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1. Einfuhrung

Unter Technologie der Keramik versteht man die Beschreibung der Herstellprozesse
keramischer Bauteile aus natirlichen und synthetischen Rohstoffen und Ihre Entsorgung.

Keramische Werkstoffe werden im Gegensatz zu Metallen, Polymeren oder Glasern aus
Pulvern als Ausgangsmaterial hergestellt. Diese Pulver werden in Form gebracht und danach
werden Bauteile einer Temperaturbehandlung unterzogen (sintern). Die Ausgangsmaterialien
kénnen oxidischer oder nichtoxidischer Natur sein, die man nicht im gleichen Ofenaggregat
einer Temperaturbehandlung unterziehen kann. Beispiel: Wenn man Siliziumnitrid in
oxidierender Atmosphare sintern wirde, wirde es verbrennen. Die Ofentechnologie fur
nichtoxidische Materialien muss daher eine andere sein als fir oxidische Ausgangsmaterialien.
Deshalb kann diese Vorlesung ,Technologie der Keramik“ nur einen Uberblick geben iiber die
wichtigsten Materialien. Die Vielfalt technologischer Ablaufe ist so grof3, dass nicht alles im

Einzelnen besprochen werden kann.

Werkstoffe
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Abb. 1.1: Stoffkreislauf nach Ondracek

Die klassische Einteilung der wichtigsten Werkstoffgruppen unterscheidet nattrliche und
synthetische Werkstoffe. Natirliche Rohstoffe werden aus der Erde gewonnen. Diese Rohstoffe
mussen aufbereitet werden. Sie werden in Steinbriichen gesprengt, Felsbrocken werden
abgebaut und zu Pulvern (Werkstoffen) verarbeitet (Abb. 1.1). Aus diesen Werkstoffen werden
dann durch Formgebungsverfahren Halbzeuge hergestellt. Ein Bauteil entsteht bei Metallen
durch Umformungsprozesse, keramische Bauteile entstehen durch Sinterprozesse. Dabei

entsteht ein Produkt, das spater durch Recycling oder Remineralisation entsorgt werden muss.



— Werkstoffe —

Natulrliche Werkstoffe Synthetische Werkstoffe
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»Leder
» Cellulose
»Chitin
»Mineralien
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Abb. 1.2: Klassische Einteilung der wichtigsten Werkstoffgruppen

Synthetische Werkstoffe werden eingeteilt in nichtmetallische Werkstoffe, Halbleiter und in
metallische Werkstoffe (Abb. 1.2). Nichtmetallische Werkstoffe sind Nichtleiter, also isolierende
Materialien. Metallische Werkstoffe haben eine sehr hohe elektrische Leitfahigkeit, die
Halbleiter liegen dazwischen. Die nichtmetallischen Werkstoffe werden eingeteilt in
anorganische und in organische Werkstoffe. Zu den anorganischen Werkstoffen gehéren Oxid-
und Nichtoxidkeramiken sowie Glaser.

Um die Eigenschaften zu modifizieren, werden haufig keramische Werkstoffe zusammen mit
organischen oder metallischen Materialien verarbeitet und es entsteht die Klasse der
Verbundwerkstoffe.



Keramische Werkstoffe
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synthetische Rohstoffe

| | Carbide:
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Abb. 1.3: Einteilung keramischer Werkstoffe

Aus chemischer Sicht teilen wir keramische Werkstoffe in Oxide und Nichtoxide ein (Abb. 1.3).
Oxidische Keramiken konnen aus natirlichen oder synthetischen Rohstoffen hergestellt
werden.

Die nichtoxidkeramischen Werkstoffe, die ebenfalls aus synthetischen Rohstoffen hergestellt
werden, teilen wir ein in Karbide, Nitride, Boride, Silicide. Die gesamte Gruppe der Metalloxide
im Periodensystem gehort zu den keramischen Werkstoffen, in der Regel hergestellt aus
synthetischen Rohstoffen. Silikatkeramische Materialien werden aus natirlichen Rohstoffen
hergestellt. Insbesondere in der Industrie hat sich eine andere Einteilung durchgesetzt, welche

im Folgenden néher erlautert werden soll.
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' Mit den Werkstoffen Ton-, Feldspat- und Kalksteingut
2 Mit den Werkstoffen Feinsteinzeug, Vitreous China und Cordierit
3 Mit den Werkstoffen Hart- und Weichporzellan. Steatit und Li-Al-Silicate

Abb. 1.4: Einteilung silikatkeramischer Werkstoffe [1]

Die silikatkeramischen Materialien werden haufig in Grobkeramik und in Feinkeramik unterteilt,
unterschieden nach ihren Gefligebestandteilen, (>1 mm Grobkeramik, <1 mm Feinkeramik).
Man unterscheidet weiter porése und dichte Materialien und je nach Verunreinigungsgrad der
Rohstoffe z.B. hellbrennendes Porzellan (fast weil3) und farbige Materialien, wie Fliesen und
Ziegel (Abb. 1.4).
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Abb. 1.5: Lage der Massen einiger Werkstoffe im Dreistoffsystem Ton bzw. Kaolin-Feldspat-
Quarz mit Feldergrenzen und Temperaturen [1]

Eine weitere Ubersicht silikatkeramischer Materialien geht aus dem Dreistoffdiagramm Ton oder
Kaolin, Quarz und Feldspat hervor (Abb. 1.5). Porzellan ist eine Mischung aus Kaolin, Feldspat
und Quarz und befindet sich etwa in der Mitte dieses Diagramms. Daneben liegen die
Zusammensetzungen flr Steinzeug oder Steingut. Wir haben es also mit einer Vielfalt von
Materialien mit unterschiedlichen Herstelltechnologien, also mit unterschiedlichen

Verfahrensablaufen vom Ausgangspulver bis zum Endprodukt, zu tun.



Oxid Dichte Schmelzpunkt Spez. elektr. Widerstand bei

g/cm?® °C 225°C 1000 °C
BeO 3,01 2570 1044 108
MgO 3,57 2840 1044 107
CaOoO 3,32 2580 104 108
Al203 3,99 2050 1014 108
Y203 4,50 2450 - -
ZrO2 5,56 2680 10%1a 102

mon.

6,10
HfO2 9,68 2900 --- ---

mon.

10,0
ThOz2 10,05 3220 1044 10°

Abb. 1.6: Eigenschaften hochschmelzender Oxide [1]

Aus Abb. 1.6 wird deutlich, warum keramische Werkstoffe aus Pulvern verarbeitet werden, die
nach der Formgebung einem Sinterprozess unterzogen und nicht wie metallische Materialien
geschmolzen und in eine Form gegossen werden. Das liegt an den enorm hohen
Schmelztemperaturen, die zum Teil bei weit Uber 2000°C liegen. Es ist technologisch extrem
schwierig, Schmelzen mit so hohen Temperaturen herzustellen und sie dann in geeignete
GefalRe zu gieRen. Abb. 1.6 zeigt einen wesentlichen Unterschied zu den Metallen. Aufgrund
der kovalenten bzw. lonenbindung keramischer Werkstoffe ist die Elektronenleitfahigkeit quasi
gleich null. Die lonenleitfahigkeit ist extrem niedrig bzw. der spezifische elektrische Widerstand

ist sehr hoch.



Verbindung Schmelzpunkt Dichte Urandichte Warmeleitfahigkeit
°C g/cm? g Uran/cm? bei 500 °C W/(m -K)
u 1132 19,05 19,05 42
uo:2 2800 10,97 9,67 3
uc 2390 13,63 12,97 23
UN 2850 14,32 13,52 21
(2,3 bar N2)

Abb. 1.7: Eigenschaften einiger Uranverbindungen [1]

Uranverbindungen mit ihrer hohen Dichte gehéren ebenfalls zu den keramischen Werkstoffen

(Abb. 1.7) und werden pulvertechnologisch, wie fast alle keramischen Werkstoffe verarbeitet.

Steintyp t,.-Punkt

Schamottesteine 1300 —1550°C
Chrommagnesiasteine >1550°C
Chromitsteine >1600°C
Zirkonsilicatsteine >1600°C
Korundsteine 1600—1750°C
Silikasteine >1660°C
Chrommagnesia-Hochbrandsteine >1700°C
Dolomitsteine >1700°C
Mullitsteine >1750°C
Magnesiasteine (eisenarm u. C,S-gebunden) >1750°C
Zirkonoxidsteine >1750°C

Abb. 1.8: Druckerweichung einiger feuerfester Werkstoffe [1]

Eine weitere Werkstoffgruppe sind die feuerfesten Werkstoffe (Abb. 1.8). Neben Schamott- und
Chrommagnesiasteinen gehéren Mischoxide aus Siliziumoxid, Aluminiumoxid, Chromoxid und
hohe

Temperaturbestandigkeit und sehr gute Korrosionsbestandigkeit, die in der Stahlindustrie, in der

Magnesiumoxid zu dieser Gruppe. Feuerfeste Werkstoffe besitzen eine sehr

Bindemittelindustrie oder in der Glasindustrie zur Ausgleitung von Ofen eingesetzt werden.



Substanz Kristallsystem Schmelzpunkt  Dichte bei Spez. elektr. Widerstand

°C 20°C glcm? bei 20 °C Q-cm
Kohlenstoff Diamant kubisch 38002 3,562 1012
Graphit hexagonal 38002 2,26 0,5-10%;1"
Carbide Be2C kubisch 2150 2,26 103
B4C rhomboedrisch 2450 2,52 400
SiC hexagonal 23002 3,21 >5
TiC kubisch 3140 4,93 7-10°%
ZrC kubisch 3420 6,6 6-10°
HfC kubisch 3890 12,3 4.10%
TaC kubisch 3880 14,5 3.10°5
wcC hexagonal 2780 15,7 2.10°%
Nitride BN hexagonal 30002 2,25 10°
AIN hexagonal 23002 3,25 10
SisN4 hexagonal 19002 3,2 1012
TiN kubisch 2950 54 3.10°%
ZrN kubisch 2980 7,3 2.10°%
Boride TiB2 hexagonal 2900 4,5 10°
ZrB> hexagonal 2990 6,1 10°%
Silicide MoSiz tetragonal 2030 6,2 2.10°
TisSis hexagonal 2120 4,3 5.10°%
Sulfide BaS kubisch >2200 4,3 106
CeS kubisch 2450 5,9 6-10°
ThS kubisch >2200 9,5 2.105
Fluoride CaF2 kubisch 1360 3,18 > 1015

agyblimation oder Zersetzung  Pparallel/senkrecht zu c-Ebenen (bei 20° bis 200°C)

Abb. 1.9: Eigenschaften einiger nichtoxidischer Substanzen [1]

Nichtoxidische keramische Werkstoffe (Abb. 1.9) besitzen extrem hohe Schmelztemperaturen
(bis Uber 3000°C) und sehr niedrige Dichte. Diese Werkstoffe werden heute im Maschinenbau
oder in der Elektronik eingesetzt, wo man z.B. auf geringe Warmeleitfahigkeit und geringes
spezifisches Gewicht wert legt. Bewegte und abriebfeste Teile finden im Automobilbau oder in
der Luft- und Raumfahrt, wo man hochtemperaturbestandige Materialien mit geringem
spezifischem Gewicht, und damit mit geringen bewegten Massen braucht, verstarkt

Anwendung.

In Abb. 1.9 finden sich einige Werkstoffe, die man nicht zur Keramik zahlt. Z.B. Titankarbid,
Zirkonkarbid, Titannitrid oder Zirkonborid. Obwohl sie genauso hergestellt werden wie Keramik,

weisen sie metallische Bindung auf, zeigen also Elektronenleitfahigkeit.
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Verbundwerkstoffe
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Matrix Matrix Matrix Matrixmaterial
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faser, » Glaskeramik

sonstige) »CFC

»Partikel-

verstar-

kung

Abb. 1.10: Einteilung der Verbundwerkstoffe

Um die unterschiedlichen Vorteile der verschiedenen Werkstoffklassen zu kombinieren, wurden
Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen Matrizes und Verstarkungskomponenten entwickelt
(Abb. 1.10).

Diese Vielfalt von Werkstoffen erfordert unterschiedliche Herstelltechnologien. Am Beispiel der
Karbonbremsscheibe, die in einigen Nobelklasseautos verbaut wird, zeigt der folgende

Videoclip, wie komplex die Herstellungstechnologie sein kann.

f Videoclip: Herstellung von Karbonbremsscheiben

Ausgangsmaterial fur die Herstellung keramischer Bremsscheiben sind Kohlenstofffasern
gemischt mit Kohlenstoffpulver und organischen Additiven. Dieses Faser-Pulver-Gemisch wird
zundchst in Form gebracht. Das Formgebungsverfahren, das hier zum Einsatz kommt, ist
uniaxiales Trockenpressen. Fasermaterialien lassen sich sehr schwer automatisiert verarbeiten,
deshalb geschieht hier vieles handisch: In die Werkzeugform wird ein Kunststoffmodell
eingelegt. Dies wird spater wieder ausgebrannt, die Kunststoffmodellgeometrie dient dann
spater als Kuhlkanal fur diese Bremsscheibe. Das uniaxiale Pressen erfolgt unter etwas
11




erhohter Temperatur, um das polymere Material zu verflissigen und die Verdichtung zu
erleichtern. Aus diesem mehr oder weniger h&ndischen Herstellungsablauf wird auch deutlich,
warum diese Bremsscheiben so teuer sind. Ein Satz fur den Porsche Carera kostet ca. 7.500
Euro. Nach der Entformung missen die organischen Additive wieder ausgeheizt werden. Das
geschieht in Schutzgasatmosphare, wobei die Polymere gecrackt werden und Kohlenstoffrelikte
im Geflige zurtickbleiben. Das Ausheizen der organischen Additive muss sehr sorgféltig
geschehen, damit keine Risse entstehen, weil es mit Volumenexpansion verbunden ist. Die
Gas-Zu- und Abfuhrungen sind notwendig, um die Gasatmosphare exakt einzustellen. Nun liegt
die Karbonbremsscheibe in einem Zustand vor, in dem sie leicht bearbeitet werden kann — wie
z.B. Graphit. Allerdings ist sie pordés und hat noch nicht die Festigkeit, die sie braucht, um
spater im Auto eingesetzt zu werden. Fir die konventionelle Bearbeitung, wie Locher bohren,
Frasen, um die Kihlkanale miteinander zu verbinden, ist dieser Zustand ideal. Nach dieser
Grinbearbeitung wird die Carbonscheibe mit Silizium infiltriert. Dazu werden die Scheiben, auf
Si-Pulver liegend, in einen Vakuumofen eingebracht. Dort wird die Temperatur Uber den
Schmelzpunkt von Silizium erhéht — auf etwa 1500°C, wobei Silizium in die Porenkanéle
eindringt. Ein Teil des Siliziums reagiert mit dem Kohlenstoff zu SiC, ein Teil bleibt als Silizium
erhalten. Die Bremsscheibe besteht also aus Kohlefasern, Siliziumcarbid und freiem Silizium.

Die technologischen Ablaufe einer Porzellanfertigung oder die Herstellung von
Aluminiumoxidsubstraten fir die Elektronik sehen anders aus. Deshalb wird es auch nicht
moglich sein, jeden verfahrenstechnischen Schritt in dieser Vorlesung zu beschreiben, sondern

nur exemplarisch die wichtigsten Verfahrensablédufe der keramischen Fertigung aufzuzeigen.
Daraus resultiert folgende Gliederung dieser Vorlesung:

Zunachst werden natirliche, synthetische und organische Rohstoffe vorgestellt, die bei der
Formgebung bendtigt werden. Im Zusammenhang mit den natirlichen Rohstoffen wird tiber den

Erdaufbau und tber Lagerstéatten gesprochen.

Keramische Rohstoffe missen aufbereitet werden. Nach dem Abbau aus einer Grube, liegen
sie haufig in FelsbrockengroBe vor. Diese missen auf eine verarbeitungsfahige KorngréiRe
zerkleinert werden. Das wird im Kapitel ,Aufbereitung von Rohstoffen besprochen. Wenn die
Rohstoffe zerkleinert, separiert und fraktioniert wurden, werden sie in der Regel zu Massen
zusammengemischt, die nicht mehr natirlichen Schwankungen unterworfen sind, sondern ein

ganz definiertes Eigenschaftsprofil aufweisen.

Wenn Rohstoffe bzw. Masen entsprechend aufbereitet sind, missen sie in Form gebracht
werden. 95% aller Pulver kommen bei der Formgebung mit Wasser in Beriihrung. Deshalb wird

zuerst der Frage nachgegangen, was an Teilchenoberflachen bei der Dispergierung im Wasser

12



passiert und wie man Oberflachen modifizieren kann. Ziel ist es, den Wassergehalt derartiger
Suspensionen (die Keramiker nennen das Schlicker) zu reduzieren, weil vor dem eigentlichen
Sinterbrand Wasser wieder ausgetrieben werden muss und jedes Kilogramm Wasser, das
verdampft werden muss, Geld kostet.

Danach werden Uber die verschiedenen Formgebungsverfahren diskutiert, wobei man im

Wesentlichen flussige, plastische und trockene Verfahren unterscheidet.

Nach der Formgebung folgt die thermische Behandlung. Beim Trocknen wird Wasser
ausgeheizt bzw. es werden organische Additive ausgetrieben. Das anschlieRende Sintern
bedeutet eine Temperaturbehandlung der Werkstoffe deutlich unterhalb ihrer
Schmelztemperatur. Es werden zunachst die theoretischen Grundlagen besprochen und
danach im Speziellen das Brennen von Silikatkeramik, das Sintern von oxid- und
nichtoxidkeramischen Werkstoffen und das Sintern unter erhdhtem Druck. Am Ende dieser
Vorlesung wird die Veredelung und Nachbearbeitung keramischer Werkstoffe besprochen.
Hierunter versteht man bei silikatkeramischen Materialien (z.B. Porzellan) das Glasieren und
Dekorieren. Bei technischen keramischen Werkstoffen versteht man darunter frasen, polieren
oder beschichten. Am Ende der Vorlesungen werden aus dieser Vielzahl von speziellen
Technologien noch einmal typische Beispiele herausgegriffen und die Verfahrensablaufe einer
Porzellanfabrik und einer Ziegelfabrik verglichen bzw. die Herstellung von Piezokeramik und
Siliziumkarbid vorgestellt.
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2. Rohstoffe

2.1 Erdaufbau

Man muss zunachst wissen, wo Gesteine herkommen, aus denen dann keramische Rohstoffe
hergestellt werden. Dann versteht man auch, warum die chemische Zusammensetzung dieser
Rohstoffe schwankt und was man tun kann, um diese Schwankungen bei der Aufbereitung
abzustellen.

Sa !
Erﬂ\“us‘(t Sima 13,7,
;_(amfjg“fﬁa " Lith,, Sohs
N qowr \N e e o (34, e
SN
eSO T Chayy,

-L\N\S 5\;\“65t o MW T ‘ ha[—
#8100 ¥ 2800 64) Sre
o ae® Bar SHA =
tise® 3500 wee X {Q,Gf h dre
Ny

Abb. 2.1.1: Schematischer Schnitt durch den Erdkorper nach Suess-Wiechert [2]

Abb. 2.1.1 zeigt schematisch den Schnitt durch den Erdkorper. Der innere Bereich besteht aus
einem Eisennickelkern mit einem Radius von 3500 km. Man nennt diesen Bereich Barysphéare
mit einem spezifischen Gewicht von 9,6 g/cm3. Die Oxid-Sulfid-Zwischenschicht hat eine Dicke
von 1700 km. Wir nennen diese Schicht Chalkosph&re mit einem spezifischem Gewicht von 6,4
g/cm? Die Lithosphare hat eine Dicke von 1200 km mit einem spezifischen Gewicht 3,4 g/cm3.

Die Erdkruste mit nur ein paar Kilometern Dicke, hat ein spezifisches Gewicht von 2,7 g/cm3.
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SiO;
Al,O3
Fe203
FeO
MgO
CaO
Na.O
K20
H.O

59,07
15,22
3,10
3,71
3,45
5,10
3,71
3,11
1,30

CO:

TiO2
VA(OF)
P20s
Cl

F

S

(Ce, Y)203

Crzog

0,35
1,03
0,04
0,30
0,05
0,03
0,06
0,02
0,05

V205
MnO
NiO
BaO
SrO
Li,O
Cu

0,03
0,11
0,03
0,05
0,02
0,01
0,01
0,04

Abb. 2.1.2: Mittlere chemische Zusammensetzung der Erdkruste bis zu 16 km Tiefe aus Barth,

Correns, Eskola [2]

Die chemische Zusammensetzung dieser Erdkruste (Abb. 2.1.2), ist wichtig fur die chemische
Zusammensetzung der Rohstoffe. Die Erdkruste besteht aus Oxiden. Die wichtigsten sind SiO»
und Al>Os. Eisenoxid ist haufig eine Verunreinigung in Rohstoffen, die uns stort, weil Eisenoxid
eine kraftige rote Farbe hat. Magnesiumoxid, Kalziumoxid, Natrium- und Kaliumoxid sind
weitere wichtige Bestandteile in natlrlichen Rohstoffen, die bei der Herstellung keramischer

Produkte zum Einsatz kommen.
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Abb. 2.1.3: Geologischer Stammbaum der Eruptivgesteine nach Cloos [2]
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Das Erdinnere besteht aus fliissiger Magma. Wenn sie sich der Erdoberfliche nahert, erstarrt
die Magma. Bei Erstarrungsgesteinen existiert eine sogenannte Kalk-Alkalireihe, also Gesteine,
die kalk- und alkalireich sind, eine Kalireihe und die sog. Natronreihe. Bei langsamer Erstarrung
sprechen wir von Tiefengesteinen, beispielsweise Granit. Wenn Magma an der Erdoberflache
tber einen Vulkan ausbricht und sehr schnell erstarrt, sprechen wir z.B. von Quarzparphyren,
Basalt oder Diabas, je nach chemischer Zusammensetzung (Abb. 2.1.3).

GESTEINE MINERALE
basisch ¢é——— sauer

(kieselsau- (kieselsau-
rearm) rereich) = ©
@ x
Ober- jung{Basalt [Andesit |[Trachyt [Liparit EIE
tlachen- ] Quarz- AEIE
gestein 51t IDiabas f’urphyri\ Porphyr [porphyr . Tix!|&
— Olivin (Mg. Fe),[Si O, ~7| -
—— Augit Ca (Mg.Fe 5,04 @ o]+
}—*— Hoins . (OH), Ca, (MgFe), [SigOy) | S [56] +
Biotit EK(OH),(Mg.Fe),[Si,AlO,o] Rl O]
~wmaamanal\uskovit| Z[KIOH), Al [SiyALOL] ~2|+

H‘Hﬂagioklas . (Na.Ca) [(S1. AU,y ~6]+
- o] -
~ommp— 2 |52 K [54,A10,]

— P S1 0, 7|~

te

spa
hell
[=2]
+

Tiefen-
gestein

Gabbro |Diorit Syenit [Granit

Abb. 2.1.4: Systematik der magmatischen Gesteine mit ihrer Mineralzusammensetzung

Granit Quarzdiorit Plateaubasalt

(sauer) (intermediéar) (basisch)
SiO, 70,18 61,59 48,80
TiO; 0,39 0,66 2,19
Al,O3 14,47 16,21 13,98
Fe, O3 1,57 2,54 3,59
FeO 1,78 3,77 9,78
MnO 0,12 0,10 0,17
MgO 0,88 2,80 6,70
CaO 1,99 5,38 9,38
Na,O 3,48 3,37 2,59
K,0 4,11 2,10 0,69
H,O 0,84 1,22 1,80
P,O5 0,19 0,26 0,33
Summe 100,00 100,00 100,00

Abb. 2.1.5: Chemische Zusammensetzung von Gesteinen [2]
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Die chemische Zusammensetzung, z.B. von Granit und Quarz-Porphyr ist die gleiche, die
Kristallitgrof3e ist unterschiedlich. Granit hatte in der Tiefe lange Zeit, um auszukristallisieren
(grof3e KorngrofRe), Quarz-Porphyr erstarrte an der Oberflache dagegen schnell (kleine
KorngroRe). Dazwischen gibt es sog. Ganggesteine, wie z.B. Quarz. In Abb. 2.1.4 sind die
Gesteinsarten und ihre mineralogische Zusammensetzung beschrieben. Die chemische
Zusammensetzung typischer Gesteine findet man in Abb. 2.1.5.

Abb. 2.1.6: Entstehung der Vulkanite
Gesteine

mechanischer Zerfall chemische Verénderung

Tra;sport kolloide L&sungen echte Lgsungen

Sedimentation geloste Substanzen
klastische Sedimente chem. Sedimente biogene Sedimente

Trimmergesteine

\sed’lmentare

Mischgesteine

Abb. 2.1.7: Schema der Gesteinsumwandlung durch Verwitterung [1]
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physikalische
Verwitterung

Ausgangsgestein : > Verwitterungsschutt

S

Abb. 2.1.8: Schematische Darstellung der physikalischen Verwitterung eines aus mehreren
Mineralkomponenten bestehenden Gesteins

Korngrenz,;e
Spaltrifl

Salzverwitterung

N
4

Salzlb’sung

pd

Salz-

PN kristall
= ubersattigte \y kristalle

Losung

Abb. 2.1.9: Herauslosen eines Mineralkornes aus einem Gesteinsverband durch Salz-
verwitterung
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Abb. 2.1.10: Gesteinsverwitterung aufgenommen im Sitden Taiwans, Nov. 2007

Abb. 2.1.6 zeigt die Entstehung der Vulkanite. Flissige Magma wird sehr schnell an die
Oberflache gebracht und kristallisiert dabei sehr fein aus. Die chemische Zusammensetzung
andert sich nicht wesentlich. Aus diesen priméren Lagerstatten konnen sekundére entstehen.
Gesteine kénnen mechanisch zersetzt werden oder sich chemisch verandern (Abb. 2.1.7),
wodurch chemische oder biogene Sedimente entstehen. Bei mechanischem Zerfall dringt
Wasser ins Gestein ein, das im Winter gefriert. Es entstehen Spannungen, das Material zerfallt
(Abb. 2.1.8). Ein Gesteinsverband kann auch durch Herauslésen von Mineralkdrnern in
Salzlésungen verwittern (Abb. 2.1.9). Nach mechanischem Zerfall und Transport durch Wasser
oder Luft entstehen mechanische Sedimente, nach chemischer Verwitterung chemische oder
biogene Sedimente (Abb. 2.1.7). Dieser verwitterte Fels im Siden von Taiwan zeigt deutlich,

dass die schematisch skizzierten Vorgéange in der Natur tatsachlich ablaufen (Abb. 2.1.10).
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2K (AlSi30g)|+ 8H20
Kalifeldspat siallitische 2 Al (OH)3 + 2Kt + 20H-
Verwitterung . +2H48i30g8
gemihigtes
oder kihles, Kaolinit und andere Tonminerale

humides Klima

Abb. 2.1.11: Allitische und siallitische Verwitterung beim Kalifeldspat

Verwitterung

—J»Ablagerung

Ursprungsgestein -

-,

Abb. 2.1.12: Entstehung der Sedimentgesteine
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FluBtranspor! von klastischem Transportgut ———>

Sedimentoberfliche Sedimentation

Quarzsand Tonminerale

(2520

Unterlauf

Miindungsbereich

Mesresbecken

Abb. 2.1.13: Flusstransport und Ablagerung von klastischem Material

Ablagerung durch Gletscher
(Moréne: ungeschichtet)

Abb. 2.1.14: Verschiedene Arten von Gesteinsablagerungen

H,0 + Na' + CU + M@™ sO}”

117

Zusammenpressung
Entwasserung
Entsalzung

g5 ———
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s —— e —

O |

Ton Tonstein

Abb. 2.1.15: Diagenese von Ton zu Tongestein
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B % i % Druckiosung
>
/'

Sand Sandstein mit unmittel-
barer Kornbindung

Diagenese von Sand zu einem Sandstein mit unmittelbarer Kornbindung
durch Prucklosung

2+ 21—

Ca™ + CO; Chemische Ausfillung
' J des Porenraumes

v W >

O

Sand Sandstein mit
kalkigem Bindemittel

Diagenese von Sand zu einem Sandstein mit kalkigem Bindemittel durch
chemische Ausfillung des Porenraumes

Zersetzung organischer Substanz
Umkristallisation
Sammelkristallisation

- [
> bl

Kalkschlamm dichter Kalkstein

- Diagenese von Kalkschlamm zu dichtem Kalkstein

Abb. 2.1.16: Diagenese von Sand und Kalkschlamm
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Umkristallisation
Sammelkristallisation
Drucklésung

Ty
—>

dichter Kalkstein Marmor
mit Muschelschill

Metamorphose von Kalkstein zu Marmor

/ Drucklosung

Sy
/

LA/ L1

Quarzsandstein Metamorph- Quarzit

Metamorphose von Quarzsandstein zu Metamorph-Quarzit

Abb. 2.1.17: Metamorphose von Kalkstein und Quarzsandstein

Kaolin entsteht durch Verwitterung von Feldspat. Feldspat ist ein Kalium-Aluminum-Silikat. Es
gibt zwei verschiedene Mdglichkeiten der Verwitterung: Bei der sog. allitischen Verwitterung
werden einige Komponenten tber Jahrmillionen aus der Feldspatstruktur herausgeldst und es
bleibt Aluminiumhydroxid zurtick. Wenn bei der siallitischen Verwitterung K-O und Wasser das
System verlassen, dann bleibt ein Mineral zuriick, das wir als Kaolin bezeichnen (Abb. 2.1.11).
Die Verwitterungsprodukte konnen durch Transport in Wasser oder Luft an sekundare

Lagerstatten transportiert werden (Abb. 2.1.12 und 2.1.13). Wenn Kaolin abtransportiert wird
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und sich auf sekundaren Lagerstatten wiederfindet, sprechen wir von Ton. Ton ist sehr viel
feiner als Kaolin, weil durch den Transport die groben Kristalle weiter oben liegen bleiben, die
feinen weiter unten. Er ist aber auch starker verunreinigt, weil auf diesem Weg Metall- und
organische Verunreinigungen zunehmen. Der Transport zu sekundérer Lagerstatte kann zu
unterschiedlicher Strukturierung der Sedimente fuhren (Abb. 2.1.14). Wenn Sedimente durch
Erdverwerfungen in tiefere Regionen transportiert werden und wieder unter Druck geraten,
entstehen z.B. Tonstein (Abb. 2.1.15), Kalkstein (Abb. 2.1.16), Marmor oder Quarzit (Abb.
2.1.17). Die Verdichtung bezeichnet man als Diagenese, bei der auch chemische Anderungen
von statten gehen kénnen (Abb. 2.1.15 links). Abb. 2.1.18 fasst die Arten der Gesteinsbildung

Zzusammen.

/ A | Quarzporphyr
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I B —» | Tiefengesteine | ———p{ Erguligesteine
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Abb. 2.1.18: Vereinfachte Darstellung der Gesteinsbildung nach Kukuk [2]

2.2 Lagerstatten

Die Feldspatlagerstatte in Abb. 2.2.1 weist neben reinen Feldspatbereichen einen Quarzstock
und Pegmatit-Bereiche auf. Zunachst muss Abraum entfernt werden, bevor man mit den Abbau
beginnen kann. Feldspéate existieren in drei reinen Formen, Kali-Feldspat, Natron-Feldspat und
Kalk-Feldspat. Zwischen Kalk- und Kali-Feldspat gibt es in der Natur keine Mischvorkommen,

wohl aber zwischen Natron- und Kalk-Feldspat oder Natrium- und Kali-Feldspat (Abb. 2.2.2).
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Quarz wird aus Quarzgangen gewonnen. Auch bei diesem Rohstoff ist intensive Zerkleinerung
notwendig. Die Reinheit von Quarzlagerstatten ist relativ hoch (Abb. 2.2.3). Es gibt
Quarzlagerstatten mit SiO.-Gehalten >99%. Derartige Rohstoffe werden insbesondere zur
Glasherstellung verwendet, wo reine SiO.-Sorten besonders gefragt sind.

S ) seam_ . o--w, N
L Gneis ~% & - ;
~ + 4+ 4+ e H . .
L At ».\4—_‘ + 3 .S‘,[;a’//cﬁer ; nordlicher ~ G—«... L~ o~
o T S Arichter Trichter sGrers ~ 4
+ + 4 L %{c- + -yr -
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4
L | I | H
0 %0 20 30 40 mso

Abb. 2.2.1: Pegmatitlagerstatte von Hagendorf (Oberpfalz) [2]

Albit 0—- 10 Mol.-% An
Oligoklas 10— 30 Mol.-% An
Andesin 30— 50 Mol.-% An
Labradorit 50—~ 70 Mol.-% An
Bytownit 70— 90 Mol.-% An
Anorthit 90-100 Mol.-% An

70 80 % CalALSi,0f]

Abb. 2.2.2: Konzentrationsdreieck Orthoklas — Albit - Anorthit; Schwankungen in der
chemischen Zusammensetzung natirlicher Feldspate (nach Betechtin)
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Nr. Herkunft SiO2 Al203 TiO2 | Fez203 CaO MgO Gluh- SK
% % % % % % verlust
%

1 Deutschland 97,46 0,46 1,00 Spur Spur 1,13 -
Siebengebirge
Wintermihlenhof

2 Westerwald 97,94 0,92 0,19 Spur Spur 0,18 >34
Herschbach

3 Vogelsberg 98,42 0,58 0,19 0,20 0,19 0,50 34
Rainrod

4 Hessische Senke 97,30 0,65 0,84 | 0,45 Spur Spur 0,39 >34
Marienrode

5 Sid-Hannover 98,30 0,17 0,64 | 0,69 0,07 Spur 0,15 >34
Kattenbihl

6 Sachsen 98,39 0,64 0,32 0,20 Spur 0,25 34
Glossen

7 Italien 97,90 0,36 0,64 | 0,06 Spur Spur 0,85 -

8 Sidafrika 94,20 0,29 1,72 | 0,76 2,01 Spur - --

Abb. 2.2.3: Analysen verschiedener Zementquarzite

Deckgebirge (Tertiir u. Diluvium, Schematisches Profil

durch eine Kaolinlager-

N ST NE *\-\ ""ll|||IlIII| stitte
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.Sﬂ'ﬂdl"ﬂe Tone reine Jone mit sandjge Ton
u. f/ebsande Braunkohlentiizen y./(/af smo’ee

Schematisches Profil a éﬁffe’% =
. Gebiri
durch Tonlagerstitten 7225 /ﬁ Z

a) ungestort

b) durch Verwerfungen zerstiickelt

Abb. 2.2.4: Lagerstattenprofile [3]
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Abb. 2.2.4 zeigt schematisch ein typisches Profil durch eine Kaolin-Lagerstatte. Bei der
Verwitterung entstehen in der Regel nicht reinste Kaoline. Tone findet man auf sekundéarer
Lagerstatte haufig zusammen mit Braunkohlflozen. Verwerfungen im Laufe von Millionen
Jahren fuhren zu Problemen beim Rohstoffabbau. Durch Verwerfungen liegen Schichten mit
unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung nebeneinander vor. Bei der Aufbereitung von
Rohstoffen muss man daher Sorge tragen, dass diese unterschiedlichen chemischen
Zusammensetzungen entweder durch Mischen ausgeglichen oder voneinander getrennt

werden.

N f
28
@ o
=g
Kaolinit (Hirschau) feinstge- fehlgeordneter Kaolinit (Ton-Beau- Halloysit (Ton aus Bayern) < 2 um
schldmmt, el. opt. Vergr.: 7200 : 1 jard) < 2 um idiomorph bis in die el. opt. Vergr.: 15000 : 1

feinsten Fraktionen, el. opt. Vergr.:
15000 : 1

Abb. 2.2.5: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Tonmineralen [2]

Die KorngroRe des verwitterten Kaolins ist extrem klein (Abb. 2.2.5), weswegen eine
Zerkleinerung nicht notwendig ist. Man muss Kaolin daher nur dispergieren, also in Wasser
aufschlammen. Halloysit hat eine Kaolinitstruktur mit erhéhtem Wassergehalt. Bei diesem
Mineral haben sich hexagonale Kaolinitplattchen, die aus unterschiedlichen Schichten
bestehen, eingerollt, weil die Schichten unterschiedlich grof3 sind und chemische Bindungen
zwischen den Schichten nur nach geometrischer Verformung mdglich sind. Dieser Rohstoff ist
fur die Verarbeitung zu Bauteilen praktisch nicht zu gebrauchen, weil der Transport in

Rohrleitungen fir vollautomatische Fertigungsanlagen extrem schwierig ist.
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SiO2 Al203 TiO2 Fe203 CaO | MgO | Alkalien | Gluhv. SK
% % % % % % % %
reiner Kaolonit 46,6 39,50 0,14 | 0,64 0,14 Spur | 0,15 13,9 36
I. Qualitat 46,25 | 39,28 13,40
Kaolin von Seilitz 56,49 | 30,66 0,57 0,25 0,30 0,96 10,84 --
Kaolin von Kemmlitz 56,47 | 30,58 0,81 0,11 0,06 0,64 11,39 34
Kaolin von Gosen 52,95 | 32,65 1,27 0,09 0,61 1,55 10,96 34
Schnaittenbacher 84,58 | 11,32 0,52 - - 0,24 3,34 33/34
Rohkaolin

Abb. 2.2.6: Analysen einiger Kaoline

Die chemische Zusammensetzung des reinen Kaolins lautet: 46,6 Gew.% SiO; — 39,5 Gew.%
Al,O3 und 13 Gew.% Wasser (Abb. 2.2.6). Der Wassergehalt ist in Abb. 2.2.6 als Gluhverlust zu

erkennen, der auftritt, wenn man Kaolin einer thermischen Behandlung unterzieht, was spater

auch beim Sintern detailliert besprochen wird.

SiO2 Al203 TiOz2 | Fe203 | CaO MgO | Alkalien Glihv. SK
% % % % % % % %
Blauton von Saarau 47,9 36,4 1,8 0,8 0,4 n. b. 12,3 34
Blauton von Rauske 50,4 34,8 2,1 0,6 0,5 n. b. 11,4 34/35
Glashafenton von Wiesau 51,3 33,7 1,8 0,9 0,5 2,2 9,7 32
Edelton von Zinzendorf 47,6 36,8 1,8 0,03 Spur 0,3 13,4 34
Ton von GroR3-Saubernitz 57,0 28,0 3,5 - 0,6 1,9 9,2 31
Ton von Schwepnitz 48,8 35,3 1,9 0,03 - 1,0 12,9 34
Hohenbockaer-Edelton 48,8 34,0 1,3 0,15 0,3 1,8 13,6 33
Grol3almeroder Fetton 48,1 35,1 14 2,2 - - n.b. 12,3 33

Abb. 2.2.7: Analysen einiger schlesischer, mitteldeutscher und hessischer Tone
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Wie bereits erwdhnt, sind Tone durch den Transport auf sekundare Lagerstatte starker

verunreinigt als Kaoline (Abb. 2.2.7). Der hohe Eisenoxidgehalt fiihrt bei gesinterten Produkten

zu massiver Rotfarbung (Ziegel).

_vlzazsdm

S TIE240 M\

AR R
50m-50/1/e‘\\\\ AR
_S 17240 m s

i

====2) Jolomit - und Koltkschiefer (T Quorrschiefer T Magnesit

Abb. 2.2.8: Geologisches Profil durch die Magnesitlagerstatte Sunk bei Trieben nach
Aufnahmen der Veitscher Magnesitwerke AG mit Eintragung der bergmannischen Aufschliisse

[3]
SiO2 ZrO2 Al203 | TiO2 | Fe20s | CaO | MgO | Alkalien Glihv

% % % % % % % % %
Zirkon von Madagaskar 33 66 1 -
Zirkon von Ceylon 33,86 | 64,25 - - 1,08 - - - -
Sand von Florida, gereinigt 98,5 15 - - - -
Brasilianischer Baddeleyit 0,70 96,52 0,43 - 0,41 055 | 0,10 | 0,42 0,39
Zirkonfavas 0,48 97,19 0,40 0,48 0,92 Spur | - - 0,38
Zirkonfavas, hellbraun 15,35 | 81,64 0,90 0,51 1,10 - - - 0,63

Abb. 2.2.9: Analysen einiger Zirkonrohstoffe [3]
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Der Schnitt durch eine Magnesitlagerstatte (Abb. 2.2.8) macht aufgrund der
Gesteinsverwerfungen deutlich, wie aufwendig der Abbau dieser Rohstoffe sein kann. Magnesit
wird fur die Herstellung von feuerfesten Materialien fir die Stahl-, Zement- oder Glasindustrie

verwendet.

Zirkon ist ein naturliches Zirkonsillikat, also ein Mischkristall aus Zirkonoxid und SiO.. Die
Rohstofflagerstétten befinden sich z.B. an den in Abb. 2.2.9 aufgefiihrten Orten.

SiO2 Al203 TiO2 Fe203 CaOoO MgO | Alkalien Gluhv.

% % % % % % % %
Sudafrikanischer Silimanit 14,43 | 82,97 -- 0,52 0,38 0,16 -- 1,35
Indischer Silimanit 35,13 | 62,00 -- 0,95 0,17 0,12 -- 1,30
Indischer Cyanit, | 31,61 | 67,68 -- 0,35 0,14 0,13 -- 0,05
vorgebrannt
Franzosischer Bauxit 16,50 | 73,00 -- 15 -- -- -- 9,00

(H20)

Oberhessischer Bauxit 3,20 | 50,60 3,0 16,4 -- -- -- 27,10
Bauxit von Belje Poljjane 24,7 55,7 3,7 0,30 0,40 n. b. 14,80
Sinterbauxit von Guayana 4,76 | 89,72 4,27 0,99 0,05 0,04 0,08 0,29
Bauxit von Katni bei 59,22 6,46 | 2,32 0,46 0,05 0,22 29,55
Jubbulpure/indien 1,85
Diaspor von Missouri 6,56 | 72,72 3,65 2,37 -- - 1,00 13,88
Naturkorund bis 3 93-98 -- bis 1 -- -- -- --

Abb. 2.2.10: Analysen einiger hochtonerdehaltiger Rohstoffe

Hochtonerdhaltige Rohstoffe sind hochattraktive Rohstoffe zur Herstellung keramischer Bauteile
fur die Elektronik- und Maschinenbauindustrie und werden deshalb hier separat aufgefiihrt
(Abb. 2.2.10).
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Der folgende Videoclip zeigt die Rohstoffgrube der Firma IMERYS und verdeutlich die GroR3e
der Grube Sie sehen ein Baggerfahrzeug sehen, das in dieser Grube an unterschiedlichen
Stellen Material abholt. Es handelt sich um eine sekundére Lagerstatte, d.h. das Material ist

durch Verwitterung schon vorzerkleinert.

f Videoclip: Lagerstatten

Im Hintergrund erkennt man Erdreich mit unterschiedlicher Farbténung. Dies sind Rohstoffe mit
unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung. Man muss bereits in der Grube entscheiden,
wie man dieses Material zusammen mischt, damit sich eine einigermal3en konstante chemische

Zusammensetzung der Rohstoffe ergibt, die dann spéater an Kunden geliefert werden.

2.3 Natirliche keramische Rohstoffe

2.3.1 Kaoline und Tone

Bei den natirlichen Rohstoffen spielen die Silikate eine ganz wesentliche Rolle, weshalb ihr
Aufbau und ihre Eigenschaften als erstes besprochen werden.

Kaoline und Tone sind im Wesentlichen aus SiO4-Tetraedern aufgebaut. Im SiOs-Tetraeder
umgibt sich 4-wertiges Silizium mit vier Sauerstoffionen (Abb. 2.3.1.1a). Das Siliziumion ist
vierfach positiv geladen, acht negative Ladungen weisen die 4 Sauerstoffionen auf, d.h. dieser
SiOs-Tetraeder ist insgesamt vierfach negativ geladen. Zur Neutralisation muss er sich
entweder mit anderen Tetraedern verbinden oder mit Kationen diese Ladungen abséttigen. In
Abb. 2.3.1.1 ist dargestellt, wie sich die SiO4-Tetraeder miteinander verkniipfen kénnen, um z.B.
Insel-, Ring- oder Kettensilikate zu bilden. Wenn sich zwei SiO4-Tetraeder iber eine Ecke, also
Uber ein Sauerstoffion, miteinander verbinden, enthélt dieses Konstrukt zwei Siliziumionen und
sieben Sauerstoffionen. Dieser Zweifach-Tetraeder hat somit eine Ladung von 6-. Wenn sich
ein Ring bildet, fuhrt das zur chemischen Formel Si;Oy mit ebenfalls sechs negativen Ladungen.
Kettensilikate haben die Formel [SiOs]*. Wenn die negativen Ladungen durch Kationen
abgesattigt werden, entstehen Mineralien, die man in der Natur findet.
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Insel- bzw.
Ringsilikate

Kettensilikate

Blattsilikate

Bandsilikate

Abb. 2.3.1.1: Verknlpfung von [SiO4]-Tetraedern (® = Si**, O = 0%) [1]

Wenn sich die SiOs-Tetraeder zu Blatt- oder Band-Silikaten verkntipfen, entstehen [SisO11]®

oder [Si>Os]* Strukturen. Diese haben also ebenfalls negative Ladungen.
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Um elektrisch neutral zu werden, missen sich wiederum Kationen oder andere positiv geladene
Baugruppen anlagern. Das geschieht beispielsweise bei den Schichtsilikaten (Abb. 2.3.1.2), bei
denen sich eine Tetraederschicht mit einer Oktaederschicht, bestehend aus Al-, O- und OH-
Gruppen verbindet. Dieses Konstrukt heif3t Zweier-Einfachschicht, weil sich in der Stapelfolge
nach zwei Schichten (Tetraeder- und Oktaederschicht) die nachfolgende Schicht wieder in der
gleichen geometrischen Anordnung wie die erste Schicht zeigt. Die Tetraederschicht hat im
unteren Bereich, wo die drei Sauerstoffionen sitzen, einen Uberschuss an negativen Ladungen
und oben, wo Uber dem 4-wertigen Siliziumion nur ein Sauerstoffion sitzt, eine positive
Uberschussladung. Diese positiven Uberschussladungen im oberen Teil des SiOs-Tetraeders
werden abgesattigt, indem sich an die SiOs-Tetraederschicht die Oktaederschicht mit negativer

Uberschussladung anlagert.

Durch Oktaederschichten

stabilisierte Zweiereinfach-
Zweiereinfachschicht schichten: a) kaolinitartige,

b) glimmerartige Schicht

Abb. 2.3.1.2: Zweiereinfachschichten [1]

Bei den Dreischichtmineralien lagert sich sowohl oben als auch unten an die Oktaederschicht
eine Tetraederschicht an. Diese Schichtmineralien bilden die Grundlage von Kaolinen und

Tonen, die im Folgenden ausfihrlicher besprochen werden.

33



Abb. 2.3.1.3: In das Halloysitgitter orientiert eingelagerte Wasserschicht [3]
Unten: Tetraederschicht; Oben: Oktaederschicht der nachsten Baugruppe

Zwischen den Schichten koénnen sich Wassermolekiile einlagern (Abb. 2.3.1.3). Diese
Einlagerung von Wassermolekilen beeinflusst die Verarbeitungseigenschaften von Tonen und
Kaolinen ganz enorm. Die Wassermolekile sind tber Wasserstoffbrickenbindung an die
Sauerstoffionen oder an die OH-Gruppen der einzelnen Schichtpakete angelagert. Diese leichte
Bindung flhrt bei Auftreten einer Scherspannung zu einer Verschiebung der Schichtpakete
gegeneinander, was zu einer gewissen Plastizitat fihrt (die mit der Plastizitat von Metallen

nichts zu tun hat), die bei der plastischen Formgebung genutzt wird.

Kationen- Anionen-
Tonmineral
austauschvermdgen mval/100 g

Kaolinit 00— 15 7—20
Halloysit 5— 50 80
Montmorillonit 60—150 20—-30
Vermikulit 100—150 4
Chlorit 3— 40

It 3-— 40

Abb. 2.3.1.4: Austauschvermogen von Tonmineralen [1]
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Der Austausch von Siliziumatomen in den Tetraederschichten oder der von Aluminiumatomen
in den Oktaederschichten fiihrt zu einer Vielfalt von Mineralien. Wenn ein 4-wertiges Siliziumion
durch ein 3-wertiges Aluminiumion ersetzt wird, sorgt in der Zwischenschicht ein Kation fir den
Wertigkeitsausgleich. Dieses Kation ist hochbeweglich in der Flussigkeitsschicht und kann sehr
leicht ausgetauscht werden. Man spricht dann von lonenaustauschvermégen (Abb. 2.3.1.4).
Dieses Austauschvermégen kann man z.B. zur Wasserenthartung nutzen, wie spater noch zu
sehen ist. Es kdnnen auch Anionen eingelagert und ausgetauscht werden, wenn das 4-wertige

Siliziumion durch ein 5-wertiges lon ausgetauscht wird.

Gesamt- 7wischen- Wasseranteil auf
Relative adsorptionin g Mittlerer schichtwasser der AuBenflache der
Feuchtigkeit | Wasser prog Schichtpaket- (mittlere Zahl Primarteilchen in g | Beobachtetes Quellen
[%] Trockensub- abstand d in A " prog
der Schichten)
stanz Trockensubstanz
[ o 0 9,6 - 0 0
1< l l l " g i l 1 nochdléilr;“(ifsellen
90 0,40 16,2 & € 2,2 0,18 )
T = & ™
&5 < % Beginn des
@ g §_ > Quellens und der
{ g &3 Verformbarkeit
. — E I/
l ¢ % ¢ ¢ Aufquellen
> 99 1,00 19,5 N 3,3 0,80 etwa 100 %-iges
Der Schichtabstand Aufquellen
E bleibt unverdndert
k. bei 19,4 bis 20 A,
= aber die (00l)-
R etwa 5 Reflexionen Wachsendes
IH. E é verschwinden Aufquellen bis etwa
2 langsam 20mal der
g Ursprungsdicke des
] VoIIkorpmenes Films
2 Verschwinden der v v
(00l)-Reflexionen

Abb. 2.3.1.5: Quellen eines Filmes von Na-Montmorillonit bei zunehmender Luftfeuchtigkeit [3]

Daruber hinaus kann die Anzahl der Wassermolekiile in den Zwischenschichten variiert werden.
Verédndert man die Luftfeuchtigkeit von 90% Uuber 96% bis 99% (Abb. 2.3.1.5), nehmen
Tonminerale vermehrt Wasser auf. Von 0,4 Gramm Wasser pro Gramm Trockensubstanz bei
90% rel. Luftfeuchtigkeit steigt der Wassergehalt auf bis zu 1 g Wasser/g Trockensubstanz bei
99% Luftfeuchte. Mit zunehmender Feuchtigkeit wird der Schichtpaketabstand groRer (von
9,6 A Uber 16,2A bis hin zu 19,5A). Das bedeutet aber auch, dass sich die

Verarbeitungseigenschaften dieser Materialien andern.
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2-Schicht-Struktur F-Sehicht- Struktur
Saponit Vermikulif
friokta- ‘+Zmlfcﬁen- sJwischen-
edrisch schighf-Hy0 sehich?-H,0
Antigorst* % 3. hicht s o Phlogopit
—ZAl -ZAl -2Al
+3 Mg +IMg + Mg
Kaolinit Y Pyrophyllit Al Ty Mushow?
diokla- +Zwischen- + ZWischen-
edrisch | schicht-Hy0 | schicht-H;0
Halloysif Montmorillonit

Abb. 2.3.1.6: Schematischer struktureller Zusammenhang der wichtigsten Silicatminerale mit

Schichtstruktur [1]

Wie bereits erwéahnt, werden in der Natur haufig Kationen in Tetraedern bzw. Oktaedern

ausgetauscht (Siliziumionen in der Tetraederschicht, Aluminiumionen in der Oktaeder-schicht).

Die Vielzahl von Mineralien, die man in der Natur findet, ist in Abb. 2.3.1.6 systematisch

zusammengefasst.

Nakrit

Hoolinit

Fireclgy -

Abb. 2.3.1.7: Ordnung und Unordnung in Mineralien der Kaolinitgruppe [3]
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Man findet in der Natur auch Mischungen zwischen all diesen Mineralien, was ihre Analyse z.T.
sehr kompliziert macht. Wenn 3-wertige Aluminiumatome jeweils zwei Oktaeder besetzen, der
dritte Oktaeder aber leer bleibt, nennt man diesen Aufbau dioktaedrisch. Wenn 3-wertige
Aluminiumionen in den Oktaedern durch 2-wertige Magnesiumionen ersetzt sind, dann sitzt in
jedem Oktaeder ein Magnesiumion und man spricht von trioktaedrischer Besetzung. Dies fuhrt
zum Mineral Antigorit. Wenn zusatzlich Wasser in die Zwischenschichten eingebaut wird,
erhalten wir das Mineral Halloysit. Das einfachste Dreischichtmineral heil3t Pyrophyllit. Wenn
hier wieder die Aluminiumionen durch Magnesiumionen ersetzt werden, erhdlt man Saponit.
Wird in Pyrophyllit Wasser eingebaut, erhdlt man Montmorillonit. Wenn im Pyrophyllit in der
Tetraederschicht die vierwertigen Siliziumionen durch 3-wertige Aluminiumionen ersetzt
werden, wird zum Wertigkeitsausgleich 1l-wertiges Kation in die Zwischenschicht eingebaut
(Muskowit) usw. Dieser Schichtaufbau fihrt makroskopisch zu Mineralplattchen (Abb. 2.3.1.7).
Geometrische Veranderungen durch Verdrehung dieser Plattchen fihren zu den Mineralien
Nakrit oder ,Fireclay®. Man kann sich an dieser Stelle schon vorstellen, dass sich derartige
Rohstoffe beim Transport in einer Rohrleitung anders verhalten als kugelférmige Pulverteilchen.
Tone und Kaoline sind sehr feinkdrnig und missen in der Regel nicht mehr gemahlen werden.

Sie werden lediglich in Wasser aufgeschlammit.

2.3.2 Feldspéte
In Gerustsilikaten sind SiOs-Tetraeder dreidimensional miteinander verbunden (Abb. 2.3.2.1)

Aus Zweier-, Dreier- und Viererketten entstehen durch Verknipfung Uber die Ecken der
Tetraeder entsprechende Raumnetze. Wenn in den SiOas-Tetraedern Siliziumionen durch
Aluminiumionen ersetzt werden, wird die elektrische Neutralitat durch den Einbau von Alkali-

oder Erdalkaliionen auf Zwischengitterplatzen wieder hergestellt, wodurch Feldspéate entstehen.
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a) Zweier-
b) Dreier-
¢) Viererraumnetz

(Je eine Kette, aus der
sich das Raumnetz auf-

bauen lifit, ist schwarz
eingezeichnet)

=3 i’ -
Sl
4® 4. 9.4,
e
% ©.9,0 ¢
7

e
‘P“
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Abb. 2.3.2.2: Halbe Einheitszelle des Kaliumfeldspates, projiziert auf (010) [1]

Die Gitterstruktur projiziert auf die Basisebene ist in Abb. 2.3.2.2 dargestellt. Die Zahlen in
dieser Abbildung sind Multiplikatoren mit dem Abstand des jeweiligen Sauerstoff- bzw.
Siliziumions von der Basisebene. Die Kaliumatome sind hier im Gegensatz zu den

Schichtmineralien auf Zwischengitterplatzen fest in die Struktur eingebunden.
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Gitterkonstanten ch?gé )
i Kriatall- Dichite indizes
Mineral Formel system a & (20 °C) ny Bemerkungen
b ﬂ ﬂﬁ
I [ A ¥ g/cma ?ly
Mikroklin K[AISi;04] triklin 8,57 90° 41" | 2,57 1,514 | stabile
12,98  115°59° 1,518 | Tiefform,
7,22 87° 307 1,521 | geordnet
Sanidin K[AISi;0,] monoklin 8,56 — 2,57 1,521 | stabile
13,03 | 115° 59 1,627 | Hochform,
7,18 — 1,527 | ungeordnet
Albit Na[AlSi,04] | triklin 8,14 94° 19 | 2,62 1,528 | stabile
12,79 | 116° 34’ 1,532 | Tiefform,
7,16 87° 39" 1,538 | geordnet
Analbit Na[AlSigO,] | triklin 8,23 94° 03" | 2,62 1,527 | instabile
13,00 | 116° 20 1,532 | Form,
7,25 88° 09’ 1,634 | ungeordnet
Monalbit Na[AlSizO,] | monoklin 7,52 — 1,523 | stabile
12,98 | 116° 07 1,528 | Hochform,
6,41 — 1,528 | ungeordnet
Anorthit Ca[Al,8i,04) | triklin 8,18 93°10" | 2,77 1,676 | geordnet
12,88 { 115° b1° 1,583
14,17 91°13° 1,589
Celsian BafAl,Si,0,] | moncklin 8,65 — 3.8 1,587
13,13 | 115° 02’ 1,593
14,60 - 1,600

Abb. 2.3.2.3: Eigenschaften einiger Feldspate [1]

Eine Auswahl von Feldspaten, die wir in der Natur finden, ist in Abb. 2.3.2.3 zusammengefasst.
Im Mikroklin wurde ein Siliziumion im SiO4-Tetraeder durch ein Aluminiumion ersetzt, flr den
Wertigkeitsausgleich  sorgt ein  Kaliumion (Kalifeldspat). Seine unterschiedlichen
Kristallmodifikationen haben unterschiedliche Volumina, was zu Rissen beim Sintern von
keramischen Massen unter Verwendung von Feldspaten flhren kann. Erfolgt der
Wertigkeitsausgleich mit Natriumionen oder mit Kalziumionen, entstehen Natronfeldspat und

Kalkfeldspat, die ebenfalls in unterschiedlichen Modifikationen kristallisieren kénnen.

2.3.3 Quarzite und Sande

Quarz ist auch durch eine dreidimensionale Verknipfung von SiOs-Tetraedern entstanden. Die
Zahlen in Abb. 2.3.3.1 bezeichnen wieder den Abstand von der Basisebene, z.B. 0,33 mal die

c-Achse. Die SiO4-Tetraeder schrauben sich spiralférmig aus der Basisebene heraus.
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Q Sauerstoff O Silicium

Abb. 2.3.3.1: Einheitszellen des Tiefquarzes (a) und des Hochquarzes (b),
projiziert auf (0001) [1]

573°C 87¢°C 1470°C 1713°C
B-Quarz «------ > a-Quarz -------- > a-Tridymit «------- > a-Cristobalit --was-- > Si02-Glas
p =265 p=2.60 p=2.27 p=2.215 p=2.204
| 183°C | zoc
B-Tridymit B-Cristobalit
p=2.30 p=2.32
| 117C
y-Tridymit
p=2.28

Abb. 2.3.3.2: SiO,-Modifikationen mit Umwandlungstemperaturen

SiO, kommt in unterschiedlichen kristallographischen Modifikationen vor (Abb. 2.3.3.2). Die
Tieftemperaturmodifikation des Quarzes (B-Quarz), wandelt sich bei 573°C in a-Quarz um. Hier
kommt es lediglich zu einer geringfugigen Verschiebung von Silizium- und Sauerstoffionen. Bei
870°C wandelt sich die Hochtemperaturmodifikation des Quarzes in Tridymit um. Dabei
brechen Bindungen auf, neue Bindungen bilden sich. Deshalb geht diese Umwandlung nicht
sonderlich schnell vonstatten, wahrend die Umwandlung von a- in B-Quarz so schnell
vonstattengeht, dass man sie nicht verhindern kann. Die Rickumwandlung von Tridymit in

Quarz kann man verhindern, indem man sehr schnell abkihlt und damit der Struktur keine Zeit
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lasst, sich rickumzuwandeln. Bei 1470°C erfolgt die Umwandlung in a-Cristobalit und bei
1713°C schmilzt SiO,. Diese Umwandlungen bereiten enorme Probleme beim Sintern
keramischer Produkte, weil sie zum Teil zu grof3en Volumenveranderungen fuhren. Der

Quarzsprung bei 573°C ist z.B. mit einer VolumenvergrofRerung von 0,8 % verbunden.

047 :
cm3 |
GOy Tridymit

+2 % —
0}5 \0 . —— Ur"sfobﬂ/!f’
& |z
G700 3 esa
hy
S =T =
S, LS |
S <
R 44
kS
SV —

% »

ooy —
5730[: | ,

439 i 0 % ;
~Juarz |

038 —4=— ;

200 40 £00 g0 °C 72000
Jemperatur

Abb. 2.3.3.3: Anderung des spezifischen Volumens mit der Temperatur bei Quarz, Christobalit
und Tridymit [1]

Diese Volumenvergrof3erung kann dazu filhren, dass beim Abkuhlen nach dem Sintern von
Porzellan Risse entstehen. Noch schlimmer ist es, wenn sich der Quarz in Cristobalit oder in
Tridynit umwandelt. Das ist mit einer Volumenvergréf3erung von tber 15 % verbunden (Abb.
2.3.3.3) und fuhrt zu Spannungen im Gefilige nach dem Sintern und zur Zerstorung der Bauteile
beim Abkihlen.
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Abb. 2.3.3.4: Dilatometerkurven von Christobaliten mit von |-V zunehmendem Ordnungs-grad
und einem relativ gut geordnetem Tridymit [1]

Die Umwandlungstemperatur kann sich bei Zugabe chemischer Verunreinigungen oder bei
unterschiedlichem Ordnungsgrad (Abb. 2.3.3.4) verandern.
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Abb. 2.3.3.5: Einfluss von Zusatzen auf die Temperatur- und Zeitabhangigkeit der Quarzum-
wandlung [1]

Wird Quarz nach Zugabe von 5 Gew.-% Feldspat einer Temperaturbehandlung bei 1300°C bei
einer Haltezeit von 14 Stunden unterzogen, erhdlt man ein Geflige bestehend aus 40 %
Cristobalit und 60 % Quarz (Abb. 2.3.3.5). Wenn 2 Gew.-% CaO zugeben werden, entsteht bei

1300 °C, 14 Stunden Haltezeit, fast 100 % Quarz im gesinterten Produkt. Bei 1400 °C und sehr
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kurzer Haltezeit entsteht Tridymit, bei etwas héherer Temperatur auch Cristobalit. Mit der
Zugabe von Natrium verandert sich die Situation weiter. Je nachdem, welche Rohstoffe
verwendet werden und je nach ihrem chemischen Verunreinigungsgrad, kann sich also die
Umwandlungstemperatur verédndern. Durch geeignete Temperatur-Zeitkurven (Haltezeiten)
kénnen die Umwandlungsgeschwindigkeiten beeinflusst und damit Spannungen beim Abkihlen

verhindert werden.

Zﬁg" Jcﬁ@e/ﬁe
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Druck

Abb. 2.3.3.6: Druck-Temperatur-Phasendiagramm des SiO2[1]

SiO;-haltige Materialien werden haufig als Brennhilfsmittel eingesetzt, wenn keramische
Werkstoffe unter erhéhtem Druck gesintert werden (hei3pressen oder heil3-isostatisch pressen).
In diesem Fall muss man mit druckinduzierten Kristallumwandlungen rechnen (Abb. 2.3.3.6).
Auch diese Umwandlungen sind mit Volumenverdnderungen verbunden und konnen zur

Zerstorung der Bauteile fuhren.

2.3.4 Binare und ternére Silikate, hochtonerdehaltiger Rohstoffe

Weitere binare Silikate sind in Abb. 2.3.4.1 beschrieben. Die negativen Ladungen von SiOs-
Tetraedern konnen z.B. durch Magnesiumionen (Forsterit), Eisenionen (Fayalit) oder durch

Zirkonionen (Zirkon) abgesattigt werden. Enstatit erhdlt man z.B. wenn man zwei SiOgy-

43



Tetraeder miteinander kombiniert und der Wertigkeitsausgleich durch Magnesiumionen erfolgt.
Werden Siliziumionen durch Aluminiumionen ersetzt und der Wertigkeitsausgleich erfolgt durch
Aluminiumionen, erhalt man Sillimanit oder Andalusit/Mullit. Der systematische Aufbau von
Silikaten ist in Abb. 2.3.4.2 dargestellt.

Mineral Formel Kristallsystem Gitterkonstanten Dichte Brech- Linearer
_ (20°C) zahlen Ausdehnungs-
a o Ny koeffizient o
b pm B ng i
¢ y g/em® n, 107 -K™*
Forsterit Mg, [Si0,] orthorhombisch 599 3,21 1,636 20/1000:11
478 1,651
1026 1,669
Fayalit Fe,[SiO,] orthorhombisch 617 4,35 1,824
481 1,864
1061 1,875
Zirkon Zr[Si0,] tetragonal 659 4,6 1,94 20/1000: 4,5
— 1,99
. 594
Enstatit Mg,[Si, O] orthorhombisch 1822 3,18 1,650
881 1,653
520 1,658
Protoenstatit Mg, [Si, O] orthorhombisch 925 3,10 dhnlich 20/1000:11
874 Enstatit
532
Klinoenstatit Mg,[Si, O4] monoklin 961 3,18 © 1,651 20/600: 8,9
882 71°40" - 1,654
520 1,660
Wollastonit Ca;[Si; 0] triklin 794 90°02’ 2,92 1,620 20/800:12
732 95°22' 1,632
707 103°26" 1,634
Sillimanit Al[AISiO;] orthorhombisch 748 3,25 1,657 25/300: 3,2
767 1,658 25/600: 4,6
577 1,677 25/900: 6,0
Andalusit AlL[0/Si0,] orthorhombisch 779 3,14 1.632 25/300: 8,7
: 790 1,638 25/600:10,6
556 1,643 25/900:11,9
Kyanit AlL,[0/Si0,] triklin 710 90°05" 3,67 1,717 25/300: 8,8
774 101°02" 1,722 25/600: 9,2
557 105°44' 1,729 25/900: 9,5
Mullit (3:2) AlAL ,5Siy 7504 575] orthorhombisch 754 3,16 1,642 20/1000: 4,5
: - 767 1,644
283 1,654
Mullit (2:1) AI[AL, ,Siq 604.] orthorhombisch 757 3,17 1,650
768 —
289 1,663

Abb. 2.3.4.1: Eigenschaften einiger binarer Silikate [1]

Typ Form siamen, | Slilestanton 9: 81 Ver- feleele "
Name Formel |
Tetraeder einfach 0 [8i0,]*~ 4,0 Forsterit Mg,[5i0,) ’
doppelt 0 [Si, 0,18~ 35 Rankinit Cay[8i,0,) ,
Ringe Dreierring, einfach 0 [Siz0q18- 3,0 Benitoit BaTi[Si;0,1 1
Sechserring, einfach 0 [BigOyg)*" 3,0 Beryll Al Be,[Ni,0,) :
Sechserring, doppelt 0 [8i,050)12 2,6 Milarit KCa,AlBe,[Si;05] 1/, HO
Ketten einfach 1 [SiOg)- 3,0 Enstatit Mg[Si0,] ;'
doppelt 1 (81,04,7° 2,75 Tremolit Ca,Mg,[8i,0,,1,(0H),
Schichten cinfach 2 [8i,050]¢ 2,5 Kaolinit AL[Si,0,,[(OH), |
Geriiste — 3 [8i0,) 2,0 Quarz 8i0,

Abb. 2.3.4.2: Systematik der Siliktate [1]
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Mineral Formel Kristallsystem Gitterkonstanten Dichte Brech- Bemerkungen
_ 20°C) zahlen
a g
b pm B ng
¢ gfem® n,
Tief-Nephelin Na[AlISiO,] hexagonal 1001 2,62 1,533 bei 850 °C —» Hochform
841 1,537
Hoch-Nephelin NalAlSiO,] orthorhombisch 1020 2,47 bei 1254 °C - Hoch-Carnegieit
1760
850
Tief-Carnegieit Na[AlSiO,] triklin 2,51 1,509 bei 690 °C - Hochform
1,514
1,514
Hoch-Carnegieit . NalAlSiO,] kubisch 732 2,34 1,51
Tief-Leucit K[AISi, Og] tetragonal 1304 2,47 1,508 bei 620 °C - Hochform
1385 1,509
Hoch-Leucit K[AISi, O] kubisch 1343 2,47 1,509
Kaliophilit K[AISiO,4] hexagonal 2706 2,6 1,532 ~ metastabil
861 1,527
Kalsilit K[AISiO4] hexagonal 518 2,59 1,542 metastabil
869 1,539
synthetisch KJ[AISiO,] orthorhombisch 901 2,60 1,528 stabil
1567 1,536
857 : 1,537
Petalit ’ Li[AlSi,04,] monoklin 1176 2,42 1,504 bestandig nur < 900°C
514 112°24 1,510
762 1,516 '
Tief-Spodumen LiAl[Si, O] monoklin 952 3,15 ~1,72 bei 700 °C— Hochform
832 110°28’
525
Hoch-Spodumen Li[AlSi, O] orthorhombisch 1838 2,44 ~1,52
1061
1068
Tief-Eukryptit LiAl[SiO,] trigonal 1353 2,67 1,572 bei 970 °C— Hochform
- 904 1,587
Hoch-Eukryptit Li[AlSiO,] hexagonal 524 2,33 1,524
‘ 1113 1,520

Abb. 2.3.4.3: Eigenschaften einiger ternarer Aluminiumsilikate [1]

In terndren Aluminiumsilikaten wurde im SiOs-Tetraeder ein Siliziumatom durch ein
Aluminiumatom ersetzt und der Wertigkeitsausgleich erfolgt Uber Alkali- oder Erdalkaliionen,
wie z.B. durch Natriumionen (Nephelin) oder Kaliumionen (Leucit) usw. (Abb. 2.3.4.3). Die
bereits erwéahnten Feldspéte gehdren zu dieser Werkstoffgruppe.

()=00-M o=

Abb. 2.3.4.4: Einheitszellen von a) Sillimanit und b) Mullit, projiziert auf (001) [1]
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Abb. 2.3.4.5: Abhangigkeit der Gitterkonstanten a und b von Sillimanit und Mullit von Al>Os-
Gehalt [1]

Sillimanit und Mullit (Abb. 2.3.4.4) sind Al>O3-SiO2-Mischkristalle, die sich durch geringe
Verschiebungen der Gitterabstande in der Kristallstruktur auszeichnen. Man erkennt in Abb.
Koordination.

2.3.4.4 tetraedrisch koordinierte Si-Atome und Al-lonen in oktraedrischer

Aluminiumionen sind also umgeben von sechs Sauerstoffionen, Si-lonen von vier
Sauerstoffionen. Die Gitterkonstante verandert sich in Abhangigkeit vom Aluminiumoxidgehalt

(Abb. 2.3.4.5).

Spezifisches I Volumen- Anfangstemperatur
Minerale Krist.-System Gewicht i vergroBerung der Mu'lit-
vor dem Brennen | in 9 kristallisation in °C
Cyanit ........... triklin 3,5 bis 3,6 16 bis 18 1325
Andalusit ......... rhombisch 3,1 his 3,2 3bis 6 1350
Sillimanit ......... rhombisch 3,23 bis 3,25 7his 8 1530

Abb. 2.3.4.6: Umwandlung der Mineralien der Sillimanitgruppe beim Erhitzen in Mullit [3]
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lemperatur ~—»

Abb. 2.3.4.7: Zustandsdiagramm des Systems SiO2-ZrOz [nach R.F. Geller und S.M. Lang]

Weitere Mineralien der Sillimanit-Gruppe sind Cyanit, Andalusit, Sillimanit (Abb. 2.3.4.6).
Zirkonoxid und SiO; bilden im Zirkonsilikat eine peritektisch schmelzende Verbindung (Abb.
2.3.4.7). Peritektischer Schmelzpunkt bedeutet, dass oberhalb von 1775 °C eine Schmelze mit

Mischkristallen nebeneinander vorliegt, wobei der Schmelzanteil mit steigender Temperatur

2800

OC o
2700 ( £790 —
2600 T~
\ ~
2500 h
\I N
2400 | \\
2500} | | \
= Ir0-Mischkristalle \
2200 : g \
2100 - I§ Schmelze \\
1S
R \
2000 |:§ \
900} 1<
| \S +S
1800 - | 7775 2 10° ‘9;1
[ .
1700 &y Zr0sMisch- Lr0p5t045 575+ 50 ‘\(
N knsz‘a/fe _
1600 I 70, SLO 2r0; 510, + 510, ,554
1500 L1 Sl sl
0 %0 % 60 80 100
Zr0, Gew — % Si0,

zunimmt. Oberhalb von ca. 2600°C ist der Mischkristall komplett geschmolzen.
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ALO,-Gehalt| Wasser- Schwin-] Umwand-
. : halt  |Spezifi . Um-
Bezeichnung Formel (theoretisch) (theg(;are%isch) Fg:wlii(gltes dung terz;;)%%:.tur Wan,dnllung
% % % °¢ o

Diaspor ... | 4-ALO,-H,0 85,0 15,0 3,36

o > s s — 450 «-Al,0
Béhmit ... y-ALO, - H,0 85,0 15,0 3,01 33 4 0.
Hydrargillit ’ ’ 250 70,
5 (Gll.)bsit) y-AlLO; - 3H,0 64,5 84,6 23bis2,4| 60 150 Bohmit

ayerit ... ALO; - 3H,0 64,5 | 34,6 — 60 150 Bohmit

Abb.: 2.3.4.8: Eigenschaften und Erhitzungsverhalten der Tonerdehydrate [3]

Zu den hochtonerde-haltigen Rohstoffen gehéren Diaspor, Béhmit, Hydrargillit und Bayerit
(Abb. 2.3.4.8). Aus derartigen Al-Hydroxiden kann durch Calcinierung Al,O3 hergestellt werden.

2.4 Synthetische Rohstoffe

2.4.1 Silikate

Nattrliche Rohstoffe konnen von Charge zu Charge geringfligig unterschiedliche chemische
Zusammensetzung oder verschiedene KorngroRenverteilungen aufweisen. Das macht die
Verarbeitungen in Herstellungsbetrieben gelegentlich schwierig. Aus diesem Grunde hat man

versucht, Silikate synthetisch herzustellen.

SiO; + NaOH

" Hydrothermal-
aufschiul

Wasserglas - Lésung

Sprih-

trocknung
”Nazsi205 *N Hzou

amorphes Disilikat

Entwésserung und
Kristallisation

5-Na,Si,05

kristallines Disilikat,"SKS-6"

Abb. 2.4.1.1: Herstellung von synthetischen, amorphen und kristallinen Natriumdisilikaten
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1 * z "
2NaOH + 28i0; + nH,0 —s "2Na' + Si,0," + (n+1)H,0
‘2
3
B-Nazslzos + 2|5H2° S ———— NazSizOS # 2,5H20 + xH,O

Entwiisserung

Hydrothermal- Wasserglas- h-
y i Sprd amorphes Kristallisation

aufschiug y 15sung trocknung 2 Disilikat im Drehrohr 5
' Roh- SKS-§
‘ "t ".’3‘.05
SiO; ( Sand ), NaOH r
Mischen, SKS-6 - Pulver Brechen,
Granulieren i Mahlen
SKS-6 - Granulat SKS-6 - Pulver

Abb. 2.4.1.2: Herstellung von SKS-6 und SKS-6-Co-Granulat bei Hoechst

Tetraederschicht

Oktaederschicht

Tetraederschicht

Zwischenschichtkationen
(z.T. hydratisiert)

Hoechst

Abb. 2.4.1.3: Aufbau von amorphen und kristallinen synthetischen Natriumdisilikaten

Zur Herstellung synthetischer Silikate wird SiO, mit Natronlauge hydrothermal aufgeschlossen
(Abb. 2.4.1.1 und 2.4.2.2). Das fihrt zu einer Wasserglas-Lésung, die spruhgetrocknet wird,
wobei ein amorphes Disilikat entsteht, das nach weiterer Entwasserung in ein kristallines
Disilikat umgewandelt wird. Die Kristallstrukturen bestehen aus Tetraeder- und
Oktaederschichten mit Wasser in den Zwischenschichten, genau wie bei den nattrlichen
Schichtsilikaten (Abb. 2.4.1.3).
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Wenn man diese synthetischen Silikate in Wasser einruhrt, werden Calciumionen aus dem
Wasser in die Zwischenschichten eingebaut und das Wasser wird enthartet (Abb. 2.4.1.4). Der
Vorteil gegeniber den natirlichen Schichtsilikaten ist die Reinheit dieser synthetischen
Materialien (Abb. 2.4.1.5). Der Aluminiumoxidgehalt und der SiO,-Gehalt sind vergleichbar,
deutliche Unterschiede beobachtet man aber beim Eisengehalt, der insbesondere fir die
Verfarbung der Rohstoffe verantwortlich ist. Synthetische Kaoline konnten sich aufgrund der
hohen Herstellkosten in der Keramik-Industrie nie durchsetzen. Eingesetzt werden sie aber

beispielsweise in der Waschmittelindustrie zur Enthartung von Wasser.

Restkonzentration Ca2+

mg Ca2+/I °d
100 Anfangskonzentration = 111,7 mg Ca2+/1 (15,6 °d)
N .
N o =
\\ S SN

10 e ¥
~—— ] ,3

——

1
0,0 0,5 1,0 1,9 2,0 2,5 3,0 3,5

Zugabe von Silikat (g/1)
Msks-6 M Disilikat
Neben der Art der Wasserenthértung ist es wichtig, wie
vollsténdig ein Builder das Wasser enthérten kann. Dabei
zeigen sich zwischen amorphem und kristallinem
Disilikat deutliche Unterschiede im wichtigen unteren

Bereich.
Hoechst
Abb. 2.4.1.4: Verschiedene Eigenschaften von SKS-6
Kaolin natiirlich synthetisch
Al O, 30,1 % 31,7 %
Sio, 47,7 % 48,1 %
Na,O 0,08 % 0,3 %
K,O 1,2 % 0,01 %
MgO - 0,03 %
Fe,0, 0,76 % 0,03 %
H,O (110°C) n.b. 5,6 %
Glithverlust 14,4 % 17,6 %

Abb. 2.4.1.5: Chemische Zusammensetzung von synthetischen und natirlichen Kaolinen
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2.4.2 Oxide

Alle Oxide der Elemente des Periodensystems gehdren zu den keramischen Werkstoffen. Abb.
2.4.2.1 zeigt eine kleine Auswahl der wichtigsten Oxide, die wegen ihrer Anwendungen sehr
attraktiv sind. Dazu gehort Berilliumoxid, Magnesium-, Calcium-, Aluminium, Yttrium-,
Zirkonoxid sowie Hafnium- und Thoriumoxid, die extrem hohe Schmelztemperaturen aufweisen.
Oxidkeramische Werkstoffe sind gekennzeichnet durch ihre ionische Bindung und weisen daher

keine Elektronenleitfahigkeit auf. Dies erklart den hohen spezifischen elektrischen Widerstand.

Oxid Dichte Schmelz- Ausdehnungs- Wairmeleit- E-Modul Spez. elektr.
punkt koeffizient fahigkeit bei bei Widerstand bei
%90/1000 100°C  1000°C 25°C 225°C 1000°C
g/cem? *C 107 ¢/K W/(m - K) GN/m? - cm
BeO 3,01 2570 89 210 20 390 104 10®
MgO 3,57 2840 14,0 35 7 310 104 107
CaO 3,32 2580 13,0 14 7 — 10 10°
ALO, 3,99 2050 8,3 25 6 410 10'+ 108
Y,0,4 4,50 2450 8,0 14 3 180 — -
Zr0, 5,56 2680 10,0° 2* 2* 240° 1ot 10°
mon.
6,10
tetr.
HfO, 9,68 2900 10,0* — — — — —
mon.
10,0
tetr.
ThO, 10,05 3220 9,0 10 3 240 1014 10°

2 stabilisiert, nur Anhaltswerte

Abb. 2.4.2.1: Eigenschaften hochschmelzender Oxide [1]
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Bauxit = Gemisch verschiedener Aluminiumoxid-

h)fdratc, ycrunrcinigt mit Eisenhydroxiden, Silicaten, 2A1(OH), 1300°C ALO, + 3H,0
Titanverbindungen : :

Miihle Gliihen im
Mahlen < 1mm Drehrohrofen
(T =1300°C)
Druckbehandlung im Autoklav mit Keimbildner [AI(OH).] werden
3

Natronlauge (p = 40 bar, T = 250°C) feinverteilt zugegeben
Aluminiumoxidhydrate gehen als

. . . Aluminiumhydroxid féllt aus:
Natriumaluminate in Losung:

AI(OH), + 3NaOH —> Na [AIOH) Na,|AI(OH),| - AI(OH), + 3NaOH

Rest: Rotschlamm
Eisenhydroxid
Kieselsdure
Titandioxid

Abb. 2.4.2.2: Schematische Darstellung der Herstellung von Al,O3 aus Bauxit
nach dem Bayer-Verfahren

Abb. 2.4.2.2 zeigt am Beispiel des Aluminiumoxids, wie man aus natirlichen Rohstoffen
synthetisches Aluminiumoxid herstellt. Bauxit als natlrlicher Rohstoff ist das Ausgangsmaterial
fur die Herstellung von Aluminiumoxid. Bauxit ist ein Gemisch aus unterschiedlichen
Aluminiumhydroxiden, verunreinigt mit Eisenhydroxiden, Silikaten und Titandioxid. Die
Rohstoffe werden zunachst auf eine Korngrofe < 1 mm aufgemahlen und dann in einem
Autoklaven bei einem Druck von 40 bar und einer Temperatur von ca. 250°C mit Natronlauge
behandelt. Dabei bildet sich eine Natriumaluminatldsung, wobei die Aluminiumoxidhydrate als
Aluminate in Losung gehen, Eisenhydroxid, Titandioxid und SiO: bleiben ungeldst. Dieser sog.
Rotschlamm (rote Farbung durch Eisenhydroxid) kann durch Filtration vom Natriumaluminat
getrennt werden. In die Aluminatldsung werden nun Aluminiumhydroxid-Keime eingestreut,
wodurch Aluminiumhydroxid wieder auskristallisiert und seinerseits von Natriumhydroxid durch
eine Filtration getrennt werden kann. Dieses Aluminiumhydroxid wird durch eine thermische
Behandlung im Drehrohrofen in Aluminiumoxid umgewandelt. Wegen der Natronlauge und der
hohen Temperaturen ist dies ein relativ kritischer Herstellprozess, mit dem Aluminiumoxid im

Tonnenmal3stab produziert wird.
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Abb. 2.4.2.3: Dilatormeterkurven von ZrO; [1]

Ein weiteres interessantes Oxid ist Zirkonoxid. ZrO; zeigt eine ganz besonders problematische
Eigenschaft. Es wandelt sich temperaturabhangig in verschiedene Kristallmodifikationen um,
was mit z.T. gro3en Volumenveranderung verbunden ist (Abb. 2.4.2.3). Bei etwas Uber 1000°C
wandelt sich die Tieftemperaturmodifikation von ZrO- in die Hochtemperaturmodifikation um.
Das kann z.B. beim Sintern geschehen. Beim Abkihlen nach dem Sintern erfolgt die
Rickumwandlung. Diese erfolgt in der Regel bei etwas tieferer Temperatur und es entsteht eine
Hysterese-Kurve. Die Breite der Hysterese-Kurve ist von der Abkuhlgeschwindigkeit abhéangig.
Die enormen Volumenveranderungen fihren zu Spannungen und zu Rissen, weshalb man aus
reinem ZrO; keine Bauteile herstellen kann. Durch Zugabe von knapp 20 Mol-% Calcium kann
diese Kristallumwandlung durch Mischkristallbildung verhindert werden. Derartige
Volumenumwandlungen treten bei vielen keramischen Werkstoffen auf und muissen bei der
Herstellung keramischer Produkte bericksichtigt werden. Wenn man Bauteile rissfrei herstellen

will, muss man diese Kristallumwandlungen méglichst verhindern.
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2.4.3 Nichtoxide

Nichtoxidische keramische Werkstoffe bestehen aus den Elementen Silizium, Stickstoff,
Kohlenstoff, Bor und Aluminium: die hierin existierenden Verbindungen lauten: BN, SizNa4, AIN,
SiC, B4C, SiBse). Die Elemente, aus denen die genannten Verbindungen entstehen, stehen alle
im Periodensystem relativ weit rechts, d.h. ihre Elektronenkonfiguration in der &uf3ersten Schale
ist schon ziemlich vollstandig ausgebaut. Die unterschiedlichen Elemente stellen sich daher
gegenseitig Elektronen zur Verfigung, um kovalente Bindungen ohne elektronische
Leitfahigkeit einzugehen, das Kennzeichen keramischer Werkstoffe. Es gibt weiter links im
Periodensystem Elemente wie Titan, Hafnium oder Zirkon, die auch mit Kohlenstoff Carbide
oder mit Stickstoff Nitride bilden. Sie weisen aber metallische Bindungen auf und zéhlen daher

wegen ihrer Elektronenleitfahigkeit nicht zu den Keramiken.

Verfahren Reaktionsschema

Synthese aus den Komponenten

a)  durch Schmelzen Me(H) + C —» MeC + (H,)
b) durch Sintern MeO + C — MeC +(CO,)
Karburierung mit Kohlenstoff Me + C,H, — MeC + (H,)
enthaltenen Gasen Me + CO — MeC + (CO,)
Abscheidung aus der Gasphase Me-Halogenid + C_H, + H,

— MeC + (Halogenwasserstoff) + C_H, + (H,)
Me-Carbonyl + H, - MeC + (CO, CO2, H,, H,0)
(Fe) + Me + C —» MeC + (Fe)

(Ni) + Me, + Me, + C — (Me,, Me,)C + (Ni)

Umsetzung in Metallschmelzen
Chemische Isolierung der Karbide
und Karbidmischkristalle

SchmelzfluB3elektrolyse
MeO + Alkalikarbonat + Alkaliborat + Alkalifluorid

— MeC + (Alkali-Bor-Fluor-Gemenge) + (0O,)

Abb. 2.4.3.1: Herstellung von Karbiden

Die Rohstoffe, die notwendig sind, um diese keramischen Materialien herzustellen, findet man
nicht in der Natur. Sie werden synthetisch hergestellt. Abb. 2.4.3.1 zeigt diese Synthesewege
am Beispiel von Carbiden. Carbide kdnnen durch Schmelzen aus den Elementen, durch
carbothermische Reduktion oder durch Gasphasenabscheidung hergestellt werden. Aus den
Elementen reagiert Silizium mit Kohlenstoff bei bestimmten Temperaturen zu SiC. Die
Herstellung von Siliziumcarbid im Tonnenmal3stab ist auf diese Art zu teuer. Viel haufiger stellt
man SiC durch eine carbothermische Reduktion her, bei der Quarzpulver (Sand) mit Kohlenstoff
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zu SIC und CO: reagiert. Mit dieser grof3technischen Herstellungsmethode wird SiC im
Tonnenmaldstab hergestellt. Wenn man fir wissenschaftliche Zwecke hochreines SiC
verwenden will, stellt man SiC aus der Gasphase her, indem man z.B. Siliziumtetrachlorid mit

CHas zu SiC und HCI reagieren lasst.

Verfahren Reaktionsschema
Nitrierung von Metalloxiden in MeO + N, (NH;) + C — MeN + (CO + H,0 + H,)
Gegenwart von Kohlenstoff
Nitrierung von Metallen Me + N, (NH;) - MeN + (H,)
und Hydriden MeH + N, (NH;) — MeN + (H,)

Umsetzung von Metallchloriden und MeCl, + NH, —> MeN + (HCI)

Metalloxichloriden mit NH, MeOCl, + NH; — MeN + (HCI + H,0 + H,)

Zersetzung von Ammoniak- NH,MeO; + NH; —> MeN + (H,0 + H,)

verbindungen

Umsetzung von Oxiden mit
MeO + Ca;N, - MeN + (CaO)
Calciumnitrid

Abscheidung aus der Gasphase
Me-Halogenid + N, + H, - MeN +

(Halogenwasserstoff)

Abb. 2.4.3.2: Herstellung von Nitriden

Die Herstellung von Nitriden kann ganz &hnlich erfolgen (Abb. 2.4.3.2): Uber die Elemente,
durch carbothermische Reduktion und aus der Gasphase. Aus den Elementen: Silizium reagiert
mit Stickstoff zu SisN4. Carbothermische Reduktion: Quarzsand reagiert mit Ammoniak zu SizNa4
und Hz. Aus der Gasphase: Siliziumtetrachlorid reagiert mit NHsz zu Siliziumnitrid und Salzsaure
(SiCls+NH3-SisN4+HCI). Ahnliches gilt auch fir Boride und Silizide. Diese synthetischen
Materialien mussen fir die Formgebungsprozesse zerkleinert, gereinigt und zu keramischen

Massen zusammengemischt werden.

55



2.5 Organische Rohstoffe

Abb. 2.5.1 zeigt die Wirkungsweise verschiedener organischer Additive in keramischen Massen.
Mehr als 95% der keramischen Materialien werden als Suspensionen entweder bei der
Aufbereitung oder bei der Formgebung verarbeitet. Das dazu notwendige Losungsmittel ist in
vielen Fallen Wasser, es kann aber auch organischer Natur sein. Den Suspensionen werden
meist noch Binder, Benetzungsmittel, Entschaumer oder Konservierer zugegeben. Binder
erhdhen die Griinfestigkeit der Teile, was haufig notwendig ist, um Bauteile nach der Formgebung
auf Platten zu setzen und sie in Ofen zu transportieren. Die Binder kénnen durch Zugabe von
Plastifizierern oder Weichmachern verandert werden. Trenn- und Gleitmittel verringern die
Reibung in Presswerkzeugen und verbessern die Verdichtung der Pulver. In der Regel bestehen

also keramische Massen aus keramischen Pulvern und einer Vielzahl organischer Additive.

Komponente Funktion
Keramisches Pulver Matrix
Sinteradditiv Verdichtungshilfsmittel
Losungsmittel Dispersion
Verflussiger Kontrolle von Oberflachenladungen
Dispergiermittel und
Benetzungsmittel pH-Wert, Dispersion
Entschaumer Deagglomeration
Konservierer Reduzierung der
Binder Oberflachenspannung des
Plastifizierer Losungsmittels
Weichmacher Verhinderung der Blasenbildung
Trenn- und Gleitmittel Vermeidung der Entstehung von
Bakterienkulturen
Grinfestigkeit
Flexibilitat

Abb. 2.5.1: Wirkungsweise verschiedener Komponenten in keramischen Massen.
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Formgebungsverfahren Hilfsstoffe
Funktion der Hilfsstoffe
Trockenpressen Polyacrylate, Huminate

Schlickergiel3en

Foliengiel3en

SpritzgielRen

Extrudieren

Dispergatoren

Polyvinylalkohole, Tylosen, Wachse
Binder

Polyethylenglykole

Fliel3hilfen

Polyacrylate, Fischol
Dispergatoren

Polyvinylalkohole, modifizierte
Binder

Polysaccharide, Polyvinylbutyrale
Wasser, Trichlorethylen, Ethanol
Dispersionsmittel

Oleate, Polyacrylate, Fischol,
Dispergatoren

Phosphorséureester
Polyvinylbutyrale, Polyvinylalkohole,
Binder

Polyacrylharze, Kunststoffdispersionen
Phthalate, Polyethylenglykole,
Weichmacher

Phosphorséureester

Toluol, Trichlorethylen, Methanol,
Dispersionsmittel

Ethanol, Methylisobutylketon, Wasser
Oleate, Polyacrylate

Dispergatoren

Polyethylen, Polystyrol, Wachse
Binder (Dispergatoren)
Polyethylenglykole

Fliel3hilfen

Caster Oil

Ausbrennhilfen

Polyacrylate

Dispergatoren

Polyvinylalkohole, Tylosen

Binder

Polyethylenglykole, Glycerin
Fliel3hilfen

Abb. 2.5.2: Funktionen von organischen Hilfsstoffen fiir unterschiedliche Formgebungsverfahren.

In Abb. 2.5.2 sieht man die Vielfalt von organischen Hilfsstoffen fur unterschiedliche

Formgebungsverfahren. Die Additive missen vor dem Sinterbrand ausgeheizt oder durch

Kondensation zuriickgewonnen werden.
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Abb. 2.5.3: Einige Additive fur das Foliengiel3en mit wassrigen und nichtwassrigen Schlickern.

Abb. 2.5.3 zeigt Additive fiir das Foliengiel3en von wassrigen und nichtwéassrigen Schlickern. Fur

organische Losungsmittel und Wasser existieren unterschiedliche Binder, Plastifizierer,
Verflissiger und Benetzungsmittel. Um das Verbrennungsintervall zu verbreitern und Rissbildung
beim Ausheizen zu vermeiden, werden haufig mehrere Binder oder Plastifizierer eingesetzt.
die

Verbrennungsprodukte ist &uf3erst gering. Abb. 2.5.3 ist nicht zum Auswendig lernen gedacht,

Dadurch wird das ganze System sehr komplex und das Verstandnis fir

sondern zum Nachschlagen fir diejenigen, die sich mit diesem Formgebungsverfahren einmal

beschaftigen werden.
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Bildung negativer
Oberflgche%ladung <O,

in basischer Lésung

2
OQY\)//(/
Bildung positiver
\?\'L Oberﬂgc%enladung

, H in saurer Lésung

Badanes H egane
g - A|—O<H+ O-—-Al gelaldce):n_es
Teilchen Teilchen
Al— (||:||+ -0—A|

Abb. 2.5.4: Bildung hydratisierter Al.O3-Oberflachen und deren Reaktion in saurer und
basischer Lésung.
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Um das Ankoppelverhalten organischer Additive an Oberflachen oxidischer keramischer
Pulverteilchen zu verstehen, betrachten wir die Oberflache eines Aluminiumoxid-Teilchens (Abb.
2.5.4). Wird Aluminiumoxid im Vakuum oder unter Schutzgas zerkleinert, finden wir an der
Oberflache  Aluminiumionen und Sauerstoffionen mit unabgesattigten  Ladungen.
Sauerstoffanionen sind sehr viel groRer als Aluminumkationen und verformen sich wegen der
unabgesattigten Ladungen leichter. Deshalb sitzen sie bevorzugt an der Oberflache. Wenn diese
Teilchen mit Luftfeuchtigkeit in Verbindung gebracht werden, hydratisieren ihre Oberflachen. Die
Anzahl der entstehenden OH-Gruppen an der Oberflache ist abhangig von der Anzahl der
Sauerstoffatome an der Oberflache, und das ist wiederum von der Kristallstruktur abhéngig. Bei
Aluminumoxid sind die Sauerstoffionen mit Wasserstoff bei einem pH-Wert von 9 abgeséttigt, d.h.

die Teilchen sind bei einem pH-Wert von 9 elektrisch neutral.

5
Oleatanlagerung
an einer i
ALO,-Oberfliche ALO Tellchen o, o 7}C'1-H
(schematisch) 0
0.5/
C C 4 H
o 0 %, oy R
2%
No %k
Rk
2 %

Abb. 2.5.5: Oleatanlagerung an einer Aluminiumoxid-Oberflache.
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Abb. 2.5.6: Sterische Behinderung der Annéherung von Pulverteilchen in einer Suspension
durch Anlagerung langkettiger Molekule.

Wird der pH-Wert in den basischen Bereich verschoben (Zugabe von OH-) verbindet sich eine
OH-Gruppe mit einem Wasserstoff-lon, bildet Wasser und man erhalt eine negative geladene
Oberflache. Gibt man H3O* zu, dann bildet sich wieder Wasser und es lagert sich ein zuséatzliches
Proton an der Oberflache an, es bildet sich also eine positiv geladene Oberflache. Je nach pH-
Wert kbnnen die Oberflachen keramischer Teilchen also positiv oder negativ aufgeladen werden.
An diese positiv oder negativ geladenen Oberflachen kann man organische Molekile andocken.
In Abb. 2.5.5 sind an ein Aluminumoxidteilchen Oleate angelagert. Diese langkettigen Molekile
verhindern, dass sich die Teilchen in einer Suspension zu nahe kommen. Das nennt man
sterische Stabilisierung. Abb. 2.5.6 zeigt schematisch diese sterische Behinderung der

Anndherung von Pulverteilchen in einer Suspension durch Anlagerung langkettiger Molekile.
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Abb. 2.5.7: Elektrostatische (A) und sterische (B) Stabilisierung von kolloidalen Dispersionen
und Emulsionen [G. Lagaly, Universitat Kiel].

Wenn sich negativ oder positiv geladene Oberflachen gegenseitig abstofR3en, spricht man von
elektrostatischer Stabilisierung (Abb. 2.5.7). In gut verflissigten keramischen Suspension

sedimentieren keramische Teilchen nicht, der sog. Schlicker ist stabil.
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Abb. 2.5.8: Strukturvarianten von Diblock-Copolymeren [G. Wegner, MPI fur Polymerforschung,
1996].

Organische Additive sind meist kein exakt definiertes chemisches Produkt. Sie zeigen haufig ein
breite Verteilung ihrer Moleklhlkettenldnge. Dies kann zu Veranderungen bei der Verarbeitung
fuhren. Deshalb wurden sog. Diblock-Copolymere entwickelt (Abb. 2.5.8 und 2.5.9), bei denen
die Lange von Haftblock und Stabilisatorblock variiert und Eigenschaften systematisch untersucht
werden konnten. Man hat au3erdem versucht zu verstehen, welche Crackprodukte entstehen,

wenn diese Additive entweder unter Schutzgas oder in Sauerstoffatmosphére verbrannt werden.
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Abb. 2.5.9: Veranderung der Viskositat von 64,5%igen Schlickern aus handelstiblicher

Porzellanmasse durch Zugabe von Additiven.
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Abb. 2.5.10: Veranderung der Rohbruchfestigkeit von Grinkérpern aus Sprihgranulaten durch
Zugabe von Bayceram-Additiven.

Abb. 2.5.9 und Abb. 2.5.10 zeigen den Einfluss von Additiven auf die Viskositat von Schlickern
und die Festigkeit daraus hergestellter Griinkdrper. Je geringer die Viskositét ist, desto weniger
Wasser muss einer Suspension zugegeben werden. Je geringer der Wassergehalt einer
Suspension ist, desto kostengunstiger ist die Trocknung. Nach der Formgebung muss die
Organik wieder ausgeheizt werden. Die Ausheizzeiten sind je nach Formgebungsverfahren stark

unterschiedlich, weil verschiedene Mengen an organischen Additiven zugegeben werden.

64



6
Masseverlust %% _
os,| ==-=---- Abbaugeschwindigkeit
—04
mg ‘o
v A1 min &
v —
— 3 7103 =
o H] z
2 i S
5 o028
O 2_ M g)
= 1y o
i £
'l E _Oﬂ <<
RN
0 , _~. 1o
0 200 400 600 800 °C 1000

Temperatur

Abb. 2.5.11: Abhangigkeit des Bindermasseverlustes und der Abbaugeschwindigkeit von der
Temperatur wéhrend des Austreibprozesses.

Abb. 2.5.11 zeigt einen typischen Kurvenverlauf des Masseverlusts organischer Additive in
Abhangigkeit von der Temperatur. Die maximale Abbaugeschwindigkeit kann sich tber einen
Temperaturbereich bis 800°C und manchmal sogar dariiber erstrecken. Wenn man nur einen
Binder einsetzen wirde, der beispielsweise exakt bei 500° verbrennt, wirde das Ausheizen bei
dieser Temperatur sehr schnell gehen. Beim Ubergang fest-fliissig-gasformig treten groRe
Volumenveranderungen auf, so dass in den Bauteilen Risse entstehen wiirden. Deshalb werden

unterschiedliche organische Additive mit unterschiedlichen Ausheiztemperaturen gemischt.

GEW-VERL IN %

83 ' S e 900
TEMPERATUR IN °C

Abb. 2.5.12: Gewichtsverlust von Polyvinylbutral beim Ausheizen unter Luft und Stickstoff [E.
Wessely, FH Nurnberg].
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Oxidische keramische Werkstoffe kann man an Luft ausheizen, nichtoxidische wirden bei
Ausheiztemperaturen von 800°C bis 900°C oxidieren. Deshalb werden Binder manchmal in
Schutzgasatmosphare ausgeheizt, wodurch sich die Ausheizkurven verschieben. Polyvinylbutral,
ein Binder, der beim Foliengiel3en eingesetzt wird, wurde in Abb. 2.5.12 z.B. einmal unter der Luft
und einmal unter Stickstoff ausgeheizt. Das Maximum der Ausheizgeschwindigkeit verschiebt
sich von ca. 300° auf ca. 330°. In der Praxis legt man bei diesen Temperaturen Haltezeiten ein,

um die Ausheizgeschwindigkeit zu reduzieren.
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Abb. 2.5.13: Gewichtsverlust beim Ausheizen der Organik an einem trockengepressten und
einem spritzgegossenen Bauteil.

Die Menge der Additive, die man zugibt, ist je nach Formgebungsverfahren unterschiedlich. Beim
Trockenpressen enthalten die Massen 1 Vol.-% bis 10 Vol.-% organische Additive, beim
Spritzgiel3en werden ca. 40 Vol.-% organische Additive zugegeben. Ein Trockenpressartikel mit
5 Vol.-% Organik kann innerhalb weniger Stunden ausgeheizt werden. Das erfolgt h&ufig in den
Aggregaten, in denen man auch sintert. Bei einem Spritzgussteil mit 40 Vol.-% Organik kann das
Ausheizen je nach Komplexitat und Wandstarke des Bauteils bis zu zwei Wochen dauern und

wird in seperaten Ausheizaggregaten durchgefiihrt (Abb. 2.5.13).
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2.6 Aufbereitung von Rohstoffen

Natirliche Rohstoffe kommen in der Natur nicht in einem engen Kornspektrum vor und ganz
selten als reines Mineral. Kornverteilungen sehen haufig so aus wie in Abb. 2.6.1. Hier ist der
Summenrickstand Uber der Korngré3e aufgetragen. Die Kornverteilungen von Kaolin, Feldspat
und Quarz Uberschneiden sich. Kaolin ist am feinsten, Quarz am grébsten, die Korngréf3e des
Feldspats liegt dazwischen. Dieses Korngemisch muss zundchst voneinander getrennt werden.
Wenn es gelingt, das Korngemisch bei ca 60 um zu trennen, erhalt man ein Kaolin- und

Feldspatgemisch sowie ein Feldspat- und Quarzgemisch.
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Abb. 2.6.1: Antiparallele Kornverteilung von Kaolin; Feldspat und Quarz [2].
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Abb. 2.6.2: Dreiproduktentrennung durch selektive Klassierung [2].

Abb. 2.6.2 zeigt schematisch die selektive Klassierung des Dreistoffgemisches Kaolin, Feldspat
und Quarz, wie es in der Natur sehr haufig vorkommt. Das Gemisch wird aufgeschlammt und
zuerst bei 100-200 um getrennt. Auf der linken Seite findet sich jetzt ein Gemisch aus Kaolin und
Feldspat, auf der rechten Seite ein Gemisch aus Feldspat und Quarz. Um das Kaolin-Feldspat-
Gemisch zu trennen, wird bei 20-40 um gesiebt. Der Grobanteil enthalt Feldspat, der Feinanteil
auf diesem Sieb besteht aus Kaolin. In der Praxis durchlauft das Gemisch tblicherweise mehrere
Trennstufen. Die Trennung von Feldspat und Quarz erfolgt bei 2-4 mm und spater noch einmal
bei 200 um. Der Grobanteil ist ein Quarz-Sand, der Feinanteil wird noch einmal getrennt in feinen
Quarz und in einen Feldspatanteil.
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Abb. 2.6.3: Kaolinaufbereitung, allgem. Stammbaum Nassprozess [2].

Abb. 2.6.3 zeigt schematisch eine komplette Kaolinaufbereitung. Nach der Rohstoffaufgabe
werden Uber ein Sieb gréf3ere Steine mit Durchmessern im Zentimeterbereich vom Rest des
Aufgabeguts getrennt. Der Siebdurchgang wird mit Wasser unter Zugabe von Dispersionsmittel
homogenisiert. Dadurch versucht man die Oberflache der Teilchen aufzuladen und damit den
Wassergehalt bei der Aufbereitung zu reduzieren. In Schwertwéschern und Waschtrommein
werden grobe Anteile von feinen getrennt. Feinanteile werden in Hydrozyklonen in

unterschiedlichen Stufen weiter aufbereitet. Die Trennkorngrof3e liegt bei ca. 20-40 pm.
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Abb. 2.6.4: Funktionsschema des Hydrozyklons [2].

Abb. 2.6.4 zeigt das Funktionsschema eines Hydrozyklons. Diesem Hydrozyklon wird in radialer
Richtung eine Suspension zugefuhrt. Durch die spezielle Geometrie entstehen zwei
Stromungszyklen, der innere, der den Grobanteil im Unterlauf mitnimmt und die dulRere Spirale,
die den Feinanteil oben austragt. Uber die Geometrie des Zyklons wird in einem gewissen
KorngrolRenbereich getrennt. Je exakter die Korntrennung erfolgen soll, desto mehr Hydrozyklone

mussen hintereinander geschaltet werden.
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Abb. 2.6.5: Stammbaum einer Kaolin-Aufbereitungs-Anlage [2].

In Abb. 2.6.5 ist die mehrstufige Zyklontrennung schematisch in einer Kaolinaufbereitungsanlage
dargestellt. Die Feinanteile sedimentieren in grof3en Absetzbecken, wie man das aus Klarwerken
kennt. Das sedimentierte Material wird nach Absetzen und Filtration in Trocknungsaggregaten

getrocknet und entweder in Silos gespeichert oder in Sacken zum Kunden transportiert.

% Videoclip: Aufbereitung von Rohstoffen

,Das Material aus der Grube wird Uber Forderb&nder in eine Aufbereitungshalle gebracht. Der
erste Schwertwascher trennt Grobgut von Feingut. Das grobe Material setzt sich unten ab und
wird Uber Bechergefal’e einer weiteren Trennstufe zugefuhrt. Auf der anderen Seite des
Schwertwaschers wird die feine Suspension getrennt und zu diesen Zyklonen transportiert.

Vorher wird das Gemisch Uber Siebe gereinigt und der Feinanteil vom Allergrébsten getrennt. Im

71



Hintergrund sieht man die mehrstufigen Zyklonstufen. Der Grobanteil wird Bunkern zugefihrt.
Aus diesen Bunkern wird im néchsten Video das Material zur Zerkleinerung wieder abgeholt.”

Abb. 2.6.6: Hydroseperator (Stromklassier-Eindicker) [2]. English China Clay Lovering,
Pochin Co. Ltd., Cornwall.

Nach Verlassen der Hydrozyklone muss das Wasser vom Feststoff getrennt werden. Das
geschieht in groRBen Absetzbecken (Abb. 2.6.6). Der Grobanteil besteht meist aus einem

Feldspat-Quarz-Gemisch.
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Abb. 2.6.7: Elektrische Aufladung von Quarz und Feldspat in Abhéngigkeit von der
Temperatur [2].
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Feldspat und Quarz kdnnen in elektrostatischen Walzenscheidern getrennt werden. Dazu werden
die Oberflachen von Feldspat und Quarz aufgeladen. Es werden chemische Reagenzien
hinzugegeben, die sich an die Oberflache anlagern, Feldspat und Quarz laden sich
unterschiedlich stark auf (Abb. 2.6.7). Die unterschiedliche elektrostatische Aufladung von
Feldspat und Quarz an ihrer Oberflache nutzt man, um das Material z.B. Uber Walzenschneider
zu trennen. Auf einer sich drehenden Walze wird ein elektrisches Feld aufgebaut. Stark
geladenes Material wird starker, weniger stark aufgeladenes Material wird weniger ausgelenkt.

Auf diese Art und Weise erfolgt mittels Walzenscheidern die Trennung von Quarz und Feldspat.
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Abb. 2.6.8: Stammbaum einer elektrostatischen Trennung von Quarz und Feldspat [2].
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Die Trennung geschieht in der Praxis in voll automatisierten Anlagen (Abb. 2.6.8). Ein Feldspat-
Quarz-Sandgemisch lauft zunéchst in eine Vorwarmtrommel. Die Oberflachen von Feldspat und
Quarz werden durch eine Behandlung in Flusssaure unterschiedlich stark aufgeladen und die

Rohstoffe werden in mehrstufigen Walzenschneidern voneinander getrennt.
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Abb. 2.6.9: Flotationsverhalten von Quarz und Orthoklas in Abhangigkeit vom pH in HF-saurer
Tribemit Dodecyclammoniumchlorid (500 g/t) [2].

Eine weitere Mdglichkeit der Materialtrennung ist die Flotation. Wie wir bereits gesehen haben,
kann man an geladenen Oberflachen langkettige Molekiile andocken. Das Andock-Verhalten ist
unterschiedlich, da die Kristallstruktur der Materialien unterschiedlich ist. Das hat zur Folge, dass
beispielsweise Teilchen mit einer starkeren Anlagerung von organischen Additiven nach oben in
einem Wasserbottich ausgetragen werden kénnen. Bei Quarz lagern sich beispielsweise relativ
wenig langkettige Molekile an der Oberflache an, bei Orthoklas dagegen wesentlich mehr (Abb.
2.6.9). Wenn ein Quarz-Feldspat-Gemisch in Wasser dispergiert wird, schwimmen die Feldspat-

Teilchen oben und kénnen abgezogen werden, wahrend die Quarzteilchen nach unten

sedimentieren.
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Abb. 2.6.10: Arbeitsweise eines Mehrkammer-Aufstromklassierers (schematisch) [2].

Eine weitere Moglichkeit der Materialtrennung ist die Aufstromklassierung (Abb. 2.6.10). Das zu
klassierende Material wird einem mit FlUssigkeit gefiillten Behalter zugefiihrt, in dem von unten
Wasser einstromt. Es stellt sich eine leichte Wasserbewegung von unten nach oben ein. Die
groben Teilchen sedimentieren nach unten und werden in dem ersten Bunker aufgefangen. Die
feinen Teilchen bleiben langer in der Schwebe und lagern sich in den hinteren Behéltern ab. Die
Suspensionen bzw. Sedimente mussen vor der Weiterverarbeitung in Feststoff und Flussigkeit
getrennt werden, wofir unterschiedliche Anlagen und Geréte zur Verfigung stehen.

f D l

Austragsschnecke

Filtrationsebene {

Sandaustrag

Filtrat

Abb. 2.6.11: Schnitt durch einen Planfilter zur Quarzsandentwéasserung [2].
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Planfilter (Abb. 2.6.11) bestehen z.B. aus Filtrationsebene und Austragsschnecke, die das

Material, das sich auf dieser Filtrationsebene absetzt, austragt. Das Filtrat kann unten abgezogen
werden.

Einfach-Trommeltrockner — —Heifiluft

-------- Trockengut

1 Nafigut
v 2Brenner
Doppel-Trommeltrockner 3 Trockengﬁ

4 Rauchgasabzug
:
I ll n n 7

— e e §

Dreifach-Trommeltrockner

Abb. 2.6.12: Trommeltrockner [2].

Die Trennung Pulver-Wasser kann auch in sog. Trommeltrocknern geschehen, wo man in eine
drehende Trommel, die eine leichte Neigung nach unten hat, Material aufgibt (Abb. 2.6.12). Das
Material lauft bei drehender Trommelbewegung nach links, wahrend in Gegenrichtung Warmluft
Uber das zu trocknende Material gezogen wird.
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1 7

2 Walzenbrecher 8 Ringbrennkammer 14 Forderleitung 20 Bridenrickfihrung
3 Beschicker 9 Brenner 15 Zykion 21 Fertiggutschnecke
4  Einzugshaspel 10 Sieb 16  Flachenfilter 22 Vorratsbunker

5 Schleuderprallmihle 11 Ricklaufleitung 17  Spiilluftleitung 23  Fertiggut

6 Steigerohr 12 Fertiggutsammeltrog 18 Geblase 24 Steuerpult

Abb. 2.6.13: Fontanentrockner [2].

Eine weitere Variante ist der Fontanentrockner (Abb. 2.6.13). Das Aufgabegut kann zunachst
einer Zerkleinerungseinheit zugefiihrt werden und wird dann in einen HeiRgasstrom eingedust.
Der Feinanteil wird in einem Silo gebunkert, der Grobanteil fallt auf ein Férderband und wird dem

Kreislauf wieder zugefihrt.
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3. Masseaufbereitung

3.1 KorngroRenveranderung

Nach der Aufbereitung sind die Rohstoffe in vielen Fallen noch zu grob. Fir die Herstellung
keramischer Bauteile durch Sinterprozesse bendtigt man Korngrof3en im Mikrometer-Bereich,
weil dann die Anzahl der Kontaktstellen, tber die die Diffusionsprozesse beim Sintern ablaufen,
sehr viel groBer sind. Die Rohstoffe missen also zerkleinert werden, d.h. die
Kornverteilungskurve muss zu kleineren Korngroéf3en verschoben werden (Abb. 3.1.1). Je nach

Ausgangskorngrof3e stehen zur Zerkleinerung verschiedene Aggregate zur Verfligung.
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Abb. 3.1.1: Korngro3enverteilung von Siliciumpulver als Funktion der Mahldauer.
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Abb. 3.1.3: Kegelbrecher [2].
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Abb. 3.1.4: Messerwalzenbrecher [2].

Abb. 3.1.5: Nockenwalzwerk [2].
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Abb. 3.1.6: Schlagscheibenmiihle [2].
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Abb. 3.1.7: Hammerbrecher mit Siebrost und Schultereinlauf [2].



Abb. 3.1.8: Loesche-Muhle mit Sichter in Schnittdarstellung [2].

Mit Backenbrechern werden Gesteinsbrocken im cm-Bereich zerkleinert (Abb. 3.1.2). Die linke
Seite des Backenbrechers ist starr, die rechte Seite bewegt sich schwingend. Die
TrennkorngrofRe wird bestimmt durch die Spaltweite, die man an dem Backenbrecher einstellen
kann. Eine weitere Variante, um grobes Material zu zerkleinern, ist der sog. Kegelbrecher (Abb.
3.1.3). Ein sich drehender Kegel zerkleinert das Aufgabegut und auch hier liegen die KorngréRen
im Zentimeter-Bereich. Beim Messerwalzenbrecher (Abb. 3.1.4) sind die Walzen mit
Schlagmessern versehen, die sich gegeneinander drehen. Oben wird das grobe Gut zugegeben
und Uber die Spaltweite, also den Abstand der Walzen voneinander, wird das
Zerkleinerungsergebnis bestimmt, wobei die Spaltweite nicht beliebig klein gewéhlt werden kann,
da sonst die Wirkungsweise dieser Zerkleinerungsanlage verloren geht. Nockenwalzwerke sehen
ganz ahnlich aus wie Messerwalzenbrecher (Abb. 3.1.5). Auch hier laufen Walzen, die mit Nocken
versehen sind, in Gegenrichtung und durch den Abstand der Walzen wird das
Zerkleinerungsergebnis bestimmt. Schlagscheibenmiihlen (Abb. 3.1.6) werden typischerweise im

Labor genutzt. Stifte fahren in dieser Miuihle ineinander, drehen sich und
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zermahlen, zerreiben und zerschlagen das zu zerkleinernde Gut. Der Abrieb dieser Stifte ist
relativ grof3. Ein weiteres Zerkleinerungsaggregat fur grobe Kornbereiche ist der Hammerbrecher
(Abb. 3.1.7). Das zu zerkleinernde Gut wird oben aufgegeben und durch die Drehbewegung einer
Walze bzw. das Zusammentreffen mit Hammern tritt eine schlagende Zerkleinerung auf. Die sog.
Loesche-Muihle (Abb. 3.1.8) zerkleinert bereits bis in den Millimeter-Bereich. Das zu
zerkleinernde Gut wird unter grof3e Granitrollen aufgegeben, die sich im Kreis drehen und das

Mahlgut zerreiben.

Kataraktwirkung Kaskadenwirkung

Abb. 3.1.9: Mahlkdrperbewegung in Trommelmihlen (schematisch) [2].

Die Zerkleinerung in den Mikrometerbereich kann in Trommelmuihlen geschehen. Die Trommeln
sind gefillt mit Mahlsteinen, Wasser und Mahlgut. Zwischen den Mabhisteinen wird das zu
zerkleinernde Gut entweder zerschlagen oder zerrieben. Wenn sich die Mihle relativ schnell
dreht, werden die Mahlkérper mit nach oben transportiert, fallen in den Mahlraum zurick und
zerschlagen das Mahlgut. Wenn man die Drehbewegung reduziert, tritt eine rutschende und
reibende Bewegung auf und das zu zerkleinernde Gut wird zerrieben (Abb. 3.1.9). Die
Kugelbewegung hat Einfluss auf die Kornform. Beim Zerschlagen entsteht in der Regel ein

splittriges Korn, bei reibender Zerkleinerung entsteht meistens ein rundes Korn.
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TVideoclip: Zerkleinern in Kugelmuahlen

-Ein Feldspat- und Quarz-Gemisch, das in diesem Bunker eingelagert wurde, holen wir jetzt
wieder ab und fihren es einer Kugelmiihle zu. Diese Kugelmihlen haben ein Fassungsvermdgen
von mehreren Tonnen. Der Durchmesser betragt bis zu 2 Metern. Gefullt sind diese Mihlen mit
Flintsteinen (SiO2). Mit der Leistungsaufnahme kann man eine Vorhersage uber das
Zerkleinerungsergebnis treffen (s.u.). Der Durchmesser dieser Mahlkugeln ist abhangig von der

GrofRe der Muhle und der gewiinschten Feinheit des Mahlguts.*

e

Schlicker +
Mahlkugeln

Abb. 3.1.10: Attritor (schematisch).
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Abb. 3.1.11: Vereinfachte Darstellung des Mahlraums einer Rihrwerkskugelmihle (Schwedes,
TU Braunschweig, 1985).

StiftrUhrWerk

Exzenterscheibemijhrwerk

NETZ5CH. Feinmanitechnik GmbH

e0cscce

Abb. 3.1.12: Exzenterscheiben- und Stiftrihrwerk in einer Rihrwerkskugelmdihle.

Wenn man Pulver von ca. 100 um in den 1-5 Mikrometer-Bereich zerkleinern will, setzt man
Attritoren ein (Abb. 3.1.10). Diese Muhlen sind mit etwa 1/3 Mahlkérper, 1/3 zu zerkleinerndes
Mahlgut, und 1/3 Wasser gefillt. Von diesen Muihltypen gibt es unterschiedliche Geometrien
(Abb. 3.1.11 und 3.1.12). Uber die Leistungsaufnahme von Riihrwerkskugelmiihlen kann man
den Energieeintrag ermitteln und eine Vorhersage des Zerkleinerungsergebnisses zu treffen.
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Abb. 3.1.13: Verteilungssumme Qs in Abhangigkeit von Stokesdurchmesser Xxs bei Variation von
Umfangsgeschwindigkeit v, und Feststoffkonzentration ¢, (Schwedes, TU Braunschweig, 1985).

Abb. 3.1.13 zeigt das Zerkleinerungsergebnis bei unterschiedlicher Umfangsgeschwindigkeit Vu
und Feststoffkonzentration CV. Diese Ergebnisse stammen aus der Arbeitsgruppe von Prof.
Schwedes, TU Braunschweig. Die Umfangsgeschwindigkeit variiert zwischen 6,4 und 14,4 m/sec.
Bei konstanter Mahlzeit variierte die Feststoffkonzentration im Schlicker zwischen 10 und 30%.
Durch diese Variationen konnte die mittlere Korngrél3e von ca. 50 pm auf etwa 2 pm reduziert

werden.
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Abb. 3.1.14: Mittlere Partikelgréf3e x1.3 in Abhangigkeit der spezifischen Energie E, fir alle
Geometrie- und Betriebsparametervariationen (Schwedes, TU Braunschweig, 1985).

Mit der Messung des Drehmoments, der Zeit, der Feststoffkonzentration und der
Umfangsgeschwindigkeit, kann die mittlere spezifische Energie errechnet werden, die in eine
Mihle eingebracht wurde (Abb. 3.1.14). Aus dieser Kurve erkennt man, dass bei einem
Energieeintrag von 103 Jcm= bei dem Werkstoff, der hier verwendet wurde, eine Teilchengréle
von ca. 2 um erreicht wird. Dieses Ergebnis lasst sich auch auf grof3ere Miihlen Gbertragen und

es lassen sich so Laborergebnisse auf Produktionsaggregate hochskalieren.
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Zur Zerkleinerung verschiedener keramischer Materialien ist unterschiedlicher Energieaufwand
notwendig (Abb. 3.1.15). Fur SiC mit hohem kovalentem Bindungsanteil muss deutlich mehr

Energie aufgebracht werden als flr ionisch gebundenes Al,O3 oder ZrSiOa..

9
8
Start
7 X953=7,8um
6 Xgs3=22um
X95,3%33pm

2
1 ! | !
|
| | |
0 |3 9208 | 2000 ‘i
0 1000 2000

SPEZ.ENERGIEZUFUHR Em / kWh/t —=

Abb. 3.1.15: Massenspezifischer Energiebedarf fur die Zerkleinerung verschiedener
keramischer Ausgangsstoffe auf 95 % feiner xgs3 um (Stehr, Draiswerke Mannheim, 1985).
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Abb. 3.1.16: Einfluss der Mahlkorpergrof3e auf die Mahldauer zur Erzielung einer Feinheit Xgo.3 =
2 pm ((Stehr, Draiswerke Mannheim, 1985).

Abb. 3.1.16 zeigt den Einfluss der Mahlkugelgro3e auf das Zerkleinerungsergebnis. Mit einer
MahlkdrperkorngréRe von 1-1,4 mm erreicht man eine Zielfeinheit 80% < 2 pm nach einer
Mabhlzeit von 315 Min. Werden nach 90 Minuten die Mahlkugeln gegen solche mit 0,6 bis 0,8 mm
Durchmesser ausgetauscht, erreicht man diese Kornfeinheit bereits nach 150 Min., also nach der
Halfte der Zeit. Nun kann man natirlich schlecht in einer Produktion eine Muhle ausleeren, die
Mahlkdrper vom Mahlgut trennen und dann wieder starten. Man kann aber zwei Mihlentypen in

Serie schalten und auf diese Art und Weise das Zerkleinerungsergebnis optimieren.

Alle diese Zerkleinerungsaggregate haben den Nachteil, dass der Abrieb der Kugeln und der
Abrieb an der Wand dieser Muhlen relativ grol3 ist. Deshalb werden in Rihrwerkskugelmuhlen
haufig Mahlkorper verwendet, die aus dem gleichen Material bestehen wie das zu zerkleinernde
Gut. Das ist im Labormalfistab kein Problem. Wenn aber Pulver im Tonnenmal3stab aufbereitet
werden, arbeitet man haufig mit preiswerten Stahlkugeln oder mit Flintsteinen (SiO2-Stein). Man
versucht entweder mit den Verunreinigungen zu leben oder die Verunreinigungen nachtréaglich
durch chemische Behandlung wieder herauszulésen. In einer sog. Prallmihle kann Abrieb
vermieden werden, in dem das zu zerkleinernde Gut mit Luft unter sehr hohem Druck,
beschleunigt und die beschleunigten Teilchen gegeneinander geschossen werden (Abb. 3.1.17).

Die Teilchen zerkleinern sich praktisch selbst, ohne dass Verunreinigungen auftreten.

89



Comex SA

Abb. 3.1.17: Strahl-(Prall)-Muhle (schematisch).

Allerdings ist die Kornform in diesem Falle nicht rund wie in einer Kugelmdihle, sondern splittrig,
weil die Teile einfach zerplatzen. Gegenuliber runden Kdrnern kann diese Kornmorphologie den
Transport in Rohrleitungen negativ beeinflussen.

3.2 Klassieren

Nach der Zerkleinerung liegen Pulver in der Regel in einer sehr breiten Kornverteilung vor. Um
definierte Eigenschaften keramischer Bauteile nach dem Sintern einstellen zu kénnen, benétigt
man aber haufig exakt klassierte Pulverfraktionen, die man meist nach der Klassierung mit

anderen Fraktionen mischt.
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Abb. 3.2.1: Siebprozess (schematisch) [14.]

1 Feste Siebe und feste Roste
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Abb. 3.2.2: Einteilung der Gerate und Maschinen zur Siebklassierung nach der
Siebgutbewegung [14].

Das einfachste Klassierverfahren ist ein Sieb (siehe Videoclip Aufbereitung). Grob- und Feinanteil
einer Pulverfraktion werden bei der Maschenweite des Siebes voneinander getrennt (Abb. 3.2.1).
Unterschiedliche Siebarten sind in Abb. 3.2.2 zusammengestellt (feste Siebe oder Roste,
Walzsiebe, Wurfsiebe, Plansiebe). Die KorngrdRen, die man mit Sieben klassieren kann, liegt
zwischen 50 und 100 um, da die Herstellung der Sieblécher rein mechanisch begrenzt ist und

durch Brickenbildung Siebe verstopfen kdnnen.
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Abb. 3.2.3: Aufstromsichter [14].

Feinere Fraktionen werden in sog. Aufstromsichtern getrennt (Abb. 3.2.3), in denen ein Pulver
oben aufgegeben wird und gegen einen Luftstrom nach unten rieselt. Nach dem Stoke‘schen
Gesetz werden feine Teilchen mit einem bestimmten Gewicht nach oben ausgetragen und der
Grobanteil fallt nach unten. Man kann mit diesem Gerat nicht bei einer ganz exakten Korngrél3e
trennen, sondern es mussen verschiedene Stufen hintereinander geschaltet werden, um eine

einigermal3en scharfe Trennung zu erhalten.
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Abb. 3.2.4: Aufbau und Funktionsweise eines Hydrozyklons (schematisch) [14.]

Wenn die Trennung nicht trocken erfolgt, sondern Suspensionen verwendet werden, spricht man
von Hydrozyklonen. In den konischen Teil des Zyklons wird eine Suspension eingedist (Abb.
3.2.4). Es entstehen zwei unterschiedliche Wirbel, die sich nach unten bzw. nach oben bewegen.
Der sich nach unten bewegende Wirbel nimmt den Grobanteil mit, der sich nach oben drehende
Wirbel den Feinanteil. Auch im Hydrozyklon ist die Trennscharfe nicht exakt, sondern es missen
unterschiedliche Zyklone mit unterschiedlicher Geometrie und damit auch unterschiedlicher

Trennschérfe hintereinander geschaltet werden.
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Abb. 3.2.5: Wirkprinzipien fir Trennungen in magnetischen Feldern [14].

Magnetische Teilchen werden durch die Drehbewegung in einem Trommelmagnetscheider
starker abgelenkt als unmagnetische (Abb. 3.2.5) und kdnnen im Magnetfeld klassiert werden.
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Abb. 3.2.6: Trennmodell fiir einen elektrostatischen Walzenschneider [14].
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Pulveroberflachen lassen sich elektrostatisch aufladen, was durch Temperatur oder durch
Einsatz unterschiedlicher chemischer Medien verstarkt werden kann (siehe Abb. 2.5.4). Uber eine
geerdete Walze und eine Gegenelektrode wird ein elektrisches Feld aufgebaut und je nach
Oberflachenladung der Pulverteilchen kdnnen diese mehr oder weniger stark durch die

Drehbewegung der Walze ausgelenkt werden (Abb. 3.2.6).
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Abb. 3.2.7: Wirkprinzipien von Heterokoagulationstrennungen (a) Schaumflotation, (b)
Schaumseparation.

Eine weitere Mdglichkeit der Materialtrennung ist die Flotation. An der Oberflache von Teilchen
kénnen langkettige Molekiihle andocken, die zum Schweben der Teilchen in einer Suspension
fuhren (Abb. 3.2.7). Teilchen, die an der Oberflache mehr langkettige Molekiihle angelagert
haben als andere, schweben oben und kénnen dort ausgetragen werden. Teilchen mit geringer

Anlagerung sedimentieren nach unten.

Im zerkleinerten und klassierten Zustand sind Pulver wegen ihrer grof3en spezifischen Oberflache
meist schwierig verarbeitbar. Die FlieRfahigkeit ist wegen der groRen Oberflachenladung stark
eingeschrankt. Um den Transport von Pulvern z.B. in Formgebungsmaschinen zu erméglichen,

mussen Feinstpulver daher granuliert werden.
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4. Formgebung

Das Kapitel “Formgebung” mit separater Literaturliste (S. 164-169) finden Sie auch in deutscher
und englischer Sprache als e-book ,Introduction to the Principles of Ceramic Forming”, ISBN 3-
87264-016-X [4].

4.1 Einleitung

Mit  Ausnahme einiger Neuentwicklungen lassen sich fast alle keramischen
Formgebungsverfahren in die drei Gruppen ,GieRBverfahren®, ,Plastische Formgebung“ oder
.Pressverfahren” einteilen. In diesen Fallen werden zunachst Ausgangspulver in wassrigen oder
organischen Losungsmitteln aufbereitet. Bei den Giel3verfahren werden diese Suspensionen
direkt verarbeitet. Plastische Formgebungsverfahren bendtigen dagegen teilentwasserte

Massen, wahrend bei Pressverfahren fast vollstandig trockene Granulate verarbeitet werden.

Fur die Herstellung stabiler Suspensionen ist der Oberflachenzustand der Pulverteilchen und die
Wechselwirkung mit den Suspensionsmedien von entscheidender Bedeutung. Das erste Kapitel
beschaftigt sich daher mit grundlegenden Betrachtungen zu dieser Thematik, mit der

Beschreibung der Plastizitat keramischer Massen und mit der Granulierung aus Suspensionen.

Im zweiten Teil werden die einzelnen Formgebungsverfahren diskutiert, wobei insbesondere auf
die Einbeziehung der theoretischen Grundlagen Wert gelegt wird. Die Beschreibungen einiger
Neuentwicklungen, die ihre Tauglichkeit in der Praxis zum Teil noch beweisen missen,
beschliel3en das zweite Kapitel. Zur besseren Veranschaulichung kénnen auf der CD-ROM im
Kapitel ,Formgebungsverfahren“ Videofilme abgerufen werden, die an der TU Clausthal
aufgenommen bzw. von den Firmen CeramTec AG, Dorst-Maschinen und Anlagenbau,
Elektroschmelzwerk Kempten GmbH, Engineered Pressure Systems International N. V.,
Fachverband Pulvermetallurgie, FREY GmbH, Handle GmbH & Co. KG, Thuringia Netzsch
GmbH & Co. KG, und Rosenthal AG zur Verfligung gestellt wurden. Bei den genannten Firmen

bedanke ich mich fir die Unterstiitzung sehr herzlich.

Nicht jeder, der in dieser Einfihrung ausreichende Hilfestellung fir die Praxis sucht, wird flindig
werden. Dieser Text kann fur das jeweilige Formgebungsverfahren nur beispielhaft eine Basis
schaffen, auf der aufbauend der Ingenieur in der Praxis Ldsungen fur bestimmte

Problemstellungen erarbeiten kann.
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4.2 Grundlegende Betrachtungen

Zur Herstellung keramischer Produkte werden bei fast allen Formgebungsverfahren zunachst
Ausgangspulver in Wasser oder organischen Ldsungsmitteln dispergiert, gemischt und
homogenisiert. Fur die Verarbeitung dieser Suspensionen ist das Verstandnis der an der

Pulverteilchenoberflache ablaufenden Reaktionen von entscheidender Bedeutung.

4.2.1. Charakterisierung von Suspensionen

4.2.1.1 Partikeloberflachenladung in fliissigen Suspensionen

Keramische Pulver haben Ublicherweise eine grol3e spezifische Oberflache und weisen an dieser
in wassrigen Suspensionen elektrische Ladungen auf. Die Entstehung elektrischer Ladungen
lassen sich folgendermal3en erklaren: Oxide besitzen an ihrer Oberflache nicht abgesattigte
Bindungen, weil die Atome keine vollstdndige Koordination ihrer ndchsten Nachbarn, wie im
Innern eines Kristallgitters, aufweisen. Wenn diese oxidischen Oberflachen in Kontakt mit Wasser
gelangen, wird die Oberflache hydratisiert [1].

0)
) \e\ 'S'\ 4,
N s}
Q
O)//(de iti Bildung ne atiN\\\
ildung positiver
x\?w Oberﬂgc%enladung _Oberﬂgche%lagung <0 <
p in saurer Losung in basischer Lésung
Al—0O1 H*
;?ogitiv H
gela gg_es A|—O<H+
Teilchen Al JH
N H+

Abb. 4.2.1.1.1: Bildung hydratisierter Al,Os-Teilchenoberflachen und deren Reaktionen in
saurer und basischer Losung (schematisch)
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Bei diesem Vorgang lagern sich Protonen aus der flissigen Phase an Sauerstoffionen der
Oberflache an und lassen ein neutrales Teilchen mit OH-Gruppen an der Oberflache entstehen.
Oberflachenladungen entstehen je nach pH-Wert der Suspension durch die Adsorption von H*
oder OH™-lonen oder durch Dissoziation der an der Oberflache geladenen OH-Gruppen. Dieser

Mechanismus ist schematisch in Abb. 4.2.1.1.1 dargestellt.

Die Vorgange an der hydratisierten Oberflaiche eines Oxids werden also bestimmt durch die

chemischen Reaktionen

K
MeOH oberfiache) + H3O (Losungy  <——> MeOH2" oberfiache) + H20

K
MeOH oberfiache) + OH (Losungy ~ ¢—2—> MeO (oberfiache)y  + H20,

wobei Me ein Metallion an der Oberflache darstellt, also z.B. Ba%* , Al** oder Si**. Durch die
Zugabe von H3;O*-lonen wird der pH-Wert reduziert, weil die ungeladene Oberflache Protonen
aufnimmt und dadurch positiv geladen wird. Die Zugabe von OH™-lonen spaltet Wasserstoff von
der Oberflache ab und produziert eine negative Oberflaichenladung bei pH-Werten, die gré3er

sind als der Ladungsnullpunkt (PZC, Point of Zero Charge) an der Oberflache.

Der Ladungsnullpunkt - hdufig auch isoelektrischer Punkt (IEP) genannt - der Oberflache, der den
Saure-Base-Charakter wiederspiegelt, ist gegeben durch die beiden Gleichgewichtskonstanten

obiger Reaktionen [2].

Je nach Wertigkeit des Kations und der Koordination der Sauerstoffionen ergibt sich eine
unterschiedliche Zahl von Oberflachenladungen und damit eine Verschiebung des
Ladungsnullpunkts. Fir reines Aluminiumoxid liegt der PZC bei pH = 9. Fir andere Oxide mit
unterschiedlichen Kristallstrukturen ergeben sich unterschiedliche pH-Werte fur den
Ladungsnullpunkt (Abb. 4.2.1.1.2).
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Material Chemische Zusammensetzung |EP
Muskovit KAI38i3011-H20 1
Quarz SiO; 2
8-Manganoxid MnO:2 2
Natron-Kalk-Silicatglas 1,00 Na»,0-0,58 Ca0-3,70 SiO; 2-3
Albit Na,O-Al,O3:-6 SiO» 2
Orthoklas K>0-Al>03-6 SiO» 3-5
SiOz (amorph) SiO; 3-4
Zirkonoxid ZrO; 4-5
Rutil TiO, 4-5
Zinnoxid SnO; 4-7
Apatit 10 Ca0-6 PO2-2 H20 4-6
Zirkon Si03-ZrO; 5-6
Anatas TiO> 6
Magnetit Fes0a4 6-7
Hamatit a-Fex0s 6-9
Goethit FeOOH 6-7
y-Eisenoxid v-Fez03 6-7
Kaolinit (Kanten) Al;03-Si0O2-2 H,0 6-7
Chromoxid aCr,03 6-7
Mullit 3 Alz03-2 SiO2 7-8
y-Aluminiumoxid v-Al203 7-9
a-Aluminiumoxid a-AlO3 9-9,5
Aluminiumoxid (Bayer) Al,O3 7-9,5
Zinkoxid Zn0O; 9
Kupferoxid CuO 9
Bariumcarbonat BaCOs 10-11
Yttriumoxid Y203 11
Lanthanoxid La,03 10-12
Silberoxid Ag-0 11-12
Magnesiumoxid MgO 12-13

Abb. 4.2.1.1.2: Ladungsnullpunkt (IEP) verschiedener Oxide in wassriger Suspension [2]

Die Entstehung von Oberflachenladungen bei Schichtsilikaten, wie z.B. Kaolinit, hat andere
Ursachen. In der Tetraederschicht konnen vierwertige Siliciumionen durch dreiwertige
Aluminiumionen, in der Oktaederschicht Aluminiumionen durch zweiwertige Magnesiumionen
oder andere lonen gleicher Wertigkeit ersetzt werden, wobei zum Wertigkeitsausgleich Alkali-
oder Erdalkaliionen in das Gitter eingebaut werden. Bei unvollstandigem Wertigkeitsausgleich
resultieren Ladungen an der Oberflache der Kaolinitteilchen. Dartiber hinaus koénnen die
verhaltnismaRig locker gebundenen Alkali- oder Erdalkaliionen, die in den Zwischenschichten der

Kaolinitstrukturen eingebaut sind, in wassrigem Medium aufgenommen werden und zusatzliche

negative Oberflachenladungen erzeugen (Abb. 4.2.1.1.3).
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Abb. 4.2.1.1.3: Bildung von Oberflachenladungen an Kaolinit-Schichtsilikat-Teilchen durch
Herausldsen von Alkaliionen aus den Zwischenschichten (schematisch) [2]

Abb. 4.2.1.1.4: Adsorption von negativ geladenen Goldteilchen an Kaolinit [3]

Neben dem Kationenaustauschvermogen gibt es an den Kanten der Kaolinitteilchen auch ein
Anionenaustauschvermdgen, wodurch sich positiv geladene Oberflachen einstellen. Dies konnte
Thiessen [3] nach der Adsorption von negativ geladenen Kkolloidalen Goldteilchen

elektronenmikroskopisch sichtbar machen (Abb. 4.2.1.1.4).

4.2.1.2 Elektrische Doppelschicht an Pulverpartikeloberflachen

In keramischen Schlickern sind Teilchen mit geladener Oberflache von lonen und polaren
Molekiilen umgeben. Gleichgeladene lonen werden aufgrund von Coulomb’schen Kraften
abgestol3en, entgegengesetzt geladene lonen und polare Molekile dagegen angezogen. An der
Teilchenoberflache erhdht sich daher die Konzentration von Gegenionen und es entsteht ein

elektrisches Potential zwischen der Oberflache und der Suspension (Abb. 4.2.1.2.1).
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Abb. 4.2.1.2.1: Modellhafte Darstellung der diffusen elektrischen Doppelschicht an einer
Feststoffteilchenoberflache in wassriger Suspension und Verlauf der Potentialdifferenz
zwischen Teilchenoberflache und Suspension

An der Grenzflache der Pulverteilchen zum Dispersionsmedium sind die Feststoffteilchen von
einer Schicht adsorbierter lonen umgeben, die relativ fest an der Teilchenoberflache sitzen.
Helmholtz [4] ist davon ausgegangen, dass jede negative Ladung des Teilchens von einem
Gegenion abgesattigt ist. Dazu sind die Gegenionen aber aus sterischen Grinden in der Regel
nicht in der Lage. Es kommt daher in der weiter entfernten Umgebung der Pulverteilchen zur
Ausbildung einer sogenannten diffusen elektrischen  Doppelschicht, mit einem
Konzentrationsgradienten von Gegenionen und polaren Molekilen der Flussigkeit (Abb.
4.2.1.2.1). Die Potentialdifferenz ist keine scharfe Linie, da es aufgrund der thermischen

Bewegung von Molekilen zu einer Diffusion von Gegenionen kommt.
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Die Ausbildung dieser diffusen elektrischen Doppelschicht ist von Stern [5] sowie von Gouy [6]
und Chapman [7] diskutiert und modifiziert worden. Der Potentialverlauf in der diffusen
Grenzschicht kann danach fir eine gleichmaRig geladene Oberflache sowie eine Losung mit
gleichmaRiger Dielektrizitatskonstante e und Punktladungen berechnet werden. Wenn man
annimmt, dass die Ladungsverteilung durch die Boltzmann-Gleichung beschrieben werden kann,

ergibt sich die Konzentration von Gegenionen Ni in der diffusen Schicht im Vergleich zur

0
Konzentration der lonen in der Losung N Zu

N, = Nioexp(—&}
kgT

Die potentielle Energie der lonen U; ist eine Funktion der Wertigkeit z; des lons, der
Elektronenladung e und dem elektrischen Potential v an der entsprechenden Position.
U=zew.

Bei einem Oberflachenpotential yo <100 mV ist

v = yo exp (-k X)

wobei x der Abstand von der Partikeloberflache ist und die Debye-Konstante

2 0,2 %
K:(e ZNizij

ekg T

Das Oberflachenpotential nimmt also in erster Naherung exponentiell mit dem Abstand von der
Teilchenoberflache ab. Wenn x = k-1 ist y = yo/2,718 (siehe Abb. 4.2.1.2.1). Mit der lonenstarke
| = % Xc¢i z® (ci = lonenkonzentration in mol/l) ergibt sich die Dicke der diffusen elektrischen

Doppelschicht zu

ey (zooo e2 N, |]%
ekg T

wobei Na die Avogadro-Zahl ist. Fir Wasser von 25 °C errechnet sich nach Horn [8] fiir eine 0,001

molare 1:1-Elektrolytldsung eine Dicke der diffusen elektrischen Doppelschicht von 9,6 nm.
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Durch Veranderung der Konzentration oder der Wertigkeit der Gegenionen und durch die
Variation der Dielektrizitatskonstante er und der Temperatur der Flissigkeit kann die Dicke der
diffusen elektrischen Doppelschicht variiert werden, was fur die Stabilisierung von keramischen

Schlickern von entscheidender Bedeutung ist.

4.2.1.3 Elektrokinetische Eigenschaften und Schlickerstabilitat

Elektrisch geladene Teilchen bewegen sich in einem elektrischen Feld mit einer bestimmten
Geschwindigkeit, der sogenannten elektrophoretischen Geschwindigkeit. Ein Teil der diffusen
elektrischen Doppelschicht wird dabei mit den Teilchen durch die Flussigkeit transportiert.
Innerhalb der diffusen elektrischen Doppelschicht bildet sich daher eine Gleitebene aus, innerhalb
derer die oberflachlich angelagerten lonen oder polaren Molekile mit durch die Flissigkeit
transportiert werden. In Abb. 4.2.1.2.1 ist yo das Potential der Partikeloberflache, yg das Potential
der umgebenden Flussigkeit, ys das Potential der Stern-Schicht und y* das Potential der
hypothetischen Gleitebene. Die Potentialdifferenz zwischen dem Potential w* der Gleitebene und
dem Potential yg der umgebenden Flissigkeit bezeichnet man als elektrokinetisches Potential

oder Zeta-Potential. Das Zeta-Potential kann nach Reed [2] berechnet werden zu

fH T]Ve
g € E

(;:

wobei n die Viskositat des Elektrolyten darstellt und ve die elektrokinetische Geschwindigkeit in
einem elektrischen Feld E. Das Verhaltnis ve/E ist die elektrophoretische Beweglichkeit. Die
Henry-Konstante fy ist 1, wenn das Produkt aus Teilchendurchmesser d und Debye-Konstante «

groRer ist als 100, und 3/2, wenn d-x kleiner ist als 1.

Die GrofRe des Zeta-Potentials ist abhangig von der Dicke der Doppelschicht D sowie der
Gesamtladung der an der Teilchenoberflache angelagerten lonen. Die Zugabe von Elektrolyt zu
einem Schlicker mit konstantem Wassergehalt fihrt zunachst zu einer Zunahme der Dicke der
Doppelschicht und zu einer Zunahme der Gesamtladung, d.h. das Zeta-Potential wird grél3er.
Wenn die Doppelschicht optimal ausgebildet ist, nimmt das Zeta-Potential wieder ab, da nur noch
das Potential der wassrigen Losung wyg vergréRert wird (Abb. 4.2.1.2.1). Diese Erscheinung
beobachtet man sowohl an negativ als auch an positiv geladener Teilchenoberflache. Der pH-
Wert, bei dem das Zeta-Potential O ist, heil3t isoelektrischer Punkt IEP. Den schematischen
Verlauf des Zeta-Potentials in Abhangigkeit des pH-Wertes zeigt Abb. 4.2.1.3.1.
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Abb. 4.2.1.3.1: Schematischer Verlauf des Zeta-Potentials in Abhéngigkeit vom pH-Wert der
Losung. Die Zunahme des Zeta-Potentials sowohl an positiv als auch an negativ geladener
Teilchenoberflache entspricht einer Zunahme der Dicke der diffusen elektrischen Doppelschicht

Die Wechselwirkung zweier Teilchen mit gleicher Oberflachenladung ist in der sogenannten
DLVO-Theorie von Derjaguin und Landau [9] sowie von Verwey und Overbeek [10] beschrieben.
Die treibende Kraft zur Koagulation von Teilchen sind van-der-Waals sche Anziehungskrafte. Fir
kleine Teilchendurchmesser d und der Entfernung der Teilchenoberflachen h ergibt sich die

potentielle Energie fur die Anziehung geman

(/A - VA o

anziehend — 24 . h

U

wobei A; und A, die Hamaker schen Konstanten fur Teilchen und Dispersionsmedium darstellen.

Um eine Agglomeration zu vermeiden, missen der Teilchenanziehung abstoRende Kréafte
entgegenwirken. Diese abstoRenden Krafte kbnnen z.B. durch die Wechselwirkung zwischen
elektrischen Doppelschichten entstehen. Sie hangen von der Groé3e und der Gestalt der Teilchen,
der Entfernung h zwischen ihren Oberflachen, der Doppelschichtdicke k-1 und der
Dielektrizitatskonstante er des flissigen Mediums ab. Nach dem Coulomb’schen Gesetz
berechnet sich die potentielle Energie der abstoRenden Krafte fiir Werte von d/x* « 1, also kleine

Teilchen mit relativ grol3er Doppelschicht zu

g, -d? -y, ( h )
] =2Zr — V0 .axp|———
abstoRend 4(h+d) p K,l
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Wenn der Teilchendurchmesser sehr viel groRRer ist als die elektrische Doppelschicht, wie dies
bei keramischen Pulverteilchen in wassriger Suspension Ublicherweise der Fall ist, also fur d/k-1

» 1, gilt

s -d- 2 h
Uabstoﬁend = rTWO In |:1+ exp (—F):|

Die gesamte potentielle Energie ergibt sich aus der Summe der anziehenden van-der-

Waals schen potentiellen Energie und der abstoRenden potentiellen Energie gemaf

Ugesamt = Uanziehend + Uabstoﬁend

Uberwiegen die anziehenden Krafte zwischen Pulverteilchen in einer Suspension (Abb.

4.2.1.3.2), so koagulieren die Teilchen in einer Suspension (siehe Videoclip Koagulation).
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Abb. 4.2.1.3.2: Schlickerstabilitat und Potentielle Energie als Ergebnis des Oberflachen-
zustands von Teilchen in wassriger Suspension

Uberwiegen die abstoRenden Krafte aufgrund der Ausbildung elektrischer Doppelschichten, so

kénnen Suspensionen stabilisiert werden, wie dies in Abb. 4.2.1.3.2 dargestellt ist.
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Abb. 4.2.1.3.3: Sterische Behinderung der Anndherung von Pulverteilchen in einer Suspension
durch Anlagerung langkettiger Molekule (schematisch).

Die Anlagerung von langerkettigen Molekllen an ein geladenes Teilchen fuhrt dartiber hinaus zu

einer sterischen Behinderung der Annéherung einzelner Teilchen (Abb. 4.2.1.3.3).

Die gesamte abstofRende potentielle Energie ergibt sich dann zu

Ugesamt = Uanziehend + (Uabstoﬁend elektrostatisch + UabstoBend sterisch)

Die sterische Abstol3ung ist proportional zur Dicke der adsorbierten Schicht und zur chemischen
Zusammensetzung bzw. der Konzentration der adsorbierten Moleklle. Die Belegung einer
Teilchenoberflache mit langkettigen Molektlen verhindert die direkte Wechselwirkung zwischen
zwei benachbarten Partikeln insbesondere dann, wenn die Oberflaichenladungen durch die
Polymerketten zum Teil abgeschirmt werden, so dal3 die lonenkonzentration um die Partikel
geringer wird. Dies ist gleichbedeutend mit einer Zunahme der Doppelschichtdicke «-1.
Beispielhaft ist die Anlagerung von Oleaten, die haufig zur Verflissigung keramischer Schlicker

verwendet werden, an Al,O3-Oberflachen schematisch in Abb. 4.2.1.3.4 dargestellt.
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Abb. 4.2.1.3.4: Oleat-Anlagerung an einer Al,Os-Oberflache (schematisch)

Abb. 4.2.1.3.5 zeigt einige in keramischen Suspensionen haufig verwendete Dispergiermittel, die

in &hnlicher Weise an Pulverteilchenoberflachen ankoppeln kénnen.

? Videoclip: Koagulation
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Anorganische Dispergiermittel  X=Na, K, NH4

Qx*  ox*
0—S8i—0 —Si—0
ox* ox* J,

Polysilicate
o ox*t
Polyphosphate 0—P—0—P—0
ox* o n
Weiterhin: Natronlauge, Soda.
Organische Dispergiermittel X=Na, K, NH4; R=CyHzk+1 mit k=0,1,2,3,...
R Q R
c<2-0-C-0<5-C~<>-0-¢c-0
Polycarbonate R R ) h
Polyacrylate (k=0) und -methacry- ( ']' Ff |‘|' ('T‘OO'X*-|
C C c C
late (k=1,2,3,...) L | [ ] | J
H COOX H R n
IO\C_C/O'X
Oxalate X0~ o
Citrate H OH H
10x A A A OX
X0~ T | | ol
H COOX H
H R
H— GRS
Alkanolamine (Aminoalkohole) | | W
OH R
Weiterhin: Tartrate, Phosphonate, Styrol-Maleinsdure-Copolymerisate, Cellulose

derivate, Lignosulfonate.

Abb. 4.2.1.3.5: Dispergiermittel fir keramische Suspensionen

108



4.2.1.4 Rheologische Eigenschaften keramischer Suspensionen

Fur die Verarbeitung keramischer Suspensionen ist die Kenntnis ihrer rheologischen
Eigenschaften von wesentlicher Bedeutung. Das Wissen um das Verhalten dieser Schlicker
gegeniber relativ schwachen aul3eren Kraften ermdglicht einen Einblick in die Struktur der

Suspension und ihre daraus resultierenden Verarbeitungseigenschaften.

y
A bewegte Schicht

L

“lache A [m?]
S —— > Kraft F [N

stationare Schicht

Scherspannung T= ; [Pa]
Schergeschwindigkeit D =j—;’ [s™]

Viskositat n =% [Pa-s]

Abb. 4.2.1.4.1: Modell des viskosen FlieRens in einer Flussigkeit und Definition der
Scherspannung, der Schergeschwindigkeit und der Viskositét

Um in einer Flussigkeit eine laminare Strémung einzustellen, muss eine Schubspannung (haufig
auch Scherspannung genannt) angelegt werden. Ausgehend von einer stationaren Schicht (z.B.
die Wand einer Schlickerleitung) stellt sich bei Anlegen einer Spannung (z.B. Pumpendruck in
einer Schlickerleitung) in der Flissigkeit ein Geschwindigkeitsgradient dv /dy ein (Abb. 4.2.1.4.1).

Die Geschwindigkeit, mit der sich die Suspension in der Leitung bewegt, ist an der
Schlickerleitungswand 0, in der Mitte der Leitung weist sie ein Maximum auf. Die Grof3e des
Geschwindigkeitsgradienten ~ (haufig auch  Scherrate, = Schergeschwindigkeit  oder
Geschwindigkeitsgefalle genannt) ist abhangig von der Scherspannung und vom

materialabhangigen Proportionalitatsfaktor Viskositét r.

dv

—~_D=
dy

*
n.
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Abb. 4.2.1.4.2: Scherspannung und Schergeschwindigkeit fur unterschiedliches Fliel3verhalten
(schematisch)

Die Viskositat ist ein Mal3 fur die innere Reibung von Flissigkeitsmolekilen, die dem FlieRen der
Flussigkeit entgegenwirkt. Wenn zwischen Schergeschwindigkeit und Scherspannung ein

linearer Zusammenhang besteht, spricht man von Newton’schen Flissigkeiten (Abb. 4.2.1.4.2).

Wenn in Flussigkeiten grol3e Molekile vorkommen, oder wenn Suspensionen blattchenférmige
sich abstofRende Teilchen (z.B. Kaolinitteilchen) enthalten, kénnen sich diese im laminaren
Flussigkeitsstrom ausrichten. Bei ausgeflockten Schlickern mit hohen Feststoffgehalten kénnen
aulRerdem bei erhdhten Scherspannungen Agglomerate zerstort werden. Beide Erscheinungen
reduzieren den FlieBwiderstand und die Scherspannung, die notwendig ist um die
Schergeschwindigkeit um einen bestimmten Betrag zu erhéhen, nimmt ab. Dieses Verhalten wird
als strukturviskos oder pseudoplastisch bezeichnet und kann mathematisch mit dem empirischen

Potenzgesetz

1
D=—1"
n
beschrieben werden. n ist die sich mit zunehmender Scherspannung &ndernde scheinbare
Viskositat. Im Fall der Strukturviskositat ist n < 1. n > 1 beschreibt stabile Schlicker mit hohen
Feststoffgehalten, bei denen mit zunehmender Scherspannung die Wechselwirkung zwischen

den Teilchen und damit die scheinbare Viskositat zunimmt. Dieses Verhalten wird als Dilatanz

bezeichnet.
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In Suspensionen, in denen Molekile oder Partikel durch gegenseitige Wechselwirkung (z.B.
Wasserstoffbriickenbindung oder elektrostatische Effekte) Uberstrukturen aufbauen, miissen
diese vor dem Einsetzen der FlieBvorgénge erst zerstort werden, was bei Erreichen einer
bestimmten Spannung t, (der sog. FlieBgrenze oder Anlasswert) geschieht. Dieses sog.

Bingham’sche Verhalten kann beschrieben werden mit

T=1 +nd—v
Ay

Von groRRer praktischer Bedeutung ist die Zeitabhangigkeit der rheologischen Eigenschaften. So
zeigen beispielsweise strukturviskose Schlicker haufig bei konstanter Schergeschwindigkeit eine
Abnahme der Scherspannung mit der Zeit oder anders ausgedruckt, die Viskositat des Schlickers
(Steigung der Kurven in Abb. 4.2.1.4.3) nimmt bei konstanter Schergeschwindigkeit mit der Zeit
ab, der Schlicker wird dunnflissiger. Dieses thixotrope Verhalten beobachtet man haufig bei
strukturviskosen Suspensionen, bei denen Uberstrukturen im Laufe der Zeit abgebaut werden.
Diese Erscheinung ist in der Regel reversibel. Bei einem thixotropen Schlicker mit FlieRgrenze
erhdht sich manchmal aber auch der Anlasswert nachdem der Schlicker in Ruhestellung gehalten

wurde, weil sich weitere Uberstrukturen aufbauen konnten.

TA

rheopexes .-~
Verhalten .-

~ thixotropes
/ Verhalten

D
Abb. 4.2.1.4.3: Thixotropes und rheopexes Verhalten keramischer Schlicker

Einige Materialien zeigen mit der Zeit eine Zunahme der Scherspannung bei konstanter
Schergeschwindigkeit, d.h. der Schlicker wird mit zunehmender Zeit hoher viskos (Abb.
4.2.1.4.3). Dieses seltenere Verhalten wird als Rheopexie bezeichnet und beobachtet, wenn
durch die Schlickerbewegung zusatzliche Bindungen zwischen Molekilen oder Teilchen

ermdglicht werden.
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Die Zugabe von organischen Additiven (Binder, Verflissiger) zu keramischen Suspensionen kann
die FlieBkurven betrachtlich verédndern. Wegen der komplizierten Wechselwirkung der
organischen Additive untereinander werden die Schlickereigenschaften in der Praxis

ublicherweise empirisch optimiert.

Mit steigender Temperatur kann die Viskositat von Fllssigkeiten geman

L)

mit A und Q = const. reduziert werden. Ublicherweise werden keramische Schlicker bei
Raumtemperatur verarbeitet. Geringe Temperaturschwankungen kénnen aber wegen der
exponentiellen Temperaturabhangigkeit der Viskositat schon enorme Veranderungen bei der
Verarbeitung bewirken. Temperaturen von 30 bis 35 °C fuhren dartiber hinaus sehr schnell zum
Wachstum von Bakterienkulturen, die die Eigenschaften der organischen Additive und damit die
rheologischen Eigenschaften der Schlicker massiv verandern. Dieser Erscheinung wird in der

Praxis durch Einsatz sog. Konservierungsstoffe entgegengewirkt.

Die Viskositéat von Suspensionen ist grof3er als die Viskositat der Flussigkeit, das Verhaltnis der
beiden zueinander wird als relative Viskositat nr bezeichnet. Fur eine Suspension mit Teilchen
ohne jegliche Wechselwirkung in einer Newton’'schen Flissigkeit hat Einstein die Viskositat fur

laminares FlieRen berechnet zu

_ Msuspension

N =——7—=1+25 Vp
N Flussigkeit

wobei Vp der Volumenanteil der dispergierten Partikel ist. Eine empirische Erweiterung fir

Feststoffkonzentrationen bis 74 Vol.-% findet sich bei Michaels [11]:

2
125V,
n=no |1+——
Vp
1—-_*F
0,74

In der Praxis sind die Zusammenhénge zwischen Viskositat und Feststoffkonzentration weitaus
komplizierter, die Viskositat nimmt aber generell mit steigender Feststoffkonzentration der

Suspension zu.
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Abb. 4.2.1.4.4: Zeta-Potential und Viskositat von AlpOs-Suspensionen (zusammengestellt
aus [12] und [13])

Fir die Verarbeitung keramischer Schlicker ist man bestrebt, hohe Feststoffgehalte (geringer
Trocknungsaufwand!) einzustellen und die Schlicker optimal zu verflissigen. Am Beispiel von
Aluminiumoxid sind die Zusammenhénge zwischen der Ausbildung der diffusen elektrischen
Doppelschicht bzw. dem Zeta-Potential und der Viskositat graphisch dargestellt. Graule et al. [12]
ermittelten an Al,Os-Schlickern ein Viskositatsminimum im sauren und basischen Bereich (Abb.
4.2.1.4.4). Dies korreliert mit stark ausgepragter Doppelschicht bzw. groRem Zeta-Potential in
diesen pH-Bereichen (Abb. 4.2.1.4.4). Dazwischen liegt ein Viskositdtsmaximum, das mit dem
isoelektrischen Punkt zusammenféllt, bei dem die geladenen Teilchen nur geringe abstoRende
Krafte entwickeln. Durch Variation der Verflussigerkonzentration wird also die optimale
Doppelschicht ausgebildet und damit das Viskositatsminimum fir die Verarbeitung der Schlicker

eingestellt.
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4.2.2 Plastizitat keramischer Massen

Unter plastischem Verhalten versteht man tblicherweise die Verformbarkeit eines Werkstoffes
durch Versetzungsbewegungen, Korngrenzengleiten und Diffusionsvorgange. In der Keramik
wurde dieser Begriff auf heterogene Stoffmischungen mit flissiger Phase Ubertragen, die sich
nach Uberwinden einer FlieRgrenze bleibend verformen, ohne daR der Zusammenhalt der die
Substanz bildenden Teilchen verloren geht [14]. Man spricht daher auch von Bildsamkeit, die
durch das Auftreten von Rissen, fir die Maximalspannungen und -verformungen angegeben

werden koénnen, begrenzt wird.

Obwohl viele Versuche unternommen wurden, die Begriffe Plastizitat bzw. Bildsamkeit zu
definieren und mathematisch zu erfassen, gibt es bis heute keine einheitliche messtechnische
Untersuchung dieser Eigenschaft. Fir die Bildsamkeit von Bedeutung ist vor allem die
FlieRgrenze, gemessen als Kraft unter definierten geometrischen Bedingungen bei

Verformungsbeginn und die maximal erreichbare Verformung bis zur Rissbildung.

Die Methode von Pfefferkorn [15] wird heute immer noch in vielen Betriebslaboratorien wegen
ihrer Einfachheit durchgefiihrt. Bei diesem Versuch féllt eine Scheibe auf einen Massezylinder,
die Verformung ist ein Malf3 fir die Bildsamkeit der keramischen Masse. Nach Haase [16] wird im
Pfefferkornversuch die kinetische Energie der fallenden Scheibe gleich der geleisteten

Verformungsarbeit gesetzt und die Flie3grenze tf aus den Pfefferkorn-Werten berechnet zu

. m H
" 2ViIn(h,/h)

m = Masse der Pfefferkornscheibe

H = Fallhéhe der Scheibe

\% = Volumen des Massezylinders

ho, h = Hohe des Massezylinders vor und nach dem Stauchversuch

Verwendet man die Pfefferkorn-Methode unter Beriicksichtigung der Stauchung bis zur
Rissbildung bei langsamer und schneller Versuchsdurchfiihrung und legt fur Vergleichszwecke
die Eindringgeschwindigkeit eines Stiftes unter bestimmten Bedingungen zugrunde, erhalt man

mit dem zugehdérigen Wassergehalt die Plastizitatszahl nach Dietzel [17].
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Abb. 4.2.2.1: Abhangigkeit der Zerreil3- Abb 4.2.2.2: Auswertung der Kurve in Abb.
festigkeit und des Deformationsdrucks 4.2.2.1 nach dem Quotienten Q = Zerreil3-
eines Ca-Kaolinits vom Wassergehalt festigkeit: Deformationsdruck

nach Czerch u. M. [20]

In verschiedenen weiteren Verfahren wird der Druck, der erforderlich ist, um Massen durch eine
Duse zu extrudieren, als Messgro3e proportional zur FlieRgrenze ermittelt. Diese Methoden
haben u.a. Macey [18], Linseis [19] und Czerch et al. [20] beschrieben. Der extrudierte Strang
wird durch die Bestimmung der Zerrei3festigkeit charakterisiert. Mit steigendem Wassergehalt
verlauft die Abrissfestigkeit des Tonstranges durch ein Maximum, wahrend der
Deformationsdruck stetig abnimmt (Abb. 4.2.2.1). Nach Haase [14] kann als MaR fir die
Bildsamkeit der Quotient Zerrei3festigkeit durch Deformationsdruck verwendet werden, wie er in
Abb. 4.2.2.2 dargestellt ist.

Verschiedene Autoren, z.B. Handle [21], bestimmen die Eigenschaft extrudierbarer Tonmassen
aus dem Drehmoment des Brabender Gerates zum Anteigen bei laufender Wasserzugabe. Diese
Methode wird auch fir Spritzgussmassen verwendet, bei denen die flissige Phase aus

aufgeschmolzenen Thermoplasten besteht.

Nach Norton [22] kann der Einfluss des Wassergehaltes auf die ohne Rissbildung maximal
mdogliche Verformung mit dem gegenlaufigen Einfluss auf die Fliel3grenze durch Produktbildung
zu einer Funktion entwickelt werden, die durch ein Maximum bei einem die Masse
kennzeichnenden Wassergehalt lauft. Auch mit dieser Methode erhalt man jedoch keinen Hinweis

auf die Eignung fur ein bestimmtes Formgebungsverfahren.
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Abb. 4.2.2.3: Spannungs-Verformungs-Kurven bei zyklischen Torsionsversuchen nach
Astbury [23] (nur 1. bis 4. und Gleichgewichtszyklus gezeichnet)

Das Verhalten plastischer keramischer Massen nach Vorgabe einer zyklischen Verformung und
die Betrachtung der resultierenden Spannungs-Verformungskurven wurde von Astbury,
Hennicke, Kersting, Kienow und Kobayashi [23-26] ausfihrlich diskutiert. Bei diesen Torsions-
Wechsellast-Untersuchungen, bei denen die Torsionsspannung zwischen + t und - t variiert (bei
Perioden um 1 min), wird die elastische und die plastische Verformung erfasst. Die Flache
innerhalb der Spannungs-Dehnungs-Hysterese-Kurven ist ein Mal} fur die in Warme umgesetzte

Verformungsenergie (Abb. 4.2.2.3).

Wenn die Plastizitat bzw. Bildsamkeit auch nicht exakt definiert ist, so sollen doch im folgenden

die EinflussgrofRen kurz diskutiert werden.

Das plastische Verhalten von tonmineralhaltigen Massen wird von der Art und Menge der
fliussigen Phase und der Konzentration geldster Salze, von der Art der festen Phasen, ihrer
PartikelgroRenverteilung und -morphologie und der lonenbelegung der Teilchen bestimmt. Diese

Zusammenhange sind ausfihrlich in Moore/Hennicke [27] beschrieben.

Wasser hat allgemein eine grol3e Adsorptionsneigung gegenuber oxidischen Oberflachen und
Tonmineralen. Bereits 2 mg pro Gramm Kaolin mit einer spezifischen Oberflache von
13 m?/g reichen fir die Bildung einer monomolekularen Bedeckung und einem Zusammenhalt
der Teilchen Uber Wasserstoffbriickenbindungen aus. Dickere Schichten von unorientiertem
flissigem Wasser Uber 10 nm (etwa 30 H,O-Schichten) fihren zu einer mechanischen
Verschiebbarkeit der Teilchen mit immer noch wirkenden Restkraften. Der Zusammenhalt der
feinen Festkorperteilchen wird auch durch Grenzflaichenkréfte des Wassers in den kleinen
Zwischenrdumen und Zwickeln bewirkt. Bei noch héheren Wassergehalten wird die Masse

flissig, Ublicherweise mit dem nicht-newtonschen Verhalten der Strukturviskositat und
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verstarktem Auftreten der Thixotropie. Der Wassergehalt ist also fur die Bildsamkeit von
Tonmineralien von grofRer Bedeutung und muss fir das jeweilige Formgebungsverfahren

optimiert werden.

Mit abnehmender Korngrof3e der anorganischen Pulverteilchen wird sowohl die Zahl der
Haftstellen zwischen den Teilchen groRer als auch die Wahrscheinlichkeit des Neuhaftens nach
einer Verformung erhoht und damit die Bildsamkeit verbessert. Im Hinblick auf die Plastizitat
verhalten sich plattchenférmige Teilchen (z.B. Kaolinit) glnstig, da sie parallel aneinander
gelagert ein Gleiten Uber gréRere Bereiche ermdglichen, ohne dass der Zusammenhalt verloren
geht [28]. Modellbetrachtungen von Wasserschichten zwischen Kugeln oder Platten zeigen nach
Mostetzky [29] bei letzteren eine niedrigere zu Uberwindende Scherspannung und erklaren damit

den positiven Einfluss auf die Plastizitat.

Die lonenaustauschfahigkeit tonmineralhaltiger Rohstoffe bewirkt eine beschrankte Bindung der
Tonminerale an andere feste Massebestandteile, die z.B. als Magerungsmittel (Feldspatteilchen)
in groberen Kornklassen vorliegen. Dieses Einbindevermégen wirkt sich um so starker aus, je
dinner die Plattchen sind. Im Falle des Montmorillonits kann durch dessen Belegung mit Na+-
lonen nach Hofmann [30] diese Fahigkeit durch die Aufquellung der innerkristallinen Schichten

verstarkt und damit der Einfluss auf die Plastizitat intensiviert werden.

Fehlen in einer anorganischen Pulvermischung tonmineralhaltige Teilchen, die der Masse ihre
Bildsamkeit verleihen (z.B. in oxid- oder nichtoxidkeramischen Massen), so kann die Plastizitat
durch Zugabe organischer Polymere eingestellt werden. Derartige Massen werden beim
Extrudieren und Spritzgiel3en verarbeitet. Die Additive, ihre Verarbeitbarkeit und Wirkungsweise
sind in Kap. 3.2.2. und 3.2.3 beschrieben.

4.2.3 Granulierung

Bei der Formgebung keramischer Produkte werden, wenn es die Geometrie der Bauteile zulaft,
bevorzugt Prel3verfahren eingesetzt, bei denen Pulvergemische im trockenen Zustand verdichtet
werden. Da die keramischen Ausgangspulver zur Erhéhung ihrer Sinteraktivitéat in der Regel bis
in den um-Bereich zerkleinert werden, fihren die an den grof3en Oberflaichen wirkenden
Anziehungskrafte zu unkontrollierter Agglomeration und schlechter Verarbeitbarkeit. Um die
Rieselfahigkeit zu optimieren, die Schuttdichten zu erhdhen oder die Lagerféahigkeit in Silos und
Bunkern zu verbessern, werden feingemahlene Pulver daher vor der Weiterverarbeitung

granuliert.
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4.2.3.1 Granulatherstellung

Das in der keramischen Fertigung verbreitetste thermische Granulierverfahren ist die
Spruhtrocknung. Die FlielRbett- und Spriih-Gefriergranulierung gehéren ebenfalls zu den

thermischen Verfahren, haben aber die Bedeutung der Sprihtrocknung bei weitem nicht erreicht.

Neben der Wirbelschicht- und der Pressagglomeration ist die Aufbauagglomeration als
mechanisches Granulierverfahren durchaus geeignet, die Sprihgranulation aus wirtschaftlichen
Grinden zu verdrangen und soll deshalb ebenfalls ausfuhrlicher dargestellt werden. Eine
ausfuhrliche Zusammenstellung der unterschiedlichen Granulierverfahren findet sich bei Capes
[31].

Sprihtrocknung

Bei der thermischen Granulierung im Sprihturm erfolgt die Versprihung eines keramischen
Schlickers in feine kugelférmige Tropfen und die anschlieRende Trocknung im Hei3gasstrom.
Dabei unterscheidet man im wesentlichen die Zentrifugal- und die Disenzerstdubung, die zu

unterschiedlicher GranaliengroRenverteilung fihren (Abb. 4.2.3.1.1).

Trocknungs-

luft
Schlicker

Abluft

Schlicker e

Produkt

Zentrifugalzerstauber Disenzerstauber

Abb.4.2.3.1.1: Spruhtrockner mit unterschiedlichen Zerstaubungsarten
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Abb. 4.2.3.1.2: Modell der chemischen Fest- Abb. 4.2.3.1.3: Vier Stadien der vom
korperbriicken am Beispiel des Einsatzes von Wassergehalt abhéngigen Agglome-
Trichlormethylsilan bei Sprihkornmassen [34] ratkornstruktur [35]

Bei der Zentrifugalzerstdubung wird die Suspension beim Verlassen einer rotierenden Scheibe
durch Zentrifugalkréfte und Schwerkraft in Tropfchen zerteilt. Bei der Dusentrocknung kénnen
verschiedene Suspensionen in Mehrstoffdiisen gegen den HeiR3gasstrom zerstaubt werden. Nach
der Trocknung im Heil3gasstrom werden die Primarteilchen, wie von Rumpf [32, 33] beschrieben
durch chemische Brickenbildung (Abb. 4.2.3.1.2), Grenzflachen und Kapillarkrafte frei
beweglicher Flussigkeitsoberflachen, durch Adhasions- und Kohésionskrafte in nicht frei
beweglichen Bindemittelbriicken, durch Anziehungskréfte zwischen den Festkorperteilchen und
durch formschlissige Verhakungen zusammengehalten. Granulate enthalten je nach
Trocknungszustand unterschiedliche Gehalte an Flussigkeitsbereichen zwischen den
Priméarteilchen (Abb. 4.2.3.1.3). Beim freien Fall der Granulate im Heil3gasstrom, der mit einer
Temperatur von ca. 300 °C in den Sprihturm eintritt, verdampft das Wasser in den Hohlrdumen
der Granulate, sie schwinden und verfestigen bei diesem Vorgang. Damit die Dampfdiffusion aus
dem Innern der Granalien an die Oberflache gleichméaRig erfolgen kann, muss die Temperatur
und die Fallzeit im Trockenturm so gewahlt werden, dass die Granalien nicht oberflachlich

verkrusten und der Wasserdampftransport verhindert wird.
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Abb. 4.2.3.1.4: Schematische Darstellung des Abb. 4.2.3.1.5: REM-Aufnahme
Trocknungsvorgangs beim Spruhtrocknen [35] einer Aluminiumoxid Spruhgranalie
mit unterschiedlichen Bindergehalten

Um ausreichende Grinfestigkeit nach der Formgebung zu erreichen, enthalten die Suspensionen
meist organische Binder. Diese reichern sich beim Trocknungsvorgang an der Oberflache der
Granulate an, weil die Binder hohere Verdampfungstemperaturen aufweisen als Wasser, und
behindern den weiteren Transport von Wasserdampf. Ein gleichmafiger Wassertransport ist nun
nicht mehr moglich und es kommt zu Hohlraumbildung oder bei zu groRem Dampfdruck im Innern
der Granalien zu einem Aufplatzen der dinnen Granulatwand (Abb. 4.2.3.1.4). Typische
Granalienformen nach Spruhtrocknung sind in Abb. 4.2.3.1.5 dargestellt. Der Feuchtigkeits- und
Bindergehalt der Granalien beeinflusst die Verdichtbarkeit beim anschlieRenden Pressvorgang

und muss den jeweiligen Anforderungen angepasst werden.

?Videoclip: Granulieren durch Sprihtrocknung

Aufbauagglomeration

Bei der Aufbaugranulation lagern sich feindisperse Pulverteilchen wahrend der Bewegung eines

Pulverbettes unter Zugabe von Wasser und organischen Bindern zu Granalien zusammen. Nach

der Keimbildung, bei der durch die Bewegung (Mischen, Rihren, Wirbelschicht usw.) des

Pulverbettes bei gleichzeitiger Feuchtigkeitszugabe Sekundarkdrner entstehen, und der
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Zusammenlagerung zu groReren Teilchen, bilden sich Agglomerate durch schichtweises

Aufwachsen in Form von konzentrischen Ringen (Abb. 4.2.3.1.6).

Keimbildung Koagulation Schichtbildung

i 0|0 O-Ofl@ii

12 - T T T

Taconit -
0,5 Gew.-% Bentonit
10,8 Gew.-% Wasser

L
~
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ng von
Agglomerataufbaus

0,2

Bildu

| | 1
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Anzahl der Trommelumdrehungen [t]
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N

Abb 4.2.3.1.6: Mechanismen der Korngréf3enverdnderung und Wachstumsgeschwindigkeit von
Granulaten bei unterschiedlicher Granuliertrommeldrehzahl [36]

Im Bereich der Keimbildung steigt die Wachstumsrate der Granalien stark an und erreicht bei der
Zusammenlagerung zu groéReren Teilchen ein Maximum (Abb. 4.2.3.1.6). In [36] wird fur die
Wachstumsgeschwindigkeit bei diskontinuierlicher Trommelgranulation folgende

Gesetzmaligkeit beschrieben:

dD 3
—=c, D7exp (c,t
el p(c,t)
Ci = Konstanten
D = Durchmesser der Granulate
t = Rotationszeit

Im Bereich des schichtweisen Aufbaus sinkt die Wachstumsgeschwindigkeit wieder, die Anzahl
der Primarteilchen nimmt ab und weiteres Wachstum ist nur noch durch Anlagerung kleiner
Sekundarteilchen und Abrieb mdglich. Die weitere Bewegung der Granulate kann wieder zur

Zerstdrung durch Abrasion filhren.

121



a Flijss’igkeit b Flissigkeit
.~ Pulver
> \ Pulver +
W > Agglomerate
Agglomerate 7777/-47/—7/-777-
Rollagglomeration Mischagglomeration
c d.
B N Gas Puive\f\,\
5 T Fliissigkeit
. e e Fiiissigkeit N
Pulver + i '_@
Agglomeration ’ l iAgglomeraie

Gas ) Kombination aus Roll-
FlieRbettagglomeration u. Mischaggt. (Schugi)
Pulver
e g f Fiussigkeit 1

Gas

¥ | bt

kbampf ~I;l\,' I
(Fliissigkeif) * =t e

Agglomerate + Gas " Flissigkeit 2

Strahlagglomeration Agglomer. in Flissigkeit

Abb. 4.2.3.1.7: Instantisieren durch Aufbauagglomeration [37]

Die Aufbauagglomeration keramischer Materialien erfolgt in Pelletiertellern, Mischern oder im
FlieRbett, wie in Abb. 4.2.3.1.7 veranschaulicht. Bei allen Verfahren werden Teilchen relativ
zueinander bewegt und durch Sto3 angelagert, sofern die Haftkrafte grof3er sind als die immer
vorhandenen Trennkrafte. Beeinflusst werden kann die Agglomeratbildung durch
Ausgangskorngroéf3e, Temperatur, Trommeldrehzahl, Gasgeschwindigkeit, Flussigkeitsmenge
und organischen Bindergehalt. Wie bei der Sprihgranulierung beeinflussen diese Grol3en die

Weiterverarbeitbarkeit der Granulate.

4.2.3.2 Granulatcharakterisierung

Rieselfahigkeit

Die beiden wichtigsten Granulateigenschaften im Hinblick auf ihre Verarbeitbarkeit sind die
Rieselfahigkeit und die Verpressbarkeit. Fir die Fullung von Presswerkzeugen und das Verhalten
in Silos und Bunkern waren monodisperse spharische Granulate mit glatter Oberflache und hoher

Bruchfestigkeit am gunstigsten. Granulate aus keramischen Primarteilchen, agglomeriert durch

122



Spruhtrocknung oder Aufbaugranulation haben hingegen eine relativ breite Kornverteilung, sind
pords und besitzen rauhe Oberflachen. Daruber hinaus besitzen sie Restfeuchtigkeit und
grenzflachenaktive organische Additive, was die Rieselféhigkeit beeinflusst. Die Ermittlung der
Rieselfahigkeit erfolgt hdufig durch Messung von Auslaufzeiten aus normierten Gefalien oder
durch Bestimmung der Schittwinkel von Pulverschittungen. Ein besseres Verstandnis des
Einflusses von Adhéasionskréaften auf die Rieselfahigkeit erhalt man durch die Betrachtung einer
abrollenden Granalie auf einer unebenen Oberflache, wie bei Frisch et.al. [38] beschrieben ist.

Die unebene Oberflache wird aus verdichteten Granulaten des gleichen Typs gebildet.

8
£
w
o] L L | L I " by ] L ! : I A ¢ . 1 2
Q 1 2 3 4 5 5} 7 8 9 10
Reciprocal Grain Size 1/d [pm-103]
Abb. 4.2.3.2.1: Abrollende Abb 4.2.3.2.2: Sinus des Abrollwinkels auf der
Granalie auf einer unebenen Oberflache eines Prefdlings in Abhangigkeit von
Oberflache (Erlauterungen der reziproken Korngrof3e der Granalien [38].

siehe Text [38])

Entsprechend Abb. 4.2.3.2.1 rollt ein Granulatkorn nach unten, wenn das Moment M, etwas

groRer ist als My.. Unter Gleichgewichtsbedingungen gilt
Khra = (Kn+Ka) 12

bzw. G sinari = (G cosoy + A Aa) I2

mit Kh = Abrollkraft
Kn = Normalkraft
Ka = Adhé&sionskraft
CA = Adhasionsspannung
G = Masse der Granalie
o = Abrollwinkel
r = Radius der Granalie
An = Gleitflache
ro = Radius der Gleitflache
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Nach Frisch et al. ist

3
Mi+ If cosa

sino, = P g

2
r2

f= 4rr? _

mit p = Granaliendichte und

Trotz grolRer Streuungen lasst sich aus Messergebnissen an Silikatkeramikgranalien der
Zusammenhang zwischen sina. und 1/r; erkennen (Abb. 4.2.3.2.2). Dabei wurden fir Granalien

von 200 um Durchmesser aus Adhasionskraften von 10 bis 10-’N, f-Werten von 102 bis 10

und Gleitflachenradien von 2 bis 3,4 um Adhasionsspannungen zwischen 0,2 und 0,02 N/mm?

errechnet.

Einzelgranalienfestigkeit

Eine weitere wichtige Eigenschaft von Granalien sowohl im Zusammenhang mit der
Rieselfahigkeit als auch mit der Verpressbarkeit ist ihre Festigkeit. Bei der Bestimmung der
Festigkeit von Einzelgranalien werden diese zwischen zwei Stempeln im Druckversuch bis zum
Bruch belastet (Abb. 4.2.3.2.3).

Abb. 4.2.3.2.3: Bestimmung der Festigkeit von Einzelgranalien im Druckversuch (mit
freundlicher Genehmigung von Dr. R. Oberacker, Universitat Karlsruhe [39])
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Unter der Annahme der idealen Kugelform und wenn die Bruchlast Fg auf die Meridionalflache

der Kugel bezogen wird [31] ergibt sich die Bruchspannung oder Granulatfestigkeit cg zu [40].

— 4'FB

c
n-d?

mit Fg = Bruchkraft
d = Granaliendurchmesser

In der Praxis beobachtet man die allgemeine Abhangigkeit
FB = const-dn

wobei n zwischen 1 und 2 liegt.

Diese Schwankungen werden in [31] auf Schalenbildung (n = 1) bzw. homogene Verteilung der
Kontaktkréfte zwischen den Primarpartikeln Uber den gesamten Granalienquerschnitt H (n = 2)
zuruckgefuhrt, Schwankungen im Granalienaufbau und GréRenverteilung fihren also zu einer
breiten Festigkeitsverteilung der Granalien. Dies macht sich auch beim Pressdruck bei der

Formgebung bemerkbar und wird unter Kap. 4.3.3. diskutiert.

4.3 Formgebungsverfahren

Bei der Formgebung werden verflissigte Schlicker, plastifizierte Massen oder Granulate zu einem
,Grunkorper” mit definierter Gréf3e, Form, Dichte und reproduzierbaren Toleranzen verarbeitet.
Die geometrischen Abmessungen und die zu fertigenden Stuckzahlen bestimmen das
anzuwendende Formgebungsverfahren. Von der Schwankung der Griindichte und mabRlicher
Toleranzen ist die Schwindung beim anschlieBenden Brand abhangig. Die Reproduzierbarkeit
dieser Gréf3en und die Vermeidung von Defekten, die beim anschlieBenden Sinterbrand meist
nicht mehr ausgeheilt werden kénnen, bestimmen neben Investitions- und Personalkosten die
Wirtschaftlichkeit des jeweiligen Formgebungs-verfahrens. Um eine ausreichende Griinfestigkeit
zum Transport der Teile zu erreichen, aber auch um die Verarbeitungseigenschaften der
Ausgangsmaterialien fir das jeweilige Formgebungsverfahren zu optimieren, werden den
keramischen Massen organische Additive zugegeben, die unterschiedlichste Funktionen erflllen
(Abb. 4.3.1).
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Komponente Funktion

Keramisches Pulver Matrix

Sinteradditiv Verdichtungshilfsmittel

Ldsungsmittel Dispersion

Verflissiger Kontrolle von Oberflachenladungen und

pH-Wert, Dispersion
Dispergiermittel Deagglomeration
Benetzungsmittel Reduzierung der Oberflachenspannung
des Losungsmittels
Entschaumer Verhinderung der Blasenbildung
Konservierer Vermeidung der Enstehung von

Bakterienkulturen

Binder Grunfestigkeit

Plastifizierer Flexibilitat

Weichmacher Flexibilitat

Trenn- und Gleitmittel Reduzierung von Haftkraften

Abb. 4.3.1: Wirkungsweise verschiedener Komponenten in keramischen Massen

Je nach Formgebungsverhalten werden organische (bzw. anorganische) Additive mit
unterschiedlichem Molekulargewicht und chemischer Zusammensetzung zur Einstellung der
notwendigen Verarbeitungseigenschaften zugegeben. Die Wechselwirkung der Additive
untereinander ist dulRerst komplex, so dass die Konzentrationen in der Praxis meist empirisch
ermittelt werden. Bei der Trocknung bzw. beim Sintern keramischer Produkte zersetzen sich die
organischen Additive. Dieser Problematik muss wegen z.T. sehr kritischer Zersetzungsprodukte
verstarkte Aufmerksamkeit gewidmet werden. Die Produktivitat eines Formgebungsverfahrens ist
sehr stark davon abh&éngig, wie endkonturnah gefertigt werden kann, d.h. wie aufwendig
nachbearbeitet werden muss. Ohne Nachbearbeitung liegen die Mal3toleranzen der wichtigsten
Formgebungsverfahren innerhalb der in Abb. 4.3.2 angegebenen Werte. Insbesondere bei
keramischen Konstruktionswerkstoffen sind haufig sehr viel engere Maf3toleranzen gefordert, die
nur durch aufwendige Bearbeitung im gesinterten Zustand mit Diamantwerkzeugen erreichbar
sind. Die Bearbeitungskosten sowohl im Griin- als auch im Sinterzustand kénnen ein Vielfaches
der sonstigen Herstellungskosten eines keramischen Bauteils ausmachen und sollten nach

Moglichkeit vermieden werden.
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Formgebungsverfahren Maldtoleranzen in %

SchlickergielR3en + 2,0 bis £ 3,0
SpritzgielRen +0,5bis+1,0
Uniaxiales Trockenpressen +0,5bis+1,0
Isostatisches Pressen + 0,2 bis+ 0,5
Strangpressen +1,5bis+2,0

Abb. 4.3.2: Toleranzen keramischer Bauteile aus SisN4, SiSiC und AlTiOs nach dem
Brennprozess fir verschiedene Formgebungsverfahren

4.3.1 GieRRverfahren

4.3.1.1 SchlickergieRen ?Videoclip: Schlickergiel3en

Beim SchlickergieRen wird einer wassrigen Suspension durch eine portse, wassersaugende
Form (meist aus Gips) Wasser entzogen und so eine feste Schicht gebildet, die als Scherben

bezeichnet wird.
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1. Gipsform
2. Fiillen der Form
mit GieBschlicker

3. Scherbenbildung in
der gefiillten Form

4, Enfleeren der
Gieliform

6. Ausformen

Abb. 4.3.1.1.1: Schematische Darstellung des Hohlgussverfahrens [42]

Beim Hohlgussverfahren (Abb. 4.3.1.1.1) bildet der Scherben die Innenkontur der Form nach, es
kénnen damit sehr komplizierte Bauteilgeometrien hergestellt werden. Beim Vollguss- und beim
Kerngussverfahren wird so lange Schlicker nachgefillt, bis der entwasserte Scherben die
Gipsform komplett ausfiillt. Sowohl im Hohlguss-wie auch im Vollgussverfahren lassen sich nur
geringe Wandstarken realisieren, da der gebildete Scherben den Wasserdurchtritt zunehmend
behindert.
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Unter der Annahme eines stationaren Zustands ohne Sedimentation mit nicht komprimierbaren

Scherben ergibt sich der Zuwachs der Scherbendicke dx zu

dx =  dt
X

wobei die Stoffkonstante ¢ die Permeabilitdt und das Hohlraumvolumen des Scherbens sowie
den Feststoffgehalt und die Viskositat beriicksichtigt [41].

Durch Integration mit den Anfangsbedingungen x = 0 bei t = 0 erhalt man
X=,/2ct

bzw. die Scherbenbildungsrate

X
—=const
t

Die Scherbendicke nimmt beim Schlickergiel3en also nach einem Wurzel-Zeit-Gesetz zu.

Na-CMC addition (wt%)
0,10 030 053 070 0.80 1.00
.85

0.80

[y
(=]
[=3

o
~J
o
T
-
=]
[=]

o
by
'nﬁé)

o]
fapl
<
T
Casting rate {mm/mi

._.

N

(=}
4
@
o

@

o

o
i

o
@x
=]

o
B
=]
¥

Wall thickness {mm)
o
&

Viscosity (N-s/m2)

0.40

o
w
o

5-min thixotropy index (N-s/m3)

; ] ] 0 o | ] } 0.25
0 0.25 050 075 1.00 1.25 1.50 o} 1.00 200 300 400 500

Na-CMC addition (wi%) Square root of casting time (mirf’2)

10.00 T T T T T

.
- h
® piaster = M MPa Y

T 5.50

Lo

o

=]
I
:

o
Q
=]

Diametral shrinkage (%)
o
8
1

1450 1=0.9977

I

—

[
|

4.00

il
o
=]
T
Il

w
8
Crushing strength (MPa)

Green-cast density (g/cm3)
™
g
!
]

w
=1
=1

2.00 I ] ! 2.50 0 ! \ | | .
0 020 C.40 060 080 1.00 0 0106 020 030 040 050 060
Na-CMC addition (wit%) Na-CMC addition (wt%)

Abb. 4.3.1.1.2: Ergebnisse beim Giel3en eines Aluminiumoxidschlickers mit unterschiedlichen
Konzentrationen an Na-Carboxymethyl Cellulose als Verflussiger und Binder: (oben links)
Schlickerviskositat und Thixotropie, (oben rechts) Scherbenbildungsrate, (unten links) Dichte
und Schwindung des gegossenen Teils, (unten rechts) Festigkeit der gegossenen Probekérper
[43].
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Um den Trocknungsaufwand zu minimieren, ist man bestrebt, den Wassergehalt eines Schlickers
S0 niedrig wie moglich einzustellen (25-35 Gew.-%). AufRerdem soll der Verflissigungsbereich
mit minimaler Viskositat moglichst breit sein, damit betriebliche Schwankungen nicht zu starke
Anderungen bewirken. Die Zusammenhange zwischen Elektrolytgehalt des Schlickers,
Scherbenbildungsrate, Grindichte und Griinfestigkeit sind am Beispiel eines Al,O3s-Schlickers in

Abb. 4.3.1.1.2 dargestellt. Wahrend die Scherbenbildungsrate mit zunehmendem Elektrolytgehalt

abnimmt, hat die ﬁ-Abhangigkeit der Scherbendicke bei allen Konzentrationen Giiltigkeit.
Optimale (geringe) Viskositat fuhrt zu hoher Griindichte und geringer Schwindung beim
anschlieBenden Sinterbrand. Die Grinfestigkeit nimmt mit steigendem Verflissiger- (Binder-)

Gehalt zu.

Wichtig fur die Verarbeitung in der Praxis ist neben der zeitlichen Verdnderung der
Schlickereigenschaften (Thixotropie) die Veradnderung der organischen Additive bei
mechanischer Belastung (z.B. Zerstérung der Molekulketten beim Pumpen) und die damit
verbundene Anderung der rheologischen Eigenschaften. Bakterieller Befall von Schlickern bei zu
langer Lagerung oder Verarbeitungszeit beeinflusst die Viskositdt und damit die
Scherbenbildungsrate und letztlich die Schwindung bzw. die Mal3toleranzen der Bauteile.
Konservierungsstoffe verhindern das Wachstum von Bakterienkulturen, missen aber regelmafig
geandert werden, da Bakterien im Laufe der Zeit resistent werden. Neben der Variation von
Konservierungsstoffen ist in Fertigungsstatten die regelméafige grindliche Reinigung des
gesamten Rohrleitungssystems, insbesondere in warmeren Jahreszeiten, in denen
Bakterienkulturen schneller wachsen, besonders wichtig, um Schlickerveranderungen zu

vermeiden.

4.3.1.2 Druckschlickergiel3en

Das DruckschlickergieRen wurde zunachst fir die Sanitarkeramik zur Herstellung dickwandiger
grol3volumiger Bauteile, wie z.B. Waschbecken, entwickelt [44], spéater aber auch auf andere
keramische Werkstoffe und Bauteile tibertragen. Durch Anlegen eines Druckes beim GiefRen wird
die Giel3zeit verklrzt und im Vollgussverfahren kénnen unterschiedliche Wandstérken realisiert
werden (Abb. 4.3.1.2.1).
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ZrQ, mit Verflissiger C und 83 w/c Feststoff
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Hydraulik E 35 7 barlo_'
= 30 v
Wasserriick- . 2 25 I blar
spﬁlung Hydraulik % X / 3b|ar
£ - ' athar o
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Scherben 5 // =
/
™ Schlickerzufuhr 0 1 2 3 4
Wurzel der Zeit  [min®?]
Abb. 4.3.1.2.1: Schlickerdruckguss- Abb. 4.3.1.2.2: Scherbendicke als
verfahren (schematisch) Funktion von +/t und des Druckes [47]

Als Formenmaterial werden pordse, in der Regel nicht selbstsaugende Kunststoffe, eingesetzt.
Nach Ausbildung des keramischen Scherbens wird die Form geéffnet und die pordse
Kunststoffform wird zum Ablésen des Scherbens von der Rickseite mit Wasser gespult. Das

Formenmaterial muss nicht selbstsaugend sein und deshalb auch nicht getrocknet werden.

Fur die beim Schlickerdruckguss ublichen Driicke bis etwa 40 bar beschreibt Frassek [45] die

Druckabhangigkeit der Scherbendicke x mit folgender Funktion:

. 2k, Pt mit a:l_n—s_c
am c

mit Km = mittlerer Permeabilitatskoeffizient des gebildeten Scherbens (cm?)
P = Druckdifferenz (Pa)
t = Zeit (s)
n = Viskositat des Schlickerwassers (mPas)
Ns = Hohlraumfaktor des Scherbens (cm3/cm3)
c = Volumenkonzentration des Feststoffs im Schlicker (cm3/cm?)

Der mittlere Permeabilitatskoeffizient ist nach Akers und Ward [46] druckabhdngig geman
km ~ ko * P'S

mit s = Kompressibilitatskoeffizient und ko = Ausgangspermeabilitat. Bei s = 0 ist der Scherben

inkompressibel, bei s = 1 ist er vollstandig kompressibel.
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Aus beiden obigen Gleichungen ergibt sich die Scherbenbildungsrate zu

x> 2k, P

t an

Bei kompressiblen Filterkuchen (s — 1) nimmt die Scherbenbildungsrate nur wenig mit dem Druck
zu. Fir die meisten Systeme liegt s zwischen 0,1 und 0,3. Wegen der unterschiedlichen
Kompressibilitdt keramischer Materialien muf3 die Druckabhangigkeit der Scherben-bildungsrate
fur jedes System ermittelt werden. Fir einen ZrO2-Schlicker mit 83 Gew.-% Feststoffgehalt ist

die Druckabhangigkeit der Scherbendicke beispielhaft in Abb. 4.3.1.2.2 gezeigt.

In einer modernen GielRanlage sind mehrere Polymer-Formen in Reihe miteinander verbunden,
so dass je nach Bauteilgeometrie bis zu zehn Formen gleichzeitig gefiillt werden kénnen. Die
Polymerformen erlauben je nach verarbeitetem Schlicker bis zu 20.000 Abgiisse. Neben engeren
Malfitoleranzen, reduzierten Gief3zeiten bei unterschiedlichen und gréReren Wandstarken bietet
die wesentlich hoéhere Standzeit der GielRformen erhebliche Vorteile gegeniber dem
konventionellen Schlickergiel3en bei atmosphérischen Bedingungen. Die Entscheidung fur das
jeweilige GielRverfahren ist letztendlich von den zu fertigenden Stickzahlen und damit

verbundenen wirtschaftlichen Uberlegungen abhéngig.

Weitere druckunterstitzte GieRverfahren, die fir spezielle Bauteil- und Materialgruppen zum
Einsatz kommen, sind die Druckfiltration (Hartferrite), das Vakuumgiel3en (Faserisolation) und

das ZentrifugalgieRen (Hochleistungskeramik).

4.3.1.3 Foliengiel3en TVideoclip: FoliengielRen

FoliengielRen ist ein Verfahren zur Herstellung groR3flachiger diinner keramischer Substrate. Aus
Folien mit einer Dicke von 25 um bis 1,5 mm werden Kondensatoren piezoelektrische Bauteile,
Ferrite und Substrate fur elektronische Schaltungen gefertigt [48]. Werden Folien mit
aufgedruckten Leiterbahnen sandwichartig Ubereinander laminiert, entstehen Vielschicht-
gehause fir integrierte Halbleiterschaltungen [49]. Durch Stapeln und Wickeln gepragter oder

gestanzter Folien entstehen Katalysatortrager oder Warmetauscher [49, 50].
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Warmluft mit verdampften

Loésungsmitteln Warmluft

Schlickeraufgabe
Folienabnahme

Edelstahlband
Abb. 4.3.1.3.1: Schematische Darstellung des FoliengieRBverfahrens (Doctor-Blade-Verfahren)

Zur Herstellung von Bauteilen aus keramischen Folien werden zunachst keramische Pulver in
organischen oder wassrigen Losungen mit Bindern, Verflussigern und Plastifizierern dispergiert.
Der homogenisierte und entliftete Schlicker wird Uber einen Giel3schuh auf ein endloses
Stahlband (z. T. auch mit Tragerfolie, z. B. Polyethylenterephthalat, Bi - Oriented - Polypropylen)
gegossen, das Uber zwei Rollen horizontal bewegt wird. Wahrend des Transports zum anderen
Ende des GieRRbandes stromt warme Luft in Gegenrichtung Uber die Folie hinweg. Dabei
verdampfen die Losungsmittel und es kann je nach Binderart und -gehalt eine mehr oder weniger
flexible Folie abgenommen werden, die gestanzt, gestapelt oder aufgewickelt werden kann (Abb.
4.3.1.3.1).

Die Folienstarke ist im Wesentlichen abhéngig von geometrischen Gegebenheiten des
Giel3schuhs, der Bandgeschwindigkeit und von rheologischen Eigenschaften des Gief3schlickers.
Nach Chou, Ko und Yan [51] ergibt sich fur die Hohe H der Folie zu

H = AD ho (1 +he? AP /6nsvL)

A = Konstante, abhangig von geometrischen Einflissen des Giel3schuhs
D, = Verhaltnis Schlickerdichte/Dichte der getrockneten Folie

ho = Spalththe des Giel3schuhs

L = Spaltlange

AP = hydrostatischer Druck im Gief3schuh

Ns = Schlickerviskositat

% = Bandgeschwindigkeit
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Abb. 4.3.1.3.2: Foliendicke in Abhangigkeit der Ziehgeschwindigkeit fiir Schlicker mit
unterschiedlicher Viskositat( Viskositat in mPa * s). aus [51]

Je dinner die Folie wird und je gréf3er die Schlickerviskositat ist (ho/hs ist relativ klein) desto

geringer wird der Einfluss der Bandgeschwindigkeit (Abb. 4.3.1.3.2).

Losungsmittel Binder Plastifizierer Verflissiger Benetzungsmittel
nichtwassrig:
Aceton Celluloseace- Butylbenzylphtalat Fettsauren Alkylarylpolyether-
Ethylalkohol tatbutyratwachs Butylstearat (Glyceryl-tri-oleate) alkohol
Benzol Nitrocellulose Dibutylphtalat naturliche Fischole Polyethylenglycol-
Bromochloromethan | Petroleum-Wachs Dimethylphtalat (Menhaden) ethylether
Butanol Polyethylen Methylabietat Synthetische Athylphenylglycol
Diaceton Polyacrylatester gemischte (Benzolsulfonséauren) | Polyoxyethylen-
Ethanol Polymethyl- Phtalattester acetat
Isopropanol methacrylat (Hexal-, octyl- Polyoxethylen-
Methylisobutylketon | Polyvinylalkohol decylalkohol) esther
Toluol Polyvinylbuty- Polyethylenglycol
Trichlorethylen ralwachs Polyalkylenglycol
Xylol Polyvinylchlorid Polyalkylenglycolderivate
(Triethylenglycolhexoat)
Trikresylphosphat

wassrig
Wasser (mit Acrylpolymer Butylbenzylphtalat komplexe nichtionisches
Entschdumern Acrylpolymer Ethyltoluolsulfonamid glasige Phosphate Octylphenoxy-
auf Wachsbasis Emulsion Glycerin kondensierte ethanol

Ethylenoxidpolymer Polyalcylenglycol Arylsulfonsaure

Hydroxyathylen- Triethylenglycol nattrliches

cellulose Tri-N-butylphosphat Natriumsalz

Methylcellulose

Polyvinylalkohol

TRIS. Isocyaminat

Wachsgleitmittel

Abb. 4.3.1.3.3:
Schlickern [52]

Einige Additive fur das Foliengiel3en mit wassrigen und nichtwassrigen
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Je nach verwendetem keramischen Ausgangspulver missen zur Dispergierung entweder
wassrige Losungen oder aber - im Falle moglicher Reaktionen zwischen Wasser und
keramischem Pulver - organische Ldsungsmittel verwendet werden. Da Binder, Plastifizierer,
Verflissiger und Benetzungsmittel von verschiedenen Mitteln gel6st werden, missen die
Systeme sehr genau aufeinander abgestimmt sein. Abb. 4.3.1.3.3 gibt eine Zusammenfassung
aus der riesigen Auswahl mdglicher Systeme flir wassrige und nichtwassrige Losungsmittel. Eine
ausfuhrliche Darstellung rheologischer Eigenschaften und der Struktur organischer Substanzen

fur den Foliengiel3prozess findet sich in [52] und [53].

Kriterien fur die Auswahl der Komponenten fir das Foliengiel3en sind im Wesentlichen die
Forderung nach niedrigem Verdampfungspunkt und geringer Viskositat des Lésungsmittels. Es
soll sowohl den Binder und den Plastifizierer als auch das Benetzungsmittel und den Verfllssiger
|6sen. Ein Losen des keramischen Pulvers oder Reaktionen mit diesem sind jedoch unerwiinscht.
Haufig ist eine Kombination von Lésungsmitteln von Vorteil, da die unterschiedlichen organischen
Additive von verschiedenen Ldsungsmitteln gel6st werden. Organische Ldsungsmittel mit
niedrigen Verdampfungspunkten verhindern zwar die Hydratation keramischer Pulver und lassen
sich leicht wieder austreiben, sie fordern allerdings haufig spezielle Vorsichtsmaf3nahmen im
Hinblick auf Giftigkeit und Brennbarkeit.

Material Funktion Gew.-%
Al,Os-Pulver Matrix 40 -50
MgO-Pulver Kornwachstumsin |0,5 - 3
destilliertes Wasser hibitor 30-50
Polyvinylacetat Lésungsmittel 5-10
Polyethylenglykol Binder 0,5-3
Dibutylphthalat Plastifizierer 0,5-3
Arylschwefelsaure Plastifizierer 0,1-0,3
Octylphenoxyethanol Verflussiger 0,1-0,3
Benetzungsmittel

Abb. 4.3.1.3.4: Aufbau einer wasserigen Al,Os-FoliengieBmasse

Die keramischen Pulver werden mit den Additiven gemahlen, gemischt und entliftet. Da
Aluminiumoxid, das z.B. fur die Herstellung von Substraten und mehrschichtigen Gehausen
verwendet wird, sich in Wasser nicht |6st oder mit ihm reagiert, kann in diesem Fall ein wassriger
Schlicker mit wasserloslichen Bindern, Plastifizierern, Verflissigern und Benetzungsmitteln

hergestellt werden. Ein typischer Versatzaufbau ist in Abb. 4.3.1.3.4 dargestellt.
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Material Funktion Gew.-%
SiC Matix 40 - 50
Trichlorethylen Lésungsmittel |15 - 25
Ethylalkohol Losungsmittel |15 - 25
Polyvinylbutyral Binder 5-10
Polyethylenglykol | Plastifizierer 0,5-3
Octylphthalat Plastifizierer 0,5-3
Menhaden-Fischdl | Verflissiger 0,5-3

Abb. 4.3.1.3.5: Aufbau einer nichtwéasserigen SiC-Foliengiellmasse

Viele nichtoxidische keramische Werkstoffe lassen sich in wassrigen Systemen nicht verarbeiten,
da sie mit Wasser haufig unter Abspaltung von Wasserstoff reagieren. Dadurch verdndert sich
einerseits im Laufe der Zeit der pH-Wert, andererseits neigen derartige Schlicker zur
Blasenbildung. Deshalb sind Uber einen langeren Zeitraum stabile Schlickereigenschaften nicht
gewahrleistet. Aus diesem Grunde werden organische L&sungsmittel
abgestimmten Additiven verwendet. Am Beispiel von Siliciumcarbid, das zu Folien verarbeitet,

z.B. zur Warmetauscherproduktion verwendet wird, ist in Abb. 4.3.1.3.5 eine typische

Massezusammensetzung dargestellt.
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Abb. 4.3.1.3.6: Texturentwicklung bei der Herstellung von Aluminiumoxid-Substraten
(schematisch) [54]

Sedimentationsvorgéange beim Foliengie3en fihren, insbesondere wenn das keramische Pulver

aus plattchen- oder stabchenférmigen Kristalliten besteht, zur Texturbildung innerhalb der Folien,
die beim Sintern noch verstéarkt wird (Abb. 4.3.1.3.6).

137



Failure probability [%]

Abb. 4.3.1.3.7: Experimentell ermittelte Zugfestigkeit senkrecht und parallel zur Laminierrichtung
von SiSiC-Proben im Vergleich mit berechneten Werten aus 4-Punktbiegeversuchen [55]

In Vielschichtbauteilen bilden aul3erdem die Laminierstellen haufig Schwachstellen wegen
Porenbildung beim Ausheizen der organischen Bestandteile. Beide Effekte fiihren zur

Richtungsabh&ngigkeit der Eigenschaften senkrecht und parallel zu den Laminierschichten (Abb.

4.3.1.3.7).
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Folie 1 mit Si,N,-
Primarkérnern im
kalzinierten Zustand

aus der Laminierpaste
bei der Kalzination gebildete
Zwischenschicht

Folie 2 mit Si,N,-
Primarkdrnern im
kalzinierten Zustand

b)

Abb. 4.3.1.3.8: a) Ausheizverhalten von Polysilazan aus Laminierpasten, b) Ubergangsbereich
zwischen zwei Siliciumnitridfolien im kalzinierten Zustand (schematisch)

Eine neue Variante beim Laminieren von Einzelfolien stellt daher die Verwendung
prékeramischer Polymere als Laminierpaste dar. Am Beispiel von Polysilazan wird in Abb.
4.3.1.3.8 deutlich, dass im Vergleich zu konventionellen Bindern bei der thermischen Zersetzung
nur ein geringer Teil als flichtige Bestandteile die Laminierpaste verlassen, tber 80% des
Polymers bleiben als kristallines Gerlst in den Laminierstellen zuriick. Damit lassen sich in den
Laminierschichten Geflige einstellen, die denjenigen der Folie im gesinterten Zustand
entsprechen oder je nach Anforderungsprofil sogar Uberlegen sind. Richtungsabhéangige

Eigenschaften sollen damit vermieden werden.

4.3.2 Plastische Formgebung

4.3.2.1 Rollerformgebung ?Videoclip: Rollerformgebung

Fur die Herstellung rotationssymmetrischer Geschirrartikel ist die Rollerformgebung trotz
Einfuhrung der Presstechnik (Kap. 3.3.2) nach wie vor das dominierende Verfahren. Beim
Uberformen formt ein metallischer Rollerkopf eine auf eine Form (meistens aus Gips oder
Polyurethan) aufgelegte Massescheibe zu einem Rohling, beim Einformen wird der Rollerkopf
zur Herstellung von rotationssymmetrischen Hohlgeschirr in die Form hineingefuhrt (Abb.
4.3.2.1.1). Die Unterseite z.B. eines Tellers wird gepragt durch das Profil des Rollerkopfes, die
Oberseite spiegelt die Gipsformoberflache wieder. Bei Bechern oder Tassen liefert die Gipsform
die AuRRenkontur, der Rollerkopf bestimmt Innenkontur und Wandstéarke der Teile. Sobald der
Rollerkopf die Masse berthrt, wird diese durch Quetschen verformt. Ein Abschneider entfernt die
Uber den Rand der Gipsform hinaus gequetschte Masse. Bei der Rollerformgebung werden
plastische (bildsame Massen) mit Anlasswert verarbeitet, eine Voraussetzung fir bleibende
Verformung, da sich Formlinge sonst unter ihrem Eigengewicht verformen wirden.
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Abb. 4.3.2.1.1: Schematische Darstellung des Uberformens (der FuR des Tellers wird vom

Rollerkopf gebildet) und des Einformens (die Innenseite des Bechers wird vom Rollerkopf

gebildet) [56]
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Abb. 4.3.2.1.2: Verteilung der Tangentialgeschwindigkeiten auf dem Profil der Tellerunterseite

[58] vw= Tangentialgeschwindigkeit der Werkzeuges, vsp= Tangentialgeschwindigkeit der Spindel.
(Durchmesser des Werkzeuges = 278mm, Kippwinkel des Werkzeuges = 15°, Drehzahl des
Werkzeuges = 272mint, Durchmesser der Form = 272mm, Drehzahl der Form = 360min-?)
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Bei der Verarbeitung plastischer Massen sind hohe Deformationsgeschwindigkeiten von Vorteil,
weil sich z.B. Porzellanmassen dann wie echte Flussigkeiten verhalten und Textur und
Rissbildung weitgehend vermieden werden kann [57]. Aus diesem Grund strebt man zwischen
Rollerkopf und Spindel, die die Gipsform aufnimmt, hohe Differenzgeschwindigkeiten an, wobei
sich beide gleichlaufig drehen. Beim Uberformen sind wegen auftretender Fliehkrafte dieser
Forderung Grenzen gesetzt. Typische Drehzahldifferenzen liegen bei Tellern und Schalen mit
Durchmessern von 11 bis 24 cm zwischen 80 und 180 min? [57]. Dadurch ergeben sich
Tangentialgeschwindigkeitsdifferenzen an der TellerauRenseite von max. 1,77 m/s (Abb.
4.3.2.1.2). Die Forderung plastischer Massen mit hoher Scherrate zu verarbeiten, lasst sich am
besten beim Einformen realisieren. Dort liegen die Drehzahldifferenzen tblicherweise bei 1000 -
1200 min‘t [57].

Um ein Ankleben der plastischen Masse an der Rollerschablone zu vermeiden, werden die
Rollerkopfe beheizt. Dadurch bildet sich ein Dampffilm zwischen Rollerkopf und Masse, der
zusatzlich das FlieRverhalten verbessert. Hintergriffige Innenkonturen kénnen gefertigt werden,
wenn beim Einformen entweder durch eine Rollerkopf- oder durch eine Spindelverschiebung ein
Seitenhub erreicht wird. Eine ausfiihrliche Beschreibung von Maschinenparametern und

Einflussgrof3en bei der Formgebung finden sich bei Seegerer [56] und Hilsenberg [57].

4.3.2.2 Extrudieren ?Videoclip: Extrusion

Die Extrusion plastischer keramischer Massen wird zur Herstellung von Bauteilen mit definiertem
Querschnitt genutzt, deren Lange durch Abschneiden eines Massestranges bestimmt wird. Die
plastische Masse gelangt Uber einen Aufgabetrichter und die Homogenisierungsschnecke in die
Presse. In einer Vakuumkammer wird die Masse evakuiert und von der Forderschnecke durch
das Mundstiick gefordert (Abb. 4.3.2.2.1). Grundlegende Arbeiten Uber die Wirkungsweise von
Schneckenpressen finden sich in [59] und [60]. Je nach Mundstickgeometrie werden mit diesem
Verfahren Massehubel als Vorstufe fur die Herstellung von Isolatoren und Geschirrdrehteilen
gefertigt oder aber durch Verwendung geeigneter Einsatze Ziegel, Fliesen, Rohre, Substrate oder

.Honeycomb" Katalysatortragerstrukturen extrudiert.
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Abb. 4.3.2.2.1: Schematische Darstellung eines Extruders

Siliciumkarbid Aluminiumoxid Elektroporzellan

SiC 50 Al,O3 46 Quarz 16
Hydroxyethylcellulose 6 Ball Clay 4 Feldspat 16
Polyethylenglykol 2 Methylcellulose 2 Kaolin 16
H20 42 H-0 48 Ball Clay 16
CaCOs <1
H20 36

Abb. 4.3.2.2.2: Zusammensetzung extrudierfahiger keramischer Massen in Vol.-% [2]

Die Plastifizierung der Rohstoffe erfolgt bei ton- bzw. kaolinithaltigen Massen durch Wasser und
evtl. geringfugige Verflussigermengen. Oxidische und nichtoxidische keramische Rohstoffe
werden durch wassrige und nichtwassrige Bindersysteme plastifiziert. Drei typische Beispiele
extrudierfahiger keramischer Massen zeigt Abb. 4.3.2.2.2.

Fur die Praxis von Bedeutung ist der Massedurchsatz und der Druckverlauf im
Mundstlicksbereich der Presse. Nach Pels-Leusden [61] betragt der theoretische Durchsatz einer
Schneckenpresse.

23 2
VA D, [1—%} nsinp cosp

4 S
mit Vmax = max. theoretischer Durchsatz
Ds = Schneckendurchmesser
dk = Nabendurchmesser
B = mittlerer Schneckensteigungswinkel
n = Schneckendrehzahl
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Dass in der Praxis nur weniger als 40% des theoretischen Durchsatzes erreicht werden, hangt
mit Relativbewegungen zwischen Masse und Schnecke bzw. Zylinderwand und dadurch
entstehenden Schlupf zusammen.

Nach Reed [2] errechnet sich im zylindrischen Teil der Forderschnecke fir stationares laminares

FlieRBen der Masse die Scherspannung bei der radialen Position r zu:
T = r(Pl-Pz)/ZL

wobei AP/L die axiale Druckdifferenz fir ein Zylindersegment der L&nge L darstellt. Die maximale

Scherspannung ergibt sich an der Zylinderwand, wennr =R

Twand — RAP/Z L.

R R T O

Te

Py P2
R

: TR
m\%\\w\\z\m\\\\\\;\\\m
L

Abb. 4.3.2.2.3: FlieRgeschwindigkeits- Abb. 4.3.2.2.4: Fliel3texturen bei Redu-
profil im zylindrischen Teil der Forder- zierung des Strangquerschnittes [62]
schnecke eines Extruders

Damit stellt sich das in Abb. 4.3.2.2.3 dargestellte FlieRgeschwindigkeitsprofil ein. In der Mitte
des Massestranges, wo die Scherspannung kleiner ist als der AnlaRwert der plastischen Masse,

ist die FlieRgeschwindigkeit konstant, hier tritt keine plastische Verformung auf.

Der Geschwindigkeitsunterschied zwischen Zylinderwand und Massestrangmitte wird um so

groRer, je starker der Strangquerschnitt im Mundsttck reduziert wird (Abb. 4.3.2.2.4) [62].

Eine zu starke konische Verjingung des Mundstickquerschnitts fordert daher die Ausbildung von

Texturen im Massestrang.
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Bei einer Austrittsgeschwindigkeit v des Massestranges ist eine Druckdifferenz AP notwendig, die

sich fur einen kreisformigen Querschnitt nach [2] errechnet zu

AP = 2In (Do/D) [tb + Kb (v /D) + (4L/D) [z + ks vm]

mit Do = Zylinderdurchmesser
D = Durchmesser am Mundstlickaustritt
Th = AnlaBwert der Masse
Tt = Scherspannung an der Mundsttickswand
K, ki = Geschwindigkeitskonstanten
nm = Faktoren fur die Strukturviskositéat im Innern und an der Wand
L = Lange des betrachteten Segments
14 t—t—t —t—tt—tt——t—t
Mundstlickeintritt Mundstickaustritt
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Abb. 4.3.2.2.5: Anderung des Extrusionsdruckes bei unterschiedlichem Langen/ Durchmesser-
Verhaltnis des Mundstlickes [2]

Beim Ubergang des Schneckenzylinders in das Mundstiick stellt sich ein Druckabfall ein, der die
Arbeit wiederspiegelt, um das Material auf den kleineren Durchmesser zu deformieren. Der
Druckverlust im Mundsttick reflektiert die notwendige Arbeit, um Reibungskrafte zum Gleiten der
Masse zu Uberwinden. Der Druckabfall ist abhangig von dem rheologischen Verhalten der Masse
und von den geometrischen Verhaltnissen des Extruders. Abb. 4.3.2.2.5 zeigt exemplarisch den

axialen Druckabfall fiir verschiedene L/D-Verhéaltnisse des Mundstiicks.
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Abb. 4.2.3.2.2.6: Typische longitudinale (links) und transversale (rechts) Extrusionsfehler in
einem extrudierten Massestrang [63]

Die komplizierten Druckverhaltnisse und Relativhewegungen im Extruder fihren zu Texturen in
den extrudierten Teilen. Vor allem in tonmineralhaltigen Massen entstehen durch Ausrichtung der
Teilchen Mikrotexturen. S-férmige Makrotexturen, die sich korkenzieherartig ziehen (Abb.
4.3.2.2.6), ruhren von der Schneckendrehung her und fiihren meist zu totaler Zerstérung der
Bauteile bei der anschlieRenden Trocknung. Eine fir jede Zusammensetzung exakte
Abstimmung zwischen rheologischen Eigenschaften der Masse und Maschinenparametern ist

daher zur Vermeidung von Herstellungsfehlern notwendig.

4.3.2.3 Spritzgiel3en ?Animaﬁon: Spritzgiel3en

Spritzgief3en ist ein Verfahren zur Herstellung kleiner Bauteile mit komplexer Geometrie und
geringen Wandstéarken in grof3en Stlickzahlen. Typische spritzgegossene Bauteile sind Kerne fur
die MetallgieRerei, Fadenfihrer, Wendeschneidplatten, Schwei3diisen und Turboladerrotoren.
Zur Plastifizierung der Massen werden keramische Pulver mit Bindern, Plastifizierern und
Gleitmitteln homogenisiert. Letzteres geschieht in beheizbaren Mischern oder Knetern oberhalb
der Schmelztemperaturen der organischen Additive. Die hohen Scherspannungen, die zum
Mischen und zur Dispersion von Agglomeraten notwendig sind, fihren zu groRen Drehmomenten
im Mischer und héaufig zu deutlichem Abrieb der metallischen Komponenten. Typische
Bindersysteme fir das SpritzgieRen keramischer Massen sind in Abb. 4.3.2.3.1

zusammengestellt. Ausfihrliche Informationen zur Spritzgusstechnik finden sich in [63-68].
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Binder Plastifizierer Gleitmittel

Thermoplaste: Methylethylketon Stearinsaure
Polyethylen Ethylenvinylacetat Olsaure
Polypropylen Ethylenacrylsdure Butylstearat
Polystyrol

Wachse:
Paraffin
Epoxy

Mikrokristallin

Abb. 4.3.2.3.1: Bindersysteme fiir den SpritzgieRprozess

Sammelraum o Antriehsmotor
Formwerkzeug  fiir plastifizierte  Schnecke  Fllltrichter fiir Direfiur
Masse f‘) der Schnecke

beheizte

I
I
[}
| i glekirische hiydraulaches i Jim
Spritzdilse v Hezung Ed:i'llﬁderfl.:r %ﬁiﬂgﬁ
i Schneckenvorschub
[}
I
== Schlielainheit —-: Spritzeinhait

Abb. 4.3.2.3.2: Schematische Darstellung des Spritzgiel3prozesses

Die homogenisierte Masse mit bis zu 50 Vol.-% organischen Additiven wird abgekihlt und dabei
durch die Schnecken oder Sigmarotoren granuliert. Dieses Granulat wird Gber den Filltrichter der

beheizbaren Spritzgussmaschine zugefuhrt (Abb. 4.3.2.3.2).
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Das vom Aufgabetrichter aufgenommene Granulat wird im beheizten Zylinder plastifiziert und von
der als Forder- und Druckorgan wirkenden Schnecke in das formgebende Werkzeug gespritzt.
Die Temperaturzonen des beheizbaren Plastifizierzylinders richten sich nach den Tropfpunkten
und dem Viskositatsverlauf der verwendeten organischen Komponenten. Sie liegen je nach
FlieRBverhalten der Pulver und dem Gehalt an organischen Bestandteilen zwischen 440 und 510
K.

Die Werkzeugtemperatur liegt unterhalb der Erstarrungspunkte der Kunststoffe, so dass die
plastische Masse erstarrt und entformt werden kann. Sie sollte so gewahlt werden, dass die
FlieRfahigkeit der Masse so lange erhalten bleibt, bis die Werkzeugform vollstandig geflillt ist.
Durch hohe Werkzeugtemperaturen kénnen somit Inhomogenitaten tiber den Probenquerschnitt
und Presskegel verhindert werden. Andererseits muss diese Temperatur soweit unterhalb des
Erstarrungspunkts der niedrigstschmelzenden organischen Komponente liegen, dass eine
Blasenbildung an der Oberflache der Proben nach dem Entformen verhindert wird. Um diesem
Kompromiss gerecht zu werden, liegen die Werkzeugtemperaturen tblicherweise zwischen 310
und 330 K.

1. Schneckenspitze

r\\\\\\\\\\ N

J

-"

_____'l

< HI\\\-_—
\\\ >,\////////’/////,

L)

2. Ruckstromsperre

3. Plastifizierzylinder

4. Plastifizierschnecke

b

5. Schneckenspitze ohne

Ruckstromsperre

Abb. 4.3.2.3.3: (a) Schneckenspitze mit Ruckstromsperre, Zylinder mit offener Duisen.
(b) Schneckenspitze ohne Rickstromsperre, Zylinder mit offener Dlisen

Je nach FlieRverhalten der Masse werden Schnecken mit unterschiedlichen Geometrien
verwendet. Bei hohen Kunststoffgehalten und Pulvern mit relativ breiter Kornverteilung kénnen
wegen der guten FlieRfahigkeit der Gemenge konventionelle Thermoplastschnecken mit
Kompressionszone und Ruckstromsperre verwendet werden (Abb. 4.3.2.3.3 oben). In der
Kompressionszone im vorderen Teil der Schnecke nimmt deren Kerndurchmesser zu, wodurch
eine zusatzliche homogenisierende Wirkung erreicht wird. Die Rickstromsperre verhindert beim
Einspritzvorgang, dal3 das Material nach hinten weggedruckt wird.
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Bei der Verwendung von Pulvern mit sehr enger Kornverteilung oder bei sehr niedrigen
Kunststoffgehalten werden wegen der schlechten Flie3fahigkeit der Gemenge
Duromerschnecken ohne Kompressionszone und ohne Rickstromsperre eingesetzt (Abb.
4.3.2.3.3 unten). Aufgrund der groReren Zwischenrdume zwischen Schneckenkern bzw.

Schneckenspitze und Zylinderwand lassen sich auch schlecht fliel3fahige Pulver verspritzen.

Bei Massen mit schlechtem rheologischen Verhalten erfolgt auRerdem das Einspritzen in das
Werkzeug nicht senkrecht zur Trennflache, wie in Abb. 4.3.2.3.2 dargestellt, sondern es wird
durch vertikale Anordnung des Plastifizierzylinders in die Trennebene des Werkzeugs gespritzt.
Durch diese Anordnung entfallen unnétige Umlenkkanéle im Werkzeug, in denen die Masse zu
Entmischungen neigt. Die Homogenitdt der gespritzten Proben kann weiterhin Uber die

Optimierung der Einspritzgeschwindigkeit und des Einspritzdrucks verbessert werden.

Das Drehmoment, die Drehzahl und die Geometrie der Schnecke beeinflussen den
Materialtransport und vermitteln die notwendigen Scherspannungen zur Homogenisierung der
Masse. Das Drehmoment Ty fiir einen bestimmten Schneckendurchmesser D« kann aus einem

bekannten Drehmoment T, bei gegebener Drehzahl Do berechnet werden [64].
Tx = To(Dx/ Do) 2,7

Der Massedurchsatz ist im wesentlichen von der Ganghohe h der Schnecke, dem Gangwinkel 0,

dem Zylinderdurchmesser D und der Drehzahl N der Schnecke abhangig.
TL'2
Q = DN h sin® cos@

wobei von diesem Durchsatz ein druckabhéngiger Masserticktransport im Schneckenzylinder und

ein gewisser Leckagematerialflul? abgezogen werden muf3.

Andererseits nimmt die Scherrate, die fir die Homogenisierung wichtig ist, im Einzugsbereich der

Schnecke nach [64] nachfolgender Beziehung zu:

. DN
! h

mit = Scherrate
Schneckendurchmesser
Schneckendrehzahl

= Ganghothe

> Z2 0O <.
I
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Abb. 4.3.2.3.4: Optimierungsparameter beim Spritzgiel3en

Fir niedrigviskose Materialien werden daher, wie bereits erwéhnt, geringe Ganghdhen
(Kompressionszone), fur hoherviskose Massen groBere Ganghdhen (Duroplastschnecken)
gewahlt. Der Einfluss der Schneckengeometrie auf den Durchsatz und die Homogenitat der
Bauteile ist in [64] ausflihrlich beschrieben. Die Homogenitat der gespritzten Bauteile kann
weiterhin Gber die Optimierung der Einspritzgeschwindigkeit und des Einspritzdrucks verbessert

werden. Abb. 4.3.2.3.4 zeigt die zu beeinflussenden Parameter beim SpritzgieRen.

Ein sehr entscheidender Verfahrensschritt bei der Herstellung spritzgegossener keramischer
Bauteile ist das Ausheizen der organischen Additive. Bis zu 50 Vol.-% Binder, Plastifizierer und
Gleitmittel missen aus dem Grinkoérper vor dem Sintervorgang ausgetrieben werden. Je nach
Wandstarke kann das Austreiben der Additive von einigen Stunden bis zu mehreren Wochen
dauern. Im Vakuum (bevorzugt vor allem bei Nichtoxidkeramiken) schéatzt German [65] die
Ausheizzeit ab zu
225 H* (1-E*) PG
[E°D*F (P*-P) |

= Bauteilwandstarke
Porenanteil
Druck an der Binder-Dampf-Grenzflache
Viskositat des Dampfes
Teilchendurchmesser
= Verhaltnis des Volumens des Binders im festen und im
gasformigen Zustand bei einem Druck P
Po = externer Gasdruck

mit

MO GO TUTMIT
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Diese Gleichung beinhaltet mehrere Vereinfachungen, zeigt aber deutlich die quadratische

Abhangigkeit zwischen Ausheizzeit t und Bauteilwandstarke H.

Beim Ausheizen flussiger organischer Bestandteile in einem Pulverbett beeinflussen
Kapillarkrafte die Geschwindigkeit des Binderverlustes. Dieses Verfahren bietet sich z.B. beim
Einsatz niedrigviskoser Wachse an. Die treibende Kraft fir das Austreiben der flissigen Additive

ist die Schwerkraft und Kapillarkrafte gemarfs [2]

AP =2y, (cosb, /R, —cosb,/R,)

wobei yv = Oberflachenspannung der organischen Flissigkeit
01,0, = Benetzungswinkel der Flissigkeit im Bauteil und
Pulverbett
Ry, R = Porenradius im Bauteil und im Pulverbett

Die Ausheizzeit nach diesem Verfahren wurde wiederum von German [65] abgeschatzt zu

t _4’5[ (1 EC)GHDW}

EiW Dc(Dc_Dw)

mit Ec = Porenanteil des Bauteils
G = Viskositat der organischen Flissigkeit
H = Bauteilwandstarke
Dw = Teilchendurchmesser des Pulverbetts
W = Binder-Dampf-Oberflachenenergie
D¢ = Teilchendurchmesser im Bauteil

Das Austreiben der Organik auf diesem Weg geschieht also umso schneller, je groRer der
Porenanteil im Bauteil, je geringer die Viskositat des Binders und die Wandstarke des Bauteils

und je groRer die Differenz der Teilchengréf3en zwischen Bauteil und Pulverbett ist.

1) RH*+IN® > R* Initiation

2) R*+0O ROO*

3) ROO*+ RH > ROOH + R* Propagation

4) ROOH RO* + HO*

5) RO*+RH ROH + R* Chain branching
6) HO*+ RH HOH + R*

7}  ROO* (RO* etc) Inert products Termination

a. Polymer.

b. Initiator.

Abb. 4.3.2.3.5: Oxidationsverlauf von Polymeren [64]
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Bei oxidationsempfindlichen Materialien wird zum Austreiben organischer Additive die thermische
und oxidative Zersetzung genutzt. Hierbei spielen Verdampfungs-, Diffusions- und
Stromungsvorgange eine Rolle dhnlich dem keramischen Trocknungsprozess. Mutsuddy [64]

beschreibt die Oxidation der Polymere als Serie chemischer Reaktionen gemaf Abb. 4.3.2.3.5.

In einer ersten Reaktion entstehen bei Warmezufuhr innerhalb des Polymers Radikale (Gleichung
1), die spater mit Sauerstoff zu einem Peroxyradikal reagieren(2), das seinerseits mit Wasserstoff
anderer Polymermolekiile Hydroperoxid und ein weiteres Radikal bildet (3). Dieses zweite
Radikal reagiert wiederum gemaR Gleichung (2) und (3). Diese Kettenreaktion kann vielfach
wiederholt werden. Hydroperoxid ist unstabil und zerfallt in Radikale (4), die mit Wasserstoff
anderer Molekille neue verzweigte Ketten bilden (5) und (6). Der Prozess ist beendet, wenn die

Radikale in inerte Produkte disproportionieren.

Ein Teil des Binders verlasst das pordse Bauteil Uber die flissige Phase, der Rest als gasférmiges
Reaktionsprodukt. Treibende Krafte fir das Ausheizen der Binder sind Druckdifferenzen im Fall
des Binderaustritts Uber die flissige Phase oder Konzentrations- bzw. Dampfdruckdifferenzen
und damit Diffusionsprozesse beim Austritt tUber die Gasphase. In diesem Falle ist die Knudsen-
Diffusion in Kapillaren der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fur das Austreten der

gasformigen Reaktionsprodukte aus dem porgsen Formteil.

Experimentelle Untersuchungen haben gezeigt, dass der Porendurchmesser D, der sich nach
dem Ausheizen der Binder einstellt, abhéngig ist vom Teilchendurchmesser R der

spritzgegossenen Pulver: Nach Wada und Oyama [66] ist

D

(0,3-04)R far Siliciumnitrid

D 0,2-0,3)R fur Siliciumcarbid

Um Defekte beim Ausheizen zu vermeiden, ist es in der Praxis wichtig, dass Oxidation und
Zersetzung der Binder, Plastifizierer und Gleitmittel nicht bei derselben Temperatur beginnen.
Der Gewichtsverlust sollte sich mdglichst Uber einen grolien Temperaturbereich erstrecken (Abb.
4.3.2.3.6).
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Abb. 4.3.2.3.6: Ausheizverhalten organischer Bestandteile aus spritzgegossenen Bauteilen

4.3.3 Pressverfahren

4.3.3.1 Uniaxiales Trockenpressen fVideoclip: Uniaxiales Trockenpressen

Unter dem Begriff Trockenpressen wird allgemein die Verdichtung von Pulvern oder Granulaten
zwischen zwei Stempeln in gehéarteten Metallmatrizen in axialer Richtung verstanden (Abb.
4.3.3.1.1).

Prefrichtung

i) e

heweglicher
Oberstempel

REm =

K

¥

Dichteverteilung
feststehende der Pulverkdrner
Matrize nach dem Pref-
i vorgang

b, feststehen-
der Unterstempel

Abb. 4.3.3.1.1: Schematische Darstellung des Trockenpressens
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Dieses Verfahren lasst nur vergleichsweise einfache Geometrien zu und wird bei der Herstellung
magnetischer und dielektrischer Bauteile, bei Aluminiumoxidsubstraten, Wendeschneidplatten,
Sensoren, feuerfesten Artikeln, Schleifscheiben, Steatitisolationskdrper und in der
Fliesenproduktion eingesetzt. Nach dem Fillen des Werkzeugs erfolgt die Verdichtung und das
Auswerfen der Teile. Die Verdichtung wird im Allgemeinen durch eine Pressdruck-Pressdichte-
Kurve beschrieben und in drei Bereiche gegliedert [69]. Im ersten Bereich der Verdichtung werden
die Teilchen in Pressrichtung verschoben, die Verdichtung erfolgt durch Gleit- und
Orientierungsvorgange. Die Gleitvorgange werden begunstigt durch organische Additive, die den

Pulvern Ublicherweise vor oder wahrend der Granulierung zugegeben werden (Abb. 4.3.3.1.2).

Additiv Konzentration
(Gew.-%)
Polyvinylalkohol 83,1
Glycerol 8,3
Ethylenglykol 4,1
Verflissiger 4.1
Benetzungsmittel 0,2
Entschaumer 0,2

Abb. 4.3.3.1.2: Organische Additive fur ein sprihgetrocknetes keramisches Granulat [2]

Die Gesamtkonzentration an Presshilfsmitteln liegt in der Regel zwischen 1 und 5 Gew.-%. Im
zweiten Bereich werden Agglomerate zerstort, im dritten kommt es teilweise zu plastischer
Deformation. Die Pressdichte nimmt im ersten Bereich fast linear mit dem Pressdruck zu, zeigt
dann aber einen stark degressiven Verlauf. Basierend auf den Modellen von Fischmeister und
Arzt [70]und Helle, Easterling und Ashby [71] haben Oberacker et al. [40] unter Einbeziehung der
Bestimmung der Einzelgranulatfestigkeit die Pressdruck-Pressdichte-Kurve mit folgenden

Beziehungen beschrieben:

_3p2(P=Dy) 1 6D’ ..
P=3 D5 20[5+6(5D 6D,) | o,  fur[D,<D<09]
2 1)1 N
P = gln(mj%[5+6(5D—6DB)]Gyg fur[0,9 < D <1]
mit P = Pressdruck
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D, = Ausgangsdichte des Pulverbettes bezogen auf die Ausgangsdichte der
Einzelgranalien

D = aktuelle Dichte des Pulverpresslings bei Druck P bezogen auf die
Ausgangsdichte der Einzelgranalien

oyg = druckabhéngige FlieRgrenze des Granulats aus der Einzelgranulatprifung

Ds = Aquivalentdichte beim Granulatbruch

100 i —
Rechnung |
Messun
9 Oyg Og /
a0 e R B T
’
— ‘,' i
0 |
(0] 80 ':
2 ;
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Prefidruck [MPa]

Abb. 4.3.3.1.3: Vergleich der experimentellen Pressbarkeitskurve mit Rechnungen auf der
Basis von Granulatfestigkeit bzw. -Druckflie3grenze (PVA/PEG = 40/60) [40]

Fur ein Al,Os-Flie3bettspriihgranulat mit Polyvinylalkohol (PVA) und Polyethylenglycol (PEG) als
Gleitmittel konnten sie unter Annahme gewisser Vereinfachungen, wie z.B. Inkompressibilitat der
Einzelgranalien, zeigen (einmal mit Granulatfestigkeit og, einmal mit Einzelgranulat
Druckflie3grenze oyq ermittelt), dass die Pressbarkeitskurve aus der Einzelgranulatcharakteristik

sehr gut vorausberechnet werden kann (Abb. 4.3.3.1.3).

Alle diese Uberlegungen gehen von einer gleichmaRigen Verdichtung des Bauteilquerschnitts
aus. In Abhangigkeit vom Verhaltnis Durchmesser/Hohe ergeben sich allerdings
Dichteverteilungen (Abb. 4.3.3.1.2), die beim Sintern zum Verzug der Bauteile fihren. Diese
ungleichméaRige Verdichtung ist auf Reibung zwischen den Ko&rnern, Reibung zwischen
Pulverteilchen und Matrize sowie unterschiedliche Verdichtungswege einzelner Granalien
zuruckzufuhren. In der Praxis wirkt man diesen Gegebenheiten durch Modifizierung der
organischen Additive und aufeinander abgestimmte Bewegung von Ober- und Unterstempel
entgegen. Drumm et al. [72] bestimmen dazu in instrumentierten Presswerkzeugen mit Druck-

und Wegsensoren Radialdriicke sowie Ober- und Unterstempelwege. Dariiber hinaus muss bei
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der Werkzeugauslegung die Rickdehnung trocken gepresster Artikel in axialer und radialer

Richtung bertcksichtigt werden.

without green machining after 2 mm outer
turning of green body

8 8
Rel.Dichte in % o finite element
516 £ 6 6f simulation
' £
>4.0 £ 4 4 contour
. ]
gjg ‘g 2 2t measurement
54.9 £ o
55.2 S, ol
56.8 g
T 4 -4t
6 -6}
-8 " : -8
16.64 1668 16.72 1501 1502 1503
radial coordinate in mm
Abb. 4.3.3.1.4: Dichteverteilung in der Abb. 4.3.3.1.5: Vergleich der vorhergesagten
oberen  Halfte eines  trocken- Kontur eines bearbeiteten und eines
gepressten Zylinders (Axial-schnitt unbearbeiteten trockengepressten und
durch die Mitte des Zylinders) [72]. gesinterten  Zylinders mit experimentellen

Ergebnissen [72]

Um die Werkzeugauslegung zu beschleunigen wird heute mit Hilfe der Methode der Finiten
Elemente in Verbindung mit geeigneten Werkstoffgesetzen fir Pressen und Sintern die
Bauteilherstellung simuliert [73]. Die Kenntnis der Grindichteverteilung ermdglicht unter
Berlicksichtigung der mathematischen Beschreibung der Sinterkinetik die Berechnung des
Sinterverzugs (Abb. 4.3.3.1.4 und 4.3.3.1.5). Der hohe Zeitaufwand und die hohen Kosten der

trial-and-error-Methoden kdnnen mit dieser Technik deutlich reduziert werden.

4.3.3.2 Isostatisches Pressen

?Animaﬁon: Isostatisches Nassmatrizen Pressverfahren

?Animaﬁon: Isostatisches Trockenmatrizen Pressverfahren

fVideoclip: Trockenisostatisches Tellerpressen

Produkte mit groRem Langen/Durchmesserverhéltnis komplizierter Gestalt oder grof3em Volumen
kénnen haufig nicht trockengepresst und missen daher isostatisch verdichtet werden. Bei diesem
Verfahren wirkt der Druck allseitig gleichféormig auf das zu verdichtende Granulat. Als

Druckmedium wirken Flussigkeiten, wobei das zu verdichtende Granulat durch eine elastische
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Formenhdille vom Druckmedium getrennt ist. Diese Hulle (meist Gummi oder flexible Polymere)

muss den Druck mdglichst gleichm&Rig tbertragen.
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Abb. 4.3.3.2.1: Schematische Darstellung des isostatischen Nassmatrizenpressverfahrens

Beim Nassmatrizenverfahren (Abb. 4.3.3.2.1) werden flexible Formen mit Granulat auf
Rutteltischen geflllt, haufig evakuiert und abgedichtet. AnschlieRend werden diese Formen in
einem mit Flussigkeit gefillten Druckbehalter bei Driicken bis 400 MPa verdichtet. Nach der
Druckentlastung kdnnen die verdichteten Teile entformt werden. Zur Herstellung von Hohlkdrpern
wird das Granulat auf runde Metallstdbe aufgepresst. Aufgrund der Ruckfederung beim
Druckentlasten kann das Metallteil, das die Innenkontur des Hohlkdrpers bildet, herausgezogen

werden.

Granulat
Verschlulh Hl’.ﬁipi[‘“'
N A
. LA #
flexibles o N
Formenmaterial TS S Druck-
{(Membran) I medium
e R
Membran=
= unterstiltzter
= | Stempel
Teller 5 ‘/\.",\ N0 SN
- . .
LY NN Y
F .'"\ . P A

Abb. 4.3.3.2.2: Schematische Darstellung des Trockenmatrizenpressverfahrens
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Beim Trockenmatrizenverfahren (Abb. 4.3.3.2.2) ist die flexible Form fest mit dem Druckgefaf}
verbunden. Die Fillung der Form mit Granulat erfolgt also in der Presse, der Druck von bis zu 50
MPa wird durch das Druckmedium und die flexible Matrize auf das zu verdichtende Granulat
Ubertragen. Insbesondere bei grol3en Flachgeschirrteilen kommt diese Art der Presstechnik dem
Trockenpressen sehr nahe. Bei kleinformatigen Artikeln wie Zindkerzenkdrpern, Mahlkugeln
oder Schmelzsicherungskorpern ist das isostatische Prinzip eher verwirklicht. Eine ausfihrliche
Beschreibung der isostatischen Presstechnik, ihrer Varianten, den grundlegenden
Verdichtungsmechanismen und technologischen Lésungen liefern Schulle [74] und Hulsenberg
[57].

Bei Pressdriicken > 20 MPa lafl3t sich fur das Nassmatrizenverfahren die druckabhangige

Verdichtung nach Hechel [75] beschreiben zu

Vp
In| —"—|=c, p+c,
v, -V

mit Vo = Volumen des Presskérpers beim Druck p
Voo = Volumen des Prufkérpers beim Druck unendlich
C1, Co = Konstanten
p = Pressdruck

Fur das Trockenmatrizenverfahren hat Ulrich [76] die Kawakita-Gleichung [77], die den

Zusammenhang zwischen Pressdruck und Verdichtung beschreibt modifiziert gemaf

P 1 P
c, CyC, G
V,—V
wobei cy = —F
VO
Vo = Volumen der Pressgranulatschittung
C3, Cs = Konstanten
p = Pressdruck
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Abb. 4.3.3.2.3: Rohdichte von Porzellanpresslingen in Abhangigkeit vom Pressdruck fur
gemessene und berechnete Werte nach der modifizierten Kawakita-Gleichung [76]

Am Beispiel von Porzellanmassen konnte dieser Zusammenhang bis zu einem Druck von 50 MPa
bestétigt werden (Abb. 4.3.3.2.3). Obwohl die Druckverteilung aufgrund der Befestigung der Form
beim Trockenmatrizenverfahren nicht rein isostatisch ist, hat es sich fur die Serienproduktion von

Ziundkerzen, Schmelzsicherungen und Flachgeschirr durchgesetzt.

4.3.4 Neuentwicklungen

In den vergangenen Jahren wurden einige Formgebungsverfahren entwickelt, die deutliche
Vorteile gegeniiber den konventionellen Verfahren aufweisen, von denen allerdings noch nicht

klar ist, ob sie sich in der Praxis durchsetzen werden.

Thermische Spritzverfahren wurden urspriinglich entwickelt, um metallische Werkstoffe mit
keramischen Uberziigen zu versehen und sie damit vor thermischen Einwirkungen und vor
Korrosion zu schitzen. In neuerer Zeit wurden allerdings auch Mdglichkeiten entwickelt, ganze
Bauteile nach diesen Spritzverfahren herzustellen. Beim Flammspritzen von keramischen
Werkstoffen werden keramische Pulver oder Stabe mit Acetylen, Sauerstoff, oder anderen
Verbrennungsgemischen zum Schmelzen gebracht und auf den kalten oder leicht vorgewarmten,
aufgerauhten Grundwerkstoff aufgespritzt (Abb. 4.3.4.1). Eine Flammspritzpistole arbeitet nach
dem Gleichdruckprinzip, wobei das Spritzgut aus einem Vorratsbehélter durch Injektorwirkung in

die Brennerflamme eingefthrt wird.
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1 Brenngas / Sauerstoff
Vd 2 Pulver + Fodergas

3 Brenndiise mit oder

ohne Wasserkihlung

4 Brenngas- / Sauerstoff-

Flamme und Spritz-
partikel
5 Werkstuick

Abb.4.3.4.1: Schematische Darstellung des Flammspritzens

Das Plasmaspritzen wird Uberall dort eingesetzt, wo Materialien zur Anwendung kommen sollen,
deren Schmelzpunkte so hoch liegen, dass die Temperaturen des Flammspritzverfahrens zum
Aufschmelzen der Partikel nicht mehr ausreichen. Zwischen einer automatisch nachgefiihrten
stabformigen Kohlenstoffkathode und einer rotierenden scheibenférmigen Anode entsteht ein
Plasma, also ein dissoziiertes und hochionisiertes elektrisch leitendes Gas, das beim

Wasserplasmabrenner durch Wasserwirbel zentral stabilisiert wird.

Dabei geht ein geringer Teil des Wassers nach Verdampfen und Zerfall in die Atome in ein
Wasserstoff-Sauerstoffplasma Uber, der Hauptteil des Wassers kihlt jedoch das Plasma. Der
Wasserplasmabrenner zeichnet sich durch grof3en Pulverdurchsatz und entsprechend hohe
Spritzschichtraten aus. Zur Bauteilherstellung werden die aufgeschmolzenen Pulver auf
erwadrmte metallische Grundkorper aufgespritzt. Da die Metalle Ublicherweise groRRere
Ausdehnungskoeffizienten als die keramischen Werkstoffe besitzen, ziehen sich diese beim
Abkuhlen starker zusammen, so dass zumindest bei einfach geformten Bauteilen die
Spritzschicht nach dem Abkuhlen abgenommen und die Teile gesintert werden kdénnen [78]. Zur
Erhdhung der Partikelgeschwindigkeit und zur Optimierung des Energieeintrags in das zu

verarbeitende Pulver wurde das Detonationsspritzen und das Laserspritzen entwickelt [79, 80].

Beim Gelcasting wird ein keramischer Schlicker verarbeitet, der als organische Additive reaktive
Monomere enthdlt. Monofunktionales Acrylamid (C:H3CONHz) wird zusammen mit
difunktionalem Methylenebisacrylamid ( (C2H3sCONH),CHz: ) in deionisiertem Wasser gelost. Bei
Anwesenheit eines Initiators wie z.B. Ammoniumpersulfat ( (NH4)2 S20sg ) und einem Katalysator
wie z.B.Tetramethylethylendiamid findet eine Vinylpolymerisation statt, die zu einem elastischen
Hydrogel und damit zu einem handhabbaren Bauteil fihrt. Als Formenmaterial kbnnen Glas- oder

einfache Metallcontainer verwendet werden [81]. Nach der Gelierung und der Entnahme der Teile
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aus der Form wird der Binder wie bei konventionell gegossenen Bauteilen ausgeheizt und die

Produkte kénnen gesintert werden.

Koagulationsgiel3en ist ein Verfahren, bei dem Schlicker mit Feststoffgehalten von tber 60 Vol.-
% verarbeitet werden. Nach dem Giel3en in ein mehr oder weniger beliebiges Formenmaterial
werden die abstoRenden Krafte an der Teilchenoberflache eliminiert, um die Suspension zu
koagulieren und einen viskoelastischen Festkdrper herzustellen. Um die abstol3enden Kréfte zu
minimieren, wird der pH-Wert mit den in Kap. 2.1 beschriebenen Konsequenzen in Richtung des
isoelektrischen Punktes verschoben, wodurch es zu einer Koagulation der Teilchen und zur
Entstehung eines viskoelastischen Festkorpers kommt [82]. Die pH-Anderung kann erfolgen
durch die enzymatische Zersetzung eines Substrats oder durch die langsame Selbstzersetzung
organischer Reagenzien (Abbb.4.3.4.2). Der pH-Wert kann damit vom sauren in den basischen
Bereich oder umgekehrt verandert werden. Dartber hinaus kénnen die abstoRenden Krafte durch
Erhohung der Salzkonzentration und damit durch Beeinflussung der Doppelschichtdicke an der
Teilchenoberflache beeinflusst werden. Der Einfluss des pH-Werts und der Salzkonzentration auf

die Umwandlung in einen viskoelastischen Korper zeigt Abb. 4.3.4.3.

Reaction PH Change
Autocatalytic

Hydrolysis of urea (>80°C) 3-7

Hydrolysis of formamide (>60°C) 3-7 or 12-7

Hydrolysis of esters 11-7

Hydrolysis of lactones G-4
Enzymatic

Hydrolysis of urea by unrease 4-9 or12-9

Hydrolysis amides by amidase 3-7or 11-7

Hyrdrolysis of esters by esterase 10-5

Oxidation of glucose by glucsoe oxidase 10 4

Abb. 4.3.4.2: Einige Reaktionen zur Anderung des pH-Werts in einer Suspension [82]
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0.1
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0,001

Abb. 4.3.4.3: Koagulation von Schlickern erfolgt bei pH-Werten im Bereich des isoelektrischen
Punkts und bei erhéhten Salzkonzentrationen (Reduzierung der Dicke der elektrischen Dop-

pelschicht anTeilchenoberflachen) [82]

Auch bei diesem Verfahren sind also kompliziert geformte Bauteile in einfachen Metall-, Gummi-
oder Glascontainern herstellbar, selbstsaugendes poréses Formenmaterial oder erhéhter Druck

sind selbst zur Herstellung von Bauteilen mit groRerer Wandstéarken nicht notwendig .

Prakeramische Polymere werden als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung insbesondere
nichtoxidkeramischer Werkstoffe diskutiert.
Polycarbosilan (Abb. 4.3.4.4) kommt es bei der Umwandlung Polymer-Keramik zu einer

Volumenschwindung von mehr als 50%.

Bei der Herstellung von Siliciumcarbid aus

polycarbosilane amorphous SiC cristalline SiC
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Abb. 4.3.4.4: Strukturelle Anderungen bei der thermischen Zersetzung eines prakeramischen

Polymers (Poly(carbosilan)) [83]
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Polymer Pyrolysis Active Filler Controlled
Polymer Pyrolysis

-
Polymer Polymer + Filler
F
Porosity Shrinkage Matrix + Filler - Network
(A) (B)

Abb. 4.3.4.5: Gefligeveranderungen bei der Polymer-Keramik Umwandlung: (A)
Polymerpyrolyse ohne Filler mit Porenbildung und Schwindung und (B) Polymerpyrolyse mit
aktiven Fullern, die die Schwindung durch Reaktionen mit Zersetzungsprodukten des Polymers
kompensieren [83]

Dies fuhrt in der Regel zur Riss- oder Porenbildung bzw. zur Zerstérung des Bauteils. Die
Schwindung kann reduziert werden, wenn die Polymermatrix mit anorganischen Pulverteilchen
gefullt wird oder wenn reaktive Fillerteilchen verwendet werden, die wéhrend der Reaktion mit
Zersetzungsprodukten des Polymers expandieren und die ursprungliche Schwindung

kompensieren. Diese Verhéltnisse sind schematisch in Abb. 4.3.4.5 dargestellt.

Wenn auch dieses Verfahren noch weit von der Umsetzung in die betriebliche Praxis entfernt ist
so wird doch erwartet, dass ausgehend von prékeramischen Polymeren Eigenschaftsprofile
keramischer Bauteile eingestellt werden kénnen, die mit anderen Formgebungsverfahren nicht
erreicht werden. Fur spezielle Anwendungen wird die Polymerpyrolyse in der Zukunft sicher ihren

Platz finden.

Zur Herstellung von Prototypen befinden sich mehrere Techniken in der Entwicklung. Allen
Verfahren gemeinsam ist die Konstruktion und die schichtweise Zerlegung von Bauteilen in einer
CAD-Anlage. Sie unterscheiden sich dann aber in der Art der Schichtenherstellung und des

Bauteilaufbaus aus diesen Schichten.
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Abb. 4.3.4.6: Schematische Darstellung einer Lasersinteranlage

Abgeleitet von der Stereolithographie, bei der lichtempfindliche Polymere durch einen Laserstrahl
polymerisiert und dadurch verfestigt werden, entwickelte sich das 3D-Printing [84]. Hierbei wird
durch Gelierung aus wassrigen keramischen Suspensionen ein Bauteil schichtweise aufgebaut.
Die Laminiertechnik (Layer Manufacturing Technique, LMT) verwendet fir den Aufbau von
Bauteilen keramische Folien [85]. Dieses Verfahren ist in der technischen Keramik bereits seit
Jahrzehnten bekannt und bildet die Grundlage der Herstellung keramischer Gehause fur
elektronische Anwendungen. Die Folientechnik ist bislang das einzige formenfreie
Herstellungsverfahren, das zur Serienreife entwickelt wurde. Beim schichtweisen Aufbau
keramischer Bauteile in Extrudiertechnik (Shape Deposition Manufacturing, SDM) werden
Prototypen aus einer Mischung von keramischen Pulvern und organischen Polymeren, wie sie
auch beim SpritzgieRen verwendet werden, hergestellt [86]. Alle bisher genannten Verfahren
haben den Nachteil, dass vor dem Sintern die organischen Zusatze ausgeheizt werden muissen.
Sehr vielversprechende Anséatze fur eine formenfreie Herstellung kompliziert geformter
Prototypen ohne organische Additive in den Ausgangspulvern bietet das laserunterstitzte Sintern
(Laser Assisted Sintering, LAS) [87]. Ein von der CAD-Anlage angesteuerter Laser sintert
einzelne Schichten in einem keramischen Pulverbett und baut das Bauteil sukzessive auf Abb.
4.3.4.6. Dieses Verfahren scheint auch insbesondere fiir die Herstellung von Prototypen aus
Porzellan geeignet zu sein, da man einen gliihbrandahnlichen Zustand simuliert. Die so

hergestellten Bauteile kdnnen konventionell dekoriert und glasiert werden.

?Videoclip: Rapid Prototyping LSD
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5. Thermische Prozesse

5.1 Trocknung

Wenn keramische Bauteile nach der Formgebung getrocknet werden, ricken die
Pulverteilchen, die je nach Formgebungsverfahren mit mehr der wenig Wasser umgeben sind,
enger aneinander und der Grunkdrper wird kleiner, er schwindet (Abb. 5.1.1). Die Schwindung
ist beendet, wenn sich die Pulverteilchen gegenseitig beriihren. Das restliche Wasser muss nun
durch kleine Porenkandle das System verlassen. Im Bourry-Diagramm (Abb. 5.1.2) ist der
Wasseranteil Uber der Trocknungszeit aufgetragen. Zu Beginn der Trocknung nimmt der
Wassergehalt ab und die Formkdrper werden kleiner. Nach ca. 72 Stunden befindet sich
Wasser nur noch in den Poren. Der Wassergehalt nimmt weiter ab, die Schwindung andert sich
nicht mehr. Mit abnehmendem Wassergehalt der Grinkorper steigt die Trockenbiegefestigkeit
(Abb. 5.1.3). Dadurch werden die Teile handelbar und kénnen maschinell oder von Hand z.B.

auf Transportbandern gesetzt werden.

Abb. 5.1.1: Schematische Darstellung des Trocknungsvorganges einer keramischen Masse [1].
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Abb. 5.1.2: Trocknungsdiagramm fir Tonmassen nach Bourry.
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Abb. 5.1.4: Trocknungsverlaufskurven nach Scholz.

Die Masseverlustkurve (Abb. 5.1.4a) zeigt den Feuchtigkeitsgehalt als Funktion der

Trocknungsdauer. Zunachst nimmt der Feuchtigkeitsgehalt linear ab. Das ist so lange der Fall,

so lange das Wasser direkten Zugang zur Oberflache der Probekotrper hat. Wenn sich das

Wasser in die Poren zurlickzieht, weicht die Kurve von der Geraden ab. Die differenzierte

Masseverlustkurve (Abb. 5.1.4b) zeigt den Bereich konstanter Trocknungsgeschwindigkeit noch
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deutlicher. Wenn sich das Wasser in die Poren zurickzieht nimmt die
Trocknungsgeschwindigkeit ab. Die Trocknungsgeschwindigkeit in Abhangigkeit der
Gutsfeuchte (Abb. 5.1.4c) ist ebenfalls eine in der Literatur tbliche Darstellung. Das Diagramm
ist von rechts nach links zu lesen. Bei hoher Gutsfeuchte ist die Trocknungsgeschwindigkeit
zunachst konstant und nimmt ab, wenn sich das Wasser, wie bereits erlautert, in die Poren

zurick zieht.
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Abb. 5.1.5: Trocknungskurven fiir Tonerde, zweiseitige Trocknung einer 3 cm dicken Probe bei
53,7 % Luftfeuchtigkeit und 25°C Lufttemperatur nach Kamei.
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Abb. 5.1.6: Trocknungsgeschwindigkeit eines durchlufteten Granulats einer Fu3boden-
plattenmasse nach Schrader.
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Abb. 5.1.7: Trocknungsverlaufskurven verschiedener Ziegelsteinproben nach Schmidt.

Die Trocknungsgeschwindigkeit kann durch Erhéhung der Trocknungsluftgeschwindigkeit (Abb.
5.1.5) und der Temperatur (Abb. 5.1.6) erhoht werden. AuRerdem wird die
Trocknungsgeschwindigkeit durch die Probengeometrie und die Dichte der Bauteile beeinflusst
(Abb. 5.1.7). Wenn die Gesamtporositat grof3 ist (abnehmende Dichte), kann Wasser das
System relativ schnell verlassen. Bei sehr geringen Feuchtigkeitsgraden erkennt man noch
einmal ein Abknicken der Kurve . Das ist der Punkt, bei dem sich nur noch OH-Gruppen an der
Oberflache befinden und der dritte Trocknungsabschnitt beginnt (Abb. 5.1.7). Wird nun die
Temperatur weiter erhéht, geht die Trocknungsgeschwindigkeit weiter zurtick und die OH-
Gruppen verlassen die Probenoberflache. Das ist der dritte Trocknungsabschnitt, der aber in
der Praxis nicht relevant ist.
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Abb. 5.1.8: Anderung der Luftfeuchtigkeit und der Temperatur in einer Kammertrocken-
anlage (schematisch) nach Krause.

Im Folgenden werden einige Trocknungsanlagen vorgestellt. Zu Beginn der Trocknung ist die
relative Luftfeuchtigkeit hoch. Mit zunehmender Trocknungszeit (wenn sich die
Wasseroberflache in die Poren zuriickzieht) wird die Temperatur erhoht und die Luftfeuchtigkeit
erniedrigt (Abb. 5.1.8). Diese komplexen Zusammenhange werden in anderen Vorlesungen
ausflhrlich besprochen und sollen hier nicht weiter erlautert werden.
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Abb. 5.1.9: Kombinierte Gegenstrom- und Parallelstrom-Luftfihrung im Kanaltrockner nach
Krause.
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In einem realen Ofenaggregat sehen die Uberginge gleitender aus (Abb. 5.1.9). In einem
kontinuierlichen Kanaltrockner wird auf der rechten Seite das Gut eingebracht. Die Temperatur
ist zunachst relativ niedrig, die Luftfeuchtigkeit ist hoch. Im Laufe der Ofendurchfahrt nimmt die
Temperatur zu und die Luftfeuchtigkeit ab. Dadurch kann eine nahezu konstante

Trocknungsgeschwindigkeit Gber den kompletten Trocknungsverlauf eingestellt werden.

\—~l "
mm

... bei Flachgeschirr

(iiberformt) d : \_/‘

... bei Bechertrocknung
(eingedreht)

... bei Schiisseln
und Schalen

Abb. 5.1.10: Prinzip der Dusentrocknung.

Manchmal werden Porzellanartikel gemeinsam mit der Gipsform, die zur Formgebung genutzt
wurde, getrocknet. Teller, Becher oder Schiisseln, die noch auf ihrer Gipsform liegen, werden
z.B. direkt angeblasen und dabei getrocknet (Abb. 5.1.10).

DRI A A IS '/57»/,! R SIS

Formlinge
in der Ruheperiode

Formlinge
in der Anblasperiode

Querschnitt

Abb. 5.1.11: Rotomixair (nach Thoma).
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Bei der Trocknung von Ziegeln wird die Luft in Grol3kammertrocknern direkt zwischen die Ziegel

eingeblasen (Abb. 5.1.11). Kammertrockner sind diskontinuierliche Aggregate.

.
AN
-~
AN

7 - . PN Vi (:)
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Abb. 5.1.12: Rollentrockner, Werksbild Heimsoth.

In einem Rollentrockner (in Abb. 5.1.12) wird kontinuierlich getrocknet. In einem flachen Kanal
kann die Temperatur Gber den Querschnitt nahezu konstant gehalten werden. Auf den Rollen
werden z.B. Fliesen ohne Brennunterlagen transportiert. Diese Art der Trocknung ist besonders

gut fur Massenproduktion geeignet.

5.2 Sintern

Nach der Trocknung erfolgt eine weitere Temperaturbehandlung deutlich unterhalb des
Schmelzpunktes, das sog. Sintern. Hierbei kommt es zu einer Verfestigung, verbunden mit
weiterer Schwindung. Dabei erhalten die keramischen Produkte ihr typisches Geflige und ihre

Eigenschaften.

5.2.1 Brennen von Porzellan, Silikat- und Oxidkeramik

Porzellan wird aus den natirlichen Rohstoffen Kaolin, Feldspat und Quarz hergestellt (50:25:25
Gew.-%). Bevor die Rohstoffe chemisch miteinander reagieren, kommt es zur Abspaltung von
physikalisch und chemisch gebundenem Wasser (Abb. 5.2.1.1). Dartber hinaus finden haufig
Kristallumwandlungen statt, die mit Volumendnderungen verbunden sind. Dies fihrt zu
Spannungen beim Abkihlen und kann bei unsachgemaRer Temperaturfihrung zu Rissen in
Bauteilen fihren. Im Temperaturbereich bis 900°C kommt es noch zur Zersetzung von
Karbonaten und zur Oxidation von Humusstoffen. In diesem Temperaturbereich muss die

Ofenatmosphare daher oxidierend eingestellt sein.
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Abb. 5.2.1.1: DTA-Kurve von Kaolinit [1].
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Abb. 5.2.1.2: Phasenumwandlung der SiO,-Modifikationen bei hohen Temperaturen.

Wenn als Rohstoff Quarz eingesetzt wird, wandelt sich dieser bei 573° in seine
Hochtemperaturmodifikation um, was mit einer Volumenvergréf3erung verbunden ist. Bei 870°
entsteht in Tridymit, der sich bei 1470 in Cristobalit umwandelt. Auch dies ist mit

Volumenveranderungen verbunden. Tridymit kann sich beim Abkidhlen in seine
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Tieftemperaturmodifikation umwandeln, ebenso Cristobalit (Abb. 5.2.1.2). Um die Entstehung
von Spannungen bzw. daraus resultierend Rissbildung zu vermeiden, werden beim Abkihlen

Haltezeiten im T-t Programm eingerichtet.
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- = = = Kaolin in Mischung mit einem Kalifeldspat
(Mischungsverhiltnis = 2 : 1 Gew.-Teile, Korngriofie des Feldspats < 2,7 pm)

Abb. 5.2.1.3: Temperatur- und Zeitabhangigkeit beim Brennen verschiedener Kaolin-
mischungen [1].
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Abb. 5.2.1.4: Temperatur- und Zeitabhangigkeit der Quarzauflésung beim Brennen einiger
Mischungen [1].
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Abb. 5.2.1.5: Phasenbestand eines Porzellans nach dem Brennen bei verschiedenen

Temperaturen (Kaolin : Kalifeldspat : Quarz = 40 : 30 : 30 Gew.-%) [1].

Neben Kristallumwandlungen kommt es beim Sintern von Porzellan auch zu chemischen
Reaktionen. Nach der Wasserabspaltung reagiert Kaolin mit Quarz zu Mullit (Ab. 5.2.1.1). Mit
steigender Temperatur nimmt der Mullitgehalt daher zu (Abb. 5.2.1.3). Im aufgeschmolzenen
Feldspat Iost sich ein Teil des Quarzes auf, weshalb mit zunehmender Temperatur der
Quarzgehalt im Geflige abnimmt (Abb. 5.2.1.4). Je nach Sintertemperatur findet man aufgrund
dieser Reaktionsablaufe in Porzellangefligen Anteile an Feldspat, Quarz, Mullit und silikatischer

amorpher Glasphase (Abb. 5.2.1.5).
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Porzellan wird im Temperaturbereich von ca. 900°C — 1400°C in gasbeheizten Ofen
reduzierend, also bei CO-Uberschuss gebrannt (Abb. 5.2.1.6). Der Grund ist folgender: Die
naturlichen Rohstoffe enthalten gewisse Anteile an Eisenoxid. Wenn Fe;Os; bei hohen
Temperaturen oxidierend gesintert wird, entsteht FesO4. Im Gegensatz zu Fe.Os, das weil3,
grunlich oder blau erscheint, hinterlasst FesO4 braune und schwarze Flecken. Bei Temperaturen
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14200C
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Abb. 5.2.1.6: Glattbrand von Porzellan.
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Abb. 5.2.1.7: Temperaturabhéngigkeit des Boudouard-Gleichgewichtes.

180



oberhalb 900°C wird daher eine Kohlenmonoxid-Atmosphéare eingestellt, um die
Eisenumwandlung zu verhindern. Wenn versehentlich bei Temperaturen unterhalb 900°C schon
CO-Uberschuss herrscht, wandelt sich nach dem Boudouard-Gleichgewicht Kohlenmonoxid in
CO; und Kohlenstoff um (Abb. 5.2.1.7). Dies muss verhindert werden, da Kohlenstoff ebenfalls
schwarze Flecken auf Porzellan produziert. Das gleiche kann bei Auftreten von Siliziummonoxid
passieren, welches entstehen kann, wenn Brennunterlagen aus SiO, verwendet werden. SiO

kann zu SiO; und Si reagieren wodurch wiederum schwarze Flecken entstehen.

VWZ BZ_ .74 -
! Gavdrgggte 50 s
ez Y i
00 OO0 _\[O+ [AT 77 | O SN [ I{TO —— [0
<O O ONO =— |0~ |0 = =-||O i} Ho O=-— |0
0 000[00 000 {0]0000]l0g (+]0000I[0000||||0000|00000
2202 7777777 77777
v 7 %
k 7 i
Z: R .. 7
/ 1_ e ) ) (!t - / 2
R . % 4
1 Abgasfiihrung 2 Umwilzbrenner 3 Umwiilzinjektoren
4 Hauptbrenner 5 Riihrbiindelrekuperator 6 Sperrluft bzw. Schiebeluft

Abb. 5.2.1.8: Schematische Darstellung eines Tunnelofens mit Vorwarmzone (VW2Z2),
Brennzone (BZ) und Kihlzone (KZ).
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Abb. 5.2.1.9: Ofenanlage flr Sanitarkeramik — Mehreretagen-Tunnelofen.

Abb. 5.2.1.10: Ofenanlage fur Sanitarkeramik — Herdwagenofen (kurze Brennzeiten durch
Vollfaserauskleidung).
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Abb. 5.2.1.11: Optimale Brennkurven fir Porzellan (A und B) und Hohllochziegel (C) nach
Mortel (A), Holmstrém (B) und Schmidt (C).

Porzellan wird kontinuierlich in Tunneltfen (Abb. 5.2.1.8 und Abb. 5.2.1.9) oder diskontinuierlich
in Herdwagenéfen (Abb. 5.2.1.10) gebrannt. Im Tunnelofen wird die Ware kontinuierlich durch
die Vorwarmezone, Brennzone und Abklihlzone geschoben. Dieses Ofenaggregat eignet sich
insbesondere fiir groRe Stlickzahlen. Die Brennzeit liegt heute in modernen Brennaggregaten
bei unter 10 Stunden (Abb. 5.2.1.11).
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Tabelle 43. Mittlere Falliemperaturen (in “C) wvon Kegeln

Erhitzungsge- Scgerkegel [818]

sehwindigkeit Ortonkegel
grd/h groll klein
Nr. 20 150 20 | 130 20 | 100 | 10 | 6o
06a 970 990 930 995 | 1005 1015
05a 990 | 1000 | 1010 | 1010 | 1030 1040
042 1015 | 1025 | 1035 | 1055 | 1050 - | 1060
03a 1040 | 1055 | 1035 | 1070 | 1080 1115
02a 1070 | 1085 | 1090 | 1100 | 1095 1125
Ola 1090 | 1105 | 1105 | 1125 | 1110 1145
la 1105 | 1125 | 1120 | 1145 | 1125 1160
2a 1125 | 1150 | 1135 | 1165 | 1135 1165
3a 1140 | 1170 | 1150 | 1185 | 1145 1170
4a 1160 | 1195 { 1170 | 1220 | 1165 1190
ba 1175 | 1215 | 1185 | 1230 | 1180 1205
6a 1195 | 1240 | 1210 | 1260 | 1190 1240
7 1215 | 1260 | 1230 | 1270 | 1210 1250
8 1240 | 1280 | 1255 | 1295 | 1225 1260
9 1255 | 1300 | 1270 | 1315 | 1250 1285
10 1280 | 1320 | 1290 | 1330 | 1260 1305
11 1300 | 1340 | 1315 | 1350 | 1285 1325
12 1330 | 1360 | 1340 | 1375 | 1310 1335
13 ‘1360 | 1380 | 1375 | 1395 | 1350 1350
14 1380 | 1400 | 1395 | 1410 | 1390 1400
15 1400 | 1425 | 1420 | 1440 | 1410 1435
16 1425 | 1445 | 1445 | 1470 | 1450 1465
17 1445 | 1480 | 1465 | 1490 | 1465 1475
18 1470 | 1500 | 1480 | 1520 | 1485 1490
19 1495 | 1515 | 1505 | 1530 | 1515 1520
20 1515 | 1530 | 1530 | 1540 | 1520 1530
23 1540 1560 1580
26 1560 1585 1595
27 1595 1605 1605
28 1605 1635 1615
29 1635 1855 1640
30 1655 1680 1650
31 1680 1695 1680
32 1695 1710 1700
33 1710 1730 1745
34 1725 ' 1755 1760
35 1765 1780 1785
36 ' 1790 1805 1810
37 1815 1830 | 187
38 1840 1855 1835
39 . 1875 1865
40 1900 1885
41 1940 1970
42 1980 2015

! Buchstabe a bei 06 bis G entfillt bei den Ortonkegeln.

Fiihrungs-
kegel

Abb. 5.2.1.12: Mittlere Falltemperatur von Segerkegeln (in °C).

Wegen der Vielzahl von Einflussfaktoren wird die Temperaturmessung mit Thermoelementen
oder Pyrometern unterstitzt durch die Beobachtung von Segerkegeln. Segerkegel erweichen je
nach chemischer Zusammensetzung bei unterschiedlichen Temperaturen (Abb. 5.2.1.12). Im

Gegensatz zu Thermoelementen und Pyrometern bertucksichtigen Segerkegel auch die
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Gasatmosphéare und zeitlich bedingte Einflisse. Sie stellen bis heute eine sinnvolle Erganzung

zur Temperaturmessung dar.

f Videoclip: Rollenofen

Im Rollenofen wird das Brenngut auf Rollen durch den kontinuierlichen Ofen transportiert. Die
Gaszufuhrungsleitungen fuhren den Brennern Gas zu. Hieriber wird auch die reduzierende
Gasatmosphéare eingestellt. In dieser Einstellung erkennt man, dass man mehr Brenngut
aufheizt als zu verkaufende Ware. Der Energieaufwand ist daher sehr hoch. Die Rollen
bestehen aus rekristallisiertem Siliziumkarbid und transportieren die Ware kontinuierlich durch
den Ofen. Wie schon erwéhnt, ist er geeignet flir Massenware, die in grof3er Stiickzahl und
moglichst immer gleichen Geometrien durch den Ofen transportiert wird. Werden
unterschiedliche Massen, die verschiedene T-t-Kurven bendtigen, verarbeitet, werden haufig

flexible Herdwagenétfen zum Sintern eingesetzt.

? Videoclip: Herdwagenofen

f Videoclip: Elevatorofen

lim Technikum der Firma Riedhammer ist ein Herdwagenofen und ein Elevatorofen im
Labormal3stab zu sehen. Gesintert werden oxidkeramische Katalysatortager fur die
Automobilindustrie. Das relativ komplizierte Gaszufihrungssystem erlaubt ebenfalls die
Einstellung unterschiedlicher Gasatmospharen. Die néchste Einstellung zeigt einen elektrisch

beheizten Elevator-Ofen zum Sintern von Ferriten.

5.2.2 Sintern und Infiltration von Nichtoxidkeramik

Zur Vermeidung der Oxidation missen nichtoxidische keramische Werkstoffe im Vakuum oder
in Schutzgasatmosphére thermische behandelt werden. Abb. 5.2.2.1 zeigt beispielhaft die
Infiltration von SIiC mit flissigem Silizium bei 1600°C. Siliziumkarbidpulver wird zunachst mit
Kohlenstoff und einem kohlenstoffhaltigen Binder gemischt. Diese Mischung wird homogenisiert
und anschlieend nach unterschiedlichen Verfahren in Form gebracht. Nach der Entbinderung
wird das pordse Vorprodukt mit flissigem Silizium im Vakuum infiltriert. Der Schutzgasofen ist
mit Graphit-Heizelementen und Graphitisolation ausgestattet. Die Bauteile stehen auf Platten,
die mit Siliziumpulver versehen sind. Oberhalb des Schmelzpunktes von Si wird Silizium in die

Poren gesaugt, weil das Benetzungsverhalten von SiC durch Silizium sehr gut ist. Der
185




Kohlenstoff reagiert mit flissigem Silizium zu sekundéarem SiC und es entsteht ein Produkt, das

etwa zu 80% aus SiC und zu 20% aus Silizium besteht.
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Abb. 5.2.2.1: Herstellungsschema fur Silizium-infiltriertes Siliziumcarbid nach Gugel.

f Videoclip: Siliziuminfiltration
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5.2.3 Drucksintern

Das Sintern von Siliziumnitrid erfolgt haufig bei hoherem Stickstoffdruck. Dadurch kann die
Sintertemperatur erhdht werden, was zu einer deutlichen Erhéhung der Diffusionskoeffizienten
und damit zu einer Beschleunigung der Sintervorgénge fuhrt. Das Sintern erfolgt in diesem Fall
in Drucksinterofen (Abb. 5.2.3.1). In der Ofenkammer wird durch Kompressoren das Gas auf
Dricke bis zu 200 MPa erhoht, wodurch die Sintertemperatur von ca. 1800°C bei Normaldruck

auf ca. 2100°C angehoben werden kann.

Abb. 5.2.3.1: Drucksinterofen.

5.2.4 Mikrowellensintern

Beim konventionellen Sintern in elektrisch oder gasbeheizten Ofen werden keramische Bauteile
von auf3en nach innen langsam erhitzt. Bei groRBvolumigen Bauteilen kénnen an der Oberflache
bereits Sintervorgange auftreten, wahrend in der Mitte noch nichts passiert. Das fihrt zu
Spannungen bis hin zu Rissbildung. Beim Mikrowellensintern sind die Verhéltnisse véllig anders

(Abb. 5.2.4.1). Bei Materialien, die transparent fur Mikrowellen sind, findet keine Erwarmung
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statt. Wenn das Material Mikrowellen reflektiert, wird es ebenfalls nicht erwarmt. Wenn aber
Mikrowellen absorbiert werden, in dem Elektronen angeregt und in Schwingungen versetzt
werden, erhdht sich die Temperatur des Werkstoffs. Das Aufheizen erfolgt gleichmafiig tUber
den gesamten Bauteilquerschnitt.

Material type Penetration
f\/\/ i / (Low loss
g insulator)
. OPAOUE Mane
(Conductor) (Reflected)
ABSORBER Partial
(Lossy insulator) to Total
ABSORBER Partial
{Mixed) to Total
{a) Matrix = low loss insulator
{ (b)Y Fiber/particles/ additives =
2 {absorbing materials)

Abb. 5.2.4.1: Wechselwirkung von Mikrowellen mit unterschiedlichen Materialien [8].

Conventional Microwave

Heating element Microwave port

Insulation Furnace ‘wmetai shell

Abb. 5.2.4.2: Heating patterns in conventional and microwaves furnaces [8].
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Abb. 5.2.4.2 zeigt schematisch den Unterschied zwischen konventioneller und Mikrowellen-
Erwarmung. Der gleichmaflige Energieeintrag durch die Anregung von Elektronen hat einen
deutlichen Anstieg der Sintergeschwindigkeit bei gleicher Temperatur zur Folge (Abb. 5.2.4.3).

6.0

O —Microwave

a0 —Conventional

170 kJ/mol

L
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o
©

In (sintering rate)

-2.0

575 kJ/mol

- 4.0

5.0 | 6.0 7.0 8.0
10,000/T (1/K)

Abb. 5.2.4.3: Apparent activation energy for Al,O3 sintered by microwave and conventional
processes [9].
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Abb. 5.2.4.4: Density versus temperature of microwave (28 GHz) and conventionally
sintered Al2O3 [9].

Die Verdichtung eines Werkstoffes ist bei konstanter Temperatur dadurch beim
Mikrowellensintern wesentlich friher abgeschlossen als beim konventionellen Sintern (Abb.
5.2.4.4).

Trotz dieser Vorteile hat sich das Mikrowelllensintern grof3technisch aus Kostengriinden noch
nicht durchgesetzt. Mikrowellentrocknung ist dagegen in der Massenproduktion z.B. bei der

Porzellanherstellung Stand der Technik.
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6. Veredelung und Nachbearbeitung

6.1 Glasieren

Unglasierte Porzellanoberflachen sind relativ matt und stumpf, was z.B. beim Trinken sehr
unangenehm ist. Porzellan wird daher zur Versiegelung der Oberflache glasiert. Nach dem
Glasieren wird haufig noch dekoriert, es werden also Farbdrucke auf die Oberflache

aufgebracht.

Abb. 6.1.1: Manuelles Tauglasieren von Zierporzellan in einer Glasurwéalzwanne.
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Abb. 6.1.2: Glasierverfahren flr Geschirre.

Beim Glasieren werden bei 900°C vorgebrannte Teile (Glihbrand) mit einer
Glaspulversuspension Uberzogen. Das Glasieren geschieht durch Tauchen oder auch durch
Spritzen. Bei kleinen Stiickzahlen glasiert man heute nach wie vor von Hand (Abb. 6.1.1), bei
groRen Stuckzahlen vollautomatisch (Abb. 6.1.2). Nach dem Trocknen werden die glasierten
Teller bei ca. 1450°C dichtgesintert und man erhalt einen Porzellanteller mit dichter, glatter und

glanzender Oberflache.
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Abb. 6.1.3: Glasierverfahren fur Isolatoren.

?Videoclip: Glasieren
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Abb. 6.1.4: Mechanisiertes Tauchglasieren von Kanalisolationssteinzeug.

o — S— w— —

-

Abb. 6.1.5: Spritzroboter (schematisch).
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Grol3formatige Bauteile, wie z.B. Hochspannungsisolatoren oder Steinzeugrohre, werden in
groBen Glasurwannen an Tragergurten gedreht, getaucht (Abb. 6.1.3 und 6.1.4) und
anschlielRend gesintert. Wenn die Teile sehr kompliziert geformt sind, kommen Spritzroboter
zum Einsatz, um die Glasur aufzutragen (Abb. 6.1.5).

950°C (fiir z.B. Steingut)
02 K6 |
0.2 Na,O
0.3 CaO
0.3 PbO

1200°C (fiir z.B. Steinzeug)
03K,0 |
0,1 MgO
0.5 CaO
0.1Zn0O

und 1430°C (fiir Hartporzellan)
02K,0
0.2 MgO 1.1 Al,O4 10,0 Si0,.
0,6 CaO

2.18i0,
0.3 ALO, { 2

0.5 B, 0,

04 ALO,  3.5Si0,

Abb. 6.1.6: Glasurzusammensetzung flr unterschiedliche Schmelztemperaturen [1].

Durch Variation der chemischen Zusammensetzung werden die Schmelztemperaturen und
Ausdehnungskoeffizienten an die zu glasierenden Grundkérper (Scherben) angepasst (Abb.
6.1.6). Details zur Glashildung durch Netzwerkbildner und —wandler werden in der Vorlesung

,Grundlagen Glas* besprochen.
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WAK der Glasur ist zu klein:

entstehender —3

GroRenunterschied TI77777 77 2777777777777,

beim Abkuhlen:

Spannungsausgleich
durch Abplatzen
der Glasurschicht:

Spannungsausgleich

durch Wélbung der W////z’fz’.///f/////@
glasierten Seite: —

Abb. 6.1.7: Folgen eines zu kleinen WAK der Glasur im Vergleich zum Scherben (schematisch).

Wenn der Ausdehnungskoeffizient der Glasur zu klein ist (Abb. 6.1.7), zieht sich der keramische
Scherben beim Abkihlen starker zusammen als die Glasur. Das ist zum Teil gewiinscht, weil in
der Glasur Druckspannungen entstehen und Gléaser gegenliber Druckspannungen sehr viel
unempfindlicher sind als gegentber Zugspannungen. Wenn die Spannungen allzu grof3
werden, kommt es zum Abplatzen auf der Oberflache.

WAK der Glasur ist zu grof3:

oo P LT

Grof3enunterschied
beim Abkihlan:

Spannungsausgleich =5l A e A 7
durch RiBkildung

in der Glasurschicht:

Spannungsausgleich

durch Hohlwerden ';;77 @
der glasierten Seite: —-__i!//f//’/’//’/’//f///

Abb. 6.1.8: Folgen eines zu grofRen WAK der Glasur im Vergleich zum Scherben (schematisch).
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Abb. 6.1.9: Schematische Darstellung der Volumenanderung eines glasierten quarzhaltigen (A)
und eines cristobalithaltigen (B) Scherbens bei der Abkihlung.

Wenn der Ausdehnungskoeffizient der Glasur zu grof3 ist, zieht sich die Glasur beim Abkuhlen
schneller zusammen, als der Scherben und es kann zu Rissbildung in der Glasurschicht
kommen (Abb. 6.1.8). Durch Kristallumwandlungen im keramischen Scherben kénnen durch
Veranderung des Ausdehnungskoeffizienten statt zu erwartender Zugspannungen pl6tzlich
Druckspannungen entstehen und umgekehrt (Abb. 6.1.9). Die Kenntnis temperaturabhangiger

Veranderungen des Gefliges ist daher fur die Bewertung der Rissbildung von essentieller
Bedeutung.
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Wie bereits erwahnt, kann das Ausdehnungsverhalten der Glasuren durch Variation der
chemischen Zusammensetzung beeinflusst werden (Abb. 6.1.10).

-~
08 t .
o 2
v
J
7
5,0,4‘ 7~
S J
=
S Jcherben
| |
0 200 w0 600 °C o0
Temperatur
Glasur 1:  0.25K,0
0,25 Na,0 SRALD 2.5 810
0,25 Ca0 TR 105 B,0,
0.25 PbO
Glasur2: 0,095 K,0
0,095 Na,O 2,74 Si0,
0,545 Ca0 0376104 {o. 19 B,O,
0.265 PhO
Glasur3: 1,0 CaO 0,2A1,0 =450
asur 3: 0 Ca ,2Al,05 0.6 B,O,

Abb. 6.1.10: Ausdehnungskurven eines Hartsteingutscherbens (Tonmineralsubstanz :
Feldspat : Quarz =50 : 8,5 : 41,5 Gew.-%) und dreier Glasuren [1].
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Abb. 6.1.11: Steger-Spannungsmessgerat (schematisch).
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Abb. 6.1.12: Spannungspriifung nach Steger an den Glasuren und Scherben [1].

Den Ausschlag von Probestdben im Steger-Spannungsmessgerat (Abb. 6.1.11), die mit
verschiedenen Glasuren glasiert wurden, zeigt Abb. 6.1.12). Die Glasuren 2 und 3, die einen
kleineren Ak besitzen als der Porzellanscherben, filhren zu einem positiven Ausschlag im

Steger-Spannungsmessgerat bzw. zu Druckspannungen in der Oberflache.
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Man kann die sich ausbildenden Spannungen o zwischen Glasur (Index g) und Scherben

(Index s) nach folgender Gleichung berechnen [1]:

(f;:; -a, )M' i o (r,r —(Ih)ﬂ?'

e " 1-u. 1-u d. -1 _ :
M o=t % | ,uh.+| My dg
E, E d E | E 4.

g s ] % a

mit

AT = Differenz

Ty der Glasur bis Raumtemperatur
K = Poissonsche Konstante

E = Elastizitatsmodul

d = Schichtdicke

Positive Werte von o zeigen Druckspannungen, negative Werte Zugspannungen an. Bei ds > aq

entstehen dann in der Glasur Druck-, im Scherben Zugspannungen.
Man weil3 heute aus empirischer Erfahrung, dass Unterschiede der Ak’s von Scherben und

Glasur nicht groRer als 0,3:10° sein durfen. Bei groRReren Differenzen werden die Spannungen
so grol3, dass Risse entstehen.

6.2 Dekorieren

Farbkorper kénnen durch unterschiedliche Applikationsverfahren auf Porzellan aufgebracht
werden. Bei den direkten Verfahren wird z.B. ein Gummitampon in einen Farbkdrper getaucht.
AnschlieBend drickt der Tampon die Farbe auf einen Teller. Farbkorper kdénnen auch
aufgespritzt oder per Siebdruck direkt auf den Grundkoérper aufgebracht werden. Bei den
indirekten Druckverfahren werden Farbkorper zunachst in Form von Bildern verarbeitet und

dann auf das Porzellanteil Gbertragen (Abb. 6.2.1).
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Applikatiensverfahren

direkt

indirekt ‘
# ¥
Siebdruck Offsetdruck
1 1
— Nalischiebebild e Trocken
iebdruck-
piiteRtiuT > Nalfs
umdruck
#  Heat-Release

. Tampondruck
aus der Gravur

— Spritzen

e Siebdruck

= Réndern

el  Handmalen

Abb. 6.2.1: Ubersicht tiber verschiedene Dekorationsverfahren in der Keramik (nach Huber).

Werden die Farbkorper nach dem Glihbrand auf den Scherben gedruckt und wird danach

glasiert und gesintert, spricht man von Unterglasurdekoration. Die Farbkorper missen dabei die

Glattbrandtemperatur von ca. 1450°C aushalten und ihre Auswabhl ist daher sehr begrenzt.

Brand

Aufglasur

Inglasur

Unterglasur

Porzellan

800...840°C

1150...1250°C

1350...1450°C

Bone China

750...820°C

Steingut

750...820°C

Abb. 6.2.2: Brenntemperaturbereiche fur verschiedene Glasurtechniken und Scherben (nach

Huber).

Werden die Farbkorper nach bereits erfolgtem Glattbrand auf die Glasur gedruckt und bei

moderaten Temperaturen eingebrannt, spricht man von Auf- bzw. Inglasdekoration (Abb. 6.2.2).
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Abb. 6.2.3 zeigt einige Dekorationswerkzeuge fiir die Dekoration von Hand. Abziehbilder fur die
Dekoration bestehen aus Tragerpapier, einer Dextrinschicht, dem eigentlichen Farbkorper und
einer Filmldsung (Abb. 6.2.4). Derartige Abziehbilder werden im Siebdruckverfahren hergestellt.

Die Bilder werden entweder von Hand (Abb. 6.2.5) oder vollautomatisch auf das zu
dekorierende Teil Ubertragen (Abb. 6.2.6).

Abb. 6.2.3: Dekorationswerkzeuge.

NaRabziehbild

Filmlésung
Farbe
Dextrinschicht

Tragerpapier

Thermisches Abziehbild

Filmlésung
Farbe
Wachs

Tragerpapier

Abb. 6.2.4: Bildaufbauten.
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Abb. 6.2.5: Das Aufbringen eines Nassschiebebildes.

Abb. 6.2.6: Thermische Buntdruck-Ubertragungsmaschine.
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Abb. 6.2.7: Brennen von keramischen Dekoren.

In letzterem Fall holt sich ein Gummitampon das komplette Bild von einem bedruckten Sieb ab,
fahrt Uber den Teller nach unten, bedruckt den Teller und fahrt wieder zum Sieb, das in der
Zwischenzeit wieder mit Farbe versorgt wurde. Im Anschluss missen die dekorierten Teile

einem weiteren Dekorbrand zugefihrt werden (Abb. 6.2.7).
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Abb. 6.2.8: Mittelwerte der relativen Pb- und Cd-Abgaben aus Glasuren und Schmelzfarben in
Abhangigkeit von den pH-Werten einiger Lebensmittel (bezogen auf 4%-ige Essigsaure = 100%
Abgabe).

Bei bunten Aufglasurdekoren ist Vorsicht geboten. Fir Aufglasurdekore werden haufig Blei-
oder Cadmiumoxid verwendet, um die Einbrenntemperaturen zu erniedrigen, wodurch das
Farbspektrum erweitert wird. Bei der Verwendung von Essig (z.B. in Salatschisseln) kénnen
aus dem Farbkorper Schwermetalle herausgelost und beim Anmachen von Salat verzehrt

werden (Abb. 6.2.8).
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7. Spezielle Technologien der Keramik

Am Beispiel der Herstellung von Porzellan, Ziegeln, Siliziumkarbid und Piezokeramik sollen
Gemeinsamkeiten und Unterschiede in der Fertigungstechnik abschlie3end deutlich gemacht

werden.

7.1 Porzellanfertigung

Der Rohstoff Kaolin wird in Wasser gel6st. Quarz und Feldspat missen in der Regel noch
aufgemahlen werden (Abb. 7.1.1). Die Suspensionen aus Kaolin und gemahlenen Feldspat
bzw. Quarz, werden gemischt, gesiebt, gereinigt und einer Filterpresse zugefiihrt. Die
Filterkuchen werden in einer Vakuumpresse evakuiert und in dieser Konsistenz zum Uber- und
Einformen verwendet. So werden z.B. Teller hergestellt. (Was heute weitgehend von der
Presstechnik abgeltst worden ist.) Obige Suspensionen kénnen auch direkt zum Giel3en

verwendet werden.

Nach der Formgebung werden die Formteile bei ca. 900°C dem Gluhbrand unterzogen. Wird in
diesem Zustand als vor dem Glasieren dekoriert, spricht man von Unterglasurdekoration. Wird
nach dem Glattbrand bei ca. 1400°C dekoriert, spricht man von Aufglasurdekoration. Nach dem
Brand werden die Porzellanteile an Stellen, an denen sie mit Brennhilfsmitteln in Kontakt waren,

geschliffen.
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Abb. 7.1.1: Die Herstellung von Porzellangeschirr (schematisch).
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7.2 Ziegelherstellung

Die Herstellung von Ziegeln lauft heute weitgehend vollautomatisch (Abb. 7.2.1). Der
Masseaufbereitung (Homogenisierung der Rohstoffe) folgt die Formgebung durch Extrusion.
Die extrudieren Teile werden einem Trockner zugefiihrt und anschliel3end in einer Setzstation
auf Brennwagen gesetzt, die dann durch den Tunnelofen transportiert werden. Die Brennwagen
werden automatisch entleert, die Ziegel vollautomatisch gestapelt und abtransportiert. Moderne
Ziegeleien fertigen ca. 300 t/Tag.

fL Aufbereitung !
(2] Formgebung I
© Ppresse (verfahrbar)

O Nagseite & i i
© KTW-Transport [‘ e 0 G I
O Kammertrockner |u —n I & o I
@ Trockenseite - . ; :
© setzanlage i
© vorwirmer [ e
® riros '
@ Tunnelofen
® Entladeanlage e

® verpackungsanlage = i) ol T i = @ g‘

@ Schaltwarte [ i =

=LY
r—

Abb. 7.2.1: Ziegelproduktionsanlage (Werksfoto Keller).
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7.3 SiC-Fertigung

Nichtoxidkeramische Werkstoffe werden in Vakuum oder in Schutzgasatmosphare z.T. bei
erhohtem Druck gesintert (Abb. 7.3.1). Dies geschieht in der Regel in diskontinuierlichen
Ofenaggregaten. Beim HeiRpressen von Siliziumkarbid wird SiC-Pulver mit Sinteradditiven
gemischt und in einer Heil3presse, die aus einem Graphitzylinder und Graphitstempeln besteht,
bei hohen Temperaturen und erhohtem Druck, verdichtet. In der widerstandsbezeizten
HeilBpresse wird bei Gber 2000°C und Drucken von etwa 30 MPa verdichtet. Es kénnen

allerdings nur relativ einfach geformte Bauteile auf diese Art und Weise hergestellt werden.

BiC - Pulver

Mahlen und Mischen

Widerstands ader | = | —'} - IL“--,L
El'l.“&lukli::r'&shbeilung - | g i — .
2000,.2800 5 - e

- 11

Graphitmatrize ———— "1 : i_[ i |

Grapghitstempeal —

e Prefkeats |
S0 PN -m™

Abb. 7.3.1: Herstellungsschema flr heiRgepresstes Siliziumcarbid.
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7.4 Fertigung von Piezokeramik

Abb. 7.4.1 zeigt die Herstellung von piezokeramischen Materialien. Zunachst werden wieder
Rohstoffe gemischt, homogenisiert und in Form gebracht. Nach dem Sintern werden die
Komponenten metallisiert. Bei der anschlielenden Polarisation wird eine hohe Spannung
angelegt, ferroelektrische Domé&nen richten sich im elektrischen Feld aus und verleihnen dem
polykristallinen Bauteil piezoelektrische Eigenschaften.

Rohstoffe Rohstoffe
{gelst} (fest)
1 1

Koprazipitation 1. Mahiung

Kafzinieren
1
Plastifizieren
|
Spriithen Giefien
1 1
Trockenpressen Stanzen

]
Vergliftren — |

Laminieren
Sintern
Trennen
L
Metallisieren
Kiehen
Polarisieren
Kieben
Messen

Abb. 7.4.1: Fertigungsschema flr Piezokeramik.

7.5 Lasersintern

?Videoclip: Lasersintern von SiO- -Tiegeln

Hochstreine SiO; -Tiegel fur die Waver-Herstellung in der Halbleiterindustrie kbnnen mit einem

Laserstrahl vollig verunreinigungsfrei gesintert werden.
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