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(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von feuerfesten, kohlenstoffhaltigen, keramischen Formteilen, bei

dem ein oxidisches feuerfestes Matrixmaterial mit einer kohlenstoffhaltigen Komponente sowie einer Polymerverbindung ver-
mischt und aus der Mischung anschliechend Formteile hergestellt werden.
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Verfahren zur Herstellung einer feuerfesten Masse

und eines feuerfesten Formteils

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines
feuerfesten, kohlenstoffhaltigen, keramischen Formteils,
sowie einer feuerfesten, kohlenstoffhaltigen, keramischen

Masse.

Die Bindung von feuerfesten Werkstoffen und Formteilen

mit Steinkohlenprodukten wie Teer oder Pech ist seit langem
bekannt. Wéhrend der Temperaturbehandlung der Produkte
kommt es zur Ausbildung einer Bindepechmatrix. Der dabei
gebildete Sekunddrkohlenstoff ist fir die Festigkeit des
Produktes bei der Einsatztemperatur, gleichzeitig aber

auch fir eine ginstige Besté@ndigkeit gegeniiber aggres-
siven (metallurgischen) Schlacken sowie eine infiltrations-
hemmende Wirkung verantwortlich. Die Ausbildung der Binde-
pechmatrix ist jedoch von der Anwesenheit aromatischer
Verbindungen im Ausgangs-Bindemittel abhingig. Im Fall

des Steinkohlenteers sind dies kondensierte polyzyklische

aromatische Verbindungen, die als carcinogen gelten.

Es wird heute deshalb zunehmend dazu iibergegangen, anstelle
von Pech oder Teer Kunstharze als Bindemittel einzusetzen.
Hierdurch entfdllt das Problem der polyzyklischen Aromaten.
Bei Verwendung von Phenolharzen (DE 32 12 671 A1) wird

aber dem darin enthaltenen Monomer Phenol sowie den Ab-
bauprodukten nach einer Temperaturbehandlung ebenfalls

eine gesundheitsschddliche Wirkung zugeschrieben. Daneben
beschreiben die DE 37 21 642 C2 alicyclische Kohlenwasser-
stoffprodukte vom Terpen- oder Naturharztyp und die DE

39 17 965 C1 diverse Harze, insbesondere Epoxidharz als
Bindemittel fir feuerfeste Massen. Kohlenwasserstoff-

und Terpenharze werden aus Rickstdnden der Erddélverar-
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érbeitung oder aus Steinkohlenteer gewonnen. Alle diese
Bindemittel weisen als gemeinsames Merkmal einen erheb-
lichen Verkokungsriickstand nach Pyrolyse auf. Im i{brigen
kommt es auch hier bei der Verkokung zur Ausbildung eines
festigkeitsfordernden Kohlenstoffgeristes, wobei der aus
Kunstharzen entstehende Kohlenstoffrickstand aus struk-
turellen Grinden jedoch weniger oxidationsbest#ndig ist

als der aus Pech oder Teer gebildete Sekunddrkohlenstoff.

Aus der DE 32 12 671 C2 sind feuerfeste kohlenstoffhaltige
Steine bekannt, die neben dem basischen feuerfesten Matrix-
material ein organisches Polymer, namlich ein Resorcin-
Polymer, als Bindemittel enthalten. Bei der Temperaturbe-
handlung derartiger Steine werden ebenfalls gesundheits-
schadliche Rickstédnde gebildet, die jedoch zur Ausbildung

eines Sekunddr-Kohlenstoffgerists in Kauf genommen werden.

Der Erfindung liegt insoweit die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zur Herstellung einer feuerfesten, kohlenstoff-
haltigen, keramischen Masse und eines Formteils anzugeben,
das eine schadstofffreie Herstellung und Anwendung er-
méglicht, ohne dabei einen nennenswerten Festigkeitsverlust
und ohne eine Verschlechterung der Infiltrationsbestén-
digkeit beziehungsweise Bestédndigkeit gegeniber aggressiven

Schlacken in Kauf nehmen zu missen.

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, daB dieses

Ziel auch dann erreicht werden kann, wenn als Bindemittel
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ein nicht verkokendes Polymer eingesetzt wird. Dies muB
Uberraschen, weil im Stand der Technik davon ausgegangen
wurde, daB eine ausreichende GrUnstandsfestigkeit sowie
eine ausreichende Festigkeit nach einer Temperung nur

dann erreicht werden kann, wenn Uber das Bindemittel ein

entsprechendes Kohlenstoffgerist ausgebildet wird.

Durch die Verwendung nicht aromatischer organischer Polymer-
verbindungen als Bindemittel wird aber bewuBt auf eine
Kohlenstoffbindung durch das Bindemittel verzichtet.

Dabei wurde festgestellt, daB eine ausreichende Grinstands-
festigkeits auch mit Hilfe eines Bindemittels erreicht
werden kann, dessen organische Bestandteile unter Tempera-
tureinfluB rickstandsfrei entfernt werden und somit nicht
mehr zur Ausbildung eines Sekundér-Kohlenstoffgeriists

zur Verfigung stehen, wie dies im Stand der Technik als
unverzichtbar angesehen wird. Bei niedrigen Temperaturen
(bis circa 300° C) wirkt die PolymerVerbindung wie ein
"Klebstoff" und die {brigen Mischungsbestandteile, n&mlich
das feuerfeste Matrixmaterial und der feinteilige, elemen-
tare Kohlenstoff werden quasi miteinander verklebt. Weiters
wurde Uberraschend festgestellt, daB auch nach der ler-
setzung der nicht aromatischen, vorzugsweise aliphatischen
Polymerverbindung eine ausreichende weitere Festigkeit

des Steins gewdhrleistet ist, wobei der feinteilige elemen-
tare Kohlenstoff dann die "Binderfunktion" Ubernimmt.

Demzufolge betrifft die Erfindung in ihrer allgemeinsten
Ausfihrungsform ein Verfahren zur Herstellung eines feuer-
festen, kohlenstoffhaltigen, keramischen Formteils, bei

dem ein feverfestes Matrixmaterial und feinteiliger elemen-
tarer Kohlenstoff gemeinsam mit einer nicht aromatischen,
organischen Polymerverbindung homogen vermischt werden

und die Mischung anschlieBend zu Formteilen verarbeitet

und die Formteile getempert werden.
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Wahrend also die Polymerverbindung fir die Griinstands-
festigkeit des zum Beispiel gepreBten Steines verantwortlich
ist, Ubernimmt der feinteilige elementare Kohlenstoff

die Binderfunktion bei hdheren Anwendungstemperaturen.

Neben diesem feinteiligen Kohlenstoff kdnnen weitere Kohlen-
stofftrédger in grdberer Fraktion (bis 0,5 mm) zugemischt
werden, die jedoch ausschlieBlich metallurgische Funktionen
haben (Erhéhung der Infiltrationsbest&ndigkeit und Bestédn-

digkeit gegeniber aggressiven Schlacken).

Die organische Polymerverbindung wird vorzugsweise als
wdssrige Ldsung zugegeben. Sie 14Bt sich auf diese Weise

leicht und homogen mit den Ubrigen Komponenten vermischen.

Dabei sieht eine vorteilhafte Ausfihrungsform vor, auch

den feinteiligen, elementaren Kohlenstoff vor der Zugabe

zu dem vorzugsweise oxidischen feuerfesten Matrixmaterial
in der genannten wdssrigen Ldsung zu dispergieren, um

eine homogene Verteilung des Kohlenstoffs bei der anschlie-

Benden Vermischung zu optimieren.

Die feinteilige Kohlenstoffkomponente wird zum Beispiel
in Form von RuB, Graphit oder Koks zugegeben. Je feintei-
liger dieser Kohlenstoffanteil ist, um so homogener kann
er in der Mischung verteilt werden und um so héher ist
seine Binderfunktion nach der Zersetzung des polymeren
Bindemittels.

Der feinteilige Kohlenstoff sollte deshalb in einer Korn-
fraktion kleiner 1 pm zugegeben werden. Sein Mengenanteil,
bezogen auf die Gesamtmischung, betrédgt vorzugsweise 0,1
bis 10,0 Gew.-%, wobei innerhalb dieses Bereiches ein
Anteil von 1 bis 5 Gew.-% insbesondere bei feinstteiligem
Kohlenstoff (unter 0,05 pm) ausreicht.
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Es ist aber ohne weiteres auch méglich, den feinteiligen
Kohlenstoff mit dem (oxidischen) Feuerfestmaterial vorzu-
mischen oder alle Mischungs-Komponenten getrennt einem

Mischaggregat aufzugeben.

Nicht aromatische, organische Polymerverbindungen sind'
dadurch gekennzeichnet, daB sich ihr organischer Teil
rickstandsfrei und ohne Schadstoffemissionen bei hdheren
Temperaturen zersetzt. "Rickstandsfrei" bzw. "ohne Ver-
kokungsrickstand" ist so zu verstehen, daB kein, die
Festigkeit der Masse oder des Formteils nennenswert beein-
flussendes Sekundér-Kohlenstoffgerist unter Temperatur-
einfluf ausgebildet wird.

Es verbleiben allenfalls nicht schédliche, anorganische
Reste. Hierin liegt ein wesentliches Merkmal der Erfindung.
Nach einer Ausfihrungsform soll der Verkokungsrickstand

(nach Conradsen) maximal 0,5 Gew.-% betragen.

Aliphatische Verbindungen der génannten Art beschreiben
einen Sammelbegriff fir organische Verbindungen, deren
C-Atome in geraden oder verzweigten Ketten angeordnet

sind; im Gegensatz zu den isozyklischen Verbindungen,

bei denen die C-Atome Ringe bilden. Zu diesen aliphatischen
organischen Polymeren gehéren Polyalkohole, Poiycarbon—
sduren, aber auch Methyl-, Athyl-, Carboxymethyl-, oder
Carboxydthylcellulosen.

Das polymere Bindemittel wird vorzugsweise in einer Menge
von 0,05 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmischung,
eingesetzt, wobei in der Regel ein Mengenanteil von 0,1

bis 0,5 Gew.-% ausreicht.

‘Der vorzugsweise als wédssrige L&sung eingesetzten Polymer-
verbindung kann - bei Bedarf - ein Dispergiermittel in
geringen Mengenanteilen (0,1 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf

die wéssrige Polymerldsung) zugegeben werden.

Als feuerfestes Matrixmaterial konnen untérschiedlichste

Werkstoffe Anwendung finden. Besonders bevorzugt sind
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neben nicht oxidischen Werkstoffen basische oxidische
feverfeste Werkstoffe wie Magnesiasinter oder Schmelz-
magnesia beziehungsweise entsprechende Spinelle. Das feuer-
feste Matrixmaterial wird in Ublichen Kornfraktionen,

vorzugsweise kleiner 6 mm eingesetzt.

Optional kénnen der Mischung auch weitere Zusatzstoffe,
wie Phosphate, beispielsweise Natriumpolyphosphate oder

" Metallpulver zugegeben werden. Wihrend die Phosphate ins-
besondere im Temperaturbereich von 200 bis 1.000° C zusdtz-
lich festigkeitssteigernd wirken, kommt es durch die Ver-
wendung von Metallpulvern bei der Einsatztemperatur (bei-
spielsweise in einem metallurgischen Schmelzgef&B) zur
Ausbildung von feuerfesten, stabilen Carbiden durch Reaktion
mit dem feinteiligen, elementaren Kohlenstoff. Derartige
Metallpulver bestehen beispielsweise aus Silicium oder

Aluminium.

Weitere Merkmale der Erfindung ergeben sich aus den Ubrigen

Patentansprichen sowie den sonstigen Anmeldungsunterlagen.

Die Erfindung wird nachstehend anhand eines Ausfiihrungs-

beispieles ndher erldutert:

Zur Herstellung kohlenstoffhaltiger Magnesiasteine wird
als feuerfestes oxidisches Matrixmaterial ein Magnesia-

sinter in einer Kornfraktion kleiner 6 mm verwendet.

Als feinteiliger Kohlenstoff wird RuB eingesetzt, und

zwar mit einer TeilchengréBe unter 1 pm. Der RuB wird

in einer wé@ssrigen L&sung dispergiert, die neben 40 Gew.-%
RuB noch 6 Gew.-% Polyacrylat als aliphatische, organische
Polymerverbindung und 54 Gew.-% Wasser enthidlt.
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Anschliefiend werden 90 Gew.-Teile Sintermagnesié mit

5 Gew.-Teilen Flockengraphit und 5 Gew.-Teilen der wassri-
gen Losung homogen vermischt (entsprechend einem Anteil
von 0,3 Gew.-% Polyacrylat, bezogen auf die Gesamtmischung).
Die Mischung wird nach Homogenisierung zu Steinen verprefBt
und bei circa 250° getempert.

Bis zur Temperung Ubernimmt das Polyacrylat eine Binder-
funktion und sichert die Grinstandsfestigkeit der Steine.
Wahrend der Temperung brennt das Polyacrylat zumindest
teilweise aus und die weitere Festigkeit des Steins wird
maBgeblich Uber die feinverteilten RuBpartikel sicher-
gestellt.

Bei héheren (Anwendungs) Temperaturen zersetzt sich auch
etwaig noch verbliebenes polymeres Bindemittel, und zwar
ohne Ausbildung von Sekunddrkohlenstoff.

Die so hergestellten Steine sind schadstofffrei und weisen
ginstige Eigenschaften im Einsatz auf, die mit denen von
teer- oder pechgebundenen beziehungsweise harzgebundenen
Steinen vergleichbar sind.
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Verfahren zur Herstellung einer feuerfesten Masse

und eines feuerfesten Formteils

Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung von feuerfesten, kohlenstoffhal-
tigen, keramischen Formteilen, bei dem ein feuverfestes Ma-
trixmaterial und feinteiliger elementarer Kohlenstoff gemein-
sam mit einer nicht aromatischen, organischen Polymerver-
bindung homogen vermischt, die Mischung anschlieBend zu
Formteilen verarbeitet und die Formteile danach getempert

werden.

Verfahren zur Herstellung von feuerfesten, kohlenstoffhal-

. haltigén,keramischen Massen, bei dem ein feuverfestes Matrix-

material mit feinteiligem, elementarem Kohlenstoff gemeinsam
mit einer nicht aromatischen Polymerverbindung homogen ver-

mischt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem als nicht aroma-
tische Polymerverbindung eine Polymerverbindung mit einem
Verkokungsrickstand (nach Conradson) von weniger als 0,5

Gew.-% eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, bei dem als
nicht aromatische, organische Polymerverbindung eine alipha-

tische Polymerverbindung zugegeben wird.
Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, bei dem die

nicht aromabische, .organische Polymerverbindung als wdssrige

Lésung (Suspension) zugegeben wird.

ERSATZBLATT
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8. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4,vbei dem
-die nicht aromatische, organische Polymerverbindung

als nicht wéssrige Lésung (Suspension) zugegeben wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, bei dem
- der feinteilige, elementare Kohlenstoff in Form von

RuB, Graphit oder Koks zugegeben wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, bei dem
der feinteilige, elementare Kohlenstoff in einer Korn-

gréBe kleiner 1,0 pm zugegeben wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, bei dem
der feinteilige, elementare Kohlenstoff in einer Menge
von 0,1 bis 10,0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmischung,
zugegeben wird.

10. Verfahren nach Anspruch 9, bei dem der feinteilige,
elementare Kohlenstoff in einer Menge von 1,0 bis 5,0

Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmischung, zugegeben wird.

11. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10, bei dem
der Mischung neben dem feinteiligen, elementaren Kohlen-
stoff eine weitere kohlenstoffhaltige Komponente in

groberer Kornfraktion zugegeben wird.

12. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem die grobere kohlen-
stoffhaltige Komponente in einer Menge bis zu einem
Gesamt-Kohlenstoffgehalt von 30,0 Gew.-%, bezogen auf
die Gesamtmischung, zugegeben wird.

13. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 12, bei dem
die nicht aromatische organische Polymerverbindung
und der feinteilige, elementare Kohlenstoff in Form
einer vorgemischten, wissrigen oder nicht wéssrigen

Dispersion zugegeben werden.
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

T

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13, bei dem

.als feuverfestes Matrixmaterial ein oxidisches Material

zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 14 unter
Verwendung von Magnesiasinter, Schmelzmagnesia oder

Magnesiaaluminat—Spinell als feuerfestes Matrixmaterial.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 15, bei dem
das feuverfeste Matrixmaterial in einer Kornfraktion-
kleiner 6 mm eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, bei dem
die nicht aromatische organische Polymerverbindung

in Form von Polyacrylaten, Polycarbonsduren, Poly-
vinylen, Polyvinylséuren,,Polyalkoholen, Methyl-,
Athyl-, Carboxymethyl- und/oder Carboxydthylcellulosen
zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, bei dem
die nicht aromatische organische Polymerverbindung
in einer Menge von 0,05 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf

die Gesamtmischung, zugegeben wird.

Verfahren nach Anspruch 18, bei dem die nicht aromatische
organische Polymerverbindung in einer Menge von 0,1

bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmischung, zuge-
geben wird. '

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 19, bei dem
der Polymerlésung ein Dispergiermittel in einer Menge
von 0,1 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die Polymerlésung,
zugegeben wird.
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21. Verfahren nach einem der Anspriche 1 oder 3 bis 17,

bei dem die Temperung in einem Temperaturbereich zwischen
. 130 und 300° C durchgefihrt wird.

’ 22. Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis 21, bei dem

die Masse vor Ort verarbeitet und nach der Verarbeitung
getempert und gebrannt wird.
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Internationaies Aktenzeichen

1. KLASSIFIKATION DES ANMELDUNGSGEGENSTANDS (bei mehreren Klassifikationssymbolen sind alle anzugeben)6

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Kiassifikation und der IPC

Int.K1. 5 C04B35/02; C04B35/04
1. RECHERCHIERTE SACHGEBIETE
Recherchierter Mindestpriifstoff 7 v
Klassifikationssytem Klassifikationssymbole
Int.K1. 5 co48

Recherchierte nicht zum Mindestpritfstoff gehtirende Veriiffentlichungen, soweit diese
unter die recherchierten Sachgebiete fallen 3

Ill. EINSCHLAGIGE VEROFFENTLICHUNGEN 9

Art? Kennzeichnung der Veriiffentlichung!! , soweit erforderlich unter Angabe der mafigeblichen Teile 12 Betr. Anspruch Nr.13
X US,A,4 061 501 (P.L.IVARSSON ET AL.) 2-7,
6. Dezember 1977 14-18
siehe Spalte 1, Zeile 48 - Spalte 2, Zeile
45; Anspriiche; Beispiele
Y 11-12
A siehe das ganze Dokument 1,8-10,
13,19-22
X US,A,4 558 019 (A.M.KOTLIAR ET AL.) 1-4,7,
10. Dezember 1985 9-10,
14-19,
21-22
siehe Spalte 1, Zeile 66 - Spalte 3, Zeile
21; Anspriiche; Beispiele
Y 11-12
A siehe das ganze Dokument 5-6,8,
13,20
_/_-

© Besondere Kategorien von angegebenen Veriffentlichungen 10 ;

“A" Vertffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik
definiert, aber nicht ais besonders bedeutsam anzusehen ist

“E" ilteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem interna-
tionalen Anmeldedatum veriffentlicht worden ist

“L" Veriffentlichung, die geeIFnet ist, einen Prinrmm?ruda
zweifelhaft erscheinen zu lassen, oder durch die das 2
fentlichungsdatum einer anderen im Recherchenbericht g
nannten Veriiffentlichung belegt werden soll oder die aus einem
anderen besonderen Grund angegeben ist (wie ausgefuhrt)

“0" Verisffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
mf e!lhenmzung, eine Ausstellung oder andere Mafinahmen
t

“P* Vertffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldeds-
tum, aber nach dem beanspruchten Priorititsdatum vertiffent-
“ licht worden ist

“T" Spiitere Vertffentlichung, die nach dem internationalen An-
meldedatum oder dem Priorithtsdatum vertffentlicht worden
ist und mit der Anmeliung nicht kollidiert, sondern nur zum
Verstiindnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips
oder der ihr zugrundeliegenden Theorie angegeben ist

“X* Veriiffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-
te Erfindung kann nicht als neu oder auf erfinderischer Titig-
keit beruhend betrachtet werden

“Y” Verbffentlichung von besonderer Bedeutu s die beanﬂ:ruch—
te Erfindung kann nicht als auf erfinderischer Thtigkeit be-
ruhend betrachtet werden, wenn die Verisffentlichung mit
einer oder menreren anderen Verbffentlichungen dieser Kate-
gorie in Verbindung gebracht wird und diese erbindung fir
einen Fachmann naheliegend ist

“&" Vertffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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