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Verfahren zur Herstellung eines feuerfesten Werkstoffes auf Basis von
Magnesia oder Magnesia-Spinell sowie ein feuerfester Werkstoff auf

Basis von Magnesia oder Magnesia-Spinell

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines feuerfesten
Werkstoffes auf Basis von Magnesia oder Magnesia-Spinell sowie einen

feuerfesten Werkstoff auf Basis von Magnesia oder Magnesia-Spinell.

Der Begriff ,feuerfester Werkstoff™ im Sinne der Erfindung bezeichnet
insbesondere keramische Erzeugnisse mit einer Einsatztemperatur von
iber 600 °C und bevorzugt feuerfeste Werkstoffe gemdfl DIN 51060, also
Werkstoffe mit einem Segerkegelfallpunkt gréoBer SK17.

Feuerfeste Werkstoffe sind in Form von geformten feuerfesten
Erzeugnissen, also beispielsweise Steinen, und ungeformten feuerfesten
Erzeugnissen, also insbesondere Feuerbetonen, feuerfesten Massen sowie

feuerfesten Morteln bekannt.
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Feuerfeste Werkstoffe bauen insbesondere auf keramischen Rohstoffen
auf, zu denen insbesondere auch Magnesia (Magnesiumoxid, MgO) und

Magnesia-Spinell (Magnesiumaluminat, MgO-Al,03, MgAl,04) gehdren.

Auf Magnesia oder Magnesia-Spinell basierende feuerfeste Werkstoffe
zeichnen sich durch gute feuerfeste Eigenschaften aus. Fiir bestimmte
Anwendungen wire ¢s jedoch wiinschenswert, auf Magnesia oder
Magnesia-Spinell basierende feuerfeste Werkstoffe mit verbesserten
feuerfesten Eigenschaften zur Verfiigung zu stellen. Beispielsweise wire
fiir zahlreiche Anwendungen von auf Magnesia oder Magnesia-Spinell
basierenden feuerfesten Werkstoffen eine Verbesserung der Festigkeit,
eine Verringerung der Sprodigkeit, sowie eine Verbesserung der
Korrosionsbestidndigkeit und der Oxidations- und

Infiltrationsbestidndigkeit wiinschenswert.

Es hat in der Vergangenheit daher nicht an Versuchen gefehlt, auf
Magnesia oder Magnesia-Spinell basierende feuerfeste Werkstoffe mit

verbesserten feuerfesten Eigenschaften zur Verfiigung zu stellen.

Das US-Patent 4,557,884 beschreibt insoweit beispielsweise ein
Verfahren zur Herstellung eines feuerfesten Werkstoffes auf Basis von
Magnesia, bei dem sich beim Brand eine Bindephase aus Magnesium-

SiAlON-Polytyp ausbildet.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Verfiigung

zu stellen, durch den ein feuerfester Werkstoff auf Basis von Magnesia
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oder Magnesia-Spinell mit verbesserten feuerfesten Eigenschaften
herstellbar ist, insbesondere mit einer hervorragenden Festigkeit,
Korrosionsbestidndigkeit, Oxidationsbestiandigkeit und
Infiltrationsbestdndigkeit sowie einer geringen Sprodigkeit. Eine weitere
Aufgabe der Erfindung liegt darin, einen feuerfesten Werkstoff auf Basis
von Magnesia oder Magnesia-Spinell mit solchen Eigenschaften zur

Verfiigung zu stellen.

Zur Losung der erstgenannten Aufgabe wird erfindungsgemal zur
Verfiigung gestellt ein Verfahren zur Herstellung eines feuerfesten
Werkstoffes auf Basis von Magnesia oder Magnesia-Spinell mit
folgenden Schritten:

- Zur Verfiigungstellung eines Versatzes, umfassend

1. eine erste Komponente aus wenigstens einem der folgenden Stoffe:
Magnesia oder Magnesia-Spinell;

ii. eine zweite Komponente, umfassend Stoffe, durch die bei
Beaufschlagung mit Temperatur eine AIN-Polytypoid umfassende
Bindephase ausbildbar ist;

- Beaufschlagen des Versatzes mit Temperatur in einem
Temperaturbereich, in dem die zweite Komponente eine AIN-Polytypoid
umfassende Bindephase ausbildet; wobei

- der Versatz wiahrend des Beaufschlagens mit Temperatur in diesem

Temperaturbereich mit Druck beaufschlagt wird.

Die Erfindung geht von der Uberlegung aus, einen auf Magnesia oder
Magnesia-Spinell basierenden feuerfesten Werkstoff dadurch

herzustellen, dass Kérner aus Magnesia oder Magnesia-Spinell durch
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eine Bindephase gebunden bezichungsweise versintert werden, die einen

AIN-Polytypoid umfasst.

Uberraschenderweise hat sich im Rahmen der Erfindung nunmehr
herausgestellt, dass sich zahlreiche Eigenschaften entsprechend
hergestellter feuerfester Werkstoffe allein dann nachhaltig verbessern
lassen, wenn die Ausgangsstoffe des feuerfesten Werkstoffes wiahrend
des keramischen Brandes mit Druck beaufschlagt werden. Insbesondere
die feuerfesten Eigenschaften hinsichtlich der Festigkeit, der
Korrosionsbestidndigkeit, der Sprodigkeit sowie der Oxidations- und
Infiltrationsbestindigkeit von feuerfesten Werkstoffen auf Basis von
Magnesia oder Magnesia-Spinell, die eine AIN-Polytypoid umfassende
Bindephase aufweisen, lassen sich erheblich verbessern, wenn diese
Werkstoffe wihrend des keramischen Brandes mit Druck beaufschlagt

werden.

Als ,,Polytyp“ wird eine Substanz bezeichnet, die in mehreren
verschiedenen strukturellen Modifikationen vorkommt, von denen jede
aus Stapeln von Schichten im wesentlichen identischer Struktur und
Zusammensetzung aufgebaut ist, wobei sich die Modifikationen nur
hinsichtlich ihrer Stapelfolge unterscheiden. Als ,,Polytypoid* wird eine
Substanz in Form eines Polytypen bezeichnet, die dieser strengen
Definition nicht entspricht; vielmehr schlieen Polytypoide auch
Minerale derselben Typologie oder mit geringfiigig unterschiedlicher
Zusammensetzung ein. Nach géngiger Definition spricht man von einem
Polytypen, wenn sich bei allenfalls geringer Abweichung in der

chemischen Zusammensetzung die Stapelfolge der Schichten um nicht
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mehr als 0,25 apfu (Atome pro Formeleinheit) einer beliebigen
Bestandteilseinheit unterscheidet. Unterscheidet sich die Stapelfolge der
Schichten um mehr als diese 0,25 apfu, spricht man von einem
Polytypoid (siehe hierzu auch [1] Nickel E.H., Girce J.D.: ,, The IMA
commission on new minerals and mineral names: Procedures and
guidelines on mineral nomenclature, 1998”7, The Canadian Mineralogist,
Vol. 36 (1998); [2] Bailey S.W et al.: “Report of the international
mineralogical association (IMA)-international union of crystallography
(IUCr) joint committee on nomenclature”. Canadian Mineralogist, Vol.

16 pp 113-117 (1978)).

Erfindungsgemidl ist im erfindungsgemédfBen feuerfesten Werkstoff als
AIN-Polytypoid einer der zwei folgenden AIN-Polytypoide vorgesehen
bezichungsweise umfasst die zweite Komponente Stoffe, durch die bei
Beaufschlagung mit Temperatur eine Bindephase ausbildbar ist, die einen
der zwei folgenden AIN-Polytypoide umfasst: AIN-Polytypoid bestehend
aus den Elementen Mg, Al, O und N (nachfolgend als ,MgAlON-Phase*,
»MgAION-AIN-Polytypoid*“ oder ,,MgAION-Polytypoid* bezeichnet)
oder AIN-Polytypoid bestehend aus den Elementen Mg, Si, Al, O und N
(nachfolgend als ,,MgSiAION-Phase* oder ,,MgSiAlION-AIN-Polytypoid*
oder ,,MgSiAlION-Polytypoid“ bezeichnet).

Bei der Austiibung des erfindungsgeméBen Verfahrens wird zunidchst ein
die Rohstoffe bezichungsweise Komponenten, die die Ausgangsstoffe zur
Herstellung des feuerfesten Werkstoffs durch das erfindungsgemaifle

Verfahren darstellen, umfassender Versatz zur Verfligung gestellt.
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Zur Verbesserung der Homogenitdt des Versatzes kann vorgesechen sein,
diesen zu mischen, beispielsweise durch einen Attritor, einen
Rollenmischer oder einen Zwangsmischer, beispielsweise einen
Zwangsmischer des Unternehmens Gustav Eirich GmbH & Co KG,
Hardheim, Deutschland.

Soweit durch das erfindungsgemédfe Verfahren ein feuerfester Werkstoff
in Form eines geformten Erzeugnisses hergestellt werden soll, kann der
Versatz geformt werden, insbesondere durch Pressen. Dabei kann
vorgeschen sein, dem Versatz ein Bindemittel zuzufiigen, insbesondere
ein temporires Bindemittel wie beispielsweise Isopropanol. Der zu einem
Grinkorper geformte Versatz kann anschlieend getrocknet werden,

beispiclsweise bei einer Temperatur im Bereich von 80 - 120°C.

Anschlielend wird der, gegebenenfalls zu einem Grinkdrper geformte,
Versatz mit Temperatur beaufschlagt. Erfindungsgemil wird der Versatz
durch die Temperaturbeaufschlagung auch in einem solchen
Temperaturbereich mit Temperatur beaufschlagt, in dem die Stoffe der
zweiten Komponente des Versatzes eine AIN-Polytypoid umfassende
Bindephase ausbilden. Die Temperaturbeaufschlagung in diesem Bereich
wird Ublicherweise, wie auch hierin, als keramischer Brand bezeichnet.
Durch die sich widhrend des keramischen Brandes ausbildende
Bindephase werden die Stoffe der ersten Komponente, also kérniges Gut
in Form von Magnesia und/oder Magnesia-Spinell, gebunden
bezichungsweise miteinander versintert. Der Temperaturbereich, in dem
die Stoffe der zweiten Komponente wahrend des keramischen Brandes

AIN-Polytypoid umfassende Bindephase ausbilden, hdngt von der
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jeweiligen Zusammensetzung des Versatzes und insbesondere von der
jeweiligen Zusammensetzung der zweiten Komponente des Versatzes ab.
Erfindungsgemdf hat sich herausgestellt, dass aus Stoffen, aus denen bei
Beaufschlagung mit AIN-Polytypoid umfassende Bindephase ausbildbar
ist, insbesondere bei Temperaturen ab 1.200°C AIN-Polytypoid
umfassende Bindephase ausbildbar ist, so dass erfindungsgemif
insbesondere vorgesehen sein kann, dass der Versatz mit einer
Temperatur von wenigstens 1.200°C, 1.300°C oder 1.400°C beaufschlagt
wird. Ferner kann erfindungsgemil vorgeschen sein, dass der Versatz
mit einer Temperatur von nicht iiber 1.800°C beaufschlagt wird, also
beispielsweise auch nicht mit einer Temperatur von iiber 1.750°C,
1.700°C oder 1.650°C. Besonders bevorzugt wird der Versatz im
Temperaturbereich von 1.400°C bis 1.650°C mit Temperatur
beaufschlagt, um aus den Stoffen der zweiten Komponente AIN-

Polytypoid umfassende Bindephase auszubilden.

Wihrend der Beaufschlagung des Versatzes mit Temperatur kann der
Versatz zusédtzlich mit einem Stickstoff (N;) umfassenden Gas
beaufschlagt werden bezichungsweise kann die Beaufschlagung des
Versatzes mit Temperatur in einer Stickstoffatmosphire erfolgen. Die
Beaufschlagung des Versatzes mit Temperatur in einer
Stickstoffatmosphére kann fiir die gesamte oder einen Teil der Dauer
erfolgen, in der der Versatz mit Temperatur beaufschlagt wird.
Insbesondere kann die Beaufschlagung des Versatzes mit Temperatur in
einer Stickstoffatmosphédre wiahrend der Dauer erfolgen, in der der
Versatz mit Temperatur in einem Temperaturbereich beaufschlagt wird,

in dem die zweite Komponente eine AIN-Polytypoid umfassende
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Bindephase ausbildet. Wie weiter unten ndher ausgefihrt, kann die
Beaufschlagung des Versatzes mit Temperatur in einer
Stickstoffatmosphére insbesondere wihrend des keramischen Brandes

notwendig sein, um den Versatz zu nitrieren.

Die Beaufschlagung des Versatzes mit Temperatur in einem
Temperaturbereich, in dem die Stoffe der zweiten Komponente AIN-
Polytypoid umfassende Bindephase ausbilden, kann fiir eine solche
Dauer erfolgen, innerhalb derer die Stoffe der zweiten Komponente im
gewiinschten Umfang AIN-Polytypoid umfassende Bindephase
ausgebildet haben. Beispielsweise kann die Beaufschlagung des
Versatzes mit Temperatur in diesem Temperaturbereich fiir eine Dauer
von wenigsten 60 Minuten, also beispielsweise auch fiir eine Dauer von
wenigstens 90 oder 120 Minuten durchgefiithrt werden. Ferner kann die
Beaufschlagung des Versatzes mit Temperatur in diesem
Temperaturbereich fiir eine Dauer von héchstens 600 Minuten erfolgen,
also beispielsweise auch fiir eine Dauer von héchstens 400, 300, 240,
210 oder 180 Minuten. Besonders bevorzugt wird der Versatz in einem
Temperaturbereich, in dem die Stoffe der zweiten Komponente AIN-
Polytypoid umfassende Bindephase ausbilden, fiir eine Dauer im Bereich

von 60 — 180 Minuten mit Temperatur beaufschlagt.

Wie zuvor ausgefiihrt, ist erfindungsgemdfB3 nunmehr vorgesehen, dass
der Versatz wiahrend des Beaufschlagens mit Temperatur in diesem
Temperaturbereich, in dem die Stoffe der zweiten Komponente AIN-
Polytypoid umfassende Bindephase ausbilden, zusdtzlich mit Druck

beaufschlagt wird.
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Der Versatz kann fiir den gesamten oder einen Teil des Zeitraums,
wihrend dessen der Versatz in diesem Temperaturbereich mit Temperatur
beaufschlagt wird, mit Druck beaufschlagt werden. Mit anderen Worten:
ErfindungsgemdlB wird der Versatz wihrend des keramischen Brandes mit
Druck beaufschlagt. Der Druck, mit dem der Versatz wihrend des
keramischen Brandes beaufschlagt wird, liegt deutlich iiber
Normaldruck, insbesondere bevorzugt iiber 1 MPa (Megapascal).
Besonders bevorzugt wird der Versatz wahrend des keramischen Brandes
mit einem Druck von wenigstens 2, 4, 6, 8 oder 10 MPa beaufschlagt.
Ferner kann vorgesechen sein, dass der Versatz mit einem Druck von
hoéchstens 50 MPa beaufschlagt wird, also beispielsweise auch mit einem
Druck von héchstens 40, 35 oder 30 MPa. Besonders bevorzugt wird der
Versatz wahrend des keramischen Brandes erfindungsgemifl mit einem

Druck im Bereich von 10 - 30 MPa beaufschlagt.

Nachdem der Versatz entsprechend mit Temperatur und Druck
beaufschlagt worden ist, wird der gebrannte Versatz abgekiihlt. Nach der
Abkiihlung ist der feuerfeste Werkstoff aus dem Versatz hergestellt.

Aus dem Stand der Technik sind verschiedene Technologien bekannt,
durch die Versdtze wihrend eines keramischen Brandes mit Druck
beaufschlagbar sind. Diese Technologien kénnen auch bei der
Durchfithrung des vorliegenden Verfahrens Anwendung finden, um den
Versatz wahrend des keramischen Brandes mit Druck zu beaufschlagen.
Bei entsprechenden Technologien handelt es sich beispielsweise um

isostatisches oder uniaxiales Heillpressen. Ein solches Heilpressen kann



WO 2014/075840 PCT/EP2013/070044

-10-

beispielsweise, wie aus dem Stand der Technik bekannt, in einer

Graphitform durchgefiihrt werden.

Der Versatz umfasst als Komponenten wenigstens eine erste Komponente
sowie eine zweite Komponente. Die erste Komponente ist bevorzugt als
Grobfraktion ausgebildet und weist wenigstens eine der folgenden
Komponenten, bevorzugt in kérniger Form auf: Magnesia oder Magnesia-
Spinell. Die zweite Komponente ist bevorzugt als Feinfraktion
ausgebildet und liegt in Form solcher Stoffe vor, dass aus diesen bei
Beaufschlagung mit Temperatur AIN-Polytypoid umfassende Bindephase
ausbildbar ist.

Die zweite Komponente umfasst mehrere Stoffe. Die Zusammensetzung
der zweiten Komponente aus diesen Stoffen ist dabei derart, dass durch
die zweite Komponente bei Beaufschlagung des Versatzes mit
Temperatur eine AIN-Polytypoid umfassende Bindephase ausbildbar ist.
Beim keramischen Brand des Versatzes bildet die zweite Komponente

damit eine Bindephase aus, die AIN-Polytypoid umfasst.

Die konkrete Auswahl der Stoffe, die die zweite Komponente umfasst, ist
insoweit innerhalb eines breiten Spektrums mdéglich und fiir den
Fachmann ohne weiteres durchfiithrbar. Entscheidend fiir den Erfolg der
Erfindung ist, dass die zweite Komponente solche Stoffe umfasst, die
beim keramischen Brand eine Bindephase ausbilden, die AIN-Polytypoid

umfasst.
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Bekanntermallen umfasst ein AIN-Polytypoid in Form eines MgAION-
Polytypoiden die Elemente Magnesium (Mg), Aluminium (Al), Sauerstoff
(O) und Stickstoff (N). Nach einer Ausfiithrungsform ist vorgeschen, dass
die zweite Komponente Stoffe umfasst, die jeweils wenigstens eines der

vorbezeichneten Elemente umfassen.

Zur Ausbildung von AIN-Polytypoid in Form von MgAION-Polytypoid in
der Bindephase wihrend des keramischen Brandes bei der Durchfiihrung
des erfindungsgemidfBen Verfahrens kann die zweite Komponente daher
beispiclsweise wenigstens einen der folgenden Stoffe umfassen: MgO,
MgAl,04, Al,03, Al, AIN oder AION. Bevorzugt umfasst die zweite
Komponente als Stoff stets AIN, da erfindungsgemdl festgestellt wurde,
dass sich dieser Stoff sehr vorteilhaft auf die Bildung von MgAION-
Polytypoid in der Bindephase auswirkt. Nach einer bevorzugten
Ausfithrungsform umfasst die zweite Komponente MgO (beispielsweise
25 - 98 Masse-%), AIN (beispiclsweise 1 - 45 Masse-%) und Al,03
(beispielsweise 2 - 40 Masse-%). Nach einer anderen bevorzugten
Ausfiihrungsform umfasst die zweite Komponente die Stoffe MgAl,04
(beispielsweise 4 - 95 Masse-%), AIN (beispielsweise 1 - 45 Masse-%)
und MgO (beispiclsweise 1 - 95 Masse-%). Die vorstehenden Angaben in
Masse-% beziehen sich jeweils auf den Anteil des jeweiligen Stoffes an

der Gesamtmasse der Bindephase.

Bekanntermallen umfasst ein AIN-Polytypoid in Form eines MgSiAION-
Polytypoiden die Elemente Magnesium (Mg), Silizium (Si), Aluminium
(Al), Sauerstoff (O) und Stickstoff (N). Nach einer Ausfiithrungsform ist
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vorgeschen, dass die zweite Komponente Stoffe umfasst, die jeweils

wenigstens eines der vorbezeichneten Elemente umfassen.

Zur Ausbildung von MgSiAlON-Polytypoid in der Bindephase wihrend
des keramischen Brandes bei der Durchfithrung des erfindungsgeméfen
Verfahrens kann die zweite Komponente daher beispielsweise wenigstens
einen der folgenden Stoffe umfassen: MgO, MgAl,04, Al,03, Al, AIN,
AlON, Si, Si3N4 oder SiO;. Bevorzugt umfasst die zweite Komponente
als Stoff stets AIN, da erfindungsgemdl festgestellt wurde, dass sich
dieser Stoff sehr vorteilhaft auf die Bildung von MgSiAlON-Polytypoid
in der Bindephase auswirkt. Nach einer bevorzugten Ausfithrungsform
umfasst die zweite Komponente die folgenden Stoffe: MgO
(beispielsweise 20 - 45 Masse-%), Si3Ny (beispielsweise 10 - 35 Masse-
%), Al,03 (beispiclsweise 10 - 40 Masse-%) und AIN (beispielsweise 10
- 40 Masse-%). Nach eine anderen bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst
die zweite Komponente die folgenden Stoffe: MgO (beispielsweise 20 -
45 Masse-%), Si3Ny (beispielsweise 3 - 7 Masse-%), Al,O;
(beispielsweise 10 - 40 Masse-%), AIN (beispielsweise 10 - 40 Masse-%)
und Si (beispiclsweise 8 - 20 Masse-%). Die vorstehenden Anteile in
Masse-% beziehen sich auf die Anteile der jeweiligen Stoffe an der

Gesamtmasse der zweiten Komponente.

Kumulativ kénnen die in den vorgenannten Ausfiithrungsbeispielen
genannten Zusammensetzungen fir die zweite Komponente MgAl,04
umfassen (beispielsweise in Anteilen von 1 - 50 Masse-%, bezogen auf
die Gesamtmasse der zweiten Komponente). Der Vorteil einer MgAl,04

umfassenden zweiten Komponente liegt insbesondere darin, dass durch
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die Anwesenheit von MgAl,04 in der zweiten Komponente die
unerwinschte Bildung von Forsterit in der Bindephase wihrend der
Temperaturbeaufschlagung unterdriickt werden kann. Die vorstehenden
Anteile in Masse-% beziehen sich auf die Anteile der jeweiligen Stoffe

an der Gesamtmasse der zweiten Komponente.

Nach einer Ausfiihrungsform ist vorgeschen, den Versatz wiahrend der
Temperaturbeaufschlagung, insbesondere wiahrend des keramischen
Brandes zu nitrieren. Diese Nitrierung kann insbesondere durchgefiihrt
werden, indem der Versatz wahrend der Beaufschlagung mit Temperatur
zusitzlich mit einem Stickstoff (N;) umfassenden Gas beaufschlagt wird.
Da eine nennenswerte Nitrierung des Aluminium (Al) oder eines
Aluminium umfassenden Stoffes der zweiten Komponente ab 950°C
eintritt (Bildung von AIN) und insbesondere ab 1.200°C (Bildung von
AIN-Polytypoid), kann erfindungsgemil insbesondere vorgeschen sein,
den Versatz bei einer Temperaturbeaufschlagung oberhalb von 950°C
und insbesondere oberhalb von 1.200°C zu nitrieren. Verfahren zur
Nitrierung von Versdtzen zur Herstellung von feuerfesten Werkstoffen
sind aus dem Stand der Technik bekannt, so dass auf diese Verfahren
zuriickgegriffen werden kann (siehe hierzu auch [1] Wang X., Wang H.,
Zhang B., Hong Y., Sun J.: ,,Synthesis mechanism of MgAION in
nitridation reaction process“. Rare Metal Materials and Engineering,
Vol. 34 [1], pp 42-45 (2005) Wang X.T.; [2] Wang H.Z., Zhang W.J.,
Sun J., Hong Y.R: ,Synthesis of MgAION from AI-A1203-MgO by
Reaction Sintering“. Key Engineering Materials, Vol. 224-226, pp 373-
378 (2002); [3] Wang X., Zhang W., Wang H.: , Nitridation reaction
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sintering behaviour of AI-A1203-MgO system”. Naihuo Cailiao, Vol. 35
[6], pp 317-319 (2001)).

Eine solche Nitrierung des Versatzes kann insbesondere dann vorgesehen
sein, wenn die Stoffe der zweiten Komponente keine Stickstoff
umfassenden Stoffe umfassen oder die Stoffe des zweiten Versatzes
Stickstoff nicht in einer fiir die Bildung von MgSiAlON-Polytypoid oder
MgAlON-Polytypoid in der Bindephase gewiinschten Menge zur
Verfiigung stellen.

Bevorzugt umfasst die zweite Komponente ausschlieBlich oder zumindest
vorwiegend die vorbezeichneten Stoffe. Nach einer Ausfiithrungsform ist
vorgesehen, dass die zweite Komponente neben den vorbezeichneten
Stoffen weitere Stoffe in einem Anteil unter 10 Masse-% aufweist, also
beispielsweise auch in einem Anteil unter 5 oder unter 2 oder unter 1
Masse-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der zweiten

Komponente.

Nach einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst die zweite
Komponente in dem zur Verfiigung gestellten Versatz, also vor der
Temperaturbeaufschlagung und insbesondere vor der Durchfithrung des
keramischen Brandes, keinen AIN-Polytypoid, also keinen MgAION-
Polytypoid und keinen MgSiAlON-Polytypoid. Vielmehr kann
erfindungsgemél vorgeschen sein, dass sich MgAION-Polytypoid oder
MgSiAION-Polytypoid ausschlieBlich wéahrend der
Temperaturbeaufschlagung in-situ durch die zweite Komponente in der

Bindephase ausbildet. Erfindungsgemil hat sich herausgestellt, dass
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durch eine solche in-situ Bildung von MgAIlON-Polytypoid oder
MgSiAION-Polytypoid wiahrend des keramischen Brandes ein feuerfester
Werkstoff mit verbesserten feuerfesten Eigenschaften gegeniiber einem
feuerfesten Werkstoff ausbildbar ist, bei dem der Versatz bereits vor
Durchfiihrung des keramischen Brandes MgAlON-Polytypoid oder
MgSiAlON-Polytypoid umfasst. Ein weiterer Vorteil der in-situ Bildung
von MgAION-Polytypoid oder MgSiAION-Polytypoid wahrend des
keramischen Brandes liegt darin, dass hierdurch Energie einsparbar ist,
da MgAlON-Polytypoid oder MgSiAlON-Polytypoid nicht bereits zuvor

in einem separaten Brennvorgang zu erstellen ist.

Nach einer alternativen Ausfiithrungsform umfasst die zweite
Komponente in dem zur Verfiigung gestellten Versatz, also vor der
Temperaturbeaufschlagung und insbesondere vor der Durchfithrung des
keramischen Brandes, bereits MgAION-Polytypoid oder MgSiAION-
Polytypoid.

Von Bedeutung fiir den Erfolg der Erfindung ist es, dass die erste
Komponente und die zweite Komponente in einer unterschiedlichen
Korngréfe im Versatz vorliegen, wobei die erste Komponente eine
Grobfraktion und die zweite Komponente eine Feinfraktion bildet. Die
erste Komponente liegt insoweit in einer groberen KorngrofBle als die
zweite Komponente vor beziechungsweise ist die mittlere Korngréfe der
ersten Komponente grofer als die mittlere Korngréfe der zweiten

Komponente.
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Nach einem Ausfithrungsbeispiel kann vorgesehen sein, dass die zweite
Komponente zu wenigstens 90 Masse-%, also beispielsweise auch zu
wenigstens 95, 98 oder 99 Masse-% oder auch zu 100 Masse-% cine
Korngréfe unter 63 um aufweist, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse
der zweiten Komponente. Es kann vorgesehen sein, dass der Dsg-Wert
der zweiten Komponente im Bereich von 0,1 - 15um liegt. Sofern die
zweite Komponente einen Stoff in Form von Silizium (Siliziumpulver)
zur Ausbildung von MgSiAlON-Polytypoid in der Bindephase umfasst,
kann vorgesehen sein, dass der Dso-Wert fir die Stoffe der zweiten
Komponente mit Ausnahme von Silizium im Bereich von 0,1 - 4um liegt;
der Dso-Wert fir Silizium kann beispielsweise im Bereich von 5 - 20um

liegen.

Es kann beispielsweise vorgesechen sein, dass die erste Komponente zu
wenigstens 90 Masse-%, also beispiclsweise auch zu wenigstens 95, 98
oder 99 Masse-% oder auch zu 100 Masse-% ecine Korngré3e von nicht
unter 63 um aufweist. GemifB einem weiteren Aspekt der Erfindung kann
vorgesehen sein, dass die erste Komponente zu wenigstens 30 Masse-%,
also beispielsweise auch zu wenigstens 35, 40, 50, 60, 70, 80, 90 Masse-
% oder auch zu 100 Masse-% in einer Korngréfe von nicht unter 1 mm
vorliegt. Die vorstehenden Angaben in Masse-% beziehen sich jeweils

auf die Gesamtmasse der ersten Komponente.

Soweit die zweite Komponente Stoffe umfasst, aus denen unter
Temperaturbeaufschlagung eine MgAIlON-Polytypoid umfassende
Bindephase ausbildbar ist, kann die erste Komponente im Bereich der

KorngréBen 0,063 - Imm, 1 - 3mm und 3 - 5 mm im Bereich der
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folgenden Massenanteile vorliegen, jeweils bezogen auf die
Gesamtmasse der ersten Komponente:

>3 - Smm: mindestens 10 Masse-%, hochstens 30 oder 40 Masse-%;
> 1 -3 mm: mindestens 20 Masse-%, hochstens 70 oder 80 Masse-%;

0,063 - Imm: 0 oder mindestens 1 Masse-%, hochstens 55 Masse-%.

Soweit die zweite Komponente Stoffe umfasst, aus denen unter
Temperaturbeaufschlagung eine MgSiAION-Polytypoid umfassende
Bindephase ausbildbar ist, kann die erste Komponente im Bereich der
KorngréBen 0,063 - 0,1mm, 0,1 - Imm, 1 - 3mm und 3 - 5 mm im
Bereich der folgenden Massenanteile vorliegen, jeweils bezogen auf die
Gesamtmasse der ersten Komponente:

>3 - Smm: mindestens 14 oder 18 Masse-%, héchstens 50 oder 60
Masse-%;

> 1 - 3mm: mindestens 5 Masse-%, hochstens 70 oder 80 Masse-%;

> 0,1 - Imm: 0 oder mindestens 1 Masse-%, héchstens 52 oder 55 Masse-
o;

0,063 - Imm: 0 oder mindestens 1 Masse-%, hochstens 30 oder 35
Masse-%.

Allgemein kann die erste Komponente, soweit die zweite Komponente
Stoffe umfasst, aus denen unter Temperaturbeaufschlagung eine
MgSiAION-Polytypoid umfassende Bindephase ausbildbar ist, im
Bereich der KorngrdofBe 0,063 - Imm im Bereich der folgenden
Massenanteile vorliegen, bezogen auf die Gesamtmasse der ersten

Komponente:
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0,063 — 1 mm: 0 oder mindestens 1 Masse-%, hochstens 52, 55, 57 oder
60 Masse-%. Fiir die Korngré3e im Bereich > Imm kdénnen die

vorstehenden Werte gelten.

Die erste Komponente umfasst die Stoffe Magnesia (Magnesiumoxid,
MgO) oder Magnesia-Spinell (MgO-Al,03, MgAl,04) oder Mischungen
daraus. Magnesia kann beispielsweise in Form von Schmelzmagnesia,
Sintermagnesia oder Mischungen daraus vorliegen. Bevorzugt liegt

Magnesia in Form von Sintermagnesia in der ersten Komponente vor.

Soweit sowohl die erste Komponente als auch die zweite Komponente
Magnesia und/oder Magnesia-Spinell umfassen, werden diese Stoffe zur
ersten Komponente gerechnet, soweit sie in einer Korngréfe von 63 um
und dariiber vorliegen und zur zweiten Komponente gerechnet, soweit sie

in einer Korngréf3e unter 63 um vorliegen.

Bezogen auf die Gesamtmasse des Versatzes, kann die erste Komponente
beispiclsweise in einem Massenanteil von wenigstens 50 Masse-% im
Versatz vorliegen. Ferner kann die erste Komponente beispielsweise in

einem Massenanteil von héchstens 95 Masse-% im Versatz vorliegen.

Wiederum bezogen auf die Gesamtmasse des Versatzes, kann die zweite
Komponente beispiclsweise in einem Massenanteil von wenigstens 5 %
im Versatz vorliegen. Ferner kann die zweite Komponente beispiclsweise

in einem Massenanteil von héchstens 50 Masse-% im Versatz vorliegen.
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Soweit die zweite Komponente Stoffe umfasst, durch die bei
Beaufschlagung mit Temperatur eine MgSiAION-Polytypoid umfassende
Bindephase ausbildbar ist, kann die zweite Komponente in
Massenanteilen von wenigstens 5, 8, 10, 12 oder 14 Masse-% im Versatz
vorliegen. Ferner kann die zweite Komponente bei dieser
Ausfiihrungsform der Erfindung beispielsweise in Massenanteilen von
héchstens 50, 40, 30, 20, 18 oder 16 Masse-% im Versatz vorliegen. Die
vorgemachten Angaben bezichen sich wiederum auf die Gesamtmasse des

Versatzes.

Soweit die zweite Komponente Stoffe umfasst, durch die bei
Beaufschlagung mit Temperatur eine MgAION-Polytypoid umfassende
Bindephase ausbildbar ist, kann die zweite Komponente in
Massenanteilen von wenigstens 5, 10, 15, 20 oder 23 Masse-% im
Versatz vorliegen. Ferner kann die zweite Komponente bei dieser
Ausfihrungsform der Erfindung beispiclsweise in Massenanteil von
héchstens 50, 40, 30 oder 27 Masse-% im Versatz vorliegen. Die
vorgemachten Angaben bezichen sich wiederum auf die Gesamtmasse des

Versatzes.

Neben der ersten Komponente und der zweiten Komponente kann der
Versatz noch weitere Komponenten aufweisen. Bei diesen weiteren
Komponenten kann es sich beispielsweise um Stoffe handeln, die als
Verunreinigungen in den Stoffen der ersten oder zweiten Komponente
enthalten sind und iliber diese mit in den Versatz eingetragen werden. In
einem gewissen Rahmen ist die Anwesenheit solcher weitere

Komponenten fir den Erfolg der vorliegenden Erfindung unschédlich. So
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kann beispielsweise vorgesehen sein, dass solche weiteren Komponenten
in Anteilen von bis zu 10 Masse-%, also beispielsweise auch in Anteilen
von bis zu 7, 5, 3, 2 oder 1 Masse-% im Versatz vorliegen. In Hinblick
auf einige Stoffe hat sich jedoch herausgestellt, dass diese schédlich fiir
den Erfolg der Erfindung sind, insbesondere beispielsweise
calciumhaltige Komponenten, insbesondere CaO, und chlorhaltige
Komponenten. So kann beispieclsweise CaO, das insbesondere durch eine
Verunreinigung der Magnesia oder des Magnesia-Spinells in den Versatz
eingebracht werden kann, verantwortlich sein fiir die Bildung von
Nebenphasen in der Bindephase, beispiclsweise unerwiinschte
Nebenphasen in Form von Glasphase oder Mayenit (Ca;2Al14033). Sofern
neben CaO ferner chlorhaltige Stoffe als weitere Komponenten im
Versatz vorliegen, kann sich als weitere unerwiinschte Nebenphase

Brearleyit (Ca12A114032C12) bilden.

Um den Gehalt an unerwiinschten Nebenphasen in der Bindephase

moglichst gering halten zu kénnen, kann erfindungsgemal bevorzugt
vorgeschen sein, dass der Gehalt an CaO im Versatz unter 5 Masse-%
liegt, also beispielsweise auch unter 3, 2, 1 oder unter 0,75 Masse-%,

jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des Versatzes.

In Hinblick auf den Chlorgehalt kann vorgesehen sein, dass dieser Gehalt
im Versatz unter 3 Masse-% liegt, also beispielsweise auch unter 2 oder
unter 1,5 Masse-%, wiederum jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des

Versatzes.
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Weitere unerwiinschte Stoffe im Versatz sind Chromoxid sowie
Eisenoxid. Erfindungsgemil kann vorgeschen sein, dass der Gehalt an
Chromoxid im Versatz (angegeben als Cr3zO4) unter 1 Masse-% liegt, also
beispielsweise auch unter 0,5 oder unter 0,3 Masse-%. Der Gehalt an
Eisenoxid im Versatz (angegeben als Fe,03) kann beispielsweise unter 2
% liegen, also beispielsweise auch unter 1,5 oder unter 1 oder unter 0,6
Masse-%. Die vorgemachten Angaben sind wiederum bezogen auf die

Gesamtmasse des Versatzes.

Erfindungsgemif ist der Versatz der vorliegenden Erfindung derart
konfektioniert, dass die zweite Komponente Stoffe umfasst, durch die bei
Beaufschlagung mit Temperatur eine AIN-Polytypoid umfassende
Bindephase ausbildbar ist. Diese Bindephase bildet eine Matrix, in die
die Stoffe der ersten Komponente eingelagert sind beziehungsweise die

die Stoffe der ersten Komponente umgibt.

Der durch das erfindungsgemidfle Verfahren hergestellte feuerfeste
Werkstoff bildet damit ein Geflige aus Kérnern beziehungsweise
Grobkorn aus wenigstens einem der folgenden Stoffe: Magnesia oder
Magnesia-Spinell aus, wobei diese Korner von einer Bindephase

umgeben sind, die AIN-Polytypoid umfasst.

Bezogen auf den feuerfesten Werkstoff kann der Anteil an den Kérnern
beispielsweise im Bereich von 95-50 Masse-% und der Anteil an

Bindephase im Bereich von 5-50 Masse-% liegen.
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Soweit die Bindephase in dem nach dem erfindungsgemédflen Verfahren
hergestellten feuerfesten Werkstoff MgSiAlION-Polytypoid umfasst, kann
der Anteil an Bindephase im feuerfesten Werkstoff beispielsweise
wenigstens 5 Masse-% betragen, also beispielsweise auch wenigstens §,
10, 12 oder 14 Masse-%. Ferner kann der Anteil an Bindephase im
feuerfesten Werkstoff beispielsweise hochstens 50 Masse-% betragen,
also beispielsweise auch héchstens 40, 30, 20, 18 oder 16 Masse-%. Die
vorgemachten Angaben sind jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des

feuerfesten Werkstoffs.

Soweit die Bindephase des nach dem erfindungsgeméfien Verfahren
hergestellten feuerfesten Werkstoffs MgAION-Polytypoid umfasst, kann
der Anteil an Bindephase im feuerfesten Werkstoff beispielsweise
wenigstens 5 Masse-% betragen, also auch beispielsweise wenigstens 10,
15, 20 oder 23 Masse-%. Ferner kann der Anteil an einer solchen
Bindephase im feuerfesten Werkstoff hochstens 50 Masse-% betragen,
also beispielsweise auch hochstens 40, 30 oder 27 Masse-%. Die
vorgemachten Angaben sind jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des

feuerfesten Werkstoffs.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein feuerfester Werkstoff, der
insbesondere gemil dem erfindungsgeméifBen, hierin beschriebenen
Verfahren hergestellt sein kann und die hierin beschriebenen

Eigenschaften aufweist.

Soweit die Bindephase im feuerfesten Werkstoff MgSiAlON-Polytypoid
umfasst, kann der Anteil an MgSiAlON-Polytypoid in der Bindephase
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beispiclsweise im Bereich von 30 - 100 Masse-% liegen. Besonders
bevorzugt liegt der Anteil an MgSiAION-Polytypoid in der Bindephase
im Bereich von 60 - 95 Masse-%. Die vorgemachten Angaben sind

jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Bindephase.

Soweit die Bindephase im feuerfesten Werkstoff MgAION-Polytypoid
umfasst, kann der Anteil an MgAION-Polytypoid in der Bindephase
beispielsweise im Bereich von 10 - 100 Masse-% liegen. Besonders
bevorzugt liegt der Anteil an MgAION-Polytypoid in der Bindephase im
Bereich von 25 - 80 Masse-%. Die vorgemachten Angaben sind jeweils

bezogen auf die Gesamtmasse der Bindephase.

Neben AIN-Polytypoid in Form von MgSiAlON-Polytypoid oder
MgAlON-Polytypoid kann die Bindephase des feuerfesten Werkstoffs
insbesondere noch wenigstens eine der folgenden weiteren Stoffe
bezichungsweise Phasen umfassen: Magnesia, Magnesia-Spinell,
Glasphase, Mayenit oder Brearleyit. Es kann vorgeschen sein, dass die
Bindephase neben AIN-Polytypoid und gegebenenfalls einem oder
mehreren der vorgenannten Stoffe keine weiteren Stoffe aufweist oder
solch weitere Stoffe allenfalls in Massenanteilen von unter 10 Masse-%,
bevorzugt unter 5, 3, 2 oder 1 Masse-%, jeweils bezogen auf die
Gesamtmasse der Bindephase. Der Anteil an Glasphase in der
Bindephase liegt bevorzugt unter 3 Masse-%, besonders bevorzugt unter
2 Masse-% oder unter 1 Masse-%. Der Anteil an Mayenit und Brearleyit
liegt bevorzugt jeweils unter 3 Masse-%, besonders bevorzugt unter 2
oder unter 1 Masse-%. Die vorgemachten Angaben sind jeweils bezogen

auf die Gesamtmasse der Bindephase.
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Die gemil der vorliegenden Erfindung hergestellten feuerfesten
Werkstoffe zeichnen sich durch hervorragende feuerfeste Eigenschaften
aus. Dies ist insbesondere auch darauf zuriickzufiihren, dass die Kérner
der ersten Komponente wesentlich fester in die Bindephase eingebunden
sind bezichungsweise iiber die Bindephase fester miteinander versintert
sind als bei einem gemdfR dem Stand der Technik drucklos gesinterten
Werkstoff. So liegen bei den feuerfesten Werkstoffen gemidf der
vorliegenden Erfindung mit zunehmendem Druck zunehmend weniger
Risse oder Abstinde im Kontaktbereich zwischen Bindephase und den
Kornern der ersten Komponente vor, bis diese praktisch véllig
verschwinden, beispielsweise bei einem Druck im Bereich von 30 MPa.
Ab einem Druck von etwa 10 MPa stehen die Korner der ersten
Komponente an den Kontaktbereichen mit der Bindephase weitgehend
und bei weiter steigendem Druck praktisch vollflichig in Kontakt mit der
Bindephase. Die gute Einbindung der Kérner der ersten Komponente in
die Bindephase ist insbesondere darauf zuriickzufiithren, dass der
Werkstoff wihrend seines Brandes erfindungsgemall mit Druck

beaufschlagt worden ist.

Vergleiche des erfindungsgemiflen feuerfesten Werkstoffs mit
feuerfesten Werstoffen, deren Bindephase ebenfalls AIN-Polytypoid
umfasst, die wahrend des Brandes jedoch nicht Druck beaufschlagt
wurden, haben gezeigt, dass die Eigenschaften dieser letzteren
Werkstoffe nicht zufriedenstellend sind. So ist das Grobkorn gar nicht
oder kaum in die Matrix der Bindephase eingebunden. Es gibt keine

nennenswerte Versinterung des Grobkorns iiber die Bindephase, und im
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Kontaktbereich zwischen Bindephase und Grobkorn treten weite Risse

oder Abstiande auf.

Gegeniiber solchen feuerfesten Werkstoffen nach dem Stand der Technik
zeichnen sich die erfindungsgemil hergestellten feuerfesten Werkstoffe

durch charakteristisch verbesserte Eigenschaften aus.

So kann die Kaltdruckfestigkeit eines feuerfesten Werkstoffs gemaf3 der
Erfindung sehr hoch sein bei einem gleichzeitig verhdltnisméfBig
niedrigen Elastizititsmodul. Hieraus ergeben sich hervorragende
Festigkeitseigenschaften des feuerfesten Werkstoffs bei einer
gleichzeitig sehr geringen Sprodigkeit. Bei auf Magnesia, insbesondere
Sintermagnesia, oder Magnesia-Spinell basierenden feuerfesten
Werkstoffen nach dem Stand der Technik korreliert die Hohe der
Kaltdruckfestigkeit regelmdfBig mit der Hohe des Elastizititsmoduls, so
dass solch feuerfeste Werkstoffe mit einer hohen Kaltdruckfestigkeit
aufgrund eines hohen Elastizitdtsmoduls gleichzeitig auch eine hohe
Sprodigkeit aufweisen. Die Kaltdruckfestigkeit des feuerfesten
Werkstoffs gemdf der vorliegenden Erfindung kann jedoch sehr hoch
sein und insbesondere liber 40 MPa liegen, also beispiclsweise auch tber
80 MPa, 120 MPa oder iiber 150 MPa. Der Elastizitdtsmodul cines
feuerfesten Werkstoffs gemil der vorliegenden Erfindung kann jedoch
verhdltnismifBig gering sein und insbesondere unter 80 GPa liegen, also
beispielsweise auch unter 70 oder unter 60 GPa. Insbesondere kénnen die
feuerfesten Werkstoffe gemdf3 der vorliegenden Erfindung die
vorstehenden Werte fiir Kaltdruckfestigkeit und Elastizitdtsmodul

gleichzeitig aufweisen.
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Charakteristisch fiir nach dem erfindungsgemédfien Verfahren hergestellte
feuerfeste Werkstoffe sowie fiir die erfindungsgeméfen feuerfesten
Werkstoffe auf Basis Magnesia oder Magnesia-Spinell mit einer AIN-
Polytypoid umfassenden Bindephase ist insbesondere der
verhdltnismaBig hohe Wert der Kaltdruckfestigkeit sowie die geringe
Porositdt. So liegen die Werte fir Kaltdruckfestigkeit fiir die feuerfesten
Werkstoffe nach der Erfindung regelmédfBig deutlich iber den
entsprechenden Werten von gemél dem Stand der Technik drucklos
gesinterten feuerfesten Werkstoffen sowie die Werte fiir die Porositét fiir
die feuerfesten Werkstoffe nach der Erfindung regelméfBig deutlich unter
den entsprechenden Werten von gemédll dem Stand der Technik drucklos
gesinterten feuerfesten Werkstoffen. So ist die Kaltdruckfestigkeit von
feuerfesten Werkstoffen auf Basis Magnesia oder Magnesia-Spinell mit
einer AIN-Polytypoid umfassenden Bindephase, die gemdl dem Stand der
Technik drucklos gesintert wurden, regelmidflig so niedrig, dass diese nur
in einem schr begrenzten Umfang verwendbar sind. RegelméBig liegt die
Kaltdruckfestigkeit fiir solch feuerfeste Werkstoffen nach dem Stand der
Technik unter 40 MPa, und insbesondere regelmédfig auch unter 20 MPa.
Im Gegensatz dazu liegt die Kaltdruckfestigkeit fiir nach dem
erfindungsgeméafien Verfahren hergestellte feuerfeste Werkstoffe, wie
oben ausgefithrt, regelmédBig deutlich iiber 40 MPa. Ferner liegt die
Porositdt fiir solch feuerfeste Werkstoffe nach dem Stand der Technik
stets iiber 13 % und regelméBig auch iiber 15 %. Im Gegensatz dazu liegt
die Porositdt fiir nach dem erfindungsgemédBen Verfahren hergestellte

feuerfeste Werkstoffe stets unter 15 % und regelmdfig auch unter 13 %.
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Ferner weisen die feuerfesten Werkstoffe gemidl der vorliegenden
Erfindung aufgrund der guten Versinterung beziechungsweise der guten
Einbindung der Kdrner der ersten Komponente in die Bindephase eine
hohe Dichte und die oben besagte geringe Porositit auf, woraus ein gutes
Korrosionsverhalten und insbesondere eine gute Oxidations- und
Infiltrationsbestindigkeit resultiert. Die gute Oxidationsbestidndigkeit
wird auch durch die Bildung einer oxidischen Schutzschicht bei den
erfindungsgeméfien Erzeugnissen, und die Infiltrationsbestdndigkeit
durch die geringe Benetzbarkeit des vorhandenen Stickstoffs erhoht. Die
oxidische Schutzschicht bildet sich auf einem erfindungsgeméifien
feuerfesten Werkstoff aus, wahrend dieser bei Temperaturbeauschlagung
einer oxidierenden Atmosphire ausgesetzt wird. Diese oxidische
Schutzschicht behindert oder verlangsamt eine weitere Oxidation des
Werkstoffs. Die oxidische Schutzschicht besteht bei MgAION-Polytypoid
umfassender Bindephase aus Spinell und Mayenit (beziehungsweise
Brearleyit) und bei MgSiAlON-Polytypoid umfassender Bindephase aus
Spinell, Monticellit sowie, insbesondere unterhalb der Oberfldche der

Schutzschicht, aus Forsterit.

So kann die Rohdichte der erfindungsgemifBen feuerfesten Werkstoffe
insbesondere iiber 2,8 g/cm” liegen, also beispielsweise auch iber 2,9

oder 2,95 oder 3,0 g/crnS.

Ferner kann die Porositidt der erfindungsgemidfen feuerfesten Werkstoffe

unter 15 % liegen, also beispielsweise auch unter 14 oder 13 %.
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Die Kaltdruckfestigkeit kann insbesondere bestimmt sein gemil ONORM
EN 993-5:1998.

Der Elastizititsmodul kann insbesondere bestimmt sein gemall den
Angaben in der folgenden Literaturstelle: G. Robben, B. Bollen, A.
Brebels, J van Humbeeck, O. van der Biest: "Impulse excitation
apparatus to measure resonant frequencies, elastic module and internal
friction at room and high temperature”, Review of Scientific

Instruments, Vol. 68, pp. 4511-4515 (1997).

Die Rohdichte kann insbesondere bestimmt sein gemil ONORM EN 993-
2:1995+A1:2003.

Die Porositit kann insbesondere bestimmt sein gemdB ONORM EN 993-
1:1995.

Die feuerfesten Werkstoffe der vorliegenden Erfindung kénnen
grundsétzlich fiir alle Einsatzzwecke verwendet werden, bei denen auf
Magnesia und/oder Magnesia-Spinell basierende feuerfeste Werkstoffe
mit guten feuerfesten Eigenschaften bendtigt werden. Beispielsweise
konnen die feuerfesten Werkstoffe der vorliegenden Erfindung in der
Stahlerzeugung, in Stranggussanlagen oder in Industriedfen verwendet

werden.

Nachfolgend werden erfindungsgeméfBe Verfahren sowie
erfindungsgeméfe feuerfeste Werkstoffe anhand von

Ausfiihrungsbeispielen nidher erlédutert.
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Beispiel 1:

Gemil einem ersten Ausfiihrungsbeispiel wurde ein erfindungsgeméBes
Verfahren durchgefiihrt, wobei die zweite Komponente Stoffe umfasste,
durch die bei Beaufschlagung mit Temperatur eine MgSiAION-
Polytypoid umfassende Bindephase ausbildbar ist.

Die erste Komponente des Versatzes umfasste Sintermagnesia mit einer
KorngréBe im Bereich von 63 um bis 5 mm. Die verwendete Magnesia
wies eine Reinheit von 98,4 Masse-% auf. Als Verunreinigung wies die
verwendete Magnesia unter anderem CaO mit einem Massenanteil von

0,75 Masse-% auf, bezogen auf die verwendete Magnesia.

Die zweite Komponente umfasste Stoffe, durch die bei Beaufschlagung
mit Temperatur ab etwa 1.400°C ecine MgSiAlON-Polytypoid umfassende
Bindephase ausbildbar ist. Dabei umfasste die zweite Komponente die
folgenden Stoffe: Magnesia-Spinell, SizN4, AIN, Al,03, Si sowie MgO.
Die Stoffe der zweiten Komponente lagen ausschlielich in einer

Korngréfe unter 63 um vor.

Die Massenanteile der einzelnen Stoffe der ersten und zweiten
Komponente am Versatz sowie die Kornfraktionen der ersten

Komponente sind in der nachfolgenden Tabelle 1 angegeben.
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Tabelle 1
Anteil [Masse-%]
Stoff (bezogen auf die Gesamtmasse des
Versatzes)
MgO > 3 - S5mm 19,6
Erste MgO > 1 - 3mm 25,8
Komponente | MgO > 0,1 - Imm 35,6
MgO 63-100 um 4,9
MgAl,04 4,9
Si3Ny4 0,4
Zweite AIN 2,2
Komponente | Al,03 1,8
Si 1,0
MgO 3.8

Dem vorstehenden Versatz wurde ein tempordres Bindemittel in Form
von Isopropanol zugegeben und der Versatz anschlieBend gemischt.
Anschlielend wurden aus dem Versatz Grinkérper durch Pressen
geformt. Die Grinkdérper wurden anschlieBend bei einer Temperatur von
etwa 100°C getrocknet. Die getrockneten Griinkérper wurden jeweils in
eine Graphitform gegeben, die fiir ein uniaxiales Heillpressen geeignet

ist.

Anschlielend wurden die Griinkdrper in einem Graphitofen in einer
Stickstoffatmosphére bis auf eine Temperatur von etwa 1.620°C

aufgeheizt und etwa 60 Minuten auf dieser Temperatur gehalten.
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Wihrend die Griinkérper auf dieser Temperatur gehalten wurden,
bildeten die Stoffe der zweiten Komponente MgSiAION-Polytypoid
umfassende Bindephase aus. Gleichzeitig wurden die Griinkérper,
wihrend sie durch diese Temperatur beaufschlagt wurden, durch
uniaxiales HeiBpressen in der Graphitform mit einem Druck von 10

bezichungsweise 30 MPa beaufschlagt.

Nach Abkiihlung wurden feuerfeste Werkstoffe in Form geformter

Erzeugnisse mit den in Tabelle 2 angegebenen Phasen erhalten.

Tabelle 2
Anteil [Masse-%]
Phase (bezogen auf die Gesamtmasse des feuerfesten
Werkstoffs)
Grobkorn MgO 86,9
Glasphase 1,7
Bindephase MgSiAION 7,7
Magnesia-Spinell 3,7

Die Werkstoffe weisen physikalische Eigenschaften auf, wie sie in der
nachfolgenden Tabelle 3 angegeben sind. Dabei bezeichnet WO einen
Vergleichswerkstoff, der gemidl diesem Ausfiihrungsbeispiel 1
hergestellt wurde mit dem Unterschied, dass er wihrend des
Beaufschlagens mit Temperatur nicht erfindungsgemif mit Druck
beaufschlagt wurde. Mit W1 und W2 sind geméll dem vorbeschriebenen
Ausfiihrungsbeispiel hergestellte feuerfeste Werkstoffe bezeichnet ist,

wobei der Werkstoff W1 wihrend des Beaufschlagens mit Temperatur
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mit einem Druck von 10 MPa beaufschlagt wurde, wihrend der Werkstoff

gemidfl W2 mit einem Druck von 30 MPa beaufschlagt wurde.

Tabelle 3

Eigenschaft WO W1 w2
Kaltdruckfestigkeit [MPa] 11,45 48,13 193,95
Elastizititsmodul [GPa] 1,7 18,82 42,77
Porositiat [%] 21,06 12,25 4,96
Rohdichte [g -cm™] 2,72 3,04 3,30
Beispiel 2:

Gemidl einem zweiten Ausfiihrungsbeispiel wurde ein erfindungsgemailes
Verfahren durchgefiihrt, wobei die zweite Komponente Stoffe umfasste,
durch die bei Beaufschlagung mit Temperatur eine MgAION- Polytypoid

umfassende Bindephase ausbildbar ist.

Die erste Komponente des Versatzes umfasste Sintermagnesia mit einer
Korngréfe im Bereich von 63 um bis 5 mm. Chemisch entsprach die

verwendete Magnesia der Magnesia gemdll Ausfithrungsbeispiel 1.

Die zweite Komponente umfasste Stoffe, durch die bei Beaufschlagung
mit Temperatur ab etwa 1.400°C ecine MgAION- Polytypoid umfassende
Bindephase ausbildbar ist. Dabei umfasste die zweite Komponente die
folgenden Stoffe: MgO, AIN sowie Al,O3. Die Stoffe der zweiten

Komponente lagen ausschlieflich in einer Korngréfe unter 63 um vor.
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Die Massenanteile der einzelnen Stoffe der ersten und zweiten
Komponente am Versatz sowie die Kornfraktionen der ersten

Komponente sind in der nachfolgenden Tabelle 4 angegeben.

Tabelle 4
Anteil [Masse-%]
Stoff (bezogen auf die Gesamtmasse
des Versatzes)

Erste MgO > 3 - S5mm 15,0
Komponente | MgO > 1 - 3mm 35,7

MgO 0,063 - Imm 26,3
Zweite AIN 3.5
Komponente | Al,03 9.0

MgO 10,5

Das Verfahren zur Herstellung eines feuerfesten Werkstoffs aus dem
Versatz gemdfl Tabelle 4 entsprach dem oben beschriebenen
Ausfithrungsbeispiel 1 mit dem Unterschied, dass die Griinkdrper etwa
60 Minuten auf einer Temperatur von 1.650°C gehalten wurden, wiahrend
sich MgAION- Polytypoid umfassende Bindephase ausbildete und

wiahrenddessen sie mit Druck beaufschlagt wurden.

Nach Abkiihlung wurden feuerfeste Werkstoffe in Form geformter

Erzeugnisse mit den in Tabelle 5 angegebenen Phasen erhalten.
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Tabelle 5
Anteil [Masse-%]
Phase (bezogen auf die Gesamtmasse des feuerfesten
Werkstoffs)

Grobkorn MgO 71,4

MgAION 7,1
Bindephase Magnesia-Spinell 13,3

MgO 6,8

Mayenit 1,4

Die Werkstoffe weisen physikalische Eigenschaften auf, wie sie in der

nachfolgenden Tabelle 6 angegeben sind. Dabei bezeichnet W0 wiederum

einen Vergleichswerkstoff, wihrend der Werkstoff W3 erfindungsgemif

mit einem Druck von 10 MPa und der Werkstoff W4 erfindungsgeméf

mit einem Druck von 30 MPa beaufschlagt wurde.

Tabelle 6

Eigenschaft WO W3 W4
Kaltdruckfestigkeit [MPa] 11,45 138,7 321,28
Elastizititsmodul [GPa] 1,7 33.9 56,09
Porositdt [%] 21,06 10,11 3,28
Rohdichte [g -cm™] 2,72 3,14 3,38

In Figur 1 ist eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines

Ausschnitts eines gemdfl dem erfindungsgemédfen Verfahren hergestellten

feuerfesten Werkstoffs gezeigt, wobei die Bindephase MgSiAION-

Polytypoid umfasst.




WO 2014/075840 PCT/EP2013/070044

-35-

In Figur 2 ist eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines
Ausschnitts eines gemdfl dem erfindungsgemédfen Verfahren hergestellten
feuerfesten Werkstoffs gezeigt, dessen Bindephase MgAION-Polytypoid

umfasst.

Der schwarze Balken unten rechts in den Aufnahmen gemédf den Figuren

1 und 2 entspricht einer Linge von 100 um.

Zu erkennen sind in den Aufnahmen die dunkleren Kérner aus Magnesia,
die in die hellere Bindephase eingebettet sind. Gut zu erkennen ist dabei,
dass die Korner ohne Abstand in Kontakt mit der Bindephase stehen und
iber diese fest miteinander versintert sind. Die feuerfesten Werkstoffe
gemidl den Figuren 1 und 2 wurden bei einem Druck von etwa 30 MPa

gesintert.

Figur 3 ist eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines
Ausschnitts eines gemdfl dem erfindungsgemédfen Verfahren hergestellten
feuerfesten Werkstoffs, dessen Bindephase MgSiAlON-Polytypoid
umfasst und der erfindungsgemél bei einem Druck von etwa 10 MPa
gesintert wurde. Die dunkleren Kérner aus Magnesia sind wiederum in
die hellere Bindephase eingebettet, wobei vereinzelt noch sehr geringe
Porenrdume um die Kérner herum zu erkennen sind. Der schwarze

Balken unten rechts in der Aufnahme entspricht einer Linge von 100 um.
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In Figur 4 ist ein MgSiAION-Polytypoid-Phasendiagramm fiir die Phasen
MgO, Mg3N,, AIN, Al,03, Si0O2 und Si3Ny4 dargestellt. Die MgSiAION-

Polytypoide sind durch dicke schwarze Linien kenntlich gemacht.

Figur 5 zeigt ein MgAION- Polytypoid-Phasendiagramm fiir die Phasen
MgO, Mg3N,, AIN und Al,03. Die Lage der MgAION-Polytypoide darin

ist angegeben.
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Verfahren zur Herstellung eines feuerfesten Werkstoffes auf Basis von
Magnesia oder Magnesia-Spinell sowie ein feuerfester Werkstoff auf

Basis von Magnesia oder Magnesia-Spinell

Patentanspriche

1. Verfahren zur Herstellung eines feuerfesten Werkstoffes auf
Basis von Magnesia oder Magnesia-Spinell mit folgenden
Schritten:

1.1 Zur Verfiigungstellung eines Versatzes, umfassend
1.1.1 eine erste Komponente aus wenigstens einem der

folgenden Stoffe: Magnesia oder Magnesia-Spinell;
1.1.2 eine zweite Komponente, umfassend Stoffe, durch die

bei Beaufschlagung mit Temperatur eine AIN-

Polytypoid umfassende Bindephase ausbildbar ist;

1.2 Beaufschlagen des Versatzes mit Temperatur in einem
Temperaturbereich, in dem die zweite Komponente eine
AIN-Polytypoid umfassende Bindephase ausbildet; wobei

1.3 der Versatz wihrend des Beaufschlagens mit Temperatur in

diesem Temperaturbereich mit Druck beaufschlagt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der Versatz mit Druck tber 1

MPa beaufschlagt wird.
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3. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche,
bei dem der Versatz mit einer Temperatur von wenigstens 1.200°C

beaufschlagt wird.

4.  Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche,
bei dem die zweite Komponente Stoffe umfasst, durch die bei
Beaufschlagung mit Temperatur eine Bindephase ausbildbar ist, die
einen der folgenden AIN-Polytypoiden aufweist: MgAION-
Polytypoid oder MgSiAlON-Polytypoid.

5. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche,
bei dem die Komponenten des Versatzes die folgenden
Massenanteile aufweisen, bezogen auf die Gesamtmasse des
Versatzes:

Erste Komponente: 95 bis 50 Masse-%;

Zweite Komponente: 5 bis 50 Masse-%.

6.  Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche,
bei dem die mittlere Korngréfe der ersten Komponente grofBer ist

als die mittlere Korngréfe der zweiten Komponente.

7.  Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche,
bei dem die zweite Komponente zu wenigstens 90 Masse-% ecine

Korngréfe unter 63um aufweisen.
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Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche,
bei dem die erste Komponente zu wenigstens 90 Masse-% eine

Korngréfe iiber 63um aufweisen.

Feuerfester Werkstoff, insbesondere hergestellt durch ein Verfahren
nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspsriiche, dessen
Geflige gebildet ist aus Kérnern aus wenigstens einem der
folgenden Stoffe: Magnesia oder Magnesia-Spinell, wobei die
Koérner von einer Bindephase umgeben sind, die AIN-Polytypoid

umfasst.

Feuerfester Werkstoff nach Anspruch 9 mit einem Massenanteil an
den Kérnern im Bereich von 95 bis 50 Masse-% und einem Anteil
an Bindephase im Bereich von 5 bis 50 Masse-%, jeweils bezogen

auf den Werkstoff.

Feuerfester Werkstoff nach wenigstens einem der vorhergehenden
Anspriche mit einem Anteil an MgSiAION-Polytypoid in der
Bindephase im Bereich von 30 bis 100 Masse-% oder mit einem
Anteil an MgAION-Polytypoid in der Bindephase im Bereich von
10 bis 100 Masse-%, jeweils bezogen auf die Bindephase.

Feuerfester Werkstoff nach wenigstens einem der vorhergehenden

Anspriiche mit einer Kaltdruckfestigkeit von wenigstens 40 MPa.

Feuerfester Werkstoff nach wenigstens einem der vorhergehenden

Anspriiche mit einem Elastizitdtsmodul von nicht iiber 80 GPa.
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14. Feuerfester Werkstoff nach wenigstens einem der vorhergehenden

Anspriiche mit einer Rohdichte von wenigstens 2,80 g/cm”’.

15. Feuerfester Werkstoff nach wenigstens einem der vorhergehenden

Anspriiche mit einer offenen Porositdt von nicht iber 20 %.
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GEANDERTE ANSPRUCHE
beim Internationalen Buro eingegangen am 23 Dezember 2013 (23.12.2013)

1. Verfahren zur Herstellung eines féuerfesten Werkstoffes auf
Basis von Magnesia oder Magnesia-Spinell mit folgenden
Schritten:

1.1 Zur Verfiigungstellung eines Versatzes, umfassend
1.1.1 eine erste Komponente aus wenigstens einem der

folgenden Stoffe: Magnesia oder Magnesia-Spinell;
1.1.2 eine zweite Komponente, umfassend Stoffe, durch die
. bei Beaufschlagung mit Temperatur eine AIN-
Polytypoid umfassende Bindephase ausbildbar ist;
wobei
1.1.3  die mittlere KorngréfBe der ersten Komponente gréfer
ist als die mittlere Korngréfie der zweiten
Komponente;

1.2 Beaufschlagen des Versatzes mit Temperatur in einem
Temperaturbereich, in dem die zweite Komponente eine
AIN-Polytypoid umfassende Bindephase ausbildet; wobei

1.3 der Versatz wihrend des Beaufschlagens mit Temperatur in

diesem Temperaturbereich mit Druck beaufschlagt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der Versatz mit Druck iiber 1

MPa beaufschlagt wird.

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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3. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche,
bei dem der Versatz mit einer Temperatur von wenigstens 1.200°C

beaufschlagt wird.

4.  Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche,
bei dem die zweite Komponente Stoffe umfasst, durch die bei
Beaufschlagung mit Temperatur eine Bindephase ausbildbar ist, die
einen der folgenden AIN-Polytypoiden aufweist: MgAION-
Polytypoid oder MgSiAION-Polytypoid.

5. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche,
bei dem die Komponenten des Versatzes die folgenden
Massenanteile aufweisen, bezogen auf die Gesamtmasse des
Versatzes:

Erste Komponente: 95 bis 50 Masse-%:

Zweite Komponente: 5 bis 50 Masse-%.

6.  Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche,
bei dem die zweite Komponente zu wenigstens 90 Masse-% eine

KorngréBe unter 63um aufweisen.

7. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche,
bei dem die erste Komponente zu wenigstens 90 Masse-% eine

KorngréBe iiber 63pum aufweisen.

8.  Feuerfester Werkstoff, insbesondere hergeétellt durch ein Verfahren
nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspsriiche, dessen
Geflige gebildet ist aus Kérnern aus wenigstens einem der

folgenden Stoffe: Magnesia oder Magnesia-Spinell, wobei die

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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Kérner von einer Bindephase u-mgeben sind, die AIN-Polytypoid

umfasst.

9. Feuerfe‘ste’r"W"e'rk"st'0’ff'na'ch“Ah’spru‘ch 8 miteinenm Massenanteilan -
den Kérnern im Bereich von 95 bis 50 Masse-% und einem Anteil
an Bindephase im Bereich von 5 bis 50 Masse-%, jeweils bezogen
auf den Werkstoff.

10.  Feuerfester Werkstoff nach wenigstens einem der vorhergehenden
Anspriiche mit einem Anteil an MgSiAION-Polytypoid in der
Bindephase im Bereich von 30 bis 100 Masse-% oder mit einem
Anteil an MgAION-Polytypoid in der Bindephase im Bereich von
10 bis 100 Masse-%, jeweils bezogen auf die Bindephase.

11. Feuerfester Werkstoff nach wenigstens einem der vorhergehenden

Anspriiche mit einer Kaltdruckfestigkeit von wenigstens 40 MPa.

12. Feuerfester Werkstoff nach wenigstens einem der vorhergehenden

Anspriiche mit einem Elastizititsmodul von nicht iber 80 GPa.

13. Feuerfester Werkstoff nach wenigstens einem der vorhergehenden

Anspriiche mit einer Rohdichte von wenigstens 2,80 g/cm?®.

14, Feuerfester Werkstoff nach wenigstens einem der vorhergehenden

Anspriiche mit einer offenen Porositit von nicht iiber 20 %.

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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Fig. 4
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