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64 Graphitkorper mit korrosionsfester Schutzschicht sowie Verfahren zu dessen Herstellung.

6) Die unter Verwendung von mit einem Bindemittel

iiberzogenen Teilchen aus Kohlenstoffmaterial gebil-
deten GraphitkSmper weisen eine korrosionsfeste Schutz-
schicht auf. Der Graphitk&rper ist dabei von einer oder
mehreren aus dem Kohlenstoffmaterial und von der In-
nen- zur Aussenschicht bis auf etwa 50 Atom-% Silizium
oder Zirkonium enthaltenden Schichten umbiillt.

Das Kunststoffmaterial kann natiirlicher oder synthe-
tischer Graphit sein,

Zur Herstellung der genannten Graphitkdrper wird
der aus Kohlenstoffmaterial gebildete Formkorper z.B.
in ein unter Vakuum oderunter geringem Schutzgasdruck
stehendes Siliciumbad getaucht und im Anschluss daran
zur Bildung von Siliciumkarbid auf eine Temperatur von
etwa 1°800°C aufgeheizt.
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1. Graphitkorper, der eine korrosionsfeste Schutzschicht
aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass die korrosionsfeste
Schutzschicht von innen nach aussen einen zunehmenden Si-
liziumgehalt bis zu 50% aufweist.

2. Graphitkorper geméiss Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Kohlenstoffmaterial natiirlicher oder syn-
thetischer Graphit ist.

3. Verfahren zur Herstellung von Graphitkdrpern ge-
miss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Sili-
ziumpulver in einer Graphitpulver enthaltenden Phenolfor-
maldehydharz-Losung aufgeschidmmt und ein Graphitkér-
per sodann bis zur gleichméssigen Beschichtung ein- oder
mehrmals in diese Aufschiimmung eingetaucht wird, worauf
der so mit dieser Aufschlimmung iiberzogene Graphitkor-
per zum Verkoken in einer weiteren Verfahrensstufe unter
Schutzgas auf eine zwischen 650 °C und 850 °C liegende
Temperatur aufgeheizt und im Anschluss daran zur Bildung
von Siliziumkarbid mit grosser Aufheizgeschwindigkeit auf
eine Temperatur zwischen 1550 °C und 1800 °C aufgeheizt
wird und anschliessend auf Raumtemperatur abgekiihlt
wird.

4. Verfahren gemiss Anspruch 3, dadurch gekennzeich-
net, dass mehrere Aufschlimmungen des Silizinmpulvers mit
zwischen 95 Atom-% und 50 Atom-% liegendem Kohlen-
stoffgehalt gebildet und der Graphitkérper sodann zunichst
in das Bad mit dem geringsten Siliziumgehalt und dem héch-
sten Kohlenstoffgehalt und in der Folge jeweils in das Bad
mit dem néchstniedrigeren Kohlenstoffgehalt getaucht wird,
wobei der Formkérper nach jedem Eintauchen getrocknet
und, um den Binder der zuvor aufgebrachten Schicht zu hér-
ten, einer Warmebehandlung unterzogen wird.

5. Verfahren zur Herstellung von Graphitkorpern ge-
miéss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass zu-
néchst ein aus mit einem Bindemittel iiberzogenen Teilchen
aus Kohlenstoffmaterial gebildeter Graphitkérper herge-
stellt wird und im Anschluss daran nach dem Verfahren ge-
miss Anspruch 3 auf den Graphitkorper schichtweise meh-
rere Umhiillungen in der Weise aufgebracht werden, dass die
koérpernahe Schicht den geringsten Gehalt an Silizium und
die Aussenschicht den hochsten Gehalt an Silizium aufweist,
worauf der so beschichtete Graphitkérper unter Schutzgas
verkokt und im Anschluss daran zur Bildung von Silizium-
karbid in den Aussenschichten mit grosser Aufheizgeschwin-
digkeit auf eine Temperatur von 1550 °C bis 1800 °C ge-
bracht wird.

Die Erfindung bezieht sich auf einen Graphitkorper, der
eine korrosionsfeste Schutzschicht aufweist.

Formkorper aus Graphit finden als Tiegel oder sonstige
Behilter in der chemischen Technik vielfach Anwendung,
wenn s notwendig ist, Reaktionen bei hohen Temperaturen
durchzufiihren.

Aus Kohlenstoffimaterial gefertigte Gerite haben jedoch
den Nachteil, dass sie, falls sie unter Sauerstoffeinfluss ver-
wendet werden oder sich beispielsweise bei den Reaktionen
Wasserdampf bildet, korrosionsempfindlich sind. Um diese
nachteilige Wirkung zu vermeiden, hat man schon versucht,
zum Schutz von aus Kohlenstoff oder Graphit gefertigten
Tiegeln oder sonstigen Geriten Uberziige aus korrosionsfe-
sten Stoffen vorzusehen. Eine zum bekannten Stande der
Technik gehorende Massnahme, durch die dies erreicht wer-
den soll, besteht darin, dass man auf den dem korrodieren-
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den Einfluss ausgesetzten Flichen der K 6rper Beschichtun-
gen aufgebracht hat. Nach diesen bekannten Verfahren wur-
den die Schichten durch Abscheiden von Siliciumkarbid
oder Zirkoniumkarbid auf diesen Fldchen gebildet. Eine an-
5 dere bekannte Massnahme besteht darin, unter Verwendung
eines Plasmas Siliciumkarbid oder Zirkoniumkarbid zu ver-
flitssigen und auf die zu schiitzende Oberfliche der Reak-
tionsgefdsse oder -gerite aufzusprithen. Ein Nachteil dieser
bekannten Verfahren besteht jedoch darin, dass sie sehr auf-
10 wendig sind. Ein weiterer erheblicher Nachteil besteht darin,
dass die auf diese Weise gebildeten Schichten und der als
Werkstoff fiir die Tiegel oder sonstigen Gerite verwendete
Kohlenstoff oder Graphit und das Siliciumkarbid oder Zir-
koniumkarbid der gebildeten Schicht unterschiedliche Wir-
15 meausdehnungskoeffizienten besitzen. So liegt beispielsweise
der Wirmeausdehnungskoeffizient der im allgemeinen ver-
wendeten Kohlenstoffmaterialien bei Zimmertemperatur in
der Grossenordnung von 1- 1075 bis 1+ 1079, wihrend er
fiir SiC 6,6 - 107° betrégt. Die nachteilige Folge dieses unter-
20 schiedlichen Verhaltens besteht darin, dass die SiC-Schicht
héufig schon beim Abkiihlen nach dem Aufbringen abplatzt,
die Gerite somit bei ihrer bestimmungsgemassen Verwen-
dung nur eine sehr geringe Lebensdauer aufweisen.
Aufgabe der Erfindung ist es, einen Graphitkérper mit
25 aufihn aufgebrachter Beschichtung, die auch bei hoher Be-
anspruchung eine lange Lebensdauer aufweist sowie ein Ver-
fahren zu seiner Herstellung zu schaffen. Das Verfahren soll
ausserdem zur Erzeugung von Grossformteilen anwendbar
sein.
Die Aufgabe wird durch die im kennzeichnenden Teil der
Patentanspriiche 1, 3 und 5 angegebenen Erfindung geldst.
Ein so hergestellter Graphitk6rper entspricht hinsichtlich
Beanspruchbarkeit und Lebensdauer allen gestellten Anfor-
derungen, insbesondere zeigte sich, dass die auf dem Gra-
3s phitkorper gebildeten Siliciumkarbidschicht auch bei hohen
Beanspruchungen fest mit ihm verbunden war.

30

Ausfiihrungsbeispiel
Es wurde zundchst Graphit- und Siliciumpulver in unter-
a0 schiedlichen Mengen in alkoholischen Phenolformaldehyd-
harz-Losungen aufgeschidmmt. Dabei wiesen die Losungen
folgende Gehalte auf:
1. Mischung (Si: C =0,2: 1)

Masse Silicium: 2784 ¢g
45 Masse Phenolformaldehydharz 250,0 g
Masse Graphit: 4716 g
2. Mischung (Si:C = 04:1)
Masse Silicium: 4224¢
Masse Phenolformaldehydharz: 250,0 g
so Masse Graphit: 3276¢g
3. Mischung (Si: C = 0,6: 1)
Masse Silicium: 5104 ¢
Masse Phenolformaldehydharz: 2500 g
Masse Graphit: 2396 ¢
ss 4. Mischung (Si:C=0,8:1)
Masse Silicium: 5698 g
Masse Phenolformaldehydharz: 250,0 g
Masse Graphit: 180,2 g
S. Mischung (Si: C = 1: 1) stéchiometrisch
60 Masse Silicium: 612,5¢g
Masse Phenolformaldehydharz: 2500 g
Masse Graphit: 1375 ¢g.

Der Graphitkorper wurde zunéchst in die siliciumérmste
Aufschlimmung getaucht, daraus herausgezogen und ge-

65 trocknet. Danach wurde der Graphitkorper einer Warmebe-
handlung unterzogen, um den Binder der ersten aufge-
brachten Schicht zu hirten. Diese Tauch-, Trocken- und
Wirmebehandlung wird mit den iibrigen Aufschlimmungen



wiederholt. Da der Siliciumgehalt der Aufschlimmung zu-
nimmt, nimmt auch der Gehalt an Silicium in den Beschich-
tungen zu. Das wird gesteigert bis der Gehalt der Aussen-
schicht an Silicium dem stéchiometrischen Verhltnis von
Silicium zu Kohlenstoff entspricht. Nach Aufbringen der
letzten Schicht wird der schichtweise umbhiillte Formkorper
zum Verkoken des Binders auf etwa 700 °C unter Schutzgas
aufgeheizt und sodann auf eine Temperatur von etwa

1800 °C gebracht, um zu erreichen, dass das Silicium sich mit
dem Kohlenstoff des Graphitkdrpers zu Siliciumkarbid um-
setzt.

In einer weiteren Ausfithrungsform der Erfindung wird
zunéchst der Graphitkdrper aus einer Masse aus mit einem
Bindemittel iiberzogenen Graphit-, Kunstgraphitteilchen
oder aus kunstgraphit-dhnlichen Werkstoffen gebildeten
Teilchen ein Formkérper hergestellt und im Anschluss daran
werden auf den Formkérper schichtweise eine oder mehrere
aus einer aus dem Werkstoff fiir den Formkorper unter Bei-
mischung von nahezu 0 Atom% bis etwa 50 Atom% Sili-
cium gebildeten Masse Umbhiillungen in der Weise aufge-
bracht, dass die kdrpernahe Schicht den geringsten Gehalt
an Silicium und die Aussenschicht den hichsten Gehalt an
Silicium aufweist, worauf der so beschichtete Graphitkdrper
unter Schutzgas bei Temperaturen zwischen 650 °C und
850 °C verkokt und im Anschluss daran zur Bildung von Si-
liciumkarbid in den Aussenschichten mit grosser Aufheizge-
schwindigkeit auf eine Temperatur von etwa 1550 °C bis
1800 °C gebracht wird. Die nach diesem Verfahren herge-
stellten Formkorper entsprachen hinsichtlich Beanspruch-
barkeit und Lebensdauer allen an sie gestellten Anforderun-
gen.

Ausfiihrungsbeispiel

Es wurde zunéchst eine Masse aus Phenolformaldehyd-
harz als Bindemittel und mit diesem iiberzogenen Teilchen
aus Elektrographit gebildet und daraus ein Graphitkorper
hergestellt. Im Anschluss daran wurde der zur Herstellung
des Graphitkorpers verwendeten Masse mit Phenolformal-
dehyd umbiilltes Siliciumpulver zugemischt. Dabei wurden
Massen mit unterschiedlichem Siliciumgehalt gebildet, und
zwar folgende Mischungen:
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1. Mischung (Si: C = 0,2: 1)

Masse Silicium: 2784 ¢

Masse Phenolformaldehydharz: 250,0 g

Masse Graphit: 4716 g
2. Mischung (Si: C = 0,4:1)

Masse Silicium: 424 ¢

Masse Phenolformaldehydharz: 250,0 g

Masse Graphit: 3276¢g
3. Mischung (Si: C = 0,6: 1)

Masse Silicium: 5104 ¢

Masse Phenolformaldehydharz: 250,0 g

Masse Graphit: 2396¢g
4. Mischung (Si:C =0,8:1)

Masse Silicium: 569,8 g

Masse Phenolformaldehydharz: 2500 g

Masse Graphit: 180,2 g
5. Mischung (Si: C = 1: 1) stéchiometrisch

Masse Silicium: 6125¢g

Masse Phenolformaldehydharz: 2500 g

Masse Graphit: 137,5g

Diese Mischungen wurden nacheinander in einer
Schichtdicke von etwa. 1 bis 2 mm Dicke auf den Graphit-
korper aufgebracht, wobei die dem Graphitkérper benach-
barte Schicht den niedrigsten Siliciumgehalt aufwies, also
aus der ersten Mischung gebildet war und die folgenden
Schichten nach aussen jeweils einen hoheren Siliciumgehalt
aufwiesen, und die Aussenschicht den hochsten Siliciumge-
halt aufwies, also aus der fiinften Mischung gebildet war. Im
Anschluss daran wurde der so beschichtete Graphitkdrper
zum Verkoken bis auf eine Temperatur von 800 °C aufge-
heizt. Daraufhin wurde der umhiillte Formkorper mit einer
Aufheizgeschwindigkeit von etwa 30 °C/Min auf eine Tem-
peratur von 1800 °C aufgeheizt und im Anschluss daran ab-
gekiihlt. Es zeigte sich, dass infolge des Aufheizens auf die
vorbezeichnete Temperatur sich an der Aussenfldche eine Si-
liciumkarbid-Schicht gebildet hatte. Diese Schicht wies auch
unter hoher Beanspruchung eine grosse Haftfestigkeit auf
und besass die erwiinschte Korrosionsfihigkeit.
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