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AUS FORSCHUNG UND TECHNIK

K. Abt

Bleifreie anorganische und organische Dekore fiir

Keramik und Glas setzen sich durch!

Diplom Betriebswirt (FA)
Klaus Abt studierte mit den
Studienschwerpunkten Mar-
keting und internationaler
Vertrieb. Nach dem Studium
war er im Vertrieb und Marke-
ting Pigmente der Hoechst AG und nachfolgend als
Marketing Assistent in der Techem AG tatig.

Seit 1986 ist er in der W.C. Heraeus GmbH, Hanau,
und war zundchst verantwortlich fir Marketing

weltweit im Bereich Ceramic Colours sowie fiir den
Vertrieb nach Amerika, Korea und Japan und ist nun
seit dem 1.12.2006 Vertriebsleiter fiir Westeuro-
pa/Amerika.

Die diesjahrigen Fachmessen Ceramitec,
Miinchen, und Glasstec, Disseldorf, zeigten,
was eigentlich keines Beweises mehr bedurf-
te: Der Trend geht hin zu bleifreien Dekoren
auf Keramik und Glas! Innerhalb dieser Grund-
richtung gibt es jedoch viele unterschiedliche
Stromungen und Geschwindigkeiten. So wird
der Trend zu bleifreien Dekoren sehr stark
durch geanderte ,Normen*“in den USA beein-
flusst. Dementsprechend gibt es regionale Mark-
te, in denen sich bleifreie Dekore schon star-
ker durchgesetzt haben als in anderen Regio-
nen. Die Anwendung spielt eine Rolle. In der
Verpackungsindustrie (z.B. Kosmetikflakons)
haben sich beispielsweise bleifreie Dekore star-
ker durchgesetzt als bei Herstellern von Trink-
glasern. In der Glasdekoration konkurrieren zu-
dem zunehmend bleifreie anorganische De-
kore mit organischen Dekoren. Der folgende

Tabelle 1 « Ubersicht der aktuellen Blei- und Cadmiumgrenzwerte in den USA/in der EU

Artikel versucht, die derzeitige Situation rund
um bleifreie Dekore zu skizzieren, und wagt ei-
nen Ausblick in die Zukunft.

Bleifreie Dekorfarben gibt es schon seit vie-
len Jahren — sowohl zur Dekoration von Kera-
mik als auch fiir Glas. Schon Anfang der 90 er
Jahre gab es Prognosen, dass bleifreie Dekore
bleihaltige in wenigen Jahren ablosen werden.
Diese Prognosen haben sich nicht bewahrhei-
tet. Der Prozess des Ersatzes von Blei in Deko-
ren dauert an. In manchen Regionen der Welt
ist das Thema Blei noch nicht wirklich ange-
kommen. Zudem konnte die Bleiabgabe in
»,moderneren® bleihaltigen Farbsystemen deut-
lich gesenkt werden, so dass in vielen Fillen
existierende Grenzwerte von bleihaltigen Auf-
glasur- und Inglasurdekoren eingehalten wer-
den konnen. Dennoch gewinnen bleifreie De-

Flachware Kleine GrofBe Tassen, Pitcher  Lebensmittel-  Test/Bemerkungen
Hohlware  Hohlware Mugs (Kriige) verpackung
Blei- und Cadmium-Abgabewerte
FDA in ppm
USA  Blei 3,0 2.0 1,0 05 05 Offizielle Methoden-Analyse,
Cadmium 05 05 0,25 15.Ausgabe (1990), 973-32, oder ASTM
C-738
FDA - Lippen-/Randbereich (die oberen 20 mm) in ppm ASTM C-927
USA  Blei 40 /-\"usn.ahme: Be'i GIaSV\{are l'md Keramik
Cadmium 0.4 fiir Kinder beziehen sich die Werte auf
die oberen 60 mm am Aussenrand.
Kalifornien, Proposition 65 in ppm Kein Verbot! Kundeninformation not-
. wendig, wenn Bleiabgabewerte diese
USA Blei . 0.226 01 0.1 0.1 0.1 2 Grenzen {iberschreiten! Offizielle Me-
Cadmium 3.164 0322 0,084 thoden-Analyse, 15. Ausgabe (1990),
973-32 oder ASTM C-738
mg/dm? mg/l mg/l mg/l Fiir Keramik: DIN EN 1388-1
EU  Blei 08 4,0 4,0 15 Filr Glas: DIN EN 1388-2
Cadmium 0,07 0,3 03 0,1
Restverunreinigung in bleifreien* Farben (neueste Ubereinkunft) in Masse-%
Pb-Verunreinigung <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06
Cd-Verunreinigung <0,48 <0,48 <0,48 <0,48 <0,48 <0,48
Lippen-/Randbereich Glasware ASTM C-927
USA (die oberen 20 mm) Bei Glasern, die kleiner als 60 mm und
Pb-Verunreinigung <0,02 nicht fiir Kinder gedacht sind: <0,06
- 0,06 .
Cd-Verunreinigung <0,08 Masse-% Blei

* Bleifrei: Erfiillung der US-Anforderung: 600 ppm



kore zunehmend an Bedeutung. Der Druck auf
Hersteller von Keramik und Glasartikeln mit
bleifreien Farbsystemen zu arbeiten nimmt ste-
tig zu.

Ein wichtiger Faktor fir die Entwicklung in
diese Richtung sind die geanderten Anforde-
rungen fiir Dekorfarben und Dekore in den USA
(Tabelle 1). Dabei handelt es sich bei den dort
diskutierten Grenzwerten fiir Restbleigehalte
von Dekorfarben und Bleiabgabewerte von fer-
tigen Dekoren nicht um Gesetzesnormen. Die
meisten der diskutierten Werte sind Ergebnisse
von ,Settlements” zwischen einer beklagten
Partei und einem Klager, die rechtlich gesehen
nur die involvierten Parteien binden. Aber die-
se Grenzwerte haben ,quasi-normativen Char-
akter“angenommen. Dekorateure fordern zu-
nehmend von Herstellern von Dekorfarben,
dass bestimmte Restverunreinigungswerte mit
Blei unterschritten werden. Am starksten be-
troffen sind Glas- und Keramikdekorateure in
den USA. Aber von USA ausgehend wirken sich
die Anforderungen zunehmend auch auf Fir-
men auferhalb der USA aus. Wer Glas- und Ke-
ramikartikel fiir den US-Markt produziert, muss
sich bewusst sein, dass er beim Einsatz von blei-
haltigen Dekorfarben ebenso von Klagen be-
droht ist wie amerikanische Hersteller. Her-
steller in Europa und Asien, fiir die Amerika ein
Zielmarkt ist, sind sich dieses Risikos zuneh-
mend bewusst und stellen auf bleifreie De-
korfarben um. Frither oder spater wird dieser
Trend auch Osteuropa und Dekorateure im
mittleren Osten erreichen. Zudem muss damit
gerechnet werden, dass Grenzwerte auch jen-
seits der USA verscharft werden konnen. Sollte
es in absehbarer Zukunft eine Anderung be-
stehender Normen in Europa geben, wiirde das
nicht allein das Verhalten der westeuropaischen
Glas- und Keramikdekorateure verandern, spa-
testens dann wiirde der Trend zu bleifreien De-
koren auch Osteuropa erreichen.

In manchen Industrien haben sich bleifreie
Dekore schon sehr stark durchgesetzt. Zu nen-
nen sind hier beispielsweise die Verpackungs-
industrie — also etwa Dekore auf Kosmetikfla-
kons und Flaschen. Hier sind in vielen Lander-
markten bleifreie Dekore seit Jahren Standard.
Der Durchdringungsgrad ist hoch. Anders sieht

es noch bei Trinkglasern aus, die zumeist noch
mit bleihaltigen Farben dekoriert sind.

Was verzogert den raschen Wechsel von
bleihaltigen zu bleifreien Dekoren?

Bleifreie anorganische Farben haben in der
Regel ein etwas engeres ,Fenster”, innerhalb
dessen sie mit optimalem Ergebnis, sprich ho-
hem Glanz sowie hoher mechanischer und che-
mischer Bestandigkeit, verarbeitet werden kon-
nen. Zudem kommen in bleifreien Dekorfar-
ben Rohstoffe zum Einsatz, die teurer sind als
Blei. So gibt es aus Sicht der Verarbeitung Griin-
de, bleihaltige Farben bleifreien vorzuziehen.
Doch die Entwicklung bleifreier Farben ist nicht
stehengeblieben.

Was zeichnet moderne bleifreie
Aufglasur- und Inglasurdekore aus?

Inzwischen sind bleifreie Aufglasurfarben
auf dem Markt, mit denen sich, korrekt verar-
beitet, hochglanzende Dekore von sehr guter
mechanischer und chemischer Resistenz her-
stellen lassen. Vorbei ist die Zeit, in denen blei-
freien Aufglasurfarben nur fiir weiche Glasu-
ren wie etwa Bone China angeboten werden
konnten. Auch gibt es nun Farbserien, die nicht
mehr mit Fliissen iiberdruckt werden miissen,
um einen glanzenden Ausbrand zu erzielen.
Moderne Aufglasurfarben wie etwa die Herae-
us Farbserie H 56 fiir Bone China sowie H 57
fiir Porzellan ermaéglichen glanzende, brillan-
te Farbdekore auf Porzellan und Bone China,
von sehr guter mechanischer Resistenz und
Spilmaschinenbestandigkeit — ohne Fluss-
tberdruck (Bild 1). Im Inglasurbereich ist der
Einsatz bleihaltiger Dekorfarben schon lange
nicht mehr erforderlich. Hier gibt es gleich-
wertige bleifreie Farbsysteme. Metallic- und
Interferenzmetallicfarben der Serie H 55 sind
nicht nur bleifrei, sie zeichnen sich auch durch
eine sehr glatte Oberflache nach dem Aushrand
aus, die mechanischen Angriffen ebenso gut
widersteht, wie den Angriffen von Wasserstrahl
und Reinigungsmittel in der Spilmaschine. Ins-
gesamt lasst sich das Fazit ziehen: Auf Porzel-
lan, Bone China, Steingut und Fliesen ist der

Bild 1 ¢ Neue blei- und cadmiumfreie Aufglasur-
farben der Serie H 57

Ersatz von bleihaltigen Farben durch bleifreie
Farben ohne QualitatseinbuSe moglich, wenn
bestimmte Verarbeitungs- und Einbrennpara-
meter beachtet werden.

Konnen bleifreie Farben ebenso
problemlos zur Glasdekoration eingesetzt
werden?

Im Bereich der Glasdekoration ist die Situa-
tion komplexer als im Bereich der Keramikde-
koration. Es gibt ein Angebot an bleifreien an-
organischen Glasfarben. Diese stehen aber zu-
nehmend auch im Wetthewerb zu organischen
Farben — die weder Blei noch Cadmium bein-
halten.

Eine Reihe von Herstellern bieten heute zink-
basierende bleifreie Glasfarben an. Ausge-
brannte Farbdekore zeigen eine fiir anorgani-
sche Dekore typische gute Kratzfestigkeit und
widerstehen dem Angriff von Losungsmitteln,
wie sie in Kosmetika vorzufinden sind. Deshalb
ist auch das typische Anwendungsgebiet zink-
basierender bleifreier Glasfarben die Dekora-
tion von Kosmetikflakons, Einwegflaschen und
Geschenkartikeln. Zur Dekoration von Trink-
glasern, die den Angriff in der Sptilmaschine
iberstehen miissen, eignen sie sich nicht.

Zur Dekoration von Trinkglasern werden che-
misch bestandigere bleifreie Farben benotigt.
Hier ist das derzeitige Farbangebot fiir Deko-
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Bild 2 e Metallic- und
Interferenzmetallicfar-
ben der Serie H 52 zeigen

Bleifreie Metallicfarben /
Leadfree Metallic Colours
for Glass Series H 52

H 52009 H 52324
H 52882 H52325 -
H 52881 H 52326
H52885 HSQZZ

H52424 H52774

"Frau Holle"

rateure leider beschrankt. Verfligbare Farben
mit besserer Bestandigkeit erfordern in der Re-
gel vergleichsweise hohe Brenntemperaturen.
Ausgebrannte Dekore erreichen nicht den Glanz
und die Spulmaschinenbestandigkeit bleihal-
tiger Farbdekore. Da auch der legislative Druck
invielen Landern noch nicht sehr hoch ist, wer-
den zur Dekoration von Trinkglasern meist noch
bleihaltige anorganische Glasfarben eingesetzt
(Bild 2).

Neben anorganischen Farben gewinnen in
der Glasdekoration zunehmend auch organi-
sche Farben an Bedeutung. Organische Farben
beinhalten weder Blei noch Cadmium. Korrekt
verarbeitet konnen mit organischen Farben
chemisch gut bestandige Dekore hergestellt
werden. Die Spilmaschinenbestandigkeit ei-
nes organischen Farbdekors (Bild 3) muss ei-

Heraeus OGG 92

Bild 3 e Trinkglas dekoriert mit UV hértenden orga-
nischen Siebdruckfarben der Serie 0GG 92/UV
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gute Bestédndigkeiten
und sind zur Dekoration
von Trinkgldsern geeig-

Produkte/Products
Medium Nr. 221
Lack/Govercoat: L 406 net
Mischung/Mixing:

Farbpulver/Ol: 100:100

Colour Powder/Oil:

Siebe/Screens:

Metalliciarbe/Metallic Colour:

Stahl/Steel: 270 mesh

Interferenzmetallicfarbe/

Interference Metallic Colour:

Stahi/Steel: 325 mesh

Lack/Covercoat:

Polyester 32-120 (HD)/83 mesh

Brennbereich/Firing Range
580-630°C/1080-1170°F

nem anorganischen Dekor nicht nachstehen,
wenn die organische Farbe direkt appliziert
wird und die Oberflache des Glassubstrats frei
von Verunreinigungen ist. Die Kratzfestigkeit
von anorganischen Dekoren erreichen organi-
sche Farbdekore jedoch nicht.

Fazit

In der Welt der Keramikdekoration werden
sich bleifreie Dekore hergestellt mit anorgani-
schen Farben zunehmend durchsetzen. Das
,Verarbeitungsfenster®, sprich die Brennbe-
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dem Fall die Anforderungen an gute Glasde-
kore. Zinkbasierende Systeme sind ausreichend
bestandig fir einfache Dekore auf Kosmetik-
flakons, Einwegflaschen und Geschenkartikeln,
aber nicht ausreichend zur Dekoration von
Trinkglasern.

Eine Alternative sind organische Farben. Lo-
sungsmittelbasierende Systeme, wie beispiels-
weise die Serie OGG 91 (siehe Bild 4) sind eine
Alternative zu anorganischen Farben zur De-
koration von Kosmetikflakons und Flaschen.
Sie benotigen aber eine Trocknungszeit und
sind deshalb fir Multifarbdekore fiir Massen-
glaser, also beispielsweise im Trinkglasbereich,
nicht gut geeignet.

Hier konnte die Zukunft organischen UV
trocknenden Farben wie etwa der Serie 0GG
92/UV von Heraeus gehoren. Diese Farben er-
maglichen den raschen Druck von Farben nach-
einander, wie er im Trinkglasbereich wichtig
ist. Auf entsprechend vorbehandelten Glasern
(Vorbrennen plus Pyrosil-Behandlung) lassen
sich exzellente Bestandigkeitswerte auch in der
Spulmaschine erreichen. Die Kratzfestigkeit von
anorganischen Dekoren auf Glas erreichen sie
jedoch nicht.

So sind alle bleifreie Dekorationssysteme —

-

Bild 4 e Organische Farben der Serie 0GG 91

dingungen, innerhalb derer ein optimales De-
korergebnis mit bleifreien Aufglasurfarben er-
zielt werden kann, bleibt enger als bei blei-
haltigen Farben. Werden diese jedoch beach-
tet, lassen sich ohne Blei Dekore von hochster
Qualitat erzielen. Bei Inglasurfarben oder auch
Metallicfarben gibt es keine nennenswerten
Einschrankungen. In der ,Keramikwelt“ gibt es
eigentlich keinen Grund mehr Blei einzuset-
zen.

Anders ist die Situation im Bereich der Glas-
dekoration. Die derzeit verfligharen anorgani-
schen bleifreien Glasfarben erfillen nicht in je-

anorganische wie organische — mit gewissen
Einschrankungen verbunden. Die absolut be-
friedigende Losung ist nicht auf dem Markt —
und derzeit auch nicht absehbar. Der Autor er-
wartet, dass auf absehbare Zeit fur unter-
schiedliche Anwendungen unterschiedliche
Farben zum Einsatz kommen werden, je nach
Praferenz des Herstellers und in Abhangigkeit
von den jeweiligen individuellen Anforderun-
gen. Aber eines ist sicher: Die Welt bleibt bunt
—auch ohne Blei!
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