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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Gegenstand des Projektes war die Entwicklung und Erprobung eines Verfahrens, welches zu einer
sicheren und langlebigen Rohrinnensanierung fiihrt. Um die Nachteile, der bestehenden Methoden zu
Uberwinden zielte dieses Vorhaben darauf einen ganzheitlichen Ansatz zu entwickeln: von der
Vorbereitung und Reinigung der Oberflachen (ber die gezielte Vorbehandlung und Applikation von
Beschichtungsklassen auf Basis von bisher nicht fir diesen Einsatzzweck untersuchten
Polysilazanverbindungen.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Das Vorhaben gliederte sich in die Ubergeordneten Teilprojekte: Reinigung der Innenoberflache,
Vorbereitung der Rohrinnenoberflache, Beschichtungssystem, Applikation in Rohrleitungen:

- Reinigung der Innenoberflache
o Auslagerungsversuche von Kupfer in Trinkwasser bei Raumtemperatur
o Beizversuche
= Verzinkter Stahl und Stahl
= Kupfer
= Nichtrostender Stahl
- Vorbereitung der Rohrinnenoberflache
o Konditionierung der Oberflachen Zink, Stahl und Kupfer
o Kontaktwinkelmessungen
o Elektrochemische Untersuchungen
o Beurteilung der Oberflache mittels Rasterelektronenmikroskopie
- Beschichtungssystem




o Recherche, Rezeptierung, vergleichende Prifung und Optimierung von
Beschichtungssystemen
Applikation auf Probenblechen
Korrosionsversuche, elektrochemische Untersuchungen
Salzsprihnebelpriifung SSNT DIN EN ISO 9227
Kondenswasser-Konstantklimatest KK—Test DIN EN ISO 6270-2
Impedanzmessungen
Haftfestigkeit
Haftfestigkeit vor der Auslagerung
Haftfestigkeit nach der Auslagerung
Prifung der Bestandigkeit gegen TW-zugelassene Desinfektionsmittel
Rezepturoptimierung
Korrosionsversuche (Kalt-, Warmwasser)
Kaltwasser
Warmwasser
Haftfestigkeitsversuche vor und nach der Auslagerung
Untersuchung auf Poren in der Beschichtung
- Applikation in Rohrleitungen
o Applikationsversuche in Rohrleitungen unterschiedlicher Lange
o Aushartung mit warmer Luft
o Auffangen der Reaktionsprodukte
o Schichtdickenmessungen
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Ergebnisse und Diskussion

Die visuelle Untersuchung der geschadigten und gestrahlten Rohrhalbschalen der Rohrinnensanierer
zeigte deutlich noch Reste von Korrosionsprodukten auf der Oberflache. Dies machte noch einmal
deutlich, dass ein weiterer Beizschritt vor der Konditionierung erforderlich ist. Die Untersuchung der
Vorbehandlungsschritte fir eine Rohrinnensanierung beinhaltet das Strahlen und das Beizen. Das
Strahlen dient als Vorbehandlung zum einen dem Entfernen harter Verunreinigungen auf der Oberflache
sowie dem Aufrauen der Oberflache fir etwaige nachfolgende Beschichtungsprozesse. Korund und Glas
funktionieren als Strahlmittel, fihrten bei Kupfer aber zu unterschiedlichen Oberflachen.

Das Beizen von Trinkwasserrohren erfolgt mit Phosphor- und Zitronensaure. Diese S&uren wurden
ausgewahlt, da es sich um Sauren handelt, die durch den Nachspllprozess nicht gegen die
Trinkwasserverordnung verstof3en wirden, da sie eine Lebensmittelzulassung haben. Zitronensaure hat
die Eigenschaft leicht handhabbar zu sein, da es in Pulverform leicht transportabel ist und beim
Vorhandensein eines Augenschutzes ebenfalls ungefahrlich ist. Fir das Projekt ist es entscheidend, dass
diese Sauren vorhandene Korrosionsprodukte entfernen und dabei im Werkstoff keine weiteren Schaden
anrichten, die durch die verringerte Wanddicke zu neuen Léchern fuhrt.

Die Abtragungsgeschwindigkeit nach DIN 50905 Teil 2 macht eine Beurteilung der
Korrosionsbestandigkeit einfacher, da auf diese Weise ein Wert entsteht, mit dem, bei vorausgesetztem
gleichmaRigem Abtrag, die Abnahme der Werkstoffdicke und nicht der Massenverlust darstellen lasst. Auf
diese Weise kann abgeschatzt werden, wie lange der Werkstoff in dem Medium einsetzbar ist.

Um die Wirkung von Zitronensdure zu untersuchen, wurden Bleche in definierter GrolRe aus Zink,
unlegiertem Stahl und feuerverzinktem Stahl gestrahlt und mit verschiedenen Konzentrationen gebeizt.
Bei den Beizversuchen der Bleche mit Zitronensaure ist anhand der Auftragungen (Abb. 8) zu sehen, dass
der Wertebereich fur sdmtliche Beizversuche fur Zink und Stahl zusammenbetrachtet in einem Bereich
von ca. 3 mm/a bis 10 mm/a liegt. Die Beizversuche fur verzinkter Stahl dagegen haben einen
Wertebereich von ca. 33 mm/a bis ca. 326 mm/a. Somit ist die Abtragungsgeschwindigkeit der Verzinkung
von verzinktem Stahl verglichen mit der Obergrenze von 10 mm/a flr Stahl und Zink um das ca. 3 bis 30x
erhoht. Bei den Untersuchungen hat sich gezeigt, dass die Abtragungsgeschwindigkeit bei Stahl und Zink
gegenuber der Abtragungsgeschwindigkeit der Verzinkung von verzinktem Stahl vernachlassigbar ist.
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Beim verzinkten Stahl findet unter einer Schwarzfarbung ein teilweiser vollstandiger Abtrag der Eisen-Zink-
Legierungsphase bzw. der Verzinkung statt.

Somit kdnnen bei einer Oberflachenreinigung im Rahmen einer Sanierungsmaflinahme mit Zitronensaure
bevorzugt Verzinkungsreste an Rohre entfernt werden, ohne den Stahluntergrund des Rohres dabei einen
Ubermafligen Angriff durch die Zitronensaure auszusetzten.

Bei der Anwendung der Zitronensaure auf benutzte und gestrahlte Rohrproben mit Korrosionsschichten
zeigte sich jedoch, dass die Zitronensaure bei dicken und gleichmafigen Korrosionsschichten nicht in der
Lage ist die Korrosionsschicht vollstandig abzutragen. Dinne und feine Korrosionsschichten werden
dagegen vollstdndig entfernt. Die vollstdndig gereinigte Oberflache, wie auch die nicht entfernten
Korrosionsschichten sind jedoch nach dem Beizen frei von Verzinkungen.

Zitronensaure und Phosphorsaure konnten als geeignete Beize auch fir nichtrostenden Stahl verifiziert
werden und es ist keine Verwendung eines Inhibitors aufgrund der geringen Abtragungsrate von >100
pum/a notwendig.

In Abb. 9 ist die Abtragungsgeschwindigkeit von Kupfer in Zitronensdure und Phosphorsdure bei
verschiedenen Konzentrationen gezeigt. Es zeigt sich, dass alle Konzentrationen mit einer anfangs hohen
Geschwindigkeit starten und mit zunehmender Dauer in der Sdure an Geschwindigkeit verlieren. So
fangen sie erst in einem Bereich von 11 um/a und héren dann im Bereich von 1-2 ym/a auf. Dieser Verlauf
zeigt, dass es einen Anfangseffekt beim Start des Beizens gibt, der aber mit zunehmender Dauer abflacht
und sich auf die Geschwindigkeit einstellt, die auf den reinen Kupferabtrag zurlickzufiihren ist.

Die Abtragungsgeschwindigkeit der Sauren wird noch zwischen den blanken Blechen und den Rohren
verglichen. Diese wurden daflr in einer halblogarithmischen Darstellung aufgetragen, um die Differenz
vom Abtrag von nur Kupfer zu Korrosionsprodukten darzustellen. In Abb. 9 ist bei Beiden gut zu erkennen,
dass zwischen dem oxidierten Rohr und dem blanken Kupferblech drei Zehnerpotenzen liegen. Die
Anwendung der Beize in der Praxis bei einer Dauer von 1-2 h und einem ungefahren Abtrag von 0,001
mm/a sollte demnach nur um eine Verringerung von 0,1-0,2 um resultieren.

Die grundsatzliche Idee der Vorbereitung der Rohrinnenoberflache vor dem Beschichten beruht darauf,
dass durch diese Modifizierung der Oberflache ein zusatzlicher Korrosionsschutz der Metalloberflache
realisiert wird. Die Untersuchungen haben gezeigt, dass dies auch grundsatzlich mdglich ist, die Effekte
aber relativ schwach sind. Dies beruht vermutlich auf einer wenig stabilen Bindung der Molekdile an die
Stahl-, Zink- oder Kupferoberflache. In der Kombination der modifizierten Oberflache mit der Beschichtung
kdnnen ebenfalls keine deutlich positiven Effekte beobachtet werden. Bei langeren
Auslagerungsversuchen kommt es zu einer beschleunigten Blasenbildung, was ebenfalls darauf hinweist,
dass die Anbindung der Inhibitoren an die Metalloberflaiche nicht stabil genug fir diesen
Anwendungszweck ist.

Die Ergebnisse der Beschichtungssysteme sind vielversprechend fir das Substrat Kupfer. Der vernickelte
Stahl zeichnet sich durch ein relativ schnelles Versagen der Beschichtung in den Prufungen aus. Hier kann
es eine Rolle gespielt haben, dass die Stahloberflaiche nach der Reinigung relativ rau ist und die
Beschichtungssysteme relativ diinn, so dass mdglicherweise Fehlstellen in der Beschichtung vorhanden
waren. Auf Kupferoberflachen zeigten die Beschichtungen aber einen langanhaltenden Korrosionsschutz,
der sicher auch fir Anwendungen in der Praxis geeignet ist. Auch eine Unterwanderung an Fehlstellen
konnte nicht beobachtet werden. Die aus den Impedanzmessungen bestimmten Widerstande bleiben Gber
lange Zeit in einem hohen Bereich, der auf eine ausreichende Stabilitdt des Beschichtungssystems
hinweist.

Die Applikation der Beschichtung durch Tauchen oder Spritzen stellt einen einfachen Prozess dar, der zu
guten Ergebnissen fihrt. Fir die Applikation der Rohrinnenseite wurde die Beschichtung in ein
Rolersystem im Labor eingefiillt und die Uberschissige Beschichtung wieder abgelassen. Hierdurch
ergeben sich Uberdicken, die ungeniigend abreagieren konnten. Auch zeigten sich kleine Fehlstellen in
der Oberflache. Hier misste noch ein Optimierungsprozess der Rolerinnenbeschichtung stattfinden. Die
relativ diinnen Schichtstarken erfordern sicher eine Optimierung des Beschichtungsprozesses. Bei der
Aushartung der Beschichtung entwickelt sich Ammoniak, welches langsam an das Trinkwasser
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abgegeben wird. Hier ist in Praxis darauf zu achten, dass dann ein gentigend langer Zeitraum eingeplant
wird, bis das Wasser wieder fur das Trinken verwendet wird.

Offentlichkeitsarbeit und Prédsentation
Die Projektergebnisse sind noch nicht veréffentlicht.

Fazit

Grundsatzlich konnten gute Ergebnisse fiir das Substrat Kupfer im Labormalfistab erzielt werden.
Beschichtungen auf Basis von Polysilazanen bilden beim Ausharten im Wesentlichen ein SiO2-Netzwerk
aus, welches einen glasartigen Charakter aufweist und damit umweltfreundlich ist. Verfahren zur
Reinigung und Vorbehandlung von Rohrinnenoberflachen wurden entwickelt und erprobt. Die Haftfestigkeit
und Korrosionsbestandigkeit der Beschichtung auf Kupferoberflachen ist in den Laborversuchen sehr gut.
Verzinkte Stahlrohre zeigen keinen vergleichbar guten Effekt. Hier ist offensichtlich die Stabilitat der
Grenzflache Beschichtung/verzinkter Stahl nicht ausreichend stabil, so dass es sehr schnell zu
Enthaftungen kommt. Weitere Entwicklungen zur Stabilisierung der Grenzflache sind notwendig. Die
Applikation der Beschichtung durch Tauchen oder Spriihen ist gegeben. Auf Basis der vielversprechenden
Ergebnisse kann ein klares betriebswirtschaftliches Potenzial fiir das Konzept gesehen werden. Vor einer
Markteinflihrung sind zunachst Erprobungen und weitere Optimierungen an gréeren Installationen sowie
die Erlangung einer Trinkwasserzulassung erforderlich.

Die Antragstellerin und Bewilligungsempfangerin Warnecke & B6hm GmbH hat ihren operativen
Geschaftsbetrieb zum 31.12.2022 aufgegeben. Zur Beendigung des Projektes und fur eine mogliche
spatere Verwertung wurde das Projekt zum 31.12.2022 von der Feycolor GmbH aus Regensburg
Ubernommen.
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2 Kurzzusammenfassung

Gegenstand des Projektes war die Entwicklung und Erprobung eines Verfahrens, welches
zu einer sicheren und langlebigen Rohrinnensanierung fuhrt. Um die Nachteile, der
bestehenden Methoden zu Uberwinden zielte dieses Vorhaben darauf einen ganzheitlichen
Ansatz zu erproben: von der Vorbereitung und Reinigung der Oberflachen Uber die gezielte
Vorbehandlung und Applikation von Beschichtungsklassen auf Basis von bisher nicht fur
diesen Einsatzzweck untersuchten Polysilazanverbindungen.

Grundsatzlich konnten gute Ergebnisse fur das Substrat Kupfer im Labormalstab erzielt
werden. Beschichtungen auf Basis von Polysilazanen bilden beim Ausharten im
Wesentlichen ein SiO2-Netzwerk aus, welches einen glasartigen Charakter aufweist und
damit umweltfreundlich ist. Verfahren zur Reinigung und Vorbehandlung von
Rohrinnenoberflachen wurden entwickelt und erprobt. Die Haftfestigkeit und
Korrosionsbestandigkeit der Beschichtungen auf Kupferoberflachen ist in den
Laborversuchen sehr gut. Verzinkte Stahlrohre zeigen keinen vergleichbar guten Effekt. Hier
ist offensichtlich die Stabilitat der Grenzflache Beschichtung/verzinkter Stahl nicht
ausreichend stabil, so dass es sehr schnell zu Enthaftungen kommt. Die Applikation der
Beschichtung durch Tauchen oder Spriuhen ist gegeben.

Auf Basis der vielversprechenden Ergebnisse kann ein klares betriebswirtschaftliches
Potenzial fur das Konzept gesehen werden. Vor einer Markteinfihrung sind zunachst
Erprobungen und weitere Optimierungen an groReren Installationen sowie die Erlangung
einer Trinkwasserzulassung erforderlich.
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3 Einleitung

Umweltrelevanz

Leitungswasserschaden sind mit Abstand das grofdte Risiko im Rahmen der
Wohngebaudeversicherungen [1]. Im Jahr 2008 traten ca. 1.040.000 auf, dies entspricht
45% aller gemeldeten Schaden in der Wohngebaudeversicherung. Seit Jahren steigen die
Kosten pro Schadensfall an, so dass eine Gesamtschadenssumme von 1,710 Mrd. € im
Jahr 2008 aufgewendet werden muss. Der Anteil der durch Korrosion verursachten
Schaden liegt bei weit Uber 50%. Die Ursachen der Korrosion sind vielfaltig, sicher ist aber,
dass bei durch Korrosion verursachten Schaden, in der Regel zunachst an einer Stelle ein
Durchbruch erfolgt, aber an der restlichen Rohrleitung der Schaden ebenfalls weit
fortgeschritten ist und kurz vor dem Durchbruch steht. In einer solchen Situation muss der
Schaden lokal handwerklich repariert werden, der Schutz der restlichen Leitung ist aber z.Zt.
nicht mdglich. Ist erst einmal ein Schaden aufgetreten, und die Wahrscheinlichkeit des
Auftretens eines Schadens in einer Rohrleitung liegt bei 24%, dann steigt die
Wahrscheinlichkeit fir das Auftreten weiterer Schaden mit jedem Schadensfall.

Dies bedeutet also, dass vorgeschadigte Rohrleitungen auch versagen werden, es ist nur
eine Frage der Zeit. Geeignete Sanierungsverfahren fehlen aber und daher mussen
Rohrleitungssystem haufig komplett ausgetauscht werden. Eine nachhaltige und
ressourcenschonende Sanierung der Rohrleitungssysteme hat ein hohes Potenzial den
Verbrauch von Rohstoffen zu reduzieren und auch den Eintrag von Metallen in das
Trinkwasser zu minimieren. Es gibt ganze Wasserversorgungsgebiete, die sich dadurch
auszeichnen, dass eine Vielzahl von Schaden auftreten, die alle mit einem
Rohrinnensanierungsverfahren instandgesetzt werden konnten [2].

Es wird geschatzt, dass ca. 1/3 der Schadenssumme eingespart werden konnte, also ca.
300 Mio. €/a. Die Schonung der Ressource Kupfer ist ein wichtiger Bestandteil der
Reduzierung des Kupferverbrauchs. Die weltweiten Vorrate an Kupfer werden mit 480 Mio.
Tonnen abgeschatzt, der Verbrauch ist relativ hoch, so wurden 2006 15 Mio. Tonnen
geférdert [3]. Die fiir die primare Kupferherstellung notwendigen CO2-Aquivalente betragen
12,30, die fur die sekundare Kupferherstellung (5% Cu-Input) 53,75. Der Verbrauch von
Energie fur die Gewinnung von 1 kg Kupfer aus sekundaren Rohstoffen lasst sich wie folgt
spezifizieren:

Kohle, Koks 1,23E-02 kg

Erdgas 2,07E-01 kg

Diesel 3,32E-02 kg

Heizdl 2,13E+00 kg

Strom in kWh 5,84E+00

Dies bedeutet, dass eine Sanierung geschadigter Rohrleitungen im Vergleich zu einer
neuen Rohrinstallation einen erheblichen Effekt flir die Ressourcenschonung darstellt.
Bezogen auf die oben angegebenen Schadensféalle ergibt sich damit eine erhebliche
Reduktion der Umweltbelastung durch die Vermeidung der Herstellung neuer Rohre. Damit
werden nicht nur die Umweltbelastungen durch das Aufstemmen der Wande und dem
Verlegen neuer Rohrleitungen vermieden, sondern auch Energie und Ressourcen
geschont. Die Auskleidung der Rohre mit einem inerten Werkstoff reduziert GUberdies den
Eintrag von Kupfer in die Klarwerke.

In den bayrischen Klarwerken [4] betragt der Kupfereintrag ca. 300 mg/kg mT (1997),
welcher Uber die Verwendung des Klarschlamms als Dunger wieder in den
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Nahrungskreislauf eingeschleust wird. Auch hier ergibt sich eine deutliche Reduktion der
Umweltbelastung durch die Rohrinnensanierung.

In einer Studie des DVGWs wurden von 225 angefragten Mitgliedsunternehmen des
DVGWs 55 Wasserversorgungsgebiete identifiziert, in denen Kupferlochkorrosion auftritt.
Dieser relativ hohe Anteil an Wasserversorgungsgebieten in Deutschland zeigt das hohe
Potential der Rohrinnensanierung, da, regional zwar unterschiedlich, bis zu 80 % der
Rohrinstallationen noch aus Kupfer bestehen [5]. Weitere Werkstoffe, die in Trinkwasser
Schaden zeigen, sind verzinkter Stahl und nichtrostender Stahl. Wahrend es am verzinkten
Stahl zur Auflésung der Zinkschicht kommt und nachfolgend zu einer Korrosion des Stahls
mit dem Auftreten der Braunfarbung des Trinkwassers, kommt es am richtrostenden Stahl
zu Lochkorrosion.

In beiden Fallen muss die Rohrleitung ersetzt werden, da eine Sanierung bisher nicht
moglich ist. Das neuartige Sanierungsverfahren sollte aber alle Werkstoffe abdecken. Wenn
man bedenkt, dass alle Rohrsanierungen mit baulichen MaRnahmen einhergehen, gibt es
ein grol3es Potential an CO2-Einsparungen, da keine Baustoffe, wie z. B. Zement, eingesetzt
werden mussen. Pro Tonne Zement werden 0,56 Tonnen CO: freigesetzt [6]. Eine genaue
Abschatzung der eingesparten Tonnen Zement ist schwer moglich, dass Potential der
Umweltentlastung ist aber erheblich. Ein weiterer Aspekt bei der baulichen Sanierung der
Rohrleitung ist der Verzicht auf das Offnen von Wanden und Rohrschachten und damit die
Vermeidung der Freisetzung von Asbest. Asbest ist zwischen 1930 und 1993 im Hausbau
verwendet worden und nahezu zu 100 % in Hausern aus diesem Baujahr zu finden [7].
Solange Asbest in den Baustoffen gebunden ist, ist dieser unkritisch. Erst durch die
Freisetzung bei Baumalinahmen entsteht eine Umweltgefahr.
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4 Hauptteil
4.1 Experimentelles
4.1.1 Elektrochemische Messungen

Stromdichte-Potential-Messungen iU-Kurven, Potentiostatische Halteversuche PTH und
Elektrochemische Impedanzmessungen EIS wurden durchgeflhrt. Abb. 1 zeigt den
Versuchsaufbau zur Messung der elektrochemischen Messungen. In der
Impedanzspektroskopie fuhrt das Aufbringen einer Wechselspannung zu einer
phasenverschobenen Stromantwort. Die Darstellung des Wechselstromwiderstandes und
der Phasenverschiebung in Abhangigkeit der Frequenz zeigt das Bode-Diagramm. Abb. 2
zeigt weiterhin das Ersatzschaltbild fir die Auswertung der Impedanzmessungen, welches
als Modell flir eine Beschichtung mit Poren verwendet wird. Zur Bestimmung der
Beschichtungswerte dienen die elektrischen Bauteile. Tabelle 1 beinhaltet die
Zusammensetzung des 3er-Elektrolyten, ein kinstliches oder synthetisches Trinkwasser,
zur Simulation von Trinkwasser. Weitere Versuchsbedingungen sind stichpunktartig
aufgefuhrt.

Abb. 1: Versuchsaufbau zur Messung der iU-Kurven und Potentiostatischen
Halteversuche, rechts: Detailaufnahme Messzelle
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Abb. 2: Bode-Diagramm zur Interpretation einer porigen Beschichtung (links),

Ersatzschaltbild (rechts) dargestellt an einer porigen Beschichtung
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Tabelle 1:  Zusammensetzung des 3er-Elektrolyten

Chemikalie Menge in mg/L
CaSO, " 2H,0 358,3
MgCl, * 6H,0 95,5
CaCl, * 2H,0 34,6
NaHCO, 42
Inhibitor: Mischung aus Ortho- und Polyphosphat, in verschiedenen Konzentrationen

und Beschichtungszeiten, Silikat aus Kaliumwasserglas als Inhibitor in eine
Lésung flr 5 min getaucht und im Anschluss mit Druckluft getrocknet. Das
Kaliumwasserglas liegt als Betolin K28 vor, welches lediglich vor der
Anwendung nur 1:5 mit VE-Wasser verdunnt werden muss.

Messbereich Polarisation:

Arbeitselektrode AE:
Gegenelektrode GE:
Bezugselektrode BE:
Vorschubgeschwindigkeit v:
Versuchsbedingungen:
Messbereich Impedanz:

41.2 AT-Test

Startpunkt vom in kathodischer Richtung -300 mV und in
anodischer bis +300 mV nach 1 h Auslagerung im
Elektrolyten bei Urkorr

Kupfer, verzinkter Stahl und Stahl S355 (St 52)
Platindraht

Ag/AgCI/CI- (gesattigt, 208 mVH)

60 mV/h bzw. 0,016 mV/s

Raumtemperatur RT mit Luft bellftet

100 kHz bis 10 mHz

Der AT-Test wurde von der Arbeitsgemeinschaft Korrosion e.V. (AGK) entwickelt und 1987
im AGK-Arbeitsblatt B1 verdffentlicht. Er dient der Uberpriifung der Adh&sionsfestigkeit von
beschichteten Systemen. Durch die im Temperaturgefalle von 42° auf 37° herbeigefiihrte
Kondensation von Wasser zwischen Metall und Beschichtung wird die Festigkeit der
Haftung extrem beansprucht (Abb. 3). Die Auswertung erfolgt nach 14 Tagen durch einen
Gitterschnitt im getrockneten Zustand (DIN-ISO 2409) und durch Ermittlung der Anzahl der

Blasen (DIN 53 209).

Abb. 3: Versuchsaufbau (rechts) und Messzelle im Detail (links)

14



4.1.3 Auslagerungsversuche

Abb. 4 zeigt den Versuchsaufbau fur Auslagerungen nach DIN EN ISO 8044, 9223 bis 9226
in Warm- und Kaltwasser und im trinkwasserzugelassenen Desinfektionsmittel. Die
Desinfektion in der Trinkwasser-Installation istim DVGW-Arbeitsblatt W291 (A) und W 551-
3 beschrieben (vormals DVGW W 557 (A)). Die Auslagerung von Cu-Proben beschichtet
mit DXWB 100 und CL 1068 (mit Faden) mit Anritz (gro3e Proben) und ohne Anritz (kleine
Proben) in Iserlohner TW ohne Chlor als Referenz und in 50 mg/L und 0,5 mg/L freiem Chlor
in Iserlohner TW. Weiterhin eine Auslagerung in Iserlohner TW nach 12 h Stof3chlorierung
(50 mg/L freiem Chlor) fir eine Auslagerungszeit von 6 Wochen bei Raumtemperatur.
Téagliche erfolgte die Uberpriifung des freien Chlorgehaltes tber einen Schnelltest und ggf.
Erganzung mit Natriumhypochlorid falls erforderlich. Die Probennahme erfolgte jede Woche
bzw. nach optischer Veranderung der Proben. Die Kontrolle der Haftung am Ende der
Auslagerung erfolgte Uber den Gitterschnitttest.

Abb. 4: Versuchsaufbau fur Auslagerungen in Warm-, Kaltwasser und im
trinkwasserzugelassenen  Desinfektionsmittel  (links), Halterung und
Kennzeichnung der verschiedenen Beschichtungen mit Parafiimfaden (rechts)

4.1.4 Auffangen der Reaktionsprodukte, Ammoniaknachweis

Bei der Vernetzung der Polysilazane entsteht Ammoniak. Dieses soll durch Adsorption im
Wasser gereinigt werden. Dieser Prozess wird ebenfalls im Labor simuliert. Dazu wird ein
beschichtetes Blech nach unterschiedlicher Trocknungszeit aul3erhalb der Box in eine
Kammer mit Druckluft gebracht (Abb. 5). Der Druckluftstrom wird so gering wie mdglich
eingestellt und soll den beim Ausharten entstehenden Ammoniak in eine Waschflasche
Uberfiihren. NH; + H,0-NH,*+ OH~ Das wirde zu einer pH-Wert Erhéhung fiihren. Mit
Hilfe einer pH-Messung in der Waschflasche wurde dies fir 24 h Gberprift.
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Abb. 5: Versuchsaufbau zum Ammoniaknachweis durch eine pH-Messung in der
Waschflasche

4.2 Ergebnisse
4.2.1 Reinigung der Innenoberflache

Die visuelle Untersuchung der geschadigten und gestrahlten Rohrhalbschalen der
Rohrinnensanierer zeigte deutlich noch Reste von Korrosionsprodukten auf der Oberflache.
Dies machte noch einmal deutlich, dass ein weiterer Beizschritt vor der Konditionierung
erforderlich ist (Abb. 6).

Eine Strahlanlage wurde im Labor fir Korrosionsschutztechnik aufgebaut und die
Probenoberflache von Kupfer, Zink und Stahl damit vorbereitet. Referenzbilder von
gestrahlten Oberflachen zeigen unter dem REM bei allen drei Werkstoffen eine wellige, mit
Léchern durchzogene Struktur.

In der Vorbehandlung hat sich gezeigt, dass das Druckluftstrahlen mit Korund, die
Oberflache von Kupfer verandert, dazu zahlt eine dunklere Oberflache, sowie im Material
steckende Splitter. Im Vergleich dazu eignet sich das Strahlen mit Glasperlen besserer fur
einen kontrollierbaren Prozess, da bei Massenverlusten nicht damit gerechnet werden
muss, dass durch das sich festsetzende Korund der Abtrag verfalscht wird und somit die
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse besser gewahrleistet werden kann.
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Abb. 6: Geschadigte (oben) und gestrahlte (unten) Rohrhalbschalen aus Stahl (links)
und Kupfer (rechts) der Rohrinnensanierer

4.2.1.1 Auslagerungsversuche von Kupfer in Trinkwasser bei Raumtemperatur

Nach vierwochiger Auslagerung in synthetischem Trinkwasser bei 25°C zeigen fast alle
untersuchten Oberflachenmodifikationen eine fast vollstandige Deckschichtbildung. Die
Kupferkonzentration wurde mit dem Flammen-AAS bestimmt und in eine
Abtragungsgeschwindigkeit umgerechnet. Am Ende der Auslagerung weisen alle
Oberflachenmodifikationen gleiche Abtragungsgeschwindigkeiten auf.

i Nach 4-wdchiger Auslagerung
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Abb. 7: Vergleich der Abtragungsgeschwindigkeit verschiedener
Oberflachenmodifikationen von Kupfer in der Trinkwasserauslagerung nach 4
Wochen Auslagerung
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4.2.1.2 Beizversuche
4.2.1.2.1 Verzinkter Stahl und Stahl

Abb. 8 zeigt die Abtragungsgeschwindigkeit, bestimmt aus den Massenverlusten, in
Abhangigkeit von der Auslagerungszeit in Zitronensaure an gestrahlten Blechen.

1000

verzinkte Stahl 10%ige Séure verzinkte Stahl 10%ige Saure (2.
(1.Versuch) Versuch)

Y

00

verzinkte Stahl 5%ige Séure (2.

Zink (Ti Zusatz) 5%ige Séure Zink (rein) 5%ige Saure Versuch)

Stahl 10%ige Saure Stahl 15%ige Saure
—=—Stahl 20%ige Séure Stahl 30%ige Sdure

verzinkte Stahl 5%ige Saure (1. —&-verzinkte Stahl 5%ige Séure (1. Versuch) -#-verzinkte Stahl 10%ige Séure (1.Versuch)
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Abb. 8: Abtragungsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Auslagerungszeit in
verschiedenen Zitronensaurekonzentrationen an gestrahlten Blechen

Bei den Untersuchungen hat sich gezeigt, dass die Abtragungsgeschwindigkeit bei Stahl
und Zink in Zitronensaure gegenuber der Abtragungsgeschwindigkeit der Verzinkung von
verzinktem Stahl vernachlassigbar ist. Beim verzinkten Stahl findet unter einer
Schwarzfarbung ein teilweiser vollstandiger Abtrag der Eisen-Zink-Legierungsphase bzw.
der Verzinkung statt. Somit kdnnen bei einer Oberflachenreinigung im Rahmen einer
Sanierungsmallnahme mit Zitronensaure bevorzugt Verzinkungsreste an Rohre entfernt
werden, ohne den Stahluntergrund des Rohres dabei einen UbermaRigen Angriff durch die
Zitronensaure auszusetzten.

Bei der Anwendung der Zitronensaure auf benutzten und gestrahlte Rohrproben mit
Korrosionsschichten zeigte sich jedoch, dass die Zitronensaure bei dicken und
gleichmafiigen Korrosionsschichten nicht in der Lage ist die Korrosionsschicht vollstandig
abzutragen unabhangig vom Rohrtyp. Dunne und feine Korrosionsschichten werden
dagegen vollstandig entfernt. Die vollstandig gereinigte Oberflache, wie auch die nicht
entfernten Korrosionsschichten sind jedoch nach dem Beizen frei von Verzinkungen. Die
Zitronensaure eignet sich jedoch dafur Verzinkungen bzw. Verzinkungsreste an Rohre
abzutragen ohne den Stahl als Untergrundmetall einen GUbermafigen Angriff auszusetzen.

4.2.1.2.2 Kupfer
Abb. 9 zeigt den Vergleich der Beizversuche zwischen Phosphor- und Zitronensaure an
Kupferplatten und den Vergleich von vorbehandelten Kupferplatten zu unbehandelten

oxidierten Trinkwasserrohren in 15%iger Zitronensaure (rechts). Dazu wurden die
ermittelten Massenverluste in Abtragungsraten umgerechnet.
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Abb. 9: Vergleich der Abtragungsgeschwindigkeiten ermittelt aus Beizversuchen

zwischen Phosphor- und Zitronensaure an Kupferplatten (links), Vergleich von
vorbehandelten Kupferplatten zu unbehandelten oxidierten Trinkwasserrohren
in 15%iger Zitronensaure (rechts)

Nach einer Beizzeit von 2 h weisen die verschiedenen Sauren ahnliche Abtragungsraten
auf. Der Kupferabtrag ist in den verwendeten Sauren innerhalb der Beizzeit
vernachlassigbar gering (um/a im Vergleich zu mm/a). Zitronensaure entfernt die
Korrosionsprodukte schon nach kurzer Zeit (2 h) sichtbar. Bei Kupfer kann bei der
Verwendung einer Zitronensaure auf die Zugabe eines Inhibitors verzichtet werden.

4.2.1.2.3 Nichtrostender Stahl

Bei dem nichtrostenden Stahl sind die Abtragungsgeschwindigkeiten zu Beginn des

Beizvorgangs hoch. Auch hier wird zunachst der aufgebrachte Kalk entfernt. Die

Abtragungsgeschwindigkeiten sinken zum Ende des Beizvorgangs weiter ab. Nach 180 h

liegen die Abtragungsgeschwindigkeiten bei fast allen verwendeten Sauren unter 100 pm/a.

e Zitronensaure und Phosphorsaure konnten als geeignete Beize fur nichtrostenden
Stahl verifiziert werden

e keine Verwendung eines Inhibitors notwendig

4.2.2 Vorbereitung der Rohrinnenoberflache
4.2.2.1 Konditionierung der Oberflachen Zink, Stahl und Kupfer

Konditionierung aller Oberflachen ist mit einem Phosphatgemisch und Silikat als Inhibitor
erfolgt. Indigokarmin wurde getestet.
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* Inhibitorzusammensetzung aus 30 % Ortho-Phosphat und 70 % Polyphosphat:

Natriumphosphat-Dodecahydrat Na;PO, *12 H,O 3Na*
1,2*102 M o\ 0"
.
Natriumhexametaphosphat NagO45Pg " if0~pf):ga
4,2*102 M (Handelsname Calgon, 0.0 6.P:0
Grahamsches Salz) Na* 0’ 0., 00 N’
(Inhibitor fir Stahl) Na* G 0d O Na*
+ Kaliumwasserglas liegt als Betolin K28 vor, welches lediglich Na O\ P Na*
vor der Anwendung nur 1:5 mit VE-Wasser verdiinnt wurde \“O/SL"‘
Na ?I’ Or=e H\
+ Indigokarmin (Lebensmittelfarbstoff) o7 N
¢ O N O 2o
| S
H-0 él) Na*

4.2.2.2 Kontaktwinkelmessungen

Kontaktwinkelmessungen konnten die Adsorption der Inhibitoren nachweisen und zeigen
die Polaritdt der Oberflache fur die Lackanbindung mit verschiedenen
Oberflachenbehandlungen. Die Inhibitoren Phosphat und Silikat fuhren zu einer
Reduzierung des Kontaktwinkels und damit deutlich hydrophileren Oberflachen. Abb. 10
zeigt die Kontaktwinkelmessungen auf verzinktem Stahl, Stahl und Kupfer mit
verschiedenen Oberflachenmodifikationen.

Die Kontaktwinkel der Beschichtungen CL 1068 und Durazane auf Kupfer und Stahl liegen
bei 82° bis 96°.
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m Oberflache  ® Oberflache mit Phosphat = Oberflache mit Silikat
Abb. 10: Kontaktwinkelmessungen auf verz. Stahl, Stahl und Kupfer mit verschiedenen

Oberflachenmodifikationen
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4.2.2.3 Elektrochemische Untersuchungen

Abb. 11 zeigt die Stromdichte-Potentialkurven von verzinktem Stahl mit den Inhibitoren
Phosphat (linke Abb.) und Silikat (rechte Abb.). Phosphatgemisch (rote Kurven) wirkt als
anodischer Inhibitor, d. h. Verschiebung des freien Korrosionspotentials in positive
anodische Richtung und damit eine Hemmung der anodischen Teilstromdichte-Kurve.
Silikatinhibition bewirkt ebenfalls eine Verschiebung in anodische Richtung. Abb. 12 zeigt
die Stromdichte-Potentialkurven von Stahl mit Phosphat (linke Abb.) und einem
Potentiostatischen Halteversuch (rechte Abb.) beim gekennzeichneten Potential aus der iU-
Messung.

Abb. 13 zeigt die Stromdichte-Potentialkurven von verzinktem Stahl mit dem Inhibitor Silikat.
Die Inhibition bewirkt eine Verschiebung in anodische Richtung. Inhibierende Wirkung von
Silikat als Inhibitor zeigt sich durch die Verschiebung des Freien Korrosionspotentials in
positive Richtung, eine deutliche Anderung in der Korrosionsstromdichte ist nicht zu sehen
(Tabelle 2).
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Abb. 11: iU-Messungen von verzinktem Stahl nach 1 h Auslagerung, OB gestrahlt,
entfettet, Phosphat-Gemisch (102 M) 1 min beschichtet (links), Silikat
(rechts), 3er-Elektrolyt, v = 0,016 mV/s
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Abb. 12: iU-Messungen von Stahl nach 1 h Auslagerung, OB 600er-geschliffen, POs—
Gemisch (102 M) 1 min beschichtet ohne Trocknung, 3er-Elektrolyt, v = 0,016
mV/s, links, Potentiostatischer Halteversuch beim gekennzeichneten Potential
aus iU-Messung (rechts)
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Abb. 13: iU-Messungen von Stahl mit Silikatinhibitor im 3er-Elektrolyten

Tabelle 2:  Korrosionsstromdichten und Freie Korrosionspotentiale von verzinktem Stahl
und Stahl mit und ohne Silikatinhibition

Werkstoff Korrosionsstromdichte Korrosionsstromdichte
unmodifiziert/ modifiziert mit Silikat/
Freies Korrosionspotential Freies Korrosionspotential
Stahl 2,44 x 10 A/lcm? / -0,49 VH 2,48 x 10°° A/lcm? / -0,42 VH
verzinkter Stahl 1,74 x 10 A/lcm? / -0,86 VH 1,31 x 105 A/lcm?/ -0,81 VH

Abb. 14 und Abb. 15 zeigen die Stromdichte-Potentialkurven von Kupfer mit den
verschiedenen untersuchten Inhibitoren. Die Inhibition bewirkt eine Verschiebung in
anodische Richtung.

Tabelle 3 beinhaltet die ausgewerteten Korrosionsstromdichten und Freie
Korrosionspotentiale von Kupfer mit Phosphat und Silikatinhibitor. Inhibierende Wirkung von
Silikat als Inhibitor zeigt sich durch die Verschiebung des Freien Korrosionspotentials in
positive Richtung, eine deutliche Anderung in der Korrosionsstromdichte ist durch die
Inhibitoren nicht zu sehen. lhre inhibierende Wirkung ist nicht so stark wie bei
professionellen Inhibitoren, aber sie sind zugelassen fur Trinkwasser und der
Inhibitionseffekt sollte erst unter der Beschichtung zum Tragen kommen.

Beschichtungszeitreihen mit Phosphatgemisch ergaben positive Effekte fur Zeiten von 1 bis

30 min fir alle Substrate. Konzentrationsreihen ergaben fiir Stahl einen Bereich von 102 M
bis 104 M.
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Abb. 14: iU-Kurven von Kupfer, links in 5 min Phosphat-Losung, rechts in Silikat-

Lésung getaucht, in Dbellfteten synthetischem Trinkwasser bei
Raumtemperatur und einer Vorschubgeschwindigkeit v= 0,01667 mV/s
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Abb. 15: iU-Kurven von Cu in Inhibitor-Lésungen eingetaucht in bellftetem

synthetischen Trinkwasser bei RT und einer v= 0,01667 mV/s

Tabelle 3:  Korrosionsstromdichten und Freie Korrosionspotentiale von Kupfer

Werkstoff Korrosionsstromdichte Freies Korrosionspotential
Kupfer icorr in [A/cm?] Urkorr in [VH]
Referenz 1,46E-7 0,133
1,98E-7 0,15974
2,21E-7 0,1409
Phosphat 3,54E-7 0,17051
2,78E-7 0,17443
2,27TE-7 0,18116
Silikat 1,737E-7 0,18474
1,47E-7 0,21341
7,516E-8 0,21428
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4.2.2.4 Beurteilung der Oberflache mittels Rasterelektronenmikroskopie

Abb. 16 zeigt exemplarisch fur die verschiedenen Oberflachen die REM/EDX-
Untersuchungen fur den Nachweis vom Inhibitor Phosphat auf der gestrahlten verzinkten
Stahloberflache. Beurteilung der Oberflache mittels REM/EDX zeigte, dass der Inhibitor
Phosphat auf allen Substraten nachgewiesen wurde. Es zeigt sich eine gleichmafige
Verteilung des Phosphats auf der Oberflache. Fur verzinkten Stahl und Stahl wurde der
Inhibitor auch nach der Polarisation noch auf der Oberflache nachgewiesen. Die Anbindung
des Phosphatinhibitors war erfolgreich.

[ | Elementverteilungs-Summenspektrum
Massen%

Zn 828

C 80

Phosphat — i

vom Inhibitor o o

Fe 04

25um ! 25um

Abb. 16: REM/EDX-Untersuchungen fur den Nachweis vom Inhibitor Phosphat auf der
gestrahlten verzinkten Stahloberflache

4.2.3 Beschichtungssysteme

Nach umfangreichen Recherchen verfigbarer Polysilazan-basierter Bindemittel und Si-
Hybrid Bindemittel und entsprechenden Voruntersuchungen in Bezug auf deren Eignung fur
die angedachte Anwendung konnte das Produkt Durazane und darauf basierende
Beschichtungssysteme als aussichtsreichste Kandidaten identifiziert werden. In den
weiteren durchgefluhrten Versuchen zur Anwendung wurde dieses Produkt auch in purer
Form als Referenz mituntersucht.

Zur optimalen Anpassung der Ausgangsmaterialien an die Erfordernisse des Vorhabens
wurden diverse geeignete Losemittel sowie Additive zur Veranderung der
Oberflacheneigenschaften  der  Schicht, der  Trocknungsbeschleunigung  und
Haftungsverbesserung recherchiert. Mit diesen wurden Rezepturen mit Ziel auf optimale
Verarbeitungseigenschaften und Schichtqualitat entwickelt und gepruft. Hierbei hat CL1068
die fur die Anwendung besten Eigenschaften gezeigt. Einzig die Haftung auf
Kunststoffoberflachen war hier nicht gegeben, welche fiur das Projekt allerdings nicht von
Belang ist.
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Es stellte sich heraus, dass nur maximale Schichtdicken von 10 — 15 pym erzielt werden
konnen. Grundsatzlich sind hdohere Schichtstarken vorteilhaft, um Oberflachenrauheiten, die
in den relevanten Substraten schon vorhanden sind, oder durch die Vorbehandlung
entstehen sowie Ubergénge von Leitungen sicherer abzudecken.

Um eine hohere Schichtdicke zu erreichen, wurden diverse Rezepturanpassungen zur
Erhdhung der Viskositat untersucht, wie etwa die Zugabe von geldsten, modifizierten
Polyestern. Im Ergebnis (DXWB100) konnte die mdglichen Schichtdicken auf bis zu 20 um
gesteigert werden, gleichzeitig wurde das Standvermdgen verbessert und eine
beschleunigte Aushartung (15 bis 30 min) erreicht. Die Verarbeitung des Materials wurde
durch die Modifikationen nicht negativ beeinflusst und die mogliche Verarbeitungszeit lag
weiterhin bei 60 bis 120 min.

Zur weiteren Erhdhung der maximalen Schichtdicke wurden Versuchsreihen zur
Konzentrationserhohung des modifizierten Polyesters und entsprechende Anpassungen der
Additive zur Trocknungsbeschleunigung durchgefuhrt. In allen Versuchen hat sich jedoch
gezeigt, dass auch wenn ein hoherer Schichtaufbau moglich war, bei Schichtdicken von 20
pMm und héher auch nach Wochen keine vollstandige Durchhartung der Schicht erfolgt, da
die Oberflache der Schicht hier immer zu schnell aushartet und so die Hartung der
tieferliegenden Materialschichten unterbindet. Diese Bereiche blieben auch nach ohnehin
inakzeptablen Trocknungszeiten weich und konnten keine langlebig stabile Schicht
erzeugen.
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4.2.3.1 Applikation auf Probenblechen

Eine Einfachbeschichtung zeigte nur geringe Schichtdicken von 1-3 ym. Erste Messungen
zeigen auf Stahl unmodifiziert 4-5 pm Schichtdicke modifiziert 1-3 ym mit CL 1068. Eine
Mehrfachbeschichtung der Beschichtung Polysilazan Clear ist im Vergleich zur CL 1068
nicht mdglich. Durch eine Anpassung der Rezeptur ist das Mehrfachbeschichten moglich
und es konnen hohere Schichtdicken erzielt werden. Bei der CL 1068 war eine
Mehrfachbeschichten durch Rakeln mdglich. Abb. 17 zeigt die Schichtdicken von der
Beschichtung CL 1068 nach der Zeit. Durch Spritzen kdnnen Schichtdicken bis zu 20 pm
erzielt werden.

Es gibt eine wesentliche Anderung der Schichtdicke wéahrend der Aushartung bei
Raumtemperatur. Tabelle 4 beinhaltet die Ergebnisse der Hartepriufung der Beschichtung
CL 1068. Die Harte der Beschichtung CL 1068 liegt bei 51 bis 54 HV 0,01. Kupfer ist weicher
als Stahl. Probleme ergaben sich beim Spritzen durch sich anlagernden Staub und einer zu
geringe Dusenweite vom Airbrush. Unterschiedliche Spritzapplikationen brachten
Qualitatsunterschiede. Weiterhin wiesen die Beschichtungen unterschiedliche Viskositat
zwischen CL 1068 und Polysilazan Clear auf. Ein Mehrfachbeschichten per Spritzen mit CL
1068 hat nicht funktioniert, da sich die einzelnen Schichten sich I6sen.

Eine Probenreihe mit hdheren Schichtdicken 10-15 um appliziert im Spritzverfahren wurde
von W&B fur weitere Untersuchungen zur Verfugung gestellt. Die Bleche wurden von der
Fa. Warnecke & Bohm mittels Spritzapplikation beschichtet und bei verschiedenen Zeiten
und Temperaturen getrocknet, die sich daraus ergebenen Schichtdicken lassen sich in der
Tabelle 5 entnehmen.

Weiterhin wurden Applikationsversuche mit Aushartung unter Sauerstoffatmosphare
durchgefuhrt. Der Sauerstoff soll zu einer schnelleren Aushartung und einer hoheren Harte
der Beschichtung flhren. Dies konnte zunachst nicht bestatigt werden.

=== Kupfer doppelt beschichtet =§—Stahl doppelt beschichtet
== Kupfer doppelt beschichtet == Stahl doppelt beschichtet

Kupfer einfach beschichtet Stahl einfach beschichtet
=3é= Kupfer einfach beschichtet ==é=Stahl einfach beschichtet
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Abb. 17: Kupferbleche (links) und Stahlbleche (rechts) beschichtet per Rakeln im Labor
fur Korrosionsschutztechnik
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Tabelle 4:  Messwerte Harteprufung nach Vickers, Proben bis 4000er Kornung
geschliffen und per Spritzen mit CL 1068 beschichtet

Werkstoff Beschichtung HV 1 HV 0,01
Stahl 189 163
Stahl CL 1068 (4 ym) 170 51
Kupfer 71

Kupfer CL 1068 (6 um) 54

Tabelle 5:  Schichtdicken der Kupferbleche

Varianten der Trocknung CL 1068 Durazane
Raumtemperatur fur 7 Tage 9-11 ym 6-8 um
70°C fur 5 Stunden 3-6 um 2-3 uym
70°C fur 14,5 Stunden 6-7 um 2-4 um
180°C fur 1 Stunde 8 um 4-5 ym

4.2.3.2 Korrosionsversuche, elektrochemische Untersuchungen
4.2.3.2.1 Salzspruhnebelprifung SSNT DIN EN ISO 9227

Die SSNT ist nicht praxisnah bei Trinkwasseranwendung, aber der Test weist die Grenzen
der Beschichtung flr verzinkten Stahl, Stahl und Kupfer (Proben zum Teil als gestrahlte
bzw. gewalzte Bleche) auf. Die untersuchten Beschichtungen waren Durazane, CL 1068
und DXWB 100. Tabelle 6 beinhaltet die Ausfallzeiten im Salzsprihnebeltest. CL 1068 ist
die beste untersuchte Beschichtung auf Kupfer und Stahl. Kupfer mit 10x Zeit deutlich
langere Bestandigkeit im SSNT als Stahl. Abb. 18 zeigt die Salzsprihnebelprifung an
Kupfer mit CL 1068 und Durazane nach 1680 h. Grine Korrosionspunkte auf der Flache mit
Durazane-Beschichtung, 1 mm Unterwanderung am Ritz. CL 1068 zeigt 7 mm
Unterwanderung am Ritz und erste Punkte auf der Flache. DXWB 100 mit einer
Schichtdicke von ca. 15-20 ym nach 1580 h (ca. 10 Wochen) noch intakt.

Tabelle 6:  Ausfallzeiten im Salzspruhnebeltest verschiedener Werkstoffe mit
unterschiedlicher Beschichtung

Verzinkter Stahl Stahl Kupfer
Durazane 24 h 504 h
CL 1068 48 h 48 h (gestrahlte Probe)/ 1680 h
(gestrahlte Probe) 168 h
DXWB 100 120 h min. 1580 h
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Abb. 18: Salzspriuhnebelprifung Kupfer mit CL 1068 und Durazane nach 1680 h,
DXWB 100 (~15-20 pym) nach 1580 h (ca. 10 Wochen) noch intakt

4.2.3.2.2 Kondenswasser-Konstantklimatest KK-Test DIN EN ISO 6270-2

Kondenswasser-Konstantklimaprifung fur verzinkten Stahl, Stahl und Kupfer mit den
Beschichtungen Durazane, CL 1068 und DXWB 100. Tabelle 7 zeigt die Ergebnisse aus
dem KK-Test. Gutes Verhalten der Beschichtungen im KK-Test nach 1,5 Jahren
Auslagerungszeit. CL 1068 beste untersuchte Beschichtung auf Kupfer und Stahl. Kupfer
weist langere Bestandigkeit im KK-Test auf als Stahl. Abb. 19 zeigt die intakten
Kupferproben nach dber einem Jahr Auslagerung mit den unterschiedlichen
Beschichtungen.

Tabelle 7:  Ausfallzeiten im KK-test verschiedener Werkstoffe mit unterschiedlicher

Beschichtung
Verzinkter Stahl Stahl Kupfer

Durazane 1512 h min. 12720 h
(9 Wochen) (1,5 a lauft noch)

CL 1068 min. 3408 12720 h min. 12720 h
(20 Wochen) (1,5 a) (1,5 a lauft noch)

DXWB 100 min. 8760 h

(1 a lauft noch)

1a

;

:
:

8760 h

Abb. 19: Kondenswasser-Konstantklimatest Kupfer mit CL 1068 und Durazane (links)
nach 1,5 Jahren; DXWB 100 (rechts) nach einem Jahr intakt
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4.2.3.2.3 Impedanzmessungen

Metalloberflache mit Konditionierung

Bei den Oberflachenmodifikationen hat sich gezeigt, dass Kupfer als deckschichtbildendes
Metall schneller eine Deckschicht mit hdherem Polarisationswiderstand ausbildet, wenn es
gestrahlt wird (Abb. 20).

Der Effekt der zusatzlichen Verwendung einer Tauchapplikation in Phosphaten oder
Silikaten halt nur fur wenige Tage und wird danach durch den Einfluss des Strahlens mit
Glasperlen Uberdeckt.

Bei REM-Untersuchungen an Kupfer konnten zudem mittels EDX Silicium Rickstande vom
Strahlmittel nachgewiesen werden, die zu einer Erhdhung des Polarisationswiderstandes
fuhren ahnlich der Silikatbeschichtung und einen positiven Effekt aufweisen.

Ersatzschaltbild als Model fur die Charakterisierung der Kupferoberflache:

i -

Gewalzt nicht Ausgelage
Gewalzt
100 - Gewalzt nicht Ausgelager{ .
% Gewalzt 1o I Gestrahit
904 gestlahll - Silikat
ilikat
il Phoaphiat Il Phosphat

Polarisationswiderstand in KQ
Kapazitat in pF

L B Al

1 2 3

2
Blech Blech

Abb. 20: Polarisationswiderstand der ausgelagerten Kupferbleche und nicht
ausgelagerten Blechen als Referenz (links), Doppelschichtkapazitaten der
verschiedenen Bleche von in der Auslagerung in belufteten 3er Elektrolyten
bei Raumtemperatur, sowie in griin, ein Referenzwert flr nicht ausgelagerte
gewalzte Kupferbleche (rechts)

Metalloberflache mit Beschichtung

Stahl und Kupfer mit CL 1068 im Spritzverfahren KST-Labor beschichtet:

Erste Impedanzmessungen an Proben mit geringer Schichtdicke (1-3 ym) aufgetragen
durch Spritzen mit der Airbrush-Pistole zeigten unterschiedliches kapazitives Verhalten und
somit keine homogene Schicht. Es waren Poren in der Beschichtung und diese begann im
Laufe der Zeit zu quellen. Weitere Impedanzmessungen mit hdherer Schichtdicke (20 pm)
erzielt durch Mehrfachbeschichtung mit der Spruhpistole lieferten hohere Widerstande und
eine Phasenverschiebung um 90° und damit einen idealen Kondensator mit einer
homogenen Beschichtung. Im Laufe der Zeit kam es zum Quellen der Beschichtung und
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einzelne Schichten I6sten sich. Eine Mehrfachbeschichtung ist nicht mdglich.

Der Einfluss des Phosphatgemisches der Konditionierung unter der Beschichtung flhrte zu
einer verstarkten Blasenbildung unter der Beschichtung und damit zu keiner guten Haftung
der Beschichtung auf dem Phosphat (Abb. 21).

Abb. 21: Ubersichtsbilder der Impedanz-Messungen nach 14 Tagen Auslagerung,
Blasen und abgeléste  Beschichtungen  auf  Kupferoberflache,
Korrosionsprodukte des Stahls (rechts)

Stahl und Kupfer mit CL 1068 im Spritzverfahren bei Fa. W&B beschichtet:

Abb. 22 zeigt eine stabiles Verhalten bei relativ hoher Impedanz. Hoher Gesamtwiderstand
von 10'° Ohm der Beschichtung CL 1068 zu Beginn der Auslagerung bei Schichtdicken von
8-16 uym. Fur Stahl zeigt sich ein Abfall um eine Zehnerpotenz im Laufe der Auslagerung.
Bei Kupfer ist der Gesamtwiderstand teilweise schwankend und sinkt um zwei
Zehnerpotenzen.

— St_Probe53v1
—— Cu_Probe13v1
1M —— Cu_Probe33v1
—— St_Probe73v1
— — St_Probe53v2

a) St_ProbeS3v1 (Schichtdicke 8,8 pm)

Widerstand (Ohm)

107 b) St _Probe53v2 (Schichtdicke 8,8 pm)
c) St Probe73v1 (Schichtdicke 8,8 pm)
108 d) Cu_Probe13v1 (Schichtdicke 16,1 pm)

e) Cu_Probe33v1 (Schichtdicke 11,1 pm)

T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
Tage nach Auslagerung

Abb. 22: Vergleich der Impedanzwerte der einzelnen Bleche Gber den Messzeitraum
von 14 Tagen. St Prbe53v1 wurde vorzeitig beendet aufgrund eines
sichtbaren Korrosionsangriffes (links), Korrosionsangriff auf Stahl (Mitte) und
Kupfer (rechts) unter dem Mikroskop

Kupfer mit CL 1068 und Durazane bei Fa. W&B im Spritzverfahren beschichtet:
Die in der Impedanzspektroskopie erhaltenen Bode-Diagramme wurden nach dem
Ersatzschaltbild fir ein Porenmodell ausgewertet. Zur Bestimmung der Beschichtungswerte
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dienen die elektrischen Bauteile. Abb. 23 zeigt Doppelschichtkapazitat,
Beschichtungskapazitat, Porenwiderstand und Polarisationswiderstand der mit Polysilazan
beschichteten Proben als Funktion der Auslagerungszeit. Tabelle 8 fasst die Kurvenverlaufe
der einzelnen Bauteile zusammen. Da die Widerstande im Megaohm-Bereich, zu Beginn
der Auslagerung, die gleiche Grollenordnung aufweisen, ist nicht von Fehlstellen
auszugehen, wodurch gesagt werden kann, dass die Beschichtung gut appliziert wurde.
Der Polarisationswiderstand verlauft beim Durazane fallend und sich einem Minimum
annahernd, Durazane lasst in seiner Schutzwirkung nach und quillt mit der Zeit und Wasser
kommt an die Metalloberflache.

Beim CL 1068 sind die Werte wieder schwankender, da sie jedoch hoher sind und die
anderen Werte sich auch weniger verandert haben, zeigt das CL 1068 eine bessere
Schutzwirkung. Die Widerstande sind im allgemeinen hoher und die Kapazitaten haben sich
weniger stark verandert oder weisen nur geringer Kapazitaten auf. Das CL 1068 zeigt
weniger Neigung zum Quellen.
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Abb. 23: Doppelschichtkapazitat, Beschichtungskapazitat, Porenwiderstand und

Polarisationswiderstand der mit Polysilazan beschichteten Proben als
Funktion der Auslagerungszeit
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Tabelle 8: Zusammenfassung der Kurvenverlaufe der einzelnen Bauteile

CL 1068 Durazane
(Schichtdicke 6-11 um) (Schichtdicke 4-8 um)

Porenwider- schwankend, leicht sinkend

stand sinkend/gleichbleibend

Beschichtungs- | schwankend, aber sinkend steigt

kapazitat

Doppelschicht- | leicht steigend, gleichbleibend steigt

kapazitat

Polarisations- schwankend gleich fallend

widerstand

Erkenntnis weniger Quellen, besserer Wasserkontakt mit der
Haftung Oberflache

Kupfer mit CL 1068, Durazane, DXWB 100 beschichtet im Tauchverfahren im KST-Labor:
Abb. 24 zeigt den Polarisationswiderstand von Kupfer mit CL 1068 (schwarz)/Durazane (rot)
(Schichtdicken ca. 10 um) und DXWB 100 Schichtdicke ca. 20 ym (grun) nach 4-wochiger
Auslagerung in synthetischen Trinkwasser. CL 1068 weist die hdheren Impedanzen auf.

Durazan hat in seinem Anfangszustand einen geringeren Schutz als die anderen Varianten.
Dieser Schutz sorgt jedoch nicht fur eine langfristige Haftung, denn es zeigte sich, dass die
Beschichtung zu Unterwanderung neigte und sich gréfRere Mulden gebildet haben.

CL 1068 zeigte einen wirksamen Schutz, der bei einer guten Applikation auch gute
Ergebnisse bringt, jedoch haben Fehlstellen oder Beschadigungen gezeigt hat, dass die
Beschichtung dadurch an dieser Stelle versagt.

DXWB 100, Schichtdicke 20 um, ist die angepasste Variante von CL 1068. DXWB 100 hat
gezeigt, dass der blolke Versuch hdhere Schichtdicken zu erreichen, nicht zu einer
Verbesserung fuhrt, auch wenn diese einen guten Widerstand leisten wuirde, da der
Ausharteprozess sich durch die Gaspermeation der bildenden Schicht begrenzt. DXWB 100
bildet eine pordse Schicht, fast schaumartiges Bulk-Material (Abb. 25).
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Abb. 24: Polarisationswiderstand Kupfer mit CL 1068 (schwarz)/Durazane (rot)
(Schichtdicken ca. 10 um) und DXWB 100 Schichtdicke ca. 20 ym (griin) nach
4-wochiger Auslagerung in synthetischen Trinkwasser
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Abb. 25: Zwei Becher mit CL 1068 und DXWB 100 mehrere Tage ausgehartet

4.2.3.3 Haftfestigkeit
4.2.3.3.1 Haftfestigkeit vor der Auslagerung

Abreilversuche zur Bestimmung der Haftfestigkeit nach DIN EN ISO 4624 wurden an
Kupfer und Stahl mit der Beschichtung CL 1068 durchgefuhrt. Die Haftfestigkeit liegt bei
0,54 bis 1,19 MPa (Abb. 26). Die Haftfestigkeit sollte in etwa zwischen 5 und 10 MPa liegen.

Abb. 26: Kupfer- und Stahlblech beschichtet per Rakeln, Schichtdicke 8 ym, z. T.
Adhasionsbriche, etwa 20% bei Cu, 10 % bei Stahl

Die Harteprifung nach DIN EN ISO 14577 gemessen an beschichteten Kupferblechen mit
den Beschichtungen CL 1068 und Durazane liegt zwischen 37 und 85 HV 0,1. Die Harte der
Beschichtungsvariante Durazane wurde bei 222 HV 0,1 gemessen, haufig war die
Hartemessung nicht durchfihrbar aufgrund von Brichen durch den Eindruck der
Diamantpyramide.

Abb. 27 zeigt den Gitterschnitttest vor der Auslagerung an Kupfer und Stahl mit den
Beschichtungen CL 1068 und Durazane. Durazane weist deutliche Enthaftungen mit
hdheren Gitterschnittkennwerten auf. Abb. 28 zeigt den Anritz in der Beschichtung CL 1068
mit 0,1 mm (links) und DXWB 100 mit 0,3 mm Abplatzungen vor der Auslagerung in 25x
VergréRerung unter der Stereolupe.
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Abb. 27: Gitterschnitttest vor der Auslagerung an Kupfer und Stahl mit den
Beschichtungen CL 1068 (Schichtdicken ca. 15 pm) und Durazane
(Schichtdicken ca. 30 pm)
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Abb. 28: Anritz in CL 1068 mit 0,1 mm (links, Schichtdicke 13 ym) und DXWB 100 mit
0,3 mm (Mitte, Schichtdicke 26 um), Gitterschnitttest GT5 von DXWB 100
(rechts) Abplatzungen vor der Auslagerung in 25x VergroRerung unter der
Stereolupe

4.2.3.3.2 Haftfestigkeit nach der Auslagerung

Im AT-Test zeigen Kupfer und Stahl mit und ohne Phosphat- und Silikat-Modifikation bei CL
1068 und Durazane Beschichtung Blasen und Enthaftungen. Die Beschichtungen versagen
im AT-Test. Exemplarisch zeigt Abb. 29 jeweils eine gewalzte Stahl- mit einer Schichtdicke
von 10 ym und Kupferoberflache mit einer Schichtdicke von 15 pym mit CL 1068 im
Spritzverfahren mit Blasen und einem Gitterschnittkennwert von GT4.
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Abb. 29: AT-Test an gewalzten Stahl- und Kupferoberflachen mit CL 1068, Blasen und
Gitterschnitt in 8x Vergrof3erung unter der Stereolupe

4.2.3.4 Priifung der Bestandigkeit gegen TW-zugelassene Desinfektionsmittel

Abb. 30 zeigt die Auslagerung nach 1008 h Cu-Proben beschichtet mit CL 1068 (mit Faden)
und DXWB 100 mit Anritz im Trinkwasser mit verschiedenen freien Chlorgehalten.
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DXWE 100  Schichtdicke: 15 - 23 ¥ DXWB 100  Schichtdicke: 15— 29 pm

Abb. 30: Auslagerung 1008 h Cu-Proben beschichtet mit CL 1068 (mit Faden) und
DXWB 100 mit Anritz im Trinkwasser mit verschiedenen freien Chlorgehalten

50 mg/L Chlor StoRchlorierung:

CL 1068 zeigt vollstandige dunkelrote Cu-Oberflache. Weiterhin keine Unterwanderung am
Ritz und geringe Abplatzung am Gitter. DXWB 100 weist eine losehaftende dunkelrote,
tlrkise Cu-Oberflache auf. Abplatzungen von 5 mm sind am Ritz zu sehen und vollstandig
am Gitter.

0,5 mg/L Chlorierung:

CL 1068 weist eine vollstandige dunkle Verfarbung der Cu-Oberflache auf. Keine
Unterwanderung am Ritz und keine bis geringe Abplatzung am Gitter sichtbar. DXWB 100
ist ca. 1/3 dunkel verfarbt und abgeplatzt bis 3 mm am Ritz neben vollstandiger Abplatzung
am Gitter.
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Referenz ohne Chlorierung:

CL 1068 zeigt blanke Oberflache ohne Chlorierung. Geringe maximale Enthaftungen von1
mm am Ritz neben geringen Abplatzungen am Gitter. DXWB 100 zeigt eine blanke
Oberflache mit 6 mm Enthaftungen am Ritz und vollstandiger Abplatzung am Gitter.

12 h StoRchlorierung anschlieRend Trinkwasser:

CL 1068 weist eine leichte braunliche Verfarbung auf. Geringe maximale Enthaftungen von
1 mm am Ritz und geringe Abplatzungen am Gitter. DXWB 100 zeigt leichte braunliche
Verfarbung neben 3 mm Enthaftung am Ritz und vollstandiger Abplatzung am Gitter.

Ergebnisse der Auslagerung nach 6 Wochen (1008 h):

CL 1068 zeigt sich bei niedriger Chlorierung und Stofl3chlorierung bestandig gegen
Enthaftung und Unterwanderung, bei hoher dauerhafter Chlordosierung zeigt sich
Oxidierung der Cu-Oberflache. DXWB 100 weist vor der Auslagerung bereits keine gute
Haftfestigkeit auf.

4.2.3.5 Korrosionsversuche (Kalt-, Warmwasser)
4.2.3.5.1 Kaltwasser

Bei sdmtlichen Auslagerungsversuchen weisen alle mit Polysilazan CL 1068 beschichteten
Stahlproben keine ausreichende Bestandigkeit auf (Abb. 31). Alle mit Polysilazan CL 1068
beschichtete verzinkte Stahlproben weisen beim Dauertauchversuch in Leitungswasser
beim nicht Vorhandensein von Fehlstellen im Lack eine ausreichende
Korrosionsbestandigkeit auf. Der Gitterschnittest war GTO auf den Stahlproben.

Auf Kupfer zeigt sich CL 1068 mit einem Gitterschnittest von GT1 im Vergleich zu DXWB
100 mit GT5 bestandig nach 6 Wochen Auslagerung im Trinkwasser. Auf Kupfer sind keine
Korrosionsprodukte zu sehen.

Abb. 31: Stahlprobe mit Korrosionsprodukten (links), verzinkter Stahl (Mitte) beide mit
der Beschichtung CL 1068 nach 3096 h, Kupfer mit CL 1068 und DXWB 100
nach 1008 h im Leitungswasser
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4.2.3.5.2 Warmwasser

Aufgrund der schlechten Haftung der Beschichtung auf Stahl wurden die
Auslagerungsversuche in Warmwasser lediglich flur Kupfer durchgefuhrt. Parallel zur CL
1068 Beschichtung wurde die optimierte Variante DXWB 100 mit héherer Schichtdicke
gepruft. Nach 1008 h im Warmwasser und bei Raumtemperatur zeigt sich CL 1068 mit
einem Gitterschnittest von GTO noch bestéandig, DXWB 100 zeigt geringe Enthaftungen mit
GT1 im Warmwasser. Nach 1008 h zeigen sich lediglich teilweise weille Kalkablagerungen
auf den beschichteten Oberflachen (Abb. 32) aber Korrosionsprodukte sind keine zu sehen.

Abb. 32: Kupfer mit CL 1068 und DXWB 100 nach 1008 h im Leitungswasser bei 50 °C
(links), Detailfotos (rechts)

4.2.3.6 Haftfestigkeitsversuche vor und nach der Auslagerung

Die Haftfestigkeit von der Beschichtung CL 1068 weist auf verzinktem Stahl und Kupfer im
Kaltwasser und Warmwasser mit max. GT1 geringe Gitterschnittkennwerte auf. Auf der
Stahloberflache ist die Beschichtung durch Korrosionsprodukte zerstdrt bzw. nicht mehr
vorhanden. DXWB zeigt im Kaltwasser auf Kupfer keine gute Haftung im Gitterschnittest mit
GT5 vor und nach der Auslagerung. Im Warmwasser wies die optimierte Variante DXWB
100 mit GT1 im Vergleich zum Kaltwasser mit GT5 auf Kupfer eine gute Haftung auf.

4.2.3.7 Untersuchung auf Poren in der Beschichtung

Die Porenfreiheit wurde mit dem TREMA-Messgerat getestet. Das TREMA gibt die Summe
aller Widerstande des Systems wieder und kann als Mal® fir die Porigkeit einer
Beschichtung herangezogen werden.

Bei geringer Schichtdicke (bis zu 8 pm) weist die Beschichtung CL 1068
Gesamtwiderstande von 106 bis 109 Q*cm? auf. Die Beschichtung Durazane weifl3t
Gesamtwiderstande von 105 bis 106 Q*cm? auf und hat damit eine héhere Porenanzahl.
Bei hdherer Schichtdicke ca. 12 ym liegen die Widerstande bei beiden Beschichtungen bei
bis zu 8*1010 Q*cm? und zeigen damit eine gute Barriere und keine Poren.
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4.3 Applikation der Beschichtung
4.3.1.1 Applikationsversuche in Rohrleitungen unterschiedlicher Lange

Abb. 33 zeigt den Aufbau des Rohrsystems mit unterschiedlichen Rohrlangen, Winkeln, T-
und Endsticken. Das Rohrsystem wurde mit Montagekleber zusammengeflgt, um spater
die Rohrstlicke wieder trennen zu konnen flr weitere Beschichtungsprifungen und
Schichtdickenbestimmungen. Fur die Beschichtung wurde das Rohrsystem unten mit
Silikonstopfen verschlossen und zur Halfte mit CL 1068 beflllt. AnschlieRend oben mit
Silikonstopfen verschlossen und geschwenkt, danach wurde der Lack abgelassen und das
Rohrsystem fur drei Wochen zum Trocknen im Stativ befestigt. Es lag eine leichte
Schieflage des Rohrsystems vor. Bei geringer Schieflage der Rohre sammeln sich kleine
Mengen der Beschichtung an den niedrigsten Stellen an.

Nach dem Abbau des Rohrsystems zeigte sich die Beschichtung zum Teil im Winkel noch
gallertartig und nicht ausgehartet. Eine Woche spater war auch dieser Rest auf den
Probenstlicken ausgehartet und fest. Beim Aufsagen der Rohrstlcke ist die Beschichtung
teilweise an den Kanten abplatzt. Ansonsten zeigte sich visuell Uberwiegend eine
gleichmaliige Beschichtungsverteilung. Die Innenseite eines Rohrstlickes Cu-Rohr mit CL
1068 mit optisch gleichmaRiger Beschichtungsverteilung zeigen die Abb. 34 und Abb. 35.
Beim Trocknungsprozess an den zu dick beschichteten Stellen kommt es zur Blasenbildung.
Dadurch wird die Flache im Rohr kleiner bzw. im schlimmsten Fall sogar komplett
verschlossen. Vereinzelt zeigte die Beschichtung im Rohr Fehlstellen unter dem Mikroskop,
die sich mit Hilfe eines Polfilters (rechtes Bild), leichter erkennen lassen (Abb. 36). Weiterhin
zeigte sich ein Riss in der Beschichtung auf der Probe nach dem Aufsagen aufgrund zu
hoher Schichtdicke.

500 mm
|
\

500 mm

i —

Abb. 33: Aufbau, Schema und Kennzeichnung des Rohrsystems mit Winkeln, T-
Sticken und Endstick, Kennzeichnung der Probennahme ohne bzw. mit
Beschichtungsresten
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Abb. 34: Vergleich Winkel ohne (links) und mit Beschichtungsresten (Mitte und rechts)

Abb. 35: Horizontal verlaufendes Rohrstick, Rohrstick A 2.4 oben und unten
Innenseite (links) gleichmallige Beschichtung, Rohrstick A 2.6 unten
Innenseite (rechts) mit ungleichmafliger Beschichtung und Blasenbildung

PRRE

Abb. 36: Fehlstellen in der Beschichtung zeigen sich im Dunkelfeld deutlich, da dort das
rotliche Kupfer durchscheint (rechtes Bild) in 100x VergréRerung unter dem
Mikroskop, Riss in der Beschichtung nach dem Aufsagen der Proben aufgrund
zu hoher Schichtdicke
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4.3.1.2 Aushartung mit warmer Luft

Aufgrund der guten Haftfestigkeitsergebnisse der optimierten Variante DXWB 100 im
Warmwasser wurden Bleche mit DXWB 100 bei hoherer Temperatur im Trockenofen Uber
verschiedene Auslagerungszeiten 2 h, 24 h, 48 h, 168 h getrocknet und anschlieRend die
Haftfestigkeit mittels Gitterschnitttest geprift. Drei von vier Proben nach 2 h, 24 h und 168
h wiesen einen Gitterschnitttest GTO ohne Abplatzungen auf. Lediglich eine Probe nach 48
h zeigte Abplatzungen am Gitter von max. 0,2 ym und damit einen Gitterschnitt GT2 (Abb.
37).

\ g
- i

Abb. 37: Gitterschnitttest nach 48 h mit Abplatzungen (links) und nach 168 h ohne
Abplatzungen (rechts) bei 70 °C

Weiterhin wurde ein weiteres Rohrsystem beschichtet mit CL 1068 und mit warmer Luft bei
70 °C getrocknet, um die Trocknungszeit der Beschichtung zu beschleunigen und damit zu
verkiirzen. Dazu wurde ein Adapter fiir den Ubergang vom HeiRluftfén auf das Cu-Rohr
konstruiert und mit dem 3D-Drucker gefertigt. Die Beschichtung hat funktioniert, detaillierte
Ergebnisse stehen noch aus.

4.3.1.3 Auffangen der Reaktionsprodukte

Die Uberpriifung, ob nach einer bestimmten Trocknungszeit Produkte mit dem Gas in das
VE-Wasser uberfuhrt werden kénnen und somit zu einer pH-Werterh6hung flhren, war
erfolgreich. Ammoniak konnte durch die pH-Wert Steigerung nachgewiesen werden (Abb.
38). Steigt der pH-Wert bei dem frischen (ebenfalls vorkonditioniertem) Medium an, wird
Ammoniak noch freigesetzt. bleibt der pH- Wert nach der Zeitspanne konstant, wird kein
Ammoniak mehr freigesetzt. Nach 10 Tagen Trocknungsprozess wird noch Ammoniak frei.
Deutlich erkennbar ist, dass mit zunehmender Trocknungszeit weniger Ammoniak frei wird
(Abb. 39). An den ersten Tagen geht am meisten Ammonium in Lésung Uber. Der pH-
Anstieg beim nur entfettetem Referenzblech kann nicht vom freiwerdenden Ammoniak sein,
deshalb ist der pH-Anstieg bei den anderen Proben auch nur teilweise vom Ammoniak.
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Abb. 38: pH-Wertanstieg nach Zugabe eines fur 24 h aulerhalb der Box getrockneten
beschichteten CL 1068 Blechs (links) und Referenz pH-Wert entfettetes Blech
ohne Beschichtung fur 3 Tage (rechts)
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Abb. 39: Quantitative Auswertung Ammonium Uber verschiedene Auslagerungszeiten

4.3.1.4 Schichtdickenmessungen

Beschichtete Rohrproben aus der vertikalen und horizontalen Lage des Rohrsystems
wurden im Querschliff eingebettet und mit Hilfe des REM/EDX auf die Schichtdicke hin
untersucht. Das Metallmikroskop zeigte aufgrund der durchsichtigen und ddnnen
Beschichtung keine eindeutigen Ergebnisse. Abb. 40 zeigt die Schichtdickenbestimmung
der vertikalen Probe 1.2 unter dem REM. Es zeigt sich eine Schichtdicke von ca. 3 ym.

In der EDX in Abb. 41 zeigt sich im Spektrum 18 in der Position 18 ein hoher Si-Gehalt ca.
19 % von der Beschichtung CL 1068. Abb. 42 mit den REM-Aufnahmen und Abb. 43 mit der
entsprechenden EDX und einem Si-Gehalt von ca. 11 % zeigen entsprechend fur die
horizontale Probe 5.1 in 12-Uhr-Lage eine Schichtdicke von ca. 1 ym.
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Abb. 44 zeigt den Querschliff mit Verteilung der Beschichtung in der Endkappe am
Rohrstick 5. Die Beschichtung CL 1068 zieht sich hinter das Rohrendstuck.

Elektronenbild 13

T0pm

Abb. 40: Querschliff mit Schichtdickenbestimmung der vertikalen Probe 1.2 unter dem
REM mit EDX Spektrum 18 an Position 18

. Spektrum 18
Massen% o
C 469 04
O 283 03
Si 186 0.2
Cu 62 0.2
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Abb. 41: EDX mit Spektrum 18 von Position 18 der Beschichtung unter dem REM

42



Elektronenbild 12

Abb. 42: Querschliff mit Schichtdickenbestimmung der horizontalen Probe 5.1 aus der
12-Uhr-Lage unter dem REM mit EDX Spektrum 17 an Position 17

B Spektrum 17

Massen% o
C 448 03
(0] 295 0.2
Cu 148 0.2
Si 109 01

Abb. 43: EDX mit Spektrum 17 von Position 17 der Beschichtung unter dem REM

& CL 1068

Abb. 44: Querschliff mit Verteilung der Beschichtung in der Endkappe am Rohrstlick 5,
CL 1068 zieht sich hinter das Rohrendstlick
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4.4 Diskussion der Ergebnisse
4.4.1 Reinigung der Innenoberflache

Die visuelle Untersuchung der geschadigten und gestrahlten Rohrhalbschalen der
Rohrinnensanierer zeigte deutlich noch Reste von Korrosionsprodukten auf der Oberflache.
Dies machte noch einmal deutlich, dass ein weiterer Beizschritt vor der Konditionierung
erforderlich ist. Die Untersuchung der Vorbehandlungsschritte fur eine Rohrinnensanierung
beinhaltet das Strahlen und das Beizen. Das Strahlen dient als Vorbehandlung zum einen
dem Entfernen harter Verunreinigungen auf der Oberflache sowie dem Aufrauen der
Oberflache fur etwaige nachfolgende Beschichtungsprozesse. Korund und Glas
funktionieren als Strahlmittel, fihrten bei Kupfer aber zu unterschiedlichen Oberflachen.

Das Beizen von Trinkwasserrohren erfolgt mit Phosphor- und Zitronensaure. Diese Sauren
wurden ausgewahlt, da es sich um Sauren handelt, die durch den Nachspulprozess nicht
gegen die Trinkwasserverordnung versto3en wurden, da sie eine Lebensmittelzulassung
haben. Zitronensaure hat die Eigenschaft leicht handhabbar zu sein, da es in Pulverform
leicht transportabel ist und beim Vorhandensein eines Augenschutzes ebenfalls
ungefahrlich ist. Fur das Projekt ist es entscheidend, dass diese Sauren vorhandene
Korrosionsprodukte entfernen und dabei im Werkstoff keine weiteren Schaden anrichten,
die durch die verringerte Wanddicke zu neuen Léchern flhrt.

Die Abtragungsgeschwindigkeit nach DIN 50905 Teil 2 macht eine Beurteilung der
Korrosionsbestandigkeit einfacher, da auf diese Weise ein Wert entsteht, mit dem, bei
vorausgesetztem gleichmaligem Abtrag, die Abnahme der Werkstoffdicke und nicht der
Massenverlust darstellen Iasst. Auf diese Weise kann abgeschatzt werden, wie lange der
Werkstoff in dem Medium einsetzbar ist.

Um die Wirkung von Zitronensaure zu untersuchen, wurden Bleche in definierter Grolze aus
Zink, unlegiertem Stahl und feuerverzinktem Stahl gestrahlt und mit verschiedenen
Konzentrationen gebeizt. Bei den Beizversuchen der Bleche mit Zitronensaure ist anhand
der Auftragungen (Abb. 8) zu sehen, dass der Wertebereich fur samtliche Beizversuche fur
Zink und Stahl zusammenbetrachtet in einem Bereich von ca. 3 mm/a bis 10 mm/a liegt. Die
Beizversuche fur verzinkter Stahl dagegen haben einen Wertebereich von ca. 33 mm/a bis
ca. 326 mm/a. Somit ist die Abtragungsgeschwindigkeit der Verzinkung von verzinktem
Stahl verglichen mit der Obergrenze von 10 mm/a fur Stahl und Zink um das ca. 3 bis 30x
erhdht. Bei den Untersuchungen hat sich gezeigt, dass die Abtragungsgeschwindigkeit bei
Stahl und Zink gegenuber der Abtragungsgeschwindigkeit der Verzinkung von verzinktem
Stahl vernachlassigbar ist. Beim verzinkten Stahl findet unter einer Schwarzfarbung ein
teilweiser vollstandiger Abtrag der Eisen-Zink-Legierungsphase bzw. der Verzinkung statt.

Somit kdnnen bei einer Oberflachenreinigung im Rahmen einer Sanierungsmalnahme mit
Zitronensaure bevorzugt Verzinkungsreste an Rohre entfernt werden, ohne den
Stahluntergrund des Rohres dabei einen UbermaRigen Angriff durch die Zitronensaure
auszusetzten.

Bei der Anwendung der Zitronensaure auf benutzte und gestrahlte Rohrproben mit
Korrosionsschichten zeigte sich jedoch, dass die Zitronensaure bei dicken und
gleichmaliigen Korrosionsschichten nicht in der Lage ist die Korrosionsschicht vollstandig
abzutragen. Dinne und feine Korrosionsschichten werden dagegen vollstandig entfernt. Die
vollstandig gereinigte Oberflache, wie auch die nicht entfernten Korrosionsschichten sind
jedoch nach dem Beizen frei von Verzinkungen.
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Zitronensaure und Phosphorsaure konnten als geeignete Beize auch fur nichtrostenden
Stahl verifiziert werden und es ist keine Verwendung eines Inhibitors aufgrund der geringen
Abtragungsrate von >100 ym/a notwendig.

In Abb. 9 ist die Abtragungsgeschwindigkeit von Kupfer in Zitronensaure und
Phosphorsaure bei verschiedenen Konzentration gezeigt. Es zeigt sich, dass alle
Konzentrationen mit einer anfangs hohen Geschwindigkeit starten und mit zunehmender
Dauer in der Saure an Geschwindigkeit verlieren. So fangen sie erst in einem Bereich von
11 ym/a und horen dann im Bereich von 1-2 ym/a auf. Dieser Verlauf zeigt, dass es einen
Anfangseffekt beim Start des Beizens gibt, der aber mit zunehmender Dauer abflacht und
sich auf die Geschwindigkeit einstellt, die auf den reinen Kupferabtrag zurtiickzufuhren ist.

Die Abtragungsgeschwindigkeit der Sauren wird noch zwischen den blanken Blechen und
den Rohren verglichen. Diese wurden dafir in einer halblogarithmischen Darstellung
aufgetragen, um die Differenz vom Abtrag von nur Kupfer zu Korrosionsprodukten
darzustellen. In Abb. 9 ist bei Beiden gut zu erkennen, dass zwischen dem oxidierten Rohr
und dem blanken Kupferblech drei Zehnerpotenzen liegen. Die Anwendung der Beize in der
Praxis bei einer Dauer von 1-2 h und einem ungefahren Abtrag von 0,001 mm/a sollte
demnach nur um eine Verringerung von 0,1-0,2 uym resultieren.

4.4.2 Vorbereitung der Rohrinnenoberflache

Die grundsatzliche Idee der Vorbereitung der Rohrinnenoberflache vor dem Beschichten
beruht darauf, dass durch diese Modifizierung der Oberflache ein zusatzlicher
Korrosionsschutz der Metalloberflache realisiert wird. Die Untersuchungen haben gezeigt,
dass dies auch grundsatzlich mdglich ist, die Effekte aber relativ schwach sind. Dies beruht
vermutlich auf einer wenig stabilen Bindung der Molekule an die Stahl-, Zink- oder
Kupferoberflache. In der Kombination der modifizierten Oberflache mit der Beschichtung
konnen ebenfalls keine deutlich positiven Effekte beobachtet werden. Bei langeren
Auslagerungsversuchen kommt es zu einer beschleunigten Blasenbildung, was ebenfalls
darauf hinweist, dass die Anbindung der Inhibitoren an die Metalloberflache nicht stabil
genug fur diesen Anwendungszweck ist.

4.4.3 Untersuchung der Beschichtungssysteme

Die Untersuchung der Beschichtungssysteme verlief vielversprechend fir das Substrat
Kupfer. Der verzinkte Stahl zeichnet sich durch ein relativ schnelles Versagen der
Beschichtung in den Prifungen aus. Hier kann es eine Rolle gespielt haben, dass die
Stahloberflache nach der Reinigung relativ rau ist und die Beschichtungssysteme relativ
dinn, so dass moglicherweise Fehlstellen in der Beschichtung vorhanden waren. Auf
Kupferoberflachen zeigten die Beschichtungen aber einen langanhaltenden
Korrosionsschutz, der sicher auch fir Anwendungen in der Praxis geeignet ist.
Insbesondere die Variante CL 1068 erscheint auf Basis der Korrosionsprufungen z. B. im
Konstant-Klima-Test nach 1,5 Jahren erfolgversprechend. Auch eine Unterwanderung an
Fehlstellen konnte nicht beobachtet werden. Die aus den Impedanzmessungen bestimmten
Widerstande bleiben Uber lange Zeit in einem hohen Bereich, der auf eine ausreichende
Stabilitat des Beschichtungssystems hinweist.
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Far praktische Anwendungen ware es gunstig, wenn die Haftfestigkeit der Beschichtung
noch verbessert werden konnte, hier sind die bestimmten Haftfestigkeitswerte noch etwas
gering im Vergleich zu praxisublichen Beschichtungen. Gleiches gilt auch fur die Ergebnisse
des Gitterschnitttests. Offensichtlich beeinflusst die glasartige Struktur der Beschichtung,
die ja grundsatzlich gewulnscht ist, die Duktilitat und Haftung der Beschichtung auf dem
metallischen Untergrund.

Der Einfluss von Desinfektionsmitteln fur die Variante CL 1068 ist gering. Insbesondere bei
einer geringen Chlorierung, wie sie im Trinkwasser als Dauerdosierung erlaubt ist, Ubersteht
die Beschichtung flr 6 Wochen unbeschadet. Bei hdheren Chlorgehalten, wie diese fur eine
Stofichlorung eingesetzt wird, zeigt sich auf bei langfristiger Einwirkung eine Verfarbung der
Oberflache. Die Auslagerung mit CL 1068 bei warmen und kaltem Wasser zeigt eine
ausgezeichnete Bestandigkeit des Systems an.

4.4.4 Applikation der Beschichtung

Die Applikation der Beschichtung durch Tauchen oder Spritzen stellt einen einfachen
Prozess dar, der zu guten Ergebnissen fuhrt. Flr die Applikation der Rohrinnenseite wurde
die Beschichtung in ein Rohrsystem im Labor eingefullt und die Uberschussige Beschichtung
wieder abgelassen. Hierdurch ergeben sich Uberdicken, die ungeniigend abreagieren
konnten. Auch zeigten sich kleine Fehlstellen in der Oberflache. Hier musste noch ein
Optimierungsprozess der Rohrinnenbeschichtung stattfinden. Die relativ didnnen
Schichtstarken erfordern sicher eine Optimierung des Beschichtungsprozesses. Bei der
Aushartung der Beschichtung entwickelt sich Ammoniak, welches langsam an das
Trinkwasser abgegeben wird. Hier ist in Praxis darauf zu achten, dass dann ein genugend
langer Zeitraum eingeplant wird, bis das Wasser wieder fur das Trinken verwendet wird.
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5 Fazit

Als Fazit bleibt festzuhalten, dass eine neue umweltfreundliche Beschichtung auf Basis von
Polysilazanen fir die Beschichtung von Rohren geeignet ist. Beschichtungen auf Basis von
Polysilazanen bilden beim Ausharten im Wesentlichen ein SiO2-Netzwerk aus, welches
einen glasartigen Charakter aufweist und damit umweltfreundlich ist. Verfahren zur
Reinigung und Vorbehandlung von Rohrinnenoberflachen wurden entwickelt und erprobt.
Die Haftfestigkeit und Korrosionsbestandigkeit der Beschichtung auf Kupferoberflachen ist
in den Laborversuchen sehr gut. Verzinkte Stahlrohre zeigen keinen vergleichbar guten
Effekt. Hier ist offensichtlich die Stabilitdt der Grenzflache Beschichtung/verzinkter Stahl
nicht ausreichend stabil, so dass es sehr schnell zu Enthaftungen kommt. Weitere
Entwicklungen zur Stabilisierung der Grenzflache sind notwendig. Die Applikation der
Beschichtung durch Tauchen oder Spruhen ist gegeben.

Von vertrieblicher Seite kann festgehalten werden, dass als potentielle Zielkunden
Wohnungsbaugesellschaften und der Verband der Rohrsanierer ermittelt werden konnten.
Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse kommt ausschliel3lich der Einsatz fur Kupferrohre
infrage. Hier wird ein Marktvolumen von 20-25 Jahrestonnen mit einem Volumen von ca.
500 T € erwartet.

Als Eintrittsbarriere in den Markt ist zunachst die Trinkwasserzulassung der Beschichtung
durch die erfolgreiche Absolvierung der notwendigen Prifungen zu sehen. Weiterhin
mussen die Applikationstechniken weiterentwickelt werden, um einen gleichmaligen
Filmaufbau in allen Winkeln der Rohrleitungen zu erzielen.

Folgende weitere Schritte sind vor einer Vermarktung noch durchzufthren:

- Voranfrage Trinkwasserzulassung inkl. Kostenschatzung

- Vorstellung der Forschungsergebnisse bei Interessenverbanden

- Musteranwendungen bei groReren Installationen

Final gilt festzuhalten, dass das Produkt und dessen Anwendung grundsatzlich vertrieblich
und betriebswirtschaftlich sehr interessant ist. Eine finale Einschatzung zu den realistischen

Vermarktungspotentialen, sowie der Umsetzbarkeit im Markt, kann erst nach Durchfihrung
der nachsten Schritte erfolgen.
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