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(54) Title: CERAMIC BATCH AND ASSOCIATED PRODUCT FOR FIREPROOF APPLICATIONS

(54) Bezeichnung: KERAMISCHER VERSATZ UND ZUGEHORIGES PRODUKT FUR FEUERFESTE ANWENDUNGEN

(57) Abstract: The invention relates to a ceramic batch for fireproof applications, containing between 83 and 99.5 wt. % of at least
one refractory base product in a grain fraction of less than 8mm, and between 0.5 and 12 wt. % of at least one separate granulated
SiO, carrier, and possible remnants i.e. other constituents. The invention also relates to a product using said batch.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen keramischer Versatz fiir feuerfeste Anwendungen mit 83-99,5 Gew.-% min-
destens eines refraktéren Grundstoffs in einer Kornfraktion < 8mm und 0,5-12 Gew.-% mindestens eines separaten, gekornten SiO,-
Trégers sowie etwaiger Rest: sonstige Bestandteile. Die Erfindung betrifft auch ein Produkt unter Verwendung dieses Versatzes.
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Keramischer Versatz und zugehdriges Produkt fur feuerfeste Anwendungen

Beschreibung

Die Erfindung betrifft einen keramischen Versatz sowie ein zugehoriges

Produkt fir feuerfeste Anwendungen.

Keramische Versdtze mit refraktdren Grundstoffen dienen zur Herstellung
feuerfester keramischer Produkte und finden in‘vielen Bereichen der

Technik Anwendung, insbesondere zur Auskleidung
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und Reparatur von metallurgischen Schmelzgefdflen oder Industrieofen-
Auskleidungen. Weiters werden derartige Grundstoffe zur Herstellung so
genannter Fﬁnktionalprodukte eingesetzt, beispielsweise fiir Ausgiisse,
Tauchrohre, Schattenrohre, Schieberplatten, etc., wie sie in den

genannten Schmelzaggregaten und Ofen bendstigt werden.

Die refraktiren Grundstoffe sind sowohl basische als auch nicht basische
Sorten. MgO, im Besonderen MgO-Sinter, ist wesentlicher Bestandteil
aller MgO- und MgO—Spinell-Erzeugnisse. Hauptbestandteil von MgO-
Sinter ist Periklas. Wesentliche Rolstoffgrundlage zur Herstellung von
MgO-Sinter ist Magnesit, also Magnesiumcarbonat, beziechungsweise eine

synthetische Magnesiaquelle.

Zur Einstellung bestimmter Werkstoffeigenschaften, insbesondere zur
Verbesserung der chemischen Resistenz gegen Schlacken, der Verbesserung
der Duktilitdt sowie der Temperatur-Wechselbestdndigkeit und der
HeiBfestigkeit sind verschiedene feuerfeste keramische Versitze in
Kombination mit verschiedenen Zusdtzen bekannt, aus denen dann die

entsprechenden ungeformten oder geformten Produkte hergestellt werden.

Hierzu gehort beispielsweise Chromerz zur Herstellung so genannter
Magnesiachromitsteine. Ihr Vorteil liegt in einer geringen Sprédigkeit
(beziehungsweise hoheren Duktilitdt) gegeniiber reinen Magnesiasteinen.
Allerdings besteht ein zunehmender Bedarf nach Cr,O3-freien feuerfesten
Baustoffen, um das Potential der Bildung von toxischem cr® zu

vermeiden.
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In diesem Zusammenhang wurden verschiedene Versdtze vorgeschlagen, die
frei an Chromoxid sind. GemiB DE 44 03 869 C2 besteht ein solcher Versatz
aus 50 bis 97 Gew.-% MgO-Sinter und 3 bis 50 Gew.-% eines Spinells vom
Herzynit-Typ. Produkte, die aus einem solchen Versatz gebrannt werden,
weisen im Gegensatz zu reinen MgO-Produkten eine verringerte Sprodigkeit

auf.

Ungeformte Produkte, beispielsweise GieBmassen, werden aus Versdtzen
gebildet, die durch Wasser oder andere Fliissigkeiten sowie gegebenenfalls
Zusatzmittel (wie Bindemittel, Verfliissiger, Dispergiermittel) in eine
gewiinschte Verarbeitungskonsistenz mit einer bestimmten Viskositit gebracht
werden. Diese Massen werden anschlieBend als monolithische Massen direkt
verarbeitet, beispielsweise zur monolithiéchen Auskleidung eines
metallurgischen SchmelzgefidBies, oder sie werden zur Herstellung so genannter
Fertigbauteile verwendet. In diesem Fall kénnen die Versitze auch als solche
oder in Kombination mit bestimmten Zusatzmitteln verarbeitet werden,

beispielsweise in Formen gegossen werden.

Bei den genannten GieBmassen, zu denen auch refraktdre Betonmassen gezéhlt
werden, kann es bei einer anschlieBenden Trocknung und/oder Schwindung
wihrend der spiteren Versinterung zur Ausbildung von Rissen kommen, die

die Haltbarkeit der Zustellung oder des Fertigbauteils vermindern.

Solche Risse werden hdufig bei der Zustellung von GieBpfannen der Stahl-
industrie mit nicht basischen GieBmassen beobachtet. Um dem entgegenzu-

wirken sind im Stand der Technik Spinell-bildende Massen vorgeschlagen
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worden. Bei der Spinellbildung kommt es zu einer VolumenvergréBerung, die
Schwindungen entgegenwirkt. Die Rissbildung tritt aber héufig schon bei
Temperaturen auf, die unterhalb der Temperaturen fiir die Spinellbildung
liegen. Die gewiinschten héheren Haltbarkeiten lassen sich dann nicht

erreichen.

Die genannten Produkte auf Basis MgO in Kombination mit
verschiedenen Spinellen haben sich im Prinzip bewihrt. Durch die
Einbringung der Spinelle werden jedoch zusétzliche Oxide in den Versatz
eingefiihrt, was zu einer Verringerung der HeiBfestigkeit der gebrannten
Produkte fiihren kann. So kann zum Beispiel der invariante Punkt, das ist
die Temperatur der ersten Schmelzphasenbildung, bei einem
Magnesiastein mit einem Zusatz von MgAl,04 lediglich 1.325° C
betragen. Vor allem kalziumreiche Infiltrate, wie zum Beispiel basische
Schlacken oder Zementklinkerschmelzen, kénnen dann die HeiBlfestigkeit

und Haltbarkeit verringern.

Auch bei gebrannten, geformten Produkten fithren die oben erwédhnten
Einfliisse, wie Schlackenangriff, Temperaturwechsel, etc. zu einer oft
unzureichenden Lebensdauer der feuerfesten Produkte. Dies gilt insbesondere
fiir Anwendungen, bei denen zum Beispiel mit mechanischen oder thermo-
mechanischen Spannungen zu rechnen ist. Hierzu gehoren feuerfeste
Auskleidungen von Aggregaten, bei denen periodisch wechselnde
Verformungen auftreten, zum Beispiel Drehrohréfen zur Herstellung von
Zement. Aber auch bei Ofenaggregaten im Bereich der Stahl- und
Nichteisenmetallindustrie werden feuerfeste Produkte mit verringerter

Sprodigkeit (oder anders ausgedriickt: mit erh6hter "Flexibilitdt") bendtigt.

Diese Problematik ist bei basischen Werkstoffen grofer als bei nichtbasischen
Sorten. Dies liegt unter anderem an der meist geringeren thermischen Dehnung

und an einem gewissen Glasphasenanteil nichtbasischer Produkte.
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Zur Verringerung der Sprodigkeit ist es schlieBlich bekannt, dem Versatz
einen Anteil an kornigem, stabilisierten Zirkonoxid (Zirkoniumdioxid; ZrO,)
zuzumischen. Nachteilig dabei ist, dass nur eine relativ geringe Verringerung

der Sprédigkeit erreicht wird und ZrO; teuer ist.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen keramischen Versatz und
zugehorige Produkte anzubieten, die eine Symbiose der erwihnten geforderten
Eigenschaftsmerkmale aufweisen. Insbesondere sollen die aus dem Versatz
gebildeten Produkte bei der Anwendung eine reduzierte Sprédigkeit (also eine
verbesserte Duktilitdt), gute Thermoschockeigenschaften, vorteilhafte
HeiBfestigkeiten sowie eine bestmégliche Korrosionsbestindigkeit aufweisen
und dabei gleichzeitig kostengiinstig herstellbar sein. Der Begriff ,, Produkt®
umfasst insbesondere ungeformte und geformte Erzeugnisse, solche mit und
ohne Temperaturbehandlung vor der Anwendung, gesinterte Produkte und
Produkte, die bei der Anwendung temperaturbehandelt (erwdrmt) werden/

wurden.

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass die Sprodigkeit feuerfester
Produkte oder fiir feuerfeste Anwendungen vorgesehener Produkte deutlich
vermindert werden kann, wenn die Bildung makroskopisch erkennbarer
(grofier) Risse vermieden wird und dafiir das System so eingestellt wird, dass
es lediglich zur Ausbildung von Mikrorissen im Gefiige kommt. Dies wird
durch die Zugabe eines separaten SiO,-Trégers in den Versatz erreicht. Dabei
wird zwar die Rissdichte (beispielsweise ausgedriickt als Anzahl der Risse pro
Quadratmeter der Oberfldche) erhoht. Die Risse weisen aber eine wesentlich
geringere Rissweite (insbesondere < 20um) auf, sind also deutlich kleiner als
die makroskopisch erkennbaren Risse bei Produkten im Stand der Technik.
Diese Mikrorisse wirken sich nicht in gleicher Weise negativ auf die
Haltbarkeit der Produkte aus. Auch thermo-mechanischen Belastungen bei der
Anwendung, zum Beispiel durch Thermoschocks, widerstehen diese Produkte

besser. Dadurch, dass der SiO;-Trédger auch nach Temperaturbehandlung als
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weitestgehend eigenstindige Komponente erhalten bleibt und keine
Schmelzphasen bildet, bleiben die Effekte der Mikrorissbildung auch nach

Temperaturbehandlung erhalten.

Die physikalischen Anderungen des Gefiiges lassen sich erfindungsgemif
durch Zugabe eines separaten, gekdrnten SiO,-Trégers in bestimmten
Masseanteilen erreichen. Dabei umfasst der Begriff "SiO,-Triger" alle
kristallinen SiO,-Modifikationen, die bei Raumtemperatur eine ausreichende
Bestdndigkeit aufweisen. In erster Linie gehdren hierzu Cristobalit (B-Form)
und Tridymit (y-Tridymit). Eine andere mégliche SiO,-Modifikation ist
Coesit. Quarz (B-Form) oder Quarzgut konnen ebenfalls als SiO,-Triger
verwendet werden. Dies gilt auch fiir Stoffe, die aus den genannten SiO,-
Grundstoffen durch physikalische und/oder chemische Prozesse
(Vorbehandlung) aufbereitet wurden. Beispielsweise kann Quarz gemahlen,
verdichtet, gesintert und anschliefend in geeigneter Kérnung aufbereitet
werden. Dabei kann die Vorbehandlung beziehungsweise Aufbereitung des
Si0,-Tréagers genutzt werden, dessen Rohdichte auf Werte < 2,65 g/cm3 zZu
verringern, beispielsweise auf Werte zwischen 2,2 und 2,5 g/cm?®. Durch
Zumischungen wie CaO kann ferner die chemische Zusammensetzung des

Si0,-Tréagers variiert werden.

Die Mikrorissbildung wird durch eine nicht lineare thermische Dehnung bei
Phasenumwandlungen des kristallinen SiO,-Tridgers bewirkt. Eine solche
Phasenumwandlung ist z.B. die des p-Quarzes zu a-Quarz bei 573° C sowie
die Umwandlung des a-Quarzes zum a-Cristobalit bei tiber 1050° C, hiufig bei
etwa 1250° C. B-Cristobalit wandelt sich schon bei 270° C in a-Cristobalit um,
was ebenfalls mit einer Volumendehnung verbunden ist. Deshalb ist beim
Produkt des folgenden Beispiels 5 schon nach einer Trocknung bei 380° C der

gewlinschte Effekt zu sehen.

In ihrer allgemeinsten Ausfiihrungsform betrifft die Erfindung danach einen

keramischen Versatz fiir feuerfeste Anwendungen mit
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A: 83-99,5 Gew.-% mindestens eines refraktidren Grundstoffs in einer
Kornfraktion < 8mm, und
B: 0,5-12 Gew.-% mindestens eines separaten, gekdrnten Si0,-Trigers, sowie

C: etwaiger Rest: sonstige Bestandteile.

Der Versatz kann nur aus den Komponenten A und B bestehen.

Der refraktire Grundstoff kann ein basischer Stoff wie Doloma (also
gebrannter Dolomit) oder Magnesia (also MgO) sein, oder ein nicht basischer

Stoff, zum Beispiel auf Basis Al,03 oder ZrO,.

Nach einer Ausfithrungsform betrdgt der Anteil des refraktédren

Grundstoffs 90-99 Gew.-%. Der Anteil des gekornten SiO,-Trégers betrigt
beispielsweise > 1 und/oder < 7 Gew.-%, jeweils bezogen auf den
Gesamtversatz, wobei die Obergrenze auch bei < 5 Gew.-% oder < 4 Gew.-%

gelegt werden kann.

Die Mischung aus refraktirem Grundstoff, beispielsweise einem MgO-
Grundstoff und kristallinem SiO,-Triger fithrt bei einer Temperatur-
behandlung (insbesondere beim Brand) nach Formgebung des Versatzes
nach derzeitigen Erkenntnissen zu Dehnungen bei den entsprechenden
Modifikationsum-wandlungen des SiO,-Trégers, wodurch es zur
Generierung von Mikro-rissen im Gefiige kommt. Diese Mikrorisse sind

fiir eine Verringerung der Sprodigkeit verantwortlich.

Im Unterschied zu Magnesiaerzeugnissen mit einem Zusatz an Spinellen,
beispielsweise Herzynit, erfolgt die Ausbildung von Mikrorissen bei
Zugabe des kristallinen SiO,-Trégers wihrend der Aufheizphase des
Brennprozesses, wihrend beim Stand der Technik eine Mikrorissbildung in

der Abkiihlphase zu beobachten ist.
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Bei Verwendung eines glasigen SiO,-Trégers (Quarzgut) beruht die
Rissbildung auf der groBeren Schwindung der refraktidren (feuerfesten)

Grundkomponente beim Abkiihlen nach dem Brand.

Das Prinzip der Mikrorissinitiierung durch einen separaten, gekdrnten SiO,-
Tridger ist grundsdtzlich vom Rohstoff (der refraktiren

Grundkomponente) unabhéngig und deshalb beispielsweise auf keramisch
gebundene, chemisch gebundene, kohlenstoffgebundene, hydraulisch
gebundene, geformte und ungeformte, getemperte, gebrannte und nicht

gebrannte feuerfeste Versdtze und Produkte anwendbar.

Fir die Auswahl des SiO,-Tridgers kann die Temperatur ein Kriterium sein.

So kann es zum Beispiel bei den erwidhnten Fertigbauteilen, GieBmassen oder
kohlenstoffgebundenen feuerfesten Produkten sinnvoll sein, als SiO,-Triger
Cristobalit einzusetzen. Auf diese Weise kénnen schon bei einem sehr
niedrigen Temperaturniveau, beispielsweise bereits beim Aufheizen der
GieBmassen, die gewlinschten Mikrorisse gebildet werden. Die unerwiinschten

Schwindrisse lassen sich dadurch vermeiden.

Dies gilt auch beispielsweise fiir die Trocknung von monolithischen Massen
oder die Héartung (Temperung) von kunstharzgebundenen oder pechgebundenen

feuerfesten Produkten.

Eine bedeutende Gruppe fiir die Anwendung der Erfindung sind ungeformte
Produkte wie Betonmassen oder GieBmassen zur Herstellung von feuerfesten

Auskleidungen oder Fertigbauteilen. Diese Massen konnen hydraulisch oder
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semihydraulisch erhédrten, also beispielsweise Massen auf Basis Zement,
insbesondere Tonerdezement sein. Ebenso ist die Erfindung auf zementarme
oder zementfreie GieBmassen anwendbar, beispielsweise solche auf Basis von

Bauxit als nicht-basischem refraktirem Grundstoff.

. Der trockene Versatz (beispielsweise aus Bauxit und Cristobalit) wird zum
Erreichen einer gewiinschten Verarbeitungskonsistenz mit der erforderlichen
Wassermenge vermischt. Gegebenenfalls werden Zusédtze wie Verfliissiger
beigegeben. Schon wihrend der Trocknung findet ab 270° Celsius die

beschriebene Umwandlung von B-Cristobalit in a-Cristobalit statt.

Die beschriebene Wirkungsweise ist von der Kornfraktion der

refraktiren Grundkomponente weitestgehend unabhingig. Geringe
Maximalkorngrofen (zum Beispiel 2mm) beziehungsweise geringe Anteile
(zum Beispiel 5 Gew.-%) der Grobfraktion (zum Beispiel 2 bis 4mm) kénnen
sich jedoch ungiinstig auf die Sprédigkeitsverminderung auswirken. Es hat
sich allerdings als giinstig herausgestellt, wenn der SiO,-Tréger eine
Korngrdhe dso oder dos aufweist, die groBer ist als ein Maximalkorn (oder
gréBer als mindestens 95 Gew.-%) des Feinkornanteils des refraktéren
Grundstoffs. Entsprechend sind 50 beziehungsweise 95 Gew.-% des SiO;-
Tréagers grober als 95 bezichungsweise 100 Gew.-% des Feinkorns des

refraktiren Grundstoffs.

Typischerweise wird der refraktire Grundstoff in einem relativ

weiten Kornspektrum eingesetzt. Neben einem Grobkornanteil (< 8mm),
beispielsweise 1-6mm, kann die Komponente einen Anteil eines mittleren
Korns, beispielsweise 0,25- < Imm und einen Feinkornanteil (Mehlanteil)

< 0,25mm aufweisen.

Die GrenzkorngrdBe zwischen Grobkorn und Mittelkorn kann auch bei 1,5
oder 2mm gesetzt werden. Ebenso kann der Mehlkornanteil beispielsweise auf

eine Kornfraktion < 0,125mm (125um) festgelegt werden.
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Der vorstehend genannte Feinkornanteil des feuerfesten Grundstoffs liegt
nach verschiedenen Ausfithrungsformen bei 10-30 Gew.-%, 15-25 Gew.-%
beziehungsweise 25-30 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Gesamtversatz. Der
mittlere Kornanteil, wie er vorstehend angegeben wurde, kann beispielsweise
GroBenordnungen von 5-30 Gew.-%, 10-25 Gew.-% oder 10-20 Gew.-%
betragen, wiederum 1bezogen auf den Gesamtversatz. Aus vorstehenden
Anteilen des Feinkorns beziehungsweise Mittelkorns berechnet sich

entsprechend der Grobkornanteil.

Nach einer weiteren Ausfiithrungsform wird der refraktiire, insbesondere

oxidische Grundstoff in folgender Kornverteilung vorgeschlagen:

50-60 Gew.-% 1-6mm,
10-25 Gew.-% 0,25- <lmm,
25-30 Gew.-% < 0,25mm,

wobei die Summe jeweils 100 Gew.-% betrigt.

Der gekdrnte SiO,-Tréger weist nach einer Ausfithrungsform eine KorngréBe
bis 6mm auf, wobei die Korn-Obergrenze auch bei 3,0 oder 1,5mm und die
Korn-Untergrenze bei 0,25, 0,50, 1 oder 2 mm gewihlt werden kann.
Typischerweise liegt der SiO-Tréger in einer Kornfraktion zwischen 0,5 und
3mm vor. Im Vergleich mit Kérnungen im Bereich unter 1mm fiihrt die
Erhohung der KorngréBe (>1mm) bei gleicher Menge zu einer hoheren
Wirksamkeit im Sinne der Erfindung. Eine K6rnung 1 bis 2mm ist somit

wirksamer als eine Kérnung 0,5 bis Imm.

Als nicht-basischer refraktédrer Grundstoff kann mindestens eine der folgenden
Komponenten gew#hlt werden: Schamotte, Sillimanit, Andalusit, Kyanit,

Mullit, Bauxit, Korundrohstoffe wie Edelkorund oder Braunkorund,
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Tabulartonerde, kalzinierte Tonerde, zirkonoxidhaltige Grundstoffe wie
Zirkonmullit, Zirkonkorund, Zirkonsilikat oder Zirkonoxid, Titanoxid (TiO,),

Mg-Al-Spinell, Siliciumcarbid.

Auch Quarzit kann als refraktérer Grundstoff verwendet werden, wobei dann
Cristobalit, Tridymit, Coesit und/oder der erwahnte vorbehandelte Si0,-Tréger

als Zusatz eingesetzt wird.

Als basischer refraktirer Grundstoff wird insbesondere ein MgO-
Grundstoff mit einem MgO-Gehalt von 83 bis 99,5 Gew.-% vorgeschlagen.
Dabei liegt die Untergrenze fiir den MgO-Gehalt nach verschiedenen
Ausfiithrungsformen bei 85, 88, 93, 94, 95, 96 oder 97 Gew.-%, die
Obergrenze beispielsweise bei 97, 98 oder 99 Gew.-%.

Nach einer Ausfithrungsform betrigt der MgO-Gehalt 94 bis 99

beziehungsweise 96 bis 99 Gew.-%.

Der MgO-Grundstoff kann aus Sintermagnesia, Schmelzmagnesia oder

Mischungen daraus bestehen.

Der MgO-Anteil des Versatzes kann nach einer Ausfithrungsform anteilig
durch 3 bis 20 Gew.-%, (oder 3 - 10 Gew.-%) bezogen auf die
Gesamtmischung, eines Spinells des Herzynit-Typs, des Galaxit-Typs oder
Mischungen daraus bereitgestellt werden. In diesem Fall werden die durch
den koérnigen SiO,-Trédger in der Aufheizphase initiierten Mikrorisse durch
weitere Mikrorisse durch die Spinellkomponente wihrend der Abkiihlphase

im Pyroprozess erginzt.
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Dariiber hinaus kann der Versatz sonstige Bestandteile in relativ geringen
Anteilen enthalten, beispielsweise mindestens eine der folgenden
Komponenten: (elementarer) Kohlenstoff, Graphit, Harz, Pech, Ruf}, Koks,

Teer.

Der Versatz kann demnach zur Herstellung von C-gebundenen Produkten
eingesetzt werden. Dies gilt insbesondere fiir Anwendungen der Versitze
in kohlenstoffgebundenen Produkten oder Produkten, die teergetrinkt

werden.

Hierzu gehoéren so genannte ASC-Produkte, deren Bezeichnung von den
Hauptkomponenten A (fiir A1,03-Triager), S (fiir SiC und/oder Si-Metall) und C
(fiir den Kohlenstofftrager) herrithrt. Auch Magnesiatrdger (zur Spinellbildung)
sowie Mg-Al-Spinelle kénnen Bestandteile der Rezeptur sein. Solche Versitze
werden mit einem Kunstharz, beispielsweise einem Phenolharz, als Bindemittel
gebunden. Sie werden zum Beispiel fiir Roheisenpfannen

eingesetzt, aber auch fiir Schattenrohre, Tauchrohre, etc.

Fiir solche kunstharzgebundenen Produkte kann der Hirtungsprozess so
gefiihrt werden, dass beispielsweise die Umwandlungstemperatur von
B-Cristobalit in a-Cristobalit erreicht oder iiberschritten wird, sodass bei der
Auslieferung der vorkonfektionierten Formteile bereits Mikrorisse im Produkt
vorliegen. Alternativ ist es aber auch mdéglich, bei geringerer Temperatur (zum
Beispiel 160-220°) zu hédrten (tempern) und den Prozess der Mikrorissbildung
auf die spdtere Anwendung zu verschieben. Die Mikrorissbildung erfolgt dann

wéhrend des Aufheizens des Produktes nach dessen Zustellung.
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Wie bereits ausgefiihrt, dient der beschriebene Versatz insbesondere auch zur
Herstellung gebrannter feuerfester Produkte, insbesondere

gebrannter feuerfester Formteile. Dabei wird dem Versatz - wie tblich - ein
Bindemittel, insbesondere ein temporires Bindemittel, zum Beispiel eine
Ligninsulfonatlésung, zugemischt und die Mischung dann beispielsweise zu
Steinen verpresst, getrocknet und gebrannt. Eine typische Brenntemperatur
liegt bei 1300-1700° Celsius. Eine typische Brenntemperatur fiir einen Versatz
mit 96 Gew.-% MgO und 4 % eines kornigen SiO,-Trigers liegt bei 1.400° C
(+/- 50° C). Bei der Wahl der Brenntemperatur gelten folgende Erfahrungen:
Eine zu hohe Brenntemperatur oder Anwendungstemperatur kann durch zu
intensive Versinterung (meist unter Beteiligung von Schmelzphasen) zu einer
reduzierten Wirkung des SiO,-Trigers fiilhren uhd die Sprodigkeit wieder
erhohen. Insoweit ist das Reaktionsverhalten, insbesondere die Bildung von
Schmelzphasen, zwischen SiO,-Triger und refraktidrem Grundmaterial zu
beriicksichtigen, ohne eine ausreichende Versinterung zu verhindern. Die
genaue Brenntemperatur ist insoweit von den konkret gewéhlten Komponenten

des Versatzes abhiingig und empirisch zu ermitteln.

Die Erfindung wird nachstehend anhand verschiedener Ausfiihrungsbeispiele
niher erliutert. Insgesamt werden nachstehend 5 Versitze (Nr. 1-5) mit nicht-
basischen Grundkomponenten, ein Versatz (Nr. 7) auf Basis MgO und je ein
Vergleichsbeispiel nach dem Stand der Technik (Nr. 6, 8) aufgefiihrt, wobei
jeweils die Rohstoffzusammensetzung und die chemische Zusammensetzung in

Form einer Oxidanalyse angegeben sind.

Die Versétze der Beispiele 1-3 dienen zur Herstellung gebrannter, geformter
Produkte auf Basis nicht-basischer Grundstoffe. Es ist selbstverstindlich, dass
den Versatzkomponenten ein temporédres Bindemittel zugemischt werden muss.
Dabei kann es sich zum Beispiel um Sulfitablauge, Phosphorsdure oder

Monoaluminiumphosphat handeln. Auch ein Bindeton kann in die Rezeptur
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einbezogen werden. Aus den Versdtzen lassen sich bei iblichen Pressdriicken
(zum Beispiel 65-130 MPa) Steine oder andere Formteile herstellen, die
anschlieBend gebrannt werden. Die Brenntemperatur ist so zu wéhlen, dass die
Versinterung ausreichend ist, jedoch nicht so hoch, dass eine zu intensive
Versinterung dem Effekt der Verringerung der Sprodigkeit entgegenwirkt.
Dafiir ist bei gegebener Zusammensetzung der Komponenten insbesondere die
Granulometrie des Feinkornanteils des nicht basischen Grundstoffs sowie das

Bindemittel entscheidend.

Fiir das Beispiel 1 wurde eine Brenntemperatur von 1450° Celsius gewdhlt.
Die aus den Versitzen 2 und 3 hergestellten (gepressten) Steine wurden bei

1550° Celsius gebrannt.

Versatz Nr. 4 dient zur Herstellung eines so genannten ASC-Produktes, also
eines C-gebundenen Produktes, wie es oben vorgestellt wurde, mit einem
Zusatz an Cristobalit. ﬁber‘die Cristobalit-Umwandlung werden bei der
Temperung (400° Celsius) der aus dem Versatz hergestellten Produkte

Mikrorisse im Gefiige initiiert.

Beispiel 5 zeigt einen Versatz fiir eine GieBmasse mit einem Anteil an
Tonerdezement. Der Versatz wurde mit Wasser angemacht und es wurden
Formteile daraus hergestellt, die bei Temperaturen bis 380° Celsius getrocknet
beziehungsweise getempert wurden. Daneben wurde eine Vergleichsmasse

(Nr. 6), jedoch ohne Cristobalitzusatz, gefertigt und es wurden analoge Proben
hergestellt und ebenfalls bei 380° Celsius getrocknet beziehungsweise
getempert. Um die fehlenden 4 Gew.-% Cristobalit beim Versatz Nr. 6
auszugleichen, wurden alle tibrigen Grund-Komponenten des Versatzes Nr. 5

relativ um jeweils 4 % erhoht.
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Beispiel (1)
refraktirer Grundstoff | KorngroBe | Gew.- | Oxidzusammensetzung | Gew.-
% %
Andalusit 1-3mm 55 Si0, 40,4
Andalusit 125 pm - < 16 AL O; 58,0
Imm
Andalusit < 125pm 25 - Fey03 0,8
Quarzit 0,5-1mm 4 TiO, 0,2
CaO+MgO 0,2
K20+Na20 0,3
Beispiel (2)
refraktirer Grundstoff | KorngroBe | Gew.- Oxidzusammehsetzung Gew.-
% %
Schmelzmullit 2-4mm 18 SiO, 24,3
Schmelzmullit 0,3 - <2mm 51 Al,0; 74,3
Schmelzmullit < 125pum 22 Fe,0; 0,8
Kalzinierte Tonerde < 0,lmm 5 Ti0, 0,1
Cristobalit 1-3mm 4 Ca0+MgO 0,1
K,0+Na,0 0,4
Beispiel (3)
refraktdrer Grundstoff | KorngréBe | Gew.- | Oxidzusammensetzung | Gew.-
% %
Edelkorund 3-5mm 13 SiO, 5,0
Edelkorund 1 - <3mm 42 Al,O; 94,6
Edelkorund < lmm 15 Fe, 05 0,1
Tabulartonerde < 125um 15 TiO, 0,1
Kalzinierte Tonerde < 0,lmm 10 CaO+MgO 0,1
Coesit 1-3mm 3 K,0+Na,0 0,2
Coesit 3-5mm 2
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Beispiel (4)
refraktirer Grundstoff | Korngrofle | Gew.- | Oxidzusammensetzung | Gew.-
% * %o
Edelkorund 2-4mm 15 Si0O, 20,2
Edelkorund 0,3 - <2mm 30 Al,0; 78,7
Bauxit 0,3-2mm 20 Fe, 03 0,4
Cristobalit 0,5-1mm 4 TiO, 0,5
Tabulartonerde < 125pm 10 Ca0+MgO 0,1
kalzinierte Tonerde <250um 5 K,0+Na,O 0,1
SiC < 125mm 5
Si Metall < 50um 3
Graphit < 0,5mm 8
Novolakharz mit +1,5
Hirter
Resolharz +3,5
* bezogen auf oxidierend gegliihte Probe
Beispiel (5)
refraktirer Grundstoff | Korngrofle | Gew.-% | Oxidzusammensetzung | Gew.-
%
Bauxit 1-3mm 44 Si0, 14,9
Bauxit 125pm - < 22 Al,0; 81,0
imm
Bauxit < 125pm 10 Fe, 03 1,3
Cristobalit 0,5-1,5mm 4 TiO, 1,6
Kalzinierte Tonerde <250pm 8 CaQ+MgO 1,2
reaktive Tonerde <125pm 4 K,0+Na,0 0,1
Mikrosilika <125pm 4
Tonerdezement 4
Dispergiermittel +0,2
Zitronensdure +0,1

Bruchmechanische Priifungen haben gezeigt, dass die Mikrorissinitiierung die

Sprodigkeit vermindern kann. Maflzahlen fiir die Sprédigkeit eines Produktes

konnen auf unterschiedliche Art und Weise gebildet werden. Eine solche

MaBzahl ist zum Beispiel die charakteristische Linge

ey,
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In dieser Gleichung bezeichnet Gr diese spezifische Bruchenergie (N/m), E
den Elastizitdtsmodul (Pa), und f; (Pa) die Zugfestigkeit. Die Sprodigkeit des
Feuerfestbaustoffes ist umso geringer, je grofler die charakteristische Lange
ist. In der Regel beobachtet man eine Abnahme der Sprodigkeit mit
steigendem Quotienten Gg/f; der spezifischen Bruchenergie Gr zur
Zugfestigkeit f;. Zur Charakterisierung erfindungsgemiBer Produkte wird das
Verhiltnis Gp/oxz verwendet. Ein Keilspalttest zur Bestimmung der
spezifischen Bruchenergie Gr und der nominellen Kerbzugfestigkeit oxz wird
in seiner grundsétzlichen Funktionsweise in K. Rieder et.al.
"Bruchmechanische Kalt- und HeiBpriifung feuerfester grobkeramischer
Werkstoffe", Fortschrittsberichte der Deutschen Keramischen Gesellschaft,
Werkstoffe - Verfahren - Anwendung - Band 10 (1995), Heft 3, ISSN 0177-
6983, 62-70 beschrieben. Die Priifmethode wird nachfolgend weiter erldutert:

Der Keilspalttest wird nach einer Temperaturbehandlung des Produktes (zum
Beispiel nach Trocknung, Temperung oder Brand des Produktes) bei

Raumtemperatur durchgefiihrt.

Die am Ende der Beschreibung angegebene Tabelle nennt die Bedingungen

fir den Keilspalttest in Abhéngigkeit vom Ausgangsprodukt. ,,Ungeformtes
Produkt® bezeichnet einen Versatz, gegebenenfalls nach Zugabe eines
Bindemittels und/oder einer Anmachfliissigkeit. Der Begriff ,,geformtes
Produkt® schliet alle Formen und Formgebungsverfahren ein, wobei das
Produkt mindestens die Grofe des nachstehend beschriebenen Priifkérpers
aufweisen muss. Dabei werden geformte Produkte ohne und nach
Temperaturbehandlung sowie entsprechend ihren unterschiedlichen
Bindungsarten unterschieden. Ein ,,urspriinglich ungeformtes Produkt®, zum

Beispiel eine GieB- oder Spritzmasse, kann sich nach
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Erstellung eines monolithischen Korpers (zum Beispiel einer Ofenaus-
kleidung) bei der Anwendung verfestigen und wird so quasi zu einem ,,Form-
teil". Dies gilt analog fiir Fertigbauteile, die zumindest bei der Anwendung

hoheren Temperaturen ausgesetzt werden.

Es werden mindestens drei Priifkérper von jedem Produkt gepriift und der
Mittelwert der Ergebnisse zur Beurteilung herangezogen. Die Form des
Priifk6rpers ist in Fig. 1 dargestellt. Der quaderartige Priifkdrper hat folgende
Abmessungen: Breite B: 110 mm, Linge L: 75 mm, H6he H: 100 mm. Auf der
Oberseite ist eine Ausnehmung A mit folgenden Abmessungen zu erkennen:
Breite b: 24 mm; Linge 1: 75 mm, Hohe h: 22 mm. Die Ausnehmung A dient
der Aufnahme von Leisten, Rollen und eines Keils zur Kraftiibertragung. Vom
Boden der Ausnehmung A erstreckt sich eine Kerbe K1 mit einer Breite b’ von
3 mm und einer Hohe h’ von 12 mm nach unten in Richtung auf die

Grundfldche G. Endseitig schlieBen an die Kerbe K1 jeweils eine weitere

Kerbe K2, K3 an, die bis zur Grundfldche G des Priifkérpers verlaufen. K2, K3
haben jeweils eine Breite b*“ von 3 mm und eine Héhe h* von 6 mm. Zum Test
werden in die Aufnahme A auflenseitig spiegelbild zwei Leisten LS eingesetzt,
deren Form und GréBe sich aus Figur 2 ergibt. Mittig zwischen die Leisten LS
wird ein Keil Kl gem&8 Figur 3 (oben) platziert, der sich iiber zwei Rollen R
(Figur 3 unten) gegen die Leisten LS abstiitzt, wie in Figur 4 dargestellt. Wenn
der Formgebungsprozess der Produktherstellung durch uniaxiales Pressen
erfolgt wird die Probe so entnommen, dass die Richtung der Presskraft parallel
zur Ebene der Ligamentfldche (das ist jene Fldche, in der bei der Priifung der
Bruch erzeugt wird) ist. Die Linge des Keils K und der Leisten LS entspricht
der Probenldnge von 75 mm. Die Rollen R sind etwas linger. Keil K1, Leisten
LS und Rollen R bestehen aus Stahl. Wahrend der Priifung ruht der Priifkérper
auf einem linearen Auflager. Dabei handelt es sich um einen vierkantigen
Stahlstab S, der eine Kantenldnge von 5 mm aufweist und dessen Linge
zumindest der Priifkdrperbreite von 75 mm entspricht und sich iber die

gesamte Lénge des PriifkSrpers erstreckt. Der Stab S tiberdeckt die Breite der
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Kerben K2, K3 beidseitig gleichméfBig. Den Ablauf der Priifung zeigt Fig. 5.
Im oberen Bildbereich ist eine Kraftmessdose KM ersichtlich. Die durch
Belastung des Keils K1 durch die Priifmaschine aufgebrachte Vertikalkraft V
verursacht Horizontalkréfte, die zu einer stabil fortschreitenden Rissbildung
wéhrend der Priifung fithren. Wihrenddessen werden die Vertikallast F, und
die Vertikalverschiebung &, bestimmt. Die Registrierung dieser GréBen erfolgt
bis zu einem Lastabfall auf 10 % oder weniger der Maximallast. Die
Bruchenergie G wird als Fliche unter dem Last/Verschiebungsdiagramm

bestimmt. Es ist daher

1 5max '
Gr == ojEdév (I1)

In dieser Gleichung (II) ist A die Ligamentfliche von 66 x 63 mm? [(100-22-
12)x(75-6-6)], Omax ist die maximale Verschiebung wihrend der Messung. Die
nominelle Kerbzugfestigkeit wird nach folgender Gleichung berechnet:

F 6-F .
+ H max Y

_ T Hmax

o =
k- p.w B-W?

(IIT)

In dieser Gleichung (III) ist B die Ligamentlinge (63mm) und W die
Ligamenthohe (66mm). Die Gréfle y bezeichnet den Vertikalabstand der
Wirkungslinie der durch die Rollen eingebrachten Horizontalkraft vom
Schwerpunkt der Ligamentfldche. Dafiir wird als ausreichende Nédherung ein
Wert von 62 mm verwendet (Fig. 1 und 4). Die in dieser Beziehung (III)
verwendete horizontale Maximallast Fy max kann aus der vertikalen

Maximallast Fy max gemih folgender Beziehung ermittelt werden:

F,
FHmax =_—K—”mx— (IV)
2 - tan(o,/2)
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In dieser Beziehung (IV) bedeutet o den Keilwinkel, der mit 10 ° gew#hlt
wurde. Die Priifung wir vorschubgeregelt mit einer vertikalen Geschwindigkeit

des Stempels der Priifmaschine von 0,5mm/min durchgefiihrt.

Fiir den Fall, dass bei einem bestimmten Produkt diese Priifparameter nicht
eingehalten werden kénnen — z.B. weil keine ausreichend groBe Probe
hergestellt werden kann oder aus sonstigen Griinden, die Zweifel an der
Exaktheit der bestimmten Absolutwerte aufkommen lassen — wird der Quotient

Gr/okz fiir das erfindungsgeméBe Produkt sowie ein analog hergestelltes und

gepriiftes Produkt ohne SiO, Triger bestimmt. Dabei wird der fehlende SiO,-
Anteil anteilig allen anderen Komponenten des Produktes hinzuaddiert. Die
Sprodigkeitsverminderung wird dann am Verhiltnis des Quotienten Gg/oky fiir
das erfindungsgemiBe Produkt zum Quotienten Gg/ckz fiir das analog
hergestellte Produkt ohne SiO; Triger bestimmt. Das Verhiltnis ist > 1, meist
> 1,5 oder > 1,8. Werte > 2 werden angestrebt. Wie nachfolgende Beispiele

(7), (8) zeigen werden Werte von fast 3 erreicht.

In der nachfolgenden Tabelle sind die Vergleichswerte fiir die spezifische
Bruchenergie Gr, die nominelle Kerbzugfestigkeit oxz sowie der Quotient aus
beiden angegeben. ErfindungsgemiBe Produkte zeichnen sich durch ein

Verhiltnis Gr/ogz > 40 aus. Werte > 50 sind angestrebt.

Beispiel (5) Vergleichsbeispiel (6)
Gr [N/m] 243 255
okz [MPa] 4,6 10,7
Gr/oxz [um] 52,8 23,8

Das erfindungsgemiBe Produkt zeigt einen mehr als verdoppelten Quotienten
von spezifischer Bruchenergie und nomineller Kerbzugfestigkeit, woraus eine

deutlich verringerte Sprodigkeit abgelesen werden kann.
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Beispiel (7) Vergleichsbeispiel (8)

Magnesiasinter 1 bis 5 mm 55 55
Magnesiasinter 0,125 bis < 1 mm 14 18
Magnesiasinter < 0,125 mm 27 27
Quarzit 0,5 bis 1 mm 4

Brenntemperatur °C 1400 1400
Si0, [Masse-%] , 4,13 0,18
Fe, 03 [Masse-%] 0,48 0,49
Al,0; [Masse-%] 0,10 0,09
CaO [Masse-%] 0,78 0,8
MgO (ca.) [Masse-%] 94,5 98,4
Eg4yn [GPa] 14,9 75,8
Gr [N/m] 210 264
CKZ [MPa] 4,6 14,8
GF/O'KZ [um] 45,6 17,9
6kz/Edyn [1073] 0,31 0,20

Auch hier wurde zum Nachweis der Verminderung der Sprodigkeit der

erwidhnte Keilspalttest durchgefiihrt.

Figur 6 zeigt die Last/Verschiebungsdiagramme des Keilspalttests

(durchgefiihrt bei Raumtemperatur) und belegt das deutlich geringer spréde

Verhalten des erfindungsgemifien Versatzes (7). In der vorstehenden

Tabelle ist dies an dem hoheren Quotienten der spezifischen Bruchenergie -

Gr durch die nominelle Kerbzugfestigkeit okz ersichtlich.

Weiters wurde der dynamische Elastizitdtsmodul Egy, aus der

Resonanzfrequenz der Dehnwelle bestimmt [Hennicke, Leers: Die

Bestimmung elastischer Konstanten mit dynamischen Methoden,

Tonindustrie-Zeitung 89 Nr.23/24, 539-543 (1976)].

Wie vorstehende Tabelle zeigt, verursacht der Zusatz des kornigen SiO,-

Trégers zur Magnesiakomponente eine deutliche Verringerung des

Elastizitdtsmoduls, nimlich von 75,8 GPa auf 14,9 GPa.
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Der Tabelle ist ferner zu entnehmen, dass das Verhiltnis der nominellen
Kerbzugfestigkeit zum dynamischen Elastizititsmodul bei der
erfindungsgemifBen Variante deutlich hoher liegt. Dies l4sst eine Erhéhung
des Wiarmespannungsparameters R nach Kingery [W.D. Kingery et.al.:
Introduction to Ceramics, John Wiley & Sons, 1960;

ISBN 0-471-4786(-1] vermuten.

Obwohl die Erfindung mit einem einfachen, preiswerten Zusatzstoff
(kérniger SiO,-Tréger) neben der refraktdren Grundkomponente auskommt,
erweist sich der genannte Versatz als gute Grundlage zur Herstellung
feuerfester Produkte, die eine relativ geringe Sprodigkeit aufweisen, damit
eine gute Thermoschockbestdndigkeit zeigen, korrosionsbestindig sind,
aber auch im Vergleich zu anderen Produkten aus dem Stand der Technik
keine Verringerung der HeiBfestigkeit verursachen. Die Auswahl der Ver-
satzkomponenten und Herstellungsbedingungen erfolgt so, dass das

Produkt ein Verhéltnis Gp/oxz > 40 ergibt.

Gegeniiber Magnesiapfodukten ohne gekornten SiO,-Trager hat das
erfindungsgemiBe Produkt den Vorteil einer hheren mechanischen bzw. ther-
momechanischen Bestidndigkeit bei Thermoschock bzw. aufgeprigten
Verformungen. Imy Vergleich zu Magnesiachromitprodukten ergibt sich der
Vorteil eines chromfreien Zustellungsmaterials, wodurch die Gefahr der CrS*
Bildung vermieden werden kann. Im Vergleich zu Spinell-Produkten ergibt
sich einerseits ein Kostenvorteil durch relativ kostengiinstig verfiigbare SiO,
Trédger. Anderseits haben Baustoffe im System CaO-MgO-SiO, bei Mas-
senverhéltnissen von CaO zu SiO, (C/S Verhiltnissen) unter 0,93, wie sie fiir
erfindungsgeméife Produkte zu erwarten sind, einen invarianten Punkt von
zumindest 1502°C, der bei C/S Verhidltnissen unter ca. 0,25 (Vorliegen eines
Forsteritmischkristalls als einzige silikatische Nebenphase) mit sinkendem C/S

Verhiltnis weiter bis maximal ca. 1860°C gesteigert werden kann.
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Demgegeniiber hat ein Spinell (MgAl,04) haltiger Magnesiastein mit einem
C/S Verhiltnis tiber 1,87, wie er dem Stand der Technik entspricht, einen
invarianten Punkt von 1325°C. Der beim erfindungsgemiBen Produkt hohere
invariante Punkt kann zu einer Verbesserung der HeiBleigenschaften genutzt
werden, wenn unter Beriicksichtigung der Produktzusammensetzung sowie
eventueller Infiltrate im Einsatz auch die Schmelzphasenmenge giinstiger ist.
Gegeniiber Produkten mit Zusatz von ZrO, ist jedenfalls ein wirtschaftlicher

Vorteil aufgrund geringerer Kosten der SiO; Tréiger gegeben.

Bei nichtbasischen Produkten ergibt sich gegeniiber dem Einsatz von Mullit
oder Zirkonmullit der Vorteil, dass keine Komponente eingebracht wird, die
Glasphase enthélt und dadurch eine ungiinstige Beeinflussung des
Erweichungsverhaltens ergibt. Das erfindungsgem#Be Produkt gestattet eine
Materialzusammensetzung, die ausschlieBlich aus kristallinen Phasen besteht.
Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass bei Verwendung von Cristobalit schon
bei einer Temperatur von 270°C eine Mikrorissinitiierung und damit eine
Sprodigkeitsverminderung eintritt. Damit konnen ungebrannte Produkte auch
schon bei geringer Temperatur mit verminderter Sprodigkeit hergestellt bzw.
eingesetzt werden. Dazu gehdren z.B. GieBlmassen und Feftigbauteile. Es ist es
auch moglich, zum Beispiel kohlenstoffgebundene ungebrannte Produkte auf

diese Art in ihrer Sprédigkeit zu vermindern.



WO 2005/085155 PCT/EP2005/002226
- 24 -
Ungeformtes | Geformtes | Urspriinglich ungeformtes | Geformtes,
Produkt Produkt Produkt nach temperaturbehandelte:
ohne ohne Verfestigung durch Produkt mit
Kohlenstoff | Kohlenstoff | Temperaturbehandlung keramischer Bindung
bei der Anwendung (ohne
Kohlenstoffbindung)
Cristobalit/ | 1 3 5 7
Tridymit 8
Sonstige 2 4 6 7
Si0;-
Triager 9
Ungeformtes | Geformtes | Urspriinglich ungeformtes | Geformtes,
Produkt mit | Produkt mit | Produkt nach temperaturbehandelte:
Kohlenstoff | Kohlenstoff | Verfestigung durch Produkt mit
Temperaturbehandlung Kohlenstoffbindung
bei der Anwendung (mit
Kohlenstoffbindung)
Cristobalit/ | 1* 3% 5% 3%
Tridymit 8
Sonstige 2% 4% 6* 4%
Si0;2-
Trédger 9 .
Urspriinglich ungeformtes | Geformtes,
Produkt nach temperaturbehandelte:
Verfestigung und Produkt mit
Temperaturbehandlung chemischer Bindung
bei der Anwendung (mit
chemischer Bindung)
Cristobalit/ 5 3
Tridymit 8
Sonstige 6 4
Si0;-
Triger 9
Urspriinglich ungeformtes | Geformtes,
Produkt nach temperaturbehandelte:
Verfestigung und Produkt mit
Temperaturbehandlung hydraulischer Binduny
bei der Anwendung (mit
hydraulischer Bindung)
Cristobalit/ 5 3
Tridymit 8
Sonstige 6 4
Si0,-

Triger 9
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Dabei bedeuten:

1: Aus dem Versatz wird, gegebenenfalls nach Zugabe eines Bindemittels
und/oder Wasser (zum Beispiel: chemisches oder hydraulisches Bindemittel),
ein Priifkorper geformt und dieser bei 350° C temperaturbehandelt.

2: Aus dem Versatz wird, gegebenenfalls nach Zugabe eines Bindemittels
und/oder Wasser (zum Beispiel: chemisches oder hydraulisches Bindemittel),
ein Priifkorper geformt und dieser bei 650° C, alternativ > 1350° C
temperaturbehandelt.

3: Aus dem Produkt wird ein Priifk6rper geschnitten und dieser bei 350° C
temperaturbehandelt, sofern das Produkt nicht schon zuvor bei einer
Temperatur > 350°C temperaturbehandelt wurde.

4: Aus dem Produkt wird ein Priifkrper geschnitten und dieser bei 650° C,
alternativ 1350° C temperaturbehandelt, sofern das Produkt nicht schon zuvor
bei einer Temperatur > 650 C, alternativ > 1350° C temperaturbehandelt
wurde.

5: Aus dem bei der Anwendung gebildeten Produkt wird ein Priifkérper
geschnitten und dieser bei 350° C temperaturbehandelt, sofern das Produkt
nicht schon bei der Anwendung > 350°C temperaturbehandelt wurde.

6: Aus dem bei der Anwendung gebildeten Produkt wird ein Priifkérper
geschnitten und dieser bei 650° C, alternativ 1350° C temperaturbehandelt,
sofern das Produkt nicht schon bei der Anwendung > 650 C, alternativ > 1350°
C temperaturbehandelt wurde.

7: Aus dem Produkt wird ein Priifkérper geschnitten.

8: Der SiO;-Trédger besteht zu mindestens 50 Gew.-% aus Cristobalit und/oder
Tridymit.

9: Der Si0O,-Tréger besteht zu weniger als 50 Gew.-% aus Cristobalit und/oder
Tridymit.

Bei 4. und 6. erfolgt die Temperaturbehandlung iiblicherweise bei 1350° C.
Falls die Temperatur von 1350° C zur Erzielung einer
Sprodigkeitsverminderung zu hoch ist erfolgt die Temperaturbehandlung
alternativ bei 650° C, das ist iiber der Temperatur fiir den Quarzsprung.

*: mit reduzierender Atmosphére bei der Temperaturbehandlung
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Patentanspriiche

1. Keramischer Versatz fiir feuerfeste Anwendungen mit

A) 83-99,5 Gew.-% mindestens eines refraktéren Grundstoffs in einer
Kornfraktion < 8mm und

B) 0,5-12 Gew.-% mindestens eines separaten, gekdrnten SiO,-Trégers,
sowie

C) etwaiger Rest: sonstige Bestandteile
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2. Versatz nach Anspruch 1, dessen refraktérer Grundstoff zumindest

teilweise ein nicht-basischer Grundstoff ist.

3. Versatz nach Anspruch 1, dessen refraktérer Grundstoff zumindest

teilweise aus Doloma und/oder Magnesia besteht.

4. Versatz nach Anspruch 1 mit

A) 90-99 Gew.-% des refraktiren Grundstoffs, und
B) 1-7 Gew.-% des gekornten SiO,-Trégers

5. Versatz nach Anspruch 1, dessen gekérnter SiO,-Trédger aus mindestens
einer der folgenden SiO,-Modifikationen besteht: Cristobalit, Tridymit,

Coesit, einem vorbehandelten Produkt mit einer Rohdichte < 2,65 g/cm3.

6. Versatz nach Anspruch 1, dessen SiO,-Triger eine KorngréBe dso aufweist,
die groBer ist als 95 Gew.-% des Feinkornanteils des refraktiren

Grundstoffs.

7. Versatz nach Anspruch 1, dessen SiO,-Tréager eine Korngréfle dos aufweist,
die gréBer ist als 95 Gew. % des Feinkornanteils des refraktédren

Grundstoffs.

8. Versatz nach Anspruch 1, dessen refraktérer Grundstoff einen

Feinkornanteil mit 95 Gew.-% < 250pm aufweist.

9. Versatz nach Anspruch 1, dessen refraktdrer Grundstoff einen

Feinkornanteil mit 95 Gew.-% < 125um aufweist.

10. Versatz nach Anspruch 8 oder 9, dessen Feinkornanteil des refraktidren

Grundstoffs 10-30 Gew.-% des Gesamtversatzes betrégt.



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.
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Versatz nach Anspruch 1, dessen SiO,-Trédger eine Korngrofe bis 6mm

aufweist.

Versatz nach Anspruch 1, dessen SiOz-Tréger eine Korngréfie bis 3mm

aufweist.

Versatz nach Anspruch 1, dessen SiO;,-Trédger eine Korngr63e zwischen

0,5 und 3mm aufweist.

Versatz nach Anspruch 1, dessen refraktdrer Grundstoff eine Korngréfe

< 6mm aufweist.

Versatz nach Anspruch 1, dessen refraktdrer Grundstoff folgende

Kornverteilung aufweist:

a) 50-60 Gew.-% 1-6mm,
b) 10-25 Gew.-% 0,25- <lmm,
c) 25-30 Gew.-% < 0,25mm

wobei die Summe 100 Gew.-% betréigt.

Versatz nach Anspruch 1, mit einem nicht-basischen refraktdren
Grundstoff aus mindestens einer der folgenden Komponenten: Schamotte,
Silimanit, Andalusit, Kyanit, Mullit, Bauxit, Korundrohstoffe wie
Edelkorund oder Braunkorund, Tabulartonerde, kalzinierte Tonerde,
Quarzit, Zirkonoxidhaltige Grundstoffe wie Zirkonmullit, Zirkonkorund,

Zirkonsilikat oder Zirkonoxid, Titanoxid, Mg-Al-Spinell, Siliciumcarbid.

Versatz nach Anspruch 1, mit einem MgO-Grundstoff, der zu 3 bis 20
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmischung, aus einem Spinell des

Herzynit-Typs, des Galaxit-Typs oder Mischungen daraus besteht.



18.

19.

20.
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Versatz nach Anspruch 1, der als sonstige Bestandteile mindestens eine
der folgenden Komponenten aufweist: Kohlenstoff, Graphit, Harz, Pech,
Ruf}, Koks, Teer.

Produkt auf Basis eines Versatzes nach einem der Anspriiche 1-18, mit
einem Quotienten aus spezifischer Bruchenergie Gy (N/m) und
nomineller Kerbzugfestigkeit oxz (MPa) > 40 pm, jeweils bestimmt

mittels Keilspalttest an einem Priifkérper wie hierin beschrieben.

Produkt auf Basis eines Versatzes nach einem der Anspriiche 1-18, mit
einem Quotienten aus spezifischer Bruchenergie Gy (N/m) und
nomineller Kerbzugfestigkeit oxz (MPa), jeweils bestimmt mittels
Keilspalttest an einem Priifkdrper wie hierin beschrieben, der
mindestens das 1,5-fache des ebenso bestimmten Quotienten fiir ein
analoges Produkt ohne separaten, gekornten SiO,-Triger betrdgt, dessen
iibrige Grund-Bestandteile anteilig um den fehlenden SiO,-Anteil zu

insgesamt 100 Gew.-% angepasst sind.
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