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Performance Pigments and Colors

Spezifikationen und Eigenschaften unserer Glasurfritten und Glasuren

Pigmente und Spezialprodukte

Das Geschaftsgebiet Pigmente und Spezial-
produkte im Geschéaftsbereich Color and Glass
Performance Materials entwickelt, produziert und
vertreibt in Europa Pigmente, Spezialglaser,
Glasuren und spezielle Beschichtungs-
materialien. Unsere innovativen und qualitativ
hochwertigen Produkte werden u.a. in der
keramischen Industrie, der Elektro- und der
Automobilindustrie sowie in der Kunststoff- und
der Lackindustrie eingesetzt.

Wir halten hohe Qualitatsstandards durch die
Zertifizierung nach 1SO 9001 und die dadurch
festgelegten Uberwachungsaudits. Unserer
Verantwortung gegentber der Umwelt tragen wir
durch die aktive Beteiligung am internationalen
.Responsible Care Programm“ Rechnung.

Prifspezifikationen

Zur eindeutigen Verstandigung mit unseren
Kunden Uber die Qualitat unserer Glasurfritten
sind Qualitatsspezifikationen notwendig. Die
physikalischen und chemischen Eigenschaften
jeder Produktionscharge werden auf die Ein-
haltung der in der Spezifikation festgelegten
Toleranzen gepruft. Dies geschieht vorwiegend
messtechnisch. Erganzt wird dieses messtech-
nische Prufprogramm durch anwendungstech-
nische Tests, um Besonderheiten bei der Ver-
arbeitung Rechnung zu tragen. Viele Parameter
lassen sich nur relativ zu einer anderen Charge
messen. In diesen Fallen wird als Vergleich ein
festgelegter Standard (Masterstandard)
verwendet, welcher der Qualitatsspezifikation
genugt.

Es werden folgende Eigenschaftsmerkmale
untersucht:

Chemische Zusammensetzung
Schmelzgrad

Farbentwicklung

Viskositéat

Reinheit

Mahlfeinheit

Thermische Daten.

Chemische Zusammensetzung

Unterschiede in der chemischen Zusammen-
setzung der Fritten haben Auswirkungen auf den
Warmeausdehnungskoeffizienten (WAK), das
Erweichungsverhalten und die Farbentwicklung.
Durch eine Eingangsprifung fur die Rohstoffe
und die Kontrolle des Fertigungsprozesses
kénnen wir die Zusammensetzung der Uber
chemische Rohstoffe eingefiihrten Oxide auf

+ 5 % und die Zusammensetzung der durch
mineralische Rohstoffe eingeflihrten Oxide auf

+ 10 % konstant halten. Bei der Rohstoffein-
gangsprifung werden alle eingehenden Roh-
stoffe gemaf einem spezifischen Prifplan unter-
sucht und freigegeben. Die Prifungen umfassen
physikalische, chemische und anwendungstech-
nische Kontrollen. Durch die Prozesskontrolle in
der Produktion (z.B. automatische Wiegeproto-
kolle) wird das Risiko von Fehlern minimiert.

Fir die Angabe der Zusammensetzung wird die
weithin gebrauchliche Segerformel benutzt.

Auf unseren Datenblattern geben wir die
wesentlichen chemischen Bestandteile der
Fritten an, mit absteigenden Gehalten innerhalb
der Segerformelgruppe.
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Schmelzgrad

Die Beurteilung des Schmelzgrades erfolgt
bereits wahrend des Produktionsprozesses uber
die laufende Kontrolle von Temperatur und
Schmelzzeit, liber eine Priifung des Glases am
Ofenaustrag (Patschenprobe, Fadenprobe) und
Uber eine anschlieRende anwendungstechnische
Prifung (Grintest, siehe auch Abschnitt ,Farb-
entwicklung®).

Farbentwicklung

Die Farbentwicklung in einer Glasur wird durch
die Wechselwirkung zwischen Farbkérper und
Fritte beeinflusst. Sie hangt von der Zusammen-
setzung der Fritte ab und ihrem Vermégen,
tribende Kristallchen auszuscheiden. Bei dem
eigens fur ausscheidende Fritten angewandten
Einfarbtest wird die notwendige hohe Ansprech-
empfindlichkeit dadurch erreicht, dass ein
komplementares Farbkorperpaar (blau/gelb)
eingesetzt wird (Grintest). Chemische Verschie-
bungen in der Glasphase wirken sich
verschieden stark auf beide Farbkorper aus, so
dass sehr unterschiedliche Mischfarben
resultieren. Das von uns bevorzugte
Farbkorperpaar hat sich fir eine grolde
Bandbreite verschiedener Fritten als optimal
erwiesen.

Es werden Kontrollplatten angefertigt, bei
denen sich jeweils der eingefarbte Standard und
die eingefarbte Prifcharge nebeneinander
befinden. Die Auftragstechnik der von uns
verfeinerten Schlittenmethode gewahrleistet,
dass gleiche Schichtdicken erhalten werden.
Farbverfalschungen durch den darunter
liegenden Scherben werden dadurch
ausgeschaltet, ebenso Entmischungen der
beiden Farbkorper.

Zur Uberwachung der Farbiibereinstimmung wird
ein Spektralphotometer eingesetzt. Damit wird
unabhangig vom subjektiven Farbempfinden die
spektrale Remissionkurve gemessen und unter
Bertcksichtigung der Sensibilitdt des mensch-
lichen Auges auf sogenannte L-a-b-Werte umge-
rechnet. Diese Zahlen geben den Helligkeitswert
(L), die Rot-Griin-Anteile (a) und Gelb-Blau-An-
teile (b) wieder. Aus den Differenzen der gemes-
senen Einzelwerte von Standard und Probe, AL,
Aa und Ab, wird die Gesamtfarbdifferenz AE
berechnet:

AE = VAL? + Aa® + Ab?

Feinheitsspezifikationen

In der Regel gilt eine Toleranzgrenze von

AE = 1, wobei es bei einigen Farbténen gering-
fugige Abweichungen nach unten oder oben
geben kann. Es existieren verschiedene Rechen-
modelle zur Farbmessung, von denen die
Systeme Hunter und CIE am meisten verbreitet
sind. In der Qualitatskontrolle von Fritten und
Glasuren verwenden wir das System Hunter,
sofern es nicht ausdricklich vom Kunden anders
gewinscht wird.

Viskositat

Das Schmelzverhalten einer Fritte wird mit der
sogenannten Lauflange (Flie3strecke) beurteilt,
wobei die pulverférmige Probe zusammen mit
dem Standard in die Vertiefung einer speziellen
keramischen Form gefillt und in einem Rohrofen
aufgeheizt wird. Bei einer spezifischen
Temperatur wird der Ofen um 70° gekippt, und
die Fritten beginnen langsam in der Form zu
flieBen. Wenn etwa 2/3 der Form erreicht sind,
wird der Ofen zuriickgekippt und abgeschaltet.
Der Lauflangenfaktor ergibt sich aus dem
Verhaltnis der Lauflangen von Probe zu Standard
und muss im Bereich 0,8 - 1,2 liegen.

Reinheit

Zur Beurteilung der Abwesenheit von Verunreini-
gungen werden sogenannte Reinheitsplatten
hergestellt. Hierbei wird eine reprasentative
Glasurmenge aufbereitet, auf mehrere Platten
aufgetragen und gebrannt. Das Ergebnis wird
visuell beurteilt.

Mahlfeinheiten der Glasuren und
Glasurfritten

Unsere Fritten und Glasuren werden in den
Mahlfeinheiten M (Mittel), F (Fein) und E
(Extrafein) hergestellt. In der Produktnummer
wird die Mahlfeinheit als Suffix angegeben. Die
Feinheitsspezifikationen sind aus der nach-
folgenden Tabelle ersichtlich.

Bei nassgemahlenen Glasuren wird zur Bestim-
mung der Feinheit ein definiertes Volumen Mahl-
schlicker und bei trockengemahlenen Fritten eine
bestimmte Pulvermenge zugrundegelegt.
MalRgebend ist der volumetrische Rickstand.

Feinheit Glasurschlicker Frittepulver Sieb (DIN 4188) Riickstand Bayer-Sieb
mi g mm Teilstriche je 0,2 mi
M 12,5 10 0,063 3,0-50
12,5 10 0,063 0,3-1,0
E 50,0 35 0,044 0,5-1,5




Glasuren in der Mahlfeinheit M eignen sich zum
Glasieren roher (nicht gebrannter) Scherben.
Das verhaltnismaRig grobe Korn vermindert die
Gefahr des Abrollens der Glasur beim Brennen.
Auf Feinheit F gemahlene Glasuren werden
bevorzugt zum Glasieren geschriihter Scherben
verwendet. Die Mahlfeinheit E wird fiir spezielle
Glasuren und Steingutglasuren bendtigt.

Trockengemischte Glasuren, die aus feinge-
mahlenen Fritten und Rohstoffzusatzen be-
stehen, werden mit dem Zusatzbuchstaben T
und dem Feinheitgrad der grobsten enthaltenen
feingemahlenen Fritte gekennzeichnet. Es
handelt sich i.d.R. nicht um definierte
Glasurfeinheiten, so dass die trockengemischten
Glasuren vor der Anwendung auf die
erforderliche Verarbeitungsfeinheit gemahlen
und Uber ein Magnetsieb abgelassen werden
mussen.

Thermische Daten der Fritten

Um eine gezielte Auswahl der Fritten im Hinblick
auf den jeweiligen Verwendungszweck zu er-
leichtern, geben wir auf unseren Datenblattern
Hinweise zu spezifischen Eigenschaften, mit
deren Hilfe die Fritten beurteilt und untereinander
verglichen werden kénnen.

Der Warmeausdehnungskoeffizient wird als
Mittelwert Uber ein Intervall angegeben, das von
Raumtemperatur bis mdglichst dicht an die
Transformationstemperatur heranreicht. Bei
der Transformationstemperatur der Fritte beginnt
der Ubergang vom sprdoden zum zéhplastischen
Zustand, der einen Ausgleich von Spannungen
zulasst.

Der im Erhitzungsmikroskop beobachtete Erwei-
chungsbeginn gibt etwa die Temperatur an, bei
der die Fritteteilchen in einer Glasur zu sintern
beginnen.

Bei der Halbkugeltemperatur kénnen die Fritte-
teilchen bereits miteinander verschmelzen und
eine geschlossene Glasurschicht bilden. Das
zwischen Erweichungsbeginn und Halbkugel-
temperatur liegende Erweichungsintervall lasst
ungefahr erkennen, wie stark die Viskositat einer
Fritte mit steigender Temperatur abnimmt, ob
also eine Fritte "lang” oder "kurz” ist.

Die Dichte des kompakten Materials kann
nutzlich sein, wenn man das Einsatzgewicht flr
eine Glasurmuhle, die Dichte des Glasur-
schlickers oder das Verhaltnis von Glasur-
verbrauch und Schichtdicke der gebrannten
Glasur im Voraus ermitteln will.

Bestimmung der thermischen Daten

Der mittlere lineare Warmeausdehnungs-

koeffizient und die Transformationstemperatur
werden dilatometrisch bestimmt. Die Probekorper
werden durch Einschmelzen von Frittepulver her-
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gestellt. Die gemahlene Fritte wird in Wannchen
aus speziellem keramischen Material oder aus
Platin nach einem festgelegten Temperaturpro-
gramm eingeschmolzen. Aus dem Schmelz-
kuchen werden Stabchen von 50 mm Lange und
3 bis 5 mm Durchmesser herausgeschnitten.
Durch diese Art der Probenherstellung erreicht
man, dass die Fritten in einem Zustand vorliegen,
der dem der Glasur nach dem Brennen
nahekommt.
Die Messungen werden mit einer im eigenen
Hause entwickelten Apparatur durchgefiihrt,
wobei die Langenanderung der Probe bei einer
Aufheizgeschwindigkeit von 2 bis 5 K/min
registriert wird.
Der mittlere lineare Warmeausdehnungs-
koeffizient (WAK) wird aus den vom Gerat
gelieferten Messwerten nach der Formel

Ix—1Io
WAK =

lo - (Tx—To)

bestimmt. |y ist die Lange der Probe bei der
Raumtemperatur Ty, Ix ist die Lange bei der
Temperatur Tx.

Fur alle Fritten, deren Transformationstemperatur
deutlich Gber 400 °C liegt, wurde Tx = 400 °C, fur
die Ubrigen Fritten Ty = 300 °C gewahlt. Fir die
Bestimmung des mittleren WAK wurde also ein
moglichst grofles Intervall im nahezu
geradlinigen Bereich der Ausdehnungskurve
herangezogen. Die Messungen sind mit+ 2 - 10°
’IK reproduzierbar.

Die Transformationstemperatur (Tg) wird nach
DIN 52 324 bestimmt. An mdéglichst geradlinigen
Stuicken der Dilatometerkurve unterhalb und
oberhalb des Transformationsbereiches werden
Tangenten angelegt. Die dem Schnittpunkt der
Tangenten entsprechende Temperatur ist die
Transformationstemperatur, bei der die Viskositat
der Fritten etwa 10'° Poise betragt.

Die Beobachtung des FlieRens im Erhitzungs-
mikroskop wird zur Kennzeichnung der Erwei-
chung bei steigender Temperatur herangezogen.
Zylindrische Probekdorper von 3 mm Durchmes-
ser und 3 mm Hohe werden aus Frittepulver
unter mafigem Stempeldruck gepresst.

Das Pulver wird durch Zerkleinern von Fritte-
granalien oder Schuppen in einer Kugelmiihle
erzeugt. Nach einer Mahldauer von 45 Minuten
ist das Pulver gerade so fein, dass der daraus
gepresste Koérper zusammenhalt. Der Probe-
korper wird mit konstanter Geschwindigkeit von
10 K/min. aufgeheizt und im Abstand von jeweils
10 K fotografiert. Ermittelt werden die
Temperatur, bei der der Probekorper sich zu
deformieren beginnt, und die Temperatur, bei der
er bis zur Halbkugel ausgeflossen ist.
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Der Erweichungsbeginn (EB) ist die
Temperatur, bei der der Beginn der Kanten-
abrundung am Prifkérper beobachtet wird. In
diesem Zustand erreicht der Durchmesser des
aus Pulver gepressten Zylinders ein Minimum,
das sich exakter bestimmen Iasst als der Beginn
der Kantenverrundung.

Die Halbkugeltemperatur (HK) wird dem
Zustand des Prifkorpers zugeordnet, in dem der
Radius seiner Basisflache gleich seiner Hohe
ist. Bei Zirkonfritten wird das FlieRen des
Kdrpers durch die kristallinen Ausscheidungen
merklich beeinflusst.

Das Erweichungsintervall (El) ist das
Temperaturintervall zwischen dem
Erweichungsbeginn und der
Halbkugeltemperatur. Es ist ein ungefahres Maf}
fur die Neigung der Temperatur-Viskositats-
Kurve.

Eingangskontrolle beim Kunden

Obwohl jede einzelne Produktionscharge auf die
Einhaltung der spezifizierten Werte gepruft wird,
sollte der Kunde dennoch das Produkt auf die

Eignung in seiner speziellen Anwendung prifen.

Bei weiteren Fragen zu Spezifikationen und

Qualitatsprifungen unserer Produkte ist Ihnen
unsere Anwendungstechnik gerne behilflich.

Qualitat ist unser Selbstverstandnis!



