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1 Einleitung

Bauteile und Anlagen aus metallischen Werkstoffen unterliegen wahrend ihres Einsatzes durch
die Wechselwirkung mit ihrer Umgebung korrosiven Angriffen, die zu einer Beeintrachtigung
der Funktion oder sogar zur Zerstérung fiihren kénnen. Zur Vermeidung bzw. Reduzierung von
Korrosionsreaktionen erfordert jede Anwendung spezielle SchutzmaBnahmen, die sich aus dem
Material, den Umgebungsbedingungen und den Anforderungen an ein System ableiten. Neben
der Materialauswahl, dem Bauteildesign und der Anderung des Medieneinflusses spielt der
Schutz vor korrosiven Einfliissen eine wesentliche Rolle, wenn eine Erhéhung der Lebensdauer,
der Zuverlassigkeit und der Sicherheit erreicht werden soll.

Zum dauerhaften Schutz vor Korrosion werden beispielsweise freiliegende, erd- oder wasserver-
legte Rohrleitungen fiir den Ol-, Gas- und Wassertransport mit einer AuBenbeschichtung auf
Polyethylenbasis versehen. Aus der Einsatzdauer, die bis zu 50 Jahre betragen kann, ergeben
sich hohe Anforderungen an die Alterungsbestandigkeit und den zu gewahrleistenden Korrosi-
onsschutz. Zudem muss fir den Transport und die Verlegung ein ausreichender mechanischer
Schutz sichergestellt werden.

Konventionelle werksseitige Rohrbeschichtungen bestehen aus einer Epoxidharz-Grundierung
und einer Deckschicht aus Polyethylen (PE), welche durch einen Haftvermittler auf PE-Basis mit-
einander verbunden sind. Der Epoxidharz-Primer wird als Pulverlack auf das vorgeheizte Rohr
aufgespriiht, wogegen der Haftvermittler und die Deckschicht als Bander im Extrusionsverfahren
hergestellt und auf das Rohr gewickelt werden. Die Rohrenden werden dabei nicht beschichtet,
damit ein spateres VerschweiBen auf der Baustelle moglich ist.

Die nachtragliche Beschichtung der Rohrenden nach dem VerschweiBen am Einsatzort erfolgt
durch den Auftrag spezieller Umhiillungssysteme, welche manuell als Binden aufgewickelt oder
als Schlauche aufgeschrumpft werden. Wahrend das werksseitige 3-Schicht-System einen sehr
zuverlassigen Korrosionsschutz gewahrleistet, stellt die Beschichtung des SchweiBnahtbereiches
mit Nachumhillungssystemen ein bislang noch nicht ausreichend beherrschtes Problem dar.
Aufgrund fortgeschrittener Korrosion erfolgt ein Versagen der Bauteile iberwiegend in den Be-
reichen der Nachisolation und ist in der Regel mit umweltbelastenden Kontaminationen und
aufwendigen Reparaturarbeiten verbunden.

Zur Verbesserung des baustellenseitig aufgebrachten Korrosionsschutzes kann das thermische
Spritzen von Polyethylen fir die Beschichtung des SchweiBnahtbereiches als alternatives Verfah-
ren zu den Nachumhiillungssystemen eingesetzt werden. Dabei wird das als Pulver vorliegende
Beschichtungsmaterial in einer Flamme aufgeschmolzen und auf die Rohroberflache aufge-

spritzt.



Ziel dieser Arbeit war es, flir den Auftrag von Kunststoffschichten die Eignung des Flammspritz-
verfahrens zu untersuchen, mit dem ein Korrosionsschutzsystem fiir eine Nachisolierung erstellt
werden kann.

Zur Gewahrleistung reproduzierbarer Beschichtungsvorgénge ist es erforderlich, den Flamm-
spritzprozess zu automatisieren. Zur Durchfliihrung eines programmierbaren Beschichtungsvor-
ganges wurde eine Flammspritzanlage aufgebaut, mit deren Hilfe ebene als auch zylindrische
Bauteile fir Versuchszwecke gleichméaBig beschichtet werden. Um einen stabilen Beschichtungs-
vorgang zu erreichen, muss zudem ein gleichmé&Biger Ubertrag der meist schwer férderbaren
Kunststoffpulver aus einem Vorratsbehélter tGber den Fordergasstrom erfolgen. Hieraus ergab
sich die Aufgabe, ein Pulverférdersystem zu konstruieren, das unabhangig von den Rieseleigen-
schaften des verwendeten Pulvers eine kontinuierliche Bereitstellung des Spritzmaterials garan-
tiert und dieses Uber ein Fordergas der Flammspritzpistole zufihrt.

Bei ersten Untersuchungen an flammgespritzten Schichten wurde festgestellt, dass das mechani-
sche Kennwertniveau durch den Flammspritzprozess im Vergleich zu dem ungespritzten Aus-
gangsmaterial verringert wurde. Die Ausprifung an reprasentativen Proben fiihrte zu Ergebnis-
sen, die auf eine thermische Degradation des Spritzmaterials wahrend der Beschichtung hinwie-
sen.

Deshalb wurden systematische Untersuchungen an flammgespritzten Materialien durchgefihrt,
damit die Einflisse der Flammspritzparameter auf die Eigenschaften der gespritzten Schichten
gezielt analysiert werden konnten. Es wurde eine Modellvorstellung gebildet, aus der sich die
Motivation fir alle durchgefiihrten Versuche ergab. In diesem Modell wurde die Absenkung der
Kennwerte auf eine oberflachennahe thermische Schadigung der Pulverteilchen bzw. auf die
Einlagerung geschadigter Anteile in die gespritzte Schicht zurlickgefihrt.

Zur Beweisfiihrung sind die Prozesse beim Flammspritzen naher betrachtet worden, die eine
Aufschmelzung des pulverférmigen Spritzwerkstoffes bewirken und eine thermische Schadigung
hervorrufen kénnen. Dazu erfolgte die Untersuchung der Schichteigenschaften in Abhangigkeit
von Flammspritzparametern wie Spritzabstand, Driicke der am Prozess beteiligten Gase, Sub-
strattemperatur sowie von morphologischen und werkstoffspezifischen KenngréBen des Kunst-
stoffpulvers. Im Mittelpunkt standen dabei der Schichtaufbau als auch die Auswirkung von Ein-
schlissen und inneren Grenzflachen auf das mechanische Verhalten sowie auf die chemische
Bestandigkeit flammgespritzter Schichten.

Zum detaillierten Verstandnis der Schmelzprozesse wahrend des Flammspritzens sind numeri-
sche Simulationen Uber die Warmeeinkopplung in das Pulver durchgefiihrt worden. Es sollte im
wesentlichen geklart werden, welchen Temperaturen der Spritzwerkstoff ausgesetzt ist und un-
ter welchen Prozessbedingungen eine Schadigung durch thermische Uberlastung erfolgt.

Der Nachweis von Schadigungsprozessen wurde durch die Aufklarung der Mikrostruktur als

auch durch thermische und chemische Analyseverfahren gefihrt.



2 Rohrbeschichtung

2.1 Beschichtungsverfahren

Stahlrohre zum Transport von Ol, Gas oder Wasser, die Durchmesser tiber 1600 mm und Wand-
starken bis zu 30 mm erreichen, missen oftmals Entfernungen Uber mehrere hundert oder so-
gar tausend Kilometer Uberbriicken. Da Leitungssysteme aus solchen Bauteilen bei der Verle-
gung in Boden und Gewassern starkem korrosiven Angriff ausgesetzt sind, missen diese Rohr-
leitungen mit einer entsprechenden AuBenbeschichtung versehen werden. Neben der Gewahr-
leistung eines passiven Korrosionsschutzes muss die aufgetragene Rohrbeschichtung auch me-
chanischen Beanspruchungen bei der Verlegung und dem Transport der Rohrsegmente stand-
halten. Dabei gewahrleistet ein passiver Schutz eine Trennung des Bauteils vom korrosiven Me-
dium, wahrend durch einen aktiven Korrosionsschutz das chemische Gleichgewicht der Korrosi-
onsreaktion zugunsten der zu schiitzenden Komponente verandert wird /16/. Die Anforderun-
gen an erdverlegte Rohrleitungen sind in den DIN 19630, DIN 30675 und DIN 50929 festgelegt.
Je nach Anwendungsfall und Einsatzbedingungen werden fiir die Rohre verschiedene Beschich-
tungsverfahren eingesetzt. Die entscheidenden Kriterien flr deren Auswahl ergeben sich aus
dem Einsatzort, der Bodenbeschaffenheit, den Dauerbetriebstemperaturen, den Verlegeverfah-
ren als auch aus der Haufigkeit der Verlegung.

Als Beschichtungsmaterialien werden Polyolefine eingesetzt, die durch Sintern oder mittels Wi-
ckelextrusion aufgetragen werden. Zum Schutz bei erhdhten Anforderungen, vor allem bei Was-

serverlegungen, erfolgt zusatzlich eine Ummantelung mit einer Schicht aus Beton.

2.1.1 Sinterbeschichtung

Das Aufsintern von pulverférmigen Polyolefinen zur Erstellung einer AuBenumhillung bei Stahl-
rohren verliert zunehmend an Bedeutung /9/. Wahrend kleinere Bauteile in einem Arbeitsgang
beschichtet werden, ist das Aufsintern bei groBen und ungleichmaBig geformten Bauteilen nur
bedingt moglich. Bei Rohren lasst sich dagegen ein kontinuierlicher Beschichtungsprozess durch-
fuhren.

Vor dem Beschichtungsprozess werden die Rohre auf ca. 200 °C vorgewarmt. Die Aufheizung
erfolgt induktiv oder durch Beflammen. Beim Passieren des erwarmten Rohres eines durch
Druckluft erzeugten Wirbelbettes wird das aufgewirbelte Kunststoffpulver auf der Oberflache
des Rohres angelagert und aufgeschmolzen. Die Verweilzeit des Rohrabschnittes in diesem Wir-
belbett entscheidet Uber die Dicke der entstehenden Schicht. Mit zunehmender Schichtstarke
verringert sich die Aufschmelzung der obersten Lagen, da die Warme nur vom Rohrmaterial

selbst eingebracht wird und die bereits aufgetragenen Lagen isolierend wirken.



Die Sinterbeschichtung erfordert Materialien, die im schmelzflissigen Zustand geringe Viskosita-
ten aufweisen, um porenfreie Schichten bilden zu kénnen. Durch eine Erhéhung der Schmelz-
temperaturen bei Polymeren wird eine Reduzierung der Viskositat erzielt, wobei aber bei Anna-
herung an die Schadigungs- oder Zersetzungstemperaturen die Gefahr einer thermischen Uber-
lastung besteht. Bei geringeren Temperaturen kann ebenso durch eine verlangerte Exposition

dieser Zustand der Schadigung erreicht werden.

2.1.2 Drei-Lagen-Wickelextrusion

Die Erstellung eines Drei-Schicht-Systems durch Wickelextrusion ist ein etabliertes Verfahren fur
den Auftrag einer AuBenumhillung fiir erd- und wasserverlegte Rohrleitungen aus Stahl. Diese
Beschichtungen bestehen aus einem Epoxidharz-Primer, einem Haftvermittler und einer Deck-
schicht (Abb. 2.1). Wahrend der Primer auf der Stahloberflache den eigentlichen passiven Korro-
sionsschutz erfiillt, ist die Deckschicht, die den Hauptanteil des Beschichtungssystems stellt, vor-
wiegend als mechanischer Schutz vorgesehen. Hierfiir eignen sich die kostenglinstigen und sehr
bestandigen Polyolefine, wobei meist Polyethylen niederer Dichte (LDPE) eingesetzt wird. Fir
erhéhte mechanische Beanspruchungen werden als Deckschichtmaterialien auch HDPE oder

Polypropylen (PP) verwendet.

Diese PE-Materialien

werden zu bestandigen Primerauftrag —+ W Andruck- Kihlung
und verschleiBfesten Heizspulen -T' jﬁ 1]
Schichten fur hohe Bean- l; I m
spruchungen verarbeitet. A ‘.‘_—L ) ) -

Die hochsten mechani-

q
schen Anforderungen . ‘_.AU ‘ -\

treten bei Rohrbeschich- Extrusion N, Extrusion
Haftvermittler Deckschicht

tungen wahrend des

Abb. 2.1: Schematische Darstellung einer Drei-Schicht-Wickel-

Transportes und der Ver- )
extrusion

legung auf.

Aufgrund des unpolaren Charakters der Polyolefine kann keine oder nur eine sehr geringe Haf-
tung zwischen dem Primer und der Deckschicht erzielt werden, so dass ein Haftvermittler zur
Verstarkung der adhasiven Bindung eingesetzt werden muss /7/. Hierfur eignen sich Materialien,
die zum einen durch ihre polaren Anteile chemische Bindungen mit den funktionalen Gruppen
des Epoxidharzes eingehen, zum anderen eine chemische Ahnlichkeit zum Deckschichtmaterial
aufweisen. Zum Einsatz kommen vorwiegend chemisch modifizierte Ethylen-Copolymere wie

Ethylenvinylacetat (EVA) oder Ethylenbutylacrylat (EBA).



Werksseitige Korrosionsschutzsysteme weisen Schichtdicken auf, die je nach BauteilgroBe und
Einsatzbedingungen mehrere Millimeter betragen. Mit zunehmendem Rohrdurchmesser erhoht
sich die Dicke der Beschichtung. So werden nach DIN 30670 z.B. fiir Rohre mit einem Nenn-
durchmesser 150 mm (DN 150) mindestens 2,0 mm Schichtdicke gefordert. Fiir besonders hohe
mechanische Belastungen ist eine Anhebung der Schichtdicke um 0,7 mm vorzusehen.

Wahrend des gesamten im folgenden beschriebenen Beschichtungsvorgangs befindet sich das
Rohr neben der gleichmaBigen Rotation um die Rohrachse zusatzlich in einer Vorschubbewe-
gung. Vor dem Beschichten muss die Stahloberflache frei von Verunreinigungen wie Schmutz,
Ol, Fett und Feuchtigkeit sein (nach DIN 8567). Das Strahlen der Stahloberfliche erfolgt mit
Stahlkies (Auswahl nach DIN 8200), so dass nach DIN 55928 der Reinheitsgrad Sa 2% erreicht
wird. Dieser Reinheitsgrad definiert den Oberflachenzustand wie folgt: »Zunder, Rost und Be-
schichtungen sind soweit entfernt, dass Reste auf der Stahloberflache lediglich als leichte Schat-
tierungen infolge Ténungen von Poren sichtbar bleiben.«

Das Strahlen der Rohroberflédche sollte maximal zwei Stunden vor einer Beschichtung des Rohres
erfolgen, um erneute Korrosion oder anderweitige Verunreinigungen zu vermeiden. Gestrahlte
Oberflachen weisen je nach Ausgangszustand der Proben, Strahldauer und verwendetem Stahl-
kies Mittenrauhtiefen R, zwischen 50 pm und 100 pm auf.

Eine Nachreinigung der gestrahlten Oberflache ist erforderlich, um Strahlmittelreste und Staub
zu entfernen. Dies geschieht durch Absaugen oder durch Abblasen mit trockener, olfreier
Druckluft. Der Strahlprozess ist in den meisten Fallen ein geschlossener Vorgang, bei dem die
abgestrahlten Partikel und die Verunreinigungen vom Stahlkies getrennt werden und eine Riick-
fihrung des Stahlkieses zum Prozess erfolgt.

An die Sauberung der Oberflache schlieBt sich das Aufheizen des Rohres auf ca. 200 °C an. Die
Eigenschaften der zu bildenden Schicht werden dabei erheblich von den Temperaturen, aber
auch vom zeitlichen Verlauf des Prozesses beeinflusst. Die Aufheizung erfolgt induktiv durch
Spulen, durch welche das Rohr kontinuierlich hindurchgefiihrt wird. Eine Warmeeinkopplung
lasst sich aber auch durch Beflammung realisieren, der aber wegen der geringeren Effizienz und
der erhéhten Neigung zur Bildung von Oxidschichten nur eine geringe Bedeutung beikommt.
Unmittelbar nach dem Autfheizen erfolgt der Auftrag der einzelnen Lagen der Beschichtung auf
das Rohr. Zuerst wird die Stahloberflache mit dem Epoxidharz-Primer beschichtet. Bei diesem
Material handelt es sich um heiBhartende, anvernetzte Einkomponenten-Pulverlacke, die durch
elektrostatische Spriihverfahren gleichmaBig aufgetragen werden. Dabei wird das Pulver mit
Druckluft durch eine Pistole gefoérdert und auf die Stahloberflache gespriiht. Das Anlegen einer
hohen Spannung zwischen Substrat und Spritzpistole (ca. 60 bis 100 kV) verbessert entschei-
dend die Haftung des Pulvers auf dem Rohr. Bei einer Substrattemperatur von ca. 200 °C wird

eine vollstandige Vernetzung des Pulverlackes innerhalb von etwa 1 min erzielt.
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Grundierungen aus Epoxidharz-Pulverlacken gewahrleisten einen zuverlassigen passiven Korrosi-
onsschutz, der sich vor allem durch den Aufbau fester, geschlossener und porenfreier Schichten
ergibt. Die GroBe der verspriihten Pulverteilchen liegt bei maximal 50 pm, wobei Schichtdicken
der gleichen GroBenordnung erreicht werden. Die Schwankungen der Schichtstarke werden
durch die Oberflachenrauhigkeit der gestrahlten Rohre verursacht, wobei der Epoxidharz-Primer
selbst eine relativ glatte Oberflache hinterlasst.

Im Anschluss an das Aufsprithen des Primers erfolgt die Beschichtung mit dem Haftvermittler.
Eine aus einem PE-Copolymer bestehende Folie wird direkt aus einem Extruder auf das epoxid-
harzbeschichtete Rohr gewickelt. Die Breite des Folienbandes betrégt je nach RohrgréBe einige
Zentimeter bis Dezimeter. Dabei wird durch mehrfache Uberlappung eine Schichtstarke von ca.
200 pm erreicht.

Wahrend der Haftvermittler aufgewickelt wird, ist der Primer noch nicht vollstandig ausgehartet.
Dadurch sind die funktionalen Gruppen des Epoxidharzes noch aktiv und kénnen mit den pola-
ren Gruppen des Haftvermittlers feste Bindungen durch chemische Reaktionen eingehen. Die im
Rohrmaterial enthaltene Warmemenge wird auch in die aufgetragene Haftvermittlerschicht ein-
gekoppelt und halt diese in einem erweichten Zustand.

Das Aufwickeln der Deckschicht geschieht nur um wenige Zentimeter versetzt von der Auftrags-
stelle des Haftvermittlers. Das aus Polyethylen bestehende Folienband wird wie der Haftvermitt-
ler unmittelbar zuvor durch Aufschmelzung von Granulat in einem Extrusionsprozess hergestellt
und im schmelzzahen Zustand dem Rohr zugefihrt. Die Folien erreichen eine Breite von mehre-
ren Dezimetern. Die hohere Folienbreite fihrt im Vergleich zu der haftvermittelnden Schicht zu
gréBerer Uberlappung, wobei die resultierende Starke der Deckschicht auf mehrere Millimeter
ansteigt.

Der Versatz ist bei den beiden oberen Schichten aufgrund der gleichméaBigen und auf beide ein-
heitlich wirkenden Vorschubgeschwindigkeit des Rohres konstant und liegt im Bereich weniger
Zentimeter.

Die Deckschicht selbst wird direkt nach Aufliegen auf dem Rohr mit einer parallel zur Rohrachse
ausgerichteten Andruckrolle radial in Richtung des Rohres angepresst. Aus dem Zusammenpres-
sen der noch erwarmten und zahen Schichten resultiert eine deutlich bessere Haftung, da eine
Verringerung vorhandener Poren und Lufteinschliisse besonders an den Ubergéngen der Uber-
lappungen die Haftfestigkeiten erhdhen kann. Die Schalfestigkeit eines extrudierten Drei-
Schicht-Systems ist durch den Peel-Test (Kapitel 4.1.2) zu ermitteln und muss nach DIN 30670
mehr als 80 N/cm betragen.

Nach Abschluss des Beschichtungsvorganges wird das Rohr von auBen mit Wasser gekiihlt. Ne-
ben einer Verkiirzung der Zeit zu nachfolgenden Bearbeitungsprozessen erreicht man ein geziel-
tes Abschrecken der duBeren Deckschicht. Dadurch treten in dieser Schicht Zugspannungen auf,

die zu einem weiteren Zusammenpressen der noch zahen inneren Schichten fihren.
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Die Zuflihrung des Kihlwassers muss gleichmaBig erfolgen, da sonst keine einheitliche Abkth-
lung der Beschichtung zu erwarten ist. So konnen z.B. einzelne auf der Oberflache verbleibende
Luftblasen isolierend wirken und lokale, lunkerahnliche Vertiefungen in der Deckschicht erzeu-
gen, die als Fehlstellen im gesamten System einen ortlichen Abfall mechanischer Eigenschaften

bewirken.

2.1.3 Zwei-Lagen-Wickelextrusion

Der Prozessverlauf zur Erstellung eines Zwei-Schicht-Systems entspricht im wesentlichen dem
Auftrag eines Drei-Schicht-Systems. Das 2-Schicht-System besteht aus einem Haftvermittler und
der Deckschicht. Vor dem Auftrag des Haftvermittlers wird auf das Rohr eine chrom- oder auch
phosphathaltige Grundierung aufgetragen, welche nicht als Schicht angesehen wird.

Nach dem S&ubern der Rohroberflache durch Abstrahlen mit Stahlkies und der Entfernung von
Strahlrtickstanden erfolgt ebenfalls die meist induktive Aufheizung der zu beschichtenden Rohr-
segmente auf Temperaturen von ca. 200 °C. Anstelle des Epoxidharz-Primers wird im Gegensatz
zum Drei-Schicht-System eine fliissige Chromatierung aufgestrichen oder aufgespriht, die auf-
grund der Chromanteile einen aktiven Korrosionsschutz der Stahloberflache gewahrleistet. Der
Auftrag kann mehrlagig und manuell erfolgen.

AnschlieBend wird wie bei dem Drei-Schicht-System ein haftvermittelndes Folienband aus PE-
Copolymeren und darauf die Deckschicht auf Polyolefinbasis direkt aus vorgeschalteten Extrusi-
onsprozessen auf das Rohr aufgewickelt. Die nachfolgenden Schritte wie das Andriicken der
Schichten mit einer Rolle und das Abkthlen mit Wasser werden auch hier durchgefiihrt.

Da im Gegensatz zu den Epoxidharz-Primern die Chromatierung keine chemische Anbindung
des Haftvermittlers an die Rohroberflache ermoglicht, ist die Haftfestigkeit des Gesamtsystems
weitaus geringer als bei einem Drei-Schicht-System. Die Rauhigkeit der Rohroberflache bleibt
erhalten und wird nicht durch die Grundierung ausgeglichen. Dadurch ist keine vollstandige
Benetzung der chromatierten Oberflache durch den schmelzflissigen Haftvermittler zu errei-
chen, und es verbleiben stets Einschlisse an der Grenzschicht zwischen dem chromatierten Stahl
und dem Haftvermittler.

Das Zwei-Schicht-System ist nur noch selten im Einsatz zu finden. Neben den geringeren Festig-
keitswerten einer zweilagigen Umhiillung sprechen auch Umweltaspekte und eine gesundheitli-
che Bedenklichkeit des Chromatierungsmittels wahrend der Verarbeitung und wahrend des Ein-
satzes (z.B. bei Freisetzung nach Beschadigungen) gegen eine breite Anwendung dieses Verfah-

rens.
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2.2 Nachumhiillungssysteme

Um ein VerschweiBen der Rohre auf der Baustelle zu ermdglichen, werden die Rohrenden bis zu
einer Breite von ca. 10 cm nicht beschichtet. Dies lasst sich mit einer Abdeckung des freizuhal-
tenden Bereiches realisieren, welche nach erfolgter Beschichtung des Rohres mit der tberschis-
sigen Ummantelung wieder entfernt wird. Die freien Rohrenden werden bis zur Verlegung mit
einem tempordren Schutz versehen, so dass eine erneute Korrosion an diesen Stellen ausge-
schlossen werden kann.

Nach erfolgtem SchweiBvorgang wird die SchweiBnaht durch Ultraschallpriifung, Wirbelstrom-
verfahren oder Réontgendurchstrahlung auf Fehlstellen und Risse untersucht. Bei bestandener
Prifung und nach meist manueller Sduberung durch das Entfernen von Schlacke und Zunder
folgt die Umhllung des unbeschichteten SchweiBnahtbereiches zum Korrosions- und mechani-
schen Schutz. Hierflir stehen verschiedene Nachumhdillungssysteme zur Verfligung, die fir den
Einsatz auf der Baustelle konzipiert sind und je nach Art unterschiedlich verarbeitet werden. Ne-
ben dem zu erfillenden Schutz muss die Schweinahtbeschichtung zudem eine ausreichende
Anbindung an die werksseitige Vorbeschichtung gewahrleisten, um das Eindringen korrosiver
Medien zur Stahloberflache am Ubergang zwischen Werks- und Nachumhiillung zu verhindern.
Fir die Eigenschaften von Beschichtungen fiir den SchweiBnahtbereich gilt eine eigene Norm
(DIN 30672). Die Anforderungen an die SchweiBnahtumhullungen sind mit denen der mehrlagi-
gen Wickelextrusion zwar vergleichbar, es werden aber im Vergleich zu den aufextrudierten
Systemen geringere Werte, z.B. fir die Haftfestigkeit (8 N/cm), vorgeschrieben.
Korrosionsschutzbinden als Nachumhiillungssysteme bestehen aus vorgefertigten Bandern, bei
denen eine Tragerfolie aus PE einseitig mit einer verstarkten Lage auf PE-Basis und auf der ande-
ren Seite mit einer Kleberschicht versehen ist. Die Breite dieser Bander betragt mehrere Zentime-
ter bei einer Lange bis zu mehreren Metern. Fir erhdhte mechanische Beanspruchungen sind
auch Kunststoffbinden mit eingelagerten Glas- oder Chemiefasergeweben oder -vliesen verflig-
bar.

Ohne Vorheizung der zu beschichtenden Stelle wird manuell eine fliissige Grundierung zur Haf-
tungsverbesserung auf die Stahloberflache bzw. auf die Werksumhillung aufgetragen. Wenn
nach wenigen Minuten dieser Anstrich angetrocknet ist, erfolgt ebenfalls manuell das Aufwi-
ckeln der Korrosionsschutzbinde. Fiir Normalanwendungen sind zwei Lagen mit jeweils 50%-
iger Uberlappung Ublich. Fiir Beschichtungen mit hoheren Anforderungen werden zur VergréBe-
rung der Schichtdicke zusatzlich Bander verwendet, deren Tragerfolie beidseitig mit einer Kle-
berschicht versehen ist. Erst dann werden die Bander mit der PE-Verstarkung aufgewickelt.
Umhillungssysteme aus warmeschrumpfenden Materialien, die bei Einkopplung von Warme
schmelzen und auf das zu beschichtende Bauteil aufgeschrumpft werden, sind als Schlauche

(Schrumpfmuffen) oder als Binden zum Aufwickeln erhaltlich. Diese bestehen aus einem modifi-

13



zierten, vernetzten Polyolefin (meist HDPE), das zur Erhéhung der mechanischen Festigkeit mit
Glasfasern verstarkt sein kann. Die Innenseite ist mit einer thermoplastischen, viskoelastischen
Kleberschicht versehen. Diese Butylkautschukmischung ist unvernetzt und bei Warmeeintrag
selbstverschweiBend.

Zum Auftrag dieser Systeme ist kein Voranstrich nétig. Uber den SchweiBnahtbereich und den
Ubergang zur Werksbeschichtung des Rohres werden die Muffen aufgezogen bzw. die Binden
aufgewickelt. Bei dem Aufheizen der Beschichtung, das meist mit einem Gasbrenner erfolgt,
schmilzt die Kleberschicht unter gleichmaBigem Verlaufen auf, und die duBere Lage zieht sich

zusammen, wobei die zu schiitzende Stelle abgedichtet wird.
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3 Thermisches Spritzen

3.1 Grundlagen

Das thermische Spritzen als Beschichtungsprozess ist seit etwa 40 Jahren im industriellen Einsatz
zu finden. Anfénglich hatte das Flammspritzen metallischer Werkstoffe eine eher geringere Be-
deutung und wurde hauptsachlich zu Reparaturzwecken oder zum Aufbringen von Schutz-
schichten (meist aus Zink) verwendet. Der groBte Technologieschub setzte in den letzten 10
Jahren mit Einfiihrung neuer Spritzverfahren ein, wobei sich besonders Hochgeschwindigkeits-
und Plasmaspritzsysteme verstarkt etablieren konnten /28/.

Durch technologische Neuerungen erlangen die Verfahren des thermischen Spritzens zuneh-
mend Bedeutung in vielen technischen Bereichen, wozu auch der Ausbau der Prozesskontrollen,
die Anwendung neuartiger Materialien sowie neue Techniken bei der Qualitatssicherung beitra-
gen /26/.

Die Definition des thermischen Spritzens, die sich auf alle im Einsatz befindlichen Verfahren
(Abb. 3.1) anwenden lasst, lautet nach DIN EN 657:

»Das thermische Spritzen umfasst Verfahren, bei denen Spritzzusatze innerhalb oder auBerhalb
von Spritzgerdten an-, auf- oder abgeschmolzen und auf vorbereitete Oberflachen aufgeschleu-
dert werden. Die Oberflachen werden dabei nicht aufgeschmolzen.« Je nach Verfahren werden
dabei unterschiedliche Temperaturen als auch Spritzgeschwindigkeiten erreicht, die den Be-
schichtungsprozess maBgeblich charakterisieren.

Das Beschichtungsmaterial wird in einer Flamme, einem Plasma, einem Lichtbogen oder bei me-
tallischen Werkstoffen auch durch Induktionsspulen bis Gber den Schmelzpunkt hinaus erwarmt.
Dabei bilden sich feine Tropfchen, welche anschlieBend auf eine Oberflache gespriiht werden.
Eine Zuflhrung des Spritzwerkstoffes zum Spritzsystem erfolgt dabei als Draht, Stab, Pulver,
Schnur oder bei speziellen Verfahren (z.B. beim Schmelzbadspritzen) bereits als geschmolzenes
Material. Prinzipiell ist jedes Material durch thermisches Spritzen verarbeitbar, das durch War-
meeinkopplung in einen schmelzfllissigen Zustand versetzt werden kann, und wenn dabei keine
thermische Zersetzung durch den Spritzprozess erfolgt /13/.

Zu den am meisten verwendeten Spritzmaterialien gehoéren /25/:

Metallische Werkstoffe Verbundmaterialien und Nichtmetalle
e Mo-basierte Legierungen e Cermets

e Al-Bronze e  Keramiken

e 7n,Ti e  Biomaterialien

e Rostfreie Stahle e thermoplastische Kunststoffe
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Mit dem thermischen Spritzen werden hauptsachlich Metallsubstrate beschichtet, deren Oberfla-
cheneigenschaften, wie z.B. Harte und Abriebfestigkeit, durch gezielte Auswahl an Beschich-
tungsmaterialien verbessert werden. Im Gegensatz zu elektrostatischen Beschichtungsverfahren
(z.B. mit Epoxidharz-Pulverlacken) kénnen aber auch nicht leitfahige Substrate (z.B. Kunststoff,
Glas) und zu Sinterprozessen auch thermisch sensible Materialien (z.B. Pappe) beschichtet wer-
den.

Die wichtigsten Anwendungen lassen sich folgendermaBen zusammenfassen /25, 30/

o  KORROSIONSSCHUTZ
Erstellung passiver Korrosionsschutzschichten mit chemisch besténdigen Werkstoffen
(z.B. Korrosionsschutz in der chemischen Industrie durch Kunststoffe)

e  VERSCHLEISSSCHUTZ
Verwendung besténdiger und abriebfester Materialien gegen StéBe, Abrasion, Erosion und
Kavitation (z.B. Walzenbeschichtung in der Druckindustrie mit oxidkeramischen Werkstof-
fen)

e  ERSTELLUNG VON GLEITSCHICHTEN
Verringerung der Oberflachenrauhigkeit zur Verminderung der Reibung oder Applikation
von selbstschmierenden Schichten (z.B. Einsatz mikropordser Schichten mit eingelagertem
Schmiermittel)

e INSTANDSETZUNGEN
"Neuaufbau" verschlissener Oberflachen (z.B. Reparatur von Tubinenschaufeln durch Be-
schichtung mit legierten Stahlen)

o ELEKTRISCHE KONTAKTIERUNG / ISOLATION
Beschichtung mit elektrisch leitfahigen bzw. isolierenden Werkstoffen (z.B. Isolationsschich-
ten aus oxidkeramischen Werkstoffen)

e  THERMISCHE ISOLATION
Auftrag von Schichten mit geringer thermischer Leitfahigkeit, Verbesserung der ther-
mischen Stabilitat durch Spritzen von hochtemperaturbestandigen Materialien (z.B. oxid-
keramische Werkstoffe)

e  ABSCHIRMUNG
Schutzbeschichtungen gegen Radiowellen oder statische Aufladungen (z.B. Metallisierung
von Gehausen in der Elektrotechnik)

e  AUFBAU FUNKTIONALER GRENZSCHICHTEN
Erstellung von Grenzschichten zwischen benachbarten Bauteilen oder Systemen (z.B. Be-

schichtung von Implantaten in der Medizintechnik, Antihaftschichten in der Papierindustrie)
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Im Vergleich zu anderen Beschichtungsverfahren liegen einige Spritzsysteme als portable Gerate
vor, so dass eine Ausfiihrung der Beschichtung oder Reparatur "vor Ort" erfolgen kann. So er-
Ubrigt sich in vielen Fallen der Ausbau und Transport von Bauteilen mit ausgedehnten Dimensi-
onen.

Die Spritzverfahren selbst weisen viele Vorteile auf. So ist im Vergleich zu vielen anderen Techni-
ken ein hoher Durchsatz des Spritzwerkstoffes zu erreichen. Zudem wirken sich die niedrigen
Kosten pro Masse des verwendeten Materials auf das Preis-Leistungsverhaltnis des Beschich-
tungsprozesses aus. Die teilweise oder vollstandige Automatisierung sowie eine deutlich verbes-
serte Prozessliberwachung ermdglichen auBerdem die Einbindung in etablierte Beschichtungs-

oder komplexe Fertigungsabldufe in industriellen Anlagen.

3.2 Verfahren des thermischen Spritzens

In der DIN EN 657 werden unter dem Begriff »Thermisches Spritzen« die unterschiedlichen
Spritzverfahren zusammengefasst. Sie werden nach der Art des Spritzwerkstoffes, des Spritz-
prinzips oder der Art des Energietragers unterteilt. Die Verwendung eines Spritzsystems wird
vorwiegend durch die Wahl des Spritzwerkstoffes bestimmt, woraus sich die Funktion der Be-
schichtung ergibt. In Abb. 3.1 sind die Spritzverfahren mit gesonderter Einordnung des Kunst-

stoff-Flammspritzens dargestellt.

LICHTBOGENSPRITZEN: Zwischen den beiden stromfiihrenden Enden des elektrisch leitfahigen
draht- oder rohrchenférmigen Spritzwerkstoffes wird ein Lichtbogen erzeugt, der den Werkstoff
zum Aufschmelzen bringt. Durch ein Zerstaubergas, z.B. Druckluft, werden die geschmolzenen
Partikel auf das Werkstlick geschleudert.

PLASMASPRITZEN: Ein Lichtbogen wird zwischen einer disenférmigen Wolframkathode und einer
weiteren Elektrode gezlindet. Dadurch wird ein kontinuierlich flieBender Strom eines ionisierten
Gases (Plasma) erhitzt. Als Gase werden Argon, Helium, Stickstoff, Wasserstoff oder deren Ge-
mische verwendet. In diesen heiBen, mit hoher Geschwindigkeit flieBenden, Plasmastrom wird
ein pulverférmiger Werkstoff eingebracht, aufgeschmolzen und zum Werkstlick beschleunigt.
DETONATIONSSPRITZEN: In einer rohrenférmigen Kammer mit einseitiger Offnung erfolgt die
Zundung eines pulsartig eingeleiteten Azetylen-Sauerstoff-Gemisches. Das zeitgleich zugefiihrte
Pulver wird aufgeschmolzen und mit sehr hoher Geschwindigkeit aus der Offnung herauskata-

pultiert.
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LASERSPRITZEN: Einem auf ein Werkstlick fokussierten Laserstrahl wird seitlich ein Pulver zuge-
fihrt. Ein Strom inerter Gase, der den Laserstrahl umgibt, transportiert das geschmolzene Mate-

rial zur Substratoberflache.

Schmelzbadspritzen

Lichtbogenspritzen %

Plasmaspritzen

Induktionsspritzen

Detonationsspritzen Laserspritzen

BN

Thermisches Spritzen

l

Flammspritzen

Flammspritzen mit Flammspritzen mit
Draht Pulver
Kunststoff- Hochgeschwindigkeits-
Flammspritzen Flammspritzen
mit Azetylen / .
Sauerstoff %% mit Propan / Sauerstoff

Abb. 3.1: Ubersicht tiber die Verfahren des thermischen Spritzens mit gesonderter Einordnung
des Kunststoff-Flammspritzens (nach DIN EN 657)

INDUKTIONSSPRITZEN: Ein metallischer Werkstoff, der in Draht- oder Stabform vorliegt, wird in
einer Induktionsspule aufgeschmolzen und die flissige Schmelze durch ein Zerstaubergas auf
eine praparierte Oberflache beschleunigt.

SCHMELZBADSPRITZEN: Bei diesem Verfahren wird ein auBerhalb der Spritzeinrichtung aufge-
schmolzenes und sich im schmelzflissigen Zustand befindliches Material einem Gasstrom zuge-
fihrt und auf ein Werkstiick aufgespriiht.

FLAMMSPRITZEN: In eine Flamme, die aus Sauerstoff und einem Brenngas (Azetylen, Propan, E-
then oder Wasserstoff) besteht, wird ein pulver-, stab- oder drahtférmiger Werkstoff zugefihrt.

In dieser Flamme wird der Werkstoff an- oder aufgeschmolzen und mit Hilfe eines zusatzlich
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eingeleiteten Gases auf die Substratoberflache beférdert. Die Temperatur der Flamme kann da-

bei je nach Art und Mischungsverhaltnis der eingesetzten Gase tber 3000 °C hinausgehen.

3.3 Flammspritzen

Flammspritzanlagen gehoéren zu den kostengiinstigsten Einrichtungen zum thermischen Sprit-
zen, da Anschaffung und Installation einen vergleichsweise geringen Aufwand erfordern. Durch
lange Betriebszeiten kann ein sehr effizienter und 6konomischer Betrieb gewahrleistet werden.
Flammspritzpistolen sind robust, zuverlassig, vielseitig einsetzbar, einfach zu bedienen, und es
besteht eine groBe Auswahl an Beschichtungsmaterialien /29, 33/.

Als Sonderform des Flammspritzens etabliert sich zunehmend das Hochgeschwindigkeits-
Flammspritzen (HVOF — High Velocity Oxygen Fuel), das auch unter der Bezeichnung Flamm-
schockspritzen oder Hypersonic Spraying zu finden ist. Die hohen Geschwindigkeiten der Pulver-
teilchen von mehr als 500 m/s werden dabei durch die Verwendung von Brennkammern und
nachgeordneten Expansionsdiisen erzielt. Die verstarkte Entspannung der Brenngase fihrt zu
einer drastischen Erhohung der kinetischen Energie und somit der Einkopplung von Warme di-
rekt durch den Aufprall des Pulvers. Dabei wird diese Energie auf der Substratoberflache in
Warmeenergie umgewandelt und neben anderen Warmequellen (Flamme, Substratwarme) die

Aufschmelzung der Pulverpartikel herbeigeftihrt.

3.3.1 Flammspritzen mit Draht / Stab

Neben der Verwendung pulverformiger Spritzwerkstoffe kommen Materialien in Draht- oder
Stabform zum Einsatz. Dabei wird der Werkstoff in die Flamme mit konstantem Vorschub einge-
fihrt und von der Spitze des Drahtes oder Stabes her vollstandig abgeschmolzen. Die dabei ent-
stehenden Tropfen werden Uber einen zusatzlichen Strom eines Fordergases (Druckluft oder
inerte Medien) auf die Oberflache des zu beschichtenden Werkstlicks beschleunigt.

Dieses Verfahren ist nicht fiir alle Materialien anwendbar. Da das Material unmittelbar in die
Flamme eingebracht wird, sind thermisch sensible Stoffe wie z.B. Polymere von der Verwendung
ausgeschlossen. Weiterhin stellen sich hohe Oberflachenspannungen der tropfenférmigen
Schmelze als hinderlich heraus, denn die Abschmelzung fiihrt meist zur Bildung groéBerer Trop-
fen, die den Beschichtungsprozess nicht gleichmaBig verlaufen lassen. Fiir den optimalen Einsatz
von Drahten und Stdben zum Flammspritzen sind hohe Gasdriicke erforderlich, um das aufge-
schmolzene Material hinreichend fein verspriihen zu kénnen. Die sich daraus ergebenden relativ
hohen Spritzgeschwindigkeiten kénnen bis zu 200 m/s betragen. Als Material wird z.B. Zink zum

Auftrag korrosionsfester Schichten verwendet.
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3.3.2 Flammspritzen mit Pulver

Bei diesem Verfahren wird ein pulverisiertes Spritzmaterial kontinuierlich einer Brenngas-
Sauerstoff-Flamme zugegeben, in der es durch die Verbrennungswarme an- oder aufgeschmol-
zen wird. Ein Fordergas transportiert die Pulverpartikel axial in die Flamme, und durch eine wei-
tere Beschleunigung der Partikel durch einen Gasstrom wird das Spritzmaterial direkt auf die
Oberflache des praparierten Werkstlickes verspriiht.

Bei Pulvern besteht eine viel groBere Auswahl an Beschichtungsstoffen als in Stab- oder Draht-
form. Zudem existiert fiir den Schichtaufbau und die Schichteigenschaften ein héherer Freiheits-
grad an Prozessparametern, der sich aus verschiedenen KorngréBen und KorngréBenverteilun-
gen des Pulvers ergibt.

Die Flexibilitdt des Pulver-Flammspritzens erlaubt die Herstellung von Verbundmaterialien, bei
denen verschiedene Werkstoffe mit dem Ausgangsmaterial entweder als Fllstoffe oder zur Ein-
stellung gezielter Eigenschaften vermischt werden kénnen. Ebenso kénnen Gradientenschichten
durch Anderung der Zusammensetzung des Pulvers wahrend des Beschichtungsprozesses herge-
stellt werden /6/.

Eine vollstandige Vermischung verschiedener Komponenten durch den Flammspritzprozess ist
nicht zu realisieren. Nur fir den Fall, dass die unterschiedlichen Bestandteile im Spritzpulver ein
ahnliches Aufschmelzverhalten aufweisen und eine bestmogliche Vermischung der Schmelzen
erfolgt (z.B. bei Hochgeschwindigkeitsverfahren beim Auftreffen auf dem Substrat), kann ein
Optimum bei der Verbindung dieser Bestandteile erreicht werden. Soll eine gleichmaBige Vertei-
lung von unterschiedlichen Materialien in der Schicht hergestellt werden, dann muss die Homo-
genisierung verschiedener Werkstoffe vor der Pulveraufbereitung durch geeignete Prozesse (z.B.

Compoundierung bei Polymeren) stattfinden.

3.4 Kunststoff-Flammspritzen

Wahrend in den sechziger Jahren ein vermehrter Einsatz des Flammspritzens von Polymeren zu
beobachten war /40/, zeichnete sich eine Dekade spater ein Rickgang dieser Technologie ab
/22, 39/. Dies ist auf das sensible thermische Verhalten der Kunststoffe im Prozess als auch auf
die geringe Auswahl und den oftmals hohen Preis der spritzbaren Polymerpulver zuriickzufih-
ren. In den letzten Jahren ist jedoch das Interesse an diesem Verfahren aufgrund seiner Vielsei-
tigkeit wieder gestiegen und wird durch den Einsatz neuer Polymerwerkstoffe und
-werkstoffkombinationen wieder in die industrielle Praxis Gberfuhrt /4, 14, 31/.

Mit dem thermischen Spritzen von Polymeren werden Beschichtungen durchgefiihrt, bei denen

konventionelle etablierte Verfahren nicht angewandt werden kénnen oder nicht den entspre-
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chenden Anforderungen gentigen. Dabei wird die Flexibilitat und Mobilitat einer Flammspritzein-
richtung genutzt, um groBBe Bauteile, ungleichférmige Strukturen als auch konkave Flachen gro-
Beren AusmalBes mit Kunststoffschichten zu versehen /28/. Dabei kénnen nicht nur Auftragsar-
beiten, sondern auch Reparaturen durchgefiihrt werden, indem durch die thermoplastischen
Eigenschaften der verwendeten Polymere die vorhandene Schicht erneut aufgeschmolzen oder
neues Material aufgetragen wird. Hauptanwendungsgebiet ist der Schutz metallischer Bauteile
vor Korrosion /38, 18/. Vereinzelt existieren Anwendungen, bei denen Antihaft- oder dekorative
Schichten erzeugt werden /19/.

Wie bei allen Spritzverfahren ist der eigentliche Prozess des Kunststoff-Flammspritzens meist
unabhangig von den Umgebungsbedingungen, da die erzeugte Warmemenge lokale Bedingun-
gen hervorruft, die nahezu gleichbleibende Temperaturen gewahrleisten. Damit ist eine Durch-
fihrung des thermischen Spritzens sogar bei niedrigen Umgebungstemperaturen maoglich, die

durchaus unter dem Gefrierpunkt liegen kénnen.

Spritzsysteme, die fur keramische

und  metallische  Werkstoffe Brenngas-
gemisch 2

entwickelt wurden, kéonnen nicht

fir die temperaturempfindlichen

Pulver mit
Kunststoffe eingesetzt werden. Fordergas
Bei allen Spritzverfahren, bei
denen eine Flamme oder ein Druckluft —a

Plasma die erforderliche Wérme- Abb. 3.2: Dise fur das Kunststoff—FIamspritzen

menge zum Aufschmelzen des

Pulvers bereitstellt, wird der Spritzwerkstoff direkt in das heiBe Medium eingebracht, um in ei-
nen schmelzflissigen Zustand versetzt zu werden /39/. Je nach Verweilzeit der Teilchen in der
Flamme bzw. im Plasma wird der Spritzwerkstoff verschiedenen Temperaturen ausgesetzt. Die
Werte dafiir liegen jedoch auch bei kurzen Verweilzeiten der Teilchen in dem heiBen Medium
weit oberhalb der Temperaturen, die eine thermische Zersetzung von Polymeren hervorrufen.
Das Kunststoff-Flammspritzen, welches nur mit pulverférmigen Spritzwerkstoffen durchgefiihrt
wird, weist von der verfahrenstechnischen Seite im Vergleich mit anderen Spritzprozessen eine
Besonderheit auf. Durch die Verwendung einer speziellen Dise (Abb. 3.2) wird ein direkter Kon-
takt des Polymerpulvers mit der Flamme vermieden und ein indirekter Warmelibergang von der
Flamme in das Pulver gewahrleistet /20/. Die Flamme des Brenngasgemisches wird nicht kom-
pakt, sondern ringférmig tiber mehrere Offnungen am Diisenausgang erzeugt. In der Mitte der
Dise wird das Pulver Uiber ein Tragergas (Druckluft oder Stickstoff) in den Prozess eingefiihrt.
Um zu verhindern, dass das Pulver mit der Flamme in direkten Kontakt tritt, befindet sich zwi-
schen Flamme und Pulver eine Abschirmung, die durch ein eingeleitetes Kiihlgas mit dem Druck

px aufgebaut wird. Fir das Kiihlgas wird Druckluft verwendet. Alternativ kdnnen aber auch iner-

21



te Medien wie Stickstoff oder Argon zum Einsatz kommen. Es ergibt sich die in Abb. 3.3 gezeig-

te Anordnung der am Prozess beteiligten Medien.

Brenngas »
Sauerstoff

Druckluft (pk) o —

Pulver-Gas- « ====sp- T

Brenngas-Sauerstoff-Flamme

Kiihlgasring

Abb. 3.3: Schematische Darstellung einer Pistole zum Kunststoff-Flammspritzen

Unter idealen Verhaltnissen besteht eine stabile Aufrechterhaltung der durch das Kihlgas er-
zeugten Abschirmung des Pulverstromes von der Flamme. Die Stabilitat der beschriebenen An-
ordnung ist jedoch abhangig von dem anliegenden Kihlgasdruck p¢ und verliert sich mit zu-
nehmendem Abstand von der Dise.

Weiterhin erfolgt durch das Kiihlgas auch eine Kiihlung des Pulverkanals in der Flammspritzdii-
se. Bei fehlendem oder zu geringem Druck py erwdrmt sich der Austritt des Pulverkanals so
stark, dass die Pulverteilchen bereits an dieser Stelle angeschmolzen werden, haften bleiben und

einen Verschluss des Kanals verursachen.

3.5 Systeme fiir das Kunststoff-Flammspritzen

Fir die Versuche im Rahmen dieser Dissertation wurden zwei Kunststoff-Flammspritzsysteme
verwendet, deren Aufbau und Funktionsweise miteinander vergleichbar sind. Unterschiede er-

geben sich hinsichtlich der Gasdrlicke, der Auswahl der Brenngase und der Handhabbarkeit.

CASTODYN DS 8000 DUROPLAST 115
Azetylendruck 0,7 bar 0,5 bar -
Propandruck - - 0,8 bar
Sauerstoffdruck 4 bar 2,5 bar 3 bar
Kuhlgasdruck py 2 ... 6 bar 2 ... 3 bar 0,3...1,5bar

Abb. 3.4: Systemdriicke fir verschiedene Flammspritzpistolen
Abbildung 3.4 stellt die am System anzulegenden Driicke fur die zwei betrachteten Flammspritz-

systeme gegeniber. Alle angegebenen Druckwerte sind als Uberdriicke tiber dem atmosphari-

schen Druck angegeben.
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3.5.1 CASTODYN DS 8000

Beim Flammspritzsystem CASTODYN DS 8000 von Castolin & Eutectic (Abb. 3.5) stehen verschie-
dene Disen zur Auswahl, mit denen unter Verwendung eines Gemisches aus Azetylen und Sau-
erstoff Materialien mit verschiedenen Schmelztemperaturen verspritzt werden kénnen. Alle Ma-
terialien missen in pulverisierter Form vorliegen. Die Werkstoffauswahl erstreckt sich dabei von
niedrigschmelzenden Polymeren tber Metalle hin zu keramischen Materialien mit sehr hohen
Schmelztemperaturen. Fir Kunststoffe steht eine spezielle Dise zur Verfligung, die trotz der
hohen Temperaturen der Flamme durch die Einleitung eines Kiihlgases die sichere Aufschmel-

zung des Spritzwerkstoffes gewahrleistet (Abb. 3.2).

Pulverbehalter

Schalter fiir
Pulverblende

Druckluftanschluss

Ventil fir

Brenngasanteil Sauerstoffanschluss

Flammspritz-

dise \

Brenngasanschluss

Zuschaltung

Zuschaltung Brenngasgemisch

Kiihlgas

Abb. 3.5: Flammspritzsystem CASTODYN DS 8000

Die Pistole arbeitet standardmaBig mit einem Pulverbehalter, der auf die gesamte Vorrichtung
aufgesetzt wird. Durch die Schwerkraft fallt das Pulver nach Offnen eines Ventils durch eine
Lochblende. Ein Teil des Systemsauerstoffes nimmt Gber eine innenliegende Injektordiise das
Pulver auf und leitet dies durch die Flammspritzdise in die Flamme. Durch die Betatigung des
Schalters fur das Kihlgas (Druckluft) wird eine Abschirmung des Pulvers zur Flamme aufgebaut.
Die Flamme selbst wird nach Offnen des Brenngashebels geziindet. Eine Feinjustierung der
Flamme erfolgt tiber die Regelung des Druckes fiir das Brenngas an einem separaten Ventil.

Die Einstellung aller Druckwerte fiir das Brenngasgemisch wird bereits tGber die Druckminderer
an den Gasentnahmestellen (Druckflaschen oder zentrale Gasversorgung) vorgenommen und
entspricht nicht den Werten, die letztendlich an der Spritzvorrichtung selbst anliegen. Durch eine

Vielzahl an Zufiihrungen, Kupplungen und Reduzierungen ist eine Absenkung der zuvor einge-
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stellten Driicke zu erwarten. Versuche haben gezeigt, dass Anderungen der Gasdriicke fiir Aze-
tylen als auch fur Sauerstoff in den Bereichen, in denen noch mit einer stabilen Flamme gearbei-
tet werden kann, zu keiner bedeutenden Anderung des Flammspritzprozesses fiihren, und die
empfohlenen Driicke als gegeben angesehen werden sollten.

Das beschriebene System lasst sich durch Umbau und Austausch einiger Komponenten so um-
rdsten, dass anstelle des Pulverbehélters ein externer Forderer fir das Pulver betrieben werden
kann. Damit sind auch Materialien verwendbar, die aufgrund ihrer schlechten Rieseleigenschaf-
ten mit dem aufgesetzten Pulverbehalter nicht genutzt werden kénnen. Zudem entfallt die fest-
gelegte waagerechte Spritzposition, in der bei Verwendung des Pulverbehalters gearbeitet wer-

den muss.

3.5.2 DUROPLAST 115

Die Flammspritzpistole DUROPLAST 115 der Firma Messer Griesheim (Abb. 3.6) ist in vielen Punk-
ten mit dem System von Castolin & Eutectic vergleichbar. Auch hier stehen verschiedene aus-

wechselbare Disen zur Auswahl, um unterschiedliche Materialien mittels Flammspritzen verar-

Pulver-
behalter

Pulver-
absperrventil

Druckluft-

Flammspritz- anschluss

diise
Brenngas-
anschluss

Sauerstoff-
anschluss

Brenngas-
ventil
Sauerstoff-
ventil

Abb. 3.6: Flammspritzsystem DUROPLAST 115
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beiten zu kdnnen. Hierbei setzt sich das Brenngasgemisch ebenso aus Azetylen und Sauerstoff
zusammen.

Die Duse, die flr das Spritzen mit Polymeren vorgesehen ist, weist die gleiche Charakteristik auf
wie die des Systems von Castolin & Eutectic, um die niedrigschmelzenden und thermisch sen-
siblen Kunststoffe mit dieser Pistole zu verarbeiten. Fir diese Materialien bietet Messer Gries-
heim zusatzlich eine auswechselbare Flammspritzdiise an, mit der anstelle des Azetylens Propan
als Brenngas verwendet wird. Die Anordnung der Medienaustritte zur Gewahrleistung eines
indirekten Warmeiberganges ist identisch mit der Dlse, die mit Azetylen / Sauerstoff betrieben
werden kann. Fir das Propan-Sauerstoff-Gemisch sind allerdings hohere Driicke anzulegen. Um
eine stabile Flamme aufrecht zu erhalten, missen die in Abb. 3.4 aufgelisteten Driicke verwen-
det werden.

Die Forderung des Pulvers bei der DUROPLAST 115 aus dem vorhandenen Behalter verlauft dhnlich
wie bei der CASTODYN DS 8000. Das Spritzmaterial fallt nach dem Offnen eines Ventils durch
eine Lochblende, wird durch die Sogwirkung einer kleineren Dise in einen Gasstrom einge-
bracht und tber die Flammspritzdise in die Flamme eingespriiht. Als Férdergas wird hier jedoch

ein Teil des Kuhlgases (i.a. Druckluft) genutzt.

Der Austausch des Pulverbehalters einschlieBlich des zugehdrigen Anschlussmoduls mit dem
Pulverventil durch einen eigens konstruierten Adapter ermoglicht die Verwendung eines exter-
nen Pulverforderers. Allerdings lasst sich die innenliegende Injektordise zur internen Férderung
dafir nicht entfernen. Das hat zur Folge, dass sich Probleme durch die rechtwinklige Umlenkung
des Pulverstromes ergeben. Zum einen wird ein weiterer Druckabfall verursacht; zudem kann

eine Behinderung eines kontinuierlichen Férderprozesses nicht ausgeschlossen werden.
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3.6 Pulverforderung

Einen entscheidenden Einfluss auf die Funktionsweise der gesamten Flammspritzanlage hat die
Forderung des pulverféormigen Spritzwerkstoffes. Wahrend bei metallischen und keramischen
Materialien dieser Prozess ausgereift und etabliert ist, bereitet die Pulverférderung bei Polymeren
nach wie vor erhebliche Schwierigkeiten. Durch die Pulveraufbereitung der meist zahen Polyme-
re entstehen Teilchen mit ungleichmaBigen Oberflachenstrukturen (Abb. 5.20b), so dass keine
geniigende Rieselfahigkeit erreicht wird. Diese Eigenschaft muss aber vorausgesetzt werden,

wenn eine Forderung der Pulver aus einem Vorratsbehélter hin zur Flammspritzpistole erreicht

werden soll.
Flammspritzpistole Pubasr Flammspritzpistole Pulver (gy)
mit Dise mit Dilse ;

s

\

4%

Férdergas (pa)
Sauerstoff Sauerstoff
Azetylen Azetylen
Druckluft (pk) Druckluft (pk)

Abb. 3.7a: Funktionsprinzip beim Flammsprit- Abb. 3.7b: Funktionsprinzip beim Flammsprit-
zen ohne externe Pulverférderung zen bei Verwendung eines Pulverforderers

Bei Kunststoffen wird der Forderprozess zudem durch elektrostatische Aufladungen der Teilchen
bei Umschiittungen behindert. Durch antistatische Ausriistungen der gesamten Flammspritzan-
lage oder auch durch langere Lagerungszeiten lassen sich diese Aufladungen verringern /45/.

Bei gut rieselfahigen Materialien erfolgt die Férderung des Pulvers nach dem in Abb. 3.7a darge-
stellten Prinzip, bei dem die Teilchen aus einem an der Pistole befestigten Trichter durch die
Schwerkraft nach unten in einen Férdergasstrom fallen und Gber eine Absaugdise in die Flam-
me transportiert werden. Die Menge des zu férdernden Pulvers wird Uber eine Lochblende ge-
steuert.

Die in Abb. 3.7a schematisch dargestellte Konstruktion der Férderung mit Sauerstoff oder ande-
ren Medien hat sich flr die gewlinschte Anwendung als nachteilig erwiesen. Eine konstante und
gleichmaBige Forderung des verwendeten Kunststoffpulvers gelang in den wenigsten Fallen.
Kurz vor dem Eintritt durch die Blende bildeten sich oftmals kleinere Agglomerate, welche die
Pulverzufuhr behinderten oder vollstandig unterbrachen. Eine mechanische Lockerung konnte
nur zeitweise Abhilfe schaffen.

Kommerziell verfiigbare externe Pulverforderer fiir metallische und keramische Spritzpulver wur-
den getestet, erwiesen sich aber ebenfalls als unzuldnglich, da eine gute Forderbarkeit der Pulver
erforderlich war. Zudem wurde eine geringere KorngréBe der Pulverteilchen vorausgesetzt, wel-

che die verwendeten Materialien nicht aufwiesen.
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Zur Forderung der zu untersuchenden Materialien wurde ein Pulverforderer konstruiert, dessen
Arbeitsweise in Abb. 3.8 dargestellt ist. Zum Betrieb des Pulverférderers werden zwei Prozessga-
se bendtigt, das

e Verwirbelungsgas (mit dem Druck p,) und das

e Absauggas (mit dem Druck pp).

Druckluft (mit dem Druck p,) wird in einen Behalter geleitet und erzeugt dort ein Wirbelbett. In

diesem Behalter wird das Pulver in Schwebe gehalten und somit eine Verdichtung des Pulvers

vermieden. Der zylindrische Pulverbehalter

aus transparentem Kunststoff hat ein J il

Fassungsvermdgen von 1,9 [ Als
Verwirbelungsmedium wird trockene und
Olfreie Druckluft verwendet. Das allgemeine A |
. . . =0« Wirbelbett
Prinzip des Flammspritzens mit externer .
Pulverférderung ist in Abb. 3.7b dargestellt. Mo

Aus dem Wirbelbett im Behalter wird durch -’ ¢ U1

einen Teil des Verwirbelungsdruckes p, das

; . ; Absaug- L=
Pulver zu einer Absaugdise transportiert. Verwirbelung (p.)

Der restliche Druck entweicht Uber ein \ Q

o . 3 Fordergas
EntlGftungsventil im oberen Teil des 3 _(z.B. Druckluft)
Absaugung (p,)

Pulverbehélters, da zur Verwirbelung selbst

zur Flamm-
ein hoherer Druck erforderlich ist als zum spritzpistole
weiteren Transport des Pulvers, Abb. 3.8: Funktionsprinzip des Pulverforderers

Der Teil der Absaugung ist so konstruiert,

dass durch das Anlegen von Druckluft mit dem Druck p, an eine Dise ein Unterdruck an einem
senkrecht zu dieser Disenoffnung stehenden Kanal erzeugt wird (Vergaserprinzip). Wie fir die
Verwirbelung wird hier das gleiche Gas verwendet. Die Absaugdiise ist mit dem Pulverbehalter
Uber einen Schlauch verbunden, tber den das Pulver transportiert wird. Durch den Unterdruck
an der Absaugdise erfolgt ein Einzug der Partikel in die Absaugvorrichtung, von der aus die
Teilchen direkt Gber eine weitere Schlauchverbindung zur Flammspritzpistole gelangen.

Zur Befillung des Behalters wird das Uberdruckventil entnommen und Gber diese Offnung das
Pulver eingegeben. Dabei muss der Flammspritzprozess unterbrochen werden, was sich auf kon-
tinuierliche Beschichtungsvorgange nachteilig auswirkt. Bei gedffnetem Entliftungsventil, das
einen bestimmten Widerstand darstellt, entweicht das gesamte eingeleitete Gas zur Verwirbe-
lung und steht nicht mehr zum Transport zur Absaugdise zur Verfligung. AuBerdem lasst sich
ein Entweichen des aufgewirbelten Pulvers nicht vermeiden. Das Problem der Prozessunterbre-

chung kann durch technologische Weiterentwicklungen behoben werden.
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Zentraler Druckluftanschluss
Uberdruckventil
Anzeige und Pulver-
Regelung des behalter
Absaug-
druckes pp
_ Anzeige und
Anzeige und Regelung des
Regelung des Verwirbelungs-
Kuhlgas- druckes py
druckes pg
Absaugdiise
Kiihlgas zur Pulver-Luft-Strom zur
Flammspritzpistole Flammspritzpistole

Abb. 3.9: Ansicht des Pulverforderers

Die beiden Driicke lassen sich separat regulieren. Diese Parameter beeinflussen die Menge als
auch die Geschwindigkeit der Pulverteilchen, mit der sie in die Flammspritzdise eingebracht
werden. Dadurch wird auch eine Anderung der Verweilzeit der Teilchen in der Flamme und des
resultierenden Aufschmelzverhaltens bewirkt. Zur Ermittlung der Pulverférderraten wurde die
Zeit gemessen, die zur Leerung des gefiillten Pulverbehalters erforderlich ist. Das Diagramm in
Abb. 3.10 zeigt die Forderraten in Abhdngigkeit von p, und p,. Bei fehlendem Absaugdruck
(pa=0 bar) und maximaler Verwirbelung (p,=3 bar) wird der grote Pulverdurchsatz erreicht. Die
Endgeschwindigkeit der Teilchen ist aber geringer als bei anliegendem Absaugdruck (p,>0 bar).
Ohne Absaugung und bei geringen Verwirbelungsdriicken wird das Pulver zwar aus dem Pulver-

forderer heraustransportiert, kann aber aufgrund der Stromungsverluste nicht bis zur Flamm-
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spritzdise gelangen. Ferner entsteht ohne anliegenden Absaugdruck eine sehr ungleichmaBige,

pulsartige Ausstromung des Pulvers.

14 -
12 | *
[ O 5 bar
10 + ®
F <
s X 4 bar >
2 gl 9
£ H A3 bar S
(] (=]
5 o ® D
S 6 - # o} 02 bar 2
< o <
o 0
% ° ¢ 1 bar
40 o
[ .
g @ 0 bar (kein Druck)
2 r ¢
0 ®
0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 40
Verwirbelungsdruck py in bar

Abb. 3.10: Pulverférderrate von CL23CBK in Abhangigkeit verschiedener Systemdriicke

Wird nur der Absaugdruck angelegt (p,>0 bar, p,=0 bar), so reicht der im Pulverbehalter er-
zeugte Unterdruck nicht aus, um das Pulver aus dem Behalter zur Pistole zu beférdern. Es ergibt
sich eine Abhangigkeit der Pulverférderung von beiden am System anliegenden Driicken. Hier-
bei wird die Menge des geforderten Pulvers vornehmlich Gber die Einstellung des Verwirbe-

lungsdruckes p, geregelt.

Die Geschwindigkeit der Pulverpartikel stellt einen wesentlichen Parameter bei der Untersuchung
des Flammspritzverfahrens dar. Aus der Geschwindigkeit ergibt sich die Verweilzeit der Partikel
in der Flamme und somit die Dauer des Warmeeintrages von der Flamme in das Pulver. Zur Be-
stimmung der Anfangsgeschwindigkeit v, der Pulverteilchen sind zuerst theoretische Betrach-
tungen angestellt worden. Es wurde von der maximalen Geschwindigkeit ausgegangen, die das
Fordergas am Disenaustritt erreichen kann. Hierzu ist die Bernoulli-Gleichung angesetzt wor-
den, mit der die theoretische Geschwindigkeit eines ausstromenden Gases aus einem Behalter
bei Entspannung aus dem Ruhezustand berechnet wird. Im Diagramm in Abb. 3.11 sind die
Geschwindigkeiten nach der Entspannung des Gases Uber den anliegenden Driicken aufgetra-

gen.

29



2 2
@, % w, P,

oSt rga s 04 (1) /Bernoulli-Gleichung/
2 2 g9
mit ©,=0 und z,=2,=0 ergibt sich 1200
é 1000 -+
- 5 s00
a)z — 2 . ( p'l pZ) g
yo, (2) 5 60
©1/,.-Anfangs-/Endgeschwindigkeit E 400 7
des Gases g 200 1
P1s,.-Ausgangs-/Enddruck
Z1p...HOhendifferenz Ein-/Auslass 0 w ‘ b ‘ ‘ |
p.....Dichte des Gases 0 ! 2z 3 4 5 6 7
g.....Erdbeschleunigung Uberdruck p in bar

Abb. 3.11: Geschwindigkeit eines Gases nach der Ent-
spannung aus einem Behalter

Beim Ubertrag auf die realen Verhéltnisse miissen jedoch einige Versuchsbedingungen bertick-
sichtigt werden. Zum einen werden die Driicke p, und py, gemessen, bevor das Pulver in das
Fordergas eingebracht wird. Da bis zur Dise der Flammspritzeinrichtung das Pulver-Gas-Gemisch
Schlauche, Kupplungen, Bégen und Reduzierungen passieren muss, kdnnen sich Druckverluste
ergeben. Das Pulver erzeugt selbst einen Widerstand im Leitungssystem, wodurch ein weiterer
Druckabfall entsteht.

Die Partikel werden bei einer angenommenen Entspannung des Gases nicht aus dem Ruhezu-

stand heraus beschleunigt und ihre Geschwindigkeit entspricht aufgrund ihrer Tragheit nicht der

Geschwindigkeit des Gases. Weiterhin kann
die Geschwindigkeit der Pulverteilchen
durch den beim Spritzen am Prozess
beteiligten Kihlgasdruck p¢ beeinflusst

werden.

Zur exakten, aber meist aufwandigeren

Bestimmung der Partikelgeschwindigkeit

Abb. 3.12: Versuchsanordnung zur Bestimmung

der Teilchengeschwindigkeit lassen sich Messungen mit der Laser-

Doppler-Anemometrie oder Uber optische
Hochgeschwindigkeitssysteme durchfiihren /25/. Es ergeben sich aber Einschréankungen, bei
denen nur bestimmte PartikelgroBen detektiert werden kénnen oder unter definierten Bedin-
gungen (z.B. ohne Flamme) gearbeitet werden muss.
Um bei geringem Aufwand eine GréBenordnung der Teilchengeschwindigkeit ermitteln zu kon-
nen, ist ein Versuch durchgefiihrt worden, der eine grobe Vereinfachung der Bedingungen beim

Flammspritzen darstellt. Hierzu erfolgte eine Berechnung der Teilchengeschwindigkeit Gber die
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Messung der "Wurfweite" der Partikel. Die Pistole wurde so angeordnet, dass das Pulver in ei-
nem Winkel a=10° zur Ebene aus der Dise austreten konnte (Abb. 3.12).

Da die Drlicke der Brenngase konstant gehalten werden und ein Kontakt der Pulverteilchen mit
der Flamme selbst ausgeschlossen wird, ist keine Beeinflussung der Geschwindigkeit durch die
Flamme zu erwarten. Die Versuche wurden demzufolge ohne Flamme durchgefiihrt, so dass sich
nur eine Abhangigkeit der Teilchengeschwindigkeit von den Drlicken p,, py und py ergibt.

In Abstanden von jeweils 20 cm von der Flammspritzpistole entfernt wurde die Menge der nie-
dergegangenen Teilchen erfasst, vermessen und ins Verhaltnis zur geférderten Gesamtmenge
gesetzt. Aus den gemessenen Abstanden x lassen sich die Austrittsgeschwindigkeiten v, der

Partikel berechnen mit:

X-g
Vo =4/ (3)
sin 2a

16 +
X
£ 14+
5 -5
-a B
g 12 L O mm
N Absaugdruck pa: A A
g 1b O -
=10 © 1hbar A & + O
s A 2 bar . + +
c
% 8 1 ¢ 3 bar 8
T + 4 bar
T 6 * 5 %

A
2 $
& .l $ a4 °
3 : L5 f
5, 1 ©
% X O ﬁ
t - © |
0 6 ° - v -
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Partikelgeschwindigkeit v, in m/s

Abb. 3.13: Geschwindigkeit bei verschiedenen Absaugdriicken p, und konstanten Drlicken zur
Kihlung (pg=6 bar) und Verwirbelung (p,=1,5 bar); mit Gl. (3) berechnet

In diesem Fall handelt es sich um eine idealisierte Berechnung, da der Einfluss des Luftwider-
standes vernachlassigt wurde. Die Messungen belegen, dass eine bestimmte Streuung der Parti-
kel und somit der Geschwindigkeiten vorliegt (Abb. 3.13). Dabei zeigt sich eine Abhangigkeit
der Verteilung der Teilchengeschwindigkeit v, vom Absaugdruck p,. Mit zunehmendem Ab-

saugdruck erhéht sich die Halbwertsbreite der Teilchengeschwindigkeiten.
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Wird nur die Geschwindigkeit Vo berlicksichtigt, welche die meisten Teilchen besitzen

(=Maximum der Pulverteilchen pro Messbereich), dann ergibt sich unter Einbeziehung weiterer

Klhlgasdriicke px das Diagramm in Abb. 3.14. Hierbei zeigt sich, dass pg geringfligig die Ge-

schwindigkeit der
Teilchen  bestimmt,
wahrend  fur  ver-
schiedene Werte von
pa keine Unterschie-
de festzustellen sind.
In Abb. 3.15 werden
die Mengen der Pul-

verteilchen fir vo in
Abhangigkeit ver-
schiedener Kuhlgas-
und  Absaugdriicke
dargestellt.

10,0 +
[ Absaugdruck pp
o 951 O1bar O2bar BE3bar @4 bar
E
= L
|>° [
- 9,0 T
[ L
X 2|
=) [
c 85 |
z L |
3] L s
a r
1 s
> 807
2 L
= L g
L g
< pessed
o 757
E o]
o]
o]
o o]
o]
Rsasss
7.0 - oot I U | e
)
Kiihlgasdruck pg in bar

Abb. 3.14: Mittlere Partikelgeschwindigkeit Vo bei konstantem
Verwirbelungsdruck (p,=1,5 bar)

Dabei ist eine Anderung der Geschwindigkeit von p, zu erkennen. Mit zunehmendem Absaug-

druck verringert sich
die Menge der Teil-

chen mit der Ge-

schwindigkeit Vo.
Dabei erhoht sich die
Anzahl der Teilchen
mit einer geringeren
Anfangsgeschwindig-
keit. Der Einfluss des
Kihlgases auf die
Verteilung  dagegen
konnte nicht systema-

tisiert werden.

Absaugdruck p,
D1 bar O2bar E3bar B4 bar

Pulvermenge bei v, in %

Kiihlgasdruck pg in bar

Abb. 3.15: Prozentuale Menge des Pulvers bei Vo bei konstantem
Verwirbelungsdruck (p,=1,5 bar)

Die Abhangigkeit der Geschwindigkeit Vo vom Verwirbelungsdruck p, zeigt Abb. 3.16, wobei

sich jedoch nur geringe Unterschiede erkennen lassen. Der Einfluss von py bezieht sich daher nur

auf die Menge des zu férdernden Pulvers (Abb. 3.10) und nicht auf die Geschwindigkeit v, bzw.

Geschwindigkeitsverteilung der Pulverteilchen.

Bei den Versuchen ist auch festgestellt worden, dass die ermittelte Geschwindigkeit v, der Teil-

chen in Zusammenhang mit der KorngroéBe steht. Dabei war fiir geringe Geschwindigkeiten ein
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sehr hoher Anteil feinerer Partikel zu beobachten, wahrend die volumindseren Bestandteile in

groBerer Entfernung von der Flammspritzdiise zu finden waren.

Eine mogliche Erkldrung fir dieses Phanomen ware, dass die groBeren Pulverkdrner aufgrund

ihrer hoheren Tragheit weniger durch Verwirbelungen ausgelenkt werden als kleinere Teilchen.

100 Verwirbelungsdruck py

B1,5bar O3 bar
95

Geschwindigkeit in m/s

1 2 3 4
Absaugdruck pkK in bar

Abb. 3.16: Mittlere Partikelgeschwindigkeit Vo bei verschiedenen Ver-
wirbelungsdriicken p, und konstantem Kihlgasdruck (p=5 bar)

Zusammenfassend
wurde  festgestellt,
dass der Absaug-
druck p, den groB-
ten Einfluss auf die
Anderung der Teil-
chengeschwindigkeit
Vo auslibt. Der GroB-
teil der Teilchen wies
bei geringem Druck
pa (=1 bar) eine

mittlere  Geschwin-

digkeit Vo=9 m/s

auf. Mit zunehmendem p, erhohte sich die Halbwertsbreite der Geschwindigkeit v,, wobei eine

Verlagerung zu geringeren Geschwindigkeiten erfolgte. Eine Abhangigkeit der Partikelge-

schwindigkeit vom Verwirbelungsdruck p, bzw. dem Kihlgasdruck py wurde nicht ermittelt.
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3.7 Aufbau einer Beschichtungsapparatur

Um eine Reproduzierbarkeit der Beschichtungsprozesse mit den komplexen Prozessparametern
gewahrleisten zu kdnnen, wurde eine Vorrichtung aufgebaut, mit der eine Automatisierung von
Spritzvorgdangen durchgefiihrt werden kann. Es ist eine Modulbauweise konzipiert worden, die
eine Beschichtung von zylindrischen (Rohre) als auch ebenen Bauteilen (Bleche) ermdglicht.

Auf einem Grundgestell aus Aluminiumprofilen (Abb. 3.17) sind Lineareinheiten zur Positionie-
rung und Vorschubbewegung der Flammspritzpistole montiert. Die zu beschichtenden Rohre
werden auf ein 3-Backenfutter eingespannt, welches von einem Motor mit variabler Drehzahl
betrieben wird. Die Drehzahlen der Rohreinspannung und die Vorschubgeschwindigkeiten der
Lineareinheiten sind in Abb. 3.18 zusammengefasst. Zur Beschichtung eines Rohres gentigt eine
Bewegung der Pistole parallel zur Achse des Rohres. Hierzu ist nur eine Lineareinheit fir einen
horizontalen Vorschub erforderlich (Abb. 3.19a).

Bei der Beschichtung ebener Flachen wird das Bauteil hochkant und fest an einer Halterung be-

festigt, so dass der Flammspritzprozess in waagerechter Position erfolgt. Um eine Ebene gleich-

Abb. 3.17: Beschichtungsapparatur mit Angabe der Freiheitsgrade
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maBig zu beschichten, ist eine Flihrung der Pistole in zwei Dimensionen notwendig (Abb.
3.19b), bei der fur die horizontale Positionierung die vorhandene Lineareinheit zum Einsatz

kommt. Fiir die vertikale Ausrichtung steht eine weitere Lineareinheit zur Verfligung.

Vorschubgeschwindigkeit der x-Achse 5...170 mm/s
Vorschubgeschwindigkeit der y-Achse 5...170 mm/s
Drehzahl der Rohreinspannung 0,1...6 U/min

Abb. 3.18: Parameter der Beschichtungsanlage

Bei allen Beschichtungsvorgangen wird eine dritte Linearfiihrung genutzt, welche eine Verschie-
bung des Spritzgerdtes in z-Richtung ermdglicht. Dadurch kann die Einstellung des Abstandes

der Pistole von dem zu beschichtenden Substrat mechanisiert werden.

Abb. 3.19a: Beschichtungsverlauf bei zylindri- Abb. 3.19b: Beschichtungsverlauf bei ebenen
schen Bauteilen Bauteilen

Die Steuerung der gesamten Anlage wird von einer Speicher-programmierbaren Steuerung (SPS)
Ubernommen. Mittels einer einfachen Bedieneinheit oder mit einem PC lassen sich so auch
komplexere Beschichtungsabldaufe programmieren. Zur Beschreibung der Bewegungsabldufe der
Pistole flr einen Beschichtungsprozess konnen folgende Parameter verandert werden: Vor-
schubgeschwindigkeit, Schrittweite, Wiederholungen fir den Auftrag mehrlagiger Schichten,
Drehzahl (fir die Rohreinspannung), Spritzabstand, Zu- und Abschaltung der Pulverzufuhr, Auf-
heiz- und Nachheizldufe. Zusatzlich wurden Prozesskontrollen integriert, mit denen z.B. Uber bis
zu sechs Messfihler gleichzeitig die Substrattemperatur wahrend des Beschichtungsvorganges
gemessen und angezeigt werden kann. Fir Vorversuche kdnnen alle Funktionen zur Ermittlung

und Festlegung von Beschichtungsparametern auch manuell ausgefiihrt werden.

35




3.8 Materialien zum Kunststoff-Flammspritzen

Fir das Flammspritzen sind alle thermoplastischen Polymere geeignet, die wahrend des Spritz-
prozesses an- oder aufgeschmolzen werden kénnen und dabei weder umgewandelt noch zer-
setzt werden. Es finden viele Standardkunststoffe als auch deren Copolymerisate Verwendung,
wie:

Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polyester (PET), Polyamid (PA), Polymethylmetacrylat (PMMA),
Ethylenmethylmetacrylat (EMMA), Polyvinylidenflourid (PVDF), Ethylenmethacrylsdure-Copolymer
/28, 30/.

In den letzten Jahren werden auch mit der Verfligbarkeit von Hochleistungskunststoffen ther-
moplastische Materialien eingesetzt, die relativ hohe Schmelztemperaturen aufweisen (bis tber
340 °C) und wodurch sich neue Anwendungen erschlieBen. Zu diesen Kunststoffen gehdren
Polyetheretherketon (PEEK), Polyestersulfon (PES) und Polyphenylensulfid (PPS) /31/.

Das Kunststoff-Flammspritzen schafft auch die Moglichkeit, rezyklierte oder aufbereitete Kunst-
stoffe als auch Kunststoffabfalle in bestimmten prozentualen Anteilen einem polymeren Grund-
werkstoff beizumischen /4/. Allerdings muss bei hoheren Anteilen und Unvertraglichkeit der
verschiedenen Materialien von einer Verringerung vor allem des mechanischen Kennwertniveaus
der flammgespritzten Schichten ausgegangen werden. Fiir isolierende, mechanisch nicht bean-
spruchte Schichten stellen solche Verbunde jedoch eine sehr kostengiinstige und ressourcen-
schonende Alternative dar.

In der vorliegenden Arbeit ergibt sich der Einsatz von Polyethylen niederer Dichte (LDPE) fiir das
Flammspritzen aus der Anforderung, fiir die Beschichtung der SchweiBnahte von Rohren ein
Material mit ahnlichen Eigenschaften wie fiir den werksseitig aufgebrachten Korrosionsschutz zu
verwenden. Da eine stoffschlissige Verbindung zwischen der Werks- und der flammgespritzten
Nachumhllung erreicht werden soll, missen die Materialien beider Beschichtungen gleiche
Schmelztemperaturen und —viskositdten aufweisen. Die hohen mechanischen Festigkeiten sollen
auch fur den SchweiBnahtbereich erreicht werden. Der Einsatz von PE wird zudem durch die
geringen Materialkosten, die hohe chemische Bestandigkeit als auch die gute Verarbeitbarkeit

begunstigt.
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3.8.1 Polyethylen

Polyethylen (PE) ist ein thermoplastischer Massenkunststoff, der gemessen an der Produktions-

menge weltweit an erster Stelle steht. Gemeinsam mit Polypropylen (PP) gehort er zur Gruppe

der Polyolefine (=Polymerisationsprodukte der Alkene) /12/.

v
77§
H H,

Abb. 3.20: Struktur-
formel von Polyethylen

hohen elektrischen

Wasseraufnahme.

In seiner Grundform ist Polyethylen farblos durchscheinend bis
milchig weiB, jedoch beliebig einfarbbar. Positive Gebrauchswerte
ergeben sich aus der sehr guten chemischen Bestandigkeit, dem

Isolationsvermdégen und der sehr geringen

Dieser bedeutendste synthetisch hergestellte Thermoplast besteht aus

langen Polymerketten, die aus einzelnen Ethylenmolekilen (Monomere) zusammengesetzt sind.

In Abb. 3.21 werden die beiden wichtigsten Herstellungsverfahren fir Polyethylen verglichen,

bei denen als Produkte LDPE mit niederer Dichte und HDPE mit hdherer Dichte entstehen.

Hochdruckverfahren

ergibt LDPE
(Polyethylen niederer Dichte)

Niederdruckverfahren

(mit Katalysatoren)
ergibt HDPE
(Polyethylen hoher Dichte)

Druck
Temperatur
Dichte
Kristallinitatsgrad

Anordnung der Monomergruppen
in der Kette

Molekulargewicht

1000 ... 3500 bar
80 ... 300 °C
ca. 0,910 ... 0,935 g/cm3
40 ... 55%

verzweigt

30.000 ... 300.000

< 60 bar
60 ... 250 °C
0,935...0,970 g/cm3
60 ... 80%

linear, nur gering verzweigt

(1...5)x10°

Abb. 3.21: Vergleich der Hochdruck- und Niederdruckpolymerisation von Polyethylen /7, 31/

Die Zumischung von Additiven zum Grundwerkstoff ermdglicht zahlreiche Modifikationen, um

Polyethylen bestandig gegen UV-Strahlung, schaumbar, antistatisch, flammwidrig, elektrisch

leitfahig bzw. einfarbbar zu machen oder veranderte Gleiteigenschaften hervorzurufen, woraus

sich eine Vervielfaltigung der Anwendungen ableiten Iasst /46/. Die Zusatzstoffe lassen sich ein-

teilen in:

e FUNKTIONSZUSATZSTOFFE: Antioxidantien, UV-Stabilisatoren (v.a. RuB), Antislipmittel, Antistati-

ka, Brandschutzmittel, Farbstoffe, Treibmittel

e  FULLSTOFFE: z.B. Kreide, Talkum, Glimmer, Holzmehl, Kieselsgure

e VERSTARKUNGSSTOFFE: z.B. Glasfasern, Glaskugeln, Kohlenstoff-Fasern
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Die Anderung der Eigenschaften lasst sich physikalisch (Fillen, Verstarken, Vernetzen, Verstre-
cken, Verschdumen) als auch chemisch (Nukleieren, Vernetzen, Verschdumen, Substituieren,

Copolymerisieren) einstellen. Die Grundeigenschaften von LDPE sind in Abb. 3.22 zusammenge-

fasst.

Eigenschaft

Wert (experimentell)

Glastibergangsbereich -10 °C
Vicat-Erweichungs-Temperatur 91...101 °C
Kristallitschmelzbereich 105 ... 110 °C
Entziindungstemperatur 340 °C
Selbstentziindungstemperatur 350 °C
maximale Gebrauchstemperatur 90 °C
spezifische Warmekapazitat 2,31/ (kg K)

Warmeleitfahigkeit

thermischer Langenausdehnungskoeffizient

0,24 ... 0,49 W/ (m K)
150 ... 250 * 10°/K

Zugfestigkeit 10 ... 35 MPa
Biegefestigkeit 45 MPa
E-Modul 0,2...0,3 GPa
Shore-Harte 45 ... 51
Kerbschlagzahigkeit kein Bruch
spezifischer Durchgangswiderstand 107 Qcm
spezifischer Oberflachenwiderstand 10" Q
Durchschlagfestigkeit > 150 kV / mm

Dielektrizitatszahl (bei versch. Frequenzen weitgehend konstant) 2,3
Permeationskoeffizient fir Wasserdampf 0,015 ... 0,023 g/(cm h GPa)

Wasseraufnahme nach Lagerung in Wasser (4 Tage, 22 °C) keine

Abb. 3.22: Eigenschaften von PE niederer Dichte (LDPE) /12, 27, 42/

Polyethylen lasst sich sehr gut ver- und bearbeiten, wobei die Verarbeitung meist durch Spritz-
guss-, Extrusions- und Blasformverfahren oder Wirbelsintern erfolgt. LDPE wird vielfach als Fo-
lienmaterial fir verschiedene Einsatzmoglichkeiten verwendet. Spezialanwendungen ergeben
sich als Beschichtungsmaterial fiir Rohre oder Kabel, wobei HDPE meist fir Produkte mit hohe-
ren mechanischen Beanspruchungen eingesetzt wird. Die Verarbeitungstemperaturen von LDPE
liegen zwischen 140 °C und 260 °C. Bei der Verbrennung von PE werden hauptsachlich Kohlen-
dioxid (CO,), Kohlenmonoxid (CO), Kohlenstoff (RuB) und Wasser (H,0) freigesetzt. Neben die-
sen Hauptverbrennungsprodukten kénnen zudem Alkane, Alkene, Alkohole, Aldehyde sowie

aromatische Kohlenwasserstoffe in sehr geringen Mengen entstehen /35/.
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Polyethylen ist ein teilkristallines Material, das aus kristallinen und amorphen Bereichen aufge-
baut ist. Die MECHANISCHEN EIGENSCHAFTEN VON PE werden sehr stark von dem Aufbau des Po-
lymers (z.B. Kristallinitdtsgrad, mittleres Molekulargewicht, Fillstoffgehalt) und duBeren Bedin-
gungen (z.B. Temperatur, Verformungsgeschwindigkeit) beeinflusst /43/.

Unterhalb der Glastemperatur T, (-10 °C) befindet sich der Werkstoff im Glaszustand, in dem
Verformungen behindert werden. Oberhalb von T, erweicht die amorphe Phase, so dass die
Bewegung von Kettensegmenten ermdglicht wird. Mit Annaherung an den Schmelzbereich
(105 °C bis 110 °C) wird die mechanische Festigkeit unter Beibehaltung der aueren Form redu-
ziert. Im Schmelzbereich erweichen auch die kristallinen Bereiche, und der Werkstoff geht in die
viskose Schmelze Uber /34/.

Durch den Zugversuch an geschulterten Probekorpern (Abb. 4.9) werden Untersuchungen des
Spannungs-Dehnungs-Verhaltens von PE bis zum Bruch des Probekorpers durchgefiihrt. Wah-
rend des Versuches wird bei konstanter Temperatur und Belastungsgeschwindigkeit die Kraft F
in Abhangigkeit von der Langendnderung des Probekdrpers gemessen. Die Spannung o ergibt
sich bezogen auf den Anfangsquerschnitt A, der Probe aus:

o= L in Nmm? (4).
0

Die aus der wirkenden Kraft resultierende Dehnung ¢ wird berechnet mit:

L-L -100% (5),

&=
0

wobei L die Ldngenanderung und L, die Anfangsmesslange des Probekorpers angeben.
Abbildung 3.23 stellt eine schematische Spannungs-Dehnungs-Kurve fir einen teilkristallinen
Kunststoff dar, der bei Raumtemperatur und bei Belastungsgeschwindigkeiten beansprucht
wird, bei denen sich durch Kaltziehen ein Einschnirbereich ausbildet.

Bei geringen Zugspannungen verformt sich der Probekorper linear elastisch (Bereich I). Die Ver-
formungen ergeben sich aus der VergroBerung atomarer Abstande und der Valenzwinkel im
Makromolekil bei gleichzeitiger Speicherung von elastischer Energie. Die Dehnung € ist reversi-
bel und < 0,1 %. In diesem Bereich behalt das Hookesche Gesetz seine Giiltigkeit, welches eine
lineare Abhangigkeit zwischen der Spannung o und der Dehnung € beschreibt. Das Verhaltnis

aus Spannung und Dehnung ist als Elastizitatsmodul E definiert:

_ Spanmung _ o in Nmm?  (6).
Dehnung ¢

Bei Erhohung der Zugkraft, die eine weitere Erhohung der Dehnung bewirkt, ergibt sich eine

linear viskoelastische Verformung des Probekorpers (Bereich II). Im Bereich zwischen € = 0,1 und
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0,5 % bestimmen molekulare Umformungen der kristallinen Bereiche in der amorphen Phase
das mechanische Verhalten. Verknipfungen innerhalb des Molekilverbandes werden nicht auf-
gehoben, wodurch die Dehnung reversibel, aber zeit- und temperaturabhangig verlauft.

In den Phasen der linear elastischen und linear viskoelastischen Verformungen wird der Elastizi-
tatsmodul E nach (6) ermittelt, wobei die Spannungen fir Dehnungen zwischen 0,05 und
0,25 % zur Berechnung herangezogen werden.

Die Auflésung molekularer Haltepunkte und der Platzwechsel von Molekulketten fihrt durch
eine zunehmende Zugkraft zu nichtlinearer viskoelastischer Verformung (Bereich III). Bei stetiger
Erhéhung der Dehnung verbleibt die Spannung auf einem Wert, der als Streckspannung o be-
zeichnet wird. Die Dehnung an dieser Stelle ist ec. Nach Uberschreiten von o ist ein Abfall der
Beanspruchungskraft zu verzeichnen (Bereich IV). Es finden irreversible FlieBvorgange im Mate-

rial mit bleibender Verformung statt, und es erfolgen erste Werkstoffschadigungen.

Wird der Probekorper weiter
gedehnt, so ergibt sich ein

Plateau mit gleichbleibender

——————————————————————————————— Spannung (Bereich V). Es
bildet sich in der Probe eine
Einschnlrzone, an denen die

Molektlketten parallel zur

Beanspruchungsrichtung aus-
VI v

gerichtet werden. Der

£ SRFS Querschnitt  der Einschnir-

Abb. 3.23: Schematische Zugspannungs-Dehnungs-Kurve ei- zone ist geringer als der der
nes teilkristallinen Polymers /43/ unverstreckten Bereiche. Die
Verstreckung mit plastischem
FlieBen setzt sich fort und Uberwandert den gesamten Teil des Priifkorpers. Der Verstreckungs-
vorgang lauft so lange, bis die Molekile weitgehend parallel orientiert sind. Die Kraftaufnahme
erfolgt nicht mehr durch zwischenmolekulare Krafte, sondern durch die Kettenmolekiile selbst.
Nach Abschluss der Verstreckung ergibt sich ein erneuter Anstieg der Spannung, bis ein zweites
Maximum der Spannungs-Dehnungs-Kurve erreicht wird (Bereich VI). Die Spannung an diesem
Punkt wird als Zugfestigkeit oder Bruchfestigkeit o, bezeichnet, die zugehorige Dehnung als
Streckdehnung €. Die Spannung, bei der der Bruch der Probe erfolgt, ist die ReiBfestigkeit oy
mit der ReiBdehnung g (Bereich VII). Der Bruch der Probe kann sich bei der maximalen Span-

nung oy ereignen, oder auch nach einem geringen Abfall der ermittelten Spannungs-Dehnungs-

Kurve.
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Bei Polyethylen kann die Anderung der ReiBdehnung e nach Bewitterungs- und Warmlage-
rungsversuchen als Kriterium fir eine fortschreitende Alterung verwendet werden. Unter den
genannten Bedingungen nimmt die ReiBdehnung ab.

Der Kristallinitatsgrad (=prozentualer Anteil der kristallinen Bereiche im Polymer) bestimmt maB-
geblich die mechanischen Eigenschaften. Mit steigendem Volumenanteil der Kristallite nehmen

der Elastizitdtsmodul E und die Bruchspannung o zu, wahrend die Streckdehnung gz abnimmt.

Der Einsatz von PE ALS KORROSIONSSCHUTZMATERIAL ergibt sich vor allem aus seiner Resistenz
gegendiber vielen chemischen Substanzen. Aufgrund der unpolaren Eigenschaften ist dieses Ma-
terial sehr reaktionstrage und weist dadurch eine sehr hohe Bestandigkeit gegen verdiinnte Sau-
ren, Laugen, Losemittel, Alkohol, Benzin und Wasser auf. Fette und Ole lassen PE nur wenig
quellen, chlorierte und aromatische Kohlenwasserstoffe dagegen vermehrt. Gegen stark oxidie-
rende Agenzien (rauchende Schwefelsdure, konzentrierte Salpetersdure, Halogene) besteht da-
gegen keine Bestandigkeit, wobei der Abbau besonders in den amorphen Bereichen stattfindet
/12/.

Fir Wasserdampf besteht nur eine geringe Durchlassigkeit, jedoch fur O,, CO,, Aroma- und
Geruchsstoffe ist diese sehr hoch. Ein Angriff durch Mikroorganismen findet nicht statt. Trotz
der sehr guten chemischen Resistenz von Polyethylen wird eine Bestéandigkeit gegen Witte-

rungseinflisse (v.a. gegentiber UV-Strahlung) erst durch den Zusatz von Stabilisatoren erreicht.

3.8.2 Eingesetzte Materialien

Fir die Beschichtung der SchweiBnahte von Rohren durch Flammspritzen ist ein Material auszu-
wahlen, welches zur bestmdglichen Anbindung an die Werksbeschichtung ahnliche Eigenschaf-
ten aufweist. Diesen Anforderungen entspricht das CL23CBK (Dow BSL) als leicht modifiziertes
PE-Pulver fir die Sinterbeschichtung. Zur Stabilisierung gegen Witterungseinfliisse ist dieser
Werkstoff mit RuB3 versehen worden.

Alternativ dazu erfolgten Versuche mit anderen Pulvern, deren Eigenschaften in Abb. 3.24 auf-
gelistet sind. Das Material von Herberts Polymer Powders wird ebenfalls als Sinterpulver verwen-
det, welches vorwiegend beim Korrosionsschutz zum Einsatz kommt.

Durch das Flammspritzen kénnen sich Eigenschaften der Schichten, wie z.B. Festigkeiten und
Bestandigkeiten, im Vergleich zum Ausgangsmaterial andern. Um den Einfluss von Stabilisatoren
gegen thermische Uberbeanspruchung untersuchen zu koénnen, wurde eine Rezeptur durch
Compoundierung mittels Extrusion hergestellt, welche einen hoheren Stabilisatoranteil enthielt
als das vergleichbare CL23CBK. Als Grundmaterial diente dabei ein Polyethylen von BP (Novex
V17H).
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Produkt CL 23 CBK GOTALEN 310 Novex V 17 H Novex V 17 H
WEISS (thermisch hoher

stabilisiert)

Hersteller Dow BSL Herberts Polymer BP (Basismaterial)

Powders

RuBgehalt 2,5 % - - 3%

Stabilisatorgehalt 0,3 % - 0,3 % 1,0 %

Kornspektrum Maximum: 355 < 250 uym <355 um < 355 um

... 500 ym

Kristallitschmelz- 105 ... 110 °C 105 °C 105 ... 110 °C 105 ... 110 °C

punkt

Schmelzindex 2 ¢/10 min 42 g/10 min 2 ¢/10 min 2 ¢/10 min

(MFR)

Abb. 3.24: Zusammensetzung und Eigenschaften der zum Flammspritzen verwendeten und ge-
testeten Kunststoffe

Da die Materialien fur die durchgefiihrten Untersuchungen in verschiedenen Zustanden verwen-
det wurden (z.B. als Pulver, flammgespritzt oder gesintert), sind zur vereinfachenden Beschrei-
bung und zur Ubersichtlichkeit neue Kurzbezeichnungen eingefiihrt worden. Diese Abkiirzun-
gen sind in Abb. 3.25 zusammengefasst.

Die Proben mit der Bezeichnung '-FP' entstehen durch das Flammspritzen des Pulvers, welches
nach dem Passieren der Flamme nicht auf einem Substrat zu einer Schicht verschmolzen wird.
Das Pulver wird in Richtung eines senkrecht positionierten Bleches gespritzt. Wenn der Abstand
zwischen der Flammspritzpistole und diesem Blech mehr als 1,5 m betragt, sind die Pulverteil-
chen wieder soweit abgekiihlt, dass keine Verschmelzung auf dem Blech erfolgen kann, und die
gespritzten Teilchen prallen am Blech ab.

Die Bildung einer Schicht, z.B. zur mechanischen Ausprifung des Materials, erfolgt durch Sin-
tern des flammgespritzten Pulvers ('-FP* — '-FPS'). Dadurch wird der Aufschmelzprozess der Pul-
verpartikel in der Flamme von der Aufschmelzung des flammgespritzten Pulvers auf dem Sub-
strat getrennt, und es kann eine separate Betrachtung der Einfliisse der Flamme auf das Spritz-
pulver erfolgen. Im Vergleich mit dem gesinterten Ausgangsmaterial ('-AS') kdnnen die Unter-
schiede herausgestellt werden, die sich durch den Flammspritzprozess ergeben. Das Sintern von
Pulverproben ('-*S') erfolgte in einem Warmeschrank, wobei die Werte fur die Temperatur und

die Sinterzeit fur die jeweiligen Versuche angegeben werden.
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Bez. Eigenschaft

C-AP CL 23 CBK: Pulver im Ausgangszustand

C-AS CL 23 CBK: aus dem Ausgangspulver gesinterte Schicht

C-FP CL 23 CBK: Pulver flammgespritzt; nach dem Spritzen noch als Pulver vorliegend

C-FPS CL 23 CBK: Pulver flammgespritzt; das als Pulver vorliegende Material gesintert

C-FS CL 23 CBK: flammgespritzte Schicht

C-FSS CL 23 CBK: flammgespritzte Schicht, mit nachtraglicher Warmeeinkopplung

C-FSH CL 23 CBK: flammgespritzte Schicht, mit nachtraglicher erhdhter Warmeeinkopplung

C-APr CL 23 CBK: aus dem Ausgangspulver gepresste Schicht

C-FPPr CL 23 CBK: Pulver flammgespritzt; das als Pulver vorliegende Material zu einer Platte
verpresst

N[+S]-AP | NOVEX V17H (hoher stabilisiert): Pulver im Ausgangszustand

N[+S]-AS | NOVEX V17H (hoher stabilisiert): aus dem Ausgangspulver gesinterte Schicht

N[+S]-FP | NOVEX V17H (hoher stabilisiert): Pulver flammgespritzt; nach dem Spritzen noch als
Pulver vorliegend

N[+S]-FPS | NOVEX V17H (hoher stabilisiert): Pulver flammgespritzt; das als Pulver vorliegende Ma-
terial gesintert

N[+S]-FS | NOVEX V17H (hoher stabilisiert): flammgespritzte Schicht

N[-R]-AP | NOVEX V17H (ohne RuB): Pulver im Ausgangszustand

N[-R]-AS | NOVEX V17H (ohne RuB): aus dem Ausgangspulver gesinterte Schicht

N[-R]-FPS | NOVEX V17H (ohne RuB): Pulver flammgespritzt; das als Pulver vorliegende Material
gesintert

G-AS Gotalen 310: aus dem Ausgangspulver gesinterte Schicht

G-FS Gotalen 310 weiB: flammgespritzte Schicht

Abb. 3.25: Kurzzeichen fur die verwendeten Spritzmaterialien
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4 Charakterisierung flammgespritzter Deckschichten fiir die Rohrbeschichtung

Zur Eignung des Flammspritzens fir den Auftrag von Korrosionsschutzschichten sind Schichten
aus PE hergestellt worden. Als Substrate wurden Rohrsegmente mit einer Nennweite von
150 mm und einer Lange von 600 mm verwendet. Der Auftrag des CL23CBK erfolgte zunachst
ohne haftvermittelnde Zwischenschichten. Vor der Beschichtung wurden die Rohre mit der
Flamme auf ca. 100 °C aufgeheizt, um das angeschmolzene Pulver nicht auf die erkaltete Ober-
flache aufzutragen und somit den Schichtbildungsprozess negativ zu beeinflussen.

Die gesamte PE-Schicht wurde in mehreren Lagen aufgebaut, welche nacheinander aufgetragen
wurden. Die Rohrdrehung betrug pro Beschichtungsvorgang 2 U/min und die Vorschubbewe-
gung der Flammspritzpistole parallel zur Rohrachse 5 mm/s bei einem konstanten Spritzabstand
von 35 cm. Es ergab sich ein Spritzbahnabstand von 30 mm.

Es wurden 6 Lagen aufgetragen, so dass sich eine Gesamtdicke von mindestens 4 mm ergab.
Die Oberflache der Beschichtung wies nach dem Spritzen die fir thermisch gespritzte Schichten
typische Oberflachenrauhigkeit auf. Der arithmetische Mittenrauhwert R, betrug bis zu 1 mm

und lag damit tber der GroBe der Pulverpartikel.

4.1 Haftung
4.1.1 Grundlagen der Haftung

Die Haftung eines Beschichtungssystems ist ein entscheidendes Kriterium zur Beurteilung der
Schutzeigenschaften gegen mechanische und korrosive Einfllsse. Ein ausreichender passiver
Korrosionsschutz kann nur durch die optimale Haftung des Systems auf dem zu schitzenden
Bauteil gewahrleistet werden, da mit zunehmender Haftfestigkeit ein Fortschreiten der Korrosion
durch Ablésung der Schicht verringert oder verhindert wird /16/. Zudem erhoht sich der mecha-
nische Schutz im Vergleich zu einer gering haftenden Umhillung.

Bei dem Verbund Metall-Kunststoff wirken verschiedene Haftungsmechanismen, die je nach
Materialien, Oberfladchenzustanden und Verarbeitung zu unterschiedlichen Haftfestigkeiten zwi-
schen dem Polymer und dem Metall fihren /22, 50/.

Die Haftungsmechanismen lassen sich wie folgt untergliedern:

e mechanische Haftung und Verankerung durch Unebenheiten auf der Oberflache
e kohasive Bindungen bei Gleichartigkeit von Spritzwerkstoff und Substrat
e chemische Bindungen (Adhasion - Bildung zwischenmolekularer Verbunde zwischen Schicht

und Substrat)
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Die Haftung hangt wesentlich von einer sorgfaltigen Oberflachenpraparation ab (Entfernen von
Fett, Ol, Schmutz und mechanisches Aufrauhen durch Strahlen) /47/. Die Messung der Haftfes-
tigkeit erfolgt allgemein durch Abtrennen der Beschichtung vom Substrat, wobei die dafir erfor-
derliche Kraft gemessen wird.

Polyolefine weisen fir die Verwendung als Deckschichtmaterial fir die Rohrbeschichtung eine

hohe chemische Bestandigkeit und eine gute Verarbeitbarkeit bei einem glinstigen Preis auf.

Demgegeniber besteht der Nachteil, dass zu den meisten Substraten, vor allem zu metallischen

Untergriinden, nur eine geringe Haftfestigkeit erreicht werden kann. Aus diesem Grund mdissen

Zwischenschichten zur Haftungsverbesserung in das Gesamtsystem eingebracht werden.

Die Haftfestigkeit, die zwischen Polymeroberflachen und Stahl unter Wassereinfluss mit zuneh-
mender Temperatur abnimmt, kann durch weitere Methoden verbessert werden /1, 11, 49/.

Dabei konnen chemische und physikalische Prozesse zur Oberflachenmodifizierung unterschie-
den werden.

Zu den chemischen Behandlungen, die chemische als auch physikalische Anderungen der Ober-
flachen verursachen, zahlt die Anwendung von Chromsaure. Es ergibt sich eine Anhebung der

Benetz- und Bondbarkeit durch Oberflachenoxidationen und durch die Bildung polarer Gruppen.

Oberflachenbehandlungen zeigen ihre groBte Wirksamkeit, wenn diese unmittelbar nach der

Verarbeitung des Polymers ausgefiihrt werden. Die folgenden Oberflachenmodifizierungen wer-

den zu den physikalischen Prozessen gezahlt:

e  FLAMMBEHANDLUNG: Eine heiBe oxidierende Flamme wird bei kurzer Kontaktzeit (0,01 bis
0,1 s) tber die zu behandelnde Polymeroberflache geleitet. Die hervorgerufene Oxidation
erreicht eine Tiefe von 40 bis 90 A. Dabei werden Hydroxyl-, Carbonyl-, Carboxyl- und
Amid-Gruppen gebildet, und freie Radikale (O, NO, OH, NH) entziehen der Oberflache den
Wasserstoff.

e  WARMEBEHANDLUNG: Wird ein heiBer Luftstrom (> 500 °C) Uber eine Polymeroberflache ge-
fihrt, so kdnnen Carbonylgruppen sowie Polymer-Radikale durch thermische Oxidation ge-
bildet werden. Eine gezielte Kiihlung des Polymerfestkorpers ist jedoch erforderlich, um ei-

ne thermische Degradation zu vermeiden.

e  PLASMA-/CORONABEHANDLUNG: Uber der Polymeroberfldche wird an Elektroden eine hohe
Spannung (6 kV) entladen. An der Oberflache wird ein Kettenzerfall verursacht, welcher ei-
ne Vernetzung und Oxidation in einem oberflachennahen Bereich (50 ... 500 A) hervorruft.
Dabei erfolgt die Bildung von Radikalen, die mit Sauerstoff und Stickstoff reagieren und

auch in inerter Atmosphare polare Gruppen bilden kénnen.
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Zur Einstellung einer optimalen Haftung zwischen einer Polymerschicht und angrenzenden Ma-
terialien empfiehlt sich eine Kombination verschiedener Verfahren, wobei der Einsatz von Haft-

vermittlern, die meist als Schmelzklebstoffe vorliegen, zu favorisieren ist.

4.1.2 Haftfestigkeit verschiedener Beschichtungssysteme

Die flammgespritzte Schicht, welche ohne haftvermittelnde Zwischenschichten auf ein Rohrseg-
ment aufgetragen wurde (s. Seite 44), wies solch eine geringe Haftfestigkeit auf, dass mit gerin-
gem Aufwand ein manueller Abzug von der Stahloberflache erfolgen konnte. Ein Wert fir die
Haftfestigkeit wurde aufgrund der geringen Abzugskrafte nicht bestimmt. Zur Erzielung héherer
Haftfestigkeiten sind Beschichtungen hergestellt worden, bei denen die PE-Schicht auf haftver-
mittelnde Schichten aufgetragen wurde. Es erfolgte der Aufbau eines 2- sowie eines 3-Schicht-
Systems.

Bei dem 2-Schicht-System wurde auf die Rohroberflache eine chromhaltige Grundierung aufge-
strichen und der Haftvermittler, ein Ethylen-Vinylacetat-Copolymer, durch Extrusion Uber die
Grundierung gewickelt. Da der Auftrag der haftvermittelnden und der Deckschicht nicht in ei-
nem Arbeitsgang erfolgen konnte, musste das Aufspritzen der Deckschicht zeitlich getrennt vom
Aufwickeln des Haftvermittlers durchgefiihrt werden. Obwohl der Haftvermittler zu diesem Zeit-
punkt bereits abgekiihlt war, konnte eine Anbindung des Deckschichtmaterials an den Haftver-
mittler erfolgen. Die Flamme der Flammspritzpistole koppelte soviel Warme in die obersten La-
gen des Haftvermittlers ein, dass eine Anschmelzung sowie eine Verschmelzung mit der Deck-
schicht erreicht werden konnte.

Die Erstellung eines 3-Schicht-Systems mit flammgespritzter Deckschicht erfolgte in dhnlicher
Weise wie bei dem 2-Schicht-System. Als Grundierung wurde ein Epoxidharz-Pulverlack auf das
vorgeheizte Rohr aufgespriiht und direkt im Anschluss der Haftvermittler als extrudiertes Band
aufgewickelt.

Fir die Haftfestigkeit waren bei den Systemen mit Haftvermittlern deutlich héhere Werte zu
erwarten als bei der flammgespritzten Schicht ohne Haftvermittler. Zur Ermittlung der Haftfes-
tigkeit wurden verschiedene Untersuchungen durchgefiihrt und unterschiedliche Beschichtungs-

systeme auf ihre Eignung fiir die Rohrbeschichtung miteinander verglichen.

Zur Ermittlung der kathodischen Unterwanderung bei extrudierten Polyethylenbeschichtungen
wird der CATHODIC DISBONDING TEST durchgefihrt. In Anlehnung an DIN EN 10285 wird die
Unterwanderungsflache gemessen, die sich an einer definierten Fehlstelle bei kathodischer Pola-

risation unter Medieneinfluss ausbildet.
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In  der Beschichtung wird eine

@ Fehlstelle in Form einer Bohrung bis
_ auf das Substrat erzeugt. Um diese
o (1) ’
1 N Fehlstelle herum erfolgt der Aufbau
Referenz-
Hilfselektrode elektrode einer Elektrolysezelle, die in Abb. 4.1
“*-__1% (_f,_f'

1 dargestellt ist. Diese Zelle wird mit

einer 3%-igen NaCl-Losung gefullt, in

AN

der sich die einzelnen Elektroden

befinden. Zwischen der Hilfselektrode

aus Platin (Anode) und der Fehlstelle

(Kathode) wird Uber eine
Referenzelektrode (Ag/AgCl) ein

Gleichspannungspotential  von

—1500 mV angelegt, so dass das

T Elektrolyt

Auftreten von Korrosionsreaktionen

auf der Stahloberflache durch den

Elektrolyten vernachlassigbar reduziert

Probekorper

Abb. 4.1: Aufbau einer Elektrolysezelle fiir den Dis- wird /37/.
bonding Test Dabei werden drei verschiedene Priif-

bereiche mit unterschiedlichen Versuchszeiten und Elektrolyttemperaturen festgelegt:

2 Tage bei (60+3) °C
7 Tage bei (40+3) °C
28 Tage bei (2343) °C

Hohere Priftemperaturen sind fur Beschichtungssysteme geeignet, die fiir Bedingungen unter
hoheren Einsatztemperaturen vorgesehen sind. Allerdings erhdht eine langere Expositionszeit
die Aussagefahigkeit des Versuches.

Nach Versuchsende wird die Beschichtung um die Fehlstelle herum in 60°-Segmente unterteilt
(Abb. 4.2). Die Beschichtung wird an den 30 mm breiten und zur Fehlstelle hin schmaler wer-
denden Segmenten bis auf das Substrat eingeschnitten und vom Substrat von der Fehlstelle weg
abgeldst. Die Auswertung des Disbonding Tests wird nach DIN EN 10285 wie folgt vorgenom-
men:

»Die Unterwanderungsflache ist als die Beschichtungsflache definiert, die sich leicht von der
Stahlrohroberfldche abziehen lasst.« Der Abzug erfolgt manuell, wodurch keine Werte fir die

Haftfestigkeit angegeben werden kénnen. Der mittlere Unterwanderungsradius r,, ist vom Rand
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der kiinstlichen Fehlstelle an jeder

. der 60°-Radialen zu ermitteln. Der
/ Schnittlinien
7 mittlere Radius darf 8 mm nicht

Uberschreiten, wahrend der
Unterwanderungsflache . .
hochste Einzelwert nicht groBer

als 10 mm sein darf.

kinstliche Fehlstelle . .
Als  Beschichtungssysteme sind

eine extrudierte 3-lagige

Unterwanderungsradius r ) )
| Werksbeschichtung, eine manuell

Abb. 4.2: Schnittsegmente der Beschichtung um die Fehl-
stelle

aufgetragene Nachumhillung als
auch die flammgespritzten
Schichten (ohne Haftvermittler und mit Haftvermittler als 2-Schicht-System) miteinander vergli-
chen worden. Alle Systeme wurden auf Rohrsegmente (DN 150) aufgetragen und 28 Tage bei
Raumtemperatur gepriift. Die Auswertung des Cathodic Disbonding Tests bestatigte dabei, dass
das extrudierte 3-Schicht-System der etablierten Werksumhillung die hoéchste Bestandigkeit
gegen Unterwanderung aufzeigte (Abb. 4.3). Hier war keine oder nur eine sehr geringe Ablo-
sung des Primers vom Substrat ausgehend von der Fehlstelle zu beobachten (ry,= 0,2 mm).

Beim Abzug der Beschichtung l6ste sich nur die Deckschicht vom gesamten Schichtsystem des

Rohrsegmentes ab. Der Abriss erfolgte zwischen Deckschicht und Haftvermittler, so dass der

40 - Primer und die Haft-
£ flammgespritzte Schicht vermittlerschicht auf der
o E 3BT auf Stahl ohne Haftvermittler
g E Rohroberflache  verblie-
G g 30T .

23 ben. Zur Erleichterung
32 251 2-Schicht-System mit .

£ flammgespritzter Deckschicht der manuellen Ablésung
=

D 1

20 + -

5 { der Beschichtung wurde
T Cc

o
5 21T Nachumhiillungssystem das Rohrsegment auf
E g (Korrosionsschutzbinde) Grenzwert fur héchsten Einzelwert
=5 107 T 70 °C aufgewdrmt. In
- O
IR L . . . .
E 2 5. extrudiertes Grenzwehfuerttelwert Abb. 4.4a ist die Haft-
= 3-Schicht-System ) )

0 . 1 1 1 J vermittlerschicht ~ nach

Abb. 4.3: Mittlerer Unterwanderungsradius ry,, fiir verschiedene Ablosung  der  Deck-
Beschichtungssysteme nach dem Cathodic Disbonding Test schichtsegmente 7U

erkennen. Die vertikal verlaufenden Streifen ergeben sich aus der Uberlappung beim Auftrag

des Haftvermittlers durch die Wickelextrusion.
Bei dem 2-Schicht-System mit flammgespritzter Deckschicht lagen die ermittelten Werte deutlich

Uber den zuldssigen Werten (ry,=18 mm). Die Abb. 4.4b stellt die Unterwanderungsflache fir

diesen Versuch dar. Die Ablésung der Beschichtung erfolgte im Bereich der Unterwanderung
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zwischen chromatierter Stahloberflache und dem Haftvermittler. Beim weiteren Abzug der Be-
schichtung verblieben Reste des Haftvermittlers auf der Rohroberflache. Unmittelbar um die
Fehlstelle herum war in einem Abstand von ca. 2 mm ein verstarkter korrosiver Angriff der
Stahloberflache zu beobachten. Es wird angenommen, dass durch die Einbringung der Fehlstelle
eine geringfligige Ablésung der Beschichtung vom Substrat erfolgte und die freiliegende Stelle

wahrend der gesamten Versuchsdauer der NaCl-Losung ausgesetzt war.

Abb. 4.4a: Fehlstelle nach CDT, 3-Schicht- Abb. 4.4b: Fehlstelle nach CDT, 2-Schicht-
System System mit flammgespritzter Deckschicht aus
PE (C-FS)

m F vooRet
: . . Y

Abb. 4.4c: Fehlstelle nach CDT, flammgespritz- Abb. 4.4d: Fehlstelle nach CDT, Korrosions-
te Deckschicht aus PE (C-FS), direkt auf das schutzbinde (Nachumhdllung)

Rohr aufgetragen (Begrenzung der Unterwan-

derung nachgezeichnet)

Da fur die restliche Unterwanderungsflache nur geringe Schattierungen durch Korrosion beo-
bachtet wurden, kann nicht von einer vollstandigen Ablésung der Beschichtung wahrend des
Versuches ausgegangen werden. Es ist eher anzunehmen, dass eine beginnende Unterwande-
rung der ermittelten Flache zum Ende des Versuches stattgefunden hat, wodurch die Haftfestig-

keit im Vergleich zum Bereich auBerhalb der Unterwanderung reduziert wurde.
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Die kathodische Unterwanderung an einer Polyethylen-Schicht, welche direkt auf eine unbe-
schichtete Stahloberflache mittels Flammspritzen aufgebrachte wurde, flihrte zu einer Ablésung
des Schichtmaterials durch die NaCl-Loésung in einem mittleren Unterwanderungsradius r,, von
ca. 31 mm (Abb. 4.4c). Da nur geringe Haftfestigkeitsunterschiede zwischen unterwanderten
und unbeeinflussten Bereichen festgestellt werden konnten, wurde die Unterwanderungsflache
bei dieser Beschichtung durch die verbleibenden Schattierungen der ankorrodierten Unterwan-
derungsflache bestimmt.

Zu den beschriebenen extrudierten und flammgespritzten Systemen wurde vergleichend ein
Nachumhllungssystem bestehend aus einem kalthartenden Primer (Einkomponenten-System)
und einer manuell aufgewickelten mehrlagigen Korrosionsschutzbinde herangezogen. Die Er-
mittlung der kathodischen Unterwanderung fir solche Beschichtungen ist nach DIN EN 10285
nicht vorgesehen, so dass die Grenzwerte flr die extrudierten Polyethylenbeschichtungen
zugrunde gelegt wurden.

Der mittlere Unterwanderungsradius ry,, nahm einen Wert an, der die Grenzen des Toleranzbe-
reiches geringfligig Uberschritt (ry, = 10,2 mm, Abb. 4.4d). Die Toleranz fir die Einzelwerte der
Unterwanderung wurde eingehalten. Die Ablésung dieser Tapes im Bereich der Unterwande-

rung erfolgte vollstandig adhasiv zwischen Stahloberflache und Primer.

Bei einem STIRNZUGVERSUCH wird die Haftfestigkeit eines

Schichtsystems direkt bestimmt. Dabei wird durch den senkrechten A
Abzug der Beschichtung vom Substrat mittels Prifstempeln die Haft- ‘
Zugfestigkeit durch Ermittlung der erforderlichen maximalen Kraft 3
berechnet (nach DIN 50160). Es werden zwei zylindrische

—— Prifstempel
Prifstempel jeweils auf das Substrat und auf die Beschichtung Klebschicht
zueinander zentriert verklebt (Abb. 4.5). Der Durchmesser der ij zzng:thicm
Stempelflachen betragt je nach Durchfihrung 25 oder 40 mm. Die B | 0schicht
Probe wird mit den Prifstempeln momentfrei in eine j— Prufstampel
Zugprifmaschine eingespannt und bis zum Bruch beansprucht. Die

genannte Norm bezieht sich auf die Prifung thermisch gespritzter S
Schichten, wobei keine Aussagen Uber den zu verwendenden

Spritzwerkstoff getroffen werden. Dieser Versuch kann damit auch

4

fur thermisch gespritzte Kunststoffschichten geltend gemacht  Abb. 4.5: Zugstempel zur
Durchfiihrung des Stirn-

werden und gibt Aufschluss tber die Haftung einer Schicht auf dem
zugversuches

Grundwerkstoff.
Die Vergleichbarkeit der ermittelten Haftfestigkeitswerte wird jedoch durch die Rissbildung bei
jeder einzelnen Probe bestimmt. Das Rissbild der Proben aus dem Stirnzugversuch entspricht

dem Rissbild des Haftvermittlers wahrend des Peel-Tests (Abb. 4.7). Da beim Stirnzugversuch die
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Beschichtung senkrecht vom Substrat abgezogen wird, erfolgt der Abriss meist an mehreren
Stellen verteilt Uber die Grenzflache zwischen Schicht und Substrat. Wird ein Haftvermittler zwi-
schen Deckschicht und Substrat eingesetzt, dann erfolgt eine Dehnung dieser haftvermittelnden
Schicht aufgrund der geringsten Zugfestigkeiten im gesamten Schichtsystem. Es bilden sich viele
lokale Einschnirungen im Haftvermittler, deren Abriss den Verlauf des Stirnzugversuches
bestimmen. Weiterhin werden die Haftfestigkeitswerte durch die Probenpraparation beeinflusst.
Bei gleichen Proben und gleicher Praparation kénnen sich unterschiedliche Resultate ergeben,
welche eher qualitativ bewertet werden missen.

Fir die Durchfiihrung dieses Tests bei Beschichtungen, bei denen PE als Schichtmaterial einge-
setzt wurde, ergaben sich aufgrund des unpolaren Charakters von PE Probleme bei der zuverlas-
sigen Verankerung des Prifstempels. Einfache Verklebungen erreichten dabei nicht die Festigkei-
ten, um das gesamte Schichtsystem vom Substrat abzulésen, da die Haftfestigkeit der zu pri-

fenden Schicht zum Substrat hoher war als zwischen Priifstempel und Deckschicht.

Nach DIN 30670 ist zur Prifung der Schalfestigkeit von Rohrbeschichtungen der sogenannte
PEEL-TEST durchzuflihren. Zur Bestimmung des Schélwiderstandes ist die Kraft zu messen, die
zum Abschalen eines Streifens der Rohrumhillung erforderlich ist. Eine direkte Bestimmung der

Haftfestigkeit des abgezogenen Beschichtungssystems ist mit diesem Verfahren nicht moglich.

% Deckschicht

N

‘\' .
Haftvermittler

®

L ——— theoretisch
Z ;
ug <— experimentel|
1 B |O A
Druck
Abb. 4.6: Schematischer Auf- Abb. 4.7: Schematische Darstellung der Spannungs-
bau einer Vorrichtung fir den verlaufe im Haftvermittler (nach /47/)

Peel-Test
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Die Priifung der Schélfestigkeit erfolgt bei (20 + 5) °C. In Anlehnung an den normgerechten Test
ist ein Abzugswinkel von 90° einzuhalten, der sich unter Verwendung der in Abb. 4.6 dargestell-
ten Apparatur automatisch einstellt. Flr das Abschalen der Beschichtung an unbeweglichen
Substraten (z.B. Bleche) kdnnen auch andere Abzugswinkel festgelegt werden. Die Breite des
abzuziehenden Streifens soll mindestens 20 mm und maximal 50 mm betragen, wobei dieser
Wert fur jeweils eine Messung konstant sein muss. Die Abzugsgeschwindigkeit ist mit
10 mm/min festgelegt.

Die Ausbildung des fiir den Haftvermittler typischen Rissverlaufes kann theoretisch nur verein-
facht dargestellt werden. Unstetigkeiten bei der Messung der Abzugskraft F, ergeben sich aus
dem in Abb. 4.7 dargestellten Rissprofil. Die zum Abzug erforderliche Kraft F, ist dabei eine
Funktion des Abzugswinkels, der Streifenbreite, des Hebelarms der Abzugskraft, des E-Moduls E
und der Dicke der Haftvermittlerschicht.

Beim Abriss der Beschichtung vom Substrat wurden Schalwiderstande ermittelt, welche in Abb.
4.8 fur verschiedene Beschichtungssysteme dargestellt sind. Neben den 2-Schicht- und 3-
Schicht-Systemen der Wickelextrusion und dem 3-Schicht-System mit flammgespritzter Deck-
schicht wurde auch das Umhillungssystem fir die baustellenseitige Nachisolation des Schweif3-
nahtbereiches untersucht. Diese Nachumhillung wies im Vergleich zu den anderen Beschich-
tungssystemen den geringsten Schalwiderstand auf. Da fir Nachumhillungen eine eigene Norm
existiert (DIN 30672), erfillte dieses Schutzsystem die entsprechenden Anforderungen fir die
Schalfestigkeit (erforderliche Mindestfestigkeit: 8 N/cm). Die Schalfestigkeit fiel mit 19 N/cm
dennoch geringer aus als fur die extrudierten Wickelbeschichtungen, fir die nach DIN 30670
mindestens 35 N/cm bzw. 80 N/cm nach DIN EN 10285 zu erreichen sind.

Durch den Einsatz eines elektrostatisch aufgespritzten Epoxidharz-Pulverlackes als Primer auf der
Stahloberflache ergab sich bei dem 3-Schicht-System mit extrudierter Deckschicht eine optimale
Haftung. Diese wurde zum einen durch die vollstdndige Benetzung der rauhen Stahloberflache
als auch durch die Anbindung der polaren Gruppen des Haftvermittlers an die funktionellen

Gruppen des Primers bewirkt. Es wurde eine mittlere Schalfestigkeit von 135 N/cm ermittelt.

Die geringeren Schalwiderstande des extrudierten 2-Schicht-Systems (74 N/cm) im Vergleich zum
extrudierten 3-Schicht-System werden dadurch begriindet, dass bei dieser Beschichtung durch
den Auftrag einer chromhaltigen Grundierung auf das Rohr anstelle eines Epoxidharz-Primers
keine ausreichende Verbindung zwischen Rohroberflache und Haftvermittler hergestellt werden
konnte, weder mechanisch noch chemisch. Der Abriss erfolgte ausschlieBlich adhéasiv zwischen

chromatiertem Stahlsubstrat und Haftvermittler.
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Abb. 4.8: Abzugskraft F, (Schalwiderstand) fir verschiedene Beschichtungssysteme

Flammgespritzte Schichten aus PE ohne haftungsverbessernde Zwischenlagen auf einem Stahl-
substrat weisen nur eine sehr geringe Haftung auf, so dass keine Erfassung der Abzugskraft
durch den Peel-Test erfolgen konnte. Der Einsatz von Haftvermittlern erwies sich in Uberein-
stimmung mit /40/ als notwendig. Der gemessene Schalwiderstand an dem 3-Schicht-System mit
flammgespritzter Deckschicht, dessen Gesamtschichtdicke ca. 3 mm betrug, lag dabei deutlich
Uber dem des komplett extrudierten Verbundes. Der Abriss erfolgte hauptsachlich kohasiv im
Kleber, zum Teil auch zwischen Kleber und Deckschicht (maximale Schélfestigkeit: 206 N/cm).
Als Ursache fir die hoheren Werte wurde die verbesserte Verschmelzung zwischen Haftvermitt-
ler und Deckschicht durch die zugefiihrte Warme von der Flamme angenommen. Die Zugfestig-
keit der Deckschicht, deren Material die mechanischen Eigenschaften des abgeschalten Systems
maBgeblich bestimmt, war allerdings nicht hoch genug, um die Schicht vom Substrat abzuzie-

hen zu kdnnen. Die Beschichtung versagte wahrend des Versuches durch Riss.

Die Untersuchungen zur Haftung belegen, dass die Beschichtungen, die aus einem 3-Schicht-
System bestanden, die hochsten Haftfestigkeiten aufwiesen. Dieses hohe Niveau wurde jedoch
nur durch den Einsatz haftvermittelnder Schichten erzielt. Werden bei flammgespritzten Schich-
ten die gleichen Haftvermittler eingesetzt, dann kénnen ebenso hohe Haftfestigkeiten erreicht
werden. Die Auswahl der Zwischenschichten ist damit fiir die Haftung wesentlicher als das Ma-

terial oder die Verarbeitung der Deckschicht.
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Die geringeren Zugfestigkeiten der flammgespritzten Deckschicht im Vergleich zu extrudierten
Schichtsystemen erforderte weitere Untersuchungen, um den Abfall des mechanischen Kenn-

wertniveaus im Vergleich zu den extrudierten Beschichtungen aufzuklaren.

4.2 Mechanische Eigenschaften

Die mechanischen Eigenschaften von Kunststoffen hangen von den Umgebungsbedingungen
als auch von Faktoren ab, welche sich aus dem Aufbau und der Zusammensetzung des Werk-
stoffes ergeben. Die Verringerung des mechanischen Kennwertniveaus, welche bei Haftfestig-
keitsuntersuchungen an flammgespritzten Proben gemessen wurde, kann aus Anderungen der
Morphologie und des molekularen Aufbaus durch den Flammspritzprozess resultieren. Es sind
Zugversuche an Proben aus ungespritzten und flammgespritzten Materialien durchgefiihrt wor-

den, um die Abhangigkeit der mechanischen Kennwerte von

verschiedenen Verarbeitungsbedingungen zu bestimmen.

Zugversuche an taillierten Prifstaben Nr. 3 nach DIN EN SO 527
(Abb. 4.9) in einer Universal-Prifmaschine »Zwick 1445« fihrten zur
Ermittlung der ReiBdehnung e, des Elastizitdtsmoduls E und der

Zugfestigkeit ;. Die ReiBdehnung g; wird im Zugversuch durch die

150 mm
[

Messung der auf die urspriingliche Messlange des Probekorpers

bezogene Langenanderung beim ZerreiBen des Materials erfasst. Fir

Rohrbeschichtungsmaterialien aus Polyethylen ist nach DIN 30670

eine MindestreiBdehnung von 200 % der Ausgangslange und nach

DIN EN 10285 350 % zu erreichen. Fir die im Zugversuch o
ermittelten Werte fir den E-Modul und die Zugfestigkeit existieren 20 mm

keine Standards und werden zum Vergleich mit anderen Proben A "279: Taillierter

herangezogen. Zugprufstab Nr.3 nach
DIN EN ISO 527

Aus einer flammgespritzten Schicht, welche auf einem Rohrsegment ohne Einsatz von Haftver-
mittlern erstellt wurde (C-FS), sind Prifkorper herausgestanzt worden. Diese Proben wurden
lagegeregelt mit einer konstanten Geschwindigkeit von 50 mm/min in Anlehnung an die DIN
30670 bei Raumtemperatur auf Zug bis zum ZerreiBen beansprucht. Die Spannungs-Dehnungs-
Kurve ist fir eine Probe in Abb. 4.10 dargestellt. Vergleichend dazu wurden Proben aus dem
Ausgangspulver in einem Warmeschrank bei 220 °C fir 25 min gesintert (C-AS).

Wahrend die gesinterte Probe ein charakteristisches Verstreckungsverhalten mit hoher Reideh-
nung aufzeigte (e = 522 %), wurde bei dem flammgespritzten Material eine um GréBenord-

nungen geringere Dehnung beim Riss der Probe ermittelt (gx = 70 %). Der E-Modul des gesinter-
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ten Materials betrug 2,55 MPa, und nach dem Flammspritzen wurde fir die Probe C-FS ein An-
stieg auf 3,7 MPa ermittelt. Die Zugfestigkeit wurde bei gleicher Probe mit 9,7 MPa ermittelt,
wogegen bei der gesinterten Probe C-AS 10,2 MPa gemessen wurden.

Die bei der Verstreckung auftretende Einschniirung im taillierten Bereich fiihrt durch die Verrin-
gerung des Probenquerschnittes zu einer Spannungsiiberhéhung, der das Material normalerwei-
se standhalt. Erst wenn die Einschnlirung die gesamte Probe erfasst hat und ein weiterer Anstieg
der Spannung zu verzeichnen ist, kommt es zum Versagen des Werkstoffes und damit zum Riss
der Probe. Bei den flammgespritzten Proben fiihrte bereits die Spannungsiiberhéhung bei be-
ginnender Verstreckung zum Versagen.

Die sichtbar hohere Oberflachenrauhigkeit der flammgespritzten Probe lasst die Vermutung zu,
dass die Pulverteilchen durch den Flammspritzprozess nicht ausreichend miteinander verschmol-
zen wurden. Ursache hierfiir kénnte ein zu geringer Warmeeintrag wahrend des Flammspritzens

gewesen sein, wodurch Poren und innere Grenzflaichen zwischen Pulverpartikeln verblieben

sind.
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c
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c
c
2
o 6 |
g
N 4 Probe (1): Schicht aus gesintertem Pulver (C-AS)

Probe (2): flammgespritzte Schicht (C-FS)
Probe (3): flammgespritzte Schicht, nachgeheizt (C-FSS)
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Abb. 4.10: Spannungs-Dehnungs-Diagramme gesinterter (C-AS) und flammgespritzter Proben
(C-FS, C-FSS)

Um den Einfluss zusatzlicher Warmezufiihrung zu untersuchen, ist ein Teil der flammgespritzten
Schicht nach Ablésung vom Rohr in einem Warmeschrank fir 15 min nachtraglich auf 200 °C
aufgeheizt worden (C-FSS). AnschlieBend erfolgte das Ausstanzen neuer Prifkorper, welche
einem Zugversuch unterzogen wurden. Bei der Oberflachenrauhigkeit konnten keine Unter-

schiede zur flammgespritzten Probe ohne zusatzliches Nachheizen festgestellt werden.
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Die mechanischen Kennwerte zeigten dagegen eine Anderung durch das Nachheizen. Die ReiB-
dehnung stieg auf 125 % und die Zugfestigkeit auf 14,2 MPa. Der E-Modul blieb unverandert.
Durch das zuséatzliche Nachheizen bildete sich im Spannungs-Dehnungs-Verlauf ein deutlicher
Verstreckungsbereich aus. Es wurde davon ausgegangen, dass eine zunehmende Verschmel-
zung innerhalb der Schicht stattgefunden hat. Die Erhéhung der ReiBdehnung ist damit zu er-
kldren, der Anstieg der Zugfestigkeit vor allem im Vergleich zur gesinterten Probe (C-AS) jedoch
nicht.

Da auch die Oberflachenrauhigkeit durch das Nachheizen nicht verringert wurde, kénnen sich
durch den Flammspritzprozess Anderungen des Beschichtungsmaterials ergeben haben, die das
mechanische Verhalten wesentlich beeinflussen. Hierzu war es notwendig, die Bildung und die

Struktur der flammgespritzten Schichten naher zu untersuchen.

4.3 Morphologie flammgespritzter Schichten

Durch Flammspritzen erzeugte Polymerschichten weisen in Abhangigkeit vom Spritzprozess eine
spezifische Mikrostruktur auf, wodurch die Eigenschaften der Schicht beeinflusst werden kon-
nen. Charakteristisch flr thermisch gespritzte Schichten sind allgemein Poren und Grenzflachen
zwischen den eingelagerten Pulverteilchen aufgrund ungentigender Aufschmelzung. Die Anzahl
der Poren, deren Verteilung als auch GréBe und Form kann je nach Material- und Prozesspara-
metern variieren.

Werden die Partikel vollstandig aufgeschmolzen und diese Schmelzetropfchen mit erhdhter Ge-
schwindigkeit auf ein Substrat beschleunigt, so kénnen sehr geringe Schichtdicken erzielt wer-
den. Ein Tropfchen aus aufgeschmolzenem Material wird als Splat (engl.) bezeichnet, das auf
eine Oberflache aufprallt, dort abflacht und anschlieBend erstarrt /15/. Viele dieser Splats bilden
zusammen eine Schicht. Die erreichbare Mindestschichtdicke hangt von der GroBe und der er-
reichten Aufschmelzung der Pulverpartikel ab. Als maximale Schichtdicken sind mehrere mm
erreichbar, wenn eine optimale Kombination aus Spritzgeschwindigkeit und der Anzahl der ein-
zelnen Beschichtungszyklen zur Erstellung porenfreier Schichten mit gleichmaBiger Dicke fihrt
/38/.

Durch den schichtweisen Aufbau einer Schicht aus einzelnen Pulverpartikeln kénnen Poren ent-
stehen. Verbleibende Hohlrdume zwischen den Teilchen werden nicht verschlossen und kénnen
in Abhangigkeit der Schmelzeviskositat des Spritzmaterials nicht mehr entweichen. Diese Art der
Porenbildung wird als » Aufbauporositat« bezeichnet. Mehrere Poren agglomerieren miteinan-
der, so dass die GroBe einer einzelnen Pore die GroBe des urspriinglichen Zwischenraums Gber-
steigen kann. Durch die Oberflachenspannung der Polymerschmelze nehmen die Poren eine

ellipsoide bis kugelférmige Gestalt an (Abb. 4.11).
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Die Bildung von Poren kann auch durch freigesetzte gasférmige Produkte hervorgerufen wer-
den, welche durch Reaktionen wahrend des Spritzprozesses entstehen und in der Schicht
verbleiben. Diese Form der Porenbildung kann allerdings nur dann auftreten, wenn durch eine
extrem Uberhohte Warmeeinkopplung eine Verbrennung des Kunststoffes eingeleitet wird. Bei
allen durchgefiihrten Versuchen wurden jedoch keine Bedingungen erreicht, unter denen die
Bildung gasférmiger Reaktionsprodukte beobachtet wurde. Eine Porenbildung ergab sich auch
bei Sinterversuchen, wo in einem sicheren Verarbeitungsbereich weit unterhalb von Schadi-

gungs- oder Zersetzungstemperaturen gearbeitet wurde.
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Abb. 4.11a: Querschnitt einer flammgespritzten Abb. 4.11b: Querschnitt einer flammgespritz-
Probe (C-FS) mit Poren und ungentigend ver- ten Probe (C-FS) mit Grenzflachen zwischen
schmolzenen Spritzlagen den eingebetteten Partikeln

Neben der Porenbildung kann die Anbindung von Teilchen wahrend des Spritzens an bereits
aufgetragene Pulverteilchen dadurch behindert werden, dass sich Grenzflachen zwischen den
einzelnen Partikeln ausbilden (Abb. 4.11b). Verantwortlich kann hierfiir die Abkiihlung an den
Grenzflachen der Teilchen unter den Schmelzbereich des Spritzwerkstoffes sein, wenn nicht
geniigend Warme in die Pulverpartikel bzw. in die Spritzschicht eingebracht wird.

Die Einlagerung thermisch geschadigter Bereiche oder die Bildung einer Oxidschicht auf der O-
berflache der Teilchen durch eine thermische Uberlastung wahrend des Spritzens und durch die
Reaktion des Spritzmaterials mit dem Sauerstoff der Luft kann die Bildung einer homogenen
Schicht behindern und sich nachteilig auf die Eigenschaften, Festigkeiten und Bestandigkeiten
auswirken /30/.

Bei mehrlagigen Schichten kann durch Abklhlung der unteren Lagen unter die Schmelztempe-
ratur des Spritzwerkstoffes, durch Verunreinigungen sowie durch thermische Degradation keine

stoffschlissige Verbindung zwischen den Einzelschichten hergestellt werden (Abb. 4.11a).
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4.4 Erstellung eines Modells zum Nachweis thermischer Schadigungen

In den bisherigen Untersuchungen wurde festgestellt, dass eine Absenkung des mechanischen
Kennwertniveaus von PE-Proben nach dem Flammspritzen erfolgt. Es wurde angenommen, dass
durch die hohen Temperaturen, denen der Spritzwerkstoff in der Flamme ausgesetzt ist, thermi-
sche Schadigungen der Pulverteilchen hervorgerufen werden. Das Auftreten von Schadigungs-

prozessen wurde im wesentlichen an der Oberflache der Teilchen erwartet.

Aus diesen Uberlegungen heraus

thermisch geschadigter
_ / Oberflachenbereich ist ein Modell erstellt worden,

mit dem die Resultate aller
weiteren Untersuchungen auf
eine einheitliche Aussage
zusammengefihrt wurden.

Teilcheninneres ohne Dieses Modell beschreibt ein
thermische Schadigung

Pulverteilchen, dessen ober-

Abb. 4.12: Schadigungsmodell fiir ein Pulverteilchen flschennaher  Bereich  durch

erhohte Umgebungstemperaturen wahrend des Flammspritzens thermisch geschadigt wird
(Abb. 4.12). Die inneren Bereiche des Teilchens unterliegen dagegen keinen Schadigungsprozes-
sen. Durch thermische Schadigungen kann ein Bruch der Molekilketten erfolgen, der unter
Sauerstoffzufuhr Oxidationsreaktionen bewirkt und zu einer weiteren Verringerung des Mole-
kulargewichtes fiihrt.

Werden flammgespritzte Schichten aus solchen Teilchen aufgebaut, dann verbinden sich die
geschadigten Oberflachen miteinander. Dadurch kann es zu einer unvollstandigen Verschmel-
zung dieser Teilchen untereinander kommen. Diese Grenzbereiche zwischen den Teilchen
bestimmen wesentlich die Eigenschaften der gesamten Probe, wobei eine Absenkung mechani-

scher Kennwerte als auch der chemischen Bestandigkeiten zu erwarten ist.
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5 EinflussgroBen auf den Flammspritzprozess

5.1 Warmeeinkopplung wahrend des Flammspritzens

Bei der Bildung einer Spritzschicht spielt der Warmeeintrag in die Pulverpartikel und in die
Schicht selbst eine wesentliche Rolle. Der Aufbau einer homogenen und porenfreien Schicht
kann nur gewahrleistet sein, wenn die zum Aufschmelzen der Teilchen erforderliche Warme in
das Spritzmaterial eingebracht wird. Eine Uberhohte Warmeeinkopplung kann dagegen zu
thermischen Schadigungen des Spritzwerkstoffes fiihren. Prinzipiell ergibt sich die Fragestellung,
wie viel Warme durch das Flammspritzen Uberhaupt zugefihrt werden kann und ob diese War-
memenge eine Aufschmelzung der Teilchen hervorruft.

Wahrend des Flammspritzens treten verschiedene Arten der Warmeeinkopplung auf, wodurch
eine Aufschmelzung der Pulverteilchen sowie der gespritzten Schicht erreicht werden kann. Da-

bei konnen folgende Prozesse unterschieden werden:

e Aufheizung des Pulvers in der Flamme
e Warmeeintrag der Flamme wahrend des Spritzens
e Aufheizen des Substrates vor dem Beschichtungsprozess

e nachtragliche Warmeeinkopplung durch die Flamme nach dem Spritzvorgang

e  Das Pulver wird wahrend des Flammspritzens in der Flamme durch indirekten Warmedber-
gang aufgeheizt und dabei an- oder aufgeschmolzen. Hierbei wird die meiste Warme in
das Pulver eingekoppelt. Diese Warmeeinleitung fihrt in Kombination mit Punkt (c) je
nach Werkstoff zur Herstellung porenfreier Schichten.

e Wahrend des Spritzens einer einzelnen Lage und bei mehreren Uberlagerten Beschich-
tungsvorgangen wird auch in bereits gespritztes Material Warme durch die Flamme unmit-
telbar nach dem Auftrag des Pulvers eingeleitet. Dieser Prozess hangt maBgeblich vom Be-
schichtungsprozess ab, ob mehrere Lagen aufgebracht werden sollen. Einen wesentlichen
Parameter bildet hierbei der Abstand der Flamme zu dem zu beschichtenden Substrat.
Obwohl beim Auftrag einer Lage insgesamt weniger Warme zugefihrt wird als bei mehre-
ren Lagen, lasst sich diese Form der Warmeeinkopplung nicht vernachlassigen. Bei niedri-
gen Beschichtungsgeschwindigkeiten (d.h. bei geringem Vorschub der Flammspritzpistole)
wird das auf das Substrat aufgetragene Material stérker erwarmt als bei hohen Verfahrra-
ten. Bei geringeren Geschwindigkeiten sollte der Pulverdurchsatz gedrosselt werden, da
geringe Vorschubgeschwindigkeiten eine erhdhte Schichtbildung hervorrufen, und die un-

tersten Lagen vom Warmeeintrag kaum erfasst werden.
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Zusatzlich ist zu beobachten, dass mit zunehmender Beschichtungsdauer eine Erwdrmung
des Substrates erfolgt, wodurch die zugefiihrte Warme teilweise gespeichert und die Auf-
schmelzung der untersten Lagen beeinflusst wird.

e In einem Vorwarmschritt, bei dem die Flamme vor dem Beschichtungsprozess in wirksa-
mem Abstand Uber die Probe gefiihrt wird, heizt sich das Substrat auf und koppelt somit
Warme in die untersten Lagen der Spritzschicht ein. Eine Vorheizung kann alternativ zur
Flamme auch durch separate Heizeinrichtungen erfolgen.

e  Zur Verbesserung der Schichtbildung empfiehlt sich ein zusatzliches Nachfiihren der Flam-
me Uber die aufgetragene Schicht im Anschluss an den Beschichtungsprozess, wodurch
vor allem die Oberflache und je nach thermischem Isolationsvermdgen des Spritzwerkstof-
fes darunter befindliche Lagen wieder aufgeschmolzen oder im schmelzflissigen Zustand
gehalten werden. Dies entspricht im wesentlichen Punkt (b), wobei das Nachheizen aber
vom eigentlichen Beschichtungsprozess abgekoppelt ist. Dieser Schritt kann besonders bei
mehrlagigen Schichten vernachlassigt werden, wenn die Punkte (a), (b) und (c) optimal

aufeinander abgestimmt sind.

5.2 Einfluss verschiedener Spritzparameter auf die Schichtbildung
5.2.1 Abhangigkeit der Substrattemperatur von Spritzabstand und Spritzgeschwindig-
keit

Uber den Spritzabstand (= Abstand zwischen Flammspritzdiise und Substrat) und die Spritzge-
schwindigkeit, welche die Verweildauer der Flamme Uber einem Punkt des Substrates bestimmt,
ist der Warmeeintrag von der Flamme direkt in das Substrat steuerbar. Um den Einfluss der
Flamme wahrend des Spritzens auf die Substrattemperatur zu ermitteln, sind die Temperaturen
von unbeschichteten Stahlblechen (65 x 50 x 2 mm) bei einmaligem Fihren der Flamme mittig
Uber deren Oberflache ohne Verwendung eines Spritzpulvers gemessen worden. Hierbei ist die
Flammspritzpistole mit unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten bei verschiedenen Abstan-
den der Dise zum Substrat Uber die Probe bewegt worden. An der Riickseite der Bleche wurde
zur Bestimmung der maximal auftretenden Temperatur ein Messfiihler (Pt 100) angeheftet. Die
Einstellung verschiedener FlammengroBen erfolgte dabei unter Variation des Kiihlgasdruckes py
als auch des Absaugdruckes p, ohne Férderung des Pulvers.

Die Messergebnisse aus Abb. 5.1 zeigen, dass durch die Warmeeinkopplung von der Flamme in
das Substrat solche Substrattemperaturen erreicht wurden, die zur Aufschmelzung des Kunst-
stoffes erforderlich sind (T > 105 °C). Dieser Zustand war jedoch erst bei Spritzabstanden x <

300 mm und geringen Vorschubgeschwindigkeiten (< 20 mm/s) gegeben. Zudem erhéhten sich
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die Substrattemperaturen bei Verringerung der Drlicke fir
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Abb. 5.1: Aufheizung eines Stahlsubstrates bei einmaligem Spritzvorgang fir verschiedene Sys-
temdriicke und Abstande der Flammspritzdiise vom Substrat

Die Umsetzung einer Substratvorheizung in die industrielle Anwendung kann nicht in jedem Fall

oder nur mit erheblichem Aufwand realisiert werden. Bei bestimmten Anwendungen besteht

allerdings die Moglichkeit, fiir die Beschichtung im Substrat vorhandene Warme zuvor durchge-
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flhrter Prozesse fiir das Flammspritzen nutzbar zu machen. So kénnte bei dem Auftrag von Kor-

rosionsschutzschichten an SchweiBnéhten unmittelbar nach dem SchweiBprozess die noch im

Werkstiick enthaltene
" 350 T
Warme zur Aufschmelzung
thermisch gespritzter 3007
. o 1 i
Kunststoffschichten  ver- > 250 maximale Temperatur
= wahrend des SchweilRens
=
wendet werden. g 200 nach 5 min /
. Q.
Um dieser Fragestellung E 150 t i nach 10 min
, £
weiter nachzugehen, é 100 +
wurden Temperatur- 50 L
. . nach 15 min
messungen im  SchweiB- 0 L
nahtbereich von Rohr- 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
. Abstand des Meffiihlers von der Schweinaht in mm
segmenten wahrend des

, , Abb. 5.2: Temperaturmessungen im Schweinahtbereich
SchweiBens und unmittel-

bar danach durchgefiihrt, damit Aussagen Uber die Hohe, die Verteilung und den zeitlichen
Verlauf der Temperaturen getroffen werden kénnen. Es sollte festgestellt werden, ob die durch
den SchweiBprozess eingekoppelte Warme zur Aufschmelzung weiterer Schichten genutzt wer-
den kann, und ob die Randbereiche der vorhandenen Werksbeschichtung in einem Abstand von
100 mm von der SchweiBnaht Temperaturen in deren Erweichungs- oder Schmelzbereich errei-
chen.

Die Messungen der Rohrtemperaturen erfolgten mittels Kontaktelementen und thermographi-
scher Verfahren in Abstanden von 40 mm, 90 mm und 110 mm von der SchweiBnaht entfernt,
wobei die Mittelwerte aus allen Messungen die in Abb. 5.2 dargestellten Werte ergaben.

Die Temperaturmessungen wurden an vorbeschichteten und unbeschichteten Rohren durchge-
fihrt, um den Einfluss der Werksumhdillung auf die Temperaturverteilung zu bestimmen. Die
Enden der beschichteten Rohre blieben bis zu 100 mm unbeschichtet. Es wurden jeweils die
Enden von zwei Rohren (St 37, DN 150 (168,3 x 4,5 mm), 600 mm lang, nahtlos) mittels Wolf-
ram-Inertgas-SchweiBen (WIG) miteinander verschweiBt.

Die Auswertung dieser Untersuchung ergab, dass trotz der hohen Temperaturen an der
SchweiBnaht selbst und der relativ guten Warmeleitfahigkeit des Rohrmaterials die umgebenden
Bereiche nur geringfligig erwarmt wurden. Eine Schadigung des beschichteten Bereiches (Ab-
stand: 100 mm von der Schweinaht) erfolgte dabei nicht. Nach 15 Minuten war die Tempera-
tur so weit abgesunken, dass keine Aufschmelzung aufgetragener Schichten mehr erreicht wer-
den kann. Ein Unterschied zwischen dem vorbeschichteten und dem unbeschichteten Rohrpaar
wurde nicht festgestellt.

Zudem muss der technologische Ablauf bei der SchweiBnahtbeschichtung auf der Baustelle be-

rlcksichtigt werden. Da bei erdverlegten Rohrleitungen jede angefertigte SchweiBnaht einer
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Prifung unterzogen werden muss, erhdht sich die Zeitspanne zwischen SchweiB- und Beschich-
tungsprozess. Damit konnte selbst im Fall einer idealen Verteilung der Restwarme diese als Vor-

aussetzung flr eine thermische Beschichtung nicht genutzt werden.

5.2.2 Abhangigkeit der Schichtbildung von Substrattemperatur und Spritzabstand

Der Einfluss der Substrattemperatur und damit des Warmeeintrages vom Substrat in die Schicht
ist im folgenden Experiment untersucht worden. Dazu wurde ein Pulver (C-AP) auf Substrate mit
verschiedenen Vorheiztemperaturen flammgespritzt. Es wurde das unterschiedliche Aufschmelz-
verhalten durch Untersuchung der Oberflache bestimmt. Die rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen in den Abb. 5.3a bis 5.3c zeigen die Oberflachen der Schichten, deren Substrat-
temperatur bei Raumtemperatur, 240 °C und 300 °C lag. Das Spritzen erfolgte in einem Ab-

| T R T
1 mm

Abb. 5.3a: Oberflache einer  Oberflache einer Spritzschicht auf einem vorgeheizten Substrat
Spritzschicht auf einem nicht Abb. 5.3b: Vorheiztempera- Abb. 5.3c: Vorheiztempera-
vorgeheizten Substrat (C-FS) tur: 240 °C (C-FS) tur: 300 °C (C-FS)

stand zwischen Flammspritzdiise und Substrat von ca. 50 cm, wobei eine zusatzliche Warmeein-
kopplung durch die Flamme in die bereits aufgetragene Schicht vernachlassigt werden konnte.
Die Ergebnisse verdeutlichen, dass mit zunehmender Temperatur die Verschmelzung der Pulver-
partikel verstarkt wurde. So erfolgte nicht nur eine Warmeeinkopplung von der Flamme in das
Pulver, sondern auch von dem aufgeheizten Substrat in die aufgetragene Schicht. Daraus ergibt
sich beim Flammspritzen eine Analogie zu Sinterprozessen.

Beim Wirbelsintern werden die Pulverpartikel jedoch erst an das aufgeheizte Bauteil angelagert,
wenn die Temperatur der Teilchen den Schmelzbereich erreicht hat. Die Teilchen verschmelzen
zu einer homogenen Schicht und bilden die Grundlage zur Anbindung weiterer Teilchen. Beim
Flammspritzen werden die Pulverteilchen unabhangig von der Temperatur des Substrates bzw.
der bereits aufgetragenen Schichten auf das zu beschichtende Bauteil aufgespritzt. Werden die
Teilchen soweit angeschmolzen, dass diese untereinander gering verschmelzen kdnnen, und es
wird insgesamt zu wenig Warme eingebracht, um die Teilchen vollstandig miteinander zu ver-

schmelzen, dann ist eine Porenbildung nicht mehr auszuschlieBen.
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Es wurde festgestellt, dass der Warmeeintrag von der Flamme in das Substrat ausreicht, damit
sich im Substrat Schmelztemperaturen von Polyethylen einstellen. Beim Flammspritzprozess, bei
dem die Pulverteilchen am Substrat angelagert werden und zu einer Schicht verschmelzen, ist
der Einfluss der Flamme und der Substratvorheizung auf die Schichtbildung gesondert zu be-
trachten.

Dazu wurden die Aufheizung des Substrates vor dem Spritzprozess und der Abstand der Flamm-
spritzpistole zum Substrat ndher untersucht. Es wurden mehrere Stahlbleche mit einer GroBe
von 65 x 50 mm und einer Dicke von 2 mm mittels Flammspritzen beschichtet. Als Spritzmaterial
wurde das CL23CBK (C-AP) verwendet. Der Auftrag der Beschichtung erfolgte bei konstanter
Spritzgeschwindigkeit (50 mm/s) durch Aufspritzen mehrerer Lagen, um eine endglltige
Schichtdicke zwischen 3 und 3,5 mm zu erzielen. Die Versuche sind mit dem System CASTODYN
DS 8000 durchgefiihrt worden. An Driicken fir das Kiihlgas px wurde 4 bar und jeweils fur die
Absaugung (p,) und Verwirbelung (p,) 1 bar am Pulverférderer eingestellt.

Zur Untersuchung der Einflisse der Substratvorheizung sind verschiedene Temperaturen des
Substrates gewahlt worden. Wahrend die Bleche unmittelbar vor dem Spritzen auf 160 °C,
200 °C, 240 °C und 280 °C erwarmt wurden, verblieb jeweils eine Probe bei Raumtemperatur.
Zum Erreichen der hoheren Substrattemperaturen wurde die Flamme der Spritzvorrichtung ohne
Zuschaltung des Pulvers genutzt, wobei langere Aufheizzeiten hohere Temperaturen hervorrie-
fen. Die Kontrolle der erreichten Temperatur erfolgte mit einem Temperatursensor (Pt100), der
an der Rickseite der Bleche angeheftet wurde.

Bei den angegebenen Substrattemperaturen handelte es sich um Werte, die unmittelbar vor
dem Beschichtungsprozess auf dem Substrat erreicht wurden. Wahrend des Beschichtungspro-
zesses konnte keine Erhdhung dieser Temperaturen gemessen werden, obwohl kontinuierlich
Warme durch die Flamme in Richtung des Substrates zugefiihrt wurde. Selbst bei geringstem
Abstand der Flammspritzdise zum Substrat (150 mm) verringerte sich die Temperatur des Sub-
strates wahrend des Spritzens. Damit zeigt sich, dass bereits gespritzte Lagen eine hdhere ther-
mische Isolation darstellen und die zugefiihrte Warme hauptsachlich die obersten Lagen beein-
flussen. Nur bei dem nicht vorgeheizten Substrat war wahrend der gesamten Spritzzeit ein An-
stieg auf maximal 100 °C zu verzeichnen. Es wurde somit gezeigt, dass wahrend des Spritzens
Warme in das Substrat eingebracht wird, wodurch aber nur Temperaturen um den Schmelz-
punkt von PE (105 °C) erreicht werden. Eine Aufrechterhaltung hdherer Temperaturen (> 150
°C) wurde nicht erreicht.

Bei geringeren Abstanden zwischen Flamme und Substrat wurde die Warme der Flamme zuséatz-
lich in das Substrat oder in bereits vorhandene Schichten eingekoppelt. Dieser Effekt verlor sich
mit zunehmender Distanz von der Probenoberflache. Die Abstande der Flammspritzdiise vom

Substrat betrugen 150 mm, 200 mm, 300 mm und 400 mm.
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Bei geringerem Abstand wurde die noch schmelzflissige Oberflache vor allem durch die Gasdri-

cke in héherem MaB beeinflusst. Die Driicke trieben die geschmolzene Schicht auseinander,

wodurch an den Stellen, Uber denen sich die Flamme befand, die Schichtdicke durch die Ver-

drangung der Schmelze deutlich verringert wurde.

Die Auswertungen konzentrierten sich auf die Anzahl der Poren, welche tber die Ermittlung des

Porenflachenfiillfaktors Fy bestimmt wird. Der Porenflachenfillfaktor ergibt sich durch das Aus-

zahlen der Poren in den Querschnittsflachen gespritzter bzw. gesinterter Schichten. Dies kann

manuell oder Uber spezielle Auslesesoftware erfolgen. In Gegentberstellung zur gesamten un-

tersuchten Flache ergibt sich der Flachenfullfaktor Fy.

Um herauszufinden, ob aus dem Flachenfullfaktor F; der Volumenfuillfaktor F, bestimmt werden

kann, sind folgende Annahmen zu treffen:

Von einer Schicht missen hinreichend viele Schnitte angefertigt werden, welche fir die Dichte,

die Verteilung und die GroBenverteilung der eingeschlossenen Poren gleiche Werte aufweisen.

Wenn in der Schicht eine ungleichmaBige Verteilung vorliegt, ist der Querschnitt in Bereiche mit

gleicher Verteilung zu untergliedern. Es kann davon ausgegangen werden, dass die duBere

Randschicht meist porenfrei ist, da an der Oberflache im Gegensatz zur Grenzschicht zum Sub-

strat hin keine offenen Poren existieren.

Weiterhin kann eine Vereinfachung dadurch erfolgen, wenn die Form der Poren als kugelférmig

angenommen wird. Die meist ellipsoide Form der realen Einschlisse weicht jedoch nicht sehr

stark von dieser Idealisierung ab. Eine gegenseitige Durchdringung der Poren ist auszuschlieBen.

Im Gegensatz zu bestehenden Berechnungen des Porenvolumenfullfaktors F, (/23/) muss hier

berticksichtigt werden, dass die GroBe der Poren nur dann vollstandig erfasst werden kann,

wenn der Schnitt durch eine Pore durch deren Mitte gelegt wird. Es ist allerdings wahrscheinli-

cher, dass der Schnitt nicht durch die Mitte der Pore verlauft und damit nur ein Teil der Pore zu

sehen ist. Wenn man
sehr viele Schnitte von
einer Stelle um eine
Pore herum anfertigt,

dann wird diese in der

Summe vollstandig
abgebildet. Bei einer
groBeren  Anzahl von
Poren und einer

geringeren  GroBenver-
teilung in einer Schicht
davon

kann man
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Abb. 5.4 : Porenflachenfiillfaktor F; in Abhangigkeit vom Abstand FS-
Pistole — Substrat und von der Substratvorheiztemperatur

ausgehen, dass die GroBe fir den Durchschnitt aller Einschlisse und damit das Verhaltnis zwi-
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schen flachiger und raumlicher Dichte aufgeldst wird. In diesem Fall sind wenige Schnitte von
einer Probe ausreichend, um F, und F; zu ermitteln. Die Beziehung F; = F, gilt damit fir die an-
gegebenen Bedingungen. Im weiteren Verlauf der Arbeit wird jedoch nur der Porenflachentull-
faktor Fy als MaB fir die Porendichte verwendet.

Abbildung 5.4 zeigt die Abhangigkeit von F; von der Substrattemperatur und des Abstandes der
Flammspritzpistole vom Substrat. Es ist zu erkennen, dass mit zunehmender Substrattemperatur
der Porenflachenfillfaktor F; reduziert wird und bei der hochsten eingestellten Temperatur
(280 °C) und einem Abstand Flammspritzdise-Substrat von 200 mm fast keine Poren mehr vor-
handen sind.

Bei der Verteilung der Poren Uber den Querschnitt wurde festgestellt, dass der Porenflachenfiill-
faktor bei hoher Substrattemperatur in Substratndhe tendenziell geringer war als in den zuletzt
aufgetragenen Lagen. Bei geringem Abstand der Flamme zum beschichteten Material wurden
dafir in diesen oberen Lagen weniger Poren gezdhlt als bei hdherem Abstand. Nur bei nicht
aufgeheiztem Substrat ergab der kiirzeste Flammenabstand den geringsten Fullfaktor F;. Feh-
lende oder geringe Vorheizung des Substrates und groBe Flammenabsténde erzeugten nur ei-
nen losen Verbund von Pulverteilchen mit teilweiser Verschmelzung untereinander, der keinerlei

mechanische Festigkeiten aufzeigen konnte.

5.2.3 Einfluss der Viskositat auf die Schichtbildung

Wahrend durch die unterschiedliche Warmeeinkopplung aufgrund von Flammspritzparameterva-

riationen die Anzahl der Poren beeinflusst werden konnte, war durch Verwendung von Werk-

Py -
1mm

Abb. 5.5a: Querschnitt einer Schicht aus Abb. 5.5b: Querschnitt einer Schicht aus Go-
CL 23 CBK (C-AS, 220 °C, 15 min) talen 310 (G-AS, 220 °C, 15 min)
MFR: 2 g/10 min MFR: 42 g/10 min

stoffen mit verschiedenen Materialeigenschaften ebenfalls eine Anderung der Porenanzahl zu
erwarten. Hierbei spielte die Viskositat der Polymerschmelze eine entscheidende Rolle. Die
Schmelzviskositaten von Polymeren werden Uber den Schmelzindex (Melt Flow Rate [MFR]) mit-
einander verglichen. Der Schmelzindex gibt die Menge eines Stoffes in Gramm an, die durch

eine Dise mit genormten AbmaBen in zehn Minuten bei einer bestimmten Temperatur unter

66



einem definierten Gewicht (meistens 2,16 kg bei 190 °C) hindurchlauft (Prifung nach DIN
53735).

0 - Zur Prifung des
Reildehnung von Gotalen 310 unterschiedlichen Schmelz-
- 407 verhaltens sind die Pulver des
;, 30 4 I CL23CBK und des Gotalens
2 : I 310 in einem Warmeschrank

§ 20 + I . .
5 | unter gleichen Bedingungen
10 + (15 min bei 220 °C) gesintert
I worden (C-AS, G-AS). Die

0
Ausgangsmaterial  flammgespritzt Abb. 5.5a und 5.5b zeigen
(G-AS) (G-FS)

die Querschnitte der

Abb. 5.6: ReiBdehnung von Gotalen; gesintertes Pulver (G-AS, . . .
220 °C, 15 min) und flammgespritzte Schicht (Spritzen mit Schichten, bei denen die stark

Azetylen / Sauerstoff; pg=4 bar; p,p,=1 bar) abweichende Porenrate

sichtbar wird. Die im Vergleich zum CL23CBK geringere Schmelzviskositdt von Gotalen, welche
durch einen héheren Schmelzindex reprasentiert wird, fiihrte deutlich zu einer Verringerung der
Porenanzahl. Durch das Flammspritzen wurden Schichten hergestellt, welche nahezu porenfrei
waren.

Die Eignung des Gotalens flr den Einsatz Rohrbeschichtungsmaterial musste dennoch aufgrund
des geringen mechanischen Kennwertniveaus ausgeschlossen werden. Die Auspriifung gesinter-
ter (G-AS) und flammgespritzter Proben (G-FS) verdeutlichte, dass die Eigenschaften nach dem
Flammspritzen nur geringfligig voneinander abwichen. Generell bewegten sich die Kennwerte
auf niedrigem Niveau, so dass die Anforderungen fiir Rohrbeschichtungsmaterialien nicht er-
reicht wurden. In Abb. 5.6 sind die Werte fiir die ReiBdehnung der beiden untersuchten Proben
angegeben, die weit unterhalb der erforderlichen 200 % (nach DIN 30670) liegen.

Wenn wahrend des Flammspritzens eine thermische Schadigung des Spritzmaterials auftritt,
dann kénnten sich Anderungen des molekularen Aufbaus auf die Schmelzviskositat des Spritz-
werkstoffes auswirken. Ein Abbau der Molekilketten wiirde zu einer Verringerung der Viskositat
aufgrund erhohter Beweglichkeit der kiirzeren Kettensegmente fiihren. Sollten nach der Mo-
dellvorstellung jedoch nur geringe oberflachennahe Bereiche der Pulverpartikel thermisch ge-
schadigt sein, so werden keine wesentlichen Anderungen der rheologischen Eigenschaften von
Polymeren im schmelzfliissigen Zustand erwartet.

Mit Hilfe der SCHMELZVISKOSIMETRIE werden die Viskositaten von Polymerschmelzen ermittelt.
Die Schmelze eines thermoplastischen Kunststoffes wird zwischen zwei planparallelen beheizten
Platten auf Scherung beansprucht. Unter Aufbringung eines oszillierenden Drehmomentes wird

der Verdrehwinkel zwischen den Platten gemessen oder es wird eine Verdrehung der Platten
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vorgegeben und das erforderliche Drehmoment bestimmt. Aus den Messwerten werden die
Viskositaten der Prifsubstanzen berechnet.

Wahrend bei einer kontinuierlichen Drehung der Platten gegeneinander eine Scherung des Ma-
terials erfolgen wirde, verbleibt die Schmelze bei dynamischen Messungen in einem Zustand,
bei dem die innere Struktur weitestgehend erhalten bleibt. Der Verdrehwinkel y zwischen den
rotierenden Platten ist dabei sehr klein (< 1,8' fir 0,01 Hz und < 0,02"' fir 100 Hz). Bei der oszil-
lierenden Bewegung der Prifplatten erhdlt man unter Vorgabe verschiedener Frequenzen Visko-
sitats- als auch Elastizitatsdaten, die sich aus der zeit- und temperaturabhangigen Reaktion der
Substanz auf die Scherbeanspruchung ergeben. Bei geringen Frequenzen weist die Schmelze
von PE eher viskose Eigenschaften auf. Mit steigender Oszillationfrequenz verringert sich der
viskose Anteil, und die Schmelze verhalt sich zunehmend elastisch /44/. Als MaB fur das elasti-
sche und viskose Verhalten kdnnen der Speicher- (Elastizitats-) modul G" und der Verlust- (Visko-
sitats-) modul G berechnet werden. Diese GroBen reprasentieren die frequenzabhdngigen Wi-
derstédnde der Priifsubstanz gegen die ihr aufgezwungene Verformung.

Die Bestimmung der FlieBfahigkeit von Polymerschmelzen wurde mit einem Rotationsviskosime-
ter (Rheometer) durchgefiihrt, mit dem die viskoelastischen Eigenschaften von Fluiden gemessen
werden koénnen. Fir die Messungen wurde ein Rheometer »Rheostress RS 100« der Firma Haa-
ke verwendet.

Die Untersuchungen erfolgten an Proben (Durchmesser: 20 mm, Dicke: 1 mm), welche aus ge-
sinterten Platten von ungespritztem und von flammgespritztem Pulver gestanzt wurden (Proben:
C-APr, C-FPPr, T=220 °C, t=25 min). Es wurde bei oszillierender, sinusférmiger Drehung der
Prifplatten, zwischen denen sich das geschmolzene Material befand, die Schmelzviskositat n*|
bestimmt. Die Deformation erfolgte dabei ebenfalls sinusférmig. Die vorgegebene Schubspan-
nung betrug 10 Pa. Als Priftemperaturen wurden 150 °C, 200 °C und 250 °C ausgewahlt.
Wenn die Viskositatsmessungen unter Sauerstoffatmosphare verlaufen, dann kénnen durch die
Versuchzeiten von 30 min unter den gewahlten Temperaturen Schadigungen der Polymere auf-
treten. Vergleichende Messungen unter Stickstoffspllung sollten klaren, ob durch den Sauer-
stoff bei Messungen unter Luft Beeinflussungen der Messergebnisse durch Schadigungsprozesse
auftreten.

Bei allen Versuchen verringerte sich die Viskositat in einem Bereich zwischen 0,02 und 20 Hz mit
zunehmender Frequenz. Nur bei 150 °C fallt bei den flammgespritzten Proben (C-FPPr) die Vis-
kositat um bis zu zwei GréBenordnungen ab und erhéht sich mit zunehmender Frequenz (Abb.
5.7a und 5.7d). Der Abfall der Viskositat kann auf thermische Schadigungen im Material zu-
rickgefiihrt werden. Eine Reduzierung des Molekulargewichtes erleichtert die Bewegung der
Polymerketten in der Schmelze. Unter Stickstoffspllung lag bei den flammgespritzten Proben

eine geringere Streuung der Messwerte vor.
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Abb. 5.7¢: Viskositédt von PE-Schmelzen unter Abb. 5.7f: Viskositat von PE-Schmelzen unter
Luft bei 250 °C Stickstoff bei 250 °C

Bei 200 °C wurden fiir die ungespritzten Proben (C-APr) allgemein geringere Viskositaten ge-
messen. Dies resultiert aus der starkeren Beweglichkeit der Molekilketten mit zunehmenden
Temperaturen. Bei Priftemperaturen von 250 °C missten sich dann die geringsten Viskositaten
ergeben. Die Messergebnisse belegten jedoch, dass ein erhohtes FlieBen der Schmelze nur unter
Stickstoffspulung erreicht wurde. Unter Luft wurden dagegen fir die flammgespritzten Proben
die hochsten Viskositatswerte im Verlauf der Versuche gemessen. Es ist sehr wahrscheinlich,

dass bei den hohen Temperaturen unter Sauerstoffeinwirkung weitere thermische Schadigungs-
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prozesse erfolgten, welche durch eine zunehmende Langkettenverzweigung Erhéhungen der
Schmelzviskositat bewirkten.

Weiterhin zeigte sich, dass bei den flammgespritzten Proben der Verlustmodul G" liber den ge-
samten Frequenzbereich groBere Werte annahm als der Speichermodul G'. Bei 150 °C wurde
dieses Ergebnis am deutlichsten festgestellt. Bei den ungespritzten Proben ergab sich flr Fre-
quenzen < 1 Hz eine VergroBerung von G’ tber G". Daraus resultierten fiir die flammgespritz-
ten Werkstoffe aus den niedrigen Speichermodulen deutlich geringere Viskositaten, welche fir
Materialien mit niedrigeren mittleren Molekulargewichten als die untersuchten Polymere repra-

sentativ sind.

5.2.4 Einfluss der KorngréBe auf die Schichtbildung

Wenn kleinere Teilchen unter gleichen Bedingungen beim Flammspritzen eher einer Schadigung
unterliegen als Teilchen mit gréBerem Durchmesser, dann mussten sich auch die Eigenschaften
gespritzter Schichten in Abhangigkeit von der KorngréBe verandern. Dazu ist das CL23CBK
(C-AP) nach drei verschiedenen Kornfraktionen ausgesiebt worden (< 250 pm, 250 bis 355 pm,
355 bis 500 pm). Als Flammspritzsystem ist das DUROPLAST 115 mit folgenden Parametern zum
Einsatz gekommen: Brenngasgemisch: Azetylen / Sauerstoff, py=2,5 bar, p,=1 bar, p,=0,5 bar.
Die Diagramme in den Abb. 5.8a bis 5.8c beinhalten die Ergebnisse der Zugpriifung, die an den
Prifkorpern durchgefiihrt wurden, welche aus den gesinterten Schichten nach dem Spritzen des
ausgesiebten Pulvers (C-FPS) ausgestanzt worden sind. Das Sintern erfolgte bei 220 °C fir
25 min.

Die Resultate zeigen, dass mit zunehmender KorngréBe auch die Festigkeiten und die Dehnun-
gen zunahmen. Gleichzeitig sank der E-Modul. Wenn entsprechend der Modellvorstellung von
einer thermisch geschadigten Oberflache ausgegangen wird, dann ergibt sich durch die gréBere
Oberflache kleinerer Partikel ein erhdhter Schadigungsanteil in der Schicht, der eine geringere
Verschmelzung der Pulverteilchen verursacht und damit einen starkeren Einfluss auf das mecha-
nische Verhalten ausiibt. Zudem unterliegen kleinere Pulverpartikel eher einer Schadigung bzw.
enthalten mehr Anteile oxidierter oder thermisch geschadigter Bereiche als groBere Partikel. Die
Resultate dieser Zugversuche bestatigen damit das Schadigungsmodell der flammgespritzten

Pulverpartikel.
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Abb. 5.8c:
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5.2.5 Einfluss erhohter Stabilisatorkonzentration auf die Schichteigenschaften

Das Spritzpulver CL23CBK, das fir die Untersuchungen verwendet wurde, enthélt neben Rul3
zur Stabilisierung gegen UV-Strahlung einen Stabilisator gegen thermische Schadigungen. Eine
Schadigung des Materials wahrend des Flammspritzens wurde bisher nicht direkt nachgewiesen,
ist aber als Ursache fur die Verringerung des mechanischen Kennwertniveaus flammgespritzter
Schichten angesehen worden. Es wurde angenommen, dass eine Erhdhung der Stabilisatorkon-
zentration im Spritzmaterial thermischen Schadigungen entgegenwirkt und Anderungen der
resultierenden mechanischen Eigenschaften hervorruft.

Stabilisatoren in Polymerwerkstoffen binden Radikale, die an den freien Enden der Molekilket-
ten bei Kettenbruch entstehen. Unter Sauerstoffeinfluss ist keine vollstandige Rekombination der
Ketten maoglich, und die O,-Molekiile werden durch die Radikale aufgespalten. Es entstehen
wiederum Radikale, die den Bruch weiterer Ketten verursachen. Die Radikale kdnnen sich zudem
an den Seitengruppen der Molekilketten anlagern, so dass Vernetzungen hervorgerufen wer-
den, die zu Langkettenverzweigungen der Molekdlketten fiihren /51/.

Fir die folgenden Untersuchungen ist das Novex V17H als Spritzpulver verwendet worden, wel-
ches von der Zusammensetzung dem CL23CBK entspricht, jedoch eine erhdhte Konzentration
eines Stabilisators enthalt. Die Ermittlung der mechanischen Kennwerte erfolgte an Schichten,
die nach dem Flammspritzen des Pulvers durch Sintern erstellt wurden (N[+S]-FPS; 220 °C,
25 min). Das Flammspritzen der Pulver wurde mit folgenden Parametern durchgefiihrt:
FS-System: CASTODYN DS 8000, pg=4 bar, p,=1 bar, p,=1 bar. Vergleichend dazu wurden Probe-
korper aus Schichten entnommen, die aus dem Ausgangspulver unter gleichen Bedingungen
gesintert wurden (N[+S]-AS).

Die Messwerte in den Abbildungen 5.9a-c zeigen die Ergebnisse der Zugprifung fur die ReiB3-
dehnung, den E-Modul und die Zugfestigkeit im Vergleich mit den Werten des CL23CBK (C-AS,
C-FPS). Bei den gesinterten Ausgangspulvern ergaben sich fir die mittlere ReiBdehnung bereits
deutliche Unterschiede. Wahrend beim C-AS ca. 522 % ermittelt wurden, konnten bei N[+S]-AS
flir g nur 391 % gemessen werden. Nach dem Flammspritzen verringerte sich die ReiBdehnung
des hoher stabilisierten Novex V17H (N[+S]-FPS: €.=63 %) und lag sogar unter dem Wert von C-
FPS (eg=109 %) (Abb. 5.9a).

Fir den E-Modul wurde durch den Flammspritzprozess ein Anstieg ermittelt (Abb. 5.9b). Bei
CL23CBK betrug die Differenz zum Ausgangsmaterial ca. 1 MPa, beim Novex V17H 2 MPa. Der
Wert des N[+S]-FPS lag mit ca. 0,3 MPa geringfiigig Gber dem Wert des C-FPS.

Bei der Zugfestigkeit kbnnen Analogien zum Verlauf der ReiBdehnung festgestellt werden (Abb.
5.9¢). Die Werte des nicht flammgespritzten Materials N[+S]-AS lagen unterhalb der Zugfestig-
keiten von C-AS. Die flammgespritzten Proben (C-FPS und N[+S]-FPS) wiesen annahernd gleiche
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Zugfestigkeiten o von ca. 7,5 MPa auf, welche jedoch geringer waren als o der ungespritzten

Proben.
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Abb. 5.9a:
ReiBdehnung gesinter-
ter Kunststoffpulver mit
verschiedenen Stabilisa-
torkonzentrationen vor
und nach dem Flamm-
spritzen

Abb. 5.9b:

E-Modul gesinterter
Kunststoffpulver mit
verschiedenen Stabilisa-
torkonzentrationen vor
und nach dem Flamm-
spritzen

Abb. 5.9¢:
Zugfestigkeit gesinter-
ter Kunststoffpulver mit
verschiedenen Stabilisa-
torkonzentrationen vor
und nach dem Flamm-
spritzen



Der Vergleich zwischen dem CL23CBK und dem Novex V17H verdeutlichte, dass sich durch den
erhoéhten Stabilisatorzusatz im Novex V17H dennoch eine Absenkung der mechanischen Kenn-
werte einstellte. Es erfolgte nach dem Flammspritzen eine Verringerung von ReiBdehnung und
Zugfestigkeit sowie eine Erhohung des E-Moduls des Spritzmaterials. Eine Erhohung der Stabili-
satorkonzentration fiihrte in diesem Fall nicht zu den gewtinschten Ergebnissen.

Eine mogliche Ursache ergibt sich aus der Verteilung des Stabilisators, der in einem geringen
Oberflachenbereich der Pulverteilchen nicht vorhanden ist oder nicht wirksam wird. Bei einer
weiteren Erhdhung der Stabilisatorkonzentration konnte sich eine messbare Wirkung des Stabili-
sators ergeben. Zudem kann durch die sehr kurzen Aufheiz- und Abkihlraten der Pulverteilchen
beim Flammspritzen die Aktivierung des Stabilisators nicht rechtzeitig vor der Radikalbildung

erfolgen.

Zur naheren Untersuchung der Stabilisatorwirkung sind kalorimetrische Messungen durchge-

fihrt worden. Als Resultat einer DYNAMISCHEN WARMESTROM-DIFFERENZ-KALORIMETRIE (Diffe-

105 rential Scanning

o B unter Stickstoff Calorimetry, DSC) entsteht

O unter Sauerstoff

a
o
w

ein Thermogramm, das die

a
o
N

Differenz der zugefiihrten

Y
o
e

Warmemengen zur

s
o
o

% Messprobe und einer
98

Schmelztemperatur in °C

Vergleichsprobe anzeigt, um
97

% bei konstanter Auf-

95 1 1 1 1 heizgeschwindigkeit  beide

CL 23 CBK CL 23 CBK flamm- Novex V17H Novex V17H flamm-

(C-AP) gespritzt (C-FP) (N[+S]-AP) gespritzt (N[+S]-FP) Proben an gleicher

Abb. 5.10a: Schmelztemperaturen von CL23CBK und Novex
V17H (mit erhdhter Stabilisatorkonzentration)

Temperatur zu halten /41/.

Dabei erfolgt eine

70 Bestimmung der physika-
@ unter Stickstoff

O unter Sauerstoff lischen und chemischen

(2]
o

Eigenschaften von Kunst-
stoffen als Funktion der
Temperatur. Bei einer DSC-

Messung werden  endo-

Schmelzenthalpie in J/g
(o]
o

N
o

therme (Glaslibergange,

Schmelztemperaturen) oder

30

CL 23 CBK | CL 23 CBK flamm- | Novex V17H ‘NovexV17HfIamm-‘ exotherme Zustandsande-
(C-AP) gespritzt (C-FP) (N[+S]-AP) gespritzt (N[+S]-FP) ) ) )
; rungen (Kristallisation)
Abb. 5.10b: Schmelzenthalpien von CL23CBK und Novex V17H . .
(mit erhdhter Stabilisatorkonzentration) ermittelt /6, 43/. Fur die

74



durchgefiihrten Versuche stand ein »DSC7« von Perkin Elmer zur Verfiigung.

Die Messungen erfolgten an PE-Proben, die im Ausgangs- (C-AP, N[+S]-AP) als auch im flamm-
gespritzten Zustand (C-FP, N[+S]-FP) vorlagen. Dabei war die zusatzliche thermische Stabilisie-
rung des Novex V17H im Vergleich zum CL23CBK von besonderem Interesse, da Auswirkungen
auf die Stabilitat unter erhéhten Temperaturen nachweisbar sein mussten.

Wahrend der Messungen wurde die Probenkammer mit Stickstoff gespilt, um Reaktionen mit
Sauerstoff zu vermeiden. Alternativ dazu sind Messungen unter Sauerstoffspiilung durchgefihrt
worden, um den Abbau der Polymerproben durch Oxidationsprozesse zu starten bzw. zu be-
schleunigen. Daher erfolgte jeweils eine Messung der Proben unter Stickstoff und unter Sauer-
stoff.

Aussagekraftige Ergebnisse zur Charakterisierung eines Werkstoffes erhalt man, wenn bei jeder
Probe zwei Heizldufe durchgefiihrt werden. Beim ersten Heizlauf werden die Proben einer ein-
heitlichen thermischen Vorbehandlung unterzogen, bei der Prozesse wie z.B. die Kristallitbildung
unter gleichen Bedingungen erfolgen. Da aber bei den verwendeten Proben besonders die Ein-
flisse des Flammspritzens auf die Struktur untersucht werden sollten, sind zum Vergleich nur die

ersten Heizlaufe berticksichtigt worden.
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Abb. 5.11: Aufheizkurven von CL23CBK (C-AP) und Novex V17H (N[+S]-AP) unter Sauerstoff-
spllung

Die Ergebnisse in Abb. 5.10a zeigen die ermittelten Schmelztemperaturen der verschiedenen
Proben unter Stickstoff- und Sauerstoffeinfluss. Dabei wird verdeutlicht, dass sich die Werte fir

CL23CBK durch das Flammspritzen nicht anderten, wobei unter Stickstoff nur geringfiigig hohe-
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re Temperaturen (T<=101,5 °C) ermittelt wurden als unter Sauerstoff (T<=101 °C). Diese Abwei-
chungen waren jedoch zu gering, um daraus Anderungen der kristallinen Struktur abzuleiten.
Beim Vergleich der fir die Phaseniibergange erforderlichen Schmelzenthalpien zeigte sich, dass
beim CL23CBK nach dem Flammspritzen mehr Energie benétigt wurde, um den Werkstoff in
Schmelze zu bringen (Abb. 5.10b). Moglicherweise wies das Material eine erhdhte Kristallinitat
auf, die sich bei kiirzeren Kettensegmenten ausbilden kann. Unter Sauerstoff ergab sich im Ver-
gleich zum Ausgangsmaterial eine héhere Enthalpiedifferenz (AH=8,7 J/g) als unter Stickstoff
(AH=5,8 J/g). Die Unterschiede zwischen den einzelnen Werten fielen jedoch gering aus.

Beim Novex V17H war eine niedrigere Schmelzenthalpie im Vergleich zum CL23CBK erforder-
lich. Nach dem Flammspritzen dieses Materials war eine deutliche Absenkung von AH im Ver-
gleich zum ungespritzten Ausgangsmaterial zu beobachten.

Wahrend unter Stickstoff ein Aufheizen von Polyethylen bis tber den theoretisch festgelegten

Zersetzungsbereich moglich war, fanden bei der Spllung mit Sauerstoff bereits um 250 °C Zer-

setzungsprozesse statt (Abb.

5.11). Dieser als Onset-
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Zur Vertiefung der Untersuchungen wurden gravimetrische Bestimmungen durch Auswiegen
der Proben vor und nach der Messung durchgefiihrt. Eine Abnahme des Gewichtes ergibt sich
aus der Verflliichtigung von gasférmigen Bestandteilen nach Oxidationsreaktionen.

Die Ergebnisse dieser Methode sind in Abb. 5.12b dargestellt. Wahrend der Masseverlust beim
CL23CBK zwischen C-AP und C-FP unter Stickstoff ca. 4 % betrug, lag der Masseverlust beim
Novex V17H zwischen N[+S]-AP und N[+S]-FP unter gleichen Bedingungen bei 2 bzw. 3 %. Der
Stabilisator reduzierte damit geringfiigig den Verlust der Masse bei oxidativen Prozessen. Bei der
gravimetrischen Messung war der Unterschied zwischen Stickstoff- und Sauerstoffspiilung des
Probenraumes am deutlichsten. Dabei konnte unter Sauerstoffeinfluss bei allen Proben etwa der
gleiche Massenverlust ermittelt werden (ca. 14 %). Ein signifikanter Unterschied zwischen den
untersuchten Materialien war jedoch nicht zu erkennen.

Durch die thermische Analyse mit dem DSC konnte der Einfluss der hdheren Stabilisatorkonzen-
tration im Novex V17H auf die Bestdndigkeit gegeniiber Oxidation in geringem Umfang nach-
gewiesen werden. Unterschiede im Vergleich zum CL23CBK ergaben sich nur bei der Gegen-

Uberstellung der Schmelzenthalpien und der Oxidationstemperaturen.

5.3 Abhangigkeit der mechanischen Eigenschaften vom Porengehalt

Durch eine erhdhte Warmeeinkopplung in die Pulverteilchen bzw. in die gespritzte Schicht wird
die Anzahl der Poren deutlich verringert. Wenn keine thermische Schadigung des Spritzmaterials
erfolgt ist, dann ergibt sich die Frage, bei welchem Porengehalt die Eigenschaften der Spritz-
schichten an das hohe mechanische Kennwertniveau porenfreier Schichten heranreichen.

Fir die Korrosionsschutzeigenschaften sind Beeintrachtigungen durch eingeschlossene Poren zu
vernachlassigen, da es sich meist um eine geschlossene Porositat handelt, bei der keine inneren
Kanéle und dadurch keine offenen Verbindungen zwischen den Oberflachen und Grenzflachen
einer Spritz- bzw. Sinterschicht gebildet werden /48/. Eine Verringerung oder sogar Vermeidung
der Porenbildung ist dennoch anzustreben, um die Festigkeit der Schicht zu erhéhen.

Zur Prifung der Abhdngigkeit mechanischer Eigenschaften vom Porengehalt wurden Sinterver-
suche durchgefiihrt, bei denen Schichten mit verschiedenen Porositaten erstellt worden sind (C-
AS). Die Porengehalte lieBen sich durch unterschiedliche Sinterzeiten einstellen. Das Pulver wur-
de in einem Warmeschrank bei 220 °C verschmolzen. Zur Variation der Porendichte wurden
folgende Sinterzeiten festgelegt: 10, 15, 20 und 25 Minuten. Im Vergleich dazu wurde ein
flammgespritztes Pulver unter gleichen Bedingungen zu Schichten aufgeschmolzen (C-FPS). Der
Spritzvorgang erfolgte mit dem System CASTODYN DS 8000 unter Verwendung von Azetylen als
Brenngas. Fir die Systemdriicke wurden folgende Werte gewahlt: py=4 bar, p,=1 bar, p,=1 bar.
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Der arithmetische Mittenrauhwert R, von flammgespritzten und aus flammgespritzten Pulvern
gesinterten Proben kann bis zu 1 mm betragen. Bei einer mittleren Schichtdicke von 3 mm er-
gibt sich dadurch ein Fehler, der zu einer groBen Streuung der Messwerte flihrte. Zur Verringe-
rung dieses Fehlers wurde bei allen Sinterversuchen vor dem Einbringen des zu sinternden Pul-
vers in den Warmeschrank ein Blech auf die Pulverschicht aufgelegt, wodurch beim Sintern die
Oberflachen der Schichten durch den geringen Druck geglattet werden konnten. Da eine Sche-
rung der Schmelze durch zu hohen Druck auf die Ubrige Schicht ausgeschlossen werden konnte,
war eine Beeinflussung der in der Schicht eingeschlossenen Poren zu vernachlassigen.

Mit zunehmender Sinterzeit ergab sich eine Abnahme der eingeschlossenen Fehlstellen (Abb.
5.13a), deren Anzahl durch den Porenflachenfillfaktor F; angegeben wird. Sinterzeiten unter
10 min erzeugten meist einen Verbund aus angeschmolzenen Teilchen, was als geschlossene
Schicht nicht bericksichtigt werden konnte. Bei einer Auslagerung von Vergleichsproben Uber
mehrere Stunden konnte eine weitere Verringerung des Porenanteils, aber keine vollstandige
Porenfreiheit erreicht werden. Eine Einstellung verschiedener Porengehalte kann auch bei kon-
stanten Sinterzeiten Uber unterschiedliche Temperaturen erfolgen (Beispiel in Abb. 5.3). Bei
Auslagerung mit zunehmender Zeit bei erhéhter Temperatur werden jedoch Schadigungspro-
zesse eingeleitet, die eine thermische Zersetzung und molekularen Abbau zur Folge haben koén-
nen.

Bei Betrachtung des Porengehaltes ergaben sich fiir kurze Sinterzeiten bei dem gesinterten Aus-
gangspulver (C-AS) hohere Werte fur den Porenflachenfillfaktor Fy als beim C-FPS. Mit zuneh-
mender Sinterzeit glichen sich die Porengehalte beider Materialien an, wobei ein relativ geringer
Wert bestehen blieb (F;=0,05). Fir langere Sinterzeiten kdnnte angenommen werden, dass hohe
mechanische Kennwerte erreicht werden und dass aufgrund der gleichen ermittelten Fillfakto-
ren keine Unterschiede zwischen den flammgespritzten und den gesinterten Pulvern bestehen.
Fir die mechanischen Eigenschaften waren Abhangigkeiten von der Sinterzeit und damit von Fy
festzustellen. Bei der ReiBdehnung e; zeigten sich die deutlichsten Anderungen zwischen den
verschiedenen Porengehalten als auch zwischen C-FPS und C-AS (Abb. 5.13b). Wahrend bei
Sinterzeiten von 10 min nur eine sehr geringe Dehnung bis zum Riss der Probe ermittelt wurde,
nahm die ReiBdehnung mit zunehmender Sinterzeit zu. Bei den gesinterten Proben war zwar ein
anfanglicher deutlicher Anstieg der ReiBdehnung zu verzeichnen, aus der sich aber keine hohere
ReiBdehnung bei langerer Sinterzeit ergab. Bei den flammgespritzten Proben zeigte sich, dass
erst nach langerer Sinterzeit eine deutliche Zunahme der ReiBdehnung erfolgte.

Fir den E-Modul E war ebenso eine Abhdngigkeit von der Sinterzeit festzustellen (Abb. 5.13c),
wobei sich der E-Modul mit zunehmender Aufschmelzung erhohte. Dabei wurden fir die
flammgespritzten Proben (C-FPS) bis zu 10 % hdhere Werte ermittelt als fiir das ungespritzte
Material (C-AS). Mit zunehmender Sinterzeit verringerte sich die Differenz zwischen den ver-

schiedenen Proben.
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Bei Betrachtung der Zugfestigkeiten o ergaben sich bei den nicht flammgespritzten Proben (C-
AS) bis tGber 50% hohere Werte gegentiber dem flammgespritzten C-FPS. Mit zunehmender
Sinterzeit erhohten sich die Werte fiir o5, so dass nach 25 min Sintern eine Verdopplung der
Ausgangswerte bei allen Proben festzustellen war. Nach 25 min war zudem nur noch eine ge-
ringe Differenz zwischen den Zugfestigkeiten von C-AS und C-FPS vorhanden.

Aus den Untersuchungen ergab sich, dass eine langere Sinterzeit die mechanischen Kennwerte
wie ReiBdehnung, E-Modul und Zugfestigkeit deutlich erhéhte. Da die Schichtbildung wahrend

des Sinterprozesses durch die Aufschmelzung von Pulverteilchen bestimmt wurde, war die Erho-
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hung des Kennwertniveaus auf die zunehmende Verschmelzung der Teilchen zurlickzufihren.
Der geringere Porengehalt der flammgespritzten Proben (C-FS) bei geringen Sinterzeiten ergab
sich moglicherweise aus der Anschmelzung der Pulverteilchen wahrend des Flammspritzens in
der Flamme, wodurch die Rauhigkeit der Partikeloberflachen verringert wurde. Héhere mechani-
sche Kennwerte ergaben sich aus dem geringeren Porengehalt jedoch nicht. Mit zunehmender
Sinterzeit hob sich dieser Effekt im Vergleich zu dem gesinterten Material (C-AS) auf.

Das allgemein geringere Niveau der mechanischen Kennwerte von flammgespritzten Proben ist
erklarbar, wenn das aufgestellte Modell von der Schadigung der Partikeloberflachen verwendet
wird. Erfolgt eine Schadigung der oberflachennahen Bereiche von Pulverteilchen in der Flamme,
so wird eine stoffschlissige Verbindung der Teilchen untereinander behindert. Trotz gleicher
Porengehalte verhalten sich die Schichten unterschiedlich in bezug auf duBere Zugbeanspru-
chung. Erst bei Sinterzeiten ab 20 min werden diese oberflachennahen Bereiche wahrscheinlich
durch ein zunehmendes FlieBen der Schmelze aufgebrochen, so dass die ungeschadigten Anteile
der Pulverpartikel miteinander verschmolzen werden und die Eigenschaften der Schicht beein-

flussen.

Wenn die oberflachennahen Schichten von flammgespritzten Pulverteilchen thermisch gescha-
digt wurden und die Kernbereiche in ungeschadigtem Zustand vorliegen, dann mdisste durch
eine Scherung der Schmelze ein Aufbrechen der geschadigten Anteile erfolgen. Ungeschadigte
Bereiche wirden miteinander verschmelzen, wodurch das mechanische Kennwertniveau der
gespritzten Schichten angehoben wird. Eine Scherung der Schmelze kann durch hohe Driicke
erreicht werden. Zur Untersuchung dieses Sachverhaltes wurden Platten aus CL23CBK-Pulvern
im Ausgangszustand (C-AP) und nach dem Flammspritzen (C-FP) gepresst. Bei einem Pressdruck
von 150 bar und einer Temperatur von 200 °C wurden nach 5 min Presszeit porenfreie Platten
hergestellt (C-APr, C-FPPr). Nach dem Ausstanzen von Prifkodrpern aus den Platten wurden Zug-
versuche durchgefiihrt.

Die Ergebnisse in den Abb. 5.14 zeigen, dass sich zwischen gesinterten und gepressten Platten
aus dem Ausgangsmaterial (C-AS, C-APr) keine Anderungen der mechanischen Kennwerte er-
geben haben. Es kann davon ausgegangen werden, dass unabhangig von der Verarbeitung des
ungespritzten Ausgangsmaterials gleiche Eigenschaften erreicht werden.

Beim Vergleich der flammgespritzten Pulver wurden dagegen deutliche Unterschiede festge-
stellt. Wahrend die gesinterten Proben (C-FPS) geringere Werte fir die ReiBdehnung (gx = 110
%) und die Zugfestigkeit (o5 = 7,5 MPa) aufwiesen, erreichten die gepressten Schichten aus dem
flammgespritzten Pulver (C-FPPr) ein Niveau (gg = 447 %, o5 = 14 MPa), das dem der ungespritz-
ten Materialien entsprach. Fir den Elastizitatsmodul wurden bei gepressten Materialien nahezu

gleiche Werte fir flammgespritzte und ungespritzte Proben ermittelt (E = 2,6 MPa). Damit erga-
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ben sich ca. 20 % geringere Werte als bei flammgespritzten und anschlieBend gesinterten Priif-

korpern.
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Abb. 5.14a:
ReiBdehnung gesinter-
ter und gepresster Plat-
ten aus flammgespritz-
ten und ungespritzten
Kunststoffpulvern

Abb. 5.14b:

E-Modul gesinterter
und gepresster Platten
aus flammgespritzten
und ungespritzten
Kunststoffpulvern

Abb. 5.14c:
Zugfestigkeit gesinter-
ter und gepresster Plat-
ten aus flammgespritz-
ten und ungespritzten
Kunststoffpulvern



Zusammenfassend ergab sich zur Bestdtigung der Modellvorstellung die Aussage, dass ther-
misch geschadigte Anteile an der Oberflache der Pulverteilchen durch den Pressdruck durchbro-
chen wurden, was zu einer Angleichung der mechanischen Kennwerte an das Niveau der Aus-
gangsmaterialien fUhrte. Die geschadigten Anteile wurden in dem ungeschadigten Material ein-

gelagert und beeinflussten die Eigenschaften der Schicht nur in geringem Umfang.

5.4 Chemische Bestandigkeit flammgespritzter Proben

Durch die Einwirkung von Warme und Sauerstoff auf einen Kunststoff kdnnen dessen Eigen-
schaften wesentlich beeinflusst werden. Die nachteiligen Anderungen der Eigenschaften eines
polymeren Werkstoffes oder Bauteiles in einer langdauernden Anwendung werden als Alterung
bezeichnet. Die Eigenschaftsanderungen kénnen bereits bei Raumtemperaturen auftreten. Wei-
tere alterungsbestimmende Faktoren sind Luftfeuchtigkeit, Wasser, Chemikalien, Rauchgas,
Staubablagerungen, Ole, Fette, mechanische und elektrische Spannungen, kurzwellige Anteile
der Sonnenstrahlen oder kinstlicher Lichtquellen, ionisierende Strahlung und biologische Ein-
wirkungen /43/.

Fir das Versagen von Polymeren durch Alterung kénnen zudem Ursachen wie unvollstandige
Polymerisationsreaktionen, Eigenspannungen oder auch Unvertraglichkeit von Additiven und
Zusatzstoffen mit dem Grundmaterial verantwortlich sein /2, 21/.

Die als chemische Alterung bezeichnete Anderung eines Werkstoffes wird durch den Kontakt
mit Chemikalien, v.a. mit Lose- und Reinigungsmitteln, ausgeldst. Dabei ist eine "korrodieren-
de" Wirkung durch den chemischen Angriff auf Molekulverbindungen oder Einlagerung der
Losungsmittel in das Material zu beobachten (Quellung).

Auch bei der Bewitterung treten chemische Reaktionen auf. Hierzu zahlen besonders der Ein-
fluss elektromagnetischer Strahlung (Licht-, UV-, y-Strahlung) und die Oxidationswirkung von
Sauerstoff (O,) und Ozon (Os), wobei Polymere schon bei Raumtemperatur mit diesen Gasen
reagieren kénnen /43/. Mit zunehmender Verzweigung steigt die Oxidationsempfindlichkeit. So
verlaufen Oxidationsreaktionen bei einfachen Ketten ohne Verzweigungen langsamer als bei
Ketten mit funktionellen Gruppen. Die Reaktionen unter Ozoneinfluss verlaufen mit hoheren
Geschwindigkeiten, wobei die Lichteinwirkung beschleunigend wirkt. Eine Beschleunigung der
Alterungsprozesse bei Bewitterung erfolgt auch durch erhéhte Temperaturen.

Allgemein kommt es zum Abbau der Molekilmasse durch Aufspaltung von Bindungen und so-
mit zu einer Absenkung der mechanischen Eigenschaften. Dabei werden durch oxidativen Ab-
bau freie Radikale gebildet, die bei der Reaktion mit dem Luftsauerstoff weitere Radikale freiset-
zen. Es entsteht eine Kettenreaktion, die zum Abbau der Polymere fihrt /36, 51/. Weiterhin

werden Vernetzungen von Kettensegmenten verursacht, die eine deutliche Versprodung des
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Kunststoffes bewirken. So nimmt z.B. die ReiBdehnung nach Belichtungs-, Bewitterungs- und
Warmlagerungsversuchen bei teilkristallinen Polymeren ab /43/.

Selbst die chemisch bestandigen Polyolefine kdnnen durch Sauerstoff, Wasserdampf oder Me-
tall-lonen angegriffen werden. Einflisse durch Witterungsbedingungen verursachen zuerst
Glanz- und Farbanderungen, fiihren im weiteren Verlauf aber zu Verschlechterungen vor allem
der mechanischen, aber auch der elektrischen Eigenschaften.

Eine Stabilisierung der Materialien zur Bestandigkeit gegeniliber chemischer Alterung ist durch
Modifizierung des Grundwerkstoffes liber Zugabe von Antioxidantien zu erreichen. Solche Zu-

satze reagieren mit den freien Radikalen und binden diese /36/.

Wahrend Alterungsprozesse Uber ldngere Zeitrdume eine Schadigung in einem polymeren
Werkstoff hervorrufen, kénnen beim Flammspritzen durch erhohte Prozesstemperaturen be-
schleunigte Schadigungsprozesse erfolgen. Da die Schadigungen in flammgespritzten Schichten
nur an den Grenzflachen zwischen den verschmolzenen Pulverteilchen auftreten durften, ist
besonders in diesen Bereichen mit einer geringeren Bestandigkeit gegentiber chemischen und
witterungsbedingten Einfllissen zu rechnen. Die BESTIMMUNG DER SPANNUNGSRISSBESTANDIGKEIT
nach DIN EN 60811 ermdglicht die Ermittlung der Bestéandigkeit gegen diese duBeren Einflisse.
Die Spannungsrissbestandigkeit eines Polymerwerkstoffes hangt im wesentlichen von der ther-
mischen Vorgeschichte der Probe und den Umgebungsbedingungen ab /2/.

Zur Ermittlung der Bestandigkeit werden Kunststoffproben mit definierten AbmaBen nach mehr-
facher Temperierung mit einer Kerbe versehen und unter Aufbringen einer Biegespannung in
eine oberflachenaktive Flissigkeit getaucht. Fir den gesamten Versuch ist eine Expositionszeit
von 48 h vorzusehen. Die Prifung gilt als bestanden, wenn wahrend und nach Abschluss des
Experimentes eine visuelle Kontrolle keine Ausbreitung von Rissen von der indizierten Kerbe aus
aufzeigt.

Die Temperierung erfolgt schrittweise, wobei zuerst eine 3 mm dicke Prifplatte des zu untersu-
chenden Materials von 145 °C auf 30 °C (mit 5 °C/h) abgekuhlt wird. AnschlieBend werden die
Probekorper (38 x 13 mm) herausgeschnitten und fiir 16 h bei 70 °C gelagert. Erst dann erfolgt
das Einbringen einer 19 mm langen Kerbe mittig in Langsrichtung der Probe. Nach dem Biegen
der Proben und der Arretierung in einer speziellen Halterung werden die Prifkérper der auf
50 °C vorgeheizten Prifflissigkeit zugeflihrt und auf dieser Temperatur bis zum Ende der Prif-
zeit oder Abbruch durch vorzeitiges Versagen gehalten.

Zur Prifung sind aus dem CL23CBK (C-AS, C-FPS) als auch aus dem Novex V17H mit erhohter
Stabilisatorkonzentration (N[+S]-AS, N[+S]-FPS) Prifkorper hergestellt worden. Wahrend der
festgelegten Expositionszeit von 48 h wurde beobachtet, ob und wann ein Versagen durch Riss-
bildung und fortschreitende Rissausbreitung erfolgt. Bereits wahrend der Prifung an diesen Ma-

terialien wurde festgestellt, dass nach 48 h ein vollstandiger Ausfall aller Proben durch Bruch
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erfolgte. Ein Vergleich zwischen den verschiedenen Proben konnte nur durch die Beobachtung

der Rissbildung lber den gesamten Prifzeitraum angestellt werden.

6T o
o X O Bruch aller Proben
5 =+
= X Bruch der ersten
4T X Probe
S a]
N
n
§3T o X e e ® verstarkte
-‘§ % A A RiBausbreitung
=
N 2T ° .
A ° A erste Haarrisse
1 A
0 1 1 1 1
CL23CBK CL23CBK Novex V17H  Novex V17H
(C-AS) flammgespritzt (N[+S]-AS) flammgespritzt
(C-FPS) (N[+SJ-FPS)

Abb. 5.15: Auswertung der Spannungsrisspriifung an verschiedenen Kunststoffproben

Die Sichtprifung in Abstanden von jeweils 30 min zeigte, dass der erhéhte Stabilisatoranteil im
Novex V17H einen geringen Einfluss auf die Spannungsrissbestandigkeit auslibte (Abb. 5.15).
Die Bildung von Haarrissen an der Oberflache erfolgte spater im Vergleich zum CL23CBK. Zu-
dem fand eine verzdgerte Rissausbreitung statt, die erst spater bezogen auf das erste Auftreten
von Rissen zum Versagen einzelner als auch der Gesamtheit der Proben fihrte.

Beim Vergleich zwischen flammgespritzten Proben und Ausgangsmaterial zeigten sich keine
deutlichen Unterschiede. Die Rissbildung erfolgte zu anndhernd gleichen Zeiten. Nur das endgil-
tige Versagen wurde fur die flammgespritzten Proben spater beobachtet als flr die nicht
flammgespritzten Materialien. Dennoch gilt fir alle Prifkorper, dass keine normgerechte Be-

standigkeit gegen Spannungsrissbildung fir die vorgegebene Versuchsdauer erreicht wurde.
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Abb. 5.16a: Bruchflache von gesintertem Abb. 5.16b: VergroBerter Ausschnitt aus Abb.
CL23CBK-Pulver nach Spannungsrisspriifung 5.16a
(REM-Aufnahme)

1mm

Abb. 5.17a: Bruchflache von flammgespritztem Abb. 5.17b: VergroBerter Ausschnitt aus Abb.
und anschlieBend gesintertem CL23CBK-Pulver 5.17a
nach Spannungsrissprifung (REM-Aufnahme)

Aus der Untersuchung der Bruchflachen nach der Priifung ergaben sich deutliche Unterschiede
zwischen flammgespritzten und nicht flammgespritzten Proben. Abweichungen zwischen Pro-
ben aus CL23CBK und Novex V17H konnten jedoch nicht festgestellt werden. Bei den Priifkor-
pern aus C-AS ergaben sich relativ glatte Bruchfléchen. Es waren keine Uberstrukturen erkenn-
bar, welche auf eine Aufschmelzung von Pulverteilchen deuteten (Abb. 5.16). Die Risse verliefen

nicht entlang der Grenzflachen der verschmolzenen Teilchen.
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Die Bruchflachen der gesinterten Proben aus den flammgespritzten Pulvern (C-FPS) lassen dage-
gen ein ungleichmaBiges Rissbild im Vergleich mit Abb. 5.16 erkennen (Abb. 5.17). Der Verlauf
der Risse ist dennoch nicht den Grenzflachen der gesinterten Pulverteilchen zuzuordnen. Eine
oberfladchennahe thermische Schadigung, die geringere Bestandigkeiten an der Grenzflache zwi-
schen verschmolzenen Teilchen hervorrufen kénnte und zum Versagen der Proben fiihrt, wurde
wahrend der Spannungsrisspriifung nicht nachgewiesen.

Um die Bestandigkeit von PE-Proben unter
starkeren Einflissen zu ermitteln als bei der
Spannungsrissprifung, wurden PE-
Schichten deutlich erhéhten chemischen
Beanspruchungen ausgesetzt. Hierzu er-
folgte die Anatzung der Querschnittsfla-
chen von PE-Schichten (C-AS, C-FPS) mit
Chlorsulfonsaure (CISOsH).

Die Untersuchung dieser
Querschnittsflachen erfolgte mit  einem

Rasterelektronenmikroskop. Die Anatzung

wurde 40 h bei Raumtemperatur und 8 h

bei 50 °C durchgefiihrt. Die erhaltenen

Abb. 5.18: REM-Aufnahme der Querschnittsfla- . . . .
che einer PE-Probe (C-AS) nach Anatzung mit Bilder zeigen deutlich, dass der Angriff

Chlorsulfonsaure durch ein stark &tzendes Medium eine

Abb. 5.19a: REM-Aufnahme der Querschnitts- Abb.: 5.19b: VergroBerter Ausschnitt aus 5.19a
flache einer flammgespritzten PE-Probe (C-FPS)
nach Anatzung mit Chlorsulfonsaure
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verstarkte Rissbildung im Material verursacht hat, was zur massiven Zerstérung des Polymers (C-
AS) ohne auBere mechanische Belastung fihrte (Abb. 5.18). Bei den flammgespritzten Proben
(C-FPS) konnte dagegen ein Zerfall der Strukturen verzeichnet werden (Abb. 5.19a). Aufféllig
dabei war, dass vor allem die inneren Grenzflachen von der Chlorsulfonsaure so sehr angegrif-
fen wurden, dass das Material in die urspriinglichen Komponenten, die Pulverteilchen, zerlegt
wurde. Die VergroBerung in Abb. 5.19b stellt die klare Abtrennung eines Teilchens dar, wah-
rend das Partikel selbst nur geringfligig beeintrachtigt wurde.

Unter realen Bewitterungsbedingungen ist ein Angriff durch solche starken Medien nicht zu
erwarten. Die Untersuchungen zeigten, dass die flammgespritzten Proben eine geringere Be-
standigkeit im Vergleich zum ungespritzten Ausgangsmaterial aufweisen, wodurch bei langan-
dauernder Beanspruchung ein friiheres Versagen durch Alterungsprozesse auftritt. Der Rissver-
lauf an den Grenzflachen der verschmolzenen Pulverteilchen beweist zudem, dass sich diese
geringere Bestandigkeit nur durch die Einwirkung des Flammspritzprozesses auf die Schichtbil-
dung ergeben hat. Durch diese Erkenntnisse erfolgte eine weitere Bestatigung des Schadi-

gungsmodells.

87



5.5 Pulvercharakterisierung

Der Flammspritzprozess besteht im wesentlichen aus der Aufschmelzung der Pulverteilchen in
der Flamme und aus der Verschmelzung der Teilchen zu einer homogenen Schicht auf einem
Bauteil. Die Beschaffenheit des pulverférmigen Ausgangsmaterials bestimmt dabei maBgeblich
die Durchfiihrung des Spritzprozesses und damit die resultierenden Schichteigenschaften. Hierzu
zahlen neben Materialeigenschaften wie der Viskositat der Schmelze auch die GréBe und Form
der einzelnen Pulverteilchen. Eine starke Verteilung der PartikelgroBen und des Molekularge-
wichtes der Polymerteilchen beeinflusst den Schmelzbereich der Kunststoffpulver und somit die
Eigenschaften der gespritzten Schicht. Nach /39/ kénnen kleine Teilchen thermisch geschadigt
oder sogar verbrannt werden, wahrend groBe Partikel weitestgehend unaufgeschmolzen blei-
ben. Eine Uberhitzung fiihrt bereits vor sichtbaren Anderungen des Materials zur Verschlechte-
rung des Schichtaufbaus und somit zu einer Verminderung der Schichteigenschaften. Es ergibt
sich ein optimales, werkstoffabhangiges thermisches Fenster, das nach oben hin durch die
thermische Degradationsempfindlichkeit und nach unten durch die Schmelzcharakteristik einge-

grenzt wird /12/.

5.5.1 Pulverherstellung

Viele Kunststoffe fallen bereits bei der Polymerisation als pulverisierte Produkte an. Es handelt
sich dabei aber um Grundmaterialien, die noch Uber keine Zusatzstoffe wie z.B. Stabilisatoren
verfligen. Daher werden in darauffolgenden Compoundierungen diese Ausgangsmaterialien
durch Extrusion wieder aufgeschmolzen und durch Zugabe verschiedener Zuschlagstoffe mit
den gewilinschten Eigenschaften versehen. Die entstehenden Granulatkérner sind fir das
Flammspritzen jedoch ungeeignet, da vor allem die Flammspritzpistolen fir diese GréBen nicht
ausgelegt sind /28/.

Werden Polyolefine bei Umgebungstemperaturen zu verwendungsfahigen Pulvern vermahlen,
so findet die Zerkleinerung der Granulatkérner in sehr engen Prozessfenstern statt. Gut rieselnde
Pulver kénnen jedoch durch Pulveraufbereitungen mit flissigem Stickstoff erzeugt werden, bei
denen eine Versprodung der Kunststoffe unterhalb ihrer Glasiibergangstemperatur T, (PE: -30
°C /42/) hervorgerufen wird ("Kryo-Vermahlung"). Die Teilchen entstehen berwiegend durch
Sprodbruch (Abb. 5.20a) in Mihlen mit Prallwirkung und mussen anschlieBend getrocknet wer-
den, um Agglomeration durch Kondensatbildung zu vermeiden. Es wird jedoch nur ein geringer
Durchsatz unter hohem Aufwand erreicht, was sich in den Kosten fiir das Endprodukt wider-
spiegelt. Da einige Materialien (meist nach Modifizierung) eine sehr hohe Kalteschlagzahigkeit
aufweisen, lasst sich auch die FlUssigstickstoff-Vermahlung in solchen Fallen nicht mehr anwen-

den.
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Abb. 5.20a: PE-Pulverteilchen mit Spréd- Abb. 5.20b: ohne Kiihlung vermahlene PE-Pulverpartikel
bruch (Rasterelektronenmikroskopische (Lichtmikroskopische Aufnahme, Durchlicht)
Aufnahme)

Eine Kiihlung des Mahlgutes ist nach DIN 53733 vorzusehen, wenn eine Erwarmung abbauende
oder vernetzende Prozesse einleitet oder den Kunststoff durch das Entweichen fliichtiger Be-
standteile unzulassig verandert.
Viele der kommerziell verfiigbaren Pulver werden "warm", also ohne Stickstoffkiihlung, ver-
mahlen. Fir die Zerkleinerung werden geriffelte Mahlscheiben eingesetzt (Abb. 5.21), die bei
paralleler Anordnung in geringem Abstand zueinander bei gegenlaufiger Rotation die Granulat-
korner zerkleinern. Das einstellbare Spaltmal3 bestimmt die KorngréBe des Mahlgutes.
Da die Zerteilung zaher bis weicher Materialien durch Scherung erfolgt, weist der GroBteil der
Pulverteilchen nicht die gewlinschte kugelférmige, ellipsoide oder auch kantige Form auf. Oft-
mals verbleiben mikroskopisch kleine Faden und Fasern, die sich untereinander verhaken kénnen
(Abb. 5.20b). Dies duBert sich in einer drastisch verminderten Rieselfahigkeit.

= Die Rieseleigenschaft von
kornigen Kunststoffen kann
in Anlehnung an die DIN
53492 bestimmt werden.
Dabei  wird  die  Zeit
gemessen, in der eine

bestimmte  Menge  des

Kunststoffpulvers aus einem
Abb. 5.21: Mahlscheiben einer Kunststoffmihle; Trichter  mit  definierten
Quelle: Netzsch AbmaBen auslauft.

Die Vermahlung von Polyolefinen ohne Absenkung der Temperatur unter T, beschrankt sich oft
auf ein sehr enges Prozessfenster. Im idealen Fall liegen die entstehenden Temperaturen knapp
unterhalb des Erweichungsbereiches des jeweiligen Materials, so dass zwar ein geringes FlieBen

und somit ein Einschmelzen einzelner Fasern zu verzeichnen ist, aber noch keine Verschmelzung
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der Teilchen untereinander. Erhoht sich die Temperatur, so ist eine Agglomeration des vermah-
lenen Pulvers nicht auszuschlieBen. Sinkt die Temperatur zu sehr, verlieren sich die viskosen Ei-
genschaften und ein hoher faserformiger Anteil bleibt aufgrund der hohen Scherung bestehen,
der zu ungentigenden Rieseleigenschaften fiihrt. Die Temperatur beim Mahlen kann Uber zu-
satzlich eingeleitete Druckluft oder geringe Mengen an Wasser eingestellt werden. AuBerdem
beeinflusst auch der Durchsatz an zugefiihrtem Granulat die Aufheizung beim Zerkleinern in der

Mihle.

5.5.2 Abhangigkeit der Kornform vom Spritzprozess

Das verwendete Spritzpulver CL23CBK wird nach der Vermahlung bereits ausgesiebt, so dass
sich eine stark abgegrenzte Verteilung der KorngréBe auf einen einzelnen Bereich (355 ...
500 pm) ergibt. In Abb. 5.12 sind die Ergebnisse der Aussiebung dargestellt. Das Aussieben von
Pulvern zur Trennung nach verschiedenen KorngréBen wird als Klassierung bezeichnet und wur-
de fiir das Ausgangspulver (C-AP) mit einer Vertikalsiebmaschine mit Siebeinsatzen unterschied-
licher MaschengroBe durchgefiihrt. Die Pulverteilchen sind durch unregelmaBige Formen ge-
kennzeichnet (Beispiel in Abb. 5.20b), wodurch das Ergebnis einer Klassierung deutlich beein-
flusst werden kann. So kénnen faserférmige Strukturen an der Partikeloberflache groBere Teil-
chendurchmesser ,vortduschen’. Es ist anzunehmen, dass durch den Flammspritzprozess eine
Einschmelzung solcher faserférmigen Strukturen und eine Abrundung von Kanten an der Ober-
flache erfolgt und zu einer Abnahme der messbaren KorngréBe fihrt,

Zur Untersuchung dieser Annahme wurde im Vergleich zum ungespritzten Ausgangspulver ein
Pulver klassiert, das flammgespritzt und somit dem Einfluss durch die Flamme ausgesetzt wurde

(C-FP). Es zeigte sich,

100%

00% | dass die KorngréBe nach

80% I dem Flammspritzen nicht
70% | OPulver im Ausgangszustand (C-AP) verringert werden
60% [ O Pulver flammgespritzt (C-FP)

50% | konnte. Trotz der zu

0% | erwartenden Ande-
30% I rungen der Oberflichen-
20% [

Massenanteile der Kornfraktionen

10% | gestalt durch das Flamm-

spritzen  wurde  eine

0% — T T T 1
<180 pm 180...250 ym  250...355 pm  355...500 pm  500...710 pm
KorngréRe

Abb. 5.22: Klassierung durch Siebanalyse bei PE-Pulver vor (C-AP) ermittelt (Abb. 5.22).
und nach dem Flammspritzen (C-FP)

Zunahme der KorngroBe
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Zur Klarung dieses Widerspruchs sind flammgespritzte Pulverteilchen auf die Anderung ihrer

auBeren Form hin untersucht worden. Hierzu erfolgte der Vergleich von Teilchen des Aus-

gangsmaterials mit Partikeln, die unter verschiedenen Parametern flammgespritzt wurden. Damit

lieBen sich unterschiedliche thermische Beeinflussungen auf das Pulver wahrend des Spritzens

einstellen. Der Warmeeintrag in das Pulver wurde Uber den Druck des Kihlgases pg eingestellt.

Abb. 5.23b: Kihlgasdruck py: 1,5 bar

v v

Abb. 5.23c: Kiihlgasdruck pg = 1 bar

200pm
R

Abb. 5.23e: Kiihlgasdruck py: 0,3 bar

Abb. 5.23d: KUhIgasdruck‘EK: 0,5 bar

Pulverteilchen vor und nach dem Flamm-
spritzen (lichtmikr. Aufnahme - Durchlicht)

Abb. 5.23a: Teilchen von ungespritztem Aus-
gangsmaterial (C-AP)

Abb. 5.23b — 5.23e: Flammgespritzte Teilchen,
bei verschiedenen Kihlgasdriicken gespritzt
(C-FP)

Flammspritzsystem DUROPLAST 115
Brenngas: Propan

Absaugdruck p,: 1 bar
Verwirbelungsdruck py: 1 bar
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Die Versuche wurden mit dem System DUROPLAST 115 unter Verwendung von Propan als Brenn-
gas durchgefihrt. Die Propan-Sauerstoff-Flamme reagiert besonders sensibel auf Anderungen
von pg. Die eingestellten Driicke betrugen dabei 0,3 bar, 0,5 bar, 1 bar und 1,5 bar.

Die Abbildungen 5.23a bis 5.23e zeigen die Konturen der Teilchen in der Durchlichtmikroskopie.
Bei den Partikeln des ungespritzten Ausgangsmaterials (Abb. 5.13a) sind Kanten als auch faser-
formige Strukturen erkennbar, die durch den Mahlprozess bedingt entstanden sind. Bei hohem
Kihlgasdruck und damit geringster thermischer Einwirkung waren nur geringe Abweichungen
vom Ausgangszustand festzustellen. Vereinzelt war das Einschmelzen der faserférmigen und
kantigen Strukturen zu erkennen. Mit weiterer Verringerung der Abschirmung war eine zuneh-
mende Glattung der rauhen Oberflachen und eine Abrundung der Kanten zu verzeichnen, wo-
durch nahezu kugelférmige Teilchen entstanden. Die erhohte Aufschmelzung der Teilchenober-
flachen durch den Flammspritzprozess misste daher zu einer verbesserten Schichtbildung mit
abnehmender Porenanzahl fiihren. Mit der zunehmenden Aufschmelzung der Partikeloberfla-
chen erfolgt aber auch eine Verschmelzung der Teilchen untereinander, so dass verstarkt Ag-
glomeration beobachtet wurde (Abb. 5.23e). Dabei sind auch Hohlrdume gebildet worden, wel-

che in die Schicht eingelagert wurden und als Poren in der Spritzschicht verblieben.

5.6 Einfluss der Systemgasdriicke auf den Spritzprozess

Der Warmeeintrag von der Flamme in das pulverférmige Spritzmaterial ist nicht konstant, son-
dern variiert mit den Driicken flr das Brenngasgemisch, fiir die Abschirmung zwischen Flamme
und Pulver sowie fur das Fordergas, mit dem die Pulverteilchen zur Flammspritzpistole transpor-
tiert werden.

Das Verhaltnis der Gasdriicke, aus denen das Brenngasgemisch besteht (Azetylen / Sauerstoff
bzw. Propan / Sauerstoff), ist an jeder Flammspritzpistole einstellbar. Der Spielraum fir die Ein-
stellung der jeweiligen Driicke fallt sehr gering aus. An den Druckminderern der Gasflaschen
werden flr jedes System definierte Werte eingestellt. Die Ventile an den Flammspritzpistolen
dienen dabei nur zur Feinjustierung, die den Aufbau einer stabilen Flamme ermdglichen. Abwei-
chende Einstellungen von diesem optimalen Punkt kénnen zwar vorgenommen werden, fiihren
aber zum Abriss der Flamme oder im extremen Fall zu Flammenriickschlagen. In den noch zu
tolerierenden Druckbereichen, bei denen eine annahernd stabile Flamme entsteht, konnten nur
sehr geringe Abweichungen der Flammentemperatur gemessen werden. Der Einfluss der Flam-
me auf den Flammspritzprozess ist damit als konstant zu betrachten.

Wahrend die beiden untersuchten Spritzsysteme mit Azetylen und Sauerstoff betrieben werden,
kann bei der DUROPLAST 115 alternativ auch mit Propan und Sauerstoff gespritzt werden. Die

maximale Flammentemperatur von Propan liegt bei ca. 2660 °C, womit diese geringer ist als die
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Temperatur der Azetylen-Sauerstoff-Flamme (ca. 3100 °C). Es wurde angenommen, dass durch
die geringere Temperatur der Propan-Sauerstoff-Flamme der Warmeeintrag in die Pulverpartikel
und damit eine Schadigung verringert werden kann. Zudem verbrennt Propan mit einer geringe-
ren Geschwindigkeit, so dass mit einer langeren Flamme und einem geringeren Temperaturgra-
dienten in den Pulverteilchen zu rechnen ist.

Fir die Einstellung des Kihlgasdruckes, dessen Hohe vom jeweiligen Flammspritzsystem ab-
hangt, ergeben sich verschiedene Variationsbreiten. Ist der Kiihlgasdruck pg¢ zu gering, kénnen
die Pulverpartikel von der Flamme nicht genligend abgeschirmt werden. Die Teilchen werden zu
hohen Temperaturen ausgesetzt, was zu thermischen Schadigungen fihren kann. Wird der
Klhlgasdruck zu hoch eingestellt, dann kann ein zu geringer Warmeeintrag in das Pulver erfol-
gen, wenn der Kuhlgasstrom mit zunehmendem Abstand von der Flammspritzdiise nicht an
Stabilitat verliert.

Das Fordergas, mit dem der Pulvertransport vom Pulverférderer zur Flammspritzpistole erfolgt,
kann die Aufschmelzung der Pulverpartikel ebenfalls beeinflussen. Dieses Fordergas besteht im
wesentlichen aus dem Absauggas, welches das Pulver vom Pulverférderer wegtransportiert. Der
Druck dieses Gases p, bestimmt dabei die Geschwindigkeit, mit der die Pulverpartikel zur Pistole
und durch die Flamme transportiert werden. Je hoher die Geschwindigkeit, umso geringer ist

der Warmeeintrag von der Flamme in die Pulverteilchen.

Um die Einflisse des Kiihlgasdruckes py und des Absaugdruckes p, auf den Flammspritzprozess
und damit auf die Eigenschaften gespritzter Schichten zu bestimmen, fanden weitere Untersu-
chungen statt. Dazu wurden Spritzversuche mit den Systemen CASTODYN DS 8000 und
DUROPLAST 115 unter Variation der genannten Driicke durchgefiihrt. Zudem erfolgten die Spritz-
versuche bei der DUROPLAST 115 mit Sauerstoff / Azetylen als auch mit Sauerstoff / Propan als
Brenngasgemisch. Das Probenmaterial bestand aus dem PE-basierten CL23CBK (C-AP), das
flammgespritzt und anschlieBend bei 220 °C fir 25 min gesintert wurde (C-FPS).

Fir die Kihlgasdriicke pg erfolgte keine einheitliche Einstellung, da jedes Flammspritzsystem fir
andere Druckbereiche ausgelegt ist. Als Driicke fiir die Absaugung p, sind folgende Werte ver-
wendet worden: 0,5 bar, 1 bar, 1,5 bar und 2 bar. Der Verwirbelungsdruck p, wurde fir alle
Versuche auf 1 bar eingestellt. Bei allen Versuchen sind die Resultate der flammgespritzten und
gesinterten Proben (C-FPS) mit den Werten des gesinterten Ausgangsmaterials (C-AS) verglichen

worden.
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Die Versuche mit der CASTODYN DS 8000 zeigten, dass fir die mechanischen Eigenschaften ge-
nerell keine systematischen Abhangigkeiten von den Spritzparametern zu erkennen waren (Abb.
5.24). Die ReiBdehnung gz war bei den flammgespritzten Proben (C-FPS) geringer als fur das
gesinterte Ausgangspulver (C-AS, Abb. 5.24a). Es ergaben sich Reduzierungen fir g (bis Gber

50 %).

Spritzsystem: CASTODYN DS 8000
Brenngasgemisch: Azetylen / Sauerstoff

Spritzsystem: DUROPLAST 115
Brenngasgemisch: Azetylen / Sauerstoff
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Die E-Moduln der flammgespritzten Proben blieben unabhangig von den anliegenden Driicken
pa und px nahezu konstant und bildeten einen Mittelwert um ca. 3,4 MPa (Abb. 5.24b). Damit
lagen diese Werte Uiber dem E-Modul der Ausgangsprobe (C-AS, Mittelwert von E = 2,3 MPa).

Die Zugfestigkeit oy der untersuchten Proben (C-FPS) verringerte sich nach dem Flammspritzen

gegeniber der Ausgangsprobe (C-AS) um durchschnittlich 20 % (Abb. 5.24c). Es war keine Ab-

Spritzsystem: DUROPLAST 115
Brenngasgemisch: Propan / Sauerstoff
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hangigkeit vom Kihlgasdruck pg und vom
Absaugdruck p, festzustellen.

Das Flammspritzen mit dem System
DUROPLAST 115 unter Verwendung des
Brenngasgemisches Azetylen / Sauerstoff
fihrte zu Ergebnissen, die nahezu gleiche
Werte flr die untersuchten mechanischen
(Abb.

5.25) wie bei der CASTODYN DS 8000. Fur

Kennwerte der Proben lieferten

die ReiBdehnung &z und die Zugfestigkeit
o waren dabei die Werte stets geringer

als fir das gesinterte Ausgangspulver (C-

AS). Far den E-Modul wurde eine
Zunahme durch das Flammspritzen
erreicht.

Eine  Anderung der  mechanischen
Kennwerte  in  Abhdngigkeit  von
verschiedenen Kihlgas- und
Absaugdriicken wurde nicht festgestellt.
Fir den E-Modul und fur die
ReiBdehnung  stellten  sich  nahezu

konstante Werte ein (E » 3,2 MPa, o ~
8,9 MPa).

Der Einsatz von Propan und Sauerstoff als
Brenngasgemisch bei der DUROPLAST 115
erforderte geringere Kihlgasdriicke als
bei bei der

Azetylen verwendet

einer  Flammspritzdise,

und  Sauerstoff
werden. Wahrend eine Anderung der
Systemdriicke keine Auswirkung auf den

E-Modul und die Zugfestigkeit hatte,



wurden fiir die ReiBdehnung e deutliche Abweichungen nachgewiesen (Abb. 5.26). Bei einem
Absaugdruck p,=0,5 bar bestand eine sehr starke Abhangigkeit vom Kihlgasdruck pg. Bei
px=0,3 bar wurden nur ca. 55 % Dehnung erreicht. Mit Zunahme von py erhohte sich auch die
ReiBdehnung, und bei py=1,5 bar wurde eine mittlere Dehnung von 455 % beim Bruch der Pro-
ben gemessen. Die ReiBdehnung der gesinterten Probe (C-AS) von 522 % konnte jedoch nicht
erreicht werden. Bei einem Absaugdruck p,=1 bar wurden dagegen keine Anderungen vom
Klhlgasdruck festgestellt. Der mittlere Wert von g lag bei ca. 115 %.

Der E-Modul unterlag keiner Anderung durch verschiedene Werte fiir p, und py. Der Mittelwert
fir E lag bei ca. 3 MPa und war damit groBer als der E-Modul der ungespritzten Proben (E=2,6
MPa). Die Zugfestigkeit oy zeigte bei p,=0,5 bar eine geringe Abhangigkeit vom Kihlgasdruck
und bewegte sich zwischen 7,3 MPa (pc=0,3 bar) und 8,7 MPa (p,=1,5).

Bei Verwendung von Propan anstelle von Azetylen als Brenngas wurde bei dem Flammspritzsys-
tem von Messer Griesheim aufgrund der im Vergleich zum Azetylen langsameren Verbrennung
eine langere Flamme erzeugt. Der sichtbare Anteil erstreckte sich dabei bis Gber 30 cm der sonst
bis zu ca. 10 cm langen Flamme. Dies war besonders bei geringen Kihlgasdriicken (px < 0,3 bar)
zu beobachten, bei denen die Anordnung Flamme-Kihlgas-Pulverstrom nicht mehr aufrecht

erhalten werden konnte.

Allgemein ist fur die durchgefiihrten Versuche festzustellen, dass sich nach dem Flammspritzen
die ReiBdehnung und die Zugfestigkeit der Proben verringerten sowie der E-Modul anstieg. Die-
se Eigenschaften traten eher bei Materialien mit Zahbruchverhalten auf und kénnten als Anzei-
chen fiir eine thermische Schadigung durch erhdhte Warmeeinkopplung angesehen werden.
Obwohl durch die Anderung des Kiihlgasdruckes py auch eine Anderung der Warmeeinkopp-
lung zu erwarten war, lieBen sich keine systematischen Abhangigkeiten der mechanischen Ei-
genschaften von py feststellen. Veranderungen der Eigenschaften durch verschiedene Absaug-
driicke p, wurden durch das Flammspritzen mit Azetylen und Sauerstoff nicht ermittelt.

Bei dem Gebrauch eines Propan-Sauerstoff-Gemisches wurde angenommen, dass im Vergleich
zu einer Azetylen-Sauerstoff-Flamme eine geringere Schadigung erfolgt, weil bei der Verbren-
nung von Propan niedrigere Temperaturen erreicht werden. Eine Verminderung des Festigkeits-
und Dehnungsverlustes konnte jedoch nicht nachgewiesen werden. Abhdngigkeiten von den
Prozessparametern konnten nur bei der ReiBdehnung festgestellt werden, die sehr stark auf
Anderungen des Kiihlgasdruckes py reagierte. Es wurde bei geringen Driicken fiir py eine sehr
deutliche Reduzierung der ReiBdehnung ermittelt.

Es muss daher angenommen werden, dass aufgrund der langeren Flamme keine Abschirmung
durch das Kiihlgas mehr vorhanden war und die Teilchen mit der Flamme in Berlihrung kamen.
Mit Zunahme von py erhohte sich auch die ReiBdehnung. Das Niveau des ungespritzten Aus-

gangsmaterials wurde aber nicht erreicht. Diese starke Abhangigkeit der ReiBdehnung vom
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Kihlgasdruck wurde aber nur bei einem geringen Absaugdruck p, beobachtet. Nach der Erho-
hung von p, wurde fir die ReiBdehnung ein Niveau erreicht, das keine Abhangigkeiten vom

Klhlgasdruck aufzeigte.

5.7 Messung der Temperatur im Inneren der Flamme

Sollte eine Schadigung der Pulverpartikel erfolgen, dann missten in dem Bereich, den die Parti-

kel durch die Flamme passieren, Temperaturen auftreten, die thermische Schadigungen im

Spritzmaterial hervor- Brenngas-Sauerstoff-Flamme

rufen  koénnen. Dazu Messflihler
Kuhlgas

wurden die Tempera-
turen in der Mitte der ' \

Kihlgasabschirmung ge-

messen, denen der X

Spritzwerkstoff bei ver-

. Abb. 5.27: Position des Messflhlers in der Flamme
schiedenen Kihlgas-

driicken px maximal ausgesetzt wird.
Uber den Kanal in der Diisenmitte der Flammspritzpistole wurde ein Temperaturfiihler (Ni/Cr-Ni)
so eingefiihrt, dass sich damit die Temperaturen im Pulvergang in verschiedenen Abstanden von

der Duse ermitteln lieBen (Abb. 5.27). Fur die Versuche wurde das Flammspritzsystem CASTODYN
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Abb. 5.28: Messung der Temperatur im Inneren der Kiihlgases bei eingeschalteter Flamme
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DS 8000 verwendet, da nur hier das Einfihren eines Messfiihlers Uber den Pulverkanal der
Flammspritzdiise axial in die Mitte der Flamme erfolgen konnte. Weil diese Spritzvorrichtung
aber nur fir den Gebrauch von Azetylen als Brenngas ausgelegt ist, konnten keine vergleichen-
den Messungen mit Propan durchgefiihrt werden. Die Brenngasdriicke wurden konstant gehal-
ten, um eine stabile Flamme zu erzeugen (pp. = 0,7 bar, po, = 4 bar). Die Versuche erfolgten
ohne Anschluss eines Pulverférderers und somit ohne Pulver und ohne anliegende Driicke fiir
Absaugung und Verwirbelung.

Die Resultate in Abb. 5.28 zeigen, dass trotz des eingeleiteten Kiihlgases Temperaturen erreicht
wurden, die im Bereich der thermischen Schadigung von Polyethylen (> 340 °C fiir LDPE) liegen.
Bei geringerem py traten bereits am Disenende (x=0) Temperaturen auf, die in den Erwei-
chungsbereich von Polyethylen hineinreichen. Das Maximum der Temperaturkurven befand sich
jedoch erst in einem Abstand x > 100 mm von der Dise entfernt, obwohl sich der heiBeste
Punkt der Flamme am Disenende befindet. Das Kiihlgas wird durch die zugefiihrte Warme er-
hitzt und Ubertragt diese an den Messflihler, der die Aufheizung des Kiihlgases erst in groBerem
Abstand erfassen kann. Zunehmende Verwirbelungen erhéhen den Einfluss der Flamme auf die

thermischen Verhaltnisse beim Flammspritzen.

5.8 Bestimmung des Aufschmelzgrades der Pulverteilchen

Der Aufschmelzgrad flammgespritzter Pulverteilchen kann durch den sogenannten Splat-Test
ermittelt werden. Zur Durchfiihrung des Splat-Tests wird ein Glassubstrat (Objekttrager) an ei-
nem Pendel (Lange: 50 cm) befestigt, so dass nach dem Loslassen des Pendels aus der waage-
rechten Position eine reproduzierbare Bewegung des Objekttragers durch die Flamme erfolgt

Abb. 5.29). Der Abstand des

Substrates von der
Flammspritzdiise ist variabel

einstellbar. Beim einmaligen

F|amm5pfit2- Pendel Fihren des Objekttragers
p]StD|E durch die Flamme lagern sich

an dessen Oberflache Pulver-

\ teilchen an, so dass die

\ Teilchen dem Spritzprozess

Ob}ekttréger entnommen  werden.  Mit

einem Lichtmikroskop wird

die Form der Teilchen nach

Abb. 5.29: Schematische Darstellung des Splat-Tests
dem Auftreffen untersucht
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und daraus der Aufschmelzgrad bestimmt. Zur Festlegung der Aufschmelzgrades wurden vier

verschiedene Zustande definiert (Abb. 5.30):

»0« es erfolgte keine An- oder Aufschmelzung der Teilchen; der Ausgangszustand ist noch
erhalten
» 1« die faserférmigen und kantigen Strukturen an der Oberflache sind nahezu vollstandig ein-

geschmolzen; die Oberflachenrauhigkeit bleibt bestehen

Spritzrichtung

» (<« »1KL » 2« »3K

Abb. 5.30: Schematische Darstellung der Splatbildung auf dem Substrat mit verschiedenen
Aufschmelzgraden

»2«. der oberflachennahe Bereich ist vollstandig
aufgeschmolzen; es verbleibt eine glatte Ober-
fliche; das Teilchen beginnt sich im

Grenzbereich zum Substrat geringfliigig zu

verformen
»3«: das Teilchen ist weitestgehend ~'._h
aufgeschmolzen; eine vollstandige ~3)

Durchschmelzung des Teilchenkernes erfolgte

nicht; die Gestalt der gebildeten Splats

erreichte maximal nur die in Abb. 5.30 (»3«)

50 um

Abb. 5.31: Abbildung eines Splats
(Lichtmikroskopische Aufnahme)

dargestellte Form

Abbildung 5.31 zeigt die lichtmikroskopische
Aufnahme eines Teilchens, welches den Aufschmelzgrad »3« erreicht hat. Da keine Splatbildung
mit vollstandiger Deformation des Pulverteilchens erfolgte, ist davon auszugehen, dass der Kern

des Pulverteilchens nicht vollstandig aufgeschmolzen wurde.

Die Auswertung des Splat-Tests ist flir verschiedene PartikelgroBen und Abstande des Objekt-

tragers von der Flammspritzdiise in den Abbildungen 5.32a-d dargestellt. Die Messwerte erge-
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ben sich aus der Bewertung des Aufschmelzgrades durch lichtmikroskopische Untersuchungen.
Es sind viele Vereinfachungen durchgefiihrt worden, da eine exakte Bestimmung der Auf-
schmelzung nicht objektiv durchgefiihrt werden konnte.

Es zeigte sich, dass die Aufschmelzung mit zunehmendem Abstand von der Dise anstieg. Dies
war zu erwarten, da sich die Temperatur erst in groBerem Abstand erhdhte. Zudem verzoégerte
sich die Aufschmelzung bei Teilchen mit gréBerem Durchmesser. Eine Zunahme der Aufschmel-
zung war aber nur bis zu einem Abstand x von 10 cm zu beobachten. Bei x=15 cm wurde eine
Reduzierung der Aufschmelzrate festgestellt, so dass eine maximale Aufschmelzung aller Teil-
chen bei 10 cm Abstand angegeben werden konnte. Teilchen mit kleineren Durchmessern wie-

sen einen hoheren Aufschmelzgrad auf als groBere Teilchen.
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Die Aufschmelzung verringerte sich auch mit zunehmendem Kiihlgasdruck py, da der Warme-
eintrag von der Flamme in die Pulverteilchen verringert wurde. Ab einem Kihlgasdruck py = 4
bar konnte keine Aufschmelzung fiir Teilchen > 300 pm beobachtet werden.

Generell konnte durch den Splat-Test der Aufschmelzgrad der Teilchen in Abhangigkeit von
Flammspritzparametern wie Kihlgasdruck und Substratabstand bestimmt werden. Aussagen
Uber die Temperaturen, denen die Teilchen ausgesetzt waren, und Uber thermische Schadigun-

gen durch erhéhte Warmeeinkopplung konnten nicht getroffen werden.

5.9 Bestimmung der Warmeeinkopplung in die Pulverpartikel mit der Finite-Elemente-
Methode (FEM)
5.9.1 Zielstellung und Randbedingungen

Zum detaillierten Verstandnis des Aufschmelzverhaltens der Pulverteilchen in der Flamme lassen
sich analytische Methoden zur Temperaturmessung in den Teilchen schwer realisieren. Daher
wurde ein numerisches Modell eingesetzt, das unter Vorgabe vorhandener Parameter eine Ab-
schatzung Uber die Temperaturen lieferte, die sich in einem Partikel aufgrund erhéhter Prozess-
temperaturen einstellen. Von besonderem Interesse war dabei der Temperaturgradient, der sich
im Partikel ergibt und zu unterschiedlicher Durchschmelzung fiihrt. Zudem wurde bestimmt,
unter welchen Bedingungen und nach welchen Zeiten an jeder Stelle im Partikel Temperaturen
erreicht werden, die zu einer Schadigung des Werkstoffes fiihren. Die Ergebnisse der Berech-
nung wurden mit den Resultaten des Splat-Tests verglichen und die moglichen Warmeutber-
gangskoeffizienten abgeschatzt. Diese nichtlinearen FEM-Berechnungen erfolgten an einer
Workstation mit dem FEM-Programm ANSYS 5.6.

Zur Festlegung der Randbedingungen wurde das Temperaturprofil in der Flamme herangezo-
gen, dessen Ermittlung im Kapitel 5.7 beschrieben worden ist. Die Temperaturen wurden fiir
den Bereich bestimmt, in dem das Pulver die Flamme durchlauft und durch das Kihlgas von der
Flamme selbst abgeschirmt wird. Die maximal auftretende Temperatur ist dabei kleiner als
900 °C (Abb. 5.28). Die Anfangstemperatur 8, im gesamten Teilchen wird mit 20 °C angege-
ben.

Einer der messbaren Parameter zur Ermittlung der Verweilzeit t der Pulverteilchen in der Flamme
ist die Partikelgeschwindigkeit v,. Deren Bestimmung ist in einfacher Form im Kapitel 3.6 be-
schrieben worden. Die aus den Versuchen ermittelte mittlere Anfangsgeschwindigkeit betrug fiir
den GroBteil des Pulvers ca. 9 m/s. Dieser Wert wird in den weiteren Berechnungen als Referenz

dienen.
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Abb. 5.33: Verweilzeiten der Pulverteilchen im Inneren der Flamme bei verschiedenen Umge-
bungstemperaturen und einer mittleren Partikelgeschwindigkeit v, = 9 m/s

Aus Abb. 5.28 zeigt sich, dass sich die Pulverteilchen noch nach einem Abstand x (vgl. Abb.
5.27) von Uber 30 cm von der Flammspritzdise entfernt in einem Temperaturbereich befanden,
der zur Schadigung des Materials fiihren kann (8 > 340 °C). Da aber erst in einem bestimmtem
Abstand von der Duse entfernt solche schadigenden Temperaturen auftraten, verringerte sich
der Weg, in dem die Teilchen diesen schadigenden Bedingungen ausgesetzt waren. Wurde der
Klhlgasdruck pg herabgesetzt, so verlangerte sich die Verweilzeit der Teilchen bei hdheren Tem-
peraturen. Abbildung 5.33 zeigt die aus Abb. 5.28 abgeleiteten Verweilzeiten t bei verschiede-
nen Temperaturen. Es zeigte sich, dass kein Teilchen l&nger als 0,05 s den Temperaturen im
Schadigungsbereich ausgesetzt war. Als maximaler Rahmen fiir die FEM-Berechnung wurde eine
Verweilzeit t von 0,04 s festgelegt.

In die Randbedingungen ging zudem der Partikelradius r ein. Die Grundform der Pulverteilchen
wird ndherungsweise als Kugel oder als Ellipsoid betrachtet. Zur Vereinfachung ist eine Kugel als
Modell zugrunde gelegt worden, wobei die Berechnungen an einem 90°-Segment (Viertelkugel)
genigten. Fir die GroBe der Teilchen sind finf verschiedene Radien gewahlt worden, die den
GroBteil der KorngréBen der verwendeten Spritzpulver abdecken (r = 25 ym, 50 ym, 75 pm,
100 pm, 150 pm). Die Masse der Teilchen ist klein genug, um nicht die Stromungs- oder Tempe-
raturverhaltnisse in der Flamme zu beeinflussen /25/.

Die Temperatursimulationen bezogen sich nur auf LDPE, dessen Stoffwerte in die Berechnungen
mit einflossen. Dazu gehorte neben der Dichte (p = 0,91 g/cm3) auch der temperaturabhangige
Koeffizient fir die Warmeleitung A. Der Warmeleitkoeffizient A [W/(mK)] gibt die Warmemenge

an, die in einer bestimmten Zeiteinheit durch einen Kérper bestimmten Querschnittes bei einem
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Temperaturgefélle von 1 K lbertragen wird /43/. Die Grundgleichung fir alle Warmeleitungs-
vorgange lautet: /10/
dg ar

A _ .48 7
dt " dz 7)

Dabei ist dQ die Warmemenge, die in der Zeit df effektiv durch den Querschnitt A4, geht. Mit

dT/dz wird das Temperaturgefalle in Langsrichtung des Priifobjektes angegeben.
Bei dem teilkristallinen Polyethylen hangt die Warmeleitfahigkeit im wesentlichen vom Kristallisa-
tionsgrad ab. Eine zunehmende Kristallisation erhoht dabei die Warmeleitung, da diese im kri-

stallinen Anteil groBer ist als im amorphen.

0.50 Die Wéarme wird somit bevorzugt Uber die
= z::z kristallinen  Bereiche transportiert. ~ Mit
%g 2:22 \ Anndherung an den Kristallitschmelzpunkt
":z',% 0.25 | sinkt der Warmeleitkoeffizient A und kann
5_ ‘;:?2 im Schmelzbereich als konstant

0.10 . . . | angenommen werden (Abb. 5.34). Dieses

° % Tempe:;t”noc 190 200 Verhalten wurde in der Berechnung mit

. ) : berlicksichtigt.
Abb. 5.34: Abhangigkeit des Warmeleitkoeffi-

zienten A von der Temperatur flr LDPE /7/ Der Warmetbergangskoeffizient a

[W/(m2K)] stellte bei der Berechnung den
groBten Unsicherheitsfaktor dar. Dieser kennzeichnet die Warmemenge, die je Zeiteinheit bei
einer gegebenen Temperaturdifferenz zwischen einer Kérperoberflache und dem sie beriihren-
den Medium Ubertragen wird. Der Warmuibergangskoeffizient a ist keine Materialkonstante und
kdnnte lber eine Messung des Warmestromes unter definierten Bedingungen ermittelt werden.
Unter den gegebenen Verhaltnissen beim thermischen Spritzen lieB sich a jedoch nicht bestim-
men.

Allgemein lasst sich eine Abhangigkeit des Warmeiibergangskoeffizienten a von Parametern wie
den Stoffeigenschaften des Materials, dessen geometrischer Form als auch den Strémungsver-
haltnissen des Mediums um den Korper definieren. Daher konnte kein Wert fiir o direkt ange-
geben werden, und es erfolgte die Festlegung auf einen Bereich, der von einem sehr hohen und
einem sehr niedrigen Wert begrenzt wird. Es wurden folgende Werte angenommen: a. = (107,

10°, 10", 10%, 10° und 10%) (W/m2K).
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5.9.2 Ergebnisse

Insgesamt wurden 120 einzelne Berechnungen durchgefiihrt, bei denen jeweils der Warme-

Ubergangskoeffizient a als auch der Partikelradius r variiert wurde. Als Resultat der Berechnun-

gen ergab sich die Temperaturverteilung an finf definierten Stellen Gber dem Radius einschlieB3-

lich der Temperaturen im Mittelpunkt
und an der Oberflache des Teilchens zu
verschiedenen Verweilzeiten (Abb. 5.35).
Bei jeder einzelnen Berechnung wurden
200 Werte ermittelt, die nach den
Messstellen Uber dem Partikelradius und
nach den Verweilzeiten in einem
einzelnen Diagramm angeordnet werden
konnten (Beispiel in Abb. 5.36).

Die Auswertung der Ergebnisse ergab,
dass sich bei angenommenen
Warmetibergangskoeffizienten o = 107,
10° und 10" W/(m2K) nur Temperaturen
unter 30 °C einstellen, die zu keiner
Aufschmelzung der Teilchen fihren. Da
eine Aufschmelzung der Pulverteilchen

nachweislich  durch  den Splat-Test

Va

N\

Messpunkte zur Bestimmung
der Temperaturen

ar

| .

Abb. 5.35: Beispiel fiir eine graphische Ausgabe bei
der FEM-Rechnung mit eingezeichneten Messstellen

erfolgte, wurde der genannte Werte fiir o ausgeschlossen. Fir o = 10* W/(m2K) ergaben sich

nur bei kleinen PartikelgréBen (d = 50 pm) und langster Verweilzeit (t = 0,04 s) Temperaturen an

der Oberflache, welche
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Abb. 5.36: Beispiel fiir eine Berechnung der Partikeltemperaturen
fir a=10% W/m2K, r=0,1 mm und py=4 bar
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vollstandige Schadigung von Partikeln ausgeschlossen werden kann, war eine Eingrenzung des

Warmetibergangskoeffizienten auf einen Bereich 10 W/(m2K) < o < 10 W/(m2K) moglich.

Innerhalb dieses Bereiches wurden die Temperaturprofile mit den festgelegten Aufschmelzgra-

den

verglichen. Fiir die Zuordnung der berechneten Temperaturverlaufe zu den Ergebnissen des

Splat-Tests wurden folgende Annahmen getroffen:

»0«:

»1«:

»2«

»3«

Aus

den,

die Temperaturen an allen Stellen im Teilchen sind < 90 °C (Beginn des Erweichungsberei-
ches)

die Temperaturen an den Oberflachen der Teilchen liegen zwischen 90 °C und 105 °C;
alle inneren Bereiche weisen Temperaturen < 90°C auf

der oberflachennahe Bereich ist vollstandig aufgeschmolzen (T > 110 °C); die inneren Be-
reiche werden nicht aufgeschmolzen (T < 90 °C)

die Temperaturen im Kern sind < 90 °C; fur alle anderen Bereiche: 110 °C < T < 350 °C

den entsprechenden Zuordnungen sind die Warmelbergangskoeffizienten bestimmt wor-

fir die eine Giiltigkeit der Ergebnisse des Splat-Tests festgelegt wurde. Die ermittelten Wer-

te fUr o sind in Abb. 5.37 dargestellt.

Wairmeiibergangskoeffizient o in W/(m#*K)

1400 -
Teilchendurchmesser
O50 ym 0O100 pum BA150 pm @200 pm HEH 300 pm
1200 A

1000 -+

800 A

600

400 A

200 A

A\

0 , , ) , )
20 mm 50 mm 100 mm

Abstand x von der Flammspritzdiise

Abb. 5.37: Ermittelter Warmubergangskoeffizient a

Die Werte fiir den Warmelbergangskoeffizienten verdeutlichen, dass o mit zunehmendem Ab-

stand von der Flammspritzpistole verringert wurde. Da mit zunehmendem Abstand die Differenz

zwischen Umgebungstemperatur und Teilchentemperatur deutlich ansteigt, misste eine Erho-
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hung von a erfolgen. Die Verringerung des Warmetbergangskoeffizienten zeigt aber, dass die
Warmeeinkopplung in die Pulverteilchen moglicherweise durch andere Arten (z.B. Warmestrah-
lung der Flamme) wesentlich beeinflusst wurde.

Tendenziell erhéhte sich a mit zunehmendem Teilchendurchmesser. Da bei groBeren Volumina
der Pulverpartikel eine groBere Ableitung der Warme von der Oberflache in das Teilcheninnere
erfolgt als bei kleineren Partikeln, treten an der Oberflache geringere Temperaturen auf, welche
einen hoheren Warmelibergang hervorrufen.

Aus den berechneten Temperaturen konnte auch abgeleitet werden, unter welchen Bedingun-
gen thermische Schadigungen erfolgen. So traten bei den ermittelten maximalen Warmeuber-
gangskoeffizienten (o = 1050 W/(m2K)) und unabhangig vom Kiihlgasdruck py nur bei Teilchen-
durchmessern von d = 50 ym Temperaturen auf, welche zu einer Schadigung fiihren wirden
(T < 350 °C). Es erreichte auch der Kern des Partikels schadigende Temperaturen. Damit wiirden
nicht nur Teilchen mit sehr kleinen Durchmessern thermisch geschadigt, sondern auch die faser-
formigen Strukturen an der Oberflache von Pulverteilchen. Diese geschadigten Anteile wiirden

in eine flammgespritzte Schicht mit eingelagert und die Eigenschaften der Schicht beeinflussen.

Die Berechnung der Warmeeinkopplung in ein Pulverteilchen mit der Finite-Elemente-Methode
hat gezeigt, dass die Verhaltnisse beim Flammspritzen prinzipiell numerisch nachgestellt werden
kdnnen. Zum Nachweis der Glltigkeit des aufgestellten Schadigungsmodells sind Bedingungen
ermittelt worden, unter denen eine thermische Schadigung der Teilchenoberflache erfolgt, wah-
rend der Kern unaufgeschmolzen bleibt.

Fir die Berechnungen waren Vereinfachungen notwendig, um mit geringem Aufwand zu aus-
sagekraftigen Ergebnissen zu gelangen. Fiir detailliertere Berechnungen mussten genauere Un-
tersuchungen des Flammspritzprozesses durchgefiihrt werden, welche die tatsachlichen Korn-

formen sowie der Stromungs- und Strahlungsverhaltnisse in der Flamme bertcksichtigen.
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6 Nachweis der thermischen Schadigung in flammgespritzten Proben

Die bisherigen Untersuchungen der mechanischen Eigenschaften flammgespritzter Proben fiihr-
ten zu einer Bestatigung des aufgestellten Schadigungsmodells. Es wurde ein indirekter Nach-
weis der thermischen Schadigung durch den Vergleich mit dem ungespritzten Ausgangsmaterial
erbracht. Fir eine direkte Untersuchung geschadigter Anteile von Pulverteilchen sind Verfahren
eingesetzt worden, mit denen Anderungen des molekularen Aufbaus als Folge einer thermi-

schen Degradation bei Polymerwerkstoffen nachgewiesen werden kénnen.

6.1 Chemische Analyse

Uber die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung kénnen Verbindungen oder Elemente
in einem Polymer nachgewiesen werden, die durch chemische Reaktionen (z.B. bei Oxidationen)
gebildet bzw. angelagert werden. So werden durch thermische Uberlastungen von PE Sauer-
stoffmolekiile aus der Luft aufgespalten und die Spaltprodukte im Polymerwerkstoff gebunden.
Die erhohte Konzentration von Sauerstoff im Material Idsst sich mit der IR-Spektroskopie als

auch der XPS-Analyse detektieren.

Die INFRAROT-(IR)-SPEKTROSKOPIE als eines der wichtigsten Verfahren der modernen chemischen
Analytik beruht auf der selektiven, materialspezifischen Absorption elektromagnetischer Strah-
lung im Infrarotbereich (Standardwellenldangenbereich zwischen 2,5 pm und 25 pm). Durch die
Absorption der IR-Strahlung andern die Polymermakromolekiile ihre Rotations- und Schwin-
gungsenergie. Die spektrale Lage und die Intensitat der Schwingungen sind fir die Molekdl-
struktur und die chemischen Bindungszustande charakteristisch /3/.

Um chemische Oberflachenmodifizierungen an Pulvern nachzuweisen, waren Messungen in der
Anordnung der abgeschwachten Totalreflexion (IR-ATR-Spektroskopie) zweckmaBig. Bei dieser
Reflexionsmethode wird die Polymerprobe an einen speziellen trapezférmigen ATR-Kristall (Dia-
mant-Kristall) angepresst. An der Kontaktflache zur Folie findet eine abgeschwachte Totalrefle-
xion statt. Die entstehenden ATR-Spektren kénnen wie normale IR-Spektren interpretiert wer-
den. Fur die dargestellten Messungen wurde eine FTIR-Spektrometer »Equinox 55« der Firma
Bruker mit einer ATR-Einfachreflexionseinheit »Golden Gate« verwendet. Das Pulver wurde da-
bei mittels eines konkav geformten Anpressstempels mit einem definierten Anpressdruck an den
Kristall angedruickt.

Die Abschatzung der Eindringtiefe der IR-Strahlung wahrend der ATR-Messungen ergibt Werte
von 700 nm bei einer Wellenzahl von 3000 cm™ und Gber 2 pm bei einer Wellenzahl von 1000

cm™. Insbesondere bei ruBgefiillten Proben erhoht sich die Brechzahl des PE und damit die Ein-
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dringtiefe deutlich. Damit kann bereits vor den Messungen abgeschatzt werden, dass geringfi-
gige Veranderungen an der Partikeloberflache wahrscheinlich nicht sichtbar werden. In /17/ sind
IR-Analysen an flammgespritzten PMMA-Pulvern durchgefiihrt worden, wobei keine Zunahme
von Sauerstoffverbindungen im Spritzwerkstoff nachgewiesen werden konnte.

Abbildung 6.1 zeigt die IR-Spektren von verschiedenen Flammspritzpulvern (C-AP, C-FP, N[+S]-
AP, N[+S]-FP), die jeweils im Ausgangszustand vorlagen bzw. durch die Flamme der Spritzvor-
richtung gefiihrt wurden. Die Spektren sind Uberlagerungen der Einzelspektren der beiden
Hauptkomponenten Polyethylen und Vinylacetat. Zunachst erfolgt eine Diskussion des Infrarot-
spektrums von Polyethylen. Die Schwingungen bei 2914 cm™, 2847 cm™, 1462 cm’', 1445 cm’’
und 719 cm™ sind alle dem Polyethylen zuzuordnen, die Schwingungen bei 1740 cm™ und 1267

cm” dem Vinylacetat.
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Abb. 6.1: IR-Spektrum verschiedener PE-Pulver vor und nach dem Flammspritzen

Eine mogliche Anoxidation der Polyethylenoberflache misste durch eine C-O-Schwingung im
Bereich zwischen 1720 cm™ und 1760 cm™ deutlich werden. Im diesem Bereich ist jedoch be-
reits die C=0-Schwingung der Vinylacetat-Beimischung zu finden. Da der Anteil der Beimi-
schung auch quantitativ deutlich groBer ist als der Anteil einer méglichen Oxidation, kann eine
Oxidation der Oberflache des Polyethylen an den beiden Pulvern nicht nachgewiesen werden.
Die weiterhin im IR-Spektrum sichtbaren Schwingungen bei 1239 cm™ sowie bei 1124 cm’,
1070 cm™ und 1017 cm™ sind ebenfalls dem Vinylacetat zuzuordnen. Deutliche und damit
auswertbare Unterschiede zwischen den Spektren des Ausgangsmaterials sowie des flammge-

spritzten Pulvers wurden nicht festgestellt.
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Aus den Untersuchungen mit der IR-Spektroskopie ergibt sich, dass es zu keinen deutlichen Ver-
anderungen im Spritzpulver wahrend des Flammspritzprozesses kommt. Eine Zunahme der C-O-
Bindungen, die durch die Aufspaltung von Sauerstoffmolekilen durch freie Radikale entstehen,
konnte nicht nachgewiesen werden. Wenn dennoch eine geringe Anzahl oxidativer Bestandteile
an der Partikeloberflache gebildet wurde, dann liegt das Ausmal der thermischen Schadigungen

unterhalb der Nachweisgrenze der verwendeten IR-ATR-Spektroskopie.

Fir oxidierte Bestandteile, die an den Oberflachen der Pulverpartikel auftreten, ist ein Nachweis
mit Hilfe der RONTGENPHOTOELEKTRONEN-SPEKTROSKOPISCHEN (XPS-) ANALYSE moglich. Bei die-
sem oberflachensensitiven Verfahren erfolgt die Anregung einer Probenoberflache mit hoch-
energetischer Réntgenstrahlung, in deren Folge Photoelektronen emittiert werden /24/. Die aus
Oberflachenatomen freigesetzten Elektronen werden mittels Sekundarelektronenvervielfachern
detektiert. Die elementspezifische kinetische Energie dieser Elektronen steht lber die Anre-
gungsenergie der Strahlungsquelle in Zusammenhang mit der jeweiligen Bindungsenergie des
Atoms. Die Bindungsenergie kann daraus berechnet werden. Als primares Messergebnis erhalt
man eine qualitative und orientierend quantitative Aussage Uber die in den Oberflachenschich-
ten vorkommenden Atome. Die XPS-Analyse ist ein zerstérungsfreies und stark oberflachensen-
sitives Verfahren. Die Eindringtiefe liegt nur bei wenigen Nanometern. Die Nachweisgrenze fiir
eine Atomspecies ist dabei sehr gering.

Untersucht wurden das CL23CBK (C-AS, C-FPS) sowie das stabilisierte Novex V17H mit hoherem
Stabilisatoranteil (N[+S]-AS, N[+S]-FPS) jeweils im Ausgangs- und flammgespritzten Zustand. Die

Pulver wurden fir die Untersuchungen in einem Sinterprozess zu Schichten aufgeschmolzen

16 —~

14 —

Intensitat [kCps]
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Abb. 6.2: Beispiel flir eine XPS-Messung fiir CL23CBK (C-AS)
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(220 °C, 15 min). Die Oberflachen dieser Schichten wurden der XPS-Priifung unterzogen. Abbil-
dung 6.2 zeigt das XPS-Spektrum einer solchen Analyse fir CL23CBK (C-AS). Die Resultate der
Untersuchungen sind in Abb. 6.3 enthalten. Darin sind die Anteile der ermittelten Elemente fir
alle Proben zusammengefasst. Die Siliziumanteile ergaben sich wahrscheinlich aus Verunreini-
gungen, da die Prozesse bis zur Schichtherstellung durch Kontaminationen beeinflusst werden
kdnnen, welche aber keinen Einfluss auf die Eigenschaften flammgespritzter Schichten austib-
ten.

Da nur eine sehr geringe Eindringtiefe erreicht wird, sind Aufschliisse Uber die Zustande zu er-
warten, die nur an der Oberflache anzutreffen sind. Da eine thermische Schadigung besonders
an der Oberflache der Pulverteilchen erwartet wurde, war dort mit einem erhdohten Sauerstoff-
anteil gegenliber dem gesinterten Ausgangspulver zu rechnen. Signifikante Unterschiede fiir
Sauerstoff zwischen den ungespritzten und flammgespritzten Materialien ergaben sich jedoch
nicht. Fir den erhohten Gehalt an O, bei allen untersuchten Proben lasst sich keine Erklarung
finden. Die Anhebung der Sauerstoffkonzentration ergibt sich moglicherweise durch das Ver-
mahlen und das Sintern der Polymerpulver, obwohl keine Bedingungen vorherrschen, die eine
verstarkte Sauerstoffanlagerung bewirken.

Durch den erhohten Stabilisatoranteil im Novex V17H sind fir die Proben N[+S]-AS und N[+S]-
FPS Verringerungen des Sauerstoffgehaltes nach dem Flammspritzen aufgrund geringerer oxida-
tiver Bestandteile angenommen worden. Im Vergleich zum CL23CBK wurden jedoch keine An-

derungen festgestellt.

100% T
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80% T
70% T
T 60% T
k= L
I
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o 40% . 823 778 793 ©
30% T
20% T
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CL23CBK CL23CBK flamm- Novex V17H Novex V17H flamm-
(C-AS) gespritzt (C-FPS) (N[+S]-AS) gespritzt (N[+S]-FPS)

Abb. 6.3: Bestimmung der Elementanteile in verschiedenen Kunststoffen durch XPS
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Mit der XPS-Analyse konnte kein Hinweis auf eine thermische Schadigung von PE durch das
Flammspritzen erhalten werden. Die fir eine Oxidation typische Erhohung des Sauerstoffgehal-
tes war nicht sichtbar oder so gering, dass diese durch andere Effekte tberlagert wurde. Aus
den durchgefiihrten Untersuchungen ergibt sich, dass mit groBer Wahrscheinlichkeit keine che-
mischen Anderungen durch die Bildung von Sauerstoffverbindungen an der Oberflache der Pul-
verteilchen wahrend des Flammspritzprozesses stattfanden. Diese Aussage ist gliltig, solange
sich die Menge der oxidierten Bestandteile unterhalb der Nachweisgrenze der XPS-Analyse be-
findet. Eine Erhdhung der Stabilisatorkonzentration hatte keine Auswirkungen auf die Ergebnis-

se bei den flammgespritzten Materialien.

6.2 Strukturaufklarung

Durch thermische Uberlastung von Polymeren werden Briiche in den Molekiilketten hervorgeru-
fen. Verlauft dieser Prozess unter Sauerstoffabschluss, dann rekombinieren die an den Ketten-
enden entstandenen Radikale miteinander ohne Anderung des Molekulargewichtes. Kommen
die Radikale jedoch mit Sauerstoff in Verbindung, dann werden die Sauerstoffmolekiile auf-
gespalten, wodurch weitere Radikale entstehen. Es findet keine Rekombination der Radikale
untereinander statt, so dass durch das weitere Aufbrechen von Ketten ein Molmassenabbau
erfolgt. Die Reaktion der Radikale mit Seitengruppen fihrt zu Vernetzungen /51/. Zur Untersu-
chung der molekularen Struktur wurden thermoanalytische und elektronenmikroskopische Ver-

fahren eingesetzt.

Wahrend rheologische Messungen an Polymerschmelzen relative (qualitative) Informationen
Uber das Molekulargewicht eines Kunststoffes liefern kénnen, existieren Verfahren, die absolute
Aussagen Uber die Lange (Molekulargewicht) und die Langenverteilung (Molekulargewichtsver-
teilung) der Makromolekiile ermoglichen /42/. 7Zu den Absolutmethoden zahlt die
LICHTSTREUDETEKTION, bei der die Intensitat eines in einer verdiinnten Lésung des zu untersu-
chenden Polymers gestreuten Lasers detektiert wird, und daraus Informationen Uber die Eigen-
schaften der Makromolekile ermittelt werden. Dabei erfolgt nur eine Bewertung der I6slichen
Bestandteile.

Mit dieser Methode sind flammgespritzte Proben (C-FS, C-FSH) vergleichend mit dem unge-
spritzten Ausgangsmaterial (C-AP) untersucht worden. Fir ein Polymer kénnen das Molekular-
gewicht und die Molekulargewichtsverteilung sehr genau ermittelt werden, wenn das Proben-
material in unmodifizierter Form vorliegt. Da die untersuchten Proben Zumischungen (v.a. RuB)
enthielten, sind fir das Molekulargewicht und dessen Verteilung keine spezifischen Werte, son-

dern nur Tendenzen im Vergleich zu kalibrierten Werkstoffen ermittelt worden.
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Dabei lagen die Anderungen beim Molekulargewicht und der Molekulargewichtsverteilung der
flammgespritzten Proben in einem Toleranzbereich, in dem keine Abweichungen zum Aus-
gangsmaterial festzustellen waren. Nur bei der Probe, die nach dem eigentlichen Spritzprozess
zusatzlich der Flamme und damit erhéhter Schadigung ausgesetzt war (C-FSH), wurde eine ge-
ringe Zunahme der Halbwertsbreite der Molekulargewichtsverteilung nachgewiesen (Abb. 6.4).

Mit einem integrierten Viskositdtsdetektor wurden zusatzlich die FlieBeigenschaften der in Lo-
sung gebrachten Proben bestimmt. Die Untersuchungen ergaben, dass fur die thermisch stark
beanspruchte Probe eine Zunahme der mittleren Viskositat gegeniiber der unbehandelten Probe
zu verzeichnen war. Dies ergab einen Hinweis auf eine Zunahme der Langkettenverzweigung

bzw. eine beginnende Vernetzung.
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Abb. 6.4: Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung unbehandelter (C-AP) und thermisch
hoch beanspruchter Proben (C-FSH) durch Lichtstreudetektion

Eine Schadigung der flammgespritzten Probe (C-FS) wird aufgrund der nur sehr geringen Verla-
gerung des Molekulargewichtes nicht ausgeschlossen. Mit der Lichtstreudetektion kann keine
gesonderte Untersuchung einzelner Bereiche und somit von oberflachennahen Schichten durch-
gefiihrt werden. Wenn in diesen duBeren Lagen eine thermische Schadigung und damit ein
molekularer Abbau erfolgt ist, konnte dieser Anteil nicht erfasst werden, da der Volumen- und
Masseanteil einer degradierten Oberflache bezogen auf den restlichen Teil eines einzelnen Parti-

kels sehr gering ausfallt.
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Untersuchungen von sehr kleinen Bereichen an der Oberflache der Pulverteilchen kénnen mit
der TRANSMISSIONSELEKTRONENMIKROSKOPIE (TEM) durchgefiihrt werden. Eine Kontrastierung
der Dinnschnitte des teilkristallinen Polyethylens erfolgt mit RuO,, wobei dieses Kontrastmittel
nur in die amorphen Bereiche eindringt und die Abbildung kristalliner Bereiche erméglicht.

Untersucht wurden die Querschnitte einzelner Teilchen von ungespritzten (C-AP) und flammge-
spritzten Pulvern (C-FP), wobei der Vergleich der Randbereiche von besonderem Interesse war.
Die Abb. 6.5a und 6.5b zeigen die Ausschnitte fir die Oberflachenbereiche flammgespritzter
und ungespritzter Pulverteilchen. Dabei ist zu erkennen, dass die Lamellen als kristalline Uber-
strukturen der Moleklketten bei beiden Materialien bis an den Rand der Teilchen heranreichen.
Unterschiede im Kristallinitatsgrad, die sich in der Lange und Dicke der molekularen Uberstruktu-

ren (Lamellen) duBern, wurden zwischen Randbereichen und Teilcheninnerem nicht festgestellt.

RuBpartikel

Abb. 6.5a: Randbereich eines ungespritzten Abb. 6.5b: Randbereich eines flammgespritz-
Pulverteilchens (C-AP) ten Pulverteilchens (C-FP)

Ein direkter Nachweis der thermischen Schadigung durch das Flammspritzen wurde mit den
durchgefihrten Untersuchungen zur molekularen Struktur nicht erbracht. Keines der verwende-
ten Verfahren konnte Anderungen an den Oberflaichen gespritzter Teilchen detektieren. Den-
noch wird fiir die Absenkung des Kennwertniveaus von Spritzschichten eine Anderung der mo-
lekularen Struktur in den oberflachennahen Bereichen der Pulverteilchen angenommen.

Die mechanischen Festigkeiten werden bei Polyethylen durch die Molekiilketten und deren An-
ordnung bestimmt. Lange Molekilketten (= hohes Molekulargewicht) bilden mehr lasttragende
Verschlaufungen untereinander als kiirzere Ketten /32/. Wird ein Abbau der Molekdilketten, z.B.
durch thermische Schadigungen, hervorgerufen, dann entstehen nur wenige dieser topologi-

schen Verhakungen. Diese Anderungen der molekularen Struktur kénnten durchaus im Oberfla-
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chenbereich flammgespritzter Teilchen erfolgt sein. Da aber auch kurze Molekdilketten kristalline
Strukturen ausbilden kénnen, ist eine Unterscheidung mit der TEM kaum moglich.

Weiterhin kann durch erhdhte Temperaturen eine Relaxation der Molekdle erfolgen. Dabei wer-
den die aus dem Randbereich des Polymermaterials ,herausragenden’ Kettenenden einge-
schmolzen. Bei einer Verschmelzung von Pulverteilchen kénnen sich solche Kettenenden be-
nachbarter Teilchen nicht vollstandig miteinander verknlpfen, wodurch vor allem die Reifestig-

keiten der Schicht verringert werden.
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7 Zusammenfassung

Das Flammspritzen mit Kunststoffen, bei dem der Werkstoff als Pulver in einer Azetylen-
Sauerstoff-Flamme angeschmolzen und auf ein Substrat gespritzt wird, stellt aufgrund der viel-
seitigen Einsatzmoglichkeiten ein geeignetes Verfahren fiir den Auftrag von Kunststoffschichten
dar. Anwendungen ergeben sich dort, wo konventionelle Schichtsysteme den Widerstand ge-
geniiber mechanischer und chemischer Beanspruchung nicht zuverlassig und anforderungsge-
recht gewahrleisten. Bei erdverlegten Rohrleitungen kénnen beispielsweise bestehende manu-
elle Beschichtungssysteme fiir den Schutz der SchweiBnahtbereiche gegen Korrosion durch
flammgespritzte Schichten aus Polyethylen (PE) ersetzt werden. Durch den Auftrag thermisch
gespritzter PE-Schichten resultiert ein verbesserter Korrosionsschutz durch die Anhebung des
Kennwertniveaus.

Im Rahmen dieser Dissertation bestand die Aufgabe, die technischen Voraussetzungen fiir die
Durchfiihrung eines reproduzierbaren Flammspritzprozesses unter Technikumsbedingungen zu
schaffen und flammgespritzte Polyethylenschichten auf ihre Eignung als Korrosionsschutz fiir
den SchweiBnahtbereich erdverlegter Rohrleitungen zu untersuchen.

Zur Durchfliihrung reproduzierbarer Beschichtungsversuche ist eine Flammspritzanlage kon-
struiert worden, mit der programmierbare Ablaufe zur Beschichtung ebener Bauteile fir Ver-
suchszwecke sowie zum Auftrag flammgespritzter Beschichtungssysteme auf Rohrsegmente
durchgefiihrt werden koénnen. Fir den Transport des pulverférmigen Spritzwerkstoffes zur
Flammspritzpistole wurde weiterhin ein externer Pulverférderer aufgebaut, der eine gleichmaBi-
ge Forderung des Pulvers gewahrleistet. Die Fordermenge kann so eingestellt werden, dass in
Abstimmung mit der Spitzgeschwindigkeit und der Anzahl der Beschichtungsvorgange definier-
te Schichtdicken erreicht werden.

Bei der mechanischen Auspriifung flammgespritzter Schichten wurden im Vergleich zum nicht
flammgespritzten Ausgangsmaterial geringere Zugfestigkeiten erreicht. Generell zeigten die
Zugprifungen an Probekorpern aus den gespritzten Schichten Absenkungen des Kennwertni-
veaus durch den Flammspritzprozess. Es ergab sich ein sproderes Werkstoffverhalten, das sich im
Abfall der ReiBdehnung und der Erhohung des E-Moduls duBerte.

Die Untersuchung des Schichtaufbaus verdeutlichte, dass durch den Flammspritzprozess Poren,
Grenzflachen zwischen den verschmolzenen Teilchen und zwischen den einzelnen Spritzlagen
sowie hohere Oberflachenrauhigkeiten auftraten, welche zunachst als Ursache fiir das geringere
Kennwertniveau angesehen wurden. Beim Vergleich flammgespritzter und nicht flammgespritz-
ter Proben ist jedoch festgestellt worden, dass eine gleiche Porenrate bei den flammgespritzten
Materialien dennoch ein unterschiedliches mechanisches Verhalten hervorruft.

Die Eigenschaftsanderungen durch das Flammspritzen fiihrten zur Aufstellung eines Modells, bei

dem eine thermische Schadigung der Partikeloberflache eines gespritzten Teilchens bzw. die
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Einlagerung thermisch geschadigter Anteile in den oberflaichennahen Bereich angenommen
wird. Die Degradationsprozesse verursachen eine Verringerung der Verschmelzung von Pulver-
teilchen bei der Schichtbildung, und es wird ein geringeres mechanisches Kennwertniveau er-
reicht.

Die Warmeeinkopplung erfolgt beim Flammspritzen von der Flamme Uber das Kihlgas in das
Pulver und vom Substrat in die Spritzschicht. Zudem wird Warme von der Flamme in die ge-
spritzte Schicht eingetragen und wesentlich durch die Spritzgeschwindigkeit und den Spritzab-
stand bestimmt. Ausgehend von dem Schadigungsmodell wurden Versuche durchgefiihrt, bei
denen unterschiedliche thermische Beeinflussungen des Spritzwerkstoffes hervorgerufen worden
sind. Die thermische Beanspruchung des Spritzpulvers wird durch die Anderung folgender Pa-

rameter herabgesetzt:

- Erhdhung des Kihlgasdruckes und damit Verringerung der Warmeeinkopplung in das Pulver
- Absenkung der Substrattemperatur
- VergroBerung des Spritzabstandes und der Spritzgeschwindigkeit

Es zeigte sich jedoch, dass nur beim Durchgang des Pulvers durch die Flamme trotz Abschir-
mung durch das Kihlgas die Pulverteilchen so beeinflusst wurden, dass sich Eigenschaftsande-
rungen der Spritzschicht durch mégliche thermische Degradationen ergaben. Alle weiteren For-
men der Warmeeinkopplung beeinflussten den Aufbau der flammgespritzten Schicht, fiihrten
aber nicht zu Anderungen der Werkstoffeigenschaften.

Damit die Einwirkung der Flamme auf das Kunststoffpulver zusatzlich verringert werden kann,
ist Propan als Brenngas verwendet worden. Propan ruft aufgrund der geringeren Flammentem-
peratur (AT ~ 500 °C) als Azetylen einen geringeren Warmeeintrag in die Pulverteilchen hervor.
Die Untersuchungen an den flammgespritzten Proben zeigten, dass keine Unterschiede zu den
Eigenschaften der Proben bestanden, bei denen Azetylen eingesetzt wurde. Es traten nahezu die
gleichen Absenkungen des Kennwertniveaus auf. Die geringere Temperatur der Propanflamme
erweist sich einerseits trotz geringerer Temperaturen als zu hoch, wenn der Warmeeintrag in das
Pulver verringert werden soll. Weiterhin kann durch die langere Propanflamme die Abschirmung
durch das Kiihlgas nicht aufrecht erhalten werden, wodurch die Pulverteilchen in die Flamme
gelangen und einer thermischen Schadigung unterliegen.

Temperaturmessungen im Pulverkanal, in dem das Pulver durch die Flamme transportiert wird,
ergaben, dass die Pulverteilchen solchen Temperaturen ausgesetzt werden, die zu einer thermi-
schen Schadigung fuihren kénnen. Aufgrund der kurzen Verweilzeit erfolgte aber nur ein gerin-
ger Eintrag von Warme in die Pulverteilchen. Die mikroskopische Untersuchung flammgespritzter
Teilchen belegte, dass Teilchen mit geringeren Durchmessern und Strukturen mit kleinen Dimen-

sionen (z.B. faserformige Strukturen an der Teilchenoberflache) unter gleichen Bedingungen
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beim Flammspritzen eher angeschmolzen werden als groBere Teilchen. Eine vollstandige Durch-
schmelzung der Pulverteilchen wurde nicht erreicht.

Unter Einbeziehung dieser Erkenntnisse wurden am Beispiel eines einzelnen Pulverteilchens FEM-
Berechnungen durchgefiihrt. Es ergab sich eine Abschdtzung Uber die Einkopplung der Warme
in ein Pulverteilchen, Uber die moglichen Warmelibergangskoeffizienten, fir die eine Schadi-
gung der Teilchenoberflachen erfolgt, sowie tber die resultierende Temperaturverteilung in den
Teilchen. Die Ergebnisse verdeutlichten, dass kleinere Teilchen bereits thermischen Schadigun-
gen unterliegen, wahrend Teilchen mit gréBeren Durchmessern weitestgehend unaufgeschmol-
zen bleiben. Unter den angenommenen Bedingungen entstehen thermisch geschadigte Anteile,
die in die flammgespritzte Schicht eingelagert werden.

Werden Pulver mit verschiedenen KorngroBen als Spritzmaterial verwendet, dann entstehen
Schichten mit unterschiedlichen Eigenschaften. Mit Zunahme der TeilchengréBe ergibt sich eine
Anhebung der mechanischen Kennwerte durch ein verandertes Verhaltnis zwischen geschadig-
tem Oberflachenanteil und Anteil des ungeschadigten Teilcheninneren. Das Flammspritzen mit
verschiedenen Partikeldurchmessern bestatigte diese Erkenntnis.

Trotz der messbaren Anderung mechanischer Eigenschaften wurden durch analytische Verfah-
ren keine Unterschiede zwischen flammgespritzten Proben und ungespritztem Ausgangsmaterial
ermittelt. Die chemische Analyse durch Verfahren, wie die Infrarot-(IR-)-Spektroskopie und die
Rontgenphotoelektronen-spektroskopische (XPS-) Analyse, ergab keine Veranderungen des
Spritzmaterials sowie der Oberflachen von Pulverteilchen. Weitere Untersuchungen, wie die
Lichtstreudetektion zur Bestimmung des Molekulargewichtes und die Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM) zur Darstellung kristalliner Strukturen, fihrten nicht zur Aufklarung moleku-
larer Anderungen durch das Flammspritzen.

Als Ursache fir die Eigenschaftsanderungen wird dennoch eine Verringerung des Molekularge-
wichtes durch den Abbau von Polymerketten in sehr geringen oberflachennahen Bereichen der
Pulverteilchen angesehen. Beim Verschmelzen solcher Teilchen ist das mechanische Kennwertni-
veau durch ungenligende Kopplung der Molekiilketten aneinander nicht aufrecht zu erhalten.
Strukturelle Unterschiede, die sich durch thermische Degradationen in Dimensionen von weniger
als 10 nm einstellen kdnnen, sind mit den verwendeten Verfahren nicht aufzufinden.

Die geringeren Bestandigkeiten flammgespritzter PE-Proben gegeniiber chemischem Angriff im
Vergleich zu Proben aus dem ungespritzten Polyethylen werden ebenfalls auf eine Reduzierung
des Molekulargewichtes zurtickgefiihrt. An den Grenzflachen der zu einer Schicht verschmolze-
nen Pulverteilchen erfolgte bei Anatzung eine Aufspaltung des flammgespritzten Materials bis
zum vollstandigen Herausldsen der Pulverteilchen, wahrend die Teilchen selbst nahezu unbeein-
flusst blieben.

Fir die Beschichtung der SchweiBnahtbereiche erdverlegter Rohrleitungen, wo sehr hohe An-

forderungen an die mechanischen Eigenschaften und die chemischen Bestandigkeiten gestellt
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werden, sind fir das Flammspritzen Spritzwerkstoffe mit hohen Kennwerten zu verwenden. Das
Polyethylenpulver, das in der vorliegenden Arbeit fiir die durchgefiihrten Versuche eingesetzt
wurde, kann aufgrund der thermischen Degradation und der damit verbundenen Absenkung
des Eigenschaftsniveaus nicht als Flammspritzpulver zum Auftrag von baustellenseitigen Nach-
umhillungen genutzt werden.

Bei dem Flammspritzen von Kunststoffpulvern mit niedrigerem Molekulargewicht und daraus
resultierender geringerer Schmelzviskositat werden dagegen porenfreie Schichten erzeugt. Es
ergeben sich nur sehr geringe Anderungen der Eigenschaften im Vergleich zum ungespritzten
Ausgangsmaterial. Trotz Aufrechterhaltung der Ausgangsfestigkeiten nach dem Flammspritzen
konnte dieser Werkstoff wegen der allgemein geringen Festigkeiten und der zu erwartenden
niedrigeren chemischen Bestandigkeit als Polyethylen mit hoherem Molekulargewicht nicht als

Korrosionsschutzmaterial fiir die Rohrbeschichtung eingesetzt werden.
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Summary

The combustion powder flame spraying process can be used for the coating of polymer layers in
many applications. A polymer powder is molten in an acetylene-oxygen flame and then accelera-
ted onto a prepared substrate. As an alternative coating system, polymer flame spraying is ap-
plied for the deposition of polyethylene layers with a higher mechanical and environmental re-
sistance. Existing manual coatings that do not meet special demands for the protection of wel-
ding joints of pipes can be substituted by flame-sprayed layers who reveal a more reliable corro-
sion protection.

The aim of this dissertation consisted in the investigation of the flame-sprayed layers and their
suitability to protect pipe joints under building site conditions against corrosion. Furthermore, a
technical equipment had to set up to ensure a reproducible coating process. Therefore, a device
has been assembled that allows programmed coating sequences of sheets and pipe parts. An
external powder feeder was constructed to transport the polymer powder to the spray gun for a
stable and adjustable feeding process as well. In coordination with the feeding rate, the coating
velocity and the number of single coating steps, the layer thickness can be varied.

The mechanical investigation of sprayed layers revealed that lower tension strengths will be ob-
tained compared to the non-sprayed material. Besides, a general impairment of the properties
was measured, such as the decrease of the elongation after break and the raise of the young's
modulus. Voids and interfaces between embedded particles within the layer as well as a higher
surface roughness have been seen as the cause of these effects. Yet, comparisons between
sprayed and non-sprayed sintered layers have shown that for equal void contents still different
mechanical properties were measured.

To explain the changes of properties induced during spraying, a model has been created that
describes a single powder particle, where a thermal degradation of a thin surface layer is assu-
med whilst the core stays not degraded or even unmolten. By melting those particles to a single
layer, a reduction of properties will be caused.

The heat will be transferred from the flame into the particles through a shroud gas as well as
from a hot substrate into the coated layer. The spray distance and the spray velocity also affect
the melting process. The thermal stress of the particles can be reduced by the change of the

following parameters:

- increase of the shroud gas pressure and thus a reduction of the heat transfer into the pow-
der
- decrease of the substrate temperature

- raise of the spray distance and the lateral velocity of the spray gun
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In spite of the presence of the shroud gas between the flame and the particle stream, the most
important influence on the particles and thus on the properties of the layer occurs during the
passage of the particles through the flame. The use of propane as fuel gas because of its lower
flame temperatures compared to acetylene revealed no differences concerning the behaviour of
flame-sprayed coatings. The same reductions of mechanical properties were found after the
flame spraying process. This was obviously caused by the bigger size of the propane flame whe-
re the protection of the powder by the shroud gas could not be maintained. The contact bet-
ween the particles and the flame led to thermal degradation.

Measurements of the temperature along the way of the particles through the flame prove, there
are still values that cause thermal stresses of PE. The heat input will be reduced because of the
higher velocity of the particles and the resulting shorter presence in the flame. The microscopic
examination of sprayed powder particles showed that smaller ones were affected much earlier
by a melt formation than particles with bigger dimensions. A complete melting of the powder
particle could not be reached.

Using these results, calculations with the Finite Element Method (FEM) were made to determine
an amount of heat that is put into the spray material. Besides, the possible heat transmission
coefficient as well as the temperature distribution in the particles were derived. The results re-
vealed that smaller particles are already thermal degraded while bigger ones were unmolten.
Under the assumed conditions in the flame, thermal degraded small particles and thin structures
on the particle surface remain in the formed layer. Spray experiments with different particle sizes
showed that different layer properties were reached. The bigger the particle size, the higher was
the level of the mechanical properties caused by the ratio of the degraded surface area to the
non-degraded bulk material.

In spite of measurable property deviations of the sprayed layers, no chemical and molecular alte-
rations are measured between sprayed an non-sprayed materials. Methods such as Infrared
Spectroscopy (IR) and X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) were used to find out oxidations
in the bulk material and on the surfaces caused by higher temperatures. The increase of the
stabilizer concentration in the spray material had no effect though those additives are used to
reduce the oxidation reactions in the polymer.

Investigations of the molecular structure were made by Light Scattering Detection (LSD) and
Transmission Electron Microscopy (TEM). As changes of the molecular weight and weight distri-
bution are expected in a small range on the surface, both methods used were not suitable to
detect those alterations. Generally, the determination of the degree of crystallinity in small areas
can hardly be made. So far, the chain scission in a very small surface layer of sprayed particles is
the most plausible reason for any property change of a flame-sprayed polymer layer.

Etching the cross sections of flame-sprayed layers with chlorosulphonic acid provided many

cracks inside of the material. The flame-sprayed material was much more affected than the non-
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sprayed and sintered polyethylene. The cracks ran along the interfaces between the single em-
bedded powder particles while the particles were less influenced. Thus, a reduction of the che-
mical resistance was observed just concerning the particle surfaces.

The in-site coating of pipe joints by flame spraying requires polymers with high mechanical
strengths and chemical resistances. The impairment of mechanical properties and the environ-
mental resistability of the used polyethylene caused by thermal degradation avoids any use as a
material for top coatings of pipes. Spray experiments with polyethylenes having lower melt vis-
cosities lead to layers with no voids and smooth surfaces by maintaining original properties. Be-
cause of lower mechanical strengths and chemical resistances of the base material as well, those

polymers can not be use for corrosion protection systems of pipes.
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DIN-Normen

DIN 8200: Strahlverfahrenstechnik; Begriffe, Einordnung der Strahlverfahren

DIN 8567: Vorbereitung von Oberflachen metallischer Werkstlicke und Bauteile fir das thermi-

sche Spritzen

DIN 19630: Richtlinien fiir den Bau von Wasserleitungen; Technische Regel des DVGW

DIN 30670: Umhillung von Stahlrohren und -formstiicken mit Polyethylen

DIN 30672, Teil 1: Umhillungen aus Korrosionsschutzbinden und warmeschrumpfendem Mate-

rial fir Rohrleitungen fiir Dauerbetriebstemperaturen bis 50°C

DIN 30675, Teil 1: AuBerer Korrosionsschutz von erdverlegten Rohrleitungen - SchutzmaBnah-

men und Einsatzbereiche bei Rohrleitungen

DIN 50035: Begriffe auf dem Gebiet der Alterung von Materialien - Polymere Werkstoffe

DIN 50160: Ermittlung der Haft-Zugfestigkeit im Stirnzugversuch - Prifung thermisch gespritzter
Schichten

125



DIN 50929: Korrosionswahrscheinlichkeit metallischer Werkstoffe bei duBerer Korrosionsbelas-

tung — Rohrleitungen und Bauteile in Bodden und Wassern

DIN 53492: Priifung von Kunststoffen - Bestimmung der Rieselfahigkeit von kérnigen Kunststof-

fen

DIN 53733: Priifung von Kunststoffen - Zerkleinerung von Kunststofferzeugnissen fur Prifzwe-

cke

DIN 53735: Priifung von Kunststoffen - Bestimmung des Schmelzindex von Thermoplasten

DIN 55928 Teil 4: Korrosionsschutz von Stahlbauten durch Beschichtungen und Uberziige; Vor-
bereitung und Priifung der Oberflachen

DIN EN 657: Thermisches Spritzen - Begriffe, Einteilungen

DIN EN 10285: Stahlrohre und -formstiicke fiir erd- und wasserverlegte Rohrleitungen - Im Drei-

schicht-Verfahren extrudierte Polyethylenbeschichtungen

DIN EN 60811-4-1: Isolier- und Mantelwerkstoffe flir Kabel und isolierte Leitungen - Allgemeine

Prifverfahren

DIN EN ISO 527: Kunststoffe - Bestimmung der Zugeigenschaften

126



Wissenschaftlicher Lebenslauf

Name:

Geburtsdatum:

Geburtsort:

1976 — 1986

1986 — 1988

1988 — 1990

Okt 1990 — Sep 1992

Okt 1992 — Nov 1996

Okt 1995 — Mai 1996

Jan 1997 — Mar 2000

Apr 2000 — Sep 2001

seit Okt 2001

Thomas Wagenknecht

19. Januar 1970

Halle / Saale

Polytechnische Oberschule in Merseburg

Erweiterte Oberschule in Merseburg

Wehrdienst

Grundstudium Maschinenbau

Technische Universitdt Chemnitz

Hauptstudium Maschinenwesen

Universitat Stuttgart

Hauptfacher: Fein- und Mikrotechnik, Biomedizinische Technik
Diplomarbeit an der University of Wales Swansea

Thema: »Deposition of organic thin films on steel and
characterization of their corrosion inhibiting capabilities«

Doktorand am Fraunhofer-Institut fir Werkstoffmechanik Halle

Wissenschaftlicher Mitarbeiter am Fraunhofer-Institut far

Werkstoffmechanik Halle

Wissenschaftlicher Mitarbeiter am Kunststoff-Zentrum in Leipzig

127



Danksagungen

Die vorliegende Arbeit entstand wahrend meiner Tatigkeit am Fraunhofer-Institut fir Werk-
stoffmechanik in Halle in der Zeit vom Januar 1997 bis zum September 2001. Zu ihrem Gelingen

trug eine Vielzahl von Personen bei, bei denen ich mich herzlich bedanken méchte.

Dem Institutsleiter, Herrn Prof. Dr. Sommer, gilt besonders mein Dank fiir die Moglichkeit, diese
Arbeit anzufertigen und fir das Interesse, das er der Dissertation entgegengebracht hat. Ebenso

danke ich Herrn Prof. Dr. Leps fir sein Interesse und seine Unterstiitzung.

Zu besonderem Dank bin ich Herrn Dr. Busch verpflichtet, der die Betreuung der Arbeit lber-

nommen und stets die Bereitschaft zur konstruktiven Diskussion gezeigt hat.

Frau Dr. Morawietz mochte ich ebenfalls meinen Dank fir die Durchfiihrung und Diskussion der
elektronenmikroskopischen Untersuchungen aussprechen. Mein Dank gilt auch Herrn Dr. Heil-
mann fur die spektroskopischen Untersuchen sowie fir seinen Entschluss zum Gegenlesen der
Dissertation. Bedanken mochte ich mich auch bei Herrn Dr. Wutzler vom Institut fir Werkstoff-

wissenschaft der MLU Halle fiir die Diskussion der spektroskopischen Analysen.
Zudem mochte ich mich recht herzlich bei allen Kollegen des Fraunhofer-Institutes fir die gute
Zusammenarbeit bedanken. Vielen Dank auch an die Mitarbeiter der Dow BSL in Leuna und

Buna, der TUV-MPA Leuna GmbH sowie Herrn Satke von Castolin Eutectic fiir die Bereitstellung

von Material und die Unterstiitzung bei der Durchfiihrung von Versuchen.

Halle, November 2001

Thomas Wagenknecht

128



	Inhaltsverzeichnis
	Abkürzungs- und Formelverzeichnis
	1 Einleitung
	2 Rohrbeschichtung
	2.1 Beschichtungsverfahren
	2.1.1 Sinterbeschichtung
	2.1.2 Drei-Lagen-Wickelextrusion
	2.1.3 Zwei-Lagen-Wickelextrusion

	2.2 Nachumhüllungssysteme

	3 Thermische Spritzen
	3.1 Grundlagen
	3.2 Verfahren des thermischen Spritzens
	3.3 Flammspritzen
	3.3.1 Flammspritzen mit Draht / Stab
	3.3.2 Flammspritzen mit Pulver

	3.4 Kunststoff-Flammspritzen
	3.5 Systeme für das Kunststoff-Flammspritzen
	3.5.1 CASTODYN DS 8000
	3.5.2 DUROPLAST 115

	3.6 Pulverförderung
	3.7 Aufbau einer Beschichtungsapparatur
	3.8 Materialien zum Kunststoff-Flammspritzen
	3.8.1 Polyethylen
	3.8.2 Eingesetzte Materialien


	4 Charakterisierung flammgespritzter Deckschichten für die Rohrbeschichtung
	4.1 Haftung
	4.1.1 Grundlagen der Haftung
	4.1.2 Haftfestigkeit verschiedener Beschichtungssysteme

	4.2 Mechanische Eigenschaften
	4.3. Morphologie flammgespritzter Schichten
	4.4 Erstellung eines Modells zum Nachweis thermischer Schädigungen

	5 Einflussgrößen auf den Flammspritzprozess
	5.1 Wärmeeinkopplung während des Flammspritzens
	5.2 Einfluss verschiedener Spritzparameter auf die Schichtbildung
	5.2.1 Abhängigkeit der Substrattemperatur von Spritzabstand und Spritzgeschwindigkeit
	5.2.2 Abhängigkeit der Schichtbildung von Substrattemperatur und Spritzabstand
	5.2.3 Einfluss der Viskosität auf die Schichtbildung
	5.2.4 Einfluss der Korngröße auf die Schichtbildung
	5.2.5 Einfluss erhöhter Stabilisatorkonzentration auf die Schichteigenschaften

	5.3 Abhängigkeit der mechanischen Eigenschaften vom Porengehalt
	5.4 Chemische Beständigkeit flammgespritzter Proben
	5.5 Pulvercharakterisierung
	5.5.1 Pulverherstellung
	5.5.2 Abhängigkeit der Kornform vom Spritzprozess

	5.6 Einfluss der Systemgasdrücke auf den Spritzprozess
	5.7 Messung der Temperatur im Inneren der Flamme
	5.8 Bestimmung des Aufschmelzgrades der Pulverteilchen
	5.9 Bestimmung der Wärmeeinkopplung in die Pulverpartikel mit der Finite-Elemente-Methode (FEM)
	5.9.1 Zielstellung und Randbedingungen
	5.9.2 Ergebnisse


	6 Nachweis der thermischen Schädigung in flammgespritzten Proben
	6.1 Chemische Analyse
	6.2 Strukturaufklärung

	7 Zusammenfassung
	Summary

	8 Referenzen

