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nat enthatt, wobei der Gehalt an Calciumoxid im +3

Zirkondioxidklinker im Bereich von 8 bis 35 Gewichtsteilen
bezogen auf 100 Gewichtsteile Zirkondioxidklinker liegt, und
Graphit zwischen 10 und 35 Gew.-% besteht. Weiters ent-
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hélt das feuerfeste Material Caiciumsilikat zwischen 1 und 12
25 Gew.-%, wobei der Gehalt an Calciumoxid im Calciumsili-

kat im Bereich von 40 bis 54 Gewichtsteilen bezogen auf ;

100 Gewichtsteile Calciumsilikat liegt. Bei einer solchen ==
Duse ist ein Verkleinern oder Verstopfen der Dise ohne Ver- ~
wendung von Hilfsmitteln (iber einen langen Zeitraum wirk- =y
sam verhindert.
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Die Erfindung bezieht sich auf eine Diise zum GieBen von Stahlschmelze, mit einer entlang ihrer Achse
verlaufenden Bohrung zum DurchfluB der Stahlschmelze, wobei wenigstens ein Teil des inneren Abschnittes
der Diise, der die Bohrung umgibt, aus einem feuerfesten Material gebildet ist, das aus Zirkondioxidklinker,
der zwischen 40 und 89 Gew.-% Calciumzirkonat enthilt, wobei der Gehalt an Calciumoxid im Zirkondioxid-
klinker im Bereich von 8 bis 35 Gewichtsteilen bezogen auf 100 Gewichtsteile Zirkondioxidklinker liegt, und
Graphit zwischen 10 und 35 Gew.-% besteht.

Ziel derartiger Diisen ist das Verhindern der Verkleinerung oder des Verstopfens der Diisendffnung,

insbesondere wenn damit Al-beruhigter Stahl stranggegossen wird. Bekannt sind soiche Diisen z.B. aus
folgenden Druckschriften:
Das Stranggieien von geschmolzenem Stahl erfolgt beispieisweise dadurch, da8 man den von einer
GieSpfanne kommenden geschmolzenen Stahl in einen Zwischenbehiliter gieBt, durch eine Diise zum
GieBen von geschmolzenem Stahl, die an der unteren Wand des Zwischenbehilters angebracht ist, in eine
unterhalb der Diise zum GieBen von geschmolzenem stahi angeordnete vertikale GieBform, um einen
Strang aus gegossenem Stahl zu bilden, und da8 man den so gebildeten Strang aus gegossenem Stahl zu
einem langen Strang abzieht.

Fiir die oben genannte Dise zum GieBen von geschmolzenem Stahl wird im aligemeinen eine Diise
verwendet, die aus einem feuerfesten Material aus Aluminiumoxidgraphit besteht.

Die aus einem feuerfesten Material aus Aluminiumoxidgraphit bestehende Dise zum GieBen von

geschmolzenem Stahl hat jedoch die folgenden Nachteite:
Beim GieBen eines Al-beruhigten geschmolzenen Stahls reagiert das als Reduktionsmittel zugegebene
Aluminium mit dem in dem geschmolzenen Stahl vorhandenen Sauerstoff, so daB nichtmetallische Ein-
schliisse entstehen, wie z.B. a-Aluminiumoxid. Die so gebildeten nichtmetallischen Einschilisse wie z.B. a-
Aluminiumoxid heften und sammeln sich an der Oberfliche der Offnung der Diise zum GieBen von
geschmolzenem Stahl, durch die der geschmolzene Stahl flieBt, so da8 sie die Offnung verstopfen und ein
gleichférmiges GieBen erschweren. Ferner I6sen sich die auf der Oberfliche der Offnung angesammelten
nichtmetailischen Einschlisse wie z.B. a-Aluminiumoxid, oder sie fallen ab, und mischen sich dann in den
Strang aus gegossenem Stahl, was die Qualitdt des Strangs aus gegossenem Stahl herabsetzt.

Um das oben genannte Verkleinern oder Verstopfen der Offnung der Diise zum GieBen von geschmol-
zenem Stahl aufgrund nichtmetallischer Einschliisse, wie z.B. a-Aluminiumoxid, in dem geschmolzenen
Stahl zu verhindern, gibt es ein hdufig verwendetes Verfahren, bei dem ein Edelgasstrom von der
Oberfldche der Offnung der Dise zum GieBen von geschmolzenem Stahl auf den durch die Ofinung
flieBenden geschmolzenen Stahl gerichtet wird, um zu verhindern, daB die in dem geschmoizenen Stahl
vorhandenen nichtmetallischen Einschilisse, wie 2.B. a-Aluminiumoxid, sich an die Oberfiiche der Offnung
heften und sich dort ansammeln.

Das oben genannte Verfahren, bei dem ein Edelgasstrom von der Oberfliche der Offnung der Dise
zum GieBen von geschmolzenem Stahl auf den durch die Offnung flieBenden geschmolzenen Stahl
gerichtet wird, hat jedoch die folgenden Nachteile:

Wenn eine gréBere Menge Edelgas ausgestromt wird, mischen sich von dem Edelgas gebildete Blasen
in den Strang aus gegossenem Stahl, so daB das Stahlprodukt nach Beendigung des Walzvorgangs
Fehistellen aufweist, wie z.B. Nadeistichporen. Dieses Problem ist besonders schwerwiegend beim GieBen
von geschmolzenem Stahl fir qualitativ hochwertiges dinnes Stahlblech. Wenn eine geringere Menge
Edelgas ausgestrémt wird, fihrt dies andererseits dazu, daB sich die nichtmetallischen Einschliisse wie z.B.
a-Aluminiumoxid an die Oberfliche der Dise zum GieBen von geschmolzenem Stahl heften und sich dort
ansammeln, was zu einem Verkleinern oder Verstopfen der Offnung fiihrt. Wenn geschmolzener Stahl iiber
einen langen Zeitraum hinweg gegossen wird, wird eine gleichmaBige Steuerung der Menge des von der
Oberfliche der Offnung der Dise zum GieBen von geschmolzenem Stahl ausgehenden Edelgasstroms
immer schwieriger je mehr sich die Struktur des feuerfesten Materials, weiches die Diise zum GieBen von
geschmolzenem Stahl bildet, verschlechtert. Infolgedessen heften sich die nichtmetallischen Einschliisse,
wie z.B. a-Aluminiumoxid, an die Oberfiiche der Offnung der Diise zum GieBen von geschmoizenem Stahl
und sammelin sich dort an, und filhren so zu einem Verkleinern oder Verstopfen der Offnung. Wenn
geschmolzener Stahl lber einen langen Zeitraum hinweg gegossen wird, wird ferner die Srtliche Erosion
der Oberfliche der Offnung der Diise zum GieBen von geschmolzenem Stahl durch den Edelgasstrom
wesentlich beschleunigt. Dadurch wird es unmdglich, das Ausstrémen von Edelgas fortzusetzen, und es
kann rasch zu einem Verstopfen der Offnung kommen.

Was das Verhindern des Verklieinerns oder Verstopfens der Offnung der Diise zum GieBen von
geschmolzenem Stahl ohne mechanische Hilfsmittel angeht, wie z.B. dem Ausstrémen von Edelgas, wird in
der JP-OS Nr. 62-148676 vom 2. Juli 1987 sine Diise zum GieBen von geschmolzenem Stahl offenbart, die
aus einem feuerfesten Material besteht, das im wesentlichen besteht aus:
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unstabilisiertes Zirkondioxid : 35 bis 75 Gew.-%

Graphit : 5 bis 15 Gew.-%

und

den Rest bildet stabilisiertes Zirkondioxid.

(Nachfolgend bezeichnet als "Stand der Technik 17).

Die oben genannte Diise zum GieBen von geschmolzenem Stahl gemiB dem Stand der Technik 1 hat

jedoch die folgenden Nachteile:
Nachdem das oben genannte unstabilisierte Zirkondioxid und das stabilisierte Zirkondioxid kaum mit
nichtmetallischen Einschlissen wie z.B. a-Aluminiumoxid reagieren, entstehen auf der Oberfiiche der
Offnung der Diise zum GieBen von geschmolzenem Stahl niemals Vertiefungen, und aufgrund der Reaktion
des die DUse bildenden feuerfesten Materials mit den nichtmetallischen Einschliissen wie z.B. a-Aluminium-
oxid heften sich die nichtmetallischen Einschiiisse wie z.B. a-Aluminiumoxid niemals an die Oberfiiche der
Offnung. Wenn es jedoch (iber einen langen Zeitraum bei einer hohen Temperatur im Bereich von 900 bis
1100 *C verwendet wird, kommt es bei dem unstabilisierten Zirkondioxid, welches ein Hauptbestandteil des
die DUse zum GieBen von geschmolzenem Stahl bildenden feuerfesten Materials ist, zu siner Umwandlung
der Kristallstruktur desselben bei erhShtem Warmeausdehnungskoeffizient, was zum Zerfall der Kristallkdr-
ner des unstabilisierten Zirkondioxids fiihrt. AuBerdem findet zwischen dem unstabilisierten Zirkondioxid mit
den zerfallenen Kristallkdrnern und dem Graphit eine Reduktionsreaktion statt, wodurch sich die Struktur
des feuerfesten Materials verschlechtert.

Wenn stabilisiertes Zirkondioxid (iber einen langen Zeitraum hinweg in der oben beschriebenen Weise
bei einer hohen Temperatur verwendet wird, wird ferner die Destabilisierung desselben beschleunigt, und
es wandelt sich in unstabilisiertes Zirkondioxid um. Dies fiihrt zu einem PhZnomen Zhnlich dem oben
beschriebenen Phinomen, und die Struktur des feuerfesten Materials verschlechtert sich.

Als Ergebnis entstehen auf der Oberfliche der Offnung der Diise zum GieBen von geschmolzenem
Stahl Vertiefungen. Nichtmetallische Einschliisse wie z.B. a-Aluminiumoxid heften sich an diese Vertiefun-
gen und sammeln sich dort an, was zu einem Verkleinern oder Verstopfen der Offnung der Diise zum
GieBen von geschmolzenem Stahl fiihrt. Daher ist es schwierig, diese Diise zum GieBen von geschmolze-
nem Stahl Uber einen ldngeren Zeitraum zum StranggieBen von geschmolzenem Stahl zu verwenden.

Ferner, was das Verhindern des Verkleinerns oder Verstopfens der Offnung der Diise zum GieBen von
geschmoizenem Stahi ohne die Verwendung eines mechanischen Hilfsmittels, wie dem Ausstrémen eines
Edelgases, angeht, ist in der JP-OS Nr. 57-71860 vom 5. Mai 1982 eine weitere Diise zum GieBen von
geschmolzenem Stahl offenbart, die aus einem feuerfesten Material gebildet ist, welches im wesentlichen
besteht aus:

Graphit : 10 bis 50 Gew.-%,

Calciumoxid : 20 bis 75 Gew.-%,

und

den Rest bildet metallisches Aluminium und Siliciumcarbid.

(Nachfolgend bezeichnet als "Stand der Technik 2™)

Die oben genannte Dise zum GieBen von geschmoizenem Stahli gem#B8 Stand der Technik 2 hat
jedoch die folgenden Nachteile:

Es ist richtig, daB Calciumoxid (CaO) schnell mit nichtmetallischen Einschliissen wie z.B. a-Aluminium-
oxid reagiert, die entstanden durch die Reaktion des als Reduktionsmittels zugegebenen Aluminiums mit
dem in dem geschmolzenen Stahl vorhandenen Sauerstoff zu Verbindungen mit niedrigem Schmeizpunkt.
Calciumoxid hat daher die Aufgabe, zu verhindern, da8 die nichtmetallischen Einschllisse wie z.B. a-
Aluminiumoxid sich an die Oberfldche der Offnung der Diise heften und sich dort ansammeln. Wenn jedoch
Calciumoxid allein vorhanden ist, reagiert es heftig mit Wasser oder Feuchtigkeit in der Luft sogar bei
Zimmertemperatur, so daB Calciumhydroxid (Ca(OH).) entsteht, das leicht zerfillt und pulverig wird, was
leicht zu einer Verschiechterung der Struktur der DUse zum GieBen von geschmolzenem Stahl fiihrt. Bei der
Lagerung der Dise zum GieBen von geschmolzenem Stahl ist daher groBe Sorgfalt geboten. Wegen des
hohen Warmeausdehnungskoeffizienten von Calciumoxid entsteht auBerdem eine beachtiiche Wirmespan-
nung im Innern der Diise zum GieBen von geschmolzenem Stahl, wenn Calciumoxid allein vorhanden ist
und erwdrmt wird, was zu einer ungleichmz#Bigen Temperaturverteilung fiihrt und somit zu einer niedrigeren
Temperaturwechselbesténdigkeit der Diise zum GieBen von geschmolzenem Stahl.

Bei den oben beschriebenen Problemen ist es schwierig, eine Dise zum GieBen von geschmolzenem
Stahl, weiche aus einem feuerfesten Material besteht, in dem nur Calciumoxid vorhanden ist, (iber einen
ldngeren Zeitraum zum StranggieBen von geschmolzenem Stahl zu verwenden.

Was das Verhindern des Verkleinerns oder Verstopfens der Offnung der Diise zum GieBen von
geschmolzenem Stahl ohne mechanische Hilfsmittel, wie z.B. dem Ausstrémen eines Edelgases, angeht, so
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ist schlieBlich in der JP-OS 64-40154 vom 10. Februar 1989 eine weitere Diise zum GieBen von
geschmolzenem Stahl offenbart, die aus einem feuerfesten Material gebildet ist, das im wesentlichen
bestent aus:

Graphit : 10 bis 40 Gew.-%,

Calciumzirkonat : 60 bis 90 Gew.-%,

wobei der Gehalt an Calciumoxid in diesem Calciumzirkonat im Bereich von 23 bis 26 Gewichtsteilen
bezogen auf 100 Gewichtsteile Calciumzirkonat liegt.

(Nachfolgend bezeichnet als "Stand der Technik 3").

Die oben genannte Dise zum GieBen von geschmoizenem Stahl gemas Stand der Technik 3 hat
jedoch die folgenden Nachteile:

Um die im Stand der Technik 2 auftretenden Problem zu {iberwinden, wo Calciumoxid allein vorhanden
ist. wird die Dise zum GieBen von geschmolzenem Stahl gemd8 Stand der Technik 3 aus einem
feuerfesten Material gebildet, das hauptsichlich aus Calciumzirkonat besteht. Es ist daher richtig, daB ein
Kontakt des im Calciumzirkonat enthaltenen Calciumoxids mit den entstandenen nichtmetallischen Ein-
schliissen, wie z.B. a-Aluminiumoxid, zur Beschieunigung der Reaktion zwischen diesen Bestandteilen flihrt
und so Verbindungen mit niedrigem Schmelzpunkt erzeugt. Da Calciumoxid nicht allein vorhanden ist,
ergibt sich keine Verschiechterung der Struktur der Dise zum GieBen von geschmolzenem Stahl. Im Stand
der Technik 3 jedoch bewegt sich das im Calciumzirkonat enthaitene Calciumoxid nicht geniigend zur
Oberfiiche der Offnung der Diise zum GieBen von geschmolzenem Stahi, durch die der geschmolzene
Stahl flieBt, so daB Calciumoxid nicht ausreichend in Kontakt kommt mit den entstandenen nichtmetallischen
Einschliissen, wie z.B. a-Aluminiumoxid. Infolgedessen sind die durch die Reaktion zwischen Calciumoxid
und den nichtmetallischen Einschliissen wie z.B. a-Aluminiumoxid entstandenen Verbindungen mit niedri-
gem Schmelzpunkt nicht ausreichend, um wirksam zu verhindern, da8 sich die nichtmetallischen Einschius-
se wie a-Aluminiumoxid an die Oberfliche der Offnung der Diise zum GieBen von geschmolzenem Stahl
heften und sich dort ansammein.

Weiters ist aus der US-PS 4 849 383 eine Dise bekannt, deren feuerfestes Material Zirkondioxidklinker
ist, der zwischen 40 und 89 Gew.-% Calziumzirkonat enthdit, wobei der Gehalt an Calciumoxid im
Zirkondioxidklinker im bereich von 8 bis 35 Gewichtsteilen bezogen auf 100 Gewichtsteile Zirkondioxidklin-
ker liegt.

Die US-PS 4 568 007 zeigt eine Diise, deren feuerfestes Material Graphit zwischen 10 und 35 Gew.-%
aufweist. Eine vergleichbare Diise ist in der DE-B1 29 36 480 gelehrt. Desgleichen ist der DE-A1 32 45 672
eine Graphit enthaltende Diise entnehmbar.

Unter solchen Umstinden besteht eine starke Nachfrage nach einer Diise zum GieBen von geschmol-
zenem Stahl, die es erméglicht, ein Verkleinern oder Verstopfen der Diisendffnung und eine Verschlechte-
rung der Struktur des die Diise bildenden feuerfesten Materials auf Bkonomische Weise und Uber einen
lingeren Zeitraum zu verhindern, ohne Verwendung eines Hilfsmittels, wie dem Ausstrémen eines Edelga-
ses. Bislang ist eine soiche Diise noch nicht vorgeschlagen worden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Schaffung einer Dise zum GieBen von geschmolze-
nem Stahl, die es ermédglicht, ein Verkieinern oder Verstopfen der Disendffnung und eine Verschlechterung
der Struktur des die Dise bildenden feuerfesten Materials Skonomisch und {iber einen Iéngeren Zeitraum
zu verhindern, ohne Verwendung eines Hilfsmittels, wie dem Ausstrémen eines Edelgases.

Diese Aufgabe wird mit einer Diise der eingangs angegebenen Art dadurch geldst, daB erfindungsge-
miB das feuerfeste Material Calciumsilikat zwischen 1 und 25 Gew.-% enthdlt, wobei der Gehalt an
Calciumoxid im Calciumsilikat im Bereich von 40 bis 54 Gewichtsteilen bezogen auf 100 Gewichtsteile
Calciumsilikat liegt.

Mit der beanspruchten Diise ist es mdglich, heftige Reaktionen des Calciumoxides mit Wasser oder
Feuchtigkeit in der Luft zu verhindern, die Reaktion zwischen Calciumoxid und a-Aluminiumoxid zu
erleichtern, diese Reaktion Uber eine lange Zeit andauern zu lassen, um Verbindungen mit niedrigem
Schmelzpunkt, wie Ca0.Al,Os; und 3Ca0.AkO;, zu erzeugen. Auf diese Weise wird iber lange Zeit
wirksam verhindert, daB nichtmetallische Einschilisse, wie a-Aluminiumoxid, an der Oberfliche der Dusen-
bohrung anhaften und sich ansammeln, was den technischen Effekt der Erfindung ausmacht und auf Seite
11/2. Abs. der Beschreibung geoffenbart ist.

In vorteilhafter Weiterbildung der Erfindung kann der Gehalt an Calciumsilikat im Bereich von 2 bis 20
Gew.-% liegen.

Waeiters kann die gesamte Diise aus dem feuerfesten Material gebildet sein.

Alternativ kann der gesamte innere Abschnitt der DUse, der die Bohrung umgibt, aus dem feuerfesten
Material gebildet sein.
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Vorteilhatft ist ferner, wenn daB der Zirkondioxidklinker eine durchschnittliche TeilchengréBe bis zu 44
um, das Graphit eine durchschnittliche TeilchengréBe bis zu 500 um und das Calciumsilikat eine
durchschnittliche TeilchengréBe bis zu 44 um aufweisen.

Die Erfindung wird im folgenden anhand bevorzugter Ausflihrungsbeispiele ndher erldutert, die in den
Zeichnungen dargestellt sind; es zeigen

Fig. 1 eine schematische vertikale Schnittdarstellung, welche eine erste Ausfiihrungsform der Duse
zum GieBen von geschmolzenem Stahi gemaB der vorliegenden Erfindung als Tauchdiise
zeigt; und

Fig. 2  eine schematische vertikale Schnittdarstellung, welche eine zweite Ausfiihrungsform der Dise

zum GieBen von geschmolzenem Stahl gem&dB der vorliegenden Erfindung als Tauchdiise
2eigt.

Ausgehend von der oben beschriebenen Situation wurden ausfiihrliche Studien durchgefiihrt, um eine
Dise zum GieBen von geschmolzenem Stahl zu entwickeln, die es ermdglicht, ein Verkleinern oder
Verstopfen der Offnung der Dise und eine Verschlechterung der Struktur des dis Disen bildenden
feuerfesten Materials auf konomische Weise und fiir idngere Zeit zu verhindem, ohne Verwendung
mechanischer Hilfsmittel, wie z.B. dem Ausstr&men eines Edelgases.

Somit kam man zu den folgenden Ergebnissen: Durch die Herstellung einer Diise zum GieBen von
geschmolzenem Stahl mit einem feusrfesten Material, welches Zirkondioxidklinker enthilt, der Calciumzirko-
nat enthdlt, ist es mdglich, eine heftige Reaktion von Calciumoxid mit Wasser oder Feuchtigkeit in der Luft
zu verhindern und somit eine Verschlechterung der Struktur der Diise zum GieBen von geschmolzenem
Stahl. Insbesondere wird Zirkondioxidklinker, der Calciumzirkonat enthdit und eine vorgeschriebene Teil-
chengréBe aufweist, dadurch hergestellt, da8 man Calciumoxid und Zirkondioxid in einem Elektroofen auf
eine hohe Temperatur von mindestens 1600 °*C aufheizt, die entstandene Schmelze dann abkiihit, damit
sie sich verfestigt, und daB man den entstandenen Feststoff dann pulverisiert. Der so hergestelite
Zirkondioxidklinker, der Calciumzirkonat (CaO « ZrQ.) enthilt, ist dhnlich stabil wie stabilisiertes Zirkondio-
xid und besitzt einen niedrigen Warmeausdehnungskoeffizient und verhindert eine heftige Reaktion von
Calciumoxid mit Wasser oder Feuchtigkeit in der Luft, wodurch eine Verschlechterung der Struktur der
Dise zum GieBen von geschmoizenem Stahl verhindert wird.

Wenn der oben genannte Zirkondioxidklinker, der Calciumzirkonat enthdlt, neben dem Calciumsilikat
(Ca0 . Si02) vorhanden ist, kann sich das Calciumoxid in jedem Teilchen des Zirkondioxidklinkers unter
dem Einflu8 des ebenfalls vorhandenen Caiciumsilikats leicht zur Oberfliche jedes Teilchens des Zirkondio-
xidklinkers bewegen. Mit anderen Worten, Calciumoxid, das mit a-Aluminiumoxid im geschmolzenen Stahl
reagieren soll, was der Hauptbestandteil der nichtmetallischen Einschllisse ist, die an der Oberfliche der
Offnung der Diise zum GieBen von geschmoizenem Stahl haften, bewegt sich zur Oberfliche jedes
Teilchens des Zirkondioxidklinkers und sammeilt sich dort an.

Zusitzlich zu der oben genannten Funktion hat Calciumsilikat ferner die Aufgabe, die Menge an
Calciumoxid aufzufiillen, die mit a-Aluminiumoxid im geschmolzenen Stahl reagieren soll.

AuBerdem flihrt das Calciumsilikat, das wenig feuerfest ist, im Falle seiner Verwendung zusammen mit
Graphit und Zirkondioxidklinker, der Calciumzirkonat enth#it, niemals zu einer Verschlechterung der Feuer-
festigkeit des feuerfesten Materials.

Es ist somit m&glich, eine heftige Reaktion von Calciumoxid mit Wasser oder Feuchtigkeit in der Luft zu
verhindern, die Reaktion zwischen Calciumoxid und a-Aluminiumoxid zu erleichtern, ein langes Andauern
einer solchen Reaktion zu gew#hrleisten, um Verbindungen mit niedrigem Schmelzpunkt zu erzeugen, wie
2.B. CaO « Al,Os und 3Ca0 « Al;Os, und somit wirksam und {iber einen langen Zeitraum zu verhindern,
daB sich nichtmetallische Einschliisse, wie z.B. a-Aluminiumoxid, an die Oberfiiche der Offnung der Diise
zum GieBen von geschmolzenem Stahl heften oder sich dort ansammein.

Die vorliegende Erfindung wurde auf der Grundiage der oben genannten Ergebnisse gemacht. Wenig-
stens ein Teil eines inneren Abschnitts der erfindungsgeméBen Diise zum GieBen von geschmoizenem
Stahl, welcher eine Offnung der Duse bildet, ist aus einem feuerfesten Material gebildet, das im wesentli-
chen besteht aus:

Zirkondioxidklinker, der Calciumzirkonat enthilt : 40 bis 89 Gew.-%,

wobei der Gehalt an Calciumoxid in diesem Zirkondioxidklinker im Bereich von 8 bis 35 Gewichtsteilen
bezogen auf 100 Gewichtsteile Zirkondioxidklinker liegt;

Graphit : 10 bis 35 Gew.-%;

und

Calciumsilikat : 1 bis 25 Gew.-%,

wobei der Gehalt an Calciumoxid in diesem Calciumsilikat im Bereich von 40 bis 54 Gewichtsteilen
bezogen auf 100 Gewichtsteile Calciumsilikat liegt.
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In den folgenden Abschnitten werden nun die Griinde erldutert fir die Einschriankung der chemischen
Zusammensetzung des feuerfesten Materials, welches wenigstens einen Teil des inneren Abschnitts der
erfindungsgemiBen Dise zum GieBen von geschmolzenem Stahl bildet, welcher eine Offnung der Diise
bildet, wie oben erwdhnt.

(1) Zirkondioxidklinker, der Calciumzirkonat enthalt:

Zirkondioxidklinker hat einen niedrigen Wirmeausdehnungskoeffizienten und besitzt eine hervorragende
Temperaturwechselbestindigkeit. Wenn jedoch der Anteil des Zirkondioxidklinkers unter 40 Gew.-% liegt,
reicht die Menge des Calciumoxids, weiches mit den nichtmetallischen Einschlissen in dem geschmolze-
nen Stahl, wie z.B. a-Aluminiumoxid, reagieren soll, nicht mehr aus, so da8 unmdglich verhindert werden
kann, daB sich die nichtmetallischen Einschiisse wie z.B. a-Aluminiumoxid an die Oberflache der Offnung
der Diise zum GieBen von geschmolzenem Stahl heften und sich dort ansammein. Andererseits, wenn der
Anteil des Zirkondioxidklinkers Uber 89 Gew.-% liegt, kommt es zu einer Abnormitdt des Warmeausdeh-
nungskoeffizienten, und bei einer Temperatur von mindestens etwa 900 °*C verschlechtert sich die
Temperaturwechselbesténdigkeit. Der Gehalt an zirkondioxidklinker sollte daher begrenzt werden auf einen
Bereich von 40 bis 89 Gew.-%. Zirkondioxidklinker sollte vorzugsweise eine durchschnittliche TeilchengréBe
von bis zu 44 wm besitzen, um eine zufriedenstellende Glattheit der Diisenoberfliche zu gewahrleisten.

(2) Im Zirkondioxidklinker enthaltenes Calciumoxid, welches Calciumzirkonat enthdlt:

Im Zirkondioxidklinker enthaltenes Calciumoxid, dessen Eigenschaft, heftig mit Wasser oder Feuchtig-
keit in der Luft zu reagieren, weitgehend herabgesetzt ist, reagiert mit den nichtmetallischen Einschliissen
wie z.B. a-Aluminiumoxid im geschmolzenen Stahl, und erzeugt Verbindungen mit niedrigem Schmelzpunkt.
Wenn jedoch der Gehalt an Calciumoxid im Zirkondioxidklinker unter 8 Gewichtsteilen bezogen auf 100
Gewichtsteile Zirkondioxidklinker liegt, kann der oben beschriebene gewlinschte Effekt nicht erzielt werden,
und das Vorhandensein von Baddeleyit (ZrO2) im Zirkondioxidklinker fuhrt zur Verschlechterung der
Struktur der Dise zum GieBen von geschmolzenem Stahl. Andererseits, wenn der Gehalt an Caiciumoxid
im Zirkondioxidklinker Uiber 35 Gewichtsteilen bezogen auf 100 Gewichtsteile Zirkondioxidklinker liegt, ist
Calciumoxid, das nicht zu Calciumzirkonat geldst wird, heftig mit Wasser oder Feuchtigkeit in der Luit
reagiert und einen hohen Warmeausdehnungskoeffizienten besitzt, nur im Zirkondioxidklinker vorhanden,
was zu einer Verschiechterung der Strukiur der Diise zum GieBen von geschmolzenem Stahl fUhrt. Der
Gehalt an Calciumoxid im Zirkondioxidklinker sollte daher auf einen Bereich von 8 bis 35 Gewichtsteilen
bezogen auf 100 Gewichtsteile Zirkondioxidklinker begrenzt werden.

(3) Graphit:

Graphit hat die Aufgabe, die Oxidationsbesténdigkeit eines feuerfesten Materials und seine Benetzungs-
besténdigkeit gegen geschmolzenen Stahl zu verbessern und die Wirmeleitfahigkeit des feuerfesten
Materials zu erhdhen. Natiirlicher Graphit eignet sich besonders, um die oben genannte Aufgabe zu
erfillen. Wenn der Gehalt an Graphit jedoch unter 10 Gew.-% liegt, kann der oben beschriebene
gewiinschte Effekt nicht erzielt werden, und die Temperaturwechselbesténdigkeit ist schlecht. Andererseits,
wenn der Gehalt an Graphit iber 35 Gew.-% liegt, verringert sich die Korrosionsbestidndigkeit. Der
Graphitgehalt sollte daher auf einen Bereich von 10 bis 35 Gew.-% begrenzt werden. Der Graphit sollite
vorzugsweise eine durchschnittiiche TeilchengréBe von bis zu 500 um besitzen, wenn die oben genannte
Funktion verbessert werden soll.

{4) Caiciumsilikat:

Calciumsilikat (CaO - SiOz) hat die Aufgabe, das Calciumoxid in jedem Teilchen des Zirkondioxidklin-
kers dazu zu veranlassen, sich zur Oberfliche jedes Teilchens des Zirkondioxidklinkers zu bewegen und
sich dort anzusammeln. Calciumsilikat hat ferner die Aufgabe, die Menge Calciumoxid aufzufiillen, die mit
a-Aluminiumoxid im geschmolzenen Stahi reagieren soll. Wenn der Gehalt an Calciumsilikat jedoch unter 1
Gew.-% liegt, kann der oben beschriebene gewinschte Effekt nicht erzielt werden. Andererseits, wenn der
Gehalt an Calciumsilikat Uiber 25 Gew.-% liegt, verschlechtert sich die Struktur des feuerfesten Materials
und fiihrt so zu einer niedrigeren Korrosionsbesténdigkeit und einer niedrigeren Feuerfestigkeit. Der Gehalt
an Calciumsilikat sollte daher auf einen Bereich von 1 bis 25 Gew.-% begrenzt werden, vorzugsweise auf
einen Bersich von 2 bis 20 Gew.-%. Wenn es darum geht, die oben genannten Funktionen von Calciumsili-
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kat zu verbessern und eine zufriedenstellende Glattheit der Diisenoberfiziche zu erreichen, solite Calciums-
ilikat vorzugsweise eine durchschnittliche Teilchengré8e von bis zu 44 um besitzen. Als Calciumsilikat kann
beispielsweise Calciummetasilikat verwendet werden, das 48,3 Gew.-% CaO und 51,7 Gew.-% Si0O. enthilt.

(5) Calciumoxid, das in Calciumsilikat enthalten ist:

In Calciumsilikat (CaO - SiO;) enthaltenes Calciumoxid hat die Aufgabe, die Menge Calciumoxid im
Zirkondioxidklinker aufzufiillen, die mit a-Aluminiumoxid im geschmolzenen Stahl reagieren soll. Wenn das
Molverh3litnis von Calciumoxid zu Siliciumoxid im Calciumsilikat 1 : 1 betrdgt, wird das im Calciumsilikat
enthaltene Caiciumoxid niemals heftig mit Wasser oder Feuchtigkeit in der Luft reagieren. Wenn der Gehalt
von Calciumoxid im Calciumsilikat unter 40 Gewichtsteilen bezogen auf 100 Gewichtsteile Calciumsilikat
liegt, kann der oben beschriebene gewiinschte Effekt des Auffiillens der Menge Calciumoxid im Zirkondio-
xidklinker nicht erreicht werden. Andererseits, wenn der Gehalt an Calciumoxid im Calciumsilikat iber 54
Gewichtsteile bezogen auf 100 Gewichtsteile Caiciumsilikat betrigt, reagiert Calciumoxid, das nicht zu
Calciumsilikat gelSst ist, heftig mit Wasser oder Feuchtigkeit in der Luft, so daB sich die Struktur der Diise
zum GieBen von geschmolzenem Stahl verschlechtert. Der Gehalt an Calciumoxid im Calciumsilikat sollte
daher auf einen Bereich von 40 bis 54 Gewichtsteilen bezogen auf 100 Gewichtsteile Calciumsilikat
begrenzt werden.

Um die Temperaturwechselbesténdigkeit und die Oxidationsbestindigkeit des die Dise zum GieBen
von geschmolzenem Stahl bildenden feuerfesten Materials zu verbessern, kann ferner Siliciumcarbid
zugegeben werden.

Nun werden die Ausfiihrungsformen der erfindungsgeméBen Diise zum GieBen von geschmolzenem
Stahl mit Bezug auf die Zeichnungen niher erldutert.

Fig. 1 ist eine schematische vertikale Schnittdarstellung einer ersten Ausfiihrungsform der erfindungs-
gemiBen Diise zum GieBen von geschmoizenem Stahl als Tauchdiise. Die Diise zum GieBen von
geschmolzenem Stahi gemiB der zweiten Ausfihrungsform wird als Tauchdlise verwendet, die zwischen
einem Zwischenbehélter und einer vertikalen, unterhalb des Zwischenbehilters angeordneten GieBform
angeordnet ist. Wie in Fig. 1 dargestellt, besitzt die Dise 4 zum GieBen von geschmolzenem Stahi gemas
der ersten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung entiang ihrer Achse eine Offnung 1, durch die
geschmolzener Stanl flieBt. Ein innerer Abschnitt 2 der Diise 4 zum GieBen von geschmolzenem Stahl,
welcher die Offnung 1 bildet, besteht aus einem feuerfesten Material, das die oben genannte chemische
Zusammensetzung aufweist. Ein den inneren Abschnitt 2 umgebender ZuBerer Abschnitt 3 besteht aus
einem feuerfesten Material, beispielsweise aus einem feuerfesten Material aus Aluminiumoxidgraphit, mit
einer exzellenten Erosionsbesténdigkeit gegen geschmolzenen Stahl. Bei der oben genannten Diise 4 zum
GieBen von geschmolzenem Stahl ist es mdglich, lange Zeit zu verhindern, daB sich die nichtmetallischen
Einschlisse, wie z.B. a-Aluminiumoxid,im geschmolzenen Stahl an die Oberfliche des die Offnung 1
bildenden inneren Abschnitts 2 der Diise 4 zum GieSen von geschmolzenem Stahl heften und sich dort
ansammeln.

Fig. 2 ist eine schematische vertikale Schnittdarstellung siner zweiten Ausfiihrungsform der erfindungs-
gemagBen Diise zum GieBen von geschmolzenem Stahi als Tauchdiise.

Wie in Fig. 2 dargestellt, ist eine Diise 4 zum GieBen von geschmolzenem Stahl gem#B der zwsiten
Ausflbrungsform der Erfindung von der Konstruktion her identisch mit der oben genannten Diise 4 zum
GieBen von geschmolzenem Stahl gemd8 der ersten Ausfihrungsform der Erfindung, mit der Ausnahme
daB der gesamte untere Abschnitt der Diise 4 zum GieBen von geschmolzenem Stahl, der einen unteren
Abschnitt einer Offnung 1 bildet, aus einem feuerfesten Material gebildet ist, welches die oben genannte
chemische Zusammensetzung besitzt. Daher werden den gleichen Bauteilen wie denen in der ersten
Austlihrungsform die gleichen Bezugszeichen zugeordnet, und die Beschreibung derselben wird weggelas-
sen.

Die Diuse 4 zum GieBen von geschmolzenem Stahl gem#8 der zweiten Ausfiihrungsform hat eine
langere Lebensdauer als die Diise 4 zum GieBen von geschmolzenem Stahl gemaB der ersten Ausfiih-
rungsform, da das feuerfeste Material mit der oben genannten chemischen Zusammensetzung, welches den
unteren Abschnitt der Offnung 1 bildet, wo die Reaktion zwischen Calciumoxid und den nichtmetallischen
Einschliissen wie z.B. a-Aluminiumoxid hchst wirksam stattfindet, eine ausreichende Dicke besitzt, wie in
Fig. 2 dargestellt.

Nun wird die Dise zum GieBen von geschmolzenem Stahi gem48 der vorliegenden Erfindung anhand
eines Beispiels ausfiihrlicher beschrieben.
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BEISPIEL

Zunichst werden Calciumoxid (CaO) und Zirkondioxid (ZrO2) in einem Elektroofen bei einer Tempera-
tur von mindestens 1600 *C geschmolzen, dann wurde die entstandene Schmelze auf Zimmertemperatur
abgekiihit, um sie zu verfestigen, und dann wurde der entstandene Feststoff in einer Kugelmihle pulver-
isiert, um Zirkondioxidklinker einer durchschnittlichen Teilchengré8e von bis zu 44 um herzustellen, welcher
Calciumzirkonat (CaO « ZrO;) enthilt. Der Gehalt an Calciumoxid in dem so hergestellten Zirkondioxidklin-
ker lag im Bereich von 8 bis 35 Gewichtsteilen bezogen auf 100 Gewichtsteile Zirkondioxidklinker.

Dann wurde Phenolharz in Form von Pulver und Fliissigkeit in einer Menge im Bereich von 5 bis 10
Gew.-% jedem der gemischten Ausgangsmaterialien Nr. 1 bis 4 einschiie8lich dem oben genannten,
Calciumzirkonat enthaltenden Zirkondioxidklinker zugegeben, wobei diese Ausgangsmaterialien die in Ta-
belle 1 dargesteliten chemischen Zusammensetzungen gemé8 der vorliegenden Erfindung besitzen. Jedes
dieser mit Phenolharz versetzten, gemischten Ausgangsmaterialien Nr. 1 bis 4 wurde gemischt und
geknetet, um eine geknetete Masse zu erhalten. Ein Formling mit den MaBen 30 mm x 30 mm x 230 mm
zum Testen des Grades der Haftung der nichtmetallischen Einschiisse, wie z.B. a-Aluminium, und der
Korrosionsbestédndigkeit gegen geschmolzenen Stahi, und ein anderer rohrférmiger Formiing mit einem
AuBendurchmesser von 100 mm, einem Innendurchmesser von 60 mm und einer Linge von 250 mm zum
Testen der Temperaturwechselbesténdigkeit wurden aus jeder der so erhaltenen gekneteten Massen
gebildet. Dann wurden diese Formlinge bei einer Temperatur im Bereich von 1000 bis 1200 °C im
Reduktionsofen gebrannt, um Proben Nr. 1 bis 4 gem&8 der vorliegenden Erfindung herzustellen (nachfol-
gend bezeichnet als "erfindungsgemaBe Proben™).

Dann wurde Phenolharz in Form von Pulver und Fiussigkeit in einer Menge im Bereich von 5 bis 10
Gew.-% jedem der gemischten Ausgangsmaterialien Nr. 5 bis 9 einschlieBlich dem oben genannten
Zirkondioxidklinker zugegeben, wobei diese Ausgangsmaterialien die in Tabelle 1 dargestellten chemischen
Zusammensetzungen auBerhalb der vorliegenden Erfindung besitzen. Jedes dieser mit Phenolharz versetz-
ten, gemischten Ausgangsmaterialien Nr. 5 bis 9 wurde gemischt und geknetet, um eine geknetete Masse
zu erhalten. Ein Formling mit den MaBen 30 mm x 30 mm x 230 mm zum Testen des Grades der Haftung
der nichtmetallischen Einschliisse, wie z.B. a-Aluminiumoxid, und der Korrosionsbestindigkeit gegen
geschmolzenen Stahl, und ein anderer rohrférmiger Formling mit einem AuBendurchmesser von 100 mm,
einem Innendurchmesser von 60 mm und einer Lénge von 250 mm zum Testen der Temperaturwechselbe-
stdndigkeit wurden aus jeder der so erhaltenen geknetsten Massen gebildet. Dann wurden diese Formlinge
bei einer Temperatur im Bereich von 1000 bis 1200 °C im Reduktionsofen gebrannt, um Proben Nr. 5 bis 9
auBerhalb des Rahmens der vorliegenden Erfindung herzustellen (nachfolgend bezeichnet als "Vergleichs-
proben").
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Tabelle

(Gew.-Z)

Chemische Zusammen-
setzung der gemischten
Ausgangsmaterialien

Erfindungsge-
mdBe Probe
Nr.1 Nr.2 Nr.3 Nr.4

Nr.S

Vergleichs-
probe
Nr.6 Nr.7 Nr.8 Nr.9

Calciumzirkonat (44 pm)
enthaltender Zirkon-
dioxidklinker

78

75

70

60

90

50

50

Graphit (500 um)

20

20

20

20

10

20

40

20

20

Calciumsilikat (44 pm)

10

20

30

10

Kubisches Zirkon-
dioxid

55

Baddeleyit

15

Siliciumcarbid

10

Aluminiumoxid

75

Fir jede der oben genannten erfindungsgem#Ben Proben Nr. 1 bis 4 und fiir die Vergleichsproben Nr.
S bis 9 wurden die Schiittdichte und die Porositst gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestelit.

Dann wurde jede der rohrfSrmigen, erfindungsgemiBen Proben Nr. 1 bis 4 und die rohrfdrmigen
Vergieichsproben Nr. § bis 9 mit einem AuBendurchmesser von 100 mm, einem Innendurchmesser von 60
mm und einer Linge von 250 mm in einem Elektroofen 30 Minuten lang auf eine Temperatur von 1500 *C
erhitzt und dann rasch mit Wasser abgekiihlt, um die Temperaturwechselbestindigkeit zu untersuchen. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestelit.

AnschlieBend wurde jede der erfindungsgemaBen Proben Nr. 1 bis 4 und der Vergleichsproben Nr. 5
bis 9 mit den MaBen 30 mm x 30 mm x 230 mm bei einer Temperatur von 1550 *C 180 Minuten in
geschmolzenen Stahl getaucht, der Aluminium in einer Menge im Bereich von 0,03 bis 0,05 Gew.-%
enthielt, um das Erosionsverhiltnis (%) und den Grad der Haftung (mm) der nichtmetallischen Einschliisse,
wie z.B. a-Aluminiumoxid, zu untersuchen. Die Ergebnisse sind ebenfails in Tabelle 2 dargestelit.
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Tabelle 2

ErfindungsgemaBe Probe Vergleichsprobe

Nr.1|Nr.2|Nr.3] Nr4 |[NrS| Nr6 Nr.7 Nr.8 Nr.9
Porositat (%) 20,4|19,8{19,0| 186 19,8 17,0 19,5 19,3 18,7
Spezifische Schiittdichte 290]28212,76| 2,73 3,15 2,67 2,40 3.49 2,67
Erosionsverhiltnis (%) 8 |10}l 1 15 3 26 30 3 3
Temperaturwechselbestindigkeit |Kein |Kein [Kein [Kein Rif |Risse |Risse Kein RiB |Kein Ri|Kein Ri8

Ri8 |Ri8 |Ri8
Grad d. Haftung von Fast |Fast |Fast |Fast Null 15 |Fast Null {Fast Null 15 15
Aluminiumoxid (mm) Null |Null |Null

Wie aus Tabelle 2 ersichtiich ist, zeigen alle erfindungsgemiBen Proben Nr. 1 bis 4 ein niedriges
Erosionsverhiitnis, so daB eine Verschlechterung der Struktur des feuerfesten Materials vermieden werden
kann. AuBerdem besitzen die erfindungsgem&Ben Proben Nr. 1 bis 4 eine hervorragende Temperaturwech-
selbestindigkeit und zeigen keine Haftung der nichtmetallischen Einschlisse, wie z.B. a-Aluminiumoxid, so
daB ein Verkleinern oder Verstopfen der Offnung der Diise zum GieBen von geschmolzenem Stahl wirksam
verhindert werden kann. Die Vergleichsproben Nr. 5 bis 9 zeigen dagegen eine starke Haftung der
nichtmetallischen Einschliisse, wie z.B. a-Aluminiumoxid, wenn das Erosionsverhiltnis niedrig ist, wogegen
die Vergleichsproben Nr. 5 bis 9 ein hohes Erosionsverhiltnis haben, wenn keine Haftung der nichtmetalli-
schen Einschliisse, wie z.B. a-Aluminiumoxid, auftritt. Insbesondere hat die Vergleichsprobe Nr. 5 eine sehr
schiechte Temperaturwechselbestindigkeit, da der Gehalt an Calciumzirkonat enthaltendem Zirkondioxid-
klinker auBerhalb des Rahmens der vorliegenden Erfindung hoch ist. AuBerdem zeigt die Vergleichsprobe
Nr. 5 sine hohe Haftung der nichtmetailischen Einschlisse wie z.B. a-Aluminiumoxid da sie kein Calciums-
ilikat enthélt. Die Vergleichsprobe Nr. 8 hat eine sehr schlechte Korrosionsbestdndigkeit gegen geschmolze-
nen Stahl, da der Gehalt an Calciumsilikat auBerhalb des Rahmens der vorliegenden Erfindung hoch ist. Die
Vergleichsprobe Nr. 7 besitzt eine sehr schlechte Korrosionsbestédndigkeit gegen geschmolzenen Stahl, da
der Graphitgehalt auBerhalb des Rahmens der vorliegenden Erfindung hoch ist, obwohi der Gehalt an
Calciumzirkonat enthaltendem Zirkondioxidklinker und der Gehalt an Calciumsilikat im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung liegen. Die Vergleichsproben Nr. 8 und 9 Zeigen eine hohe Haftung der nichtmetallischen
Einschliisse wie z.B. a-Aluminiumoxid, da sie weder Calciumzirkonat enthaltenden Zirkondioxidklinker noch
Calciumsilikat enthalten.

Mit der Diise zum GieBen von geschmolzenem Stahl gemé8 der vorliegenden Erfindung kann, wie oben
ausfiihrlich beschrieben, ein durch das Haften der nichtmetallischen Einschllisse, wie z.B. a-Aluminiumoxid,
verursachtes Verkleinern oder Verstopfen der C')ffnung der Duse {iber lange Zeit sicher verhindert werden,
ohne eine Verschlechterung der Struktur des feuerfesten Materials zu verursachen.

Patentanspriiche

1. Diise zum GieBen von Stahlschmelze, mit einer entlang ihrer Achse verlaufenden Bohrung zum
DurchfluB der Stahischmelze, wobei wenigstens ein Teil des inneren Abschnittes der Diise, der die
Bohrung umgibt, aus einem feuerfesten Material gebildet ist, das aus Zirkondioxidklinker, der zwischen
40 und 89 Gew.-% Calciumzirkonat enthilt, wobei der Gehalt an Calciumoxid im Zirkondioxidklinker im
Bereich von 8 bis 35 Gewichtsteilen bezogen auf 100 Gewichtsteile Zirkondioxidklinker liegt, und
Graphit zwischen 10 und 35 Gew.-% besteht, dadurch gekennzeichnet, da8 das feuerfeste Material
Calciumsilikat zwischen 1 und 25 Gew.-% enthilt, wobei der Gehalt an Calciumoxid im Calciumsilikat
im Bereich von 40 bis 54 Gewichtsteilen bezogen auf 100 Gewichtsteile Calciumsilikat liegt.

2. Dise nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Calciumsilikat im Bereich von 2
bis 20 Gew -% liegt.

3. Dise nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die gesamte Diise aus dem feuerfesten
Material gebildet ist.
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Dise nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf der gesamte innere Abschnitt der
Dise, der die Bohrung umgibt, aus dem feuerfesten Material gebildet ist.
Diise nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Zirkondioxidklinker eine
durchschnittliche TeilchengréBe bis zu 44 um, das Graphit eine durchschnittliche TeilchengréBe bis zu

500 um und das Calciumsilikat eine durchschnittliche TeilchengréBe bis zu 44 um aufweisen.

Hiezu 1 Blatt Zeichnungen
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