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Beschreibung

Schicht oder Beschichtung sowie Zusammensetzung

zu ihrer Herstellung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zusammensetzung zur Herstel-
lung einer Schicht oder einer Beschichtung, insbesondere einer Form-
trennschicht, ein Verfahren zur Herstellung einer solchen Zusammen-
sletzung, die hergestellte Schicht oder Beschichtung sowie mit der
Schicht oder Beschichtung beschichtete Gegenstande.

Bei der Verarbeitung von Schmelzen anorganischer Werkstoffe, insbe-
sondere von Metall- und Glasschmelzen, ist es lblich, die Oberflachen
von Werkzeugen, Hilfsmitteln und insbesondere von Formen, die mit
den flussigen Werkstoffen unmittelbar in Kontakt kommen, mit einem
Trennmittel zu versehen. Eine solches Trennmittel (das gewdhnlich als
Formtrennschicht bezeichnet wird) hat die Aufgabe, die Reaktion einer
Schmelze mit den genannten Oberflichen zu verhindern. Die Haftung
der Schmelze an diesen Oberflachen soll sowohl im flissigen als auch
im festen (abgekuihlten) Zustand méglichst gering sein. So 1aBt sich bei-
spielsweise ein GuBteil leichter aus einer Form herauslésen, die mit ei-
ner Formtrennschicht versehen ist. Eine Formtrennschicht reduziert den
Verschlei3 einer Form und wirkt sich entsprechend positiv auch auf de-
ren Haltbarkeit aus.

Formtrennschichten sollten an den Oberflachen von GuBteilen nicht an-
haften und, sofern sie als VerschleiBschlichten aufgetragen werden, sich
auch mit den Oberflachen der Formen, Werkzeuge oder Hilfsmittel nicht
allzu fest verbinden. Daruber hinaus sollte eine Formtrennschicht nicht
brennbar und zudem umweltvertraglich sein, was insbesondere heiBt,
daf unter hohen Temperaturen keine toxischen Substanzen ausgasen
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soliten. In der Regel stellt man Formtrennschichten in méglichst gleich-
maBigen Schichtdicken durch Aufstreichen oder Aufspriihen einer
streich- bzw. sprihbaren Zusammensetzung her. Eine solche Zusam-
mensetzung zur Herstellung von Formtrennschichten bezeichnet man
auch als Schlichte.

Aus dem Stand der Technik sind sowohl rein organische als auch anor-
ganische Formtrennschichten bekannt. Die US-5,076,339 beschreibt
beispielsweise eine organische Formtrennschicht auf Basis von niedrig-
schmelzenden Wachsen. Derartige organische Trennschichten werden
allerdings bei Kontakt mit einer mehrere hundert Grad heiBen Metall-
oder Glasschmelzen sofort thermisch zersetzt. Zwischen einer mit der
organischen Trennschicht versehenen Form und der Schmelze kann
dabei ein Gaspolster entstehen, das wiederum zur Ausbildung von Po-
ren im Gufteil fihren kann.

Anorganische Formtrennschichten sind aus diesem Grund bei der Ver-
arbeitung von heiBen Metall- oder Glasschmelze in der Regel bevorzugt.

Kommerziell erhéltliche anorganische Formtrennschichten basieren
meist auf den Verbindungen Graphit (C), Molybdandisulfid (MoS,) und
Bornitrid (BN), letzteres insbesondere in seiner hexagonalen Form. Auf
diesen Werkstoffen basierende Formtrennschichten zeichnen sich durch
ihre auBerordentlich geringe Benetzbarkeit durch Metallschmelzen aus.
Besonders geringe Benetzbarkeit weisen sie gegeniiber Aluminium- und
Magnesium-Schmelzen sowie gegeniber Schmelzen aus Aluminium-
Magnesium-Legierungen auf. Wahrend allerdings Graphit an der Luft
bereits bei Temperaturen um 500 °C, Molybdandisulfid sogar bereits ab
400 °C oxidiert wird, ist Bornitrid unter gleichen Bedingungen bis etwa
900 °C stabil. Entsprechend eignet sich Bornitrid insbesondere als Be-
standteil von Formtrennschichten fir den Hochtemperatureinsatz.
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Allerdings sind sowohl Formtrennschichten auf Basis von Graphit oder
Molybdandisulfid als auch solche auf Basis von Bornitrid in der Regel
nicht sehr abrasionsbestandig. Insbesondere die Verarbeitung von
Leichtmetallschmelzen oder Glasschmelzen (Schmelzen, bei denen ho-
he FlieBgeschwindigkeiten auftreten) stellt hohe mechanische Anforde-
rungen, denen die bekannten anorganischen Formtrennschichten dau-
erhaft nicht gerecht werden. Die aus dem Stand der Technik bekannten
Formtrennschichten verschleiBen entsprechend sehr schnell, sind aus
diesem Grund in der Regel nicht zur mehrmaligen Verwendung vorge-
sehen und mussen regelmanig erneuert werden.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der Bereitstellung
einer Formtrennschicht, die aus dem Stand der Technik bekannte
Nachteile nicht aufweist. Eine erfindungsgeméaBe Formtrennschicht soll
gegenuber Metallschmeizen méglichst inert sowie oxidationsbestindig
sein. Insbesondere soll eine erfindungsgeméaBe Formtrennschicht eine
geringe Benetzbarkeit gegeniber Metall- und Glasschmelzen aufweisen
und zugleich abrasionsbesténdig sein. Sie soll hohen mechanischen Be-
lastungen, die beispielsweise bei der Verarbeitung von Schmelzen mit
hohen FlieBgeschwindigkeiten auftreten, standhalten kénnen und somit
zur mehrmaligen Verwendung (selbst bei dauerhafter Belastung uber
mehrere Tagen und Wochen) geeignet sein.

Diese Aufgabe wird durch die Zusammensetzung mit den Merkmalen
des Anspruchs 1 sowie die Verwendung mit den Merkmalen des An-
spruchs 25 gelbst. Bevorzugte Ausfihrungsformen der erfindungsge-
maBen Zusammensetzung sind in den abhéngigen Anspriichen 2 bis 19
beschrieben. Eine aus einer erfindungsgemaBen Zusammensetzung
herstellbare Schicht oder Beschichtung ist in den Anspriichen 20 — 23
definiert, ein mit einer soichen Schicht mindestens teilweise beschichte-
ter Gegenstand in Anspruch 24. Ein Verfahren zur Herstellung einer er-
findungsgemaBen Zusammensetzung ist Gegenstand der Anspriiche 26
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und 27. Der Wortlaut samtlicher Anspriiche wird hiermit durch Bezug-
nahme zum Inhalt dieser Beschreibung gemacht.

Eine erfindungsgemaBe Zusammensetzung zur Herstellung einer
Schicht oder einer Beschichtung, insbesondere einer Formtrennschicht,
enthalt als Komponente A entweder Aluminiumtitanat, Siliziumnitrid oder
eine Mischung aus beiden, wobei aluminiumtitanathaltige Zusammen-
setzungen erfindungsgeméan besonders bevorzugt sind. Zudem weist
eine erfindungsgeméaBe Zusammensetzung eine oxidische anorganische
Komponente B auf (wobei Aluminiumtitanat, bei dem es sich streng ge-
nommen auch um ein Oxid handelt, als méglicher Bestandteil von Kom-
ponente B ausgenommen sein soll) sowie einen Binder mit nanoskaligen
Teilchen als Komponente C und in einer bevorzugten Ausfihrungsform
ein Suspensionsmittel als Komponente D.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB es insbesondere im Hinblick
auf die Abrasionsstabilitat einer aus einer erfindungsgemaBen Zusam-
mensetzung herstellbaren Schicht oder Beschichtung besonders vorteil-
haft ist, daB in der Zusammensetzung eine bestimmte KorngréBenvertei-
lung vorherrscht. In bevorzugten Ausfliihrungsformen weisen die Teil-
chen aus Komponente A eine mittlere TeilchengréBe > 500 nm, insbe-
sondere > 1 pm, auf. Fir die anorganischen Oxidteilchen der Kompo-
nente B sind mittlere TeilchengréBen zwischen 100 nm und 1 pm, ins-
besondere zwischen 200 nm und 1 pm, besonders bevorzugt. Gegebe-
nenfalls kbnnen aber auch Oxidteilchen mit mittleren GréRBen im mikro-
nen Bereich, insbesondere bis zu einer GréBe von 10 pm, bevorzugt
sein. Die nanoskaligen Teilchen der Binderkomponente C sind vorzugs-
weise wesentlich kieiner, sie weisen namlich insbesondere mittlere Teil-
chengréBen von < 50 nm, insbesondere < 25 nm, auf.

Die Funktionsweise eines Binders mit solchen nanoskaligen Teilchen ist
in der WO 03/093195 ausflhrlich beschrieben. Die im Binder eingesetz-
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ten Nanoteilchen verfliigen Uber sehr groBe spezifische Oberflachen, die
vorzugsweise mit reaktiven Hydroxylgruppen belegt sind. Diese Oberfla-
chengruppen sind in der Lage, bereits bei Raumtemperatur mit den O-
berflachengruppen der zu bindenden (lblicherweise gréberen) Teilchen
zu vernetzen. Bei Temperaturen oberhalb 200 °C, bevorzugt oberhalb
300 °C, setzt aufgrund der extrem hohen Oberflichenenergien der Na-
noteilchen ein Materialtransport hin zu den Kontaktstellen der zu bin-
denden Teilchen ein, der zu einer weiteren Verfestigung fiihrt.

Far die Teilchen der Komponente A ist eine mittlere TeilchengroBe zwi-
schen 1 ym und 25 pym, vorzugsweise zwischen 1 pm und 10 pm, insbe-
sondere zwischen 2 pm und 10 pm, weiter bevorzugt. In einer beson-
ders bevorzugten Ausfuhrungsform betragt die mittlere TeilchengréBe
far die Teilchen der Komponente A ca. 5 ym.

Zur Erklarung der ausgezeichneten Abrasionsstabilitat einer aus einer
erfindungsgemaBen Zusammensetzung herstellbaren Schicht oder Be-
schichtung wird derzeit vermutet, daB sich die Teilchen mit der GroRen-
verteilung, wie sie oben definiert ist, in der entstehenden Schicht oder
Beschichtung besonders vorteilhaft zueinander anordnen kénnen. Ver-
mutlich werden kleinere Teilchen in Zwischenrdume eingelagert, die
zwischen benachbarten gréberen Teilchen frei bleiben, so daR sich eine
Struktur mit erhéhter Dichte ergibt, deren Zusammenhalt wiederum
durch den nanoskaligen Binder (Komponente C) gewahrleistet wird, der
die Kontaktstellen zwischen den Teilchen fixiert und verstarkt.

Bei den anorganischen Oxidteilchen der Komponente B handelt es sich
bevorzugt um keramische Teilchen mit einer Mohsschen Harte > 6. Be-
sonders geeignet sind bindre oxidische Verbindungen, insbesondere
Teilchen aus Aluminiumoxid oder Titandioxid, es kénnen aber auch Mi-
schungen aus beiden bevorzugt sein.
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Das wichtigste Kriterium bei der Auswahl der Teilchen der Binderkom-
ponente C ist ihre GréBe, die wie oben angegeben im Mittel 50 nm nicht
Uberschreiten sollte. Bei den Teilchen handelt es sich insbesondere um
oxidische Teilchen, vorzugsweise um Aluminiumoxid-, Zirkonoxid- und/
oder Titandioxid-Teilchen oder auch um Vorstufen dieser Verbindungen.
Im Hinblick auf glinstige Benetzungseigenschaften (vor allem gegenuber
Leichtmetallschmelzen) haben sich insbesondere Mischungen aus Ti-
tandioxid-Teilchen mit Aluminiumoxid-Teilchen oder Béhmit-Teilchen als
besonders geeignet erwiesen. Weiterhin kann es aber auch bevorzugt
sein, daf3 der Binder nanoskalige Aluminiumtitanat-Teilchen (ggf. neben
nicht nanoskaligen Aluminiumtitanat-Teilchen aus Komponente A) um-
fafnt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemafBen
Zusammensetzung kann der Binder neben den genannten Nanoteilchen
mindestens einen siliziumorganischen Bestandteil aus der Gruppe mit
Alkylpolysiloxan, Alkylsiliconharz und Phenylsiliconharz enthalten. Der
mindestens eine siliziumorganische Bestandteil kann beispielsweise in
Form von wéaBrigen Emulsionen eingesetzt werden und tragt zur Verfes-
tigung und Verdichtung der herzustellenden Schicht oder Beschichtung
bei.

Weiterhin ist es bevorzugt, da der Binder mindestens einen glasartigen
Bestanditeil, insbesondere eine Fritte, umfaBt. Unter Fritten versteht man
glasige System, in denen wasserlGsliche Salze (Soda, Borax und ande-
re) sowie weitere Stoffe silikatisch gebunden und damit weitgehend in
eine wasserunldsliche Form Uberfihrt sind.

Bei der Herstellung einer Schicht oder Beschichtung auf einem Substrat
aus einer erfindungsgemaBen Zusammensetzung, enthaitend einen
glasartigen Bestandteil, kann dieser aufschmelzen und eine gasdichte
Schicht bilden. Insbesondere bieten Schichten oder Beschichtungen, die
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aus einer solchen Zusammensetzung hergestellt wurden, auch einen
Uberraschend effizienten Schutz gegen Korrosion des Substrats. Zusitz-
lich kann der glasartige Bestandteil auch als Binder fungieren.

An Stelle des glasartigen Bestandteils oder auch zusatzlich zu diesem
kann eine erfindungsgemaBe Zusammensetzung einen oder mehrere
Bestandteile aufweisen, die einer aus der Zusammensetzung herstellba-
ren Schicht zusétzlich eine thermisch isolierende bzw. warmedammende
Wirkung verleihen. Als solche Bestandteile sind insbesondere Alumini-
umsilikate und Calziumsilikate wie Wollastonit (z.B. im Handel unter den‘
Bezeichnungen Wollastonit MM80 von der Firma Carl Jager, Deutsch-
land, erhaltlich) und Xonotlit (z.B. im Handel unter den Bezeichnungen
Promaxon® D und T von der Firma Promat AG, Schweiz, erhaltlich) be-
vorzugt. Auch Glimmer, insbesondere mikronisierter Glimmer, ist hervor-
ragend geeignet. Eine aus einer solchen Zusammensetzung hergestellte
Schicht schutzt beispielsweise Werkzeuge, Hilfsmittel und Formen nicht nur
vor Anhaftungen, sondern auch mit besonderem Vorteil vor den hohen thermi-
schen Belastungen, die insbesondere im Kontakt mit fliissigen Metallschmelzen

auftreten kénnen.

Das gegebenenfalls in der Zusammensetzung enthaltene Suspensions-
mittel ist vorzugsweise polar. Besonders bevorzugt weist es Wasser als
Hauptbestandteil auf, es kann grundsétzlich aber auch weitere polare
Komponenten wie beispielsweise Alkohole aufweisen.

In vielen Fallen ist es jedoch winschenswert, auf organische Bestandtei-
le im Suspensionsmittel zu verzichten. So besteht bei Anwesenheit or-
ganischer Losungsmittel aufgrund ihres niedrigen Dampfdruckes grund-
satzlich immer die Gefahr eines Brandes.
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Entsprechend weist die erfindungsgemaBe Zusammensetzung in einer
bevorzugten Ausfiihrungsform ein Suspensionsmittel auf, das frei von
nichtwagBrigen flissigen Bestandteilen ist.

Besonders bevorzugt enthalt eine erfindungsgemaBe Zusammen-
setzung mindestens einen grenzflachenaktiven Stoff, insbesondere ein
Polyacrylat. Der Zusatz eines grenzflachenaktiven Stoffes hat sich ins-
besondere in den Féllen als vorteilhaft erwiesen, in denen das Suspen-
sionsmittel frei von nichtwafrigen flissigen Bestandteilen ist.

Es kann bevorzugt sein, dass eine erfindungsgeméBe Zusammenset-
zung als zuséatzliche Komponente Bornitrid aufweist. Es hat sich heraus-
gestelit, daB3 sich ein Anteil an Bornitrid positiv auf die Flexibilitat, insbe-
sondere die RiBanfélligkeit und die Elastizitit, der herzustellenden
Schicht bzw. Beschichtung auswirkt. Dies gilt insbesondere fiir Schich-
ten/Beschichtungen auf Basis von Zusammensetzungen mit Aluminium-
titanat oder Siliziumnitrid als Komponente A und Aluminiumoxid als
Komponente B.

Ahnliche Ergebnisse wurden auch durch einen Graphit-Zusatz erzielt,
wiederum insbesondere in Kombination mit Aluminiumtitanat oder Silizi-
umnitrid als Komponente A und Aluminiumoxid als Komponente B. Ent-
sprechend weist die erfindungsgemaBe Zusammensetzung in einer wei-
teren bevorzugten Ausfiihrungsform Graphit als zuséatzliche Komponen-
te auf.

Es gibt jedoch auch besonders bevorzugte Ausfiihrungsformen der er-
findungsgeméBen Zusammensetzungen, bei denen diese frei von Bor-
nitrid und/oder Graphit sind.

Eine erfindungsgeméBe Zusammensetzung weist vorzugsweise einen
Feststoffgehalt zwischen 25 Gew.-% und 60 Gew.-% auf. Die Menge
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des in einer erfindungsgeméaBen Zusammensetzung enthaltenen Sus-
pensionsmittels ist grundsatzlich nicht kritisch und kann je nach Ver-
wendung der Zusammensetzung variiert werden. In einer bevorzugten
Ausfuhrungsform liegt die Zusammensetzung in Form einer niedrigvis-
kosen, insbesondere streichbaren oder spriihbaren Suspension vor.

Bezogen auf den Feststoffgehalt ist Komponente B in einer erfindungs-
gemaBen Zusammensetzung bevorzugt in einem Anteil > 40 Gew.-%,
insbesondere > 50 Gew.-%, enthalten. '

In Weiterbildung enthélt eine erfindungsgeméaBe Zusammensetzung in
einer bevorzugten Ausfiihrungsform zwischen 40 Gew.-% und 75 Gew.-
% Aluminiumoxid als Komponente B, zwischen 5 Gew.-% und 25 Gew.-
% Aluminiumtitanat als Komponente A und zwischen 5 Gew.-% und 25
Gew.-% Bornitrid als zusatzliche Komponente (alle Prozentangaben be-
zogen auf den Feststoffgehalt in der Zusammensetzung).

Neben den bereits genannten Komponenten kénnen erfindungsgemane
Zusammensetzungen haufig noch weitere, vorzugsweise grébere (mit
GroBen bis hin in den Millimeterbereich oder noch gréBer), anorgani-
sche Teilchen und/oder Fasern aufweisen, insbesondere als Flillstoffe.

Eine erfindungsgeméBe Zusammensetzung ist auf alle gangigen Metall-
und Nichtmetalloberflachen applizierbar. Sie ist u. a. geeignet zur Appli-
kation auf Gegenstande aus Aluminium, Titan, Eisen, Stahl, Kupfer,
Chrom, GuBeisen, StahlguB sowie aus Feuerfestmaterialien und Kera-
miken. Besonders geeignet ist sie zur Applikation auf Gegenstande aus
Silikaten, Graphit, Beton und Kesselstahl.

Die Erfindung umfaBt weiterhin eine Schicht oder Beschichtung, welche
insbesondere aus einer erfindungsgeméaBen Zusammensetzung her-
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stellbar ist, wobei es sich bei der Schicht bzw. der Beschichtung insbe-
sondere um eine Formtrennschicht handelt.

Die Herstellung einer erfindungsgeméBen Schicht oder Beschichtung
kann beispielsweise durch Auftragen einer erfindungsgemafBen Zusam-
mensetzung auf einen Gegenstand und anschlieBendes Trocknen erfol-
gen. Das Auftragen kann dabei beispielsweise durch Aufstreichen oder
Aufsprihen erfolgen. AnschlieBend kann die getrocknete Schicht weiter
verdichtet werden, was z. B. durch eine separate Temperaturbehand-
lung (z. B. Erhitzen der Schicht auf ca. 300 °C zum Ausbrennen ggf.
anwesender organischer Bestandteile und anschlieBendes Sintern bei
700 °C) aber durchaus auch ,,in situ®, also durch Kontakt mit einer meh-
reren hundert Grad hei3en Metall- oder Glasschmelze, erfolgen kann.

Die stoffiche Zusammensetzung der erfindungsgeméBen Schicht ent-
spricht im wesentlichen der oben definierten stofflichen Zusammenset-
zung des Feststoffanteils einer erfindungsgeméaBen Zusammensetzung.
In einigen bevorzugten Ausfihrungsformen weist eine erfindungsgema-
Be Schicht oder Beschichtung allerdings auch einen Anteil an Sialonen
(Siliciumaluminiumoxinitride) auf. Sialone kdénnen bei der Umsetzung
von Siliziumnitrid und Aluminiumoxid entstehen. Sialone zeigen ahnliche
Eigenschaften wie Siliziumnitrid, insbesondere weisen sie eine sehr ge-
ringe Benetzbarkeit durch Aluminium- oder Buntmetallschmelzen auf.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform weist eine erfindungs-
gemafe Schicht oder Beschichtung Bestandteile mit thermisch isolie-
render Wirkung, insbesondere Aluminiumsilikate, Calziumsilikate
und/oder Glimmer, auf. Eine solche Ausfihrungsform schiitzt beispiels-
weise Werkzeuge, Hilfsmittel und Formen nicht nur vor Anhaftungen,
sondern auch mit besonderem Vorteil vor den hohen thermischen Belas-
tungen, die insbesondere im Kontakt mit flussigen Metallschmelzen auf-
treten kénnen.
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Vorzugsweise weist eine erfindungsgeméaBe Schicht oder Beschichtung
eine Dicke zwischen 5 pm und 500 pm, vorzugsweise zwischen 20 pm
und 100 pm, auf.

ErfindungsgeméaBe Formtrennschichten zeichnen sich insbesondere
durch eine hohe thermische und chemische Bestandigkeit sowie Wider-
standsfahigkeit gegeniber mechanischen Belastungen, insbesondere
durch hohe Abrasionsstabilitat, aus. Im Gegensatz zu aus dem Stand
der Technik bekannten Formtrennschichten sind erfindungsgemane
Formtrennschichten deshalb zur mehrfachen Verwendung (selbst bei
dauerhafter Belastung Uber mehrere Tagen und Wochen) geeignet.

ErfindungsgeméaBe Formtrennschichten, die Siliziumnitrid enthalten,
zeichnen sich insbesondere durch hohe mechanische Festigkeiten, aus-
gezeichnete Temperaturwechselbestandigkeit, hervorragende Ver-
schieiBbestandigkeit, gute Korrosionsbestandigkeit, hohe Thermo-
schockbestéandigkeit, eine hohe chemische Stabilitit sowie eine gute
Warmeleitfahigkeit aus. Aufgrund der guten Warmeleitfahigkeit eignen
sich solche Formtrennschichten insbesondere zur Beschichtung von
Thermoelementen bzw. deren Schutzrohren, da so die Reaktionszeit der
Temperaturmessung in Schmelzen minimiert wird.

ErfindungsgeméBe Formtrennschichten, die Aluminiumtitanat enthalten,
zeichnen sich insbesondere durch eine exzellente Thermoschockbe-
standigkeit aus, was sich sehr positiv auf die Bestandigkeit der Schicht
auswirkt. Ideal geeignet sind aluminiumtitanathaltige Beschichtungen fur
Steigrohre in NiederdruckgieBmaschinen, fur Dosiersteigrohre in Strigo-
und Westéfen, fir AnguBdisen fir den ND-GuB, fur GieBdisen fiir das
DC-Casting, fur Fillrohre und Breakringe.
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Mit einer erfindungsgemaBen Formtrennschicht versehene Metallrohre
(z. B. aus Edelstahl, Chrom-Nickel-Stahl oder Chrom-Molybd&n-Stahl)
sind geschitzt gegen die Anhaftung anorganischer Schlacken und
Schmelzen.

Weiterhin umfaBt die Erfindung auch jeden Gegenstand, der mit einer
erfindungsgeméBen Schicht oder Beschichtung, insbesondere mit einer
Formtrennschicht, versehen, insbesondere beschichtet, ist. Dabei ist es
unerheblich, ob der Gegenstand nur teilweise oder aber vollstandig mit
der erfindungsgeméfBen Schicht oder Beschichtung beschichtet ist.

" Auch die Verwendung einer erfindungsgemaéaBen Zusammensetzung zur

Herstellung einer Schicht oder einer Beschichtung, insbesondere einer
mit thermisch isolierenden Eigenschaften, vorzugsweise einer Form-
trennschicht, sowie ein Verfahren zur Herstellung einer erfindungsge-
mafBen Zusammensetzung sind Gegenstand der vorliegenden Erfin-
dung.

Ein erfindungsgeméaBes Verfahren umfaBt das Dispergieren von Kom-
ponente A in Wasser und das anschlieBende Vermischen der entstan-
denen Dispersion mit den waBrigen Dispersionen/Suspensionen von
Komponente B, Komponente C und ggf. weiteren Komponenten.

Dabei ist es bevorzugt, daB zum Dispergieren von Komponente A diese
zusammen mit Wasser und mindestens einem Polyacrylat in einer Mih-
le (z. B. eine Mérsermihle, eine Kugelmihle oder eine Ringspaltkugel-
muhle) gemahlen wird. Eine Zugabe der weiteren Komponenten, insbe-
sondere des nanoskaligen Binders (Komponente C), erfolgt vorzugswei-
se erst danach.
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Die Komponenten A, B und C wurden bereits oben ausfihrlich erlautert.
Auf die entsprechenden Stellen der Beschreibung wird hiermit verwiesen
und Bezug genommen.

An Stelle des Polyacrylats kommen auch weitere organische Hilfsmittel
in Frage, die sich an die Oberfliche der zu dispergierenden Partikel an-
lagern kénnen, wie z. B. organische Sauren, Carbonsdureamide, B-
Diketone, Oxycarbonséuren, Polyolefine, Polyester, Polyacrylate, Poly-
methacrylate, Polyoxyethlenverbindungen, Polyacrylate, Polyvinylalkole
und Polyvinylpyrollidon (PVP).

Weitere Merkmale der Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden
Beschreibung von bevorzugten Ausfihrungsformen in Verbindung mit
den Unteranspriichen. Hierbei kénnen die einzelnen Merkmale jeweils
fur sich oder zu mehreren in Kombination miteinander bei einer Ausfiih-
rungsform der Erfindung verwirklicht sein. Die beschriebenen besonde-
ren Austfihrungsformen dienen lediglich zur Erlauterung und zum besse-
ren Verstandnis der Erfindung und sind in keiner Weise einschrankend

Zu verstehen.

Beispiel 1

4,3 kg Siliziumnitrid (TeilchengréBe zwischen 1 ym und 5 pm, Firma
H.C. Starck) werden mit 4,3 kg Wasser und 0,1 kg eines Polyacrylats
(BYK 192, Firma BYK-Chemie GmbH) vermischt und drei Stunden in
einer R(Jhrwerkskugelmuhle homogenisiert. Neben dieser ersten Mi-
schung werden separat dazu noch drei weitere Mischungen angesetzt.
Die zweite Mischung besteht aus 2,6 kg eines Acrylpolysiloxans (inosil
ww von der Firma Inomat GmbH) mit 11,44 kg einer waBrigen Suspen-
sion aus nanoskaligem Zirkondioxid (bei einem Feststoffanteil von 45
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Gew.-% und einer mittleren TeilchengréBe von ca. 10 nm). Die dritte Mi-
schung besteht aus 25,7 kg Aluminiumoxid (Almatis, CT 800 SG, mittle-
re TeilchengréBe von ca. 3 ym) dispergiert in 38,3 kg Wasser und die
vierte Mischung aus 4,3 kg Bornitrid (Firma Saint-Gobain) dispergiert in
6,3 kg Wasser. Zur ersten Mischung werden nacheinander unter Rihren
die zweite, dritte und vierte Mischung hinzugegeben. Es entsteht eine
gebrauchsfertige Schlichte.

Beispiel 2

Die Schlichte aus Beispiel 1 wird als Schicht auf eine Probe aus Feuer-
festbeton gespruht. Nach Eintauchen der Probe in eine Leichtmetall-
schmelze bei 750 °C ist auch nach 15 Tagen keine Beschadigung der
Schicht zu erkennen. Die erstarrte GuBhaut lie sich leicht entfernen.
Bei einem Test mit einer vergleichbaren Feuerfestbetonprobe ohne die
erfindungsgeméaBe Schicht drang die Leichtmetallschmelze in die Be-
tonprobe ein, deren Gewicht sich in der Folge verdreifachte.

Beispiel 3

Die Schlichte aus Beispiel 1 wird auf ein Kesselstahirohr (13CrMo44)
aufgebracht. Die Schichtdicke betragt zwischen 40 und 50 pm. Nach
Trocknung und Einbrand wurde das beschichtete Rohrstiick in einer
Leichtmetallschmelze bei 750 °C ausgelagert. Nach 5 Stunden Auslage-
rung in der Leichtmetallschmelze war die Beschichtung immer noch un-
beschadigt und die erstarrte GuBhaut lie sich leicht entfernen.

Beispiel 4
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4,3 kg Aluminiumtitanat (Hersteller KS-Keramik, mittlere TeilchengréRe
ca. 15 pm) werden mit 4,3 kg Wasser und 0,2 kg eines Polyacrylats
(BYK 192, Firma BYK-Chemie GmbH) vermischt und drei Stunden in
einer Rdhrwerkskugelmihle homogenisiert. Neben dieser ersten Mi-
schung werden noch drei weitere Mischungen angesetzt. Die zweite Mi-
schung besteht aus 2,6 kg eines Acrylpolysiloxanes (inosil ww von der
Firma Inomat GmbH) mit 11,44 kg einer waBrigen Suspension aus na-
noskaligem Zirkondioxyd (bei einem Feststoffanteil von 45 Gew.-% und
einer mittleren TeilchengréBe von ca. 10 nm). Die dritte Mischung be-
steht aus 25,7 kg Aluminiumoxid (Almatis, CT 800 SG, mittlere Teil-
chengrof3e von ca. 3 uym) dispergiert in 38,3 kg Wasser, die vierte Mi-
schung aus 4,3 kg Bornitrid (Firma Saint-Gobain) dispergiert in 6,3 kg
Wasser. Zur ersten Mischung werden nacheinander unter Rihren die
zweite, dritte und vierte Mischung hinzugegeben. Es entsteht eine
gebrauchsfertige Schlichte.

Beispiel 5

Die Schlichte aus Beispiel 4 wird auf ein V2A Stahlblech aufgetragen.
Die Schichtdicke betragt zw. 30 und 40 um. Auch nach einer eintagigen
Auslagerung in einer Leichtmetallschmelze bei 750 °C war keine Be-
schadigung der Schicht erkennbar. Die erstarrte GuBhaut lieB sich leicht

entfernen.

Beispiel 6

Die Schlichte aus Beispiel 4 wird auf eine Probe Feuerfestbeton aufge-
tragen und einem Langzeitauslagerungstest unterzogen. Die Schichtdi-
cke betragt zwischen 30 und 40 pm. Auch nach 30 Tagen Eintauchen
der Probe in eine Leichtmetallschmelze bei 750 °C konnte keine Be-
schadigung der Schicht erkannt werden. Die erstarrte GuBhaut lie3 sich
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leicht entfernen. Die Héarte der Schicht und lhre Abrasionsbestandigkeit
ist hervorragend. Bei einem Test mit einer vergleichbaren Feuerfestbe-
tonprobe ohne die erfindungsgeméaBe Schicht drang auch hier die
Leichtmetallschmelze in die Betonprobe ein, deren Gewicht sich in der
Folge verdreifachte.

Beispiel 7

Die Schlichte aus Beispiel 4 wird auf einen Feuerfeststein aus Alumini-
umsilikat aufgetragen und einem Langzeitauslagerungstest unterzogen.
Die Schichtdicke betrégt zwischen 30 und 40 pm. Auch nach 30 Tagen
Eintauchen in eine Leichtmetallschmelze bei 750 °C konnte keine Be-
schadigung der Schicht erkannt werden. Die erstarrte GuBhaut lieB sich
leicht entfernen.

Beispiel 8

Die Schlichte aus Beispiel 4 wird auf einen Feuerfeststein aus Cal-
ciumsilikat aufgetragen und einem Langzeitauslagerungstest unterzo-
gen. Die Schichtdicke betragt zwischen 30 und 40 ym. Auch nach 30
Tagen des Eintauchens in eine Leichtmetallschmelze bei 750 °C konnte
keine Beschéadigung der Schicht erkannt werden. Die erstarrte GuBhaut
lieB sich leicht entfernen.

Beispiel 9

Die Schlichte aus Beispiel 4 wird auf eine Probe aus Graphit aufgetra-
gen und einem Auslagerungstest unterzogen. Die Schichtdicke betragt
zwischen 30 und 40 pm. Auch nach 5 Tagen des Eintauchens in eine
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Leichtmetallschmelze bei 750 °C konnte keine Beschadigung der
Schicht erkannt werden. Die erstarrte GuBhaut lieB sich leicht entfernen.

Beispiel 10

Eine erfindungsgemé&nB bevorzugte Zusammensetzung weist folgende
Komponenten auf:

57,76 Gew.-% Al2O3-Suspension (Feststoffgehalt 40 Gew.-%)
13,10 Gew.-% Al>TiOs (0-140 pm)

5,21 Gew.-% Frittenmischung aus drei verschiedenen Gilas-
fritten (Feststoffgehalt 50 Gew.-%)

17,15 Gew.-% ZrOz- Nanobinder (Feststoffgehalt ca. 44,8
Gew.-%)

0,86 Gew.-% Korantin MAT

2,08 Gew.-% AMP (2-Amino2-methyl 1-propanol)

0,19 Gew.-% Deuteron XG

3,65 Gew.-% Silres MP 42E (Feststoffgehalt 20 Gew.-%)

Zur Herstellung der Zusammensetzung wurde Al,O3; (A16SG, Fa. Alma-
tis) mit einem Polyacrylat-Additiv (0-5%) in Wasser dispergiert und eine
halbe Stunde verrihrt. Die entstehende Suspension wurde anschlieBend
in einer Perimihle gemahlen. Der Feststoffgehalt wurde dabei auf 40
Gew.-% eingestellt.

AlTiOs-Pulver (Al TiOs FC6 der Fa. Alroko) mit breiter KorngréBenver-
teilung (<140 pm, bis in den sub-um-Bereich) wurde ohne Dispergierung
und Mahlung unter Rihren der gemahlenen Aluminiumoxid-Suspension
Zugesetzt.

Die Frittenmischung, bestehend aus drei verschiedenen Glasfritten mit
einem Schmelzbereich zwischen 600- 750 °C, wurde nass (Feststoffge-
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halt 50 Gew.-%) mit einer Perimihle gemahlen bis eine KorngréBe < 10
pm erreicht ist. Die Frittenmischung wurde anschlieBend zu obigem
Gemisch aus Al>Os-Suspension und Al,TiOs gegeben.

Als Nanobinder wurde anschlieBend basisch dispergiertes ZrO, (Fest-
stoffgehalt ca. 44,8 Gew.-%, Hersteller Fa. ITN) unter Ruhren zur Sus-
pension gegeben.

Mit AMP (2-Amino-2-methyl-1-propanol), das unter Riihren zur Suspen-
sion gegeben wurde, wurde deren pH-Wert auf pH 10-11 eingestellt.

Anschlie3end wurden Deuteron® XG, ein anionisches Heteropolysac-
charid (Fa. Deuteron), Silres® MP42E, ein alkylmodifiziertes Phenylsili-
conharz. (Fa. Wacker) und Korantin® MAT, ein Korrosionsinhibitor (Fa.
BASF), unter Rihren zur Suspension gegeben.

Nach abgeschlossener Zugabe aller Komponenten wurde tber Nacht
gerahrt, anschlieBend ist die Schlichte einsatzbereit und kann mittels
Spruhen auf mineralische oder metallische Substrate appliziert werden.

Beispiel 11

Die Schlichte aus Beispiel 10 wurde auf ein V2A Stahlblech aufgetragen.
Die Schichtdicke betrug zw. 30 und 40 pm. Auch nach einer zweitigigen
Auslagerung in einer Leichtmetallschmelze bei 750 °C war keine Be-
schadigung der Schicht erkennbar. Die erstarrte GuBhaut lieB sich leicht
entfernen.
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Patentanspriche

1. Zusammensetzung zur Herstellung einer Schicht oder einer Be-

schichtung, insbesondere einer Formtrennschicht, enthaltend Alu-

miniumtitanat und/oder Siliziumnitrid, eine oxidische anorganische

Komponente und einen Binder mit nanoskaligen Teilchen.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend

A:

Teilchen aus Aluminiumtitanat und/oder aus Siliziumnitrid mit
einer mittleren TeilchengréBe > 500 nm,

anorganische Oxidteilchen mit einer mittleren TeilchengréBe
zwischen 100 nm und 10 pm,

einen Binder, der nanoskalige Teilchen mit einer mittleren Teil-
chengréBBe < 50 nm, insbesondere < 25 nm, aufweist und

ein Suspensionsmittel.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, enthaltend

A:

Teilchen aus Aluminiumtitanat und/oder aus Siliziumnitrid mit
einer mittleren Teilchengrof3e > 1 pm,

anorganische Oxidteilchen mit einer mittleren TeilchengréBe
zwischen 200 nm und 10 ym, insbesondere zwischen 200 nm
und 1 pm,

einen Binder, der nanoskalige Teilchen mit einer mittleren Teil-
chengréBe < 50 nm, insbesondere < 25 nm, aufweist und

ein Suspensionsmittel.

4. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 oder 3, dadurch

gekennzeichnet, daB3 die Teilchen der Komponente A eine mittlere

TeilchengréBe zwischen 1 um und 10 pm, insbesondere von ca. 5

pm, aufweisen.



10

15

20

25

30

WO 2007/031224 PCT/EP2006/008713

10.

11.

20

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Teilchen der Komponente B eine Mohssche
Harte > 6 aufweisen.

Zusammensetzung nach einem der Anspriche 2 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, daB Komponente B Aluminiumoxid- und/oder Titan-
dioxid-Teilchen umfaf3t.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daf3 die nanoskaligen Teilchen des Bin-
ders mindestens ein Mitglied aus der Gruppe mit Aluminiumoxid-,
Zirkonoxid-, B6hmit- und Titandioxid-Teilchen umfassen.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dal3 der Binder mindestens einen silizi-
umorganischen Bestandteil aus der Gruppe mit Alkylpolysiloxan, Al-
kylsiliconharz und Phenylsiliconharz umfaft.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, da3 der Binder mindestens einen glasar-
tigen Bestandteil, insbesondere eine Glasfritte, umfaft.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daf3 sie als zusatzliche Komponente min-
destens eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe mit Alumini-
umsilikaten, Calziumsilikaten und Glimmer, aufweist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, daB das Suspensionsmittel polar ist, vorzugsweise
Wasser als Hauptbestandteil aufweist.
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

21

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, da3 das Suspensionsmittel frei von nichtwaBrigen
flissigen Bestandteilen ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, daB sie mindestens einen grenzflichenaktiven
Stoff, insbesondere ein Polyacrylat, enthilt.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daf3 sie als zusétzliche Komponente Bor-
nitrid enthalt.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, daf sie als zusatzliche Komponente Gra-
phit enthélt.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, daB sie einen Feststoffgehalt zwischen 25
Gew.-% und 60 Gew.-% aufweist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 bis 16, dadurch
gekennzeichnet, daf3 sie Komponente B in einem Anteil > 40 Gew.-
%, insbesondere > 50 Gew.-%, aufweist (bezogen auf den Fest-
stoffgehalt in der Zusammensetzung).

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 bis 17, dadurch
gekennzeichnet, daf3 sie zwischen 40 Gew.-% und 75 Gew.-% A-
luminiumoxid als Komponente B, zwischen 5 Gew.-% und 25 Gew.-
% Aluminiumtitanat als Komponente A und zwischen 5 Gew.-% und
25 Gew.-% Bornitrid als zusatzliche Komponente enthalt (alle Pro-
zentangaben bezogen auf den Feststoffgehalt in der Zusammen-
setzung).
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20.

21.

22.

23.

24.

25.

22

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, da3 sie neben den bereits genannten
Komponenten weitere anorganische Teilchen und/oder Fasern, ins-
besondere als Fullstoffe, enthalt.

Schicht oder Beschichtung, insbesondere Formtrennschicht, her-
stellbar aus einer Zusammensetzung nach einem der vorhergehen-
den Ansprliche.

Schicht oder Beschichtung nach Anspruch 20, dadurch gekenn-
zeichnet, daf3 sie Sialone aufweist.

Schicht oder Beschichtung nach einem der Anspriiche 20 oder 21,
dadurch gekennzeichnet, dass sie Bestandteile mit thermisch isolie-
render Wirkung, insbesondere Aluminiumsilikate, Calziumsilikate
und/oder Glimmer, aufweist.

Schicht oder Beschichtung nach einem der Anspriiche 20 bis 22,
dadurch gekennzeichnet, daf3 sie eine Dicke zwischen 5 pm und
500 pm, vorzugsweise zwischen 20 um und 100 pm, aufweist.

Gegenstand, mindestens teilweise beschichtet mit einer Schicht
oder Beschichtung (Formtrennschicht) nach einem der Anspriiche
20 bis 23.

Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1
bis 19 zur Herstellung einer Schicht oder Beschichtung, insbeson-
dere einer Formtrennschicht, insbesondere mit thermisch isolieren-
den Eigenschaften.
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27.

23

Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung nach einem der
Anspriiche 2 bis 19, umfassend das Dispergieren von Komponente
A in Wasser und das anschlieBende Vermischen der entstandenen
Dispersion mit den wéaBrigen Dispersionen/Suspensionen von Kom-
ponente B, Komponente C und ggf. weiteren Komponenten.

Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB zum
Dispergieren von Komponente A diese zusammen mit Wasser und
mindestens einem Polyacrylat in einer Mihle gemahlen wird.
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