-

.DEQTSCHE [?EMOKRATISCHE REPUBLIK‘ | PAT E N TS C H RI FT
| i wrsonatspaon. 19 DD (1 246 260 A

! Erteilt gemaR § 17 Absatz.1 Patentgesetz 4(51) B 22 D 11/07
: B22D7/12
B 22D 27/00

AMT FUR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN lﬁ der vom Anmelder eingereichten Fassung verdffentlicht

(21)  WPB22D /2861558 (22)  14.01.86 (44)  03.06.87

(71} ~ VEB Stahl- und Walzwerk Brandenburg, 1800 Brandenburg {H.), StraBe der Aktivisten, DD
(72) Netter, Paul, Dipl.-Ing.; Hannig, Horst, Dipl.-Ing.; Noack, Bernd, Dipl.-Ing.; Leppa, H.-Ulrich, DD

{54) Warmedammendes Abdeckgranulat

{67) Die Erfindung bezieht sich auf ein vorwiegend warmedédmmendes Granulat zur Abdeckung fliissiger
Metallspiegel in metallurgischen Geféllen, insbesondere zum Abdecken von Blockképfen steigend vergossenen
Metalls beim KokillenguR, sowie Speisern beim FormguR. Ziel und Aufgabe der Erfindung ist es, in dem Grenzbereich
der Anwendung bekannter isolierendér und exothermer Abdeckmittel durch ein vorrangig wirmeddmmendes
staubarmes Abdeckgranulat den Erfordernissen der betrieblichen Praxis mit der erforderlichen Sicherhéit gerecht zu
werden. Erfindungsgemaf wird dies dadurch erreicht, dal das Material in Kugelform vorliegt, und aus einem
blahfahigen aber noch ungeblihten Kern mit 50—90 Gew.-% und einem wirmeerzeugenden Mantel von 10-50 Gew.-%
besteht. Das Material ist besonders zum Abdecken der Blockkdpfe von 4-10 t Blocken geeignet.

ISSN 0433-6461 | : & Seiten



246 260
Erfindungsanspruch:

1. Warmedammendes Abdeckgranulat zur staubarmen und gleichméRig flichenbedeckenden Abdeckung fliissiger
Metallflachen in metallurgischen GefaRen, in Blockképfen bei Kokillengufd und in Speisern bei FormguB, gekennzeichnet
dadurch, daB das Material in Kugelform mit einem Durchmesser von 0,5-25,0 mm, vorzugsweise 1,0-10,0mm vorliegt und
die Einzelkugel aus einem Kern, bestehend aus 65-98 Gew.-%, vorzugsweise 75-95 Gew.-% blahfahigem, aber noch
ungeblahtem Material, wie z. B. bldhfahiger Schiefer bzw. Ton, Perlit, Vermiculit, mit oder ohne einem den Blahvorgang
férdernden Zusatz von 0-10 Gew.-%, vorzugsweise 3-8 Gew.-%, wie z.B. Kohle, Altél, Karbonate oder anderer gasabgebender
Stoffe und aus einem Binder in der GréBenordnung 0,2-15,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,5-12,0 Gew.-% bestehend aus Kaolin,
Bentonit bzw. bekannten organischen oder anorganischen Bindern, sowie einem Mantel, bestehend aus einem Gemisch von
20-60 Gew.-%, vorzugsweise 30-50 Gew.-% bekannten oxidierbaren Metalls, von 10-50 Gew.-%, vorzugsweise 2040 Gew.-%
bekannter Sauerstofftrager, 1-20 Gew.-%, vorzugsweise 2-12 Gew.-% eines die Reaktion beschleunigenden Stoffes oder
Stoffgemisches, z.B. Natrium- bzw. Kaliumnitrat bzw. -chlorat und FluBspat bzw. Kryolith und 0,5-15 Gew.-%, vorzugsweise
1-12% eines organischen Binders bzw. eines Gemisches aus organischem Binder mit plastischem Ton oder Kaolin, wobei die
Anteile der die Reaktion beschleunigenden Stoffe zu Ton oder Kaolin im Binder ein Verhéltnis von 1,2 bis 2,0 zu 1 haben und
daf} die Masse des Kernes 50-30 Gew.-%, vorzugswelse 65-85% und der Mantel 10-50 Gew.-%, vorzugsweise 15-35% ~
betragt.

2. Warmedammendes Abdeckgranulat nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR der Zusatz von den Blahvorgang im
Kernmaterial durch Gasabgabe férdernden Stoﬁen, wie z.B. Kohle Altdl, Karbonate usw., 010 Gew.-%, vorzugsweise 3-8%
betragt.

3. Warmedammendes Abdeckgranulat nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, da der Binder des Kernmaterials
hochschmelzend ist und aus Kaolin oder Bentonit besteht.

4. Warmeddmmendes Abdeckgranulat nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daB es einen warmeabgebenden Mantel
besitzt, der schnell eine pyroplastische Hiille um den Kern legt.

5. Warmeddmmendes Abdeckgranulat nach Punkt 4, gekennzeichnet dadurch, daf der Binder im Mantel aus 4-6 Gew.-% Ton
oder Kaolin besteht und daB das Verhaitnis der Summe an Nitrat- bzw. Chlorat- und FluoridverbindungenzuTon oder Kaolin
1,2bis 2,0zu 1 ist.

6. Warmedammendes Abdeckgranulat nach Punkt 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch, daR die Masse des Kernmaterials
50-80 Gew.-%, vorzugsweise 65-85% und die des Mantels 10-50 Gew.-%, vorzugsweise 15-35% betragt. -

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf ein vorwiegend warmedédmmendes Granulat zur Abdeckung fliissiger Meta‘lls.pieg'el in Pfannen
und Behéltern und insbesondere zum Abdecken von Blockkdpfen steigend vergossenen Metalls beim KokillenguR sowie
Speisern beim FormguR.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Esist tibliche Praxis, daB in Pfannen bzw. Behaltern fir den Transport oder das VergieRen bereitgestelltes fliissiges Metall durch
Abdecken mit wérmeisolierenden, warmeddmmenden oder exothermen Massen vor groRBeren Wiarmeverlusten geschiitzt
werden. Nach GieRende werden die Speiser bei Formguf bzw. die Blockkdpfe bei steigendem KokillenguR in der Regel mit gut
isolierenden oder warmeabgebenden Massen, vorrangig Pulver, abgedeckt. Zur Absicherung einer gleichmaRigen Verteilung
des Abdeckmittels (iber die zu bedeckende Flache enthalten die meisten der beschriebenen Abdeckmiittel 40% und dartiber
staubférmige Komponenten mit einer Kdrnung <0,1mm (DE 2057788, DE 2233887, DD 205628). Das fuhrt dazu, daR, durch den
thermischen Auftrieb verursacht, die Zugabe derartiger Massen 'stets mit einem erheblichen Staubaustrag verbunden ist. Die
Verwendung grébérer Kérnungen, sofern sie nicht in kugeliger Form vorliegen, fihrt immer zu einer ungleichmaRigen
Abdeckung, die, wenn Gberhaupt mdéglich, nur mit manuellem Aufwand beseitigt werden kann. Verschiedene Patente, wie
DE 3413216, DE 2219482, DE 2057787 beinhalten den Einsatz bereits expandierter oder expandierbarer Stoffe wie Vermiculit,
Perlit, Bldhton bzw. sdurebehandelten Graphit allein oder in Verbmdung mit anderen Komponenten zum Abdecken flissiger
Metaliflachen.
Das Bldhen bzw. Expandieren von Material erfoigt in artspezifischen Temperaturbereichen. Beim Expandieren liegt eine
Gittererweiterung der Schichtgitter (Laminarstruktur) meist durch Freisetzen von Gasen bzw. Hydratwasser vor. Beim Blahen ist
neben der Gasabgabe das Vorhandensein einer bei entsprechender Temperatur gebildeten pyroplastischen Hulle erforderlich.
_Diese verhindert das Entweichen der Gase, wodurch das Aufbléhen hervorgerufen wird. Aufgrund dieser Fakten ist die
VolumenvergréRerung derartiger Stoffe abhéngig von einer schnellen Bildung der pyroplastischen Hiille, d. h. wie rasch die
hierfur erforderliche artspezifische Temperatur erreicht wird.
Ubertragt man diese Lehre auf die Abdeckungsschicht (iber einer Metallflache, wobei in dieser Schicht volumenverandernde
Stoffe enthalten sind, so ergibt sich, daB oberhalb der fliissigen Metallfiache — wobei hier vorrangig Eisen oder Stahl verstanden
werden — zuerst die dem Stoff eigene optimale VolumenvergrdRerung eintritt. Sie fiihrt gleichzeitig zu einer Dampfung des
Wérmedurchganges, wodurch die dariiberliegende Schicht langsamer die , Blshtemperatur” erreicht und geringer blaht.
Dadurch aber ergibt sich, daR iber die Schichtdicke die VolumenvergrdRerung kontinuierlich abnimmt, denn durch den immer
langsameren Temperaturanstieg entweichen die Gase vor der Bildung der pyroplastischen Hulle ohne fiir das Bldhen wirksam
zuwerden. Das hat die Auswirkung, daR die Isolierfahigkeit des Materials nicht voll ausgenutzt wird und die Warmeverluste iiber
die Zeit groRer werden, als sie den artspezmschen Merkmalen der Stoffe bei voller VolumenvergréRerung entsprechen
wiurden.
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Perlit, Vermiculit und Blahton haben gegeniiber Stahl einen niedrigeren Schmelzpunkt, der durch weitere Verunreinigungen
noch starker herabgesetzt werden kann. Das fiihrt dazu, daR in den Zonen, in denen die Bldhtemperatur Gberschritten wird, das
zunachst geblahte Material wieder in sich zusammenfalit und aufschmilzt. Dieser zuerst spontane und spéter allméhliche
Schmelzvorgang fiihrt ebenfalls liber die Zeit zu einer Verringerung der Isolierwirkung. Diese Erscheinung wird in DE 2219492
nicht beriicksichtigt. Die Verhinderung dieses Aufschmelzens ist in dem Wirtschaftspatent DD 223378 A1 beschrieben.

In DE 3413216 wird eine Abdeckmasse beschrieben, die aus einem Gemisch eines expandierbaren, mineralischen Stoffes und
aus einem nichtexpandierbaren, mineralischen oder anorganischen Stoff besteht, wobei 1540 Gew.-% des Gemisches
expandierbares Material sind. Nach den vorangegangenen Darstellungen ist die als technischer Effekt dargestelite
durchgehende optimale Expandierung sowohl als Folge des Mischungsverhéltnisses, wie auch der Auswahl der Komponenten
nach den Korngrenzen und der Verteilung der Fraktion innerhalb der Korngrenzen, in der Aussage anzuzweifeln.

Als wirkungsvollstes wirmeisolierendes Material ist der sdurebehandelte Graphit anzusehen, der bei niedrigen Temperaturen
{(503-673K) bis zum 300fachen seines.Ausgangsvolumens in Abhangigkeit von der Vorbehandlung zu expandieren vermag. Er
istjedoch nurim Gemisch anwendbar, da er chne Beimengungen bereits durch die geringste Zugluft weggeweht werden wirde.
Nachteilig fiir seine Anwendung sind die auftretenden Aufkohlungen des behandelten Materials, die Beléstigung der Umgebung
durch die bei Anwendungstemperatur freigesetzten Sdureddmpfe, sowie der Import dieses Materials bei einem hohen
Importpreis. Ungeachtet dessen ist erin Gegenden des Vorkommens in breiter Anwendung und Gegenstand vieler Patente, z. B.
DE 2057787; DE 2914718. . ’ '

Zur Vermeidung des Staubes bei der Zugabe wird verschiedentlich auf das Granulieren, Tablettieren, Brikettieren
vorgeschlagener Rezepturen verwiesen. Auch ist die Anwendung von Platten, z. B. zur Blockkopfabdeckung empfohlen worden
{DE 2103028; DE 2135682). Es hat sich jedoch gezeigt, daR alle, ganz gleich nach welcher Art des Prevorganges hergestellten -
Mittel, trotz Beimischung von Vermiculit oder Perlit so verfestigt sind, daR ein Auseinanderfallen trotz hdherer Temperaturnicht
gegeben ist. Dieses wird nur bei Zugabe von >8% sdurebehandeltem Graphit erreicht. Demgegentber haben sich Granulate
unter Beachtung ihres Kornbandes als Mittel zur Staubverhinderung deutlich bewahrt. Sie unterliegen aber auch
uneingeschrénkt den vorangestellten Betrachtungen zur Bldhung tGber die Schichtdicke.

Fir die Wirkung isolierender Abdeckmittel ist noch ein weiterer Gesichtspunkt von Bedeutung. Unmittelbar nach'ihrer Aufgabe
entziehen sie dem abzudeckenden Fliissigmetall fiihibare Warme, sowohl zur eigenen Aufwarmung bis zum Einstellen des
Wirmegleichgewichts in der Abdeckschicht, als auch zu der in dieser Zeit ablaufenden Blahung. Erst von da ab stelit sich einvon
dem Wirmeleitvermdgen des Abdeckmaterials abhdngiger Warmeverlust fiir das zu schiitzende Metall ein. Daraus ist
abzuleiten, daB mit rein warmeisolierendem Material sinnvoll nur dort gearbeitet werden kann, wo geniigend Uberhitzungs-
bzw. UberschuBwarme vorhanden ist, z.B. bei groRen Pfannen, Behéltern oder Blécken bzw. bei héher gehaltenen
Abstichtemperaturen. Es zeigt sich aber, da insbesondere bei kieineren Einheiten, bei denen das Verhaltnis Oberflache zu
Volumen unglinstiger liegt, die Wirkung geschildeter rein isolierender Abdeckungen nicht ausreicht. In diesen Fallen werden
Abdeckgemische eingesetzt, die dadurch gekennzeichnet sind, daR sie oxidierbare Metalle und Sauerstofftrdger zur Freisetzung
von Warmereaktionen enthalten, wobei diese Reaktionen im Ablauf durch die warmeisolierenden Stoffe gesteuert werden.
Allerdings haben derartige Gemische nach Ablauf der Warmereaktionen keine optimalen Isolationseigenschaften. Da sie
deutlich kostenaufwendiger als isolierende Gemische sind, werden sie nur eingesetzt, wenn keine anderen Lésungen
vorliegen. :

Ziel der.Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, in dem gegenwaértigen Grenzbereich zwischen der Anwendung bekannter isolierender und exothermer
Abdeckmassen die dargestellten Nachteile weitgehend auszuschlieBen bzw. einzuschrénken und eine kostenglinstigere Lésung
vorzulegen. Mit dem neuen wérmeddmmenden Abdeckgranulat ist ein Material zu schaffen, das den praktischen Erfordernissen
bei der Anwendung besser gerecht wird und durch staubarme Zugabe die Umweltbelastungen vermindert und damit die
Arbeits- und Lebensbedingungen weiter verbessert.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein warmedammendes Abdeckgranulat mit einem Uber die Schichtdicke einheitlichen
Waérmeisolationsvermégen zu entwickeln, das sine Vermeidung des Warmeentzuges unmittelbar nach der Zugabe bis zum
Einstellen des thermischen Gleichgewichts gewéhrleistet und eine gleichmé&Bige Flachenbedeckung (gute Rieselfshigkeit)
besitzt.

Erfindungsgeman wird die staubarme, gleichmaRige selbstandig flichenbedeckende Abdeckung dadurch erreicht, daf? das
Material in Kugelform mit einem Durchmesser von 0,56-25mm, vorzugsweise 1~10mm vorliegt und die Einzelkugel aus einem
Kern mit 65-98 Gew.-%, vorzugsweise 78—95 Gew.-% blahfahigem, aber noch ungebldhtem Material — wie z.B. blahfahiger
Schiefer, Ton, Perlit, Vermiculit — mit oder ohne einem den Blédhvorgang férdernden geringen Zusatz von 0~10 Gew.-%,
vorzugsweise 3-8 Gew.-%, — wie z.B. Kohle oder anderen gasabgebenden Stoffen — und mit einem Binder in der
GroRenordnung von 0,2-15Gew.-%, vorzugsweise 0,5-12 Gew.-%, bestehend aus plastischem Ton, Bentonit bzw. bekannten
organischen oder anorganischen Bindern, sowie einer Hillle aus 20-60 Gew.-%, vorzugsweise 30-50 Gew.-% oxidierbarem
Metalles, 1050 Gew.-%, vorzugsweise 20-40 Gew.-% Sauerstofftrédgern, 1-20 Gew.-%, vorzugsweise 2—12 Gew.-% eines die
Reaktion beschleunigenden Stoffes oder Stoffgemisches, wie Natrium- oder Kaliumnitrat oder -chiorate und FluR3spat bzw.
Kryolith und 0,5-15 Gew.-%, vorzugsweise 1-10Gew.-% eines organischen Binders bzw. eines Gemisches aus organischen
Bindern mit Kaolin oder Bentonit besteht, wobei das Verhéltnis Kern/Hiille in breitem Umfang schwanken kann, indem der Kern
50-90%, vorzugsweise 65-85 % und die Hiille 10-50%, vorzugsweise 15—35% bezogen auf die Masse betragen und damit dem
jeweiligen Anwendungsfall angepat werden kann.
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Durch die Kombination zweier bekannter Wirkprinzipien — die Wairmefreisetzung und die Blahung — die dieser Erfindung
zugrundeliegen, hat sich Gberraschend ergeben, daf die dargesteliten Nachteile, die beiden Prinzipien an sich anhaften dadurch
{iberwunden werden, daR nach Aufgabe des erfindungsgemaR hergesteliten Materials in der Hille der erwartete exotherme
Vorgang eintritt, wobei sich aber schon bei der Reaktion ein vom Kern unabhéngiger pyroplastischer Mantel bildet, der den Kern
vollig umschlieRt. Die im Mantel freigesetzte Warme heizt den Kern in zeitlicher Folge auf Blahtemperatur auf. Die ausdem Kern
von Bildung des eigenen pyroplastischen Mantels normalerweise entweichenden Gase werden an dem Entweichen gehindert
und fithren auf diese Weise zu einer zusatzlichen Blihung, d.h., des wird ein deutlich gréRerer Blaheffekt erreicht.

Bei der Aufgabe eines geméaR der erfinderischen Ldsung hergesteliten Materials tritt im Vergleich zu rein isolierendem Material
der Warmeentzug aus dem abzudeckenden Flissigmaterial nur ganz kurz bis zur Ziindung der Randzone der untersten
Abdeckschicht ein. Von da ab erfolgt die Erwdrmung und Blahung aus der in der Hiille enthaltenen Wéarme, so daf} der
‘Wirmeverlust des fliissigen Metalls auf einen Bruchteil des sonst blichen beschrénkt bleibt. Die Anordnung der exothermen
Schicht in der Kornhdille fiihrt dazu, daB sich der Zindvorgang an den Beriihrungsstellen {iber die Schichtdicke selbst fortsetzt,
so daR der WarmeabfluB aus dem Flissigmaterial entscheidend abgedéfnmt wird. Nach der abgelaufenen Reaktion ber die
Schichtdicke zeichnet sich eine gemaR der erfinderischen Losung vorliegende Abdeckung dadurch aus, dal jede Kugel
unabhéngig von ihrer Lage in der Schicht in gleich starker Form geblaht ist. ‘ ‘

Ein weiteres Kennzeichen der erfinderischen Ldsung besteht darin, daRR durch die frithzeitige Bildung der pyroplastischen Zone .
in der Hiille, dem Kern, der gemaR der Erfindung aus 65-98 Gew.-%, vorzugsweise 78-95 Gew.-% bldhfihigen Materials, wie
blahfahiger Schiefer, blahfahiger Ton, Perlit, Vermiculit besteht, (iber die lbliche Praxis deutlich hinausgehende Gehalte
gasabgebender Stoffe z.B. Kohle, Altdl, Karbonate usw. einzeln oder im Gemisch von 0~10 Gew.-%, vorzugsweise 3-8 Gew.-%
zur Erh6hung des Blaheffekts zugesetzt werden kénnen.

Es ist auch ein Kennzeichen der erfinderischen Losung, daR als Bindemittel, die organischer oder anorganischer Art in der
GroRenordnung 0,2-15 Gew.-%, vorzugsweise 5—12 Gew.-% sein kdnnen, vorzugsweise als schmelzpunkterhéhende
Bindemittel, wie Kaolin oder Bentonit in der GréBenordnung von 10-12Gew.-%, zugegeben werden kénnen, ohne wie sonst
unvermeidlich, den Blaheffekt zu verringern.

Geman der erfinderischen Lésung besteht der den Kern umgebende Mantel aus einem warmeabgebenden Gemisch der
bekannten Zusammensetzung von 20-60 Gew.-%, vorzugsweise 30-50 Gew.-% oxidierbarer Metalle, wie Al, Si, FeSi, FeMg u.a.
10-50 Gew.-%, vorzugsweise 20~40 Gew.-% eines Sauerstoff abgebenden Stoffes, wie Eisenerz, Manganerz u. 4., 1-20 Gew.-%,
vorzugsweise 2-12 Gew.-% eines den Reaktionsbeginn beschleunigenden Stoffes bzw. Stoffgemisches, wie Natrium- bzw.
Kaliumnitrat oder -chlorat, FluBspat bzw. Kryolit, sowie 0,5-15Gew.-%, vorzugsweise 1-12 Gew.-% eines Gemisches von
organischen Bindern mit plastischem Ton oder Kaolin bzw. eines organischen Binders, wobei fiir die Anteile der die Reaktion
beschleunigenden Stoffe zu Ton oder Kaolin im Binder ein Verhéltnis von 1,2 bis 2,0 zu 1 angesetzt werden sollte, um hierdurch
die schnelle Bildung einer pyroplastischen Hiille zu erreichen.

Es hat sich gezeigt, dafd beim Einsatz von nach den erfinderischen Merkmalen hergesteiltem Material; die ausreagierte
Abdeckung eine Dichte unmittelbar (iber dem Fliissigmetall von 0,25-0,40g/cm?® bzw. 0,35-0,50 g/cm?in der oberen Schicht
ausweist, wahrend die Dichte einer rein isolierenden Abdeckung sich von der unmittelbar der (iber dem Metallspiegel liegenden
Zone iiber die Schichthdhe bis zur AuBenzone von 0,40-0,50 g/cm?® zu Werten von 0,85-1,00g/cm? dndert und gemaR der
erfinderischen Lésung aufgegebenes Abdeckmaterial in vergleichbaren Fallen eine bis zu 23% verringerte Verbrauchskennziffer
aufweist. :

.

Ausfiihrungsbeispiele

Im folgenden soll die Erfindung anhand von Beispielen naher erldutert werden.

Beispiel 1
Abdeckmittel fir eine 10-t-Pfanne fur legierten Stahlformguf
— Kern
Schiefer (ungeblaht) 85 Gew.-%
Brikettabrieb 5Gew.-%
Bentonit 10 Gew.-% - .
— Mantel
Aluminium=<0,8mm 35Gew.-%
Sauerstoff abgebender Stoff (Erz) 45 Gew.-%
Kaliumnitrat 8 Gew.-%
FluBspat 2Gew.-%
Dextrin 5Gew.-%
Kaolin . ’ 5Gew.-%
Verhéltnis Kern/Mantel = 85/15%

Korngrof3e: 2-8 mm in dichter Kugelpackung




Beispiel 2
Abdeckmittel fiir 6-t-Block

— Kern :
Schiefer (ungebléht) 83 Gew.-%
Brikettabrieb . 7Gew.-%
Kaolin 10 Gew.-%
— Mantel ’
Aluminium=<0,8mm 45 Gew.-%
Sauerstoff abgebender Stoff (Erz) 35Gew.-%
Kaliumchlorat 10,5 Gew.-%
- FluRspat 1,56Gew.-%
Dextrin : . 2Gew.-%
Ton ’ 6 Gew.-%
Verhéltnis Kern/Mantel = 75/25%

KorngroRe 1-6 mm bei dichter Kugelpackung
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