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Warum Bismut? Besondere Eigenschaften

Herstellung von keramischen Farben

Autoglas

Chemischer Aufbau der Farben

Floatglas als Basis fur Autoverglasung
Einbrand und Biegeprozesse flir Autoglas

>
>
>
» Eigenschaften von Antistickfarben

Flachglas
» Bi haltige Koll.(S1de ONE ) vs Zn-haltige Koll.
» Ergebnisse Korrisonstest

Spezialglas
» Einsatz als Lotglaser und Anforderungen
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Besondere Eigenschaften von Bismut Glasern:

EC Directive 2000/53/EC: ,,member states shall ensure that materials and
components of vehicles put on the market after 1.7. 2003 do not contain
lead, mercury, cadmium, hexavalent chromium..”

Bismuth hat dhnliche Eigenschaften wie Blei

Niedrig schmelzende Fliisse sind herstellbar

GroRer Glasbildungsbereich im System Bi,0,-Zn0-B,0,

Gute chemische Bestandigkeit gegeniiber Wasser, besser als PbO
Thermischer Ausdehnungskoeffizient gut an Floatglas anpassbar

Ganz so einfach ist es dann doch nicht, denn Bismutglaser

Sind aggressiv zu Feuerfestmaterialien

bilden sehr , kurze” Glaser, technologisch anspruchsvoll
neigen zur Entglasung, wenn nicht extrem schnell gequencht 272
sind reduktionsempfindlicher als PbO: Bi3* - Bi°




Besondere Eigenschaften von Bismuth Glasern
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Anteil an Bismut Gldasern bezogen auf die @ FERRO
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Bismuth $ USD / KGJ|

Anteil Bismuthglaser tGber die Anwendung
[%]
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Auto = Flach m Spezial m Container

Source Metall Bulletin



Siebdruck Produkte fiir Automobilglas

Glasdachfarbe

Verbundglasfarbe

ESG-Farbe

Quelle: BMW

Siebdruckfarben



Historisches

Seit den 80er Jahren werden Scheiben mit der Karosserie verklebt

Die keramischen Farben erfullen wichtige Funktionen im Klebstoffverbund:

Schutzfunktion:

» Stabiler Langzeitschutz der Verklebung gegen UV-Licht

Designfunktion:

» Optische Abdeckung der Verklebung und anderer Karosserieteile nach auRen



Zusammensetzung von Autofarben

Gew.-% |Funktion Chemie

Glasfluss | Glasmatrix |Tiefschmelzendes
60 — 85 Silicatglass (BI, Zn,

Bi/Zn-haltig)

Pigment Opazitat, Cu,Fe,Mn, Cr,Co-

15 - 40 Schwarze oxide

Additive Antistick, |Oxide, Sulphide,
0-10 | Silver-hiding |Silicate, Titanate,

Metalle




Chemie Floatglas vs Email

= Silikatisches Netzwerk domiert

& FERRO
» Angaben in mol%

Float glass | Bi-Flux! Zn-Flux?
S10, 72,0 | 71,6 44,0
Al,O; 1,2 0,3 1,5
R,O0 13,5 | 12,1 14,5
CaO 11,8 Bi203 16,0 Zn0O 15,0
MgO 1,5 B,05 10,0

TiO, 6,0

1: US Patent 2002004443
2: US Patent 5843853




Herstellung

= Spezialglas aus Zn/Bi-Borosilicat
= Schmelze bei 1200°C

= Abschrecken in Wasser

=  Feinmahlung

= Anpastung
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Typische
Kornverteilung
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Ablauf der Farbherstellung

Fritte+Farbkorper Ol+Bindemittel
Mahlen / Mischen LOsen / Mischen
Farbpu!ver Siebdrulckbl

Anpastven

Dispergieren

Viskositatseinstellung

Freigabeprufung




& FERRO.
Siebdruckverfahren fur Autoglas
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Glas fur Autoschelben

72 % Quarz-Sand FLOAT-GLAS-HERSTELLUNG
xd“:” - Bandgeschwindigkeit ca. 11 m/Min. (4 mm)
::':::::: S Tagliche Produktion:
Eisenoxyd ca. 750 Tonnen (ca. 37 Eisenbahn-Wagen zu 20 Tonnen)
Al;mlnlumoxw Gesamtléinge der Anlage: ca. 300 m
t._'ﬂ. Das Glas
t; sc:fw;mmt
. ° Lagerbehalter g, ohecken Zalnn ;:‘d
Mischbehalter MWH — Ko,,m,u,

ca. 10 t Inhait | *

Schmelzung Warme Automatische
ca. 1450 °C Galerie Galede Schneld- und
Brechanlage

= Autoglas wird aus Fensterglas hergestellt

= Klares Glas abgelost durch eingefarbte Varianten

-

©Goldglas




Was fur Biegeverfahren gibt es fur Glas ?

V/SG-Schwerkraftbiegen VSG/ESG-Presshiegen
starke Farbe kommt in
Temperaturdifferenzen auf Kontakt mit

dem Glas Presswerkzeug

Glasscheibe
Qlasspama




Typische Einbrennkurven von Autoglas

Glasstemperatur / °C

Vergleich Brennkurven fir VSG und ESG
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Hauptanforderungen

Farbe darf beim Pressbiegen nicht kleben
= (QOpazitat zum Schutz der Verklebung

= Farbton so schwarz wie moglich

= Silberundurchlassigkeit

= Witterungsbestandigkeit

= QOberflachenrauhigkeit und Kratzfestigkeit

= Verklebbarkeit
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Oberflachen von keramischen Farben

i SO N : . ‘ 3 P

ki BN - ot | S % 4% S S d . . B v YA

1pm Mag= 200KX EHT=1500kV Aperture Size =30.00 pm Chambe - ar e 2um Mag= 2.00 KX EﬂT:15.lIl kv Aperture Size = 30,00 pm Chamber =9 - a r e
H WD= 8mm  Signal A=MPSE  File Name = 70817020_#11_0l — WD= Bmm  Signal A=MPSE File Name = 70817020_#8_OF 02kx

Mittelrauhwert Ra<1; Mittelrauhwert Ra<1,5
Rauheitsprofilnbhe Rz < 5 Rauheitsprofilhdhe Rz < 15



& FERRO.
Where innovation
nn - delivers performance™
Oberflachen von keramischen Farben
Glanz einer VSG-Farbe als Funktion der Glanz einer ESG-Farbe als Funktion der
Temperatur bei 8 min Einbrennzeit Temperatur bei 3 min Einbrennzeit
100,0 10
90,0 9
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5 e // s : Y
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0,0 . : , : 0 ; ; .
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Ofentemperatur Ofentemperatur

VSG Farben glanzend ESG matte Oberflache
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Aufschmelzverhalten von keramischen Farben

580°C

Mag= 200KX EHT=10.00kY Aperture Size =30.00 pm Chamber = 5.95e-005 mBar LEO 1530 VP Date :17 Sep 2007 um Mag= 200KX EHT=10.00kV Aperture Size =30.00 pm Chamber = 3.61e-005 mBar LEO 1530 VP Date :17 Sep 2007
— WD= 7mm  Signal A= QBSD  File Name = 70817020 14279IR #10 BK 2k tif Zentrum fir Werkstoffanalytik Lauf WD= 7mm  Signal A= QBSD  File Name = 70817020 14279IR #11 BK 2kx if Zentrum fir Werkstoffanalytik Lauf

Unterfeuert - pords guter Einbrand
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Silberdurchlassigkeit
= Ag’ lonen aus der Leiterbahn = Spezielle Technologie der Farben
diffundieren beim Einbrand in das verhindern die Silberdiffusion

Glas und farben es gelb-braun

2Ag* + Sn2*> 2AgY + Sn*t



Chemische Bestandigkeit

= Test mit verschiedene Sauren, Laugen, Salzlosungen und Testflissigkeiten

3%HCI/0,1n H2S04 / 10 % Zitronensaure / 10 % NaOH

RT von 5 min bis 2 h

4,24, 48, 72 und 140 h bei 80 °C mit 0,1n H,SO, (Toyota-Test)

Cataplasma Test — 100% Feuchtelagerung 70°C, 7d

Wasserlagerung 7- 14 d RT

Keramische Farben sind generell bei saurem Angriff
empfindlicher als bei alkalischem
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in Zusammenarbeit mit TU limenau
Fritte TDF 9065a (Bi) nach Bewetterung auf Dach Fritte 104001 (Zn) nach Bewetterung auf Dach
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- gleichlaufende Kurven, wobei
Transmission im mittleren IR mit der
Zeit abnimmt

- bzgl. Transmission keine Veranderung
gegenuber Ausgangszustand

= Generell ist der Angriff bei Bi-Fritten geringer als bei Zn Fritten
= Wechselwirkungstiefe 50 nm (S1de ONE) vs. 800 nm
= 11 Jahre Garantie fur S1de ONE'!

23



Zusammenfassung

= Hautanwendung fiir Bi-Glaser liegen im Bereich ,,Automotive”

= Einbrand mit verschiedenen Biegetechnologien, Temperaturen und Zeiten
= Verschiedene Oberflachen von glasig-glatt bis rauh und kristallin

= Hohe Anforderungen an die chemische Bestandigkeit

= Vertraglichkeit mit Silberpasten



