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1. Einleitung

Seit der industriellen Revolution im 19. Jahrhundert ist Stahl zu einem Erkennungszeichen fiir
wirtschaftlichen und technischen Fortschritt geworden. Die Verwendung von Stahl hat aufgrund
der stetigen Entwicklung in den letzten Jahrzehnten immer mehr zugenommen und dehnt sich
fortwahrend auf ein breites Einsatzfeld aus. Dabei spielen eine hohere Qualitdt und dkonomische
Aspekte eine zunehmende Rolle bei der Stahlherstellung.

Die stetige Entwicklung von Feuerfestmaterialien ist eine Grundvoraussetzung, ohne welche die
derzeitige Stahlproduktion nicht auf diesem sicherheitstechnischen und qualitativem Level denkbar
ware. Nach dem Stand der Technik werden vor allem kohlenstoffgebundene Materialien aufgrund
ihrer hervorragenden Eigenschaften, wie hohe Korrosions— bzw. Erosionsbestidndigkeit oder hoher
Thermoschockbestandigkeit eingesetzt, denn diese Materialien miissen wahrend der Stahlproduk-
tion hohen sicherheits— und qualitatsrelevanten Anspriichen geniigen. Die feuerfesten Materialien
werden dabei nicht nur als Auskleidungsmaterialien verwendet, sondern finden auch zunehmend
Anwendung als Regelorgane fiir den kontinuierlichen Stahlstrangguss. Die Funktionalbauteile be-
stehen nach dem Stand der Technik vor allem aus harzgebundenen Materialien auf Basis von
Aluminiumoxid—Grafit-Materialien. Als Herausforderung bei dem Einsatz von kohlenstoffhaltigen
Materialien ist die Vermeidung des Ausbrandes des enthaltenen Kohlenstoffes in oxidierender At-
mosphare zu sehen, da dies zu einem vorzeitigen Bauteilversagen fiihren kann. Nach dem Stand
der Technik werden Funktionalbauteile daher extern glasiert und/oder enthalten Antioxidantien,
welche die Entkohlung durch das Eindringen von Sauerstoff in das Bauteil hemmen. Aus neueren
Forschungsvorhaben sind Aluminiumoxid—Grafit—Materialien bekannt [Roun11], welche ein selbst-
glasierendes bzw. selbstheilendes Verhalten zeigen. Dadurch ist eine Verkiirzung des Herstellungs-
prozesses moglich, was mit einer hdheren Energieeffizienz und verringerten Rohstoffkosten verbun-
den ist.

In den heutigen Materialentwicklungen wird ein vertretbarer Kompromiss zwischen einer ausrei-
chende Funktionalitdt und geringen Produktionskosten angestrebt, denn feuerfeste Materialien sind
hdufig Einmal-Produkte und sollen in der Herstellung mit einem geringen finanziellen Aufwand ver-
bunden sein. Eine groRe Herausforderung ist in dem zunehmenden Gkologischen Bewusstsein bei
der Herstellung zu sehen. Mit den Materialien sollen méglichst wenig umweltschadliche Emissionen
sowoh!| wahrend der Produktion, als auch im Einsatzes verbunden sein. Aus diesem Grund erfahren
feuerfeste Materialien hinsichtlich der Rohstoffbasis und des Herstellungsprozesses eine stetige und
teilweise rasante Weiterentwicklung.

Die vorliegende Arbeit leistet einen wesentlichen Beitrag zur Entwicklung kohlenstoffhaltiger Funk-
tionalbauteile und ist in drei grundlegende Teilbereiche gegliedert.

Im ersten Teil der Arbeit wird auf Grundlage der wissenschaftlichen Arbeit von Roungos [Roun17]
die kalt-isostatische Pressroute als Urformgebung fiir kohlenstoffhaltige Funktionalbauteile mit
selbstglasierenden Eigenschaften vorgestellt. Mit der kalt—isostatischen Pressroute wird die Her-
stellung von hochverdichteten Bauteilen angestrebt, welche groRvolumig und komplex geformt
sind. Die Ubertragbarkeit der Funktionalitit des selbstglasierenden Verhaltens soll ebenfalls im Fo-
kus der Untersuchungen stehen, da die Einfilhrung dieser Materialien in den industriellen Einsatz
angestrebt wird. Auf Grundlage von Untersuchungen nach Roungos [Rounll], [Rounl7] werden
die Eigenschaften von kohlenstoffhaltigen, uniaxial gepressten Materialien auf die kalt—isostatische
Pressroute iibertragen. Zur Herstellung von kalt—isostatischen Bauteilen wird eine Anpassung des
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Grafit— und Bindergehaltes notwendig. Bei der Ubertragung auf die kalt—isostatische Pressroute
wird die Ermittlung der physikalischen und mechanischen Eigenschaften eine wesentliche Rolle
spielen. Die Beurteilung der Selbstglasurbildung wird anhand des Ausbrandverhaltens wahrend des
oxidativen Brandes beurteilt. Aufgrund der Komplexitat wird zur Vorbereitung der Versuchsserie
die statistische Versuchsplanung eingesetzt, was die Auswertung der umfangreichen Thematik ver-
einfachen soll.

Im zweiten Teil der Arbeit steht die Charakterisierung der kalt—isostatisch gepressten, harzge-
bundenen Al,O3 — C—-Materialien im Vordergrund. Die Charakterisierung der Bauteile stellt eine
Grundlage fiir das Verstdndnis iiber das Verhalten der Materialien bei einem industriellen Einsatz
dar.

Zunichst ist von Interesse, wie sich verschiedene Verkokungstemperaturen auf die physikalischen
und mechanischen Eigenschaften der kalt—isostatisch gepressten Bauteile auswirken. Dariiber hin-
aus spielt der Einfluss der Verkokungstemperatur auf die Selbstglasurbildung eine entscheidende
Rolle, da nicht bekannt ist, ob die bisher verwendete Verkokungstemperatur von 1400 °C notwendig
ist. Ziel ist die gleichmaRige Ausbildung der Selbstglasur iiber die Bauteiloberflaiche, um den Oxi-
dationsschutz iiber das gesamte Bauteil zu garantieren. Zur Unterstiitzung der Ergebnisse werden
zur Auswertung thermodynamische Betrachtungen herangezogen, um einen theoretischen Ansatz
zum Mechanismus des Additiveinsatzes und der Selbstglasurbildung zu erarbeiten. Dazu erfolgen
thermodynamische Berechnungen auf Grundlage von tabellierten Standardwerten bei verschiedenen
Temperaturen.

Im n3chsten Schritt steht die Selbstglasurbildung im Fokus der Untersuchungen. Die Oxidations-
bestdndigkeit der Funktionalbauteile wihrend des Einsatz ist iiberaus wichtig, da die Materialien
qualitative und sicherheitstechnische Aspekte gewidhrleisten miissen. Durch die Verwendung von
Additiven, die zur Ausbildung einer Selbstglasur notwendig sind, wird wahrend eines oxidativen
Brandes eine Schutzschicht auf dem Bauteil generiert. Diese hemmt das Eindringen von Sau-
erstoff und ein vorzeitiges Bauteilversagen kann verhindert werden. Der Vorteil der Ausbildung
einer Selbstglasur ist in der Verkiirzung des Herstellungsprozesses zu sehen, da der Glasier— und
anschlieBende Trocknungsschritt entfillt. Es werden demnach sowohl Energie—, als auch Mate-
rialkosten gesenkt. Zunichst erfolgt in Anlehnung an Roungos [Rounl7] die Beschreibung des
Mechanismus der Selbstglasurbildung auf Grundlage von gezielt durchgefiihrten thermogravimetri-
schen Untersuchungen anhand des Additives Borax bzw. der verkokten Produkte. Im Fokus dieser
Untersuchungen steht vor allem der Temperaturbereich, in welchem die Selbstglasur wahrend des
oxidativen Brandes entsteht, da der Beginn nach dem Stand der Literatur fir kalt—isostatisch
gepresste Funktionalbauteile bisher nicht quantifiziert wurde.

Weiterhin werden die physikalischen und mechanischen Eigenschaften von bereits selbstglasierten
Proben den verkokten Proben gegeniibergestellt. Fiir den Einsatz unter industriellen Bedingungen
spielt neben den physikalischen/mechanischen Eigenschaften die Oxidationsbestandigkeit eine ent-
scheidende Rolle. Daher erfolgt durch thermogravimetrische Untersuchungen die Bestimmung der
Kurz— (5 Stunden) und Langzeitbestandigkeit (24 Stunden) gegeniiber dem Angriff durch Sau-
erstoff. Weiterhin ist das Verhalten gegeniiber Druckerweichung interessant, da diese Materialien
im Einsatz eine geringe Verformung zeigen sollten, um die Funktionalitdt iiber den GieRprozess zu
gewahrleisten.

Zusatzlich riickt die Bestdndigkeit gegeniiber Thermoschocks in den Fokus der Untersuchun-
gen, da eine Rissbildung oder ein Abplatzen wihrend des industriellen Einsatzes unerwiinscht ist.
Innerhalb der Versuchsserie werden sowohl einmalige, als auch mehrfache Thermoschockzyklen ge-
fihrt und anschlieRend wird die Restfestigkeit zur Quantifizierung der Thermoschockbestandigkeit
bestimmt.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wird der Fokus auf die Korrosions—/Erosionsbestindigkeit der
Materialien gegeniiber fliissigen Stahl gelegt, da dies méglicherweise eine Einfiihrung der Produk-
te in den industriellen Einsatz limitiert. Zundchst wird anhand unterschiedlicher Oberflichenbe-



schaffenheiten das Benetzungsverhalten auf Basis der Sessile Drop—Methode untersucht. Diese
Untersuchung bildet die Grundlage fiir die nachfolgenden dynamischen Fingertests und die Tauch-
versuche unter industrienahen Bedingungen. Das Ziel ist einerseits die Ermittlung der Korrosions—
/Erosionsbestandigkeit gegeniiber fliissigen Stahl. Andererseits riickt die Thermoschockbestandig-
keit in den Vordergrund, da wihrend eines industriellen Einsatzes ein Thermoschock von 1700 °C
stattfindet.

Nachfolgend werden Weiterentwicklungen des bisher verwendeten Pressprozesses als Urformge-
bung den zweiten Teil der Arbeit abschlieRen, nachdem vorrangig die Bestimmung der Materia-
leigenschaften Gegenstand der Untersuchungen war. Auf Grundlage von Pulsationen wihrend des
Druckaufbaues oder iiber die Haltezeit wird eine effektivere Verdichtung angestrebt, um den Press-
prozess und die Endeigenschaften der Bauteile zu optimieren. Zur Beurteilung der Effektivitat der
Verdichtung erfolgt iiber die Bestimmung der physikalischen Eigenschaften, wie offene Porositit,
Rohdichte und PorengrdRenverteilung. Im weiteren Verlauf werden Aussagen iiber den Einfluss der
entwickelten Pressregime auf die Verteilung von Gefiigefehlern getroffen werden. Dazu erfolgt die
Ermittlung des Weibull-Moduls ausgehend von Festigkeitsuntersuchungen anhand unterschiedlich
gepresster Bauteile. AbschlieRend wird der Effekt der unterschiedlichen Pressrouten auf die Selbst-
glasurbildung bestimmt und beurteilt.

Der dritte Teil der Arbeit beschiftigt sich aufgrund des wachsenden 6kologischen und 6konomischen
Bewusstseins mit dem Ersatz der iiblichen Harzbindung durch ein alternatives Bindersystem. Wah-
rend der gesamten Entwicklung wird das Hauptaugenmerk auf die Handhabung und letztendlich
den Eigenschaften der Bauteile gelegt. Die neuen Materialien werden iiber den Entwicklungsprozess
hinweg im stindigen Vergleich zu den bekannten harzgebundenen Materialien stehen.

Zunichst war es generell notwendig, eine geeignete Kombination aus einem modifiziertem Stein-
kohlenteerpech (CARBORES® P) und einem Fliissigbinder zur Granulation zu finden. Als zielfiih-
rend erwies sich eine Kombination aus CARBORES® P und Fructosesirup, mit welcher alle weiter-
fihrenden Untersuchungen erfolgten. Mit Hilfe von Voruntersuchungen wurde der Rohstoffeinsatz
und der Herstellungsprozess optimiert, da so sowohl eine Minimierung der Rohstoff—, als auch der
Energiekosten angestrebt wird.

Nach der Anpassung der Herstellung und des Rohstoffeinsatzes erfolgt die Charakterisierung
der neu entwickelten Materialien analog den harzgebundenen Materialien. Dabei stehen neben den
physikalischen/mechanischen Eigenschaften das Selbstglasurverhalten im Mittelpunkt der Unter-
suchung. Die Beurteilung der Korrosions— und Thermoschockbestdndigkeit erfolgt anschlieRend
anhand dynamischer Fingertests und Tauchversuchen unter industrienahen Bedingungen.

AbschlieRend erfolgen weiterfiihrende Untersuchungen mit alternativen, zuckerhaltigen Flissig-
bindern. Die Beurteilung der physikalischen und mechanischen Eigenschaften steht dabei genauso
im Fokus, wie das Selbstglasurverhalten und die Handhabung bei der Herstellung.






2. Stand der Technik

2.1. Kalt—isostatisches Pressen

2.1.1. Allgemeine Betrachtungen

In der vorliegenden Arbeit erfolgt die Formgebung der feuerfesten Produkte iiber das kalt—isostatische
Presse. Dieses Verfahren ist fiir groBvolumige Bauteile Stand der Technik und wird in dieser Arbeit
weiterentwickelt. Daher werden im folgenden Abschnitt einige Grundlagen zu diesem Themenge-
biet erliutert.

Sind Bauteile mit hohen Volumina, grolem Hohe-Lange—Verhiltnis und komplexer Geometrie ge-
wiinscht, ist das isostatische Pressen die Formgebungsmethode der Wahl. Aufgrund eines allseitig
aufgebrachten Druckes, kann selbst in groRvolumigen und/oder komplexen Bauteilen eine gleich-
maRige Druckverteilung erreicht werden. Gegeniiber dem uniaxialen Pressen erfahrt die Masse beim
isostatischen Pressen eine geringe lineare Verschiebung. Dadurch wird die Reibungsarbeit verringert
und eine gleichméaRigere Packungsdichte, sowie ein texturfreies Gefiige im Vergleich zum uniaxialen
Pressen erreicht [HiKS89] [Krau86]. Technisch wird dies umgesetzt, indem das zu pressende Gut
in eine elastische Form gefiillt und anschlieBend mit Hilfe eines Mediums verpresst wird. Dadurch
erfolgt die Druckaufbringung nahezu verlustfrei [Raha07]. Aufgrund der hohen Verdichtung kommt
es beim Trocknungs— und Brennprozess zu einer geringeren Schwindung als bei uniaxial gepressten
Formkdrper, so dass mit isostatisch gepressten Erzeugnissen eine hohe MaRhaltigkeit garantiert
werden kann. Ein weiterer Vorteil ist in der Verarbeitung von Massen zu sehen, welche nur einen
geringen oder keinen Anteil bildsamer Eigenschaften aufweisen. Es kdnnen demnach Erzeugnisse
aus Metallpulver ebenfalls iiber die isostatische Pressroute hergestellt werden [Krau86] [KoNi91].

Nach US 1.081.718 [Madd13] wurde im Jahr 1913 von H. D. Madden ein Patent angemeldet,
welches den Herstellungsprozess von Formkérpern aus feinen Wolfram— und Molybdanpulvern be-
schreibt. So war es moglich, riss— und texturfreie Drahtwendel von Gliithlampen herzustellen. Der
nachste groRe technische Durchbruch ist in der Patentanmeldung von B. A. Jeffery zu sehen. In
US 1.863854 [Jeff32] wurde eine Anlage patentiert, mit welcher Kugeln, Ziindkerzen— und Kappe-
nisolatoren realisiert werden konnten. Ein Hauptanwendungsgebiet des kalt—isostatischen Pressens
ist seit den 1960er Jahren die Herstellung von Ziindkerzenisolatoren .

Im Laufe der Zeit haben sich zwei grundlegende Verfahren entwickelt, die im Folgenden kurz
beschrieben werden.

Nassmatrizenverfahren Beim Nassmatrizenverfahren kann die Form aus dem Pressbehilter ent-
fernt und auf diese Weise extern befiillt werden. Dieses Verfahren wird vor allem zur Herstellung
groBvolumiger Bauteile mit komplexer Form, wie z. B. Langstabisolatoren, feuerfeste Spezialer-
zeugnisse und Verschluss— und Ausgussmaterialien fiir Stahlpfannen hergestellt [HiKS89] genutzt.

Trockenmatrizenverfahren Das Entfernen der elastischen Pressform aus dem Druckbehilter
ist in diesem Fall nicht méglich. Die Fiillung erfolgt daher direkt an der Presse. Da das Formen-
wechseln bei diesem Verfahren nicht ohne weiteres erfolgen kann, werden mit diesem Verfahren
Kleinteile wie Grundkdrper fiir Ziindkerzen oder Mahlkugeln hergestellt. Das Verfahren ist sehr gut
automatisierbar und die Taktzeiten kurz. Aufgrund der Befestigung der Pressform ist keine rein
isostatisch Verpressung moglich. Dies hat aber wegen der GroRe des Bauteiles keinen wesentlichen
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Einfluss auf die Qualitdt des Bauteiles [HiKS89] [KoNi91].

Eigenschaften, wie Rohdichte oder Festigkeit des Presslings werden beim isostatischen Pressen
mafRgeblich vom Enddruck bestimmt, da dieser sowohl die Porengeometrie, als auch die Porenver-
teilung beeinflusst. Im Allgemeinen gilt: je hdher der Enddruck, desto geringer die Rohdichte und
desto hoher die Festigkeit. Zusatzlich beeinflusst der Feuchtegehalt und Zusitze (Gleitmittel) die
Eigenschaften des Presslings.

2.1.2. Einflussparameter auf den Presserfolg

Der Presserfolg wird von zahlreichen unterschiedlichen Faktoren bestimmt, was im Folgenden
erldutert werden soll:

1. Stoffliche Eigenschaften des Pressgutes (Feuchtegehalt, KorngroRenverteilung, FlieBfahigkeit,
Granulatfestigkeit)

2. Pressform (Material, Harte)

3. Pressparameter (Maximaldruck, Haltezeit, Pulsation, Entlastungsgeschwindigkeit)

Stoffliche Eigenschaften des Pressgutes Der Feuchtegehalt betrdgt vorzugsweise 3—4 Ma.—
%. Bei zu geringer Feuchtezugabe wird das Pressgut zu trocken, die feinen Partikel werden nicht
gebunden und die zu pressende Masse ist insgesamt inhomogen. Bei der Befiillung der Pressform mit
derartigen Massen kann eine Entmischungsneigung beobachtet werden. Es wird durch den unge-
bundenen Feinanteil vermehrt Luft eingeschlossen. Die Luft wird beim Pressvorgang mitverdichtet
und fiihrt dann bei Druckentlastung zur Zerstorung des Bauteiles durch Lagenrisse. Andererseits
darf das Pressgut keine zu hohe Feuchte aufweisen, da dann das Entweichen der Luft wihrend
der Dekompression dadurch vermindert moglich ist und es ebenfalls zur Rissbildung kommen kann
[Melz83].

Eine breite KorngréBenverteilung verbessert die Verdichtung und durch angepasste KorngréRen
kann eine homogene Dichteverteilung erzielt werden. Die KorngréRenverteilung beeinflusst dariiber
hinaus die FlieReigenschaften beim Befiillen der Pressform [Andr30] [Raha07].

Die Herstellung eines flieRfdhigen Pressgutes vor der Pressformgebung ist bei der Prozess-
fihrung haufig eine priméares Ziel. Es werden sowohl die Effizienz bei der Formbefiillung, als auch
reproduzierbare Eigenschaften des Griinkdrpers garantiert. Des Weiteren wird das Pressen mit
hoheren Pressraten mdglich. Auf Grund der schlechten FlieReigenschaften von Pulvern und um
ein staubfreies und entmischungsarmes Befiillen zu gewahrleisten, wird das zu pressende Materi-
al tiblicherweise in einem weiteren Verfahrensschritt granuliert. Voraussetzung ist eine homogene
Trockenmischung, was jedoch ein effektiver Mischprozess mit sich bringt. Auf diese Weise kann
iiber das Granulieren und das Verpressen dieser Granulate eine homogene Kornverteilung im Press-
ling erreicht werden. Die Herstellung von Granalien kann iiber verschiedene verfahrenstechnische
Methoden erfolgen: Bei der mechanischen Granulierung handelt es sich vorzugsweise um eine so-
genannte Aufbaugranulation. Dabei wird das zu granulierende Gut auf einem schrig gestellten
Teller mit Feuchtigkeit bespriiht. Die Granalien bilden sich dann aus Agglomeraten wihrend der
Drehbewegung des Tellers. Haufig erfolgt das Granulieren nicht auf einem externen Granulierteller,
sondern direkt nach der Homogenisierung des trockenen Gutes in dem Mischer selbst (z.B. in einem
Eirich Intensivmischer). Eine weitere Mdglichkeit zur Granulierung besteht in der Spriihgranulierung
im Spriithturm (thermische Granulierung). Dabei erfolgt die Trocknung der Suspensionstrépfchen
in einem heifen Gasstrom. Dieses Verfahren wird vor allem mit feinkdrnigen Keramiksuspension
fir die Sanitdr— bzw. Porzellanindustrie realisiert. Bei der Granulierung werden vorzugsweise spha-
rische Partikel mit glatten Oberflachen und GréRen zwischen 50 und 200 pm erhalten, was das
FlieBverhalten weiterhin begiinstigt [Raha07] [Melz83].
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Der Einflussfaktor Granulatfestigkeit kann iiber die Art und Menge des Binders sowie die
Partikelverteilung gesteuert werden. Interessant wird dies vor allem in der Pressphase, in welcher
die Verdichtung iiber die Deformation und Zerstérung der Partikel erfolgt (siehe Kapitel 2.1.3).
Sind die Materialien zu hart, erfolgt keine Deformation oder Zerstorung, was in der Folge zu einem
inhomogenen Gefiige fiihrt. Bei zu weichen Granalien kann keine Umordnung bei geringen Driicken
erfolgen, es kommt zu Packungsfehlern und somit zu Dichtegradienten innerhalb des Presslings.

Pressform Der Erfolg des kalt—isostatischen Pressens wird auch von der verwendeten Pressform
bestimmt, denn sie muss hohe Anforderungen erfiillen:

e Hohe, gleichmiRige Dehnarbeit

e Hohe ZerreiRfestigkeit

e Geringe Shore-Harte (Shore A)

e Vertraglichkeit mit Druckmedium

e Keine Neigung zum Kleben am Pressling

Das verwendete Elastomer, welches diese Anforderungen erfiillt und eine vollstandige Druck-
iibertragung garantieren soll, kann sowohl aus kiinstlichen, als auch aus natiirlichen Elastomeren
bestehen. Vorzugsweise finden Latex, Bunakautschuk, Silikonkautschuk oder Weich—-PVC Anwen-
dung [Melz83].

Bei der Herstellung der Pressform spielt die Harte des Elastomeres eine entscheidende Rolle.
Die Kennzahl wird als Shore-Héarte bezeichnet, welche allerdings keine klassische Werkstoffharte
darstellt. Vielmehr ist sie ein Begriff fiir die Elastizitit des Materials (Gummi, Kautschuk oder
Elastomer).

Pressparameter Nach [Melz83] iibt die Geschwindigkeit des Druckaufbaus keinen wesentlichen
Einfluss auf den Presserfolg und somit auf die Eigenschaften des Presslings aus.

Die richtige Wahl der Haltezeit kann die Rohdichte und die Festigkeit des Presslings erhdhen.
Im Allgemeinen ist die Eigenschaftssteigerung abhingig vom Maximaldruck und der Dauer der
Haltezeit am Maximaldruck. Uber die Haltezeit erfolgt quasi ein Druckgewinn, da iiber die Halte-
zeit die Hohe des Maximaldruckes kompensiert werden kann. Laut [Melz83] ist eine Zunahme der
Festigkeit/Rohdichte bis zu einer Haltezeit von 120's zu verzeichnen. Eine Verlangerung der Halte-
zeit hat kaum einen Einfluss auf die Verdichtung und Homogenitat des Presslings. Interessant wird
dies vor allem fiir Massen mit plastischem Anteil, da die Umordnung und damit Verdichtung bei
niedrigen Driicken effektiver ist. Bei Massen geringer Feuchte wird das Druckhalten besonders bei
hohen Driicken effektiv, wohingegen bei Massen hoher Feuchte selbst eine Druckerhéhung keine
Steigerung der Dichte/Festigkeit erreicht.

Die Regelung der Entlastungsphase ist der entscheidende Schritt wahrend des Pressvorganges,
denn es konnen in dieser Phase zwei wesentliche Problematiken auftreten: (1) Lagenrissbildung
durch Dekompression der eingeschlossenen Luft und (II) elastische Riickdehnungseffekte.

(I) Lagenrisse: Beim Druckaufbau wird das vorhandene Luftvolumen mit verdichtet, da es aus
der geschlossenen Form nicht mehr entweichen kann. Es stellt sich ein bestimmter Luftdruck
in den Poren ein. Wird das System dekomprimiert, will die Luft aus den Poren aufgrund des
Druckunterschiedes ausstrémen. Uberschreitet dabei der Porenluftdruck die Festigkeit, kommt es
zur Rissbildung. Uber die Entlastungsrate lasst sich dies allerdings steuern. Ziel sollte es aber von
vornherein sein, den Porenluftdruck zu vermindern. Dies kann iiber die Einstellung von Schiitt—
/Rutteldichten, des Feuchtegehaltes der Massen, sowie iiber das Evakuieren vor dem Verpressen
realisiert werden [HiKS89] [Melz83].
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(1) Elastische Riickdehnung: Eine weiterer Grund, dass ein Pressling moglicherweise nicht rissfrei
entformt werden kann, kénnte auch eine Folge der sogenannten elastischen Riickdehnung sein. Je
nach Eigenschaften des Granulates wird dieses bei Druckerhdhung elastisch komprimiert. Wahrend
der Dekompressionsphase und auch dariiber hinaus erfolgt die Freisetzung der elastischen Energie,
was zu Rissbildung fiihren kann. Dies kann vor allem bei bildsamen Massen noch bis zu 48 Stunden
nach Entformung eintreten. Das AusmaR der Riickdehnung ist vom Maximaldruck, Pressrate und
der Pressmasse (Pulver, Organik) abhangig [Raha07]. Es gilt dabei, dass die Riickdehnung umso
geringer ist, desto hoher der Enddruck ist. Weiterhin ist die Riickdehnung bei héheren KorngrdBen
des Granulates hoher [HiKS89]. Auch iiber die Feuchte des Pressgutes kann die Riickdehnung
beeinflusst werden. Vor allem bei Feuchten unter 1,5% wird die Riickdehnung hoher bei kleinen
Feuchten [Krau86].

Die bisherigen Betrachtungen implizieren, dass der Pressling unter Druck ein geringeres Volumen
aufweist, als im entspannten/entformten Zustand. Die elastische Riickdehnung bringt demnach
einen wesentlichen Vorteil mit sich: Aufgrund der auftretenden Scherspannungen zwischen Form
und Pressling wird das Ablésen und Entformen erleichtert.

2.1.3. Verdichtungsphasen und mathematische Beschreibung der Verdichtung

Die Verdichtung von Granulaten erfolgt durch unterschiedliche Prozesse und kann laut [Melz83]
in drei Bereiche eingeteilt werden:

Bereich I: bis ca. 20 MPa In diesem Bereich erfolgt die effektivste Verdichtung. Ausgehend
von einer Schiitt— bzw. Riitteldichte von 25-40 % der theoretischen Dichte kdnnen in dieser Pha-
se 40-60 % der theoretische Dichte erzielt werden. Der Hauptgrund fiir die hohe Verdichtung
sind Umordnungs— und Gleitprozesse der Granalien. Dariiber hinaus kann es zu einer beginnenden
Deformation und Zerstdrung der Granalien kommen. Durch alle Prozesse wird ein hoherer Ord-
nungszustand erreicht. Dazu lagern sich idealerweise kugelige Granulate zu hexagonal und kubisch
dichten Kugelpackungen um. Bis zu 4 MPa findet dabei kaum eine Verdnderung der Form und
Grole statt. Ab 4 bis 20 MPa kommt es dann zu der hohen Verdichtung.

Bereich 1I: 20-200 MPa Der Zuwachs der Dichte findet in dieser Etappe nur noch geringfiigig
statt. Eine Dichtesteigerung wird dabei durch einen zunehmenden Anteil an zerbrechenden Grana-
lien erreicht. Die Bruchstiicke wiederum fiillen die Hohlrdume zwischen gréeren Partikeln aus und
erhdhen die Dichte weiterhin. Es wird dabei ein homogenes Gefiige erreicht, da die urspriingliche
Granalienform groRtenteils zerstort wird. Es |dsst sich sagen, dass das Gefiige aus einer aus Bruch-
stiicken aufgebauten Matrix mit eingelagerten Einzelgranalien besteht [Melz83]. Im Druckbereich
zwischen 150 und 200 MPa kann der Druck-Dichte-Verlauf als ndherungsweise linear angesehen
werden und bis 200 MPa werden 50-75 % der theoretischen Dichte erreicht.

Bereich Ill: > 200 MPa Bei noch héheren Enddriicken findet keine wesentliche Verdichtung
mehr statt. Die Dichte des Presslings ndhert sich einem Wert unterhalb der theoretischen Dichte

an. Der sehr geringe Dichtezuwachs wird nur durch Brechen der Kérnung oder plastisches Kristall-
flieBen erreicht [Krau86].

Eine exakte mathematische Beschreibung des Verdichtungsprozess ist schwierig, da eine Viel-
zahl von Einflussfaktoren existieren. Die meist genutzten Gleichungen sind die Heckel- und die
Kawakita—Gleichung. Diese sollen daher der Vollstandigkeit halber im Folgenden kurz erldutert
werden.

Heckel Diese Art von Gleichung wurde das erste Mal von Shapiro im Jahr 1944 [Shap44] und
unabhangig von Konopicky im Jahr 1948 [Kono48] vorgeschlagen. Heckel [Heck61] entwickelte sie
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im Jahr 1961 fiir das uniaxiale Verpressen von Metallpulvern weiter und gab ihr seinen Namen.
Die Gleichung soll den Bereich oberhalb von 100 MPa abdecken. Die Betrachtungen beziehen die
Reduktion der Porositdt durch den angelegten Maximaldruck ein und es wird davon ausgegangen,
dass die Anderung der Porositit einer Reaktion erster Ordnung folgt (2.1). Dabei gilt (mit: P:
Porositat des Presslings, pjq.: angelegter Maximaldruck, C: Konstanten, nach [Denn02]):

B dP
dpmax

=KP (2.1)
Integriert man dies und setzt P mit Py (Anfangsporositdt) bzw. p,,q, mit 0 gleich, ergibt sich:

ln% =In ;0 + Cpmaz (2.2)

James [Jame77] entwickelte die Beziehung weiter und dehnte seine Untersuchungen auf das
isostatische Verpressen von Metallpulvern aus und stellte fest, dass sich bei seinen Korrelationen
der Anstieg mit hoheren Pressdriicken verdndert.

Roberts und Rowe [RoRo87] fanden Zusammenhinge der FlieBgrenze und ihren gemessenen
Harten bzw. Werten des E-Moduls fiir ein breitere Palette von Materialien, wie Metalle, anorgani-
sche Salze und Plasten. Modellstudien von Fischmeister und Arzt [FiAr83], sowie Untersuchungen
von Helle et.al. [HeEAB85] ergaben eine einfache Gleichung, welche die relative Dichte einbezieht.

Bei all diesen Studien wird jedoch ein Problem immer deutlicher: Bei geringen Driicken knapp
oberhalb von 0 MPa kann zwischen Porositdtsinderung und angelegtem Druck kein linearer Zu-
sammenhang beobachtet werden und dies macht die mathematische Beschreibung schwierig. Es
wird davon ausgegangen, dass mehrere Faktoren dafiir verantwortlich sein kénnen: (1) Packung der
Partikel aufgrund von Gleiten und Umordnung, (1) Verdichtung aufgrund Sprédbruch gefolgt von
plastischer Deformation, (lIl) Zerstérung von Agglomeraten aus feinen Priméarpartikeln (schwacher
als Primarpartikel selbst) und (1V) Heckel-Gleichung aufgrund der Komplexitat unkorrekt (benétigt
Anpassungen) ([Denn02]).

Kawakita Diese Gleichung wurde vor allem durch japanische Forscher um Kawakita seit den
1960er Jahren vorangetrieben [KaLii71]. Eine lineare Korrelation zwischen relativer Volumenande-
rung, AV und angelegtem Druck, p beschreibt Gleichung 2.3 mathematisch wie folgt:

P L p
R 2.3
AV ab * a (2:3)
Wobei sich das relative Volumen V,..; aus V,..; = V()%OVP mit dem Presslingsvolumen, Vp und des

Ausgangsvolumen des Pressgutes, V| ergibt. a und b sind Konstanten. a kann als Anfangsporositat
Py gesehen werden, wobei die hergeleiteten Werte, aufgrund der Nichtlinearitat des Plots, oft
nur schlecht mit gemessenen Werten (ibereinstimmen. Die Konstante b hat die Dimension einer
reziproken Spannung, aber im Allgemeinen konnte keine gute Korrelation zwischen diesen Werten
und des mechanischen Verhaltens festgestellt werden.

Diese Gleichung war vorwiegend zur Beschreibung von feinen, pharmazeutischen Pulvern ent-
wickelt worden und deckt demnach eher den Bereich geringer Driicke und hoher Porositdt ab.
Oftmals wird sie zur Beschreibung des Verdichtens durch Klopfen oder Vibrieren genutzt, da hier
nur verdichtete Systeme mit hoher Porositdt erzeugt werden konnen [Denn02]. Bei Adams et. al.
[AdMS94] werden Ergebnisse vorgestellt, welche durch das uniaxiale Pressen schwacher, poréser
Granulate aus Sand gewonnen wurden. Diese Granulate zeigten ein plastisches Verformen, anstatt
eines Bruches.

Allgemein l3sst sich sagen, dass sich Heckel- und die Kawakita—Gleichung in ihrer Aussage und
Form sehr dhneln. Dabei ist die Kawakita—Gleichung die speziellere Form der etwas allgemeineren
Heckel-Gleichung und kann folglich aus dieser umgeformt werden.
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2.1.4. Pulsierendes kalt—isostatische Pressen

Eine wesentliche Aufgabe in der vorliegenden Arbeit bestand in der Entwicklung von Presspro-
grammen, welche u. a. einen pulsierenden Druckaufbau beinhalteten. Aus der Literatur, wie dies
im Folgenden erldutert wird, ist bekannt, dass ein pulsierender Druckaufbau oder das Pulsieren am
Maximaldruck die Verdichtung und Homogenitit der Presslinge verbessern kann. Daher soll an die-
ser Stelle ein Uberblick iiber die Vorteile und Grenzen dieser Besonderheit beim kalt-isostatischen
Pressen erfolgen.

Wie aus Kapitel 2.1.1 und 2.1.2 bekannt, soll der Pressling hochverdichtet sein und dabei iiber
das Volumen des Kérper homogen verteilte Dichteverhéltnisse aufweisen. Derartige Presslinge zei-
gen dann in der Folge geringe Porositdten und gute mechanische Eigenschaften. Um dies noch
effektiver zu erreichen, hatte die japanische Arbeitsgruppe um Matsuo [NJMK90] [KNYM94]
[MiSM95] in den 1990er Jahren das pulsierende kalt—isostatische Pressverfahren entwickelt und
untersucht. Nishimura et. al. [NJMK90] verwendete AloOs—Pulver fiir die Untersuchungen und
variierte dabei sowohl die Pulsationszahl (zwischen 10 und 10000), als auch die Amplitude, in-
dem von unterschiedlichen Anfangsdriicken (bias pressure) ausgegangen wurde. Auf diese Weise
wurden unterschiedliche Maximaldriicke bis maximal 120 MPa angefahren. Es konnte beobachtet
werden, dass mit einer hdheren Zyklenzahl héhere Dichten erreicht werden konnten. Je hoher die
Amplitude, d. h. je geringer der Anfangsdruck ist, desto hdher ist die Verdichtung. Dariiber hinaus
konnte festgestellt werden, dass eine Erhéhung des Maximaldruckes eine héhere Verdichtung mit
sich bringt.

Die japanische Arbeitsgruppe beschéftigten sich dariiber hinaus mit dem Verpressen von Koh-
lenstoffpulvern. In [KNYM94] wurden Kohlenstoffpulver mit oder ohne Pechbindung verpresst.
Ungebundene Pulver zeigten hohe Dichten bei hdheren Maximaldriicken und Zyklenzahlen, wohin-
gegen die Dichte der pechgebundenen Proben eher vom Maximaldruck bzw. vom Anfangsdruck
abhingig war.

Anhand von spriihgetrockneten AloOs—Granalien untersuchte Michaeli [MAPM94]
[MAZP*95] den Einfluss von Pulsationszyklen auf die Verdichtung. Er wihlte unterschiedliche
Zyklenzahlen, Maximaldriicke und Amplituden. Bei diesen Untersuchungen wurden ausgehend von
30, 60 oder 90 MPa Maximaldriicke von hochstens 150 MPa betrachtet. Es konnte gezeigt wer-
den, dass vor allem die Erhohung der Amplitude die Verdichtung effektiviert und eine homogene
Dichteverteilung erreicht werden kann. Dies duRert sich wiederum in einer héheren Biegefestigkeit
und erhdhtem Weibull-Modul. Michaeli erklart die Beobachtungen anhand der effektiveren Zer-
storung der Granalien. Mit Erhdhung der Amplitude werden die Granalien nicht nur gegeneinander
verschoben, sondern — wie gewiinscht — zerstort.

Wendorff et. al. [WRCY197] stellt ein Verfahren vor, bei welchem reaktionsgebundenes Al;O3
iiber die pulsierende, kalt—isostatische Pressroute hergestellt wurde. Dabei wurde AloO3 mit metal-
lischem Aluminiumpulver vermengt und anschlieRend verpresst. Nach Wendorff [WRCY97] wurde
eine hohere Griindichte mit der Erhdhung der Zyklenzahl erreicht. Allerdings hatte dies keinen we-
sentlichen Einfluss auf die Griinfestigkeit. Die Festigkeit der gesinterten Proben erreichte bei 20
Zyklen einen Maximalwert von 687,5 MPa und verschlechterte sich bei Erhhung auf 1000 Zyklen
(563,6 MPa). Begriindet wurde dies mit der Zerstérung der Mikrostruktur durch eine erhdhte Zy-
klenzahl. Weiterhin fiihrte Wendorff aus, dass eine Aussage iiber die Bruchz3higkeit nur schwer
getroffen werden kdnne, da die Untersuchungen hohe Standardabweichungen aufwiesen.

Haufig wird das kalt—isostatische Pressen — im Speziellen pulsierend — zur Herstellung von Bautei-
len aus schwer verpessbarem Material genutzt. Dazu werden z. B. in [MiSM95] das Trockenpressen
mit dem zyklischen, kalt—isostatischen Pressen kombiniert. Es wurden dabei Granalien aus Silicium-
carbid, SiC' verpresst. Im Anschluss erfolgte die Bestimmung der Rohdichte und der Vickers Harte
anhand griiner und gesinterter Proben. Die Tendenzen wurden bei beiden Zustinden deutlich: Je
hoher die Zyklenzahl ist, desto héher werden die Dichte und Harte. Innerhalb der Probe konnte
allerdings ein Harte—/Dichtegradient von auen nach innen beobachtet werden. Dies bedeutet,
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das die Homogenitdt durch das Zyklieren nicht verbessert werden konnte, trotz einer effektiven
Granulatzerstorung mit hoheren Zyklenzahlen.

Wie aus der beschriebenen Literatur hervorgeht, beschrinken sich die bestehenden Untersuchun-
gen groBtenteils auf das Verpressen von Porzellangranulat. Es ist bisher nicht bekannt, wie sich
das pulsierende kalt—isostatische Pressen auf das Verdichtungsverhalten und die Homogenitat von
kohlenstoffhaltigen Feuerfestmaterialien auswirkt.

Die Herstellung von groBvolumigen Bauteilen, welche rissfrei entformt werden kdnnen, ist Ziel
dieser Arbeit. Die Herausforderung ist die Entwicklung neuer Pressprogramme, welche das Pulsieren
einbeziehen sollen, um den Pressprozess zu effektivieren bei gleichzeitigen Erhalt der Homogenitit
der Presslinge. Aus der erwdhnten Literatur konnten Hinweise beziiglich der praktischen Umset-
zung, wie Anzahl der Zyklen und Héhe der Amplitude gewonnen werden.

Zusammenfassung Um dieses Kapitel kurz zusammenzufassen, wird nun ein allgemeiner Uber-
blick iiber Vor— und Nachteile des isostatischen Pressens gegeben.

Vorteile Die wichtigsten Vorteile sind in der hohen Dichte und die homogenen Dichtever-
teilung des Presslings zu sehen. Zudem kdnnen neben groRvolumigen, auch komplex geformte
Bauteile realisiert werden, welche im Ergebnis trotz ihrer Geometrie hochverdichtet und homo-
gen sind. Aufgrund der hohen Verdichtung kommt es zu einer geringen Trocken— und Brenn-
schwindung. Ein weiterer groBer Vorteil sind die geringen Kosten fiir die Form, denn aus einer
Musterform kdnnen giinstig weitere Gummiformen hergestellt werden. Bei anderen Formgebungs-
verfahren ist es oft notwendig, Hilfsstoffe hinzuzufiigen, welche das Formen erleichtern. Dies ist
beim kalt—isostatischen Pressen nur im geringen Male ndtig, was den Prozess 6konomischer
gestaltet [KoNi91].

Nachteile Als nachteilig ist die MaRBhaltigkeit und das Erzeugen unscharfer Kanten zu bewerten,
was der Prozess allerdings aufgrund der Pressformen mit sich bringt. Es wird daher oft notwendig,
dass die gepressten Bauteile nachbearbeitet werden, um der Formhaltigkeit und Dichtigkeit (z. B.
bei Stopfen oder Schieberplatten) Geniige zu tun. Diese Nachteile kdnnen jedoch durch die Auswahl
der richtigen Gestaltung der Pressform kompensiert oder gar vermieden werden [HCAMOO]. Auf-
grund des hdheren zeitlichen und energetischen Aufwandes ist die Automatisierbarkeit limitiert
und die Effektivitdt geringer, als dies beim Trockenpressen der Fall ist.

2.2. Kohlenstoffgebundene Funktionalbauteile

2.2.1. Einsatz in der Industrie

Im Bereich der Stahlindustrie ist der Einsatz von kohlenstoffgebundenen Werkstoffen Stand der
Technik. Damit ist der groRte Verbraucher von kohlenstoffgebundenen Werkstoffen die Stahlin-
dustrie, denn jihrlich werden 100000t isostatisch gepresste, hochverschleiRfeste Schutz— und Re-
gelorgane bendtigt [Rout96] [Schu90]. In Abb. 2.1 ist eine schematische Darstellung einer Stahl-
stranggussanlage mit ihren entsprechenden Funktionalbauteilen gezeigt.

Schattenrohre dienen dem Schutz der Stahlschmelze vor Luftzutritt im Ubergang von Stahl-
pfanne zu Verteilerpfanne. Monoblockstopfen und Schieberplatten regulieren den Stahlfluss in die
Kokille. Der Schutz gegen Luftzutritt bei dem Abguss von Verteiler in die Kokille wird durch Ein-
tauchausgiisse gewahrleistet. Aus diesen Funktionen der kohlenstoffgebundenen Bauteile ergeben
sich folgende Anforderungen an die Materialien (nach [Rout96] [TaPo94]).

e Feuerfestigkeit

e Geringe Warmedehnung
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Abb. 2.1.: Stranggussanlage mit den jeweiligen Funktionalbauteilen (aus [Rout96]).

Gute Warmeleitung

Hohe Thermoschockbestandigkeit

Gute Korrosions— und Erosionsbestandigkeit (fliissiger Stahl)

Geringe Benetzung durch Stahl- oder Schlackeschmelze

Kompositwerkstoffe erfiillen aufgrund der Eigenschaften der jeweiligen Komponenten diese An-
forderung. Vor allem AlyO3—-C Materialien finden im Stahlstranggussbereich Anwendung. M gO-C
und ZrOy—C—Materialien werden erganzend insbesondere beim VergieBen von aggressiven Stahlen
oder aufgrund der Verwendung von aggressiven GieBpulvern verwendet.

AlaO3—C-Werkstoffe werden aus hochwertigen Korundkdrnungen und Naturgrafit hergestellt. Die
Bindung erfolgt vorwiegend durch Peche oder Harze. Ein Hauptproblem stellt die Oxidations-
empfindlichkeit des Kohlenstoffes dar. Der Binderkohlenstoff aus Harz beginnt dabei schon ab
300400 °C auszubrennen, was zu einem vorzeitigen Bauteilversagen fiihren kann. Daher gilt es die
Oxidation zu hemmen. Nach dem Stand der Technik werden zum Schutz entweder Antioxidantien
verwendet oder eine externe Glasur aufgebracht [Rout96]. In dem folgenden Kapitel werden so-
wohl einige Eigenschaften der Ausgangsrohstoffe erldutert, als auch die Binderwahl fiir feuerfeste
Produkte diskutiert. AnschlieBend folgen Erlduterungen zur Wirkungsweise von Antioxidantien und
verschiedener Glasursysteme. Im Anhang A wird eine Auswahl an Eigenschaften der kohlenstoffge-
bundenen Werkstoffe nach dem bisherigen Stand der Technik zusammengestellt.

2.2.2. Grundmaterialien zur Herstellung

Aluminiumoxid  Aluminium ist das dritthdufigste Element der Erdkruste und ist in nahezu allen
Gesteinen enthalten. Bauxit ist der wichtigste Rohstoff zur Aluminiumoxidherstellung. Es ist ein
Mineraliengemisch aus Gibbsit, o« — Al(OH)3, Diaspor, « — AIOOH, Béhmit, v — AIOOH und
Verunreinigungen auf Basis von Eisen, Silicium und Titan. Die Herstellung von Al3O3 erfolgt tiber
den Bayerprozess: Uber einen alkalischen Aufschluss wird Bauxit in einem Autoklaven (Driicke
bis 4 MPa, Temperaturen bis 250 °C [SaSc07]) in Natriumaluminat umgewandelt. Die Verunreini-
gungen sind unldslich und kdnnen als Rotschlamm abgetrennt werden. Das Natriumaluminat wird
durch animpfen zu Aluminiumhydroxid kristallisiert und kann bei Temperaturen um 1000 °C zu Alu-
miniumoxid calciniert werden. Die stabilste Modifikation ist das o — Al3O3, welches im trigonalen
Kristallsystem in Form von Tafeln oder Rhomboedern kristallisiert [Schu90]. Dabei bilden die Sau-
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erstoffionen eine hexagonal—dichteste Packung, deren Oktaederliicken zu 2/3 mit Aluminiumionen
besetzt sind [Koll09], wie dies in Abb. 2.2 dargestellt ist.
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(a) Hexagonal dichteste Packung von Sauerstoff. (b) Hexagonales Kristallgitter von AlyOs.

Abb. 2.2.: Struktur von a—Al2Os (aus [Kron57]).

Im Feuerfestbereich findet AloO3 aufgrund seiner Eigenschaften eine breite Anwendung. Es ist
sehr hart (18-20 GPa), wasser—, sdure— und basenunldslich und nicht hygroskopisch [RiJal5]. In
Feuerfestanwendungen spielt die Korrosionsbestandigkeit eine groRe Rolle. Al;O3 zeigt eine hohe
Bestandigkeit gegeniiber Metall- und Schlackenschmelzen, da es auch bei hohen Temperaturen
sehr reaktionstrage ist. Die Warme— und die elektrische Leitfahigkeit ist gering. Vor allem die
Wairmeleitfahigkeit fallt schon bei niedrigen Temperaturen stark ab und durchlduft im Tempe-
raturbereich zwischen 1100 und 1300 °C ein Minimum. Die mechanischen Eigenschaften hangen
stark von der Zusammensetzung und dem Werkstoffgefiige ab. Daher ist in Feuerfestmaterialien
oft eine hohe Reinheit gefordert. Haufig werden synthetische Rohstoffe wie Sinter— (Tabular) oder
Schmelzkorund (Edelkorund) eingesetzt. Die Herstellung von Sinterkorund erfolgt aus calcinierter
Tonerde des Bayerprozesses in einem Drehrohrofen bei 1900 °C. Die entstehenden Kristalle zei-
gen tafelfsrmige Kristallite und weisen ein hohe Reinheit auf. Schmelzkorunde werden durch das
Aufschmelzen unter Einsatz von Kohlenstoff hergestellt. Durch den Kohlenstoff werden Verunrei-
nigungen (Eisenoxide, Titanoxid, Siliciumdioxid) reduziert und kdnnen dann entfernt werden. Der
erschmolzene Block wird anschlieBend zu verschiedenen Kérnungen aufgemahlen. Schmelzkorunde,
vor allem Edelkorund, weisen sehr hohe Reinheiten von bis zu 99 % auf [Rout96] [Schu90].

In Tab. 2.1 sind abschlieRend einige Eigenschaften zusammengefasst (nach [Koll09], [SaSc07],
[Schu90]. Wie bereits erwadhnt, wird die Qualitdt im wesentlichen durch Reinheit und Porositat des
Kornes bestimmt. Auch wenn die Eigenschaften im Vergleich zu Hochleistungskeramiken eher im
mittleren Bereich liegen, sind das Kosten—/Leistungsverhaltnis fiir Aluminiumoxid als Rohstoff fiir
Feuerfestmaterialien sehr gut.

Primarkohlenstoff Das Element Kohlenstoff kommt in der Natur sowohl in amorpher (RuRe,
Holzkohle, Kokse), als auch in kristalliner Form vor. Amorpher Kohlenstoff bezeichnet submikro-
skopisch kleine Grafitteilchen mit stark fehlgeordnetem Gitter. Die beiden wichtigsten kristallinen
Modifikationen sind der kubische Diamant und Grafit. Es existieren weiterhin zwei weitere Mo-
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Tab. 2.1.: Eigenschaften von Korund.

Eigenschaften Eigenschaftswert
Dichte [g/cm?3] 3,93-4,02
Schmelzpunkt [°C] 2045-2050
Harte [GPa] 18-20
Zugfestigkeit [MPa] 7-10°
E-Modul [GN/m?] 410 (25°C)
Warmedehnung [1/K] 6-107° (20°C)

9-107% (1600°C)
Warmeleitfahigkeit [W/(m K)] 30 (25°Q)

5 (1200°C)

elektrische Widerstand [Qcm] 10 - 1015 (RT)

difikationen: Das kettenférmige Carben und Fullerene mit kugelférmiger Kafigstruktur [Rout96]
[Koll09].

Aufgrund des Preises und der Eigenschaften hat der Naturgrafit die groRte Bedeutung fiir die
Feuerfestindustrie. Grafit weist eine Schichtstruktur auf. Sind die Kohlenstoffebenen in der Folge
ABAB. .. angeordnet, spricht man von der hexagonalen Modifikation. Erfolgt die Stapelung mit
ABCAB. .. ist die Struktur rhomboedrisch [Koll09] [Schu90]. Innerhalb der Schicht besitzt jedes
C-Atom drei Nachbaratome. Die C—Atome sind sp?~hybidisiert und innerhalb der Ebene weisen
die C—Atome o—-Bindungen auf. Das vierte Elektron befindet sich dann in p—Orbitalen senkrecht
zur Ebene, wobei die p—Orbitale (p—p)-7m—Bindungen eingehen (Abb. 2.3). Das vierte Elektron ist
demnach frei beweglich [Koll09] [RiJal5].

Abb. 2.3.: (a) Struktur von hexagonalem Grafit, (b) Mesomere Grenzstrukturen und (c) Darstellung der
(p—p)-7—Bindung.

Aufgrund der Struktur zeigt der Grafit anisotrope Eigenschaften. Im Allgemeinen weist Grafit mit
Temperatursteigerung konstante bzw. leicht steigende Festigkeit auf. Innerhalb der Schichtebene
besitzt Grafit gute bis sehr gute elektrische Leitfahigkeit und Warmeleitung und ist demnach sehr
thermoschockbestiandig [Schu90]. AuRerdem erfolgt auch bei hohen Temperaturen nur eine gerin-
ge Warmedehnung [Rout96]. Grafit hat keinen Schmelzpunkt und sublimiert ab 3600 °C. Neben
den genannten Eigenschaften weist Grafit eine fiir die Feuerfestindstrie sehr wichtige Eigenschaft
auf: Er ist aufgrund der geringen Benetzbarkeit sehr korrosionbestindig gegen Metall-, Salz— und
Schlackeschmelzen. Neben den zahlreichen positiven Eigenschaften bringt der Kohlenstoff einen
Hauptnachteil mit sich. Je nach Kristallinitdt und PartikelgréBe besitzt Kohlenstoff eine hohe Af-
finitat zu Sauerstoff und es beginnt bereits ab 600 °C der Ausbrand [Rout96]. Oberhalb 600 °C
reagiert dariiber hinaus Kohlenstoffdioxid nach dem Boudouard-Gleichgewicht mit Kohlenstoff
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[Schu90] (Gleichung 2.4):
CO, + C == 2CO (2.4)

Fir feuerfeste Materialien werden vorwiegend amorpher Kohlenstoff oder Naturgrafite in unter-
schiedlicher Korn— (Schuppen-) gréRe, wie Flocken—, Flinz—, Puder— oder Feinstpudergrafite ver-
wendet. Dabei sollte der Aschegehalt gering sein, da dies sonst die Feuerfestigkeit negativ beein-
flussen wiirde [Schu90].

Tab. 2.2 fasst die Eigenschaften des Grafites kurz zusammen (nach [Schu90]).

Tab. 2.2.: Eigenschaften von Grafit je nach Ausrichtung.

Eigenschaft Ausrichtung Wert
Mohs'sche Harte L zur Schicht 9
|| zur Schicht 1

Wirmeausdehungskoeffizient [1/K] L zur Schicht 28 -107°
| zur Schicht —1,5.107°

Warmeleitfahigkeit [W/(m K)] L zur Schicht 7
|| zur Schicht 350
elektrische Leitfahigkeit [€2 cm] L zur Schicht 1-10?

|| zur Schicht 5.1073

2.2.3. Bindersysteme

Die Einbringung von Kohlenstoff erfolgt bei kohlenstoffhaltigen Feuerfestmaterialien nicht nur iiber
die Zugabe von Grafit oder RuR, sondern auch iiber die verwendeten Bindemittel. Die Anspriiche
an die Bindemittel sind dabei nicht nur aufgrund der strengeren Gefahrstoffverordnungen hoch. Ne-
ben der toxikologischen Unbedenklichkeit und entsprechender minimaler Umweltbelastung sollten
Bindemittel folgenden Anspriichen geniigen (nach [Borz05], [Hamp11]):

e Gute Benetzung der Kérnung, vor allem der Kohlenstofftrager
e Gute Lagerfihigkeit
e Stabiles Viskositdts—Temperaturverhalten

e Gute Verarbeitbarkeit, z.B. Masseherstellung, Formgebung (kein Kleben, aber hohe Binde-
kraft)

e Hohe mechanische Festigkeit nach Hartung und Verkokung, auch bei hGheren Temperaturen
(Einsatztemperatur)

e Hoher Verkokungsriickstand

e Grafitierbare Struktur und dementsprechend hohe Oxidationsbestandigkeit
e Beim Verkoken mdglichst lineare und geringe Langendnderung

e Geringe offene Porositdt nach Verkokung, auch im Hinblick auf Korrosion

Wie aus den zahlreichen Anforderungen hervorgeht, kann die Auswahl des geeigneten Bindemit-
tels nur als Kompromissldsung verstanden werden. In den folgenden Abschnitten werden sowohl ein
Uberblick iiber die iiblichen Bindemittel und Bindemittelsysteme gegeben, als auch deren Vorteile
und Nachteile diskutiert.



16 2. Stand der Technik

Pechbindung Als 3ltestes Bindemittel dienen Nebenprodukte aus der Destillation von Teer:
Steinkohlenteerpech. Neben ihrer sehr guten Adhasion zu der Kornung, sowie den Kohlenstoff-
trdgern und der F3higkeit der plastischen Verformung bei niedrigen Temperaturen, bieten sie den
Vorteil der Bildung einer anisotropen, grafitdhnlichen Koksstruktur wiahrend des Verkokungsprozes-
ses [Borz05]. Die Materialien werden aufgrund dessen mechanisch flexibel und es kdnnen Spannun-
gen abgebaut werden. Die Produkte weisen neben einer hohen mechanischen Festigkeit, eine hohe
Thermoschockbestandigkeit auf [BJSS04]. Vorteilhaft sind weiterhin die hohen Verkokungsriick-
stinde der Peche von 45-60%. Die Oxidationsbestandigkeit der grafitdhnlichen Koksstrukturen
ist aufgrund der geringen spezifischen Oberflache hoch und der Einsatz von Antioxidantien ist bei
pechgebundenen Produkten nicht notwendig.

Peche bestehen aus polyzyklischen Aromaten mit einer breiten Molekiilgewichtsverteilung. Be-
sonders kritisch sind dabei Kohlenwasserstoffe geringen Molekiilgewichtes, da diese im Gegensatz
zu hoheren Aromaten im Kdrper geldst werden kénnen und kanzerogen sind. Vor allem das Ben-
zo[a]pyren (BaP), dessen Struktur in Abb. 2.4 dargestellt wird, ist als besonders kritisch anzusehen.
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Abb. 2.4.: Struktur von Benzo[a]pyren.

Ubliche Steinkohlenteerpeche setzen wihrend des Verkokungsprozess 10000-15000 ppm BaP
frei und sind damit gefdhlich fiir Mensch und Umwelt [BuNGO1]. Ein weiterer Nachteil ergibt sich
aus den Erweichungspunkten der Peche. Damit Peche eine zur Mischung geeignete Viskositat auf-
weisen, ist ein Erwdrmen auf 70-120 °C notwendig (Heifmischverfahren). Dies bedeutet wiederum
einen hohen Energieverbrauch und hohe Anlagekosten [BJSS04].

Nach dem Erweichen der Peche erfolgt die Pyrolyse mit steigender Temperatur in vier Phasen
[Hitt71]. In der ersten isotropen, schmelzfliissigen Phase verfliichtigen sich zundchst Aromaten
mit geringem Molekulargewicht oder andere leichtfliichtige Gase, wie Methan, C'H, oder Wasser-
stoff, Hs. Es erfolgt dementsprechend ein Aufbau héherer Aromaten. Zwischen 350 und 400 °C
erfolgt eine Ubersittigung der isotropen Phase. Es agglomerieren aromatische Struktureinheiten
zu spharolitischen Flissigkristallen (spharolitihische Mesophase). Die Agglomerate wachsen mit
der Temperaturerhdhung zu einigen Mikrometern. In der sogenannten ,bulk”—Phase koagulieren
die Fliissigkristalle bei ca. 465 °C unter Bildung von Mosaikstrukturen. Bei 500-550 °C findet an-
schlieRend der Ubergang zur Halbkoks-Phase statt, in welcher durch weitere Kondensation eine
Verfestigung der Struktur eintritt (Abb. 2.5).

Die Ausbildung der unterschiedlichen Phasen ist ein maBgeblicher Parameter fiir die Eigenschafts-
anderung der pechgebundenen Materialien. Allerdings kann eine Anpassung der Pyrolyse und der
damit verbundenen Phasenausbildung iiber Zusitze realisiert werden. In dlteren Verdffentlichungen,
wie z. B. in [Bach91] wird Schwefel erwdhnt. Dieser beeinflusst die Entbinderungsgeschwindigkeit,
indem er aufgrund seiner dehydrierenden Wirkung Wasserstoff bindet. Dadurch wird anstatt Koh-
lenstoffverbindungen vorwiegend Schwefelwasserstoff, HS, frei. Der Schwefelzusatz verschiebt
demnach die Temperatur der Phasen, so dass es zu einer vorzeitigen Kristallbildung kommt. Die
kohlenstoffgebundenen Materialien weisen im Ergebnis eine hohere Dichte, geringere Porositit und
somit verbesserte mechanische Eigenschaften auf, als Materialien ohne Schwefelzusatz. Des Wei-
teren kann der verwendete Kohlenstofftrager einen Einfluss auf die Kristallisation ausiiben. Bei der
Verwendung von RuR konnte beobachtet werden, dass die feinen Partikel eine katalytische Wirkung
haben, so dass es ebenfalls zu einer Vorverlagerung der Kristallisation kommt. Wie in Kapitel 2.2.4
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Abb. 2.5.: Strukturen wéhrend der Pyrolyse von Steinkohlenteerpech (nach[MaGr82]).

naher erlautert wird, nehmen auch metallische Zusatze wie Silicium eine entscheidende Rolle ein.

Bisher wurde nur der Einfluss von Additiven beleuchtet. Ein interessanter Aspekt ist jedoch in
der thermischen (Vor—) behandlung zu sehen. In [Bach91] wurde gezeigt, dass mit der Einfiihrung
eines Temperungsschrittes vor dem eigentlichen Verkokungsprozess eine erhohte Koksausbringung
erreicht werden kann. Um die vollstindige Ausbildung der verschiedenen Phasen zu begiinstigen,
werden pechgebundene Komponenten haufig bei einer Temperatur von ca. 300 °C vor der eigent-
lichen Pyrolyse getempert [BJSS04] [Hiitt71].

Harzbindung In den letzten Jahren hat sich aufgrund der strengen Umweltbestimmungen die
Bindung mit Phenoplasten (Kunstharze) mehr und mehr durchgesetzt. Verwendung finden vor
allem hartbare Harze auf Phenol-Formaldehydbasis, sowie Furanharze.

Phenoplaste sind Polykondensationsprodukte aus einer phenolischen Verbindung und Aldehyden.
Aufgrund der hohen Reaktivitdt der Hydroxid—-Gruppe (OH-) im Phenol erfolgt eine Aktivierung
der ortho— und para—Stellung. Zur Herstellung reagiert daher das Phenol iiber eine elektrophile
Reaktion in ortho— und para-Stellung mit Formaldehyd zu Phenolalkoholen, wie dies in Abb. 2.6
dargestellt wird. Dabei kdnnen je nach Herstellungsparameter zwei unterschiedliche Phenolharze
erzeugt werden. Mit dem Zusatz von Mineralsduren oder organischen Sauren, sowie einem Phenol-
Formaldehyd—Verhiltnis von 1 : 0,4-0,9 entstehen sogenannte Novolake. Wird allerdings mit einer
Base und einem Phenol-Formaldehyd—Verhaltnis von 1 : 1-3 gearbeitet, kdnnen sogenannte Resole
hergestellt werden. Eine schematische Ubersicht gibt Abb. 2.6.
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R Abb. 2.7.: Strukturformel von

Hexamethylentetramin (Hexa).
Abb. 2.6.: Herstellung von Phenolharzen.

Resole bieten den Vorteil einer Selbsthartung, da sie hitze— und siurereaktiv sind. Novolake
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hingegen konnen nur durch den Zusatz von Hartern vernetzt werden. Als Harter findet Hexame-
thylentetramin (Hexa) Einsatz, dessen Struktur in Abb. 2.7 zu sehen ist. Hexa weist eine Be-
sonderheit auf, denn bereits wihrend der Bildung aus Formaldehyd und Ammoniak wird Wasser
abgespalten und hinterldsst keine Lockerstellen im Vernetzungsgitter [BaMii73]. Wahrend der Har-
tung werden nur geringe Menge Ammoniak und kein Wasser frei. Der Einbau von Hexa erfolgt
in Form von Dimethylenamino— (—-C Ho—N H—C Hy-) oder Trimethylenaminobriicken (—-C'Ho—N—-
(CHa2)2-). Es entstehen im Wesentlichen Methylen— oder Dimethylenetherbriicken und das Gitter
ist aufgrund dessen weitgehend linear aufgebaut. Die Hartung ist im Allgemeinen von der Art des
Harzes, sowie von dem Gehalt an Harter abhangig. Das Optimum des Héarteranteils bestimmt den
Anteil von fixiertem Kohlenstoff. In der Literatur werden iiblicherweise 8 bis 13 Ma.% Hexa (bzgl.
Harzmenge) angegeben [BaMii73] [Pilal0]. Der Anteil des Harters ist von Bedeutung, da die Re-
aktionsgeschwindigkeit der Kondensation vom pH-Wert abhingig ist. Im pH-Bereich von 1-4 ist
die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Hydroniumionen, H*. Im schwach sauren Bereich
zwischen pH = 4-5 wird die Reaktionsgeschwindigkeit minimal. Bei hdherem pH-\Wert bestimmt
zunehmend die Konzentration der Hydroxidionen, OH ~, die Geschwindigkeit. Die Hitzehartung
erfolgt bei 180-200°C iiber eine allmihliche Temperatursteigerung. Dies wird in dieser Arbeit iiber
ein Stufenprogramm realisiert, wie dies in Kapitel 3.2.5 beschrieben und dargestellt wird. Bei der
Temperaturbehandlung der Phenolharze kénnen drei verschiedene Stufen unterschieden werden.
Der sogenannten A—Zustand bezeichnet das Resol bzw. Novolak in der Ausgangsform. In diesem
Zustand sind die Phenolharze schmelzbar und 18slich. Mit der Temperatursteigerung erfolgt der
Ubergang zu dem B-Zustand, wobei bei ca. 300°C die Dehydrierungsreaktion der phenolischen
Hydroxidgruppen stattfindet. Der erreichte Zustand wird auch als Resitolzustand bezeichnet. Die
Harze sind in der Phase in der Warme formbar und zur Quellung fihig. Der letzte Zustand wird
als C-Zustand oder Resit bezeichnet und entspricht dem Endzustand der Polykondensation. Dieser
Zustand wird schon ab 500°C erreicht. Das gebildete Gitter ist nun unldslich und unschmelzbar
[BaMii73]. In Abb. 2.8 ist ein schematischer Uberblick iiber die einzelnen Zustinde dargestellt. Die
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Abb. 2.8.: Pyrolyseverlauf von Harz (aus [Pilal0]).

iiblichen Phenolharze weisen, dhnlich den Pechen, ein giinstiges Verkokungsverhalten mit hohen
Verkokungsriickstanden von 47-51% auf [AGhr] [Hampll]. Eine drei-dimensionale Vernetzung
findet dabei schon bei Temperaturen von 80-180°C statt. Aufgrund ihrer Léslichkeit in organi-
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schen Ldsemitteln kann je nach Anwendung das Harz entsprechend angepasst werden. Es wird
demnach sowohl als Pulverharz, als auch in fliissiger Form unterschiedlicher Viskositdt angeboten.
Im Gegensatz zu Pechen kdnnen Harze im Kalt— bzw. Warmmischverfahren eingesetzt werden, was
geringe Anlagekosten, einen geringen Energiebverbrauch und entsprechend einen einfacheren Pro-
duktionsprozess bedeutet [BJSS04] [BuNGO1]. Dariiber hinaus sind Harze frei von polyzyklischen
Aromaten, wie BaP, und daher umweltvertraglich(er). Allerdings sei erwdhnt, dass wihrend des
Verkokungsprozesses Phenol, Formaldehyd und, bei Verwendung von Hexa, Ammoniak entstehen
kann. Zur Reduktion der Emissionen besteht die Moglichkeit, ein Harz mit geringen Phenol- und
Formaldehydgehalt herzustellen. Durch die Senkung des Hexa—Anteils kdnnen ebenfalls die Emis-
sionen reduziert werden. Die Verwendung des richtigen Harter—Gehalts stellt dann eine Kompro-
missldsung dar, da eine vollstandige Aushdrtung zur Erreichung der gewiinschten Endeigenschaften
angestrebt wird [Pilal0]. Wahrend der Vernetzungsreaktion entsteht im Gegensatz zu den Pechen
eine unldsliche, unschmelzbare und duroplastische Phase. Diese ist isotrop und amorph, weswegen
in der Literatur von Glaskohlenstoff gesprochen wird (Abb. 2.9).

o

Abb. 2.9.: Modellvorstellung des Glaskohlenstoffes (nach [JeKa71]).

Aufgrund ihrer Struktur ist die Harzbindung spréde und weist eine geringere mechanische Fes-
tigkeit auf, als die flexible Pechbindung. Spannungen kdnnen nicht abgebaut werden und die Ther-
moschockbestandigkeit ist etwas geringer, als in pechgebundenen Systemen. Der entstehende Glas-
kohlenstoff besitzt eine hohe spezifische Oberfliche, weswegen der entstandene Kohlenstoff oxidati-
onsempfindlicher ist und bereits ab 450 °C mit Sauerstoff reagiert. Um dem Abbrand entsprechend
gegenzusteuern und ein vorzeitiges Bauteilversagen zu verhindern, werden Antioxidantien, wie fein-
verteilte Metalle oder Metallcarbide (siehe Kapitel 2.2.4) eingesetzt. Allerdings gehen damit etwas
hohere Produktionskosten einher [BJSS04].

Modifizierung, soft—bondig Aus den vorhergehenden Erlduterungen wird deutlich, dass die
Wahl! des Bindemittels immer eine Kompromissldsung darstellt. Im Fokus von neueren Entwicklun-
gen steht daher die Senkung des Gehalts an polyzyklischen Aromaten in Pechen ohne den Verlust
der Produkteigenschaften, wie z. B. hohe Festigkeit oder hohe Thermoschockbestandigkeit. In
D 41 12 955 Al [BoBS92] wird ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen Peches beschrieben.
Dazu wurde der Riickstand aus der Primardestillation von Steinkohlenteer erneut bei Temperatu-
ren zwischen 300 und 800 °C mit vermindertem Druck destilliert. Das erhaltene modifizierte Pech
weist einen deutlich geringeren Anteil an BaP auf. Durch das Mischen mit BaP—armen Olen, wie
z. B. Anthracendl kann es als Binder— und Impréagnierpech verwendet werden.
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Das auf diese Weise hergestellte modifizierte Steinkohlenteerpech (CARBORES®, CARBO-
naceous RESin) weist nicht nur einen geringen Gehalt an BaP auf, sondern auch hohe Verko-
kungsriickstdnde von bis zu 85% [BuNGO01]. Da es bei Temperaturen oberhalb von 200°C er-
weicht, benetzt es die Kérnung und vor allem den eingesetzen Primarkohlenstoff (Grafit, RuR) gut.
Aufgrund des Aufschmelzens wihrend der Temperaturerhdhung kdnnen zudem Poren geschlossen
werden, so dass die Produkte meist geringere Porositaten aufweisen, als Produkte mit Harzbindung
[BJSS04]. Die Verkokung dieser Peche erzeugt kristalline, grafitdhnliche Strukturen, wie dies aus
der reinen Pechbindung bekannt ist.

Aus Untersuchungen nach [Borz05] [BJSS04] geht hervor, dass die Kombinationen unterschied-
licher Bindemittel erfolgsversprechend sind. Als soft—-bonding werden Kombinationen aus einem
flissigen Phenolharz und CARBORES®-Pulver bezeichnet. Diese bieten den Vorteil, dass wihrend
des Verkokungsprozesses innerhalb der isotropen Phase des Harzes anisotrope, kristalline Phasen
des Peches entstehen, da die Bildung hexagonaler, grafitdhnlicher Strukturen nur iiber die Flis-
sigphase erfolgen kann. Die mechanischen Eigenschaften der verkokten Produkte sind vergleichbar
mit den jeweiligen reinen Bindersystemen. Allerdings zeigen die Proben nach der Hartung eine hohe
mechanische Festigkeit, was fiir den Transport der Bauteile von Vorteil sein kann. Haufig erfolgt
der Einbau im geharteten Zustand und die Verkokung wahrend des ersten Heizzyklus. Die Kosten
kénnen fiir das gesamte Bindersystem durch die partielle Substitution gesenkt werden. Der Anteil
an Hexa als Harter kann verringert werden, was die Rohstoffkosten weiter senkt [Borz05].

Aus [Borz05], [BJSS04], [ABBJT04] und [Hampll] ist bekannt, dass eine Kombination aus
fliissigen und pulverformigen CARBORES® zahlreiche Vorteile mit sich bringt. Es kénnen ho-
he Kohlenstoffausbeuten erzielt werden und die entstehende Koksstruktur ist anisotrop. Daraus
ergeben sich eine flexible Struktur, eine gute Heilkfestigkeit, sowie eine hohe Thermoschockbe-
standigkeit. Das Bindersystem ist etwas giinstiger als reine Phenolharze und frei von Phenol und
Formaldehyd. Jedoch werden trotz alledem geringe Menge an polyzyklischen Aromaten frei, so
dass die Entwicklungen hin zu einem optimalen Bindersystem auch in Zukunft Gegenstand der
Forschung sein werden.

Mit Hilfe der folgenden Tab. 2.3 sollen die Ausfiihrungen zu Harz—, Pech— und CARBORES®-
Bindung kurz zusammengefasst werden (nach [BuNGO01] [BJSS04]).

Tab. 2.3.: Eigenschaften unterschiedlicher Bindersysteme.

CARBORES®  Phenolharz  Pech

Erweichungspunkt[°C] 90 - 90
Prozesstemperatur [°C] 130-200 20-45 130-200
Verkokungsriickstand [%)] 80-85 45 65
BaP [ppm] 300-500 - 12000
freies Phenol nein ja nein
Preisindex 0,3-0,6 0,9-1,0

Flexibilitat hoch gering hoch
Thermoschockbestandigkeit hoch gering hoch
Oxidationsbestandigkeit hoch gering hoch

Alternativsysteme Ein wesentlicher Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit bestand darin, die
iibliche Harzbindung zu ersetzen und somit die Umweltfreundlichkeit zu verbessern. Dabei sollte
die Prozessfiihrung, wie das Kaltmischen und kalt-isostatische Pressen beibehalten werden. Eine
Ubertragbarkeit der Endeigenschaften, wie Kaltbiegefestigkeit, Thermoschockbestindigkeit etc. der
Bauteile von den harzgebundenen auf die neu entwickelten Systeme wurde angestrebt. Besonders
aus Patenten sind Ansitze bekannt, bei denen umweltfreundliche Bindemittel fiir kohlenstoffhaltige
Materialien eingesetzt wurden, wie es im Folgenden erldutert wird.
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Uber EP 0 094 731 A2 [IcHa83] wird ein Verfahren bekannt gemacht, welches das Extrudieren
von formbaren Masse beschreibt, welche Starke, Cellulose und Polyvinylalkohol als Binder enthilt.
Als Feuerfestmaterial wird calciumstabilisiertes Zirkoniumdioxid verwendet.

Das Patent DE 39 16 586 C1 [GeHW89] beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von pordser
Keramik, bei welchem z. B. Zuckeralkohole als Porenbildner dienen.

Aus DE 40 23 115 C2 [Weck90] ist ein Verfahren bekannt, welches eine Kombination aus einer
modifizierten, thermostabilen Stidrke und Rohrzuckermelasse als Bindemittel zum Stiickigmachen
von kohlenstoffhaltigen Feinmaterialien eingesetzt wird. Die Massen werden u. a. durch Pelletieren,
Granulieren oder Brikettieren stiickig gemacht.

In DE 4212452 C2 [FuKB92] wird eine Kombination aus modifizierter Kartoffelstarke und Rohr-
zuckermelasse beschrieben, welches zur Brikettierung von Feinkohle verwendet wird. Als Harter
dient Phosphorsaure.

Das Patent WO 93/04011 [FMBB93] erldutert die Verwendung eines Schlickers zum Spritzgie-
Ren, welcher Agar bzw. Agarose zur Gelbildung enthilt. Uber das Abkiihlen unter den Gelpunkt
wird schlieRlich durch Gelbildung die Formgebung erzielt. Als keramische Komponenten werden
Oxide, Boride, Nitride, Carbide von Metallen oder Nichtmetallen eingesetzt.

Aus dem Patent WO 94/10102 [Adam94] geht ein Bindersystem fiir metallurgische Gefile
hervor. Der Binder besteht aus Mono—, Di— und Trisacchariden, wie Fructose, Sucrose, Glucose
und Dextrose. Als Feuerfestkomponenten werden u. a. M gO, Al2O3, SiO2 und Dolomit (CaCOs-
MgCO3) verwendet.

Ein Verfahren zur Herstellung von Formkdrpern oder Schichten wird in dem Patent DE 195 05
912 C1 [Imra95] beschrieben. Dabei werden giel— oder verformbare Massen durch die Verwen-
dung von zuckerhaltigen Substanzen, wie Zuckersirup, Zuckerriiben, Rohrzucker, aus Zuckerriiben
oder Rohrzucker gewonnener Zucker, Friichten, Honig oder Bier hergestellt. Als pulverférmige
Werkstoffkomponenten kommen u. a. Si, B, T4, Zr, Nb, SiC, SiOy, B5O3 und AloO3 zum
Einsatz. Die Werkstoffkomponenten werden dabei durch den Zusatz von Zucker reduziert oder
zum Metallcarbid umgesetzt. Zusdtzlich werden Kohlenstoff oder Kohlenstofffasern eingesetzt.

In DE 197 18 672 C1 [SGQW97] werden modifizierte Zucker oder Zuckeralkohole als wasser-
|6sliches Bindemittel fiir keramische Massen und Formteile vorgestellt. Die Modifizierung erfolgt
durch Oxethylierung oder Oxpropylierung.

Ein Bindersystem fiir Kohlenstoffprodukte wird im Patent US 2003/0066523 A1l [LePi03] be-
schrieben. Es wird angemerkt, dass Mono—, Di— und Polysaccharide fihig sind, unter Zusatz von
reaktiven Additiven, wie Phosphate oder Chloride zu harten und anschlieRend bei entsprechender
Temperaturbehandlung zu carbonisieren bzw. grafitisieren.

Das Patent DE 10 2012 017 822 B3 [GeWA12] beschreibt die Verwendung eines Gemisches
aus Konjakmehl und Welan Gum als Bindersystem fiir die keramische und pulvermetallurgische
Formgebung. Der Binder kann sowohl als Binder fiir den konventionellen Schlickerguss, als auch
zur Herstellung von Granulaten fiir die Pressformgebung eingesetzt werden.

Aus den beschriebenen Patenten geht hervor, dass einfache Zucker (Mono-, Di-, Trisacchari-
de) vermehrt in neueren Entwicklungen Verwendung finden. Daher wurde in dieser Arbeit aus-
gehend von Voruntersuchungen mit verschiedenen Fliissigbindersystem Fructosesirup zum Ersatz
des iiblichen Harzystemes eingesetzt. In [Bier16] erfolgte die Entwicklung eines umweltfreundlichen
Bindemittelsystemes auf Lactose—Tannin—Basis. Es wurde diskutiert, dass ein hoher Restkohlen-
stoffgehalt nach dem Verkoken mafRgeblich die Ausbildung des Resitgitters beeinflusst. Aus der
Arbeit geht hervor, dass Kohlenhydrate, wie Fructose, Lactose oder Starke aufgrund ihrer Struktur
wahrend der Temperaturbehandlung ein Resitgitter ausbilden kdnnen und es erfolgten daher Unter-
suchungen zur Bestimmung der Restkohlenstoffanteile verschiedener Einfachzucker. Fiir Fructose
konnte ein Restkohlenstoffanteil von 24,540,7 % ermittelt werden. Bei den Untersuchungen des
Einflusses von Hexa als Harter wurde festgestellt, dass die Kohlenstoffausbeute durch Verwendung
von Hexa nicht wesentlich erhoht werden konnte. Allerdings wurde durch den Einsatz von Hexa



22 2. Stand der Technik

in MgO — C—Materialien eine fast 30fache erhdhte Kaltdruckfestigkeit erreicht. Aufgrund die-
ser Erkenntnise wurde in der vorliegenden Arbeit Hexa als Harter eingesetzt, um eine mdglichst
vollstindige Hartung der Fructose und eine hohe Festigkeit zu erreichen.

Zucker neigen im Allgemeinen bei Temperaturerhdhung zur Zersetzung. Es erfolgt dadurch kein
vollstandiger Ausbrand, sondern vielmehr die Bildung eines Kohlenstoffgeriistes [GeHW89]. Der
Mechanismus der Pyrolyse von Zuckern wird in der Literatur ansatzweise beschrieben. Allerdings
wird h3ufig erwdhnt, dass die Palette der Zersetzungsprodukte breit und die Pyrolyse bisher nicht
vollstandig verstanden ist. Heyns und Klier [HeKI68] sprechen bei dem Pyrolysevorgang generell
von Spaltungs—, Dehydrierungs— und Kondensationsreaktionen und unterteilen die Pyrolyse in drei
Temperaturbereiche: (1) Zwischen 300 und 450 °C werden vorwiegend CO2, CO, Hy und H20
als Fragmentierungsprodukte identifiziert. Es bildet sich dariiber hinaus Furfural, Acetaldehyd, 2—
Methylfuron und Biacetyl. (II) Bei Temperaturen zwischen 500 und 600 °C nimmt der Anteil an
flichtigen Zersetzungsprodukten stark zu und es kénnen bis zu 150 Substanzen identifiziert werden.
Der Anteil an Gasfraktion, welche aus niedrig siedenden, einfachen Kohlenwasserstoffen, wie Me-
than, Ethan u. a. zusammengesetzt ist, wird ebenfalls erhdht. Das Gesamtpyrolysat der Zersetzung
von Einfachzucker wie Fructose, Glucose oder Sorbose setzt sich dann aus folgenden Verbindun-
gen zusammen, wie in Abb. 2.10 dargestellt (nach [HeKI68] [PoRi83]): Im Temperaturbereich (II1)

= Furfurol = Acetaldehyd = Methan Acrolein
= Ethan + Ethylen = Furan = Propen = Aceton
s Diacetyl = 5-Methylfurfurol = Propionaldehyd = Butadien

Abb. 2.10.: Zusammensetzung des Gesamtpyrolysates von Zuckern (nach [HeKI68]).

von 700-900 °C nimmt schlieRlich der Anteil an sauerstoffhaltigen Verbindungen ab und die Gas-
fraktion aus Methan, Acetylen etc. zu. Auch der Anteil an aromatischen Kohlenwasserstoffen wie
Benzol, Naphtalin u. a. nimmt zu. In [BeGS08] wird beschrieben, dass es sich bei den Reaktionen
wahrend der Pyrolyse um Enolisierungs— und Dehydratisierungsreaktionen handelt, bei denen eine
Vielzahl von Furan— und Pyranverbindungen gebildet werden. Beim weiteren Erhitzen findet dann
ein Kettenbruch statt und es entstehen vor allem Glycerinaldehyd und Dihydroxyaceton [MaCR16].

Ein Vorteil beim Einsatz von Zucker scheint vor allem die klebrige Konsistenz zu sein, denn
dadurch wird ein Verkleben der keramischen Partikel erzielt. Die Verwendung von Zucker bietet
zudem den Vorteil, dass keine gesonderte Entsorgung stattfinden muss [SGQW97].

Nach [Imra95] werden Zucker als Reduktionsmittel von Metalloxiden eingesetzt. Dabei reagiert
das Metalloxid mit Zucker zu dem entsprechenden Metall, Kohlendioxid und Wasser. Bei libersto-
chiometrischen Einsatz von Zucker kann dariiber hinaus eine Carbidbildung mit dem gebildeten
Metall erreicht werden. Ubertrigt man dieses Wissen auf kohlenstoffgebundene Feuerfestmateria-
lien, kann eine Verstarkung des Gefiiges erreicht werden, wie dies in Kapitel 2.2.4 beschrieben
wird.
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2.2.4. Additiveinsatz

Der Einsatz von kohlenstoffgebundenen Funktionalbauteilen in der Stahlindustrie ist Stand der
Technik. Es ergibt sich jedoch ein Hauptproblem, wie dies bereits in den Ausfiihrungen zu Binde-
mittelsystemen (Kapitel 2.2.3) erwdhnt wurde. Vor allem der Binderkohlenstoff aus Harz ist sehr
oxidationsempfindlich und beginnt bereits ab 450 °C auszubrennen. Es kdnnen sogenannte Antioxi-
dantien eingesetzt werden, um dies zu verhindern oder zumindest zu hemmen. Die Antioxidantien
sind metallischer oder carbider Natur oder kdnnen borhaltige Verbindungen sein. Diese Additive
haben nach [Yama99], [Yama07] unterschiedliche Effekte:

1. Senkung der offenen Porositdt (OP)

2. Erhohung der HeiRfestigkeit

3. Reduktion von Kohlenmonoxid zu Kohlenstoff

4. Erhohung der Oxidationbestdndigkeit des Binderkohlenstoffes
5. Bildung einer Schutzschicht auf der Oberflache des Bauteiles

Ein Feuerfestmaterial sollte fiir eine hohe Oxidationsbestindigkeit eine geringe offene Porositadt
aufweisen, da die Oxidation des Kohlenstoffes durch Diffusionsvorgange des Sauerstoffes limitiert
ist. Eine Erhdhung der Oxidationsbestandigkeit kann durch die Verringerung des Porenraumes
erzielt werden. Die Verwendung von Antioxidantien bringt eine Senkung der OP mit sich, da
aufgrund von Neuphasenbildung der Porenraum geschlossen wird. Dazu reagieren die eingesetzten
Additive und/oder ihre gasférmigen Spezies mit Kohlenstoff zu ihren jeweiligen Carbiden. Dariiber
hinaus konnen die Carbide zu ihren jeweiligen Oxiden weiterreagieren. Dies ist meist mit einer
Volumenexpansion verbunden, wodurch ebenfalls die Poren geschlossen werden [Yama99].

Eine Verbesserung der HeiBeigenschaften kann ebenfalls durch den Einsatz von Antioxidan-
tien erreicht werden und ist mit der Bildung von Carbiden bzw. Nitriden (mit N2) zu erklaren. Das
Gefiige wird durch die Bildung von whisker—artigen oder blattchenférmigen Strukturen verstarkt.
AuBerdem kommt es aufgrund der Neuphasenbildung zur Verringerung der offenen Porositét, was
ebenfalls zur Erhéhung der Festigkeit beitragt [Yama99] [Yama03].

Ein weiterer Effekt der Antioxidantien ist die Reduktion von Kohlenmonoxid zu Kohlenstoff,
was als Aufkohlung bezeichnet wird. Dabei wird in der Literatur davon ausgegangen, dass aus den
metallischen Zusatzen (M) und den Carbiden (MC) die entsprechenden Oxide gebildet werden, wie
in den allgemeinen Gleichungen 2.5 und 2.6 dargestellt wird (nach [Yama07]).

xM + yCO — MxOy + yC (2.5)
xMC + yCO — MxOy + (x+y)C (2.6)

Die Aufkohlung bewirkt in Folge dessen eine Verringerung der offenen Porositat in Oberflachenndhe.
Aufgrund der generell schlechten Benetzung von Kohlenstoff und der verringerten OP kann auf
diese Weise die Schlackenbestdndigkeit erhoht werden.

Wie in Kapitel 2.2.3 erwdhnt wurde, ist der gebildete Binderkohlenstoff aus Kunstharz rdnt-
genamorph. Aus Untersuchungen von Yamaguchi [Yama99] geht hervor, dass durch den Zusatz
von Borcarbid, B4C, die Kristallinitdt des amorphen Binderkohlenstoffes erhdht werden kann.
Dadurch wird die Oxidationsbestdndigkeit erhGht, da kristalliner Kohlenstoff weniger oxidati-
onsempfindlich ist.

Ein Hauptaspekt bei dem Einsatz von Antioxidantien ist die Bildung einer oxidischen Schutz-
schicht auf der Oberflache der Grafitflocken bzw. des Bauteiles. Generell |3sst sich sagen, dass das
jeweilige Additiv oder gebildete Suboxid verdampft und an die Oberfliche diffundiert. Dort erfolgt
wegen des hoheren Kohlenmonoxid—Partialdruckes, pco, die Reaktion zu den Oxiden, welche den



24 2. Stand der Technik

weiteren Ausbrand hemmen und die Korrosionbestéandigkeit erhohen [Yama03]. Der genaue Mecha-
nismus ist vom verwendeten Antioxidant und der jeweiligen Rohstoffbasis des Feuerfestmateriales
abhingig. Es soll daher anschlieRend ein Literaturiiberblick erfolgen, welcher die Verwendung unter-
schiedlicher Antioxidantien je nach Rohstoffbasis verdeutlicht. Es werden dabei sowohl Materialien
auf MgO — C, als auch auf AlO3 — C—-Basis betrachtet.

Einige Forschungsgruppen [TaPo94] [Post96] [ZhMLO01] [ZhLe01] [QPRP02] [SNMH107] [GGOA0S]
[MMPJ*12] beschaftigten sich mit der Untersuchung von Antioxidantien in Feuerfestmaterialien
auf M gO — C-Basis, wie nachfolgend erlautert. In M gO — C-Systemen finden vorwiegend me-
tallische Zusdtze wie Aluminium, Silicium, deren Legierungen (Al — Si, Al — Mg u. a.), sowie
borhaltige Verbindungen wie Borcarbid oder Magnesiumborid Verwendung.

Das Antioxidant Al reagiert im Temperaturbereich zwischen 700 und 1000 °C mit dem vorhan-
denen Kohlenstoff zu Aluminiumcarbid (Gleichung 2.7) [Post96]. Dies bewirkt ein Absenken der
offenen Porositdt und eine Gefiigeverstarkung. Bei hoheren Kohlenmonoxidpartialdriicken reagiert
das Carbid weiter zu Al2O3 und Kohlenstoff, wie in Gleichung 2.8 dargestellt. An der Oberfliche
wird dann mit M gO der entsprechende Spinell, M gAl>Oj, gebildet, was die Poren verschliet und
so die weitere Oxidation hemmt (Gleichung 2.9).

4A1+3C — AL,C, (2.7)
AL,O, + MgO — MgAl,0, (2.9)

Die Gleichungen 2.10 bis 2.13 geben die ablaufenden Reaktionen mit metallischem Silicium wieder.
Durch die Reduktion C'O oder iiber die direkte Umwandlung mit Kohlenstoff bewirkt der Zusatz
von S zunichst eine Siliciumcarbidbildung, SiC. Uber das gasférmige Suboxid, SiO, wird an der
Oberflache SiO4 gebildet. Dies bildet eine Schutzschicht auf den Grafitflocken aus und kann dar-
iiber hinaus mit M gO zu Fosterit, 2M gO-SiO-, weiterreagieren und die Poren werden geschlossen
[TaPo94] [Post96] [ZhMLO1] [ZhLe01] [QPRP02] [SNMHT07] [GGOA08] [MMPJ*12].

Si+ C — SiC
2Si + CO — SiC + SiO
SiO + CO — Si0, + C
SiO, + 2MgO — 2MgO - SiO,,

Neben den genannten metallischen Antioxidantien werden hiufig Legierungen auf Al — M g—Basis
verwendet. Diese bilden an der Oberflache Spinell (M gAl,04) aus, indem zum einen Al zu AlyO3
wird. Zum anderen entsteht Sekundar-M gO aufgrund der Verdampfung und Diffusion von Ma-
gnesium [CLESNV12] [Yama07] und kann demnach weiterreagieren.

Die Verwendung von Al bringt ein Problem mit sich. Das in—situ gebildete Aluminiumcarbid
ist hydratationsempfindlich und bildet schon bei Raumtemperatur Aluminiumhydroxid. Diese Um-
wandlung geht mit einer Volumenzunahme einher und zerstort daher das Bauteil [GGOAOQ8]. Daher
haben sich vor allem japanische Forschungsgruppen um A. Yamaguchi mit alternativen Antioxi-
dantien beschiftigt. Dabei ergaben sich deutlich bessere Eigenschaften mit komplexeren Carbiden,
wie Al4SiCy oder AlgB4C7. Mit diesen komplexeren Carbiden konnten generell dhnliche Reak-
tionsmechanismen beobachtet werden, ohne dass das hydratationsempfindliche Aluminiumcarbid
gebildet wird, wie dies aus den Reaktionsgleichungen 2.14 und 2.15 hervorgeht (nach [ZhYa95]
[Yama03] [WaYa01]):

Al,SiC, +6CO — 2A1,0, + SiC + 9C (2.14)
AlB,C. + 18CO — 4A1,0, + 2B,0, + 25C (2.15)

Bei Gleichung 2.14 wird SiC' gebildet, welches mit Kohlenmonoxid zu SiOs reagiert. Es kann
demnach mit AloO3 Mullit, AlO3 - SiO2 gebildet werden. Mullit kann jedoch erst dann gebildet
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werden, wenn Al4SiCy vollstindig verbraucht ist. Die Hauptgasphase bei der Mullitbildung ist das
Suboxid Si0. An den Umsatz von AlgB4C7 nach Gleichung 2.15 schliet sich die Spinellbildng
mit M gO an, so dass auch mit diesem komplexen Carbid die Poren geschlossen werden.

Eine Abgrenzung beziiglich des Mechanismus muss bei borhaltigen Verbindungen, wie Borcarbid,
B4C' gegeniiber den metallischen Zusétzen erfolgen, denn die Poren werden in diesen Systemen
durch eine Schmelzphase geschlossen. Dazu reagiert B4C' mit Kohlenmonoxid zu Boroxid (Glei-
chung 2.16). Innerhalb des Bauteiles wird das gasférmige B2O- gebildet, welches an die Oberflache
diffundiert und dort aufgrund des héheren pco zu B203 reagiert [Yama07], wie dies aus Gleichung
2.17 ersichtlich. Boroxid weist einen Schmelzpunkt von 453°C auf, so dass die Schmelzphase
die Poren schlieBt [ChAL98]. AuRerdem kann es mit M gO zu Magnesiumborat (Gleichung 2.18),
3MgO - BoOs3 reagieren, was ebenfalls aufschmilzt, die Poren fiillt und einen Schutzfilm bildet
[Post96] [ZhMLO1] [ZhLe01] [GGOAOS].

B,C+4CO — 2B,0, +5C (2.16)
B,0, 4+ CO — B,045 +C (2.17)
B,0, + 3MgO — Mg,B,04 (2.18)

In [CLESNV12] wird eine Kombination aus M ¢gB, und der Mg — Al-Legierung beschrieben. Es
bildet sich an der Oberflache eine Schutzschicht aus Spinell, Magnesia und einer glasigen, borhal-
tigen Schicht aus.

Fiir Feuerfestmaterialien auf AloO3 — C'—Basis werden prinzipiell hnliche Antioxidantien verwen-
det, wie dies aus den M gO — C'—Materialien bekannt ist. Haufig werden Si, SiC, SiOs und B4C
als Rohstoffe eingesetzt, da diese einen effektiven Schutz fiir das Bauteil bieten. Der Wirkmecha-
nismus entspricht den bereits beschriebenen Chemismen. Die siliciumhaltigen Materialien werden
tiber die Gasphase (Si0) zum entsprechenden Siliciumdioxid. In [KJRNO6] wird in eine passive und
eine aktive Oxidation des SiC' unterschieden. Von einer aktiven Oxidation ist die Rede, wenn der
Partialdruck (pco) gering ist und daher vermehrt SiO entsteht. Die Oxidation schreitet in diesem
Fall immer weiter voran. Eine passive Oxidation findet statt, wenn der Kohlenmonoxidpartialdruck
hoch ist, wie dies an der Oberflache des Feuerfestmaterials der Fall ist, und die Oberflache darauf-
hin durch eine dichte SiO2—Schicht geschlossen wird [TaPo94] [FaLS11]. Es kann keine weitere
Oxidation stattfinden. An der Oberfliche kann das gebildete SiO5 dann dariiber hinaus mit Al5O3
zu Mullit reagieren und so die Poren schlieBen [ChAL98] [HoSa04]. Neben einer erhohten Oxi-
dationsbestandigkeit ergeben sich aufgrund von in—situ gebildeten Carbiden (Whisker, Blattchen)
eine geringe offene Porositdt, sowie verbesserte mechanische Eigenschaften, wie dies ebenfalls aus
vorangegangen Ausfiihrungen bekannt ist.

Der Einsatz von Aluminium spielt aufgrund der Hydratationsempfindlichkeit des Carbides eine
eher untergeordnete Rolle.
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Zusammenfassung Als kurze Zusammenfassung zeigt Abb. 2.11 ein Schema zur Wirkungsweise
der Antioxidantien. Erginzend dazu enthilt Tab. 2.4 einen Uberblick der iiblichen verwendeten
Antioxidantien fiir kohlenstoffgebundene Feuerfestmaterialien.

Hs, H,0

CH,, €O, cl)z Bildung einer Schutzschicht L L . .
_ Tab. 2.4.: Ubliche Antioxidantien fur
o Oxide kohlenstoffgebundene Feuerfestmaterialien (nach

>~ [Yama07]).

Porenbildung XM(s) + zCO = MxOz(s, ) +zC(s)
MxCy(s) +zCO = MxOz(s,l) + (x+z)C(s)

Binder \

Gasphase cls) Metalle Al, SZ, Mg
i) Z'gg Legierung Al — Si, Al— Mg, Al —
Al(g)... Ca — Mg - S7
Carbide SZC, B4C, AlgB4C7,
Metallcarbid AZ4SZC4
Boride B4C, ZT’BQ, MQBQ
Abb. 2.11.: Schematische Darstellung der Nitride SigNy, AIN
Wirkungsweise von Antioxidantien (nach
[Yama03]).

2.2.5. Glasursysteme

Wie in Kapitel 2.2.4 erldutert wurde, besteht aufgrund des enthaltenen Kohlenstoffes — entweder in
Form des Priméarkohlenstoffes oder des Binderkohlenstoffes — das Problem des Ausbrandes, das zu
einem vorzeitigen Bauteilversagen fiihren kann. Um dies zu hemmen, ist der Einsatz von Antioxi-
dantien bekannt. Allerdings bieten diese keinen vollstandigen Oxidationsschutz. Daher werden nach
dem Stand der Technik kohlenstoffgebundene Funktionalbauteile wie Stopfen oder Tauchausgiisse
extern glasiert. Neuere Entwicklungen [RASG'08] [Roun11] [Roun09a] beschiftigen sich mit dem
Einsatz von Additiven fiir eine Selbstglasurbildung.

Externes Glasieren Nach dem Stand der Technik werden kohlenstoffgebundene Funktionalbau-
teile extern glasiert. Eine Glasur bezeichnet dabei einen diinnen, glasartigen, silikatischen Uberzug.
Der Auftrag der Glasur kann iiber das Spritzen, Tauchen, Pinseln oder UbergieRen eines wassrigen
Glasurschlickers erfolgen. Je nach Porositdt und der damit verbundenen Saugfihigkeit wird das
Bauteil, auch als Scherben bezeichnet, das Anmachwasser in seinen Kapillaren aufnehmen und der
Feststoff scheidet sich an der Oberfliche des Scherbens ab. Danach erfolgt ein Trocknungsprozess,
um das Wasser aus dem Scherben zu entfernen und schlieBlich wird ein nachtraglicher oxidati-
ver Glasurbrand vorgenommen. Dabei schmelzen die Komponenten der Glasur auf und bilden die
Glasur auf der Oberfliche aus. Die Schmelzeigenschaften werden durch die chemische Zusammen-
setzung, der Brenntemperatur, der Haltezeit, der Atmosphare, der Aufheizgeschwindigkeit und der
KorngroBe des Versatzes bestimmt. Die Viskositdt der Schmelze spielt dabei eine entscheidende
Rolle. Die Viskositdt hdangt dabei sowohl von der chemischen Zusammensetzung, als auch von der
Temperatur ab. Die Struktur wird demnach nach der Glasstrukturvorstellung von den Anteilen an
Netzwerkbildnern und Netzwerkwandlern bestimmt. AuRerdem muss der Temperaturbereich so ge-
wahlt sein, dass die Schmelze glatt ausflieBen kann, aber kein AbflieRen stattfindet. Die Viskositat
beeinflusst weiterhin die Benetzung: Eine bessere Benetzung des Scherbens kann nur mit einer
niedrigviskosen Schmelze erreicht werden. Die Benetzung wird durch die Oberflichenspannung
charakterisiert. Theoretische Betrachtungen zu diesem Thema erfolgen in Kapitel 2.3.

Aufgrund ihrer unterschiedlichen Struktur weisen Glasur und Scherben unterschiedliche Warme-
ausdehnungskoeffizient auf. Daher ist der Aspekt der Warmedehnung interessant fiir die Stabilitat
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der Glasur. Die Stabilitdt der Glasur hdngt dabei nicht nur allein vom Unterschied der Warme-
dehnungen ab. Ein langsames Abkiihlen kann ebenfalls zur Stabilitdt beitragen. Voraussetzung ist
allerdings, dass die Glasur diinn, aber vor allem gleichmaRig aufgetragen und ausgebildet ist. Ist
die Warmedehnung der Glasur kleiner als die des Scherbens, entsteht ein GroRenunterschied und
die Glasur steht nach dem Abkiihlen unter Druckspannung. Der Scherben steht allerdings unter
Zugspannung. Daraus folgt, dass die Haftfestigkeit der Glasur nicht ausreichend ist und es zum
Abplatzen oder sogar zur kompletten Zerstorung kommen kann. Wird der Fall betrachtet, dass die
Warmedehnung der Glasur hdher ist, als die des Scherbens, treten Zugspannungen in der Glasur
auf. Die Glasur kann sich nicht ungehindert zusammenziehen. Wenn die Zugspannungen zu hoch
sind, reilt die Glasur und es entstehen Haarrisse. Allgemein gilt: Je hoher der Unterschied zwischen
den Warmedehnungen, desto eher treten Fehler auf. In Abb. 2.12 ist ein Uberblick iiber mogliche
Fehler je nach Unterschied der Warmedehnungen dargestellt. Es kann allerdings eine geringes Mal
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entstehender

GroBenunterschied ;::::;;;:;;;:;:;::;:::jl
beim Abkiihlen:

Spannungsausgleich
durch Abplatzen
der Glasurschicht:

Spannungsausgleich
duch Wolwna der 577777777777 777777 77777
glasierten Seite: e —
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e o777
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der glasierten Seite: W
Abb. 2.12.: Auftretende Glasurfehler je nach Unterschied der Warmedehnungskoeffizienten (aus [Matt90]).

an Druckspannung in der Glasur toleriert werden. Dies kann sogar erwiinscht sein, da von aullen
wirkende Krafte zunichst die Druckspannungen liberwindet miissen und solche Glasuren gegen-
iiber mechanischen Beanspruchungen stabiler sind. Daher werden h3ufig Glasuren derart gestaltet,
dass sie etwas geringere \WWarmedehnungen aufweisen, als der Scherben [Schw00]. Die Bestimmung
der Warmedehnung erfolgt indirekt iiber die Ermittlung des Warmeausdehnungskoeffizienten «
und wird experimentell iiber die Dilatometrie realisiert. Dabei erfolgt das Aufheizen einer Probe
(AT = T — Ty) und die kontinuierliche Aufnahme der Langendnderung (Al = [ — [p), woraus
mit der Gleichung 2.19 dann schliellich der Warmeausdehnungskoeffizient ermittelt werden kann

(nach [Schu90]).
1 Al

a=—

lo AT
Ein weiterer interessanter Aspekt ist das Ausgasen entweder des Scherbens selbst oder ausge-
hend von den Glasurrohstoffen. Das Ausgasen kann natiirlich nur iiber die schmelzfliissige Glasur
erfolgen, indem die Gasblasen an die Glasuroberfliche aufsteigen. Die Glasur sollte dann wieder
zusammenflieBen, um Glasurfehler zu vermeiden. Es ist bekannt das z.B. NasO, K5O und By03
als Glasurbestandteile bei héheren Temperaturen leicht fliichtige Verbindungen sind [Matt90].
Wie erwahnt, erfolgt das Auftragen iiber einen wassrigen Schlicker. Es werden dafiir vorwiegend
Glasfritten eingesetzt, da der groRte Teil der Umwandlungs—, Zersetzungs— und Schmelzreaktionen
der Rohstoffe bereits abgelaufen ist. Sie zeigen demnach kein Schdumen oder Gasbildung, wodurch

(2.19)
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ein glattes, fehlerfreies Aufschmelzen auf dem Scherben gewdhrleistet wird. Bekannt sind Fritten
auf Grundlage von Alkalioxiden. Diese Glasuren besitzen allerdings eine hohe Warmedehnung und
ein starkes Losevermdgen. Aufgrund ihrer geringen Viskositdt zeigen die Glasuren ein AbflieRen
vom Scherben.

Glasuren mit hoher chemischer Bestandigkeit und verbessertem AusflieRverhalten kann mit dem
Zusatz von Boroxid in Glasfritten erreicht werden. Der Zusatz bewirkt eine geringe Viskositit, eine
niedrige Warmedehnung, eine geringe Oberflaichenspannung und demzufolge eine gute Benetzung.

Durch die Verwendung von Bleioxid kann neben einem fehlerfreien Aufschmelzen zusitzlich ein
hoher Glanz erreicht werden. Diese Glasuren sollten jedoch unbedingt aufgrund der Toxikologie
von Bleioxid in Form von Fritten verarbeitet werden [Schw00] [Matt90].

Aus US 3 682 686 [Naka72] sind kohlenstoffhaltige Feuerfestprodukte und deren Herstellungs-
verfahren bekannt, die mit Hilfe eines Schlickers auf Grundlage eines Borosilikates extern glasiert
werden. Die Rohstoffbasis fiir das Feuerfestmaterial besteht aus Kohlenstoff, Siliciumcarbid, Scha-
motte, Mullit und anderen {iblichen Feuerfestmaterialien. Die Bindung erfolgt iiber ein Pech oder
Ton.

Aus US 5 188 989 [WiRu93] ist ein Glasurschlicker auf Basis eines Zink—Borosilikatglases, Ton
und eines wasserldslichen Acrlyharzes zum Oxidationsschutz von kohlenstoffhaltigen Feuerfestma-
terialien bekannt.

In DE 38 54 366 T2 [Gilb96] ist ein Uberzug fiir GieBrohre beschrieben, welcher iiber das
Tauchverfahren hergestellt wird. Die verwendete Suspension besteht aus Quarzglas, Keramikfa-
sern, Bindemitteln und Fritte. Es wird dariiber hinaus beschrieben, dass vor dem eigentlichen
Uberzug eine Antioxidationsglasur aufgetragen wird. Es erfolgt demnach ein zweifaches Auftragen
des Glasurschlickers.

In US 5 681 499 [BDRS"97] werden Funktionalbauteile beschrieben, welche eine dichte und koh-
lenstofffreie Oberflache aufweisen. Die Rohstoffbasis bildet vorzugsweise AlsO3s—Grafit und Borver-
bindungen. Durch Sinterung und/oder Verschluss der Oberflichenporen erfolgt die Verdichtung.
Borax und andere Borverbindungen dienen dabei als sogenannten ,densifaction promoters”.

Eine AuRenglasur zum Schutz von kohlenstoffgebundenen Materialien, wie Stopfen oder Tauch-
ausglisse, wird in US 5 856 015 [Buch99] beschrieben. Dieser Glasurschlicker besteht vorzugsweise
aus Glasfritte (Borosilicat, Borophosphat), Aluminium, Siliciumdioxid, Verzdgerer, einem Feuer-
festfiiller (SZC, AlsO3, SigNy u.a.) und Ton.

Fir kohlenstoffgebundene Funktionalbauteile, wie Monoblockstopfen, wird in WO 01/27048 Al
[DeBr01] ein Schlicker zum externen Glasieren beschrieben. Der Glasurschlicker enthalt im We-
sentlichen Si0s, B203, AlsOs3 u.a. AuRerdem finden Antioxidantien wie Metalle, Carbide, etc.,
Flussmittel (Alkalioxide) und Benetzungsmittel (Oxide der Gruppe Arsen, Antimon, Bismut u. a.)
Verwendung.

Selbstglasur Aufgrund der hohen Material- und Energiekosten fiir das externe Glasieren, ware es
erstrebenswert, den Herstellungsprozess zu verkiirzen. Daher ist seit Langerem die Verwendung von
Rohstoffen zur Selbstglasurbildung Inhalt zahlreicher Forschungen. Bisher sind vorwiegend Additive
fiir die Sanitdr- und Porzellanindustrie bekannt. In US 2 662 826 [Schu53] wird der Einsatz von
Hilfsstoffen fiir Cordierit—Materialien beschrieben. Dabei finden Alkali- und Erdalkalioxide, sowie
farbgebende Materialien wie die Oxide von Kupfer, Chrom, Mangan u. a. Anwendung.

Neben Geschirr— und Sanitarkeramik ist aus DD 48175 [Seif69] bekannt, dass Additive in feu-
erfesten Tiegeln auf Siliciumcarbid-Basis zur Ausbildung einer Selbstglasur Verwendung finden.
Siliciumcarbid und Grafit werden mittels Pech oder Kunstharz gebunden. Zusatzlich werden leicht
oxidierbare Metalle (Si, Mn) oder Legierungen, sowie feste Flussmittel auf Grundlage von Fritte,
Borax, Feldspat, Borsdure u. a. zur Ausbildung einer Selbstglasur eingesetzt.

Im Patent US 4 540 675 [Morr85] wird der Einsatz von Borcarbid beschrieben. Die Rohstoffbasis
der kohlenstoffhaltigen Materialien bilden Feuerfestkomponenten wie AlsO3, SiOs, MgO u. a.
und Grafit. Die Hemmung der Oxidation von Grafit wird tiber zwei Mechanismen beschrieben.
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Zum Einen besitzt Bor selbst eine hohe Affinitdt zu Sauerstoff und fiangt diesen demnach ab.
Zum Anderen wird ein glasiger Uberzug auf dem Kohlenstoff gebildet, der ein weiteres Abbrennen
verhindert.

Mit dem Patent EP 0 354 304 A1 [LiOt89] werden Eintauchausgiisse vorgestellt, die vorwiegend
aus AlsOs, Bornitrid, Kohlenstoff und Silicium bestehen. Die Bindung erfolgt iiber eine Harz— oder
Pechbindung. Es wird der Einsatz von Flussmitteln wie Glasfritte und Feldspat beschrieben. Der
Uberzug soll ein Ausscheiden von sekundirem AloO3 (Clogging) verhindern.

Die Ausbildung einer Selbstglasur mit dem Einsatz von Borax, Nag [B4O5(OHy)|-8H20O wurde
ausfiihrlich in [Roun11] [Rounl7], sowie den Patenten DE 10 2009 037 540 Al [Roun09a] und
WO 2011/020832 A1l [Anezll] beschrieben. Es wird davon ausgegangen, dass die Bildung von
SiC wiahrend des Verkokungsprozess eine entscheidende Rolle spielt. Bei einem nachtriglichen
oxidativen Brand bei 1300 °C wird die Selbstglasur vom System selbst auf der Oberflache gebildet.
Innerhalb eines kritischen Temperaturbereiches zwischen 600 °C und 1300 °C erfolgt eine Oxidation
der oberflichennahen Schichten. In der Grenzschicht zwischen Selbstglasur und kohlenstoffhaltigem
Substrat konnten mittels Rasterelektronenmikroskopie borhaltige, spharische Partikel (vermutlich
Natriumtetraborat) detektiert werden (Abb. 2.13). Es wird vermutet, dass Borax mit den Kom-
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Abb. 2.13.: Borhaltige, sphérische Partikel auf Grafit (aus [Rounll]).

ponenten des Feuerfestmaterials wie AloO3 und S70-, entweder aus dem Rohstoffeinsatz oder
der Oxidation des SiC, zu einem hochviskosen Glas reagiert. Auf diese Weise werden die Ober-
flaichenporen durch diese recht dichte Schicht geschlossen und die weitere Oxidation gehemmt.
Aus rontgenografischen Untersuchungen ging hervor, dass innerhalb des unoxidierten Feuerfest-
materials neben Korund, Grafit und freiem Silicium zwei Siliciumcarbidphasen identifiziert werden
konnten (vor allem in [Rounl7] beschrieben). Die kristalline Zusammensetzung der Selbstglasur
wurde ebenfalls ermittelt. Es entstanden wahrend des Oxidationsbrandes Korund, Mullit und ei-
ne Aluminiumboratphase. Die Funktionalitdt der Selbstglasur wurde anhand des Masseverlustes
wahrend des oxidativen Brandes und der Bestimmung der mechanischen Eigenschaften beurteilt.
Dabei konnte eine Abhidngigkeit von der Aufheizrate, der Endtemperatur und der verwendeten
Herstellungsroute ermittelt werden. Geringe Ausbrdnde zeigten Proben aus einer Versuchsserie,
welche unaxial verpresst und innerhalb von 60 min auf 1300 °C aufgeheizt worden. Der Grund in
dem hoherem Ausbrand ist auf die hohere offene Porositat zuriickzufiihren, da hier ein vermehr-
ter Anteil an Binder notwendig war. Die Untersuchung der mechanischen Eigenschaften anhand
uniaxialer Proben nach dem Oxidationsbrand zeigten, dass diese Materialien eine hohe Festigkeit
sowohl bei Raumtemperatur, als auch bei 1400 °C aufwiesen. Der Festigkeitsverlust nach dreimali-
gem Thermoschock war vernachldssigbar. Das Material wurde einem dynamischen Korrosionstest
unterzogen. Dazu erfolgte ein zweimaliges Tauchen (10 min) in flissigem Stahl bei einer Tempera-
tur von 1600 °C. Es konnte keine Rissbildung und nur geringe Abldsevorgidnge beobachtet werden.
Die Funktionalitit der Selbstglasur konnte als positiv angesehen werden. In [RASST09], [Roun09b],
[RASG™08] und [Rounl7] werden die physikalischen und (thermo—) mechanischen Eigenschaften
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der verkokten und oxidierten (selbstglasierten) Proben gegeniibergestellt. Durch die Bildung der
Selbstglasur konnte eine Senkung der offenen Porositat erreicht werden. Beim Vergleich der Ther-
moschockbestdndigkeit nach einmaligem Thermoschock ergab sich mit einem Festigkeitszuwachs
von 28,4 % eine verbesserte Bestandigkeit der bereits selbstglasierten Proben. Beide Phinomene
wurden mit der Selbstglasurbildung und einer in situ—SiC-Bildung erklart.

Die Ausfiihrungen von Roungos stellen wesentliche Vorarbeiten fiir diese Arbeit dar. Es soll daher
an das fachliche und praktische Wissen angekniipft werden. Im Rahmen des BMBF-VIP-Projektes
,SelFun“ (Forderkennzeichen: 03V0128) erfolgte eine enge Zusammenarbeit mit Roungos, woraus
die Thematik dieser Arbeit entstand. Aufbauend auf den Voruntersuchungen nach Roungos war
es zundchst interessant, inwiefern die Funktionsfahigkeit der Selbstglasur bei kalt—isostatisch ge-
pressten Bauteilen mit verringertem Kohlenstoffanteil iibertragbar ist. Diese Bauteile sind aufgrund
ihrer komplexen Form und ihrer Geometrie fiir den Einsatz im Stahlstrangguss favorisiert und wer-
den nach dem Stand der Technik iiber die kalt—isostatische Pressroute hergestellt. Auf Grundlage
der Versdtze und der Prozessfiilhrung, wie vor allem in [Rounl17] beschrieben, erfolgte in dieser
Arbeit im ersten Teil die Ubertragung auf die kalt—isostatische Pressroute. Dazu wurden neben
der Anpassung des Kohlenstoffanteils auch eine Verdnderung des maximalen Pressdruckes vorge-
nommen. Aufgrund der Komplexitdt des Themas der Selbstglasur erfolgten im nichsten Teil der
Arbeit erganzende Untersuchungen von selbstglasierenden Bauteilen auf Basis von harzgebundenen
Al30O3 — C-Materialien. AbschlieRend werden ausgehend von den vorangestellten Ergebnissen im
letzten Teil der Arbeit potentielle alternative Bindersysteme vorgestellt.

Kombinationen der beiden Glasurtypen und Hybdridglasur Von der Kombination beider
Glasurtypen verspricht man sich einen effektiven Oxidationsschutz. In GB 2 166 432 A [PJRK'86]
werden kohlenstoffhaltige Bauteile mit einer teilweisen oder vollstandigen Glasur vorgestellt. Die
Rohstoffbasis fiir die Feuerfestmaterialien bilden Al,O3, Grafit, Metallpulver und Harz als Binder.
Es wird der Einsatz zweier Flussmittel beschrieben, welche in verschiedenen Temperaturbereichen
effektiv sind. Fiir einen Temperaturbereich zwischen 550 und 900 °C wird ein borhaltiges Material
ausgewahlt. Kalifeldspat wird dann als Flussmittel fiir hohere Temperaturen verwendet (1500-
1550°C). Aufbauend auf diesem Patent wird in der Patentschrift DE 3439954 C2 [JKLP*88] die
Anwendung dieser Flussmittel zur Herstellung feuerfester VerschleiRteile fiir den Stahlstrangguss
beschrieben.

Aus der Patentschrift WO 2015/ 044378 Al [BVAR"15] und [Mert13] ist eine Kombination
aus Selbstglasur und externer Glasur fiir kohlenstoffgebundene Funktionalbauteile wie Monoblock-
stopfen oder Eintauchausgiisse bekannt. Die externe Glasur wird iiber das Tauchen in Schlicker
aufgebracht und besteht hauptsdchlich aus Fritte, metallischen Silicium, Manganoxid, Zirkoni-
umdioxid und Ton. Nach dem Trocknen schloR sich ein oxidativer Glasurbrand an. Die Zusitze
fur die Selbstglasurbildung bestanden, wie in [Roun09a] [Anezl1] [Rounll] [Rounl7] beschrie-
ben, aus Borax, Silicium und Siliciumdioxid. In [Mert13] wird beschrieben, dass die Bauteile mit
selbstglasurbildenden Additiven ein deutlich besseres Benetzungsverhalten gegeniiber der externen
Glasur zeigten. Dies duBerte sich in einem geringeren Anteil an Glasurfehlern, wie Nadelstiche,
ein Zusammenziehen oder AbflieRen der Glasur. Dadurch erhdht sich die Dichtigkeit und wihrend
des Glasurbrandes oxidiert weniger Kohlenstoff. Interessanterweise ist die Glasurbildung (extern
in Kombination mit der Selbstglasur) nahezu unabhangig von der Oberflache, denn auch auf der
Presshaut entstand eine dichte Glasur, welche die Bauteiloberflache effektiv vor Oxidation schiitzt.
Allerdings ist bisher nicht bekannt, inwieweit die Selbstglasur in Kombination mit einer externen
Glasur ausgebildet werden kann.
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Die Abb. 2.14 zeigt zwei extern glasierte Bauteile mit unterschiedlicher Zusammensetzung. Die
Abb. 2.14(a) gibt eine extern glasierte Probe ohne das selbstglasurbildende Additiv Borax wieder. Es
werden Glasurfehler deutlich: die Glasur zieht sich auf dem Substrat zusammen und weist Risse auf.
Abb. 2.14(b) zeigt eine externe glasierte Probe mit Selbstglasur. Es konnte durch den Einsatz von
Additiven zur Selbstglasurbildung eine glatte, nahezu fehlerfreie Glasuroberflache erzielt werden.

Abrollen bzw
Nadelstiche

Glatte Oberflache

- Rissbildunvg -

(a) Probe mit externer ohne Selbstglasur. (b) Probe mit externer Glasur und Selbstglasur.

Abb. 2.14.: Proben unterschiedlicher Zusammensetzung mit externer Glasur (aus [Mert13]).

2.3. Theoretische Betrachtungen zum Benetzungsverhalten

Das Phdanomen der Benetzung ist ein iiberaus wichtiger Aspekt und tritt an mehreren Stellen der
Arbeit in Erscheinung.

Aus Kapitel 2.2.5 ist bekannt, dass Funktionalbauteile auf Basis kohlenstoffgebundener Mate-
rialien glasiert werden. Die Glasur sollte die Bauteile vollstindig benetzen, um einen mdglichst
vollstandigen Oxidationsschutz zu gewahrleisten. Dies gilt nicht nur fir das externe Glasieren,
sondern auch fiir die Selbstglasur.

Bei dem Einsatz glasierter Bauteile ist das Benetzungsverhalten durch die Stahl bzw. Schlacke-
schmelze oft eine Herausforderung. Es sollte keine Benetzung stattfinden, um eine hohe Korrosi-
onsbestandigkeit und nicht zu letzt eine geringe Intrusion gewdhrleisten zu kdnnen.

In der vorliegenden Arbeit ist das Benetzungsverhalten nicht nur fiir den Einsatz der Bautei-
le interessant. In Kapitel 6 werden Untersuchungergebnisse zum Ersatz des Fliissigharzes durch
ein umweltfreundliches Bindersystem vorgestellt. Bei der Herstellung von Granulaten fiir das kalt-
isostatische Pressen stellt die Benetzung aller trockenen Komponenten durch den neuen Fliissigbin-
der zunichst eine groRe Herausforderung dar, denn die Qualitdt der Granulate bestimmt maRgeblich
das Pressverhalten und die Endeigenschaften der Bauteile.

Es soll der Fall betrachtet werden, dass sich ein Flissigkeitstropfen auf einer Festkdrperoberfliche
befindet. Umgeben ist der Fliissigkeitstropfen auf der Festkdrperoberfliche von einer Gasphase.
Die Anordnung von drei Phasen im Gleichgewichtszustand wird durch den Spreitungskoeffizienten
Sy/s bestimmt (Gleichung 2.20 mit o,: Festkérperoberflichenspannung, o;: Fliissigkeitsoberfla-
chenspannung, 74 Grenzflaichenspannung fliissig/fest):

Sl/s =0s — (Ul + 75l) (2'20)

Eine Spreitung tritt demnach nur ein, wenn durch diesen Vorgang Arbeit gewonnen wird. Nach
Dupre muss die Adhasionsarbeit zwischen der Flissigkeit und des Festkdrpers groRer sein, als die
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Kohdasionsarbeit in der Fliissigkeit. Die Benetzung wird durch die Oberflachenspannung charakte-
risiert [M6Br93]. Sie stellt eine Kraft dar, die das Zusammenziehen eines Tropfens zu einer Kugel
bewirkt. Dies ist der energetisch giinstigste Zustand. Niedrige Oberflachenspannungen bedeuten
eine gute Benetzung [Schw00]. Die theoretische Beschreibung des Benetzungverhaltens erfolgt
iber ein Kraftegleichgewicht, wie dies schematisch in Abb. 2.15 dargestellt wird. Es ergibt sich
dann aus dem Youngschen Gesetz (siehe Gleichung 2.21, nach [M&Br93] mit Theta: Randwinkel).

0s = 0,08 O + g (2.21)

Dies gilt allerdings nur, wenn die Phasen homogen sind und sich im Gleichgewicht befinden. Befin-
det sich das System im Gleichgewicht, kann iiber die Ermittlung des Randwinkels eine Aussage iiber
die Benetzung getroffen werden. In Abb. 2.15 ist eine schematische Darstellung einer Phasengrenze
mit den beteiligten Krafte gezeigt (mit o5 der Festkorperoberflachenspannung, o; der Fliissigkeit-
soberflache, ~4 der Grenzflichenspannung fliissig/fest und © dem eingeschlossenen Randwinkel).

1. ® >90° nicht benetzend

Gasphase

2. 0° < © < 90°: benetzend

3. © =0°: Spreitung (vollstan-
dige Benetzung)

4, © =180 vollstandige Un-

Abb. 2.15.: Krifteparallelogramm an der Phasengrenze .
benetzbarkeit

Festkorper/Flissigkeit/Gas.

Aus Gleichung 2.21 kann die Voraussetzung fiir die Benetzung entnommen werden. Wenn die
Festkérperoberflichenspannung o, groBer als die Grenzflichenspannung ~,; ist, erfolgt eine Be-
netzung. Eine geringere Grenzflachenspannung kann nur zwischen zwei Phasen erreicht werden,
wenn deren Chemismus bzw. Bindungsarten dhnlich ist. Ist dies nicht der Fall wird die Grenzfl3-
chenenergie groR und es findet keine Benetzung statt. Das Benetzungsverhalten kann dabei durch
verschiedene Faktoren beeinflusst werden.

1. Je nach Hohe der Viskositdt n der Fliissigphase wird eine Arbeit gegen diese Zahigkeit
verrichtet, da sich der Tropfen beim AuseinanderflieBen verformt. Das bedeutet also: je
geringer 7, desto besser ist die Benetzung.

2. Neben der Viskositat spielt die Rauhigkeit der Oberflache eine Rolle. Ist die Oberfliche rau,
erhoht sich die zu benetzende Oberfliche. Beschrieben werden kann dies durch das Einfiihren
eines sogenannten Rauigkeitsfaktors, fxr in Gleichung 2.21. Der Faktor gibt das Verhiltnis
von wahrer zu geometrischer Oberfldche wieder [Wenz36]. Wenn der Randwinkel groBer 90°
ist, wird der Randwinkel durch den Rauigkeitsfaktor vergroRert. Bei Randwinkeln kleiner 90°
wird dieser durch den Rauigkeitsfaktor verkleinert. Zur Beschreibung von rauen Oberflachen
wird die chemisch heterogene Oberflache in i einzelne chemisch homogene Gebiete geteilt.
Durch die jeweilige Zuordnung einer Festkdrperoberflachenspannung, vy ;, gilt mit X f; =1
o1cos O = Xfi(0s; — Vs1,i) [MEBro3].

3. Ein weiterer Einfluss stellen Wechselwirkungen zwischen der fliissigen und der festen Pha-
sen dar. Finden Auflésungsreaktionen statt, wird zum Einen die Rauigkeit erhdht und zum
Anderen erfolgt eine Veranderung der Zusammensetzung. Dies kann u. a. die Viskositat der
Flissigkeit beeinflussen, was dann in der Folge das Benetzungsverhalten verdndert.

Fiir Glasursysteme gilt, dass die Grenzfachenenergie gesenkt werden kann, wenn bewusst Kom-
ponenten, wie Boroxid, einer Glasur zugesetzt werden [SaSc07]. So kann ein homogenes AusflieRen
der Glasur auf der Oberfliche gewahrleistet werden.
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3. Experimenteller Telil

3.1. Rohstoffbasis

3.1.1. Aluminiumoxid

Es fanden zwei verschiedene Arten von Al,O3 Verwendung. Die eine Fraktion ist ein Schmelz-
korund der Firma IMERYs Fused Minerals Zschornewitz GmbH, Gréfenhainichen (Deutschland)
mit einem Maximalkorn von 0,2mm. Bei dem zweiten eingesetzten AlsOs handelt es sich um
das Tabular Alumina T60/64 der Firma Almatis GmbH, Ludwigshafen (Deutschland) mit einem
Maximalkorn von 0,6 mm. In Tab. B.1 und B.2 im Anhang B sind weitere Details zusammengefasst.

3.1.2. Grafite

Die Einbringung von Priméarkohlenstoff wurde in dieser Arbeit mit zwei verschiedenen Grafitfraktio-
nen der Firma AMG Mining AG, Hauzenberg (Deutschland) (ehemals Kropfmiihl AG) umgesetzt.
Bei der einen verwendeten Grafitmahlung handelte es sich um eine Normalflocke (NFL). Die zweite
Fraktion war eine Feinmahlung (AF), wie dies der Tabelle B.3 in Anhang B zu entnehmen ist.

3.1.3. Additive

Der Einsatz von Additiven wird aufgrund des eingesetzten Kohlenstoffes notwendig, um einerseits
eine Oxidation des enthaltenen Kohlenstoffes zu verringern. Andererseits kénnen durch den Einsatz
von z. B. metallischen Silicium die (thermo—) mechanischen Eigenschaften nach dem Verkokungs-
prozess verbessert werden (siehe dazu Abschnitt 2.2.4).

Verwendung fanden metallisches Silicium der Firma Elkem AS Silicon Materials, Oslo (Norwe-
gen), Microsilica (Si03) der Firma RW silicium GmbH, Pocking (Deutschland) bzw. Firma Elkem
AS Silicon Materials, Oslo (Norwegen) und Borax der Firma Griissing GmbH, Filsum (Deutsch-
land). Diese Additive sind fiir die Ausbildung einer Selbstglasur notwendig.

Titanoxid der Fa. Sachtleben, Duisburg (Deutschland) wurde mit dem Ziel eingesetzt, die Oxida-
tionsbestandigkeit zu erhohen und die mechanischen Eigenschaften zu verbessern.

In Tab. B.4 des Anhanges B sind die Handelsbezeichnungen und Eigenschaften der verwendeten
Additive zusammengefasst.

3.1.4. Bindersysteme

Ausgehend vom Stand der Technik wurde zundchst als Binder ein Phenolharz der Firma Momen-
tive Specialty Chemicals GmbH, Iserlohn (Deutschland) verwendet.

Im Anschluss war es Ziel, ein alternatives Bindersystem zu entwickeln, bei welchem das Harz durch
einen umweltfreundlichen Binder ersetzt werden sollte. Als zielfiihrend stellte sich eine Kombination
aus CARBORES® P der Firma RUTGERS Basic Aromatic GmbH, Castrop—Rauxel (Deutsch-
land) und Fructosesirup der Siidzucker AG, Mannheim (Deutschland) bzw Fa. Hellmi, Hamburg
(Deutschland) heraus (Tab. B.5).

In zusidtzlichen Untersuchungen wurden zwei Alternativzucker getestet. Zum Einen fand Invert-
zuckersirup Anwendung und zum Anderen wurde Zuckerriibensirup eingesetzt. Beides ist von
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der Fa. Hellmi, Hanseatische Zuckerraffinerie GmbH & Co. KG, Hamburg (Deutschland) bezogen
worden.

Die Charakteristika der Bindemittel sind im Anhang B zusammengestellt.

3.1.5. Hilfsstoffe

Um die Verpressbarkeit der Granulate zu verbessern, wurde den Mischungen direkt nach der Harz-
zugabe Zusoplast der Firma Zschimmer & Schwarz GmbH & Co KG, Lahnstein (Deutschland)
zugegeben. Es handelt sich hierbei um eine Polyoxyethylenzubereitung, welche farblos, mit \Wasser
mischbar ist und eine geringe Viskositat (ca. 120 mPas) aufweist.

Dariiber hinaus fand Magnesiumstearat als Trennhilfsmittel Verwendung, was ein gutes Riesel-
verhalten nach dem Granulierprozess garantiert. Das Mg—Stearat stammt von der Firma Baerlo-
cher GmbH, Unterschleissheim (Deutschland) und wird aus Stearinsdure (Fettsdure) und Magne-
siumhydroxid (M g(OH)2) gewonnen.

Zur Hartung von Phenolharzen wird als Additiv Hexamethylentetramin (Hexa) benétigt. Dies
wurde in dieser Arbeit von der Firma Momentive Specialty Chemicals GmbH, Iserlohn (Deutsch-
land) bezogen.

Zur Unterstiitzung des Benetzungsverhaltens wurden von RUTGERS ein Benetzungshilfmittel (Ver-
flissiger) zur Verfiigung gestellt. Gypsperse XL3 ist ein Calciumsalz des Polynaphtalinsulfonates,
welches bereits in der Industrie eingesetzt wird, um die FlieRBfdhigkeit von Schlickern zu verbessern
(Herabsetzen des Wassergehaltes).

3.2. Prozessfiihrung — vom Mischen bis zum Verkoken

3.2.1. Bindersysteme

Bevor in die Erlauterungen der Prozessfiihrung eingestiegen wird, sollen an dieser Stelle kurze
Erlduterungen zur Problematik des Bindersystemes vorangestellt werden.

Aufgrund der zahlreichen Vorteile, wie in Kapitel 2.2.3 beschrieben, werden vor allem Phenolhar-
ze als Bindersystem fiir AloO3 — C—Materialien eingesetzt und wurden mehr und mehr Stand der
Technik. Auch in dieser Arbeit erfolgte die Granulierung und Bindung zunéchst iiber ein Phenol-
harz. Im weiteren Verlauf der Arbeit erfolgte in Zusammenarbeit mit RUTGERS Basic Aromatics
GmbH die Entwicklung eines alternativen Bindersystemes auf Basis eines modifizierten Steinkoh-
lenteerpechs und einem umweltfreundlichen Fliissigbinder. Der Fliissigbinder hatte vorrangig die
Aufgabe des Granuliermittels. Aus Voruntersuchungen, wie in [LuAn16] beschrieben, haben sich
fliissige Zuckersysteme auf Basis von Einfachzuckern, wie Fructose als vorteilhaft herausgestellt.
Daher soll in den folgenden Abschnitten die Erlduterungen der Prozessschritte mit dem jeweiligen
Bindersystem getrennt vorgestellt werden.

3.2.2. Versatzgestaltung

Da in der vorliegenden Arbeit sowohl Harz, als auch ein Alternativbindersystem verwendet wird,
soll im Folgenden der Versatz fiir die jeweiligen Mischungen einzeln vorgestellt werden.

Harzbindung Die verschiedenen Versitze wurden in Anlehnung an die Arbeit von Roungos
[Roun17] entwickelt. Ziel ist dabei neben der Ubertragbarkeit der selbstglasierenden Eigenschaften,
wie in Kapitel 4 ausfiihrlicher erldutert, die Senkung des Kohlenstoffanteils. Auf diese Weise kénnen
Rohstoffkosten gesenkt und die Umweltvertraglichkeit erhoht werden. In der folgenden Tab. 3.1 ist
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Tab. 3.1.: Verwendeter Versatz zur Herstellung harzgebundener Bauteile.

Rohstoffe Mengenanteile [Ma.%]
C20 C25 C20g C25g
Al;O3 Schmelzkorund 30,0 25,3 30,0 25,3
Tabular Alumina 40,0 33,7 40,0 33,7
Grafit AF 96/97 10,0 12,5 10,0 12,5
NFL 92/94 10,0 12,5 10,0 12,5
Additive Si (met.) 4,0 4,0 4,0 4,0
SiOs 4,0 4,0 4,0 4,0
Borax 2,0 2,0 2,0 2,0
Summe 100,0 100,0 100,0 100,0
Hexa bzgl. Binderanteil 10,0
Mg—Stearat bzgl. Trockenmasse 0,5
Zusoplast bzgl. Trockenmasse 0,5
Flissigharz bzgl. Trockenmasse 2,0 2,1  ca. 10,0 ca. 12,0
Novolakpulver  bzgl. 4,0 4,3 - -

der jeweils verwendete Versatz zur Herstellung von harzgebundenen Bauteilen mit Additiven zur
Selbstglasurbildung dargestellt.

Alternativbinder

In Tab. 3.2 sind die verwendeten Versdtze zur Herstellung der fructosehaltigen

Bauteile zusammengefasst. Vor allem fiir die Erhdhung des CARBORES® P musste der Versatz
angepasst werden, um den Kohlenstoffanteil nach der Verkokung anndhernd konstant zu halten.
Dazu wurde nur der Feinanteil des Grafites AF 96/97 gesenkt, da der Anteil der Grafitflocke fiir
die entsprechenden mechanischen Eigenschaften erforderlich ist. Die Reduktion erfolgte unter der
Annahme, dass bei einem Verkokungsprozess von CARBORES® P eine Kohlenstoffausbeute von

80 % erreicht wird (in Anlehnung an [Borz05] [Hamp11]).

Tab. 3.2.: Verwendete Versdtze zur Herstellung fructosehaltiger Bauteile.

Rohstoffe Mengenanteile [Ma.%]
4C-Fru 4C-TiOg/Fru  6C-Fru
Al O3 Schmelzkorund 30,0 30,0 30,3
Tabular Alumina 40,0 40,0 40,3
Grafit AF 96/97 10,0 10,0 8,5
NFL 92/94 10,0 10,0 10,0
Additive Si (met.) 4,0 4,0 4,3
SiO, 4,0 4,0 4,3
Borax 2,0 2,0 2,3
Summe 100,0 100,0 100,0
CARBORES® P bzgl. Trockenmasse 4,0 4,0 6,0
Fructose bzgl. Trockenmasse ca. 7,0-8,0
TiO9 ngl AlyO3—Anteil - 1,0 -
Hexa bzgl. Binderanteil 5,0 5,0 5,0
Mg—Stearat bzgl. Trockenmasse 0,5 0,5 0,5
Gypsperse XL3 (optional) bzgl. Trockenmasse 1,0 oder 0,1 - -
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3.2.3. Mischprozess

Das Mischen erfolgte in einem Eirich Intensiv Mischer (Maschinenfabrik Gustav Eirich GmbH &
Co KG, Hardheim, Deutschland). Die Zugabe der trockenen Rohstoffe erfolgte schrittweise:

1. Zugabe der beiden Al,O3—Fraktionen
2. Zugabe aller Additive
3. Zugabe der beiden Grafit—Fraktionen

Es erfolgte ein zweimaliges Mischen mit jeweils 2 und 5 Minuten. AnschlieBend wurde der Fliissig-
binder (Harz oder Zuckersirup) hinzugegeben und die Trockenmischung granuliert.

Harzbindung Direkt nach der kompletten Harzzugabe wurde das Presshilfsmittel Zusoplast hin-
zugefiigt. Der Granuliervorgang erfolgte in drei Abschnitten von jeweils 10 Minuten. Nach Been-
digung des Granuliervorganges wurde das Trennhilfsmittel Mg—Stearat untergemischt.

Alternativbinder Je nach Versatz erfolgte die direkte Zugabe des Fructosesirups. Im Fall der
TiOs—haltigen Mischungen wurde das Titanoxid in der Fructose suspendiert und anschlieRend
zur Trockenmischung gegeben. Danach sind die fructosehaltigen Mischungen nach vollstandiger
Zugabe der Fructose innerhalb von 3 mal 5 Minuten granuliert worden. Es folgte die Zugabe des
Trennhilfsmittels Mg—Stearat.

Alle Mischungen wurden fiir 48 Stunden gemaukt, so dass die Massen ihre klebrige Konsistenz
verlieren und rieselfdhig sind. Es erfolgte im Anschluss die kalt—isostatische Pressformgebung.
Weitere Details zu diesem Prozessschritt sind dem folgenden Abschnitt 3.2.4 zu entnehmen.

3.2.4. Pressregime

Die Entwicklung unterschiedlicher Pressregime muss an dieser Stelle einzeln betrachtet werden, da
das Erstellen neuer Programme eine zentrale Rolle in dieser Arbeit einnimmt und dementsprechend
recht komplex ist. Ziel der Entwicklung unterschiedlicher Pressregime ist das Erreichen homogener
Bauteile mit einer Geometrie von ca. 130 x ca. 390 mm3 (siehe Kapitel 2.1.1 und 2.1.4).

Fiir die vorliegende Arbeit stand eine neuartige kalt—isostatische Presse zur Verfiigung. Diese
ist aufgrund ihres Aufbaues und der Mdglichkeiten der Programmrealisierung weltweit einzigartig.
Die Besonderheit besteht darin, dass neben einem linearen Druckaufbau iiber die tiblichen Hoch-
druckpumpen (HD-Pumpe), ein Druckaufbau bzw. —entlastung iiber einen sogenannten Pulsator
realisiert werden kann. Dazu kdnnen iber ein Bedienungsfeld verschiedene Programme erstellt
werden, welche je nach Einstellung die Hochdruckpumpen oder den Pulsator ansprechen (siehe
Markierung Abb. 3.3). Mit Hilfe des Pulsators werden dann Pulsationen mdglich, mit denen ent-
weder ein pulsierender Druckaufbau oder eine Pulsation am Maximaldruck erzielt werden kann. Es
wird eine Vielfalt an Mdglichkeiten zur Erstellung unterschiedlicher Pressregime eroffnet.

Ein weiterer Vorteil ist in der regelbaren Dekompression zu sehen, da vor allem bei feinkorni-
gen Materialien Lagenrissbildung durch zu hohe Entlastungsraten auftreten kann. Der sogenannte
Niederdruckbereich kann ab 20 MPa angesprochen werden. In Abb. 3.1 ist eine Ubersicht iiber die
gesamte Anlage gegeben und Abb. 3.2 zeigt die Hochdruckpumpe und die Pulsatoreinheit.
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Abb. 3.1.: Gesamtiibersicht der kalt-isostatischen Presse.

(a) Hockdruckpumpe (b) Pulsator

Abb. 3.2.: (a) Hochdruckpumpe und (b) Pulsatoreinheit der kalt—isostatischen Presse.

Abb. 3.3 stellt das entsprechende Bedienfeld mit einem Beispielprogramm dar. Uber dieses Be-
dienfeld kann sowohl ein manueller, als auch auch automatischer Betrieb der Presse vorgenommen
werden. Fiir den bevorzugten automatischen Betrieb kann iiber das Bedienfeld das entsprechende
Programm eingestellt werden. Jeder Teil des Programmes wird dabei in sogenannte Segmente ein-
geteilt und dementsprechend einzeln programmiert. Demzufolge wird fiir ein einfaches Programm
nur vier Segmente bendtigt, wenn dies aus den Teilen (1) linearer Druckaufbau, (II) gewiinschte
Haltezeit, sowie (lI1) freie und geregelte Dekompression besteht. Wie aus Abb. 3.3 hervorgeht, gibt
Segment 1 den linearen Druckaufbau von 0 auf 1000 bar in 90's, eine Haltezeit von 60s (Segment
2) und die Druckentlastung vor (Segment 3 und 4). Die Druckentlastung erfolgt zunachst iiber ein



38 3. Experimenteller Teil

Nadelventil bis 50 bar frei und ab 50 bar geregelt in 1500s auf 0 bar.

Abb. 3.3.: Bedienfeld der kalt—isostatischen Presse zur Herstellung der Pressprogramme.

Harzbindung Zunachst wurde in der Arbeit ausschlieBlich das Standardprogramm, wie dies
in Abb. 3.4 dargestellt ist, realisiert. Mit dem Programm erfolgt ein linearer Druckaufbau mit
9,0s/10MPa bis 100 MPa. Die Haltezeit ist davon abhangig, welche Geometrie verpresst wurde.
Bei Modellhalbzeugen erfolgte generell eine Haltezeit von 60s. Bei Modellbauteilen (Monoblock-
stopfen) mit Geometrien von ca. 130 x ca. 300 mm?3 empfahl sich eine Haltezeit von 120s. Es
schloss sich die Dekompression an. Diese war ab 20 MPa folgendermalen geregelt:

1. Von 20 MPa auf 5 MPa in 120s

2. Von 5MPa auf 0MPa in 120s

100 —— Standard (100)

Druck [MPa]

Abb. 3.4.: Standardprogramm mit linearem Druckaufbau (Stand).
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Ausgehend von diesem Programm war es nun Ziel in der Arbeit, verschiedene Pressprogram-
me zu erstellen und zu testen. Dabei sollten entweder der Druckaufbau pulsierend oder mehrere
Pulsationszyklen um den Maximaldruck stattfinden. Die Gestaltung der Pressprogramme wird ent-
scheidend von der Amplitude der Pulsation, der Zyklenzahl und der Zeitdauer bestimmt. Tab. 3.3
fasst die Parameter der vier entwickelten Programme zusammen und Abb. 3.5 stellt diese anschlie-
Rend grafisch dar.

Tab. 3.3.: Pressprogramme mit linearen Druckaufbau, pulsierendem Druckaufbau oder Pulsation um den
Maximaldruck.

Programm  Druckaufbau Haltezeit Dekompression
Zyk2 Linear mit 11s/10MPa Pulsierend (5 Zyklen) mit
1,3s/10MPa
Zyk3 Pulsierend (7 Zyklen) 60s
mit 55/10MPa

Frei bis 20 MPa, 20—

Zyk4 Pulsierend (4.Zyk|en) mit  60s 5MPa in 120,
3s/10MPa bis 30 MPa 50 MPa in 120s
Zykb Pulsierend (3 Zyklen) mit  60s
3s/10MPa bis 55 MPa
200 Linear mit 11s/10MPa 60s

Alternativbinder Das Verpressen der zuckerhaltigen Systeme erfolgte ausschlieRlich mit dem
linearen Standardprogramm: (1) In 90s auf 100 MPa, (I1) aufgrund der Probengeomtrie eine Hal-
tezeit von 120, (II1) eine freie Dekompression bis 20 MPa und (V) eine geregelte Dekompression
ab 20 MPa, wie bereits beschrieben.
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Abb. 3.5.: Pressprogramme mit zyklischen Druckaufbau, Pulsationen am Maximaldruck oder hohem
Maximaldruck.
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3.2.5. Hartungs— und Verkokungsprozess

Harzbindung Die Hartung erfolgte generell iiber ein Stufenprogramm mit einer Maximaltempe-
ratur von 180 °C, wie dies in der Abb. 3.6 dargestellt ist.

200
— Temperatur\
180 4 | 3

160
140
120

100: /

804 '
60—/mmwwmmmw"wmwmw~wmmmm~wmﬁ --------------------
40 |

20-

0

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Zeit [min]

Temperatur [°C]

Abb. 3.6.: Stufenprogramm zur Hartung der Bauteile.

Alternativbinder Fiir die Temperaturbehandlung der Alternativbindung aus einer Kombination
von CARBORES® P und Fructosesirup mussten zunichst folgende Uberlegungen getroffen werden.

1. Nach [ABBJ*04] werden die Materialien, welche modifizierte Steinkohlenteerpeche enthalten
vor der Verkokung getempert. Dies wird zum Teil direkt wahrend der Verkokung realisiert,
indem eine geringere Aufheizrate zwischen 300 und 600 °C eingestellt wird.

2. Nach [Bier16] ist Fructosesirup aufgrund der Struktur zur Hartung fahig und sollte daher
das erwdhnte Harteprogramm durchlaufen.

Wie aus Abschnitt 6.2 hervorgeht, wurden die griinen Presslinge zunichst ebenfalls gehirtet, wie
dies bei den harzgebundenen Materialien vorgenommen wurde. Im Laufe der weiteren Untersu-
chungen erfolgten Analysen zur direkten Verkokung. Es ergab sich, dass ein Harteprozess vor der
eigentlichen Verkokung nicht notwendig ist. Die Bauteile wurden daher fiir alle weiteren Untersu-
chungen direkt nach dem Pressprozess verkokt.
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Die Verkokung erfolgte in reduzierender Atmosphire (Koksbett) bei 1000, 1200 oder 1400 °C.
Bevorzugt wurde eine Verkokungstemperatur von 1400 °C. Die Aufheizrate betrug jeweils 3 K/min
und die Haltezeit 5 Stunden (siehe Abb. 3.7).

1400 | | /
1200+ N AN S S —
o 1000
-
L e e e
() . H H H
Q. i
€ 6004
(O]
- ]
400+ |
—— T, 1000 °C
200+ —— T, 1200 °C
0 —— T, 1400 °C (bevorzugt)
T T

T T — T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Zeit [min]

Abb. 3.7.: Verwendete Verkokungsprogramme.

3.3. Untersuchungsmethodik

3.3.1. Physikalische Eigenschaften

Zur Bestimmung der offenen Porositdt (OP) und der Rohdichte (pron) wurde das Archimedes—
Verfahren nach DIN EN 993-1 angewandt. Als Trankungsfliissigkeit diente Toluol mit einer Dichte
von pro = 0,87 g/cm? (bei 20°C) [DBKWRO7]. Aus der Trockenmasse m;, der Masse der Probe
in Toluol mqy und der Masse der feuchten Probe mg kann mit Hilfe der Gleichungen 3.1 und 3.2
die Rohdichte und die offene Porosidt errechnet werden. Die Ermittlung der Rohdichte und der
offene Porositat erfolgte standardméaRig an fiinf Proben.

mi - Prol ms

pron = ——FL - (3.1) or="3"""1 100 (3.2)
m3 —msa m3 — Mo

Zusatzlich fand die Quecksilberdruck—Porosimetrie nach DIN 66133 Anwendung, um die Po-
rengroRenverteilung der Probekdrper zu bestimmen. Das genutzte Gerdt Pascall40/440 war von
der Firma Porotec GmbH, Hofheim (Deutschland). Neuere Untersuchungen erfolgten mit dem
Gerdt AutoPore V der Firma Micromeritics Instrument Corporation. Bei der Methode der Porosi-
metrie wird die Washburn—Gleichung (Gleichung 3.3, mit r dem Kapillaradius des Festkdrpers, OHg
Oberflachenspannung von Quecksilber, p angewandter Druck, © dem Benetzungswinkel von Hg)
angewendet:

2
~ 2719 05 @ (3.3)

r =
Diese Messmethode macht sich zunutze, dass Quecksilber die Festkorperoberflache nicht benetzt.
Durch einen von auRen wirkenden Druck wird das Quecksilber in die Poren gedriickt. Jeder Druck-
stufe kann ein Radius/Durchmesser zugeordnet werden und es gilt: je kleiner die Poren, desto
groBer der angelegte Druck.
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Weiterhin war es notwendig, sowohl nach der Herstellung der Mischungen, als auch vor dem
Verpressen die Restfeuchte des Granulates zu bestimmen. Die Bestimmung erfolgte gravimetrisch
bis zu einer Endtemperatur von 160 °C mit dem Gerdt Sartorius MA 30 der Firma Sartorius AG
Gottingen (Deutschland).

3.3.2. Mechanische und thermomechanische Eigenschaften

Die Biegefestigkeit bezeichnet das Verhidltnis des maximalen Biegemomentes im Augenblick des
Spaltbruches und dem Widerstandsmoment bezogen auf die Abmessungen der Probe. Anhand pris-
matischer Proben erfolgt iiber die Gleichung 3.4 die Bestimmung der Biegefestigkeit (mit op der
Biegefestigkeit, F' der Bruchlast, L der Auflageschneiden, b, i Breite und Hohe des Probenquer-
schnittes):

_3F-L
T 20-h?

An den Proben erfolgte die Untersuchung der Kalt— und HeiBbiegefestigkeiten nach den je-
weiligen Normen (DIN EN 993-6 und —7) standardmiRig anhand von mindestens vier Proben.
Das in dieser Arbeit verwendete Gerdt TIRA Test 28100 ist von der Firma TIRAGmbH, Schalkau
(Deutschland).

Dariiber hinaus war die Temperaturwechselbestandigkeit ein wichtiger Parameter, welcher nach
DIN EN 993-11 ermittelt wurde. Die Proben wurden entweder 1 oder 5 Mal geschockt und im
Anschluss die Restfestigkeit bestimmt. Es erfolgte in einer weiteren Versuchssuchserie der einmalige
Thermoschock ausgehend von verschiedenen Temperaturen. Es wurden Temperaturen zwischen
300 bis 1000 °C gewahlt und pro Temperatur sind 2-3 Proben geschockt worden.

oB (3.4)

3.3.3. Selbstglasurbildung, Oxidationsbestiandigkeit und Thermogravimetrie
von Einzelkomponenten

Um Aussagen iliber z. B. ablaufende Reaktionen, Phasenumwandlungen etc. und dem damit ver-
bundenen Masseverlauf wahrend einer Temperaturbehandlung zu erhalten, erfolgten thermogravi-
metrische Analysen (TGA).

Thermogravimetrische Untersuchungen waren von groRem Interesse, um Aussagen iiber die Bil-
dung der Selbstglasur zu gewinnen. Auf Basis der Ergebnisse nach Roungos [Roun17] wurden dazu
Stabproben in einem Ofen der Firma Nabertherm in einer Stunde auf 1300 °C aufgeheizt (Auf-
heizrate: ca. 21 K/min) und fiinf Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Der Gewichtsverlust
konnte kontinuierlich aufgezeichnet werden. Die Berechnung des Masseverlust erfolgte dann nach
Gleichung 3.5. Die Versuche erfolgten standardmaRig an mindestens drei Proben

Am = Tnach 7 Tvor 4 01%] (3.5)
Mnach
Auf dhnliche Weise erfolgten anhand verkokter und bereits selbstglasierter Proben Oxidationstest
bei 1450 °C. Die Aufheizrate betrug 5 K/min und die Haltezeit wurde mit 5 Stunden gewahlt.

Neben diesen Untersuchungen erfolgten thermogravimetrische Analysen von Einzelkomponenten
im Mikro—Bereich. Dazu wurden kleine Mengen (25-35mg) abgewogen und in einen Korundtie-
gel gegeben. Es erfolgte das Aufheizen je nach Anwendung/Wunsch auf 1300 oder 1400 °C mit
verschiedenen Aufheizraten (5, 10 K/min). Uber diese Methode erfolgten Untersuchungen des ver-
wendeten Boraxes und des Fructosesirups.

3.3.4. Wirmedehnung und Druckerweichen

Die Ermittlung des Verhaltens bei Druckerweichung erfolgte nach DIN EN 993-8 anhand verkokter
Proben. Als Maximaltemperatur wurde 1500 °C gewdhlt und die Aufheizrate betrug 5 K/min.
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Zur Bestimmung des Wiarmeausdehnungskoeffizienten erfolgte das Aufheizen einer verkokten
oder bereits selbstglasierten Probe mit 2,5 K/min. Die Ermittlung des Warmeausdehnungskoeffi-
zienten wurde dann in dem nahezu linearen Bereich zwischen 250 und 800 °C vorgenommen.

Bei dem verwendeten Thermoelement handelte es sich um ein Element des Types B. Es besteht
aus 30 % Platin/Rhodium und 6 % Platin/Rhodium. Der Anwendungsbereich dieses Types liegt
zwischen 100 und 1820°C. Fiir die Untersuchungen erfolgte die exakte Messung aufgrund der
Kalibrierung ab 200 °C.

3.3.5. Stahltest

Dynamischer Fingertest Der dynamische Fingertest erfolgte fir Harz— und Alternativbindung
unterschiedlich, wie im Folgenden kurz erldutert wird.

Bei der Harzbindung wurden die Stabproben selbstglasiert und anschlieRend in einem offen Ofen
(sauerstoffhaltige Atmosphire) in ca. 2kg flissigen Stahl getaucht. Als Stahlsorte wurde der
Baustahl ST 37 verwendet. Das Aufschmelzen erfolgte innerhalb von vier Stunden bei einer Tempe-
ratur von 1600 °C. Die Proben wurden fiir 30 min durch Halten iiber der Stahlschmelze vorgewarmt
und anschlieRend getaucht. Wiahrend des Tauchvorgangs wurde die Probe mit 30 Umdrehungen
pro Minute um die Langsachse rotiert. Es erfolgte das Tauchen iiber zwei verschiedene Prozess-
fihrungen. Die erste Probe wurde periodisch dreimal fiir jeweils 15 min getaucht. Zwischen den
Tauchphasen erfolgte das Rotieren der Probe iiber dem Stahlbad fiir 15 min. Die zweite Stabprobe
wurde kontinuierlich zwei Stunden in der Stahlschmelze rotiert.

Die Untersuchungen mit dem Alternativbinder (Fructose + CARBORES® P) erfolgte im Stahl-
gusssimulator. Alle Stabproben, einschlieBlich einer harzgebundenen Referenzprobe, wurden nach
dem Verkokungsprozess einem Selbstglasurbrand unterzogen. Nach dem Einbau wurden die Pro-
ben zwei Minuten iiber der Stahlschmelze vorgewdrmt und anschlieRend erfolgte ein einmaliger
Tauchgang fiir 15 min. Dabei wurden die Stabproben mit 30 U/min um die Lingsachse rotiert.
Die Temperatur des Stahlbades (Stahlsorte: 42CrMo4, Mat. Nr.: 1.7225, AISI 4142) wurde auf
ca. 1600 °C eingestellt. Die Versuche fanden dabei alle unter Argon—Atmosphéare statt. Wahrend
des Versuches erfolgte eine Temperatur— und Sauerstoffmessung mittels po2/T Sensor der Fa.
Heraeus Elektronite Celox (A) vor und nach jedem Tauchgang.

Die Zusammensetzung des Stahles erfolgte in Kooperation mit der Fa. Eisenwerk Geweke. Sie
verwendeten ein Spektrometer (Bezeichnung: RS 1000) der Fa. OBLF Gesellschaft fiir Elektronik
und Feinwerktechnik mbH, Witten (Deutschland).

Versuch unter industrienahen Bedingungen Die grundlegende Prozessfiihrung ist bereits in
Roungos [Roun17] beschrieben und soll daher an diese Stelle nur kurz erlautert werden. Die Tests
erfolgten in Zusammenarbeit mit der Firma Eisenwerk Geweke GmbH, Hagen (Deutschland). Fiir
diese Untersuchungen wurden selbstglasierte Modellbauteile (Monoblockstopfen) mit den Abma-
Ren ca. 130 x ca. 390 mm3 bereitgestellt. Die Prozessfiihrung wurde sowoh! fiir harzgebundene,
als auch fiir fructosehaltige Bauteile angewandt.

Im Vorab war es notwendig die verkokten Bauteile einer Oberflichenbearbeitung zu unterziehen.
Wie aus vorangegangen Untersuchungen ersichtlich wurde, ist eine Entfernung der Presshaut zur
gleichmidRigen Selbstglasurbildung unabdingbar (siehe dazu [Mert13]). Dazu wurden die Bauteile
bei FCT Ingenieurskeramik abgedreht und anschlieRend einem Selbstglasurbrand unterzogen.

Nach dem Entfernen der Presshaut erfolgte der Selbstglasurbrand. Aufgrund der deutlich gréReren
Geometrie musste zwangsweise auf einen Ofen mit niedrigerer Leistung im Vergleich zu den Stan-
dardprogramm (Aufheizen auf 1300 °C in einer Stunde) ausgewichen werden, um eine homogene
Selbstglasurbildung zu garantieren. Aus diesem Grund wurde die thermische Behandlung fiir die
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Selbstglasurbildung modifiziert. Als erfolgreiche Alternative erwies sich die Aufheizung auf 1200 °C
in zwei Schritten. Im ersten Schritt bis 300°C in einer Stunde und dann auf 1200°C in einer
weiteren Stunde. Die Haltezeit bei 1200 °C betrug zwei Stunden. Die Oxidationsbestdndigkeit der
Pilotbauteile nach dieser thermischen Behandlung war mit 1-2 % vergleichbar mit den Werten der
kleinen stabférmigen bzw. zylindrischen Probekdrper.

Es schlossen sich nun die Tauchversuche bei der Fa. Eisenwerk Geweke an. Dazu erfolgte das
zweimalige Tauchen (jeweils 2 Minuten) und einer Abkiihlphase von 5 Minuten. Die Temperatur
wurde auf ca. 1700 °C eingestellt. Zwischen den Messungen erfolgte die Bestimmung der Tem-
peratur. Dariiber hinaus wurde sowohl vor, als auch nach dem gesamten Versuch (Tauchen aller
drei Proben) jeweils eine Stahlprobe hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung untersucht.
Um Temperaturverluste zu vermeiden, wurde das Stahlbad mit einer Schlacke bedeckt, welche die
folgende Zusammensetzung aufwies (Tab. 3.4).

Tab. 3.4.: Zusammensetzung der verwendeten Schlacke.

Schlackebestandteile Ma.%

Al;O3 63,0
SiO2 9,1
FEQOg 9,0
TiO2 2,2
ZrO9 1,0
Cr203 4,0
MnO 5,0
MgO 3,0
Ca0o 1,0
NaQO, Kgo, SOg 2,7

3.3.6. Bildgebende Untersuchungen

Digitalmikroskopie Zur schnellen Untersuchung des Gefiiges stand ein Digitalmikroskop zur
Verfligung. Es handelt sich hierbei um ein Auflichtmikroskop mit exzellenter Auflésung. Neben der
normalen, einfachen Bildgebung kann mit Hilfe des Mikroskops die Oberflichenbeschaffenheit von
Probekdrpern untersucht werden. Dazu wurden an mehreren Messpunkten quadratische Flachen
ausgewahlt und ein Hohenprofil iiber die Diagonale der betrachteten Flache ermittelt. Aus diesem
Hohenprofil wurde die maximale Hohe ermittelt. Die Untersuchung erfolgte an mindestens fiinf
Messpunkten.

Rasterelektronenmikroskopie (REM) Um die Grenzen der Auflosung und der Tiefenscharfe zu
iberwinden, welche die Wellenldnge des sichtbaren Lichtes mit sich bringt, dient als Untersuchung
des Gefliges die Rasterelektronenmikroskopie. Dabei tastet ein Primirelektronenstrahl die Oberfla-
che ab und es kdnnen dann die Wechselwirkungen (Riickstreuung etc.) detektiert werden. Dazu
werden die Elektronen in einen Hochvakuum durch das Anlegen einer Hochspannung beschleunigt
und durch elektromagnetische Linsen fokussiert. Durch ein System aus Ablenkspulen wird ein zei-
lenweises Abrastern ermdglicht. Die erzeugten Riickstreu— bzw Sekundirelektronen werden dann
mit einem entsprechenden Detektor erfasst [BiKr15] [Blum94]. Die in dieser Arbeit verwendeten
Geréte sind von der Firma Philips (Philips XL 30) und von FEI (Versa3D).

Kombiniert werden kann die Rasterelektronenmikroskopie mit einer energiedispersiven Réntgenana-
lyse (EDX). Dabei erfolgt die Anregung der Elemente mit Elektronenstrahlen. Jedes Element gibt
dann spezifisch Rontgenstrahlung ab, welche detektiert werden kann. Mit Hilfe der EDA kann eine
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schnelle Phasen— bzw. Elementzusammensetzung ermittelt werden. Kritisch sollte diese Methode
allerdings betrachtet werden, da es nur eine Punktanalyse darstellt.

Computertomographie (CT) Das Gefiige von Proben nach der Verkokung und nach der Selbst-
glasurbildung wird dreidimensional mit Hilfe der Rontgencomputertomograpie charakterisiert (Al-
pha Computer Tomograph/Procon X.Ray, Grabsen, Deutschland). Bei dieser zerstorungsfreien
Priifmethode wird die Probe aus sehr vielen Richtungen mittels Réntgenstrahlen durchstrahlt und
die Schwichung des Strahles durch den Probekdrper wird aufgezeichnet. Vorraussetzung fiir die
verwendete Rontgenquelle ist daher eine ausreichende Energie und Intensitdt, um die Proben zu
durchstrahlen. Das Gerdt am Institut fiir Keramik—, Glas— und Bauchstofftechnik ist mit zwei Hoch-
leistungsrontgenrohren (160 bzw. 225kV), sowie zwei verschiedenen Detektoren (Flachdetektor
mit Fotodiodenfliche von 120 x 120 mm? und digitaler Réntgenstrahldetektor mit einer Gesamt-
fliche von 410x410 mm?) ausgestattet. Messung und Bildrekonstruktion werden unter Nutzung der
Software Voxel 6.0 durchgefiihrt, wahrend die Visualisierung der Volumendaten mit der Software
VolumePlayerPlus erfolgt (beide entwickelt am Fraunhofer Entwicklungszentrum fiir Rontgentech-
nik). Die maximal analysierbare ProbengroRe ist durch die Detektorflache und durch die Dichte
des Materials begrenzt. Die erreichbare rdumliche Auflésung hangt vom Brennfleck der Réntgen-
réhre und von der BildpunktgrdRe des Detektors ab. Uber die Anordnung der Probe zwischen
Rontgenrdhre und Detektor kénnen VoxelgroRen, d. h. Kantenlangen des kleinsten detektierbaren
Volumenelementes in der Probe, von 5,9 ym fiir AlsO3-Proben der GréRe 10 x 10 x 10 mm3 und
von 20 um fiir AloO3-Proben der Abmessungen 25 x 25 x25 mm? realisiert werden [BiKr15].

Erhitzungsmikroskop (EHM) Mittels eines Erhitzungsmikroskops der Firma Elite erfolgten Un-
tersuchungen des Benetzungsverhaltens von fliissigem Stahl auf verschiedenen Substraten. Dazu
wurden die Probekdrper in einem Rohrofen aufgeheizt wihrend eine Kamera das Schattenbild
der Probe mittels Durchlichtverfahren aufnahm. Die Stahlprobe auf dem entsprechenden Substrat
wurde bis zum Schmelzpunkt aufgeheizt, um dann die Kontaktwinkelmessung vorzunehmen. Der
Ofenraum wurde kontinuierlich mit Argonstrom einer Rate von 31/min gespiilt. Die Ofentempera-
tur wurde auf 1600 °C geregelt und der verwendete Stahl war ein Sicherheitsstahl (42CrMo4 Mat.
Nr.: 1.7225, AISI 4142). Die Schmelztemerpatur des Stahles lag bei ca. 1485 °C.



47

4. Ubertragung von uniaxialer auf
isostatische Presstechnik anhand von
Al,O;—C—Materialien mit
selbstglasierenden Eigenschaften

Im Rahmen von Voruntersuchungen bzw. auf Basis von [Roun17] [Roun11], [Roun09b] erfolgten
Untersuchungen anhand selbstglasierender Systeme. Aus der Literatur geht hervor, dass man sich
zur Herstellung harzgebundener Materialien mit selbstglasierenden Eigenschaften bisher vorwiegend
der uniaxialen Presstechnologie bediente. Es war daher zundchst notwendig, die Funktionalitdt der
Antioxidantien und der Selbstglasurbildung von der uniaxialen auf die kalt—isostatische Presstech-
nologie zu transferieren.

Fiir die Ubertragung musste sich aus den Vorarbeiten fiir einen Versatz entschieden werden,
welcher geeignet fiir die Ubertragung erschien. Aufgrund dessen, dass es fiir die isostatische Press-
route notwendig ist, das zu verpressende Material zu granulieren, musste der Grafitgehalt angepasst
werden. Bisher erfolgte der Einsatz von 23-25 Ma.% Grafit [Roun17] [Roun11], [Roun09b]. Mit der
Senkung des Kohlenstoffanteils kann ein anndhernd gleicher Gesamtkohlenstoffgehalt gegeniiber
den uniaxialen Pressmassen erreicht werden ohne die (thermo—) mechanischen Eigenschaften zu
beeinflussen. Es wurden darauf basierend zwei Versdtze ausgewahlt: (I) mit 20 Ma.% Grafit und
(1) mit 25 Ma.% Grafit, wie in Kapitel 3.2.2 (Tab. 3.1) dargestellt ist.

4.1. Bestimmung der physikalischen und mechanischen
Eigenschaften

Zunichst erfolgte die Bestimmung der physikalischen und mechanischen Eigenschaften der verkok-
ten, unglasierten Proben, wie in Tab. 4.1 zusammengefasst.

Tab. 4.1.: Vergleich der Eigenschaften uniaxial (Bez.: uni) oder isostatisch (Bez.: iso) gepresster, verkokter
Proben (ohne Selbstglasur) (Bezeichnung g fiir granuliert).

OP [%] pron [g/cm3] KBF [MPa] dso [nm]

C20-uni 22,0 2,42 19,2+2,0 407,2
C20g-uni 18,6 2,47 17,8+1,1 250,9
C25-uni 22,9 2,28 20,2£1,1 400,6
C25g-uni 19,0 2,33 13,7+1,6 167,5
C20-iso 19,3 2,45 15,2+0,4 437,5
C20g—iso 18,2 2,45 10,2+1,2 190,0
C25-iso 19,5 2,37 12,940,9 297,0
C25g—iso 20,7 2,28 6,8+0,2 325,3

Offene Porositdt Die Ergebnisse verdeutlichen den Einfluss des Pressprozesses, denn generell
|asst sich sagen, dass die isostatisch verpressten Korper hohere Dichten und dementsprechend
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geringere offene Porositdten zeigten. Mit der isostatischen Pressroute wird folglich einer hdhere
Verdichtung bei gleichem Maximaldruck erzielt.

Die Serie der uniaxial verpressten Proben zeigte dariiber hinaus deutlich, dass nicht nur eine
Abhingigkeit der Eigenschaften vom Grafitgehalt besteht, sondern auch vom Anteil an Binder.
Wahrend die granulierten Massen (Bez.: g; hoher Harzanteil) offene Porositidten von 18,6 und
19,0 % aufwiesen, wurden mit den ungranulierten Massen Porositaten iiber 20 % erreicht. Ein
hoher Harzanteil vereinfacht die Gleitvorgidnge beim Pressvorgang, so dass eine Umordnung und
Verdichtung des Pressgutes leicht vonstattengehen kann. Aus der Versuchsserie geht dariiber hinaus
der Einfluss des Grafitgehaltes hervor: Mit einem héheren Anteil an Grafit erhdht sich die Porositat.
Dabei ist die Auswirkung bei den Massen mit hohem Harzanteil geringer als bei ungranulierten
Massen. In der Serie der ungranulierten Massen konnte eine Erhohung der offene Porositdt von
4.1 % beobachtet werden, wohingegen bei den granulierten Massen die offene Porositit lediglich
um 2,2 % erhoht wurden. Der Einsatz von Flockengrafit bringt dieses Problem mit sich, denn die
Flocke richtet sich wihrend des Pressvorganges in Pressrichtung aus und es entstehen gestapelte
Schichten. Zwischen diesen Schichten wird Luft wahrend des Pressvorganges eingeschlossen und
mit verdichtet. Bei der Dekompression expandiert die eingeschlossene Luft und es kann zur Mi-
krorissbildung kommen. Dies muss nicht mit der Bildung von Lagenrissen (Makrorissen) oder dem
Bruch des Probekdrpers einhergehen. Dariiber hinaus spielt die elastische Riickdehnung eine Rolle.
Mit steigendem Grafitgehalt erhdht sich die elastische Riickdehnung, da die Grafitflocken elasti-
sche Energie speichern kénnen und diese teilweise bei der Entlastung freisetzen. Dadurch wird der
Porenvolumenanteil insgesamt erhdht [Hamp11].

Die Betrachtung der Versuchserie, welche isostatisch verpresst worden ist, zeigte eine weniger deut-
liche Abhangigkeit des Grafit— und des Harzgehalts. Bei der Erhéhung des Grafitgehaltes stiegen
die Porositatswerte nur geringfiigig von 19,3 auf 19,5 % (ungranuliert) beziehungsweise von 18,2
auf 20,7 % (granuliert). Bei einem Grafitgehalt von 20 Ma.% konnte eine Verringerung der Poro-
sitdt beobachtet werden, wie dies anhand der uniaxial verpressten Probekdrper ebenfalls deutlich
wurde. Allerdings konnte die hdchste Porositat in dieser Versuchsserie bei dem granulierten Versatz
mit 25 Ma.% ermittelt werden.

Kaltbiegefestigkeit Die Werte der Kaltbiegefestigkeit verdeutlichen, dass die uniaxial verpress-
ten Proben gegeniiber den isostatisch verpressten Proben deutlich hdhere Werte der Festigkeit
aufwiesen. Dies ldsst sich auf das Pressvolumen zuriickfiihren. Wi3hrend das Volumen der uniaxia-
len Stibe in etwa 9,4 - 1072 m3 betrigt, wird hingegen beim isostatischen Verpressen mit einem
Wert von etwa 1,1 m3 ein weitaus hoheres Volumen verpresst. Aus diesem Volumen wird nachtrig-
lich die Stabprobe fiir die Bestimmung der KBF entnommen. Das untersuchte Volumen entspricht
also demnach nicht direkt dem gepressten Volumen, wie dies bei den uniaxial verpressten Pro-
ben der Fall ist. Zudem ldsst sich nicht ausschlieRen, dass durch das nachtrdgliche Schneiden der
isostatisch verpressten Probekdrper kleine Rissen oder Fehlstelle im Gefiige entstehen [Roun17].
Es ist hinreichend bekannt, dass mit einer Erhdhung der Porositdt geringere Festigkeiten erreicht
werden. Allerdings spielt neben der Porositdt die PorengroRenverteilung eine entscheidende Rolle.
Es sei dariiber hinaus erwdhnt, dass die Bestimmung der Porositat iiber die Quecksilberdruckpo-
rosimetrie nur Aussagen liber die offene Porositdt liefern. Wie hoch der Anteil an geschlossener
Porositat ist und wie sich dies auf die Festigkeit auswirkt, kann hieriiber nicht ermittelt werden.
Der Anteil an Binder bewirkt generell eine Verringerung der Kaltbiegefestigkeit. Dies kann durch
zwei unterschiedliche Aspekte erldutert werden: (1) Aufgrund der ErhShung des Bindergehaltes
beim Granulieren entsteht bei der Verkokung vermehrt Binderkohlenstoff. Wie bekannt ist, ent-
steht bei der Verkokung von Harz ein amorpher Glaskohlenstoff mit hoher Sprédigkeit, was in
geringen E-Moduli resultiert. Bei einem geringen E-Modul werden geringe Festigkeitswerte er-
reicht. Das Bruchverhalten entspricht einem Sprédbruch, da die Matrix die Spannung nicht durch
Verformung kompensieren kann [Blum94]. (II) Das Porenvolumen wird durch den Anteil an Binder
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bestimmt, d. h. je hdher der Binderanteil ist, desto héher wird die Porositit. Dies konnte in diesen
Versuchen nicht beobachtet werden, da sich dieser Effekt mit einer hohen Verdichtung aufgrund
von Gleitvorgdngen iiberlagert.

Mit Erhohung des Grafitanteiles sinkt die Kaltbiegefestigkeit. Ein Grund ist die hohere elas-
tische Riickdehnung nach der Pressformgebung mit steigendem Grafitanteil. Es erhdht sich der
Porenvolumenanteil und die Festigkeit wird gesenkt. Ein weiterer Grund ist in den unterschied-
lichen Warmedehnungen der einzelnen Komponenten zu sehen. In [WeAD13] wird ein Modell
vorgestellt, welches die unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten, o der einzelnen
Komponenten beriicksichtigt. Grafit weist je nach Orientierung unterschiedliche Warmeausdeh-
nungskoeffizienten auf: negative Werte bis 400 °C parallel zur Schicht und senkrecht zur Schicht
zwischen 25 - 1076 und 42 - 1079 /K [Pier93]. Der Glaskohlenstoff weist \Warmeausdehnungskoeffi-
zienten zwischen 3,2 - 107% und 6,9 - 107°/K auf (nach [IPWH™07]) und nach Werner et. al. besitzt
Tabularalumina einen Wirmeausdehnungskoeffizienten von ~7 - 107% bis 9-1076/K [WeAD13].
Aufgrund der unterschiedlichen o von C, AlsO3 kommt es in der Abkiihlphase zum Ablésen von
der Matrix (Glaskohlenstoff) und es entstehen Zwischenraume zwischen den Partikeln und der Ma-
trix. Diese Zwischenrdume kdnnen je nach Form Fehlstellen darstellen, der E-Modul wird gesenkt
und demzufolge sinkt die Festigkeit. In Abb. 4.1 ist eine typische rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen von Grafitpartikeln, welche deutlich von der Matrix abgeldst sind (siehe Pfeile).
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Abb. 4.1.: REM-Aufnahme eines Gefliges mit Abldsung des Grafites von Matrix (50fache VergroRerung).

Aus der Versuchsserie der uniaxial verpressten Proben ging hervor, dass trotz hoher Porositat
hohe Festigkeitswerte erreicht werden konnten. Die hochste Festigkeit weist der Versatz C25-uni
auf, obwohl diese Probe die hochste OP von 22,9 % besaB. Die geringste KBF konnte bei dem
Versatz C25g—uni ermittelt werden, auch wenn die Probe eine geringe OP von 19,0 % aufwies. Dies
zeigt, dass die Korrelation der Festigkeit mit z. B. der offenen Porositdt allein nicht zweckmiRig
ist. Das Bruchverhalten wird zu einem komplexen Problem, wenn man bedenkt, dass die mecha-
nischen Eigenschaften nicht nur von der offenen Porositdt bestimmt werden. Auch der Einfluss
der PorengroRen und —form, sowie der PorengroRenverteilung ist zu beachten und gestaltet die
Interpretation schwierig [BuTil6] [Lupi86].

PorengroRenanalyse Zur Beurteilung der Effekte des Grafit— und Bindergehaltes, sowie der Ein-
fluss der Pressroute erfolgte ausgehend von den PorengréRenanalysen mittels Quecksilberdruckpo-
rosimetrie die Bestimmung des mittleren Porendurchmessers, dso. Eine deutliche Verringerung der
PorengréRe wird mit der Erhohung des Grafitgehaltes erreicht. Es wédre denkbar, das aufgrund
der Flexibilitat der Flocken ein hoherer Grafit—Anteil ein Fiillen der Poren mit Kohlenstoff be-
wirkt. Dariiber hinaus wird mit einem hoheren Grafit—Anteil die Siliciumcarbidbildung gefdrdert, so
dass der Porenraum durch ein Netzwerk aus SiC—Wiskern verringert wird. Kohlenstoff kdnnte als
Schmiermittel wirken und so aufgrund der erleichterten Verdichtung die Packungsdichte erhéhen.
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Eine Verringerung des dso kann dariiber hinaus durch einen hoheren Binderanteil (Granulation)
erreicht werden. Einerseits erfolgt eine dichtere Packung durch bessere Gleitvorgange wihrend des
Pressvorganges. Andererseits wire vorstellbar, dass ungranulierte Massen zur Entmischung neigen
und so die Verdichtung erschwert wird.

Eine Erhohung der mittleren PorengréBe kann teilweise durch das isostatisches Verpressen er-
reicht werden. Jedoch ist dies kein genereller Trend. Die mittlere PorengroRe wird nicht allein von
der Pressroute bestimmt. Die Wechselwirkung mit dem Grafit— und/oder Bindergehalt muss eben-
falls beriicksichtigt werden.

In Abb. 4.2 ist ergdnzend die PorengroRenverteilung der verkokten Proben dargestellt. Aus der
Zusammenstellung der PorengréRenverteilung der uniaxial gepressten Proben wird deutlich, dass
Geflige mit unterschiedlich breiten PorengréBenverteilungen erzielt wurden. Die beiden Proben mit
geringem Grafitgehalt (C20-uni, C20g—uni) und C25-uni zeigen eine deutlich engere PorengrolRen-
verteilung, wobei vor allem die Gefiige von C20g—uni und C25—uni nur geringe Anteile an kleinen
Poren (<100nm) aufweisen. Das hdchste Porenvolumen wird bei diesen Proben von Poren der
Durchmesser zwischen 100 und 1000 nm eingenommen. Im Speziellen weist nun C25g—uni eine
breite Verteilung auf: Ca. 30 % weisen Durchmesser von 4 bis 80 nm auf und bis zu 50 % der Poren
sind zwischen 80 und 1000 nm. In allen Proben werden ca. 12 % des Porenvolumens von Poren mit
einem Durchmesser von > 1000 nm eingenommen.
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Abb. 4.2.: PorengréBenverteilung verkokter Proben.

Die PorengroRenverteilungen der einzelnen isostatisch gepressten Probekdrper stellten insgesamt
eine deutliche Verschiebung zu kleinen Porendurchmessern gegeniiber den Proben aus der uniaxia-
len Pressroute dar (Abb. 4.2(b)). Die PorengréBen von C20-iso und C25-iso sind enger verteilt,
wobei bis zu ca. 80% bzw. ca. 70% des Porenvolumens mit Porendurchmessern zwischen 100
und 1000 nm eingenommen werden. Der Versatz C20—-iso weist dariiber hinaus nur ein geringes
Porenvolumen mit kleinen Porendurchmessern (< 100 nm) auf. Im Vergleich zeigt C20g—iso einen
groBen Anteil (bis zu 25 %) an kleinen Poren.

4.2. Selbstglasurbildung

Fiir eine erfolgreiche Ubertragung der uniaxialen auf die kalt-isostatische Pressroute sind nicht
nur die physikalischen und mechanischen Eigenschaften der verkokten Proben von Interesse. Ein
weiteres Ziel ist die erfolgreiche Ubertragung der selbstglasierenden Eigenschaften. Anhand von ver-
kokten Proben erfolgte im weiteren Verlauf der Arbeit die Selbstglasurbildung. Dabei quantifiziert
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die Hohe des Ausbrandes wahrend des oxidativen Brandes die Qualitdt der Selbstglasurbildung: Je
geringer der Ausbrand ist, desto homogener und dichter ist die Selbstglasur.

Tab. 4.2 fasst die Werte der Masseverluste iiber den gesamten Zyklus zusammen. Es geht

Tab. 4.2.: Masseverluste wihrend des oxidativen Brandes zur Selbstglasurbildung anhand unterschiedlich
verpresster Proben.

Am [%]
uniaxial isostatisch
C20 7,03 1,56
C20g 2,89 1,59
C25 13,16 2,68
C25g 2,88 4,27

klar hervor, dass die Pressroute den Ausbrand beeinflusst, denn die isostatisch gepressten Proben
zeigen einen geringeren Ausbrand, als die uniaxial gepressten Stabproben. Der Verringerung des
Ausbrandes l3sst sich auf die notwendige Nachbearbeitung der kalt—isostatisch gepressten Erzeug-
nisse erkldren. Durch die Oberflichenbearbeitung wird die AuBenporositdt und dementsprechend
die Kapillaritdt in Oberflichenndhe beeinflusst. Fiir die Ausbildung der Selbstglasur ist das Ein-
dringen von Sauerstoff iiber das Kapillarsystem des Bauteiles und des Zersetzen des eingesetzten
Borax Voraussetzung. Weiterfiihrende Diskussionen folgen in Kapitel 5.2.3 und 5.3.

Der Ausbrand wird weiterhin durch den Binderanteil bestimmt. Sowohl der Einfluss der Pressrou-
te, als auch des Binderanteiles lassen sich direkt mit der offenen Porositit korrelieren. Aufgrund des
isostatischen Pressens und einem hdheren Binderanteil wird das Pressgut effektiv verdichtet, was
dann wiederum in einem geringen Ausbrand resultiert. Mit Hilfe des Pearson—Korrelationskoeffizienten
konnte eine starke lineare Abhangigkeit ermittelt werden, denn dieser betrdgt in diesem Fall 0,91.
Eine Erhohung des Ausbrandes konnte bei Erhdhung des Grafitanteils beobachtet werden. Dies er-
scheint nachvollziehbar, wenn man bedenkt, dass mit Erhohung der Kohlenstoffmenge eine erhéhte
Triebkraft fiir die Oxidation vorhanden ist. Wird vom Boudouard—Gleichgewicht ausgegangen, ver-
schiebt sich durch die Erhohung des Kohlenstoffanteils das Gleichgewicht auf die Seite der Produkte
(Kohlenmonoxid) und Kohlenstoff wird verbraucht (siehe Gleichung 4.1).

CO, +C=2C0 (4.1)

In Abb. 4.3 wird der Zusammenhang zwischen der offenen Porositdt und dem Masseverlust wah-
rend des Selbstglasurbrandes dargestellt. Wie zu erwarten war, ergeben sich bei hohen OP hohe
Ausbrande und demnach eine unvollstdndige Selbstglasurbildung. Bei geringen OP werden dement-
sprechend geringe Ausbrdnde verzeichnet. Es liegt die Vermutung nahe, dass es im OP—Bereich
von 18 % ein Optimum gibt, bei welchem der Ausbrand am geringsten ist. Die Selbstglasurbildung
kann als nahezu vollstindig und hinreichend homogen bezeichnet werden.
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Abb. 4.3.: Zusammenhang zwischen offener Porositdt und Masseverlust.

4.3. Auswertung des statistischen Versuchsplanes

Die Versuchsserie wurde im Vorab unter zu Hilfenahme der statistischen Versuchsplanung erstellt.
Bei der Serie handelt es sich um einen 23 Versuchsplan. Ausgehend von drei EinflussgroRen und
den Einzelergebnissen kdnnen daher die Haupt— und Wechselwirkungseffekte auf die AntwortgréRen
berechnet und interpretiert werden (Tab. 4.3). Die Stufe gibt den Einstellwert der EinflussgroRe
wieder und begrenzt so den Versuchsbereich [Sche86]. Anhand der Diagramme in den folgenden

Tab. 4.3.: Zusammenfassung der Einfluss— und AntwortgroRen des Versuchsplanes.

untere Stufe obere Stufe

EinflussgroRen  Grafitgehalt [Ma.%] 20 25
Granulation ungranuliert  granuliert
Pressroute uni iso

AntwortgroRen  OP [%]
dso [nm]
KBF [MPa]
Am [%]

Abbildungen lassen sich nun die Haupt— und Wechselwirkungseffekte auswerten.

Die offene Porositdt wird vor allem durch die Granulation oder das isostatische Pressen ver-
ringert (Haupteffekte). Eine Erhéhung der OP wird durch die Erhéhung des Grafitgehaltes von
20 auf 25 Ma.% erreicht (Abb. 4.4(a)). Die 2—-Faktoren—Wechselwirkungseffekte ,Grafitgehalt +
Granulation” und ,Grafitgehalt + Pressroute”, sowie der 3—Faktoren—\Wechselwirkungseffekt sind
vernachldssigbar. Allerdings ist der 2-Faktoren—Wechselwirkungseffekt ,,Granulation + Pressroute”
recht hoch und bedarf einer weiteren Interpretation. Dazu erfolgte in Abb. 4.4(b) die Auftra-
gung der Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Effekten. Allgemein gesagt, beeinflusst die
Wahl! der Stufe von Faktor B den Effekt von A [Mont13]. Wird dies auf die Auswertung der
2-Faktorenwechselwirkungen iibertragen, wird deutlich, dass bei uniaxial gepressten Proben der
Einfluss der Granulation auf die offene Porositit hoher ist, als bei den isostatisch verpressten
Proben (Abb. 4.4(b), links). Eine deutliche Verringerung der offenen Porositdt wird zudem bei
granulierten Massen beobachtet, welche uniaxial verpresst wurden. Dieser Effekt ist nahezu unab-
hangig vom Grafitgehalt, da bei hdherem Grafitanteil ebenfalls eine Senkung durch Granulation
erreicht werden kann (Abb. 4.4(b), rechts). Mit der Erhéhung des Grafitgehaltes kann bei den
isostatisch gepressten Proben eine leichte Erhéhung der offene Porositdt beobachtet werden.
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Abb. 4.4.: Effekte auf die offene Porositat.

Der Effekt der EinflussgroBen Grafit— und Bindergehalt, sowie die Pressroute auf die mittlere
PorengroRe (dsp) ist in Abb. 4.5 dargestellt.

i —Grafitgehalt
- 'Granulation
Pressroute i i
Grafitgehalt +.Granulation }
Grafitgehalt + Pressroute t
Granu@# Pressroute

Grafitgehalt-+ Granulation Bessrouter e

T T
-100 -50 0 50 100
Effekt auf Porengréfie

Abb. 4.5.: Haupt— und Wechselwirkungseffekte auf die PorengroBe.

Eine Verringerung der PorengréRe kann mit Erhdhung des Grafitgehaltes oder einer Granulation
(Erhdhung des Binderanteils) erreicht werden. Erhoht wird der mittlere Porendurchmesser durch
das isostatische Verpressen. Interessant sind die 2—Faktorenwechselwirkungseffekte ,Grafitgehalt
+ Granulation” und ,Grafitgehalt + Pressroute® (Abb. 4.6). Diese sind zum Teil weitaus hoher
als die Haupteffekte. In Abb. 4.6 ist die Abhidngigkeit von dsy vom Grafit— und des Binderan-
teiles (Granulation) sowohl von uniaxial, als auch von isostatisch gepressten Proben dargestellt.
Ein hoherer Effekt auf die PorengroRe wird bei granulierten, uniaxial verpressten Proben mit Er-
hohung des Grafitanteiles beobachtet, auch wenn die PorengroRen insgesamt kleiner sind als bei
ungranulierten Proben. Eine Erhdhung des Grafitanteil bei ungranulierten Massen bewirkt nur eine
geringe Senkung des Porendurchmessers. Bei den isostatisch verpressten Proben wird eine Senkung
der PorengroRe mit Erhdhung des Grafitgehaltes vor allem bei dem Verpressen von ungranulierten
Massen erreicht. Eine leichte Erhdhung kann bei den granulierten, isostatisch verpressten Proben
mit Erhdhung des Grafitgehaltes beobachtet werden. In Abb. 4.6(b) ist die Abhdngigkeit der Po-
rengroRe vom Grafitgehalt und der Pressroute dargestellt. Die Granulation fihrt im Allgemeinen
zu einer Senkung der PorengroRe (Abb. 4.6(b), rechts). Bei den ungranulierten Massen kann ein
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Abb. 4.6.: 2—-Faktorenwechselwirkungseffekte auf die mittlere PorengréRe.

grolerer Effekt bei den isostatisch verpressten Proben ermittelt werden, wohingegen eine Erhdhung
des Grafitgehaltes bei uniaxial gepressten Proben nur eine geringe Senkung der PorengroRe bewirkt
(Abb. 4.6(b), links). Mit Erhohung des Binderanteiles (Granulation) kann ein starkerer Effekt des
Grafitgehaltes bei isostatisch gepressten Proben beobachtet werden. Mit Erhdhung des Grafitge-
haltes wird die PorengroRe erhdht. Eine leichte Senkung kann bei granulierten, uniaxial gepressten
Proben mit Erhdhung des Grafitanteiles erzielt werden (Abb. 4.6(b), rechts). Die verbleibenden
beiden Wechselwirkungseffekte sind vernachlassigbar.

Aus Abb. 4.7 wird die Beeinflussung der Kaltbiegefestigkeit deutlich. Einen wesentlichen Einfluss
iben hier nur die Haupteffekte aus. Den groRten Einfluss hat die Pressroute. Wird das Pressgut
isostatisch verpresst, wird die KBF deutlich gesenkt. Mit Erhdhung des Grafit— oder Bindergehaltes
(Granulation) wird ebenfalls eine Senkung der Kaltbiegefestigkeit erzielt. Alle Wechselwirkungsef-
fekte auf die Kaltbiegefestigkeit sind vernachlassigbar.
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Abb. 4.7.: Haupt— und Wechselwirkungseffekte auf die Kaltbiegefestigkeit.

Abb. 4.8(a) gibt die Abhingigkeit des Ausbrandes wihrend des nachtréglichen, oxidativen Bran-
des wieder. Mit Erhéhung des Grafitgehaltes wird der Ausbrand erhdht. Eine Verringerung des
Ausbrandes kann durch eine bessere Verdichtung (geringe OP) entweder durch Granulation (Erho-
hung des Binderanteiles) oder dem isostatischen Pressen erreicht werden. Bis auf den 2—Faktoren—
Wechselwirkungseffekt ,Granulation + Pressroute” konnen die Wechselwirkungseffekte vernachlas-
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Abb. 4.8.: Haupt— und Wechselwirkungseffekte auf den Ausbrand nach dem oxidativen Selbstglasurbrand.

sigt werden. In Abb. 4.8(b) ist die Abhangigkeit des Ausbrandes vom Binderanteil und Pressroute
dargestellt. Bei geringem Grafitanteil bewirkt die Erhdhung des Binderanteiles (Granulation) bei
uniaxial gepressten Proben einen deutlich hdheren Effekt auf den Ausbrand (4.8(b), links), wo-
hingegen bei isostatisch gepressten Proben mit Erhdhung des Binderanteiles kaum ein Einfluss
beobachtet werden kann. Mit Erhéhung des Grafitgehaltes kann eine deutliche Senkung des Aus-
brandes bei uniaxial gepressten Proben erzielt werden, wenn die Masse zudem eine Granulation
erfahrt. Eine leichte Erhéhung des Ausbrandes wird bei isostatisch gepressten Proben mit Erhéhung
des Binderanteiles erreicht (4.8(b), rechts).

4.4. Zusammenfassung

Aus den Versuchen geht hervor, dass eine Ubertragung von der uniaxialen Pressroute auf das
kalt—isostatische Pressverfahren durch Anpassung des Grafit— und Binderanteils moglich ist.

Aufgrund der effektiven Verdichtung zeigen die isostatisch gepressten Proben hohere Dichten
und geringere offene Porositdtswerte, als die Proben der uniaxial gepressten Serie. Dies wirkt sich
insbesondere positiv auf die Glasurbildung aus, da der Ausbrand der isostatisch verpressten Pro-
ben deutlich geringer ist. Die Festigkeit nimmt wegen der Nachbearbeitung der kalt—isostatisch
gepressten Erzeugnisse etwas ab. Die Oberflachenbearbeitung ist notwendig, da so zum Einen bei
grolvolumigen Bauteilen die gewiinschte Geometrie erreicht wird. Zum Anderen wird die Kapilla-
ritatskraft erhoht, da durch den Ausbrand die AuBenporositdt verandert wird. Sauerstoff kann in
das Bauteil eindringen und fordert dadurch die Selbstglasurbildung in Oberflachennihe.

Eine Erhdhung des Grafitgehaltes ist fiir eine Festigkeitssteigerung nicht zutraglich. Zusatzlich
wirkt sich eine Erhéhung des Grafitgehaltes beziiglich des selbstglasierenden Verhaltens negativ
aus.

Mit der Erhéhung des Binderanteiles zur Granulation wird aufgrund von erleichterten Gleitvor-
gingen wihrend des Pressens die Dichte erhdht und die offenen Porositidt gesenkt. Die granulierten
Proben zeigen tendenziell geringere Masseverluste wihrend des Selbstglasurbrandes.

Auf Grundlage der vorgestellten Ergebnisse werden im nachsten Teil der Arbeit (siehe Kapitel 5)
Untersuchungsergebnisse von isostatisch gepressten, harzgebundenen Materialien mit selbstglasie-
renden Eigenschaften vorgestellt. Dazu erfolgte die Anpassung des Binder— und Grafitanteils nach
den ermittelten Eigenschaftswerten der unterschiedlichen Probezusammensetzungen. Wegen der
leicht verringerten Festigkeiten und einer verringerten Selbstglasurbildung werden fiir alle Folge-
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versuche 20 Ma.% Grafit eingesetzt. Da eine Granulierung notwendig wird, wird ausschlieRlich
Flissingharz als Binder und Granuliermittel eingesetzt.
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5. Untersuchungen zu isostatisch

gepressten, harzgebundenen Materialien
auf Al,O;—C—Basis mit
selbstglasierenden Eigenschaften

Im vorangegangen Kapitel 4 war es zunidchst Ziel, die Eigenschaften harzgebundener Materialien
von der uniaxialen auf die kalt—isostatische Presstechnologie zu iibertragen. Bei den Untersuchun-
gen spielten nicht nur physikalische und mechanische Eigenschaften eine Rolle. Die Ubertragbarkeit
der selbstglasierenden Eigenschaften stellte ebenfalls eine Herausforderung dar. In Anlehnung an die
gewonnenen Erkenntnisse und auf Basis der Arbeit von Roungos [Roun17] wurde fiir den folgenden
Teil der Arbeit die Senkung des Grafitgehaltes auf 20 Ma.% vorgenommen, sowie die Verwendung
von Fliissigharz als Binder und Granuliermittel eingefiihrt. Im Gegensatz zu [Roun17] erfolgte das
Verpressen ausschlielich bei maximal 100 MPa. Ziel der Untersuchungen war es, die kalt-isostatisch
gepressten Materialien mit selbstglasierenden Eigenschaften ndher zu charakterisieren. Aufgrund
des spdteren Einsatzes unter industrienahen Bedingungen ist der Erkenntnisgewinn sowohl iiber die
physikalischen und (thermo—) mechanischen Eigenschaften in Abhéngigkeit der Verkokungstem-
peratur (Kapitel 5.2)und des Pressregimes (Kapitel 5.6), als auch die Selbstglasurbildung, wie in
Kapitel 5.3 beschrieben, Gegenstand diesen Teiles der Arbeit. Im weiteren Verlauf der Arbeit sol-
len Untersuchungen des Benetzungsverhaltens und damit verbunden die Korrosionsbestidndigkeit
gegeniiber fliissigen Stahl beleuchtet werden (siehe Kapitel 5.5).

5.1. Einfluss der Probengeometrie auf die Kaltbiegefestigkeit

Das in dieser Arbeit verwendete Formgebungsverfahren des kalt—isostatischen Pressens macht eine
Nachbearbeitung der Presslinge notwendig, da nur selten Pressformen gefertigt werden kénnen,
mit welchen maRgerechte Bauteile erzeugt werden kdnnen. Die Bestimmung der Festigkeit wurde
in der vorliegenden Arbeit nach DIN EN 993-6/7 (Kalt- bzw. HeiRbiegefestigkeit) anhand ge-
normter Geometrien durchgefiihrt. Die Proben sollten die AbmaRe 25 x 25 x 150 mm3 besitzen.
Dementsprechend war es in der Arbeit notwendig, aus den Stopfengeometrien die gewiinschten
Stabproben herauszuarbeiten. Dabei muss bedacht werden, dass die Proben nicht immer die ex-
akten Male aufwiesen. Inwiefern sich die Probengeometrie auf die Festigkeitswerte auswirkt, soll
an dieser Stelle anhand des folgenden theoretischen Beispieles kurz erldutert werden.

Wird von einem idealen Stab mit rechteckigem Querschnitt ausgegangen, wird die Festigkeit iiber
die folgende Gleichung 5.1 ermittelt (mit o: Biegefestigkeit, F,,,q.: Bruchlast in N, Lg: Stiitzweite
(Entfernung der Auflageschneiden) in mm, b, h: Breite und Héhe der Stabprobe in mm).

o= 3FmamLS
2bh?
Aus der Gleichung geht hervor, dass die Hohe der Probe quadratisch eingeht und somit einen
deutlich héheren Einfluss auf die Festigkeit ausiibt, als die Breite der Stabprobe. In der folgenden
Diskussion wird von einer Ausgangsfestigkeit von 5 MPa anhand von Proben mit b = A = 25mm
ausgegangen. Unter der Annahme, dass die Bruchlast gleich bleibt, ergeben sich mit verschiedenen
Hohen und Breiten folgende theoretischen Festigkeiten (Tab. 5.1).

(5.1)
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Tab. 5.1.: Einfluss verschiedener Hohen und Breiten auf die Kaltbiegefestigkeit (Werte in MPa)

W 25 26 27
Breitemm

25 5,00 4,62 4,29
26 481 4,45 4,12
27 4,63 4,28 3,97

Tab. 5.1 bestitigt die Annahme, dass die Hohe einen hdheren Einfluss hat, als die Breite.
Wird der Grenzfall laut DIN EN 993-5 betrachtet, das heilit ist Breite=H6he=26 mm, geht dies
bereits mit einem Festigkeitsverlust von 11,0 % einher. Bei der Betrachtung des Extremfalles,
bei welchem b = h = 27 mm ist, betragt der Festigkeitsverlust sogar 20,6 %. Die theoretischen
Ausfiihrungen verdeutlichen, dass die angegebenen Werte in der Arbeit kritisch zu betrachten sind,
da es praktisch nicht mdglich ist, genormte Stabe erwiinschter Geometrie (rechteckiger Querschnitt
mit b = h = 25 mm) herzustellen.

Es sollte dariiber hinaus der Einfluss des Querschnittes betrachtet werden. Im eben dargestellten
Fall wurde von einem ideal rechteckigem Querschnitt ausgegangen. Die Berechnung der Festigkeit
von konvexen Proben, bei welchen Grund— und Deckfliche nicht ideal parallel zueinander liegen,
ist umfangreich. Aufgrund der Komplexitat der Berechnung wurden in dieser Arbeit derartige
Proben nicht zur Bestimmung der Biegefestigkeit herangezogen und Stabproben mit einem nahezu
rechteckigem Querschnitt ausgewihlt.

5.2. Einfluss der Verkokungstemperatur

Um ein besseres Verstandnis iiber die Eigenschaftsanderung mit der Variation der Verkokungstem-
peratur zu erhalten, erfolgte die Eigenschaftsbewertung von kalt—isostatisch gepressten Proben
nach dem Verkokungsprozess bei verschiedenen Temperaturen. Bisher ist in der Literatur, z. B. in
[LAYJT05] [FaLS11] die Bildung von SiC' diskutiert worden, welche ab 1000 °C beginnt und die
Eigenschaften nach dem Verkoken wesentlich beeinflusst. Allerdings ist nicht bekannt, inwiefern
sich unterschiedliche Verkokungstemperaturen auf die nachtragliche Selbstglasurbildung anhand
kalt-isostatisch gepresster Proben auswirken. Es erfolgt in diesem Kapitel zundchst die Vorstellung
der physikalischen und mechanischen Eigenschaften der bei unterschiedlichen Temperaturen ver-
kokten Proben (Kapitel 5.2.1). In Kapitel 5.2.2 steht der Einfluss der Verkokungstemperatur auf
die Selbstglasurbildung im Vordergrund. AbschlieRend folgen in Kapitel 5.2.3 thermodynamische
Betrachtungen.

5.2.1. Physikalische und mechanische Eigenschaften von verkokten
Materialien

Die Bestimmung der physikalischen und (thermo—) mechanischen Eigenschaften der verkokten
Proben wurden zundchst vorangestellt, wie dies aus Tab. 5.2 hervorgeht.

Es zeigte sich sehr deutlich, dass mit der Erhéhung der Verkokungstemperatur eine Erhéhung der
Festigkeit einhergeht. Obwohl die offene Porositdt und die Rohdichte nur kaum verdndert werden,
kénnen KBF-Werte zwischen 3,4 MPa bei 1000 °C und 7,0 MPa bei 1400 °C ermittelt werden. Mit
Erhohung der Verkokungstemperatur wird die SiC-Bildung aus dem eingesetzten Silicium und
Grafit bevorzugt, wie dies aus [ChAL98], [FaLS11] und [KJRNO6] hervorgeht. Es miisste demnach
davon ausgegangen werden, dass sich die offene Porositat aufgrund der SiC—-Bildung verringert und
die Rohdichte sich erhdht. Messbare Anderungen konnten in dieser Versuchsserie nicht beobachtet
werden. Aus Untersuchungen zum Thermoschockverhalten konnte die Verbesserung der thermo-
mechanischen Eigenschaften durch in-situ—SiC-Bildung bestatigt werden, wie dies hinreichend
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Tab. 5.2.: Einfluss der Verkokungstemperatur auf die physikalischen und (thermo—) mechanischen Eigenschaften.

1000°C 1200°C 1400°C

OP [%] 18,5+0,1 18,7+0,1 19,0+0,2
pron |g/cm’] 2,4840,01 2,47+0,00 2,47 +0,01
dso [nm] 1241,1 362,2 406,4
KBF [MPa] 34403 58404  7,04£05
KBF57rs [MPa] 3,3+0,2 4,6+0,2 5,7£0,3
Festigkeitsverlust [%] 2,1 21,0 19,4

aus Kapitel 2.2.4 bekannt ist.

Die PorengroRenanalysen anhand der unterschiedlich verkokten Proben zeigten deutlich, dass die
Verkokungstemperatur eine entscheidende Rolle spielt (Abb. 5.1). Insgesamt fallt auf, dass mit der
Erhdhung der Verkokungstemperatur die PorengroRenverteilung enger wird. Der Anteil an Poren
mit Durchmessern zwischen 100 nm und 2000 nm ist fiir die bei 1200 °C/1400 °C verkokten Proben
hoch, wohingegen die bei 1000 °C verkokte Probe hauptsédchlich Porenvolumenanteile zwischen
1000 nm und 5000 nm aufweisen. Der Anteil an kleinen Poren (Porendurchmesser bis 100 nm)
verringert sich mit Erhdhung der Verkokungstemperatur geringfiigig. Da bei der SiC-Bildung
davon ausgegangen wird, dass diese vorrangig in den Poren stattfindet, verringert sich demnach
der Porenanteil geringer Grole. Mit der Erhdhung der Verkokungstemperatur kann dariiber hinaus
der Anteil sehr groBer Poren (Porendurchmesser > 4000 nm) gesenkt werden. Aufgrund des hdheren
Anteils an groRen Poren, sinkt die Festigkeit der bei 1000 °C verkokten Proben, wie dies ermittelt
worden ist.
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Abb. 5.1.: Einfluss der Verkokungstemperatur auf die PorengréBenverteilung.

5.2.2. Selbstglasurbildung nach der Verkokung bei unterschiedlichen
Temperaturen

Im Anschluss an die Bestimmung der physikalischen und mechanischen Eigenschaften erfolgte
anhand verkokter Probe ein nachtriglicher, oxidativer Brand bei 1300°C, um den Einfluss der
Verkokungstemperatur auf die Selbstglasurbildung beurteilen zu kénnen. Der Masseverlust wahrend
des thermischen Prozesses wurde kontinuierlich aufgezeichnet. Das MaR des Ausbrandes steht fiir
die Qualitat der Selbstglasurbildung. Die Abb. 5.2 stellt den Verlauf des Masseverlustes iiber die Zeit
der thermischen Behandlung dar. Bei der Probe, welche bei 1400 °C verkokt wurde, zeigt sich in der
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Aufheizphase eine hohe Ausbrandrate. Beim Erreichen der Maximaltemperatur geht der schnelle
Ausbrand in einen langsamen, nahezu linearen Verlauf iiber. Nach Beendigung des Zyklus ergab
sich ein Masseverlust von 1,65 %. Aufgrund des geringen Masseverlustes kann davon ausgegangen
werden, dass sich die Selbstglasur homogen auf der Oberflache gebildet hat. Die Beschreibung des
Mechanismus und ndhere Erlduterungen beziiglich der Selbstglasurbildung folgen in Kapitel 5.3.

Ein anderes Bild ergibt sich bei den beiden Proben, welche mit geringeren Temperaturen verkokt
worden sind. |hr Masseverlust ist nach dem Oxidationszyklus mit 12,48 % (1200°C) und 13,51 %
(1000 °C) &hnlich hoch. Hinsichtlich ihres Verlaufes des Ausbrandes unterscheiden sich jedoch die
beiden Proben voneinander. Die bei 1200 °C verkokte Probe zeigt einen geringen Ausbrand bis ca.
700 °C nach etwa 25 min. Der Ausbrand erfolgt ab diesem Zeitpunkt mit hoher Rate bis zur Beendi-
gung des Zyklus. Wie bei der bei 1200 °C verkokten Probe stellt sich bei der bei 1000 °C verkokten
Probe vor dem Masseverlust ein Bereich mit geringer Ausbrandrate ein. Dieser Abschnitt wird erst
nach einem anfanglichen Masseverlust von ca. 0,5% erreicht. Eine Schwingung des Probetragers
hat vermutlich diese Schwankung ausgeldst. Nach dem erreichen von etwa 400 °C nach ca. 16 min
verliert die Probe aufgrund der Entkohlung kontinuierlich an Masse. Die Oxidationsrate ist ver-
gleichbar hoch mit der bei 1200 °C verkokten Probe. Die Ergebnisse zeigen dariiber hinaus, dass die
Entstehung einer homogenen und dichten Selbstglasur maRgeblich von der in—situ—SiC-Bildung
abhéngig ist, wie dies in [Roun17] bereits formuliert wurde.
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Abb. 5.2.: Einfluss unterschiedlicher Verkokungstemperaturen auf die Selbstglasurbildung.

Eine Auffalligkeit ergibt sich bei der 1000 °C verkokten Probe, da kurz nach dem Erreichen der
Maximaltemperatur eine leichte Massezunahme zu beobachten ist. Vermutlich kommt es zu einer in
diesem Temperaturbereich zu einer Neuphasenbildung nach dem Erreichen der Maximaltemperatur.
Es entsteht SiO; aus nicht umgesetztem Silicium oder aus Siliciumcarbid in Form des hexagonalen
[—Tridymits [HoWi07] [QPRPO02]. Es liegt nahe, dass die Neuphasenbildung vor allem durch die
Porenstruktur beeinflusst wird. Da die bei 1000°C verkokte Probe einen hohen Volumenanteil
an grolen Poren aufweist, kann Sauerstoff leicht in die Oberfliche eindringen, wo eine direkte
Oxidation von Si und SiC' stattfindet. Wahrend der Aufheizphase wird diese Neuphasenbildung
aufgrund der hohen Heizrate von 21 K/min iiberfahren, so dass eine Neuphasenbildung nicht iiber
den Massezuwachs beobachtet werden kann.

Die Umsetzungen der Komponenten sowohl wéahrend des Verkokungsprozess, als auch wéhrend
des nachtrdglichen Selbstglasurbrandes kénnen thermodynamisch betrachtet zahlreich sein und
sind vor allem von den Partialdriicken der Komponenten bzw. Reaktionspartner abhingig. Daher
erfolgen im folgenden Abschnitt thermodynamische Betrachtungen zur Erlduterung des Chemis-
mus.
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5.2.3. Theoretische Betrachtungen beziiglich der Thermodynamik

In der chemischen Thermodynamik wird zur Erkldrung und Diskussion von Reaktionen interessant,
wie hoch die Triebkraft einer Reaktion ist. Ein MaR fiir die Triebkraft einer Reaktion stellt die freie
Reaktionsenthalpie, ArG dar. Uber die Gibbs—Helmholtz—Gleichung ist die freie Reaktionsenthalpie
von der Reaktionsentropie, ArS und der Reaktionsenthalpie, A H abhingig (5.2).

ARG = ARH — ApS (5.2)

Bei der Betrachtung von Gleichgewichtsreaktionen muss fiir die Berechnung der freien Reaktions-
enthalpie die Gleichgewichtskonstante einbezogen werden (5.3, mit: ArG°: freien Standardbil-
dungsenthalpie; R: universelle Gaskonstante; T: Temperatur; K: Gleichgewichtskonstante)

ARG = ARG° + RTInK (5.3)

Zur Erkldrung des Reaktionsmechanismus kdnnen einfache thermodynamische Berechnungen ge-
nutzt werden. Dabei geht man von den tabellierten freien Standardbildungsenthalpien A;G° aus
und errechnet sich iber Gleichung 5.4 die freie Standardreaktionsenthalpie, ArG°.

ARG® = " vA;G° (Produkte) — Y " vA;G° (Edukte) (5.4)

Im Gleichgewichtszustand ist die freie Reaktionsenthalpie, ARG = 0, so dass ARG = ARG° gilt.
Da zur Vereinfachung von einem Gleichgewichtszustand ausgegangen wird, gilt in Folge dessen
Gleichung 5.5:

ARG®
RT
Daraus lasst sich ableiten, dass eine Reaktion freiwillig/spontan ablduft, wenn ArG° < 0 und
K > 1 ist. Endotherm und demnach erzwungen ist eine Reaktion bei ARG® > 0 und K < 1
[AtkiO1l]. Die ArG°-Werte fiir die Berechnungen in dieser Arbeit wurden der Onlinedatenbank

FactSage entnommen [BaBe].

Waéhrend des Verkokungsprozess und zum Teil wihrend des nachtraglichen oxidativen Brandes
resultiert eine reduzierende Atmosphéare entsprechend dem Boudouard—Gleichgewicht. Laut diesem
Gleichgewicht, wie in Gleichung 5.6 dargestellt, liegt das Verhaltnis oberhalb von 1000 °C praktisch
vollstandig auf der Seite des Kohlenmonoxides [HoWi07]. Das Gleichgewicht ist dabei nicht nur
abhingig von der Temperatur, sondern auch von dem Verhiltnis der Partialdriicke Kohlenmonoxid
und —dioxid.

ARG° = —RTInK bzw. InK = —

(5.5)

CO, +C =2CO (5.6)

Zur vereinfachten Erklarung dieser Reaktion kann eine Art Richardson—Ellingham-Diagramm zu
Hilfe genommen werden, wie es in Abb. 5.3 fiir das Boudouard—Gleichgewicht im Temperaturbeich
von 500-1700 K dargestellt ist. Richardson—Ellingham—Diagramme sind grafische Darstellungen,
um thermodynamische Bedingungen vor allem im Bereich der Metallurgie fiir die Reaktion von rei-
nen Metallen mit Gasen wie Sauerstoff aufzuzeigen. Dazu werden die freien Standardreaktionsent-
halpien iiber die Temperatur aufgetragen. Zur Ergidnzung des Richardson—Ellingham—Diagrammes
wird hdufig der Partialdruck der beteiligten Gaskomponente iiber die Gleichgewichtskonstante K
ermittelt und ebenfalls grafisch dargestellt. Anhand des Diagrammes lasst sich zeigen, dass un-
terhalb von 900K die Reaktion endotherm verlduft und somit das Gleichgewicht eher auf der
Seite der Ausgangsstoffe (Kohlendioxid und Kohlenstoff) liegt. Mit steigender Temperatur wird die
Gleichgewichtslage bei ca. 900 K durchlaufen. Oberhalb dieser Temperatur wird das Gleichgewicht
zugunsten des Produktes Kohlenmonoxid verschoben und ist daher in héheren Temperaturbereichen
thermodynamisch stabil. Mit Erhdhung der Temperatur fallt die freie Standardreaktionsenthalpie
aufgrund der Zunahme der Entropie weiter ab. Die Entropie steigt mit der Temperatur aufgrund der
steigenden Molzahl an gebildeten Kohlenmonoxid. Es kann demnach sowohl fiir den Verkokungs-
prozess, als auch fiir den anschlieRenden oxidativen Brand davon ausgegangen werden, dass bei
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Abb. 5.3.: Richardson-Ellingham-Diagramm des Boudouard-Gleichgewichtes.

Anwesenheit von Kohlendioxid und Kohlenstoff eine Kohlenstoffmonoxid—Atmosphare vorhanden
ist. Wahrend des Verkokungsprozess in reduzierender Atmosphare wird Siliciumcarbid gebildet. Zur
Beschreibung des Chemismus miissen zahlreiche, mogliche Reaktionen betrachtet werden, denn in
der Literatur wird sowohl die direkte Umwandlung mit Grafit [TaPo94], [ZhMLO01], als auch die
Reaktion iiber das Zwischenoxid SiO beschrieben [FalLS11], [KJRN06]. Anhand der folgenden
theoretischen Reaktionsgleichungen (Gl. 5.7 =5.13), sowie den dazugehérigen freien Standardreak-
tionsenthalpien bei drei verschiedenen Temperaturen (Tab. 5.3) soll dies verdeutlicht werden.

Tab. 5.3.: Freie Standardreaktionsenthalpie der
SiC— bzw. SiO-Bildung in reduzierender
Atmosphére bei verschiedenen Temperaturen.

Si+CO—5S0+C  (57)
Si+CO —Si0+SiC  (5.8) Gleichung ARG® [k)/moll
Sit C — s SiC (5.9) 1300K 1500K  1700K
2Si+200 —» 28iC+0, (5.10) 5.7 84  -120  -155
50+C0 —8iC+0, (511 50 1268 4885 16348
SI0 420 — SIC+CO ~ (5.12) 510  -1803.4 -2020,1 -2280,68
25i0 +3C — 28SiC + CO, (5.13) 511 -498.2 _558.3 -630,37

5.12 -1288,4 -1446,9 -1619,27
513 -2499,2 -2775,4 -3079,13

In der Literatur (sieche Kapitel 2.2.4) wird die Bildung von Siliciumcarbid vielfach iiber die
Bildung des Zwischenoxides SiO und einer gleichzeitigen Aufkohlung beschrieben. Diese Suboxid—
Bildung ist zwar freiwillig, allerdings ist die parallele Bildung von SiC, wie dies in Gleichung
5.8 dargestellt ist, thermodynamisch bevorzugt. Die Reaktion des Zwischenoxides SiO mit der
kohlenmonoxidreichen Atmosphire oder Grafit ist ebenfalls thermodynamisch begiinstigt. Nach
diesen thermodynamischen Betrachtungen kann davon ausgegangen werden, dass die SiC-Bildung
iber das gasformige Zwischenoxid SiO stattfindet.

Nach dem Verkokungsprozess schlieBt sich ein oxidativer Brand in Luft an, bei welchem die
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Selbstglasur ausgebildet werden soll. Die in diesem Prozess ablaufenden Reaktionen kdnnen hin-
sichtlich ihrer Lokalitdt und Art unterschieden werden. Einerseits kdnnen oberflaichennahe Reak-
tionen in Betracht gezogen werden. Andererseits miissen Reaktionen innerhalb des Porensystems
beriicksichtigt werden. In Bezug auf die Art der Reaktion miissen zwischen der Oxidation des Koh-
lenstoffes und der Umsetzung von nicht umgesetztem Silicium, oder gebildetem Siliciumcarbid zu
Siliciumdioxid unterschieden werden. Beide Prozesse sollen im Folgenden kurz erldutert werden.

An der Oberfliche wird der Kohlenstoff des Bauteiles direkt mit Sauerstoff reagieren. Andererseits
dringt Sauerstoff iiber das Porensystem in die Probe ein und reagiert mit dem dort vorhandenen
Grafit. Es kann davon ausgegangen werden, dass der eindringende Sauerstoff die Probe entkohlt und
zu Kohlendioxid abreagiert. Aufgrund nicht—oxidiertem Kohlenstoff und einer Temperatur oberhalb
1000 °C entsteht eine kohlenmonoxid—reiche Atmosphare, welche mit dem Material reagiert. Die
folgenden Gleichungen geben die Reaktionen der Entkohlung wieder:

C+0, — CO, (5.14)
2C + 0, — 2CO (5.15)
200 + 0, — 2CO, (5.16)

Ausgehend von einer Entkohlungsreaktion wird in Abb. 5.4 das Richardson-Ellingham—Diagramm
fir das System C-O dargestellt. Unterhalb von 900 K agiert Kohlenmonoxid als starkeres Reduk-
tionsmittel als Kohlenstoff selbst, da es in diesem Temperaturbereich thermodynamisch stabiler
ist (gestrichelte Linie). Bei 900K sind die freien Standardreaktionsenthalpien der dargestellten
Reaktionen nahezu identisch. Oberhalb dieser Temperatur wird vermehrt Kohlenmonoxid gebildet
(punktierte Linie). Bei der Reaktion entstehen aus einem Mol Sauerstoff zwei Mol Kohlenmonoxid,
was die Entropie des Systems erhoht. Mit der Entropieerhéhung geht ein Energiegewinn einher.
Dariiber hinaus sei erwdhnt, dass aufgrund des vorher beschriebenen Boudouard—Gleichgewichtes
vermehrt Kohlenmonoxid bei hheren Temperaturen gebildet wird.
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Abb. 5.4.: Richardson-Ellingahm-Diagramm des Systemes C-O.

Es geht demnach deutlich hervor, das die ablaufenden Reaktionen vom Sauerstoffpartialdruck,
po, und den Verhiltnissen der Partialdriicke CO, C'O4 abhdngig sind. Bei geringen po,, auch unter
sonst oxidativen Bedingungen, wird vermehrt Kohlenmonoxid als Reaktionspartner zur Verfiigung
stehen. Ausgehend von Si, SiO oder SiC' kann das System nun unterschiedlich mit Kohlenmonoxid
zu Siliciumdioxid weiterreagieren. Mdgliche ablaufende Reaktionen und die energetischen Beitrage
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Tab. 5.4.: Freie Standardreaktionsenthalpien von
SiO2 durch die Umsetzung mit Kohlenmonoxid.

SiC+2CO — Si0, + C (5.17) Gleichung ARG° [kJ/mol]
5i0 + CO — Si0, +3C (5.18) 1300K 1500K  1700K
S8i+2C0 — 8i0, +2C (5.19) 517  1067,6 12096 15455
2S5i+2C0O — Si0, + SiC + C (5.20) 5.18 22209 -147,3  -73.8
5.19 2293  -159,3  -89,3

5.20 -1526,1 -1618,1 -1724,1

sind in den Gleichungen 5.17-5.20 und der Tab. 5.4 zusammengefasst. Da diese Reaktionen sowohl
wahrend des Verkokungsprozesses, als auch wahrend des oxidativen Brand ablaufen kdnnen, wer-
den die freien Standardreaktionsenthalpien bei 1300 K, 1500 K und 1700 K betrachtet. Dies zeigt,
dass der direkte Umsatz von Siliciumcarbid mit Kohlenmonoxid thermodynamisch gehemmt ist.
Vielmehr erfolgt die SiO2—Bildung rein thermodynamisch betrachtet iiber das Zwischenoxid SiO.
Interessant ist, dass die Umsetzung von Silicium zu Siliciumdioxid thermodynamisch begiinstigt
Ist.

AbschlieBend erfolgt eine kurze Erklarung der direkten Oxidation des Siliciums. Dazu wurde ein
Richardson—Ellingham—Diagramm fiir vier Temperaturen erstellt, wie in Abb. 5.5 zu sehen ist. In
der Literatur wird die Bildung des SiOy aus Sauerstoff und Silicium iiber die Verbindung SiO
beschrieben, was als gasformiges Zwischenoxid zu verstehen ist [LoMH85]. Das hier dargestellte
Ellingham—Diagramm zeigt die verschiedenen energetischen Bedingungen fiir die jeweiligen Teil-
reaktionen. Die schwarze, durchgingige Linie stellt die Hauptreaktion von Si zu SiO2 dar. Der
rote Punkt markiert die Phasenumwandlung von Quarz zu S-Tridymit. Mit Erhéhung der Tem-
peratur verlduft das Gleichgewicht zugunsten der SiO9—Bildung. Die Bildung von SiO aus Si ist
energetisch etwas ungiinstiger (punktierte Linie). Allerdings ist die Reaktion in viel héherem Ma-
Re von der Temperatur abhingig, so dass sich die freien Standardreaktionsenthalpien bei 1700 K
nahezu an einen Wert annahern. Die Bildung von SiOs aus dem Zwischenoxid SiO ist dann wie-
derum mit einem hoheren Energiegewinn verbunden, als die direkte Oxidation (gestrichelte Linie).
Mit Erhéhung der Temperatur ist die Reaktion energetisch ungiinstiger und der Wert der freien
Standardreaktionsenthalpie bei 1700 K ndhert sich den Werten der beiden anderen freien Stan-
dardreaktionsenthalpien an. Aus dem Ellingham—Diagramm kdnnen mehrere Schlussfolgerungen
gezogen werden. Die Reaktion von Si zu SiO; verlduft zumindest aus diesen thermodynamischen
Betrachtungen iiber die Zwischenverbindung SiO. Dariiber hinaus geht aus dem Diagramm hervor,
dass die Gleichgewichte stark vom Sauerstoffpartialdruck abhangig sind. Wenn davon ausgegan-
gen wird, dass die SiO,—Bildung iiber die Zwischenverbindung SiO verlauft, ist der Einfluss des
SiO—-Partialdruckes nicht auer Acht zu lassen, denn SiO ist in diesem System die Hauptphase
der Gasatmosphire und besitzt hohe Partialdriicke.
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Abb. 5.5.: Ellingham-Diagramm des Systemes Si-O.

Zwischenfazit Die Betrachtungen des Einflusses der Verkokungstemperatur brachte mehrere
grundlegende Erkenntnisse. (1) Die mechanischen Eigenschaften werden stark von der Verkokung-
stemperatur beeinflusst. Dabei spielt die PorengroRenverteilung eine gréBere Rolle, als die Rohdich-
te bzw. offene Porositdt. Entscheidend fiir eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften ist
die in situ SiC-Bildung, welche vorrangig bei einer Verkokungstemperatur von 1400 °C stattfin-
det. (1) Die Selbstglasurbildung ist bei hohen Verkokungstemperaturen begiinstigt. Das bedeutet,
dass die SiC-Bildung eine Voraussetzung fiir die Selbstglasurbildung darstellt, wie dies bereits in
[Rounll] (siehe dazu Kapitel 2.2.5) angedeutet wurde. (lII) Die thermodynamischen Betrachtun-
gen ergaben einen mechanistischen Ansatz, sowohl fiir die SiC—, als auch die SiO5-Bildung. Das
Zwischenoxid SiO scheint fiir den mechanistischen Ablauf der Reaktionen eine entscheidende Rolle
zu spielen.

5.3. Betrachtungen des mechanistischen Ablaufes der
Selbstglasurbildung und Eigenschaften selbstglasierter
Materialien

Die Herausforderung dieser Arbeit ist nicht nur in der Anpassung und Erweiterung des Verfah-
rensprozesses zu sehen, sondern auch in der Ubertragbarkeit der Selbstglasurbildung auf kalt—
isostatisch gepresste AloO3 — C—Bauteile. Dies bietet den Vorteil, dass die Prozesskette verkiirzt
werden kann, indem ein nachtraglicher Auftrag eines Glasurschlickers und die Trocknung dessen
nicht notwendig wird. Der aktuelle Stand der Erkenntnisse ist bereits im Kapitel 2.2.5 beschrieben
worden. Der Kenntnisstand ldsst Raum fiir weiterfiihrende Untersuchungen, um das Verstdndnis
iiber den Mechanismus und die Grenzen der Selbstglasur zu erweitern.

In diesem Kapitel sollen daher erganzende Betrachtungen zur Selbstglasurbildung erldutert wer-
den. Als Grundlage fiir diese Untersuchungen dienten die in dem Kapitel 2.2.5 vorgestellten Verof-
fentlichungen von Roungos et. al., das Patent [Roun09a], sowie die gewonnenen Erkenntnisse aus
Kapitel 5.2. Zunichst erfolgen zusitzliche Betrachtungen des Mechanismus der Selbstglasurbil-
dung. Im weiteren Verlauf sollen dann ergénzend Untersuchungsergebnisse zum Haftmechanismus,
allgemeine Eigenschaftsbewertung selbstglasierter Bauteile und Grenzen der Selbstglasurbildung
vorgestellt werden.
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5.3.1. Beschreibung des Mechanismus

Aus den Arbeiten nach Roungos [Roun09b] [Rounl1l] und [Rounl7] geht hervor, dass die Selbst-
glasur in einem nachtraglichen oxidativen Brand bei 1300 °C auf dem bereits verkokten Substrat
gebildet wird. Es erfolgten in den Studien thermogravimetrische Untersuchungen anhand verkokter
Proben. Einen Ansatz zur quantitativen Beschreibung, welcher den Temperaturbereich die Selbst-
glasurbildung charakterisiert, ist der Arbeit von Roungos [Roun17] zu entnehmen. Roungos charak-
terisierte in seiner Arbeit drei Temperaturbereiche anhand isothermer Oxidationstest von uniaxial
gepressten, zylindrischen Probekdrpern. Zum besseren Verstdndnis und zur endgiiltigen Quantifi-
zierung erfolgten in dieser Arbeit daher weiterfiihrende Untersuchungen, in denen der Masseverlust
wahrend der Aufheizphase des Selbstglasurbrandes aufgezeichnet wurde. Dazu erfolgte die Verko-
kung der kalt—isostatisch gepressten Proben bei 1400 °C, da eine in—situ—SiC—Bildung vermutlich
unabdingbar zur Ausbildung der Selbstglasur ist, wie dies aus Kapitel 5.2 bekannt ist.
In Abb. 5.6 ist der Verlauf des Masseverlustes wahrend der Aufheizphase dargestellt.
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Abb. 5.6.: Verlauf des Kohlenstoffausbrandes wihrend der Aufheizphase des oxidativen Brandes zur
Selbstglasurbildung.

Wie aus der Abb. 5.6 hervorgeht, kdnnen drei anndhernd lineare Bereiche wahrend der Aufheiz-
phase beobachtet werden, was die Ergebnisse von Roungos [Rounl7] stiitzt. Der erste Bereich
macht deutlich, dass unterhalb 450 °C nur ein sehr geringer Masseverlust zu verzeichnen ist. Hier
belduft sich der Ausbrand auf 0,007 %/100K. Dies bedeutet, dass in diesem Temperaturbereich
kein oder nur ein geringer Kohlenstoffausbrand stattfindet. Oberhalb 450 °C beginnt die Oxidation
des Kohlenstoffes und die Ausbrandrate steigt in diesem Bereich auf 0,20 %/100K. Neben dem
Kohlenstoffausbrand findet in diesem Temperaturbereich die Oxidation von Siliciumcarbid iiber die
Entstehung des Zwischenoxides SiO statt [LLCX108], wie dies aus Kapitel 2.2.4 bekannt ist und
in Kapitel 5.2.3 nachvollzogen wird. Im Bereich von 1000 °C-1150 °C wird der Ausbrand gehemmt
und es findet ein Ubergang zu Bereich |1l statt, in welchem die Ausbrandrate 0,02 %/100K betrigt.
Innerhalb des Ubergangsbereiches zu geringeren Ausbrandraten wird die Selbstglasur ausgebildet
und verhindert im weiteren Verlauf das weitere Eindringen von Sauerstoff. Es wird demzufolge
der Kohlenstoffausbrand stark verlangsamt. Der Temperaturbereich, in welchem die Glasurbildung
beginnt, ist in Abb. 5.6 mit einem blauen Pfeil markiert.

Zur Bestatigung dieser Beobachtung erfolgten thermogravimetrische Untersuchungen des ver-
wendeten Boraxes, Nas [B4O5(OHy)]-8H30 in synthetischer Luft bis 1400 °C, wie dies in Abb. 5.7
zu sehen ist.
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Abb. 5.7.: Thermogravimetrische Untersuchung des verwendeten Borax.

Zunichst erfolgt ein schneller Masseverlust von 1,78 % gegeniiber der Ausgangsmasse aufgrund
von Entwasserungsvorgingen. Ab 170 °C erfolgt ein geringer Masseverlust von 1,62 % bis 570 °C,
wobei vermehrt das gebundene Kristallwasser aus dem Gitter entfernt wird. Bis zu noch hoheren
Temperaturen (bis 1090 °C) kann eine leichte Massezunahme von 0,17 % beobachtet werden. Auf-
fallig ist ab 1090 °C der schnelle und hohe Masseverlust bis 1400 °C von 9,06 %. Der Startpunkt der
schnellen Masseabnahme deckt sich mit dem Beginn des Ubergangsbereiches, wie er in Abb. 5.6
dargestellt ist. Der Effekt |dsst sich iiber das Abdampfen von Borax erkldren. Dazu wird Borax
gespalten in B2O3(g) und gasférmige Natriumsuboxide [HHNJ*83]. Diese gasférmigen Kompo-
nenten diffundieren nun tiber das Porensystem des Bauteils an die Oberflache und kénnen dort mit
Siliciumdioxid (aus freiem Si, SiC oder freiem SiOs; siehe Kapitel 5.2) und Al3O3 zu einer glas-
artigen, rontgenamorphen Schicht reagieren. Aufgrund der Nachbearbeitung der kalt—isostatisch
gepressten Bauteilen wird die Oberflichenporositdt und somit die Kapillaritdt beeinflusst. Die Ent-
stehung der glasartigen Schicht wird durch die Erhéhung der Kapillarkrafte in Oberflichennihe
gefordert.

Die Zusammensetzung der glasartigen Schicht entspricht nach [Roun11] [Roun17] einem Alumi-
niumborosilikatglas. Diese Schicht schiitzt das Bauteil vor dem Eindringen von weiterem Sauerstoff
aus der Atmosphéare und die Oxidation des Kohlenstoffes wird gehemmt.

Aus mikroskopischen Untersuchungen ging hervor, dass bei dem Prozess der Selbstglasurbildung
Schichten mit einer Dicke von 386 pym bis 825 pm entstehen (Abb. 5.8(a)). In Abb. 5.8(b) ist ei-
ne mikroskopische Aufnahme gezeigt, in welcher die Selbstglasurbildung in einer Oberflachenpore
beobachtet werden konnte. Die Selbstglasur entsteht hier in Porentiefen bis zu 2179 pm und ver-
schlieBt diese zum Teil. Durch die Entstehung der Selbstglasur in den Poren kann man von einer
Verankerung der Selbstglasur sprechen, so dass eine gute Haftfestigkeit gewdhrleistet werden kann.

Weiterfiihrend kdnnen innerhalb der Glasur Hohlrdume beobachtet werden, wobei davon ausge-
gangen wird, dass diese durch das Ausgasen der Zersetzungsprodukte des Borax entstehen. Durch
die mikroskopische Aufnahme in Abb. 5.9 wird dies bestitigt. Es wird eine Aufsicht auf die glasige
Oberflache dargestellt, welche mit Gasblasen durchsetzt ist.
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Abb. 5.9.: Mikroskopische Aufnahme der glasigen Selbstglasur (VergréRerung: 300fach).

5.3.2. Eigenschaften und Limitierung der selbstglasierten Bauteile

Nach der Beschreibung und zusatzlichen Untersuchungen der Glasurbeschaffenheit soll es nun Ge-
genstand sein, die selbstglasierten Materialien hinsichtlich ihrer physikalischen und mechanischen
Eigenschaften zu untersuchen. Dariiber hinaus wird interessant, inwiefern die Materialien oxida-
tionsbestandig sind. Daher erfolgten Oxidationstests bei 1450 °C sowohl als Kurz—-, als auch als
Langzeitversuch. Die untersuchten Eigenschaften der selbstglasierten Proben werden im Vergleich
mit verkokten, unglasierten Proben stehen.

Physikalische und mechanische Eigenschaften Anhand von Stabproben wurden die physi-
kalischen Eigenschaften und die Kaltbiegefestigkeit sowohl von verkokten, unglasierten Proben,
als auch von bereits selbstglasierten Proben ermittelt. Folgende Werte konnten jeweils bestimmt
werden (Tab. 5.5):

Tab. 5.5.: Offene Porositdt und Rohdichte verkokter Proben ohne Selbstglasur im Vergleich zu selbstglasierten
Proben.

OP [%]  pron [g/cm’] KBF [MPa]

Verkokt (1400°C), ohne Selbstglasur 18,5+0,1  2,49+0,00 11,1+0,3
Verkokt (1400 °C), Selbstglasiert 19,240,1 2,50+0,01 8,2+0,6
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Die Werte bestitigen die Ergebnisse von Roungos [Roun17], trotz das geringeren Kohlenstoffan-
teiles. Eine Senkung des maximalen Pressdruckes von 120 auf 100 MPa scheint ebenfalls nur einen
geringen Einfluss auszuiiben. Mit dem nachtréglichen Selbstglasurbrand wird eine Senkung der
Festigkeit von 26,1 % beobachtet. Aufgrund des Ausbrandes vor allem wahrend der Aufheizphase
wird die Glaskohlenstoffmatrix geschwidcht, was die Porositat allgemein (Tab. 5.5) und vor allem
in Oberflichennihe erhéht. Zusitzlich wird das wahrend der Verkokung gebildete Siliciumcarbid
zum entsprechenden Oxid umgewandelt und somit verbraucht. Die Verstarkung des Gefiiges durch
vernetzte SiC—Fasern ist nicht mehr gegeben. Gleichzeitigt fiihrt dies zur Erhohung des Poren-
volumens allgemein und die der Kraft ausgesetzten Oberflache wird verringert [Schu90]. Dariiber
hinaus erfolgt die Selbstglasurbildung nicht bis zu einer vollstindig verschlossenen Oberflachen-
schicht, wie dies aus Kapitel 5.3.1 hervorging. Es entstehen Oberflichenporen, welche wiederum
als Fehler dienen. Inwieweit die Poren als Rissinitiator fungieren, hangt von der Porenform ab. Bei
Poren mit Kerben wird davon ausgegangen, dass diese bei Belastung wie Rissinitiatoren wirken
und den Riss einleiten kdnnen.

Es wird davon ausgegangen, dass die glasige Oberfliache ein anderes elastisches Verhalten zeigt,
als das kohlenstoffgebundene Substrat. Aus [Roux07] sind E-Moduli fiir Aluminoborosilicatglaser
um ca. 80 GPa bekannt, wohingegen das kohlenstoffgebundene Substrat lediglich Werte um ca.
8 GPa aufweist [WeAD13]. Da auf dem Substrat nur eine diinne Oberflichenschicht entsteht,
welche gut auf dem Substrat haftet, wird die Annahme zu Grunde gelegt, dass kein Abplatzen
der Glasur stattfindet. Vielmehr tritt ein Spaltbruch des kompletten Substrates mit Glasur ein
[Blum94].

Ein weiterer Grund fiir die verringerte Festigkeit der selbstglasierten Proben ist in der thermi-
schen Beanspruchung an sich zu sehen. Die Probe wird schnell von Raumtemperatur auf 1300 °C
aufgeheizt. Es werden vermutlich aufgrund der unterschiedlichen Wairmeausdehnungskoeffizienten
der beteiligten Komponenten wie Glasur, Glasmatrix, Grafit und Aluminiumoxid thermische Span-
nungen entstehen, welche mdglicherweise nicht abgebaut werden kénnen. Dies fiihrt im Geflige zu
Fehlern, wie Mikrorisse und zu einer geringeren Festigkeit gegeniiber den verkokten, unglasierten
Proben.

Oxidationsbestdndigkeit Interessant ist neben den physikalischen und mechanischen Eigen-
schaften, inwiefern das Material oxidationsbestdndig ist. Dazu erfolgten Oxidationstest bei 1450 °C
sowohl an verkokten, als auch an bereits selbstglasierten Proben. Tab. 5.6 fasst die Masseverluste,
sowohl nach dem Selbstglasurzyklus, als auch den Ausbrand nach dem Oxidationstest bei 1450 °C
zusammen.

Tab. 5.6.: Masseverluste wdhrend des Oxidationszyklus bei 1450 °C und des Selbstglasurbrandes.

Probe Am [7]
Selbstglasur ~ Oxi—Test
verkokt - 13,4640,33

selbstgl.  2,03+0,16  1,28+0,19

Es geht deutlich hervor, dass die Ausbildung der Selbstglasur Vorrausetzung fiir eine hohe Oxi-
dationsbestandigkeit ist, wie dies aus [Roun17] bekannt ist. Der Masseverlust der bereits selbstgla-
sierten Probe nach dem kompletten Oxidationszyklus belduft sich auf 1,28 % und ist vergleichbar
mit den Ergebnissen von Roungos, welcher einen Masseverlust von 0,5 % ermittelte. Im Vergleich
zu den bereits selbstglasierten Proben zeigten die verkokten Probe ohne Selbstglasur einen hohen
Masseverlust von 13,46 %. Bei dem Vergleich mit Proben ohne Additive zur Selbstglasurbildung,
welche einen Masseverlust von 22,07 %, lasst sich vermuten, dass die Probe wihrend des Oxi-
dationstest eine Selbstglasurbildung erfahrt. Zur Bestatigung dieser Annahme zeigt Abb. 5.10(a)
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beispielhaft den Verlauf des Masseverlustes einer Probe. Abb. 5.10(b) und 5.11 geben dariiber
hinaus den Ausbrand wihrend der Aufheizphase wieder. Es wird deutlich, dass diese, bereits selbst-
glasierte Probe nach dem kompletten Zyklus einen sehr geringen Ausbrand von nur 1,02 % aufweist,
wohingegen die verkokte Probe einen Masseverlust von 13,11 % zeigt. Es wird deutlich, dass ein
Ausbrand sowohl bei der verkokten, als auch bei der selbstglasierten Probe erst oberhalb von 415 °C
beginnt. Dies deckt sich mit den Ergebnissen zur Untersuchung des Mechanismus der Selbstgla-
surbildung in Kapitel 5.3.1. Der Ausbrand erfolgt ab dieser Temperatur bei beiden Proben mit der
hdchsten Ausbrandrate. Wihrend die selbstglasierte Probe nach dem Erreichen von ca. 950°C in
einen Bereich mit sehr geringer Ausbrandrate iibergeht, wird dieser Punkt bei der verkokten Pro-
be erst bei 1149 °C erreicht. Zwischen 1149 und 1367 °C erfolgt eine leichte Massezunahme, was
aus der Si0-o—Bildung resultiert, wie dies schon in Kapitel 5.2 beschrieben wurde. Oberhalb von
1367 °C erfolgt der Kohlenstoffausbrand kontinuierlich, aber mit einer geringeren Ausbrandrate, als
dies wahrend der Aufheizphase der Fall ist.
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Abb. 5.10.: Ausbrand wihrend des Oxidationstestes bei 1450 °C.

In Abb. 5.11 ist der Verlauf des Ausbrandes wihrend der Aufheizphase dargestellt und dieser
in drei anndhernd lineare Bereiche eingeteilt. In Bereich | ist kaum ein Unterschied zwischen der
verkokten und der selbstglasierten Probe feststellbar. Es findet kaum ein Ausbrand statt und die
Rate bel3uft sich auf 0,02 %/100K. Nach dem Erreichen von 450/500 °C erfolgt der Ubergang zu
Bereich I, welcher durch eine deutlich hdhere Ausbrandrate gekennzeichnet ist. Bei der selbstgla-
sierten Proben kann eine Rate von 0,2 %/100K bestimmt werden, wohingegen bei der verkokten
Probe mit 0,98 %/100K eine deutlich hohere Ausbrandrate zu beobachten ist. Der Wendepunkt
und folglich der Ubergang zu Bereich Il wird bei der selbstglasierten Proben deutlich friiher er-
reicht. Schon bei Temperaturen zwischen 800 und 850°C beginnt der Ubergang zu Bereich II.
Bei der verkokten Proben markiert der Wendepunkt und der Ubergang zu Bereich 11l den Beginn
der Selbstglasurbildung. Der Verlauf deckt sich mit dem oxidativen Brand zur Selbstglasurbildung
bei 1300 °C, denn auch hier erfolgt der Ubergang zu Bereich |1l zwischen 1000 und 1100°C. Der
hohe Ausbrand wahrend der Aufheizphase bedingt dementsprechend den hohen Masseverlust wih-
rend des gesamten oxidativen Zyklus. In Bereich Il erfolgt der Ausbrand dann mit 0,03 % /100K
(verkokt) bzw. 0,0025 % /100K (selbstglasiert).
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Abb. 5.11.: Verlauf des Masseverlustes wihrend der Aufheizphase des Oxidationstestes.

Fiir den industriellen Einsatz spielt nicht nur die Oxidationsbestindigkeit fiir einen kurzen Zeit-
raum eine Rolle, sondern auch, inwiefern sich die Bauteile iiber einen langeren Zeitraum unter oxi-
dativen Bedingungen verhalten. Daher erfolgten anhand bereits selbstglasierter Proben Langzeit—
Oxidationstest (LZ-Oxi) iiber 24 Stunden. Tab. 5.7 fasst die Ausbrande nach der Selbstglasurbil-
dung und nach dem Oxidationstest bei 1450 °C zusammen.

Tab. 5.7.: Masseverluste sowohl nach der Selbstglasurbildung, als auch nach dem Langzeit—Oxidationstest.

Am [%)]
Selbstglasurbildung 1,73+0,04
LZ-Oxitest 3,77+1,22

Es zeigte sich deutlich, dass iiber den langen Zeitraum von 24 Stunden ein geringer Ausbrand
stattgefunden hat. Inwiefern sich der Verlauf mit der Selbstglasurbildung deckt, soll folgende Abb.

5.12 zeigen, in welcher der Masseverlust sowohl iiber den kompletten Zyklus, als auch wahrend der
Aufheizphase dargestellt wird.
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Abb. 5.12.: Verlauf des Ausbrandes wahrend des Langzeit—Oxidationstestes bei 1450 °C.

In Abb. 5.12(a) wird der Verlauf des Ausbrandes iiber den gesamten Zyklus dargestellt. Der
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hochste Ausbrand wird wahrend der Aufheizphase beobachtet. Noch vor dem Erreichen der Ma-
ximaltemperatur wird die Rate des Ausbrandes deutlich verringert. Insgesamt zeigt sich nach 24
Stunden lediglich ein Ausbrand von 2,07 %. Das sind nur 1,05 % mehr gegeniiber der Proben nach
einem fiinfstiindigen Oxidationstest (Abb. 5.10).

In Abb. 5.12(b) wird der Ausbrand wahrend der Aufheizphase gezeigt. Es kann der Beginn des
Ausbrandes quantifiziert werden, denn er liegt, wie bereits hinreichend untersucht, bei ca. 450 °C.
Bis ca. 1020°C erfolgt ein Masseverlust von ca. 0,77 %. Zur Untersuchung der Kinetik folgt in
Abb. 5.13 die Darstellung der linearen Bereiche wahrend der Aufheizphase. Wie aus Abb. 5.12(b)
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Abb. 5.13.: Verlauf des Masseverlustes wahrend des Langzeit—Oxidationstestes.

hervorging, findet kein Ausbrand unterhalb 450 °C statt. Die Ausbrandrate belduft sich in diesem
Bereich | auf 0,0036 % /100K. Es erfolgt der Ubergang zu Bereich Il mit der hdchsten Ausbrandrate.
Diese liegt bei ca. 0,18 %/100K. Bei ca. 830°C (blauer Pfeil)) kann ein Abflachen der Kurve
beobachtet werden und somit wird der Bereich Il mit einer sehr geringen Ausbrandrate von ca.
0,0072 % /100K eingeleitet. Der Verlauf deckt sich mit dem Verlauf des Kurzzeit—Oxidationstest
und die Langzeitbestdndigkeit kann als gewahrleistet betrachtet werden.

Waiarmedehnungsverhalten Bei der Ermittlung der Eigenschaften von feuerfesten Materialien
spielen nicht nur die physikalischen und mechanischen Eigenschaften bei Raumtemperatur ein
tragende Rolle. Das Festigkeits— und Verformungsverhalten dieser Materialien bei hheren Tempe-
raturen ist ebenfalls interessant. Fiir Funktionalbauteile, wie Monoblockstopfen spielt dies insoweit
eine Rolle, dass die Festigkeit hoch und die Verformung gering sein sollte, um die Funktionalitdt
des Bauteiles beim Einsatz zu gewahrleisten. Es erfolgten daher Untersuchungen des Wirmedeh-
nungsverhaltens und des Druckerweichens.

In Abb. 5.14 sind die Warmeausdehnungskurven einer verkokten Probe und einer bereits selbtgla-
sierten Probe dargestellt und Tab. 5.8 enthilt die entsprechenden Warmeausdehnungskoeffizienten,
.
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Abb. 5.14.: Wirmedehnungsdiagramm einer
verkokten, sowie einer bereits selbstglasierten
Probe.

Unterhalb von 200°C erfolgte keine exakte Temperaturaufnahme, da dieser Abschnitt auler-
halb des Kalibrierbereiches des Thermoelementes liegt. Die Bestimmung von « aus dem Anstieg
des anndhernd linearen Bereiches erfolgte daher erst ab 250 °C. Die Warmedehnung der verkok-
ten Probe ohne Selbstglasur weist einen leicht geringeren Ausdehnungskoeffizient gegeniiber der
selbstglasierten Probe auf. Aus [WeAD13] sind a—\Werte bekannt, welche die ermittelten Warme-
dehnungskoeffizienten bestatigen. Es geht weiterhin hervor, dass die in dieser Arbeit ermittelten
a—Werte maligeblich von dem « des Koksgeriistes aus dem Harz und dem a von AlO3 bestimmt
wird.

Beriicksichtigt man, dass die Glasur vermutlich aus einem Alumoborosilikatglas besteht (Kapitel
2.2.5), kann aus [JaMi97] ein Wirmedehnungskoeffizient um 5-107%/K entnommen werden. Die-
ser deckt sich mit dem ermittelten Wert fiir die selbstglasierte Probe. Wie groR jedoch der Einfluss
des Substrates bei der Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten an selbstglasierten Proben ist,
kann nicht ermittelt werden.

Die Verlaufe der Warmedehnungskurven, vor allem oberhalb von 800 °C unterscheiden sich deut-
lich. Die selbstglasierte Probe zeigt eine stetige Dehnung bis 834,9 °C und die maximale Dehnung
% betragt 0,43 %. Oberhalb 834,9°C erweicht die Probe. Interessanterweise deckt sich diese
Temperatur mit dem Beginn der geringen Ausbrandrate wahrend der Aufheizphase des Oxidati-
onstestes bei 1450 °C, wie in dem vorhergehend Abschnitt beschrieben wurde. Nach dem Errei-
chen der maximalen Dehnung erweicht die Probe, was mit einer negativen Dehnung ags0_9g0 von
—5,98-107°/K verbunden ist. Der Betrag deckt sich demnach mit dem Betrag der Wirmedeh-
nung wahrend der Aufheizphase zwischen 250 und 800 °C. Bis zum Versuchsende kommt es zu
keiner weiteren Erweichung und Deformation.

Die verkokte Probe zeigt einen stetigen Anstieg bis 1447,6 °C. Bei weiterer Erhéhung der Tem-
peratur beginnt die Probe leicht zu erweichen. Die maximale Dehnung ‘JZLL% betragt 0,64 %.
Zwischen 800 und 1100°C erhdht sich aggo_1100 leicht auf 5,44 - 107°/K. Zwischen 1100 und
1300 °C verringert sich a100_1300 auf 2,42 - 107%/K, wohingegen ab 1300°C eine leichte Erho-
hung zu verzeichnen ist (a300_1400 =3,31-107%/K). Der Temperaturbereich gibt ablaufende
Reaktionen bzw. Phasenumbildungen wieder. Denkbar ware ein SiO2—Bildung, wenn das wahrend
der Verkokung gebildete SiC' mit Kohlenmonoxid zum Suboxid SiO umwandelt und es anschlie-
Rend zur SiO2-Bildung kommt (sieche Kapitel 2.2.4 bzw. 5.2). Der Abbau des SiC—Netzwerkes
fiihrt womdglich zu einer Erweichung. Dariiber hinaus beginnt in diesem Temperaturbereich die
Zersetzung und das Ausgasen des enthaltenen Boraxes, wie in Kapitel 5.3.1 beschrieben. Betrach-
tet man Borax als Flussmittel, steht die Erweichung mit dem Schmelzpunkt im Zusammenhang,
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wodurch es infolgedessen zur Erweichung kommt. Ergdnzend zur Untersuchung der Warmedehnung
erfolgte die Bestimmung des DruckflieRverhaltens (Druckerweichen). In Abb. 5.15 ist der Verlauf
des Druckerweichens bis 1600 °C dargestellt und Tab. 5.9 gibt die ermittelten charakteristischen
Kennwerte der verkokten Probe wieder.
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Abb. 5.15.: Verlauf des Druckerweichens einer
verkokten Probe bis 1600 °C

Das Verhalten gegeniiber der konstanten Druckbelastung von 243 N mit Temperatursteigerung
deckt sich mit den Ergebnissen der Warmedehnung bei einer Druckbelastung von 12 N. Die Erwei-
chung ist hier aufgrund der héheren Druckbelastung deutlicher ausgepragt und zu leicht geringeren
Temperaturen verschoben. Bis 906,4 °C findet eine stetige Dehnung statt, welche in diesem Tem-
peraturbereich ca. 0,38 % betragt. Oberhalb dieses Temperaturbereiches erfolgt eine leichte De-
formation der Probe aufgrund von Erweichung. Ab ca. 960 °C dehnt sich die Probe weiter aus und
erreicht bei ca. 1297 °C eine maximale Dehnung, dL,,q: von 0,45 %. Oberhalb dieser Temperatur
erweicht die Probe erneut leicht. Der Temperaturbereich bis zum Erreichen des charakteristischen
Punktes T, 10, d. h. bei welchem eine Deformation von 0,10 % bezogen auf die maximale Dehnung
stattfindet, ist mit 283,9 K recht breit. Das Verhalten deckt sich mit den Ergebnissen von Roungos
[Roun17]. Die Deformation bei hohen Temperaturen an sich ist fiir dieses Material als gering ein-
zustufen, so dass insgesamt davon ausgegangen wird, dass die Bauteile wahrend des industriellen
Einsatzes nicht versagen.

Zwischenfazit Durch die mechanistischen Untersuchungen der Selbstglasurbildung konnte der
Beginn der Selbstglasurbildung quantifiziert werden. Dariiber hinaus konnte ermittelt werden, dass
ein vollstandiger Verschluss der Oberfliche aufgrund des Ausgases der Komponenten vermutlich
nicht moglich ist.

Die Untersuchung der physikalischen und mechanischen Eigenschaften ergaben eine leichte Er-
hohung der OP, sowie eine Verringerung der KBF nach dem Selbstglasurbrand. Allerdings sind die
ermittelten Eigenschaften trotz dessen als sehr gut einzustufen. Die Ausbildung der Selbstglasur ist
fir die Oxidationsbestdndigkeit der Bauteile eine notwendige Voraussetzung. Selbstglasierte Proben
weisen dann eine sehr gute Oxidationsbestandigkeit auf. Dies ist vor allem fiir die Bereitstellung
von Bauteilen fiir den Einsatz unter industrienahen Bedingungen relevant, um eine hohe Oxidati-
onsbestandigkeit wihrend des Prozesses zu gewdhrleisten. Die Versuche bestatigen dariiber hinaus
die bestehende Prozessfiihrung zur Ausbildung einer homogenen und dichten Selbstglasur. Die Er-
mittlung der Warmeausdehnungskoeffizienten ergab leichte Unterschiede zwischen den verkokten
Substrat ohne Selbstglasur und den bereits selbstglasierten Material. Inwiefern ein Aufschwinden
auf das Substrat stattfindet, konnte nicht vollstandig geklart werden.
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5.4. Thermoschockverhalten

Neben den Untersuchungen der physikalischen und mechanischen Eigenschaften, sowie den Unter-
suchungen zum besseren Verstandnis der Selbstglasurbildung ist fiir kohlenstoffgebundene Funk-
tionalbauteile das Thermoschockverhalten ein interessanter Aspekt. Im industriellen Einsatz kann
dies im Hinblick auf die Lebensdauer der Bauteile zu einem limitierenden Faktor werden und muss
daher im Vorab ausreichend charakterisiert werden. In diesem Kapitel erfolgen daher Untersuchun-
gen zum Thermoschockverhalten von verkokten, unglasierten Proben.

Zunichst stand der Thermoschock (TS) von unterschiedlichen Temperaturen im Fokus der Un-
tersuchung. Dariiber sollte ermittelt werden, ab welcher kritischen Temperaturdifferenz ein Fes-
tigkeitsverlust aufgrund von Risswachstum eintritt. In Abb. 5.16 ist der Festigkeitsverlust nach
Temperaturwechselbelastungen dargestellt.
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Abb. 5.16.: Thermoschockverhalten bei unterschiedlichen Temperaturdifferenzen.

Es kann keine kritische Temperaturdifferenz ermittelt werden, bei welcher ein Festigkeitsverlust
erfolgt. Alle ermittelten Festigkeitswerte liegen unabhingig von der Temperaturdifferenz inner-
halb der Standardabweichung und ein Trend ist nicht zu beobachten. Das bedeutet, dass erst
oberhalb der getesteten Temperaturen mit einem Festigkeitsverlust aufgrund von Rissbildung und
—ausbreitung zu rechnen ist. Es muss jedoch erwdhnt werden, dass fiir weitere Untersuchungen ein
hoherer Probenumfang pro Temperaturstufe angestrebt werden sollte, da in diesen Untersuchungen
teilweise nur drei Proben pro Temperaturstufe verwendet wurden und die Standardabweichungen
teilweise recht hoch sind. Dariiber hinaus ist der Thermoschock durch Anblasen mit Druckluft
als sanfter Thermoschock anzusehen. Interessant ware demnach, inwiefern sich das Material beim
schroffen Abschrecken in Wasser verhdlt. Anhand von unglasierten, verkokten Proben erfolgten im
Anschluss der einmalige, sowie der fiinfmalige Thermoschock. In Abb. 5.17 und Tab. 5.10 sind
sowohl| die Restfestigkeiten nach einem Thermoschock, als auch nach fiinf Thermoschocks den
Ausgangsfestigkeiten gegeniibergestellt.
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Abb. 5.17.: Kaltbiegefestigkeit vor und nach einem
bzw. finf Thermoschocks.

Ausgehend von der Anfangsfestigkeit, welche 9,6 MPa betrdgt, konnte nach einem Thermo-
schock eine Restfestigkeit von 8,4 MPa ermittelt werden. Dies bedeutet, dass ein geringer Festig-
keitsverlust von 12,5 % eintritt.

Nach fiinf Thermoschocks verringert sich die Restfestigkeit leicht auf 8,3 MPa, was einen Fes-
tigkeitsverlust von 13,5 % bedeutet. Die Restfestigkeiten liegen liber die Anzahl an Thermoschocks
innerhalb der Standardabweichung und kdnnen als gering angesehen werden. Betrachtet man die
Grenzen der Festigkeitswerte und berechnet sich die Restfestigkeit, wiirde man nach fiinf Ther-
moschock lediglich einen Festigkeitsverlust von 1,1% verzeichnen kdnnen. Ausgehend von dem
Thermoschockverhalten von uniaxial gepressten Materialien, wie in Roungos [Roun11] vorgestellt,
kann auch fiir das Thermoschockverhalten eine erfolgreiche Ubertragung auf die kalt-isostatisch
Pressroute angenommen werden. Die uniaxial gepressten Proben aus [Roun11] zeigten zwar leicht
hohere KBF—Werte. Der Festigkeitsverlust nach drei Thermoschocks belief sich auf 4,2 %. Betrach-
tet man das Thermoschockverhalten von uniaxial gepressten Proben, wie aus Mertke [Mert16] be-
kannt, zeigen die kalt—isostatisch gepressten Proben dieser Arbeit ein sogar deutlich besseres Ther-
moschockverhalten, da in [Mert16] Festigkeitsverluste von iiber 35% nach fiinf Thermoschocks
erwdhnt werden. Der geringe Festigkeitsverlust wird, wie in der Arbeit von Roungos [Rounll] er-
|dutert, vermutlich durch die in situ SiC-Bildung wihrend des Verkokungsprozesses erreicht. Die
Rissenergie wird durch die SiC—Whisker abgebaut und es kommt zu keinem weiteren Risswachs-
tum. In Abb.5.18 ist eine typische rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von in situ gebildeten
S1C—-Whiskern dargestellt, welche wahrend des Verkokungsprozesses entstehen.
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Abb. 5.18.: In situ gebildete SiC-Whisker.
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Zwischenfazit Aus den Untersuchungen des Thermoschockverhaltens geht hervor, dass die Ma-
terialien eine gute Thermoschockbestandigkeit aufweisen, da der Festigkeitsverlust nach fiinf Ther-
moschockzyklen gering ist. Dies wird vor allem fiir die nachfolgenden Untersuchungen interessant,
bei welchen die Proben einem Stahltest unterzogen werden. Die Temperaturen der Stahlschmelzen
sind dabei deutlich hdher, als dies DIN EN 993-11 zur Ermittlung des Thermoschockverhaltens
vorsieht. Die Untersuchungen kdnnen demnach als Basis genommen werden, um die Thermo-
schockbestandigkeit wahrend der Stahltests zu gewahrleisten.

5.5. Korrosions— und Erosionsbestiandigkeit gegeniiber
fliissigem Stahl

Ein wesentlicher Schwerpunkt der Arbeit bestand darin, die entwickelten Materialien beziiglich des
Korrosions— und Erosionsverhaltens, sowie der Thermoschockbestdndigkeit unter industrienahen
Bedingungen zu charakterisieren. Auf diese Weise sollte ermittelt werden, inwiefern die Materialien
fir die Einfiihrung in die Industrie geeignet sind.

Nach hinreichenden Untersuchungen und der Eigenschaftsbewertung sowohl des Substrates
(Al;03 — (), als auch der Selbstglasurbildung, war es Ziel, das neu-entwickelte System zu-
ndchst hinsichtlich des Benetzungsverhaltens mit fliissigem Stahl zu untersuchen (Kapitel 5.5.1).
Im ndchsten Schritt erfolgten dynamische Fingertests anhand von Stabproben (Kapitel 5.5.2), um
im Anschluss die Modellbauteile unter industrienahen Bedingungen zu testen, wie in Kapitel 5.5.3.

5.5.1. Bewertung der Rauigkeit und Untersuchungen im Erhitzungsmikroskop

Zunichst war es generell von Interesse, inwiefern ein Stahlschmelzetropfen das kohlenstoffgebunde-
ne Substrat benetzt. Dazu wurden drei unterschiedliche Substratoberflichen ausgewahlt und deren
Benetzungsverhalten mit Stahl bewertet:

1. Verkokte Probe mit Presshaut
2. Verkokte Probe mit Schnittflache

3. Selbstglasierte Probe

Digitalmikroskopie Im Vorab erfolgte mit Hilfe der Digitalmikroskopie eine erste Bewertung der
Rauigkeit der verschiedenen Oberflachen. In Abb. 5.19 bis Abb. 5.21 sind beispielhaft jeweils eine
mikroskopische Aufnahme und das entsprechende Héhenprofil der jeweiligen Oberflichen darge-
stellt.
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(a) Mikroskopische Aufnahme (b) Héhenprofil

Abb. 5.19.: Mikroskopische Aufnahme und entsprechendes Héhenprofil der verkokten, unbearbeiteten Oberfliche
(mit Presshaut).

(b) Héhenprofil

Abb. 5.20.: Mikroskopische Aufnahme und entsprechendes Héhenprofil der verkokten, bearbeiteten Oberflache
(Schnittflache).

(a) Mikroskopische Aufnahme (b) Hohenprofil

Abb. 5.21.: Mikroskopische Aufnahme und entsprechendes Héhenprofil der Oberfliche mit bereits ausgebildeter
Selbstglasur.
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Tab. 5.11 fasst die errechneten Mittelwerte aus mindestens fiinf Messungen zusammen. Die
unbearbeitete Oberfliche mit Presshaut wies die hdchste Rauigkeit von 343 pm auf. Sowohl die
bearbeitete Probe, bei welcher die Schnittfliche untersucht wurde, als auch die bereits selbst-
glasierte Oberflache zeigten geringere Rauigkeitswerte. Beide Oberflichen wiesen vergleichbare
Rauigkeitswerte auf.

Neben der Rauigkeit unterschied sich bei den jeweiligen Probe zudem die Oberflichenbeschaf-
fenheit an sich. Wahrend die unbearbeitete Oberfliche von unzerstorten Granalien gepragt war,
zeigten die beiden anderen Flichen deutlich glattere Oberflachen. Die Schnittflache zeigte, dass
keine Granalien mehr zu finden sind und dies von einer Zerstérung der Granalien wahrend des Press-
vorganges zeugt, wie dies gewliinscht ist. Die selbstglasierte Oberfliche war eben und offensichtlich
mit einem glasigen Uberzug versehen. Es konnten allerdings Poren beobachtet werden, welche
aufgrund ihrer Grole wéahrend des oxidativen Glasurbrand nicht geschlossen werden konnten.

Tab. 5.11.: Rauigkeitswerte unterschiedlicher Substratoberflichen.

Probe Rauigkeit [pm]
Verkokte Probe mit Presshaut 343+41
Verkokte Probe mit Schnittflache 203+£25
Selbstglasierte Probe 209+16

Basierend auf den Ergebnissen kann die Tendenz deutlich gemacht werden: Die Rauigkeit der
selbstglasierten Oberflache und der Schnittflache ist geringer, als dies bei der unbearbeiteten Flache
mit Presshaut der Fall war. Durch eine verringerte Rauhigkeit verringert sich die Benetzung durch
das fliissige Medium.

Erhitzungsmikroskopie Anhand der vorangestellten Bewertung der Oberflachenbeschaffenheit,
erfolgten im weiteren Verlauf der Untersuchung die Beurteilung des Benetzungsverhalten. Nach der
Sessile-Drop—Methode wurde eine Stahlprobe (Stahlsorte: 42CrMo4) unter Schutzgasatmosphare
(Argon) auf dem jeweiligen Substrat aufgeschmolzen. Zur Beurteilung des Benetzungsverhaltens
wurden der Randwinkel und das Ausbreitmal bestimmt. Tab. 5.12 fasst die Werte der Randwinkel
und des Ausbreitmalles zusammen. Mikroskopische und fotografische Aufnahmen der jeweiligen
Substrate mit dem Schmelzetropfen wahrend und nach dem Versuch sind dem Anhang C zu
entnehmen. Es ist ersichtlich, dass bei allen Proben keine Benetzung durch die Stahlschmelze

Tab. 5.12.: Randwinkel und Ausbreitmal auf unterschiedlichen Substraten.

Probe Randwinkel [?]  Ausbreitmal [mm]
Verkokte Probe mit Presshaut 98 17,4
Verkokte Probe mit Schnittflache 116 16,0
Selbstglasierte Probe 126 16,6

stattfand. Die Randwinkel sind malgeblich von der Oberflichenbeschaffenheit abhingig und ihre
Tendenz folgt den Ergebnissen der Rauigkeitsmessung. Die Oberfliche mit der hochsten Rauigkeit
(Probe mit Presshaut) zeigt den geringsten Randwinkel und dementsprechend das héchste Aus-
breitmaR. Bei der bearbeiteten Flache (Schnittfliche) und dem selbstglasierten Subtrat konnten
héhere Randwinkel und ein jeweils geringeres Ausbreitmal beobachtet werden. Die Werte fiir die
verkokte Probe mit Schnittfliche und die selbstglasierte Oberfliche kdnnen als dhnlich angese-
hen werden. Die nachfolgende Tab. 5.13 fasst die Endtemperatur der Probe, die Versuchszeit und
Grund des teilweise vorzeitigen Versuchsendes zusammen.
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Tab. 5.13.: Versuchsbedingungen der Untersuchungen im Erhitzungsmikroskop.

Probe Endtemperatur [°C]  Versuchszeit [min] Grund des Versuchsendes
Verkokte Probe 1517 20 komplett verrufte Glasscheibe
mit Presshaut

Verkokte Probe 1504 10 komplett verruRte Glasscheibe
mit  Schnittfla-

che

Selbstglasierte 1534 30 Zielzeit erreicht

Probe

Scheibe leicht belegt

5.5.2. Dynamischer Fingertest

Nach den Vorversuchen, bei welchem nur eine geringe Benetzung von Stahl auf einem selbstglasier-
ten Substrat zu beobachten war, beinhaltet der ndchste Schritt Korrosions—/Erosionstests von Stab-
proben (dynamischer Fingertest). Diese Versuchsserie stellt einen weiteren Schritt hin zu Versuchen
unter industrienahen Bedingungen dar, da hier einerseits die Korrosions—/Erosionsbestandigkeit er-
mittelt werden kann und andererseits das Thermoschockverhalten weiter untersucht wird.

Fiir die Versuche erfolgte der Selbstglasurbrand von zwei bereits verkokten Stabproben, wie dies
beispielhaft in Abb. 5.22 dargestellt ist. Danach erfolgte der Taucherversuch wihrend die Probe
um ihre Langsachse rotiert wurde (siehe Kapitel 3.3.5). In Abb. 5.23 sind die beiden Stabproben

Abb. 5.22.: Stabprobe fiir den dynamischen Fingertest.

nach dem Fingertest dargestellt. Beide Proben weisen, unabhéngig von der Prozessfiihrung, geringe
Korrosions— und Erosionserscheinungen auf und es kann nur eine geringe Verjiingung der Proben
beobachtet werden. Selbst in dem 3—Phasengebiet Stahlschmelze/Feuerfest/Luft ist nur eine ge-
ringe Verjliingung zu beoachten. Aufgrund der Rotation und vermutlich zu geringen Versuchszeit
kénnen keine Spiilkanten oder dhnliches beobachtet werden (Marangoni—Effekt) [Scha99]. Neben
geringen Korrosion—/Erosionserscheinungen zeigten die Proben eine gute Thermoschockbesténdig-
keit. Eine Rissbildung konnte nicht beobachtet werden.

Auffallig ist eine hellgraue Schicht zwischen reagierter Oberflache und unverdndertem Feuerfest-
material, was auf eine Neuphasenbildung hinweist. In Abb. 5.24 wird eine mikroskopische Aufnah-
me des Querschnittes der getauchten Proben dargestellt. Die Neuphasenbildung ist hier ebenfalls
deutlich zu beobachten.
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Abb. 5.23.: Stabproben nach dem dynamischen Fingertest.

Abb. 5.24.: Mikroskopische Aufnahme einer Probe nach dem Fingertest (50fache VergbRerung).
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(a) Neuphasenbildung in Zwischenschicht. (b) Aufnahme des Probeninneren.

Abb. 5.25.: REM—Aufnahmen nach dem dynamischen Fingertest (10000fache VergréRerung).

Zur weiteren Analyse der Zwischenschicht erfolgten rasterelektronenmikroskopische Untersu-
chungen wie in Abb. 5.25 gezeigt ist. In den Bereichen wurden zusdtzlich EDX-Untersuchungen
durchgefiihrt, um eine Vorstellung der Phasenzusammensetzung zu erhalten (Abb. 5.26 und 5.27).
In Abb. 5.25(a) ist das Gefiige der ProbenauRenseite dargestellt, in welcher eine Neuphasenbildung
beobachtet wurde. Bei dem Vergleich mit dem unverdnderten Bereich im Probeninneren fillt auf,
dass aus den deutlichen Whisker—Strukturen (Abb. 5.25(b)) unregelméaBige Strukturen entstanden
sind. Die Strukturen scheinen nicht kristallin zu sein. Die Abb. 5.26 und 5.27 geben Ergebnis-
se der EDX-Analysen wieder, welche jeweils von der Probenoberfliche und dem Probeninneren
erfolgten. Es konnte belegt werden, dass die whisker—artigen Strukturen aus in situ gebildetem
Siliciumcarbid bestehen, wie dies fiir die verkokten Produkte bekannt ist. Die Analyse der neuge-
bildeten Strukturen ergab, dass aus den SiC-Whiskern vermutlich widhrend des Tauchversuches
Si0O9 entsteht. Da der Tauchversuch in sauerstoffhaltiger Atmosphéare durchgefiihrt wurde, kann
Sauerstoff entweder wahrend der Haltezeit iiber der Stahlschmelze (kurze Tauchphase) oder dann
entsprechend wahrend der langen Tauchphase in die Probe eindringen (siehe Kapitel 3.3.5). Es
findet dann wahrscheinlich ein Aufwachsen von S70O2 auf den Whiskern statt.
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(a) REM—Aufnahme. (b) Ergebnis der EDX.

Abb. 5.26.: EDX mit entsprechender REM—Aufnahme der ProbenauRenseite einer Probe nach dem dynamischen
Fingertest.
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(a) REM-Aufnahme. (b) Ergebnis der EDX.

Abb. 5.27.: EDX mit entsprechender REM—Aufnahme des Probeninneren einer Probe nach dem dynamischen
Fingertest.

5.5.3. Versuch unter industrienahen Bedingungen

Nach den Voruntersuchungen, bei welchen Stabproben getestet wurden, schloss sich der Versuch
unter industrienahen Bedingungen an. Dazu erfolgte das Herstellen von Pilotbauteilen mit den
AbmaRen 390 x ca. 130 mm3. Vor dem Einsatz wurden die Bauteile ebenfalls selbstglasiert. Es
musste aufgrund der Geometrie eine Anpassung der thermischen Behandlung vorgenommen wer-
den, wie in Kapitel 3.3.5 beschrieben wurde. In Abb. 5.28 sind zwei Monoblock—Stopfen nach
der Selbstglasurbildung dargestellt, sowie ein weiteres Bauteil im verkokten Zustand, nachdem es
nachbearbeitet (abgedreht) wurde.

Abb. 5.28.: Abgedrehte und selbstglasierte bzw. Abb. 5.29.: Durchfiihrung des Eintauchversuches
verkokte Monoblockstopfen fiir den Tauchversuch in der StahlgieRerei (aus [Rounl7]).
bei der Fa. Geweke (aus [Rounl7]).

Bei dem Eintauchversuch wurde der Pilot-Monoblock—Stopfen unter extremen Bedingungen
eingesetzt. Dieser wurde im kalten Zustand in das Stahlbad mit einer Temperatur von 1713°C
eingetaucht, wie in Abb. 5.29 dargestellt. Nach dem zweimaligen Tauchen wurde das Pilotbauteil
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(a) Tauchversuch des selbstglasierten (b) StopfenauRenseite (c) Stopfeninnenseite
Monoblockstopfen. nach dem Tauchversuch nach dem Tauchversuch
bei Geweke. bei Geweke.

Abb. 5.30.: Selbstglasiertes Bauteil nach dem Tauchversuch bei der Fa. Eisenwerke Geweke (aus [Rounl17].

frei abgekiihlt (Abb. 5.30(a)). In den anderen beiden Abbildungen (Abb. 5.30(b) und (c)) ist das
Pilotbauteil nach dem Einsatz in der GieRerei dargestellt.

Wie im Querschnitt in der Abb. 5.30(c) ersichtlich, hat das Pilotbauteil ein vielversprechendes
Verhalten gezeigt. Vor allem die Temperaturwechsel- sowie die Oxidationsbestandigkeit waren
hervorragend. Die Restfestigkeit des Pilotbauteiles war abhiangig vom urspriinglichen Bereich der
gesagten prismatischen Probekdrper zwischen 6-11 MPa [Rounl7]. Zuséatzlich hat die chemische
Analyse des Stahls nach dem Eintauchversuch kaum eine Verdnderung gezeigt, wie in der Tab.
5.14 dargestellt (nach [Rounl17]).

Tab. 5.14.: Stahlzusammensetzung vor und nach dem Tauchversuch bei der Fa. GieRerei Eisenwerk Geweke.

Chemische Zusammensetzung [Ma.%]

C Si Mn P S Cr Ni Mo Al

vor 0,194 0,507 1,199 0,012 0,010 0,208 0,174 0,060 0,004
nach 0,194 0,507 1,199 0,012 0,010 0,213 0,178 0,060 0,003

Zwischenfazit Aus den Voruntersuchungen zur Oberflichenbeschaffenheit und der damit ver-
bundenen Benetzungseigenschaften ging hervor, dass vor allem die selbstglasierten Oberflichen
eine geringe Benetzung durch Stahlschmelze zeigten. Hauptziele der weiteren Untersuchungen wa-
ren zum einen die Bewertung der Korrosions— bzw. Erosionbestidndigkeit. Zum anderen war die
Thermoschockbestandigkeit des Materiales entscheidend. Der Thermoschock erfolgte sowohl bei
den dynamischen Fingertests, als auch bei den Untersuchungen unter industrienahen Bedingungen
mit einer weitaus hoheren Temperaturdifferenz, als bei den iiblichen Thermoschockversuchen nach
DIN EN 993-11, welche von einer Temperatur von 950 °C ausgehen. Die dynamischen Fingertests
ergaben eine gute Korrosions—/Erosionsbestandigkeit der Materialien. Es wird in der Oberflachen-
nahe Siliciumoxid gebildet. Auf Grundlage der Fingertests erfolgten im weiteren Verlauf der Arbeit
die Tauchversuche unter industrienahen Bedingungen, bei welchen die Materialien eine hohe Ther-
moschockbestandigkeit und geringe Korrosion/Erosion zeigten.
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5.6. Einfluss des Pressprogrammes

Bei der Herstellung von Funktionalbauteilen ist es der Ziel der Prozessfiihrung, Materialien mit ho-
mogenem Gefiige und dementsprechend homogener Eigenschaftsverteilung zu erzeugen. Dies spielt
vor allem aufgrund der Geometrie bzw. GroRe der Bauteile eine entscheidende Rolle. Die bisherigen
Betrachtungen zu den kalt—isostatisch gepressten Materialien mit Selbstglasurbildung stiitzen sich
bei der Herstellung auf ein Standardpressregime. In diesem Kapitel soll anhand verschiedener Press-
regime der Einfluss auf die physikalischen (siehe Kapitel 5.6.1) und mechanischen Eigenschaften
deutlich gemacht werden. Vor allem in Hinblick auf Festigkeitsuntersuchungen wird der Weibull-
Modul als Kriterium der Homogenitat genutzt (Kapitel 5.6.2). Der Einfluss der erzeugten Gefiige
auf die Selbstglasurbildung wird dann in Kapitel 5.6.3 beleuchtet.

Bei den Untersuchungen wird in Modellhalbzeugen und —bauteilen unterschieden. Die Modell-
halbzeuge sind ca. 75 x 170 mm3, wohingegen die Modellbauteile Abmessungen von ca. 130 x
390 mm?® aufweisen. Die Modellhalbzeuge waren zunichst fiir Voruntersuchungen des Einflusses
unterschiedlicher Pressregime auf die offene Porositdt und PorengréRenverteilung vorgesehen. Fiir
die Ermittlung der mechanischen Eigenschaften und der Selbstglasurbildung waren héhere Proben-
zahlen notwendig, so dass fiir diese Untersuchungen Modellbauteile hergestellt wurden.

In Kapitel 3.2.4 werden die Unterschiede der Pressprogramme im Detail erldutert. Nachfolgend
sollen anhand Tab. 5.15 die Pressprogramme und ihre Bezeichnungen fiir die folgenden Abschnitte
kurz zusammengefasst werden.

Tab. 5.15.: Kurzer Uberblick iiber die verwendenten Pressprogramme und ihre Bezeichnungen.

Programm  Druckaufbau Haltezeit

100 MPa  Linear mit 11s/10MPa 60s

Zyk2 Linear mit 11s/10MPa Pulsierend (5 Zyklen) mit
1,3s/10MPa
Zyk3 Pulsierend (7 Zyklen) 60s
mit 5s/10MPa
Zyk4 Pulsierend (4 Zyklen) mit 60s
3s/10MPa bis 30 MPa
Zyk5 Pulsierend (3 Zyklen) mit  60s

3s/10MPa bis 55 MPa
200 MPa  Linear mit 11s/10MPa 60s

5.6.1. Einfluss des Pressregimes auf die offene Porositidt und die
PorengroBenverteilung

Modellhalbzeuge Die Ermittlung der physikalischen Eigenschaften erfolgte anhand griiner, ge-
harteter, sowie verkokter Proben. In Tab. 5.16 sind die Rohdichten, OP und die mittleren Poren-
durchmesser (dsp) der unterschiedlich gepressten Modellhalbzeuge zusammengefasst. Im Allgemei-
nen lasst sich feststellen, dass die griinen und gehadrteten Proben eine deutlich hdhere Dichte und
geringe offene Porositat aufweisen. Die gehdrteten Proben habe dabei eine noch hohere Dichte
und geringere OP im Vergleich zu den griinen Proben. Wahrend der Hartung kommt es zur Ver-
netzung, was mit einem leichten Ausgasen verbunden ist. Wahrend des Verkokungsprozesses bildet
sich dann der Glaskohlenstoff, was ebenfalls mit einem Ausgasen verbunden ist. Der Einfluss des
Pressregimes wird vor allem bei den griinen Presslingen deutlich. Mit einem Zyklieren am Maxi-
maldruck (Zyk 2) erfolgt eine geringere Verdichtung, als mit dem Standardprogramm (100 MPa)
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Tab. 5.16.: Rohdichte und offene Porositit der unterschiedlich verpressten Proben.

Versatz PRrok [g/cm3]  OP [%] dso [nm]
100 MPa-griin 2,52 9,0 1322,1
100 MPa-gehartet 2,53 8,4 1397,1
100 MPa-verkokt 2,49 18,2 366,7
Zyk 2-griin 2,41 13,0 21247
Zyk 2-gehiartet 2,57 7.8 999,0
Zyk 2-verkokt 2,46 19,5 355,1
Zyk 3-griin 2,52 9,2 1371,9
Zyk 3-gehartet 2,56 7,9 978,9
Zyk 3-verkokt 2,47 19,8 348,4

oder dem zyklischen Druckaufbau (Zyk 3). Dies zeigt sich deutlich in der OP, denn diese ist bei der
griinen Probe von Zyk 2 am hochsten. Der mittlere Porendurchmesser (dsg) ist mit ca. 2100 nm
bei diesem Pressling deutlich hdher, als bei den anderen beiden Proben (ca. 1300 nm).

Bei den geharteten Proben verringert sich die OP und der dso—Wert im Allgemeinen. Eine
Ausnahme bildet die Probe, welche mit dem Standardprogramm gepresst wurde, da deren dgg
auf ca. 1400 nm ansteigt. Die mittleren Porendurchmesser der anderen beiden geharteten Proben
sinken auf 980-1000 nm.

Bei der Verkokung erhdht sich die offene Porositat auf 18— max. 20% und die mittleren Po-
rendurchmesser sinken weiter auf 350-370 nm. Deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen
Pressregime kdnnen bei den verkokten Proben nicht ausgemacht werden.

In Abb. 5.31 sind erganzend die PorengroRenverteilungen der unterschiedlich hergestellten Pro-
ben dargestellt. Es wird ebenfalls deutlich, dass sich vor allem im griinen Zustand Unterschiede
durch Verwendung verschiedener Presszyklen ergeben. Die Probe, welche mit dem Standardpro-
gramm hergestellt wurde, weist eine deutlich breitere Verteilung gegeniiber den zyklischen Pro-
grammen auf. Der Anteil an kleinen Poren bis zu 100 nm ist bei dieser Probe mit ca. 20% am
héchsten. Bei Zyk 3 nehmen ca. 15 % des Porenvolumens Durchmesser bis 100 nm ein. Interessant
ist die PorengroRenerteilung der Probe, welche iiber das Zyklieren am Maximaldruck hergestellt
wurde, denn nur ein geringes Porenvolumen von ca. 10 % werden von Poren mit Durchmessern
bis 400 nm eingenommen. Ein Porenanteil von 35 % bestehen aus Poren mit GréRen zwischen 400
und 1100 nm. Der Hauptanteil des Porenvolumens besteht bei dieser Probe aus Porendurchmesser
zwischen 1100 und 90000 nm. Bei der Probe, welche iiber einen zyklischen Druckaufbau herge-
stellt worden sind, wird der Hauptanteil des Porenraumes (70 %) durch Poren mit Durchmessern
zwischen 100 und 10000 nm. Der Anteil an gréBeren Poren ist allerdings gering.

Nach der Hartung wird der Einfluss des Pressregimes verringert und die PorengréRenverteilungen
gleichen sich einander an. Vor allem der Anteil an kleinen Poren bis 100 nm ist bei allen Proben
dhnlich. Nur geringe Unterschiede treten bei PorengroRen iiber 3000 nm auf.

Bei den verkokten Proben wird der Einfluss des Pressregimes weiter minimiert und es kdnnen
kaum Unterschiede festgestellt werden.

Der Einfluss des Pressregimes ist bei den griinen bzw. gehirteten Proben insgesamt am hdchsten.
Dies ist insofern interessant, wenn man bedenkt, dass nach dem Stand der Technik Funktionalbau-
teile haufig im griinen oder geharteten Zustand ausgeliefert und eingebaut werden. Die Verkokung
erfolgt dann in—situ wihrend des ersten Einsatzes.
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Abb. 5.31.: PorengréRenverteilung der unterschiedlich verpressten Modellhalbzeuge.

Modellbauteile Von den Modellhalbbauteilen erfolgte sowohl die Bestimmung der offenen Po-
rositat, als auch der PorengroRenverteilung im griinen, geharteten und verkokten Zustand. In Tab.
5.17 werden die Rohdichte, die offene Porositét, sowie die mittleren Porendurchmesser (d5o) der
Modellbauteile zusammengestellt, welche liber unterschiedliche Pressrouten hergestellt wurden.
Der Vergleich des Programmes mit linearen Druckaufbau bis 100 MPa (100 MPa) und den Pro-
grammen mit zyklischen Druckaufbau macht deutlich, dass ein Einfluss vor allem auf den griinen
Probezustand erreicht werden kann. Wahrend mit einem zyklischen Druckaufbau 30 MPa (Zyk4)
eine hohere offene Porositdt gegeniiber 100 MPa erzielt wurde, kann mit einem zyklischen Auf-
bau bis 55 MPa (Zyk5) eine effektive Verdichtung erreicht werden, da die OP &hnlich gering ist,
wie bei 100 MPa. Interessant ist die Entwicklung des mittleren Porendurchmesser (dsg) iiber die
Pressrouten. Den geringsten dso weist 100 MPa auf. Einen vergleichbaren dso—Wert zeigt Zyk5,
wohingegen bei Zyk4 eine deutliche Erhéhung zu verzeichnen ist. Der Einfluss einer Erhdhung des
Enddruckes bei sonst linearem Druckaufbau (200 MPa) ist vor allem in Hinblick auf die OP eher
gering. Allerdings ist der dso leicht hdher, als dies bei 100 MPa ermittelt wurde.

Im geharteten Zustand verringert sich im Allgemeinen die OP deutlich. Eine Ausnahme bildet
dabei Zyk4, da eine Erhdhung von 10,3 auf 13,0 % zu beobachten ist. Die geringste OP im ge-
harteten Zustand weist dabei 200 MPa auf. Bei der Betrachtung der dsg—\Wert kann eine dhnliche
Entwicklung und ein dhnlicher Trend ausgemacht werden: Mit der Hartung werden die Werte ge-
senkt. Eine Ausnahme bildet erneut Zyk4, da eine Erhdhung zu beobachten ist. Eine deutliche
Senkung kann bei Zykb festgestellt werden. Ausgehend von 1560,7 nm wird nach der Hartung ein
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Tab. 5.17.: Rohdichte und offene Porositit der unterschiedlich verpressten Proben.

Versatz ~ Zustand  ppron [g/cm3]  OP [%]  dso [nm]

100 MPa  griin 2,561+0,02 9,4£0,5 1483,3
gehdrtet  2,53+0,01 8,8£0,7 1022,7
verkokt 2,51+0,00 17,5+0,1 358,2

Zyk4 griin 2,47 10,3 2138,5
gehirtet 2,38 13,0 2730,6
verkokt 2,504+0,00 17,8+0,4 289,0
Zyk5 grin 2,50 9,4 1560,7
gehartet 2,54 8,4 842,7
verkokt 2,52+0,02 17,4+0,2 323,8
200 MPa griin 2,50 9,4 1992,7
gehartet 2,52 8,1 1561,7

verkokt 2,51£0,00 17,3+0,1 300,0

dso—Werte von 842,7 nm ermittelt.

Nach dem Verkokungsprozess ndhern sich die OP-\Werte immer weiter einander an, so dass vor
allem in Hinblick auf die d5o—Werte kaum ein Einfluss feststellbar ist. Mit Erhdhung des Maxi-
maldruckes (200 MPa) und einem zyklischen Druckaufbau mit hoher Amplitude (Zyk5) kann eine
leichte Senkung der offenen Porositat erzielt werden. Allerdings liegen die Werte teilweise innerhalb
der Standardabweichung, so dass der Einfluss des Pressprogrammes als gering einzustufen ist.

In Fig. 5.32 sind die PorengréBenverteilungen der griinen, geharteten und verkokten Proben darge-
stellt. Es geht deutlich hervor, das vorwiegend im griinen und geharteten Zustand ein Unterschied
der Pressregime feststellbar ist. Im griinen Zustand weisen die Proben alle eine breite Verteilung
im Porenbereich von 3 bis 900 nm. Dieser Bereich nimmt je nach Pressregime ein Porenvolumen-
anteil von 20 bis ca. 40 % ein. Der Anteil an Porendurchmessern zwischen 900 und 2000 nm ist
mit 30— ca. 50 % recht hoch. Alle Proben weisen einen Porenvolumenanteil bis zu ca. 30 % an
Porendurchmessern gréRer 2000 nm auf.

Mit der Hartung werden die Unterschiede zwischen den Pressprogrammen sehr deutlich. W3hrend
mit einem zyklischen Druckaufbau mit hoher Amplitude (Zyk5) und dem Standardprogramm mit
100 MPa vergleichbar breite PorengréBenverteilungen erzielt wurden, sind Zyk4 und 200 MPa
deutlich enger. Allerdings kann bei den beiden letztgenannten Programmen eine Verschiebung zu
hoheren PorengroRen beobachtet werden. Mit ca. 30 % weisen 100 MPa und Zyk5 einen hoheren
Anteil an Poren zwischen 3 und 200 nm auf, wohingegen bei Zyk4 und 200 MPa lediglich maximal
20% des Porenraumes mit Poren dieser GroRe eingenommen werden. Bei diesen Proben wird
der Hauptanteil des Porenraumes durch PorengroRen zwischen 200 und ca. 4000 nm bestimmt.
Bei 100 MPa und Zyk5 besteht mit ca. 50 % der Hauptanteil des Porenraumes aus Poren mit
Durchmessern zwischen 200 und 4000 nm. Bei allen Proben ist der Anteil an grofen Poren mit
Durchmessern >4000 nm gering.

Nach dem Verkoken unterscheidet sich die PorengréBenverteilung der unterschiedlich gepressten
Proben kaum voneinander. Die Proben gleichen sich einer PorengréRenverteilung an: Mit ca. 75 %
ist der Hauptanteil des Porenvolumenanteils durch Porendurchmesser zwischen 100 und 1050 nm
abgedeckt. Kleinere Poren nehmen nur einen Anteil von ca. 15% ein. Bis ca. 10 % des Porenvolu-
mens werden von Poren mit Porendurchmessern groRer 1050 nm eingenommen.
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Abb. 5.32.: Einfluss des Pressprogrammes auf die PorengtBenverteilung.

Die Gestaltung des Pressprogrammes spielt nicht nur hinsichtlich der reinen Materialeigenschaften
eine Rolle, sondern auch die Verteilung von Gefligefehlern, welche die Endeigenschaften bestimmen,
sind von Interesse. Dazu erfolgte in Anlehnung an DIN EN 843-5 die Bestimmung des Weibull-
Moduls. Die Bereitstellung von Proben konnte nur durch die Herstellung von Modellbauteilen der
Geometrie 130 x 400 mm3 realisiert werden, da aus diesen Bauteilen eine entsprechende Probenzahl
zur Verfligung stand. Die Bestimmung des Weibull-Moduls erfolgte anhand von mindestens 10
Probekorpern. Nach der Ermittlung der Kaltbiegefestfestigkeiten, wurden die Werte der GréRe
nach geordnet und iiber Gleichung 5.21 erfolgte die Berechnung der Bruchwahrscheinlichkeit W
(mit i: i-ter KBF-Wert, N: Gesamtanzahl der Messwerte). Ein Berechnungsbeispiel kann dem

Anhang D entnommen werden.

W =

i—0,5

N

(5.21)
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Die grafische Darstellung erfolgte dann durch die Auftragung von Inln% iber In KBF, woraus
iiber einen linearen Fit der Weibullmodul m aus dem Anstieg ermittelt werden kann (Abb. 5.33).

100MPa
Zykd
Zyk5
200MPa

InKBF

Abb. 5.33.: Auftragung |n|n% tiber In KBF zur Ermittlung des Weibullmoduls.

Die folgende Tab. 5.18 fasst die ermittelten KBF-\Werte, die dazugehdrigen Weibullmoduli, m
und das BestimmtheitsmaR, R2 fiir den linearen Fit zusammen.

Tab. 5.18.: Kaltbiegefestigkeit und Weibull-Modul der bei unterschiedlichen Pressprogrammen hergestellten
Proben.

Versatz  KBF [MPa] m R?
100 MPa  10,3£0,9 14,1 10,9517

Zykd 10,6+£1,0 13,6 10,9632
Zyk5 10,5+0,6 19,9 10,9557
200 MPa  11,04£1,0 12,3 10,9727

Ausgehend von dem linearen Standardprogramm mit einem Maximaldruck von 100 MPa erfolgt
zundchst mit einem zyklischen Druckaufbau bis 30 MPa (Zyk4) keine ErhShung des Weibull-
Moduls. Dies ldsst die Vermutung zu, dass die Hohe der Amplitude fiir eine homogene Verdich-
tung iiber das Volumen des Bauteiles nicht ausreichend ist. Bei Erh6hung der Amplitude und einem
zunichst zyklischen Druckaufbau bis 55 MPa (Zyk5) erfolgt eine effektive Verdichtung. Die Ho-
mogenitat der Proben ist hoch, was sich in einem hohen Weibullmodul von m = 19,9 duBert. Bei
Erhéhung des Enddruckes auf 200 MPa bei sonst linearem Druckaufbau werden Proben erhalten,
welche zwar hohe Festigkeitswerte besitzen, aber das geringste Weibullmodul aufweisen. Die Erho-
hung des Enddruckes bewirkt vermutlich eine erhdhte Riickdehnung, so dass vermehrt Rissbildung
eintritt. Aufgrund der GroRe des Bauteiles wird die elastische Riickdehnung nicht regelmaRig iiber
das Bauteil stattfinden, da die gepressten Volumina iiber das Bauteil unterschiedlich hoch sind. Die
Seitenwande weisen Durchmesser bis zu 45 mm auf, wohingegen fiir die Kappen ein deutlich hohe-
res Granulatvolumen verpresst werden muss. Eine gleichmiRige Verteilung mdglicher Gefiigefehler
ist demzufolge nicht gewahrleistet.

Fiir nachfolgende Untersuchungen muss der Probenumfang erhdht werden, da in diesen Unter-
suchungen meist nur 10 Proben verwendet wurden. Nach DIN EN 843-5 sind allerdings mindestens
30 Proben erforderlich. Die Bereitstellung eines so hohen Probenumfanges war aufgrund der tech-
nischen Beschrankung des Mischers und des Pressvolumens nicht mdglich.
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5.6.3. Auswirkung des Pressregimes auf die Selbstglasurbildung

Aufgrund dessen, dass die physikalischen Eigenschaften mit der Selbstglasurbildung zusammen-
hangen, erfolgten ergdnzend Untersuchungen zum Einfluss des Pressregimes auf die Selbstglasur-
bildung. In Abb. 5.34 sind die Masseverluste wihrend des Selbstglasurbrandes zusammengefasst.

2.2
2,1
2 e L]

| Masseverlust

Abb. 5.34.: Ausbrinde wihrend des Selbstglasurbrandes in Abhangigkeit des Pressprogrammes.

Insgesamt ist der Einfluss der verschiedenen Pressregime gering. Mit einem zyklischen Aufbau bis
30 MPa und geringer Amplitude (Zyk4) kann eine Senkung des Masseverlustes beobachtet werden,
wohingegen mit Zyk5 (zyklisch, hohe Amplitude) eine leichte Erhdhung gegeniiber 100 MPa ermit-
telt werden kann. Allerdings liegen alle ermittelten Werte innerhalb der Standardabweichung von
100 MPa, so dass der Einfluss als gering einzustufen ist. Ein deutlicher Unterschied kann jedoch
mit der Erhéhung des Maximaldruckes auf 200 MPa erzielt werden, denn diese Proben zeigten
den hdchsten Ausbrand. Es liegt die Vermutung nahe, dass ein Zusammenhang zwischen offener
Porositdt und Selbstglasurbildung besteht, wie in Kapitel 4.2 angedeutet wurde.

Mit Abb. 5.35 soll ermittelt werden, inwiefern die offene Porositit die Selbstglasurbildung be-
einflusst. Wie vermutet, beeinflusst die offene Porositat die Selbstglasurbildung. Interessanterweise
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Abb. 5.35.: Zusammenhang zwischen offener Porositat und Masseverlust wahrend des Selbstglasurbrandes
unterschiedlicher gepresster Proben.
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ergibt sich in dieser Versuchsserie mit Erhohung der OP ein geringerer Ausbrand. Die offene Po-
rositat limitiert demzufolge die Selbstglasur nicht nur zu hohen Porositaten, wie dies aus Kapitel
4.2 bekannt ist, sondern auch zu geringen OP—Werten. Die Werte scheinen auch hier einem op-
timalen Porositatsbereich von ca. 18 % anzustreben, bei welcher der Masseverlust wahrend des
Selbstglasurbrandes am geringsten ist. Zur Erklarung sei erwdhnt, dass das Eindringen von Sauer-
stoff notwendig ist, um eine ann3dhernd vollstindige Selbstglasurbildung zu erreichen. Bei geringer
Porositat wird dieser Vorgang erschwert und die Ausbrande sind hoher. In Abb. 5.36 ist beispielhaft
der Verlauf des Masseverlustes anhand von 100 MPa und 200 MPa gegeniibergestellt.
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Abb. 5.36.: Verlauf des Masseverlustes von 100 MPa und 200 MPa wihrend des Selbstglasurbrandes.

Bei der Probe, welche bei 200 MPa verpresst wurde, fallt ein hdherer Ausbrand in der Aufheiz-
phase auf und eine leicht zeitliche Verschiebung der Selbstglasurbildung. Es liegt die Vermutung
nahe, dass zunachst der Ausbrand von der Oberfliche des Probekdrpers stattfindet. Dadurch wird
in diesem Bereich ein Erhohung der offenen Porositét erreicht, so dass das Eindringen von Sauer-
stoff erleichtert wird. Erst dann kann eine Selbstglasurbildung erfolgen. Die Vermutung wird durch
die Ergebnisse von [Mert13] gestiitzt. In der Arbeit wurde der Einfluss der Oberflachenbeschaffen-
heit auf die Selbstglasurbildung vorgestellt. Ausgehend von einer leicht dichteren Presshaut, waren
auch hier die Ausbrande zunachst etwas hoher, als dies bei Proben zu beobachten war, bei welchen
die Presshaut vor dem oxidativen Brand entfernt wurde.

Bei der Betrachtung der Verlauf des Masseverlustes wahrend der Haltezeit zeigt sich, dass bei
200 MPa eine geringfiigig hdhere Ausbrandrate ermittelt werden kann. In Summe resultiert aus
beiden Effekten — hdherer Ausbrand wahrend der Aufheizphase und hohere Ausbrandrate wahrend
Haltzeit — ein insgesamt héherer Ausbrand von 200 MPa.

Auf der Grund dessen, dass in dieser Arbeit immer eine dhnliche Rohstoffbasis verwendet wurde,
erfolgt in Abb. 5.37 eine Zusammmenfiihrung von Proben mit unterschiedlichen offenen Porositaten
aus Kapitel 4 und diesem Kapitel. Aus der Auftragung geht hervor, dass es vermutlich eine optimale
offene Porositit gibt, bei welcher der Masseverlust wahrend des oxidativen Selbstglasurbrandes ein
Minimum aufweist. Bei der mathematische Analyse ergibt sich ein polynomer Fit mit der Gleichung
5.22:

y = Schnittpunkt — 17,7133z + 0, 48582> (5.22)

Uber die Ermittlung des Extremwertes ergibt sich eine optimale offene Porositit von 18,23 %, bei
welcher der Masseverlust ein Minimum durchliuft.
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Abb. 5.37.: Zusammenhang zwischen Masseverlust wihrend des Selbstglasurbrandes und der offenen Porositit.

Zwischenfazit Mit Hilfe der Untersuchungen zum Einfluss des Pressprogrammes zur Herstel-
lung von Modellhalbzeugen und —bauteilen konnte ermittelt werden, dass das Gefilige vor allem im
griinen bzw. geharteten Zustand beeinflusst werden kann. Dies spielt in Hinblick auf die Trans-
portfahigkeit der Bauteile eine Rolle, da kohlenstoffgebundene Funktionalbauteile hdufig im griinen
bzw. geharteten Zustand ausgeliefert und vor Verwendung eingebaut werden. Die Verteilung von
Gefiigefehlern wird iiberwiegend durch die Zyklenzahl und die Amplitude bestimmt. Als vorteilhaft
haben sich ein geringe Zyklenzahl mit hoher Amplitude wihrend des Druckaufbaues herausgestellt.
Es konnte ein direkter Zusammenhang zwischen offener Porositdt und Ausbrand bei dem oxidativen
Selbstglasurbrand ermittelt werden. Die Einstellung einer offenen Porositit von ca. 18 % scheint fiir
eine homogene und dichte Selbstglasurbildung zielfiihrend zu sein. Dabei muss ein Kompromiss zwi-
schen guter Selbstglasurbildung und homogener Verteilung von Gefiigefehlern geschlossen werden,
wie dies aus der Bestimmung des Weibullmoduls und den Untersuchungen der Selbstglasurbildung
hervorgeht.

5.7. Zusammenfassung

Nach der Ubertragung der uniaxialien auf die kalt-isostatische Presstechnologie, erfolgten in diesem
Teil der Arbeit ndhere Untersuchungen von kalt—isostatisch gepressten AloO3 — C—Materialien mit
selbstglasierenden Eigenschaften.

Zunichst war von Interesse, inwiefern die Verkokungstemperatur sowohl die physikalischen/
mechanischen Eigenschaften, als auch das Selbstglasurverhalten beeinflusst. Es konnte eine Ver-
kokungstemperatur von 1400 °C etabliert werden, da sowohl die mechanischen Eigenschaften, als
auch das Selbstglasurverhalten nach der Verkokung bei dieser Temperatur hervorragend war.

Es erfolgten weiterfiihrende Untersuchungen zum mechanistischen Ablauf der Selbstglasurbil-
dung, sowie die Beurteilung der physikalischen und (thermo—)mechanischen Eigenschaften. Die
KBF-Werte und vor allem die Oxidationsbestindigkeit von bereits selbstglasierten Proben war
hoch. Das Material zeigte eine hohe Thermoschockbesténdigkeit und eine geringe Benetzung durch
fliissigen Stahl, wie dies aus Sessile Drop—Untersuchungen hervorging. Im weiteren Verlauf stand
die Korrosions—/Erosionsbestindigkeit im Fokus der Untersuchungen. Vor dem Einsatz unter in-
dustrienahen Bedingungen erfolgten daher dynamische Fingertests. Das selbstglasierte Material
wiesen geringe Korrosions—/Erosionsschiden auf, so dass die Voraussetzungen fiir den Versuch un-
ter industrienahen Bedingungen erfiillt sind. Bei dem Versuch unter industrienahen Bedingungen
erwiesen sich die Bauteile sowohl als thermoschock—, als auch korrosionsbestandig.

Im letzten Teil des Kapitels stellte die Anpassung des Pressprogrammes eine Herausforderung
dar. Es konnte ermittelt werden, dass vor allem im griinen und geharteten Zustand eine Veradn-
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derung der physikalischen und mechanischen Eigenschaften durch Variation des Pressprogrammes
erzielt werden konnte. Eine homogene Verteilung von Gefiigefehlern und ein gutes Selbstglasurver-
halten wurde insbesondere durch einen zyklischen Druckaufbau mit hoher Amplitude und geringer
Zyklenzahl erreicht.

Auf Grundlage der vorgestellten Ergebnisse soll im ndchsten Teil der Arbeit — ohne den Verlust
der hervorragenden Eigenschaften — das iibliche Phenolharz durch ein alternatives Bindersystem
ersetzt werden.
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6. Einfithrung und Untersuchungen eines
alternativen Bindersystemes fiir
Al;,O;—C—Materialien mit
selbstglasierenden Eigenschaften

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit ist es gelungen, die uniaxiale Pressformgebung auf die isosta-
tische Formgebung von harzgebundenen Funktionalbauteilen zu iibertragen. Im nichsten Teil der
Arbeit konnten die Eigenschaften sowohl des harzgebundenen Substrates, als auch die Selbstgla-
surbildung n3her beleuchtet werden. In diesem Teil der Arbeit stellt sich die Herausforderung, das
gangige Harzsystem erstmals durch einen alternativen Binder zu ersetzen. Dazu erfolgten in Zusam-
menarbeit mit der Firma RUTGERS Basic Aromatic GmbH erste grundlegende Untersuchungen
zur Entwicklung harzfreier isostatisch gepresster Materialien.

Bei der Erforschung am Ersatz des iiblichen Phenolharzes durch umweltfreundliche Bindersys-
teme ging es vorrangig um die Prozessfiihrung und die Funktionalitdt des Systems. Dazu zdhlte
auch die erfolgreiche Ubertragung des selbstglasierenden Verhaltens, wie die aus den Kapiteln 4
und 5 fiir harzgebundene Materialien bekannt ist.

Es ergaben sich zundchst folgende generelle Fragestellungen:

e Wirkt der Fliissigbinder benetzend oder wird zusitzlich ein Benetzungsmittel notwendig?
e Erreichen die Produkte die Eigenschaften der Standardprodukte?
e Wie hoch ist der Verkokungsriickstand?

Die Benetzung spielt eine entscheidende Rolle, denn nur fliissige Systeme, welche den Grafit benet-
zen, konnen als Granuliermittel eingesetzt werden (Kapitel 2.3). Sonst kommt es zur Verstaubung
und zu Entmischungsvorgdngen wahrend des Befiillens der Pressform und derartige Presslinge
weisen dann in der Folge Inhomogenitaten auf.

Das Erreichen der Eigenschaften der Standardprodukte hatte nach den ersten Tests zur
Eignung verschiedenster Granuliermittel oberste Prioritdt. Ziel war es, Produkte zu entwickeln,
welche eine geringe offene Porositdt und hohe Festigkeitswerte aufweisen. Weiterhin sollte die
Funktionsweise der Selbstglasur auf die neuen Systeme iibertragen werden. Nach dem Erreichen
vergleichbarer Eigenschaftswerte der iiblichen Produkte war es nun Ziel, die neu entwickelten
Materialien hinsichtlich ihrer Korrosions— / bzw. Erosionbestdndigkeit gegeniiber flissigem Stahl
zu testen. Dazu erfolgten Untersuchungen im Stahlgusssimulator. Nach diesen Untersuchungen
wurden die favorisierten Bauteile unter industrienahen Bedingungen in Zusammenarbeit mit der
GieRerei Geweke getestet.

Als Festbinder sollte CARBORES® P eingesetzt werden, welches eine hohe Kohlenstoffausbeute
bis zu 85 % aufweist. Der Verkokungsriickstand war fiir die Auswahl des Flissigbinders neben-
sachlich und der eingesetzte Fliissigbinder sollte vorrangig die Funktionsweise des Granuliermittels
ibernehmen.
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6.1. Okologie und Okonomie

Okologische Aspekte Aufgrund der immer strengeren Auflagen musste ein System gefunden
werden, dass sowohl einen geringen BaP—Gehalt aufweist, als auch andere umweltgefdhrdenden
oder sogar toxische Begleitstoffe nur in geringen Mengen freisetzt.

Aus Kapitel 2.2.3 ist bekannt, dass die Verwendung des modifizierten Steinkohlenteerpeches
CARBORES® P den wesentlichen Vorteil der geringen Freisetzung von polyaromatischen Kohlen-
wasserstoffen, wie Benzo[a]pyren, mit sich bringt. Der Flissigbinder soll die 6kologischen Bedin-
gungen ebenfalls erfiillen, so dass die Auswahl zundchst auf die Lebensmittelindustrie fokussiert
war. Zucker bieten den Vorteil, dass bei ihrer Pyrolyse vorwiegend Wasser und Kohlendioxid ent-
weicht. In Kapitel 2.2.3 wurden die weiteren fliichtigen Bestandteile vorgestellt, welche je nach
Temperaturbereich vor allem aus einfachen, organischen Verbindungen bestehen. Auf Grund der
geringen Mengen, die wihrend der Pyrolyse freigesetzt werden, kdnnen Zucker als umweltfreund-
liche Alternative verwendet werden.

Ein weiterer interessanter Aspekt ist der Einsatz von Siliciumdioxid als Anti-Schaummittel bei
der Pyrolyse von Zuckern, wie aus [Imra95] bekannt ist. Der Zucker reduziert das SiO zum Metall.
Bei einem Uberschuss an Metall verbleibt ein Kohlenstoffgeriist. Der entstandene Kohlenstoff kann
dann zu Siliciumcarbid abreagieren, so dass einerseits eine Verstarkung des Gefiiges erreicht wird.
Andererseits gelangt Kohlenstoff nicht in Form von Kohlenstoffdioxid in die Umwelt und kann im
Geriist fixiert werden.

Wahrend der Auswahl und Testung des neuen Bindemittelsystem im Rahmen der Arbeit war der
Augenmerk immer auf das Endziel gerichtet: Eine Uberfiihrung des neues Systems in die Industrie.
Nun spielt zunehmend der 6konomische Aspekt eine Rolle, wie nachfolgende kurz erlautert.

Okonomie In dieser Arbeit wurde das iibliche Phenolharz durch das Bindersystem Fructose—
CARBORES® P ausgetauscht. Ublicherweise fanden ca. 10 Ma.—% Harz fiir die Herstellung harz-
gebundener Bauteile Einsatz. Das alternative Bindersystem addiert sich bei dem favorisierten Ver-
satz auf ca. 12 Ma.—% Binderanteil auf. Dabei wurden vorrangig 4 Ma.—~% CARBORES® P und
dementsprechend ca. 8 Ma.—% Fructosesirup eingesetzt.

Rohstoffe Marktpreis je Tonne [€]
Hexa ca. 1000 (nach Momentive)
Harz ca. 1200 (nach Momentive)
Fructose ca. 950 (nach Hellmi)

CARBORES® P ca. 1150 (nach RUTGERS)

Bei der Hochrechnung des Preises fiir eine Mischung (30 kg) auf eine Tonne Mischung belaufen
sich die Kosten fiir die harzhaltige Mischung auf 3900 €, wohingegen bei dem Einsatz des alterna-
tiven Bindersystemes mit 3810 € ein etwas geringerer finanzieller Aufwand verbunden ist. Dariiber
hinaus ist bei dem neu entwickelten System mit CARBORES® P und Fructose kein Hartung oder
Temperung notwendig, so dass an dieser Stelle des Prozesses gegeniiber dem harzgebundenen
System Energiekosten eingespart werden kdnnen.
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6.2. Voruntersuchungen und Anpassungsschritte

6.2.1. Voruntersuchungen zur Einfiihrung eines alternativen Fliissigbinders

Zunichst war es notwendig, eine Gruppe potentieller Binde- bzw. Granuliermittel auszuwihlen und
zu erproben. Fiir erste Granulierversuche standen verschiedene potentielle Fliissigbinder zur Aus-
wahl. Die Einteilung erfolgte nach ihrer Chemie bzw. Substanzklasse. Neben wassrigen Systemen
(Zucker, Cellulosen) wurden auch nicht-wassrige Systeme (Ethylenglycol, Polyethylenglycol) ge-
testet. Die Erprobung der Granulierfahigkeit wurde in [LuAn16] ausfiihrlich beschrieben und deren
Ergebnisse sollen nachfolgend kurz erldutert werden.

Die Voruntersuchungen verdeutlichten die Einfliisse fiir eine erfolgreiche Granalienbildung. Grund-
voraussetzung ist die gute Benetzung und damit einhergehende Befeuchtung aller Komponenten.
Vor allem die Benetzung der Grafitflocken stellte ein Problem dar. Es kommt zur Entmischung und
die Presslinge werden inhomogen, wie in Kapitel 2.1.2 erldutert.

Um ein effizientes Befiillen der Pressform zu erreichen, spielt die Rieselfdhigkeit der hergestell-
ten Granulate eine wichtige Rolle [Raha07]. Dies héngt wiederum mit der Restfeuchte zusammen.
Die Voruntersuchungen haben gezeigt, dass eine Restfeuchte von 3-5% von Vorteil ist. Ist die
Masse zu trocken, kommt es zu Entmischungsvorgdngen wihrend der Befiillung der Pressform und
die Teilchen erfahren wahrend des Pressvorganges kein Gleiten. Bei einer zu hohen Restfeuchte
ist die Befiillung der Pressform aufgrund geringer FlieRfahigkeit schwierig, es wird vermehrt Luft
eingeschlossen und Lagenrisse entstehen [Melz83]. Aus den Voruntersuchungen ging weiterhin her-
vor, dass der Fliissigbinder eine gewisse Klebewirkung aufweisen muss. Rissfreie Stopfen konnten
nur entformt werden, wenn die zu pressenden Materialien auch mikroskopisch eine Granalienbil-
dung zeigten. Gute Granalienbildung konnte mit dem Einsatz von Fructosesirup erreicht werden.
In Abb. 6.1 sind beispielhaft rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen dargestellt, bei welchen
Streuprédparate zu sehen sind. Diese wurden, ausgehend von der gleichen Trockenmischung, durch
das Granulieren mit unterschiedlichen Fliissigbinder hergestellt.

(a) Mit Harz granulierte (b) Mit Methylcellulose (c) Mit Fructose granuliert.
Referenzprobe. granuliert.

Abb. 6.1.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Streupriparaten mit unterschiedlichen
Granuliermitteln (30fache VergroRerung).

Abb. 6.1(a) zeigt die Granalienbildung mit einem tblichen Fliissigharz im Vergleich. Diese Probe
diente als Referenz und das Ziel bestand darin, die Granalienbildung mit dem alternativen Fliissig-
binder nachzustellen. Die Abb. 6.1(b) ist ein Streuprdparat zu sehen, welches mit Methylcellulose
granuliert wurde. Es wird deutlich, dass mit Methylcellulose nur geringe bzw. keine Granalienbildung
erreicht werden konnte. Eine gute Granalienbildung konnte dahingegen mit Fructosesirup erzielt
werden (Abb. 6.1(c)). Die Rohstoffkomponenten wurden gut benetzt und aufgrund der klebrigen
Konsistenz war ein Agglomerieren moglich. Aufgrund der guten Granalienbildung, wurde fiir die
weiteren Versuche der Sirup als Granuliermittel eingesetzt. Inwieweit die gewiinschten Endeigen-
schaften mit Fructosesirup als Granuliermittel erreicht werden, soll in den folgenden Abschnitten
beleuchtet werden.
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6.2.2. Anpassungsschritte zur Optimierung des Herstellungsprozesses

Fiir die Verwendung einer Kombination aus CARBORES® P und Fructosesirup als alternatives
Bindersystem mussten sowohl Rohstoff—, als auch Prozessparameter angepasst werden, welche zur
Optimierung des Herstellungsprozesses dienten. Dabei werden als erstes Ergebnisse erldutert, bei
welchen die Rolle des Harters untersucht wurde. Im weiteren Verlauf wird die Temperaturbehand-
lung in den Mittelpunkt geriickt.

Anpassungschritt 1: Harter—Anteil Zur Optimierung der Eigenschaftswerte z&hlte unter an-
derem die Variation des Hartergehaltes. Aus Untersuchung anderer Projekte war bekannt, dass
Fructose hartbar ist und der Verkokungsriickstand bei ca. 24,5 % liegt [Bierl6]. Es sollte ermittelt
werden, wie sich der Harteranteil auf den Verkokungsriickstand auswirkt. Dazu erfolgten thermo-
gravimetrische Analysen (TGA) anhand des 70%igen Fructosesirup mit und ohne Zusatz von Hexa
als Harter. Die Untersuchungen wurden in stickstoffhaltiger Atmosphare bis 1000 °C mit einer
Aufheizrate von 5K/min durchgefiihrt. Tab. 6.1 stellt die Effekte unterschiedlicher Verhiltnisse
Fructose : Hexa bei 550 und 1000 °C auf den Riickstand dar.

Tab. 6.1.: Verkokungsriickstand von Fructose in Abhangigkeit des Hérteranteils.

Verkokungsriickstand [%)]
550°C 1000°C

100 % Fructose 16,2+1,3 11,84+1,3
95 % Fructose 4+ 5% Hexa  23,8+0,2 16,2429
90 % Fructose + 10 % Hexa 25,9+0,2 18,3+0,1
85 % Fructose + 15% Hexa 27,4+0,6 20,5+1,0
80 % Fructose + 20 % Hexa 27,7+0,3 20,74+0,2
75 % Fructose 4+ 25% Hexa 27,940,5 19,441,1

Mischungsverhiltnis

Es geht daraus hervor, dass mit dem Einsatz von Hexa als Harter mehr Kohlenstoff fixiert werden
kann, als bei dem Test mit den reinem Fructosesirup ohne Zusatz von Hérter. Bis zu einem Hexa—
Gehalt von 15% konnte eine Erhéhung der Kohlenstoffausbeute bis 20,5 % beobachtet werden.
Aus [LePi03] ist bekannt, dass durch den Zusatz von reaktivem Additiv, wie Hexa, eine vorgelagerte
Entfernung von Wasser stattfindet und dadurch der Kohlenstoff aus dem Zucker stabilisiert wird.
In Abb. 6.2 sind beispielhaft die Ergebnisse der thermogravimetrischen Untersuchungen von reiner
Fructose und Fructose mit 5 bzw. 10 Ma.% Hexa als Harter dargestellt. Es konnte gezeigt werden,
dass durch die Zugabe von Hexa der Masseverlust zeitiger beginnt. Bis ca. 150°C verlduft der
Masseverlust nahezu identisch, wohingegen ab 150 °C die Proben mit Hexa—Zusatz deutlich hohere
Masseverlustraten aufweisen, als die reine Fructose ohne Hexa—Zusatz.

Aus Tab. 6.1 geht ebenfalls hervor, dass bei weiterer Erhhung des Harteranteils keine weitere
Steigerung des Verkokungsriickstandes erfolgte. Hohere Anteile Hexa (> 25 Ma.%) konnten nicht
mehr verarbeitet werden, da eine vollstindige Losung des Harter im Fructosesirup nicht mdglich
war.

Der Harzhersteller (Momentive), von dem ebenfalls der Harter bezogen wird, gibt als Empfehlung
einen Harteranteil von 10 Ma.% bzgl. des Harzgehaltes an. Da mit der Erhohung des Hexa-
Anteils von 5 auf 10 Ma.% keine deutliche Steigerung des Verkokungsriickstandes erzielt werden
konnte und die Gefahr besteht, dass durch Entweichen fliichtiger Bestandteile zusatzlich Porositat
generiert wird, wurde fiir Folgeversuche der Hexa—Anteil auf 5 Ma.% begrenzt. Dies bietet nicht
nur den Vorteil geringerer Materialkosten. Auch unter Skologischen Gesichtspunkten ergibt sich
eine Optimierung und es ist davon auszugehen, dass mit einem hoheren Harteranteil vermehrt
Ammoniak wihrend der Temperaturbehandlung entweicht.
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Abb. 6.2.: Thermogravimetrische Untersuchung von Fructose ohne oder mit Hexa als Harter.

Die gewonnenen Erkenntnisse wurden im weiteren Verlauf der Arbeit auf die Herstellung von
Rezepturen ohne Hexa iibertragen, da bisher nicht bekannt war, inwiefern der Harteranteil die
Endeigenschaften des Bauteiles beeinflusst. In Tab. 6.2 werden vergleichend die Eigenschaften der
Bauteile mit 5 Ma.% und ohne Hexa als Harter gegeniibergestellt.

Tab. 6.2.: Vergleich der Eigenschaften von Bauteilen mit und ohne Hexa als Harter (Bez.: oH: ohne Hexa).

Rezeptur OP [%]  pron [g/cm3®] KBF [MPa] Am [%]
C20g-Fru/0,1XL3 20,5+0,1 2,454+0,01 9,0£1,0 1,86
C20g-Fru/0,1XL3-0oH 21,14+0,3 2,454+0,02 51+1,7 1,66
C20g-TiO2/Fru 18,340,1 2,514+0,01 10,2+1,5 3,79

C20g-TiO2/Fru—oH 18,5+0,2 2,51£0,00 9,2+2,0 2,58

Die Eigenschaftswerte zeigten, dass der Einsatz von Hexa als Harter von Vorteil sein kann. Bei
dem reinen fructosehaltigen System ohne Hexa—Zusatz konnte eine Festigkeitsminderung gegen-
iber dem Versatz mit Harter von ca. 43 % errechnet werden. Bei den titanoxidhaltigen Versitzen
konnte lediglich eine Senkung der Festigkeit um ca. 10 % beobachtet werden. Allerdings sei er-
wahnt, dass die Standardabweichungen teilweise recht hoch sind und der Effekt dementensprechend
als gering eingeordnet werden kann. Insgesamt sind die Festigkeitswerte der T'iOo—haltigen Proben
héher im Vergleich zu den Proben ohne diesen Zusatz. Die Tendenz ldsst sich schon aus der offe-
nen Porositdt erschlieBen, denn die T'iOy-haltigen Proben zeigten deutlich geringere OP—\Werte.
Interessant ist, dass die bestimmten Masseverluste wihrend des oxidativen Selbstglasurbrandes
diesem Trend nicht folgten und die Proben ohne 7Oy eine bessere Selbstglasurbildung zeigten,
da diese iiber den gesamten Zyklus einen geringeren Masseverlust aufwiesen. Die Versuchsreihe
verdeutlichte, dass der Hartergehalt bei diesen Ergebnissen kaum eine Rolle spielt.

Anpassungsschritt 2: Temperaturbehandlung Zur Optimierung des Herstellungsprozesses bei
gleichzeitigem Erhalt der Eigenschaften wurde der Einfluss des Temperungsschrittes und des Verko-
kungsregime untersucht. Die hergestellten Massen wurden zunichst bei 100 MPa kalt—isostatisch
verpresst. AnschlieRend erfolgte entweder der Temperschritt nach dem Standardprogramm wie in
Kapitel 3.2.5 beschrieben oder die direkte Verkokung. Bei dem Verkokungsprozess wurden dann
jeweils der Einfluss zweier unterschiedlicher Programme getestet:
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1. Programm 1: mit 3K/min auf 1100 °C, 5h Haltezeit
2. Programm 2: mit 3 K/min auf 1100 °C, zwischen 300 und 600 °C mit 1 K/min, 5h Haltezeit

Programm 1 ist das lineare Standardprogramm, wie in Kapitel 3.2.5 erldutert. Die Maximaltem-
peratur wurde geratebedingt auf 1100 °C beschrankt.

Die Wahl einer geringeren Aufheizrate zwischen 300 und 600 K/min in Programm 2 wurde
aufgrund des Schmelzverhaltens von CARBORES® P gewshlt. Dadurch soll eine bessere Verteilung
und Benetzung durch das verfliissigte CARBORES® gewihrleistet werden. In der Industrie ist
diese Temperaturbehandlung Stand der Technik. Ein Aufheizen auf héhere Temperaturen konnte
aufgrund der begrenzten Ofenleistung bei der Fa. RUTGERS nicht realisiert werden.

Die Untersuchungen erfolgten anhand der Rezepturen mit 4 und 6 Ma.% CARBORES®, wel-
che jeweils mit Fructosesirup granuliert wurden (siehe Kapitel 3.2.2). Von den verkokten Proben
wurde die offenen Porositat und die Kaltbiegefestigkeit bestimmt. Tab. 6.3 stellt die Ergebnisse
der verschiedenen Temperaturbehandlungsschritte gegeniiber:

Tab. 6.3.: Einfluss des Temperungsschrittes und des Verkokungsprozesses auf die Eigenschaften der verkokten
Produkte.

Rezeptur Temperung Brennprogramm OP [%] KBF [MPa]
4C-Fru X 1 18,9 4,240,3

X 2 18,7 4,8+1,0

1 19,0 7,9+0,5

2 18,7 7,705

6C-Fru X 1 19,4 7,1£1,0
X 2 19,2 3,4£1,6

1 19,4 8,2+0,8

2 19,1 8,7+0,9

Aus der Versuchsserie geht deutlich hervor, dass der Einfluss des Temperungsschrittes grof
ist, denn es konnten teilweise nur durch das direkte Verkoken doppelt so hohe Festigkeitswerte
erreicht werden. Die Auswirkung des CARBORES®-Anteiles auf die KBF ist in dieser Versuchsserie
eher gering. Dariiber hinaus ist der Einfluss der unterschiedlichen Verkokungsprogramme ebenfalls
gering, so dass eine geringere Aufheizrate zwischen 300 und 600 °C nicht notwendig ist. Sowohl
der Verzicht des Temperungschrittes, als auch die Verwendung des Standardprogrammes fiir die
Verkokung verkiirzt den Herstellungsprozess erheblich. Fiir die Industrie ist dies vor allem aufgrund
der Energie— und Prozesskosten interessant, welche mit dieser Prozessfiilhrung gesenkt werden
konnen.

Zwischenfazit Aus den Voruntersuchungen ergaben sich die Vorraussetzungen fiir eine erfolg-
reiche Granulation. Dazu muss nicht nur die Restfeuchte des Pressgutes beachten werden, sondern
auch die Benetzung spielt eine entscheidende Rolle. Als geeignetes Granuliermittel erwies sich
Fructosesirup, welches in den Folgeversuchen vorrangig zur Granulation eingesetzt wurde.

Im weiteren Verlauf erfolgte die Anpassung des Harter—Anteiles und des Temperaturbehandlungs-
prozesses. Aufgrund geringer Steigerung der Kohlenstoffausbringung mit Erhéhung des Harter—
Gehaltes wurde ein Harter—Anteil von 5 Ma.% festgesetzt. Aus den Untersuchungen ging weiterhin
hervor, dass eine Hartung, wie bei der Harzbindung iblich, nicht notwendig ist und demnach eine
direkte Verkokung fiir weitere Untersuchungen angestrebt wird. AuBerdem konnte der Verkokungs-
prozess verkiirzt werden, da eine verzogerte Aufheizphase nicht erforderlich ist und demnach eine
lineare Aufheizphase fiir die Herstellung weiterer Bauteile gewahlt wird.
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6.3. Eigenschaftsbeurteilung der favorisierten Rezepturen

Nachdem im vorhergehenden Kapitel der Herstellungsprozess und der Materialeinsatz angepasst
wurde, war es nun Ziel, Modellbauteile herzustellen und diese zu charakterisieren. Der Vergleich zu
dem industriell eingesetzten, harzgebundenem System stand dabei zu jeder Zeit im Fokus der Un-
tersuchungen. Die Untersuchungen sind als Wegweiser fiir weiterfiihrende Untersuchungen zu ver-
stehen. Zunichst standen die physikalischen und mechanischen Eigenschaften im Vordergrund, wie
in Kapitel 6.3.1 beschrieben. Weiterhin war im nichsten Abschnitt die Ubertragung des selbstglasie-
renden Verhaltens von Interesse (Kapitel 6.3.2), da ein Einsatz unter industrienahen Bedingungen
angestrebt wurde. Bevor die Materialien diesem Stahltest unter industrienahen Bedingungen un-
terzogen wurden, war zunichst generell von Interesse, inwiefern die Materialien thermoschock-
und korrosion—/erosionsbestandig sind. Dazu erfolgten dynamische Fingertests, wie dies in Kapitel
6.3.3 vorgestellt wird. Auf Grundlage der hervorragenden Ergebnisse schlieRen sich in Kapitel 6.3.4
die Stahltests unter industrienahen Bedingungen an.

6.3.1. Physikalische und mechanische Eigenschaften

Offene Porositdt Zur Beurteilung der physikalischen Eigenschaften erfolgten die Bestimmung
der offenen Porositdt und der Rohdichte mittels Wassereindringung (Archimedes, mit Toluol),
sowie die PorengréRenverteilung mittels Quecksilberdruckporosimetrie. Die Herstellung der Bauteile
erfolgt, wie in Kapitel 3.2 beschrieben. Tab. 6.4 fasst die Werte der OP, der pron, sowie die
mittleren Porendurchmesser, dsy zusammen.

Tab. 6.4.: Physikalische und mechanische Eigenschaften der favorisierten Rezepturen.

Rezeptur OP [%]  pron [g/cm3] dso [nm]  KBF [MPa]
4C-Fru-0,1XL3 20,5+0,1 2,45+0,01 980 9,0+1,0
6C-Fru 20,6+0,1 2,43+0,00 1827 10,240,7

4C-TiOg-Fru 18,3+0,1 2,51£0,01 1752 10,2+1,5
Ref (Harz) 18,4+0,1 2,50+0,00 248 8,4+1,4

Aus den Untersuchungen ging hervor, dass die neu entwickelten Bindersysteme durchaus mit
der klassischen Harzbindung konkurrieren kénnen. Die Werte der offenen Porositit sind bis auf
den TiOy-haltigen Versatz etwas hoher, als bei den harzgebundenen Proben. Der Einfluss des
CARBORES®—Gehaltes auf die Porositit kann als gering angesehen werden. Dies lsst sich da-
mit begriinden, dass durch den Einsatz von 6 Ma.% etwas mehr Fructosesirup zur Granulation
notwendig war. Diesem Versatz wurde des weiteren statt 5 Ma.% Hexa 10 Ma.% als Harter zu-
gesetzt, was mit einem erhohten Ausgasen verbunden ist. Dies kompensiert den Fakt, dass mit
einem hoheren CARBORES®-Anteil die Porositat aufgrund der Fliissigphasenbildung wahrend des
Verkokungsprozesses gesenkt werden kann [EmAn12].

Interessant sind die Werte der offenen Porositét fiir das TiOs—haltige System, da sie dhnlich
gering waren, wie dies bei den iiblichen harzgebundenen Proben der Fall gewesen ist. Bei den
titanoxidhaltigen Proben war zur Granulation ein geringerer Anteil an Fructosesirup notwendig, als
bei dem reinen Fructosesystem. Da ein verringerter Anteil an fliichtigen Verbindungen wahrend
des Verkokungsprozesses ausgast, ist die offene Porositdt der verkokten Produkte geringer.

PorengrdBenverteilung In Abb. 6.3 sind die PorengréBenverteilungen der neu—entwickelten Ma-
terialien im Vergleich zu einem iiblichen harzgebundenen System dargestellt.
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Abb. 6.3.: PorengroBenanalyse der favorisierten Rezepturen mit Fructosesirup im Vergleich zu einer
harzgebundenen Probe.

Hervorzuheben ist die deutliche Verschiebung der neuen Rezepturen zu hdheren PorengrdBen
im Vergleich zu harzgebundenen Referenzproben, wie dies teilweise schon aus den dso—Werten in
Tab. 6.4 hervorgeht. Die harzgebundenen Systeme zeigen gegeniiber den fructosehaltigen Systemen
einen hoheren Anteil an kleinen Poren, denn nahezu 25 % werden von Poren mit einem Durchmesser
von 3 bis 100 nm eingenommen. Bei den fructosehaltigen Systemen zeigen lediglich bis zu 15%
des Porenvolumens PorengréRen zwischen 3 und 100 nm.

Den grolten Anteil des Porenvolumens werden bei den harzgebundenen Proben von Poren mit
GroRen zwischen 100 und 1000 nm eingenommen, wohingegen die fructosehaltigen Proben eine
deutliche Verschiebung zu gréReren Poren zeigen. Den Hauptanteil des Porenraumes (bis zu 65 %)
nehmen Poren mit einem Durchmesser von 200 bis 3000 nm ein.

Auffallig ist der deutlich hohere Anteil an groBen Poren bei den fructosehaltigen Systemen
gegeniiber dem harzgebundenen System. Bis zu 20% des Porenraumes werden von Poren mit
einer GroRe von > 3000 nm eingenommen. Die harzhaltigen Systeme besitzen kaum Poren mit
einer GroRe von mehr 2000 nm.

6C-Fru und 4C-TiO2-Fru weisen eine sehr dhnliche PorengroRenverteilung auf. Dies spiegelt sich
auch in den Werten der KBF wider (Tab. 6.4). Diese Proben unterscheiden sich allerdings etwas
von 4C-Fru-0,1XL3, da diese Probe leicht zu kleineren Poren verschoben ist, wie dies schon aus
den mittleren Porendurchmesser (siehe Tab. 6.4) hervorgeht.

Kaltbiegefestigkeit Die Werte der Kaltbiegefestigkeit zeigen (sieche Tab. 6.4), dass die neu
entwickelten Systeme durchaus das Potential haben, mit den harzgebundenen Systemen in den
Wettbewerb zu treten. Die harzhaltigen Proben zeigen KBF-Werte von ca. 8,4 MPa, wohingegen
die fructosehaltigen Systeme Werte zwischen 9,0 und 10,2 MPa aufweisen. Eine leichte Erhohung
kann durch die Verwendung von 6 Ma.% CARBORES® erreicht werden. Ursache hierfiir ist die
vermehrte Bildung von flexiblem Binderkohlenstoff, im Gegensatz zur Bildung eines sproden Glas-
kohlenstoffes bei harzhaltigen Materialien. Dariiber hinaus wird mit der Verwendung eines héheren
CARBORES-Anteils eine Verbesserung der Bindung zwischen den Partikeln erreicht [EmAn12]. Die
Verwendung von TiO5 bringt ebenfalls eine Erhdhung der Festigkeit mit sich. Nach Hubalkova et.
al. [HuABO7] und Aneziris et. al. [AKSST07] werden wéhrend des Verkokungsprozesses Titancarbid
und Titancarbonitrid gebildet. Die Zugabe von T'iO5 begiinstigt die Carbidbildung der zugesetzten
Antioxidantien. Das gebildete Netzwerk verstdrkt die Bindung zwischen den keramischen Partikeln
und der Matrix.

Bei der Betrachtung der KBF-Werte ist interessant, dass die hohen KBF-Werte der fructosehal-
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tigen Materialien auch trotz leicht hoherer offener Porositét erreicht werden konnten. Der Anteil an
groRen Poren ist iiblicherweise fiir eine geringere Festigkeit verantwortlich [Schu90]. Diesem Trend
folgen die Werte in dieser Versuchsreihe allerdings nicht. Das zeigt, dass die PorengrdBe nicht der
alleinig festigkeitsbestimmende Faktor ist und die Auswertung, sowie Interpretation der Festigkeit
in Abhangigkeit von der Porenstruktur nur in geringem Male mdglich ist.

6.3.2. Beurteilung der Selbstglasurbildung

Die Qualitat der Selbstglasurbildung ist fiir die Bewertung der neu entwickelten Materialien tiber-
aus wichtig, da die Ubertragung der Funktionalitit der Selbstglasurbildung auf die fructosehaltigen
Systeme garantiert werden musste. Nur so konnte das Material industriell eingesetzt werden, oh-
ne das ein externes Glasieren notwendig wird. In Tab. 6.5 werden die Masseverluste wahrend
des oxidativen Selbstglasurbrandes der fructose— und harzhaltigen Materialien gegeniibergestellt.
Die Hohe des Ausbrand quantifiziert die Qualitdt der Selbstglasurbildung Insgesamt lasst sich sa-

Tab. 6.5.: Masseverlust wahrend des Selbstglasurbrandes der favorisierten Rezeptur.

Rezeptur Am [%]
4C-Fru-0,1XL3 1,86
6C-Fru 2,44+0,38

4C-TiOy-Fru  3,3940,40
Ref (Harz) 1,76-:0,06

gen, dass die Bildung der Selbstglasur auch bei den fructosehaltigen Systemen gegeben ist. Das
fructosehaltige Material mit 4 Ma.% CARBORES® P (4C-Fru-0,1XL3) zeigte eine vergleichbare
Selbstglasurbildung, wie das harzhaltige System. Die Masseverluste sind in beiden Fillen mit 1,86
und 1,70 % gering. Die héhere Porositat und die Verschiebung der Porenvolumenanteile zu hdheren
Porendurchmesser des fructosehaltigen Materiales gegeniiber der harzgebundenen Referenz scheint
demnach nur einen geringen Einfluss auf die Selbstglasurbildung auszuiiben.

Das Material mit 6 Ma.% CARBORES® P weist einen etwas hoheren Ausbrand auf. Dies ist
der etwas héheren Porositdt und dem hoheren, mittleren Porendurchmesser, dsg geschuldet.

Den hochsten Ausbrand zeigte sich mit einem Wert von 3,39 % bei dem TiOo—haltigen Material.
Interessant ist auch hier, dass der Ausbrand trotz geringer OP deutlich hdher ist. Hier hat die
PorengroRkenverteilung anscheinend den groReren Effekt gegeniiber der offenen Porositdt. Der Anteil
an groRen Poren (>4000 nm) ist bei diesem Versatz mit ca. 20 % gegeniiber den anderen Proben am
hochsten, so dass ein vollstandiger Verschluss der Probenoberflache durch die Selbstglasurbildung
vermutlich nicht erfolgt.

6.3.3. Dynamischer Finger—Test

Die Korrosions— und Erosionsbestindigkeit spielt bei Feuerfestmaterialien eine entscheidende Rolle,
da diese den Einsatz als Funktionalbauteil in der Stahlindustrie unter Umstanden limitieren. Daher
war es im weiteren Verlauf der Arbeit vorgesehen, die hergestellten Materialien zunachst mittels
dynamischen Fingertest hinsichtlich ihrer Bestdndigkeit gegeniiber fliissigen Stahl zu untersuchen.
Die Auswahl der zu testenden Materialien erfolgte anhand folgender Kriterien, wie in Tab. 6.6 ge-
zeigt. Alle Stabproben wurden nach dem Verkokungsprozess einem Selbstglasurbrand unterzogen.
Wihrend des Versuches erfolgte eine Temperatur— und Sauerstoffmessung vor und nach jedem
Tauchgang. Die Ergebnisse sind im Anhang E einsehbar. Die Temperatur schwankte wahrend der
gesamten Versuchserie zwischen 1600,1 und 1627,0 °C bei Versuch 1 und zwischen 1582,5 und
1609,3 °C bei Versuch 2.
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Tab. 6.6.: Auswahlkriterien fiir den dynamischen Fingertest im Stahlgusssimulator (4: hoch/gut, -: gering, 0:

ausreichend).

Rezeptur OP KBF Selbstglasurbildung Versuchsnummer
4C-Fru-0,1XL3 0 0 +

6C-Fru 0 + + 1
4C-TiOy-Fru - + 0

Ref (Harz) - + + 2

Die Proben erwiesen sich alle als korrosions— und erosionsbesténdig. Es konnte keine Verjiingung
durch Abtragung des Materials oder eine Rissbildung beobachtet werden. In Abb. 6.4 ist beispiel-
haft eine computertomografische Aufnahme dargestellt. Es wird auch hier deutlich, dass keine

Rissbildung zu beobachten ist.

(a) 4C-Fru-0,1

(C) 4C—TI02

(b) 6C-Fru

(d) Referenz (Harz)

Abb. 6.4.: Computertomografische Aufnahmen der Proben nach dem dynamischen Fingertest im

Stahlgusssimulator.
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Es erfolgte die Bestimmung der Stahlzusammensetzung zur Bestatigung, dass das Material nicht
aufgelost wurde (Tab. 6.7).

Tab. 6.7.: Stahlzusammensetzung vor und nach dem dynamischen Fingertest (v: vor; n: nach).

Stahlzusammensetzung [Ma.%]
C Si Mn P S Cr Ni Mo Cu Al Co

Vi-v 0,358 0,245 0,749 0,015 0,003 0,977 0,057 0,176 0,034 0,019 0,004
Vi-n 0,377 0,251 0,722 0,015 0,003 0,976 0,056 0,176 0,033 0,015 0,004

V2-v 0,354 0,248 0,754 0,015 0,003 0,983 0,055 0,178 0,033 0,015 0,004
V2-n 0,319 0,257 0,721 0,015 0,003 0,983 0,056 0,180 0,034 0,014 0,004

Auf allen Proben, unabhdngig vom Bindersystem, konnten schon anhand von mikroskopischen
Aufnahmen kristalline Ausscheidungen beobachtet werden (Abb. 6.5). Diese unterschieden sich
kaum in der Struktur und Menge. Die Kristallite schienen aus der Selbstglasur zu wachsen.

i (ol S B 2o0um

(a) Fructosehaltige Probe mit 7¢Oz nach dem (b) Harzgebundene Probe nach dem Stahltest
Stahltest (100fache VergroRerung). (100fache VergroRerung).

Abb. 6.5.: Kristalline Aufwachsungen auf den Proben nach dem dynamischen Fingertest.

Bei der Analyse der Probenoberfliche mittels Rasterelektronenmikroskopie konnte bestatigt wer-
den, dass es sich um kristalline Ausscheidungen handelt. Die Kristallite wachsen in plattchenfdr-
migen Strukturen auf der Oberfliche (Abb. 6.6) und es kénnen teilweise dendritische Strukturen
beobachtet werden (Abb. 6.6(d)). Bei der Untersuchung des Querschnittes der selbstglasierten,
getauchten Proben fiel deutlich auf, dass die kristallinen Ausscheidungen auf der Selbstglasur auf-
wachsen. Des Weiteren konnte beobachtet werden, dass die Stahlschmelze in sphirischen Partikeln
auf der Selbstglasur haftete (Abb. 6.6(c)). Auf gebildeten Kristallen hingegen konnten geringere
Mengen und kleinere PartikelgroRen gefunden werden. Die Stahlanhaftungen auf der Selbstglasur
zeigen, dass diese nicht benetzt wird und dementsprechend nicht abgeldst werden kann. Es findet
auch keine Infiltration von flissigem Stahl in das Substrat statt. Aus rasterelektronenmikrosko-
pischen Untersuchungen ging hervor, dass es sich um kristalline Strukturen handelt, welche nach
dem Stahltest auf den Materialien entstehen. Die Methode der energie—dispersive Réntgenanalyse
(EDX) diente im Verlauf der Untersuchungen der weiteren Aufklarung (siehe Anhang F). Aus der
EDX ging hervor, dass es sich bei den Kristallen vermutlich um sekundar gebildetes Aluminiumoxid
handelt (Abb. 6.7 bis 6.10). In [DAES'14] wird dazu ein theoretisches Modell vorgestellt, welches
die Bildung als eine Art Clogging ansieht, wie dies von Schattenrohren bekannt ist. Ausgangspunkt
ist der verwendete Stahl. Bei diesen Versuchen ist ein Stahl verwendet worden, welcher bereits
Aluminium—beruhigt angeliefert wird. Durch den gelGsten Sauerstoff im Stahl entsteht durch die
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(c) Querschnitt von 6C-Fru mit Stahlpartikeln und (d) Dendritische Aufwachsung auf 4C-T1O2-Fru
Kristalliten (100fache VergréBerung). (1000fache VergréRerung).

Abb. 6.6.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Proben nach dem Stahltest.

Zugabe des metallischen Al Aluminiumoxid, welches dann im Stahl gel6st werden kann [TuSPO05].
AuRerdem besteht die Méglichkeit nach [ZDFA15], dass sich Al2Os teilweise aus dem Feuerfest-
material im Stahl 16st und sich dann an der Oberfliche aufgrund von Léslichkeitsiiberschreitung
abscheidet. Dariiber hinaus wird in der Literatur diskutiert, dass liber eine carbothermische Reduk-
tion AlyO3 aus dem Feuerfestmaterial zu gasférmigen, sauerstoffhaltigen Aluminiumverbindungen
reagieren. Es kommt zu einer Entkohlung der oberflaichennahen Schichten. Im weiteren Verlauf
reagieren die sauerstoffhaltigen, gasformigen Aluminiumverbindungen an der Oberflache mit CO
weiter und bilden eine dichte Schicht aus Al;O3. Dariiber hinaus wird speziell in [DAES*14] disku-
tiert, dass die AloO3—Einschliisse aus dem Stahl an die Schicht gebunden werden, was dann wie ein
Kristallisationskeim wirkt. Es scheidet sich infolgedessen an der Oberfliche des Feuerfestmaterials
plattchenférmiges oder dendritisches AloO3 ab [Dekk02] [TuSPO05].

Aus den EDX sind weiterhin Na aus Borax, Si aus metallischem Silicium, SiOy oder SiC
und Mn (vermutlich aus dem Stahl) ermittelt worden. In der harzgebundenen Probe kann dariiber
hinaus C' identifiziert werden, welches entweder aus Siliciumcarbid oder grafitischem Kohlenstoff
stammt. Da es sich bei EDX immer um Punktanalysen handelt, wire es mdglich, dass lokal nur
sekundér gebildetes Al2Os3 identifiziert wurde.
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Abb. 6.7.: EDX mit entsprechendem REM-Bild von 4C—Fru—0,1XL3.
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Abb. 6.8.: EDX mit entsprechendem REM-Bild von 6C-Fru.
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Abb. 6.9.: EDX mit entsprechendem REM-Bild von 4C-TiO2-Fru.
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Abb. 6.10.: EDX mit entsprechendem REM-Bild der harzgebundenen Referenzprobe.

6.3.4. Versuch unter industrienahen Bedingungen

Aufbauend auf den Voruntersuchungen im Stahlgusssimulator erfolgte nun die Planung und Durch-
fihrung eines Versuches unter industrienahen Bedingungen. Die Fa. Eisenwerk Geweke unterstiitzte
dabei das Vorhaben und es konnten drei Bauteile der favorisierten Materialien getestet werden. Aus-
gewahlt wurden die Systeme, welche bereits im Rahmen des ersten Versuchs im Stahlgusssimulator
getestet worden sind: (1) 4C-Fru-0,1XL3 (I1) 6C-Fru und (llI) 4C-TiOo-Fru. Aufgrund der Geome-
trie erfolgte der oxidierende Brand mit einem angepassten Programm (siehe Kapitel 3.3.5). Die
Masseverluste nach dem oxidierenden Brand (Selbstglasurbildung) sind in der folgenden Tab. 6.8
zusammengefasst:

Tab. 6.8.: Masseverlust nach dem Selbstglasurbrand von Bauteilen fiir den Test unter industrienahen Bedingungen.

Material Masseverlust [%]
4C-Fru-0,1XL3 1,43
6C-Fru 1,86
4C-TiOo-Fru 2,09

Die Masseverluste sind vergleichbar mit den Stabproben aus den Voruntersuchungen und die
Selbstglasurbildung in den abgedrehten Bereichen gleichmiaRBig (siehe Abb. 6.11). Bei dem Ver-
gleich der Masseverluste mit den Werten aus den Voruntersuchungen fillt auf, dass die Werte aus
den Voruntersuchungen etwas hdhere Ausbrinde aufwiesen. Dies ist mit der langeren Haltezeit
(5 Stunden) und der etwas hoheren Temperatur (1300°C) zu erkldren. UnregelmaRigkeiten der
Stopfenoberfliche konnten allerdings in den Bereichen beobachtet werden, welche nicht gleich-
maRig abgedreht worden sind. Die Kappe der Stopfen wurde von FCT nicht abgedreht und in
diesen Bereichen ist ein hdherer Kohlenstoffabbrand zu erkennen (vor allem in Abb. 6.11(b)). Eine
dhnliche Beobachtung kann an den Seiten der Stopfen gemacht werden, welche nicht gleichmaRig
nachbearbeitet wurden (Abb. 6.11 (a) und (c)). Problematisch ist das ungleichmaRige Abdrehen
insofern, dass die Presshaut nicht vollstindig entfernt wird. Es ergab sich aus Untersuchungen im
Rahmen einer Diplomarbeit [Mert13], dass die Presshaut etwas dichter ist. Damit sich die Selbst-
glasur bilden kann, muss Sauerstoff in die Oberfliche eindringen, was nun durch die vorhandene
Presshaut gehemmt ist. Dariiber hinaus konnte in den Untersuchungen ermittelt werden, dass
sich trotz dessen die Selbstglasur ausbildet und der Kohlenstoff dementsprechend nicht vollstandig
oxidiert wird. Lediglich der Ausbrand wahrend der Aufheizphase bis zur Selbstglasurbildung ist in
diesen Bereichen zunichst etwas hoher.
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(a) Partiell inhomogene Oberflache von (b) Homogen (selbst—) glasierter Stopfen mit
4C-Fru-0,1XL3. unbearbeiteter Kappe (6C-Fru).

(c) Partiell inhomogene Oberfliche von
4C-TiO2-Fru.

Abb. 6.11.: Bereitgestellte, selbstglasierte Monoblockstopfen fiir Test unter industrienahen Bedingungen.

Es schlossen sich nun die Tauchversuche bei der Fa. Eisenwerk Geweke an. Der Stahl war ein
Normalstahl, dessen Zusammensetzung der Tab. 6.9 zu entnehmen ist. Die Zusammensetzung des
Stahls veranderte sich kaum, was bedeutet, dass kein Auflésen des Stopfenmaterials stattgefunden
hat.

Tab. 6.9.: Stahlzusammensetzung vor und nach dem Versuch unter industrienahen Bedingungen.

Stahlzusammensetzung [Ma. %]
C Si Mn P S Cr Ni Mo Cu Al Co

vor 0,203 0,377 0,768 0,011 0,009 0,136 0,080 0,028 0,058 0,004 0,008
nach 0,210 0,373 0,736 0,012 0,008 0,149 0,081 0,028 0,058 0,002 0,008

Vor allem der Kohlenstoffanteil ist von Interesse. Beim Auflosen des Stopfens geht der Koh-
lenstoff in den Stahl iiber und wiirden die physikalischen und mechanischen Eigenschaften des
Stahles verdndern. Auflésungserscheinungen wiirden insbesondere das Tiefziehen beeinflussen, da
der Kohlenstoff den Stahl versprodet [Poirl5].

Nach dem Abkiihlen der Stopfen war zu beobachten, dass es optisch bei keinem der Bauteile zur
Rissbildung gekommen ist (beispielhaft in Abb. 6.12(d)) und die Schlacke/Stahlschmelze teilweise
Substrat aus dem Stopfen herausgeldst hatte. Die Tiefe der Ablésung betrug 2-3 mm und konnte
bei allen Proben, mehr oder weniger stark ausgepragt, beobachtet werden. Dabei konnte optisch
kein Zusammenhang zwischen Abtrag und den Bereichen unregelmiRiger Selbstglasurbildung her-
gestellt werden. Das Ablosen lieR sich zudem auch im unteren Bereich des getauchten Stopfens
beobachten, wie dies in den Abb. 6.12 ebenfalls beobachtet werden kann. Es liegt die Vermutung
nahe, dass aufgrund der leicht hoheren offene Porositat gegeniiber den iiblichen harzgebundenen
Bauteilen (Kapitel 5) vermehrt Schmelze in die Probe eindringen kann. Wa3hrend des Abkiihlens
kommt es dann wegen der unterschiedlichen Warmedehnungen zum Abplatzen. Zur weiteren Erkl3-
rung kann die unregelmaRige Selbstglasurbildung herangezogen werden. In den Bereichen, in wel-
chen eine Nachbearbeitung unzureichend stattgefunden hat, kommt es vor der Selbstglasurbildung
zunichst zu einer vermehrten Entkohlung ([Mert13]). Dies fiihrt in diesen Bereichen vermutlich zu
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einer leicht hdheren Oberflachenporositdt, so dass ein Eindringen der Schmelze erleichtert wird.

(a) Stopfen mit abgelostem Feuerfestmaterial (b) Abldsung des Feuerfestmaterials bei
(4C-Fru-0,1XL3). 4C-Fru-0,1XL3.

3 ca. 390 mm

|
8
8
3
3

(c) StopfenauBenseite von 6C-Fru nach Stahltest. (d) Stopfeninnenseite von 6C-Fru nach Stahltest.

\ .y

7
i

(e) StopfenauBenseite von 4C-TiO2-Fru mit (f) Abgeldste Schlacke mit Material von
abgeldster Schlacke. 4C-TiO2-Fru.

Abb. 6.12.: Bauteile nach dem Test unter industrienahen Bedingungen bei der Fa. Geweke.
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Zur weiteren Untersuchung wurden von den Stopfen nach dem Test die physikalischen und
mechanischen Eigenschaften bestimmt, wie im Folgenden kurz beschrieben werden soll. In Tab.
6.10 werden die offene Porositdt und die Rohdichte von den Proben vor und nach dem Stahltest
gegeniiber gestellt.

Tab. 6.10.: Gegeniiberstellung der physikalischen Eigenschaften von Proben vor und nach dem Stahltest.

OP [%] PRoh [8/cm?]
Vor Test Nach Test ‘ Vor Test  Nach Test
4C-Fru-0,1XL3 20,5+0,3 20,740,1 | 2,4540,01 2,47+0,02

6C-Fru 20,6+0,1 21,940,2 | 2,43+0,00 2,41+0,00
4C-TiOg-Fru 18,3+0,1 19,2+0,3 | 2,51£0,01 2,50+0,00

Es zeigt sich, dass nach dem Stahltest eine leichte Erhdhung der offenen Porositat zu verzeichnen
ist. Die Abweichungen sind bei den Proben mit 4 Ma.% CARBORES® P allerdings gering und lie-
gen teilweise innerhalb der Standardabweichung. Lediglich das Material mit 6 Ma.% CARBORES®
P zeigt eine etwas héhere Abweichung.

Von den Stopfen wurden jeweils Stabproben entnommen, um deren Restfestigkeit K BFRest zu
bestimmen (Tab. 6.11)

Tab. 6.11.: Gegeniiberstellung der mechanischen Eigenschaften der Probe vor und nach dem Stahltest.

Material KBF [MPa] KBFpgest [MPa]  Verlust [%)]
4C-Fru-0,1XL3 9,0£1,0 55+1,4 -38,9
6C-Fru 10,2+0,7 4,1+4.,6 -59,8
4C-TiOg-Fru 10,2+1,5 11,2+1,4 +9,8
9,8+3,1 -3,9

Nach dem zweimaligen Tauchen und demzufolge zweimaligen Thermoschock von 1700 °C weisen
die Proben gute Restfestigkeiten auf. Auffallig sind allerdings die hohen Standardabweichungen. Es
kann davon ausgegangen werden, dass fiir die Ermittlung der Restfestigkeit der Bereich der Proben-
entnahme entscheidend ist. Es lieR sich in der Versuchsserie allerdings nicht mehr nachvollziehen,
welche Probe aus welchem Bereich entnommen wurde. Daher schwanken die Festigkeitsdanderun-
gen zwischen +9,8 und —59,8 %. Die Verringerung der Festigkeit ist auf die leichte Erhéhung der
Porositat zuriickzufiihren, welche im Bereich von 0,98 bis 6,13 % liegt.

Interessant war neben der Untersuchung der Restfestigkeiten die Ermittlung der Masseverluste
bei erneutem Selbstglasur—Zyklus. Es stellt sich dabei die Frage, inwiefern die Selbstglasurbil-
dung limitiert ist. Die Ausbrdnde in einem nachtriglichen oxidativen Brand waren hdher, wenn die
Wirkung bei einmaligem Zyklus erschopft ware. Tab. 6.12 zeigt die Masseverluste wihrend des
Selbstglasurbrandes. Es ist deutlich, dass die Selbstglasurbildung nach dem Test in der GieRerei
etwas schlechter erfolgt. Es wird eine Erhéhung des Ausbrandes um das 1,4 bis 2,2fache erreicht.
Allerdings kann man vor allem bei 4C-Fru-0,1XL3 von erneuter Selbstglasurbildung und damit von
einem Selbstheilungseffekt sprechen. Die Probe 4C-TiOs-Fru zeigt mit 8,52 % zwar einen hohen
Ausbrand, allerdings war der Masseverlust wihrend des ersten Zyklus ebenfalls hoher, als bei den
anderen beiden Proben. Dariiber hinaus soll an dieser Stelle erwdhnt werden, dass bei Proben
ohne Additive fiir eine Selbstglasurbildung der Ausbrand mit >20% noch weitaus hoher ist, wie
Voruntersuchungen mit harzgebundenen Materialien ergaben.
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Tab. 6.12.: Masseverluste wahrend eines erneuten Selbstglasurbrandes.

Rezeptur Am [7] ErhShung [xfach]
Nach Verkokung Nach Stahltest bei Geweke

4C-Fru-0,1XL3 1,86 2,66 1,4

6C-Fru 2,4440,38 4,46 2,0

4C-TiOg-Fru 3,3940,40 8,52 2,2

In Abb. 6.13 ist der Verlauf des Masseverlustes wahrend des Selbstglasurbrandes anhand von

verkokten Proben (vor Geweke) und Proben nach dem Stahltest bei Geweke (nach Geweke) ge-
geniibergestellt.
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Abb. 6.13.: Verlauf des Masseverlustes wihrend des Selbstglasurbrandes der Proben von und nach dem Stahltest
bei Geweke.

Es wird verdeutlicht, dass im Gegensatz zu den Proben wihrend des ersten Selbstglasurzyklus,
der Ausbrand nicht durch die hohe Ausbrandrate wahrend der Aufheizphase bestimmt wird. Viel-
mehr erfolgt ein hoher Masseverlust iiber den kompletten Zyklus und ist vor allem durch hohere
Ausbrandraten wihrend der Haltezeit geprigt.

Bei beiden Materialien ohne T'iOy—Zusatz (Abb. 6.13(a) und (b)) erfolgt wahrend der Aufheiz-
phase zunachst ein geringerer Masseverlust, als dies bei den Proben wihrend des ersten Selbstgla-
surbrandes zu beobachten ist. Bis ca. 1120 °C (50 min) erfolgt bei 4C-Fru-0,1XL3 bzw. 6C-Fru ein
Ausbrand von 1,00 % bzw. 1,05 %. Erst nach dem Erreichen der Maximaltemperatur erfolgt der
Ausbrand bei beiden Proben mit geringerer Rate, als wihrend der Aufheizphase. Im Gegensatz zu
4C-Fru-0,1XL3 ist der Ausbrand bei 6C-Fru bis zum Versuchsende nahezu linear. Bei 6C-Fru ergibt
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sich erst ab ca. 150 min ein anndhernd linearer Masseverlust. Wahrend des ersten Selbstglasurzy-
klus und vermutlich geringfiigig wahrend des Stahltestes der Bauteile kommt es zum Ausdampfen
von Borax aus Oberflichenndhe. Bei dem erneuten Selbstglasurzyklus, wird das Erreichen einer
geringeren Ausbrandrate vermutlich durch das Nachdiffundieren das Borax aus dem Probeninneren
limitiert und ist teilweise zeitlich leicht nach hinten verschoben.

Ein leicht veranderter Verlauf des Masseverlustes wird bei der Probe mit 7iOy—Zusatz beob-
achtet. Hier erfolgt der Ausbrand wahrend Aufheizphase bei beiden Proben dhnlich. Kurz vor dem
Erreichen der Maximaltemperatur wird in einem Temperaturbereich von ca. 1100 °C (50 min) die
Ausbrandrate verringert und der Verlauf ist nahezu linear. Der héhere Ausbrand der Probe nach
dem Stahltest beruht auf einer deutlichen hoheren Ausbrandrate wahrend der Haltezeit, als dies bei
der Probe wahrend des ersten Selbstglasurzyklus zu beobachten ist. Denkbar wére, dass der hohe
Ausbrand mit der leicht zu hoheren PorengroRen verschobenen PorengréRenverteilung zusammen-
hangt, denn der mittlere Porendurchmesser der verkokten Probe (4C-TiOo-Fru) betrdgt 1752 nm.
Das bedeutet, dass die Sauerstoffdiffusion in die Probe erleichtert wird und infolge dessen der
Ausbrand hoch ist. Ein SchlieBen der Poren durch die Selbstglasurbildung ist deutlich erschwert.

Zwischenfazit Aus den vorgestellten Ergebnissen geht hervor, dass ein Ersatz des iiblichen Harz-
systems durchaus mdglich ist. Dabei konnten sowohl die physikalischen und mechanischen Eigen-
schaften, als auch die Selbstglasurbildung von der Harzbindung auf das neu entwickelte System
iibertragen werden.

Im weiteren Verlauf erfolgten dynamische Fingertests und Stahltest unter industrienahen Be-
dingungen. Auch hier zeigten die neu entwickelten Systeme eine hohe Thermoschockbestindigkeit
und nur geringe Korrosionserscheinungen. Die Entwicklungsschritte und die erzielten Ergebnisse
sind in der Patentschrift mit der Anmeldungsnnummer 16201213.2-1354 verdffentlicht worden.

6.4. Zusatzliche Untersuchungen mit weiteren Zuckern

Die Untersuchungen zum Ersatz einer iblichen Harzbindung durch Fructose als Granuliermit-
tel /Flissigbinder und CARBORES® P als Festbinder zeigten, dass die neu entwickelten Systeme
durchaus Potential besitzen, die handelsiiblichen Materialien zu ersetzen. Die Optimierung des
Versatzes, des Rohstoffeinsatzes und die Herstellungsroute sind zum derzeitigen Stand noch nicht
abgeschlossen. Es war daher von Interesse, inwiefern andere Zuckerlésungen ebenfalls zum Erfolg
fiithren kdnnen. Dazu folgt in diesem Abschnitt die Vorstellung der Ergebnisse, welche mit dem
Einsatz von Invertzucker (Bez.: Invert) und Zuckerriibensirup (Bez.: ZuRii) erreicht worden sind.
Tab. 6.13 fasst vergleichend die Werte der physikalischen Eigenschaften der Alternativzucker
zusammen. Ergdnzend dazu sind die Werte fiir das harzgebundene System und einer favorisierten
Rezeptur mit Fructose und 702 als Referenz angegeben, um den Vergleich zu vereinfachen.

Tab. 6.13.: Physikalische Eigenschaften der Materialien mit Alternativzucker (Ref: Referenz).

Rezeptur OP [%]  pron lg/cm?]  dso [nm]
4C-TiOy-Invert 18,9040,2  2,4740,01 1101
4C-TiOs-ZuRii 10,040,2  2,43+0,02 1345

Ref 1 (4C-TiOy-Fru) 18,340,1  2,5140,01 1752
Ref 2 (Harz) 18,440,1  2,5040,00 248

Es geht deutlich hervor, dass die offene Porositdt der Materialien mit Alternativzucker etwas
hdher ist, als bei den Referenzproben mit Harz bzw. Fructose. Zur Herstellung der Mischungen mit
Alternativzucker war ein hoher Anteil an Granuliermittel notwendig, um die trockenen Komponen-
ten zu befeuchten und zu granulieren, was in der Folge zu einer héheren Porositat fiihrt.
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In Abb. 6.14 sind die PorengroRenverteilungen der Rezepturen mit Alternativzuckern den Refe-
renzmaterialien gegeniibergestellt. Mit den Alternativzuckern wurde eine PorengroRenverteilung
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Abb. 6.14.: PorengroBenverteilung der Alternativzucker im Vergleich zu fructose—/harzhaltiger Probe.

erreicht, wie dies bei den fructosehaltige Materialien in Kapitel 6.3.1 beschrieben wurde. Die fruc-
tosehaltige Referenzprobe ist kaum von den Alternativzuckern zu unterscheiden. Alle zuckerhaltigen
Proben weisen allerdings eine deutliche Verschiebung zu groeren Porendurchmessern gegeniiber
der harzgebundenen Referenzprobe auf. Der Anteil an kleinen Poren bis zu 100 nm ist bei dem
harzgebundenen System mit ca. 30 % deutlich héher. Bei den zuckerhaltigen Systemen enthalten
lediglich ca. 10 % der Poren Durchmesser bis 100 nm. Der Hauptanteil wird bei den zuckerhaltigen
Proben von Poren mit Durchmessern zwischen 400 und 3000 nm eingenommen, wohingegen ca.
65 % des Porenraumes der harzgebundenen Probe aus Poren mit einer GréRe von 100 bis 2000 nm
bestehen. Die harzgebundene Probe weist mit ca. 5% einen deutlich geringeren Anteil an groRen
Poren (>3000nm) auf, als die zuckerhaltigen Systeme.

Nach der Ermittlung der physikalischen Eigenschaften erfolgte die Bestimmung der mechanischen
Eigenschaften und des Selbstglasurverhaltens. In Tab. 6.14 sind die Werte der Festigkeit und des
Masseverlustes nach dem Selbstglasurbrand dargestellt.

Tab. 6.14.: Kaltbiegefestigkeit und Masseverlust wihrend des oxidativen Selbstglasurbrand von Materialien mit
Alternativzucker.

Material KBF [MPa]  Am [%)]
4C-TiOg-Invert 11,6+1,2  4,20+0,81
4C-TiOo-ZuRii 12,9£1,1  7,65£1,72

Ref 1 (4C-TiOy-Fru) 10,2415  3,39+0,40
Ref 2 (Harz) 8,4+14  1,7640,06

Mit den Alternativzuckern als Granuliermittel konnten Materialien hergestellt werden, die so-
gar eine leicht hohere Festigkeit aufwiesen, als die Referenzproben. Mit 12,9 MPa erreichten die
Proben mit Zuckerriibensirup die hdchste Festigkeit, trotz der hochsten offenen Porositdt. Die
Festigkeitswerte spiegeln die PorengroRenverteilung wieder, die im Falle der Alternativzucker leicht
zu geringeren Porengrdlen verschoben ist.

Die Masseverluste wahrend des oxidativen Brandes geben die Qualitdt der Selbstglasurbildung
wieder. Die Proben mit Invertzucker und Zuckerriibensirup zeigen deutlich hohere Ausbrinde, als
die beiden Referenzproben. Dies hangt zum Einen mit der etwas héheren OP der alternativen



6.5. Zusammenfassung 115

Zuckersysteme zusammen. Zum Anderen ist der Anteil an groRen Poren recht hoch, so dass kein
vollstandiger Verschluss der Oberflache gegeben ist und Sauerstoff leicht eindringen kann.

Trotz der teilweisen héheren Festigkeitswerte gegeniiber den Referenzmaterialien, bringt die Ver-
wendung der Alternativzucker, vor allem des Zuckerriibensirups, drei Einschrankungen mit sich,
welche die industrielle Verwendung mdglicherweise limitieren.

1. Der verwendete Zuckerriibensirup weist ein relativ hohen Aschegehalt von ca. 1,5 % auf. Dies
kann zur Verringerung der Feuerfestigkeit fiihren.

2. Nach der Herstellung der Granalien konnte beobachtet werden, dass trotz eines hohes Fliissig-
binderanteils die Masse zur Verstaubung neigt und vor allem der Grafit teilweise ungebunden
vorlag. Fiir den industriellen Einsatz wiirde dies eine Herausforderung bei dem Herstellungs-
prozess bedeuten, da derartige Massen zur Entmischung beim Befiillen der Pressform neigen.

3. Das Selbstglasurverhalten ist etwas schlechter, als bei dem iiblichen harz— bzw. fructose-
haltigen Systemes, so dass die Hemmung der Entkohlung bei dem Einsatz in der Industrie
womdglich nicht vollstindig gewahrleistet ist.

6.5. Zusammenfassung

Im Fokus dieses Kapitels stand der Ersatz der iiblichen Harzbindung durch ein alternatives, um-
weltfreundliches Bindemittelsystem. Nach der Erprobung verschiedener Fliissigbinder wurde neben
einem modifiziertem Steinkohlenteerpech Fructosesirup als neue, umweltfreundliche Binderkom-
ponente festgelegt, mit dem eine Granulation mdoglich ist. Auf der Grundlage weiterer Vorunter-
suchungen, in denen der Materialeinsatz und der Herstellungsprozess angepasst wurde, erfolgte
dann im nichsten Schritt die Eigenschaftsbeurteilung der Bauteile mit dem neu entwickelten Bin-
dersystem. Trotz einer deutlichen Abweichung der physikalischen Eigenschaften, erwiesen sich die
mechanischen Eigenschaften und das Selbstglasurverhalten als durchaus konkurrenzfihig.

Aus dynamischen Fingertests und Tauchversuchen unter industrienahen Bedingungen konnte
entnommen werden, dass die neu entwickelten Systeme eine hohe Thermoschock— und Korrosions—
/Erosionsbestandigkeit aufwiesen.

Im letzten Teil des Kapitels erfolgte die Erprobung von zwei weiteren Fliissigbindern zur Gra-
nulation. Diese Systeme zeigten hervorragende mechanische Eigenschaften. Allerdings wird deren
Einsatz insbesondere durch ein verschlechtertes Selbstglasurverhalten und die Verstaubungsproble-
matik beschrankt.
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7. Zusammentassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit ist grob in drei Hauptteile gegliedert. Die ersten beiden Teile beschaftigten
sich zundchst mit Materialien, welche eine Harzbindung aufwiesen, wie es bisher Stand der Technik
ist.

Auf Grundlage der Arbeiten von Roungos [Roun17] [Roun11] [Roun09b] u. a. erfolgte die Uber-
tragung der uniaxialen auf die kalt—isostatische Presstechnologie durch Anpassung des Grafit— und
Harzgehaltes. Die Bewertung der Materialeigenschaften umfasste die physikalischen und mechani-
schen Eigenschaften. Durch die Anpassung des Grafit-und Bindergehaltes wurden hochverdichtete
Bauteile hergestellt, was sich in geringen offenen Porositaten von <20 % und hohen Rohdichten
duBerte. Durch Erhéhung des Grafitgehaltes konnte keine Verbesserung der Eigenschaften erzielt
werden, so dass der Einsatz von 20 Ma.% Grafit fiir alle Folgeversuche der Arbeit festgelegt werden
konnte. Die Festigkeiten der kalt—isostatisch gepressten Erzeugnisse lagen aufgrund der notwendi-
gen Nachbearbeitung etwas unter denen der uniaxial gepressten Proben.

Interessant war neben den physikalischen und mechanischen Eigenschaften, inwiefern das be-
kannte selbstglasierende Verhalten auf kalt-isostatische Bauteile iibertragbar ist. Die Bildung der
Selbstglasur erfolgte durch einen nachtréaglichen oxidativen Brand der bereits verkokten Proben. Als
quantitativer Ausdruck fiir die Qualitdt der Selbstglasur wurde der Ausbrand wdhrend des nach-
traglichen oxidativen Ausbrandes gewdhlt. Bei den isostatisch gepressten Probekérpern ergaben
sich je nach Zusammensetzung mit 1,56-4,27 % deutlich geringere Ausbrinde, als bei den uniaxial
gepressten Proben. Aufgrund des hohen Verdichtungsgrades und einer homogenen Dichtevertei-
lung erfolgt die Selbstglasurbildung bei den kalt—isostatisch gepressten Proben gleichmaRig iiber
Probenoberflache. Die Nachbearbeitung der Oberfliche von kalt—isostatisch gepressten Produkten
ist als Voraussetzung fiir eine homogene Selbstglasurbildung zu sehen, da wéahrend der Bearbeitung
die AuRenporositat verandert wird. Dies férdert aufgrund der verdnderten Kapillaritdt die Bildung
der Selbstglasur in Oberflichennihe. Die erfolgreiche Ubertragung bedeutet sowohl eine Verkiir-
zung des Herstellungsprozesses, als auch die Senkung von Energie— und Materialkosten, da kein
Auftragen einer externen Glasur, sowie der anschlieRende Glasurbrand notwendig wird.

Auf der Basis der Erkenntnisse aus der Literatur z. B. [Roun17] und der vorangegangen Uber-
tragung der uniaxialen auf die kalt-isostatische Presstechnologie erfolgte im weiteren Verlauf der
Arbeit die weitere Charakterisierung der kalt—isostatisch erzeugten Produkte.

In Hinblick auf einen mdglichen industriellen Einsatz standen die physikalischen und (thermo)-
mechanischen Eigenschaften in Vordergrund. Die Eigenschaften werden u. a. von der Verkokung-
stemperatur bestimmt, welche auf 1400 °C festgelegt werden konnte. Das Thermoschockverhalten
spielte eine zunehmende Rolle, da dies Voraussetzung fiir einen langeren Einsatz von Monoblock-
stopfen wahrend des GieRprozesses ist. Die hergestellten Bauteile zeigten ein gutes Thermoschock-
verhalten, was mit geringem Festigkeitsverlust einhergeht und somit das Risiko eines Bauteilversa-
gens wihrend des Einsatzes minimal ist. Erkldrungsgrundlage fiir dieses Verhalten ist die Bildung
von in situ gebildeten SiC—Whisker, welche das Gefiige verstarken.

Ein groRes Interesse galt zudem der Generierung einer homogenen und dichten Selbstglasur, wel-
che das externe Glasieren ersetzen und das Bauteil trotzdessen wihrend des Einsatzes vor Oxidation
schiitzen soll. Aufbauend auf den Arbeiten von Roungos konnten weiterfiihrende Erkenntnisse iiber
das Verhalten wihrend des oxidativen Brandes und der bereits selbstglasierten Proben gewon-
nen werden. Durch thermogravimetrische Untersuchungen einer bereits verkokten Probe konnte
erstmalig der Beginn der Selbstglasurbildung bei 1000-1100°C wahrend der Aufheizphase des
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oxidativen Brandes quantifiziert werden, da hier eine Verlangsamung des Ausbrandes beobachtet
wurde. Das physikalische und mechanische Verhalten bereits selbstglasierter Proben zeigten zu-
dem minimale Veranderungen gegeniiber den verkokten Produkten, so dass ein Bauteilversagen
von selbstglasierten Stopfen wahrend des GieBprozesses ausgeschlossen werden kann. Fiir weiter-
fihrende Untersuchungen ware interessant, wie sich die Selbstglasur auf die Heilbiegefestigkeit
auswirkt.

Eine iiberaus wichtige Voraussetzung fiir eine lange Lebensdauer wdhrend des GieRprozesses
ist eine hohe Oxidationsbestandigkeit der selbstglasierten Bauteile. An dieser Stelle seien daher
Ergebnisse des Langzeitoxidationstestes iiber 24 Stunden hervorzuheben. Uber diesen Zeitraum
wurde lediglich ein Ausbrand von 3,77 % ermittelt, so dass die Funktionalitdt der Selbstglasur tiber
einen GieRprozess gewahrleistet ist.

Ein weiteres Hauptziel der Arbeit bestand in der effektiven Verdichtung, so dass groRvolumi-
ge Bauteile mit hohen Verdichtungsgrad, geringen Gefiigefehlern und angepasster Porositdt bzw.
PorengroBRenverteilung generiert werden konnen. Als zielfiihrend galt eine Anpassung des Presspro-
grammes, welches im Speziellen durch das Einrichten eines pulsierendes/zyklischen Druckaufbaues
mit unterschiedlicher Zyklenzahl und Amplitude erfolgte, sowie einem Pulsieren am Maximaldruck.
Anhand von Modellhalbzeugen und —bauteilen wurde die Bestimmung der physikalischen Eigen-
schaften zur Beurteilung des Verdichtungsverhaltens herangezogen. Daraus ging hervor, dass sich
die Wahl des Pressprogrammes iiberwiegend auf die griinen bzw. geharteten Bauteile auswirkt. Die
geringsten offenen Porositaten von ca. 9,4 %/ca. 8% wurden anhand griiner/geharteter Proben
durch Verpressen mit einem pulsierenden Druckaufbau erreicht. Dies ist insofern interessant, da
Funktionalbauteile haufig im geharteten Zustand ausgeliefert werden, so dass der Transport eine
hohe Bauteilfestigkeit voraussetzt.

Im weiteren Verlauf war von Interesse, ob sich durch die Verwendung von verschiedenen Presspro-
grammen eine Optimierung der Verteilung von Gefiigefehlern ergibt. Dazu erfolgte die Bestimmung
des Weibull-Moduls anhand unterschiedlich gepresster Bauteile. Insbesondere die Zyklenzahl und
die Amplitude spielten eine Rolle bei der Bewertung der Homogenitat und Reproduzierbarkeit. Her-
vorragende Ergebnisse wurden durch einen pulsierenden Druckaufbau mit geringer Zyklenzahl und
hoher Amplitude erreicht, da mit Hilfe dieses Pressprogrammes Materialien mit einer Festigkeit
von 10,5 MPa und einem Weibull-Modul von m = 19,9 hergestellt wurden. Hohe Festigkeitswer-
te wurden iiberdies mit der Erhohung des Maximaldruckes auf 200 MPa erzielt. Die Ermittlung
des Weibull-Moduls ergab allerdings mit m = 12,3 den geringsten Wert, so dass die Erhéhung
des Enddruckes nicht zielfiihrend ist. In weiterfihrenden Untersuchungen sollte eine Anpassung
des Kornbandes erfolgen, da sich daraus eine Optimierung der Verteilung von Gefiigefehlern ver-
sprochen wird. Daraus wiirden sich hohere Festigkeiten ergeben, welche mit geringen Porositdten
einhergehen.

Aufbauend auf den bereits gewonnenen Erkenntnissen und auf Grundlage weiterfiihrender Un-
tersuchungen des Benetzungsverhaltens durch fliissigen Stahl, konnte der Weg zu dynamischen
Fingertests und anschlieBenden Tauchversuchen unter industrienahen Bedingungen geebnet wer-
den. Beide Versuche ergaben eine hervorragende Thermoschock— und Korrosionsbestandigkeit. Es
wurde iiberdies keine Rissbildung, kein Herauslésen von Feuerfestmaterial oder ein Eindringen von
Stahl beobachtet, so dass die Voraussetzungen fiir das Einfiihren der harzgebundenen, selbstgla-
sierenden Funktionalbauteile in den industriellen Einsatz gewdhrleisten sind. Vor der Einfiihrung
sollten die Materialien allerdings iiber eine lingere GieRzeit und mehrere Gielzyklen getestet wer-
den. Dazu ist die Herstellung der erwiinschten Geometrie Voraussetzung, da dies aufgrund der
festgelegten Pressform nicht moglich war. Des Weiteren sollte die Schlackebestindigkeit der Ma-
terialien Inhalt von Folgeversuchen sein.

Im dritten Teil der Arbeit konnte erstmalig ein harzfreies Bindersystem etabliert werden, welches
eine Kombination aus einem modifizierten Steinkohlenteerpech (CARBORES® P) und Fructosesi-
rup beinhaltete. Aus der Literatur, z. B. [Borz05], ist eine Kombination von CARBORES® P und
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Phenolharz bekannt, welches als soft-bonding bezeichnet wird. Die Kombination fiihrt zu einer
Modifizierung der Bindungsart, da Steinkohlenteerpech im Gegensatz zu Harzbindern grafitdhn-
liche Strukturen ausbildet. Die (thermo)-mechanischen und physikalischen Eigenschaften dieser
Materialien sind vergleichbar mit harzgebundenen Materialien, wie sie u. a. aus Roungos [Roun17]
bekannt sind. Sie bieten jedoch den Vorteil geringer Rohstoff-und Energiekosten aufgrund der
partiellen Substitution.

Erste Untersuchungen ergaben, dass Fructose unter Zusatz des bekannten Hexamethylentetra-
min eine Kohlenstoffausbringung von bis 25 % garantiert. Aus weiteren Untersuchungen zum Roh-
stoffeinsatz und des Herstellungsprozesses ergab sich der Vorteil eines verringerten Hartereinsatz
von 5 Ma.%, sowie eine Verkiirzung des Temperaturbehandlungschrittes, ohne die Eigenschaften
des verkokten Produktes nachteilig zu beeinflussen. Somit kénnen sowohl die Rohstoff-, als auch
Energiekosten gesenkt werden, was den Einsatz der neu entwickelten Bauteile aus dkonomischer
und Skologischer Sicht attraktiv macht.

Die Eigenschaften der harzfreien Materialien standen fortwahrend im Vergleich zu den harzhal-
tigen Materialien, welche vor allem in Roungos [Rounl7] vorgestellt wurden, sowie den in dieser
Arbeit bereits prasentierten Ergebnisse. Im Fokus stand dabei neben den physikalischen und mecha-
nischen Eigenschaften die Fahigkeit zur Ausbildung einer Selbstglasur. Ziel war es, eine vergleich-
bare Funktionalitdt der Selbstglasur zu erreichen, wie es aus den harzhaltigen Systemen bekannt
Ist.

Die physikalischen und mechanischen Eigenschaften limitieren im Allgemeinen den industriellen
Einsatz. Die Versuche ergaben, dass vor allem die mechanischen Eigenschaften der neu entwi-
ckelten Bauteile durchaus mit denen der harzgebundenen Materialien konkurrieren kdnnen. Die
Festigkeiten der Materialien waren mit ca. 10 MPa obendrein teilweise hdher, als dies bei den harz-
gebundenen Proben ermittelt wurde. Interessanterweise wurden die hervorragenden Eigenschaften
trotz leicht erhohter offenen Porositit und abweichender PorengréRenverteilung erreicht. Die Uber-
tragbarkeit des selbstglasierenden Verhaltens spielte zudem ein entscheidende Rolle. Aufgrund der
teilweise leicht hoheren offenen Porositat (ca. 20 %) bei den neu entwickelten Systemen gegeniiber
den Harzsystemen (18,3 %) wurde mit 1,86-3,39 % ein leicht hoherer Ausbrand wihrend des oxi-
dativen Brandes erreicht, als bei dem harzgebundenen System (1,76 %). In diesen Werten schlug
sich nicht nur die breitere PorengréBenverteilung bei den fructosehaltigen Systemen nieder, sondern
auch die Verschiebung zu deutlich groReren Poren. Die Ausbrinde der fructosehaltigen Systeme
lagen in einem tolerierbaren Bereich, auch wenn ein kompletter Verschluss der Oberflache vermut-
lich nicht erreicht werden kann. Die Charakterisierung der Materialeigenschaften sind gegenwartig
nicht abgeschlossen und sollten daher Gegenstand weiterfiihrender Projekte sein. Interessant wére
die Ermittlung der thermomechanischen Eigenschaften wie Heibiegefestigkeit, sowie der Tempe-
raturwechselbestindigkeit.

Nachfolgende dynamische Fingertests und ein erster Versuch unter industrienahen Bedingun-
gen ergaben eine gute Thermoschock—, sowie Korrosionsbestandigkeit der harzfreien Materialien.
Die Untersuchungen sollen als Pilotversuch verstanden werden und sind daher noch lange nicht
erschopft. Inwiefern Reaktionen mit Schlacke stattfinden, sollte Gegenstand weiterfiihrender Un-
tersuchungen sein. Dariiber hinaus ist interessant, wie die Funktionalitdt der Bauteile iiber eine
langere GieRzeit und/oder mehrere GieRzyklen in Industrieversuchen bewertet werden kann.

Ziel der Arbeit war es, einen wesentlich Beitrag zur Entwicklung von feuerfesten Materialien fiir
die Stahlindustrie zu leisten. Es wurden mit der Arbeit einerseits weiterfiihrende Erkenntnisse zu
bekannten harzgebundenen Systemen gewonnen. Andererseits sind Grundlagen fiir die Einfiihrung
eines alternativen, umweltfreundlichen Bindersystemes zur Herstellung kalt—isostatisch gepresster
Funktionalbauteile gelegt worden. Die Entwicklung feuerfester Materialien ist allerdings noch lange
nicht erschopft und wird aufgrund der steigenden Qualitdtsanspriiche und sicherheitstechnischen
Aspekten bei der Stahlherstellung in Zukunft immer Gegenstand der Forschung sein.
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A. Materialeigenschaften nach dem Stand der Technik

Tab. A.1.: Materialeigenschaften von kohlenstoffhaltigen Materialien nach dem Stand der Technik

Quelle Material/ Bauteile proh [g/cm3]  OP [%] KBF [MPa] HBF [MPa] KDF [MPa]
Nach [Schu90]
Schattenrohre (Al;03-C) 2,27 15,9 9
Tauchausgiisse (Al;03—C) 2,35 15 6
Schieberplatten (AloO3-haltig) 2,9 12 15
Nach [Rout96] Al,O3-C 2,4 17,5 5
MgO-C 2.4 16 8
Aly03-Si02-SiC-C 2,7-2,8 4-10 55-80
Refractories Handbook 1998 Eintauchausguss 2,3-2,6 13-19 15
Nach [KJRNO6] Al;03—C +Si (uniaxial gepresst) ~16 60-70
Nach [Roun11] Uniaxial gepresste Stibe (Selbstglasiert) 14-15 11-12
Nach [ZZLZ13] Al;03-C + Si (uniaxial gepresst) 17-20 8
Conference Proceedings Unitecr 2013 Stopfen (AloO3-C + Si + Borax) 2,45 18-19 10-11
GieBmasse (Al;03-C) 2,95 15 13 60
Filtermaterial (Al203-C), uniaxial ~10
Schieberplatten (Alo03-C), uniaxial 7-8 28-30 40-50
Al;O3-C + Nanos 15-17
Nach [RoLA15] Modellhalbzeug 2,45-2 47 18-19 7-8
Stopfen 2,5 ~14 11-12 67
Stopfen (Selbstglasiert) 2,5 ~15 9 5

T€T
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B. Rohstoffbasis

Tab. B.1.: Eigenschaften des Schmelzkorundes von Treibacher.

Eigenschaft Wert

Firma IMERYs Fused Minerals Zschornewitz
GmbH, Gréfenhainichen (Deutsch-
land)

Produktname ALODUR® WRG

Farbe weil}

Reinheit 99,46 %

Nebenbestandteile NaxO (0,45 %)

Verwendete Korngrole 0-0,2mm

Mittlere KorngrdBe dsq <76,40 pm

Reindichte 3,96 g/cm3

Schmelzpunkt 2050,0°C

Thermischer Ausdehnungkoeffizient 8-107°/K

Thermische Leitfahigkeit

36 W/(mK) (25°C)
6W/(mK) (1000°C)

Tab. B.2.: Eigenschaften der Tabulartonerde von Almatis.

Eigenschaft Wert

Firma Almatis GmbH, Ludwigshafen
(Deutschland)

Produktname Tabular Alumina T60/T64

Farbe weild

Reinheit 99,46 %

Nebenbestandteile maximal 0,4 %

Verwendete KorngréBe  0,2-0,6 mm

Mittlere KorngroRe dsg  <0,35 mm

Reindichte >3,50g/cm?

Schmelzpunkt 2050,0°C

Offene Porositat <5,0%

Wasserabsorption <1,5%




134 B. Rohstoffbasis
Tab. B.3.: Charakteristika der eingesetzen Grafitfraktionen.
Grafitsorte Kennzahlen
AF 96/97  Reinheit 90,0-96,0 %
KorngroBe 99,5 % <40,0pm
dgo <30,0pm
d50 8,5—11,0 pm
NFL 92/94 Reinheit 87,0-98,0 %
KorngroRe mind. 70,0 % >160,0 pm
Tab. B.4.: Verwendete Additive und ihre Eigenschaften.
Rohstoff Eigenschaft Eigenschaftswert
met. Silicium Firma Elkem AS Silicon Materials, Oslo

SiO5 (amorph)

Borax,
NCLQ [B405 (OH4)] .
8H->0

TiOy

Bezeichnung
Aggregatzustand / Farbe
Reinheit

durchschn. Korngrole
Schmelzpunkt

Firma

Bezeichnung

Reinheit

Glihverlust
Grobkornanteil (>45pm)
Schiittdichte
Stampfdichte

Firma

Bezeichnung
Reinheit
Zustand, Farbe kristallin, farblos

Firma

Bezeichnung
Reinheit
Modifikation
Spezifische Dichte
Glihverlust

(Norwegen)
Silgrain®
fest/schwarz—grau
99,5%
0,0-75,0pm
1410°C

RW  Silicium  GmbH, Pocking
(Deutschland bzw. Firma Elkem AS
Silicon Materials, Oslo (Norwegen)
RW-Fiiller bzw. Elkem Microsilica®
Grade 955U

96,0 % bzw. 95,5 %

1,2% bzw. max. 2,0%

1,5% bzw. max. 1,0%
ca.0,20g/cm® bzw. 0,26-0,38 g/cm3
0,30-0,36g/cm? bzw. 0,45-
0,65g/cm3

Griissing GmbH, Filsum (Deutsch-
land)

di-Natriumtetraborat, wasserfrei
reinst, 98 %

Sachtleben Chemie GmbH, Duisburg
(Deutschland)

TRHP 2

mind. 99,5 %

Rutil

4,2g/cm3

0,1% (900°C)
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Tab. B.5.: Verwendete Binder bzw. Bindersysteme.

Rohstoff Eigenschaft Eigenschaftswert
Harz Firma Momentive Specialty Chemicals GmbH, Iserlohn
(Deutschland)
Bezeichnung Bakelite® PF 7280 FL 01 bzw. 0235 DP 02
Produktart Phenolharz
Physikalischer Zustand Flissig bzw. fest
Farbe Gelblich
Geruch Alkoholisch
Siedebeginn ca. 718°C
Selbstentziindungstemperatur ca. 400 °C
Viskositat (dynamisch) 13500-16 500 mPa's bei 20°C
CARBORES Firma RUTGERS Basic Aromatic GmbH, Castrop—
Rauxel (Deutschland)
Bezeichnung CARBORES® P
Benz[a]pyren < 0,05%
Zustand Fest
Farbe, Geruch Schwarz, geruchlos
Siedepunkt >360°C
Erweichungspunkt 240-250°C
Flammpunkt >300°C
Ziindtemperatur >560°C
Zersetzungstemperatur ~ >400°C
Fructose Firma Stidzucker AG, Mannheim (Deutschland) bzw.
Hellmi, Hanseatische Zuckerraffinerie GmbH &
Co. KG, Hamburg (Deutschland)
Bezeichnung Fructosesirup 70/95 bzw.
Fructosesirup 70 %
Fructose 95 % bzw. > 99,5 %
Konzentration 70 %ige Losung
pH-Wert 3,5-6,5
Dichte 1,35g/cm?
Invertzucker Bezeichnung Lauterzucker 72,7
Trockensubstanz 72,7+0.3%
Invertzucker 60-70 %
Saccharose 34 %
Glucose 33%
Fructose 33%
Wasser 28%
pH-Wert 4-7
Zuckerriibensirup  Bezeichnung Goldsaft
Trockensubstanz ca. 80 %
Saccharose 30,0+5,0%
Glucose 18,0£2,5 %
Fructose 16,5425 %
pH-Wert 4,7+0,3%
Asche 1,5+0,5%
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C. Untersuchungen zum
Benetzungsverhalten im
Erhitzungsmikroskop

|C20g verkokt unbearbeitet 3 C20g verkoki unbearbeitet 61

1290 °C 73.08.2014 09:11.19 1470 °C 13.08.2014 09.36:4.

(a) Probe vor Versuch. (b) Probe bei beginnender Erweichung der
Stahlprobe

C20g verkokt unbearbeitet 65 C20g verkokt unbearbeifet 73

1488 °C 73.08.2014 09:44.3 1577 °C 13.08.2014 10.01.:4.

(c) Probe mit vollstindig aufgeschmolzenen (d) Probe bei Beendigung des Versuches.
Stahltropfen.

Abb. C.1.: EHM-Aufnahmen der verkokten Probe mit Presshaut wéhrend des Versuches im Erhitzungsmikroskop.
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C20g verkokt bearbeitet 1 C20g verkoki bearbeitet 19

1475 °C 12.08.2014 10.07.37808
(a) Probe vor Versuch. (b) Probe bei beginnender Erweichung der
Stahlprobe

C20g verkokt bearbeitet 21 C20g verkokt bearbeitet 23

1483 °C 12.08.2014 10:11.1 7000 12.08.2014 10:15:5

(c) Probe mit vollstindig aufgeschmolzenen (d) Probe bei Beendigung des Versuches.
Stahltropfen.

Abb. C.2.: EHM-Aufnahmen der verkokten Probe mit Schnittfliche wihrend des Versuches im
Erhitzungsmikroskop.
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C20g glasiert 1

1000 °C 11.08.2014 10:36.08

(a) Probe vor Versuch.

C20g glasiert 104

1493 °C

11.08.2014 11:40.09

(c) Probe mit vollstindig aufgeschmolzenen
Stahltropfen.

Abb. C.3.: EHM-Aufnahmen der selbstglasierten Probe wihrend des Versuches im Erhitzungsmikroskop.

C20g glasiert 102

1484 °C 11.08.2014 11:36:29

(b) Probe bei beginnender Erweichung der

Stahlprobe

C20g glasiert 117

1530 °C 11.08.2014 11:58.48

(d) Probe bei Beendigung des Versuches.
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D. Beispielrechnung zur Ermittlung des
Weibullmoduls

Tab. D.1.: Berechnungsschritte zur Ermittlung des Weibullmodules.

KBF InKBF W=i-05/N 1-W 1=1/1W In  Inln(1/1-W)

1 9,44 2245 0,091 0,909 1,100 0,095 -2,351
2 952 2253 0,182 0,818 1,200 0,201 -1,606
3 10,91 2,390 0,273 0,727 1,375 0,318 -1,144
4 10,92 2,391 0,364 0,636 1,571 0,452 -0,794
5 11,01 2,399 0,455 0,545 1,833 0,606 -0,501
6 11,04 2,402 0,545 0,455 2,200 0,788 -0,238
7 11,07 2,404 0,636 0,364 2,750 1,012 0,012
8§ 11,13 2,410 0,727 0,273 3,667 1,299 0,262
9 11,20 2,416 0,818 0,182 5,500 1,705 0,533

—_
o

11,28 2,423 0,909 0,091 11,000 2,398 0,875
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E. Versuchsbedingungen wahrend des
dynamischen Fingertests im
Stahlgusssimulator

E.1. Versuch 1

Tab. E.1.: Versuchsbedingungen wahrend der ersten Stahltests im Stahlgusssimulator.

Uhrzeit  Temperatur [°C]  Sauerstoffpartialdruck [ppm]

14:21:15 1538,3 8,935
14:31:15 1586,7 7,489
14:38:15 1615,8 9,806
14:43:15 1623,3 10,562
14:48:45 1610,7 9,745
Tauchen 4C-Fru-0,1XL3
15:24:15 1625,2 11,354
Tauchen 6C-Fru
15:58:15 1600,1 10,059
16:21:15 1606,6 9,529
Tauchen 4C-TiO5-Fru
16:57:45 1627 12,606
17:01:15 1611,9 9,884

E.2. Versuch 2

Tab. E.2.: Versuchsbedingungen wihrend der ersten Stahltests im Stahlgusssimulator.

Uhrzeit  Temperatur [°C]  Sauerstoffpartialdruck [ppm]

13:33,1 1536 3,708
13:43,2 1585,4 18,574
13:50,2 1598,7 8,978

Tauchen von 4C-Fru-0,1XL3-Wdh
14:29,4 1582,5 9,066

Tauchen von Ref (Harz)
15:09,2 1609,3 10,698
Tauchen von RW/Si-4C-TiOs-Fru-0,1XL3-800

15:39,1 1606,3 10,888

Tauchen von RW/Si-Harz-800
16:08,2 1603,6 10,205
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F. Ergebnisse der energie—dispersiven
Rontgenanalyse

Tab. F.1.: Masse— und Atomprozent der Elemente nach der Ermittlung anhand EDX von 4C-Fru-0,1XL3.

Element Ma.% At.%

o) 49,98 63,24
Na 9,13 8,04
Al 30,31 22,74
Si 570 4,11
K 0,18 0,09
Ca 0,20 0,10
Ti 0,42 0,18
Cr 0,23 0,09
Mn 3,30 1,22
Fe 0,54 0,20

Tab. F.2.: Masse— und Atomprozent der Elemente nach der Ermittlung anhand EDX von 6C-Fru.

Element Ma.% At.%

0 48,33 62,20
Na 559 5,01
Mg 0,79 0,67
Al 33,32 2543
Si 576 4,22
K 0,50 0,26
Ca 030 015
Ti 0,36 0,15
Mn 474 1,78

Fe 0,31 0,11
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Tab. F.3.: Masse- und Atomprozent der Elemente nach der Ermittlung anhand EDX von 4C-TiO2-Fru.

Element Ma.% At.%

0 4559 59,70
Na 513 4,67
Mg 0,18 0,16
Al 37,87 29,40
Si 436 3,26
K 0,68 0,36
Ca 045 0,23
Ti 051 0,22
Mn 471 1,80
Fe 0,54 0,20

Tab. F.4.: Masse— und Atomprozent der Elemente nach der Ermittlung anhand EDX von Harz (Ref).

Element Ma.% At.%

0] 47,17 61,69
Na 492 448
Al 32,99 25,59
Si 6,58 4,90
K 0,43 0,23
Ca 0,52 0,27
Ti 0,54 0,24
Mn 580 2,21

Fe 1,056 0,40




