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Versatz zur Herstellung eines Griinkorpers zur Herstellung eines feuerfesten
kohlenstoffgebundenen Erzeugnisses, Verfahren zur Herstellung eines solchen

Griinkorpers sowie ein hierdurch hergestellter Grinkdorper

Beschreibung

Die Erfindung betrifft einen Versatz zur Herstellung eines Grinkdrpers zur
Herstellung eines feuerfesten kohlenstoffgebundenen Erzeugnisses, ein
Verfahren zur Herstellung eines solchen Griinkdrpers sowie ein durch ein

solches Verfahren hergestellten Griinkorper.

Der Begriff ,,feuerfestes Erzeugnis® im Sinne der Erfindung bezeichnet
insbesondere feuerfeste keramische Erzeugnisse mit einer Einsatztemperatur
von iiber 600°C und bevorzugt feuerfeste Werkstoffe gemafl DIN 51060, also
Werkstoffe mit einem Kegelfallpunkt gréoBer SK17. Die Ermittlung des
Kegelfallpunktes kann insbesondere gemdf3 DIN EN 993-12 erfolgen.

Ein Versatz bezeichnet bekanntermaflen eine Zusammensetzung aus einer oder
mehreren Komponenten, durch die mittels einer Temperaturbehandlung, also

insbesondere mittels eines Brandes, ein feuerfestes Erzeugnis herstellbar ist.
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Feuerfeste Erzeugnisse sind auch in Form von feuerfesten
kohlenstoffgebundenen Erzeugnissen bekannt. In solch feuerfesten
kohlenstoffgebundenen Erzeugnissen herrscht eine Kohlenstoffbindung vor,
iber die die feuerfesten Grundstoffe des Erzeugnisses miteinander verbunden

sind.

Feuerfeste kohlenstoffgebundene Erzeugnisse werden aus Versidtzen
hergestellt, die wenigstens einen feuerfesten Grundstoff sowie wenigstens
einen Kohlenstofftriger als Komponenten umfassen. Bei einer
Temperaturbeaufschlagung eines solchen Versatzes bildet der Kohlenstoff der
Kohlenstofftriger eine Kohlenstoffbindung aus, tiber die die feuerfesten

Grundstoffe miteinander verbunden werden.

Die wesentlichen Komponenten eines Versatzes zur Herstellung eines
feuerfesten kohlenstoffgebundenen Erzeugnisses sind neben wenigstens einem
feuerfesten Grundstoff und dem wenigstens einen Kohlenstofftrager ferner
wenigstens ein Binder, der dem geformten, ungebrannten Versatz eine
ausreichende Festigkeit verleiht. Daneben kann der Versatz weitere
Komponenten umfassen, beispielsweise Antioxidantien in Form von
Metallpulvern aus Aluminium oder Silicium, um eine Oxidation des

Kohlenstoffs zu unterdriicken.

Uber einen Binder gebundene, geformte, ungebrannte Versitze werden auch
als Grinkorper bezeichnet. Die Kohlenstoffbindung zur Ausbildung des
feuerfesten kohlenstoffgebundenen Erzeugnisses aus einem solchen
Grinkorper bildet sich in der Regel erst im Betriebseinsatz dieses

Grinkorpers bei den dort herrschenden Temperaturen aus.
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Als Binder fiir Versédtze zur Herstellung von Griinkdrpern, aus denen mittels
Temperaturbeaufschlagung anschlieBend ein feuerfestes
kohlenstoffgebundenes Erzeugnis herstellbar ist, wird insbesondere auch
Kunstharz verwendet, insbesondere beispielsweise in Form von Novolaken.
Da Novolake bei Raumtemperatur fest sind, kann die Verwendung von
Novolaken als Binder auf zwei Arten erfolgen: Zum einen in geldster Form,
wobei insbesondere organische Losungsmittel zur Anwendung kommen, oder
in Pulverform als sogenanntes Pulverharz. Md6glich ist auch ein Aufschmelzen
des Novolaks bei Temperaturen im Bereich von 70°C und 100°C und die
Bearbeitung des mit dem aufgeschmolzenen Novolak angemachten Versatzes

im HeiBBbetrieb.

Die Handhabung solch in organischen Losungsmitteln geldsten Novolaken ist
nicht unproblematisch, da zahlreiche der verwendeten Losungsmittel
beispielsweise gesundheitsgefdhrdend sind. Soweit Novolak als Pulverharz
verwendet wird, ldsst sich durch Verwendung allein eines solchen
Pulverharzes in der Regel keine ausreichende Griinstandfestigkeit erreichen.
Besonders schwierig ist schlieflich auch die Verwendung von Novolak im
HeiBBbetrieb, dass das sich vernetzende Harz sowohl im Griinkdrper als auch
in den zum Aufschmelzen verwendeten Aggregaten in der Regel nur schwer

zu handhaben ist.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Versatz zur Herstellung
eines Griinkorpers zur Herstellung eines feuerfesten kohlenstoffgebundenen
Erzeugnisses herzustellen, durch welchen ein solcher Griinkdrper besonders
einfach herzustellen ist. Insbesondere soll der Versatz derart konfektioniert
sein, dass dieser einen Binder aufweist, der dem Korper eine gute

Griinstandfestigkeit verleiht. Ferner soll der Versatz beziehungsweise der
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Binder des Versatzes sehr einfach zu handhaben sein, insbesondere auch in
den fiir eine Verarbeitung des Versatzes verwendeten Aggregaten. Ferner soll
der fiir den Versatz verwendete Binder moglichst frei von

gesundheitsgefdhrdenden Substanzen sein.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur
Herstellung eines Griinkdrpers aus einem solchen Versatz zur Verfiigung zu

stellen.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin, einen durch ein solches

Verfahren herstellbaren Griinkorper zur Verfiigung zu stellen.

Zur Losung der Aufgabe wird erfindungsgemifB3 zur Verfiigung gestellt ein
Versatz zur Herstellung eines Griinkorpers zur Herstellung eines feuerfesten
kohlenstoffgebundenen Erzeugnisses, welcher die folgenden Komponenten
umfasst:

Wenigstens einen feuerfesten Grundstoff;

wenigstens einen Kohlenstofftriger; sowie

wenigstens einen Binder, der ein Harz sowie wenigstens einen Initiator,
welcher durch ionisierende Strahlung eine Héirtungsreaktion des Harzes

initiiert, umfasst.

Uberraschend wurde erfindungsgemilB festgestellt, dass die vorgenannten
Aufgaben durch einen solchen, erfindungsgeméfen Versatz gelost werden
konnen. Dabei wurde liberraschend festgestellt, dass aus einem
erfindungsgeméfBen Versatz ein Griinkorper zur Herstellung eines feuerfesten
kohlenstoffgebundenen Erzeugnisses herstellbar ist, indem der

erfindungsgeméfe Versatz durch ionisierende Bestrahlung bestrahlt wird.
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Insoweit weist der Binder wenigstens einen Initiator auf, welcher durch

ionisierende Bestrahlung eine Héartungsreaktion des Harzes initiiert.

Der Binder des erfindungsgeméfen Versatzes, insbesondere beispielsweise
ein auf Epoxidharz oder Acrylatharz basierender Binder des
erfindungsgeméfBen Versatzes, muss daher nicht mit organischen
Losungsmitteln, die gesundheitsgefihrdende Substanzen aufweisen kdnnten,
angemacht werden. Ferner ist der erfindungsgeméfie Versatz besonders
einfach zu handhaben. So kann die Polymerisation des Harzes des Binders
und damit die Hidrtung des Versatzes zu einem Grinkdrper zu einem
gewlinschten Zeitpunkt ganz einfach dadurch initiiert werden, dass der
erfindungsgeméfe Versatz einer solchen ionisierenden Strahlung unterworfen

wird, dass der Initiator eine Hédrtungsreaktion des Harzes initiiert.

Erfindungsgemif wurde festgestellt, dass es bei der Aushédrtung des Binders
des erfindungsgemifBen Versatzes aufgrund der dabei herrschenden
Temperaturen, die geringer sind als bei den gemédll dem Stand der Technik
verwendeten Bindern, zu wesentlich geringeren Spannungen im Griinkdrper
kommt als in solchen Griinkorpern, die gemédfl dem Stand der Technik
hergestellt werden. Insoweit wurde festgestellt, dass die aus Griinkdrpern, die
durch einen erfindungsgeméfBen Versatz hergestellt sind, hergestellten
feuerfesten kohlenstoffgebundenen Erzeugnisse bessere feuerfeste
Eigenschaften als solche Erzeugnisse aufweisen, die aus Grinkodrpern gemif
dem Stand der Technik hergestellt sind. Insbesondere die Festigkeit von
Erzeugnissen, die auf Basis eines erfindungsgeméfen Versatzes hergestellt
sind, ist in der Regel besser als die Festigkeit von Erzeugnissen, die durch

Versidtze nach dem Stand der Technik hergestellt sind.
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Ferner wurde erfindungsgemif festgestellt, dass die Aushédrtung des Binders
durch die Polymerisation des Harzes, insbesondere eines Epoxidharzes oder
eines Acrylatharzes, wesentlich schneller voranschreitet als die Vernetzung in
Bindern, die gemdfB dem Stand der Technik fiir gattungsgeméfie Versitze
verwendet werden. Dies ist insbesondere unter prozesstechnischen

Gesichtspunkten sehr vorteilhaft.

Der erfindungsgemédfBe Versatz kann grundsétzlich zur Herstellung eines
beliebigen feuerfesten kohlenstoffgebundenen Erzeugnisses verwendet
werden. Insofern kann der erfindungsgeméfie Versatz einen oder mehrere
feuerfeste Grundstoffe umfassen, die gemidfB3 dem Stand der Technik in
Versédtzen zur Herstellung von feuerfesten kohlenstoffgebundenen
Erzeugnissen vorhanden sind. Insoweit kann der Versatz beispielsweise einen
oder mehrere natiirliche oder synthetische Rohstoffe, die gemédfl dem Stand
der Technik zur Herstellung von feuerfesten kohlenstoffgebundenen
Erzeugnissen verwendet werden, umfassen, insbesondere beispielsweise einen
oder mehrere Rohstoffe auf Basis eines oder mehrerer der folgenden Oxide:
MgO, Al,0s3, Si0, oder ZrO,. Insoweit kann der wenigstens eine feuerfeste
Grundstoff beispielsweise aus einem oder mehreren der folgenden Rohstoffe
gebildet sein: Sintermagnesia, Schmelzmagnesia, Sinterkorund,

Schmelzkorund, Bauxit, Spinell, calcinierte Tonerde, Quarz oder Zirkon.

Der erfindungsgemidfBe Versatz kann einen Anteil an feuerfestem Grundstoff
beispielsweise im Bereich von 60 bis 98 Masse-% aufweisen, also
beispielsweise auch einen Anteil an feuerfesten Grundstoff von wenigstens
62, 64, 66, 68, 70, 72, 74, 76, 78 oder 80 Masse-% und beispielsweise auch
einen Anteil an feuerfesten Grundstoff von hochstens 97, 96 oder

95 Masse-%.
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Soweit im Einzelfall nicht anders angegeben, sind alle hierin gemachten
Angaben in Masse-% jeweils bezogen auf die Masse der jeweiligen
Komponente in Bezug auf die Gesamtmasse des erfindungsgemifBen

Versatzes.

Soweit der erfindungsgeméidfe Versatz zur Herstellung eines Grinkdrpers zur
Herstellung eines feuerfesten kohlenstoffgebundenen Erzeugnisses in Form
eines Magnesiakohlenstofferzeugnisses dient, kann der wenigstens eine
feuerfeste Grundstoff beispielsweise aus einem oder mehreren der folgenden

Rohstoffe gebildet sein: Schmelzmagnesia oder Sintermagnesia.

Soweit der erfindungsgeméidfe Versatz zur Herstellung eines Grinkdrpers zur
Herstellung eines feuerfesten kohlenstoffgebundenen Erzeugnisses in Form
eines Alumina-Magnesia-Kohlenstofferzeugnisses dient, kann der wenigstens
eine feuerfeste Grundstoff beispielsweise gebildet sein aus einem oder
mehreren der folgenden Rohstoffe: Schmelzmagnesia, Sintermagnesia,

Schmelzkorund, Sinterkorund, Bauxit, Spinell oder calcinierte Tonerde.

Bei dem wenigstens einen Kohlenstofftridger kann es sich um einen oder
mehrere Kohlenstofftrager handeln, die in Versidtzen zur Herstellung eines
feuerfesten kohlenstoffgebundenen Erzeugnisses gemédf dem Stand der
Technik regelmifBig eingesetzt werden, also beispielsweise um wenigstens

einen der folgenden Rohstoffe: Graphit oder RuB.

Kohlenstofftriger kann der erfindungsgeméfle Versatz beispielsweise in einem
Anteil im Bereich von 1 bis 30 Masse-% aufweisen, also beispielsweise auch

in einem Anteil von wenigstens 2, 3, 4 oder 5 Masse-% und beispielsweise in
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auch in einem Anteil von hochstens 28, 26, 24, 22, 20, 19, 18, 17, 16 oder 15
Masse-%.

ErfindungsgemifB umfasst der erfindungsgeméifle Versatz wenigstens einen
Binder, der ein Harz sowie wenigstens einen Initiator umfasst, wobei der
Initiator ein solcher ist, der durch ionisierende Bestrahlung eine

Hirtungsreaktion des Harzes initiiert.

Das Harz des Binders konnen radikalisch hirtbare Harze, wie beispielsweise
Acrylatharze, oder ionisch hirtbare Harze, wie beispielsweise

Vinyletherharze oder Epoxidharze, sein.

Soweit radikalisch hirtbare Harze vorgesehen sind, ist als Initiator bevorzugt
ein solcher vorgesehen, der durch ionisierende Bestrahlung Radikale
generiert, und hierdurch die Hirtungsreaktion des Harzes initiiert. Dabei wird
durch die freigesetzten Radikale eine solche Kettenreaktion des Harzes in

Gang setzt, dass dieses polymerisiert und dabei aushirtet.

Soweit ionisch hidrtbare Harze vorgesehen sind, ist als Initiator bevorzugt ein
solcher vorgesehen, der durch ionisierende Bestrahlung Protonen freisetzt,
und hierdurch die Hirtungsreaktion des Harzes initiiert. Dabei wird durch die
freigesetzten Protonen eine solche Kettenreaktion des Harzes in Gang setzt,

dass dieses polymerisiert und dabei aushiértet.

Erfindungsgemif kann auch vorgesehen sein, dass der Binder
unterschiedliche Harze oder Initiatoren umfasst, wobei wenigstens ein solches

Harz und wenigstens ein solcher Initiator vorliegen, bei denen durch
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ionisierende Bestrahlung des Initiators eine Héartungsreaktion des Harzes

initiiert wird.

Der erfindungsgemédfBe Versatz kann einen Binder beispielsweise in einem
Anteil im Bereich von 0,5 bis 10 Masse-% aufweisen, also beispielsweise
auch in einem Anteil von wenigstens 0,6 Masse-%, 0,7 Masse-%,

0,8 Masse-%, 0,9 oder 1 Masse-% und beispielsweise auch in einem Anteil
von hochstens 9, 8, 7, 6 oder 5 Masse-%. Bevorzugt ist der Binder
ausschlieBlich aus erfindungsgemifBen Harzen und Initiatoren

zusammengesetzt.

Das Harz, das der Binder umfasst, weist fiir die Polymerisation geeignete
Endgruppen auf, wie zum Beispiel Epoxid- oder Vinylether-Endgruppen.
Soweit als Harz ein Epoxidharz vorliegt, weist dieses kationisch
polymerisierbare Epoxidgruppen auf. Durch Beaufschlagung eines geeigneten
Initiators, welcher bei Beaufschlagung mit ionisierender Strahlung H+-Ionen
beziehungsweise Protonen freisetzt, mit ionisierender Strahlung kann daher
ein kationisch polymerisierbares Harz, wie Epoxidharz, zur Héartung gebracht
werden. Die Epoxidgruppen werden dadurch initiiert, und es kommt im
weiteren zu einer Kettenwachstumsreaktion (Propagation), wobei die
Epoxidgruppen des Epoxidharzes mit sich selbst reagieren, bis dieser
Hirtungsvorgang durch voranschreitende Vitrifikation gestoppt wird. Diese
kationische Polymerisation beziehungsweise Kettenreaktion, die auch ohne
das weitere Einwirken duflerer Anregungen, insbesondere auch ohne weitere
ionisierende Bestrahlung, voranschreitet, wird im Stand der Technik auch als

»dunkle Aushédrtung* (,,dark cure)* bezeichnet.
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Bei dem Harz des Binders in Form eines Epoxidharzes kann es sich
grundsédtzlich um ein beliebiges Epoxidharz oder um ein mit Epoxidgruppen
funktionalisiertes Harz handeln, welches kationisch polymerisierbare
Epoxidgruppen enthilt. Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem
Epoxidharz um ein Epoxid-Novolak. Insbesondere kann ein Epoxidharz
vorgesehen sein, welches wenigstens eine der folgenden Eigenschaften
aufweist:

- wenigstens zweil Epoxidgruppen;

- aromatische Ringe;

- niedrige Molmasse.
Der Vorteil der wenigstens zwei Epoxidgruppen oder der aromatischen Ringe
liegt insbesondere in einer schnellen Aushirtung des Harzes. Der Vorteil der

niedrigen Molmasse liegt darin, dass der Binder fliissig vorliegen kann.

Dem Epoxidharz konnen auch sogenannte Reaktiv-Verdiinner (,,reactive
diluents®), welche die Viskositidt des Epoxidharzes absenken und bei der
Hirtung an der Polymerisation beziehungsweise Aushédrtungsreaktion

teilnehmen, zugesetzt sein.

Aus dem Stand der Technik ist es bereits bekannt, ein kationisch
polymerisierbares Epoxidharz in Kombination mit einem Photoinitiator zu
konfektionieren und die Aushirtung des Epoxidharzes dadurch zu initiieren,
dass der Photoinitiator mit ionisierender Bestrahlung beaufschlagt wird.
Ausgehend von dieser Grundiiberlegung liegt auch im Binder des
erfindungsgemidflen Versatzes ein Epoxidharz neben einem solchen
Photoinitiator vor, welcher durch ionisierende Bestrahlung Protonen freisetzt,
um bei Einwirkung mit ionisierender Bestrahlung eine Polymerisation des

Epoxidharzes zu initiieren.
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Soweit als Initiator ein solcher Initiator vorgesehen ist, welcher durch
ionisierende Bestrahlung Protonen freisetzt, handelt es sich bei dem Initiator
um einen kationischen Initiator, der durch ionisierende Strahlung Protonen
beziehungsweise H -Ionen freisetzt. Insoweit handelt es sich bei dem Initiator
insbesondere um einen Photoinitiator, insbesondere einen kationischen
Photoinitiator. Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Initiator des
Binders des erfindungsgeméfien Versatzes, der durch ionisierende Bestrahlung
Protonen freisetzt, um wenigstens ein Onium-Salz, beispielsweise um
wenigstens eines der folgenden Onium-Salze: Oxonium-Salz, Sulfonium-Salz,
Diaconium-Salz, Phosphonium-Salz, Arsonium-Salz, Ammonium-Salz oder
ein Halonium-Salz, wie beispielsweise Bromonium-Salz oder lodonium-Salz.
Dabei sind jeweils solche dieser Salze ausgewihlt, die bei Bestrahlung mit

ionisierender Strahlung Protonen beziehungsweise H -Ionen freisetzen.

Soweit in dem Binder ein Inititator in Form eines Onium-Salzes vorliegt, ist
das Anion grundsédtzlich frei wihlbar, wobei dieses Anion beispielsweise aus
der Gruppe, bestehend aus Hexafluorantimonat (SbF¢ '), Pentafluorphenylborat
(B[CcFs]47), Hexafluorarsenat (AsF¢ ), Hexafluorphosphat (PFg),
Tetrafluoroborat (BF,), Trifluormethansulfonat (CF;S0O3") oder
[3,5-bis-(Trifluormethyl)phenyl]borat (B[CcH3(CF3)2]4" und Mischungen

daraus ausgewihlt sein kann.

Besonders bevorzugt kann als Initiator ein Onium-Salz vorliegen, das aus der
folgenden Gruppe ausgewihlt ist: Diaryliodonium-Salz oder
Triarylsulfonium-Salz. Besonders bevorzugt konnen diese Salze ein Anion in

Form von Hexafluorantimonat aufweisen.
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In dem Binder kann der Initiator, insbesondere soweit dieser in Form der
hierin offenbarten Onium-Salze vorliegt, beispielsweise in einem Anteil von
0,1 bis 30 Masse-% vorliegen, bezogen auf die Gesamtmasse des Binders,
also beispielsweise auch in einem Anteil von wenigstens 0,5 Masse-%,

1 Masse-%, 2 Masse-%, 3 Masse-%, 4 Masse-% oder 5 Masse-% und
beispielsweise auch in einem Anteil von hochstens 28, 26, 24 oder

20 Masse-%. Die verbleibenden Massenanteile des Binders werden jeweils
von dem erfindungsgeméfBen Harz, insbesondere einem Epoxidharz

eingenommen.

Soweit der Binder radikalisch hdrtbare Harze umfasst, ist als Initiator ein
solcher vorgesehen, der durch ionisierende Bestrahlung freie Radikale
generiert, und hierdurch die Hirtungsreaktion des Harzes initiiert. Dabei wird
durch die generierten Radikale eine solche radikalische Kettenpolymerisation

des Harzes in Gang setzt, dass dieses polymerisiert und dabei aushirtet.

Soweit in dem Binder des erfindungsgeméfen Versatzes ,radikalisch hédrtbare
Harze* vorgesehen sind, werden hierunter erfindungsgeméfl die Monomere
oder Oligomere verstanden, die durch Homopolymerisation oder
Copolymerisation derart zur Reaktion gebracht werden kdnnen, dass diese

durch radikalische Kettenpolymerisation das betreffende Harz bilden.

Als radikalisch hirtbares Harz kann der Binder beispielsweise eines oder
mehrere der folgenden Harze aufweisen: Acrylatharz, Vinylesterharz,
Alkydharz, Polyesterharz, Methacrylatharz und funktionalisiertes Siliconharz.
Insoweit kann der Binder die Monomere oder Oligomere aufweisen, die zu

diesen Harzen vernetzbar beziehungsweise aushédrtbar sind. Insoweit kann auf
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die hierfiir aus dem Stand der Technik bekannten Monomere oder Oligomere

zuriickgegriffen werden.

Besonders bevorzugt liegt das radikalisch hédrtbare Harz als Acrylatharz vor.

Beispielsweise kann der Binder zur Polymerisation von Acrylatharz
wenigstens eines der Monomere: Acrylsdure, Methaycrylsdure oder deren
Ester aufweisen. Ferner kann der Binder beispielsweise wenigstens eines der
folgenden Monomere enthalten: Styrol, Butadien oder Acrylnitril. Der Binder
kann auch mehrfunktionelle Verbindungen enthalten, beispielsweise
Hexandiol-Diacrylat, Pentaerythrol-Tetraacrylat, Pentaerythrol-Triacrylat
oder Trimethylolpropan-Triacrylat. Solche mehrfunktionellen Verbindungen
konnen den Binder selbst darstellen, oder auch zum Beispiel einem

Acrylatharz als Reaktivverdiinner (,,reactive diluent*) zugefiigt sein.

Soweit als Initiator ein solcher Initiator vorgesehen ist, welcher durch
ionisierende Bestrahlung freie Radikale freisetzt, handelt es sich bei dem
Initiator um einen radikalischen Initiator beziehungsweise einen
Radikalstarter. Insoweit handelt es sich bei dem Initiator insbesondere um
einen radikalischen Photoinitiator. Beispielsweise kann der radikalische
Initiator des Binders des erfindungsgemifen Versatzes, der durch
ionisierende Bestrahlung freie Radikale generiert, aus der folgenden Gruppe
augewdhlt sein: aromatisch-aliphatische Ketone, vollaromatische Ketone,

substituierte Phoshinoxide, Peroxo-Berbindungen und Diazoverbindungen.

Besonders bevorzugt kann der radikalische Initiator des Binders des
erfindungsgeméfBen Versatzes aus der folgenden Gruppe augewihlt sein: 2-

Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropanon, 2-Methyl-1-[4-(methylthio)phenyl]-2-
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morpholinopropan-1-on, Benzophenon, Ethyl (2,4,6-trimethylbenzoyl)
phenylphosphinat, 2,4,6-Trimethylbenzoyl-Diphenylphosphinoxid,

Dibenzoylperoxid und Azo-bis-(isobutyronitril).

In dem Binder kann der radikalische Initiator beispielsweise in einem Anteil
von 0,1 bis 30 Masse-% vorliegen, bezogen auf die Gesamtmasse des Binders,
also beispielsweise auch in einem Anteil von wenigstens 0,5 Masse-%,

1 Masse-%, 2 Masse-%, 3 Masse-%, 4 Masse-% oder 5 Masse-% und
beispielsweise auch in einem Anteil von hochstens 28, 26, 24 oder

20 Masse-%. Die verbleibenden Massenanteile des Binders werden jeweils
von dem erfindungsgemélien Harz, beispielsweise einem Acrylatharz,

eingenommen.

Als weitere Komponenten kann der erfindungsgemifle Versatz eines oder
mehrere Antioxidantien aufweisen, insbesondere Antioxidantien, die Versitze
zur Herstellung von feuerfesten kohlenstoffgebundenen Erzeugnissen nach
dem Stand der Technik aufweisen kdonnen, also beispielsweise eines oder
mehrere der folgenden Antioxidantien: Aluminiumpulver, Siliciumpulver,

Pulver aus Aluminium-Magnesium-Legierungen, Carbide oder Boride.

Entsprechende Antioxidantien weist der erfindungsgeméfle Versatz
beispielsweise in einem Anteil unter 2 Masse-%, also beispielsweise auch in
einem Anteil unter 1 Masse-% auf. Beispielsweise kann der Versatz
Antioxidantien in einem Anteil von wenigstens 0,1 Masse-%, also

beispielsweise auch in einem Anteil von wenigstens 0,5 Masse-% aufweisen.

ErfindungsgemidfB hat sich herausgestellt, dass die

Polymerisationskettenreaktion des Harzes, insbesondere soweit dies in Form
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eines Epoxidharzes oder Acrylatharzes vorliegt, sehr sensibel auf weitere
Komponenten reagieren kann, so dass die Polymerisation des Harzes durch
weitere Komponenten, die neben den erfindungsgeméll vorgesehenen
Komponenten im Versatz vorliegen, gegebenenfalls unterdriickt werden kann.
Insofern kann erfindungsgemifB vorgesehen sein, dass der erfindungsgemaélie
Versatz neben den hierin offenbarten Komponenten, also neben wenigstens
einem feuerfesten Grundstoff, wenigstens einem Kohlenstofftriger,
wenigstens einem Binder sowie wenigstens einem Antioxidans weitere
Komponenten in einem Anteil unter 10 Masse-% aufweist, insbesondere in

einem Anteil unter 9, 8, 7, 6, 5, 4, 3, 2 oder 1 Masse-%.

Insbesondere hat sich herausgestellt, dass der Versatz sehr sensibel auf die
Gegenwart von thermoplastischen Kunststoffen, Elastomeren und
Weichmachern, die neben dem Harz im Versatz vorliegen, reagiert. Insoweit
kann vorgesehen sein, dass die Gesamtmasse aus Thermoplasten, Elastomeren
und Weichmachern, die im Versatz vorliegen, unter 3 Masse-% liegt,

insbesondere unter 2, 1 oder 0,5 Masse-%.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung eines
Grinkorpers zur Herstellung eines feuerfesten kohlenstoffgebundenen
Erzeugnisses, welches die folgenden Schritte umfasst:

Zur Verfiigungstellung des hierin beschriebenen, erfindungsgeméfen
Versatzes;

Aussetzen des Versatzes einer solchen ionisierenden Strahlung, dass der
Initiator eine Héartungsreaktion des Harzes initiiert, also insbesondere der
Initiator Protonen oder Radikale freisetzt, durch welche das Harz kationisch

oder radikalisch aushirtet.
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Besonders bevorzugt wird der Versatz einer ionisierenden Strahlung in Form
von Rontgenstrahlung oder Gammastrahlung ausgesetzt. Uberraschend wurde
erfindungsgemil festgestellt, dass die Initiierung der Polymerisation des
Harzes, insbesondere eines Epoxidharzes oder Acrylatharzes besonders
einfach und zuverlédssig dadurch hervorgerufen werden kann, dass der Versatz
Rontgenstrahlung oder Gammastrahlung ausgesetzt wird. Eine solche
Rontgenstrahlung oder Gammastrahlung zur Initiierung der Polymerisation
des Harzes hat insbesondere auch den Vorteil, dass Rontgenstrahlung
heutzutage verhdltnismédfBig einfach zu handhaben ist und daher auch im
industriellen MafBistab zur Héartung des erfindungsgemiflen Versatzes
verwendbar ist. Insoweit wurde erfindungsgemifB festgestellt, dass durch
Rontgenstrahlung oder Gammastrahlung eine Polymerisation des Harzes sehr

einfach und schnell durchfithrbar ist.

Die Beaufschlagung des Versatzes mit Rontgenstrahlung oder
Gammastrahlung kann beispielsweise in einer geschlossenen
Strahlungskammer erfolgen, so dass die Umgebung nicht mit

Rontgenstrahlung oder Gammastrahlung beaufschlagt wird.

Erfindungsgemif wurde festgestellt, dass der Versatz zur Aushértung des
Binders insbesondere einer Strahlungsdosis im Bereich von 1 bis 100 kGy
auszusetzen ist und besonders bevorzugt einer Strahlungsdosis im Bereich
von 7 bis 40 kGy, also beispielsweise auch einer Strahlungsdosis von
wenigstens 15 kGy und beispielsweise auch einer Strahlungsdosis von
hochstens 22 kGy. Bei einer Bestrahlung des Versatzes mit einer solchen
Strahlungsdosis wird eine Initiierung der Polymerisation des kationisch

beziehungsweise radikalisch polymerisierbaren Harzes zuverldssig initiiert
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und eine im wesentlichen vollstindige Aushédrtung des Harzes ist

gewihrleistet.

Bevorzugt wird der Versatz mit einer Strahlungsleistung im Bereich von 1 bis
7 kGy pro Minute beaufschlagt. Die Dosisrate ist dabei grundsétzlich

beliebig, kann jedoch bevorzugt bei wenigstens 0,1 kGy/min liegen.

Insofern wird der Versatz einer Rontgenstrahlung mit einer solchen
Strahlungsleistung, um die vorbezeichnete, bevorzugte Strahlungsdosis in den
Versatz einzutragen, beispielsweise fiir einen Zeitraum im Bereich von 20 s
bis 60 min ausgesetzt, bevorzugt fiir einen Zeitraum im Bereich von 2 bis 30

min oder 3 bis 20 min.

Nach einer Ausfithrungsform kann vorgesehen sein, dass sich an den Schritt
der Polymerisation durch Aussetzen des Versatzes einer ionisierenden
Strahlung ein Nachbehandlungsschritt anschlieft. Insoweit kann
beispielsweise vorgesehen sein, dass der Versatz nach einer vollstindigen
Polymerisation des Harzes mit Temperatur beaufschlagt wird. Denn
erfindungsgemifl wurde festgestellt, dass durch eine solche
Temperaturbeaufschlagung eines Versatzes, die sich an den Schritt der
Polymerisation beziehungsweise Hirtung des Harzes anschlief3t, eine
Steigerung der Festigkeit des Griinkdrpers erreichbar ist. Insoweit kann
beispielsweise vorgesehen sein, dass der Versatz nach seiner Beaufschlagung
mit ionisierender Strahlung mit einer Temperatur im Bereich von 50 bis
200°C beaufschlagt wird, also beispielsweise auch mit einer Temperatur von
wenigstens 60, 70 oder 80°C und beispielsweise auch mit einer Temperatur
von hochstens 180, 160, 140, 120 oder 110°C. Beispielsweise kann der

Versatz mit einer Temperatur von etwa 90°C beaufschlagt werden.
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Beispielsweise kann der Versatz in einem Ofen mit einer solchen Temperatur

beaufschlagt werden.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Grinkdrper zur Herstellung eines
feuerfesten kohlenstoffgebundenen Erzeugnisses, welcher durch das

erfindungsgeméfBe Verfahren hergestellt ist.

Unter einem Griinkorper wird hierin, gemédf dem Stand der Technik, der
erfindungsgeméfe Versatz bezeichnet, der durch den ausgehédrteten Binder
verfestigt ist, jedoch noch keine Kohlenstoffbindung aufweist. Zur
Ausbildung einer solchen Kohlenstoffbindung wird der Griinkorper einer
anschlieBenden Temperaturbehandlung unterworfen, insbesondere beim
bestimmungsgeméfBen Einsatz des Griinkdrpers beziehungsweise des daraus

gebildeten feuerfesten kohlenstoffgebundenen Erzeugnisses.

Ausfithrungsbeispiele der Erfindung werden anhand der nachfolgenden

Ausfiithrungsbeispiele ndher erldutert.

Simtliche Merkmale der Erfindung kdonnen, einzeln oder in Kombination,

beliebig miteinander kombiniert sein.

Beispiel 1:

Der erfindungsgemidfBe Versatz gemidfl Ausfiithrungsbeispiel 1 enthilt die

Komponenten in den Massenanteilen gemif3 der nachfolgenden Tabelle 1.
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Komponente Anteil [Masse-% ]
Schmelzmagnesia 88,5
Graphit 8,5
Binder 3,0

Tabelle 1

Gemil Ausfithrungsbeispiel 1 lag ein feuerfester Grundstoff in Form von
Schmelzmagnesia vor. Die Korngréf3e der Schmelzmagnesia lag im Bereich
von grofer 0 bis 5 mm. Die Schmelzmagnesia wies einen Anteil an MgO von
98 Masse-% und 2 % Nebenphasen auf, insbesondere in Form von CaO, SiO,,

A1203 und F6203.

Der Kohlenstofftriger des Versatzes gemidfl Ausfithrungsbeispiel 1 lag in

Form von Graphit mit einem Anteil an Kohlenstoff von 94 Masse-% vor.

Der Binder wies einen Anteil an Harz in Form Epoxy-Novolak von 85 Masse-
% und einen Anteil an einem Initiator in Form von Triarylsulfonium-
Hexafluorantimon-Salz von 15 Masse-%, jeweils bezogen auf die

Gesamtmasse des Binders, auf.

Der entsprechend konfektionierte Versatz wurde fiir 10 Minuten bei einer
Temperatur von 50°C gemischt. Anschliefend lie3 man den gemischten

Versatz ruhen.

Der Versatz wurde anschliefend durch Pressen zu einem Formkdorper geformt
und dieser Formkorper anschlieBend mit Rontgenstrahlung mit einer
Strahlungsdosis von 3,6 kGy beaufschlagt. Durch die Rontgenstrahlung setzte

das Triarylsulfonium-Hexafluorantimon-Salz Protonen frei, die eine
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Kettenreaktion des Epoxy-Novolaks initiierten, wobei die Epoxidgruppen des
Epoxy-Novolaks miteinander polymerisierten, bis der Epoxy-Novolak

vollstindig ausgehirtet war.

AnschlieBend erhielt man einen Griinkorper zur Herstellung eines feuerfesten

kohlenstoffgebundenen Erzeugnisses.

Dieser Griinkorper wurde im Rahmen eines Nachbehandlungsschrittes mit
einer Temperatur von 90°C beaufschlagt, wodurch die Festigkeitswerte des

Griinkorpers verbessert wurden.

Beispiel 2:

Der Versatz entspricht Ausfithrungsbeispiel 1 mit dem einzigen Unterschied,
dass der Binder einen Anteil an Harz in Form Acrylatharz, ndamlich
Pentaerythritoltriacrylate (CAS Nummer 3524-68-3) von 85 Masse-% und
einen Anteil an einem Initiator in Form von Ethyl-(2,4,6-
trimethylbenzoyl)phenylphosphinat von 15 Masse-% aufwies, jeweils bezogen

auf die Gesamtmasse des Binders, auf.

Der entsprechend konfektionierte Versatz wurde fiir 10 Minuten bei einer
Temperatur von 50°C gemischt. Anschliefend lie3 man den gemischten

Versatz ruhen.

Der Versatz wurde anschliefend durch Pressen zu einem Formkdorper geformt
und dieser Formkorper anschlieBend mit Rontgenstrahlung mit einer
Strahlungsdosis von 3,6 kGy beaufschlagt. Durch die Rontgenstrahlung
generierte das Ethyl-(2,4,6-trimethylbenzoyl)phenylphosphinat Radikale, die
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eine Kettenreaktion des Acrylatharzes initiierten, so dass dieses

polymerisierte und dabei vollstindig aushirtete.

AnschlieBend erhielt man einen Griinkorper zur Herstellung eines feuerfesten

kohlenstoffgebundenen Erzeugnisses.

Dieser Griinkorper wurde im Rahmen eines Nachbehandlungsschrittes mit
einer Temperatur von 90°C beaufschlagt, wodurch die Festigkeitswerte des

Griinkorpers verbessert wurden.
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Versatz zur Herstellung eines Griinkorpers zur Herstellung eines feuerfesten
kohlenstoffgebundenen Erzeugnisses, Verfahren zur Herstellung eines solchen

Griinkorpers sowie ein hierdurch hergestellter Grinkdorper

Patentanspriiche

1. Versatz zur Herstellung eines Grinkdrpers zur Herstellung eines
feuerfesten kohlenstoffgebundenen Erzeugnisses, welcher die folgenden
Komponenten umfasst:

1.1  Wenigstens einen feuerfesten Grundstoff,
1.2  wenigstens einen Kohlenstofftrager, sowie
1.3  wenigstens einen Binder, der
1.3.1 ein Harz sowie
1.3.2 wenigstens einen Initiator, welcher durch ionisierende

Strahlung eine Hértungsreaktion des Harzes initiiert,

umfasst.

Versatz nach Anspruch 1 mit einem Anteil an feuerfestem Grundstoff

im Bereich von 60 bis 98 Masse-%.
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Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit

einem Anteil an Binder im Bereich von 0,5 bis 10 Masse-%.

Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit
einem Binder aus einem ionisch hidrtbaren Harze und einem

kationischen Photoinitiator.

Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit

einem ionisch hédrtbaren Harz in Form eines Epoxidharzes.

Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit

einem kationischen Photoinitiator in Form eines Oniumsalzes.

Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit
einem Binder aus einem radikalisch hirtbaren Harze und einem

radikalischen Photoinitiator.

Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit

einem radikalisch hédrtbaren Harz in Form von Acrylatharz.

Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit
einem radikalischen Photoinitiator ausgewihlt aus der Gruppe:
Benzophenon, aromatische Phosphanoxide, Phosphonate, Peroxide oder

Azoverbindungen.
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Verfahren zur Herstellung eines Grinkdrpers zur Herstellung eines

feuerfesten kohlenstoffgebundenen Erzeugnisses, welches die folgenden

Schritte umfasst:

10.1 =zur Verfiigungstellung eines Versatzes nach wenigstens einem der
vorhergehenden Anspriiche;

10.2 Aussetzen des Versatzes einer solchen ionisierenden Strahlung,

dass der Initiator eine Héirtungsreaktion des Harzes initiiert.

Verfahren nach Anspruch 10, wobei der Versatz Rontgenstrahlung oder

Gammastrahlung ausgesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 11, wobei der Versatz einer Strahlungsdosis

im Bereich von 1 bis 100 kGy ausgesetzt wird.

Griinkorper zur Herstellung eines feuerfesten kohlenstoffgebundenen
Erzeugnisses, welcher durch ein Verfahren nach wenigstens einem der

Anspriiche 10 bis 12 hergestellt ist.
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