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METALLBESCHICHTUNG // MIT NANO-EMAILLE ENTSTEHEN BEI NIEDRIGEN HARTUNGSTEMPERATUREN
BESCHICHTUNGEN, DIE HART WIE GLAS SIND. SIE LASSEN SICH AUSSER MIT ANORGANISCHEN
FULLSTOFFEN AUCH MIT ORGANISCHEN FULLSTOFFEN UND ADDITIVEN EINSTELLEN UND EINFARBEN.
SO ERGEBEN SICH NEUE KONZEPTE ZU IHRER FUNKTIONALISIERUNG.
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Emaillierungen sind seit mehr als 3500 Jahren bekannt. Im 19. Jahr-
hundert ist die Schutzfunktion von Emaille an Alltagsgeraten als Neu-
erung eingeflhrt worden (Abb. 7). Die alkalischen Glasschmelzen bie-
ten auf Stahl hohen Korrosionsschutz und sind chemisch bestandig.
Nachteilig flr viele Prozesse sind die hohen Einbrenn- und Schmelz-
temperaturen der GlasUberzlige sowie ihre hohe Sprodigkeit.

Eine neue glasartige Beschichtung soll die Vorteile einer anorgani-
schen Glasschicht mit der Applikationsféhigkeit und Hérte einer or-
ganischen Beschichtung vereinen. Insbesondere fir Anwendungen
bei kontinuierlichen Metallbandbeschichtungen (Coilcoating) oder als
Spruhbeschichtung, beispielsweise von Bremsscheiben oder anderen
Stahlbauteilen, ist ein solches Bindemittel von Interesse.

Grundlagen zur Emaillierung

Das Deutsche Institut fur Gtesicherung und Kennzeichnung e.V., RAL,
hat im Jahr 2007 die aktuelle RAL 529 A3 verdffentlicht. Danach gelten
jetzt folgende Begriffsbestimmungen und Bezeichnungsvorschriften:

— Als Email oder Emaille wird ein glasartiger Werkstoff bezeichnet,
der durch vollstandiges oder teilweises Schmelzen im Wesentli-
chen oxidischer Rohstoffe entsteht. Das so hergestellte anorgani-
sche Material wird mit Zusétzen in einer oder mehreren Schicht(en)
auf Werkstlcke aus Metall oder Glas aufgetragen und bei Tempe-
raturen Uber 480 °C aufgeschmolzen.

- Die Emaillierung ist der aufgeschmolzene, mit dem Tréagerwerkstoff
verzahnte, glasartige anorganische Uberzug.

— Der Herstellungsprozess eines emaillierten Gegenstandes heift
Emaillieren.

— Nach DIN 50902 ist Emaillieren das Aufbringen von glasig-silica-
tischem Material (Emaille, Emaillefritte, Emailleschlicker) auf ein
vorbehandeltes Metall. Auf eine aufgeschmolzene Grundemaille
werden eine oder mehrere Deckschicht(en) aufgebracht (Abb. 2).

Die eingesetzten Pigmente sind meist mehrere um groBe gemahlene

Partikel (Fritte), die in Wasser dispergiert auf das Substrat aufgebracht

werden (Schlicker).

Chemisch betrachtet, handelt es sich bei der Emaille um ein Schmelz-

gemisch. Glasbildende Oxide sind hierbei Siliciumdioxid (SiO,), Bortri-

oxid (B,O;), Natriumoxid (Na,0), Kaliumoxid (K,O) und Aluminiumoxid

(AlL,O,). Die zumeist zur Einfarbung eingesetzten keramischen Pigmen-

te sind Eisenoxidpigmente, Chromoxide und Spinelle.

Nach dem Auftragen der Emaillierung wird das Werkstlck in einem

Kammer- oder Durchlauftunnelofen bei ca. 780 °C bis 900°C (Stahl-

bleche und Gusswerkstoffe) gebrannt. Die Brenndauer richtet sich

nach der GroBe des Werkstlckes und betragt in der Regel zwischen
10min und 30min. Nach dem Abkihlen entsteht ein mehrkomponen-

tiges Glasnetzwerk (Abb. 3).

Wird ein Werkstick mit einer Emaillierung beschichtet, schitzt dies

seine Oberflache vor Korrosion, Oxidation und Verschlei3. Ebenso

werden Gleiteigenschaften sowie Isolationsfahigkeit verbessert, und
die Hitze-, Saure- und Laugenbesténdigkeit des Bauteiles steigt. Au-

Berdem dient eine Emaillierung oft optischen Gesichtspunkten (Dekor).

Nachteilig bei einer Emaillierung sind die hohen Prozesstemperaturen

und der aufwendige Herstellungsprozess. Ein Synonym fur Emaille ist

Glasfluss. Dieser ist die Grundvoraussetzung des Emaillierungspro-

zesses.

Neben der traditionellen Emaillierung kennt man Wasserglaser als

glasartigen Werkstoff, der auch fur Beschichtungen eingesetzt wird.

Wasserglaschemie

Bei Wasserglasern wird der verwendete Quarzsand (SiO,, 70-
75 %ig) in einem Glasschmelzofen bei Temperaturen von 1400 °C bis
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Abb. 1 // Emaillierter Ofen aus den 1940er Jahren (Abbildung:
Maxmann, Pixabay).

1600°C mit alkalischen Schmelzstoffen wie Soda (Natriumoxid) oder
Pottasche (Kaliumoxid) aufgeschmolzen. Das erstarrte Glas wird zer-
kleinert, mit NaOH oder KOH in Wasser gelost und zu flissigem Was-
serglas umgewandelt. Der Alkaligehalt ist bei Wasserglasern wesent-
lich héher als bei den Emaillefritten, wodurch ein wasserlosliches Salz
entsteht (Abb. 4).

Die Aushartung der alkalischen Wasserglaser wird durch die Bildung
von Kieselgel verursacht, meist aufgrund der Reaktion von Alkalimeta-
silikat mit Kohlendioxid oder Kohlensaure (Begasung), und zwar nach
folgendem Schema:

Me,SiO; + H,CO,; — Me,CO,4 + H,SIO; (Gel SiO,  n H,O)

Als Nebenprodukt der Hartungsreaktion entsteht je nach der Art des
Wasserglases entweder Soda oder Pottasche. Die Hartung an der Luft
dauert dabei mehrere Tage. Eine beschleunigte Hartung bei héheren
Temperaturen treibt zwar das Wasser schneller aus, die Wasserloslich-
keit einer solchen Beschichtung ist aber noch einige Zeit vorhanden.
Flr industrielle Prozesse wie das Coilcoating miussen die Endeigen-
schaften einer Beschichtung aber bereits direkt nach dem Harten vor-
handen sein.

Ergebnisse auf einen Blick

— Nano-Emaille ist ein Oberbegriff fiir nanopartikelmodifizierte
Wasserglaser.

Mit gezielten Oberflachenreaktionen und wegen der hohen Reak-
tivitdt von Nanopartikeln entstehen schon bei niedrigen Hartungs-
temperaturen von 80 °C bis 250 °C dichte Glasschichten, die einer
Emaillierung éhneln.

Die Beschichtungen lassen sich einfarben und bieten einen guten
Korrosionsschutz auf Stahl. Nano-Emaille ist VOC-frei, UV-stabil
und verschleiBbesténdig.
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Abb. 4 // Struktur eines
wasserloslichen Kalium-
wasserglases K,Si0,.

| Abb. 2 // Schema des Emaillierungsprozesses
(Abbildung: Dipl-ing-metaller, Wikipedia).

Abb. 5 // Si0,-Nanopartikel mit einer Aufkonzentration von Alkali
Abb. 3 // Struktur einer Emaille. (in diesem Fall KOH) an der Oberflache.
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Abb. 6 // Ein stabiles SiO,-Netzwerk mit verminderter Alkali-
konzentration (beispielhaft K*).

Abb. 7 // Teil einer mit schwarzer Nano-Emaille beschichteten
Bremsscheibe nach Alkali- und Sdurebestandigkeits- sowie
Salzspriihnebeltest.
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Eine Mdglichkeit, die Eigenschaften einer
Emaille ohne die hohen Schmelztemperatu-
ren zu erreichen, bietet die Nanotechnik.

Nano-Emaille

Wasserglas und eine Schmelz-Emaille unter-
scheiden sich neben dem Gehalt an Alumi-
niumoxid und den verschiedenen Zuschlag-
stoffen hauptséchlich im Alkaligehalt.

Bei Wasserglas ist ein hoher Alkaligehalt
notwendig, um die Wasserldslichkeit zu er-
reichen. Das Verhéltnis von SiO, zu (Alkali),O
wird Modul genannt. Es ist fUr jedes Wasser-
glas charakteristisch und liegt zwischen 1,6
und 4,1.

Bei einer Erhdhung des Moduls bildet sich
durch Verringerung der Alkali-lonen ein Gel,
und es entsteht ein dreidimensionales Si-O-
Si-Netzwerk.

Bei der Emaillierung dienen die Alkali-lonen
als Netzwerkwandler, um die Schmelztempe-
ratur zu senken. Der Gehalt an Alkali betragt
dabei Ublicherweise um die 30 %.

Es ist bekannt, dass Alkali-lonen in hohen
Konzentrationen Glas und auch das ampho-
tere Aluminiumoxid anlésen kénnen. Was bei
einem Fensterglas oder bei einem Partikel im
pm-Bereich nur die Oberflachen verandert,
kann bei einem Nanopartikel aufgrund der
groBen reaktiven Oberflache und des kleinen
Partikelvolumens zur volligen Aufldsung fuh-
ren.

Versetzt man ein (chemisches) Wasserglas
mit einer alkalisch eingestellten Nanopar-
tikeldispersion von SiO,, ZrO, oder Al,O4
und bringt die Lésung auf ein Substrat auf,
kommt es zu unterschiedlichen Ablaufen, die
im Folgenden modellhaft erklart werden:

1. Durch das Abdampfen des Wassers kon-
zentrieren sich die Alkali-lonen an der Ober-
flache der Partikel (Abb. 5).

2. Durch Gleichgewichts- und Diffusionsreak-
tionen versalzen die Partikel. Damit 10st sich
die urspringliche Partikelzusammensetzung
vollstéandig oder je nach Partikel auch partiell
auf. Dies verringert die Alkali-lonenkonzentra-
tion im eigentlichen Wasserglas.

3. Sinkt die Alkali-lonenkonzentration dabei
unter einen bestimmten Schwellenwert, ent-
steht aus der Wasserglas-Partikelmischung
eine der Emaille sehr &hnliche Zusammenset-
zung mit verminderter Alkalikonzentration in
der Matrix (Abb. 6).

Beispiel Bremsscheibe

Untersuchungen an einer Bremsscheibe mit
schwarzer Nano-Emaille mit einer Schicht-
dicke von 15um haben gezeigt, dass diese
Technik prinzipiell als Korrosionsschutz und
auch als temporarer Korrosionsschutz fur
Stahl- oder Glasoberflachen geeignet ist.
Eine Temperaturbehandlung der Nano-Email-
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Abb. 8 // Korrosionsschutzuntersuchung nach Salzspriihnebeltest von schwarz eingefarbten
Nano-Emaille-Beschichtungen auf Normalstahl.

Abb. 9 //

Halb beschichtete
Bremsscheibe mit
silberner Nano-Emaille
nach 16h
Salzspriihnebeltest.
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le beeinflusst die Reaktion positiv. Bei einer Hartungsdauer von ca.
15min bei 80 °C entstehen bei einer Schichtdicke von Uber 10 um be-
reits wasser- und alkalibestandige Beschichtungen.

Die Alkalibestandigkeit wurde durch Auftropfen von 3 %iger KOH nach
einer Einwirkdauer von 60 min geprUft. Bei einer Hartung im Umluft-
ofen mit 220°C bis 250°C Einbrenntemperatur (peak metal tempe-
rature, PMT) innerhalb von etwa 2 min, wie sie bei Coilverfahren oder
schnellem induktivem Aufheizen Ublich sind, zeigen die Schichten ne-
ben der guten Wasser- und Alkalibestandigkeit auch eine sehr gute
Saurebesténdigkeit. Die Saurebestandigkeit wurde durch Auftropfen
von 3 %iger HCI nach einer Einwirkdauer von 60min geprUft. Nach
dem Test wurde die Bremsscheibe fur 240h im Salzsprihnebeltest
SST (DIN EN ISO 9227) gelagert (Abb. 7).

Die Wirkungen von Temperatur und Schichtdicke auf eine schwar-
ze Nano-Emaille auf den Korrosionsschutz wurde mit einer Einfach-
beschichtung bei 15um, einer Doppelbeschichtung von 30um und
einer Einfachbeschichtung bei einer Hartungsdauer von 2min bei
250°C PMT getestet. Einige Proben wurden zusatzlich 1h bzw. 12h
bei 400°C PMT sowie 1h bei 500°C PMT gehartet. Danach erfolgte
jeweils ein Salzsprihnebeltest (Abb. 8).

Die Ergebnisse der schwarzen Nano-Emaillebeschichtungen nach
einem Salzsprihnebeltest sind insgesamt als sehr gut zu bewerten.
Bei keiner der untersuchten Proben ist Flachenrost festzustellen.
Die Doppelbeschichtung (30um Schichtdicke) zeigt im Gegensatz
zur Einfachbeschichtung auch nach 160h im Salzsprihnebeltest
noch keinen Angriff (Rotrost) im Ritz. Die Proben bei 250°C und
400°C zeigen ein &hnliches Korrosionsbild mit Rotrost aus dem Ritz,
jedoch ohne Unterwanderung. Bei 500 °C Auslagerungstemperatur ist
eine leichte Verbesserung im Korrosionsschutz zu erkennen. Dies ist
auf Sintereffekte des Glasnetzwerkes zurlickzufuhren.

Auf Bremsscheiben ergaben sich mit silber eingeféarbten Beschich-
tungen &ahnliche Eigenschaften (Abb. 9). Die Gesamtbelastung der
Bremsscheibe war 240h lang ohne Befund.

Wie in Abb. 9 anhand der halb silber beschichteten Bremsscheibe zu
sehen ist, lassen sich unterschiedliche Farben mit hohem Korrosions-
schutz durch die Beschichtung mit Nano-Emaille einstellen. Bei der
Wahl der Korrosionsschutzpigmente sollte auf die Temperaturstabilitat
geachtet werden. Die Nano-Emaille als Bindemittel ist bis zu Tempe-
raturen von Uber 800 °C ohne Verlust der Eigenschaften bestandig.
Die Kratzfestigkeit der Nano-Emaillebeschichtungen liegt im Bereich
von Glas und ist je nach Fillstoff einstellbar. Prinzipiell kbnnen neben
anorganischen Fullstoffen wegen der niedrigen Hartungstemperaturen
aber auch organische Fullstoffe und Additive eingesetzt werden, was
bei der Nano-Emaille im Gegensatz zur Ublichen Emaillierung neue
Konzepte zur Funktionalisierung ermoglicht.

Ausblick

Die Nano-Emaille besticht durch eine gute Performance schon bei
niedrigen Temperaturen. Derzeit werden die genauen Mechanismen
und das Spektrum der unterschiedlichen Anwendungsmaoglichkeiten
dieser Technik untersucht. Da Silicium mehr als ein Viertel der Erd-
masse ausmacht, lasst sich eine Rohstoffverknappung auf lange Sicht
ausschlieBen. Nano-Emaille ist also ein Werkstoff mit Zukunftspoten-
zial. Die Bindemittel werden auf Anfrage gerne zur Verflgung gestellt
(www.silixan.de).
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INTERVIEW // BISHERIGE ERGEBNISSE
DER NANO-EMAILLE SIND VIELVERSPRECHEND.
WEITERE FORSCHUNG FUR DEREN
ANWENDUNGSGEBIETE GEPLANT.

Welche Elastizitdten kénnen erreicht werden?

Die Flexibilitét spielt bei der Kantung und Umformung von Metallen
eine groBe Rolle. Hier hat die Schichtdicke sicher den gréBten Ein-
fluss. Wenn man extreme Korrosionsbesténdigkeit anstrebt, sollten
die Schichtdicken >10 pym sein. Bei dieser Schichtdicke hat die Na-
no-Emaille nur eine eingeschrankte Flexibilitat. FOr Primerungen, z. B.
als Phosphatersatz, reichen 1-3 um Schichtdicke mit relativ guter Ver-
formbarkeit.

Gibt es Grenzen bei der Pigmentierung? Kénnen auch organi-
sche Pigmente eingesetzt werden?

Wir haben bisher mit Flllgraden von 50-80 Gewichtsprozent gear-
beitet. Je nach Pigment kénnen wir natdrlich auch bei wesentlich ge-
ringeren Flligraden bereits ausreichende Deckungsgrade erreichen.
Wir haben je nach Anwendung und Temperaturbereich verschiedene
farbige Oxide, organische Pigmentpasten und Metallpasten getestet,
die alle problemlos in die Nano-Emaille eingearbeitet werden konnten.

Welche Bereiche kénnten lhrer Meinung nach die Hauptanwen-
dungsgebiete sein?

Aufgrund der 100 % Wasserbasis, der guten Pigmentierbarkeit, des
sehr guten Korrosionsschutzes auf Stahl und der Temperaturstabilitét
bis 800°C ohne Verlust der Eigenschaften ist erst einmal der Korro-
sionsschutz bei Temperaturen > 400°C naheliegend, wie beispiels-
weise auf Bremsscheiben. Wir stellen auf Ton und Beton eine gute
Bewuchshemmung fest, sodass sicher auch Anwendungen im Dach-
ziegelbereich oder fir Bodenversiegelungen denkbar sind.

// Kontakt: sepeur@nano-x.de
Das Interview flhrte Silke Karl.

FARBEUNDLACK // EJOURNAL

Suchen Sie etwas
Bestimmtes?

ALLE INHALTE IHRER FARBEUNDLACK
FINDEN SIE AUCH DIGITAL!

Lesen Sie lhre FARBEUNDLACK
wann und wo immer Sie wollen: Als
Abonnent genieBen Sie vollstandigen
Zugriff auf alle eJournal-Ausgaben
der Zeitschrift — und kdnnen diese
bequem online durchsuchen, Beitrage
speichern oder herunterladen.

So funktioniert’s:
www.farbeundlack.de/ejournal

Vincentz Network //
Postfach 6247 //
30062 Hannover //

T +49 511 9910-025 //
info@farbeundlack.de

VINCENTZ




