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Hochtemperaturprifung von
Feuerfestwerkstoffen mit neuartigen
Thermooptischen Messverfahren

Friedrich Raether', Holger Friedrich', Jens Baber'

Kurzfassung: Das Design von Thermoprozessen basiert auf einem sorgfaltigen Management der
Warmelbertragung. Eine notwendige Voraussetzung flr dieses Warmemanagement ist die genaue
Kenntnis der thermischen Materialeigenschaften aller beteiligten Materialien. Verbesserungsbedarf
besteht vor allem bei hohen Temperaturen, wo MessgroRen wie Warmeleitfahigkeit, Thermoschock-
bestdndigkeit oder spezifische Warme schwierig zu erfassen sind. Am Fraunhofer-Zentrum HTL
werden spezielle thermooptische Messgerate entwickelt, um diese Daten zur Verfligung zu stellen.
Einige neuartige Methoden werden in dem Beitrag vorgestellt.

Abstract: The design of thermal processes is based on careful management of heat transfer.

A necessary requirement for this heat management is the exact knowledge of the thermal material
properties of all materials involved. There is a particular need for improvement at high temperatures,
where parameters such as thermal conductivity, thermal shock resistance or specific heat are
difficult to measure. At the Fraunhofer-Center for High Temperature Materials HTL, special
thermo-optical measuring instruments are being developed to provide this data. Some novel
methods are presented in the following article.
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1. Einfihrung

Industrielle Warmeprozesse benétigen zwei
Drittel der Energie im verarbeitenden
Gewerbe (ca. 20 % der gesamten Endenergie
in Deutschland). Knapp 90 % der far die
Wiarmeprozesse eingesetzten Energie wird
durch Verbrennung fossiler Energietrager
erzeugt, der Restim Wesentlichen tiber Elek-
trowdrme. Noch hoher fallen die CO,-Emis-
sionen in der Energiewirtschaft aus. Die
Ziele der Bundesregierung sehen eine
Absenkung der Emissionen um 50 % in der
Energiewirtschaft und um 40 % im verarbei-
tenden Gewerbe bis zum Jahr 2030 im Ver-
gleich zum Stand von 2014 vor [1].

In Zukunft wird der Anteil der Elekt-
rowarme gegentiber den fossilen Brennstof-
ten ansteigen und der Gesamtenergiever-
brauch deutlich abgesenkt werden miissen,
um die Emissionsziele zu erfiillen. Aufer-
dem miissen kiinftige Thermoprozesse fle-
xibel auf ein volatileres Energieangebot aus

regenerativen Energien reagieren konnen.
Am wichtigsten ist jedoch eine drastische
Verbesserung der Energieeffizienz von
Thermoprozessen. Feuerfestwerkstoffe spie-
len dafiir eine entscheidende Rolle. Als Wiir-
meisolierung verhindern sie unerwiinschte
Verluste von Prozesswirme, und als Form-
gebungs- bzw. Brennhilfsmittel dienen sie
zur Abtrennung und Halterung des Erwir-
mungsguts. Als Ofenauskleidung benotigen
Feuerfestwerkstoffe insbesondere eine nied-
rige Warmeleitfahigkeit; aber auch eine gute
Dimensionsstabilitat ist wichtig, um die
Ausbildung von Warmelecks im Lang-
zeiteinsatz zu vermeiden. Bei Formgebungs-
und Brennhilfsmitteln sind in erster Linie
eine niedrige Warmekapazitit und ein nied-
riges Gewicht erforderlich, weil deren zykli-
sche Erwdrmung jedes Mal zusitzliche
Energie kostet. Dartiber hinaus benétigen
Feuerfestwerkstoffe haufig eine hohe Ther-
moschockbestindigkeit, Korrosionsbestin-

digkeit und Kriechfestigkeit. Diese Eigen-
schaften erhohen die Lebensdauer von Feu-
erfestprodukten. Sie tragen damit entschei-
dend zum CO,-Fuffabdruck der Feuerfest-
werkstoffe bei.

2. Anforderungen an

Hochtemperaturmesssysteme
Die Entwicklung neuer energieeffizienterer
Wirmeprozesse erfordert nicht nur Feuer-
festwerkstoffe mit verbesserten Eigenschaf-
ten. Fir die Auslegung der entsprechenden
Thermoprozessanlagen ist auch eine genaue
Kenntnis der Einsatzeigenschaften der ver-
wendeten Feuerfestmaterialien erforderlich.
Diese Auslegung beruht zunehmend auf
Computersimulationen - z.B. mit Finite-Ele-
menten (FE)-, Finite-Volumen (FV)- oder
Stromungssimulations (CFD)-Verfahren.
Die Computersimulationen benétigen
exakte Eingangsgrofien fur die Materialei-
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genschaften der Feuerfestwerkstoffe. Viele
Hochtemperatureigenschaften von Feuer-
festwerkstoffen konnen bisher nicht ausrei-
chend genau gemessen werden. Herkommli-
che Methoden zur thermischen Analyse
besitzen meistens ein kleines Messvolumen
[3]. Feuerfestwerkstoffe sind jedoch sehr
heterogen aufgebaut (Bild 1), was grofie
Messvolumina im Bereich von einigen
10 cm’ erfordert, um hinreichend reprisen-
tative Messergebnisse zu erhalten. Deshalb
sind spezielle genormte Testverfahren far
grofivolumige Feuerfestproben im
Gebrauch. Diese erméglichen einen direkten
Vergleich verschiedener Materialien bei glei-
cher Geometrie und gleichen Versuchsbe-
dingungen. Sie liefern jedoch nicht die far
die Computersimulation benotigten exakten
Materialeigenschaften.

Beispielsweise werden Thermoschockei-
genschaften gemessen, indem Feuerfest-
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steine auf eine definierte Temperatur
erwirmtund dann in einem kalten Medium
abgeschreckt werden [2]. Aus der Abnahme
der Festigkeit oder anderer mit der Festigkeit
korrelierender Kenngrofien wie der Ultra-
schallgeschwindigkeit wird dann eine Ther-
moschockfestigkeit abgeleitet. Diese ist fir
den direkten Vergleich verschiedener Feuer-
feststeine mit gleicher Geometrie gut geeig-
net. Sie erméglicht jedoch keine Vorhersa-
gen, wie diese sich unter Einsatzbedingun-
gen bei ganz anderen zeitabhangigen Tem-
peraturfeldern verhalten.

Eine wesentliche Randbedingung bei
Hochtemperaturmessungen ist zudem die
Gewihrleistung wohldefinierter Proben-
temperaturen, was homogene Temperatur-
felder im Nutzvolumen des Messofens erfor-
dert. Speziell bei Messmethoden zur Wir-
meleittihigkeit, Warmekapazitit und Emis-
sivitit besteht bei Temperaturen oberhalb
von 1200 °C noch Verbesserungspotential -
insbesondere wenn auch eine mogliche
Wechselwirkung des Probenmaterials mit
Kontaktmaterialien ausgeschlossen werden
soll. Eine andere — haufig entscheidende -
Anforderung ist die Kontrolle der Atmo-
sphare, bei der Hochtemperatureigenschaf-
ten von Feuerfestwerkstoffen gemessen
werden. Dies gilt besonders, wenn oxidati-
onsempfindliche Materialien wie Metall-
schmelzen oder kohlenstoffhaltige Feuer-
festwerkstoffe untersucht werden.

3. Thermooptische
Messanlagen

Thermooptische Messanlagen (TOM)
werden bereits seit den 1990er Jahren entwi-
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ckelt [3]. Sie basieren auf berithrungslosen -
optischen - Dimensionsmessverfahren. Die
Proben befinden sich in einem Messofen
unter definierter Temperatur und Atmo-
sphire. Durch ein spezielles Schattenwurf-
verfahren und eine eigens entwickelte Bild-
analysesoftware konnten eine sehr hohe
Messauflosung und insbesondere auch eine
exzellente Reproduzierbarkeit erreicht wer-
den [4]. Die Messauflosung far einfache
Dimensionsgréfien wie der Probenhohe
oder -breite liegt mittlerweile bei ca. 0,2 pm.
Es wurde gezeigt, dass die optische Dimen-
sionsmessung mit anderen berithrungslo-
sen Messverfahren kombiniert werden
kann.Z. B. wurde ein spezielles Laser-Flash-
Messverfahren entwickelt, mit dem die
Temperaturleitfahigkeit bis zu sehr hohen
Temperaturen von ca. 2000 °C ohne Pro-
benkontakt und ohne die sonst notwendi-
gen zusitzlichen Beschichtungen gemessen
werden kann [5]. Beschichtungen oder Ver-
fahren, bei denen Kontakt zu anderen Mate-
rialien wie Thermoelementen erforderlich
sind, fithren zu Artefakten bei der Laser-
Flash-Messung - insbesondere bei sehr
hohen Temperaturen. Bei herkommlichen
Laser-Flash-Verfahren ist das Messvolumen
stark limitiert, weil die Auswertung der
Messdaten einen eindimensionalen
Wirmefluss erfordert [6]. Fiir die TOM-
Anlagen konnte das sehr kleine Messvolu-
men wesentlich erweitert werden, indem
eine inverse FE-Simulation der Tempera-
turfelder durchgefithrt wurde. Damit wurde
die fiir Feuerfestwerkstoffe relevante Pro-
bengrofle von einigen 10 cm’ erreicht [7].
Im Rahmen eines vom bayerischen
Wirtschaftsministerium geforderten grofien

o

Bild 1 Beispiele flr grobe Geflige von Feuerfeststeinen: Poroser Feuerleichtstein (links), Mullit-gebundener Korundstein (mitte) und Bauxitstein (rechts)

(© Fraunhofer-Zentrum HTL)
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F&E-Projekts wurde am Fraunhofer-
Zentrum HTL eine neue Generation von
TOM-Anlagen entwickelt, mit denen Mate-
rialeigenschaften von grofien Proben bei
hohen Temperaturen unter definierten
Atmosphiren gemessen werden kénnen.
Das Projekt mit dem Titel ,Nachhaltige
Wirmeprozesse” (Akronym EnerTHERM)
hatte die Verbesserung der Energieeffizienz
von industriellen Warmeprozessen zum Ziel
8]. Es wurde 2013 begonnen und 2018 abge-
schlossen. Neben neuen Hochtemperatur-
Messverfahren wurden auch Simulations-
verfahren entwickelt, mit denen die Pro-
zessparameter bei Trocknungs-, Entbinde-
rungs, Sinterungs- und Infiltrationsprozes-
sen gezielt optimiert werden konnen. Eine
der neuen TOM-Anlagen, TOM_wave, soll
im Folgenden ausfiihrlicher vorgestellt
werden.

4. Die thermooptische
Messanlage TOM_wave

Bild 2 zeigt die thermooptische Messanlage
TOM _wave, die zur Hochtemperaturprii-
tung thermo-mechanischer Materialeigen-
schaften konzipiert, aufgebaut und in Betrieb
genommen wurde. Die Anlage wurde far
den heiflen Thermoschock ausgelegt, weil
dieser unter sehr viel bestimmteren Bedin-

gungen durchgefithrt werden kann als der
tibliche kalte Thermoschock. Entsprechende
Versuche wurden seit den 1990er Jahren
publiziert. Zunichst erfolgte die Authei-

zung mittels Infrarot- [9] und spéter mittels
Laserbestrahlung [10]. Aber auch der heifle
Thermoschock wurde bisher immer nur
gegeniiber der Raumtemperatur als Ver-
gleichstemperatur durchgefiihrt, was nicht
den typischen Belastungen von Feuerfest-
werkstoffen entspricht.

TOM_wave kombiniert einen Hoch-
temperatur-Ofen mit einem 600 Watt CO,-
Laser, speziellen optischen Strahlengangen
und einem automatischen Probenwechsler.
Auf diese Weise kann das Materialverhal-
ten unter variabler thermischer Beanspru-
chung untersucht werden. Der Strahlen-
gang fir den Laser wurde so konzipiert,
dass wahlweise eine ein- oder beidseitige
Erwdrmung der scheibenformigen Proben
moglich ist. Der Strahldurchmesser auf der
Probe kann zwischen 2 mm und 20 mm,
die Laserintensitit in Rampen in kurzen
Zeiten zwischen 0 und 100 % verindert
werden. Zusitzlich kann der Laser auch
gepulst arbeiten und die Proben innerhalb
von wenigen Sekunden um ca. 1000 K auf-
warmen. Bei beidseitiger Bestrahlung kon-
nen die fiir Thermoschock- und Thermo-
zyklierversuche benotigten thermischen
Lasten eingebracht werden. Die einseitige
Bestrahlung der Proben erlaubt mittels
eines auf die Riickseite und eines auf den
Rand der Proben ausgerichteten Pyrome-
ters die Bestimmung der Temperaturleitfa-
higkeit. Mittels vierer durch Schallrohre an
den Ofen gekoppelter Mikrophone kénnen
Eigenschwingungen der Probe gemessen

Thermoschock
Eigenschwingungen
Laser-flash Spiegel
Akusto-
optischer

Laser Modulator

werden, die durch kurze einseitige Laser-
pulse angeregt werden. Far die Berechnung
der Temperaturleitfahigkeit aus den Pyro-
metersignalen wird in der bereits oben
erwihnten Auswertemethodik eine inverse
Simulation der Wirmeausbreitung in den
Proben mittels eines 2% D FE-Modells
durchgefiihrt. Auch die Interpretation der
Eigenschwingungssignale und die
Umrechnung in Elastizititsmoduln erfol-
gen mit FE-Verfahren (Bild 3). Bei der
Schallemissionsmessung fallen sehr grofie
Datenmengen an. Deren Filterung erfolgt
iiber Laufzeitunterschiede mittels Kreuz-
korrelationsfunktionen, die paarweise fiir
je zwei Mikrophone berechnet werden.
Die Datenverarbeitung wird mit hoch-
gradig parallelisierten Prozessoren
durchgefiihrt.

TOM_wave verfiigt tiber einen optischen
Strahlengang zur Messung von Warmeaus-
dehnungskoeffizienten. Die Warmeausdeh-
nungskoeffizienten werden u.a. benotigt, um
die thermischen Spannungen zu berechnen,
die bei den Thermoschockversuchen entste-
hen. Die entsprechenden FE-Simulationen
bengtigen auflerdem die Elastizititsmoduln
sowie die Temperaturleitfihigkeiten, die alle
an derselben Anlage temperaturabhingig
gemessen werden konnen. Erste Experi-
mentean TOM_wave zeigen eine gute Uber-
einstimmung von gemessenem und
simuliertem Thermoschockverhalten [11].
Weiterhin ist ein IR-Spektrometer an TOM_
wave angeflanscht, mit dem die spektrale

IR-Spektrometer
Halbdurchlassiger
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Bild 2 Thermooptische Messanlage TOM_wave (links) sowie schematische Darstellung der Messmodi (rechts) (© Fraunhofer-Zentrum HTL)
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Bild 3 Fe-Simulation der Temperaturverteilung in einer ALO.-Probe nach einseitiger Lasererwarmung (links) und dadurch ausgel6ste Eigenschwingung (rechts)

(© Fraunhofer-Zentrum HTL)

Emissivitit von Feuerfestmaterialien bis zu
sehr hohen Temperaturen gemessen werden
kann. Die Emissivitat ist eine wichtige Grofle
bei Wirmetransportberechnungen in
Thermoprozessanlagen und haufig nicht
genau genug bekannt. Bild 4 zeigt den in
TOM _wave verwendeten automatischen
Probenwechsler fiir 5 Proben in der zur
Temperaturhomogenisierung eingesetzten
Muffel.

Im Folgenden werden einige Messbeispiele
an einem Bauxit-Feuerfestmaterial (B80) vor-
gestellt. Hochreines (>99 %) ALO, wurde als
Referenzmaterial verwendet, weil es homogen
ist und einen Vergleich mit bekannten Mess-
methoden zulisst (Bild 5). Bild 6 zeigt einen
Vergleich der gemessenen und der durch
inverse Simulation gefitteten Temperaturent-
wicklung an der Probenriickseite der beiden
Probenmaterialien, nachdem die Vorderseite
durch einen kurzen Laserpuls erwarmt
wurde. Eszeigt sich eine ausgezeichnete Uber-
einstimmung von Experiment und Simula-
tion. Die so gewonnenen Temperaturleitfa-
higkeiten sind in Tabelle 1 im Vergleich zu
Messdaten aus einer herkdmmlichen Laser-
Flash-Anlage dargestellt. Die Ubereinstim-
mung ist sehr gut, wobei an der herkommli-
chen Anlage fiinf kleinere Feuerfestproben
gemessen werden mussten, um die durch das

Bild 4 probenhalter und Muffel von TOM_wave (© Fraunhofer-Zentrum HTL)
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grobe Material bedingten Schwankungen
auszugleichen. Zusitzlich istin Tabelle I auch
die mit TOM_wave bestimmte totale hemi-
sphirische Emissivitat angegeben. Diese
ergibtsich aus der inversen FE-Simulation der
Laser-Flash-Messsignale und kann mit her-
kommlichen Methoden nur sehr umstind-

lich bestimmt werden.

Bild 7 zeigt Messergebnisse zum heiflen
Thermoschock an ALLO,-Proben. Die Pro-
ben wurden jeweils mittig und beidseitig mit
einem Laserpuls erwiarmt: Strahlfleckdurch-
messer 10 mm, Laserleistung 2 x 150 W, Pro-
bendurchmesser 35 mm. Die Zeit bis zum
Bruch nimmt deutlich mit der Probendicke
zu. Es wird deutlich, dass die thermischen

Bild 5 verwendete Proben: ALO-
Scheibe mit zwei kleineren
abgetrennten Proben flir den
Vergleich mit einer herkdmmlichen
Laser-Flash-Messanlage (links) und
die Scheibe aus einem Bauxit-
Feuerfeststein (rechts)

(© Fraunhofer-Zentrum HTL)

Spannungen mit der Probendicke stark
abnehmen (vgl. Bild 7 rechts). Die Simulation
der Zeiten bis zum Probenversagen spiegeln
den experimentellen Trend wider (vgl. Bild 7
rechts). Die systematisch hoheren Versagens-
zeiten bei der Simulation sind auf Bearbei-
tungsfehler an den Probenoberflichen
zurtickzufithren.
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Bild 6 Laser-Flash-Messung von Al O,
und Bauxit (B80): Gute Ubereinstimmung
1010 - T ¥ T von gemessenen und simulierten
0 50 100 Temperaturkurven (© Fraunhofer-
Zeit [s] Zentrum HTL)
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Tabelle 1 Temperaturleitfahigkeit a und Emissivitdt € von AlLO, und Bauxitproben gemessen mit TOM_wave sowie Vergleichsmessung der
Temperaturleitfahigkeit an kleinen Proben mit einer kommerziellen Laser-Flash-Anlage (Netzsch LFA457) (© Fraunhofer-Zentrum HTL)

TOM_wave, a [mm?/s] LFA457 a [mm?/s] TOM_wave, €
ALO, 1,343 1,368 037
Bauxit 0,493 (;J,;xlspiroot,)zsn) 0,66
T T T T 7 1500 T T T
Experiment \ 1 0,65 mm
100 552554 Simulation 2,05mm
E E ] 5mm
o ) E 1000~ 14 mm
E N 2
& i i n |
E 10 g N\ 2 O
R \ . |
@ £ 500+ {
] 4 i
] @ :
N 14 T E i
07 !
0,1 T T
0,65 2,05 5 14 -10 0 10

Probendicke [mm]

Radius [mm]

Bild 7 zeit bis zum Bruch nach Lasererwarmung von scheibenférmigen Al O,-Proben unterschiedlicher Dicke (links) und berechnete Hauptspannung ST an der
Probenoberflache 40 s nach Einsetzen der Laserbestrahlung (rechts) (© Fraunhofer-Zentrum HTL)

5. Schlussfolgerungen

Im Rahmen des Projekts EnerTHERM
wurde eine neue Generation von thermo-
optischen Messverfahren entwickelt, mit
denen Hochtemperatureigenschaften von
Feuerfestwerkstoffen gemessen werden. Die
Verfahren verfiigen tiber die dafiir notigen
Voraussetzungen, indem sie ein ausreichen-
des Messvolumen, eine definierte Atmo-
sphire und definierte Temperaturen bieten.
Sie erfassen die fiir den Einsatz von Feuer-
festwerkstoften relevanten thermophysikali-
schen und thermochemischen Materialei-
genschaften: Thermoschockbestindigkeit,
Thermozyklierbarkeit, Warmeleitfihigkeit,
Wirmekapazitit, Wiarmedehnung, Emissi-
vitit, Elastizitaitsmoduln, Kriechfestigkeit,
Hochtemperaturfestigkeit und Korrosions-
bestindigkeit [8]. Insbesondere wurden sie
dafiir ausgelegt, Eingangsgrofien fir FE-
Simulationen von Hochtemperaturprozes-
sen zu liefern. Die Auslegung neuer Thermo-

prozesse soll dadurch zielgerichteter durch-
gefithrt, die Materialauswahl erleichtert wer-
den. Erste erfolgreiche Messungen an den
neuen Anlagen zeigen das Potential fur die
Entwicklung energieeftizienter Thermopro-
zesse auf. Die Autoren danken dem bayeri-
schen Wirtschaftsministerium far die finan-
zielle Forderung des Projekts. <
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