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Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Rohstoffgrana-
liengranulat flr feuerfeste graphithaltige
Erzeugnisse in Form von geformten Granalien,
wobei die Granalien jeweils ein Resistor-
grobkorn aufweisen, das von einer Graphit-
flocken und verfestigtes Bindemittel, insbe-
sondere ein kohlenstoffhaltiges Bindemittel
aufweisenden HGlle ummantelt ist. Die Erfin-
dung betrifft zudem ein Verfahren zur Her-
stellung des Resistorgranaliengranulats so-
wie die Verwendung des Rohstoffgranaliengra-

nulats.




Rohstoffgranaliengranulat fir feuerfeste
Erzeugnisse sowie Ver-
fahren zur Herstellung und
Verwendung des Rohstoffgranaliengranulats

Die Erfindung betrifft ein Rohstoffgranaliengranulat zur Her-
stellung graphithaltiger feuerfester Erzeugnisse. Die Erfindung
betrifft zudem ein Verfahren zur Herstellung des Rohstoffgrana-

liengranulats und seine Verwendung.

Rohstoffgranulate enthaltend die bekannten feuerfesten Rohstoffe
aus z.B. den Resistoroxiden bzw. Grundoxiden SiO,, Al,0,, MgoO,
CaO, Cr,0,, SiC, 2r0O, und deren Mischungen werden zu graphithal-
tigen feuerfesten Erzeugnissen i.d.R. grobkeramisch verarbeitet.
Dabei werden aus gebrochenem Gut durch Sieben Kdrner bzw. Granu-
late bestimmter Kornfraktionen erstellt und mit vorgegebenen
Rohstoff- und Kdrnungsrezepturen unter Zugabe von Mehlkorn,
Bindemitteln und mindestens einem graphitischen Kohlenstofftra-
ger sowie ggf. Antioxidantien und ggf. Wasser durch Mischen
pressbare sowie vibrier- oder giefbare Gemenge hergestellt.
Dabei werden i.d.R. mehrere Kornfraktionen, z.B. Grobkornfrak-
tionen, Mittelkornfraktionen, Feinkorn (< 100 um) und Feinstkorn
(< 10 um) vermengt, um z.B. eine dichteste Packung zu erreichen
und bestimmte Eigenschaften wie z.B. die Temperaturwechselbe-

standigkeit zu beeinflussen.

Das angestrebte optimale Mischergebnis eines Gemenges ist u.a.
von der Kornform des Granulats abhingig. Splittriges bis kubi-
sches Korn ist weniger berechenbar und kontrollierbar mischfahig
als mehr oder weniger rundes Korn, so dass bei nicht runden
Kérnern haufig das Mischergebnis experimentell und empirisch
nachkontrolliert werden muss. Fraktionen mit Gberwiegend rundem
Korn stehen i.d.R. nicht zur Verfigung, weshalb der Mischvorgang
sehr sorgfaltig mit entsprechendem Aufwand erfolgen muss.
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Splittrige Kornformen erschweren auch das Dichtpressen von Form-
kdérpern, weil sie das Gleiten der Kdrner wahrend des Pressens in

der Kornmatrix behindern.

Ein weiteres Problem schaffen Rohstoffgranulate, die hydrophil
sind und durch eine Reaktion mit Wasser quellen bzw. zerrieseln
und ihre Eigenschaft verlieren, die gewinschte Festigkeit zu
gewahrleisten. Dies sind z.B. Granulate aus den hydratisierenden
Rohstoffen Magnesia, Calcia oder Doloma. Diese Rohstoffgranulate
erfordern einen nicht unerheblichen Aufwand, die Hydratation
z.B. wahrend der Lagerung oder beim Mischen mit Wasser zu unter-
binden. Insbesondere muss bei der Herstellung wasserhaltiger
Gemenge, z.B. bei der Herstellung von feuerfesten Giefmassen zur
Auskleidung von GieRpfannen bei der Sekunddrmetallurgie, dafir
gesorgt werden, dass das Granulatkorn nicht hydratisiert.

In diesem Zusammenhang ist bekannt, in Magnesiagemengen das
Magnesiafeinstkorn, das im Vergleich zu den grdberen Kornfrak-
tionen die héchste Affinitat zu Wasser aufweist, gegen Hydrati-
sierung zu schiitzen, indem die Pulverkdrner mit einer Organosi-
lan-Verbindung beschichtet und bei 350 bis 500 °C getempert
werden. Die Beschichtung soll durch Bildung eines SiO,-Films auf
der Oberflache der Partikel einen ausreichenden Hydratations-
widerstand gewahrleisten (A. Kaneyosu, S. Yamamoto, T. Watanabe:
MgO Raw Material Improved the Hydration Resistance. In: Proc.
Unified Int. Tech. Conf. on Refr., Kyoto, Japan, 1995, pp. 533
to 540) . Der Si0,-Film ist in basischen feuerfesten Systemen aber
eine Art Fremdstoff bzw. eine Verunreinigung, der bzw. die die

Feuerfestigkeit beeintrachtigen kann.

Probleme schafft auch die homogene Verteilung des Graphits in
Rohstoffgemengen, der als Flockengraphit in Form von Naturgra-
phit oder synthetischem Graphit in Mengen zugegeben wird, die
ein Restkohlenstoffgehalt im Einsatz von z.B. Uber 2 Gew.-%
ergeben. Der im Vergleich zu den anderen Gemengepartnern sehr
leichte Flockengraphit ist nicht einfach bezliglich seiner ge-
wiinschten Verteilung im Gemenge beherrschbar. Besonders proble-
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matisch ist aber das Mischen des Flockengraphits in wéassrigen
Gemengen z.B. bei der Herstellung der bereits erwdhnten Giefmas-
sen. Es ist schwierig, Mengen von Uber 2 Gew.-% Flockengraphit
mit den anderen Gemengepartnern in Anwesenheit von Wasser zu
mischen, da der Flockengraphit hydrophob ist und zu einer Pha-
sentrennung bzw. zum Aufschwimmen neigt. Eine homogene Vertei-
lung des Flockengraphits ist in solchen wassrigen Giefmassen
ohne besonderen Aufwand nicht 2zu erreichen. AuBerdem beein-
trachtigt der Flockengraphit auch das Flieffverhalten der Gief-

massen.

Das bekannte Problem bei Giefmassen zu lésen, ist mehrfach ver-
sucht worden mit dem Ziel, kohlenstoffhaltige Feuerfestformkor-
per durch Giefmassen insbesondere im Bereich der Schlackenzone
in Giefpfannen auszutauschen (Chinas Refractories, Vol. 9, No.
1, 2000, Seite 8 bis 11). Dabei war die Entwicklung auf die
Verbesserung der Dispergierbarkeit des Graphits in Wasser und
auf die Benetzbarkeit mit Wasser durch Oberflachenbehandlungen

des Graphits ausgerichtet.

Man hat z.B. mit aufwandigen High-Speed-Impact-Verfahren die
Oberflédche des Flockengraphits mit sehr feinem SiC-Pulver belegt
und dabei spharische Graphitteilchen erhalten, deren Dispergier-
barkeit und deren Benetzbarkeit verbessert waren und die zudem
zu einem verbesserten Fliefiverhalten der Giefimasse flihrten. Da
die Bindung zwischen dem SiC und den Graphitteilchen nur schwach
war, wurden beim Mischen mit den grdberen anderen Rohstoffparti-
keln die SiC-Teilchen wieder abgerieben, so dass der erhoffte

Erfolg nicht befriedigend eintrat.

Bekannt ist auch, oberflachenaktive Substanzen auf die Graphit-
teilchen aufzubringen. Dadurch wird zwar die Dispergierbarkeit
und Benetzbarkeit verbessert, das Fliefverhalten wird dagegen
nicht beglnstigt. Auferdem kénnen die oberfl&chenaktiven Sub-
stanzen die gewinschte Textur der Giefmasse nachteilig wveran-

dern.
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Eine weitere bekannte Methode ist die Beschichtung der Graphit-
teilchenoberflidche mit z.B. einer Chelat-Verbindung des Alumi-
niums. Dadurch kénnen zwar die Eigenschaften des Graphits ver-
dndert werden, es resultiert daraus aber kein wirklich brauch-
bares Produkt. Gleiches gilt fir die bekannte Beschichtung mit
TiO,. Diese beschichteten Graphitprodukte sind jedoch in jedem
Fall dann minderwertig, wenn die Beschichtungsstoffe die Feuer-
festigkeit der Produkte beeintrachtigen.

SchlieRlich ist auch noch bekannt, feuerfeste Rohstoffgranulate
mit Flockengraphit und Binder zu mischen, die Mischung zu pres-
sen und zu brennen und anschliefend das gebrannte Produkt zu
brechen. Das Granulat enthdlt zwar Graphit, seine Verteilung in
der Matrix der Granulatkdérner ist aber inhomogen. AuBerdem ist
die scheinbare Porositat der daraus hergestellten feuerfesten
Produkte hdher als bei Produkten, die mit vorbekannten Verfahren

hergestellt wurden.

Ein weiteres bekanntes Verfahren sieht vor, Mikro-Pellets oder
Agglomerate aus Graphit oder Graphit mit feinen Oxidpulvern wie
MgO, Si0O, und Al,0, zu bilden. Die Mikro-Partikel verbessern
mdglicherweise die rheologischen Eigenschaften der Giefmassen
(I&SM Iron & Steelmaker, 186 Thorn Hill Road, Warrendale, PA
15086-7528, USA, Oktober 2002, Seite 48 bis 51). Gleichwohl
fahrt dieses bekannte Verfahren auch noch nicht zu einer ein-
fachen Mischbarkeit und homogenen Verteilbarkeit des Flocken-

graphits in Giefmassen.

In wasserhaltigen GieRmassen tritt auBerdem das Problem auf,
dass die bekannten auch als Gefligeverstarker wirkenden Antioxi-
dantien, die i.d.R. in Form von Metallpulvern z.B. aus Al,

MgAl, Si verwendet werden, mit Wasser derart reagieren, dass sie
ihre bekannten Wirkungen, insbesondere die Oxidationsbehinderung
des Kohlenstoffs, insbesondere des Graphits und die Geflgever-
stirkung der Matrix des feuerfesten Produkts, weitestgehend
verlieren, so dass auch insoweit die Herstellung hochgraphithal-

tiger Giefmassen noch nicht zufriedenstellend gelingt.




LX) L X .o %6 oose deos
L] L2 4 . [ ] () .
* o0e e Y .
s o [ .
. L “ . L o o
60 dsede o» s09e o .

5

Hinzu kommt, dass die Antioxidantien in relativ geringen Mengen

zugesetzt werden, so dass das homogene Verteilen schwierig ist.

Auch der bekannte L&sungsweg uber den Zusatz von pyrogener Kie-
selsdure oder anderer reaktiver SiO,-Pulver fihrt zu einer Ver-
unreinigung und dadurch zu geringerer Feuerfestigkeit und

schlechterer Korrosions- und Erosionsbestdndigkeit basischer

Feuerfestprodukte.

Aufgabe der Erfindung ist, die Steuerung der Graphiteinbringung
in feuerfeste Rohstoffgemenge, insbesondere in wasserhaltige
feuerfeste Rohstoffgemenge insbesondere anwendungsspezifisch zu
erméglichen und die Graphitzumischung zu vereinfachen sowie die
rheologischen Eigenschaften insbesondere wasserhaltiger graphit-
haltiger Rohstoffgemenge 2zu verbessern. Aufgabe der Erfindung
ist auBerdem, hydratisierende Feuerfestrohstoffe und/oder hy-
drophile Feuerfestrohstoffe vor einer unerwinschten Reaktion mit
Wasser oder Feuchtigkeit bzw. Flissigkeiten zu schiitzen.

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale der Anspriiche 1, 29 und 52
geldst. Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung werden in den

von diesen Anspriichen abhidngigen Unteranspriichen gekennzeichnet.

Die Erfindung 18st das beschriebene Hydratations- und Graphit-
mischproblem und tragt gleichzeitig zur Verbesserung der rheolo-
gischen Eigenschaften insbesondere von wasserhaltigen vibra-
tions- oder flieffahigen Rohstoffgemengen bei.

Dies alles wird durch die Beschichtung von Resistorgranulatkdr-
nern mit Graphitflocken, die aneinander und an der Oberflache
des Resistorkorns haften, erzielt, woraus ein neues Rohstoff-
granaliengranulat resultiert, das grobkeramisch auch mit weite-
ren uUblichen Rohstoffen zu feuerfesten Produkten verarbeitet
werden kann. Nach der Erfindung lagert an einem Resistorgranu-
latkorn eine Hille, ausgebildet aus im Wesentlichen in Kornober-
flachenrichtung ausgerichteten, dachziegel- bzw. lamellen- bzw.
schalenférmig sich Uberlappend angeordneten mit einem Bindemit-
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tel lokalisierten Graphitflocken. Die Graphith@lle umgibt das
Resistorkorn vorzugsweise vollstdndig und verhindert, dass

Feuchtigkeit und/oder Wasser eine Hydratationsreaktion an der
Resistorkornoberflache bewirken. AuRerdem ist die Raumform der
neuen Rohstoffgranalien aufgrund eines Misch- und/oder Granu-
lierprozesses im Wesentlichen spharisch und verbessert dadurch
die Mischbarkeit dieser Rohstoffkomponente mit anderen Rohstof-
fen sowie die Rheologie insbesondere von Vibrations- und Gief-
massen. Beim Verpressen zu Formkdrpern ergibt sich eine hohere
Verdichtung, weil die Graphithfille schmierend zwischen den Resi-
storkdrnern wirkt und die Platzierung der Resistorkdérnmer in
einer Matrix zur dichtesten Packung beginstigt. Auerdem ist das
erfindungsgemafie Rohstoffgranaliengranulat wegen der spharischen
Form der Granalien im trockenen Zustand gut rieselfdhig und
damit einfach zu dosieren und es lassen sich aufgrund der Regel-
maRigkeit der sphirischen Kdrner optimale Packungen mit gleichen
oder unterschiedlichen Granalienfraktionen vorausberechnen und

kontrolliert herstellen.

Uberraschend ist, dass die Graphithiille auch das Mischen in
wassrigen Systemen nicht beeintrachtigt, obwohl der Graphit nach
wie vor hydrophob ist. Offenbar sorgen kapillar wirkende Spalten
und/oder das Bindemittelgerfist zwischen den Graphitflocken in
der Graphithiille im Oberflachenbereich der Granalien fir eine
verbesserte Benetzbarkeit, wobei die Hulle andererseits ein
Vordringen von Wasser und/oder Feuchtigkeit bis zur Resistor-
kornoberflache behindert. Uberraschend ist zudem, dass die Gra-
phitflocken in der Hille derart festgebunden sind, dass kein
nennenswerter Abrieb z.B. wahrend des Mischens mit den anderen

Rohstof fgemengepartnern erfolgt.

Nach einer besonderen Ausfihrungsform der Erfindung enthdlt die
Graphit/Bindemittelhiille der erfindungsgemafien Rohstoffgranalien
Resistorfein- und/oder -feinstkornteilchen, z.B. unter 0,5 mm,
mindestens eines Resistortyps, vorzugsweise desselben Resistor-
typs zum Resistornkorn, in vorgegebenen Mengen, zweckmifigerwei-
se homogen verteilt eingearbeitet. Dies ist insbesondere dann
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vorteilhaft, wenn zum Aufbau einer feuerfesten Masse eines feu-
erfesten Produkts Resistorfein- und/oder -feinstkorn zu verwen-
den ist, das bekanntlich eine starke Affinitdt zu Wasser hat.
Die Graphit/Bindemittelhiille lokalisiert und fixiert das Fein-/
Feinstkorn und verhindert eine Hydratisierung zumindest weitest-
gehend. Die erfindungsgemdRen Rohstoffgranalien eignen sich
deshalb insbesondere auch zur Herstellung von wasserhaltigen

Vibrations- oder Giefmassen.

Nach einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung enthdlt die
Graphit/Bindemittelhfille mindestens ein feinteiliges Antioxidans
in vorgegebener Menge, insbesondere homogen verteilt eingearbei-
tet, so dass die Partikelchen des Antioxidans schon dort lokali-
siert angeordnet sind, wo sie insbesondere ihre antioxidierende
Wirkung auf den Graphit und Kohlenstoff des Bindemittels ausiiben
sollen und optimal ausfiben kénnen. Aus der gezielten Platzierung
dieser Stoffe in der Graphit/Bindemittelhiille resultiert, dass

deren Zusatzmengen reduziert werden konnen.

Das Resistorfein- bzw. -feinstkorn wie auch das Fein- und/oder
Feinstkorn der Antioxidantien erbringen in der Graphit/Binde-
mittelhiille, in der sie zwischen den Graphitflocken und im Bin-
demittel bzw. mit dem Bindemittel lokalisiert und fixiert sind,
einen synergistischen Effekt. Sie stilitzen die Flocken insbeson-
dere in radialer, aber auch in tangentialer Richtung der sphdri-
schen Granalien ab und wirken im Bindemittelgeriist, z.B. in
einem Koksgeriist oder im Resitgitter des Bindemittels verfesti-
gend, so dass die Graphit/Bindemittelhiille relativ starr ausge-
bildet ist und dadurch eine erheblich verbesserte Abriebfestig-
keit erhalt. '

Ein Vorteil der Erfindung liegt darin begrindet, dass die Dicke
der Graphit/Bindemittelhfille und damit die Kohlenstoffmenge,
insbesondere die Graphitmenge, herstellungstechnisch geregelt
werden kann. Zum einen kénnen mehrere Chargen einer bestimmten
Resistorkornfraktion, z.B. die Fraktion 2 bis 4 mm, jeweils mit
einer unterschiedlichen Menge Graphit und/oder Bindemittel be-
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schichtet hergestellt und bevorratet werden. Zum anderen konnen
aber auch unterschiedliche Resistorkornfraktionen, z.B. die
Fraktionen 1 bis 3 und 2 bis 4 mm, jeweils mit einer gleichen
Graphitmenge und/oder Bindemittelmenge beschichtet erzeugt und
bevorratet werden. Auf diese Weise lassen sich daraus feuerfeste
Rohstoffgemenge zusammenmischen, mit denen auf unterschiedliche
Anforderungen seitens der Anwender der Feuerfestprodukte schon
bei der Herstellung der Feuerfestprodukte auf einfache Weise

individuell bzw. anwenderspezifisch reagiert werden kann.

Anhand der Zeichnung wird die Erfindung im Folgenden beispiel-

haft nadher erlautert.

Die einzige Figur zeigt einen Querschnitt durch eine erfin-
dungsgemidRe Rohstoffgranalie 1. Im Zentrum bzw. Inneren der
Granalie 1 befindet sich als Kern ein splittriges Resistorkorn
2, z.B. ein MgO-Korn, das mit einer eine spharische Granalie 1
bildenden Graphit/Bindemittelhiille 3 umgeben ist.

Das Resistorkorn 2 ist umhillt von schuppenartig ineinandergrei-
fenden und tGber das Bindemittel aneinander sowie an der Ober-
flache 5 des Resistorkorns 2 haftenden Graphitflocken 4, wobei
das Haftmittel z.B. ein verkoktes Kohlenstoffgerlist ist (nicht
dargestellt). Zwischen die Flocken 4 eingelagert sind Resistor-
fein- bzw. -feinstkornteilchen 6 und/oder Antioxidansfeinstkorn-
teilchen 7. Auch die Teilchen 6, 7 haften an den Flocken 4 und/
oder der Oberflache 5 Gber z.B. das Bindemittelgertst bzw. das
Bindemittelresitgitter und/oder lagern im Bindemittelgerist bzw.

im Resitgitter.

Fiir das Fein-/Feinstkorn werden vorzugsweise Resistormehle bzw.
-fraktionen verwendet mit Korngrdfen (Siebanalyse) zwischen 0
und 1 mm, insbesondere zwischen 0 und 63 um. Die Feinheit der
Antioxidantien betragt z.B. 30 bis 100 um, insbesondere 40 bis
100 um.
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Die Resistorkorngréfen des Kerns der Granalien liegen vorzugs-
weise zwischen 0 und 2, insbesondere zwischen 1 und 2 mm. Als
Resistorkdrner und Resistormehle werden z.B. verwendet MgoO,
al,0,, CaO, MgAl,0,, 2Zr0O,, SiC, SiO,, Cr,0, sowie deren Mischungen.

Als Antioxidantien werden z.B. eingesetzt Mehle aus: Al, Si, B,C,
MgAl.

In der Graphithille 3 kdnnen Féin-/Feinsteilchen von mehr als
einem Resistortyp und/oder Feinstteilchen von mehr als einem
Antioxidanstyp vorhanden sein; z.B. Teilchen aus MgO und CaO als
Resistormehlteilchen und/oder Teilchen aus Al und B,C als Antio-
xidanskornteilchen. Diese Variation ermdglicht auf einfache
Weise vorherbestimmbare Eigenschaften der graphithaltigen Roh-
stoffgranalien zu erzielen und/oder bestimmte Eigenschaften bei
aus den Rohstoffgranalien hergestellten feuerfesten Produkten zu

gewahrleisten.

Bindemittel fiur die Flocken untereinander und fGr die Flocken an
der Oberflache des Resistorkorns sowie fiir die Fein-/Feinstkorn-
teilchen ist vorzugsweise ein Koksgeriist aus verkokten Binde-
mitteln wie Teer oder Pech, letzteres vorzugsweise in Kombina-
tion mit Ruf, oder Naturharzen und/oder Kunstharzen.

Im Falle einer Pechbindung wird z.B. bei Temperaturen zwischen
100 und 200 °C gemischt und anschliefend bei 250 bis 300 °C
getempert. Fir die Kunstharzbindung werden z.B. pulvrige oder
fliissige Phenolharze und L&sungsmittel verwendet und i.d.R. kalt
oder bei Temperaturen unter 100 °C beschichtet und bei Tempera-
turen zwischen 150 und 300 °C, insbesondere zwischen 160 und 250
oC gehartet, woraus durch Vernetzung ein hochmolekulares und un-
schmelzbares Resitgitter gebildet wird.

Besonders abriebfeste Granalien kénnen z.B. wie folgt herge-

stellt werden.
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Zunachst wird eine pulvrige Vormischung A aus Flockengraphit und
mindestens einem ulvriiif/giganischen Bindemittel, z.B. einem
iblichen Pulverkunstharz, vorzugsweise einem Phenolharz, z.B.
einem Phenol-Novolak-Harz, hergestellt, wobei z.B. gemischt

werden:

25 bis 94, insb. 45 bis 83 Gew.-% Flockengraphit
(Graphit94, 500 pum)

6 bis 75, insb. 17 bis 55 Gew.-% Novolak

Eine erfindungsgemiBe Verfahrensvariante sieht vor, eine wel-
tergehende Vormischung B enthaltend eine Resistormehlkomponente
herzustellen. In diesem Fall werden gemischt:

5 bis 30, insb. 5 bis 15 Gew.-% Flockengraphit
(Graphit94, 500 um)

2 bis 15, insb. 3 bis 6 Gew.-% Novolak

93 bie 55, insb. 92 bis 79 Gew.-% Resistormehl mit
einer Kornverteilung von 0
bis 90 um, insb. 0 bis 63 um.

Eine weitere erfindungsgemiRe Vormischung C kann auch noch ein
Resistorfeinkorn bis z.B. einer Korngrdfe von 1 mm, insbesondere
von 0,5 mm enthalten, wozu zu Vormischung C gemischt werden:

5 bis 30, insb. 5 bis 15 Gew.-% Flockengraphit
(Graphit94, 500 pum)

2 bis 15, insb. 3 bis 6 Gew.-% Novolak

42 bis 25, insb. 41 bis 36 Gew.-% Resistormehl mit
einer Feinstkornverteilung
von 0 bis 90 pm, insb. 0
bis 63 um

51 bis 30, insb. 51 bis 43 Gew.-% Resistorfeinkorn
z.B. einer Kornfraktion von
0 bis 1, insb. 0,063 bis 1 mm.

Eine weitere erfindungsgemife Verfahrensvariante sieht eine
Vormischung D vor, die den Vormischungen A oder B oder C ent-
spricht und mindestens noch ein Antioxidanspulver iblicher Fein-
heit. Demgemdf setzen sich vorteilhafte Vormischungen D wie

folgt zusammen:
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Dl1:
24 bis 89, insb. 44 bis 80 Gew.-% Flockengraphit
" (Graphit94, 500 um)
75 bis 6, insb. 55 bis 17 Gew.-% Novolak
1 bis 5, insb. 1 bis 3 Gew.-% Antioxidans
D2:
5 bis 30, insb. 5 bis 15 Gew.-% Flockengraphit
(Graphit94, 500 pum)
2 bis 15, insb. 3 bis 6 Gew.-% Novolak
92 bis 50, insb. 91 bis 76 Gew.-% Resistormehl mit
einer Feinstkornverteilung
von 0 bis 90 um, insb.
0 bis 63 um
1 big 5, insb. 1 bis 3 Gew.-% Antioxidans
D3:

5 bis 30, insb. 5 bis 15 Gew.-% Flockengraphit
(Graphit94, 500 um)

2 bis 15, insb. 3 bis 6 Gew.-% Novolak

41 bis 22, insb. 41 bis 34 Gew.-% Resistormehl mit
einer Feinstkornverteilung
von 0 bis 90 um, insb. 0
bis 63 um

51 bis 28, insb. 50 bis 42 Gew.-% Resistorfeinkorn,
z.B. einer Kornfraktion von
0 bis 1, insb. 0,063
bis 1 mm

1 bis 5, insb. 1 bis 3 Gew.-% Antioxidans

Mit diesen im Wesentlichen pulvrigen Vormischungen werden Resi-
storkorngranulate z.B. folgender Kornfraktionen beschichtet:

Resistorkornfraktion I: 0 bis 1, insbs. 0,063 bis 1 mm
Resistorkornfraktion II: 0 bis 2, insbs. 1 bis 2 mm
Resistorkornfraktion III: O bis 4, insbs. 2 bis 4 mm

Das Beschichten erfolgt zweckmaBigerweise in einem Intensivmi-
scher, indem zunachst die Resistorkdrner, z.B. einer Resistor-
kornfraktion oder mehrerer der Resistorkornfraktionen, wenn meh-
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rere Fraktionen gleichzeitig bzw. gleichermafen beschichtet
werden sollen, oberflichlich angefeuchtet werden, im Falle der
Verwendung von Kunstharzen z.B. mit einem flissigen L&sungsmit-
tel far das Kunstharzpulver, z.B. im Falle der Verwendung von
Novolak mit Ethylenglykol, wie Mono-Ethylenglykol oder Di-Ethy-
lenglykol.

AnschlieBend wird die pulvrige Vormischung hinzugefagt. Durch
das Mischen erfolgt eine Beschichtung und das Entstehen von
Granalien nach Art einer Bepuderung, d.h. es wird derart ge-
mischt, dass die pulvrige Vormischung nicht verklumpt, sondern
sich auf der feuchten Oberfliche ansammelt. Dabei wird solange
gemischt, bis die Oberflache der bepuderten Granalien relativ
trocken ist und kein Pulver mehr haftend annimmt.

Durch das Lésungsmittel wird offenbar das Kunstharz-Bindemittel-
pulver geldst oder zumindest angeldst bzw. klebrig und bindet
die Bestandteile der Vormischung untereinander und an der Ober-

flache des Resistorkorns.

Die Beschichtungsmenge auf den Resistorkdrnern kann nach der
Erfindung gesteuert werden, z.B. zum einen durch die Zugabemenge
des L&sungsmittels und/oder durch die Art des verwendeten LO-
sungsmittels. Zum anderen kann die Beschichtungsmenge geregelt
werden durch ein schrittweises bzw. stufenweises Bepudern, indem
das Anfeuchten nach dem trocken werden der Oberflédche der Grana-
lien mindestens einmal wiederholt wird und anschliefend jeweils

wieder bepudert wird.

Nach einer besonderen Ausfithrungsform der Erfindung werden die
im Intensivmischer erzeugten Granalien in einer speziellen Gra-
nuliereinrichtung, z.B. auf einem Pelletierteller nachgranulie-
rt, woraus ein besonders spharisches bzw. kugelfdrmiges Korn
resultiert. Das Nachgranulieren bewirkt auBerdem eine zusatzli-
che Verdichtung und Verfestigung der Granalienhiille sowie eine

Einengung der Kornverteilung der Granalien.
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Die Granalien werden anschliefRend bei Verwendung von Kunstharzen
bei 160 bis 300 °C, insbesondere bei 160 bis 250 °C getempert,
wobei Lésungsmittel ausgetrieben und die Verfestigung des Binde-
mittels durch Resitgitterbildung bewirkt werden.

Mit dem erfindungsgemafen Verfahren lassen sich Granalien her-

stellen, die sich z.B. wie folgt zusammensetzen:

5 bis 30, insb. 15 bis 30 Gew.-% Resistorkornmaterial
( 0 bis 2, insb. 1 bis 2 mm)

5 bis 30, insb. 5 bis 15 Gew.-% Flockengraphit

37 bis 7, insb. 35 bis 20 Gew.-% Resistormehlmaterial
( 0 bis 90, insb. 0 bis 63 pum)

0 bis 5, insb. 0 bis 3 Gew.-% Antioxidantien
2 bis 15, insb. 3 bis 6 Gew.-% Bindemittel — AJQﬂﬁikél
0 bis 4, insb. 0 bis 2 Gew.-% RuB

45 bis 9, insb. 42 bis 24 Gew.-% Resistorfeinkorn
0 bis 1 mm, insb. 0,063
bis 1 mm

Besonders vorteilhaft ist nach dem erfindungsgemifen Verfahren,
Granalien herzustellen auf der Basis hydratisierenden Resistor-
materials wie MgO, Ca0O, CaO/MgO, weil diese Materialien durch
die Graphit/Bindemittelhiille geschiitzt sind, und zwar nicht nur
die Resistorkdérner, sondern auch die Fein- bis Feinstteilchen
der Resistormehle bzw. Resistorfeinanteile und der Antioxidan-

tien.

Besonders vorteilhaft ist auch die Verwendung von Kunstharzen
und Naturharzen als Bindemittel. Als Kunstharz wird vorzugsweise le
Phenolharz in Kombination mit den Lésungsmitteln Mono- und/oder R

Di-Ethylenglykol verwendet, weil die L&sungsmittel sehr reaktiv

sind und in kurzer Zeit die pulverfdrmigen Bestandteile der

Vormischung binden.

Das folgende Beispiel kennzeichnet das erfindungsgemédfe Verfah-
ren, mit dem besonders abriebfeste Granalien herstellbar sind.
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Das Ziel ist, aus einer MgO-Kornfraktion von 1 bis 3 mm Korn-
gréRe erfindungsgemafe Granalien mit Korngrdfen zwischen 3 und
5 mm herzustellen. Hierzu wird die folgende Vormischung er-
stellt:

30 Gew.-% Magnesiamehl

40 Gew.-% Magnesiafeinkdrnung (0,063 bis 1 mm)
10 Gew.-% Flockengraphit

2 Gew.-% Al-Pulver (Antioxidans)

4 Gew.-% Novolak-Pulver

Das Mischen dieser Stoffe erfolgt in einer Intensivmischvorrich-

tung, z.B. in einem Stiftwirbler im Gegenstrom.

Anschliefend wird in eine andere Intensivmischvorrichtung, z.B.
einen Sternwirbler im Gegenstrom das Resistorkorn eingebracht
und unter Mischen soviel von dem insgesamt vorgesehen Losungs-
mittel, z.B. Di-Ethylenglykol, zugesetzt, dass die Kornoberflda-
che des Resistorgrobkorns gerade benetzt ist. Anschlieflend wird
eine vorbestimmte Portion der Vormischung zugegeben und derart
gemischt, dass sich die Pulverkdédrner der Vormischung auf der
Oberflache der Resistorgrobkdrner absetzen. Die Mischung wird
solange durchgefihrt, bis die Oberflache der Granalien trocken
ist bzw. keine Feinanteile der Vormischung mehr bindet. Darauf-
hin wird erneut mit L&sungsmittel wdhrend des Mischens benetzt
und wieder eine bestimmte Portion der Vormischung zugegeben.

Wenn die Granalien mit der gesamten vorgesehenen L&sungsmittel-
menge und der vorgegebenen trockenen Feinanteilmenge der Vormi-
schung beschichtet sind, werden die Granalien dem Mischer ent-
nommen und z.B. auf einem Pelletierteller nachgranuliert.

Die Granalien werden anschliefend bei Temperaturen von 180 °C
2 Stunden getempert und danach abgekiihlt. Das Resultat sind
Granalien, die der auf der Zeichnung abgebildeten Granalie ent-

sprechen.
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Es liegt im Rahmen der Erfindung, die Granalien herzustellen,
indem die Bestandteile der Hille einzeln oder in Form von mehre-
ren unterschiedlichen Vormischungen nach dem Anfeuchten nachein-
ander aufgebracht werden, so dass z.B. eine zwiebelschalenartige
Hille aufgebaut wird. Beispielsweise kann eine Vormischung aus
Graphit und Bindemittelpulver, Bindemittelpulver und Fein- und/
oder Feinstanteil, Bindemittelpulver und Antioxidans oder Bin-
demittelpulver und Fein- und/oder Feinstanteil und Antioxidan-
tien hergestellt und diese Mischungen nacheinander nach erneuter

Anfeuchtung aufgepudert werden.

Fiir Refratechnik Holding GmbH:

Innsbruck, am 26. November 2004
Die Vertreter:

ntanwalte
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Patentanspriche

1. Rohstoffgranaliengranulat fir feuerfeste graphithaltige.
Erzeugnisse in Form von geformten Granalien, wobei die
Granalien jeweils ein Resistorgrobkorn aufweisen, das von
einer Graphitflocken und verfesﬁigtes Biﬁggmittel, insbe- ij“mJ
sondere ein kohlenstoffhaltiges Bindemittel aufweisenden

HGlle ummantelt ist.

2. Rohstoffgranaliengranulat nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Resistorgrobkorn aus den feuerfesten Oxiden SiO,, Al,O,,
MgO, CaO, Cr,0,, SiC, 2rO, oder deren Mischungen besteht.

(

3. Rohstoffgranaliengranulat nach Anspruch 1 und/oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Granalien spharisch, insbesondere kugelfdrmig ausgebil-
det sind.

4. Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennze ichnet, dass

in die Hlle, insbesondere zwischen Graphitflocken Resi-
storfein- und/oder -feinstteilchen, vorzugsweise des mit
dem Resistortyp des Resistorgrobkorns identischen Resistor-

typs, eingebettet sind.

5. Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet, dass
in die Hdlle insbesondere zwischen Graphitflocken und ggf.
den Resistorfein- und/oder -feinstteilchen Antioxidansteil-

chen mindestens eines Antioxidanstyps eingebettet sind.

57082 40/bz
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Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, d ass

in die Hille RuBteilchen eingebunden sind.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass

das Bindemittel ein Koksgerist aufweist.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet, d ass
das Bindemittel ein Kunstharzresitgitter aufweist.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 8,

dadurch gekennzeichnet, dass
das Bindemittel, insbesondere das gggggerﬁst und/oder das
Kunstharzresitgitter Graphitflocken untereinander und mit

der Oberflache des Resistorkorns verbindet.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 9,

dadurch gekennzeichnet, dass
das Bindemittel, insbesondere das ngsgerﬁst und/oder das
Kunstharzresitgitteanesistorfeinr'und/oder‘-feinstteilchen
bindet. '

Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 10,

dadurch gekennzeichnet, d as s
das Bindemittel, insbesondere das Koksgerist und/oder das
Kunstharzrésitgitter Antioxidansteilchen bindet.

)]

F)7
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Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 11,

dadurch gekennzeichnet, dass
die Graphitflocken im Wesentlichen schuppenartig ineinan-
dergreifend und sich im Wesentlichen in Umfangsrichtung der
Granalie erstreckend in der Hille angeordnet sind.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 12,

dadurch gekennzeichnet, dass
die Resistorfein- und/oder —feinstteilchen.homogen'verteilt

in der HUlle angeordnet sind.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 13, _

dadurch gekennzeichnet, dass
die Antioxidansteilchen homogen verteilt in der Hille an-

geordnet sind.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 14,

dadurch gekennzeichnet, dass
das Resistorkorn in den Granalien ein Korn mit unregelmafi-
ger Kornform, insbesondere ein splittriges Korn ist.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 15,

dadurch gekennzeichnet, dass
das Rohstoffgranaliengranulat die folgende Zusammensetzung
hat:

5 bis 30, insb. 15 bis 30 Gew.-% Resistorkornmatérial
( 0 bis 2, insb. 1 bis 2 mm) )

5 bis 30, insb. 5 bis 15 Gew.-% Flockengraphit

37 bis 7, insb. 35 bis 20 Gew.-% Resistormehlmggefial
( 0 bis 90 um, insb. 0 bis 63 um)

0 bis 5, insb. 0 bis 3 Gew.-% Antioxidantien
2 bis 15, insb. 3 bis 6 Gew.-% Bindemittel
0 bis 4, insb. 0 bis 2 Gew.-% RuB
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45 bis 9, insb. 42 bis 24 Gew.-% Resistorfeinkorn
0 bis 1 mm; insb. 0,063 bis 1 mm

Rohstoffgranaliengranulat nach Anspruch 16,
dadurch gekennzeichnet), 'd as s
das Resistorgrobkorn Korngrodfien von 0 bis 2 mm aufweist.

.

N

Rohstoffgranaliengranulat .nach Anspruch 16 und/oder 17,
dadurch gekennzeichnet, d ass
der Flockengraphit die folgenden Abmessungen aufweist:

Flockendurchmesser: von 0 bis 120,
insb. von 0 bis 100 mesh

Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Anspritiche 16 bis 18,

dadurch gekennzeichnet, d ass
das Resistorfeinstmehl Korngréfen von 0 bis 1 mm, insb. von

0 bis 63 um aufweist.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Ansprliche 16 bis 18,

dadurch gekennzeilchnet, dass
der Resistorfeinanteil Korngrdfen von 0,063 bis 1 mm auf-

weist.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Ansprtiche 16 bis 18,

dadurch gekennzeichnet, d ass
das Antioxidans KorngrdBen von 0 bis 100 um aufweist.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Anspriche 4 bis 21,

dadurch gekennzeichnet, dass
der Resistortyp der Resistorfeinst- und/oder -feinteilchen
mit dem Resistortyp des Resistorgrobkorns identisch ist.
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Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Anspriiche 4 bis 22,

dadurch gekennzeichnet, d ass
der Resistortyp der Resistorfeinst- und/oder -feinteilchen
ein zum Resistortyp des Resistorgrobkorns anderer Resistor-

typ ist.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 23,

dadurch gekennzeichnet, d ass
die Granalien eine Korngrdfe von 0 bis 10, insb. von 0,063

bis 5 mm aufweisen.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Anspriliche 1 bis 24,

dadurch gekennzeichnet, d as s
die Granalien ein Schittgewicht von 1,10 bis 1,70, insb.

von 1,20 bis 1,40 g/cm® aufweisen.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Ansprtche 1 bis 25,

dadurch gekennzeichnet, d as s
das Rohstoffgranaliengranulat aus einem hydrophilen, ins-
besondere hydratisierenden Resistor, vorzugsweise aus Mgo

besteht.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 26,

dadurch gekennzeichnet, d ass
der Resistorfein- und/oder -feinstanteil aus einem hydro-
philen, insbesondere hydratisierenden Resistor, vorzugs-

weise aus MgO besteht.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 27,
dadurch gekennzeichnet, dass

das Antioxidans mit H,0 reaktiv ist.

N
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Verfahren zur Herstellung eines ein Resistorgranulat ent-

haltenden Rohstoffgranaliengranulats fir feuerfeste Erzeug-

nisse, insbesondere zur Herstellung eines Rohstoffgrana-

liengranulats nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis

28,

dadurch gekennzeichnet, d ass=s

a) die Resistorkdrner des Resistorgranulats oberfléachlich
mit einem, eine fllissige Phase aufweisenden, hértenden
Bindemittel befeuchtet werden,

b) anschlieRend die Resistorkdrner durch Mischen mit Floc-
kengraphit ummantelt werden,

c) und dabei aus den ummantelten Kornern beschichtete
Granalien geformt werden,

d) danach das Bindemittel gehartet wird.

Verfahren zur Herstellung eines ein Resistorgranulat ent-

haltenden Rohstoffgranaliengranulats far feuerfeste Erzeug-

nisse, insbesondere zur Herstellung eines Rohstoffgrana-
liengranulats nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis

28,

dadurch gekennzeichnet, d ass

a) Flockengraphit mit einem pulverfdrmigen, kohlenstoff-
haltigen Bindemittel wvorgemischt wird,

b) die Kdérner des Resistorgranulats oberflachlich mit
einem Ldsungsmittel fir das Bindemittel befeuchtet
werden, '

c) die befeuchteten Resistorgranulatkdérner mit der Vor-
mischung durch Mischen ummantelt werden,

d) und dabei die ummantelten Kdrner granuliert werden, und

e) danach das Bindemittel gehidrtet wird.

Verfahren nach Anspruch 29 und/oder 30,
dadurch gekennzeichnet, dass
als Bindemittel ein Kunstharz verwendet wird.




32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

Verfahren nach Anspruch 31,
dadurch gekennzeichnet, d ass

als Kunstharz ein Phenolresolharz verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 32,
dadurch gekennzeichnet, d ass

Novolak verwendet wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 29 bis 33,
dadurch gekennzeichnet, d as s
als Losungsmittel ein Ethylenglykol verwendet wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 29 bis 34,
dadurch gekennzeichnet, d as s
bei Temperaturen zwischen 160 und 300 °C, insbesondere zwi-

schen 160 und 250 °C durch Tempern gehadrtet wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 29 bis 35,
dadurch gekennzeichnet, d ass

mindestens eine Vormischung aus Flockengraphit und/oder
Bindemittel und/oder Bindemittelkomponente und/oder einer
Resistorfeinstkomponente und/oder einer Resistorfeinkom-
ponente und/oder einem Antioxidans und/oder RuB hergestellt

wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 29 bis 36,
dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens eine Vormischung aus mindestens zwei Komponenten

hergestellt wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 29 bis 37,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Anfeuchten und Ummanteln mehrfach durchgefihrt wird.
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Verfahren nach Anspruch 38,
dadurch gekennzeichnet, dass
einzelne Komponenten oder einzelne Vormischungen nachein-

ander aufgebracht werden.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 29 bis 39,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Komponenten der Vormischung in einem Intensivmischer

vorgemischt werden.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 29 bis 40,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Ummanteln und Granulieren in einem Intensivmischer

durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 40 und/oder 41,

dadurch gekennzeichnet, d ass
die ummantelten Granalien in einer Granuliervorrichtung
z.B. auf einem Pelletierteller nachgranuliert werden.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 29 bis 42,
dadurch gekennzeichnet, d ass

als Resistor fir das Resistorgranulat und/oder das Resi-
storfeinstmehl und/oder den Resistorfeinanteil die feuerfe-
sten Oxide SiO,, Al,0,, MgO, CaO, Cr,0,, SiC, ZrO, oder deren

Mischungen verwendet werden.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 29 bis 43,
dadurch gekennzeichnet, d as s
als Antioxidantien Al und/oder Si und/oder MgAl oder B,C

verwendet werden.
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Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 29 bis 44,
dadurch gekennzeichnet, dass
die folgende Mischung verwendet wird:

25 bis 94, insb. 45 bis 83 Gew.-% Flockengraphit
(Graphit94, 500 um)

6 bis 75, insb. 17 bis 55 Gew.-% Novolak

Verfahren nach Anspruch 45,
dadurch gekennzeichnet, dass

die folgende Mischung verwendet wird:

5 bis 30, insb. 5 bis 15 Gew.-% Flockengraphit
(Graphit94, 500 um)

2 bis 15, insb. 3 bis 6 Gew.-% Novolak

93 bis 55, insb. 92 bis 79 Gew.-% Resistormehl mit
einer Kornverteilung von 0
bis 90 um, insb. 0 bis 63 um

Verfahren nach Anspruch 46,
dadurch gekennzeichnet, dass
die folgende Mischung verwendet wird:

5 bis 30, insb. 5 bis 15 Gew.-% Flockengraphit
(Graphit94, 500 um)

2 bis 15, insb. 3 bis 6 Gew.-% Novolak

42 bis 25, insb. 41 bis 36 Gew.-% Resistormehl mit
einer Feinstkornverteilung
von 0 bis 90 um, insb. 0
bis 63 um

51 bis 30, insb. 51 bis 43 Ge % Resistorfeinkorn
giner Kornfraktion von
O~b 1, insb. 0,063 bis

1 mm.
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Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 29 bis 44,
dadurch gekennzeichnet, dass

die folgende Mischung verwendet wird:

24 bis 89, insb. 44 bis 80 Gew.-% Flockengraphit
(Graphit94, 500 um)

75 bis 6, insb. 55 bis 17 Gew.-% Novolak

1 bis 5, insb. 1 bis 3 Gew.-% Antioxidans

Verfahren nach Anspruch 48,
dadurch gekennzeichnet, dass

die folgende Mischung verwendet wird:

5 bis 30, insb. 5 bis 15 Gew.-% Flockengraphit
(Graphit94, 500 um)

2 bis 15, insb. 3 bis 6 Gew.-% Novolak
92 bis 50, insb. 91 bis 76 Gew.-% Resistormehl mit
einer Feinstkornverteilung

von 0 bis 90 um, insb.
0 bis 63 um

1 bis 5, insb. 1 bis 3 Gew.-% Antioxidans

Verfahren nach Anspruch 49,
dadurch gekennzeichnet, dass

die folgende Mischung verwendet wird:

5 bis 30, insb. 5 bis 15 Gew.-% Flockengraphit
(Graphit94, 500 um)

2 bis 15, insb. 3 bis 6 Gew.-% Novolak

41 bis 22, insb. 41 bis 34 Gew.-% Resistormehl mit
einer Feinstkornverteilung
von 0 bis 90 um, insb. 0
bis 63 um

51 bis 28, insb. 50 bis 42 Gew.-% Resistorfeinkorn,
z.B. einer Kornfraktion wvon
0 bis 1, insb. 0,063
bis 1 mm

1 bis 5, insb. 1 bis 3 Gew.-% Antioxidans
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51. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 29 bis 50,
dadurch gekennzeichnet, dass
die folgende Mischung verwendet wird:

Resistorkornfraktion I: 0 bis 1, insbs. 0,063 bis 1 mm
Resistorkornfraktion II: 0 bis 2, insbs. 1 bis 2 mm
Resistorkornfraktion III: 0 bis 4, insbs. 2 bis 4 mm

52. Verwendung eines Rohstoffgranaliengranulats nach einem oder
mehreren der Anspriche 1 bis 28, insbesondere hergestellt
nach einem oder mehreren der Ansprliche 29 bis 51 zur Her-
stellung wasserhaltiger feuerfester Massen.

53. Verwendung nach Anspruch 52,
dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens ein Rohstoffgranaliengranulat in wasserhaltige

Vibriermassen eingebracht wird.

54. Verwendung nach Anspruch 52
zur Herstellung wasserhaltiger feuerfester GieRBmassen,
insbesondere zur Verwendung in Behaltnissen der Sekundarme-

tallurgie.

Innsbruck, am 26. November 2004 Fir Refratechnik Holding GmbH:
Die Vertreter:

Patentanwalte
r. Endetbert Hofinger

N. Torggler

J’:.g

Dr. Dipl.-I







Gednderte Patentanspriche: \\\\\

1. Rohstoffgranaliengranulat fir feuerfeste graphithaltige
Erzeugnisse in Form von geformten Granalien, wobei die
Granalien jeweils ein Resistorgrobkorn eines Resistortyps
aufweisen, das von einer Graphitflocken und verfestigtes
Bindemittel, insbesondere ein kohlenstoffhaltiges Bin-
demittel enthaltenden HUlle ummantelt ist.

2. Rohstoffgranaliengranulat nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, d as s
das Resistorgrobkorn aus den feuerfesten Oxiden SiO,,
Al,0,, MgO, CaO, Cr,0,, SiC, 2r0, oder deren Mischungen

besteht.

3. Rohstoffgranaliengranulat nach Anspruch 1 oder Anspruch 2,
dadurch gekennzeichnet, d as s
die Granalien spharisch, insbesondere kugelfdrmig

ausgebildet sind.

4. Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriche 1 bis
3,
dadurch gekennzeichnet, d ass

in die Hlille, insbesondere =zwischen Graphitflocken Resi-
storfein- und/oder -feinstteilchen, vorzugsweise des mit
dem Resistortyp des Resistorgrobkorns identischen
Resistortyps, eingebettet sind.

5. Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriche 1 bis
4,
dadurch gekennzeichnet, dass

in die Hiille insbesondere zwischen Graphitflocken und ggf.
den Resistorfein- und/oder -feinstteilchen

Antioxidansteilchen mindestens eines Antioxidanstyps
eingebettet sind.

6. Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriche 1 bis
57082-38/wm
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10.

11.

12.

5,
dadurch gekennzeichnet, dass
in die Hllle Ruf3teilchen eingebunden sind.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriiche 1 bis
6,

dadurch gekennzeichnet, dass
das Bindemittel ein Koksgerist aufweist.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriiche 1 bis
7,
dadurch gekennzeichnet, d as s

das Bindemittel ein Kunstharzresitgitter aufweist.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriuche 1 bis
8,

dadurch gekennzeichnet, d as s
das Bindemittel, insbesondere das Koksgerlst und/oder das
Kunstharzresitgitter Graphitflocken untereinander und mit

der Oberfliche des Resistorkorns verbindet.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriiche 1 bis
9,

dadurch gekennzeichnet, dass
das Bindemittel, insbesondere das Koksgerust und/oder das
Kunstharzresitgitter Resistorfein- und/oder -feinstteil-

chen bindet.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriiche 1 bis
10,

dadurch gekennzeichnet, das s
das Bindemittel, insbesondere das Koksgeriist und/oder das

Kunstharzresitgitter Antioxidansteilchen bindet.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriiche 1 bis
11,

[NA%EREIGHT
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dadurch gekennzeichnet, dass
die Graphitflocken im Wesentlichen schuppenartig ineinan-
dergreifend und sich im Wesentlichen in Umfangsrichtung

der Granalie erstreckend in der HlOlle angeordnet sind.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriche 1 bis
12,

dadurch gekennzeilichnet, dass
die Resistorfein- und/oder -feinstteilchen homogen

verteilt in der Hille angeordnet sind.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriche 5 bis
13,

dadurch gekennzeichnet, dass
die Antioxidansteilchen homogen verteilt in der Hiulle an-
geordnet sind.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriche 1 bis
14,

dadurch gekennzeichnet, dass
das Resistorkorn in den Granalien ein Korn mit
unregelmdBiger Kornform, insbesondere ein splittriges Korn
ist.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriiche 1 bis
15,

dadurch gekennzeichnet,- dass
das Rohstoffgranaliengranulat die folgende Zusammensetzung
hat :

bis 30, insb. 15 bis 30 Gew.-% Resistorkornmaterial
bis 2, insb. 1 bis 2 mm)

bis 30, insb. 5 bis 15 Gew.-% Flockengraphit

bis 7, insb. 35 bis 20 Gew.-% Resistormehlmaterial
bis 90 pm, insb. bis 63 pm)

bis 5, insb. 0 bis 3 Gew.-% Antioxidantien
bis 15, insb. 3 bis 6 Gew.-% Bindemittel
bis 4, insb. 0 bis 2 Gew.-% Ruls

w
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45 bis 9, insb. 42 bis 24 Gew.-% Resistorfeinkorn
bis 1 mm; insb. 0,063 bis 1 mm

Rohstoffgranaliengranulat nach Anspruch 16,
dadurch gekennzeichnet, dass

das Resistorgrobkorn KorngrdRen bis 2 mm aufweist.

Rohstoffgranaliengranulat nach Anspruch 16 oder Anspruch
17,
dadurch gekennzeichnet, dass

der Flockengraphit die folgenden Abmessungen aufweist:

Flockendurchmesser: von 0 bis 120,
insb. von 0 bis 100 mesh

Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriiche 16 bis
18,

dadurch gekennzeichnet, dass
das Resistorfeinstmehl Korngrdfen bis 1 mm, insb. bis 63

pm aufweist.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriche 16 bis
18,

dadurch gekennzeichnet, das s
der Resistorfeinanteil KorngrdfRen von 0,063 bis 1 mm auf-

weist.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriiche 16 bis
18,
dadurch gekennzeichnet, dass

das Antioxidans Korngrdffien bis 100 pm aufweist.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriche 4 bis
21,

dadurch gekennzeichnet, d as s
der Resistortyp der Resistorfeinst- und/oder -feinteilchen
mit dem Resistortyp des Resistorgrobkorns identisch ist.

Sl
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Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriche 4 bis
22,

dadurch gekennzeichnet, dass
der Resistortyp der Resistorfeinst- und/oder -feinteilchen
ein zum  Resistortyp des Resistorgrobkorns anderer
Resistortyp ist.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriche 1 bis
23,

dadurch gekennzeichnet, dass
die Granalien eine KorngrdRe bis 10 mm , insb. von 0,063

bis 5 mm aufweisen.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriiche 1 bis
24,

dadurch gekennzeichnet, d ass
die Granalien ein Schiittgewicht wvon 1,10 bis 1,70, insb.
von 1,20 bis 1,40 g/cm® aufweisen.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriiche 1 bis
25,

dadurch gekennzeichnet, d ass
das Rohstoffgranaliengranulat aus einem hydrophilen, ins-
besondere hydratisierenden Resistor, vorzugsweise aus MgO
besteht.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriiche 1 bis
26,

dadurch gekennzeichnet, dass
der Resistorfein- und/oder -feinstanteil aus einem hydro-
philen, insbesondere hydratisierenden Resistor, vorzugs-
weise aus MgO besteht.

Rohstoffgranaliengranulat nach einem der Anspriiche 5 bis
27,
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dadurch gekennzeichnet, dass

das Antioxidans mit H,0 reaktiv ist.

Verfahren zur Herstellung eines ein Resistorgranulat ent-

haltenden Rohstoffgranaliengranulats fir feuerfeste

Erzeugnisse, insbesondere zur Herstellung eines Rohstoff-

granaliengranulats nach einem @def—mehxaxed der Ansprtlche

1 bis 28,

dadurch gekennzeichnet, d as s

a) die Resistorkdrner des Resistorgranulats oberfléchlich
mit einem, eine fliissige Phase aufweisenden, hé&rtenden
Bindemittel befeuchtet werden,

b) anschlieRend die Resistorkdrner durch Mischen mit Flo-
kengraphit ummantelt werden,

c¢) und dabei aus den ummantelten Kornern beschichtete
Granalien geformt werden,

d) danach das Bindemittel gehdrtet wird.

Verfahren zur Herstellung eines ein Resistorgranulat ent-
haltenden Rohstoffgranaliengranulats far feuerfeste
Erzeugnisse, insbesondere zZur Herstellung eines
Rohstoffgranaliengranulats nach einem ¥gder—mehxrexen| der
Ansprliche 1 bis 28,

dadurch gekennzeichnet, dass

a) Flockengraphit mit einem pulverfdrmigen, kohlenstoff-
haltigen Bindemittel vorgemischt wird,

b) die Kdrner des Resistorgranulats oberflachlich mit
einem Loésungsmittel fir das Bindemittel befeuchtet
werden,

c) die befeuchteten Resistorgranulatkdérner mit der Vor-
mischung durch Mischen ummantelt werden,

d) und dabei die ummantelten K&érner granuliert werden,
und

e) danach das Bindemittel gehdrtet wird.

Verfahren nach Anspruch 29 oder Anspruch 30,

[ NACHGEREICHT




32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

[ XXX
XY Y]
(XX X ]
o000
LXXY)
seee
(XXX}

. L]
o o L
(1] o 000 o06s o0 ee

7

dadurch gekennzeichnet, d ass

als Bindemittel ein Kunstharz verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 31,
dadurch gekennzeichnet, dass

als Kunstharz ein Phenolresolharz verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 32,
dadurch gekennzeichnet, d a s s

Novolak verwendet wird.

Verfahren nach einem der Ansprltche 29 bis 33,
dadurch gekennzeichnet, d ass

als L&sungsmittel ein Ethylenglykol verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 29 bis 34,
dadurch gekennzeichnet, dass

bei Temperaturen zwischen 160 und 300 °C, insbesondere

zwischen 160 und 250 °C durch Tempern gehdrtet wird.

Verfahren nach einem der Ansprliche 29 bis 35,
dadurch gekennze i»c hnet, d as s
mindestens eine Vormischung aus mindestens zwei der Kom-
ponenten aus der Gruppe, bestehend aus Flockengraphit,
Bindemittel, Bindemittelkompqpente, Resistor-
feinstkomponente, Resistorfeinkomponente, einem Antio-
xidans und Ruf, hergestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 29 bis 36,
dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens eine Vormischung aus mindestens zweil

Komponenten hergestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 29 bis 37,
dadurch gekennzeichnet, d a s s
das Anfeuchten und Ummanteln mehrfach durchgefihrt wird.
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Verfahren nach Anspruch 38,
dadurch gekennzeichnet, d ass
einzelne Komponenten oder einzelne Vormischungen nachein-

ander aufgebracht werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 29 bis 39,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Komponenten der Vormischung in einem Intensivmischer

vorgemischt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 29 bis 40,
dadurch gekennzeichnet, d a s s
das Ummanteln und Granulieren in einem Intensivmischer
durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 40 oder Anspruch 41,
dadurch gekennzeichnet, d a s s
die ummantelten Granalien in einer Granuliervorrichtung

z.B. auf einem Pelletierteller nachgranuliert werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 29 bis 42,
dadurch gekennzeichnet), d ass
als Resistor flir das Resistorgranulat und/oder das Resi-
storfeinstmehl und/oder den Resistorfeinanteil die
feuerfesten Oxide SioO,, Al,0,, MgO, CaO, Cr,0,, SiC, Zr0,

oder deren Mischungen verwendet werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 29 bis 43,
dadurch gekennzeichnet, d as s
als Antioxidantien Al und/oder Si und/oder MgAl oder B,C

verwendet werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 29 bis 44,
dadurch gekennzeichnet, dass
die folgende Mischung verwendet wird:
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25 bis 94, insb. 45 bis 83 Gew.-% Flockengraphit
(Graphit94, 500 pm)

6 bis 75, insb. 17 bis 55 Gew.-% Novolak

Verfahren nach Anspruch 45,
dadurch gekennzeichnet, dass

die folgende Mischung verwendet wird:

5 bis 30, insb. 5 bis 15 Gew.-% Flockengraphit
(Graphit94, 500 pm)

2 bis 15, insb. 3 bis 6 Gew.-% Novolak

93 bis 55, insb. 92 bis 79 Gew.-% Resistormehl mit
einer Kornverteilung
bis 90 pm, insb. bis 63 um

Verfahren nach Anspruch 46,
dadurch gekennzeichnet, dass
die folgende Mischung verwendet wird:

5 bis 30, insb. 5 bis 15 Gew.-% Flockengraphit
(Graphit94, 500 pum)

2 bis 15, insb. 3 bis 6 Gew.-% Novolak

42 bis 25, insb. 41 bis 36 Gew.-% Resistormehl mit
einer Feinstkornverteilung
bis 90 um, insb. bis 63 pum

51 bis 30, insb. 51 bis 43 Gew.-% Resistorfeinkorn
z.B. einer Kornfraktion
bis 1, insb. 0,063 bis
1 mm.

Verfahren nach einem der Ansprlche 29 bis 44,

dadurch gekennzeichnet, dass

‘die folgende Mischung verwendet wird:

24 bis 89, insb. 44 bis 80 Gew.-% Flockengraphit
(Graphit94, 500 pm)

75 bis 6, insb. 55 bis 17 Gew.-% Novolak
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1 bis 5, insb. 1 bis 3 Gew.-% Antioxidans

Verfahren nach Anspruch 48,
dadurch gekennzeichnet, dass

die folgende Mischung verwendet wird:

5 bis 30, insb. 5 bis 15 Gew.-% Flockengraphit
(Graphit94, 500 um)

2 bis 15, insb. 3 bis 6 Gew.-% Novolak
92 bis 50, insb. 91 bis 76 Gew.-% Resistormehl mit

einer Feinstkornverteilung
bis 90 um, insb. bis 63 um

1 bis 5, insb. 1 bis 3 Gew.-% Antioxidans

Verfahren nach Anspruch 49,
dadurch gekennzeichnet, dass

die folgende Mischung verwendet wird:

5 bis 30, insb. 5 bis 15 Gew.-% Flockengraphit
(Graphit94, 500 pm)

2 bis 15, insb. 3 bis 6 Gew.-% Novolak
41 bis 22, insb. 41 bis 34 Gew.-% Resistormehl mit

einer Feinstkornverteilung
bis 90 um, insb. bis 63 um

51 bis 28, insb. 50 bis 42 Gew.-% Resistorfeinkorn,
z.B. einer Kornfraktion
bis 1, insb. 0,063
bis 1 mm

1 bis 5, insb. 1 bis 3 Gew.-% Antioxidans

Verfahren nach einem der Anspriche 29 bis 50,
dadurch gekennzeichnet, dass
die folgende Mischung verwendet wird:
Resistorkornfraktion I: bis 1, insbs. 0,063 bis 1 mm
Resistorkornfraktion II: bis 2, insbs. 1 bis 2 mm

Resistorkornfraktion III: bis 4, insbs. 2 bis 4 mm
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Verwendung eines Rohstoffgranaliengranulats nach einem der
Anspriiche 1 bis 28 zur Herstellung wasserhaltiger feuer-

fester Massen.

Verwendung nach Anspruch 52,

dadurch gekennzeichnedt, dass

das Rohstoffgranaliengranulat nach einem oder mehreren der
Ansprliche 29 bis 51 hergestellt ist.

Verwendung nach Anspruch 52 oder Anspruch 53,
dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens ein Rohstoffgranaliengranulat in wasserhaltigen

Vibriermassen verwendet wird.

Verwendung nach Anspruch 52 oder Anspruch 53 zur Herstel-
lung wasserhaltiger feuerfester Giefmassen, insbesondere

zur Verwendung in Behdltnissen der Sekunddrmetallurgie.

Innsbruck, am 18. Mai 2005 Fliir Refratechnik Holding GmbH:

Die Vertreter:

Patentanwalite

[@ACHGEREICW




Recherchenbericht zu A 2014/2004
Technische Abteilung 4B

Osterreichisches

patentamt

Klassifikation des Anmeldungsgegenstands geman IPCE:
CO09K 21/06 (2006.01)

CO9K

Recherchierter Priifstoff (Klassifikation):

Konsultierte Online-Datenbank:
WPI, EPODOC, CA, Internet, Pubmed

Dieser Recherchenbericht wurde zu den am 1. Dezember 2004 eingereichten Anspriichen 1-54 erstellt.

gegenstand kann allein aufgrund dieser Druckschrift nicht als neu bzw.

auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden. €
Y Verdffentiichung von Bedeutung: der Anmeldungsgegenstand kann nicht

als auf erfinderischer T#tigkeit beruhend betrachtet werden, wenn die

Verdffentlichung mit einer oder mehreren weiteren Verdffentlichungen Frage stellen).

dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fiir

elnen Fachmann naheliegend ist.

Kategorie’ | Bezeichnung der Verdffentlichung: Betreffend Anspruch
Landercode, Veroffentlichungsnummer, Dokumentart (Anmelder), Verdffentlichungsdatum,
Textstelle oder Figur soweit erforderlich
A EP 864 549 A2 (Tanken Seal Seiko Co, Itd., et al.) 1-54
16. September 1998 (16.09.1998)
*Example 1*
A JP 2001146466 A (Kurosaki Harima Corp) 29. Mai 2001 (29.05.2001) 1-54
Patent abstracts of Japan. Online from EPODOC/EPO Database
*Abstract*
A |JP 3150272 A (Harima Ceramic Co Itd) 26. Juni 1991 (26.06.1991) Patent 1-54
abstracts of Japan. Online from WPI/Derwent Database.
*Abstract*
A JP 4260642 A (Kurosaki Refractories Co) 28. Februar 1991 (28.02.1991) 1-54
Patent Abstracts of Japan. Online from Epodoc/EPO Database.
*Abstract*
Datum der Beendigung der Recherche: ) Prifer(in):
3. Marz 2005 O Fortsetzung siehe Folgeblatt | Dr. GORNER
“Kategorien der angefihrten Dokumente: A Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert.
X Versffentiichung von besonderer Bedeutung: der Anmeldungs- P Dokument, das von Bedeutung ist (Kategorien X oder Y), jedoch nach

dem Prioritatstag der Anmeldung verbffentlicht wurde.

Dokument, das von besonderer Bedeutung ist (Kategorie X), aus dem
ein Alteres Recht hervorgehen kénnte (friheres Anmeldedatum, jedoch
nachverdffentlicht, Schutz ist in Osterreich méglich, wirde Neuheit in

& Verdffentlichung, die Mitglied der selben Patentfamilie ist.

gedanken.gut.geschitzt.

DVR. 0078018




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS
	SEARCH_REPORT

