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Feuerfestes keramisches Erzeugnis und zugehériges Formteil

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein feuerfestes keramisches Erzeugnis sowie ein

unter Verwendung dieses Erzeugnisses hergestelltes Formteil.

Feuerfeste keramische Materialien auf Basis von Magnesiumoxid (MgO)
sowie daraus hergestellte Massen und Formteile sind zur Auskleidung von -
Hochtemperatur-Aggregaten, beispielsweise Industrieéfen der Eisen- und
Stahlindustrie, der Bundmetallindustrie (Nicht-Eisen-Industrie) ei)enso

bekannt wie zur Auskleidung von Ofen zum Brennen mineralischer Roh-
stoffe.
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Der Nachteil von mehr oder weniger reinen MgO-Produkten liegt in de;'
relativ schlechten Temperatur-Wechselbestindigkeit. In diesem Zusammen-
hang sind mehrere unterschiedliche MaBnahmen bekannt, um die
mechanischen Eigenschaftswerte basischer Formteile,'élsd Formteile auf
Basis von MgO, zu verbessern. Dazu gehéren MgO-Produkte, die Spinell-
Zusitze wie Hercynit enthalten (DE 4403 869). Entsprechende Produkte
haben sich grundsitzlich bewéihrt. Allerding's' sind die HeiBfestigkeiten

manchmal nicht ausreichend.

Zusidtze von Chromit zu MgO-Erzeugnissen haben den Nachteil, dass es bei
der bestimmungsgemidBen Anwendung des feuerfesten Materials zur

Bildung von toxischem Chromat kommen kann.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein feuerfestes keramisches
Produkt auf Basis MgO mit guten bruchmechanischen Eigenschaften zur

Verfiigung zu stellen.

Der Erfindung liegt folgende Uberlegung zugrunde: In ein feuerfestes
keramisches Formteil auf Basis MgO, also mit der Haupt-Gefiigephase
Periklas, wird eine zweite Gefiigephase eingebunden, die grundsitzlich
unterschiedliche Eigenschaften besitzt, um bei mechanischer Belastung
eine Rissverzweigung im Gefiige zu erreichen, und damit eine Erhohung

der Bruchenergie.

In systematischen Versuchen wurde als eine solche geeignete zweite Phase
ein feuerfestes keramisches Erzeugnis gefunden, welche zu mehr als 95
Masse-% aus MgO und Calciumzirkonat besteht und aus einer Schmelze

gewonnen wurde.
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Zur Herstellung dieses Erzeugnisses werden ein MgO-Rohstoff (zum
Beispiel Sintermagnesia oder Schmelzmagnesia), ein Calciumtriger (zum
Beispiel Branntkalk) sowie Zirkoniumdioxid (ZrO,) in einem Elekfroo_fen
(beispielsweise einem elektrischen Lichtbogenofen) gemeinsam aufgeQ
schmolzen. Die Massenanteile der Rohstoffkomponenten werden so
gewihlt, dass sich nach der Reaktion im Schmelzprozess Periklas und
Calciumzirkonat im Gleichgewicht befinden. Beispi'elswéisé konnen die
Anteile an MgO 50 bis 60 Masse-%, die Anteile an Calciumoxid 10 bis 18
Masse-% und die Anteile an ZrO; 25 bis 35 Masse-% betragen.

Durch das gemeinsame Aufschmelzen der Rohstoffkomponenten und
anschlieBende Kristallisation entstehen MgO- und Calciumzirkonat-
Gefiigephasen, die miteinander verwachsen sind, das heiBt, sich zumindest
gegenseitig teilweise dreidimensional umschlieBen. Diese Gefiigestruktur
charakterisiert ein Durchdringungsgefiige (englisch: myrmekitic
intergrowths; penetration textures), dessen weitere Spezifizierung sich aus
dem Fachbuch von Dr. Paul Ramdohr ,, The Ore Minerals And Their
Intergrowths“, Pergamon Press, Akademie-Verlag GmbH, New York, 1969,

109-127 ergibt. Die entsprechende Offenbarung wird hier ibernommen.

Dieses Erzeugnis kann nach weiterer Aufbereitung (Zerkleinerung) als
Versatzkomponente (Koérnung) mit Sinter- oder Schmelzmagnesia in ent-
sprechender Kérnung sowie iiblichen Zus#tzen wie einem temporiren

Bindemittel zu einem feuerfesten keramischen Formteil verarbeitet werden.

Wihrend das feuerfeste, aus einer erstarrten Schmelze gebildete keramische
Erzeugnis (nachsteh‘end Schmelzkorn genannt) in seiner allgemeinsten
Ausfithrungsform zu > 95 Masse-% die Komponenten MAgQ und -
Calciumzirkonat enthilt, ist das feuerfeste keramische _Fo>rmtei1 auf MgO-
Basis in seiner allgemeinsten Ausfithrungsform durch einen Anteil
zwischen 3 und 30 Masse-%.eines Erzeugnisses der genannten Art

gekennzeichnet.
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Nach einer Ausfiihrungsform weist das Schmelzkorn einen MgO-Anteil >
15 Masse-% auf. Nach einer weiteren Ausfithrungsform betridgt der Masse-

anteil an Calciumzirkonat > 30 %.

Nach entsprechenden Vorversuchen hat sich ein MgO-Anteil im Schmelz-
korn zwischen 45 und 65 Masse-% sowie ein Calciumzirkonat-Anteil

zwischen 35 und 55 Masse-% als giinstig herausgestcllt.

Wichtig ist es, Nebenbestandteile (als Oxide angégebenund berechnet) wie
Al;03, Si0;, TiO; oder Fe, O3 moglichst gering zu halten., in jedem Fall in
der Summe < 5 Masse-%, wobei der Aluminiumoxid-Gehalt nach einer
Ausfihrungsform < 2 Masse-% und der Si0,-Gehalt nach einer weiteren
Ausfithrungsform < 1 Masse-% betragen soll, um den hohen Schmelzpunkt
und damit die giinstige HeiBBfestigkeit des Schmelzkorns nicht zu

gefdhrden.

Aufgrund der Herstellung dieses Zusatzstoffes aus einer Schmelze weist es
eine relativ geringe offene Porositit auf, die nach einer Ausfﬁhrungsform

< 8 Volumen-% betrigt.

Der Anteil der von dem Schmelzkorn gebildeten Gefiigephase im
feuerfesten keramischen Formteil kann innerhalb der genannten Grenzwerte
(3 bis 30 Masse-%) auf Werte > 5 beziehungsweise <20 Masse-%

“eingeschrinkt werden.

Durch die MgO-Gefligematrix besteht das Formteil nach einer
Ausfihrungsform zu mindestens 95 Masse-% aus den Gefiigephasen

Periklas und Calciumzirkonat.

Auch im gebrannten feuerfesten keramischen Formteil gilt, dass die
einzelnen Gefiigephasen des. Schmelzmaterials dreidimensional miteinander

verwachsen sind, sich also gegenseitig umschlieBen (umgreifen). Dies hat
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wesentliche Konsequenzen mit Bezug auf die bruchme'chanibschen
Eigenschaften des Formteils. Wird ein Schmelzkorn von einem Riss erfasst,
so verlduft der Riss in charakteristischer Weise durch das Korn hindurch.
Der Riss lduft dabei der Spaltbarkeit von MgO folgend an die Grenzﬂé{che
zum Calciumzirkonat, und verlidsst das Calciumzirkonat in einer anderen
Richtung. Beim erneuten Auftreffen auf MgO wird der Riss wiederum in
Richtung der Spaltbarkeit von MgO abgelenkt. Auf diese Weise entstehen

hiufig stufig ausgebildete und verzahnte Rissflanken.

Die hohen Schmelzpunkte von MgO (Periklas) und Calciumzirkonat fiihren
zu einem hohen invarianten Punkt von deutlich ﬁber'2.000°~, also zu guten

Werten fiir die Heif3festigkeit.

Die nachstehenden Beispiele zeigen die bruchmechanischen Daten
erfindungsgeméiBer Produkte im Vergleich mit einem konventionellen MgO-
Formteil (Stein). Hierbei handelt es sich um konkrete Versuchswerte,
welche die grundsétzliche Tendenz erkennen lassen, wie sich die bruch-
mechanischen Eigenschaften eines feuerfesten keramischen Formteils mit
einem Anteil des erfindungsgeméBen Schmelzkorns im Vergleich zu reinen

MgO-Produkten verbessern lassen.

Weitere Merkmale der Erfindung ergeben sich aus den Merkmalen der
Unteranspriiche sowie den sonstigen Anmeldungsunterlagen. Dazu gehért
die Auswahl geeigneter Kérnungen fiir das Schmelzkorn, beirspiclsweise 0,3
bis 3 mm, insbesondere 0,5 bis 2 mm, und die MgO-MatriXkomponente (<5
mm, auch < 3 mm mit einem Feinkornanteil < 100 pmj. Der Anteil an MgO
+ Calciumzirkonat kann auch > 97 Masse-% betragen. Weiters kann das

Formteil eine offene Porositdt <20 Vol.-%, auch <15 V(Q.l.-% aufweisen.

In den nachstehenden Beispielen wurde ein aus einer erstarrten Schmelze

gebildetes keramisches Erzeugnis (Schmelzkorn) verwendet, welches ca. 52
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Masse-% MgO und ca. 46 Masse-% Calciumzirkonat enthilt, Rest

Verunreinigungen wie Al,03, Si0,, TiO,, Fe,0s.

" Beispiel 2

Vergleichsbeispiel | Beispiel 1

V) 1) (2)
Sintermagnesia < 3 mm,
mit einem Anteil an Fein-
korn < 100 pm von ca. 1/3 100,0 88,0 94,8
Schmelzkorn 0,5 - 1,0 mm 0 6,0 5,2
Schmelzkorn 1,0 — 2,0 mm 0 6,0
Rohdichte (g/cm’) ' 3,10 3,12 3,12
1)
offene Porositdt (Vol.-%) 13,7 13,9 12,8
2)
Heifbiegefestigkeit (MPa) 14,4 10,8 14,3
bei 1600°C
3) A
Keilspalttext oxidierend 780 2595 1312
1400°C (J/m?%) ‘
4)

Zur Herstellung der entsprechenden Formteile wurde jeweils Polyvinyl-

alkohol (20 %-ige Losung) in einer Menge von 2,5 Masse-%, bezogen auf

100 Masse-% MgO-Matrixkomponente, zugesetzt, zu Formteilen verpresst

und bei 1750°C gebrannt.

Die Ergebnisse des Keilspalttests (ausgedriickt als Bruchenergie in J/m?)

sind in Figur 1 graphisch dargestellt, wobei die Vertikalverschiebung ov

[mm] gegen die Vertikallast Fy [N] aufgetragen ist. Die Ziffern an den

Graphen entsprechen der Nomenklatur der ABeispigle'in obiger Tabelle.

Daraus lidsst sich erkennen, dass die spezifische Bruchenergie des Steins

durch den Zusatz des Schmelzkorns im Versatz signifikant gesteigert wird.

1) bestimmt gem#B DIN EN 993-1
2) bestimmt gemidf DIN EN 993-1
3) bestimmt gemifl DIN-EN 993-7
4) bestimmt gemidf W02005/085155 A1l
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Feuerfestes keramisches Erzeugnis und zugehéoriges Formteil

Patentanspriiche
1. Feuerfestes, aus einer erstarrten Schmelze gebildetes keramisches
Erzeugnis, das zu > 95 Masse-% aus MgO und Calciumzirkonat

besteht.

2. Erzeugnis nach Anspruch 1, das zu > 97 Masse-% aus MgO und

Calciumzirkonat besteht.
3. Erzeugnis nach Anspruch 1 mit einem MgO-Anteil > 15 Masse-%.

4. Erzeugnis nach Anspruch 1 mit einem Calciumzirkonat-Anteil >
30 Masse-%.

5. Erzeugnis nach Anspruch 1 mit einem MgO-An_teil zwischen 45
und 65 Masse-% und einem Calciumzirkonat-Anteil zwischen 35
und 55 Masse-%.

6. Erzeugnis nach Anspruch 1 mit einem Al,0;-Gehalt < 2 Masse-%.

7. Erzeugnis nach Anspruch 1 mit einem SiO,-Gehalt < 1 Masse-%.
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8. Erzeugnis nach Anspruch 1 mit einer offenen Porositdt < 8 Vol.-%.
9. Feuerfestes keramisches Formteil mit einer Matrix auf Basis MgO

und einem Anteil zwischen 3 und 30 Masse-% eines Erzeugnisses

nach einem der Anspriiche 1 bis 8.

10. Feuerfestes keramisches Formteil mit einem Anteil zwischen 5 und

20 Masse-% eines Erzeugnisses nach einem der Anspriiche 1 bis 8.

11. Formteil nach Anspruch 9, das zu > 95 Masse-% aus den

Gefiigephasen Periklas und Calciumzirkonat besteht.

12.  Formteil nach Anspruch 9, das zu > 97 Masse.-% aus den

Gefiigephasen Periklas und Calciumzirkonat besteht.

13.  Formteil nach Anspruch 9, bei dem das Erzeugnis ein

Durchdringungsgefiige aufweist.

14.  Formteil nach Anspruch 9 mit einer offenen Porositit <20 Vol.-%.
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