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1. Einleitung

"Plastizitdt ist wie die Ehrlichkeit: etwas Undefinierbares, was man jedoch mit bestimmten Eigenschaften verkniipft."”

Scott Blair hat mit dieser These die Vielschichtigkeit des Zusammenhangs sehr passend wiedergegeben. Wird nun
versucht, das Phanomen Plasitizitdt zu beschreiben oder sogar zu beeinflussen, ist es aber dennoch unumganglich,
genauere Definitionen zu finden und zu verwenden, um die Plastifizierung von Massen zum Zweck der plastischen
Formgebung optimieren zu kénnen.

Die allgemein anerkannte Definition der Plastizitat als einer Eigenschaft von Festkdrpern, unter Einwirkung von
auBeren Kraften FlieBeffekte zu zeigen, die bei Wegnahme der Kréafte zu bleibenden Verformungen fiihren, ist vorerst
fur alle plastisch zu verformenden Massen angebracht. Aus dem Blickwinkel der Plastizitatsbeeinflussung ist aber eine
klare Abgrenzung hinsichtlich der zu verarbeitenden Massen einerseits und des Formgebungsverfahrens andererseits
vorzunehmen.

Die angewandten Formgebungsverfahren unterscheiden sich dabei in Bezug auf:

» Verformungsgeschwindigkeit

 Verformungskrafte in Abhangigkeit von Wassergehalt und Tonmineralanteil
 Bauteilgeometrie

+ notwendigen maschinellen Aufwand

« Einsatz von Additiven

Die zu verarbeitenden Massen kénnen natirlich plastische (bildsame) Massen oder unplastische Massen sein. Ein
weiteres Unterscheidungsmerkmal ist die Verarbeitungsfeuchte.

Sind die Einflussfaktoren auf die stoffliche Eigenschaft Plastizitdt und deren Unterschiede hinsichtlich differierender
Rohstoffe und verschiedener Formgebungsverfahren erkannt, ist es grundlegend méglich, die Verarbeitungs-
eigenschaften natlrlicher plastischer Massen zu optimieren oder urspringlich unplastischen Massen die Fahigkeit zur
plastischen Verformung zu verleihen.

Eine klare Unterscheidung der zu verformenden Massen sowie der verwendeten Formgebungsverfahren bildet also
den Ausgangspunkt der Uberlegungen. Die sich daraus ableitenden Anforderungen machen bei Kenntnis der
chemischen und physikalischen Wirkmechanismen eine Entscheidung Uber den Einsatz von Additiven sowie die
Auswahl des optimalen Additivs méglich.

2. Charakterisierung der Massen und Formgebungsverfahren

2.1. Charakterisierung der Massen
Den betrachteten Massen ist das Vorhandensein als heterogenes Stoffgemisch mit Wasser als fluider Phase
gemeinsam. Als solche unterliegen sie bei einer plastischen Verformung den folgenden Einflussfaktoren:

« Art und Anteil der Feststoffphasen

* Anteil der fluiden Phase

» KorngréBe und Korngrd Benverteilung

» Kornform

* lonenbelegung der Feststoffoberflachen

» Deformation und Kompaktierung sowie deren Geschwindigkeit
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Je nach Werkstoff sowie dem fiir den jeweiligen Formgebungsprozess erforderlichen Wassergehalt ist der Einfluss der
einzelnen genannten Faktoren auf den technologischen Schritt der Formgebung unterschiedlich zu bewerten.

Der Anteil der fluiden Phase fur den betrachteten Bereich der Formgebung mit plastischen Eigenschaften liegt je nach
Verfahren zwischen ca. 2 und 35 Masse -%.

Die Einteilung der Werkstoffe ergibt sich folgendermaBen [1]:

« silikatkeramische Werkstoffe

- tonkeramische Werkstoffe (z.B. Dachziegel)

- sonstige silikatkeramische Werkstoffe (z.B. Cordierit)
« oxidische Werkstoffe (z.B. Aluminiumoxid)
« nichtoxidische Werkstoffe (z.B. Siliciumcarbid)

2.2. Charakterisierung der Rohstoffoberflachen

Zur Betrachtung der Oberflaichen von Kérnern in silikatkeramischen, oxidkeramischen und nichtoxidkeramischen
Massen als Grenzflachen zwischen Festkérpern und Wasser als umgebende fluide Phase wird davon ausgegangen,
dass die lonen der duBeren Schicht des Festkdrpers wegen ihres ungesattigten Bindungszustandes zur Ladungs-
kompensation deformierbar sein missen.

Da in einem Festkdrper Umlagerungsprozesse zur Erzielung einer Ladungsneutralitat nur sehr begrenzt méglich sind,
wird diese Kompensation in wasserhaltigen Systemen durch die Anlagerung von H,O-Molekillen erreicht. Bei den
betrachteten Rohstoffen ist diese duBere Schicht aus O2 -lonen aufgebaut, da diese im Vergleich zu den Kationen
infolge ihrer gréBeren Polarisierbarkeit leichter deformierbar sind. Diese lonen stammen entweder aus dem Aufbau der
Kristalle selbst oder aus einer Anlagerung von Sauerstoff aus der Atmosphare, welche zur ersten Abséttigung durch
Adsorption erfolgt.

In Kontakt mit Wasser ergibt sich beispielsweise fiir ein Metallion Me=Si*+ folgende chemische Reaktion:
= Si = Si— OH
0+H0 —
_si = Si— OH

Neben der auf der Oberflache von Festkérpern vorhandenen Ladung infolge einer Grenzflache entstehen auch neue
Oberflachen durch mechanische Zerstérung der Festkérper. Auch die nach dem Bruch freiliegenden Bindungen haben
ein starkes Bestreben, sich abzuséttigen. Es ergibt sich die gleiche chemische Reaktion mit dem Unterschied, dass die
Bindung zwischen dem Metallion (z.B. Si) und dem Sauerstoff aufgrund &uBerer Krafteinwirkung teilweise aufgespalten
ist.

Hieraus leitet sich ebenfalls das pH-Wert-abhangige Verhalten der Wechselwirkungen zwischen keramischen Partikel-
oberflachen, Wasser und chemischen Additiven, wie nachfolgend dargestellt, ab. [2]

Me—OH +H,0* — Me — OH,* + H,O
Me—OH +OH — Me— O +H,0
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2.3. Charakterisierung der Formgebungsverfahren
Die Formgebungsverfahren, in denen plastische Eigenschaften im weiteren Sinne erforderlich sind, gliedern sich wie
folgt:
« uniaxiales Pressen
- trocken, 2 - 6% Feuchte
- halbnass, 5 - 9 % Feuchte
- nass, 8 - 22 % Feuchte
« isostatisches Pressen
* Extrusion

Bild 1 gibt die bestehenden vielschichtigen Wechselwirkungen zwischen Formgebungsverfahren, Massezusammen-
setzung und Faktoren, die die plastische Verformung beeinflussen, wieder.

plastische Formgebung

Form-
Werkstoff Feuchte gebungs-
verfahren
Korn-
Art und . Verfor-
. groBe/ Kornf Anteil
cntell Korn- (Granulat- lonen- fluide muhgs-
eststoft- gréBen- form) belegung Phase geschwin-
phasen verteilung digkeit

optimale Plastizitat

Abb. 1 Wechselwirkung zwischen Formgebungsfaktoren und Plastizitat
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3. Funktionen plastifizierender Additive

In Abhangigkeit der Kombination aus Werkstoff, Verarbeitungsfeuchte und Formgebungsverfahren ergeben sich
unterschiedliche Anforderungen an die Wirkungsweise einzusetzender Additive. Fir sehr viele Anwendungsgebiete ist
der Einsatz von Additiven unabdingbar, um die Formgebung zu ermdglichen. Fir andere kénnen die Verarbeitungs-
eigenschaften der Massen und damit auch die Eigenschaften der Fertigprodukte mit Hilfe von Additiven optimiert
werden.

Plastifizierende Effekte kdnnen durch den Einsatz von Quellmitteln, Gleithilfsmitteln, Netzmitteln, Presshilfsmitteln,
temporaren Bindemitteln sowie Trennmitteln herbeigeflhrt werden. Ihr Einfluss auf die Masse kann sein:

* quellend (Quellmittel, temporare Bindemittel)
» schmierend

- innerhalb der Masse (Presshilfsmittel)

- zwischen Masse und Werkzeug (Gleithilfsmittel, Trennmittel)
* benetzend (Netzmittel)

In vielen Féllen ist der positive Einfluss eines Additivs Ergebnis des gleichzeitigen Auftretens mehrerer Effekte.
Anhand einiger Anwendungsbeispiele flr die Produktion keramischer Erzeugnisse sollen die unterschiedlichen

Funktionen von Additiven fir die Formgebung hinsichtlich ihrer plastifizierenden Eigenschaften veranschaulicht werden.

Brennhilfsmittel

Werkstoff: Siliciumcarbid
Formgebungsverfahren: uniaxiales Pressen - trocken
Ziel: Optimierung der Plastizitat:

Verbesserung der Rieselfahigkeit
Optimierung des Formflllverhaltens
Reduzierung des Dichtegradienten

Funktion der Additive: Presshilfsmittel

Dachziegel

Werkstoff: tonkeramische Masse
Formgebungsverfahren: uniaxiales Pressen - halbnass / nass
Ziel: Optimierung der Plastizitat:

Plastifizierung im Sinne einer Anmachwasserreduzierung,
d.h. Erreichen gleicher Plastizitat mit geringerer Verarbeitungsfeuchte
Funktion der Additive: Netzmittel

Isolator fiir die Elektrotechnik

Werkstoff: Cordierit / Steatit
Formgebungsverfahren: uniaxiales Pressen - nass
Ziel: Optimierung der Plastizitat:

verbessertes FlieBen unter Druck,
damit optimale Konturenschéarfe sowie Reduzierung des Dichtegradienten
Reduzierung der Klebeneigung an Ober- und Unterstempel

Funktionen der Additive: Presshilfsmittel / Trennmittel
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Tonerdeporzellan

Werkstoff: silikatkeramisch oder oxidkeramisch
Formgebungsverfahren: isostatisches Pressen
Ziel: Optimierung der Plastizitat:

Reduzierung des Dichtegradienten
spannungsfreie Verpressung
Funktionen der Additive: Quellmittel / Presshilfsmittel

Tragrollen fiir Schnellbrandéfen

Werkstoff: Aluminiumoxid
Formgebungsverfahren: Extrusion
Ziel: Schaffung plastischer Eigenschaften:

Formstabilitét bis zur Trocknung / Sinterung

verzugsfreie Verpressung

Erzeugung einer glatten Oberflache
Funktionen der Additive: Quellmittel / Gleithilfsmittel / Trennmittel

4. Wirkungsweise plastifizierender Additive

Die im Bereich der plastischen Verformung eingesetzten Additive erzielen durch die Art des Kontakts mit der
Partikeloberflache und durch ihre konstitutionell bedingte Wirkung Effekte, die den komplexen Anforderungen dieser
Formgebungstechnologie gerecht werden.

Plastifizierende Effekte sind durch die Funktionsgruppen Polyether, polymere Alkohole und Fettsdurezubereitungen zu
erzielen. Diese Funktionsgruppen wirken in den auf die Anwendung bezogenen Additivgruppen Quellmittel, Gleithilfs-
mittel, Netzmittel, Presshilfsmittel, temporére Bindemittel und Trennmittel.

4.1. Beschreibung der Funktionsgruppen

4.1.1. Polyether

Polyether (z.B. Polyethylenglycol = PEG) besitzen die Fahigkeit nichtionischer Substanzen, durch Nebenvalenzen
Wassermolekile anzulagern. Dies ist begriindet durch die regelmaBig in ihrer Struktur vorkommende Ethergruppe

- C - O-C -. Die Nebenvalenzen entstehen bei der Veretherung der Monomeren und kénnen durch die Anlagerung von
Wasser abgesattigt werden. Es vollzieht sich bei dem genannten Beispiel eine Assoziation zwischen dem O-Atom der
Ethergruppe des PEG mit dem H* -lon der Me-OH-Oberflachengruppe der Rohstoffpartikel (Bild 2). Die Folge sind
gleichgeladene Partikel, die sich voneinander abstoBen und so leicht aneinander vorbeigleiten kénnen.

Unterstitzend wirkt die Eigenschaft dieser Additive, nach der Anlagerung an die Partikeloberflache eine Hille
auszubilden, die den Effekt einer Morphologiemaskierung erfiillt. Das heiBt, dass Abweichungen der Oberflachen-
struktur der Partikel von der eines idealen Kristalls, wie z.B. Vertiefungen oder Vorspriinge, nicht mehr eine Ver-
zahnung bzw. mechanische Verbindung zwischen Partikeln bewirken kdnnen. Somit sind die oberflachenmodifizierten
Partikel bei der Aufbringung auBerer Krafte in der Lage, sich ungestdrter aneinander vorbeizubewegen.

In Abhangigkeit der mittleren Molmasse wird auBerdem in die Polymeren Wasser eingelagert, was zu einer Quellung
fuhrt. Je gréBer diese Molmasse ist, um so starker ist der Quelleffekt.

6/11

ZSCHIMMER & SCHWARZ GmbH & Co KG - CHEMISCHE FABRIKEN - Max-Schwarz-Stra3e 3-5 - 56112 LAHNSTEIN/GERMANY - Fon +49 (0) 2621/12 485 - Fax +49 (0) 2621/12 403 - www.zschimmer-schwarz.com




B
Keramik

Sauerstoff
Wasserstoff
Kohlenstoff

[

Partikel- °

o
W  H+*-Assoziation

oberflache

basisch neutral sauer hydratisierte

- Etherbriicke
< - = pH-Wert - »

Abb. 2 Wechselwirkung Polyether / Keramikpartikeloberflache

4.1.2. Polymere Alkohole

Polymere Alkohole (z.B. Polyvinylalkohol = PVA) stellen als Reaktionspartner ihre OH-Gruppen (Hydroxylgruppen) zur
Verflgung, die mit dem H* -lon der Me-OH-oberflachengruppe der Keramikpartikel reagieren. Die Folge sind wiederum
gleichgeladene Partikel, die sich voneinander abstoBen und so leicht aneinander vorbeigleiten kénnen. Ebenso wie bei
der Funktionsgruppe der Polyether erfolgt eine Morphologiemaskierung, und es gilt auch fir die Funktionsgruppe der
polymeren Alkohole, dass bei Vorliegen hoher Molekulargewichte durch die Einlagerung von Wasser in die Polymeren
Quellungseffekte auftreten.

4.1.3. Fettsdurezubereitungen

Die Funktionsgruppe der Fettsdurezubereitungen kommt in emulgierter (wassermischbar) und in nicht emulgierter
Form (wasserunléslich) zum Einsatz. Bei den emulgierten Fettsdurezubereitungen erfolgt die Assoziation der H* -lonen
der Keramikpartikeloberflache sowohl mit Ethergruppen - C - O - C -, die durch den Emulgator vorhanden sind, als
auch mit Carboxylgruppen -COOH des Additivs (Bild 3). Fiir die nicht emulgierten Zubereitungen findet die Assoziation
der H* -lonen nur mit Carboxylgruppen statt.

Die optimierte Funktionsweise der emulgierten Fettsdurezubereitungen grindet darauf, dass der Emulgator durch
seinen hydrophilen Charakter eine zusétzliche Kontaktmdglichkeit zur Keramikpartikeloberflache schaffen kann. Der
hydrophobe Fettrest erzeugt zum gleichartig modifizierten Nachbarpartikel einen Trenneffekt. Die Partikel sind somit
unter reduziertem Kraftaufwand gegeneinander verschiebbar.

Aufgrund ihres hydrophoben Charakters wirken die Reste R' der Fettsdurezubereitungen darliberhinaus auf der
Huallenoberflache schmierend.

Ebenso gilt auch wie bei den anderen Funktionsgruppen die Wirkungsweise als Oberflachenglattungsmittel im Sinne
einer Morphologiemaskierung.
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Abb. 3 Wechselwirkung Fettsaure / Keramikpartikeloberflache

4.2. Beschreibung der Additivgruppen
4.2.1. Quellmittel
In dieser Additivgruppe kommen sowohl Rohstoffe der Funktionsgruppen Polyether und polymere Alkohole zum Einsatz

als auch Rohstoffe, die Funktionen beider Gruppen beinhalten. Zur letztgenannten Gruppe gehéren Polysaccharide
sowie Cellulosederivate.

In diesem Zusammenhang ist die besondere Wirkungsweise der Carboxymethylcellulose (CMC) zu nennen. Die
Carboxylgruppe -COOH wirkt hierbei grenzflachenaktiv gegentiber der keramischen Partikeloberflache, indem sie Uiber
Wasserstoffbriickenbindungen mit den Oberflachengruppen der Keramikpartikel reagiert. Die freien OH-Gruppen des
Cellulosemolekiils fungieren dann in Bezug auf die Anlagerung von Wassermolekdilen wie die der polymeren Alkohole.

4.2.2. Gleithilfsmittel
Rohstoffbasis dieser Additivgruppe sind Polyether und Fettsdurezubereitungen.
Der Einsatzzweck der Additivgruppe Gleithilfsmittel ist insbesondere der Aufbau einer Gileitschicht zwischen

Formenwand und keramischer Masse. Spezielles Einsatzgebiet ist das Formgebungsverfahren Extrusion, bei dem eine
Trennwirkung zwischen Masse und Mundstlick des Extruders erfolgen soll.
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Abb. 4 Wirkungsweise von Presshilfsmitteln

4.2.3. Presshilfsmittel

Die Produkte dieser Additivgruppe wirken vergleichbar denen der Gleithilfsmittel. Beim Einsatz der Presshilfsmittel ist,
im Gegensatz zu den Gleithilfsmitteln, insbesondere der Aufbau von Gleitschichten zwischen den keramischen
Rohstoffpartikeln, also innerhalb der keramischen Masse, erwlinscht (Bild 4).

Als Rohstoffe fir diese Additive werden Fettsduren sowie Polyether verwendet. Die Fettsduren werden Uber eine

Umsetzung, z.B. mit Ethylenoxid, emulgierbar gemacht.

4.2.4. Netzmittel

Netzmittel verringern die Oberflachenspannung des Wassers und flihren so Uber eine VergréBerung der Flissigkeits-
oberflache zu einer besseren Benetzung der Keramikpartikel. Ein optimierter Aufschluss der Massen mit weniger
Anmachwasser durch die bessere Einlagerung des Wassers ist die Folge.

Netzmittel sind Uberwiegend Tenside, d.h. entweder anionische, kationische oder nichtionische oberflachenaktive
Substanzen. Diese Stoffe sind aus einem hydrophoben Hauptmolekil R’ (z.B. Alkyl- oder Arylrest) und den hydrophilen
funktionellen Gruppen aufgebaut. Diese werden unterteilt in kationische (z.B. quarterndre Amingruppen), anionische
(z.B. Sulfo-, Su.fat, Carboxylatgruppen) sowie nichtionische (z.B. Polyalkoholreste, Polyole, Polyether) Gruppen. Die
Auswahl der funktionellen Gruppen orientiert sich an der Oberflachenladung der keramischen Partikel. Die Auswahl der
Restmolekile erfolgt nach der Starke der abstoBenden Wirkung der modifizierten Partikel, die Uber die Ausgepragtheit
der Hydrophobie erzielt wird.

Dartiberhinaus kdnnen Netzmittel so konditioniert werden, dass sie einerseits eine lonenaustauschfahigkeit besitzen
und andererseits als Komplexbildner mehrwertige, in der wassrigen Phase geldste Kationen immobilisieren.
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4.2.5. Temporéare Bindemittel

Additive dieser Gruppe werden auf der Basis von polymeren Alkoholen und Polysacchariden fiir den jeweiligen
Anwendungsfall konfektioniert. Neben ihrer Wirkung als Klebemittel kbnnen sie in Abhéangigkeit ihres Aufbaus und ihres
Molekulargewichts auch quellende, und damit plastifizierende, sowie schmierende Effekte haben. Die Kontakt-
vermittlung der jeweiligen Rohstoffe zu den Keramikpartikeloberflachen und ihre Wirkung als Initiator einer Gleitschicht
zwischen den Partikeln wurden bereits in den vorangegangenen Ausflihrungen beschrieben.

Ebenfalls zum Einsatz kommen Ligninsulfonate. Hierbei wirkt das Lignin als hydrophober Rest und die Sulfo-Gruppe als
hydrophile oberflachenaktive Gruppe.

4.2.6. Trennmittel

Rohstoffbasis dieser Additivgruppe sind Fettsaurezubereitungen.

Der Einsatzzweck der Additivgruppe Trennmittel ist insbesondere der Aufbau einer Gleitschicht zwischen Formenwand
und keramischer Masse, womit ein Ankleben verhindert wird. Im Unterschied zu den Gleithilfsmitteln ist das
Einsatzgebiet hauptsachlich das uniaxiale Pressen.

5. Zusammenfassung

Die eingangs zitierte Aussage Blairs zur Plastizitdt fordert eine néhere Definition hinsichtlich der erwahnten
"bestimmten Eigenschaften". Eine allgemeine Antwort gibt schon die gultige Definition der Plastizitat als Eigenschaft
von Festkérpern, unter Krafteinwirkung FlieBeffekte zu zeigen. Diese FlieBeffekte sind nichts anderes als die
Verschiebbarkeit der Keramikpartikel gegeneinander. Generell wird die Oberflaiche der Partikel im Sinne der
Ausbildung von Gileitschichten beeinflusst, die die Verschiebbarkeit erleichtern. Diese Gleitschichten entstehen durch
das Herbeiflhren einer Ladungskompensation an der Keramikpartikeloberflache. Die Ladungskompensation ist das
Ergebnis der Reaktion einer geladenen Partikeloberflache mit funktionellen Gruppen der Additive. Diese erfolgt in
Abhangigkeit des pH-Wertes der keramischen Masse. Eine kationische Partikeloberflache ist im wéassrigen System
reprasentiert durch die H* -lonen der Me-OH-Oberflachengruppe.

Die funktionellen Gruppen der Additive sind je nach Rohstoffbasis verschieden:

* Polyether: O -Atom der Ethergruppen—-C-0-C —

* Polymere Alkohole: Hydroxylgruppen — OH

* Fettsdurezubereitung, nicht emulgiert: Carboxylgruppen —COOH

* Fettsdurezubereitung, emulgiert: Carboxylgruppen —COOH und Ethergruppen—-C -0 -C —

AuBerdem besteht in den Funktionsgruppen der Polyether und der polymeren Alkohole in Abhangigkeit des
Molekulargewichts die Méglichkeit der Quellung durch zusatzliche Wassereinlagerung in die Polymeren.
Kriterium flr die Auswahl des richtigen Additivs ist neben der Zusammensetzung der keramischen Masse und dem
Formgebungsverfahren auch die Zielrichtung der Plastifizierung.
Diesbeziiglich lasst sich die Beeinflussung der Verschiebbarkeit und damit der Formbarkeit in Verbindung mit ver-
besserten Formgebungs- und Erzeugniseigenschaften im Wesentlichen in folgende Mdglichkeiten gliedern:
« Herstellen der plastischen Verformbarkeit
z.B. fur die Extrusion von Al,O,,
vorwiegend mit Hilfe quellender sowie schmierender Effekte
» Verformen mit geringerem Kraftaufwand
z.B. beim uniaxiales Pressen,
vorwiegend mit Hilfe schmierender Effekte
« Erreichen gleich guter Formbarkeit mit weniger Wasser
z.B. Anmachwasserreduzierung in Dachziegelmassen,
vorwiegend mit Hilfe benetzender Effekte
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Das in Bild 5 dargestellte Anwendungsprofil verdeutlicht noch einmal die vielfaltigen Einsatzmdéglichkeiten
plastifizierender Additive, die sich aus den unterschiedlichen erzielbaren Effekien ergeben.

Quelimittel
Gleithilfsmittel
Netzmittel

Presshilfsmittel \
Temporire Bindemittel \ \ \

Axialpressen Isostat. Extrusion
trocken halbhass nass Pressen

T 1

Abb. 5 Anwendungsprofil der Einsatzmdglichkeiten plastifizierender Additive

Die fur die gegebenen GrdBen Formgebungsverfahren, keramische Rohstoffe sowie Zielsetzung der Plastifizierung
erforderlichen "bestimmten" Eigenschaften einer optimalen Plastifizierung mit reproduzierbar guten Eigenschaften der
Fertigprodukte sind mit Hilfe der richtig ausgewahlten Additive und Additivkombinationen zu erreichen.
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