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Mit gehiirteten Epoxydharzmassen beschichtete Metallgegenstinde sowie Verfahren zu deren

Herstellung.

@ Metallgegenstinde, insbesondere Metallrohre, Metall-

behilter und Metallgrossteile, Vorzugswelse Gross-
rohre, sind mit gehirteten Epoxydharzmassen beschich-
tet, wobei die Beschichtung aus einem gehérteten Uberzug
besteht der A) ein festes Epoxydharz auf der Basis von
44’ -D1phenylolpropan und/oder 4 A4'-Diphenylolmethan
und Epichlorhydrin, B) einem Hartungskatalysator und
C) Thixotropiemittel enthilt, wobei der Hirtungskataly-
sadtor(]IBI)) mindestens eine Verbindung B;) der Formel (I)
oder

cH N

N H

2C
(®) oder l
C

CH CH Hyf \ /

N

(R)
H

5a) (11}

in der R Wasserstoff bedeutet oder B,) ein Addukt aus
den Verbindungen Bl) oder substituierten Verbindungen
dieser Formeln, worin R die im Anspruch 1 angegebene
Bedeutung hat, mit niedrig-molekularen Epoxydharzen
mit einem Epoxyd -Aquivalentgewicht von 50 bis 2000,
oder B3) eine Mischung der Komponente B,) oder Bz)
mit den vorstehend genannten substituierten Verbindun-
gen der Formeln (I) oder (II), enthélt. Die Metallgegen-

stinde werden mit einem pulverformlgen insbesondere
toxikologisch unbedenklichen, wirme- und chemikalien-
bestindige, elektrisch isolierende Uberziige ergebenden
Lack auf der Basis hochreaktiver hirtbarer Epoxydharze
beschichtet. Dabei werden die Gegenstinde auf eine fiber
dem Schmelzpunkt der Harze liegende, aber fiir die Hir-
tung der Epoxydharze ausreichende Temperatur aufge-
heizt, die Harze in Form von pulverférmigen Lacken
nach dem -elektrostatischen Sprithverfahren oder dem
Wirbelsinter-Verfahren auf die heisse, bereits vor dem
Aufheizen gereinigte Oberfliche aufgetragen, zu einem
gleichmissigen Film geschmolzen und unmittelbar ohne
weiteren Arbeitsgang gehirtet. Wahrend des Auftrags-
und Hirtungsprozesses des Films werden trotz der hohen
Temperatur des Substrats keine Crackungserscheinungen
der organischen Komponenten des Lackes beobachtet,
so dass weder eine Verfirbung des Uberzuges eintritt,
noch eine Verschlechterung der Eigenschaften bewirkt
wird. Die Beschichtungen zeichnen sich durch Porenfrei-
heit und hohe Schiagzéhigkeit sowie durch Bestidndig-
keit gegeniiber Wasser und aggressiven Fliissigkeiten aus.
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PATENTANSPRUCHE
1. Metallgegensténde, die mit gehérteten Epoxydharzmassen  Epichlorhydrin, B) einen Hértungskatalysator und C) Thixo-
beschichtet sind, wobei die Beschichtung aus einem gehérteten tropiemittel enthélt, dadurch gekennzeichnet, dass der Hér-
Uberzug besteht, der A) ein festes Epoxydharz auf Basis von tungskatalysator B) mindestens eine Verbindung B,) der For-
4.4’ -Diphenylolpropan und/oder 4,4'-Diphenylolmethan und 5 mel (I) oder (II)

CH ——N H2C —N

L e L
\/ v

H

in der R Wasserstoff bedeutet oder B,) ein Addukt aus den gekennzeichnet, dass der Hartungskatalysator B) bis zu 90
Verbindungen der Formel (I) und/oder (II), worin R Wasser- Gew.- %, vorzugsweise bis zu 60 Gew.- %, Verbindungen der
stoff oder Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, einen aromatischen Formel I oder II, in denen R Alkyl mit 1-6 C-Atomen, einen
Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 10 C-Atomen oder Benzyl be- 20 aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6-10 C-Atomen oder -
deutet, mit niedrigmolekularen Epoxydharzen mit einem Epo- Benzyl bedeutet, enthilt, wobei jedoch die Gesamtmenge des
xyd-Aquivalentgewicht von 50 bis 2000, oder B;) eine Mi- Hirtungskatalysators B) nicht mehr als 12 Gew.~-% des Epo-
schung der Komponente B,) oder B,) mit Verbindungen der xydharzes betrégt.
Formel (I) und/oder (II), worin R Alkyl mit 1-6 C-Atomen, 9. Gegensténde nach einem der Anspriiche 1-8, dadurch
einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6-10 C-Atomen 25 gekennzeichnet, dass der gehértete Uberzug eine Schichtdicke
oder Benzyl bedeutet, enthilt. von 100-2000 Mikron aufweist.

2. Gegenstinde nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 10. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Metallge-
dass sie Rohre oder Behilter sind. genstinden nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

3. Gegenstiinde nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,  die Gegenstéinde auf eine iiber dem Schmelzpunkt der Harze
dass sie Grossteile sind. 30 liegende, aber fiir die Hartung der Epoxydharze ausreichende

4. Gegensténde nach einem der Anspriiche 1-3, dadurch Temperatur aufgeheizt, die Harze in Form von pulverférmigen
gekennzeichnet, dass sie mit Epoxydharzmassen beschichtet Lacken nach dem elektrostatischen Spriihverfahren oder dem
sind, denen zusitzlich D) Verlaufmittel und E) Pigmente zuge- ~ Wirbelsinter-Verfahren auf die heisse, bereits vor dem Aufhei-
fiigt sind. zen gereinige Oberfldche aufgetragen, zu einem gleichméssigen

5. Gegenstiinde nach einem der Anspriiche 1-4, dadurch 35 Film geschmolzen und unmittelbar ohne weiteren Arbeitsgang
gekennzeichnet, dass sie Grossrohre mit einem Innendurch- gehdrtet werden.
messer von mindestens 100, vorzugsweise 300-1600 mm sind, 11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
die eine Wandstirke zwischen 1,5 und 25 mm, vorzugsweise dass Rohre und Behilter beschichtet werden.
6—10 mm, besitzen. 12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekenn-

6. Gegenstiinde nach einem der Anspriiche 1-5, dadurch 40 zeichnet, dass die Aufheiztemperatur 210-300 °C betrégt.
gekennzeichnet, dass das Epoxydharz A) ein Gemisch mehre- 13. Verfahren nach einem der Anspriiche 10-12, dadurch
rer Epoxydharze mit unterschiedlichem Epoxyd-Aquivalent- gekennzeichnet, dass Grossbehélter oder solche Behilter be-
gewicht ist, wobei der Anteil an Epoxydharzen mit einem schichtet werden, die infolge Wandstérke und/oder Masse des
Epoxyd-Aquivalentgewicht von 1500-2000 hochstens 20 Metalls eine so grosse Wirmekapazitit besitzen, dass eine aus-
Gew.-% der Mischung betrégt. -4s reichende Wirmemenge wihrend des Hértungsprozesses zur

7. Gegenstinde nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- Verfiigung steht. : )
durch gekennzeichnet, dass der Anteil an Hértungskatalysato- 14. Verfahren nach einem der Anspriiche 10-13, dadurch
ren B) 0,1-12, vorzugsweise 1-5 Gew.- %, bezogen auf das gekennzeichnet, dass das Epoxydharz A) vor der Hartung ein
Epoxydharz, betrigt. Epoxyd-Aquivalentgewicht von 600-2000, vorzugsweise von

8. Gegenstiinde nach einem der Anspriiche 1-7, dadurch ~ so 700-1500, insbesondere von 875-1100 aufweist.

Die Erfindung bezieht sich auf mit gehérteten Epoxyd- chung, insbesondere Schlag, Stoss und Abrieb erreichen. Noch
harzmassen beschichtete Metallgegenstinde, insbesondere Me-  kritischer verhalten sich in dieser Hinsicht Bitumenbeschich-
tallrohre, Metallbehélter und Metallgrossteile, vorzugsweise tungen. Eine Verletzung der Beschichtung kann Korrosionser-
Grossrohre, und auf ein Verfahren zu deren Beschichtung, scheinungen am Metall bewirken und die Grossrohre aus Si-
wonach die Metallgegenstinde, insbesondere Rohre und Be- g9 cherheitsgriinden fiir den Transport von Erdgas, Erdél, petro-
hilter mit einem pulverférmigen, insbesondere toxikologisch chemischen Produkten, Heisswasser, Abwasser, gasférmigen
unbedenklichen, wirme- und chemikalienbesténdige, elek- oder fliissigen chemischen Substanzen usw. infolge der Korro-
trisch isolierende Uberziige ergebenden, Lack auf der Basis sion unbrauchbar werden lassen. '
hochreaktiver hirtbarer Epoxydharze beschichtet werden. Weiterhin ist bekannt, Rohre mit einer Schicht eines hirt-

Es ist bekannt, Rohre, speziell Grossrohre aus Metall mit 65 baren Harzes, beispielsweise einem Gemisch aus Epoxydharz
einer Aussenbeschichtung aus Bitumen oder Hochdruckpoly- und Teerpech, zu beschichten, in die grobe, granulierte Fiill-
athylen zu versehen. Da Hochdruckpolyéthylen sehr weich ist, stoffe eingebettet werden. Auch ist eine Methode der mehrfa-

l4sst sich kein guter Schutz gegen mechanische Beanspru- chen Beschichtung von Rohren beschrieben worden, bei der



ein vorgeheiztes, um die Lingsachse rotierendes Rohr mit ei-
ner fliissigen, hitzehirtbaren Uberzugsmischung versehen und
anschliessend in einem separaten Hirtungsprozess gehartet
wird.

Ferner ist bekannt, pulverférmige hértbare Epoxydharz- s
massen einzusetzen, die als Hartungskomponente aromatische
Amine, 2-Methyl-4-dthylimidazol, Sdureanhydride, Dicyan-
diamid oder modifizierte Dicyandiamide, das sind durch kleine
Mengen von Beschleunigern aktivierte Dicyandiamide, enthal-
ten. Diese sogenannten Beschleuniger, die die Hartungsge-
schwindigkeit der Hérter beeinflussen, sind z.B. Mischungen
von carbonsauren Salzen der Elemente Blei, Eisen, Kobalt,
Mangan, Zink oder Zinn mit Carbonsiuren bzw. deren Anhy-
driden oder Addukte von Epoxydharzen mit Imidazolderiva-
ten, z.B. 2-Methyl-4-4thylimidazol.

Die bisher angewandten hirtbaren Epoxydharzmassen ha-
ben aber den Nachteil, dass sie nicht wirmebestdndig sind und
bei Beschiddigungen der Epoxydschicht eine Einwirkung von
warmen Alkalilaugen oder heissem Wasser bzw. Heissdampf
zu einem Haftungsverlust an der Grenzfliche Metall-Epoxyd-
harzbeschichtung infolge Unterwanderung der Schicht fithrt.
Diese Empfindlichkeit gegen Alkalien ist u.a. bei Bauvorha-
ben, bei denen stets alkalisch reagierende Materialien wie z.B.
Kalk, Zement u.4. zugegen sind, von Bedeutung.

20

25
Eine Beschichtung enthilt ausserdem oftmals Poren, d. h.
Mikrohohlrdume, die sich bis zum metallischen Substrat aus-
dehnen. Solche Poren bilden sich beispielsweise durch das
Auftreten meist gasférmiger Produkte, wenn der Vernetzungs-
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sind des 6fteren die Ursache fiir eine sogenannte Punktkorro-
sion der Metallwandung. Die genannten Nachteile kdnnen
speziell fiir die Verfahrensweise zur Beschichtung von Gross-
rohren nicht akzeptiert werden, da sie zu sogenannten Spét-
schiden fiihren, die aus wirtschaftlichen und technischen
Griinden untragbar sind. Soweit die bisher verwendeten Epo-
xydharzmassen aromatische Amine als Harter oder bleihaltige
Verbindungen als Beschleuniger enthalten, sind sie dariiber
hinaus toxikologisch bedenklich.

Es ist ferner bekannt, heterocyclische Verbindungen mit
5-9 Atomen im Ringsystem, die eine substituierte Imino-
gruppe C=N-C und eine sekundére Iminogruppe enthalten,
als Hirter fiir Epoxydharze einzusetzen. Derartige Mischungen
werden als Losungen oder Pasten fiir verschiedene Anwen-
dungsgebiete eingesetzt; ein Hinweis auf die Verwendung als
pulverformige Kombinationen zum Beschichten von Rohren
und Behiltern wird nicht gegeben. Aber gerade bei der Be-
schichtung derartiger Substrate miissen ausgewéhlte Kombina-
tionen und eine besondere Verfahrensweise angewandet wer-
den, um die bisher aufgetretenen Schwierigkeiten zu tiberwin-
den.

Es sind auch Metallrohre und Metallbehélter bekannt, die
mit gehérteten Epoxydharzmassen beschichtet sind, und ein
Verfahren zu deren Beschichtung. Die Beschichtung besteht
aus einem gehérteten Uberzug, der aus A) einem festen
Epoxydharz auf der Basis von 4,4'-Diphenylolpropan
und/oder 4,4'-Diphenylolmethan und Epichlorhydrin, B) Thi-
xotropiemitteln, C) gegebenenfalls Pigmenten und D) 1-12%,
bezogen auf das Gewicht des Epoxydharzes, eines Hirtungska-

vorgangs nicht einwandfrei verlduft. Diese Mikrohohlrdume 3¢ talysators erhalten worden ist, der die Formel
CH—— N H2C —_—N
| + ® oder | +w®
CH CH H2C CH
Ny~ Ny~
H (1) H (11)

hat. In diesen ist eines der Wasserstoffatome durch R ersetzt, 40
das Alkyl mit 1-6 C-Atomen, einen aromatischen Kohlenwas-

serstoffrest mit 610 C-Atomen oder Benzyl bedeutet.

Es wurde nun gefunden, dass man z. T. noch bessere che-
mische und physikalische Eigenschaften erhalten kann, wenn
man in den zur Herstellung dieser Uberziige verwendeten
Mischungen als Hartungskatalysatoren D) solche Verbindun-
gen (I) oder (II) einsetzt, in denen R Wasserstoff ist, also das
unsubstituierte Imidazol und/oder 2-Imidazolin.

45

Bei der erfindungsgeméssen Verwendung der Verbindun-
gen ist es moglich, die Hartungstemperatur und/oder die Har-
tungszeit zu verringern. Daher knnen auch Teile mit z.B.
verhiltnisméssig geringer Wandstérke nach dem erfindungs-

50

gemdssen Verfahren beschichtet werden, da infolge der hohen
Reaktivitit der Hérter die Wirmekapazitit der zu beschich-
tenden Teile geringer sein kann. Dariiber hinaus kann auch die
Einsatzmenge der Katalysatoren vermindert werden.

Gegenstand der Erfindung sind also Metaligegenstéinde,
insbesondere Rohre, Behilter und Grossteile, jeweils aus Me-
tall, die mit gehérteten Epoxydharzmassen beschichtet sind,
wobei die Beschichtung aus einem gehirteten Uberzug be-
steht, der A) ein festes Epoxydharz auf der Basis von 4,4'-Di-
phenylolpropan und/oder 4,4’-Diphenylolmethan und Epich-
lorhydrin, B) einen Héartungskatalysator und C) Thixotropie-
mittel enthélt, dadurch gekennzeichnet, dass der Hartungska-
talysator B) mindestens eine Verbindung B, der Formel (I)
oder (I1)

CH N H2C————N
{l _H—— (R) oder . ‘ _‘“_— (R)
CH\ CH H2 \ /CH

/ :

H (1) H (II)

in der R Wasserstoff bedeutet oder B,) ein Addukt aus den
Verbindungen der Formel (I) und/oder (II), worin R Wasser-
stoff oder Alkyl mit 1-6 C-Atomen. einen aromatischen Koh-

lenwasserstoffrest mit 6~10 C-Atomen oder Benzyl bedeutet,
mit niedrig-molekularen Epoxydharzen mit einem Epoxyd-
Aquivalentgewicht von 50-2000, oder B;) eine Mischung
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der Komponente B,) oder B,) mit Verbindungen der Formel
(D und/oder (II), worin R Alkyl mit 1-6 C-Atomen, einen
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6—10 C-Atomen oder
Benzyl bedeutet, enthilt.

Das bedeutet, dass auch Addukte aus den erfindungsge-
méss verwendeten Verbindungen B,) und/oder aus den vom
Stand der Technik bekannten Hirtungskatalysatoren der For-
mel (I) und (II), in denen R Alkyl mit 1-6 C-Atomen, einen
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6~10 C-Atomen oder
Benzyl bedeutet, mit niedrig-molekularen Epoxydharzen, her-
gestelit aus 4,4'-Diphenylolpropan oder 4,4'-Diphenylolme-
than und Epichlorhydrin mit einem Epoxyd-Aquivalentge-
wicht von 50-2000, vorzugsweise 100-500, insbesondere
185-195, ebenfalls gute Ergebnisse liefern. Zweckmdssig ver-
wendet man Addukte, zu deren Herstellung auf jede sekun-
dédre Aminogruppe 0,7-1,3 Epoxydgruppen verwendet sind.
Bei Verwendung von derartigen Addukten kann die Katalysa-
tormenge weiter reduziert werden. Dariiber hinaus konnen als
Hértungskatalysator B) auch Mischungen der erfindungsge-
miiss verwendeten Verbindungen B,) oder der vorgenannten
Addukte B,) mit den vom Stand der Technik bekannten sub-
stituierten Hortersubstanzen der Formel (I) und (II) ebenfalls
mit gutem Erfolg eingesetzt werden, z.B. solche, die die be-
kannten Substanzen in Mengen bis zu 90, vorzugsweise bis zu
60 Gew.-% des Hértungskatalysators B) enthalten, wobei je-
doch dessen Gesamtmenge nicht mehr als 12 Gew.-% des
Epoxydharzes betrégt. Durch Variation der Hértungskompo-
nente kann man Epoxydharzmassen erhalten, die fiir den je-
weils gewiinschten Anwendungszweck optimale Gelzeiten
aufweisen.

In den vom Stand der Technik bekannten Hértungskataly-
satoren der Formeln (I) und (IT) werden als Rest R z.B. die
folgenden Kohlenwasserstoffreste genannt: Methyl, Athyl,
Propyl, Butyl und Hexyl, deren Isomere wie Isopropyl, Isobu-
tyl, tert.-Butyl, sowie Phenyl, Benzyl und die verschiedenen
Toluiyle. Die Substituenten befinden sich vorzugsweise in 2-

Stellung, wobei als Verbindung nach Formel (II) insbesondere -

2-Phenyl-2-imidazolin verwendet wird.

Die Menge der Hartungskatalysatoren B) und auch der
Addukte betrigt zweckmdssig mindestens 0,1 Gew.-%, vor-
zugweise mindestens 1%, z.B. bis 10%, insbeonsere bis 5%,
in einzelnen Fillen aber auch bis 12 Gew.-%, bezogen auf
Epoxydharz.

Es ist mitunter zweckmaissig, den Ansétzen ein Verlaufmit-
tel zuzusetzen, die eine Verbesserung der Verlaufeigenschaf-
ten und zugleich eine bessere Benetzung des Substrates und
eventuell vorhandene Pigmente bewirken. Ihre Einsatzmenge
betrdgt meist 0,1 bis 1,5 %, vorzugsweise 0,3 bis 1% der akti-
ven Substanz, bezogen auf die Summe von Harz und Hirter.
Geeignete Stoffe sind z.B. Polyvinylbutyral, Siliconéle oder
-harze und ein Veriaufmitteikonzentrat bestehend aus einem
Epoxydharz und einem Polyacrylsdureester, wie es unter der
Bezeichnung MODAFLOW®' von der Firma Monsanto ver-
trieben wird.

Die Herstellung der erfindungsgemaiss verwendeten Epo-
xydharzmassen erfolgt zweckmissig aus den Komponenten in
feinverteiltem Zustand, z.B. in einem fiir duroplastische Mas-
sen geeigneten Extruder, in der Weise, dass neben einer we-
sentlichen Verbesserung der Homogenitéit der Mischungen der
Ausgangsmaterialien eine mindestens partielle Addition der
Hértungskatalysatoren an das Epoxydharz in der schmelzfliis-
sigen Phase eintritt. Die Reaktion wird nach dem Extrudieren,
das z.B. nur etwa 15-30 Sekunden betrégt, sofort durch An-
wendung einer Intensivkiihlung gestoppt, um eine weitere Mo-
lekiilvergrésserung zu vermeiden. Nach dem Abkiihlen wird
die Epoxydharzmasse zu einem Pulver mit einer maximalen
Korngrosse von 60-100 Mikron gemahlen.
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Die Epoxydharze A) besitzen zweckmdssig ein Epo-
xyd-Aquivalentgewicht von 600-2000; vorzugsweise
700-1500 und insbesondere 875-1100.

Zur Erhéhung der mechanischen Eigenschaften ist es mit-
unter zweckmdssig, Mischungen von Epoxydharzen mit unter-
schiedlichem Epoxyd-Aquivalentgewicht einzusetzen. Der An-
teil von Harzen mit einem Epoxyd-Aquivalentgewicht von
1500-2000 sollte mehr als 5 Gew.-% betragen, aber zweck-
miissig 20 Gew.- % nicht iibersteigen, damit die Verlaufeigen-
schaften nicht negativ beeinflusst werden. -

Die Beschichtung kann farblos oder mit Farbstoffen ge-
férbt sein, z.B. solchen, die fiir Beschichtungen von Metallroh-
ren iiblich sind. Dazu werden vorzugsweise bleifreie, hochtem-
peraturbestéindige Pigmente in niedriger Konzentration ange-
wandt, z.B. Titandioxyd, Chromoxydgriin u.a., die gegen Was-
ser, Sduren, Alkalien, Erde, Kalk, Zement, usw. bestéindig
sind. Ihre Konzentration betrégt z.B. bis 40, vorzugsweise bis
20% der Gesamtmischung und wird so gewihlt, dass nur eine
moglichst geringe Beeinflussung der mechanischen Eigenschaf-
ten auftritt. Zur Erh6hung der Viskositit der geschmolzenen
Lacke auf der Oberfléche der Substrate und damit zur Erzie-
lung eines gleichméssigen Filmes wird der Lackkomposition
zweckmissig feinverteilte Kieselséure, z.B. in Mengen von
1-5, vorzugsweise von 2—3 Gew.- %, bezogen auf die Masse,
zugeben. Dagegen scheidet die Verwendung von Fiillstoffen
aus und ist nicht erwiinscht. Pigmentgehalte von iiber 40
Gew.- % der Gesamtmischung sind zu vermeiden, da zu hohe
Pigmentgehalte eine schlechtere Besténdigkeit der pulverfor-
migen Lacke bewirken, die Pigmente dann nicht mehr ausrei-
chend benetzt werden und die Homogenitiit der Uberziige ver-
schlechtert wird. )

Die Durchfiihrung der Beschichtung erfolgt nach der be-
kannten Verfahrensweise, indem die Metallgegenstéinde auf
eine {iber dem Schmelzpunkt der Harze liegende, aber fiir die
Hértung der Epoxydharze ausreichende Temperatur zweck-
missig im Ofen, induktiv, durch Gasflammen oder eine’ ande-
re, geeignete Methode aufgeheizt, z. B. auf Temperaturen von
180-330 °C, vorzugsweise 210-300 °C, die Harze in Form von
pulverformigen Lacken nach dem elektrostatischen Sprithver-
fahren oder dem Wirbelsinter-Verfahren auf die heisse, bereits
vor dem Aufheizen in herkommlicher Weise, z.B. durch Sand-
strahlen, gereinigte Oberfliche aufgetragen, zu einem gleich-
miéssigen Film geschmolzen und unmittelbar ohne weiteren
Arbeitsgang gehértet werden. Infolge der hoheren Reaktivitit
der erfindungsgeméssen Hértersubstanzen kann man die fiir
die Rohre erforderlichen Eigenschaften bereits bei einer Ob-
jekt-Temperatur ab 180 °C, vorzugsweise ab 210 °C erzielen.
Die Wirmekapazitit des erhitzten Gegenstandes reicht dabei
aus, um die hochreaktiven Epoxydharzmassen in kurzer Zeit,
z.B. innerhalb von weniger als einer Minute ohne weitere
Wirmezufuhr zu vernetzen. Wahrend des Auftrags- und Hér-
tungsprozesses des Films werden iiberraschenderweise, trotz
der hohen Temperatur des Substrats, keine Crackungserschei-
nungen der organischen Komponenten des Lackes beobachtet,
so dass weder eine Verfirbung des Uberzuges eintritt, noch
eine Verschlechterung der Eigenschaften bewirkt wird.

Die Beschichtung von Rohren und Behiltern wird im all- -
gemeinen aus wirtschaftlichen Griinden hauptsichlich an den
Aussenfldchen vorgenommen. Es ist aber auch moglich, so-
wohl die Innenfldchen allein als auch Aussen- und Innenfla-
chen zu beschichten. Damit eroffnet sich ein weiteres Einsatz-
gebiet fiir die beschichteten Substrate, da bei Innenbeschich-
tungen nur die Haltbarkeit der Beschichtung von Bedeutung
ist und Beschédigungen durch Stoss oder Schlag nur selten ein-
treten kénnen. Vorteithaft wirkt sich dann auch die hohe
thermische Belastbarkeit der gemdss der Erfindung hergestell-
ten Beschichtungen aus, die z.B. bis zu 130 oder 140 °C per-
manent bestdndig sind.



Fiir die erfindungsgemaissen Gegensténde ist eine Dicke
der Beschichtung von 100-2000 Mikron im alligemeinen aus-
reichend, um den gestellten Anforderungen unter den jeweili-
gen Bedingungen gerecht zu werden. Jedoch kdnnen auch
noch dickere Schichten aufgetragen werden.

Als Grossteile aus Metall seien beispielsweise Triger, Stiit-
zen oder Bauteile fiir tragende Konstruktionen genannt, d. h.
alle grossen Metallteile, die eines besonderen Schutzes gegen
Korrosionserscheinungen gleich welcher Art in der Atmosphé-
re, im Erdreich oder im Wasser bediirfen. Der Vorteil der er-
findunsgemassen Beschichtung ist darin zu sehen; dass diese
Teile im Rohzustand fiir die beabsichtigte Verwendung herge-
richtet werden, beispielsweise mit Nietlochern versehen wer-
den kdnnen und dann beschichtet werden. Bei dieser Be-
schichtung werden alle Seiten gleichmissig mit dem Uberzug
versehen, auch die vorgebohrten Nietlocher. Infolge der hohen
Schlagfestigkeit der Uberziige ist ein Abplatzen der Beschich-
tung an den vernieteten Stellen und in den Bohrléchern nicht
zu befiirchten, so dass auch hier ein voller Korrosionsschutz
gegeben ist.

Die Erfindung richtet sich aber vorzugsweise auf Grossroh-
re. Als solche werden Rohre bezeichnet, die einen Innen-
durchmesser ab 100 mm, in der Praxis meist zwischen 300
und 1600 mm Durchmesser und dariiber aufweisen. Die Wand-
stirke derartiger Rohre kann in weiten Grenzen schwanken.
Je nach Rohrdurchmesser kann sie 1,5-25 mm und mehr,
vorzugsweise 4-15 mm, insbesondere 610 mm betragen.
Solche Rohre werden zum Transport von petrochemischen
Erzeugnissen, festen gasférmigen sowie fliissigen Substanzen
und Stoffen bei unterschiedlichen Temperaturen — oberirdisch,
im Erdreich oder in Gewissern verlegt — eingesetzt.

Ebenfalls bevorzugt sind Grossbehilter von mindestens
1 m® Inhalt. Natiirlich kann auch die Beschichtung solcher Be-
hilter erfolgen, die zwar kleinere Abmessungen aufweisen, je-
doch infolge Wandstéirke und/oder Masse des Metalls eine so
grosse Wirmekapazitit besitzen, dass eine ausreichende Wir-
memenge wihrend des Hartungsprozesses der Pulverharze zur
Verfiigung steht.

Zu den Metallen, aus denen die beschichteten Gegenstinde
bestehen, zdhlen alle iiblicherweise fiir deren Herstellung ein-
gesetzten Metalle, z.B. Kupfer, Zinn, Zink, Eisen bzw. deren
Legierungen, wie Stahl und Messing, wobei Eisen bevorzugt
ist.

Die gemiss der Erfindung beschichteten Priiflinge weisen
bei Priifungen hervorragende Werte auf, die in der Tabelle I zu-
sammengefasst sind. Die verwendeten Priiflinge bestanden aus
Rohrabschnitten, wobei der Auftrag der pulverformigen Lacke
unter Praxisbedingungen auf Rohre mit den Abmessungen
Linge 12 m, Durchmesser 100 mm, Wandstérke 4,6 mm er-
folgte, indem diese zuerst mit Stahlschrot STS 20 bis zum Ent-
rostungsgrad 1 nach DIN 18 364 vorbehandelt wurden. Die
Rohre wurden dann mittels sternformig angeordneten Ring--
oder Reihenbrennern unter Vorschub und Rotation der Rohre
so lange erhitzt, bis sie {iber die gesamte Rohrldnge eine Tem-
peratur von 250+ 10 °C aufwiesen. Der anschliessende elek-
trostatische Auftrag der Pulverlackes bis zu einer Schichtstérke
von 300 Mikron erfolgte in iiblicher Weise. Die Wiarmekapazi-
tét der erhitzten Grossrohre reichte vollig aus, um die chemi-
sche Vernetzung zu bewirken, so dass die in der Tabelle I an-
gefiihrten Filmeigenschaften entstehen.

Folgende Priifungen wurden durchgefiihrt, wobei bei den
Priifungen A)-D) gleiche, mit Gitterschnitt versehene Priif-
korper verwendet werden.

A) Lagerung in 1-n-NaOH-L6sung bei 50 °C
Probekorper aus den oben angefiihrten Rohrabschnitten
mit einer 300 Mikron dicken Beschichtung aus der Epoxyd-
harzmasse gemadss Beispiel 1 werden mit Hilfe der Gitter-

20

25

45

55

60

65

628 534

schnittmethode nach DIN 53 151 beschédigt. Die bei der Git-
terschnittmethode auftretenden Schnittkanten werden nicht
versiegelt. Anschliessend werden die Probekérper 6 Monate
in einer 1-n-NaOH-Losung bei 50 °C gelagert. Danach wird
der Haftungsverlust an der Grenzfldche Metall-Beschichtung
gepriift (Auswertung nach DIN 53 151).

B) Kochtest in destilliertem Wasser
Der Test wird als Wechselkochtest iiber 10 Cyclen ausge-
fiihrt. 1 Cyclus beinhaltet 20stiindiges Kochen bei Siedetempe-
ratur und 4stiindige Lagerung bei Raumtemperatur. Gepriift
werden Blasenbildung (Auswertung nach DIN 53 209) und
Haftungsverlust an der Grenzfldche Metall-Beschichtung
(Auswertung nach DIN 53 151).

C) Kochtest mit Leitungswasser
Anstelle des destillierten Wassers wird Leitungswasser vom
pH-Wert 6,9 mit einer Karbonathérte von 13,7° dH und einer
bleibenden Hérte von 10,9° dH verwandt.

D) Biegepriifung in Anlehnung an DIN 53 152 und DIN 1605
Benutzt werden Biegedorne von 20, 30 und 40 mm
Durchmesser. Die Priifungen werden bei -5 °C, +23 °C,
+50°C und +130 °C durchgefiihrt. Bei einer weiteren Prii-
fung werden unbeschédigte Probebeschichtungen gepriift.

E) Porenfreiheit nach Vornorm DIN 30 670
Die Probekorper werden mit einer Elektrode abgetastet,
die eine Priifspannung von 5§ kV+5 kV je mm Schichtdicke
liefert. Beurteilt wird die Porenfreiheit auf der beschichteten
Fldche, nicht auf der Schnittkante.

F) Schlagarbeit nach Vornorm DIN 30 670 (Abschnitt 3.2.1
und 5.6)
Die Schlagarbeit soll bei einer Schichtdicke von 300 Mi-
kron mindestens 3 Nm betragen.
In den folgenden Beispielen bedeutet T Gewichtsteile.

Beispiele

1. Herstellung und Verarbeitung des pulverférmigen Lak-
kes. 75,0 T eines grob gemahlenen Epoxydharzes (max. Korn-
grosse ca. 1 mm) aus 4,4'-Diphenylolpropan und Epichlorhy-
drin [Erweichungspunkt nach Durrans 93—104 °C, Epo-
xyd-Aquivalentgewicht: 875-1000, Viskositit: 430-630 cP in
40 %iger Losung (gemessen in Athylenglykoldibutylither bei
25°C)-, 3,0 T Verlaufmittelkonzentrat, bestehend aus dem
vorgenannten Epoxydharz und einem Polyacrylat (MODA-
FLOW®, Hersteller: Monsanto) im Gewichtsverhéltnis 9:1,
2,0 T Imidazol (Schmelzpunkt: 90 °C nach der Kapillarmetho-
de), 13,0 T Titandioxyd (KRONOS® RN 57 P, Hersteller:
Kronos Titangesellschaft mbH.), 5,0 T Chromohydgriin GX
(Hersteller: Bayer AG.) und 2,0 T hochdisperse Kieselsdure
(AEROSIL® 300, Hersteller: Degussa) werden in einem ge-
schlossenen, schnell rotierenden Mischer 5 Minuten (unter
gleichzeitiger Kiithlung des Mischers) bei 1600 Umdrehungen
pro Minute gemischt.

Die Mischung wird in einer zweiwelligen Knetscheiben-
Schneckenpresse, Typ ZDS-K 83 (Hersteller: Maschinenfabrik
Werner & Pfleiderer, Stuttgart) unter den folgenden Bedin-
gungen plastifiziert: Temperatur der Eingangszone: 5-15°C;
Temperatur der Gehéduseabschnitte I und II: 70 °C; Tempera-
tur der Schnecken: 50 °C; Diisentemperatur: 70 °C; Tempera-
tur der geschmolzenen homogenisierten Mischung: 110 °C;
Knetschneckendrehzahi: 300 UpM; Leistung: 450 kg/h.

Die geschmolzene homogenisierte Epoxydharzmasse wird
auf 2 gegenliufig rotierenden, wassergekiihlten Walzen flach
ausgewalzt, dabei intensiv gekiihlt und anschliessend auf ein
wassergekiihltes Stahlband gefiihrt.
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Die erkaltete Epoxydharzmasse wird in iiblicher Weise,
£.B. im Anschluss an das Kiihlband in einem Daumenbrecher
grob gebrochen. Anschliessend erfolgt die Feinmahlung in ei-
ner Sichtermiible unter gleichzeitiger Klassifizierung. Die ma-
ximale Korngrosse des pulverformigen Lackes Hegt bei 80~100
Mikron fiir das elektrostatische Pulverspriihverfahren und bei
ca. 300 Mikron fiir die Wirbelsintertechnik. Die Verarbeitung
des pulverférmigen Lackes auf den Substraten erfolgt wie
vorher beschrieben. :

2. Die Herstellung des Pulvers erfolgt geméss Beispiel 1.
Dei Grossrohre werden auf 200+ 10 °C Objekt-Temperatur
erhitzt, in tiblicher Weise im Wirbelsinter-Verfahren beschich-
tet und anschliessend wihrend 5 Minuten bei 200+ 10 °C ge-
hirtet.

3. Die Herstellung des Pulverlackes erfolgt geméss Beispiel 1.

Die Verarbeitungsmethode entspricht dem Beispiel 2 mit
dem Unterschiede, dass die Vor-Erhitzung auf 250+10°C er-
folgt und keine Nachhértung durchgefiihrt wird.

4. Die Herstellung und Verarbeitung des Pulverlackes er-

folgen gemdss Beispiel 1. Anstelle des Imidazols wird ein Ad-
dukt eingesetzt, das aus Imidazol und einem Epoxydharz auf
der Basis von 4,4'-Diphenylolpropan und Epichlorhydrin her-
gestellt wird und ein Epoxyd-Aquivalentgewicht von 185-195
besitzt. Das Mengenverhéltnis von Epoxydharz: Imidazol be-
trigt 73,7 T:26,3 T. Von diesem Addukt werden 2,5 T auf
74,5 T des im Beispiel 1 genannten Epoxydharzes eingesetzt.

5. Herstellung und Verarbeitung des Pulverlackes erfolgen
gemiiss Beispiel 1. Als Katalysator wird eine Mischung des
Imidazols mit 2-Phenyl-2-imidazolin im Mischungsverhéltnis
0,6 T:3,3 T eingesetzt, wobei 3,9 T dieser Mischung auf
73,1 T des Epoxydharzes gemdss Beispiel 1 verwendet werden.
Nach einer Lagerzeit von 7 Monaten ergibt die Mischung noch
einen glatten Film und gute mechanische Eigenschaften im
Dickschichtauftrag.

6. Herstellung und Verarbeitung des Pulverlackes erfolgen
gemiss Beispiel 1. Zur Hartung wird ein Gemisch aus 3 T des
im Beispiel 4 genannten Adduktes und 3 T 2-Phenyl-2-imida-
zolin eingesetzt. 6 T dieser Mischung werden auf 71 T des im
Beispiel 1 genannten Epoxydharzes verwendet.

7. Beispiel 4 wird wiederholt mit dem Unterschied, dass
4,0 T des Adduktes auf 73 T des Epoxydharzes gemiss Bei-
spiel 1 eingesetzt werden.

Tabelle I
Priifmethoden fiir beschichtete Grossrohre
Beispiele
1. 4. S. 6. 7.

A) Lagerungin 1-n-NaOH-

Lésung bei 50°C

Priifungsdauer: 6 Monate 0 05 0 0 0
B) Kochtest in dest. Wasser

Priifungsdauer: 240 Std. 0 0 0 0 0
C) Kochtest in Leitungswasser

Priifungsdauer: 240 Std. 0 0 0 0 -0
D) Biegepriifung in Anlehnung

an DIN 53152

und DIN 1605 0 0 0 0 0
E) Porenfreiheit nach

Vornorm DIN 30670 0 0 0 0 0
F) Schlagarbeit nach

Vornorm DIN 30670 o

[Nm] 40 25 40 40 40
Bwertung A)-E) 0 = beste Note

(gem. DIN 53230) 5 = schlechteste Note

—
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Zusitzlich wurde die Gelzeit der angewandten Epoxyd-
harzmischungen bei 180 °C ermittelt, ferner die Priifung der
Elastizitét, Schlagzihigkeit und Bestdndigkeit gegen Aceton an
Uberziigen durchgefiihrt, die 5 Minuten bei 180 °C einge-
brannt wurden und eine Schichtdicke von 70 Mikron besassen.
Als Substrat wurde ein gebondertes Karosserieblech von
0,75 mm Stérke verwendet. Die Gelzeit gibt die Zeit an, nach
der die Beschichtung bereits soweit gehirtet ist, dass keine
bleibenden Erscheinungen, z. B. Deformationen der Schicht
wihrend des Verfahrensablaufes infolge des Passierens von
Leitrollen, auftreten.

Tabelle II

Beispiele
1. 4. 5. 6. 7.

Imidazol

Addukt aus Imidazol
gem. Beispiel 4
2-Phenylimidazol
2-Phenyl-2-imidazolin
Gelzeit bei 180°C
[sec]
Erichsen-Tiefung
(DIN 53156) [mm]
Schlagzdhigkeit

nach Gardner

(inch X pound)
(reverse)

Acetontest

(Note gem.
DIN 53230)

2,0

31

10,8 93 102 10,7 10,6

>200 145 180 190 190

0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

Aus den Tabellen I und II lassen sich die vorteilhaften Ei-
genschaften der erfindungsgemassen Beschichtungen erken-
nen. Wihrend die Schlagarbeit F) bei Verwendung eines stark
verminderten Anteils des Hirtungskatalysators etwas zuriick-
steht (Beispiel 4), zeigt der Einsatz einer erhdhten Katalysa-
tormenge, ausgezeichnete Werte (Beispiel 7).
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