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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Zusammensetzungen temper- und sinterbarer Überzugsmassen, basierend auf 
fluor- bzw. fluoridhaltigen Effektstoffen, welche eine Minimierung der Oberflächenenergie bewirken, deren Her-
stellung und Verwendung.

[0002] Üblicherweise werden Keramische Gegenstände an der Oberfläche durch den Auftrag von Glasuren 
und/oder Engoben veredelt. Diese Überzugsmasse hat dabei sowohl dekorative als auch funktionelle Aufga-
ben. Glasuren erzeugen im Brand einen dichten Oberflächenfilm wohingegen Engoben (mit eingeschlossen 
Sinterengoben) in der Regel „atmungsaktive” Schichten ergeben.

[0003] Durch den Auftrag solcher Schutzschichten wird die Keramik beispielsweise gegen chemische Einflüs-
se, gegen mechanische Belastungen oder partiell gegen thermische Einflüsse geschützt.

[0004] In den letzen Jahren wurde immer mehr nach einer Funktionalisierung der erzeugten Oberflächen ge-
fragt, nicht zu letzt darauf beruhend, dass durch die Nanotechnologie der sogenannte Easy-To-Clean Effekt 
(basierend auf hydrophobierten und/oder oleophobierten Oberflächen) bekannt wurde. Meist werden in diesen 
Bereichen Fluorverbindungen (Fluorsilane, Fluorcarbonharze, Fluoracrylate, ...), Wachse wie auch Silikon-ba-
sierte Materialien beschrieben. In der Regel handelt es sich um Sol-Gel-Beschichtungen, wie auch US 5 274 
139, EP 0587 667 oder DE 196 49 954 beschreiben. Hydrolysierbare fluorierte Alkoxysilane werden durch ver-
schiedene Reaktionsmechanismen in/über eine Sol-Gelschicht auf die Oberfläche des Substrates aufgebracht 
und entfalten temporär ihre Wirkung. WO 03/014 232 beschreibt eine Verbesserung des Standes der Technik 
dahingehend, dass diese Sol-Gel Materialien durch Umformulierung abriebfest gemacht werden. Wichtigstes 
Gestaltungselement sind hierbei Hydrolysate mit wenigstens einer Alkyl- und/oder Polyfluoralkyl- und/oder 
Perfluoralkylgruppe.

[0005] Weitere bekannte Verfahren (WO 96/04123) erzeugen selbstreinigende Oberflächen durch Schaffung 
bestimmter Oberflächenstrukturen aus hydrophoben Polymeren durch Prägen und/oder Ätzen oder sogar 
durch Aufkleben eins Pulvers aus dem hydrophoben Polymeren oder durch nachträgliche Hydrophobierung 
zuvor hergestellter Strukturen. DE 101 12 170 versucht nun, ähnlich wie WO 01/79142, hydrophobierte Ober-
flächen einzustellen, indem eine poröse keramische Zwischenschicht (Erhöhung der mechanischen Stabilität 
und Abriebstabilität) geschaffen wird, welche in einem weiteren Prozessschritt hydrophobiert wird.

[0006] Ein großer Nachteil aller dieser Verfahren ist, dass sowohl die chemische als auch die mechanische 
Beständigkeit gering ist. Weiterhin ist mindestens ein, wenn nicht sogar zwei Nachhandlungsschritte im Pro-
duktionsprozess notwendig, um eine passable semipermanente Hydrophobierung zu erzeugen.

[0007] Diesem aufwendigen Prozess könnte entgegengewirkt werden, indem fluor- oder fluoridhaltige Mate-
rialien als Glasur oder Engobe (in diesem Dokument unter „Überzugsmassen” zusammengefasst) eingebaut 
werden und somit das Einbrandbrandverfahren mit permanentem Hydrophob-Effekt ermöglicht wird.

[0008] Solche Effektstoffe finden bereits bei der Herstellung von Fluorid-Gläsern Anwendung. EP 0 502 569 
A1 beschreibt die Herstellung eines Flouridglases bei 200C–400°C in einer Inertgasatmospähre. JP 
24349/1986 beinhaltet den Einsatz von Zirkonfluorid zur Herstellung infrarotdurchlässiger Gläser (erneut Inert-
gasatmosphäre). Eine Verbesserung der Glaseigenschaften wird durch gezielten Einbau von Chlor-Ionen, wie 
in EP 0 312 084 beschrieben, eingestellt.

[0009] Nachteil dieser Verfahren ist nun wieder, dass die Reaktionstemperaturen und die Inertgasumgebung 
für den keramischen Brand (zwischen 900°C und 1.450°C, für Baukeramiken, Sanitärkeramik, Porzellan, 
Steinzeug, Steingut, usw.) nicht geeignet sind.

[0010] Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Materialgemenge zu finden, welches Fluor- oder fluorirdhaltige 
Substanzen beinhaltet, die (auch im oxidierenden) Brand bei der Keramikherstellung in einem Temperaturbe-
reich zwischen 900°C und 1.450°C, eingesetzt werden können, um so die Überzugsmasse direkt und perma-
nent zu hydrophobieren.

[0011] Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, diese Überzugsmasse so zu gestalten, dass neben dem 
Zweit- oder Drittbrand (Dekorbrand) das gängige Einbrandverfahren genutzt werden kann, um permanent 
leicht zu reinigende, hydrophobierte keramische Oberflächen zu erzeugen.
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[0012] Die der Erfindung zu Grunde liegende Aufgabe wird in einer ersten Ausführungsform gelöst durch eine 
Zusammensetzung, umfassend temperaturbeständige oder thermisch stabilisierbare Metallfluoride (Hepta-, 
Hexa-, Penta-, Tetra- sowie Tri- und Bifluoride, deren Kristallwasser- und Oxidreiche Modifikation und Fluoro-
metallate) aber auch durch Hexafluoroaluminate, Tetrafluoroborate, Hexafluorosilikate und andere Fluorokom-
plexsalze und-sauren, besonders aber durch beständige Tri- und Tetrafluoride wie beispielsweise ZrF4, FiF4, 
MnF4 oder AlF3. Ganz besonders bevorzugt werden allerdings ZrF4, AlF3 und Bariumfluorid.

[0013] Diese Aufgabe wird also durch die Zusammensetzung mit den Merkmalen des Patentanspruchs 1 ge-
löst. Bevorzugte Ausgestaltungen der Erfindung sind in den Unteransprüchen angeben.

[0014] In bereitgestellten Formulierungen für Glasuren und Engoben zeigte sich überraschenderweise ein zu-
sätzlicher positiver Effekt: Durch die Anwesenheit relativ hoher Fluorid-Konzentrationen kann die Menge an 
Fritte bzw. Fluß minimiert werden.

[0015] Um einen gut sichtbaren hydrophobierenden Effekt zu erzielen, sollten mindestens 5 Mol% flouridhal-
tiger Materialien bezogen auf die Gesamtformulierung eingesetzt werden. Es hat sich gezeigt, dass hervorra-
gende Effekte beim Einsatz von 10 Mol% bis 20 Mol% fluoridhaltiger Rohstoffe erreicht werden. Dieser Hydro-
phob-Effekt kann durch die Zugabe von Boriden oder Nitriden begünstigt werden, insbesondere in Bezug auf 
das „Reinigungsverhalten” gegenüber heißen Verschmutzungen wie Schlacke, Metallspritzer und ähnlichen 
Materialien.

[0016] Die Hydrophobie kann gut mittels Kontaktwinkelmessungen abgeschätzt werden. Als Kontaktwinkel 
wird der Winkel bezeichnet, den ein Flüssigkeitstropfen auf der Oberfläche eines Feststoffs zu dieser Oberflä-
che bildet. Die Größe des Kontaktwinkels zwischen Flüssigkeit und Feststoff hängt ab von der Wechselwirkung 
zwischen den Stoffen an der Berührungsfläche. Je geringer diese Wechselwirkung ist, desto größer wird der 
Kontaktwinkel. Aus der Bestimmung der Kontaktwinkel können bestimmte Eigenschaften der Oberfläche eines 
Feststoffs – wie zum Beispiel die Oberflächenenergie – bestimmt werden. Im Spezialfall der Verwendung von 
Wasser bezeichnet man bei geringen Kontaktwinkel (ca. 0°) die Oberfläche als hydrophil, bei Winkeln um 90° 
als hydrophob und bei noch größeren Winkeln als superhydrophob. Letzteres wird bei sehr hohen Winkeln (ca. 
160°) auch als Lotuseffekt bezeichnet und entspricht einer extrem geringen Benetzbarkeit.

[0017] Der Einsatz von fluor- oder fluoridhaltigen Fritten in Standardglasuren erbringt keine hydrophoben Ef-
fekte. In der Regel liegen die Kontaktwinkel dort zwischen 3° und 10°. Durch den Ersatz oxidischer Rohstoffe 
gegen fluor- oder fluoridhaltigen Materialien in der Überzugsmasse wird ein deutlicher Hydrophob-Effekt, bei 
Kontaktwinkeln zwischen 50° und 95° gezeigt – immer in Abhängigkeit der Gesamtformulierung und des 
Brennbereiches. Durch Zugabe von Nitriden oder Boriden, wie in Beispiel 1 beschrieben, kann der Kontaktwin-
kel auf 80° bis 100° erweitert werden.

[0018] Beim Wechsel vom oxidierenden Brand zum Reduktionsbrand oder auch nur zum Brand in Intertgas-
atmospäre, zeigt sich bei der erfindungsgemäßen Zusammensetzung sogar er Superhydrophobeffekt, begin-
nend mir Kontaktwinkeln größer 130°.

[0019] Die erfindungsgemäße Zusammensetzung kann durch eine Vielzahl weiterer Rohstoffe in seinen Ei-
genschaften gesteuert werden. Neben Additiven und Füllstoffen können spezielle „Härter”, oder Koppler in der 
Zusammensetzung enthalten sein, die aus der erfindungsgemäßen Zusammensetzung ein sehr vielfältig ein-
setzbares Material machen, welches auf Keramik, Glas und metallischen Substraten aufgebracht und verdich-
tet werden kann.

[0020] Neben dem Schutz des Substrates stellt sich eine Niedrig-Energie-Oberfläche ein, welche zumindest 
als hydrophob, wenn nicht sogar superhydrophob bezeichnet werden kann. Durch diese Niedrig-Ener-
gie-Oberfläche wird das Anhaften von Verschmutzungen deutlich reduziert, s. d. die Oberfläche leichter abzu-
reinigen ist.

Beispiele:

[0021] Die d50-Werte wurden mit einem Gerät der Firma Microtrac (Dynamische Laserlichtstreuung, gem. ISO 
13321) gemessen
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Beispiele 1:

[0022] Folgende Versätze in Mol% werden in einer Rührwerkskugelmühle in Dowanol DPM auf eine Feinheit 
von einem d50 Wert von etwa 1,5 μm klein gemahlen. Der Feststoffgehalt von Nr. 1. betrug 38% (Mischung A) 
und von Nr. 2 36,5% (Mischung B). 

[0023] Anschließend wird eine 45%ige Paste aus gemahlen Petalit (Mischung C) und Kalifeldspat in Dowanol 
(Mischung D) mit einem d50 Wert von 1,8 μm bzw. 1,3 μm bereitet.

[0024] So ergeben sich weiße glasige Überzüge für Steinzeug (Brennbreich: 1.200°C–1.260°C) aus einer 
Kombination von 10–30% Mischung D und 70–90% aus Mischung A.

[0025] Aus Kombinationen von 5–40% Mischung C und 60–95% aus Mischung B entstehen leicht opake gla-
sige Überzüge für Steingutfliesen (Brennbereich: 1.080°C–1150°C).

Beispiel 2:

[0026] Die Nitride können auch gegen korrespondierende Oxide ersetzt werden, wenn die Überzugsmasse 
chemisch weniger aggressiven Medien ausgesetzt wird. 

[0027] Es ergeben sich auch weiße glasige Überzüge für Steinzeug 1.200°C–1.260°C aus der Mischung Nr. 
3 bei einem Feststoffgehalt von 40% in Dowanol DPM.

Rohstoff Mol% Mol%

Kryolith < 20 μm 2,07 3,02

KF 2,73 3,60

LiF 1,00 4,60

CaF2 2,05 0,54

BaF2 2,63 4,57

ZnN 0,01 0,76

AlN (GradeB HCStark) 4,12 6,78

BN (ESK) 14,71 23,69

Si3N4 (SKW Silzot) 66,46 51,66

ZrF 4,22 0,78

Nr 1. Nr 2.

Rohstoff Mol%

Kryolith < 20 μm 3,59

KF 3,78

LiF 4,70

CaF2 0,54

BaF2 4,56

ZnN 0,85

AlN (GradeB HCStark) 6,82

B2O3 10,07

SiO2 59,20

ZrF 5,89

Nr 3.
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ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG

Diese Liste der vom Anmelder aufgeführten Dokumente wurde automatisiert erzeugt und ist ausschließlich zur 
besseren Information des Lesers aufgenommen. Die Liste ist nicht Bestandteil der deutschen Patent- bzw. Ge-
brauchsmusteranmeldung. Das DPMA übernimmt keinerlei Haftung für etwaige Fehler oder Auslassungen.

Zitierte Patentliteratur

- US 5274139 [0004]
- EP 0587667 [0004]
- DE 19649954 [0004]
- WO 03/014232 [0004]
- WO 96/04123 [0005]
- DE 10112170 [0005]
- WO 01/79142 [0005]
- EP 0502569 A1 [0008]
- JP 24349/1986 [0008]
- EP 0312084 [0008]

Zitierte Nicht-Patentliteratur

- ISO 13321 [0021]
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Patentansprüche

1.  Zusammensetzung temper- und/oder sinterbarer Überzugsmassen, welche eine Minimierung der Ober-
flächenenergie bewirken, dadurch gekennzeichnet, dass temperaturbeständige oder thermisch stabilisierba-
re Metallfluoride (Hepta-, Hexa-, Penta-, Tetrasowie Tri- und Bifluoride, deren Kristallwasser- und oxidreiche 
Modifikation sowie Fluorometallate) aber auch durch Hexafluoroaluminate, Tetrafluoroborate, Hexafluorosilika-
te und andere Fluorokomplexsalze undsäuren verwendet werden.

2.  Zusammensetzung gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration der eingesetz-
ten fluor- und fluoridhaltigen Rohstoffe zwischen 5 Mol% und 40 Mol% liegt,

3.  Zusammensetzung gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration der eingesetz-
ten fluor- und fluoridhaltigen Rohstoffe zwischen 105 Mol% und 20 Mol% liegt.

4.  Zusammensetzung nach einem der vorherigen Ansprüche, gekennzeichnet dadurch, dass Metallnitride 
oder Boride verwendet werden, um die Oberflächenenergie der Überzugsmasse zu minimieren.

5.  Zusammensetzung gemäß einem der vorherigen Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass Hexafluo-
roaluminate und/oder beständige Tri- und Tetraboride verwendet werden.

6.  Zusammensetzung gemäß einem der vorherigen Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass Natrium-
hexafluoroaluminat und/oder Aluminiumfluorid und/oder Zirkonfluorid Verwendung finden.

7.  Zusammensetzung gemäß einem der vorherigen Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass Kontakt-
winkel größer 40° erzeugt werden.

8.  Zusammensetzung gemäß einem der vorherigen Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass Kontakt-
winkel zwischen 60° und 120° erzeugt werden.

9.  Verwendung der Zusammensetzung gemäß Anspruch 1 zur Herstellung von Überzugsmassen glasierte 
und/oder engobierte bzw. überzugsfreie Massen.

10.  Verwendung der Zusammensetzung gemäß Anspruch 1 zur Herstellung von Überzugsmassen für Ir-
dengut wie Baukeramik, feuerfeste Massen, Steingut und Tonwaren.

11.  Verwendung der Zusammensetzung gemäß Anspruch 1 zur Herstellung von Überzugsmassen für Sin-
terzeug wie Steinzeug und Porzellan.

12.  Verwendung der Zusammensetzung gemäß Anspruch 1 zur Herstellung von Überzugsmassen für Son-
dermassen wie Hochtemperatursondermassen und elektronische Sondermassen.

13.  Verwendung der Zusammensetzung gemäß Anspruch 1 zur Herstellung von Überzugsmassen Metalle

14.  Verwendung der Zusammensetzung gemäß Anspruch 1 zur Herstellung von hydrophoben oder super-
hydrophoben Überzugsmassen, die im Einbrand- und oder Mehrbrandverfahren, inklusive Dekorbrand, Ver-
wendung findet.

15.  Verwendung der Zusammensetzung gemäß Anspruch 1 zur Herstellung von hydrophoben oder super-
hydrophoben Überzugsmassen für den oxidierenden und/oder reduzierenden Brand sowie für den Brand in 
Schutzgasatmosphäre.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
6/6


	Titelseite
	Beschreibung
	Patentansprüche

