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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft die Verwendung eines
aluminiumnaltigen Substrats fiir Emailbeschichtungen,
enthaltend wenigstens auf den flir eine Emailbeschich-
tung vorgesehenen Flachen eine Oberflachenschicht
aus Aluminium oder einer Aluminiumlegierung und auf
dieser Oberflachenschicht eine Oxidschicht.

[0002] Alurniniumwerkstoffe, wie beispielsweise Foli-
en, Bander oder Bleche werden beispielsweise flr den
Fassaden- und Fahrzeugbau als Deckbleche einge-
setzt. Solche Deckbleche werden in der Regel anodi-
siert, um gegeniiber Umwelteinfliissen resistent zu sein.
In der Zeitschrift "Aluminium" 54. Jahrgang, 1978, Heft
8, Seiten 527 und 528, W. Grosskopf, "Uberblick iiber
Anwendung und Durchfiihrung des Emaillierens von
Aluminium", wird das Emaillieren von Reinaluminium-
bandern bis 0,3 mm Dicke beschrieben. Es wurde ge-
funden, dass nicht jeder Aluminiumwerkstoff emaillier-
bar ist, und insbesondere magnesiumhaltige Alumini-
umlegierungen fir eine Emaillierung ungeeignet sind.
[0003] In der UDSSR-Patentschrift 1 120 034 A wird
ein Verfahren zum Emaillieren von Aluminiumlegieru-
gen beschrieben, wobei die Legierung anodisiert wird
und der anodisierte Artikel mit einem Muster eines
Emailpulvers beschichtet, getrocknet und das Email ge-
backen wird, um eine dekorative Oberflache resp. ein
dekoratives Muster zu erhalten. In "The Surface Treat-
ment and Finishing of Aluminium and its Alloys", Finis-
hing Publication Ltd., Teddington, Middlesex, England,
5th edition, volume 2, 1987, Seite 1162, wird beschrie-
ben, dass einerseits die schlechtesten Resultate durch
die Anwendung einer Emailschicht auf einem anodisier-
ten Aluminium erreicht wiirden, andererseits anodisier-
tes Aluminium wiederum eine wesentlich bessere Bin-
dung und Widerstand gegen thermischen Schock zeige.
Bis anhin war demnach das Problem einer Uber lange
Zeit auf einer aluminiumhaltigen Substrat anhaftenden
Emailschicht nicht geldst. Es ist immer zu beflirchten,
dass sich eine solche Schicht bald nach dem Auftrag
abldst oder abplatzt.

[0004] Die am 24.08.1994 unter der Nummer 0611
834 A1 verdffentlichte europédische Patentanmeldung
desselben Erfinders mit Prioritdtsdatum vom
18.02.1993 bildet ein Dokument gemass Artikel 54(3)
EPU und beschreibt ein aluminiumhaltiges Substrat fiir
Emailbeschichtungen, welches auf der mit Email zu be-
schichtenden Seite eine porenhaltige Oxidschicht auf-
weist.

[0005] Aufgabe vorliegender Erfindung ist es, ein
Substrat zur Verfiigung zu stellen, das sich fiir die Be-
aufschlagung mit einer Emailschicht eignet.

[0006] Erfindungsgemass wird die Aufgabe durch An-
spruch 1 gel6st. Vorteilhafte Ausflihrungsformen der
Verwendung des Produkts sind in den Anspriichen 2 bis
10 beansprucht.

[0007] Aluminiumhaltige Substrate sind beispielswei-
se flachenférmige Substrate aus Aluminium oder seinen
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Legierungen. Beispiele sind Folien, Bander, Bleche
oder Profile. Die Substrate kénnen aber auch Kérper be-
liebiger Gestalt mit einer Aluminiumoberflache oder ei-
ner aluminiumhaltigen Oberflache sein. Weitere Sub-
strate sind Verbundwerkstoffe, die an wenigstens einer
Deckschicht aus Aluminium oder aus einer Aluminium-
legierung bestehen. Vorzugsweise werden Folien, Bén-
der oder Bleche aus Aluminium oder Aluminiumlegie-
rungen angewendet. Die isotrope Sperrschicht kann
sich Uber die ganze Flache des Aluminiums oder der
Aluminiumlegierung erstrecken oder kann zumindest an
den Stellen vorgesehen sein, an denen die Emailbe-
schichtung aufgebracht werden soll.

[0008] Dieisotrope Sperrschicht stellt eine porenfreie
Oxidschicht dar und weist eine hohe Temperaturbestan-
digkeit sowie eine gegeniber Aluminium oder Alumini-
umlegierungen erhéhte chemische Bestandigkeit auf.
Emailschichten zeigen auf Oxiden allgemein eine gute
Haftung. Durch zeit- und temperaturabhanigige Diffusi-
onsvorgange kdnnen jedoch einerseits Bestandteile der
Emailschicht und andererseits auch Bestandteile des
aluminiumhaltigen Substrates, wie beispielsweise me-
tallische Legierungsbestandteile oder Verunreinigun-
gen, in die Oxidschicht gelangen und eine Schicht bil-
den, die keine gute Haftung der Emailschicht auf dem
aluminumhaltigen Substrat gewahrleistet. Solche Be-
standteile (Haftinhibitoren), die eine Haftverminderung
und somit beispielsweise auch Abplatzprobleme der
Emailschicht bewirken kdnnen, sind beispielsweise
Kupfer oder Magnesium. Die Diffusion solcher Haftinhi-
bitoren in die Oxidschicht erfolgt, der hohen Einbrenn-
temperatur wegen, im wesentlichen wéhrend des
Brennprozesses der Emailbeschichtung.

[0009] Bei den aluminiumhaltigen Substraten ge-
mass vorliegender Erfindung wird durch deren isotrope
Sperrschicht eine Diffusion von Haftinhibitoren verhin-
dert oder wenigstens derart vermindert, dass eine gute
Haftung einer auf das erfindungsgemasse Substrat de-
ponierten Emailschicht gewahrleistet ist.

[0010] Die Dichte der isotropen Sperrschicht betragt
vorteilhaft zwischen 2,5 und 3,8 g/cm3 und weist bevor-
zugt eine Dielektrizitdtskonstante zwischen 8,5 und 10
auf.

[0011] Als aluminiumhaltiges Substrat kdnnen Sub-
strate mit einer Oberflachenschicht aus Reinaluminium,
enthaltend im wesentlichen Aluminium und die handels-
Ublichen Verunreinigungen oder aus Aluminiumlegie-
rungen angewendet werden.

[0012] Substrate aus Aluminium kdnnen beispiels-
weise ein Aluminium.einer Reinheit von 98,5 Gew.-%
und héher, bevorzugt von 99,0 Gew.-% und hoéher und
insbesondere 99,5 Gew.-% und héher, und dem Rest
handelslbliche Verunreinigungen enthalten.

[0013] Bevorzugt fir die Substrate sind Aluminium-
knetlegierungen. Zu diesen Legierungen gehdren z.B.
die Typen AlMg, AIMgSi, AICuMg und AlZnMg.

[0014] Aluminiumknetlegierungen kdénnen beispiels-
weise enthalten: Bis zu 1,5 Gew.-% Silicium, bis zu 1,0
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Gew.-% Eisen, bis zu 4,0 Gew.-% Kupfer, bis zu 1,5
Gew.-% Mangan, bis zu 6,0 Gew.-% Magnesium, bis zu
7,0 Gew.-% Zink, bis zu 0,2 Gew.-% Titan und bis zu 1,6
Gew.-% andere Elemente, Rest Aluminium. Besonders
bevorzugt sind Substrate aus einer Aluminiumlegie-
rung, enthaltend 0,25 bis 1,5 Gew.-% Silicium, bis zu
0,3 Gew.-% Eisen, bis zu 0,25 Gew.-% Kupfer, 0,1 bis
0,8 Gew.-% Mangan, 2,7 - 5,0 Gew.-% Magnesium, bis
zu 1 Gew.-% Zink, 0,01 bis 0,2 Gew.-% Titan, bis 0,2
Gew.-% Chrom, und bis zu 1,5 Gew.-% andere Elemen-
te, Rest Aluminium.

[0015] Beispiele aus der Praxis von Substraten sind
Aluminiumlegierungen  AIMg3, AIMg3Si, AIMg5,
AIMg5Si und AlMg10.

[0016] Bevorzugt fur die Substrate sind auch Alumi-
niumgusslegierungen. Zu diesen Legierungen gehdren
z.B. die Typen: AlSi, AlSiMg, AlSiCuMg, AIMgSi-CuMg,
AlMgSi und AlZnMg. Von diesen Typen wiederum sind
besonders bevorzugt Aluminiumgusslegierungen ent-
haltend: Bis zu 11,0 Gew.-% Silicium, bis zu 1,0 Gew.-
% Eisen, bis zu 5,2 Gew.-% Kupfer, bis zu 0,5 Gew.-%
Mangan, bis zu 7,5 Gew.-% Magnesium, bis zu 10 Gew.-
% Zink, bis zu 0,3 Gew.-% Titan, bis zu 1,2 Gew.-% Nik-
kel, bis zu 0,03 Gew.-% Blei, bis zu 0,03 Gew.-% Zinn
und bis zu 0,05 Gew.-% andere Elemente, Rest Alumi-
nium.

[0017] Die Substrate kdnnen nur diese Aluminium-
oder aluminiumhaltige Oberflachenschicht und auf die-
ser Oberflachenschicht, zumindest partiell, die erfin-
dungsgemasse Oxidschicht aufweisen, oder es kénnen
z.B. im Sinne eines Verbundes oder eines Laminates
weitere aluminiumhaltige Schichten oder Schichten an-
derer Werkstoffe riickseitig der Oberflachenschicht an-
geordnet werden, wahrend die erfindungsgemasse
Oxidschicht vorderseitig angeordnet ist. Die Aluminium-
oder aluminiumhaltige Oberflachenschicht muss sich
sinngemass an der Oberflache befinden, damit die er-
findungsgeméasse Oxidschicht in zutreffender Weise
daran resp. darauf angebracht werden kann. Die erfin-
dungsgemasse Oxidschicht bildet dann die nunmehr.
aussen frei liegende Schicht zur weiteren Beschichtung
mit der Emailschicht.

[0018] Das Herstellungs Verfahren wird derart ausge-
fuhrt, dass die Oxidschicht wenigstens an den fiir die
Emailbeschichtung vorgesehenen Bereichen mittels
anodischer Oxidation (Anodisieren) in einem Elektroly-
ten mit einem pH-Wert im Bereich zwischen 5 und 7 im
Temperaturbereich von 30 bis 80°C gebildet wird, wobei
bei der anodischen Oxidation die Oberflachenschicht
aus Aluminium oder einer Aluminiumlegierung oder we-
nigstens der fur die Emailbeschichtung vorgesehene
Bereich in einen Elekrolyten gegeben wird, und zwi-
schen der Oberflachenschicht und einer zweiten, im sel-
ben Elektrolyten befindlichen Elektrode eine Spannung
angelegt wird.

[0019] Zur Durchfihrung der anodischen Oxidation
kann das aluminiumhaltige Substrat oder zumindest die
fur die Emailbeschichtung vorgesehenen Bereiche in ei-
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nen Elektrolyten gegeben und als positive Elektrode
(Anode) geschaltet werden. Als negative Elektrode (Ka-
thode) dient dann eine weitere in denselben Elektrolyten
gegebene Elektrode aus beispielsweise rostfreiem
Stahl oder Blei. Wird an die Elektraden eine elektrische
Spannung angelegt, so entwickelt sich an der Kathode
Wasserstoffgas, an der Anode bzw. dem in den Elektro-
lyten getauchten aluminiumhaltigen Substrat Sauer-
stoffgas. Dieser Sauerstoff reagiert mit dem Aluminium
zu Aluminiumoxid, welches auf der Oberflachenschicht
eine Oxidschicht bildet.

[0020] Der in der Praxis angewandte Vorgang der Er-
zeugung der Oxidschicht lauft im wesentlichen so ab,
dass das Substrat und dabei insbesondere die mit Email
zu beschichtende Obeflache aus Aluminium oder einer
Aluminiumlegierung einer Vorbehandlung unterzogen
wird, wobei die Obeflache zuerst entfettet, dann ge-
spuhlt und schliesslich gebeizt wird, wobei das Beizen
beispielsweise mit einer Natriumhydroxidlésung in einer
Konzentration von 50 bis 200 g/l bei 40 bis 60° wéhrend
einer bis zehn Minunten durchgefiihrt werden kann. An-
schliessend kann die Oberflache gespdlt und mit einer
Saure wie z.B. Salpetersaure, insbesondere einer Kon-
zentration von 25 bis 35 Gew.-% im Bereich der Raum-
temperatur von typischerweise 20 - 25 °C wahrend 20
- 60 s neutralisiert, erneut gespllt und gegebenenfalls
getrocknet werden.

[0021] Die Eigenschaften der gebildeten Oxidschicht
hangen weitgehend von den Elektrolysebedingungen
wie beispielsweise Elektrolytzusammensetzung, pH-
Wert, Elektrolyttemperatur, angelegter Spannung und
dem Elektrolysestrom ab. Bei Verwendung eines sau-
ren Elektrolyten bildet sich eine Oxidschicht, die im we-
sentlichen eine porenfreie Grund- oder Sperrschicht
und eine pordse Aussenschicht enthalt. Wahrend der
anodischen Oxidation in sauren Elektrolyten bildet sich
an der Substratoberflache eine porenfreie Grund- oder
Sperrschicht und gleichzeitig wird die wahrend der an-
odischen Oxidation gebildete Oxidschicht an der Aus-
senseite durch feldinduzierte Riicklésung zum Teil che-
misch wieder aufgeldst. Dadurch entsteht an der Ober-
flache eine Oxidschicht mit feinen Poren, die beispiels-
weise senkrecht zur Oberlache stehen und gegen die
Oberflache hin offen sind. Die Dicke der Oxidschicht er-
reicht ihre Obergrenze, wenn sich Wachstum und L&-
sung die Waage halten, was von der Elektrolytzusam-
mensetzung, der Stromdichte und der Temperatur ab-
hangt.

[0022] Im pH-neutralen oder annahernd pH-neutralen
Elektrolyten wird das Oxid wahrend dem Elektrolysevor-
gang nicht bzw. nur sehr wenig zurlickgelést und es ent-
stehen keine Poren. Im vorliegenden Text werden als
pH-neutrale oder anndhernd pH-neutrale Elektrolyten
Lésungen bezeichnet, die einen pH-Wert im Bereich
zwischen 5 und 7 aufweisen. Typische Beispiele solcher
Elektrolyte sind Borséure (H3;BO3) oder wassrige Lo6-
sungen von Ammoniumsalzen mit Boraten, Phospha-
ten, Tartraten, Citraten, Vanadaten oder Molybdaten
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und Gemische davon. In der Praxis haben sich bei-
spielsweise Elektrolyten, wie wassrige Lésungen, mit 1
Gew.-% NH4H,PO, (9% Phosphat), 10 Gew.-% H;BO5
(7 % Borat), 5 Gew.-% NH,-Molybdat (2,5 % Mo-Oxid)
oder 2 Gew.-% NH,-Vanadat (2 % Vanadiumoxid), be-
wahrt, wobei die Angaben in Klammern die fiir die ein-
zelnen Elektrolyte typischen Verbindungen in Atompro-
zenten, welche in die Oxidschicht und insbesondere in
deren aussere Oberflache miteingebaut werden, ange-
ben.

[0023] Die zu behandelnden Oberflachen werden mit
dem Elektrolyten in Berlhrung gebracht und mittels
Gleichstrom, Impulsstrom, Wechselstrom oder asym-
metrischem Wechselstrom anodisch oxidiert. Unter
Gleichstrom werden auch praktisch gleichartige Stro-
me, beispielsweise die durch Vollweggleichrichtung ei-
nes Einphasenwechselstromes oder durch Gleichrich-
tung eines Dreiphasenwechselstromes erzeugt wer-
den, verstanden. Als asymmetrische Wechselstromar-
ten kdnnen beispielsweise sinusformiger Wechselstrom
mit einer Spannungs/Zeitkurve mit ungleich hohen Am-
plituden im positiven und negativen Teil, rechteckférmi-
ger Wechselstrom mit einer Spannungs/Zeitkurve mit
gleich hohen Amplituden und ungleich langen Zeitantei-
len des positiven und negativen Teils, rechteckférmiger
Wechselstrom mit einer Spannungs/Zeitkurve mit un-
gleich hohen Amplituden im positiven und negativen Be-
reich oder rechteckférmiger Wechselstrom mit einer
Spannungs/Zeitkurve mit ungleich hohen Amplituden
und ungleich langen Zeitanteilen des positiven und ne-
gativen Teils angewendet werden. Ferner kénnen sinus-
férmige Wechselstromkurven mit Phasenanschnitt im
positiven und negativen Teil und auch andere asymme-
trische Wechsel strome mit unterbrochenem Stromfluss
eingesetzt werden, wie z.B. mit dreieckférmigem Wech-
selstrom.

[0024] Die anodische Oxidation in pH-neutralen oder
annahernd pH-neutralen Elektrolyten wird zweckmassi-
gerweise mit einer Spannung bis zu 600 V, vorzugswei-
se bis zu 500 V, und einer Stromdichte bis zu 120 A/m2,
vorzugsweise bis zu 100 A/m2, durchgefiihrt.

[0025] Die anodische Oxidation in pH-neutralen oder
annahernd pH-neutralen Elektrolyten kann beispiels-
weise durch kontinuierliche Erhéhung der angelegten
Spannung bis zum Maximalwert derart durchgefiihrt
werden, dass die Stromdichte nach einer anfénglich
kontinuierlichen Erh6hung bis zum vorbestimmten Wert
auf diesem Niveau konstant gehalten wird. Nach Errei-
chen der Maximal spannung nimmt die Stromdichte
dann durch die immer dicker werdende Oxidschicht ab
und erreicht nach einer gewissen Zeit eine Rest-Strom-
dichte. Bevorzugt wird nun das erfindungsgemasse Ver-
fahren solange durchgefiihrt, bis nach erfolgter Anle-
gung der Maximalspannung die Stromdichte auf einen
Wert zwischen 1 und 10 A/m2 gefallen ist.

[0026] Die dabei erhaltene Dicke der Oxidschicht ist
spannungsabhangig und liegt im Bereich zwischen 10
und 16 A/V und insbesondere zwischen 11 und 15 A/V.
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Die Oxidschicht kann an ihrer freien Oberflache eine ge-
ringe Konzentration an lonen enthalten. Diese lonen-
konzentration wird im wesentlichen durch den Elektro-
lyten bestimmt und ist deshalb auf den dusseren Ober-
flachenbereich der Oxidschicht beschrankt. Die erfin-
dungsgemasse Oxidschicht ist insbesondere arm an
Magnesium und verhindert wahrend und nach dem Ein-
brennen der Emailbeschichtung eine weitere Diffusion
von Magnesium aus der Oberflachenschicht.

[0027] Nach dem Anodisierverfahren kann das Sub-
strat oder die behandelte Oberflache weiteren Behand-
lungen, wie z.B. Spulen oder Impragnieren, zugefihrt
werden.

[0028] Eine solche Nachbehandlung ohne Nachspi-
lung stellt beispielsweise die Impragnierung der
Oxidoberflache mit einem Flussmittel dar. Solche
Flussmittel kbnnen Verbindungen oder lonen enthalten,
die im Email sehr leicht I16slich sind und daher beispiels-
weise eine bessere Emailverankerung auf der
Oxidoberflache bewirken. Die Oxidoberflachen kénnen
solche Verbindungen oder lonen, wie beispielsweise
Vanadiumoxid, Ammoniumvanadat, Molybdanoxid,
Ammoniummolybdat, Ammoniumborat, Ammoniump-
hosphat etc. bereits durch die anodische Oxidation ent-
halten. In diesem Fall wird deren Wirkung durch das
Aufbringen eines entsprechenden Flussmittels unter-
stitzt. Zudem kdnnen Flussmittel die Benetzbarkeit der
Oxidoberflache erhéhen und/oder den Schmelzpunkt
der Emailfritte herabsetzen.

[0029] Das Substrat wird nach vorliegender Erfindung
fur Emailbeschichtungen mit einem Schmelzpunkt von
480 °C bis zum Schmelzpunkt oder nahe dem Schmelz-
punkt des Substrates verwendet. Mit nahe dem
Schmelzpunkt werden beispielsweise Temperaturen
zwischen 20 oder 10 °C unter dem Schmelzpunkt be-
schrieben. Zweckmassig wird das Erzeugnis als Sub-
strat fir Emailbeschichtungen auf Basis von Alkali-Sili-
co-Titanaten, gegebenenfalls mit Einbrenntemperatur-
senkenden Zusatzen, z.B. den Verbindungen, wie Oxi-
de, des Lithiums, Bariums, Antimons, Cadmiums, Wis-
muts oder Vanadiums angewendet. In bevorzugter Aus-
fuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung die Ver-
wendung des Erzeugnisses als Substrat fiir Emailbe-
schichtungen aus einer Fritte, enthaltend die Oxide des
Siliciums in Mengen von 27 bis 33 Gew.-%, bevorzugt
30 Gew.-%, des Kaliums von 9 bis 12 Gew.-%, bevor-
zugt 9,5 bis 11,5 Gew.-%, des Titans von 18 bis 22 Gew.-
%, bevorzugt 20 bis 22 Gew.-%, des Natriums von 18
bis 22 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 22 Gew.-%, des Alu-
miniums von 0,5 bis 3,2 Gew.-%, bevorzugt 2,8 bis 3,2
Gew.-%, des Lithiums von 3,5 bis 4,2 Gew.-%, bevor-
zugt 3,8 bis 4,2 Gew.-%, des Bors von 5 bis 8 Gew.-%,
bevorzugt 6,5 bis 8 Gew.-%, des Zirkons von 0,05 bis 3
Gew.-%, vorzugweise von 2,3 bis 3 Gew.-%, des Zinks
von 0,8 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,8 bis 1,5 Gew.-
% des Magnesiums von 1 bis 1,5 Gew.-%, des Cadmi-
ums von 0 bis 5 Gew.-%, des Antimons von 0 bis 2,6
Gew.-%, des Strontiums von 0 bis 1,5 Gew.-% und des
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Phosphors von 0 bis 2,5 Gew.-%.

[0030] Bevorzugt sind Emailbeschichtungen, die als
Fritte mit Zusatzen auf das Substrat aufgebracht und
durch Warmebehandlung oder Einbrennen in eine
Emailbeschichtung einer Dicke von 50 bis 200 um, be-
vorzugt von 50 bis 120 um und insbesondere 70 bis 100
um, tbergefuhrt werden. Die Emailbeschichtung ihrer-
seits kann beispielsweise aus einer Mischung von Oxi-
den in den angegebenen Mengenverhaltnissen erzeugt
werden. Die Oxide liegen in der Regel als Fritte, d.h. als
Gemisch, das gemahlen wurde, vor. Diese Fritte kann
ihrerseits mit Verarbeitungshilfsmittel, wie beispielswei-
se Borsdure, Natrium-Metasilikat, Kaliumhydroxid, Ti-
tandioxid und Pigmenten versetzt werden. Typisches
Beispiel einer Frittezusammensetzung enthalt: 100 Tei-
le Fritte, etwa 4 Teile Borsaure, einen Teil mit Natrium-
Metasilikat, einen Teil Kaliumhydroxid, finf bis fliinfzehn
Teile Titandioxid und einen bis sieben Teile Pigment.
Entsprechend den Anforderungen an die farbliche Ge-
staltung der Emaillierung kdnnen farbgebende Pigmen-
te angewendet werden. Die Emaillierung kann bei-
spielsweise eine Schicht umfassen, wobei eine Schicht
einer Frittenzusammensetzung auf die Substratoberfla-
che aufgebracht wird und in einem Brennvorgang ein-
gebrannt, d.h. in die Emailbeschichtung Gberfiihrt wird.
Im Rahmen der Erfindung liegen auch weitere Verfah-
ren, gemass denen zwei Schichten in zwei Brennvor-
gangen, drei Schichten in drei Brennvorgangen resp.
mehrere Schichten in mehreren Brennvorgangen auf-
gebracht werden. Andere Verfahren zur Aufbringung
von Emailschichten bestehen im Aufbringen von zwei
oder weiteren Fritteschichten oder Frittezusammenset-
zungen mit nur einem Brennvorgang. Die Fritte kann
beispielsweise eine mittlere Korngrésse von weniger als
74 um und zweckmassig weniger als 44 um aufweisen.
Die Fritte kann durch Aufstreuen, Sprayen, Eintauchen
oder Schlammen aufgebracht werden. Weitere Méglich-
keiten sind das elektrostatische Spriihen oder die Elek-
trophorese. Fallweise muss die Fritte, sofern sie mit ei-
nem Suspensionshilfsmittel wie Wasser aufgebracht
wurde, getrocknet werden. Nach dem Trocknen kann
das beschichtete Substrat in einen Ofen gebracht wer-
den, wobei das Brennverfahren kontinuierlich oder stu-
fenweise erfolgen kann. Typische Brennzeiten liegen im
Bereich zwischen 3 und 10 Minuten, wobei Brennzeiten
zwischen 3 und 6 Minuten bevorzugt werden. Typische
Brenntemperaturen liegen zwischen 480 und 560 °C.
Alle Verfahren kdnnen schrittweise oder kontinuierlich
durchgefiihrt werden.

[0031] Die erfindungsgemasse Oberflachenschicht
und die daruber angeordnete Oxidschicht stellen ein
Substrat dar, welches fir eine Emailbeschichtung be-
sonders geeignet ist, da die Benetzung durch die Be-
standteile der Emailbeschichtung wéhrend des Ein-
brennprozesses in besonderem Masse ausgepragt ist
und dadurch die Verwendung von Fritten mit niedrige-
rem Schmelzpunkt, d.h. mit einem Schmelzpunkt von
beispielsweise bis zu 20 °C unter dem Ublichen Bereich,
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ermoglicht wird.

[0032] Die Substrate nach vorliegender Erfindung mit
den Emailbeschichtungen weisen eine dusserst glatte
Oberflache auf. Durch die Emailbeschichtung ist das
Substrat gegen mechanische, physikalische, chemi-
sche und actinische Einfliisse und beispielsweise ge-
gen Umwelteinflisse weitgehend geschiitzt. Die Ober-
flache ist glatt, glanzend und von grosser Harte. Durch
die glatte Oberflache kénnen beispielsweise Schmutz,
Farbstoffe, I6sungsmittelhaltige Farbstoffe oder in ei-
nem Tragermedium befindliche Farbstoffe nicht in Po-
ren eindringen und das Aussehen der Oberflache ver-
andern oder verunstalten. Die grosse Harte der Ober-
flache schiitzt vor Abrasion und anderen mechanischen
Einwirkungen.

[0033] Vorliegende Substrate mit einer Emailbe-
schichtung eignen sich beispielsweise im Hochbau als
Fassadenplatten fiir Innen- und Aussenanwendungen,
als Aussenschichtan Verbundplatten flir Fassaden oder
fur den Innenausbau, als Verkleidungsplatten oder Kar-
rosserieteile fir Fahrzeuge, wie Eisenbahnwagen, Bus-
se und andere Strassen- und Schienenfahrzeuge und
fur Anwendungen in Bereichen korrosiver Atmosphare.
Auch geeignet sind die mit Email beschichteten Sub-
strate nach vorliegender Erfindung fiir Moblierungen in
offentlichen Bereichen wie Plakatsaulen, Briefkasten,
Automatenkasten und dergleichen, die z.B. durch Van-
dalismus einer erhohten Gefahrdung ausgesetzt sind.
Die Emailbeschichtungen auf den erfindungsgemassen
Substraten kénnen beispielsweise eine derart glatte
Oberflache aufweisen, dass allein durch die Bewitte-
rung eine starke Selbstreinigung der emailbeschichte-
ten Substrate erfolgt.

Patentanspriiche

1. Verwendung eines aluminiumhaltigen Substrates
fur Emailbeschichtungen, enthaltend wenigstens
auf den fiir eine Emailbeschichtung vorgesehenen
Flachen eine Oberflachenschicht aus Aluminium
oder einer Aluminiumlegierung und unmittelbar auf
dieser Oberflachenschicht eine porenfreie Oxid-
schicht, die eine isotrope Sperrschicht einer Dicke
von 0,01 bis 0,5 um mit einer Dielektrizitdtskonstan-
ten zwischen 5 und 10 darstellt, wobei die Sperr-
schicht die aussenfreiliegende Schicht ist als Sub-
strat fir Emailbeschichtungen mit einem Schmelz-
punkt von 480 °C bis zum Schmelzpunkt des Sub-
strates.

2. Verwendung nach Anspruch 1 als Substrat fir
Emailbeschichtungen, die als Fritte mit Zusatzen
auf das Substrat aufgebracht und durch Warmebe-
handlung in eine Emailbeschichtung einer Dicke
von 50 bis 200 um, bevorzugt 50 bis 120 um, und
insbesondere 70 bis 100 um, tbergefiihrt wird.
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Verwendung nach Anspruch 1, wobei die Dichte der
isotropen Sperrschicht zwischen 2,5 und 3,8 g/cm3
betragt.

Verwendung nach Anspruch 1, wobei die isotrope
Sperrschicht eine Dielektrizitdtskonstante zwi-
schen 8,5 und 10 aufweist.

Verwendung nach Anspruch 1, wobei die Oberfla-
chenschicht eine Aluminiumknetlegierung darstellt.

Verwendung nach Anspruch 5, wobei die Alumini-
umknetlegierung bis zu 1,5 Gew.-% Silicium, bis zu
1,0 Gew.-% Eisen, bis zu 4,0 Gew.-% Kupfer, bis zu
1,5 Gew.-% Mangan, bis zu 6,0 Gew.-% Magnesi-
um, bis zu 7,0 Gaw.-% Zink, bis zu 0,2 Gew.-% Titan
und bis zu 1,6 GBW.-% andere Elemente, Rest Alu-
minium, enthalt.

Verwendung nach Anspruch 5, wobei die Oberfla-
chenschicht eine Aluminiumknetlegierung darstellt,
enthaltend 0,25 bis 1,5 Gew.-% Silicium, bis zu 0,3
Gew.-% Eisen, bis zu 0,25 Gew.-% Kupfer, 0,1 bis
0,8 Gew.-% Mangan, 2,7 bis 5,0 Gew.-% Magnesi-
um, bis zu 1,0 Gew.-% Zink, 0,01 bis 0,2 Gew.-%
Titan, bis 0,2 Gew.-% Chrom und bis zu 1,5 Gew.-
% andere Elemente, Rest Aluminium.

Verwendung nach Anspruch 1, wobei die Oberfla-
chenschicht eine. Aluminiumgusslegierung dar-
stellt.

Verwendung nach Anspruch 8, wobei die Alumini-
umlegierungen bis zu 11,0 Gew.-% Silicium, bis zu
1,0 Gew.-% Eisen, bis zu 5,2 Gew.-% Kupfer, bis zu
0,5 Gew.-% Mangan, bis zu 7,5 Gew.-% Magnesi-
um, bis zu 10 Gew.-% Zink, bis zu 0,3 Gew.-% Titan,
bis zu 1,2 Gaw.-% Nickel, bis zu 0,03 Gew.-% Blei,
bis zu 0,03 Gew.-% Zinn und bis zu 0,05 Gew.-%
andere Elemente, Rest Aluminium, enthalten.

Verwendung nach Anspruch 1 wobei die Emailbe-
schichtungen die Oxide des Siliciums in Mengen
von 27 bis 33 Gew.-%, bevorzugt 30 Gew.-%, des
Kaliums von 9 bis 12 Gew.-%, bevorzugt 9,5 bis
11,5 Gew.-%, des Titans von 18 bis 22 Gew.-%, be-
vorzugt 20 bis 22 Gew.-%, des Natriums von 18 bis
22 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 22 Gew.-%, des Alu-
miniums von 0,5 bis 3,2 Gew.-%, bevorzugt 2,8 bis
3,2 Gew.-%, des Lithiums von 3,5 bis 4,2 Gew.-%,
bevorzugt 3,8 bis 4,2 Gew.-%, des Bors von 5 bis 8
Gew.-%, bevorzugt 6,5 bis 8 Gew.-%, des Zirkons
von 0,05 bis 3 Gew.-%, vorzugweise von 2,3 bis 3
Gew.-%, des Zinks von 0,8 bis 2,0 Gew.-%, vor-
zugsweise 0,5 bis 1,5 Gew.-%, und gegebenenfalls
eines oder mehrere der Oxide des Magnesiums von
1 bis 1,5 Gew.-%, des Cadmiums von 0 bis 5 Gew.-
%, des Antimons von 0 bis 2,8 Gew.-%, des Stron-
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tiums von 0 bis 1,5 Gew.-% und des Phosphors von
0 bis 2,5 Gew.-%, enthalten.

Claims

Use of an aluminium-containing substrate for
enamel coatings containing a surface layer of alu-
minium or an aluminium alloy at least on the surfac-
es provided for an enamel coating, and a pore-free
oxide layer which is an isotropic barrier layer of a
thickness of 0.01 to 0.5 um having a dielectric con-
stant between 5 and 10, wherein the barrier layer is
the externally exposed layer as the substrate for
enamel coatings having a melting point from 480°C
to the melting point of the substrate.

Use according to claim 1 as a substrate for enamel
coatings which is applied to the substrate as a frit
with addititives and is converted to an enamel coat-
ing of a thickness of 50 to 200 um, preferably 50 to
120 um, and in particular 70 to 100 um, by heat
treatment.

Use according to claim 1, wherein the thickness of
the isotropic barrier layer is between 2.5 and 3.8 g/
cm3.

Use according to claim 1, wherein the isotropic bar-
rier layer has a dielectric constant between 8.5 and
10.

Use according to claim 1, wherein the surface layer
is an aluminium wrought alloy.

Use according to claim 5, wherein the aluminium
wrought alloy contains up to 1.5 wt.% silicon, up to
1.0 wt.% iron, up to 4.0 wt.% copper, up to 1.5 wt.
% manganese, up to 6.0 wt. magnesium, up to 7.0
wt.% zinc, up to 0.2 wt.% titanium, and up to 1.6 wt.
% of other elements, remainder aluminium.

Use according to claim 5, wherein the surface layer
is an aluminium wrought alloy containing 0.25t0 1.5
wt.% silicon, up to 0.3 wt.% iron, up to 0.25 wt.%
copper, 0.1 to 0.8 wt.% manganese, 2.7 to 5.0 wt.
% magnesium, up to 1.0 wt.% zinc, 0.01 to 0.2 wt.
% titanium, up to 0.2 wt.% chromium and up to 1.5
wt.% of other elements, remainder aluminium.

Use according to claim 1, wherein the surface layer
is an aluminium cast alloy.

Use according to claim 8, wherein the aluminium
alloys contain up to 11.0 wt.% silicon, up to 1.0 wt.
% iron, up to 5.2 wt.% copper, up to 0.5 wt.% man-
ganese, up to 7.5 wt.% magnesium, up to 10 wt.%
zinc, up to 0.3 wt.% titanium, up to 1.2 wt.% nickel,
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up to 0.03 wt.% lead, up to 0.03 wt.% tin and up to
0.05 wt.% of other elements, remainder aluminium.

Use according to claim 1, wherein the enamel coat-
ings contain the oxides of silicon in quantities from
27 to 33 wt.%, preferably 30 wt.%, of potassium
from 9 to 12 wt.%, preferably 9.5 to 11.5 wt.%, of
titanium from 18 to 22 wt.%, preferably 20 to 22 wt.
%, of sodium from 18 to 22 wt.%, preferably 20 to
22 wt.%, of aluminium from 0.5 to 3.2 wt.%, prefer-
ably 2.8 to 3.2 wt.%, of lithium from 3.5 to 4.2 wt.%,
preferably 3.8 to 4.2 wt.%, of boron from 5 to 8 wt.
%, preferably 6.5 to 8 wt.%, of zirconium from 0.05
to 3 wt.%, preferably from 2.3 to 3 wt.%, of zinc from
0.8 to 2.0 wt.%, preferably 0.8 to 1.5 wt.%, and op-
tionally one or more of the oxides of magnesium
from 1 to 1.5 wt.%, of cadmium from 0 to 5 wt.%, of
antimony from 0 to 2.8 wt.%, of strontium from 0 to
1.5 wt.% and of phosphorus from 0 to 2.5 wt.%.

Revendications

Utilisation d'un substrat contenant de I'aluminium
pour revétements en émail, contenant au moins une
couche superficielle en aluminium ou en un alliage
d'aluminium sur les surfaces prévues pour un revé-
tement en émail et directement sur cette couche su-
perficielle une couche d'oxyde non poreuse qui
constitue une couche d'arrét isotrope ayant une
épaisseur de 0,01 a 0,5 um pour une constante dié-
lectrique comprise entre 5 et 10, la couche d'arrét
étant la couche découverte externe, comme subs-
trat pour revétements en émail ayant un point de
fusion compris entre 480°C et le point de fusion du
substrat.

Utilisation selon la revendication 1 comme substrat
pour revétements en émail déposés sur le substrat
sous forme de fritte avec des additifs et transformés
par traitement thermique en un revétement en émail
ayant une épaisseur de 50 a 200 um, de préférence
de 50 a 120 um, et notamment de 70 a 100 um.

Utilisation selon la revendication 1, la densité de la
couche d'arrét isotrope étant comprise entre 2.5 et
3,8 g/lcms.

Utilisation selon la revendication 1, la couche d'arrét
isotrope présentant une constante diélectrique
comprise entre 8,5 et 10.

Utilisation selon la revendication 1, la couche su-
perficielle étant un alliage corroyé en aluminium.

Utilisation selon la revendication 5, I'alliage corroyé
en aluminium contenant jusqu'a 1.5 % en poids de
silicium, jusqu'a 1,0 % en poids de fer, jusqu'a 4.0
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% en poids de cuivre, jusqu'a 1,5 % en poids de
manganése, jusqu'a 6,0 % en poids de magnésium,
jusqu'a 7,0 % en poids de zinc, jusqu'a 0.2 % en
poids de titane et jusqu'a 1.6 % en poids d'autres
éléments, le reste étant de I'aluminium.

Utilisation selon la revendication 5, la couche su-
perficielle constituant un alliage corroyé en alumi-
nium contenant 0,25 a 1,5 % en poids de silicium,
jusqu'a 0,3 % en poids de fer, jusqu'a 0,25 % en
poids de cuivre. 0,1 a 0,8 % en poids de mangane-
se, 2,7 a 5,0 % en poids de magnésium, jusqu'a 1,0
% en poids de zinc, 0,01 a2 0,2 % en poids de titane,
jusqu'a 0,2 % en poids de chrome et jusqu'a 1.5 %
en poids d'autres éléments, le reste étant de I'alu-
minium.

Utilisation selon la revendication 1. la couche su-
perficielle étant un alliage d'aluminium de fonderie.

Utilisation selon la revendication 8, les alliages
d'aluminium contenant jusqu'a 11.0% en poids de
silicium, jusqu'a 1,0% en poids de fer, jusqu'a 5,2
% en poids de cuivre, jusqu'a 0,5 % en poids de
manganese, jusqu'a 7,5 % en poids de magnésium,
jusqu'a 10 % en poids de zinc, jusqu'a 0,3 % en
poids de titane, jusqu'a 1,2 % en poids de nickel,
jusqu'a 0.03 % en poids de plomb, jusqu'a 0,03 %
en poids d'étain et jusqu'a 0,05 % en poids d'autres
éléments, le reste étant de I'aluminium.

Utilisation selon la revendication 1, les revétements
en émail, contenant les oxydes de silicium en quan-
tités de 27 a 33 % en poids, de préférence de 30 %
en poids, de potassium en quantités de 9 a 12 %
en poids, de préférence de 9.5 a 11.5% en poids,
de titane en quantités de 18 a 22% en poids, de
préférence de 20 a 22 % en poids, de sodium en
quantités de 18 a 22 % en poids. de préférence de
20 a 22 % en poids, d'aluminium en quantités de
0.5 a 3,2% en poids, de préférence de 2,8 a 3,2%
en poids, de lithium en quantités de 3,5a 4,2 % en
poids, de préférence de 3,8 a 4,2% en poids, de
bore en quantités de 5 a 8 % en poids, de préféren-
ce de 6.5 a 8 % en poids, de zircon en quantités de
0.05 a3 % en poids, de préférence de 2,3a 3 % en
poids, de zinc en quantités de 0,8 a 2,0 % en poids,
de préférence de 0,8 a 1,5 % en poids et le cas
échéant un ou plusieurs des oxydes suivants : oxy-
des de magnésium, en quantités de 1 a 1,5 % en
poids, de cadmium en quantités de 0 a 5 % en
poids, d'antimoine en quantités de 0 a 2,8 % en
poids, de strontium en quantités de 0 a 1,5 % en
poids et de phosphore en quantités de 0 a 2,5 % en
poids.
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