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Zur Absicherung dieses Teils des Forschungsvorhabens wurden unter Beteiligung
des Europaischen Normausschuftes CEN/ TC 194/ WG 3/ TG 5 sowohl in Erlangen,
als auch parallel dazu in Stoke-on-Trent vergleichende Untersuchungen zur
Bestandigkeit von 36 madglichst sensitiven Glasurdekorfarben auf unterschiedlichen
Glasuren im Spulmaschinentest und im Immersionstest durchgefuhrt. 125, 250, 500,
750 und 1000 Spulmaschinenzyklen wurden 8, 16, 32 und 48 Stunden an
Immersionszeit bei 75°C in Spullauge des [|EC-436 Spulmitteltyp A
gegenubergestellt. Die Begutachtung der Proben fand jeweils durch mindestens zwei
unabhangige Begutachter gemals prEN 12875-2: 2000 statt. Am statischen

Immersions -Test beteiligten sich auch Italien und Frankreich.

3 Optimierung der Glasur

3.1 Verbesserung der Glasurauftragstechnik

Eine ebene Glasur ist vor allem bei Flachgeschirr eine wichtige Voraussetzung, um
den mechanischen Verschlei® durch das Kratzen des Tellerfues auf der Oberflache
des jeweils unteren Tellers in einem Stapel zu verhindern. An Oberflachen-
erhdhungen wird die Glasur starker beansprucht. Es kommt zu Aufrauhungen und
infolge zu Vergrauungen, die Asthetik und Hygiene mindern. Aus diesem Grund
sollten zur Verbesserung des Glasurauftrags neue Glasieranlagen in Betrieb
genommen werden, die im Gegensatz zu einer herkdbmmlichen Tauchanlage einen
zusatzlichen vertikalen Hubanteil aufweisen. Dies fuhrt zu einem wesentlich
gleichmafigeren Glasurauftrag, sodaly unter anderem die rotationssymmetrisch

auftretenden Glasurlaufer vermieden werden konnen.
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Bild 1: Vertikales Ausheben der Glasurtopfe  Bild 2: Teller glasiert auf der neuen Anlage
bei der neuen Anlage

3.2 Optimierung des Versatzes
3.3.1 Chemismus

Tabelle 1: Statistischer Versuchsplan nach Taguchi (L8 Layout)

SiO; —Anteil | Al,O3 —Anteil | MgO - Anteil | ZrO, — Anteil Gesamt-
Glasur-Nr. | [Masse-%] [Masse-%] [Masse-%] [Masse-%] brenndauer [h]

G1 72,6 (+) 16,2 (+) 2,3 (+) 27 (+) 40 (+)

G2 72,6 (+) 16,2 (+) 1,0 () 1,5 () 45 ()

G3 72,6 (+) 14,7 (-) 1,0 () 1,5 () 40 (¥)

G4 72,6 (+) 14,7 (-) 23 (4) 2,7 (+) 45 ()

G5 70,6 (7 16,2 (+) 23 (4) 1,5 () 40 (¥)

G6 70,6 (7 16,2 (+) 1,0 () 2,7 (+) 45 (-)

G7 70,6 (7 14,7 (=) 1,0 () 2,7 (¥) 40 (¥)

G8 70,6 (7 14,7 () 2,3 (+) 1,5 () 45 (-)
Zur Erhdéhung des Vernetzungsgrades der Glasur mufl} der Antell an

Netzwerksbildnern (SiO, Al,O3) erhdht werden. Fein verteilte Hartstoffe wie z.B.
ZrSiO4 sollten die VerschleiRfestigkeit verbessern. Um den Wirkungsgrad dieser
Faktoren und ebenso des MgO-Gehaltes und der Brenndauer auf die Abriebharte mit

moglichst wenigen Versuchen zu untersuchen wurde ein statistischer Versuchsplan
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nach Taguchi mit L8-Layout entworfen. Hier konnten mit 8 anstatt 32 Versuchen alle
5 Faktoren und 2 Wechselwirkungen (SiO, — Al,O3 und SiO; — MgO) untersucht

werden.

3.1.2 Rohstoffe

Aufgrund der Ergebnisse aus den Taguchi-Versuchen wurde der Versatz G3 zur
weiteren Verbesserung ausgewahlt. Dieser stellte den besten Kompromild aus
Abriebfestigkeit und Mittelwert der visuellen Beurteilung dar. Es wurden bei
gleichbleibender Analyse einzelne Rohstoffe (Versuchsserie R) ausgetauscht um
den Einflud der Mineralart zu prifen. Insbesondere wurden Erdalkalitrager
vollstdndig durch Wollastonit ersetzt. Dieser MaRnahme liegt die Uberlegung zu
Grunde, dass wegen des Erinnerungsvermogens einer Glasstruktur an die Struktur
der Ausgangsminerale ein Gefugeeffekt (Faserverstarkung) zur Vermeidung von
Abrollern erzielt werden kdnnte. Feinstgemahlene Glasuren neigen zu Abrollern (1).
Diesem Effekt kann man durch Zusatz von hochmolekularen CMC (2)
entgegenwirken. Dies fuhrt jedoch im innerbetrieblichen Ablauf wegen Alterung der
Glasuren zu Storungen, die vermieden werden sollten. Ferner verursachen CMC-
Glasuren einen erhdhten Wartungsbedarf fur die Glasurmaschinen und verursachen

somit erhohte Betriebskosten.

3.3 Mabhlfeinheit

Um eine bessere Aufschmelzung eines Versatzes mit mehr Netzwerkbildnern zu
erhalten ist eine feinere Aufmahlung der Rohstoffe nétig. Nach bisherigen
Erfahrungen ist beim Glasurgesamtversatz ein dso von 3,5 bis 4 ym, ein Anteil von
<1um von 8-9 Masse% und ein Ruckstand auf dem 25 pym-Sieb von maximal 0,01
Masse% sinnvoll. Mit der neu in Betrieb genommenen und im Verlauf der Arbeiten
optimierten RuUhrwerkskugelmuhle vom Typ LMK 20 der Firma Netzsch sollten nun
Endfeinheiten von 2,7 bis 3,5um erreicht werden. Fur die Untersuchungen wurde der
Versatz ausgehend vom Taguchi-Versatz Nr. 3 weitgehend konstant gelassen und
verschiedene Mahlverfahren angewendet (Serie M).

Getrennte Vormahlungen der Einzelkomponenten, wie Quarz und Schamotte, flhrten
zu extrem ubermahlenen Glasuren und bis zu 100% Abrollern. Gesamtmahlungen
mit feinen Quarzen mit dsp < 4um bewirkten eine Ubermahlung des Versatzes (dso =
2,41um).
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Tabelle 2: Komplettmahlversuche mit Quarzen verschiedener Feinheit

Glasur- 100% Ersatz beabsichtigte . _
Rohstoff erzielte Wirkung
Nr. durch Wirkung
M1 Quarz, Quarz, wenllger Sjtllppen durch hoherer Glanz, aber
dey =12 dey = 8 weniger Rickstand auf Hammerschlag
dem 25um Sieb
M2 Quarz, Quarz, wenllger Sjtllppen durch hoherer Glanz, aber
dsy =12 deo = 3 weniger Rickstand auf Hammerschlag
dem 25um Sieb
M3 Quarz, Quarz, Vermeidung von kein Hammerschlag,
dso =12 dso = 16 Ubermahlung aber sehr matt und
Stippen
_ _ Etwas
weniger Stippen durch
Quarz, Quarz, _ ) Hammerschlag,
M4 weniger Rickstand auf
dso =12 dso =8 _ weniger Stippen als
dem 25um Sieb M3

Der Einsatz eines Quarzes mit dsp = 8um brachte ein gutes Ergebniss im dso von
3,35um, der Ruckstand auf dem 25um-Sieb war aber noch zu hoch.

Aus diesem Grund wurde in folgenden Versuchen in der Trommelmuhle
vorgemahlen und in der Rihrwerkskugelmuhle fertig gemahlen. Das Ziel war den
niedrigen Ruckstand der Trommelmuhle und den niedrigeren ds der

Ruhrwerkskugelmuhle zu erhalten (Versuch M4).

4 Ergebnisse

41 Taguchi-Versuche

In Tabelle 4 sind die mittleren Rauhwertsdifferenzen als Malk fir die
Abriebfestigkeiten und die Mittelwerte der visuellen Bewertung (Noten 1-6) der
Glasuren des Taguchi-Versuchs aufgefihrt. Man erkennt, da} Glasur G3 die beste
Kombination beider Kriterien darstellt. Die Ablaufrinne von 3,6 cm bei Glasur 1 als
MalR fur die Viskositat der Glasur a3t erkennen, dall G1 mit dem niedrigsten
Rauhwertsabstand zwar die abriebfesteste Glasur darstellt, jedoch fur die Praxis als

zu ,streng“ anzusehen ist.
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Tabelle 3: Abriebfestigkeit der Glasuren G1 bis G8 aus dem Taguchi-Versuch

Brenn- Ablauf-
Glasur- . SiO, Visuelle .
_ dauer SiO, | AlLOs rinne AR,
bezeichnung /Al,O3 | Bewertung
[h] [cm]

G1 40 72,7 16,1 7,66 2,7 3,6 1,26 + 0,03
G2 4,5 72,7 16,1 7,66 2,5 4,6 1,52 + 0,15
G3 40 72,7 14,6 8,45 1,8 6,4 1,40 + 0,02
G4 4.5 72,7 14,6 8,45 2,1 5,6 1,65+ 0,64
G5 40 70,7 16,1 7,45 1,8 9,7 2,22 + 0,06
G6 4,5 70,7 16,1 7,45 2,2 5,4 2,05+ 0,20
G7 40 70,7 14,6 8,22 1,6 8,3 2,20+ 0,32
G8 4,5 70,7 14,6 8,22 2,1 12,2 2,61 +0,08

0Si02

Brenndauer

OAI203

MgO
0Ozr02

O Wechselwirkung
SiO2 - MgO

Bild 3: Prozentuale Wirkung einzelner Faktoren

Anhand der Ergebnisse einer Signal/Rausch — Analyse und der Varianzanalyse
konnte mit einer 99% statistischen Sicherheit festgestellt werden, dal} der SiO, -
Anteil die grofite Einwirkung auf die Abriebfestigkeit der Glasur ausubt (Bild 3). Im
Vergleich dazu ist der Einflu® der Brenndauer und des Al,O3 — Anteiles, gefolgt von

MgO — Anteil und ZrO, — Anteil, wesentlich geringer. Der Einfluld der untersuchten
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Wechselwirkungen SiO; - Al,O3 und SiO, — MgO auf die Abriebfestigkeit ist ebenfalls

schwach und wurde im weiteren nicht berucksichtigt.

4.2 Rohstoffoptimierung

Die niedrigsten Rauhwerte mit 1,56 und 1,57 haben die Versatze R3 und R4 in
Tabelle 5. Bei R4 wurde Dolomit und Kalkspat vollstandig durch Wollastonit ersetzt.
Die visuelle Bewertung ist hier mit 1,7 leicht besser als bei G3. Es traten keine
Glasurabroller auf. Die Arbeitshypothese zur Stabilisierung der Glasstruktur mit dem

nadelférmigen Mineral Wollastonit wurde voll bestatigt.

Tabelle 4: Abriebfestigkeit der Glasuren R1 bis R4 aus der Rohstoffoptimierung

Brenn- Ablauf-
Glasur- _ SiO, Visuelle _
. dauer SiO, | AlLO; rinne AR,
bezeichnung /Al,O3 | Bewertung
[h] [cm]
R1 4,6 73,67 | 15,06 | 8,30 2,2 3,8 1,93 + 0,66
R2 4.6 73,67 | 15,06 | 8,30 1,7 51 1,97 + 0,68
R3 4,6 73,96 | 15,14 | 8,28 2,3 7.1 1,56 + 0,14
R4 4,6 73,53 | 15,01 8,31 1,7 6,2 1,57 + 0,06
R5 4.6 73,53 | 14,93 | 8,34 1,7 6,0 1,79 £ 0,24

4.3 Optimierung der Mahlfeinheit

Es konnten im Laufe der Untersuchung eine Optimierung der Ruhrwerkskugelmuhle
in Hinblick auf Verschlei3, Mahlergebnis und Wirtschaftlichkeit erzielt werden. Es
wurde die ideale Muhlenauskleidung, die Mahlkérperart (ZrO,, CeO-stab.) mit
niedrigem Mahlkérperverlust und die optimale Mahlkérpergrofie ermittelt. In Tabelle 6
sind die Ergebnisse der Komplettmahlversuche aufgefuhrt. Hier zeigt sich, dal} die
Mischung M1, die mit dem dso in der Mitte liegt, den niedrigsten Rauhwert und die
beste visuelle Bewertung besitzt, die exakt der G3-Glasur entspricht. Somit steht fur
die Glasuraufbereitung nun mehr ein innovatives und hoch geeignetes Aggregat zur

Verfugung.
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Tabelle 5: Ergebnisse der Komplettmahlversuche

Brenn- Ablauf-
Glasur- . >25um dso Visuelle .
_ dauer SiO, rinne AR,
bezeichnung [%] [um] | Bewertung
[h] [cm]

M1 4,6 73,54 0,07 3,35 2,2 6,3 1,40 + 0,04
M2 4.6 73,54 2,5 3,7 3,3 7,0 1,55+ 0,02
M3 4.6 73,54 0,06 24 2,5 6,2 2,17 £ 0,74
M4 5,5 73,40 | 0,045 | 3,54 2,4 5,0 1,53+ 0,04

4.4 Spulmaschinenbestandigkeit

Als Ergebnis des Vergleichs zwischen multizyklischem Spllmaschinentest und dem
Immersionstest wurde Ubereinstimmend ermittelt, dal® es keine zuverlassige
Korrelation von Spulzyklenzahl zu Tauchzeiten fur alle Farben und ebensowenig fur
die Glanzveranderung gibt, da die beiden Kriterien zu verschiedenen Paarungen
zugeordnet werden kdnnen. Das Bewertungsverfahren nach der prEN-Norm 12875-
2 fuhrt, je nach dem welche Paarungen man festsetzt, zur Korrelation um 80%.
Dieses Ergebnis hat in die Europaische Normungsarbeit Eingang gefunden und
folgerichtig ist der multizyklische Spulmaschinentest in der Europaischen Norm
festgeschrieben worden und wird in der endgultigen Norm in Kirze veréffentlicht.

Der Spulmascinen-Test wurde im vorliegenden Vorhaben folglich fur die
Charakterisierung der entwickelten Glasuren konsequent eingesetzt. Wie in der
prEN 12875-2: 2000 Norm vorgesehen, wurde die Bewertung der gespulten
Glasuroberflachen mit den Noten 0, 1 oder 2 vorgenommen. 0 steht fir keine
Veranderung gegenuber einem nicht gespulten Objekt, 1 fur die erste erkennbare
Veranderung und 2 fur deutlich sichtbare Veranderungen. Bis einschliel3lich 750
Spulgangen haben alle Glasuren den Test bestanden. Die Glasur G1 mit der
hdchsten Abriebfestigkeit zeigte Uberhaupt keine Anderung (Tabelle 7). Die
Spulversuche werden fortgefuhrt.
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Tabelle 6: Bewertung gesplulter Taguchi-Versuchsglasuren nach prEN 12875-2: 2000

Anzahl der Glasuren

Spulgange G1 G2 G3 G4 G5 G6 G7 G8
0 R R R R R R - R
250 0 1 1
500 0 1 1 1 0 1 1
750 0 1 1 1 1 1 1

Zusatzlich wurden die gespulten Glasuren mit dem Glanzmel3gerat Horiba IG 330 auf
ihre Reflexionsfahigkeit hin Uberprift (Tabelle 8). Die Abnahme der Reflexion nach
750 Spulgangen betrug bei allen Glasuren zwischen 4 und 7 Prozentpunkten.

Eine Differenzierung der Glasuren ist nicht moglich.

Tabelle 7: Reflexion [%] als Kriterium des Glanzes gespulter Taguchi-Versuchsglasuren

Anzahl der Glasuren

Spligange G1 G2 G3 G4 G5 G6 G7 G8
0 84 80 81 80 78 80 80 82
250 - ; - ; - 80 77 78
500 80 80 80 77 73 78 75 94
750 80 75 77 73 73 73 75 77

Ein Teil der Teller wurde dekoriert und in unterschiedlichen Ofen gebrannt Es wurde
der Farbverlust des Dekors bestimmt. Es ergab sich keine Zuordnung zu Ofentypen
und Brennbedingungen. Als Mal} fir den Farbverlust wurde der Buntheitsabstand
AC*,, der gespllten von den nicht gespllten Tellern herangezogen (Tabelle 9). Ein
negativer AC*;, -Wert bedeutet, dall die Probe stumpfer und triber als die
Referenzprobe ist. Dies setzt zwar bei allen Glasuren schon nach 500 Spullgangen
ein, doch die Abstande bewegen sich in dem Rahmen, in dem sich auch die
Nullwerte untereinander unterscheiden. Im Rahmen der MelRRgenauigkeit ergibt sich
also keine signifikante Anderung im Vergleich mit den Referenzproben. Die Glasur
geht also keine kritischen Reaktionen mit den untersuchten Dekoren ein und kann

als betriebssicher gelten.



-4 Glasuren 49

Tabelle 8: Buntheitsabstande AC*,, nach DIN 6174 bei den gespilten Taguchi-
Versuchsglasuren

Glasuren
Anzahl der
o G1 G2 G3 G4 G5 G6 G7 G8

Spllgange

0 0 0 0 0 0 0 0 0
250 - - - - - 0,24 -0,21 0,26
500 -1,16 -2,28 -0,60 -0,46 -0,69 -0,73 -0,34 -2,02
750 -1,01 -1,58 -1,96 0,02 -1,14 -1,35 -0,46 -1,80

Die Rauhwerte R, der gespllten Glasuren wurden stichprobenartig vermessen. Es

ergab sich keine wesentliche Veranderung nach 750 Spulgangen.

5 Wirtschaftliche Verwertung.

Es ist dem Partner Firma Netzsch gelungen eine RuUhrwerkskugelmuhle zu
optimieren hinsichtlich VerschleiRbestandigkeit, Mahlergebnis und Wirtschaftlichkeit.
Somit kann die Firma Netzsch ein ausgereiftes Produkt, eine speziell fur Porzel-
langlasuren optimierte Mihle der Porzellanindustrie anbieten.

Durch Einsatz einer verbesserten Glasiermaschine konnte ein ebener Glasurauftrag
auch fur groRe Artikel erreicht werden, und zwar derart erfolgreich, dal® beim
Industriepartner Firma Seltmann bereits 4 Maschinen aufgerustet wurden und derzeit

noch zwei weitere umgerustet werden.

Der Qualitatsstandard konnte um 20% angehoben werden. Die neuen Glasuren
erweisen sich in den Verkaufsverhandlungen als gefalliger. Die Wettbewerbssituation

hat sich deutlich gebessert.

6 Wissenschaftliche Ergebnisse.

Fur die Charakterisierung der mechanischen Abriebbestandigkeit konnte ein
definierter Schadigungsmechanismus durch kontrolliertes Sandstrahlen entwickelt
werden. Die erzielte Schadigung konnte durch Analyse der Oberflachentopographie
mittels eines beruhrungslos arbeitenden Laserscanningmikroskops der Firma UBM
objektiv vermessen werden und in Rauhigkeitswerten dargestellt werden (6). Diese
Methode ist mechanischen Tastschnittgeraten weit Gberlegen und arbeitet im 1um-
Bereich noch reproduzierbar. Dieses Laserscanningmikroskop konnte ferner in einer

grolien Anzahl weiterer Projekte in FORKERAM erfolgreich eingesetzt werden.
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Es konnte zweifelsfrei und reproduzierbar nachgewiesen werden, dass die
Charakterisierung der chemischen Bestandigkeit der Glasuren gegenlber
Spulvorgangen nur mit dem multizyklischen Spulmaschinentest maoglich ist und ein
Kurzzeittest im Tauchverfahren, der sog. Immersionstest, keine Korrelation zum
Spulmaschinentest erkennen |aRt. Dieses Resultat liefert der deutschen und
europaischen Porzellan - Industrie Sicherheit. Das Ergebnis wird in der Norm EN
12875 in Kurze publiziert.

Die Arbeitshypothese, dass Erhdhung der Netzwerksbildner zu hdheren
mechanischen Abriebharten fihren misse, wurde voll bestatigt. In der Abbildung
wird der theoretische Ubergang eines Na-Silikatglases mit groRen Na- Atomen als
Netzwerkswandlern zu einem reinen Kieselglas gezeigt. Die Netzwerkwandler (Alkali-
oder Erdalkaliatome z.B.) fiUhren zur Verringerung der Verknipfung des Netzwerkes,
zum Aufsprengen von Bruckensauerstoffen. Dies aufiert sich u.a. in einer
Verringerung der Schmelztemperatur und in einer Verringerung der Viskositat,
logischerweise aber auch in einer Veranderung physikalischer Parameter (3), wie

Zahigkeit, linearem Ausdehnungskoeffizient etc.
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Bild 4: Alkalisilikatglas Bild 5: Kieselglas
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Der Einflu z.B auf die Viskositat. konnte mittels Ablaufrinne nachgewiesen werden.
Die Erhohung der Abriebharte wurde bestatigt.

Desweiteren konnte die Arbeitshypothese, dass Wollastonit eine Gefugeverstarkung
und damit Verhinderung von Abrollern bewirken misse, bestatigt werden. In friheren
Arbeiten (4) konnte belegt werden, dass Glasuren sich nach kurzen Schmelzzeiten
an die Ausgangsminerale erinnern, da die ehemals kristallinen Strukturen, d.h. die
Fernordnung, in Gebiete mit nur wenig veranderter Nahordnung Ubergegangen sind,
d.h. die Kristallstruktur ist noch erkennbar. In der bekannten Grafik zum
Kristallitmodell von Lebedev zur Struktur des Glases (5) kann man sich die
Kristallitbereiche als die Reste des Wollastonites vorstellen, die prismatischen bis
nadelférmigen Habitus aufweisen. Bei statistischer Anordnung der Orientierung der
Kristallite kommt so eine Faserverstarkung zustande, die die Wirksamkeit der

Oberflachenspannung zur Bildung der gefurchteten Abroller unterbindet.
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Bild 6: Glasstrukturmodell nach Lebedev

Durch eine gezielte Auswahl der Glasurrohstoffe konnten so die mechanische
Abriebbestandigkeit und die chemische Bestandigkeit bei gleichzeitiger Einstellung
der sonstigen Parameter wie Glanz, Weilke, Stippenfreiheit und Freiheit sonstiger

Fehler erreicht werden.

7 Zusammenfassung
Die Qualitat einer Glasur ist das Ergebnis auflerst komplexer Wechselwirkungen von
Aufbereitungsprozessen, insbesondere Mahlart und Mahlgrad, Rohstoffart, Auftrags-

technik, Brennbedingungen und Wechselwirkungen mit Dekoren. Im Vorhaben stand
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die Erhdhung der mechanischen Abriebsbestandigkeit bei Erhalt der anderen
Qualitatsmerkmale, wie Glanz, Spulmaschinenbestandigkeit und Ebenheit sowie

Fehlerfreiheit im Vordergrund.

Es konnte erreicht werden, dal® die Abriebfestigkeit der Hartporzellan-Glasuren mit
einem Sandstrahlverfahren in Kombination mit dem Laser Scanning Mikroskop
praxisrelevant, schnell und reproduzierbar bestimmt werden kann. Es hat sich
gezeigt, dall, wie postuliert, durch Erhéhung des Vernetzungsgrades der Glas-
struktur die mechanische Abriebfestigkeit der Glasur gesteigert werden kann, wobei
der SiO, —Anteil des Glasurversatzes den grofiten Einflu auf die Abriebfestigkeit der
Glasur ausubt, gefolgt von Al,Os;. Eine weitere Steigerung kann durch Einsatz
feinstverteilten Zr0, erreicht werden, wobei die Grenze zum Metallabrieb des
Besteckes sogar Uberschritten werden kann. Es wurde ferner erarbeitet, dal® zur
sicheren praxisgerechten Beurteilung der Spllmaschinenbestandigkeit ein genormter
Test in der Spulmaschine unerlalilich ist. Dies Ergebnis schlagt sich nun auch in der
Europaischen Norm endgultig nieder. Man kann schlie3lich alle hier entwickelten
Glasuren als spulmaschinentauglich bezeichnen, da kein Testkriterium Schwachen
aufdecken konnte.

Dank statistischer Versuchsplanung nach Taguchi konnte mit einem experimentellen
Minimalaufwand eine geeignete Glasur entwickelt werden, die allen Forderungen
gerecht wird. Durch Rohstoffvariation und Feinstmahlung wurden weiter verfeinerte
Glasuren entwickelt, die sich durch hohe Abriebharte, Glanz, chemische
Bestandigkeit und Unempfindlichkeit gegenlber Brennbedingungen erweisen. Die
feinstaufgemahlenen Glasuren neigen zu Abrollern. Dem konnte durch Einsatz von

Wollastonit erfolgreich entgegengewirkt werden.

Die gesteckten Ziele sind mit dem durchgefuhrten Vorhaben durch die Arbeit der

Partner erreicht. In der Restlaufzeit werden weitere Feinarbeiten durchgefuhrt.
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K, Pham- Gia , H. Mortel:

Verbesserung der Abriebfestigkeit von Porzellanglasuren bei der Anwendung der

Schnellbrandtechnologie. Jahrestagung der Deutschen Keramischen Gesellschaft in
Freiberg 1999

Vortrag DKG Jahrestagung Freiberg

Verbesserung der Abriebfestigkeit von Porzellanglasuren bei der Anwendung der

Schnellbrandtechnologie

P. G. Khanh, H. Mértel *

Problemstellung

Um die Wettbewerbsfahigkeit von Porzellanherstellern auf den nationalen und internationalen Markten mit standig wachsenden
Qualitétsanspriichen zu verstarken, sollen Glasuren fiir Schnellbrand-Porzellan mit verbesserter mechanischer und chemischer
VerschleilRbestandigkeit entwickelt werden. Bei der Entwicklung derartiger hoch abriebfester und spulmaschinenbesténdiger
Hartporzellan-Glasuren sind zunachst zuverlassige, reproduzierbare und praxisrelevante Prif- und Bewertungsverfahren zu
entwickeln und zu verifizieren. Bis jetzt sind keine einheitlichen und zuverlassigen Testmethoden zur Erfassung sich tberlagernder
chemischer und mechanischer Degratationsprozesse in den Glasuren vorhanden, so daf} eine deutliche Differenzierung einzelner

Hartporzellan-Glasuren gegenwartig nicht moglich ist.

2 Losungsansatz
21 MeRBmethode

Zur Charakterisierung der Abriebfestigkeit der glasartigen Uberziige existieren z.Z. verschiedene Priifverfahren, die direkte oder
indirekte, hauseigene oder aber auch genormte Priifmethoden sind. Von den genormten Priifmethoden sind leider keine speziellen,
geeigneten Prifmethoden fiir Hartporzellan-Glasuren, sondern nur fur andere Produktpaletten mit anderen Eigenschaften wie Glas
(Hartepriifung nach Vickers oder nach Knoop gemaf DIN ISO 9385, VerschleiRpriifung mit Sandrieselverfahren nach DIN 52 348),
Emails oder Bodenfliesenglasuren (Bestimmung des Widerstandes gegen Verschlei? nach DIN ISO 6370) vorhanden. Von den
nicht genormten Priifmethoden, die jedoch speziell fir Porzellanglasuren entwickelt sind, werden Schlingertische oder Vibratoren
(simultane Prifung von Tellerpaaren oder auch ganzer Stapel) sowie Ritzharteprifer und Glasurabraiser (mikroskopische und

visuelle Auswertung der Ritzspur bzw. Verschlei3flache) genannt.

* Universitat Erlangen-Nurnberg, Institut fir Werkstoffwissenschaften (Glas und Keramik)
Martensstrale 5, 91058 Erlangen
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9.3 Publikationen
K. Pham-Gia, R. Melchner, H. Mortel, K.Voit: Anwenden des Laser Scanning

Mikroskop bei der Entwicklung hoch abriebfester Glasuren fiir Schnellbrand-

Hartporzellan, angenommen fur cfi/Ber. Dt. Keram. Ges. 2001

Anwenden des Laser Scanning Mikroskop bei der Entwicklung hoch abriebfester Glasuren fiir Schnellbrand-
Hartporzellan

4.1.1.1 Khanh Pham-Gia', R. Melchner?, H. Mortel', K. Voit

! Universitit Erlangen-Niirnberg, Institut fiir Werkstoffwissenschaften (Glas und Keramik)
Martensstrafle 5, 91058 Erlangen

2 porzellanfabrik Christian Seltmann GmbH
Postfach 2040, 92610 Weiden

4.2  Kurzfassung

Um die Wettbewerbsfihigkeit von Porzellanherstellern auf den nationalen und internationalen Mirkten mit
stindig wachsenden Qualititsanspriichen zu verstirken, sollen hoch abriebfeste Glasuren fiir Schnellbrand-
Hartporzellan entwickelt werden. Durch Erhéhung des Vernetzungsgrades in der Glasstruktur konnte die
mechanische Abriebfestigkeit von Porzellanglasuren gesteigert werden, wobei dem gleichméBigen, fehlerfreien
Glasurauftrag besondere Bedeutung zukommt. Zur Bestimmung der Abriebfestigkeit der Glasuren wurde eine
neue Priifmethode entwickelt, bei der die Glasuroberfliche vor und nach dem definierten Sandstrahlen
topographisch mit einem Laser Scanning Mikroskop abgetastet wird und deren Rauheitsparameter miteinander
verglichen werden. Die Glasurentwicklungsarbeit lieB sich mit Hilfe teilfaktorieller statistischer

Versuchsplanung nach der Taguchi-Methode auf einen minimalen Aufwand reduzieren.

K, Pham- Gia , H. Mortel: High Abrasion Resistant and Diswashing — Resistant
Glazes for Fast Fired Porcelains, Whiteware Conference Ill, 12 Juni - 14. Juni 2000,
Alfred, N.Y. USA,: accepted for publication in ,Science of Whiteware 111 in 2001.
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Projektziel

21 Simulation und Optimierung des Porzellan-Glih- und Glattbrandes im
Labor

2.2 Schaffung der ofenanlagentechnischen Voraussetzungen zur Realisier-
ung der optimalen Brennkurve

2.3 Verfahren zur Messung der Bruchenergie

3 Untersuchte Massen
Fur alle Untersuchungen stand Handelsware aus dem Hause Seltmann GmbH als

Flachware zur Verfligung.

4 Eingesetzte Methoden und Ergebnisse

4.1 Anpassung der In-Situ-Messtechnik an den Porzellanbrand

Der Projektbaustein In-Situ-Messtechnik hatte zum Ziel, die Verhaltnisse in
gasbefeuerten kontinuierlichen Ofen, wie sie beim industriellen Porzellanbrand

verwendet werden, auf elektrisch beheizte Labordfen zu Ubertragen.

Zur Erfassung der Atmospharen beim industriellen Porzellanbrand wurden in einem
Schnellglihbrandofen und in einem Schnellglattbrandofen die Gaszusammen-

setzungen bestimmt.

Im Labor wurde eine mobile Gasmischanlage zum Betrieb an verschiedenen Ofen
entwickelt, die die Simulation von industriellen Brennatmospharen, auch mit hohen
Wasserdampfkonzentrationen und im reduzierenden Bereich, erlaubt. Mit der Anlage
konnen die Konzentrationen von O, N2, CO, und H,O in weiten Grenzen variiert und
in der Ofenabluft- gemessen werden. Die Steuerung und Messdatenaufnahme erfolgt
Uber einen PC. Eine temperaturabhangige Veranderung der Atmospharen-

zusammensetzung ist moglich.

Als in-situ - Messmethode kam die Thermooptische Messanlage TOM am ISC zum
Einsatz. Sie ermdglicht die Messung der Temperaturleitfahigkeit (lber die Laserflash-
Methode [1]) und der Probendimensionen (Dicke und Breite, Uber ein optisches
Dilatometer [2]) wahrend des Brennprozesses. Die Gasmischanlage wurde an den
MoSi,-Ofen der TOM-Anlage angeflanscht (Bild 1).
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ILaserdiode 815 nm
- -

/ e
CO,-Laser 10,6 pm
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Verdampfen

DurchfluBiregler

H,0
Photodiode ‘

Anlagensteuerung und MefBldatenaufnahme

Bild 1: Prinzipschema der Thermooptischen Messanlage mit der neuen Gasmisch-

technik

In einem zweiten Schritt wurde die TOM-Anlage so erweitert, dass Sinterungen in
geschlossener Atmosphare unter Last moglich sind. Dazu wurde neben dem
mechanischen Aufbau in erster Linie die Bildauswertung des optischen Dilatometers
sowie die nachfolgende Datenauswertung angepasst. Bild 2 zeigt die bei konstanter
Last gemessene Verformung bei der Sinterung eines glihgebrannten Scherbens.
Diese Erganzung des Arbeitsprogramms wurde notwendig, um die Kriechfestigkeit
der Scherben in situ im Laborversuch beurteilen zu konnen (s.u.) und dabei

gleichzeitig die atmospharischen Bedingungen eines Industrieofens zu erfullen.

o
©
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Tin°C
Bild 2 Im geschlossenen Ofen mittels optischer Dilatometrie bestimmte Verformung eines
glihgebrannten Porzellanscherbens unter Last (360g bei 12 mm Anfangsdurchmesser,

Aufheizrate 5K/min)
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4.2 Optimierung der Brennbedingungen an unterschiedlichen Porzellanmassen
Im Labor wurden drei unterschiedliche Porzellan-Versatze untersucht: Grinproben
sowie Proben, die einem schnellen (1,5 Stunden) bzw. langsamen (20 Stunden)
Gluhbrand bei der Firma Seltmann, Weiden unterzogen worden waren. Alle Proben
hatten die gleiche Zusammensetzung und Formgebung: triaxiales Porzellan fir die
Herstellung von Flachware, kaltisostatisch gepresst. Die Versatze wurden gewahilt,
weil beim industriellen schnellen Glattbrand gravierende Probleme mit der
Standfestigkeit an den schnell glihgebrannten Scherben auftraten, d.h. Tellerbdden
sacken durch und die Fahnen hangen, wahrend die langsam gluhgebrannten Teller

eine gute Standfestigkeit hatten.

4.2.1 Charakterisierung der gliihgebrannten Materialien

Um den schnellen Gluhbrand zu optimieren, wurden zunachst Gefugeanalysen an
den industriell schnell bzw. langsam glihgebrannten Scherben durchgefihrt.

In rasterelektronenmikroskopischen und Rontgenbeugungs-Analysen konnten keine
Unterschiede zwischen den Proben festgestellt werden. Dagegen wurden
Unterschiede in der Dichte, der Temperaturleitfahigkeit, dem Umwandlungsverhalten
(gemessen mit Differenzthermoanalyse) sowie im Koordinationszustand des
Aluminium (gemessen mit NMR) festgestellt. Durch Modifikation der Brennkurve flr
den schnellen Guhbrand konnten alle Eigenschaften an diejenigen der langsam
gegluhten Scherben angepasst werden. Die modifizierten Gluhbrande erbrachten
jedoch keine Verbesserung in der Standfestigkeit, so dass dieser Weg einer

Gluhbrandoptimierung nicht weiter verfolgt wurde.

4.2.2 Optimierung des Gliihbrandes im Hinblick auf hohe Kriechfestigkeit

Im Laborofen wurden Kriechversuche mit konstanter Last an im Labor
unterschiedlich glihgebrannten Proben durchgefiihrt und aus der Probenverformung
ein Kriechparameter abgeleitet. Die industriell hergestellten langsam gluhgebrannten
Scherben weisen bei diesen Versuchen einen um 40% gunstigeren Kriechparameter
auf als die schnell gluhgebrannten Scherben. Die Glihbrandbedingungen wurden im
Labor in weiten Grenzen im Hinblick auf Maximaltemperatur (740 bis 960°C),
Brenndauer (1,5 bis 20 Stunden), Wasserdampfkonzentration (0 bis 30 %) und
Durchflussrate (0,2 bis 0,4 I/min/cm?) variiert .

Der Einfluss der einzelnen Parameter auf die Kriechfestigkeit ist in Bild 3 dargestellt.
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Bild 3 Einfluss der Parameter Maximaltemperatur, Brenndauer, Feuchte und Durchflussrate

auf die Kriechfestigkeit von glihgebrannten Porzellanscherben

Die Maximaltemperatur und Brenndauer haben demnach nur einen sehr geringen
Einfluss auf die Kriechfestigkeit (Allerdings sinkt die Kriechfestigkeit drastisch bei
Temperaturen unterhalb 740 und oberhalb 960°C). Um hohe Kriechfestigkeiten beim

Gluhbrand zu erzielen, werden hohe Feuchten und hohe Durchflussraten benétigt.

4.2.3 Optimierung des Glattbrandes

Zur Optimierung des Glattbrandes wurden Porzellanproben in der Thermooptischen
Messanlage gesintert und dabei die Temperaturleitfahigkeit und die Schwindung in-
situ gemessen. Aus den Schwindungsdaten wurde die Sintergeschwindigkeit flr
unterschiedliche Brennkurven nach der Kinetic Field Methode berechnet [3]. Bei
1250°C  durchlauft die  Schwindungsrate ein  Maximum, weil die
Sekundarmullitbildung die durch Temperaturerhohung abnehmende Viskositat der
Schmelzphase Uberwiegt. (Bei der Sekundarmullitbildung scheidet sich
untereinander verfilzter nadelférmiger Mullit aus der Schmelzphase aus, der die
Viskositat erhoht.) Die Einfihrung einer Aufheizphase mit deutlich niedrigerer
Heizrate im Temperaturbereich zwischen 1150 und 1230°C in das Temperatur-Zeit-
Profil fuhrt zu frihzeitiger Sekundarmullitbildung und bewirkt eine Verbesserung der

Kriechneigung um 16 %.
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4.3 Berechnung der Temperaturgradienten und Spannungen

Aus den In-Situ-Messdaten zur Temperaturleitfahigkeit wurde die Temperatur-
verteilung im Inneren eines Scherbens beim Brand berechnet. Bei Aufheizraten bis
20K/min liegen die Temperaturunterschiede unter 20K/min. Durch die wahrend der
Sinterung steigende Warmeleitfahigkeit nehmen sie bei hdheren Temperaturen sogar
noch ab. An die experimentellen Daten aus den Sinterumformversuchen wurde das
am IWM vorhandene Modell fur das Flussigphasensintern angepasst. Bild 4 zeigt die

so berechnete Kontur eines Tellers vor und nach dem Brand.

Bild 4: Kontur eines ungebrannten Tellers (gestrichelt) und simulierte Kontur nach dem
Brand

4.4 Optimierter Kammer- und Durchlaufofen

Die Materialuntersuchungen des ISC in Wurzburg haben gezeigt, dass der schnelle
Gluh- und Glattbrand von Porzellan zu vergleichbaren Ergebnissen wie beim
konventionellen Verglihen und dem schnellen Glattbrand flhrt, wenn wahrend des
Glattbrandes dem Sekundarmullit eine ausreichende Zeit zu seiner nadelférmigen
Kristallisation aus der Schmelze gegeben wird. Die Temperaturkurve dieses Glatt-
brandes hat mindestens zwei Temperaturplateaus, und zwar bei ca. 1120°C, d.h. vor
Beginn der Reduktion zur moglichst vollstandigen ,Reinigung® von organischen
Bestandteilen, und zwischen 1150 und 1230°C, um die oben genannte
Sekundarmullit-Ausscheidung und die damit korrelierende Kriechfestigkeit zu
erhdhen.

Der Aufheizprozess muss demzufolge in den verbleibenden Bereichen beschleunigt
werden, damit der Gesamtbrennprozess keine Verlangerung erfahrt. Eine
angenaherte Zeit-Temperatur-Stufenfunktion ist die Folge, die nicht mit der bisher
bekannten Ofentechnik zu realisieren ist. Der nun vorgeschlagene Brennprozess ist

nur zu realisieren, wenn der Durchlaufofen als Hintereinanderschaltung von
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unterschiedlich grolen Kammern angesehen werden kann. In den genannten
Kammern muss eine prazise Steuerung und Regelung der Temperatur- und
Atmospharen-Fuhrung ermaoglicht werden.

Zur Losung dieser Aufgabe wird deshalb der 13,4 m lange Rollenofen des
Riedhammer-Anwendungs-Centers so umgebaut, dass mit insgesamt acht in der
Ofenkanalhdhe einstellbaren Schotten und der exakten Brenner- und
Temperatursteuerung die ermittelte Temperatur- und Atmospharenkurve zu
realisieren ist. Das Ofenschema der zur Zeit im Umbau befindlichen Anlage zeigt
Bild 5.
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Bild 6 Prinzip des Doppelkammer - Herdwagenofens

Mit dem auf speziellen keramischen Schienen abrollenden Plateau sind stirnseitig die
Trennwande verbunden, welche die jeweilige Kammertrennung zusammen mit einer
mittigen, an der Ofenwand umlaufenden Anschlagleiste bilden. Entsprechend der
Anzahl der Temperaturstufen der optimalen Brennkurve wird das rollende
Besatzplateau alternierend in die jeweilige Kammer gefahren. Es ist notwendig, dass
beide Kammern sowohl in der Temperatur und in der Brennatmosphare als auch im
Ofendruck getrennt gesteuert und geregelt werden. Das Regelschema geht aus Bild

7 hervor.

Messung und Regelung der Brennereinrichtung Abgas- und Ofendruckregelung des Doppelkammer-Herdwagenofens

Abgas ﬁ:
'
ST
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Kaltluﬂ} |><|— Kalﬂ?
—— Verbrennungsluft
— E;ifzsionssluﬂ Kammer 1 | Kammer 2
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<= Kaltluft Kaltluft

Bild 7: Mess- und Regeleinrichtung des Doppelkammer — Herdwagenofens
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Als Brenner setzt man die im Rahmen dieses Forschungsvorhabens entwickelten
Rekuperaturbrenner [5] ein, die nach dem im Bild 8 gezeigten Schema aufgebaut

sind.

wa

g
G

Bild 8: Schema des Rekuperatorbrenners

Die zur erwartende Energie-Ersparnis wird durch die Mdglichkeit des wahlweisen

Einsatzes von Rekuperator- und Normal-Brennern messbar sein.

4.5 Messung der Bruchenergie

Im Fachbereich Werkstofftechnik der Fachhochschule Nirnberg wurde im Rahmen
des Forkeram 1-5-Projektes ein Versuchsaufbau zur Messung der Bruchenergie
erstellt. Der Aufbau und das Mess-Prinzip sind der bekannten Kerbschlagzahig-
keitsmessung entnommen. Die verwendeten Porzellanprobestabe sind mit 3 x 4 x 45
mm kleiner dimensioniert als in der Metallindustrie tUblich. Die Schlagenergie kann fur
jeden Probentyp durch beliebige Auslenkung des Pendelhammers so eingestellt
werden, dass sie gerade ausreicht, um den Probestab zu zerbrechen. Nach dem
Bruch schwingt der Hammer auf einen durch die Bruchenergie verringerten Winkel
durch. Dieser Winkel wird Uber einen Hall-Winkel-Sensor auf ein Digital-Speicher-
Oszilloskop Ubertragen und kann dort ausgelesen werden. Aus der Winkeldifferenz
von Auslenkung und Durchschwingung nach dem Bruch kann die Bruchenergie
ermittelt werden.

Messungen der Bruchenergie nach diesem Verfahren mit Porzellan-, Aluminiumoxid-

und Zirkonoxid-Proben zeigen, dass die Verhaltnisse der Bruchenergien richtig
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dargestellt werden. Es ist notwendig, eine Verbesserung der Messwertregistrierung

vorzunehmen.

Mit diesem Verfahren werden mit einem geringen Probenpraparationsaufwand z.B.
verfahrens- oder rohstoffbedingte Anderungen der Materialeigenschaften erkannt.

Da Geschirrporzellan im wesentlichen durch Stol3 oder Schlag beansprucht wird,

wird diese Prufung weiter verfolgt, und eine Korrelation zu den K1c-Werten gepruft.

5 Zusammenfassung

Das wirtschaftlich interessante Schnellverglihen und der schnelle Glattbrand von
Porzellan ist bei guter Qualitat dann zu realisieren, wenn beim schnellen Glattbrand
der Sekundarmullitbildung ausreichend Zeit zur nadelformigen Kristallisation
gegeben wird. Die optimale Brennkurve weist bei mit dem ublichen Schnellbrand
vergleichbarer  Brennzeit  starkere =~ Temperaturanstiege und mehrere
Temperaturplateaus auf.

Die Ofentechnik passt sich durch veranderte Ofenraumgeometrien und durch
verbesserte Regel- und Steuerungsmethoden den neuen Anforderungen an. Das
entwickelte thermo-optische Messverfahren mit der Laser-flash-Methode eignet sich
zur Beurteilung des Sinterprozesses und im besonderen zur Beurteilung des

entscheidenden Kriechfestigkeits-Kriteriums.

Signifikante Unterschiede der K1c-Werte der unterschiedlich gebrannten Flachware

konnten nicht festgestellt werden; eine Korrelation zu den K1c-Werten mit der neuen

Methode zur Messung der Bruchenergie muss noch gepruft werden.
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1 Ziele

Die Ziele des Verbundvorhabens sind:

= Entwicklung alternativer organischer Additivsysteme fur die presstechnische
Formgebung von keramischen Werkstoffen,

= Verbesserung des Verstandnisses der Verdichtungsvorgange beim axial- bzw.
isostatischen Pressen von keramischen Werkstoffen durch die Weiterentwicklung
und den Einsatz numerischer Simulationsverfahren,

= Entwicklung organischer Bindersysteme fur Siliciumnitrid- und Siliciumcarbid-
keramiken mit verbesserter Grinbearbeitbarkeit und umweltvertraglicherem
Ausbrennverhalten,

= Entwicklung, Einfuhrung und Test eines neuen Pressen- und Adapterkonzeptes

fur die Technische Keramik

Der angestrebte Nutzen besteht in der Verbesserung der Massen fur die
Axialpresstechnologie im Vergleich zu den Standardversatzen. Insbesondere sind
dies konstante Organikeigenschaften, geringerer Pressdruckbedarf, Reduzierung der
Organikmengen und Erhohung der Grlnkoérperfestigkeit. Hierdurch werden die
Prozesssicherheit und Ausbeute erhoht und die Fertigungskosten durch langere
Werkzeugstandzeiten und geringere Warmebehandlungskosten reduziert.

Ein weiterer Nutzen besteht in der Reduzierung der Bearbeitungskosten von
Siliciumnitrid- und Siliciumcarbid-Grinkdrpern durch eine gezielte Auswahl der
Organikkomponenten unter gleichzeitiger Reduzierung der Organikmenge und in der
damit verbundenen Reduzierung von kritischen Ausbrennprodukten, die bei der
thermischen Zersetzung der temporaren Binder entstehen.

Durch den Einsatz der numerischen Simulationstechnik soll das Verstandnis der
Verdichtungsvorgange erhoht werden und damit die Presswerkzeugauslegung
verbessert, der Bauteilverzug reduziert und die Hartbearbeitungskosten gesenkt

werden.

Mittels des neuen Pressenkonzepts sollen ein schnellerer Werkzeugwechsel und
kirzere Einrichtzeiten erzielt und die Presswerkzeuge durch Verlagerung von

Funktionen in die Presse einfacher und somit kostengunstiger werden.
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2 Ausgangssituation

Der internationale Wettbewerb und der damit verbundene zunehmende Kostendruck
zwingen die Unternehmen zu einer starken Flexibilisierung und mdglichst weitgehen-
den Automatisierung des gesamten Herstellprozesses von Bauteilen aus kerami-
schen Hochleistungswerkstoffen. Grundvoraussetzung hierfur sind beherrschte
Prozesse vom Rohstoff bis zum Fertigteil. Die Projektpartner aus der Industrie haben
sich in dem Projekt zusammengeschlossen, da sich deren Interessen zum einen in
Bezug auf die Verbesserung der organischen Systeme flur die Pressformgebung und
zum anderen auf die Weiterentwicklung der numerischen Simulationstechniken flr

die Press- und Sinterprozesse Uberschneiden.

3 Zusammenarbeit mit den Partnern

Die Komplexitat des Projektes mit vier Industriefirmen (ANCeram, CeramTec, Dorst,
TeCe ) und zwei Forschungsinstituten (IMA-Bayreuth, IWM-Freiburg) erfordert eine
starke Strukturierung der Aktivitaten und Zusammenarbeit. Der Verbundcharakter
des Projekts und der Know-how-Transfer werden dadurch gewahrleistet, dass
zweimal jahrlich Gesamtprojekttreffen durchgefuhrt werden, in denen Uber den
aktuellen Stand der Entwicklungen in den Teilprojekten berichtet und die weitere
Vorgehensweise abgestimmt werden. Neben den Gesamtprojekttreffen erfolgen eine
Vielzahl von Teilprojekttreffen und bilateralen Aktivitaten auf der Arbeitsebene.
AuRerdem wird durch die Inanspruchnahme der Forschungsinstitute IMA und IWM
als Koppelstelle fir die Industriepartner der Verbundcharakter des Projekts deutlich
unterstitzt. Aufgrund von kurzfristigen Personalabgangen reduziert der
Projektpartner IMA in der Restlaufzeit des Projekts seine Aktivitdten in diesem
Projekt.

4 Durchfihrung der Arbeiten

4.1 Teilprojekt: "Alternative Organiksysteme"

Der Bearbeitungszeitraum des Teilprojekts erstreckte sich von Februar 1999 bis
Marz 2001. Ab September 2000 stand die Erprobung verschiedener zwischenzeitlich
als wirksam erkannter Additive im Vordergrund. Dies gqilt vor allem fir die
Dispergator- und Binderkomponenten im Falle TeCe und das Bindersystem fur
CeramTec auf der Basis des in der Anfangsphase etablierten Vortestverfahrens.

Generell galt als Zielstellung, ein Verstandnis zwischen der Molekulstruktur der
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Organikkomponeten und den daraus resultierenden Grinkorpereigenschaften zu
entwickeln. Deshalb wurden in die Untersuchungen flr Vergleichszwecke
eigensynthetisierte Polymere sowohl mit Binder- als auch mit Dispergatorfunktion mit
einbezogen, wobei fur die Anwendungen bei beiden Industriepartnern (CeramTec

und TeCe) die Prioritat auf den Binderkomponenten lag.

4.2 Teilprojekt: "Numerische Simulation”, IWM - ANCeram -CeramTec - TeCe
Fir die beiden Projektpartner ANCeram und TeCe wurden verschiedene Pulver (zwei
AIN;  SSIC und SSN) charakterisiert, um die simulationsrelevanten
Werkstoffkennwerte zu bestimmen. Fir CeramTec waren entsprechende Kennwerte
aus einem friheren Projekt bekannt. Um das Verdichtungsverhalten zu bestimmen,
wurden zuerst Pressversuche durchgefuhrt. Bild 1 zeigt zwei aufgenommene

Presskurven fur AIN.
140 : . : . : . : .
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Bild 1: Presskurven von AIN

Das untersuchte SSN Pulver zeigte ein deutliches zeitabhangiges Verhalten: Bei
festgehaltenem Stempel sinkt der Druck ab. Bei dem SSiC Pulver ist dieses
Absinken der Kraft bei konstanter Dehnung weniger ausgepragt. Neben diesen
Versuchen wurde auch der Reibungskoeffizient zwischen Pulver und Matrize
bestimmt. AuRerdem wurden bei den Industriepartnern die aktuellen
Prozessparameter  (Spruhgranulat und  Presseneinstellungen) incl. den

betriebsublichen Schwankungsbreiten ermittelt.
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4.3 Teilprojekt: "Neues Pressenkonzept", CeramTec- Dorst

Das neue Pressenkonzept, das auf der Basis der DACS15-Pressen entstanden ist,
wurde in der Produktion der CeramTec eingefuhrt, dafur notwendige Pressadaptoren
konstruiert und gebaut und auf Serieneignung gepruft.  Anfallende

Optimierungsarbeiten wurden durchgefuhrt.

5 Ergebnisse

5.1  Teilprojekt: "Organiksysteme™

Die Grundlage zur Stabilisierung einer keramischen Suspension bildet die
Wechselwirkung der Partikeloberflaiche mit dem Dispergatormolekil. Dabei
verandern sich die Ladungstrager in Form von funktionellen Gruppen auf der
Partikeloberflache vor allem in Abhangigkeit vom pH-Wert, der gleichzeitig auch die
Konformation der Dispergatormolekile, insbesondere bei langkettigen Polymeren
beeinflusst. Oftmals kdnnen Stoffe, z.B. Polyacrylsauren, sowohl Dispergator- als
auch Binderfunktion aufweisen, wobei eine Einteilung zum groten Teil tGber das
Molekulargewicht moglich wird. Als Dispergatoren kamen generell im vorliegenden
Projekt nur Polymere mit niedrigen Molmassen von 1000 - 10000 g/Mol zur
Anwendung. Die eine Gruppe sind Tenside, die im Wesentlichen nur eine sterische
Stabilisierung bewirken. Die zweite Gruppe sind Polyelektrolyte, die sich durch
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, Wasserstoffbrickenbindungen oder Komplexbildung
auf die Oberflache des keramischen Materials legen und dort die Ladungsdichte
erhdhen. Werden sie lang genug gewahlt (M=1000-10000 g/mol), so kommt es zu
einer elektrosterischen Stabilisierung.

Als Bewertungskriterien fur die Versuche wurde das rheologische Verhalten, insbe-
sondere das Viskositatsniveau, der Verlauf des ESA-Signals bei der elektrokine-
tischen Schallanalyse und die Lage und Form der aus den lasergranulometrischen

Untersuchungen resultierenden PartikelgroRenverteilungen angesehen.

Dispergator-Auswabhl fiir Al,O; (CeramTec)

Kommerziell erhaltliche Polyelektrolyte kénnen sowohl Polyanionen als auch
Polykationen darstellen. Je nachdem, welcher Polyelektrolyt eingesetzt wird, lasst
sich die Oberflachenladung beeinflussen. Dies wird im Folgenden gezeigt. Als Poly-
anion dient in den Versuchen Polyacrylsaure, als Polykation Polyethylenimin. Ihre

jeweilige Struktur ist in Bild 2 dargestellt.
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sich ausnahmslos um kommerziell verfugbare Produkte, wobei Wert auf die Charak-
terisierbarkeit gelegt wurde. Letztlich resultierte aufgrund verbesserter Sprih-
schlicker-Eigenschaften insbesondere hinsichtlich der gunstigeren Partikelgrofien-
verteilung ein Produkt der Firma BYK-Chemie (Wesel). Nachteilige Auswirkungen auf

die Grunkorper-Eigenschaften konnten nicht festgestellt werden.

Binderentwicklung fiir SizN4 (TeCe)

In Bezug auf die Entwicklung alternativer Binder konnte gezeigt werden, dass allge-
mein weiche, dehnbare Binder zu einer Verbesserung der Bearbeitbarkeit von SizN4
fuhren. Diese Aussage ist unabhangig von der eingesetzten Stoffklasse des Poly-
mers. Dadurch wird es jetzt relativ einfach, geeignete Binder aus der Vielzahl mogli-
cher Verbindungen zu identifizieren. Anstatt wie bisher den Binder empirisch zu
ermitteln, ist es nun maoglich, Betrieben der chemischen Industrie als mogliche Liefe-
ranten konkrete Anforderungen an einen Binder mitzuteilen. Nach den Ergebnissen
der Untersuchungen sollten geeignete Polymere primar folgende Eigenschaften
aufweisen:

e wassrige Basis e toxisch unbedenklich e hohe Dehnbarkeit

Aus diesen Anforderungen ergibt sich eine Reihe von Stoffgruppen, von denen im
Wesentlichen drei erprobt wurden:

e Polyurethan ¢ Poly-(styrol-co-butadien) ¢ Polyacrylat

Bei den Versuchen zur Grunbearbeitbarkeit beim Industriepartner TeCe wurde fest-
gestellt, dass auch die Konzentration der Binderkomponente einen erheblichen
Einfluss nicht nur auf die Sprddigkeit der Grinkdrper sondern auch auf die Standzeit
der Werkzeuge bei der Grinbearbeitung hat. Die wichtigsten Ergebnisse sind in Bild
3 zusammengestellt.

Sowohl das Polyacrylat als auch das Poly-(styrol-co-butadien) Ubertreffen den Stan-
dardbinder der Fa. TeCe. Das Polyurethan zeigt zwar ebenfalls deutlich héhere
Standzeiten, jedoch einen noch zu groften Kantenausbruch. Dieser kénnte dadurch
reduziert werden, dass dieses Polymer mit einer hdheren Konzentration eingesetzt
wird (z.B. mit ~9 Gew.%, also vergleichbar mit dem Standardbinder). Mit Abschluss
des Projekts ist es nun moglich, mehrere Binder aufzuzeigen, die bei geringerer oder

vergleichbarer Konzentration wie im Vergleich zum Standardbinder eine
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Verdoppelung der Werkzeugstandzeit zulassen, ohne sich dabei negativ auf die

Eigenschaften der Sinterkérper auszuwirken.
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Bild 3: Werkzeugstandzeit in Abhangigkeit von Art und Konzentration der Binderkom-

ponente (AME: Acrylsduremethylester-basiertes, eigensynthetisiertes Polymer)

Binderentwicklung fiir Al,O3; (CeramTec)
Neben einer Vielzahl von Anforderungen an ein alternatives Organiksystem waren
die wesentlichen Punkte, die speziell durch die Binderkomponente gewahrleistet
werden sollten:

e Verspruhbarkeit (als grundsatzliche Voraussetzung)

e Reduktion des Pressdrucks

e Erhohung der Grunkdrperfestigkeit

e Redispergierbarkeit des Grunkodrpers bzw. des Granulats

In einer Vielzahl von Vorversuchen wurde festgestellt, dass eine Redispergierbarkeit
der Grunkorper nur dann gegeben ist, wenn wasserlosliche Binder eingesetzt
werden. Damit konnte die grof3e und normalerweise sehr vielversprechende Gruppe
der Polymerdispersionen praktisch nicht zum Einsatz kommen. Zur Reduktion des
Pressdrucks bietet sich die Zugabe von Schmiermitteln an, wie beispielsweise Poly-
ethylenglykole oder Wachse. Nachteil dieser Schmierstoffe ist, dass es zwar immer
zu einer deutlichen Absenkung des Pressdrucks kommt, dies jedoch mit einer deutli-

chen Reduktion der Festigkeit verbunden ist. Dieser Effekt beruht hier wahrscheinlich
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auf der Unmischbarkeit der wasserldslichen mit den wasserunldslichen organischen
Additiven.

Sowohl in Labor- als auch bei Spruhversuchen konnte festgestellt werden, dass sich
flissige Schmiermittel, wie z.B. hydrophobe Ole oder hydrophile Polyglykole negativ
auf die Grunkdrperfestigkeit auswirken. Deshalb sollten nur Schmiermittel gewahit
werden, die bei Raumtemperatur in einem festem Aggregatzustand vorliegen.

Als besonders problematisch haben sich Versuche zum Ersatz der standardmafig
bei CeramTec eingesetzten Zellulose-Komponente gezeigt. Durch die Doppelfunktion
als Verdicker und Binder ist der Ersatz schwierig und bei den speziellen Vorgaben
praktisch nicht mdglich. Die Untersuchungen konzentrierten sich daher auf
alternative Bindersysteme auf der Basis von Polyurethan und vor allem Polyvinyl-

pyrrolidon.

Im Ergebnis ist es mit zwei unterschiedlichen Polymeren gelungen, alternative
Binderpolymere anzubieten, die ein ahnliches Potenzial haben wie der Binder des
Standardversatzes. Dabei kommt kommerziell verfigbaren Copolymeren auf der
Basis von Polyvinylpyrrolidon (VP) und Polyvinylacetat (VA) die derzeit grofdte
Bedeutung zu. Die sichere Beschaffbarkeit und die Verfligbarkeit einer ganzen
Produktreine mit variablem VP/VA-Verhaltnis ist gegeben. Die letzte Serie von

Spruhversuchen hat Ansatzpunkte zur weiteren Optimierung aufgezeigt.

5.2 Teilprojekt: "Numerische Simulation"

Im Simulationsteil wurden Berechnungen fir alle drei Projektpartner durchgefuhrt und
mehrere Hilfsprogramme entwickelt. So wurde ein kleines Programm geschrieben,
das aus dem Pressnetz in Pressendstellung das Netz fur die Sintersimulation

erzeugt. Bisher war dazu die eigenstandige Erstellung eines Sinternetzes notwendig.

Simulationsergebisse fur CeramTec

Weiterhin wurden Routinen entwickelt, welche die Abweichung der gesinterten Form
von der Idealform bestimmen und automatisch Vorschlage fur eine Konturierung von
Ober- und Unterstempel machen. Auch die Pulverschittung wird entsprechend der
Kontur des Unterstempels korrigiert. Die Ergebnisse eines Demobeispiels sowie

einer realen Dichtscheibe der Firma CeramTec zeigen, dass durch eine Konturierung





