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VERSATZ ZUR HERSTELLUNG EINES FEUERFESTEN KOHLENSTOFFGEBUNDENEN STEINES, EIN
VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES FEUERFESTEN KOHLENSTOFFGEBUNDENEN STEINES
SOWIE EINE VERWENDUNG VON TI2ALC

Beschreibung

Die Erfindung betrifft einen Versatz zur Herstellung eines feuerfesten
kohlenstoffgebundenen Steines, ein Verfahren zur Herstellung eines
feuerfesten kohlenstoffgebundenen Steines sowie eine Verwendung von

Ti,AlIC.

Mit einem ,,Versatz® wird in der Feuerfesttechnologie bekanntermalflen
eine Zusammensetzung aus einer oder mehreren Komponenten
bezichungsweise Rohstoffen bezeichnet, durch die mittels einer
Temperaturbehandlung, also insbesondere mittels eines keramischen

Brandes, ein feuerfestes Erzeugnis herstellbar ist.

Als ein solch feuerfestes Erzeugnis sind feuerfeste kohlenstoffgebundene
Steine bekannt. Solche kohlenstoffgebundenen Steine werden hergestellt
auf Basis eines Versatzes, der eine feuerfeste Grundkomponente sowie
Graphit umfasst. Diese Komponenten werden unter Zugabe eines
verkokenden Bindemittels, tiblicherweise Pech oder Kunstharz,
miteinander vermischt und anschlieBend derart mit Temperatur

beaufschlagt, dass sich leicht fliichtige Bestandteile des Bindemittels
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verflichtigen. Diese Temperaturbeaufschlagung wird auch als ,,Tempern®
bezeichnet. Bei einer weiteren Temperaturbeaufschlagung, die auch als
»Verkokung® bezeichnet wird, verkokt das Bindemittel. Im getemperten
oder verkokten Zustand weist der aus dem Versatz hergestellte Stein
bereits eine gewisse Festigkeit auf und kann beispielsweise an seinen
beabsichtigten Einsatzort, regelmifig eine Anlage zur
sekunddrmetallurgischen Behandlung einer Stahlschmelze, transportiert
und dort installiert werden. Unter den im Betriebseinsatz herrschenden
Temperaturen bildet der Kohlenstoff schlieBlich eine Kohlenstoffbindung
aus. Auf Basis der feuerfesten Grundkomponente Magnesia sowie einer
Kohlenstoffkomponente hergestellte kohlenstoffgebundene Steine werden
auch als ,,Magnesiakohlenstoffsteine®, und auf Basis der feuerfesten
Grundkomponenten Magnesia und Alumina sowie einer
Kohlenstoffkomponente hergestellte kohlenstoffgebundene Steine werden

auch als ,,Alumina-Magnesia-Kohlenstoffsteine* bezeichnet.

Derartige feuerfeste kohlenstoffgebundene Steine zeichnen sich durch
eine hohe VerschleiBBfestigkeit, Gefiigeflexibilitdt und

Temperaturwechselbestiandigkeit aus.

Als feuerfeste Grundkomponente werden regelméBig oxidische feuerfeste
Rohstoffe verwendet, insbesondere Rohstoffe auf Basis Magnesia,

Rohstoffe auf Basis Alumina und Rohstoffe auf Basis Magnesiaspinell.

Fir die Kohlenstoffkomponente werden Rohstoffe eingesetzt, die
iberwiegend aus freiem Kohlenstoff bestehen, insbesondere Graphit und

RuB.
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Um eine Oxidation des Kohlenstoffs der Kohlenstoffkomponente,
insbesondere auch wéahrend der Herstellung des Steines aus dem Versatz,
zu unterdriicken, ist es bekannt, den Versatz mit sogenannten
Antioxidantien zu versechen. Als besonders wirksame Antioxidantien sind
insbesondere Metallpulver aus Aluminium sowie Aluminiumlegierungen,
beispielsweise Al-Si oder Al-Mg, bekannt. Durch solche Antioxidantien
auf Basis metallischen Aluminiums kann eine Oxidation des
Kohlenstoffs der Kohlenstoffkomponente zwar unterdriickt werden. Bei
den hohen Temperaturen wihrend des Betriebseinsatzes des
kohlenstoffgebundenen Steines reagiert das metallische Aluminium
jedoch gemidf der folgenden Gleichung mit dem Kohlenstoff des
kohlenstoffgebundenen Steines zu Al4Cs:

4 Al + 3 C = AlL4C;

Die Gegenwart dieses Aluminiumcarbides Al4C; ist wiahrend der hohen
Temperaturen im Betriebseinsatz des Steines zwar unproblematisch.
Allerdings hydratisiert Al4Cs sehr leicht bei Raumtemperatur. Dies kann
dazu fiihren, dass der kohlenstoffgebundene Stein bei einer Abkiihlung,
beispiclsweise nach seinem Betriebseinsatz, Aluminiumhydroxid geméif

der folgenden Gleichung bildet:

Al,Cs + 12 H,0 = 4 AI(OH):+ 3 CH,4

Diese Bildung von Aluminiumhydroxid ist mit einer Volumenzunahme
verbunden, was bereits zu einer Beschddigung oder Zerstérung des
kohlenstoffgebundenen Steines fithren kann. Insbesondere eine
Wiedererwidrmung eines kohlenstoffgebundenen Steines, welcher ein

solches Aluminiumhydroxid enthédlt, wiirde auf Grund der Dehydrierung
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jedoch zur Zerstérung des kohlenstoffgebundenen Steines fithren. Da es
auch nicht méglich ist, Aluminiumhydroxid aus dem
kohlenstoffgebundenen Stein zu entfernen, kénnen feuerfeste
kohlenstoffgebundene Steine, die Al4C; enthalten, derzeit nicht

wiederverwertet werden.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Versatz zur Herstellung
eines feuerfesten kohlenstoffgebundenen Steines zur Verfliigung zu
stellen, welcher ein Antioxidans zur Unterdriickung der Oxidation der
Kohlenstoffkomponente umfasst, wobei das Antioxidans wihrend des
Betriebseinsatzes des kohlenstoffgebundenen Steines keine

hydratisierbaren Substanzen bildet.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur
Herstellung eines feuerfesten kohlenstoffgebundenen Steines zur
Verfiigung zu stellen, durch den ein feuerfester kohlenstoffgebundener
Stein herstellbar ist, der wirksam gegen eine Oxidation des Kohlenstoffs
geschiitzt ist und in dem sich wihrend ecines Betriebseinsatzes keine

hydratisierbaren Substanzen bilden.

Zur Losung der Aufgabe wird erfindungsgemall zur Verfliigung gestellt
ein Versatz zur Herstellung eines feuerfesten kohlenstoffgebundenen
Steines, welcher die folgenden Komponenten umfasst:

Eine feuerfeste Grundkomponente;

eine Kohlenstoffkomponente; und

Ti,AlC.

Die Erfindung beruht auf der iiberraschenden Grunderkenntnis, dass

Ti,AlC ein sehr wirksames Antioxidans in Versidtzen zur Herstellung von
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feuerfesten kohlenstoffgebundenen Steinen darstellt, welches wahrend
des Betriebseinsatzes des aus dem Versatz herstellbaren
kohlenstoffgebundenen Steines gleichzeitig keine hydratisierbaren
Substanzen bildet. Erfindungsgemif hat sich herausgestellt, dass durch
Ti,AIC wihrend des Aufheizens des Versatzes zur Herstellung des
feuerfesten kohlenstoffgebundenen Steines sowie wihrend des
Betriebseinsatzes des aus dem Versatz hergestellten
kohlenstoffgebundenen Steines eine Oxidation des Kohlenstoffs wirksam
unterdrickt werden kann. Die Wirksamkeit von Ti2AlC entspricht dabei
im Wesentlichen der Wirksamkeit von metallischem Aluminium als

Antioxidans.

Gleichzeitig bildet Ti,AIC wihrend des Aufheizens des Versatzes und
des Betriebseinsatzes des kohlenstoffgebundenen Steines keinerlei
hydratisierbare Substanzen oder auch sonstige Substanzen, durch die die
Eigenschaften des kohlenstoffgebundenen Steines wihrend seines

Betriebseinsatzes oder danach verschlechtert wirden.

Insbesondere hat sich erfindungsgemél auch herausgestellt, dass sich
durch die Verwendung von Ti,AlC als Antioxidans in gattungsgemiflen
Versidtzen zur Herstellung eines feuerfesten kohlenstoffgebundenen
Steines wihrend des Betriebseinsatzes des kohlenstoffgebundenen
Steines keinerlei Substanzen bilden, die einer Wiederverwendbarkeit des
kohlenstoffgebundenen Steines nach seinem Betriebseinsatz
entgegenstehen wiirden. Insoweit lassen sich kohlenstoffgebundenen
Steine, in denen Ti,AIC als Antioxidans verwendet wurde, hervorragend

recyceln.
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Bei Ti,AlC handelt es sich um eine so genannte MAX-Phase. MAX-
Phasen kombinieren metallische und keramische Eigenschaften. Insoweit
besitzen MAX-Phasen beispielsweise einen hohen Schmelzpunkt, eine
gute thermische und elektrische Leitfdhigkeit, eine hohe Festigkeit, eine
gute Thermoschockbestidndigkeit und sind mit konventionellen
Werkzeugen leicht bearbeitbar. Insoweit wurde Ti2AlC bislang

beispielsweise fiir Turbinenschaufeln und Heizelemente eingesetzt.

Uberraschend hat sich im Rahmen der Erfindung auch herausgestellt,
dass durch die Verwendung von Ti;AlC als Antioxidans in einem Versatz
zur Herstellung eines feuerfesten kohlenstoffgebundenen Steines die
Duktilitdt des aus dem Versatz hergestellten kohlenstoffgebundenen
Steines erheblich verbessert werden kann. Insoweit weist ein solcher
kohlenstoffgebundener Stein ein verbessertes Sprodigkeitsverhalten
bezichungsweise eine hohere Gefligeelastizitit auf. Dies zeigt sich
insbesondere an einem reduzierten Elastizititsmodul (E-Modul) von
feuerfesten kohlenstoffgebundenen Steinen, die unter Verwendung von
Ti,AlC als Antioxidans hergestellt wurden, im Gegensatz zu solchen
feuerfesten kohlenstoffgebundenen Steinen, die ohne ein Antioxidans in

Form von Ti,AlC hergestellt wurden.

Bevorzugt liegt Ti,AlC in einem Anteil im Bereich von 1 bis 10 Masse-
% im Versatz vor, bezogen auf die Gesamtmasse des Versatzes. Liegt
Ti,AlC unter einem Anteil von 1 Masse-% vor, ist die Wirkung von
Ti,AlC als Antioxidans sowie zur Verbesserung der Duktilitdt des
kohlenstoffgebundenen Steines reduziert. Liegt TioAlIC in einem Anteil
iber 10 Masse-% im Versatz vor, wurde erfindungsgemal festgestellt,
dass in diesem Fall die Eigenschaften des aus dem Versatz hergestellten

feuerfesten kohlenstoffgebundenen Steines verschlechtert werden
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kénnen. Insoweit wurde erfindungsgemill festgestellt, dass die
Kaltdruckfestigkeit des aus dem Versatz hergestellten
kohlenstoffgebundenen Steines in diesem Fall verschlechtert werden
kann. Die Erfinder vermuten, dass dies an der Wirkung der aus Ti,AlIC
wihrend des Betriebseinsatzes gebildeten Reaktionsprodukte im
kohlenstoffgebundenen Stein liegt. So vermuten die Erfinder, dass der
Aluminiumanteil des Ti,AlC wihrend des Betriebseinsatzes mit weiteren
Stoffen des Versatzes zu Substanzen reagiert, die als Flexibilisierer
bezichungsweise Elastifizierer im Versatz wirken. So vermuten die
Erfinder, dass das Aluminium des Ti,AlC, soweit die feuerfeste
Grundkomponente cinen Rohstoff auf Basis Magnesia umfasst, mit MgO
der Grundkomponente zu Magnesiaspinell (MgAl,O4 bezichungsweise
MgO - Al,03) reagiert, der in dem aus dem Versatz hergestellten
kohlenstoffgebundenen Steines als Flexibilisierer wirkt. Bekanntermallen
beruht die Wirksamkeit solcher Flexibilisierer in einem feuerfesten
Erzeugnis darauf, dass diese Mikrorisse im Gefiige des Erzeugnisses
bilden, auf Grund derer die Duktilitdt des Erzeugnisses erhoht wird. Ab
einem bestimmten Anteil der Flexibilisierer kann die Festigkeit des
Erzeugnisses jedoch stark abfallen, so dass Flexibilisierer nur bis zu
einem bestimmten Anteil in einem Erzeugnis tolerierbar sind. Die
Erfinder vermuten, dass dieser tolerierbare Anteil an einem aus Ti,AlC
und MgO gebildeten Flexibilisierer erreicht ist, wenn Ti,AIC mit einer

Obergrenze von 10 Masse-% im Versatz vorliegt.

Erfindungsgemdf hat sich herausgestellt, dass ein aus dem Versatz
hergestellter feuerfester kohlenstoffgebundener Stein die besten
Eigenschaften aufweist, wenn der Anteil an Ti,AlIC im Versatz in einem
Anteil im Bereich von 6 bis 8 Masse-% im Versatz vorliegt. Insoweit

kann vorgesehen sein, dass Ti,AlC in einem Anteil von wenigstens 1
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Masse-%, bevorzugter in einem Anteil von wenigstens 2 Masse-%, noch
bevorzugter in einem Anteil von wenigstens 3 Masse-% und noch
bevorzugter in einem Anteil von wenigstens 6 Masse-% im Versatz
vorliegt. Ferner kann insoweit vorgeschen sein, dass Ti;AlC in einem
Anteil von hochstens 10 Masse-% im Versatz vorliegt, bevorzugter in
einem Anteil von héchstens 9 Masse-% und noch bevorzugter in einem

Anteil von hochstens 8 Masse-%.

Bevorzugt ist vorgesehen, dass TioAlC in einem Anteil im Bereich von 1
bis 10 Masse-% im Versatz vorliegt, noch bevorzugter in einem Anteil
im Bereich von 2 bis 9 Masse-% und noch bevorzugter in einem Anteil

im Bereich von 6 bis & Masse-%.

Soweit im Einzelfall nicht anders angegeben, sind die hierin gemachten
Angaben in Masse-%, soweit sie auf den Versatz bezogen sind, jeweils

bezogen auf die Gesamtmasse des Versatzes.

Bevorzugt liegt Ti,AlC im erfindungsgeméfen Versatz feinkérnig vor,
bevorzugt als Pulver, besonders bevorzugt als Pulver in einer Korngréfe

< 63 um.

Sdmtliche der hierin angegebenen KorngréBen kénnen durch Siebanalyse

ermittelt sein, bevorzugt gemdf DIN 66165-1:2016-08.

Nach einer bevorzugten Ausfiithrungsform ist vorgeschen, dass das
feinkérnige Ti,AIC zu Granalien granuliert im erfindungsgeméfien
Versatz vorliegt. Besonders bevorzugt konnen diese Granalien eine
Korngréfe im Bereich von 63 um bis 5 mm aufweisen. Zur Herstellung

solcher Granalien kann feinkdrniges Ti,AIC gemdfB den aus dem Stand



WO 2019/068394 PCT/EP2018/072892

9.

der Technik zur Herstellung von Granalien bekannten Technologien, also
beispielsweise in einem Mischer oder auf einem Granulierteller, zu

Granalien granuliert werden.

ErfindungsgemdB kann Ti,AlC in einem beliebigen Versatz zur
Herstellung eines feuerfesten kohlenstoffgebundenen Steines als
Antioxidans verwendet werden. Beispielsweise kann Ti,AlIC in einem
Versatz zur Herstellung eines Magnesiakohlenstoffsteines, zur
Herstellung eines nicht basischen kohlenstoffgebundenen Steins oder zur
Herstellung eines Alumina-Magnesia-Kohlenstoffsteines verwendet

werden.

Die feuerfeste Grundkomponente des erfindungsgemiflen Versatzes kann
demnach einen oder mehrere feuerfeste Rohstoffe auf Basis Magnesia
(MgO), Alumina (Al,03) oder Zirkonia (ZrO,) umfassen. Nach eciner
Ausfithrungsform besteht die feuerfeste Grundkomponente zu wenigstens
90 Masse-%, bevorzugt zu wenigstens 95 Masse-%, aus wenigstens
einem der Oxide MgO, Al,03 oder ZrO,. Die vorgemachten Angaben in
Masse-% sind jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der

Grundkomponente.

Die feuerfeste Grundkomponente kann beispiclsweise einen oder mehrere
der folgenden feuerfesten Rohstoffe umfassen: Sintermagnesia,
Schmelzmagnesia, Sinterkorund, Schmelzkorund, Tabulartonerde,

Magnesiaspinell oder Zirkonia.

Nach einer Ausfiihrungsform besteht die feuerfeste Grundkomponente
aus cinem oder mehreren feuerfesten Rohstoffen auf Basis Magnesia oder

Alumina, insbesondere aus einem oder mehreren der folgenden
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feuerfesten Rohstoffe: Sintermagnesia, Schmelzmagnesia, Sinterkorund,

Schmelzkorund, Tabulartonerde, Magnesiaspinell oder Zirkonia.

Nach einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform dient der
erfindungsgemifle Versatz zur Herstellung eines feuerfesten
Magnesiakohlenstoffsteines. Denn zum einen hat sich erfindungsgeméf
herausgestellt, dass Ti,AIC in Versdtzen zur Herstellung von
Magnesiakohlenstoffsteinen die Oxidation der Kohlenstoffkomponente
besonders wirksam unterdriicken kann. Insbesondere hat sich jedoch, wie
zuvor ausgefihrt, herausgestellt, dass Ti,AIC in diesem Fall mit MgO
der Grundkomponente wiahrend des Betriebseinsatzes Flexibilisierer
bilden kann, durch welche die Duktilitdt des aus dem Versatz
hergestellten Magnesiakohlenstoffsteines erheblich verbessert werden

kann.

Insoweit ist nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform vorgeschen, dass
die feuerfeste Grundkomponente einen oder mehrere feuerfeste Rohstoffe
auf Basis Magnesia umfasst. Insoweit kann nach einer bevorzugten
Ausfiihrungsform vorgesehen sein, dass die feuerfeste Grundkomponente
zu wenigstens 90 Masse-%, bevorzugt zu wenigstens 95 Masse-% aus
MgO besteht. Die vorgemachten Angaben in Masse-% sind jeweils

bezogen auf die Gesamtmasse der Grundkomponente.

Nach einer bevorzugten Ausfiithrungsform ist insoweit vorgesehen, dass
die feuerfeste Grundkomponente einen oder mehrere der folgenden
feuerfesten Rohstoffe umfasst: Sintermagnesia oder Schmelzmagnesia.
Nach einer bevorzugten Ausfiithrungsform ist vorgesehen, dass die
feuerfeste Grundkomponente aus einem oder mehreren feuerfesten

Rohstoffen auf Basis Magnesia besteht, insbesondere aus einem oder
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mehreren der folgenden feuerfesten Rohstoffe: Sintermagnesia oder

Schmelzmagnesia.

Der Anteil der feuerfesten Grundkomponente im erfindungsgeméidfien
Versatz liegt bevorzugt im Bereich von 70 bis 97 Masse-%, besonders

bevorzugt im Bereich von 77 bis 93 Masse-%.

Die Grundkomponente liegt bevorzugt in kérniger Form vor, besonders

bevorzugt in einer Korngréfe von héchstens 5 mm.

Der Anteil der Kohlenstoffkomponente im erfindungsgemédfien Versatz
liegt bevorzugt im Bereich von 2 bis 29 Masse-%, besonders bevorzugt

im Bereich von 5 bis 21 Masse-%.

Die Kohlenstoffkomponente besteht bevorzugt aus einem oder mehreren
festen Triagern freien Kohlenstoffs sowie zum weiteren aus einem oder

mehreren verkokbaren Bindemitteln.

Feste Trédger freien Kohlenstoffs liegen bevorzugt in Form eines oder
mehrerer der folgenden Rohstoffe vor: Graphit oder Rul3. Besonders
bevorzugt liegt der feste Triger freien Kohlenstoffs in Form von Graphit
vor. Die festen Trager freien Kohlenstoffs der Kohlenstoffkomponente
liegen bevorzugt in einem Anteil im Bereich von 1 bis 25 Masse-% im
Versatz vor, bevorzugter in einem Anteil im Bereich von 2 bis 20 Masse-

% und noch bevorzugter in einem Anteil im Bereich von 4 bis 15 Masse-

%.

Die verkokbaren Bindemittel der Kohlenstoffkomponente liegen in Form

von organischen Bindemitteln vor, also auf kohlenstoffbasierten
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Bindemitteln, die unter Temperatureinwirkung verkoken. Solch
verkokende Bindemittel liegen bevorzugt in Form eines oder mehrerer
der folgenden Rohstoffe vor: Pech oder Kunstharz. Besonders bevorzugt
liegt das verkokbare Bindemittel in Form von Kunstharz vor. Die
verkokbaren Bindemittel der Kohlenstoffkomponente liegen bevorzugt in
einem Anteil im Bereich von 1 bis 6 Masse-% vor, noch bevorzugter in

einem Anteil im Bereich von 2 bis 6 Masse-%.

Nach einer bevorzugten Ausfiithrungsform ist vorgesehen, dass die
Gesamtmasse aus Grundkomponente, Kohlenstoffkomponente und Ti,AIC
im Versatz im Bereich von 95 bis 100 Masse-%, bevorzugter im Bereich
von 97 bis 100 Masse-% und noch bevorzugter im Bereich von 99 bis

100 Masse-% liegt. Nach einer bevorzugten Ausfihrungsform ist
vorgeschen, dass der Versatz ausschlieBlich aus der Grundkomponente,

der Kohlenstoffkomponente und Ti,AlIC besteht.

Entsprechend kann vorgeschen sein, dass der Versatz, neben der
Grundkomponente, der Kohlenstoffkomponente und Ti,AIC weitere
Komponenten in einer Gesamtmasse unter 5 Masse-%, bevorzugter unter
3 Masse-%, noch bevorzugter unter 1 Masse-% und noch bevorzugter

keine weiteren Komponenten aufweist.

Zur Vermeidung der Bildung von hydratisierbaren Substanzen in einem
aus dem erfindungsgeméBen Versatz hergestellten feuerfesten
kohlenstoffgebundenen Stein kann vorgeschen sein, dass der
erfindungsgeméfe Versatz keinen Anteil an metallischem Aluminium
aufweist. Insoweit liegt der Anteil an metallischem Aluminium im

Versatz nach einer bevorzugten Ausfithrungsform unter 1 Masse-% und
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besonders bevorzugt bei 0 Masse-% (beziehungsweise unterhalb der

Nachweisgrenze).

Da sich Ti,AlC im Ubrigen als wirksameres Antioxidans als metallisches
Silizium erwiesen hat und, im Gegensatz zu Silizium, dartiiber hinaus,
wie vorstehend ausgefiihrt, die Duktilitdt des aus dem Versatz
hergestellten kohlenstoffgebundenen Steines erhéhen kann, ist nach einer
Ausfiihrungsform vorgesehen, dass der erfindungsgeméfe Versatz
metallisches Silizium in einem Anteil unter 1 Masse-% oder auch mit 0

Masse-% aufweist (bezichungsweise unterhalb der Nachweisgrenze).

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung eines
feuerfesten Steines mit einem Koksgeriist, das die folgenden Schritte
umfasst:

Zur Verfiigungstellung eines erfindungsgemiflen Versatzes;
Beaufschlagen des Versatzes mit Temperatur derart, dass die
Kohlenstoffkomponente verkokt und der Versatz einen feuerfesten Stein

mit einem Koksgeriist ausbildet.

Ein nach diesem Verfahren hergestellter Stein mit einem Koksgeriist
zeichnet sich durch ein charakteristisches Gefiige aus. Dieses Gefiige ist
gebildet aus der Grundkomponente, die in ein Koksgeriist aus der
Kohlenstoffkomponente beziehungsweise in ein Koksgeriist aus dem
verkokenden Bindemittel der Kohlenstoffkomponente eingebettet ist. In

das Koksgeriist ist auch das Antioxidans in Form von Ti,AlC eingebettet.

Bevorzugt werden die Komponenten des Versatzes miteinander gemischt,

bevor sie mit Temperatur beaufschlagt werden.
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Ferner kann vorgeschen sein, dass die, gegebenenfalls miteinander
vermischten Komponenten des Versatzes, vor ihrem Beaufschlagen mit
Temperatur geformt werden, beispielsweise durch Pressen.
Beispielsweise kann der Versatz vor dem Beaufschlagen mit Temperatur

zu einem Formkoérper geformt werden, insbesondere durch Pressen.

Der - gegebenenfalls geformte - Versatzes kann vor seinem Verkoken
getempert werden, also derart mit Temperatur beaufschlagt werden, dass
sich leichtfliichtige Bestandteile des Bindemittels verflichtigen.
Bevorzugt kann der Versatz unterhalb einer Temperatur von 350°C
getempert werden, besonders bevorzugt bei einer Temperatur im Bereich

von 200 bis 330°C.

Das Beaufschlagen des Versatzes mit Temperatur derart, dass die
Kohlenstoffkomponente bezichungsweise das verkokbare Bindemittel der
Kohlenstoffkomponente verkokt und der Versatz einen feuerfesten Stein
mit einem Koksgeriist ausbildet, erfolgt bevorzugt in reduzierender
Atmosphire. Beispielsweise kann der - gegebenenfalls geformte und
beispielsweise auch getemperte - Versatz wihrend des Beaufschlagens
mit Temperatur zur Ausbildung einer reduzierenden Atmosphére in ein

Kohlebett, beispiclsweise in Kohlegriel eingebettet sein.

Das Beaufschlagen des Versatzes mit Temperatur zur Ausbildung eines
Koksgeriistes erfolgt bevorzugt bei einer Temperatur im Bereich von 500
bis 1.100°C, besonders bevorzugt bei einer Temperatur im Bereich von
700 bis 1.000°C, so dass die Kohlenstoffkomponente verkokt und der

Versatz einen feuerfesten Stein mit einem Koksgeriist ausbildet.
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Sowohl ein wie vorstehend erhaltener getemperter Versatz als auch ein
wie vorstehend erhaltener Stein mit einem Koksgeriist weisen bereits
eine gewisse Festigkeit auf, so dass sie jeweils transportiert und
beispielsweise an den Ort ihres beabsichtigten Einsatzes transportiert

und dort installiert werden konnen.

Besonders bevorzugt kdnnen sowohl ein wie vorstehend erhaltener
getemperter Versatz als auch ein wie vorstehend erhaltener Stein mit
einem Koksgeriist in einer Anlage zur sekunddrmetallurgischen
Behandlung einer Stahlschmelze verwendet werden, so dass ein solch
getemperter Versatz oder ein solcher Stein mit einem Koksgeriist in einer
solchen Anlage zur sekundidrmetallurgischen Behandlung einer

Stahlschmelze installiert werden kdonnen.

Zur Herstellung eines feuerfesten kohlenstoffgebundenen Steines, also
eines Steines mit einer Kohlenstoffbindung, aus dem erfindungsgeméfen
Versatz kann der mit einem Koksgeriist ausgebildete Stein weiter mit
Temperatur derart beaufschlagt werden, dass die Kohlenstoffkomponente

eine Kohlenstoffbindung ausbildet.

Ein solch weiteres Beaufschlagen des Steines mit Koksgeriist zur
Herstellung cines kohlenstoffgebundenen Steines kann bevorzugt bei
einer Temperatur im Bereich von 1.450 bis 1.650°C erfolgen, bevorzugt
unter reduzierender Atmosphire. Bevorzugt erfolgt ein solches
Beaufschlagen mit Temperatur wahrend des Betriebseinsatzes des

verkokten Steines.

Ein aus dem erfindungsgemifen Versatz hergestellter feuerfester

kohlenstoffgebundener Stein, insbesondere ein durch das
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erfindungsgemédfe Verfahren hergestellter kohlenstoffgebundener Stein,
zeichnet sich durch ein charakteristisches Gefiige und charakteristische

physikalische Eigenschaften aus.

So kann ein aus dem erfindungsgeméaflen Versatz, insbesondere auch
durch das erfindungsgeméBe Verfahren hergestellter feuerfester
kohlenstoffgebundener Stein (also ein Stein mit einer
Kohlenstoffbindung) einen Elastizititsmodul (E-Modul) unter 8 GPa
aufweisen. Gleichzeitig kann ein solcher kohlenstoffgebundener Stein
eine Kaltdruckfestigkeit im Bereich von 10 bis 18 MPa aufweisen. Der
Elastizititsmodul ist dabei bestimmt gemdf DIN EN ISO 12680-1:2007-
05 und die Kaltdruckfestigkeit gemaf3 DIN EN 993-5:1998-12.

Das Gefiige cines unter reduzierender Atmosphédre gebrannten
kohlenstoffgebundenen Steines ist gekennzeichnet durch die
Grundkomponente, die in eine Kohlenstoffmatrix eingebettet ist.
Charakteristisch fiir einen unter reduzierender Atmosphére gebrannten
kohlenstoffgebundenen Stein ist die Anwesenheit von carbidischen und
nitridischen Phasen auf Basis Titan, die sich aus dem Ti,AlC gebildet
haben. Bei diesen carbidischen und nitridischen Phasen kann es sich
insbesondere um eine oder mehrere der Phasen TiC, TiN und Ti,CN
handeln. Sofern die Grundkomponente MgO umfasst, ist charakteristisch
ferner die Gegenwart von Magnesiaspinell im Bereich um die Kérner der
Grundkomponente sowie in der Kohlenstoffmatrix. In den Bereichen
eines solch reduzierend gebrannter Steins, in denen dieser einer
oxidischen Atmosphédre bei erhohten Temperaturen ausgesetzt ist,
beispielsweise wahrend des Betriebseinsatzes, findet sich neben der
Grundkomponente und der Kohlenstoffmatrix ein charakteristischer

Mischspinell aus 2 MgO + TiO; und MgO - Al,O3 (MgoAl,Ti4020).
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Daneben kann sich die charakteristische Phase Perowskit (CaO - TiOy)

finden.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung von Ti,AlC als
Antioxidans in Versdtzen zur Herstellung von kohlenstoffgebundenen
feuerfesten Erzeugnissen, wobei das Ti;AlC mit den Maflgaben

verwendet werden kann, wie hierin ausgefiihrt.

Weitere Merkmale der Erfindung ergeben sich aus den Anspriichen sowie

den nachfolgend erlduterten Ausfiihrungsbeispielen der Erfindung.

Sdamtliche Merkmale der Erfindung kénnen, einzeln oder in Kombination,

beliebig miteinander kombiniert sein.

Fiir die nachfolgend erlduterten Ausfiithrungsbeispiecle der Erfindung
wurden eine feuerfeste Grundkomponente aus Schmelzmagnesia, eine
Kohlenstoffkomponente aus Graphit und Pech sowie Ti,AlIC als

Antioxidans zur Verfiigung gestellt.

Die Schmelzmagnesia wurde in vier Kornfraktionen zur Verfiigung
gestellt, nimlich in einer Kornfraktion 3 mm bis 5 mm, in einer
Kornfraktion 1 mm bis < 3 mm, in einer Kornfraktion 0,063 mm (63 pum)

bis < 1 mm und in einer Mehlfraktion < 63 pum.

Ti,AlC wurde pulverférmig mit einer Korngréfle < 63 um zur Verfligung
gestellt. Dabei lag das Ti;AlC zum einen pulverférmig (ungranuliert) und
zum anderen in Form von Granalien mit einer Korngré3e von 2 mm bis 4

mm und mit einer Korngréfe von 0,063 mm (63 pm) bis < 2 mm vor.
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Auf Basis dieser Komponenten wurden zwei erfindungsgemédfle Versitze
hergestellt, die in der nachfolgenden Tabelle 1 mit V2 und V3 bezeichnet
sind. Ferner wurde zu Vergleichszwecken ein weiterer Versatz erstellt,
der in der nachfolgenden Tabelle mit V1 bezeichnet ist. Der Versatz V1
weist gegeniiber den Versdtzen V2 und V3 kein Ti;AlIC als Antioxidans
auf. Die Angaben in Tabelle 1 sind Angaben in Masse-%, jeweils

bezogen auf die Gesamtmasse des jeweiligen Versatzes.

Rohstoff Vi V2 V3
Schmelzmagnesia 3 - Smm 25,48 25,48 25,48
Schmelzmagnesia 1 - < 3 mm 27,94 27,94 22,77
Schmelzmagnesia 0,063 - < Imm 19,59 19,59 17,89
Schmelzmagnesia < 0,063mm 13,72 6,89 13,72
Graphit 8,82 8,82 8,82
Pech 0,98 0,98 0,98
Kunstharz 3,47 3,47 3,47
Ti,AlC 2 - 4mm (granuliert) - - 5,16
Ti,AlC 0,063 - < 2mm (granuliert) - - 1,71
Ti,AlIC < 0,063mm - 6,83 -

Tabelle 1

Die Versidtze wurden gemischt und durch Pressen mit einem Pressdruck
von 140 MPa zu Zylindern gepresst. Diese Zylinder wurden zunéchst
unter reduzierender Atmosphére fiir zwei Stunden bei einer Temperatur
von 300°C getempert, so dass sich die leichtfliichtigen Bestandteile das
Pechs und des Kunstharzes verfliichtigten. AnschlieBend liel man die

Zylinder abkiihlen.
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Im Anschluss wurden die Zylinder in reduzierender Atmosphéire auf eine

Temperatur von 1.600°C aufgeheizt.

Wihrend des Aufheizens verkokten das Pech und das Kunstharz bei etwa
700 bis 900°C und bildeten ein Koksgeriist aus, so dass die Zylinder

anschlieBend als verkokte Steine mit einem Koksgeriist vorlagen.

Die verkokten Steine wurden weiter auf 1.600°C aufgeheizt und fir
sechs Stunden unter reduzierender Atmosphédre mit einer Temperatur von
1.600°C beaufschlagt. Danach wurden aus diesen Steinen jeweils
feuerfeste kohlenstoffgebundene Steine, also Steine mit einer

Kohlenstoffbindung erhalten.

Zur Herstellung der reduzierenden Atmosphidre wurden die Zylinder

wiahrend des Brandes in Kohlegrie3 eingebettet.

Das Gefiige der danach erhaltenen kohlenstoffgebundenen Steine wies
jeweils Schmelzmagnesia auf, die in eine Matrix aus Kohlenstoff

eingebettet war.

Dariiber hinaus wiesen die aus den erfindungsgemiflen Versidtzen V2 und
V3 hergestellten kohlenstoffgebundenen Steine die charakteristischen
Phasen Magnesiaspinell, TiC, TiN und Ti,CN auf. Ti,AIC konnte nicht
mehr nachgewiesen werden. Ferner waren keine Spuren von Al4C;

detektierbar.

Ferner wiesen die aus den erfindungsgemdflen Versdtzen V2 und V3
gebrannten kohlenstoffgebundenen Steine charakteristische physikalische

Werte auf. Insbesondere wiesen die aus den Versidtzen V2 und V3
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hergestellten kohlenstoffgebundenen Steine gegeniiber dem aus dem
Versatz V1 hergestellten kohlenstoffgebundenen Stein einen deutlich
reduzierten Elastizititsmodul bei einer noch guten Kaltdruckfestigkeit

auf.

Die an den aus den Versdtzen V1, V2 und V3 hergestellten
kohlenstoffgebundenen Steinen gemessenen physikalischen Werte sind in
der nachfolgenden Tabelle 2 angegeben. Dabei ist der aus dem Versatz
V1 hergestellte kohlenstoffgebundene Stein mit V1, der aus dem Versatz
V2 hergestellte kohlenstoffgebundene Stein mit V2 und der aus dem
Versatz V3 hergestellte kohlenstoffgebundene Stein mit V3 bezeichnet.

Physikalischer Wert Vi V2 V3
Am/my [%] -4,38 -1,19 -2,42
AV/Vy [%] 1,01 3,74 4,70
E-Modul axial [GPa] 8,35 2,70 2,89
E-Modul radial [GPa] 12,81 6,68 7,01
Dichte [g/cm”] 2,88 2,85 2,83
Porositit [%] 13,53 15,04 15,70
Kaltdruckfestigkeit [MPa] 22,05 14,51 12,25
Tabelle 2

Der Wert Am/mg bezeichnet die Massendnderung des gepressten, nicht
mit Temperatur beaufschlagen Zylinders gegeniiber dem
kohlenstoffgebundenen Stein. Entsprechend bezeichnet AV/V, die
Volumensdnderung des gepressten, nicht mit Temperatur beaufschlagen

Zylinders gegeniiber dem kohlenstoffgebundenen Stein.
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Die geringere Massenabnahme bei den Steinen V2 und V3 gegeniiber
dem Stein zeigt die Wirksamkeit TioAIC als Antioxidans. Dabei konnte
bei den Steinen V2 und V3 durch die Gegenwart von Ti,AlIC die
Oxidation von Kohlenstoff im Versatz und dessen anschlieBendes

Entweichen in der Gasphase unterdrickt werden.

Der E-Modul (Elastizititsmodul) axial bezeichnet den in Axialrichtung
des Zylinders bestimmten E-Modul und der E-Modul radial den in
Radialrichtung des Zylinders bestimmten E-Modul. Der E-Modul wurde
bestimmt gemd3 DIN EN ISO 12680-1:2007-05.

Die Dichte wurde bestimmt gemd3 DIN EN 993-1:1995-04.

Die Porositdt bezeichnet die gemessene offene Porositdt und wurde

ebenfalls bestimmt gem&fB DIN EN 993-1:1995-04.

Die Kaltdruckfestigkeit wurde bestimmt gemdf3 DIN EN 993-5:1998-12.

Deutlich zu erkennen ist der bei den Steinen V2 und V3 gegeniiber dem
Stein V1 erheblich reduzierte Elastizititsmodul. Dieser indiziert eine
deutlich hohere Duktilitdt der Steine V2 und V3 gegeniiber dem Stein
VI.

Dabei weisen die Steine V2 und V3 gleichzeitig noch gute Werte fiir die
Kaltdruckfestigkeit auf.
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Versatz zur Herstellung eines feuerfesten kohlenstoffgebundenen
Steines, ein Verfahren zur Herstellung eines feuerfesten

kohlenstoffgebundenen Steines sowie eine Verwendung von Ti;AlC

Patentanspriche

1. Versatz zur Herstellung eines feuerfesten kohlenstoffgebundenen
Steines, umfassend die folgenden Komponenten:
1.1  eine feuerfeste Grundkomponente;
1.2 eine Kohlenstoffkomponente;

1.3  TiAlC.

2. Versatz nach Anspruch 1 mit einem Anteil an TioAIC im Bereich

von 1 bis 10 Masse-%.

3. Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, bei
dem die feuerfeste Grundkomponente einen oder mehrere
feuerfeste Rohstoffe auf Basis Magnesia, Alumina oder Zirkonia

umfasst.
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4. Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, bei
dem die feuerfeste Grundkomponente zu wenigstens 90 Masse-%

aus wenigstens einem der Oxide MgO, Al,O3 oder ZrO, besteht.

5. Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, bei
dem die feuerfeste Grundkomponente einen oder mehrere der
folgenden feuerfesten Rohstoffe umfasst: Sintermagnesia,
Schmelzmagnesia, Sinterkorund, Schmelzkorund, Tabulartonerde,

Magnesiaspinell oder Zirkonia.

6. Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, bei
dem die feuerfeste Grundkomponente aus einem oder mehreren
feuerfesten Rohstoffe auf Basis Magnesia, Alumina oder Zirkonia

besteht.

7. Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, bei
dem die feuerfeste Grundkomponente aus einem oder mehreren der
folgenden feuerfesten Rohstoffe besteht: Sintermagnesia,
Schmelzmagnesia, Sinterkorund, Schmelzkorund, Tabulartonerde,

Magnesiaspinell oder Zirkonia.

8. Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit
einem Anteil der feuerfesten Grundkomponente im Bereich von 70

bis 97 Masse-%.

9. Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, bei
dem die Kohlenstoffkomponente aus einem oder mehreren festen
Tragern freien Kohlenstoffs sowie zum weiteren aus einem oder

mehreren verkokbaren Bindemitteln besteht.
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11.

12.

13.

14.

15.

24-

Versatz nach Anspruch 9 mit Trigern freien Kohlenstoffs in Form

eines oder mehrere der folgenden Rohstoffe: Graphit oder RuB.

Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit
einem Anteil der Kohlenstoffkomponente im Bereich von 2 bis 29

Masse-%.

Verfahren zur Herstellung eines feuerfesten Steines mit

Koksgeriist, umfassend die folgenden Schritte:

a. Zur Verfiigungstellung eines Versatzes nach wenigstens
einem der vorhergehenden Anspriiche;

b. Beaufschlagen des Versatzes mit Temperatur derart, dass die
Kohlenstoffkomponente verkokt und der Versatz einen Stein

mit einem Koksgeriist ausbildet.

Verfahren zur Herstellung eines feuerfesten

kohlenstoffgebundenen Steines, umfassend die Schritte nach

Anspruch 12 und den folgenden weiteren Schritt:

c. Beaufschlagen des Stein mit einem Koksgeriist mit
Temperatur derart, dass die verkokte Kohlenstoffkomponente

eine Kohlenstoffbindung ausbildet.

Feuerfester kohlenstoffgebundener Stein, hergestellt aus einem
Versatz nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, mit einem

E-Modul unter 8 GPa.

Verwendung von Ti,AlC als Antioxidans in Versdtzen zur

Herstellung von kohlenstoffgebundenen feuerfesten Erzeugnissen.
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