(19) BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND PAT E N T S C H R I F T

\

(12) AusschlieBungspatent (1) DD 292 647 A5

Erteilt gemaR § 17 Absatz 1 5(51) C 04 B 35/66
Patentgesetz der DDR C 04 B 35/56
vom 27.10.1983 ' C04B35/18

in Uberginstimmung mit den entsprechenden
Festlegungen im Einigungsvertrag

DEUTSCHES PATENTAMT In der vom Anmelder eingereichten Fassung veroffentlicht

(21) DD CO048B/2649722 (22)  06.07.84 (44)  08.08.91

(71) siehe (73)
(72) Bauer, Fritz; Funke, Dieter, DE
(73) VE Wissenschaftlich-Technischer Betrieb Keramik, Ossietzkystralle 37a, O - 8250 MeiRen, DE

{54) Feuerfestes Erzeugnis mit geringem SiC-Gehalt

(65) feuerfeste Erzeugnisse mit geringem SiC-Gehalt eignen sich fiir Anwendungen, die eine besonders ausgeprigte
Temperaturwechselbesténdigkeit erfordern, wie z. B. pyrotechnische Anlagen mit mittleren und hohen Temperaturen

und Brennhilfsmitte! der keramischen Industrie.
(67) Erfindungsgemé&R werden derartige feuerfeste Erzeugnisse erhalten, wenn das Bindemittel des spéteren

Versatzes aus Kaolin, vorzugsweise feinkrnigem SiC und vorzugsweise feinkérniger Tieftemperaturmullitschamotte
zusammengesetzt ist und mittels Mischmahlung hergestellt wird. Das Bindemittel hat Siebriickstinde max. 10%
groRer 63 um. ErfindungsgemaB enthalt der Versatz Bindemittel und ausschlieRlich Tieftemperaturmullitschamotte.

Tieftemperaturmullitschamotte ist eine bei ca. 1500°C gebrannte Mullitschamotte. Die
Tieftemperaturmullitschamotte hat einen Al,0;-Gehalt = b3 % und einen offenen Porenraum > 30 %. .
Uberraschenderweise verschlechtert der hohe Porenraumanteil die Temperaturwechselbstandigkeit der feuerfesten

Erzeugnisse nicht.
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Patertanspriiche:

1. Feuerfeste Erzeugnisse mitgeringem SiC-Gehalt, gekennzeichnet dadurch, daf im Bindemittel des
Versatzes Kaolin, SiC, vorzugsweise feinkdrnig, und Tieftemperaturmullitschamotte, vorzugswaeise
feinkdrnig, oder andere stoffeigene aktive Alumosilikate, vorzugsweise feinkérnig, enthalten sind
und im Versatz Bindemittel und ausschlieflich Tieftemperaturmullitschamotte enthalten sind.

2. Feuerfestes Erzeugnis gemaf Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR das Bindemittel durch
Mischmahlung hergestellt wird und die Siebriickstinde max. 10% gréRer 63um betragen.

3. Feuerfestes Erzeugnis gemaR Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR die
Tieftemperaturmullitschamotte einen Al;0;-Gehalt von =65% und einen offenen Porenraum > 30%
hat.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Feuerfeste Erzeugnisse mit geringem SiC-Gehalt finden Anwendung fiir Erzeugpisse mit besonders ausgeprégter

Temperaturwechselbestindigkeit, 2. B. pyrotechnische Anlagen mitmittleren und hohen Temperaturen und Brennhilfsmittel der
keramischen Industrie.

Charakterisierung des bakannten Standes der Technik

Bekannte Materialien fiir feuerfeste Erzeugnisse mit hohar Temperaturwechselbestindigkeit sind solche, welche mit hohem
Antedl Siliciumcarbid aufgebaut sind. SiC ist kein natiirlicher Rohstoff, sondern wird durch ein sehr energieintensives Verfahren

hergestelit. Daher wurde versucht, den Anteil von SiC in den Versitzen 2u senken.

Diese Tatsache ecklért den Einsatz SiC-freier Materialien. Es ist bekannt und tiblich, daB bei auf Temperaturwechsel
beanspruchten feuerfesten Erzeugnissen auf SiC-Basis dieses teilweise durch Alumosilikate ersetzt wird, die charakterisiert sind
durch eine sehr niedrige Wasseraufnahme und dadurch bedingt auch eine niedrige Porositat. Derartige Alumosilikate sind

bekannterweise dichtgebrannte Kaolirie, d. h. Kaolinschamotte und dichtgebrannter Muliit. Nachteilig wirkt sich bei den
Alumosilikaten der sehr hohe Zerkleinerungsaufwand zur Erzielung definierter KorngréBen aus.

Der hohe Glasphasenanteil ist dafiir die Ursache. Der hohe Glasphasenanteil beeinfluft jedoch die
Temperaturwechselbestindigkeit der feuerfesten Erzeugnisse negativ.

Es ist auch bekannt, alumosilikatischen Pregemengen magnesiahaltige Zusétze in bestimmten Mengen zuzusetzen, um gine
Cordieritbildung im Erstbrand zu erreichen. Derartige Cordierit-Produkte bestehen hauptséchlich aus einer Mullit-Schamotte,
die in eine Matrix von Cordierit eingebettet ist oder aus Indialith-Kristalliten und einer eutektischen Glasphase.
Cordierithaltige feuerfeste Erzeugnisse haben aber neben den Vorteilen der guten Temperaturwechselbestindigkeit und des
niedrigen Ausdehnungskosffizienten den Nachteil, daB sie nur bis zu Temperaturen von max. 1320°C einsetzbar sind, Bei hohen
Anwendungstemperaturen kommt es zu einem schnellen Abbau des Cordierits und somit zu niedrigeren Einsatzzeiten als bei
SiC-haltigen Materialien.

Bei heiden bekannten Erzeugnisgruppen, SiC-haltige und Cordierit-Mullit-haltige Materialien, werden als Bindemittel
ausnahmslos geschlammite Kaoline und/oder feuerfeste Bindetone eingesetzt. Zum Einsatz kommen fiir die Bindersiittel sowohl

die Trocken- als auch die Schlickertechnologie. Das SiC-haitige Material bringt hohen Verschleil bei PraBwerkzeugen und
fordert entsprechend hohe Stahlqualitéten fir Werkzeuge.

In Abh#ingigkeit von der Ofenatmosphire tritt sin Zerfall des SiC ein.

Die Einsatztemperaturen liegen bei 1480°C.

Bekannte Cordierit-Mullit-haltige Erzeugnisse sind SiC-frei. Der Mg-Trégerkann inverschiedenen Arten eingebracht werden. Der
VerschleiR der PreBwerkzeuge ist niedriger als bei SiC-haltigen Erzeugnissen, aber die Anwendungstemperaturen liegen bei

noch vertretbaren Einsatzdauern bzw. Belastungszyklen bei max. 1320°C,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist sin Verfahren zur Herstellung feusrfester Erzeugnisse mit verringertem SiC-Gehalt unter Beibehaltung der
guten Temperaturwechselbestindigkeit und ErhShung der Anzahl der Anwendungsbrénde bis 1480°C.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist, durch geziclten Einsatz stofflich und physikalisch definierter Alumosilikate den SiC-Gehalt der
feuerfesten Erzeugnisse zu reduzieren, ohne die vorhandene gute Temperaturwechselbestandigkeit der feuerfesten Erzeugnisse
auf SiC-Basis wesentlich zu verschle ztern und auRerdem den Gebrauchswert der feuerfesten Erzeugnisse zu erhéhen, d.h., die
Anzahl der Anwendungsbrénde bis 1480°C. ErfindungsgemiR wird dazu Tieftemperaturmullitschamotte, d.h., bei ca, 1500°C
gebrannte Mullitschamotte, eingesetzt. Die Tieftemperaturschamotte wird zerkleinert, fraktioniert und in best. Fraktionen
anstelle verschiedener SiC-Kérnungen verwendet, Eine andere Méglichkeit besteht erfindungsgemiR darin, daf3 anfallende

feinkérnige Tieftemperaturmullitschamotte unter Zusatz feuerfester Kaoline und anfallendes feinkorniges SiC gemeinsam zu
einem Bindemittel, mit einem Siebriickstand bei 63im von max. 10%, aufgemahlen wird.
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Die erfindungsgemiR eingesetzte Tieftemperaturmullischamotte ist charakterisiert durch einen Al,0;-Gehalt = 65%, einer
Sintertemperatur von mind. 1450°C und einer Volumenkonstanz trotz des hohen offenen Porenraumes von > 30% bei
Einsatztemperaturen der feusrfesteh Erzeugnisse von 1450°C, Die Tieftemperaturmullitschamotte hat einen minimalen
Glasphaseanteil, was zum wesentlichen Erhalt der Temperaturwechselbestindigkeit der Tieftemperaturmullitschamotte und
des feuerfesten Erzeugnisses fiihrt. Uberraschenderweise wird auch durch den hohen Porenraumanteil der
Tieftemperaturmullitschamotte, bei deren erfindungsgemiBer Verwendung als Geriistkomponente im Versatz, die
Tomperaturwechselbesta'ndigkeit der feuerfesten Erzeugnisse nicht verschlechtert. Diese Kurrelation war auf Grund der
bisherigen theoretischen Kenntnisss nicht zu erwarten.

Zur Herstellung feuerfester Erzeugnisse mit verringertem SiC-Gehalt wird die Tiaftemperaturmu)litschamottek&mung mit
Schlicker und/oder organischem Bindemittel, z.B. Dextrin, CMC, Sulfitablaugewassergemisch, benetzt, homogenisiert und
anschiieBend mit dam Mischmahlungsbindemittel versetzt. Bei 2.B. diinnwandigen Erzeugnissen betrégt das Verhiltnis
Tiaftemperaturmullitschamotte:Mischmahlungsbindemittel 1,5:1. Nach bekannten Verfahren werden die feuerfesten
Erzeugnisse geformt, getrocknet und gebrannt.

Erfindun-.: jemiR kann anstelle der Tieftemperaturmullitschamotte bei der Bindemittelaufbereitung auch ein anderes aktives
Alumosilikat, z.B. Schleifmehl von der Herstellung hochtonerdehaltiger Leichtsteins, singesetzt werden,

Die erfindungsgemaRen Vorteile bestehen in der maximalen Substituierung von SiC-Kérnungen bei gleichzeitig verbesserter
Reaktion der Bindemittelkomponenten untereinander und mit der Tiehemperaturmullitschamoltekérnung. Die Bindemittelart
gewdhrleistet ferner, bei Temperaturen um 1200°C bis 1450°C eine schmelzphgsenarme Matrix, weshalb die
thermomechanischen Eigenschaften primér auf die vorteilhaften kristallinen Phasenneubildungen zuriickzufiihren sind.
Ferner werden die bei der PreBformgebung unter Zugrundelegung der bisherigen Koalinbildung auftretenden
PreBschwierigkeiten durch die ausgeprégte Pléttchenstruktur des Kaolines weitestgehend eliminiert, Weiterhin ist von Vortail,
daB die Tieftemperaturmullitschamottekérnung durch ihren relativ hohen Porenraum zur Elastizitat des Werkstoffes bei
Temperaturwechsel beitragt,

Von besonderer verfahrenstechnischer Bedeutung sind die glinstigeren Zerkleinerungseigenschaften der
Tieftemperaturmullitschamotte durch den Mikroporenraum und das Fehlen dcr Glasphase. Die zweckmiRige Einfiihrung der bei
der Zerkleinerung anfallenden feinkdrnigen Fraktion, z.B. kleiner 0,5mm, fiir die Bindamittelherstellung ist ebenfalls positiv zu
bewerten. Ein weiterer Vorteil ist auch darin zu sehen, daf durch die hohe Porositét der 1 icftemperaturmullitschamotte und
damit des spéteren Scherbens in einer Brenrikapsel sehr schnell ein Atmiosphérenausgleich zusiande kommt,

Ausfilhrungsbelspiele

Das erfindungsgemBe Verfahren wird in den nachfolgenden Ausfiihrungsbeispielen fiir feuerfeste Erzeugnisse mit hoher
Temperaturwechselbesténdigkait nédher erlautert.

Belspiel 1

Zur I-'l)erstellung des Bindemittels werden in einer Trommelmiihle bei den Parametern Mahlkérpermenge zu Substanzmenge von
4:1, Stahlkugeln mit 18-20mm Durchmesser als Mahlkérper und 2stiindiger Mahldauer die Bindemittelkomponenten feuerfester
Kaolin, SiCin der Kérnung 0-0,3mm und Tieftemperaturmullitszhamotte in der Kdrnung kleiner 0,5mm homogenisiert und
gleichzeitig bis zu einem Siebriickstand kleiner 63um aufgemahlen. Der Tieftemperaturbrand der Mullitschamotte erfolgte in
sinem Tunnelofen bei PK 150, Der Al,05-Gehalt der Tieftemperaturmullitschamotte ist auf 71,8% eingestellt. Die
Zusammensetzung des Bindemittels ist auf

5 Ma.-% feusrfester Kaolin
25 Ma.-% SiC 0-0,3mm und
70 Ma.-% Tieftemperaturmullitschamotte klginer 0,5mm

eingestellt.
Die Siebriicksténde des Bindemittels erreichten bei 40pm gleich 13% und bei 63pum gleich 3,4%.
Fir die Herstellung des PreBgemenges wurden nach der Zusammensstzung von

40 Ma.-% Bindemittel und
60 Ma.-% Tieftemperaturmuilitschamotte Kdérnung 0,5-2mm

unter Zusatz von 130ml Sulfitlauge-Wasser-Gemisch 1:4 verdiinnt pro kg trockenss PreBgemenge aufbereitet.

Nach an sich bekannten Technologien wurden bei 600kp/cm? PreRdruck Formkérper hergestellt, die nach der Trocknungin
einem Tunnelofen bei PK 148 gebrannt wurden. Die so hergestellten feuerfesten Erzeugnisse zeichnen sich durch folgende
Materialkennwerte aus:
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Rohdichte 1,96 g/cm?
Wasseraufnahme . 17,3%
Offene Porositat 34 %
Druckfestigkeit bei

Raumtemperatur 435MPa

Temperaturwechselbe-
stindigkeit, Zylinder-

methode, Temperatt:,

950°C/Wasser n groBer30
Druckfeuerbestardigkeit,

To,sbei 2kp/cm? Belastung 1620°C

Belispiel 2
Die Herstellung des Bindemittels erfolgte nach der Zusammensetzung

5,6 Ma.-% feuerfaster Kaolin
32,2 Ma.-% SiC 0~0,3mm und
62,2 Ma.-% Schleifmehl von der Harstellung hochtoneraehaltiger Schaumieichtsteine.

Dazu wurdun die Komponenten satzweise in einer Trommelmiihle bei der Homogenisierung und Mischmahlung auf die
Siebriickstédnde von 15,7% bei 40um und 5,9% bei 63pum gebracht. Das Verhiltnis von Mahlkérper zu den
Bindemittelkomponenten betrug ebenfalls 4:1, als Mahlkdrper wurden Stahikugeln mit 18-20 mm Durchmesser eingesetat.

Die Mahldauer bei der satzweisen Mahlung betrug 2 Stunden.
Bei der Herstellung der Tieftemperaturmullitschamotte, die aus dem feuerfesten Kaolin und calzinierter Tonerde - Verhiltnis 1:1
—bestand und nach gsmeinsamer Aktivierung verziegelt wurde, erfolgte der Tieftemparaturbrand ebenfalls in einem Tunnelofen

bei einer Kegeltemperatur von PK148. Die Zerkleinerung und Fraktionierung der Tieftemperaturmullitsshamotte erfolgte nach
an sich bekannten Verfahren. Im vorliegenden Fall erfolgte die Herstellung der Frakiion 0,5-2mm. Der Al,0;-Gehalt der
Tieftemperaturmullitschamotte lag ebenfzlls bei 71,8%.

Nach der Zusammensetzung von

40 Ma.-% Bindemittel und
60 Ma.-% Tieftemperaturmullitschamotte, Kérnung 0,5-2mm

wurde unter Zusatz von 100 m! Sulfitlauge-Wasser-Gemisch 1:4 verdiinnt pro kg trockenes PreBgemenge aufbereitet. Nach

wiederum bekannten Technologien wurden bei 600kp/cm? PreRdruck Formkérper hergestelit, die nach der Trocknung in einem
Tunnelofen bei PK148 gebrannt wurden.
Nachstehende Materialkennwerte wurden erzielt:

Rohdichte 2,00g/cm?

Wasseraufnahme 17,6%

Offene Porositét 35%

Druckfestigkeit bei .
Raumtemperatur 48,9MPa !

Temperaturwechselbe-

stédndigkeit, Zylinder-

methode, Tempuratur

950°C/Wasser n gréBer30
Druckfeuerbestandigkeit,

To,ebei 2 kp/cm?Belastung groRer1580°C
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