoxy resins.

3. Development Concept: Bio-
Based 2K PUR Sealer

Due to the excellent possibilities for
subsequent painting, the bio-based
sealer was developed on the basis
of polyurethanes (2K PUR). These
are formed according to Reaction
Scheme 1.

Polyurethanes are formed by the re-
action of diisocyanates with diols
and polyols. The latter component in
particular is suitable for substitution
with bio-based alcohols. A number of
commercial feedstocks of animal and
plant origin are available (Table 1).
For ethical reasons, animal-based raw
materials are excluded, even if they
are co-products or by-products. Fur-
thermore, no raw materials were fa-
vored whose cultivation has involved
the clearing of natural habitats (rain-
forests) within the last 100 years.

A central criterion in development is
the so-called pot life. It determines
how long the reaction mixture re-
mains flowable, i.e., processable. This



se Mdglichkeit einer reaktiven An-
bindung des Lacks an den Versiegler.
Diese werden schon in DIN EN ISO
12944-5 zur Verwendung in Schicht-
systemen empfohlen. Dennoch wird
der Markt fiir diese Anwendung von
Epoxidharzen dominiert.

3. Entwicklungskonzept: bio-
basierter 2K-PUR-Versiegler
Aufgrund der hervorragenden Mog-
lichkeiten zum nachtréglichen La-
ckieren, erfolgte die Entwicklung
des biogenen Versieglers auf Basis
von Polyurethanen (2K-PUR). Diese
werden nach dem Reaktionsschema
11 gebildet.

Polyurethane werden durch die Reak-
tion von Diisocyanaten mit Di- und
Polyolen gebildet. Besonders letzte-
re Komponente eignet sich zur Subs-
titution gegen biogene Alkohole. Hier
sind eine Reihe kommerzieller Aus-
gangsstoffe auf tierischer und pflanz-
licher Basis verfiigbar (Tabelle 1). Aus
ethischen Aspekten scheiden tieri-
sche Rohstoffe aus, auch wenn sie
Koppel- und Nebenprodukte darstel-

len. Weiterhin wurden keine Rohstof-
fe favorisiert, fiir deren Anbau in den
letzten 100 Jahren natiirliche Habi-
tate gerodet wurden (Regenwalder).
Ein zentrales Kriterium bei der Ent-
wicklung ist die sogenannte Topfzeit.
Sie bestimmt, wie lange die Reakti-
onsmischung flieBféhig, also verar-
beitbar bleibt. Dies kann durch die
Zugabe eines Vernetzers in weiten
Bereichen eingestellt werden. Neben
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can be adjusted over a wide range
by adding a crosslinker. In addition to
the chemical nature, the amount of
crosslinker added is decisive. The goal
is a compromise between processa-
bility and further processability, such
as overcoating with paints.

To adjust additional service proper-
ties, further additives are incorpo-
rated. These, for example, produce a
smooth surface (flow additive, Fig. 3)

Bild 4: Wirkungsweise
eines Entschaumers
im PUR-Versiegler
auf verzinkten Stahl-
blechen. In der linken
nicht additivierten
Mischung sind
deutlich Gasblasen
zu sehen, die mit ein-
gebaut werden.

Fig. 4: Mechanism of
action of a defoamer
in a PUR sealer on
galvanized steel
sheets. In the non-ad-
ditivated mixture on
the left, gas bubbles
are clearly visible and
are incorporated into
the coating.

or prevent the formation of gas bub-
bles (defoamer, Fig. 4).

4. Results and Validation

In collaboration with Diamant Polymer
GmbH, a sealer was developed based
on this approach that has a bio-based
content of 34 %. Various adhesion
tests, such as different bend tests and
cross-cut tests, showed good adhesion
of the developed sealer (Fig. 5). Further-
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Bild 5: Gitter-
schnittversuche
zur Beurteilung der
Schichthaftung von
PU-Versieglern mit
biogenem Anteil

v Fig. 5: Cross-cut tests

for assessing the
[ adhesion strength of

der chemischen Natur ist die Men-
ge des zugegebenen Vernetzers ent-
scheidend. Hier wird ein Kompromiss
aus Verarbeitbarkeit und Weiterver-
arbeitbarkeit, etwa einer Uberschich-
tung mit Lacken angestrebt.

Um weitere Gebrauchseigenschaf-
ten einzustellen, erfolgt eine Zuga-
be weiterer Additive. Diese bewirken
beispielsweise eine glatte Oberfla-
che (Verlaufshilfsmittel, Bild 3) oder
verhindern die Bildung von Gasbla-
sen (Entschaumer, Bild 4).

4. Ergebnisse

Mit der Firma Diamant Polymer
GmbH konnte darauf basierend ein
Versiegler entwickelt werden, der ei-
nen biogenen Anteil von 34 % auf-
weist. Verschiedene Priifungen zur
Haftfestigkeit, wie beispielsweise
unterschiedliche Biege- und Gitter-
schnittversuche zeigten eine gute
Haftung des entwickelten Versieglers
(Bild 5). Weiterhin wurde der Ver-
siegler in einem Schichtsystem aus
verzinktem, unlegiertem Stahl (TS-
Lichtbogen) und ein bzw. zwei fol-

PUR sealers with bio-
based content

genden Beschichtungen im Auslage-
rungsversuch (5 % NaCl-Lésung, 4
Wochen, Bild 6) und in der neutralen
Salzspriihnebelpriifung nach DIN EN
ISO 7253 und 12944-4 iiber 1440 h
getestet. Dadurch konnten der Ver-
siegler zur Verwendung in Schichtsys-
temen fiir eine Korrosionskategorie
von C5-M High spezifiziert werden.
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Bild 6: Auslagerungsversuche in 5 %iger
NaCl-Lésung bei 25 °C nach 4 Wochen:
Stahlblech mit (a) groBen und (b) gerin-
gen Korrosionsschaden

more, the sealer was tested in a coat-
ing system consisting of galvanized,
unalloyed steel (thermal spray - arc
wire) and one or two subsequent coat-
ings, both in an outdoor exposure test
(5% NaCl solution, 4 weeks, Fig. 6) and
in the neutral salt spray test according
to DIN EN ISO 7253 and 12944-4 over
1440 h. As a result, the sealer could
be specified for use in coating systems
for a corrosion category of C5-M High.
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Fig. 6: Exposure tests in 5% NaCl solu-
tion at 25 °C after 4 weeks: Steel sheet
with (a) severe and (b) minor corrosion
damage
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