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Versatz zur Herstellung eines ungeformten feuerfesten keramischen
Erzeugnisses, Verfahren zur Herstellung eines ungeformten feuerfesten
keramischen Erzeugnisses sowie ein hierdurch hergestelltes ungeformtes

feuerfestes keramisches Erzeugnis

Beschreibung

Die Erfindung betrifft einen Versatz zur Herstellung eines ungeformten
feuerfesten keramischen Erzeugnisses, ein Verfahren zur Herstellung
eines ungeformten feuerfesten keramischen Erzeugnisses sowie ein durch
das Verfahren hergestelltes ungeformtes feuerfestes keramisches

Erzeugnis.

Der Begriff ,,feuerfestes keramisches Erzeugnis® im Sinne der Erfindung
bezeichnet insbesondere feuerfeste Erzeugnisse mit einer
Einsatztemperatur von iiber 600°C und bevorzugt feuerfeste Werkstoffe
gemdfl DIN 51060:2000-6, also Werkstoffe mit einem Kegelfallpunkt >
SK 17. Die Ermittlung des Kegelfallpunktes kann insbesondere geméf
DIN EN 993-12:1997-06 erfolgen.

Mit einem ,,Versatz® wird bekanntermallen eine Zusammensetzung aus
einer oder mehreren Komponenten beziechungsweise Rohstoffen

bezeichnet, durch die mittels einer Temperaturbehandlung, also
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insbesondere mittels eines keramischen Brandes, ein feuerfestes

keramisches Erzeugnis herstellbar ist.

Feuerfeste keramische Erzeugnisse sind in mehreren Arten bekannt. So
konnen feuerfeste keramische Erzeugnisse in Form von geformten
Erzeugnissen, beispielsweise Steinen, vorliegen oder in Form von

ungeformten feuerfesten Erzeugnissen, so genannten ,,Massen®.

Im Gegensatz zu geformten feuerfesten Erzeugnissen, die durch eine
Formgebung cine bestimmte Geometrie erhalten, werden Versidtze zur
Herstellung von ungeformten feuerfesten Erzeugnissen ohne eine
vorherige Formgebung unmittelbar auf eine Oberfliche an ihrem
Verwendungsort in einem mit Temperatur beaufschlagbaren Aggregat,
beispielsweise einem Ofen, aufgebracht. Nach einer Trocknung und
Erhiartung des ungeformten Versatzes wird dieser durch ein Aufheizen
des Aggregates mit Temperatur beaufschlagt und bildet dabei ein

feuerfestes keramisches Erzeugnis aus.

Ungeformte feuerfeste keramische Erzeugnisse sind auch in Form
sogenannter Spritzmassen bekannt. Spritzmassen dienen zur Pflege und
Reparatur von Bereichen der feuerfesten Zustellung eines Ofens, in
denen die feuerfeste Zustellung einem besonderen Verschleil unterliegt.
Insbesondere dienen Spritzmassen der Pflege und Reparatur der
feuerfesten Zustellung von Ofenaggregaten im Stahlwerk, beispiclsweise

Konvertern, Pfannen oder Tundishs.

Bei der Anwendung einer Spritzmasse wird der zur Herstellung der

Spritzmasse zur Verfliigung gestellte Versatz mit Wasser vermischt und
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anschlieBend auf den zu pflegenden oder reparierenden Bereich der

feuerfesten Zustellung des Ofens aufgespritzt.

Um Spritzmassen auf die feuerfeste Zustellung eines Ofens
aufzuspritzen, werden insbesondere Spritzmaschinen oder
Schleudermaschinen verwendet. Bei der Verwendung von
Spritzmaschinen wird der trockene Versatz zunédchst iiber einen Schlauch
mittels Pressluft in eine Spritzlanze beférdert, wo der Versatz mit
Wasser vermischt wird. Der entsprechend mit Wasser vermischte Versatz
wird anschlieBend liber die Lanze auf die zu reparierenden oder
pflegenden Bereiche der feuerfesten Zustellung des Ofens aufgespritzt.
Bei der Verwendung von Schleudermaschinen wird der trockene Versatz
ebenfalls zundchst mit Wasser vermischt und anschliefend auf ein
horizontales Schleuderrad transportiert, das den mit Wasser vermischten
Versatz an die zu reparierenden bezichungsweise pflegenden Bereiche

der feuerfesten Zustellung des Ofens schleudert beziechungsweise spritzt.

Grundsédtzlich haben sich Spritzmassen zur Pflege und Reparatur von
hoch beanspruchten Ofenbereichen bewéhrt. Problematisch bei der
Verwendung von Spritzmassen ist jedoch regelmédfig der mechanische
Riickprall, den die Spritzmassen beim Auftreffen auf die zu pflegende
oder reparierende Oberflidche des Ofens erfahren. Auf Grund dieses
Riickpralls kénnen sich erhebliche Anteile der auf die Oberflache
aufgespritzten Spritzmasse 16sen und in das Ofenaggregat fallen. Diese
Anteile der riickprallenden Spritzmasse, die bis zu 30% der
aufgespritzten Spritzmasse betragen kdénnen, stehen anschlieBend nicht
weiter fir die Reparatur oder Pflege des Ofens zur Verfiigung.
Insbesondere unter Kostengesichtspunkten ist der Riickprall von

Spritzmassen daher nachteilig.
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Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, Technologien zur Verfliigung zu
stellen, durch die der Riickprall von Spritzmassen reduziert werden kann.
Ein besonderes Augenmerk wird dabei insbesondere auf die Korngréfie
der Komponenten des Versatzes der Spritzmasse gelegt, da es sich
gezeigt hat, dass die KorngroBe der Komponenten einen Einfluss auf das
Riickprallverhalten der Spritzmasse haben kann. Allerdings kann der
Riickprall von Spritzmassen allein durch eine bestimmte Korngréfe in

vielen Fillen nicht in einem gewilinschten Umfang reduziert werden.

Insbesondere kann zur Reduzierung des Riickpralls einer Spritzmasse die
Korngréfe der Komponenten auch nicht beliebig verdndert werden, da
die Korngréle der Komponenten der Spritzmasse auch einen

wesentlichen Einfluss auf die Sintereigenschaften der Spritzmasse hat.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Versatz zur Herstellung
eines ungeformten feuerfesten keramischen Erzeugnisses, insbesondere
eines ungeformten feuerfesten keramischen Erzeugnisses in Form einer
Spritzmasse, zur Verfiigung zu stellen, welche einen geringen Riickprall
aufweist. Insbesondere soll das Riickprallverhalten der Spritzmasse
unabhédngig sein von der Korngréf3e der Versatzkomponenten. Ferner
solle der Versatz eine gute Ersthaftung, also cine gute Anhaftung auf den
zu reparierenden Bereichen aufweisen. Ferner soll der Versatz gute

Sintereigenschaften aufweisen.

Zur Losung dieser Aufgabe wird zur Verfligung gestellt ein Versatz zur
Herstellung eines ungeformten feuerfesten keramischen Erzeugnisses,
welcher die folgenden Merkmale aufweist:

Der Versatz umfasst die folgenden Komponenten:



WO 2018/137801 PCT/EP2017/076677

- wenigstens 60 Masse-% einer Grundkomponente in Form
wenigstens eines Rohstoffes auf Basis Magnesia;

- eine Komponente in Form wenigstens eines chemisch modifizierten
Stiarkeethers;

- eine Komponente in Form wenigstens eines wasserldoslichen
chemischen Bindemittels;

der Versatz umfasst die folgenden Stoffe in den folgenden
Massenanteilen:

- unter 10 Masse-% Calciumoxid;

- unter 10 Masse-% Kohlenstoff.

Uberraschend hat sich erfindungsgemiB herausgestellt, dass der
erfindungsgemifle Versatz bei dessen Verwendung als Spritzmasse nur
einen geringen Riickprall aufweist. Insbesondere hat sich
erfindungsgemif herausgestellt, dass durch einen erfindungsgeméifien
Versatz eine Spritzmasse herstellbar ist, die gegeniiber Spritzmassen
nach dem Stand der Technik, bei welchen das Riickprallverhalten iiber
die KorngrdofBe eingestellt ist, ein erheblich verbessertes
Riickprallverhalten aufweist. Ferner weist der Versatz eine gute
Ersthaftung auf. Ferner weist der erfindungsgeméfle Versatz gute

Sintereigenschaften auf.

Der erfindungsgemidfe Versatz dient zur Herstellung eines ungeformten
feuerfesten keramischen Erzeugnisses in Form eines basischen
ungeformten feuerfesten keramischen Erzeugnisses, insbesondere zur
Herstellung einer basischen Spritzmasse. Insbesondere dient der
erfindungsgemifle Versatz zur Herstellung einer gesinterten basischen

Spritzmasse.
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Der erfindungsgemidfle Versatz basiert auf einer feuerfesten
Grundkomponente in Form wenigstens ecines Rohstoffes auf Basis
Magnesia (also Magnesiumoxid, MgQO). Bevorzugt ist der wenigsten eine
Rohstoff auf Basis Magnesia des erfindungsgemédfen Versatzes
wenigstens einer der folgenden Rohstoffe: Sintermagnesia oder
Schmelzmagnesia. Besonders bevorzugt liegt die Grundkomponente in

Form von Sintermagnesia vor.

Bevorzugt liegt die Grundkomponente in einer Korngréfle von hdchstens
5 mm vor. Besonders bevorzugt liegt die Grundkomponente zu 100
Masse-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Grundkomponente, in einer
KorngréBe von héchstens 5 mm oder von héchstens 3 mm vor. Die
Korngréfe kann insbesondere bestimmt sein gemdl DIN 66165-1:2015-
10.

Die Grundkomponente liegt im Versatz in einem Anteil von wenigstens
60 Masse-% vor, bezogen auf die Gesamtmasse des Versatzes, also
beispielsweise auch in einem Anteil von wenigstens 61, 62, 63, 64, 65,
66, 67, 68, 69, 70, 71, 72, 73, 74, 75, 76, 77, 78, 79, 80, 81, 82, 83, 84,
85, 86, 87, 88, 89, 90, 91 oder 92 Masse-%. Bevorzugt liegt die
Grundkomponente in einem Anteil von wenigstens 65 Masse-% oder
wenigstens 70 Masse-% und besonders bevorzugt in einem Anteil von

wenigstens 75, 80 oder 85 Masse-% im Versatz vor.

Sdmtliche der hierin gemachten Angaben in Masse-% sind, soweit im
Einzelfall nicht anders angegeben, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse

des Versatzes.
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Die Grundkomponente kann beispielsweise in einem Anteil von
hochstens 98 % im Versatz vorliegen, also beispiclsweise auch in einem
Anteil von hochstens 97, 96, 95, 94 oder 93 Masse-%. Besonders
bevorzugt kann die Grundkomponente in einem Anteil von héchstens 97

Masse-% im Versatz vorliegen.

Erfindungsgemdf hat sich iiberraschend festgestellt, dass der Riickprall
einer Spritzmasse drastisch dadurch reduziert werden kann, dass die
Spritzmasse einen Anteil an wenigstens einem chemisch modifizierten
Starkeether aufweist. Dabei hat sich herausgestellt, dass die
riickprallvermindernde Wirkung des modifizierten Stiarkeethers bereits
dann eintritt, wenn dieser nur in sehr geringen Anteilen im Versatz
vorliegt. Insoweit kann der chemisch modifizierte Stirkeecther bereits
eine riickprallvermindernde Wirkung in der Spritzmasse entfalten, wenn
dieser in einem Anteil von nur wenigsten 0,01 Masse-% vorliegt.
Insoweit kann vorgesehen sein, dass die Komponente in Form des
wenigstens einen chemisch modifizierten Stirkeethers in einem Anteil
von wenigstens 0,01 Masse-% im Versatz vorliegt, also beispielsweise
auch in einem Anteil von wenigstens 0,02 oder 0,03 oder 0,04 oder 0,05
oder 0,06 oder 0,07 oder 0,08 oder 0,09 oder 0,10 oder 0,11 oder 0,12

oder wenigstens 0,13 Masse-%.

Ferner wurde erfindungsgemafl festgestellt, dass der Riickprallanteil
einer aus dem erfindungsgemifBen Versatz hergestellten Spritzmasse auf
unter 15 Masse-% reduzierbar ist, teilweise auch auf unter 10 Masse-%,
bezogen auf die aufgespritzte Gesamtmasse einer aus einem

erfindungsgemiflen Versatz hergestellten Spritzmasse.
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Erfindungsgemdfl wurde festegestellt, dass die riickprallvermindernde
Wirkung des wenigstens einen modifizierten Stdarkeethers in dem Versatz
reduziert werden kann, wenn der wenigstens eine modifizierte
Stidrkeether in einem Anteil iiber 1,0 Masse-% in dem Versatz vorliegt.
Die Erfinder vermuten, dass der wenigstens eine chemisch modifizierte
Stiarkeether eine Spritzmasse zu schr eindickt, wenn dieser in Anteilen
iber 1,0 Masse-% in einem Versatz vorliegt, so dass die Spritzmasse
nicht mehr viskos genug ist, um auf der Oberfldche zu haften. Vor
diesem Hintergrund ist bevorzugt vorgesehen, dass die Komponente in
Form des wenigstens einen chemisch modifizierten Stdarkeethers in einem
Anteil von héchstens 1,0 Masse-% im Versatz vorliegt, also
beispielsweise auch in einem Anteil von héchstens 0,9 oder 0,8 oder 0,7
oder 0,6 oder 0,5 oder 0,4 oder 0,3 oder 0,2 oder 0,18 oder 0,16 oder
hochstens 0,15 Masse-%.

Grundsédtzlich kann der erfindungsgemédflie Versatz einen beliebigen
chemisch modifizierten Stirkeether aufweisen. Als Grundstoff des
chemisch modifizierten Stirkeethers kann grundsétzlich ein beliebiger
Starkeether vorliegen, beispiclsweise wie beschrieben in Rémpp
Chemielexikon, 9. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1992,

ISBN 3-13-735009-3, Scite 4272 unter ,,Stirkeether”. Danach kénnen als
Grundstoff des chemisch modifizierten Stirkeethers Stirke-Derivate der

allgemeinen Formel
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mit R=H, Alkyl oder Aralkyl vorliegen.

Besonders bevorzugt liegt der wenigstens eine chemisch modifizierte
Stiarkeether in Form wenigstens eines dahingehend chemisch
modifizierten Stdrkeethers vor, dass ein wie vorstehend ausgefiihrter
Stirkeether wenigstens eine chemische Gruppe aufweist, die aus der
folgenden Gruppe ausgewihlt ist: Hydroxyalkyl, Carboxyalkyl,
Hydroxyalkyl-Carboxyalkyl, Carbamoyl oder Cyanoalkyl.

Insofern kann der wenigstens eine chemisch modifizierte Stdarkeether
wenigstens einer der folgenden chemisch modifizierten Stdrkeether sein:
Hydroxyalkyl-Starkeether, Carboxyalkyl-Stirkeether, Hydroxyalkyl-
Carboxyalkyl-Stiarkeether, Carbamoyl-Stirkeether oder Cyanoalkyl-
Stiarkeether. Die Kettenldnge der Alkylgruppe kann insbesondere im
Bereich von 1-20 Kohlenstoffatomen liegen, bevorzugt im Bereich von 1-
10 Kohlenstoffatomen und besonders bevorzugt im Bereich von 1-5

Kohlenstoffatomen.

Bei der Komponente in Form des wenigstens einen wasserléslichen
chemischen Bindemittels kann es sich um wenigstens ein solches
wasserlosliches chemisches Bindemittel handeln, das als wasserldsliches

chemisches Bindemittel fiir Spritzmassen aus dem Stand der Technik
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bekannt ist, also beispiclsweise ein sulfatisches, phosphatisches oder
silikatisches Bindemittel. Insofern kann es sich bei dem wenigstens
einen wasserldoslichen chemischen Bindemittel beispielsweise um
wenigstens eines der folgenden Bindemittel handeln: wenigstens ein
wasserlosliches Sulfat, wenigstens ein wasserlosliches Phosphat oder

wenigstens ein wasserldsliches Silikat.

Insofern liegen die wasserldslichen chemischen Bindemittel bevorzugt in

Form von anorganischen wasserloslichen chemischen Bindemitteln vor.

Ein wasserlosliches chemisches Bindemittel in Form eines Silikates kann

insbesondere in Form von Wasserglaspulver vorliegen.

Ein wasserlésliches chemisches Bindemittel in Form eines Phosphates

kann beispielsweise in Form von Natrium-Polyphosphat vorliegen.

Ein wasserlésliches chemisches Bindemittel in Form eines Sulfates kann
beispiclsweise in Form wenigstens eines der folgenden Sulfate vorliegen:

Aluminium-Sulfat, Natrium-Hydrogensulfat, Bittersalz oder Kieserit.

Besonders bevorzugt liegen als wasserldsliches chemisches Bindemittel
wenigstens eines oder beide der folgenden wasserldoslichen chemischen

Bindemittel vor: Wasserglaspulver oder Aluminium-Sulfat.

BekanntermafBlien liegt der Zweck wasserldslicher chemischer Bindemittel
in Spritzmassen darin, dass diese nach Zugabe von Wasser chemisch
abbinden und dem Versatz bezichungsweise der aus dem Versatz
hergestellten Spritzmasse eine gewisse Festigkeit verleihen, bis es auf

Grund der Temperaturbeaufschlagung der Spritzmasse zur Versinterung
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der feuerfesten Grundkomponente und hierdurch zur Ausbildung einer

keramischen Bindung kommt.

Die Komponente in Form des wenigstens einen wasserldslichen
chemischen Bindemittels kann beispielsweise in einem Anteil von
wenigstens 1 Masse-% im Versatz vorliegen, also beispiclsweise auch in
einem Anteil von wenigstens 2, 3 oder 4 Masse-%. Ferner kann die
Komponente in Form des wenigstens einen wasserléslichen chemischen
Bindemittels in einem Anteil von héchstens 10 Masse-% im Versatz
vorliegen, also beispielsweise auch in einem Anteil von hdchstens 9, 8, 7

oder 6 Masse-%.

Uberraschend hat sich im Rahmen der Erfindung herausgestellt, dass der
Riickprall einer aus dem erfindungsgemiflen Versatz hergestellten
Spritzmasse mit einem zunchmenden Anteil an Calciumoxid im Versatz
zunchmen kann. Insofern ist erfindungsgemall vorgesehen, dass der
erfindungsgeméfe Versatz Calciumoxid in einem Anteil von unter 10
Masse-% aufweist. Da der Riickprall einer aus dem erfindungsgemiflen
Versatz hergestellten Spritzmasse mit einem abnehmenden Anteil an
Calciumoxid abnimmt, kann insbesondere vorgesehen sein, dass der
Anteil an Calciumoxid im Versatz auch unter 9, 8, 7, 6, 5, 4, 3, 2 oder
unter 1 Masse-% liegt. Bevorzugt liegt der Anteil an Calciumoxid im
Versatz unter 9 Masse-%. Besonders bevorzugt liegt der Anteil an

Calciumoxid im Versatz unter 8 Masse-%.

Weshalb der Riickprall einer aus dem erfindungsgeméfien Versatz
hergestellten Spritzmasse mit einem zunchmenden Anteil an Calciumoxid
zunimmt, ist noch nicht vollstindig gekldrt. Die Erfinder vermuten, dass

es zu Reaktionen zwischen Calciumionen und chemisch reaktiven
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Gruppen des modifizierten Stirkeethers kommt, welche die
Verdickungswirkung und damit die rickprallmindernde Wirkung des

modifizierten Stiarkeethers reduzieren.

Calciumoxid (CaO) kann insbesondere auch iiber natiirliche
Verunreinigungen der Grundkomponente in den Versatz eingetragen
werden. Soweit die Grundkomponente daher in Form wenigstens eines
der Rohstoffe Sintermagnesia oder Schmelzmagnesia vorliegt, kann
erfindungsgemil insbesondere vorgesechen sein, dass die eingesetzte
Sintermagnesia oder Schmelzmagnesia Hochstanteile an Calciumoxid
aufweist. Insbesondere kann vorgesehen sein, dass die Gesamtmasse an
Calciumoxid der Grundkomponente unter 10 Masse-% liegt, also
beispielsweise auch unter 9, 8, 7, 6, 5, 4, 3, 2 oder 1 Masse-%, bezogen

auf die Gesamtmasse der Grundkomponente.

Aus der Feuerfesttechnologie ist bekannt, dass Anteile an CaO mit
Anteilen an Al,O3 im Versatz niedrigschmelzende
Calciumaluminatphasen und mit Anteilen an MgO und SiO; im Versatz
niedrigschmelzende Calcium-Magnesiumsilicatphasen bilden kénnen, die
die feuerfesten Eigenschaften des aus dem Versatz gebildeten
Erzeugnisses nachhaltig verschlechtern kénnen. Daher kann der Versatz
wenigstens eine Komponente zur Einstellung der Basizitit, also des
Verhidltnisses von CaO, MgO und SiO, zueinander im Versatz,
aufweisen. Als solche Komponenten zur Einstellung der Basizitdt des
Versatzes kann der Versatz wenigstens einen der folgenden Rohstoffe
aufweisen: Kalkstein (CaCOQO3), Dolomit (CaCO3z « MgCO3), Doloma (CaO
* MgO), Magnesit (MgCO3) oder Olivin ((Mg, Fe),S104). Bevorzugt
weist der Versatz zur Einstellung der Basizitdt wenigstens einen der

folgenden Rohstoffe auf: Kalkstein oder Dolomit. Besonders bevorzugt
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weist der Versatz zur Einstellung der Basizitdt einen Rohstoffe in Form

von Kalkstein auf.

Diese Rohstoffe zur Einstellung der Basizitdt des Versatzes konnen
beispielsweise in einem Anteil von unter 40 Masse-% im Versatz
vorliegen, also beispielsweise auch in einem Anteil von hdochstens 39,
35, 30, 25, 20, 19, 18, 17, 16, 15, 14, 13, 12, 11, 10, 9, 8, 7 oder 6
Masse-%. Soweit entsprechende Hochstanteile dieser Rohstoffe im
Versatz vorgesehen sind, ist sichergestellt, dass der Anteil an CaO im
Versatz unter 12 Masse-% bezichungsweise unter 9 Masse-% cingestellt
werden kann, so dass die Riickpralleigenschaften des Versatzes durch
diese weiteren Rohstoffe nicht nachteilig beeinflusst werden. Ferner
konnen die Rohstoffe zur Einstellung der Basizitdt des Versatzes
beispielsweise in einem Anteil von wenigstens 1 Masse-% im Versatz
vorliegen, also beispielsweise auch in einem Anteil von wenigstens 2, 3,
4 oder 5 Masse-%. Zur Einstellung einer geecigneten Basizitdt des
Versatzes kann vorgeschen sein, dass die Rohstoffe zur Einstellung der
Basizitdt des Versatzes beispielsweise in einem Anteil von iiber 1 Masse-
% im Versatz vorliegen, also beispielsweise auch in einem Anteil von

iber 5, 10, 15, 20, 25 oder uiber 30 Masse-%.

Erfindungsgemdl hat sich herausgestellt, dass die mit einer Zunahme des
Anteils an Calciumoxid (CaO) im Versatz einhergehende, zuvor
beschriebene Verschlechterung der Eigenschaften des erfindungsgeméfien
Versatzes, also insbesondere auch der damit einhergehende vermehrte
Riickprall einer aus dem erfindungsgemédBen Versatz hergestellten
Spritzmasse, allein abhdngt vom Anteil an Calciumoxid (CaO) im

Versatz, nicht jedoch vom Anteil an Calciumcarbonat (CaCO3) im
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Versatz. Insoweit kann der Versatz beispielsweise auch hohere Anteile

an Kalkstein oder Dolomit und geringere Anteile an Doloma aufweisen.

Um die guten Sintercigenschaften des erfindungsgemédflien Versatzes auf
Grund etwaiger Oxidationsreaktionen von Kohlenstoff nicht negativ zu
beeinflussen, ist erfindungsgemdfl vorgesehen, dass der Versatz einen
Anteil an Kohlenstoff unter 10 Masse-% aufweist. Insbesondere kann
vorgeschen sein, dass der erfindungsgemédflie Versatz einen Anteil an

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

Bei entsprechend geringen Anteilen an Kohlenstoff im Versatz ist
sichergestellt, dass etwaige Oxidationsreaktionen von Kohlenstoff im

Versatz dessen Sinterverhalten nicht negativ beeintrdchtigen.

,,Kohlenstoff* in diesem Sinne ist allein freier Kohlenstoff, also
Kohlenstoff, der nicht in Form einer anorganischen oder organischen
Verbindung vorliegt. Insofern handelt es sich bei Kohlenstoff im
erfindungsgemidfen Sinne beispielsweise um wenigstens einen der Stoffe

Graphit oder Ruf3.

Nicht um Kohlenstoff in diesem Sinne handelt es sich beispielsweise um
Anteile an Kohlenstoff, die liber den wenigstens einen chemisch
modifizierten Stirkeether in den Versatz eingetragen werden, oder um
etwaige, in carbonatischer Form im Versatz vorliegende Anteile an
Kohlenstoff, beispiclsweise Kohlenstoffanteile in Magnesium- oder

Calziumcarbonat.

Um die plastischen Eigenschaften des Versatzes und der daraus

herstellbaren Spritzmasse zu beeinflussen, kann der Versatz eine
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Komponente in Form wenigstens eines Tons aufweisen. Insbesondere
kann der Versatz beispiclsweise wenigstens einen plastischen Ton
aufweisen. Die Verwendung von Ton in Spritzmassen ist bekannt, um die
plastischen Eigenschaften von Spritzmassen einzustellen. Insoweit kann
auf die aus dem Stand der Technik bekannten Tone zuriickgegriffen

werden.

Besonders bevorzugt liegt in dem erfindungsgemédflien Versatz ein Ton
auf alumosilikatischer Basis vor, also auf Basis der Oxide Al,O3; und
Si0,. Insbesondere kann e¢in Ton auf Basis von Tonmineralen der

Kaolingruppe vorliegen.

Eine Komponente in Form wenigstens eines Tons kann in dem
erfindungsgemiflen Versatz beispielsweise in einem Anteil von
wenigstens 0,1 Masse-% im Versatz vorliegen, also beispielsweise auch
in einem Anteil von wenigstens 0,2 oder 0,5 oder 1,0 oder 1,5 oder 2,0
Masse-%. Ferner kann diese Komponente in dem Versatz beispielsweise
in einem Anteil von héchstens 5 Masse-% vorliegen, also beispielsweise

auch in einem Anteil von héchstens 4,0 oder 3,0 Masse-%.

Der erfindungsgemifle Versatz kann eine Komponente in Form von
Fasern aufweisen, insbesondere beispielsweise in Form von organischen
Fasern. Die Verwendung von organischen Fasern in Spritzmassen ist
bekannt. Organische Fasern dienen in Spritzmassen insbesondere dazu,
als Entdampfungshilfe beim Trocknen und Aufheizen zu fungieren.
Besonders bevorzugt konnen in dem erfindungsgeméfien Versatz Fasern
in Form von Zellulosefasern vorliegen. Beispielsweise die Komponente
in Form von Fasern in einem Anteil von wenigstens 0,05 Masse-% im

Versatz vorliegen, also beispielsweise auch in einem Anteil von
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wenigstens 0,1 oder 0,2 oder 0,3 oder 0,4 Masse-%. Ferner kann diese
Komponente beispielsweise in einem Anteil von héchstens 1,0 Masse-%
vorliegen, also beispielsweise auch in einem Anteil von héchstens 0,9

oder 0,8 oder 0,7 oder 0,6 Masse-%.

Die Riickprall- und Sintercigenschaften einer aus dem
erfindungsgemifen Versatz hergestellten Spritzmasse konnen sensibel
auf die Anwesenheit von weiteren Komponenten reagieren, die neben den
zuvor ausgefiithrten Komponenten in dem Versatz vorliegen. Daher kann
vorgesehen sein, dass der Versatz neben den vorbezeichneten
Komponenten, also der Grundkomponente, der Komponente in Form
wenigstens eines chemisch modifizierten Stdrkeethers, der Komponente
in Form wenigstens eines wasserloslichen chemischen Bindemittels, den
Rohstoffen zur Einstellung der Basizitdt des Versatzes, Ton und Fasern
weitere Komponenten nur in einem Anteil unter 10 Masse-% aufweist,
also beispielsweise auch in einem Anteil unter 9, 8, 7, 6, 5, 4, 3, 2 oder 1

Masse-%.

Wie zuvor ausgefiihrt, kann die Grundkomponente insbesondere in Form
der Sintermagnesia oder Schmelzmagnesia im Versatz vorliegen,
insbesondere in hochreiner Form, so dass iiber die Rohstoffe auf Basis
Magnesia neben Magnesia nur geringe Anteile an weiteren Oxiden in den
Versatz eingetragen werden. Insbesondere kann vorgesehen sein, dass die
folgenden Oxide in Anteilen unterhalb der nachfolgend angegebenen
Massenanteilen im Versatz vorliegen, wobei die einzelnen Oxide einzeln
oder in Kombination jeweils unterhalb der angegebenen Massenanteile

im Versatz vorliegen kénnen:

S103: unter 10 Masse-%, unter 5 Masse-% oder unter 3 Masse-%;
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Fe;Os: unter 8 Masse-%, unter 5 Masse-% oder unter 3 Masse-%;
Al,05: unter 3 Masse-%;
Cr,05: unter 2 Masse-% oder unter 1 Masse-%;
Na,O: unter 2 Masse-% oder unter 1 Masse-%.

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

- Zur Verfiigungstellung eines erfindungsgemiflen Versatzes;

- Vermischen des Versatzes mit Wasser;

- Aufbringen des mit Wasser vermischten Versatzes auf eine
Oberfliache;

- Brennen des auf die Oberfldche aufgebrachten Versatzes zu einem

ungeformten feuerfesten keramischen Erzeugnisses.

Insofern entspricht das erfindungsgemidfle Verfahren dem aus dem Stand
der Technik bekannten Verfahren zur Herstellung einer Spritzmasse und
deren Aufbringen auf die Oberfliche eines Ofenbereiches, um diesen zu

pflegen oder zu reparieren.

Dabei wird der erfindungsgemidfBe Versatz zunédchst zur Verfliigung
gestellt und zur Herstellung einer Spritzmasse mit Wasser vermischt.
Diese Spritzmasse wird anschlieBend auf eine Oberfliche aufgetragen,
insbesondere also beispielsweise einen zu pflegenden oder zu
reparierenden Bereich der feuerfesten Zustellung eines Ofens. Der
entsprechend auf die Oberfldche aufgebrachte Versatz wird anschlie8end
zu cinem feuerfesten keramischen Erzeugnis gebrannt, indem der Ofen

aufgeheizt wird und der Versatz hierdurch derart mit Temperatur
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beaufschlagt wird, dass der Versatz versintert und zu einem feuerfesten

keramischen Erzeugnis gebrannt wird.

Vor dem Verarbeiten des Versatzes kann der Versatz mit Wasser

gemischt werden, beispielsweise in einer Mischdiise.

Durch Vermischen des Versatzes mit Wasser wird eine Spritzmasse
erhalten, die beim Aufspritzen auf eine Oberfldche nur einen geringen

Riickprall aufweist und zu weiten Teilen auf der Oberfliche haften
bleibt.

Der Versatz kann mit einem Anteil an Wasser im Bereich von
beispielsweise 1 bis 15 Masse-% gemischt werden, also beispielsweise
auch mit einem Anteil von wenigstens 2, 3 oder 4 Masse-% und
beispielsweise mit einem Anteil von héchstens 14,13, 12, 11, 10,9, 8, 7
oder 6 Masse-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des Versatzes

ohne das Wasser.

Die wasserldslichen chemischen Bindemittel im Versatz hdrten nach dem
Vermischen des Versatzes mit Wasser aus, so dass der auf die Oberfldche
aufgebrachte bezichungsweise aufgespritzte, mit Wasser angemachte

Versatz auf der Oberflache aushértet.

Der auf die Oberfldche aufgebrachte Versatz wird durch das Aufheizen
des Ofens mit Temperatur beaufschlagt und dabei einem keramischen
Brand unterworfen. Insbesondere wird der Versatz mit einer solchen
Temperatur beaufschlagt, dass die Rohstoffe der Grundkomponente
versintern und der Versatz durch den keramischen Brand daher zu einem

feuerfesten keramischen Kdérper versintert. Bevorzugt kann der Versatz
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mit einer Temperatur im Bereich von 1.250 bis 1.750°C beaufschlagt

werden.

Besonders bevorzugt kann das erfindungsgemédfie Verfahren zum
Aufbringen des mit Wasser angemachten, erfindungsgeméfien Versatzes
auf eine Oberfliache cines Konverters, einer Pfanne oder eines

Elektrolichtbogenofen verwendet werden.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein ungeformtes feuerfestes
keramisches Erzeugnis, welches durch ein erfindungsgemifes Verfahren

hergestellt ist.

Weitere Merkmale der Erfindung ergeben sich aus den Anspriichen sowie

dem nachfolgend beschriebenen Ausfiithrungsbeispiel der Erfindung.

Sdmtliche Merkmale der Erfindung kénnen, einzeln oder in Kombination,

beliebig miteinander kombiniert sein.

Ein Ausfiithrungsbeispiel der Erfindung wird nachfolgend ndher

beschrieben.
Gegenstand des Ausfiihrungsbeispiels ist ein Versatz zur Herstellung
eines ungeformten feuerfesten keramischen Erzeugnisses in Form einer

Spritzmasse.

Der Versatz wies die folgenden Komponenten in den folgenden

Massenanteilen auf, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des Versatzes:

Eine Grundkomponente in Form von Sintermagnesia: 92,65 Masse-%;
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Eine Komponente in Form wenigstens eines chemisch modifizierten
Starkeethers in Form des folgenden chemisch modifizierten Stdrkeethers:

Hydroxyalkyl-Carboxyalkyl-Stirkeether: 0,15 Masse-%;

Eine Komponente in Form wenigstens eines wasserloslichen chemischen
Bindemittels in Form der zwei folgenden wasserléslichen chemischen
Bindemittel:

Wasserglas: 3,5 Masse-%; und

Aluminium-Sulfat: 1,0 Masse-%;

Eine Komponente in Form von Ton in Form von alumosilikatischem Ton:

2,5 Masse-%;

Eine Komponente in Form von Fasern in Form von Zellulosefasern: 0,2

Masse-%.

In diesem Versatz lagen Calciumoxid und Kohlenstoff in den folgenden

Massenanteilen vor:

Calciumoxid: 3,1 Masse-%;

Kohlenstoff: unter 0,1 Masse-%.

Ferner lagen die folgenden Oxide jeweils in den folgenden

Massenanteilen im Versatz vor:

MgO: 89,4 Masse-%;
S10;: 5,5 Masse-%;
Fe;Os: 0,5 Masse-%;
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Al,05: 0.8 Masse-%;
Cr,0;3: unter 0,1 Masse-%;
Na,O: 0,7 Masse-%.

Aus dem entsprechend zur Verfiigung gestellten Versatz wurde
anschlieBend eine Spritzmasse hergestellt und diese zur Reparatur eines
Elektrolichtbogenofens (EAF) auf dessen feuerfeste Zustellung
aufgespritzt.

Hierflir wurde der Versatz zundchst in Form einer trockenen Mischung in
eine Spritzmaschine eingegeben und liber einen Schlauch mittels
Pressluft zu einer Spritzlanze befordert. In der Spritzlanze wurde Wasser
in einem Anteil von 15 Masse-%, bezogen auf den Versatz ohne das
Wasser, in den Versatz eingediist. Durch die entsprechende Eindiisung
des Wassers in den Versatz wurde eine Spritzmasse erhalten. Die
entsprechend erhaltene Spritzmasse wurde iiber die Spritzlanze auf die
zu reparierende feuerfeste Zustellung des EAF aufgespritzt. Dabei wies
die Spritzmasse nur einen schr geringen Riickprall von etwa 15 % auf.
Auf Grund des Wassers setzte eine Hartungsreaktion der wasserléslichen
chemischen Bindemittel des Versatzes ein, so dass die auf die feuerfeste
Zustellung aufgespritzte Spritzmasse aushéirtete. AnschlieBend wurde der
EAF aufgeheizt, wodurch die ausgehértete Spritzmasse mit einer
Temperatur von etwa 1.660°C beaufschlagt wurde und die
Sintermagnesia dabei derart versinterte, dass aus der Spritzmasse ein

gesintertes basisches feuerfestes keramisches Erzeugnis erhalten wurde.
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Patentanspriche

1. Versatz zur Herstellung eines ungeformten feuerfesten
keramischen Erzeugnisses, welcher die folgenden Merkmale
aufweist:

1.1  Der Versatz umfasst die folgenden Komponenten:
1.1.1 wenigstens 60 Masse-% einer Grundkomponente in
Form wenigstens eines Rohstoffes auf Basis
Magnesia;
1.1.2 eine Komponente in Form wenigstens eines chemisch
modifizierten Stiarkeethers;
1.1.3 eine Komponente in Form wenigstens eines
wasserloslichen chemischen Bindemittels;
1.2 der Versatz umfasst die folgenden Stoffe in den folgenden
Massenanteilen:
1.2.1 unter 10 Masse-% Calciumoxid;

1.2.2 unter 10 Masse-% Kohlenstoff.
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2. Versatz nach Anspruch 1 mit einer Grundkomponente in Form
wenigstens eines der folgenden Rohstoffe: Sintermagnesia oder

Schmelzmagnesia.

3. Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit
einem Anteil der Grundkomponente im Bereich von 60 bis 98

Masse-%.

4. Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit
einer Komponente in Form des wenigstens einen chemisch
modifizierten Stirkeethers in Form wenigstens einer der folgenden
chemisch modifizierten Starkeether: Hydroxyalkyl-Starkeether,
Carboxyalkyl-Stiarkeether, Hydroxyalkyl-Carboxyalkyl-
Stiarkeether, Carbamoyl-Stiarkeether, Cyanoalkyl-Stirkeether.

5. Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit
einem Anteil der Komponente in Form des wenigstens einen
chemisch modifizierten Stidrkeethers im Bereich von 0,01 bis 1,0

Masse-%.

6. Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit
einer Komponente in Form des wenigstens einen wasserléslichen
chemischen Bindemittels in Form wenigstens eines der folgenden
Bindemittel: wenigstens ein wasserldsliches Sulfat, wenigstens ein
wasserlosliches Phosphat oder wenigstens ein wasserldsliches

Silikat.

7. Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit

einem Anteil von 1 bis unter 40 Masse-% an wenigstens einem der
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folgenden Rohstoffe zur Einstellung der Basizitdt des Versatzes:

Kalkstein, Dolomit, Doloma, Magnesit oder Olivin.

8. Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit

einer Komponente in Form wenigstens eines Tons.

9. Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit

einer Komponente in Form von Fasern.

10. Verfahren zur Herstellung eines ungeformten feuerfesten
keramischen Erzeugnisses, welches die folgenden Schritte
umfasst:

10.1  Zur Verfiigungstellung eines Versatzes nach wenigstens
einem der vorhergehenden Anspriiche;

10.2  Vermischen des Versatzes mit Wasser;,

10.3 Aufbringen des mit Wasser vermischten Versatzes auf
eine Oberfliche;

10.4 Brennen des auf die Oberfldche aufgebrachten Versatzes
zu einem ungeformten feuerfesten keramischen

Erzeugnisses.

11. Ungeformtes feuerfestes keramisches Erzeugnis, hergestellt durch

ein Verfahren nach Anspruch 10.
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