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@ Verfahren zur Beschichtung von metallischen Substraten und Verwendung der nach diesem Veriahren hergesteliten

@ Verfahren 2ur Beschichtung von metallischen Substra-
ten in mehreren Stufen mit warmehértbaren Kunstharzen
mit funktionellen Gruppen aus der Gruppe der hydroxylgrup-
penhaltigen Polyester, vernetzbaren Acrylatharze oder Epo-
xidharze, warmestabilserten Ethylen-Copolymerisaten und
gegebenenfalls Polyolefinen, bei dem in der ersten Stufe ein
Pulvergemisch aus diesen Komponenten auf ein metalli-
sches Substrat bei einer Vorwiarmtemperatur, die Gber dem
Schmelzpunkt der Harze (A) liegt und fiir ihre Vernetzung
ausreicht, aufgetragen wird und auf das hei8e, beschichtete
Substrat in 2weiter Stufe eine Schicht eines Olefin-
Polymeren aufgebracht wird. Die metallischen Substrate
sind Rohre, groRe Formteiie, Behilter und Bauelemente,
wobei die beschichteten Rohre vorteithaft als Rohrieitungen
far Erdél und Erdgas verwendet werden.
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Verfahren zur Beschichtung von metallischen Substraten und

Verwendung der nach diesem Verfahren hergestellten Er-

zeugnisse.

Nach einem bekannten Verfahren wird vor dem Beschichten,
insbesondere vor dem Erhitzen, ein Haftmittel kontinuier-
lich auf Stahlrohre aufgebracht; darauf werden die Rohre
auf die zum Aufschmelzen des pulverfdrmigen Kunststoffs
erforderliche Temperatur gebracht, diese dann mit dem
Kunststoff im Wirbelsinterverfahren beschichtet und an-
schlieBend abgekiihlt. Nach der Beschichtung wird auf den
noch plastischen Kunststoffiiberzug eine Bahn eines Ver-

stidrkungsmaterials aufgebracht und in den XKunststoff ein-
gebettet.

Es ist auBlerdem bekannt, Rohre mit B&ndern aus Polyethylen

zu umwickeln. Dabei wird zunichst ein vorbereitetes, z.B.
verzinktes oder sandgéstrahltes Rohr mit einem Kleber liber-
zogen und darauf aus éinem Extruder die Kunststoffummantelung
aufgebracht: Dann wird eine weitere Klebschicht und schlie8-
lich eine weitere Kunststoffummantelung aufgebracht, wobei
als Kunststoffschicht jeweils Hochdruckpolyethylen ver-

wendet wird. Uber die Natur des Klebers ist hierbei nichts
offenbart.

Es warde in der EP-A-26 906 auch schon ein Verfahren' zur Beschichtung
von Metallrohren durch Aufbringen van Polyethylenpulver auf
vorgewdrmte Rohre beschrieben, wobei man zun&chst ein
Polyethylen mit einem Schmelzindex von 15 bis 70, vorzugs-
weise 17 bis 25 g/10 min. auf ein Metallrohr, das eine
Temperatur von mindestens 200°C hat, aufbringt, den Uber-
zug auf eine Temperatur von etwa 110 bis 170°C, wvorzugs-
weise 110 bis 120°C abkiihlen 1&8t und darauf bei dieser
Temperatur in dritter Stufe einen freitragenden Poly-
ethylenfilm, z.B. ein Band mit einem Schmelzindex von

0,1 bis 7 g /10 min. aufbringt. Nach einer,@usfﬁh:qusform

dieses Verfahrens ist es mdglich, dem Polyeﬁhylenpﬁlver
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-noch ein Zusat harz in Porm eines Polymerlsats, z.B. Poly-
v1nvlacetat, Ethylen—V1nv1acetat~Copolymer1sat, Ethylen-
Acrylsdure~ und/cder -Acrylester-Copolymerisat, gegebenen-
- falls mit weitq;en_Cpmonomgrgn, zuzusetzen, oder diese -
‘*SVVPOlywerisate -vor- dem Aufbrihgen des Polyethylenpulvers auf
- das Rohr-- auizutragen, and zwar in beiden FZllen in einem
' Antell von 2 bls 5 Gew. % bezogen auf Polyethylgn. Die

. Schmelzlndlces be21ehen 51ch hler und 1m ‘olgenden stats auf 190°C/2,16 kg.
'ulr anderes bekanntes Vérfahran (DV—OS 29 46 459) sieht das Beschichten

~10 “yon Netal]_rohren durcI" Aufbr:rgen von Polyethyle.n auf vorge-

warmte Rohre vor,rwobel man zunachst eln Polvethyleppulver
" mit einem Schmelzindex von etwa 1,2 bis 1,7 g/10 rmin. odex
ein unmittelbar aus einem Extruder austretendes Band mit
';?elnemAuchﬂe121ndex von max1mal 1.7 g/ 10 min. auf ein
15 Metgllrohr,,das Am rall der Pleerbeschlchturg elne Tem-

peratur von mlndestens 300 c und im Fall der Beschichtung
- vom Extruder max1mal 250 C-hat,; aufbringt, den Uberzug auf

11e1ne Temperatur von etWa 110 blS 1/0°C abkitihlen 1&8t und
darauf bei dleééflTemperatur in dritter Stufe einen frei-
2o;tragenden, llchtsuab11151erten, hellfarbigen Polyethylen-
T fiim mlt elnem Schmelzindex von 0,4 bis 1,1 g/10 min. auf-
fbrlngt Auch hlerbel kdnnen’ dle vorher genannten Poly-
merlsate cem Pclyathylen belgemlscht oder gesondert auf das
'Rohr aufgetragen ‘werden.
25 _
_ Esist éuCh die Eeschichtung’von Rohren mit Fpoxidharzen z.B. aus DE-0S
" 29 44 809 bekannt. Derart beschichtete Rohre zeigen eine gute Be-
standlgkelt gegen Feuchtlgkelt und Beschddigung z.B. durch
StoB, Schlag u.&. Man hat versucht, diese mit Epoxidharzen
30 beschichteten Rohre zus#tzlich mit Polyethylen zu um-
mantelﬁ, was jedoch zu Haftungsschwierigkeiten der Poly-
ethylenschicht an der darunter liegenden Epoxidschicht
fiihrte. Aus diesem Grunde wurden die verschiedensten
‘Materialien als Haftvermittler zwischen diesen beiden
Schichten eingesetzt, die nach den unterschiedlichsten
Methbden aufgebracht wurden, z.2B. HeiBschmelzkleber, vielfach

auf Basis von Ethylen-Acryvlsdure-Mischpolymerisaten

35
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aber auch extrudierte Folienbdnder dienten zur Aufbringung
dexr Zwischenschicht.

So ist aus der DE-PS 1 965 802 ein Verfahren zum Ummanteln
eines Stahlrohres bekannt, bei dem auf eine aushiirtbare

Epoxidharzschicht zundchst ein extrudiertes Folienband aus

"Acryl"-Ethylen-Copolymerisat und dann ein ebenfalls ex-

trudiertes Folienband aus Polyethylen gewickelt wird.
Beide Bédnder werden mit einer elastischen Anpressrolle auf
die noch heiBie Rohroberfldche gedriickt, worauf eine Ab-
kiihlung mit Wasser erfolgt. Dieses Verfahren bringt zwar

gute Ergebnisse, ist aber aufgrund der dreistufigen Ver-
fahrensweise umsté&ndlich.

Fiir bestimmte Zwecke ist es erwiinscht, die bekannten Ver-
fahren, insﬁesondere das 6reischichtenverfahren, Epoxid-
harz/“Acryl“-Ethylen—Copoiymerisat/Polyethylen, und die
danach hergestellten Proﬁukte noch zu modifizieren bzw.
zu verbessern. i

Gegenstanddaer vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur
Beschichtung von metallischen Substraten der in den An-
spriichen definierten Art.

Durch das erfindungsgemdBe Verfahren wird es z.B. mdglich,
beschichtete Rohre herzustellen, die auch erschwerten Ver-
legungsbedingungen, z.B. dem Transport {iiber schwere oder
steinige B&den standhalten, ohne da8 Beschd@digungen der
Beschichtung eintreten. AuBerdem wird eine bessere, zu-

‘mindest gleich gute Haftung, wie sie aus dem Stand der

Technik bekannt ist, erzielt. SchlieBlich wird das Ver-
fahren erﬁeblich vereinfacht. So ist es nicht mehr er-
fordérlich, den Haftvermigtler gesondert aufzubringen, ’
vielmehr werden durch das Aufbringen der erfindungsgemis
verwendeten Pulvermischung aus den verschiedenen Komponenten
auf das erhitzte Substrat alle glinstigen Eigenschaften der
Beschichtung erreicht. Die abschlieBende Polyolefinschicht,
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die fest mit der Grundschicht verbunden ist, dient nur
noch dem HuBeren Schutz.

ZweckmdBig wird das metallische Substrat vor dem Aufbringen

der ersten Pulverschlcht auf eine Temperatur von 200 bis .360° c,

vorzugswelse 240 bls 310 C vorgevarmt Dle Aufhelztemperatur
ist abhédngig vom Gehalt an Polyolefin im Pulvergemisch.

‘Die in erster Stufe aufgebrachte Schicht hat im allgemeinen

eine Dicke von 40 bis 450, vorzugsweise von 100 bis 350,

insbesondere von 150 bis 250 pm. Durch das Aufbringen einer

‘Schicht aus einem hdrtbaren Harz A), Copolymerisat B) und

gegebenenfalls Polyolefin - C). wird eine ausreichende Hirte,
Haftfestigkeit und Temperaturbestindigkeit dieser Schicht

gewdhrleistet. Diese Schicht_kann_beispielsweise elektro-

statischjrdurch;Besprﬁhen unter. Druck (Spritzpistole), durch

Schiittsintern oder .im Rieselverfahren aufgebracht werden.

Der Anteil der Komponente A) in der Mischung betragt 10 - 45,
vorzugsweise']5,1735-Gew§}%, bezogen auf die Komponenten A)
und B). . _

Der Mischung werden. -im allgemeinen die zur Hirtung der ein-
gesetztenAHaize érforderlichen,Ve;bindungen in Ublichen
Mengen zugesetzt, mitunter jedoch.auch- handelsiibliche Harz—'
Hiarter-Gemische verwendet. Der Anteil der Hirtersubstanzen .
ist in.den Mengenangaben der Komponente A) enthalten. Von
den wirmehirtbaren Kunstharzen A) sind die Epoxidharze be-
sonders bevorzugt. Geeignet sind z.B. feste Harze auf der
Basis von Diphenylolpropan und/oder Diphenylolmethan und
Epihalogenhydrin wie Epibromhydrin, insbesondere aber Epi-
chlorhydrin mit einem Epoxiddquivalentgewicht von 600 bis
2000, vorzugsweise 700 bis 1500, insbesondere 875 bis 1100,
gegebenenfalls auch ein Gemisch mehrerer Epoxidharze.

Als I_iartef fiir die Epoxidharze yggmwen z.5. in Frage: Polycarbon—
sdureanhydride, Polyamidoamine, sekunddre und tertidre
Amine, Dicyandiamid und Biguanid sowie davon abgeleitete
substituierte Verbindungen, Aminharze wie Melaminharze,
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Hexamethylentetramin in Verbindung mit Phenolharzen vom

Typ Novolak, Phenolharze; COOH-funktionelle Polyester und
Acrylharze, einzeln oder im Gemisch.

Geeignete hdrtbare Polyester sind beispielsweise ungesdttigte
Polyester mit freien OH-Gruppen, die mit Polycarbons&uren,
deren Anhydriden und/oder mit - gegebenenfalls verkappten -
Polyisdcyanaten gehértet werden.

Als hdrtbare Acrylharze sind z.B...seli:stvemetzende veretherts
methoxylierte Harze auf der Grundlage von Acryl- und/oder
Methacrylamiden geeignet. Es lassen sich auch Harze aus
Acryl- und/oder Methacrylsdureestern mehrwertiger Alko-

hole verwenden, die mit Aminen, vor allem Aminharzen oder -
mit Polyisocyanaten gehdrtet werden. Ferner eignen sich

Acrylharze mit eingebauten Glycidylgruppen, die mit Poly-
carbonsdure-Komponenten gehdrtet werden.

Die TeilchengrdBe der Harze A) in der Pulvermischung kann
in weitem Rahmen schwanken. So kdnnen Epoxidharze mit z.B.
0,2 - 300; vorzugsweise 1 - 100 um eingesetzt werden; die
GrdBe der Teilchen der anderen Harze A) liegt z.B. zwischen

0,5 und 600, vorzugsweise zwischen 1 und 300, insbesondere
zwischen 1 - 100 pm. '

Die Komponente B) der Pulvermischung, bei der der Begriff
"Vinylverbindungen" (Meth)acrylderivate einschlieBt, be-
sitzt im allgemeinen einen Anteil von 55 bis 90, vorzugs-
weise 65 bis 85 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten A) und
E) und enthdlt als wesentlichen Bestandteil mindestens ein
Copolymeres auf Basis von Ethylen und (Meth-)Acrylsiure und
gegebenenfalls mindestens ein weiteres copolymerisierbares
Monomeres. Es k®&nnen aber auch Copolymerisate eingesetzt
werden, die frei von (Meth-)Acrylsdure sind. Copolymerisier-
bare Monomere sind z.B. Vinylacetat, (Meth-)Acrylsiureester
mit 1 bis 18 C-Atomen im Alkylrest und andere. Die Komponente

B) kann eine unterschiedliche chemische Zusammensetzung

-
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aufweisen, auch kann der Anteil;an Vin&lacetat im Copoly-
merisat ganz oder teilweise unter Biidung des Vinylalkohol-
restes hydrolysiert sein. Sie kénn z.B. a) ein Vinylacetat-
Ethylen-(Meth-)Acrylsaure?(Meth-)Acrylséureester—Copolymeres
(Schmelzindex z:B. etwa 15 - 30 g/10 min),. b) ein Vinyl~
acetat-Ethylen—(Meth-)Acrylsdure-Copolymeres (Schmelzindex
z.B. etwa 20 - 35 g/10 min), c) Vinylacetat-Ethylen-Vinyl-

alkohol-Copolymeres (Schmelzindes z.B. etwa 55 - 75 g/10 min),
d) (Meth- )Acrylsaure-Ethylen—Copolymeres mit mindestens

85 Gew.-% Ethylen (Schmelzxndex z.B. etwa 5 bis 80 g/10 min.)
oder e) (Metn-)Acrylsaureester—(Meth )Aurylsaure-Ethy*en—
Copolymeres mit mindesten 80 Gew.-% Ethylen (Schmelzindex
z.B. 10 bis 50 g/10 min) als Bestandteil enthalten. Der

'Monomereqantgil fir die Herstellung des Copolymeren Xann

a) z.B. S_bi$ﬂ10:éeyi-% Vinylécéﬁat, 5 bis 10 Gew.-% Acryl- -
und/oder Méthagrylséure,'o,s bis 10 Gew.-% Acryl- und/oder
Mefbéérylséureeétéi'ﬁnd miﬁdes+ens 70 Gew.-% Ethylen, des "

,_quw.—% Acryl- und/oder hehhacrylsaure und mindestens 80 %
’Ethylen, des Copolymeren c) 0,5 bis 10 Gew.-% Vinylacetat,

-5 bls 25 $ Vlnglalhohol und mlndestens 65 Gew.-% Ethylen,

des Conolymeren d) 1 bis: 15 Gew.~-% (Meth—)Acrylsaure und

- ;mlndestens 85. Gew.—% Ethylen und _des Copolymeren e) 0,5

25

30°

35

bis 10 Gew.-% (Meth )Acrylsaure, 0.5 bis 10 Gew.-% (Meth-)
Acrylsdure und mindestens 80 Gew.-% Ethylen betragen. _

Die Estergruppe der.Acryl- oder Methacrylsiureester-Komponente
leitet sich von einwertigen Alkoholen mit 1T bis 18 C-Atomen
ab. Die Copolymerisate der Xomponente B) sind gegen Wirmeein-
fluB stabilisiert. .

Die TeilchengroBe der Ccpolymerisate B) kann z.B. zwischen

0,5 und 600, vorzugsweise zwischen 1 und 200 ﬁm liegen.

Als Komponente C) kann der Mischung aus dem wirmehirtbaren
Harz A) und dem Copolymerisat B) ein Polyoléfin zugesetzt
werden. Der Komponente C)} kdnnen auch Zusatzstoffe wie
Polyvinylacetat, RuB sowie Widrmestabilisatoren zugefligt

werden. Im allgemeinen betrigt der Anteil der Komponente C)
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an der Gesamtmischung A) bis C) 0 bis 25, vorzugsweise 5
bis 15 Gew.~%, bezogen auf die Summe der Komponenten A) und
B). Die in C) enthaltenen Zusatzstoffe konnen insgesamt

bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf C), betragem.

Die in zweiter Stufe aufgebrachte Schicht aus Olefin-Poly-
meren, die etwa bis 6 mm, vorzugsweise 1,5 bis 4 mm dick
sein kann, dient dazu, die Grundschicht gegen Verletzungen
zu schiitzen. Sie ist zweckmdBig hellfarbig und kann auch
lichtstabil sein. Sie kann z.B. als Pulver oder bei
Gegenstdnden geeigneter Form, insbesondere Rohren, in Form
eines Bandes mit 100 bis 400 pm, vorzugsweise 150 bis 250 um,
beispielsweise 0,2 mm Dicke aufgebracht werden. Geeignecte
Olefin-Polymere haben z.B. einen Schmelzindex von 0,3 bis
25, vorzugsweise 0,5 bis 20 g/10 min. Beispielsweise be-
steht sie aus Polyethylen, z.B. einem Polyethylenpulver'der_
Gruppe LLD,'LD (niedrige Dichte), HD (hohe Dichte) oder
Gemischen davon, Polypropyien oder Ethylen-Copclymeren,

z.B. solchen aus denselben Komponenten wie bei den Copoly-
meren der glebstoffschicht; Die Copolymeren kdnnen sich

aber auch von denjenigen der Klebstoffschicht unterscheiden.

Als Lichtstabilisatoren filir den hellfarbenen Polyolefin-
film sind beispielsweise Verbindungen vom Benzotriazoltyp,

aber auch andere fiir die Stabilisierung iibliche Verbindungen
geeignet.

Eine hellfarbige Deckschicht hat z.B. den Vorteil, einen
guten Schutz der Rohre gegen zu starke Erwdrmung beil
ldngerer lLagerung im Freien unter starker Warmeeinwirkung,

z.B. durch Sonneneinstrahlﬁng oder durch Verlegung in stark

erwdrmten Bodenschichten zu bewirken.
Wenn hellfarbiges Qlefin Polymermatellal eingesetzt wird,

ist dieses vorzugsweise weiB. Jedoch kann auch eine andere
Farbe gewdhlt werden, 2.B. die Warnfarbe Gelb, aber auch
Hellorangg, Hellblau, Hellgriin qéer dergleichen. Gegebenen-
falls kdnnen die hellfarbenen Binder auch zur Kennzeichnung

der Rohre dienen.
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Die Beschichtung aus

‘dem Extruder gestaltet sich ebenfalls sehr einfach und

zeltsparend ohne zusatzllchen apparatlven Aufwand. Das aus

- .dem Extruder austletende Band hat vortellhaft einen Schmelz-

5

1ndex von mlndestens 0,4°g/T0 min.

¥ - - - P

!ZweckméBig hat désroléfiﬁ;Polymere'béi der Pulverbe-

schichtung in zweiter Stufe éine TeiléhengrﬁBe von 1 bis

T 1600 pm, vorzugsweise 100 bis 400 um. Ein Polyethylenfilm z.B.

10

15

20

25

bei der Rohrbeschlchtung wird zweckmaﬁlg in Form eines
freltragendEn Polyethylenbandes aufgebracht Das Aufbringen
kann auf ‘ein rotierendes Rohr erfolgen. Das bringt den
Vorteil mit sich, daB das Band automatlsch gewickelt werden
kann. Die Bandbrelte kann belleblg varllert werden. Sie be-
tragt z.B. mlndestens 20 mm. Im allgemelnen wird von_einer
Bandbrelte blS etwa 1i'm GeBrauch gemacht ‘Beim Auftragen
ist darauf zu achten, daB 51ch dle elnzelnen Wlndungen
uberIappen bzw. "daB’ elne gegenseltlge Verschwelﬂung der

elnzelnenrwgndungen erfolgt,,um einen einwandfreien
Korrosionsschptz 2u erzielen. o

Die Kompdnenten der Pulvermlschung werden unter den Be-

dingungen der ersten Verfahrensstufe ‘infolge der unter-
schiedlichen elektrischen Aufladbarkeit der einzelnen Xom-
ponenten teilweise entmischt. Die Harze A) §ind hohe La-
dungstriger und bewegen sich mit entsprechender Beschleuni-

-gung, insbesondere bei der elektrostatischen Beschichtung,

zur Metalloberfliche, wo sie infolge der hohen Vorwdrm-

30

35

temperatur sofort schmelzen und je nach Art und Hirterzu-
satz sofort vernetzen. Aber auch beim Aufspritzen mit Druck-
luft geschieht eine Aufladung der Teilchen durch gegen-—
seitige Reibung. Die Vorwirmtemperatur soll

so hoch sein, daB sie {iber dem Schmelzpunkt des Harzes a)
liegt und filir die Vernetzung ausreicht. Die Copolymerisate
B) werden bei diesem Vorgang weitgehend von der Metallober-
fliache abgehalten.
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Gleiches gilt auch fiir gegebenenfalls enthaltenes Polyolefir
C). Im allgemeinen aber bilden sich mindestens zwei Zonen,
in denen die einzelnen Komponenten angereichert sind, wobei
durch die Anwesenheit von Polyolefin C) die Verbindung

der Grundschicht zu dem in der <zweiten Stufe aufgetragenen
Olefin'-Polymerisat noch weiter wegen einer Gleichheit der
Materialien an der Grenzschicht verbessert wird. Dies gilt
insbesondere bei einem Aufbringen von Polywlefin als
Flichengebilde. Es wird also eine Grundschicht erhalten,
die einzelne Zonen mit iiberwiegendem Anteil der einzelnen
Komponenten des Pulvergemisches aufweist. Die Aufbringung

des Olefin-Polymeren, z.B. Polyethylen, erfolgt wie be-
schrieben auf die noch heiBe, gehdrtete bzw. sich im Hirte-

prozeB befindliche geschmolzene Mischung, wobei das Substrat
beim Aufbringen eines Polyolefinbandes eine Temperatur von
héchstens 260°C aufweisen soll, widhrend beim Pulverauftrag
die Temperatur bis 360, vorzugsweise bis 300°C betragen
kann. Diese Aussage gilt auch fﬁr das Aufbringen der Pulver-
mischung A) bis C), wenn in ihr Polyethylen enthalten ist.
Nach erfolgtem Aufbringen der Polyolefinschicht wird das

Substrat abgekiihlt, z.B; an der Luft oder durch Wasser-
kiihlung.

Falls das in der zweiten Verfahrensstufe aufgebrachte
Olefin.-Polymeré aus einem Ethylen-Vinylacetaﬁ—Acryl- bzw..
Methacryls&ure-Copolymeren besteht, wird zweckmiBig ein
solches Copolymeres verwendet, dessen Vinylacetat-Anteile
15 bis 50, vorzugsweise 25 bis 40 Gew.-% und dessen Acryl-

bzw. Methacryls3dure-Anteil 4 bis 15, vorzugsweise 6 bis
12 Gew.-% ausmacht.

Die Geschwindigkeit, mit der die Beschichtung vorgenommen
wird, kann in weiten Grenzen variieren. Sie ist von der
Schichtdicke und dem metalli#chen Substrat abhd&ngig. So ist
beispielsweise bei einem Rohr mit einem SuBeren Durch-
messer von 50 bis 2000 imm eine Mindestschichtdicke zwischen

1,5 und 4 mm fiir einen ausreichenden Korrosionsschutz er-
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forderlich. Flir die Beschichtung eines solchen Rohres von
normalerveise 12 m Linge mit einem Durchmesser von 1500 mm
und einem Uberzug von 3,5 mﬁ Schichtdicke werden nach dem
-erfindungsgem&Ben Verfahren z.B. etwa 15 bis 45, im allge-
5 meinen um 30 Minuten bendtigt. Fir die Beschichtung eines -
Rohres von 400 mm Durchmesser mit einer Schichtdicke von

1,5 mm sind fiir eine 12 m lange Beschichtung im allgemeinen
etwa 8 bis 20, 2z.B. 15 Minuten erforderlich.

10 Die Anforderungen bezliglich Mindestschichtdicke, Porenfrei-
heit, Schdlfestigkeit, Schlagfestigkeit, Eindruckwiderstand,
ReiBdehnung, spezifischem Umhiillungswiderstand, Wérme- und
Lichtalterung gem&B Vorschriften von DIN 30 670 und DIN
‘30 671 werden- durch die erfindﬁngsgeméB hergestellten Be-

15 schichtungen voll erfiillt. Beispielsweise betrdgt die

DIN 30 670 fiir das Abziehen der Unmhiillung gerorderte mitt-
lere Kraft 35 N/cm Strelfenbrelte.

‘Die nach dem erfindungsgémaﬂen Verfahren beschichteten

20 metallischen Substrate, die aus Nichteisenmetallen wie
Aluminium, KRupfer, Meséing, Bronze, Zink vor allem aber aus
Eisen oder Stahl bestehen konnen,finden vielseitige Verwendung.
Vorzugswéise sind es Rohre, die wegen ihres Oberfld&chen-
schutzes vor allem fiir Rohrleitungen, z.B. fiir die Fdrderung

25 von Exrddl, aber auch von anderen gasférmigen, fliissigen oder
hoherviskosen Stoffen, beispielsweise Erdgas, Wasser, Klar-

schlamm, Beton, Abwdssern, Aufschldmmungen oder dergleichen
geeignet sind.

30 Ein besonderer Vorteil ist dadurch gegeben, daB die er-
findungsgemds beschichteten'Rohre eine erhdhte Wirmebe-
stidndigkeit aufweisen, so daB Foérdergut, das eine erh&hte
Temperatur, z.B. bis etwa 160°C aufweist, z.B. erhitzte
Fliissigkeiten, ohne Beeintrdchtigung des.Uberzuges iber

35 1&ngere Zeitriume gefdrdert werden kann. Der Transport

- erhitzter Flissigkeiten ist z.B. erforderlich, wenn die

Rohre hinter Kompressor-Stationen angeordnet sind. In
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diesen Stationen wird das zu f&rdernde Medium z.B. auf
Temperaturen von etwa 150°C erwdrmt. In dem nachfolgenden
Rohrabschnitt ergibt sich somit eine Wirmebelastung,

die zwischen der Umgebungstemperatur und 150°C liegt.

Besonder; vorteilhaft ist die Verwendung der erfindungsge-

m&B beschichteten Rohre zur Verlegung in warmen oder heifBien
Gebieten, z.B. auch in der Wiste.

Aber auch andere netallisché Substrate als Rohre, bei denen es auf
einen besonders widerstandsfdhigen Oberfldchenschutz an-

kommt, kOnnen gem&B dem erfindungsgemaBen'Verfahrén be-
schichtet werden. So konnen z.B. groBe metallische Form-
teile, Behdlter, Bauelemente u.d. beschichtet werden, wo-
bei die Aufzdhlung nicht vollstdndig ist und das Vexrfahren

den Gegebenheiten, z.B. auch einer Innenbeschichtung an-
gepaBt werden muf.

In nachstehenden Beispielen bedeuten T Gewichtsteile und
$ Gewichtsprozent. :

Beispiel ) .
1. Ein Eisenrohr (AuBendurchmesser 108 mm, Wanddicke 10 mm)
wurde auf eine Temperatur von 300°C vorgewdrmt. Darauf
warde ein Pﬁlvergemisch aus einem Epoxidharz auf Basis

" von Diphenylolpropan und Epichlorhydrin (Epoxid&gquiva-
lentgewicht 875 bis 1100), das 5 % H&arter. auf Basis
cyclischer tertidrer Amine-enthielt, und einem wirme-
stabiliserten Acrylsdure-Ethylen-Copolymerisat, das
etwa 92 Gew.-% Ethylen enthielt (Schmelzindex 10 g/i0 min)
im Mischungsverhdltnis 50:80 elektrostatisch mit einer
Ladung von 60 KV in einer Schichtdicke:von 200 pum auf-
getragen. Auf diese Schicht wurde nach Abkiithlung auf .
250°C innerhalb Z-Minuten ein Polyethylenpulver mit einem
Schmelzindex von weniger als 2 g/10 min aufgerieselt.
Unter Ausnutzung der Wirme des erhitzten Rohres ver-

schmolzen die Schichten zu einem homogenen Verbund von
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insgesamt 2,2 mm Dicke. Das Rohr kiihlte ohne zusdtzliche
Kiihlung innerhalb von 15 Minuten auf160°C innerhalb
weiterer 45 Minuten auf 30°C ab oder wurde durch Wasser
abgekiihlt. Die Schdlkraft nach DIN 30 670 betrug 10C N
pro cm, der Disbonding-Test nach British Gas Standard

PS/CW.6, Juni 1977, Anhang A ergab einen Wert von 3 mm.

Ein Eisenrohr (AuBendurchmesser 108 mm, Wanddicke 10 mm)

" wurde auf 260°C vorgewdrmt. Ein Pulvergemisch aus dem

Epoxidharz wie in Beispiel 1 und einem Vinylacetat-
Ethylen—-Acrylsé&ure~-Copolymerisat (Gewichtsverhéltﬂis
3:86:11 , Schmelzindex 20 g/10 min), wurde im Mischungs-
verhdltnis 30:70 im elektrostatischen Verfahren mit
einer Ladung von 60 XV mit 150 pm Schichtstdrke aufge-
tragen. Auf diese Schicht wurde ein LLD-Polyethylenpulver

_mit einem Schmelzindex von 20 g/10 min aufgerieselt und

bildete nach einer Rieselzeit von 2 Minuten eine Schicht
von 2,5 mm Stirke. Nach 5 Minuten war die Schicht homo-
gen und glatt verséhmolzen, wobei die Temperatur auf
190°C abgesunken war. Durch'Innenkﬁhlung'der Rohre mit
Luft wurde das Rohr innerhalb 10 Minuten auf 50°C ab-
gekiihlt. Schilkraft80 N/cm; Disbonding-Test 2 mm.

Ein Eisenrohr (AuBendurchmesser 108 mm, Wanddicke 10 mm)
wurde auf 250°C vorgewdrmt. Ein Pulvergemisch aus dem
Epoxidharz wie in Beispiel 1, einem AcrylsBureester-
Ethylen-AcrylsZure-Copolymerisat (Gewichtsverhilinis

N 6T ode Wwrdd b

7:88:5, Schmelzindex 10 g/10 min) und einem Polyethylen-

pulver {Schmelzindex 20 g/10 min), wobei das letztere
einen Anteil von 5 % Polyvinylacetat, 3 % RuB und 2400
ppnm eines Wirmestabilisators enthielt, wurde im Mischungs—
verhdltnis 20:70:10, jeweils in Gewichtsprozent elektro-
statisch be; 86 KV in einer Schichtdicke von 160 pm auf-
getragen und Polyethylen mit einem Schmelzindex von

0,3 g/10 min aus einem Extruder als Schlauch mit einer
Schichtdicke von 3 mm aufgebracht. Die homogene Be-
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schichtung wurde durch Aufrieseln von Wasser auf die
Oberfl&che abgekithlt. Schdlkraft60 N pro cm; Disbonding-
Test 3,5 mm. :

Beispiel 1 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB als
Copolymerisat ein Vinylacetat-Ethylen-Vinylalkohol-
Copolymerisat mit einem Schmelzindex von 65 g/10 min
(Gewichtsverhdltnis 2:81:17) eingesetzt wurde und das
Pulvergemisch mit Druckluft aufgespritzt wurde. Schdl-
kraft 50 N/cm; Disbonding-Test € mm.




wapmiot,

Y
IS, S

10

15

20

25

30

- 14 - HOE 82/F011550 0992

Patentanspriiche:

1.

Verfahren zur Beschichtung von metallischen Substraten

in mehreren Stufen mit hdrtbaren Harzen, Acryl-Ethylen-

Copolymerisaten und Polyolefinen, dadurch gekennzeichnet,

daB in der ersten Stufe ein Pulvergemisch auf Basis von

A) 10 - 45, vorzugsweise 15 - 35 Gew.-% mindéstens eines
wirmehirtbaren Kunstharzes mit funktionellen Gruppen
aus der Gruppe der hydroxylgruppenhaltigen Polyester,
vernetzbaren Acrylatharzen oder Epoxidharze,

B) 55 - 90, vorzugsweise 65 - 85 Gew.-% mindestens eines
widrmestabilisierten Ethylen-Copolymerisats auf Basis
Ethylen und Vinylverbindungen und

. C) 0 - 25, vorzugsweise 5 - 15 Gew.-% Polyolefin, bezogen

auf die Summe der Komponenten A) und B)

~auf ein metallisches Substrat bei einer Vorwdrmtemperatur,

die iiber dem Schmelzpunkt der Harze A) liegt .und fir ihre
Vernetzung ausreiéht, aufgetragen wirdrund auf das heiBe,
beschichtete Substrat in zweiter Stufe eine Schicht eines
Olefin-Polymeren aufgebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichﬂet, da8
als Harz A) ein Epoxidharz auf Basis Diphenylolpropan
und/oder -methan und Epichlorhydrin mit einem Epoxid-
dquivalentgewicht von 600 bis 2000, vorzugsweise 700 bis
1500, insbesondere 875 bis 1100 eingesetzt wird. .

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet;
daB die erste Schicht in einer Stdrke .von 40 bis 450,
vorzugsweise 100 bis 350, inbesondere 150 bis 250 pm
aufgebracht wird.

. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet, daB die zweite Schicht in Form

. von Polyethylen in einer Schicht von bis 6, vorzugsweise
21,5 bis 4 mm aufgebracht wird.
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5. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansrpiliche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet, daB die erste Schicht elektro-

statisch, durch Bespriihen unter Druck, durch Schiitt-
sintern oder im Rieselverfahren aufgebracht wird.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB8 die Vorwdrmtemperatur des
metallischen Substrats zveckmdBig etwa 200 bis etwa 360,
vorzugsweise 240 bis 310°C, betrigt.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daB Harze eingesetzt werden,
deren TeilchengrdBe bei der Komponente A) 0,2 bis 300,
vorzugsweise 1 bis 100 pm bei Epoxidharzen und 0,5 bis

600, vorzugsweise 1 bis 300 pm bei Polyester- und Acrylharzen
und bei der Komponenten B) 0,5 bis 600, vorzugsweise '
1 bis 200 um betridgt.

8. Verfahren nach einem 6aer mehreren der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daB in zweiter Stufe Polyethylen

in Form eines Bandes oder als Pulver aufgebracht wird.

9. Metallische Substrate in Form von Rohren, groBen Form-
teilen, Behdltern und Bauvelementen, beschichtet nach dem
Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8.

10. Verwendung der metallischen Substrate in Form von Rohren
als Rohrleitungen fiir Exrd6l und Erdgas.
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