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1. Themenstellung

Das bei WeiBkirchen in der Steiermark von der Firma TWN abgebau-
te und aufbereitete Leukophyllitmaterial wird in einer Reihe von
Industrie- und Gewerhebereichen erfolgreich eingesetzt.

Die Méglichkeiten zur weiteren Materialveredelung und zur Er-
schlieBung neuer Einsatzbereiche sollten untersucht werden. Ins-
besondere war es Ziel der Arbeit, die vorliegenden Rohstoffquali-
tdten sowohl im Rohzustand als auch nach verschiedenen thermi-
schen und chemischen Nachbehandlungen zu charakterisieren.
Weitere Untersuchungen beziehen sich auf das Verhalten des Roh-
stoffes "Schichtsilikate" in keramischen Massen, sowie in Gl&dsern
und Glassuren.

Das Verhalten als Fillstoff wurde in einer Literaturrecherche zu-

sammengefalit.

2. Fillstoffe

(ZusammengefaBBte und kommentierte Literaturauszige)

Unter dem Begriff Fillstoffe versteht man im Allgemeinen minera-
lische Zusdtze fir meist organische Matrixsysteme. Diese FUll-
stoffe bewirken meist mehrere Eigenschaftsdnderungen gegeniber

dem ungefillten Ausgangsmaterial.

Entsprechend ihrer hervorstechenden Eigenschaftsmerkmale wird in
doch recht unscharfer Definition zwischen "Fi{llstoff" und "Ver-
stdrkungsmittel" unterschieden.

Neben Fillstoffen sind auch sogenannte Verstarkungsmittel bekannt.

Ein genauer Definitionsunterschied zwischen FUllstoff und Ver-
starkungsmittel ist ebenfalls nicht gegeben. Generell kénnen
Zusdtze, welche die Zug- und Biegezugfestigkeit verbessern, als
Verstdrkungsmittel (= aktiver FUllstoff) und solche, welche
diese Eigenschaften vermindern oder nicht verbessern als
Extender (= inaktiver FUllstoff, FUllstoff) bezeichnet werden.
Eine reine Steifigkeitserhdhung wird im technischen Sinne meist

nicht als Verstarkung bezeichnet.
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Einteilung von Fillstoffen und Verstdrkungsmittel:
a) Einteilung nach ihren Herstellungs- und Gewinnungsverfahren

(z. B. synthetische oder natirliche Filler)

b) Einteilung entsprechend der Wirkungsweise von Fillstoffen
Fir die unter b zu summierenden Gesichtspunkte kommen vorwie-
gend folgende Eigenschaftsmerkmale zum Tragen:

- chemisches Verhalten

chemische Zusammensetzung
- mineralogischer Aufbau
- physikalisches Verhalten
- Korngrdfie
- KorngrdBenverteilung, wobei Aspekte wie
Teilchengeometrie, mittlerer Teilchendurch-
messer, Kornverteilungskurve, Grob- und
Feinanteil, fallweise besonders bericksich-
tigt werden.
c) Einteilung FUllstoff-Nichtfillstoff

Auch diese géngige‘Einteilung ist von Praktikern geprégt.

Weiters finden sich folgende KenngrdBen:

- Experimentell (z. B. Blaine) oder rechnerisch ermittelte Ober-
flache

- Spezifische 0Oberflache

- Oberflédchenenergie

- Oberfldchenbeschichtung

Im System "Kunststoff-Aktiver FiUllstoff" sind folgende 4 Parame-
ter von besonderer Bedeutung:

- KorngrdoBenverteilung

- Form der FUllstoffteilchen

- spezifische Oberflache

- Oberfldchenenergie/Grenzflédchenspannung



Form der FiUllstoffteilchen:
Im besonderen spielt das Verhdltnis von Ladnge zur Dicke der

FOllstoffpartikel (Aspect Ratio) eine entscheidende Rolle.

So z. B., ob die eingebrachten Teilchen als Fillstoff oder als

Verstadrkungsmittel wirksam werden.

Schematische Darstellung der Teilchengeometrie (Aspect Ratio):

O T | ==

Form Kuge! Wiirfel Quader Piattchen Faser
Aspekt Ratio 1 -1 14-4 5-100 >10
Beispiele Glaskugeln | Calciumcarbonat | Silica Ghimmer Glastasern
Silikotkugeln | Feldspat Banumsulfat | Tolkum Asbes{
Kaolin Wollostorut
Graphit Cellulosefasern
Aluminiumirn - | C- Fasern

hydrat | Whisker

Bild 1. Teilchenfofm und -geometrie (Aspect Ratio) von Fiillstoffen und
Verstéirkungsmitteln

Grundsdtzlich kann angenommen werden, daB Kornformen mit einem
kleinen "Aspect Ratio"-Wert, wie etwa Kugeln, Wirfeln, oder
Quader Uberwiegend als F{illstoff wirken, und demnach auBer
der erwdhnten Steifigkeitserhdhung meist keine Verbesserung der

mechanischen Eigenschaften von Kunststoffen ergeben.

Im Fall sehr starker Haftkr&afte zwischen den FUllstoffpartikeln
und den Kunststoffpolymerketten kdonnen jedoch auch Fillstoffe
mit niedrigem "Aspect Ratio"-Werten eine mechanische Verstdrkung

bewirken.

Beispiele:
RuB und Kautschuk oder unbeschichtetes Kalziumkarbonat in

Polyamiden

Fasern oder auch Plattchen mit hohen "Aspect Ratio"-Werten fihren
in einer Reihe von Kunststoffen zu erheblichen Steigerungen
mechanischer Festigkeitswerte. In neuzeitlichen Verbundwerk-
stoffen hat die Polymermatrix bereits eine untergeordnete Funktion.
(z. B. Epoxidharze mit Kohlenstoffasern verstiarkt = Kohlenstoff-

fasern mit Epoxidharz gebunden).
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Kornverteilungskurve von Fillstoffen

Die meisten FUllstoffe werden nach ihren Kornverteilungskurven
charakterisiert, wobei Kornverteilung und Kornfeinheit als
Qualitdtsmerkmale direkt in die Verkaufserldse eingehen.

Aus der Praxis ist bekannt, daB die verarbeitenden Betriebe den
Fehler begehen, beim Vergleich verschiedener Produkte zu groBen
Wert auf den mittleren rechnerischen Teilchendurchmesser zu
legen. Diese Betrachtungsweise berilcksichtigt nicht, daB die
Ausbildung der Kornverteilungskurven bzw. das Verhdltnis von
Feinstteil, Grobteil und Mittelkorn, die mechanischen
Eigenschaften von gefillten bzw., verstdrkten Kunststoffen

wesentlich mitbestimmen.

Oberer Schnitt der Kornverteilungskurve (Top Cut)

Nach H.P.Schlumpf (siehe Literaturanhang), hat der Top Cut einen
wesentlichen EinfluBl auf die mechanischen Eigenschaften gefillter
Kunststoffe bzw. Polymere. Grobe Fillerteilchen sollen demnach
Punkte der Spannungskonzentration beanspruchter, gefillter
Kunststoffe sein. Uberdies soll der TOP CUT Eigenschaftswerte,
wie

Schlagzahigkeit,

Oberfléchenreibung und Oberflédchenladung

ReiBfestigkeit von Folien

Abriebfestigkeit und

Abrasion in den Verarbeitungsmaschinen

erheblich beeinflussen.
Eine Verschiebung der TOP CUT-Werte in Richtung grdberer Teilchen
wirkt sich sehr stark auf die Verankerung der FiUllstoffteilchen
im Kunststoff aus. Die Bilder 2 und 3 zeigen den EinfluB von
TeilchengrdBe und Teilchenanteil auf Schlagzdhigkeits- bzw.

Abrasionswerte.
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Spezifische Oberfldche der FUllstoffe
Die Oberfliche von Fillstoffen (m“/g) z&hlt zu den wichtigsten

Eigenschaften von Fillstoffen.

Generell kann gesagt werden, daBl sehr feine FUllstoffe mit groller
spezifischer Oberflache eine entsprechend groBere Anzahl von
Haftstellen im Verbund bzw. mit den Polymerketten ergeben. Daraus
resultieren im allgemeinen sehr gute mechanische Festigkeitswer-
te. Zu feine FUller jedoch, mit sehr groBen spezifischen
Oberflachen fihren in der Regel bei der Verarbeitung zu
problematischen Dispergierverhalten und Viskositédtsschwierigkei-
ten. Fillstoffagglomerate kénnen wie Grobteilchen wirken, welche
wiederum die mechanischen Eigenschaften des gesamten

Polymer/FUllerverbundes mindern.

Dispergieren der FUllstoffe

FUller mit zu geringer Mahlfeinheit (zu grobe Teilchen= geringe
spezifische Oberfldche) ergeben meist geringere vergleichbare
Festigkeitswerte, schlechtere Spannungsverteilung, schlechtere

Oberfldchenqualitédten, hdéheren Formen- und GerdteverschleiB, usw.
Um die Fillstoffe einwandfrei zu dispergieren, muB das System

*
"Polymer/ FUllstoff-Oberfléche /Verarbeitungsweise,/ Maschinen-

kennwerte" aufeinander abgestimmt werden.

Oberflachenenergie

Die Oberflachenenergie (mJ/mz) von FUllstoffen ist direkt nicht

erfaBbar, jedoch iUber die Oberfldchenspannung zu bestimmen.
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In der Tabelle 1 sind einige Beispiele fir Oberfldchenenergie-
werte von Kunststoffen und Mineralen zusammengefaBt.

Oberflichenenergie einiger Materialien

Material ’ ’ " Oberfldchenenergie
' . (mJ/m?
Diamant 10000
Glimmer : 2400 bis 5400
Glas ’ 1200
‘Titandioxid 650

Kaolin 500 bis 600
Calciumcarbonat 65 bis 70
Talkum ’ 60 bis 70
‘Kunststoffe 15 bis 60

Die Oberflachenenergie ist maBgebend fir die GréBe der Wechsel-
wirkung zwischen Kunststoffmolekilen und FUllstoffoberfldche, da-
mit werden auch wesentliche Eigenschaften des Verbundes "Polymer-
matrix-Fullstoff" bestimmt.

Hohe Oberflédchenenergien, wie sie Glimmer, Kaolin (Schicht-
silikate) aufweisen, konnen in Polymerverbunden zu Dis-
pergierproblemen und Festigkeitsverlusten fihren.

In solchen F&allen kdnnen entsprechende Oberfldchenbehandlungen die

Oberfléachenenergie senken und die Dispergierbarkeit verbessern.

Spezifische Warme und Warmeleitfdhigkeit

Kunststoffe haben meist -eine niedrige Warmeleitfahigkeit jedoch
eine hohe spezifische Wa&rme. Daher muB fir einen ungefiullten Kunst-
stoff anfangs ein relativ hoher Energiebetrag aufgebracht werden,
um das Material auf die entsprechende Verarbeitungstemperatur zu
erwdrmen. Anschliefend ist dieser Energieinhalt im Zuge der
Kihlung wieder abzufihren. Mineralische FiOllstoffe haben eine bis
zu 20fach hdéhere Warmeleitfadhigkeit als Kunststoffe, daher
erlauben gefillte Kunststoffe wesentlich grdBere Kihlraten und
damit hohere Verarbeitungsgeschwindigkeiten. In diesem Sinne wirkt
zusdtzlich auch der geringe spezifische Warmeinhalt der
FUllstoffe.
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Tabelle 5, Thermische Eigenschaften einiger thennoplasnscher Kunst-

stoffe und e:mger Fiillstoffe - . v |

Material - Wirmeleitf3higkeit ‘Spezifische Warme .
, [W/(m-K)] (k1/(kg-K)]
LDPE 0,32 bis 0,40 2,1 bis 2,5
HDPE 0,38 bis 0,51 2,1 bis 2,7
PP 0,17 bis 0,23 1,6 bis 2,0
PS, ABS - 0,18 1,3
Hart-PVC 0,14 bis 0,17 0,85 bis 0,90
PA 0,23 bis 0,29 1,6 bis 2,0
PC 0,21 1,2
Calciumcarbonat : - 24bis 3,0 0,86
Talkum ' 21 0,86
Kaolin 19 0,92
Glimmer ' 2,5 0,86
PP : 0,23 1,68
PP + 20% CaCO, 042 1,47
PP + 40% CaCO, 0,56 1,34

Als Faustregel kann man annehmen, dafl beim SpritzgieBen oder
" Tiefziehen von Kunststoff/Fillstoffverbunden, die Taktzeit
ungefahr mit der prozentualen GrdBe des FiUllstoffanteiles

reduziert werden kann.

Chemische und katalytische Gesichtspunkte

Selbst kleine Mengen von Schwermetallen, wie Cr, Ni, Ce, Mg, Cu,

V, Fe, usw. kdnnen in manchen Kunststoffen, wie beispielsweise

Polypropylen, die thermooxidative Stahilitdt oder auch das Ver-
halten gegeniber UV-Bestrahlung erheblich beeinflussen,
fir den Fillstoff Talk ist bekannt,

zigliche Probleme auftreten konnen.

besonders

daB je nach Herkunft diesbe-



-10-

Beispiele fir FiUllstoffe

a) Talk

Nach. Schéatzungen aus dem Jahr 1979 betrug der Verbrauch von Talk
1,1 Mio Tonnen, davon gingen in die Keramische Industrie etwa

33 %, Farben und Lacke verbrauchten 15 %, fir Papier wurden 12 %,
Kérperpflegemittel 8 %, Kunststoffe 6 %, Kautschuk 5 %, Dach-
pappe 4 %, Insektizide 2,5 % angenommen.

Kleinere Mengen von Talk gehen in Sparten wie, Arzneimittel,
Dingemittel, Isoliermaterial, Klebstoff, Kitte, Dichtmassen,

Antidréhnmassen usw.

Nach H. P. Schlumpf bringt Talk in Kunststoffen folgende Ver-
besserungen:
- Erhdhung der Steifigkeit und der Biegefestigkeit,
des E-Moduls, des -Torsions-Moduls
- Verminderung der Kriechneigung bei hdheren Temperaturen
- Verbesserung des Schrumpfverhaltens (Verringerung)
- Verbesserung der Warmeleitfahigkeit

- Verbesserung der Oberflédchenhérte

Als Nachteile werden angegeben:

- Abnahme der Zugfestigkeit und der ReiBdehnung

- Abnahme der Kerbschlagzahigkeit

- Zunahme der Sprodigkeit

- Abnahme des Schmelzindexes;

- Anisotropieeffekte, Farbbeeinflussungen von hellen Kunststoffen

- relativ hoher Preis von gut aufbereiteten Produkten
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PRAKTISCHE UNTERSUCHUNGSARBEITEN

3. Geographische Lage und geologische Situtation der Lagerstédtte

Das Rohstoffvorkommen bzw. der Abbau des Rohmaterials ("Leuko-
phyllit oder WeifBlschiefer") befindet sich im Gemeindegebiet
Kleinfeistritz u. zw. im Kotgraben nahe WeiBkirchen (etwa 10 km
sldéstlich von Zeltweg/Steiermark). Der Leukophyllit wird aus-
schliefBlich im Untertagebau (Pfeilerbruchbau) abgebaut, die

Machtigkeit des Rohstofflagers schwankt von max. 12 m bis zu 1 m.

Die Lagerstatte selbst ist nur zu einem Teilstick als "rein" an-
zusprechen, der Uberwiegende Teil muB aufgrund von Quarzein-
lagerungen als verunreinigt eingestuft werden. Die Lagerstédtte
liegt nach einer letzten noch unverdffentlichten Arbeit (1990)

von Prochaska, Bichler und Preiss (die Autoren haben freundlicher-
weise die teilweise Verarbeitung ihrer Ausfihrungen in diesem
Bericht gestattet) im Bereich des Gneis - Komplexes des Glein-
almkristallins. Sie wird von einer etwa 20 m machtigen Scherzone
gebildet mit generell Paragneis im liegenden (nach Pfeiffer - 1961
lichter Schiefergneis) und einer Augengneislage im Hangenden (nach
Pfeiffer dunkler Orthogneis). Die tektonisierte Zone liegt relativ
flach und fallt mit ca. 20 Grad nach Sidosten ein. Nach den
zitierten Autoren entspricht der Typus der hydrothermalen Altera-
tion, die die Bildung des Leukophyllites ausléste, einer Seri-
zitisierung bzw. in einem fortgeschrittenen Stadium einer Chlori-

tisierung.
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Nach Moreau (1981) sind 2 Haupttypen beziglich der neu-
gebildeten Gesteine in der Lagerstdtte "WeiBkirchen - Kleinfei-

stritz" zu unterscheiden.

a) ein Quarz - Muskovit dominierter Typ und

b) ein Chlorit dominierter Typ

Im Ersterem ist der Anteil an Quarz relativ hoch bei sehr unter-
schiedlichen Quarzkornern, die untereinander verzahnt sind. Beim
Chlorit-dominierten Typ Uberwiegt Chlorit, wobei das Gestein durch
gut eingeregelte Chlorite (nach Moreau Sheridonit) eine ausge-
zeichnete Schieferung zeigt. Als Akzessorien werden angefihrt
Apatit, Zirkon, Rutil, Disthen, Ilmenit.

Zu dhnlichen Ergebnissen ist auch Haditsch (1973) nqch einer
Untersuchung von Aufbereitungsprodukten und einer
Rohmaterialprobe aus dem Kleinfeistritzer Bergbau bzw. dem
WeiBkirchener Verarbeitungsbetrieb gekommen, jedoch ohne Hinweis
auf Zirkon und Disthen. Haditsch stellte fest; daB der
Schichtsilikatanteil im aufbereiteten Material naheliegenderweise
deutlich groBer ist als im Rohmaterial d. h. der Anteil an freiem

Quarz und restlichen Komponenten ist geringer.

4. Das Probenmaterial

Das fir die Versuchsreihen bendétigte Probenmaterial wurde sowohl
direkt aus dem Bergbau WeiBkirchen als auch aus verschiedenen
Aufbereitungsprodukten genommen.

Wadhrend das aus dem Bergbau genommene Material in Form groBer
Platten vorlag und nur fir grundlegende Untersuchungen herange-
zogen wurde, konnte fir die Reihenuntersuchungen auf Material
mit verschiedenen Korngrdfien (Mahlfeinheiten) und erheblich di-
vergierenden Mineralbestand zurickgegriffen werden (Materialse-

lektion durch spezielle Aufbereitungsverfahren der TWN).
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5. Untersuchungsbereiche und Untersuchungsmethoden

Die fir eine nahere Untersuchung ins Auge gefalBten Anwendungs-

bereiche fir Blattsilikate waren:

- FUllstoffe - (Literaturarbeit)

- Blattsilikate und deren thermische Bestédndigkeit bzw.
thermisches Verhalten in verschiedenen Ofenatmosphdren, bei
verschiedenen Temperaturen, bei verschiedenen Autoklavdricken
unter Zugabe verschiedener Chemikalien.

- Blattsilikate im Keramikbereich

- Blattsilikate in Glassuren und Glédsern

- Blattsilikate chemisch-/hydraulisch gebunden

Untersuchungsmethoden

Zur Untersuchung wurden bevorzugt folgende Gerdte, Anlagen und

Apparaturen eingesetzt:

* Glihodfen

* Hochdruckautoklav

* Lichtmikroskope

* Elektronenmikroskop

* Elektronenstrahlmikrosondenanalyse
* Rdontgendiffraktometrie

* Druck- und Biegefestigkeitsprifung
* Plastizitétsprﬂfer nach Pfefferkorn
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Thermische Untersuchungen

Glihversuche

Verschiedene Arten von Probenmaterial (Blattsilikate)
wurden sowohl an der Luft als auch unter reduzierenden
Atmospharenbedingungen von 200 bis 120°C stufenweise
gegliht.

Dabei ergaben sich aufschluBreiche Anderungen sowohl in

Mineralbestand als auch im optischen Verhalten.

Autoklavversuche

Verschiedene Qualitaten (Blattsilikatmuster) wurden sowohl
im Rohzustand als auch nach verschiedenen Glihversuchen
mit und ohne chemische Zusdtze in einer Hochdruck-
Autoklav-Anlage behandelt (Ergebnisse Kapitel 6).

Differential-Thermoanalysen

Thermoanalytische Reihenuntersuchungen ermdglichten meist
eine eindeutige Zuordnung der endothermen (OH)-Peaks
sowie der exothermen Mineralphasenneubildungs-Reaktionen.
Die Signifikanz war jedoch nicht ausreichend, um
autoklavbehandeltes Probenmaterial hinreichend genau nach

Typen zu klassifizieren.

Schichtsilikat in Keramikproben

Schichtsilikat {(nur Grobfraktion) wurde mit verschiedenen
Tonen (Tone mit verschiedenen A1203—8102—Und Akzessorien-
gehalten) im AusmaB von 10 - 30 Masse% vermengt und nach
der Formgebung bei unterschiedlichen Temperaturen ge-
brannt. Untersucht wurden Brennsschwindung, Sinterverhal-

ten und Biegezugfestigkeiten.

Schichtsilikatmaterial in Kombination mit Glasschmelzen
und Glassuren

Glas- und Glassurpulver in prozentuellen Umfang von 20 -
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Schichtsilikatmaterial in Kombination mit Glasschmelzen
und Glassuren

Glas- und Glassurpulver in prozentuellen Umfang von 20 -
95 % wurden mit Blattsilikat und verschiedenen Binde-
mitteln vermengt, zum Teil als Glassur oder Emailrohstoff,
zum Teil als Formkdrper geprelt, verschiedenen Wirmebe-

handlungen zugefihrt.

Schichtsilikatmaterial mit chemischen und hydraulischen
Bindemitteln

Zum grundsatzlichen Nachwels der Formgebungsmdglichkeit

und hydfaulisch—keramischen Verfestigungsmechanismen, wur-
den verschiedene Blattsilikatqualitaten sowie ein, in ver-
schiedenen Kornbereichen vorkommendes Blattsilikat -
Quarzgemenge "Kornstein" mit PZ 275/375 sowie mit Aluminat-
zement SECAR 70 und ALCOA 25 hydraulisch gebunden.

Die chemische Bindung erfolgte teils Uber Phosphatbindung,

teils Uber Natrium-Silikat-Bindung.

In beiden F&llen wurden Probekdorper entweder 4 x 4 x 16 cm
oder zylindrische Probekdrper 35 mm Durchmesser, Hohe 50 mm
geformt. Von diesen Probekdrpern wurden sowohl im Grinzu-
stand als auch im gebrannnten Zustand Druckfestigkeits-

und/oder Biegezugfestigkeitswerte bestimmt.
Untersuchungsergebnisse

Da ein GroBteil der laufenden Untersuchungsergebnisse be-
reits wdhrend der Untersuchungen der Fa. Naintscher Tal-
kumwerke zur Verfigung gestellt wurden und zum Teil als
betriebsinterne Informationen anzusehen sind, werden die
Untersuchungsergebnisse hier nur UberblicksméaBig aufge-

zeigt.
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Thermische Untersuchungen

Differential-Thermoanalysenuntersuchungen (DTA) zeigten
fir alle Blattsilikatgemenge und KorngrdBen, sehr einheit-
lich zwei Zerfallstufen.

Chlorit zerfdllt in oxidierender Atmosphdre ab etwa 900°C.
Muskovit behdlt sein rdntgenographisch nachweisbares Kris-
tallgitter bis Uber 1100°C (siehe RDA-Diagramme 1 u. 16).
Diese thermoanalytisch, thermogravimetrisch bzw. rdntgen-
diffraktometrisch nachweisbaren Zersetzungs- bzw. Umwand-
lungsreaktionen sind jedoch im erheblichen MaBe von den
jeweiligen Brennbedingungen (Partialdricke, Ofenatmosphéare
"oxidierend-reduzierend") sowie von den beigemengten bzw.

akzessorisch vorliegenden Fremdmineralen abhéangig.

Wie sehr sich die verschiedenen Brenntemperaturen allein
bei Luftatmosphédre auf die Farbung verschiedener Blattsi-

likat/Mineralgemenge auswirken, zeigt Abb. 1.

= g |65

KORNSTEIN T oo | AkEe

KORNSTEIN S s
= il

KORNSTEN y 1
K 70/ 100 k !

Weitere Ergebnisse bzw. deren lichtoptische Dokumentation

sind im Kapitel 6.2. dargelegt.
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Lichtmikroskopische Untersuchungen/nach Brennversuchen
und/oder Autoklavbehandlung.

Die lichtmikroskopischen Untersuchungen sollen vor allem
die Auswirkungen von Brennbedingungen und der Hochdruck-
Autoklavbehandlung sowie die Einflisse verschiedener
Chemikalien vor - nach bzw. zwischen den einzelnen
Synthesevorgangen, Teilchenform, Teilchenoberflédche

und Teilchenfarbung zeigen.

Abb. 2

Abb. 2 zeigt eine typische Versuchsserie, wobei die

Produkte Blattsilikat "grob" und Blattsilikat "fein" je-
weils 4 Stunden in HC1l konz. 1:1 und 1:10 gelagert wurden.
Danach erfolgte der Oxidationsbrand fir 15 min. - 1000°C.
Deutlich ist zu erkennen, daB die Farbwirkung der geglih-

ten Proben auch eine Funktion der KorngrdBe ist.
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Abb. 3 belegt die relativ geringfigige Farbwirksamkeit des
Sduren- und Metallsalzeinflusses auf die vorliegenden
Blattsilikate. So z. B. wurde die erste Probe - HC1 1:1 u.
CUSO4 (von links nach rechts im Bild) - im geglihten
Zustand fir vier Stunden mit HC1 1:1 gelaugt und danach
mit einer CuSO4-Lﬁsung fUir weitere vier Stunden versetzt.
Danach wurde das Material in HZO dest. gewaschen und
abermals bei 1000°C fir 15 min. oxidierend gegliht. Analog
dazu wurde das gleiche Blattsilikat ungegliht (roh) be-
handelt. Ein leichter Farbunterschied zu dunkleren Farb-
tonen ist zu erkennen. GleichermaBen wurde mit den Proben
"HC1 1:1" und "roh HCl1 1:1" verfahren. Die Probe "HC1 1:1"
beispielsweise wurde nach dem ersten GlUhvorgang abermals
fir vier Stunden mit HC1l versetzt und danach oxidierend ge
gloht. Die nach einer HCl-Behandlung im rohen Zustand nur
einmal geglihte Probe (dritte von links) zeigt nur unwes-
sentlich dunklere Farbnuancen. Da als Folge der HCl-Behand-
lung nachweislich Fe-Ionen, vor allem aus dem Chlorit
gelangt wirden (Eisennachweis im Elnat!), und dennoch eine
Verfdrbung wédhrend des Brennvorganges eintrat, scheinen Fe-
Ionen nicht jene entscheidende Chromphor-Wirkung auszuiben,

die ihnen in verschiedenen Silikatsystemen zukommen.
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Abb. 4

Fir die Abb. 4 wurde aus den verschiedenen Versuchsreihen
jene Proben ausgewahlt, welche nach Einwirkung von S&auren,
Laugen und der nachfolgenden Glihbehandlung die deutlich-
sten Farbunterschiede zeigten. Versuchsbedingungen: S&uren
und Laugen jeweils 1:10, vier Stunden Laugung, 15 min.
1000°C.
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Abb. 5

FUr die in der Abb. 5 wiedergegebene Versuchsreihe wurden
folgende Versuchsbedingungen gewahlt:
Blattsilikat "grob", HC1, HNDS, H3PO4, KOH jeweils 1:10
Laugungszeit jeweils vier Stunden. AnschlieBend

Waschen in H20 dest. (pH-Neutralitat), Trocknung im
Trockenschrank. Der Brand erfolgte wiederum bei 1000°C

und 15 min. Haltezeit in oxidierender Atmosphare.

Grundsdtzliches Verhalten thermisch vorbehandelter
"Schichtsilikate" in Glasern, Glassuren und keramischen

Massen

Grundsatzlich wurde festgestellt, daB die zwischen 900

und 1050°C gebrannten Schichtsilikatfraktionen in kaltem
oder heiBem Zustand auf Glas- oder Glassuroberflachen auf-
gebrachten (entsprechend viskose Schmelze vorausgesetzt),
silber-, gold- oder auch kupferfarbige Effekte ergaben.
Ungebrannte Schichtsilikate zeigten infolge der (OH)-Abspal-

tung wesentlich unginstigere Ergebnisse.
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Gebranntes Material in Fritten, Fertigglassuren wudgl. ein-
gefiuhrt und bei 1000 - 1050°C eingebrannt, ergab eher

schlechte Ergebnisse.

Gebranntes Material mit Haftvermittler auf kalte Glassuren
aufgebracht, mit niedrig ausschmelzenden transparenten
Deckglassuren i{berzogen und bei 900°C gebrannt, ergaben

hingegen bemerkenswerte Dekoreffekte.

Blattsilikate in Glasschmelzen:

Blattsilikate mit pulverisierten Standardglas vermengt und
bei verschiedenen Temperaturen gesintert, erbrachte pordse,

z. T. hochfeste, glasige Werkstoff-Formkdrper.

Blattsilikat mit pulverisiertem Standardglas unter ent-
sprechenden Ofenatmosphdren und Aufheizgeschwindigkeiten
gesintert, erbrachte nicht den erwartenden

Schaumungseffekt(Foam-Glass).

Blattsilikat in Keramikproben:

3 Keramik-Tone (Ton M, G und S) wurden mit jeweils 10, 20
und 30 Masse¥% Blattsilikat (bezogen auf Trockensubstanz)
vermengt und mittels Laborstrangpresse zu Probestédben 200
mm Lange, 15 mm Durchmesser verpreBt. Nach dem Trocknen
erfolgte der keramische Brand bei 1000, 1050, 1100, 21150
und 1200°C.

Abhangig von der Tonqualitat konnten in den jeweiligen
Probenserien zwar unterschiedliche, generell jedoch

vergleichbare Prifergebnisse gewonnen werden.
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ZusammengefaBt kann dazu ausgesagt werden:

1.

Jede Menge der Blattsilikatzugabe verbesserte das
Trocken- und Trockenschwindverhalten

Jede Blattsilikatzugabe verschlechterte die plastische
Verformbarkeit auf der Strangpresse.

FUr den Zusatz von 30 % Blattsilikat war eine plasti-
sche Verpressung auf der Strangpresse nicht mehr mog-
lich. |

Die Grinfestigkeit wurde durch die Blattsilikatzugabe
herabgesetzt.

Die Brennschwindung wurde unterhalb der Sintertempera-
tur verringert, im Bereich der Sintertemperatur merk-
lich erhoht.

Im Temperaturbereich zwischen Schrihbrand und Sinter-
brand wurden Biegezugfestigkeitswerte und Temperatur-
wechsel-Bestdndigkeit deutlich verbessert.

Die thermische Dehnung wurde in allen F&llen durch den
Blattsilikatzusatz verbessert (verringert).

Der Sinterbereich wurde durch den Blattsilikatzusatz
generell um etwa 20 - 40°C erniedrigt.

Die ginstigste Blattsilikat-Zusatzmenge lag abhangig
von der Tonqualitadt und der erforderlichen Brenntem-
peratur bzw. dem wiederum von der Tonqualit&t und der
Brenntemperatur abh&ngigen Mineralbestand, zwischen

5 und 15 MasseX%.
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6.4. Rontgendiffraktometrie

Eine Vielzahl von Probenserien wurde unter beispielsweise
folgenden Gesichtspunkten rdntgenographisch auf etwaige
Mineralbestandsanderungen untersucht,
Mineralphasendnderungen infolge Hydratphasenbildung im
Hochdruckautoklav, temperaturbedingte Mineralphasenédnde-
rungen,Mineralphasenneubildung als Folge chemischer
Reaktionen.

Als Beispiele werden die RDA-Diagramme 1 - 16 widergegeben.
RDA-Diagramme 1 und 2: Eine rohe, unbehandelte Blattsili-
katprobe wird mit ihrem Mineralbestand im Diagramm 1 cha-
rakterisiert. Das gleiche Probenmaterial wurde fir vier
Stunden bei 200°C und etwa 20 bar-Sattdampfdruck behandelt.
Obwohl das autoklavbehandelte Material ein héheres Volumen
erreichte, ist klar zu erkennen, daB es zu keinen Hydrat-
phasenneubildungen oder sonstigen Gitterverdnderungen ge-
kommen ist.

Fir die Anwendung als FUllstoff kann dadurch ausgesagt
werden, daB sich das Blattsilikat selbst unter Extrembedin-

gungen kaum verandert.

Der EinfluBl der Mahlfeinheit

Im Gegensatz zur Autoklavbehandlung beeinfluBt die Mahlfeinheit
und die nachfolgende Sichtung den Mineralbestand der Blattsilikat-
gemenge erheblich. Vergleicht man die Diagramme 1, 3 und 4, so ist
zu erkennen, daB der Muskovitgehalt in der Qalitédt BS - Feinst

1,5 Q sehr adhnlich ist der Qualitat BS - 30 - 100 pm. Der Chlorit-
gehalt ist jedoch in der Probe BS - 30 - 100 pm deutlich verrin-
gert. Das Diagramm 4 zeigt den Mineralbestand eines mit Wasser
geschlammten Blattsilikates. Hier ist deutlich zu erkennen, daB

im Schlédmmprozefl Muskovit ausgetragen wurde, wodurch eine Anrei-

cherung an Chlorit erfolgte.
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Autoklavbehandlung - EinfluB der Dricke und der Temperaturen

Vorauszusetzen ist, daB die jeweiligen Sattdampfdricke fir die

angegebenen Temperaturen bekannt sind (Dampfdrucktabellen).
RDA-Diagramme 5 und 6:

Das Probenmaterial wurde in beiden F&llen mit 1/10 n KOH versetzt
und fir vier -Stunden bei 130°C bzw. 200°C behandelt. Wahrend der
Muskovit offenbar weitgehend unzersetzt blieb, wird Chlorit im
Autoklavmilieu zum Teil abgebaut ohne, daB Mineralphasenneubil-
dungen zu beobachten sind.

Die Zersetzung zu rontgenamorphen, gelartigen Phasen ist wahr-

scheinlich.
RDA-Diagramme 6 bis 14:

In dieser Serie werden die Auswirkungen verschiedener Laugen und
Metallsalzldsungen (jeweils 1:10) auf etwaige Mineralbestandsan-

derungen wdhrend der Autoklavbehandlung gezeigt.

KOH zersetzt den Chlorit offenbar stdrker als NaOH (RDA-Diagr. 7)
Muskovit wird von beiden Laugen kaum beeintrédchtigt.

Diagramm 8: Die Behandlung von Blattsilikat mit einer K Cr207—L6—

2
sung lieB keine signifikante Mineralbestands&dnderung erkennen,
lediglich das Chloritmineral wurde wie bei allen Autoklavbehand-
lungen (auch in H20 dest.) teilweise abgebaut. Der Muskovitbe-

stand scheint weitgehend unverédndert.

Diagramm 9: Auch die Sulfatbehandlung hatte wenig Einflull auf den
Mineralbestand. Mdglicherweise werden jedoch beide Phasen (Mus-

kovit und Chlorit) im geringen MaBe abgebaut.

Diagramme 10 u. 11: Diese beiden Proben wurden mit CUC12 bzw.
FeSO4

Die Auswirkungen dieser Metallsalzldsungen auf den Mineralbestand

- Losungen im Autoklav behandelt.

bzw. die Gitterparameter sind eher gering und sind mit den Aussa-

gen zu RDA-Diagramm 8 (K20r07—Behandlung) zu vergleichen.
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Diagramm 12: Behandlung mit Kaliumchlorid
Die KCl-Behandlung brachte den bisher geringsten Abbau von Chlo-
rit im Autoklavversuch. Muskovit scheint Uberhaupt unbeeintrach-

tigt geblieben zu sein.

Diagramm 13: Behandlung mit Kaliumcarbonat

Die KZCO3—Lﬁsung bewirkte im Gegensatz zur KCl-Ldsung einen sehr
starken Abbau von Muskovit, Chlorit wurde in geringerem Umfang
abgebaut. Mineralphasenneubildungen konnten nicht beobachtet wer-
den. Unter Einbeziehung der Ergebnisse aus RDA-Diagramm 13 kann
geschlossen werden, daB nicht die Chloridkomponente (Cl ) sondern
die Alkalimetallionen (Na+; K+) bzw. ihre waBrigen Ldsungen fir

die Blattsilikatzersetzung im Autoklavverfahren maBgebend sind.

Diagramm 14: Behandlung mit Natriumcarbonat (Soda)

Die NaZCO3

silikatzersetzung als die K2C03—Lﬁsung zu haben.

-Ldsung scheint eine geringere Auswirkung auf die Blatt-

Diagramm 15 und 16: Das Diagramm 16 1a83t den Mineralbestand einer
Probe erkennen, welche unbehandelt bei 900°C vier Stunden lang in
oxidierender Atmosphdre gegliht wurde. Die Intensitdten fir Mus-
kovit wurden deutlich geringer, ihre Reihenfolge gegenuber dem
ungeglihten Material jedoch nicht wesentlich verdndert. Der
Chloritanteil wurde jedoch sehr stark verringert, die Reihenfolge
der Intensitdtswerte wurde wesentlich verédndert. Ansdtze fir

Mineralphasenneubildungen (Enstatit) sind zu erkennen.

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang das Verhalten der Musko-
vitphase nach Autoklavbehandlung mit KOH. W&hrend die Chloritpha-
se nach der Autoklavbehandlung bzw. der nachfolgenden Glihung
nahezu vollstdndig verschwunden ist, hat sich die Muskovitphase
vergleichsweise wenig verdndert, gegenilber der unbehandelten Pro-
be (Diagramm 16) sogar vermehrt.

Ein zusé&tzlicher Einbau bzw. eine Stabilisierung des Kaliumantei-

les wahrend der KOH/Autoklavbehandlung scheint mdglich.
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Die RDA-Versuchsserien in Zusammenhang mit Gl0h- und Autoklavbe-
handlungen lassen erkennen, daB bei allen Autoklavbehandlungen,
wenn auch in unterschiedlichem MaBe der Mineralbestand beeinflufBt
wird. Ein signifikanter Einbau von Fremdionen, wie er etwa als
farbende Komponente in Farbglasern, Glassuren udgl. erfolgt,

scheint nicht aufzutreten.

Nachdem Autoklavbehandlungen fir Silikate eine sehr agressive Be-
anspruchung bedeuten und die Mineralverluste trotz hoher Chlorid-,
Sulfat- und (OH)-Konzentrationen nur im vergleichsweise geringen
Umfang auftraten, kann das vorliegende Blattsilikatgemenge (Chlo-
rit/Muskovit/etwas Freiquarz usw.) als chemisch sehr stabiles

FOllmaterial angesehen werden.
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B9 Elektronenmikroskopie /Mikrosondenanalysen

Um die Auswirkungen der verschiedenen thermischen,
chemischen und hydraulischen Untersuchungsverfahren
sichtbar zu machen und Einzelkomponenten zu analysieren,
wurden Reihenuntersuchungen mittels
Elektronenmikroskopie und Mikrosondenanalysen

untersucht.

Bild 6 - REM 50 X - Anschliff

Im Bild 6 ist bei 50facher Ver-
groBerung die Blatt- und Lamellen-
struktur der Blattsilikatprobe

gut zu erkennen.

Bild 7 - REM 200 X

Bild 7 zeigt einen Ausschnitt aus
Bild 6. Ein Unterschied zwischen
Chlorit und Muskovit aufgrund der
Grauwerte ist nur nach langer
Ubung méglich. Die Mikrosonden-
analysen zeigen, daB die Chlorite
eher als dinne, lamellare Aggre-
gate vorliegen. Muskovit ist vor-
wiegend an seiner eher kompakten
Form auch visuell zu erkennen.
Die chemische Zusammensetzung
deckt sich mit der in den Rongten-
diagrammen angegebenen, wobei der
Fe-Gehalt in den Chloriten nur
wenige Prozente betragt.




Bild 8 - REM 1000 X

Bild 8: Ausschnitt aus Bild 7
(Chloritlamelle). Bei 1000facher
VergroBerung sind deutlich Spalt-
flachen im rohen Schichtsilikat
zu erkennen.

Die Autoklavbehandlung brachte
abgesehen von einer gewissen Vo-
lumszunahme keine elektronenop-
tisch, signifikanten Anderungen
gegeniber dem unbehandelten Ma-
terial (Abb. 8).

Eine rontgenamorphe Gelphase
konnte nicht lokalisiert werden,
diese diurfte im submikroskopischen
Bereich liegen.

Bild 10 - REM 500 X

Abb. 10: In der Abb. 10 (Bild-
mitte) ist ein glattes, zer-
brochenes Quarzkorn, eingebettet
in einem Chloritblattchen (struk-
turierte Teilchen) zu erkennen.
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Blattsilikat - bei 950°C gebrannt (Bild 11 bis 13)

Bild 11 - REM 50 X

Abb. 11: Infolge der Temperatur-
behandlung haben sich sowohl die
Chlorit- als auch die Muskovit-

teilchen erheblich aufgefachert.

Bild 12 - REM 200 X

Bild 12 zeigt ein Detail aus Bild
11 bei 200facher VergroBerung.

Bild 13 - REM 1000 X

Bild 13: Die Art der Auffacherung
als Folge der Temperaturbehand-
lung ist im Bild 13 zu sehen. Die
Schichtpakete sind zwar aufge-
blaht, eine bei dieser Ver-
groBerung erkennbare O0ffnung der
Schichtebenen scheint nicht auf-
zutreten. Dies diUrfte auch der
Grund dafir sein, daB die erwar-
teten farblichen Auswirkungen von
zugesetzten Metallsalzlosungen
kaum zum Tragen kamen. Es fand
offenbar nicht der erwilnschte
Ionenaustausch statt.
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Bild 14 - 18:Blattsilikat, welches im Autoklav mit H_.0 behandelt
wurde. AnschliefBend erfolgte ein GlUhvorgang bei
950°C und oxidierender Atmosphare.

Bild 14 - REM 200 X Bild 15 - REM 200 X

Bild 14 zeigt Blattsili- Bild 15: Blattsilikat aus der
katteilchen nach der Ub- gleichen Probe, wie jenes in Abb.
lichen Autoklavbehandlung 14, jedoch nach einer Gluhbehand-

lung bei 950°C. Ein leichtes Auf-
blahen und ein AufreiBen in La-
mellenpakete ist zu erkennen.

Bild 16 - REM 50 X Bild 17 - REM 500 X

Wahrend auch nach dem Autoklav- und GlihprozeB Chlorit und Musko-
vit visuell bzw. licht- und elektronenoptisch nur mit gelbtem

Auge erkennbar sind, sind elektronenoptisch, Fremdminerale wie



AT

etwa Quarz oder der vergleichsweise haufig anzutreffende Rutil
(Ti02) leicht zu erkennen.

Im Bild 16 sind wiederum die nach dem GlUhvorgang aufgefacherten
Blattsilikate zu erkennen, rechts oben liegt ein Chloritkorn mit

einem (hellen) Ti02—EinschluB.

Im Bild 17 ist dieser TiOZ—EinschluB bei 500facher VergrdBerung
dargestellt.

Bild 18 - REM 1000 X

Im Bild 18 ist nochmals ein auf-
gebldahtes, dennoch vergleichwei-
se dichtes Chloritteilchen darge-
legt (Autoklav- und GlUhbehand-
lung).

Elektronenoptische Aufnahmen, welche aufgrund ihrer Tiefenscharfe
wesentlich besser als lichtoptische Aufnahmen, Textur und Ober-
flachenbeschaffenheit von Blattsilikaten erkennen lassen, erwei-
sen sich als hervorragendes Mittel zur Qualifizierung kdrniger
bzw. plattchenformiger Teilchen (FUllstoffe etc.).
Elektronenstrahl-Mikrosondenanalysen lieflen die Element- bzw. Mi-
neralphasenverteilungen innerhalb der Blattsilikatgemische er-
kennen.

So z. B. wurde deutlich, daB Rutil zumeist in korniger Form in
Chloritteilchen eingewachsen vorliegt, wadhrend Eisenverbindungen

direkt in Kristallgitter eingebaut sind.
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Im Mikrosondendiagramm "Chlorit" ist der Mineralbestand eines
elektronenoptisch betrachteten und mittels Elektronenstrahl-

Mikrosondenanalyse analysierten Chloritplattchens dargestellt.

Diese Analyse zeigt stellvertretend fir viele andere, daB im
Chlorit neben den analytischen Hauptkomponenten Si02, MgO, A1203

nicht selten auch KZO’ Ca0 und Fe203 nachzuweisen sind.
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Mikrosondendiagramm
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7. SchluBfolgerungen

Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, daB veredelter
"Leukophyllit" in einer Reihe von Werkstoffen vorteilhaft
eingesetzt werden kann. Insbesondere sind hier verschiedene
Chlorit/Muskovit-Kornfraktionen sowochl im rohen Zustand als auch

im nachbehandelten Zustand zu nennen.

Nachbehandlungsverfahren im Zuge der Untersuchungen erstreckten

sich vor allem auf Glihversuche in Luft- und CO/CO,-Atmosphéaren,

sowie auf Autoklavversuche unter Zusatz verschiedeger
Chemikalien. Demnach steht fest, daB Temperaturbehandlungen im
Bereich von 400 - 1100°C, abhdngig von der Ofenatmosphére
verschiedenste Blattsilikatqualitdten liefert, deren modgliche
Einsatzgebiete im im vorliegenden Bericht auszugsweise Kapitel

dargelegt wurden,

Wie die Autoklavversuche und deren Auswertung iUber RDA, Mikros-
kopie usw. zeigen, besitzen Blattsilikatgemenge bzw. die Kompo-
nenten Chlorit und Muskovit der Lagerstdtte WeiBkirchen eine hohe
chemische Bestadndigkeit gegeniber vielen verdinnten Sduren und

Laugen.

Diese hohe Bestdndigkeit geht in den meisten F&llen auch nicht im
Autoklavversuch (Extrembeanspruchung - Simulationsmethode fir

verschiedene Langzeitversuche) verloren.

Die plattchenfdérmigen Schichtsilikatpartikel dehnen sich wédhrend
der Wérmebehandlungen zwar aus, 6ffnen jedoch ihre Schichtabstéan-
de nicht soweit, daB groBe Fremdionen in bedeutendem Umfang ein-
gelagert werden kdénnen. Eine Einfadrbung Uber Farboxide Uber Me-

tallsalzldsungen ist daher nur im beschrédnkten Umfang mdglich.

Der Versatz von Glassurmassen, glasigen Sintermassen und Keramik-
massen, mit verschiedenen Arten von vorbehandelten oder nichtvor-
behandelten Blattsilikatqualitaten ist nicht nur erfolgver-

sprechend sondern hat sich auch in div. Informationsmaterial der

Fa. TWN und in einem odsterr. Patent niedergeschlagen.
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Nicht alle durchgefihrten Versuchsserien erbrachten die erwarten-
den Ergebnisse. Die gewonnen neuen Erkenntnisse bestétigen je-
doch dem vorliegenden Projekt insgesamt eine Uberaus positive Bi-
lanz. Gleichzeitig kann das Firmeninteresse und der Firmenwunsch
nach weiterer wissensch. Kooperation als Bestédtigung fir die
Richtigkeit einer praxisorientierten Zusammenarbeit zwischen

Industrie und Universitat angesehen werden.

Férderungsmittel in diesem Sinne eingesetzt, sind mit Sicherheit
eine in die Zukunft gerichtete Investition, welche die Konkurrenz-
fahigkeit der heimischen Wirtschaft stdrkt sowie Industriebetriebe

und die Universitdt in Lehre und Forschung einander naher bringt.
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