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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Behandlung eines mit einem Epoxidharz be-
schichteten metallischen Substrats, wie z.B. eins
Schiffsrumpfs, mit einem Epoxy-Silicon-Haftanstrich
als Zwischenhaftschicht zur Bindung von nachfol-
gend aufgetragenen doppelten Silicon-Ablagerungs-
abldseschichten.

[0002] In Meerwasser eingetauchte metallische
Strukturen, wie z.B. ein Schiffsboden, sind im Allge-
meinen mit Organismen bewachsen, wie z.B. Ran-
kenfuBkrebsen, Réhrenschalern und Algen, die sich
an die Oberflache dieser Strukturen anheften und in
Folge eines erhéhten Fahrtwiderstands einen gréRe-
ren Treibstoffverbrauch verursachen. Routinemafig
werden zur Behandlung der Oberflache dieser expo-
nierten Substrate Antihaftfarbanstriche aufgetragen,
um eine Korrosion moglichst klein zu halten. Silicone
waren schon in den 70er Jahren als wirksame Anti-
haftbeschichtungen bekannt, wie dies in den US-Pa-
tenten 4,025,693; 4,080,190 und 4,227,929 gezeigt
wird.

[0003] Im US-Patent 5,449,553 von Griffith, welches
hiermit als Referenz eingefiihrt wird, wird ein nicht to-
xisches Antihaftsystem beschrieben, wobei eine bei
Raumtemperatur vulkanisierbare (RTV) kondensati-
onshartbare Zusammensetzung aus Silicon, wie z.B.
GE RTV-11, als oberste Schicht, welche zum Meer-
wasser eine Grenzflache bildet, aufgetragen wird und
auf einer halb gehéarteten siliciumorganischen kon-
densationshartbaren RTV-Bindeschicht verankert.
Ein Beispiel fur eine halb gehartete kondensations-
hartbare RTV-Bindeschicht ist Silgan J-501 der Wa-
cker Silicones Corporation of Adrian, MI, wie dies im
obigen US-Patent 5,449,553 von Giriffith ausgefiihrt
wird. Die halb gehartete kondensationshartbare
RTV-Bindeschicht wird direkt aufgetragen und ist in
Kontakt mit dem epoxybehandelten metallischen
Substrat, wie z.B. einem Schiffsrumpf, und kann als
Anker fir die nachfolgend aufgetragene kondensati-
onshartbare oberste RTV-Schicht aus Silicon dienen.

[0004] Es wurde gefunden, dass diese kondesati-
onshartbaren RTV's als doppeltes nicht toxisches Si-
licon-Ablagerungsablésesystem wirksam sind, wenn
sie korrekt auf einem Schiffsrumpf angebracht wer-
den. Das Auftragen des doppelten nicht toxisches Si-
licon-Ablagerungsablésesystems erfolgt vorzugswei-
se unter Umgebungsbedingungen auf ein epoxidbe-
schichtetes metallisches Substrat, beispielsweise ei-
nen Schiffsrumpf, der sorgfaltig gereinigt worden ist,
wobei das metallische Substrat sandgestrahlt und
sodann frisch mit einem Epoxidharz beschichtet wird.

[0005] Die Erfahrung hat gezeigt, dass, obwohl die
Haftung zwischen der Silicon-RTV-Zusammenset-
zung, welche mit dem Meerwasser eine Grenzflache
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bildet, und der zuvor genannten sliciumorganischen
Bindeschicht im doppelten Silicon-Ablagerungsablo-
sesystem allgemein zufriedenstellend ist, die Haftung
zwischen der Silicon-Bindeschicht und der Epoxidbe-
schichtung auf dem Metallsubstrat oft ungentgend
ist.

[0006] Ein zur Verbesserung der Haftung zwischen
der Silicon-Bindeschicht und der Epoxidharzschicht
auf einem metallischen Substrat wie einem Schiffs-
rumpf entwickeltes Verfahren beruht auf der Verwen-
dung einer Mischung aus gleichen Teilen Butanol und
einer Mischung aus einem hartbaren Epoxidharz,
welche manchmal als ,Epoxidschleier" bezeichnet
wird. Bei Herstellung des Epoxidschleiers wird in
Kombination mit Butanol ein Epoxidharz-Anstrich
verwendet, der Epom 828-Harz und ein Katalysator
auf Aminbasis zum Harten des Epoxidharzes, wie
z.B. VERSAMID 140 der Henkel Corporation of
Ambler, PA., enthalten kann. Als Ergebnis der Auftra-
gung des Epoxidschleiers direkt auf den epoxidbe-
schichteten Schiffsrumpf wird vor dem Auftragen des
doppelten nicht toxischen Silicon-Ablagerungsablo-
sesystems eine binare Epoxidschicht gebildet. Wah-
rend zwischen der erhaltenen binaren Epoxidschicht
und der nachfolgend aufgetragenen siliciumorgani-
schen Bindeschicht eine verbesserte Haftung gefun-
den wurde, wurden als Ergebnis von Butanolemissi-
onen eine betrachtliche Umweltbelastung festge-
stellt. Zusatzlich wurde gefunden, dass spezielle
Mischverfahren und Zeitbeschrankungen nétig wa-
ren, um zwischen dem Epoxidschleier und der silici-
umorganischen Bindeschicht eine zufriedenstellende
Bindung zu erzielen.

[0007] Es besteht daher ein Bedarf nach zusatzli-
chen Techniken fir ein umweltsicheres und effizien-
tes Verfahren, um das doppelte Silicon-Ablagerungs-
ablosesystem auf einem epoxidbeschichteten
Schiffsrumpf zufriedenstellend zu verankern.

KURZE ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0008] Die vorliegende Erfindung beruht auf der
Entdeckung, dass eine Epoxid-Silicon-Mischung, im
Folgenden als ,Epoxid-Silicon-Haftanstrich" bezeich-
net, auf umweltsichere Art und Weise auf einem epo-
xidbeschichteten metallischen Substrat, wie z.B. ei-
nem Schiffsrumpf aus Stahl oder Aluminium, aufge-
tragen werden kann, um eine wirkungsvolle Grund-
schicht zur Verankerung der nachfolgend aufgetrage-
nen Silicon-Bindeschicht zu bilden, welche danach
weiter mit einer kondensationshartbaren RTV-Abla-
gerungsabldse-Oberschicht aus Silicon zur Bildung
des zuvor beschriebenen doppelten Silicon-Ablage-
rungsablésesystems behandelt werden kann.

[0009] Der Epoxid-Silicon-Haftanstrich umfasst eine
Mischung aus einem Epoxidanstrich und einer wirk-
samen Menge eines Silicon-Haftpromotors. Der Sili-
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con-Haftpromotor umfasst eine Mischung aus einem
Kohlenwasserstoff-Losungsmittel, z.B. Lackbenzin,
zusammen mit einem kondensationshartbaren
RTV-Katalysatorsystem aus Silicon, d.h. einem teil-
weise kondensierten organischen Silicat, einem
gleichmafig dispergierten oder solubilisierten metal-
lischem Katalysator wie Dibutyl-Zinnoxid und einer
wirksamen Menge eines Alkylaminotrialkoxysilans,
wie z.B. y-Aminopropyltrimethoxysilan.

BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0010] Die vorliegende Erfindung liefert ein Verfah-
ren zur Modifizierung eines metallischen Substrats
unter atmospharischen Bedingungen, welches mit ei-
nem geharteten Epoxidharz beschichtet ist, um dar-
auf die anschlieRende Aufbringung einer doppelten
Silicon-Ablagerungsablésebeschichtung zu ermogli-
chen, wobei das Verfahren die Schritte umfasst:
(a) dass man auf das mit gehartetem Epoxidharz
beschichtete metallische Substrat einen Epo-
xid-Silicon-Haftanstrich aufbringt, der bezogen
auf das Gewicht (i) 80-85 % eines Epoxidharz-An-
strichs und (ii) 15-20 Gew.-% eines Silicon-Haft-
promotors umfasst, welcher ein fliichtiges Kohlen-
wasserstofflésungsmittel, ein teilweise konden-
siertes Organosilikat, einen solubilisierten metalli-
schen Katalysator und ein Aminoalkyltrialkoxysi-
lan umfasst, wobei das Aminoalkyltrialkoxysilan in
dem Silicon-Haftbeférderer in einer Menge vor-
handen ist die zumindest ausreichend ist, dem
Epoxid-Silicon-Haftanstrich bei Aushartung zu-
mindest einen klebrigen Zustand zu verleihen,
und einen Adhasionsgrad, der ausreichend ist, ein
anschlieBend aufgebrachte Kondensationshar-
tungs-RTV-Zusammensetzung zufriedenstellend
zu verankern, oder, wenn das Erzielen eines kleb-
rigkeitsfreien Zustandes ermdglicht ist, fir einen
kohasiven Versagenswert gemall ASTM D-4541
zu sorgen.

[0011] Die vorliegende Erfindung stellt auch einen
wie oben beschriebenen und in den vorliegenden An-
sprichen definierten Epoxy-Silicon-Haftanstrich zur
Verfligung, welcher u.a. einen Epoxidharz-Anstrich
sowie eine wirksame Menge eines Aminoalkyltrialko-
xysilans, bezogen auf das Gewicht des Epoxidhar-
zes, umfasst. Von der vorliegenden Erfindung wird
auch das durch Behandlung nach dem obigen Ver-
fahren erhaltene Substrat zur Verfiigung gestellt.

GENAUE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0012] Der in der vorliegenden Erfindung benutzte
Ausdruck ,Kondensationshartungs- RTV-Zusam-
mensetzungen aus Silicon" bedeutet flissige Silicon-
mischungen, die oft als ,zweiteilige" Mischungen her-
gestellt werden. Der in der vorliegenden Erfindung
benutzte Ausdruck ,zweiteiliges Silicon-RTV" bedeu-
tet, dass sich manchmal als , Teil eins" und , Teil zwei"
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bezeichnete flissige Siliconmischungen vom flussi-
gen Zustand in den elastomeren oder Gummizustand
Uberfuhren lassen, wenn sie bei Raumtemperatur
miteinander vereinigt werden.

[0013] In Teil eins wird allgemein ein Silanol-end-
standiges Polydiorganosiloxan wie z.B. ein Sila-
nol-endstandiges Polydimethylsiloxan zusammen mit
einem Fullmittel wie Calciumcarbonat verwendet. In
Teil zwei kann ein Hartungsmittel wie das Metallsalz
einer Carboxylsaure verwendet werden. Wahrend
Zinnoxid, z.B. Dibutylzinnoxid, bevorzugt ist, erwie-
sen sich andere metallische Verbindungen, wie z.B.
Salze von Blei, Zirkonium, Antimon und Mangan in
Kombination mit Saureresten wie Acetat, Butyrat,
Octoat als wirksam. Diese Verbindungen lassen sich
mit einem teilweise kondensierten organischen Sili-
cat, z.B. einem Alkylsilicat wie Ethylsilicat, einsetzen.
Eine genauere Beschreibung findet sich im US-Pa-
tent 5,449,553 von Giriffith, welches hiermit als Refe-
renz eingefuhrt wird.

[0014] Zusatzlich zu den oben beschriebenen In-
haltsstoffen enthalten die jeweiligen Teile des zweitei-
ligen Silicon-RTV oft gréRere Mengen an organi-
schen Loésungsmitteln wie Kohlenwasserstofflo-
sungsmittel, beispielsweise Lackbenzin, um das Auf-
tragen dieser anstrichahnlichen Stoffe zu erleichtern.

[0015] Der Epoxy-Silicon-Haftanstrich wird vorzugs-
weise hergestellt, indem SCM501 C, ein Siliconkle-
ber von GE Silicones, Waterford, NY, mit einem ge-
eigneten Epoxidharz-Anstrich, wie z.B. AMERLOCK
400 FD von American Co. of Brea, California, sorgfal-
tig vermischt wird. Nach sorgfaltigem Vermischen der
unterschiedlichen Inhaltsstoffe kann die erhaltene Mi-
schung mit einer Dicke von 4-10 mil, vorzugsweise
6-8 mil, z.B. durch Bespriihen als zweite Schicht auf
die Oberflache eines epoxidbeschichteten Substrats
aus Stahl aufgetragen werden. Eine wirksame Anhaf-
tung der Silicon-Bindeschicht auf dem behandelten
Epoxidsubstrat kann nach Verdampfen der fliichtigen
Stoffe erzielt werden, solange die klebrige Beschaf-
fenheit der Epoxy-Silicon-Haftschicht aufrechterhal-
ten wird. Dadurch wird eine angemessene Arbeitszeit
ermdglicht, beispielsweise bis zu 20 Stunden oder
langer.

[0016] Wahrend das bei Ausfliihrung dieser Erfin-
dung bevorzugte Aminoalkyltrialkoxysilan das y-Ami-
nopropyltrimethoxysilan ist, lassen sich auch andere
Aminoalkyltrialkoxysilane  einsetzen, wie z.B.
NH,RSi(OR"),, in welchem R Methylen, Dimethylen
oder ein C, g-Alkylen und R' ein C, ;-Alkylharz in dem
Epoxy-Silicon-Haftanstrich sind.

[0017] Damit fur den Fachmann die vorliegende Er-
findung besser ausfuhrbar ist, werden die folgenden
Beispiele zur Veranschaulichung und nicht zur Ein-
schrankung dargeboten. Falls nicht anders angege-
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ben sind alle Angaben der Teile Gewichtsteile.
BEISPIEL 1

[0018] Es wird ein Epoxy-Silicon-Haftanstrich her-
gestellt, indem ein AMERLOCK 400 FD-Epoxid-
harz-Anstrich von Ameron Co. of Brea, California und
15 Gew.-% eines Silicon-Haftpromotors sorgfaltig
miteinander vermischt werden. Der Silicon-Haftpro-
motor SCM501C ist ein Produkt von GE Silicones,
Waterford, NY und besteht im Wesentlichen aus 62
Gew.-% Lackbenzin, 11,3 % teilweise kondensiertem
Ethylsilicat, 3,8 % von in Lésung gebrachtem Dibu-
tylzinnoxid und 22,5% y-Aminopropyltrimethoxysilan.
Der erhaltene Epoxy-Silicon-Haftanstrich wird auf
eine 6 Zoll x 6 Zoll grofe mit Epoxidharz beschichtete
Testtafel aus Stahl gespriht. Erhalten wird eine Test-
tafel aus Stahl mit einer doppelten Epoxy-Beschich-
tung und einer 6-8 mil starken zweiten Schicht. Die
erhaltene angestrichene Tafel wird zu einem nach
vier Stunden unter Umgebungsbedingungen in der
Luft erhaltenen klebrigen Zustand ausharten gelas-
sen.

[0019] Auf die doppelt beschichtete Stahltafel wird
eine bindende RTV-Zusammensetzung aus Silicon,
Silgan J-501 der Wacker Silicones Corporation auf-
getragen. Nach drei Stunden bildet sich eine Be-
schichtung, welche an der doppelt epoxybeschichte-
ten Stahltafel eine ausgezeichnete Haftung aufwies.

BEISPIEL 2

[0020] Gemall Beispiel 1 wird ein Epoxy-Sili-
con-Haftanstrich hergestellt, welcher aus dem Epo-
xidharz-Anstrich  AMERLOCK 400 FD und 15
Gew.-% des Silicon-Haftpromotors besteht. Die An-
strichsmischung wird auf eine 6 Zoll x 6 Zoll grofl3e
Testplatte gespriht, welche zuerst mit einem gehar-
teten Epoxidharz-Anstrich beschichtet wurde. Es
wird eine Testplatte mit einer doppelten Epoxybe-
schichtung mit einer 6-8 mil starken zweiten Schicht
erhalten.

[0021] In die Oberflache der zweiten Anstrichs-
schicht auf der Stahlplattenoberflache werden Halte-
rungen aus Stahl eingebettet. Nach einer Aushar-
tungszeit von 4 Tagen wird an den Halterungen unter
Einsatz einer hydraulischen Haftungstest-Ausrius-
tung gezogen. Die Haftungsmessungen werden nach
ASTM D-4541 fiir tragbare Haftungstestgerate erhal-
ten, wobei eine HATE MARK 1V-Testausristung der
KTA Company, Pittsburg, PA eingesetzt wurde. Es
wurde gefunden, dass bei der geharteten Haftungs-
promotor-Mischung ein kohasives Versagen bei
300-325 psi auftrat, wobei kohasiv bedeutet, dass an
Stelle einer Abtrennung von oberster Schicht und
Bindeschicht eine Beschadigung in der obersten
Wandschicht auftrat.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Modifizierung eines metalli-
schen Substrats unter atmosphérischen Bedingun-
gen, welches mit einem geharteten Epoxidharz be-
schichtet ist, um die anschlieRende Aufbringung ei-
ner doppelten Silikon-Ablagerungsablésebeschich-
tung darauf zu ermdoglichen, wobei das Verfahren
umfasst, dass man auf das mit gehartetem Epoxid-
harz beschichtete metallische Substrat einen Epo-
xy-Silikon-Haftanstrich aufbringt, der bezogen auf
das Gewicht (i) 80-85 % eines Epoxidharzanstrich-
stoffs und (ii) 15-20 Gew.-% eines Silikon-Haftbefor-
derers umfasst, welcher ein fllichtiges Kohlenwas-
serstofflésungsmittel, ein teilweise kondensiertes Or-
ganosilikat, einen solubilisierten metallischen Kataly-
sator und ein Aminoalkyltrialkoxysilan umfasst, wobei
das Aminoalkyltrialkoxysilan in dem Silikon-Haftbe-
forderer in einer Menge vorhanden ist, die zumindest
ausreichend ist, dem Epoxy-Silikon-Haftanstrich bei
Aushartung zumindest einen klebrigen Zustand zu
verleihen, und einen Adhéasionsgrad, der ausrei-
chend ist, eine anschliefend aufgebrachte Konden-
sationshartungs-RTV-(raumtemperaturvulkanisier-
bare)-Zusammensetzung zufriedenstellend zu veran-
kern, oder, wenn das Erzielen eines klebrigkeitsfreien
Zustandes ermdglicht ist, fir einen kohasiven Versa-
genswert gemafl ASTM D-4541 zu sorgen.

2. Verfahren gemaf Anspruch 1, worin das Ami-
noalkyltrialkoxysilan  y-Aminopropyltrimethoxysilan
ist.

3. Verfahren gemaf Anspruch 1, worin das Orga-
nosilikat ein Alkylsilikat ist.

4. Verfahren gemal Anspruch 1 zur Modifizie-
rung eines Stahlsubstrats unter atmospharischen Be-
dingungen, welches mit einem geharteten Epoxid-
harz beschichtet ist, um die anschlieRende Aufbrin-
gung einer doppelten Silikon-Ablagerungsablésebe-
schichtung darauf zu ermoglichen, wobei die Sili-
kon-Haftmischung L&sungsbenzin, ein teilweise kon-
densiertes Ethylsilikat, ein solubilisiertes Dibutylzinn-
oxid und y-Aminopropyltrimethoxysilan umfasst.

5. Verfahren gemafy Anspruch 1, worin der Epo-
xy-Silikon-Haftanstrich auf die Oberflache des mit ge-
hartetem Epoxidharz beschichteten metallischen
Substrats gespruht wird.

6. Verfahren gemall Anspruch 1, worin die Sili-
kon-Ablagerungsablésebeschichtung eine Orga-
no-Silikon-Kondensationshartungs-RTV-Bindungs-
schicht umfasst.

7. Verfahren gemaR Anspruch 6, worin eine Kon-
densationshartungs-Silikon-RTV-Zusammenset-
zung auf die Organo-Silikon-Kondensationshar-
tungs-RTV-Bindungsschicht aufgebracht wird, um
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eine doppelte Silikon-Ablagerungsablésebeschich-
tung zu bilden.

8. Epoxy-Silikon-Haftanstrich, der bezogen auf
das Gewicht (i) 80-85 % eines Epoxidharzanstrich-
stoffs und (ii) 15-20 % eines Silikon-Haftbeférderers
umfasst, wobei der Haftbeférderer ein fllichtiges Koh-
lenwasserstofflosungsmittel, ein teilweise konden-
siertes Organosilikat, einen solubilisierten metalli-
schen Katalysator und ein Aminoalkyltrialkoxysilan
umfasst, wobei das Aminoalkyltrialkoxysilan in dem
Silikon-Haftbeforderer in einer Menge vorhanden ist,
die zumindest ausreichend ist, dem Epoxy-Sili-
kon-Haftanstrich bei Aushéartung zumindest einen
klebrigen Zustand zu verleihen, und einen Adhasi-
onsgrad, der ausreichend ist, eine anschlielend auf-
gebrachte Kondensationshartungs-raumtemperatur-
vulkanisierbare Zusammensetzung (RTV) zufrie-
denstellend zu verankern, oder, wenn das Erzielen
eines klebrigkeitsfreien Zustandes ermdglicht ist, fir
einen kohasiven Versagenswert gemafll ASTM
D-4541 zu sorgen.

9. Epoxy-Silikon-Haftanstrich gemafl Anspruch
8, worin das Aminoalkyltrialkoxysilan y-Aminopropyl-
trimethoxysilan ist.

10. Substrat mit einer doppelten Silikon-Ablage-
rungsablésebeschichtung, das erhalten ist durch An-
wendung eines Epoxy-Silikon-Haftanstrichs, der di-
rekt auf die Oberflache eines antikorrosiv epoxybe-
schichteten metallischen Substrats aufgebracht wird,
wobei der Epoxy-Silikon-Haftanstrich bezogen auf
das Gewicht (i) 80-85 % eines Epoxidharzanstrich-
stoffs und (ii) 15-20 Gew.-% eines Silikon-Haftbefor-
derers umfasst, wobei der Haftbeférderer ein fliichti-
ges Kohlenwasserstofflésungsmittel, ein teilweise
kondensiertes Organosilikat, einen solubilisierten
metallischen Katalysator und ein Aminoalkyltrialkoxy-
silan umfasst, wobei das Aminoalkyltrialkoxysilan in
dem Silikon-Haftbeférderer in einer Menge vorhan-
den ist, die zumindest ausreichend ist, dem Epo-
xy-Silikon-Haftanstrich bei Aushartung zumindest ei-
nen klebrigen Zustand zu verleihen, und einen Adha-
sionsgrad, der ausreichend ist, eine anschlieRend
aufgebrachte Kondensationshartungs-raumtempera-
turvulkanisierbare Zusammensetzung (RTV) zufrie-
denstellend zu verankern, oder, wenn das Erzielen
eines klebrigkeitsfreien Zustandes ermdglicht ist, fir
einen kohasiven Versagenswert gemafll ASTM
D-4541 zu sorgen.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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