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Versatz zur Herstellung eines kohlenstoffgebundenen oder
harzgebundenen geformten feuerfesten Erzeugnisses, ein Verfahren zur
Herstellung eines solchen Erzeugnisses, ein solches Erzeugnis sowie eine

Verwendung von Magnesiaspinell-Zirkonoxid

Beschreibung

Die Erfindung betrifft einen Versatz zur Herstellung eines
kohlenstoffgebundenen oder harzgebundenen geformten feuerfesten
Erzeugnisses, ein Verfahren zur Herstellung eines solchen Erzeugnisses,
ein solches Erzeugnis sowie eine Verwendung von Magnesiaspinell-

Zirkonoxid.

Kohlenstoffgebundene und harzgebundene geformte feuerfeste
Erzeugnissen werden aus einem Versatz hergestellt, der Kohlenstoff
umfassende Komponenten umfasst. Soweit aus einem solchen Versatz
kohlenstoffgebundene Erzeugnisse hergestellt werden, wird der Versatz
derart mit Temperatur beaufschlagt, dass die Kohlenstoff umfassenden

Komponenten verkoken und ein Koksgeriist bilden, in das die weiteren



WO 2015/036136 PCT/EP2014/063658

Komponenten des Versatzes fest eingebunden sind. Soweit aus einem
Kohlenstoff umfassende Komponenten aufweisenden Versatz ein
harzgebundenes Erzeugnis hergestellt werden soll, liegt wenigstens eine
Kohlenstoff umfassende Komponente in Form von Harz vor. Dieses Harz
kann selbsttitig oder unter Verwendung eines Héarters aushédrten. Nach
dem Aushérten des Harzes ist aus dem Versatz ein harzgebundenes
Erzeugnis erstellt, in dem das ausgehértete Harz die iibrigen
Komponenten des Versatzes fest miteinander verbindet und dem

Erzeugnis eine festes Struktur gibt.

Sowohl bei kohlenstoffgebundenen als auch bei harzgebundenen
Erzeugnissen bildet sich die endgiiltige Kohlenstoffbindung in der Regel
erst wihrend des Einsatzes des jeweiligen Erzeugnisses und den dabei

herrschenden Einsatztemperaturen aus.

Typische kohlenstoffgebundene oder harzgebundene geformte feuerfeste
Erzeugnisse sind beispielsweise Schieberplatten in
Stahlstranggusssystemen. In Stahlstranggusssystemen bilden
Schieberplatten zusammen mit dem sie umgebenden Metallgehduse einen
Schieberverschluss. Solche Schieberverschliisse dienen in Form von
Pfannen-Schieberverschliissen zur Regulierung der Durchflussmenge der
Stahlschmelze durch das Pfannenverteilerrohr zwischen GieBBpfanne und
Tundish (Zwischenpfanne) oder in Form von Tundish-
Schieberverschlissen zur Regulierung der Durchflussmenge der

Stahlschmelze durch den Eintauchausguss zwischen Tundish und Kokille.
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Zur Regulierung der Durchflussmenge von Stahlqualitdten mit einer
hochkorrosiven Pfannenschlacke werden insbesondere auch
kohlenstoffgebundene oder harzgebundene Schicberplatten auf Basis
Alumina eingesetzt. Zur Erhéhung der Korrosionsbestindigkeit der
Schieberplatte gegeniiber der hochkorrosiven Pfannenschlacke kann die
Schieberplatte Anteile an Zirkon-Korund aufwiesen. Aufgrund dieses
Anteils an Zirkon-Korund weisen solche Schieberplatten in der Regel
einen geringen Anteil an Kieselsdure auf, wodurch die

Korrosionsbestidndigkeit der Schieberplatte erhdht ist.

Durch eine Erhéhung des Anteils an Zirkon-Korund in solchen
Schieberplatten kann zwar die Korrosionsbestiandigkeit dieser Platten
erhoht werden. Allerdings kann der Anteil an Zirkon-Korund nicht
beliebig erhoht werden, da die Sprodigkeit der Platten mit einem
steigenden Gehalt an Zirkon-Korund ebenfalls zunimmt, wodurch die
Thermoschockbestindigkeit und damit die Lebensdauer der Platten

reduziert wird.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Versatz zur Verfligung
zu stellen, durch den ein kohlenstoffgebundenes oder harzgebundenes
geformtes feuerfestes Erzeugnis, insbesondere in Form einer
Schieberplatte, herstellbar ist, welches eine hohe
Korrosionsbestidndigkeit insbesondere gegeniiber korrosiven
Pfannenschlacken beim Stahlstrangguss aufweist. Insbesondere ist es
eine Aufgabe der Erfindung, einen solchen Versatz zur Verfiigung zu
stellen, durch den Schieberplatten herstellbar sind, die sich gegeniiber

den aus dem Stand der Technik bekannten kohlenstoffgebundenen oder
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harzgebundenen Schieberplatten auf Basis Alumina und Zirkon-Korund

durch eine verbesserte Korrosionsbestdndigkeit auszeichnen.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung
eines solch kohlenstoffgebundenen oder harzgebundenen geformten
feuerfesten Erzeugnisses aus einem solchen Versatz zur Verfligung zu

stellen.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, ein solch
kohlenstoffgebundenes oder harzgebundenes geformtes feuerfestes

Erzeugnis zur Verfiigung zu stellen.

Zur Losung der erstgenannten Aufgabe wird erfindungsgemal zur

Verfiigung gestellt ein Versatz zur Herstellung eines

kohlenstoffgebundenen oder harzgebundenen geformten feuerfesten

Erzeugnisses, der die folgenden Komponenten umfasst:

- eine oder mehrere Alumina umfassende Komponente;

- eine oder mehrere Kohlenstoff umfassende Komponenten;

- ein oder mehrere Antioxidantien zur Unterdriickung der
Oxidierung des Kohlenstoffs;

- gegebenenfalls eine oder mehrere weitere Komponenten;

dadurch gekennzeichnet, dass der Versatz ferner

- wenigstens eine Komponente in Form von Magnesiaspinell-

Zirkonoxid aufweist.

Die Erfindung beruht auf der Grunderkenntnis, dass die

Korrosionsbestidndigkeit von kohlenstoffgebundenen oder
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harzgebundenen geformten feuerfesten Erzeugnissen auf Basis Alumina,
insbesondere in Form von Schieberplatten, gegeniiber hochkorrosiven
Pfannenschlacken dadurch verbessert werden kann, dass der Versatz zur
Herstellung solcher Erzeugnisse wenigstens eine Komponente in Form

von Magnesiaspinell-Zirkonoxid umfasst.

Bei Magnesiaspinell-Zirkonoxid handelt es sich um einen Rohstoff, der
aus Magnesiaspinell (also MA-Spinell, MgO * Al1,03) und Zirkonoxid
(also Zirkonia, ZrQO,) aufgebaut ist.

ErfindungsgemdBl wurde festgestellt, dass durch die Verwendung von
Magnesiaspinell-Zirkonoxid in Versdtzen zur Herstellung
kohlenstoffgebundener oder harzgebundener geformter feuerfester
Erzeugnisse nicht nur die Korrosionsbestidndigkeit der Erzeugnisse,
sondern auch deren Thermoschockbestindigkeit verbessert werden kann.
Im Gegensatz zur Verwendung von Zirkonkorund wird durch die
Verwendung von Magnesiaspinell-Zirkonoxid die
Thermoschockbestindigkeit der Erzeugnisse damit nicht verschlechtert

sondern verbessert.

Die besten Werte fiir die Korrosionsbestidndigkeit und
Thermoschockbestindigkeit der aus dem erfindungsgemédfien Versatz
hergestellten Erzeugnisse wurde festgestellt, wenn der Magnesiaspinell
des Magnesiaspinell-Zirkonoxids im erfindungsgeméfien Versatz
stochiometrisch vorliegt, also mit einem Molverhédltnis von MgO zu
Al,03 von 1:1. ErfindungsgemdB kann daher insbesondere vorgeschen

sein, dass der Magnesiaspinell des Magnesiaspinell-Zirkonoxids im
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Versatz stochiometrisch oder im wesentlich stochiometrisch vorliegt,
also beispielsweise mit einer Abweichung von maximal 10 % oder von
maximal 5 % von der stéchiometrischen Zusammensetzung, also mit
einem Molverhdltnis von MgO zu Al,O; im Bereich 1,1 bis 0,9 oder im
Bereich von 1,05 bis 0,95. Nach eciner Fortbildung dieses
Erfindungsgedankens kann die Abweichung des Molverhédltnisses von der
stochiometrischen Zusammensetzung auch maximal nur 4 %, 3 %, 2 %
oder auch nur 1 % betragen. Es kann vorgesehen sein, dass der
Magnesiaspinell des gesamten Magnesiaspinell-Zirkonoxids des
Versatzes mit diesem Molverhéltnis von MgO zu Al,O;3 vorliegt. Es kann
jedoch auch vorgeschen sein, dass Magnesiaspinell teilweise abweichend
von diesem Molverhidltnis vorliegt, beispielsweise in Randbereichen der
Magnesiaspinell-Zirkonoxid-Koérner des Versatzes beziechungsweise der

daraus hergestellten Erzeugnisse.

Der Anteil an Zirkonoxid am Magnesiaspinell-Zirkonoxid kann
beispiclsweise im Bereich von 10 bis 65 Masse-% liegen, bezogen auf
die Gesamtmasse des Magnesiaspinell-Zirkonoxids. Demnach kann der
Anteil an Zirkonoxid am Magnesiaspinell-Zirkonoxid beispielsweise bei
wenigstens 10, 13, 15, 18, 20, 22, 24, 26, 27, 28 oder 29 Masse-%
liegen. Ferner kann der Anteil an Zirkonoxid am Magnesiaspinell-
Zirkonoxid beispielsweise bei hochstens 65 Masse-% liegen, also
beispielsweise auch bei hochstens 60, 55, 50, 45, 42, 40, 38, 36, 34, 33,
32 oder 31 Masse-%.

Bekanntermallen wird Zirkonoxid in feuerfesten Erzeugnissen regelmifig

in stabilisierter Form eingesetzt, beispielsweise in durch Yttriumoxid
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stabilisierter Form. Erfindungsgem&l kann jedoch bevorzugt vorgesehen
sein, dass Zirkonoxid im Magnesiaspinell-Zirkonoxid des
erfindungsgemédfen Versatzes in unstabilisierter oder nur

teilstabilisierter Form vorliegt.

Bevorzugt liegt die Magnesiaspinell-Zirkonoxid-Komponente des
erfindungsgemiflen Versatzes in hochreiner Form vor, also als im
wesentlichen reines Magnesiaspinell-Zirkonoxid. Das Magnesiaspinell-
Zirkonoxid liegt im erfindungsgemédfen Versatz bevorzugt in Form von
Schmelzrohstoff vor. Der Schmelzrohstoff kann beispieclsweise gewonnen
werden durch Erschmelzen der MgO, Al;03 und ZrO,; umfassenden
Ausgangsrohstoffe und das anschlieBende Abkiihlen der Schmelze. Die
Schmelze kann anschlieend zu kérnigem Gut aufbereitet und in dieser
Form im erfindungsgemidflen Versatz verwendet werden. Besonders
bevorzugt liegt die Magnesiaspinell-Zirkonoxid-Komponente im
erfindungsgeméfien Versatz in Form solcher Schmelzkérner vor. Ein
Verfahren zur Herstellung eines Magnesiaspinell-Zirkonoxid-

Schmelzrohstoffes wird beispielsweise in US 3,498,769 beschrieben.

Magnesiaspinell-Zirkonoxid kann im erfindungsgemédfien Versatz
beispiclsweise in einem Anteil im Bereich von 2 bis 35 Masse-%
vorliegen, bezogen auf die Gesamtmasse des Versatzes. Demnach kann
die Komponente in Form von Magnesiaspinell-Zirkonoxid im
erfindungsgemifen Versatz beispielsweise in einem Anteil von
wenigstens 2 Masse-%, also beispielsweise auch in einem Anteil von
wenigstens 4, 6, 8 oder 10 Masse-% vorliegen. Ferner kann

Magnesiaspinell-Zirkonoxid im erfindungsgemiflen Versatz demnach
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beispiclsweise in einem Anteil von hdchstens 35 Masse-% vorliegen,
also beispielsweise auch in einem Anteil von héchstens 32, 30, 28, 27,

26 oder 25 Masse-%.

Es kann vorgesehen sein, dass das Magnesiaspinell-Zirkonoxid in einer
verhdltnismidfBig geringen Korngréfe im Versatz vorliegt, beispiclsweise
in einer Korngréfe von hdochstens 3 mm, also beispielsweise auch in
einer KorngréfBe von hochstens 2,5 mm, 2 mm, 1,5 mm oder 1,0 mm.
Ferner kann vorgeschen sein, dass das Magnesiaspinell-Zirkonoxid im
Versatz in einer KorngréfBe von nicht unter 0,1 mm vorliegt, also

beispielsweise auch in einer KorngréBe von nicht unter 0,2 oder 0,3 mm.

Der erfindungsgemifle Versatz basiert auf Alumina, also Al,O;

bezichungsweise Tonerde bezichungsweise Korund.

Die Alumina umfassenden Komponenten kédnnen in einem Anteil von 60
bis 90 Masse-% im Versatz vorliegen, bezogen auf die Gesamtmasse des
Versatzes. Demnach kénnen die Alumina umfassenden Komponenten
beispielsweise in einem Anteil von wenigstens 60 Masse-%, also
beispielsweise auch in einem Anteil von wenigstens 62, 64, 66, 68, 70,
71, 72, 73 oder 74 Masse-% im Versatz vorliegen. Ferner kénnen die
Alumina umfassenden Komponenten beispielsweise in einem Anteil von
wenigstens 90 Masse-% im Versatz vorliegen, also beispielsweise auch
in einem Anteil von hochstens 88, 86, 84, 82, 80, 79, 78, 77 oder 76
Masse-%.
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Die Alumina umfassenden Komponenten kénnen in Form von reiner
Alumina oder hoch Alumina haltigen Rohstoffen vorliegen, insbesondere
mit einem Anteil von Alumina von tuber 95, 96, 97, 98 oder 99 Masse-%,

bezogen auf die Gesamtmasse der Alumina umfassenden Komponenten.

Beispielsweise konnen die Alumina umfassenden Komponenten in Form
wenigstens einer der folgenden Komponenten vorliegen: Sinterkorund,
Schmelzkorund, brauner Korund, Hohlkugelkorund, Tabulartonerde oder
kalzinierter Tonerde. Nach einer bevorzugten Ausfiithrungsform liegen
die Alumina umfassenden Komponenten in Form von Tabulartonerde und

kalzinierter Tonerde vor.

Nach einer Ausfiihrungsform ist vorgeschen, dass die Alumina
umfassenden Komponenten mit einer Korngrée von hochstens 5 mm im
Versatz vorliegen, also beispielsweise auch in einer Korngréfe von
héchstens 4 mm, 3 mm, 2,5 mm oder 2 mm. Es kann vorgesehen sein,
dass die Alumina umfassenden Komponenten im Bereich der folgenden
Korngrenzen jeweils beispielsweise im Bereich der folgenden
Massenanteile im Versatz vorliegen, jeweils bezogen auf die
Gesamtmasse des Versatzes:

> (0,045 bis 5 mm: 44 bis 60 Masse-%;

> 0 bis 0,045 mm: 16 bis 30 Masse-%.

Kohlenstoff umfassende Komponenten, also Kohlenstofftriger, kdnnen in
einem Anteil im Bereich von 2 bis 9 Masse-% im Versatz vorliegen,
bezogen auf die Gesamtmasse des Versatzes. Demnach kénnen die

Kohlenstoff umfassenden Komponenten beispielsweise in einem Anteil
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von wenigstens 2 Masse-%, 2,5 Masse-%, 3 Masse-%, 3,5 Masse-% oder
4 Masse-% im Versatz vorliegen. Ferner konnen die Kohlenstoff
umfassenden Komponenten beispielsweise in einem Anteil von héchstens

9, 8,7, 6 oder 5 Masse-% im Versatz vorliegen.

Grundsédtzlich konnen die Kohlenstoff umfassenden Komponenten in
Form beliebiger Komponenten vorliegen, die aus der
Feuerfesttechnologie bekannt sind, um Kohlenstoff zur Erzeugung einer
Kohlenstoffbindung oder Harzbindung in einen feuerfesten Versatz
einzutragen. Beispielsweise kann vorgesehen sein, dass die Kohlenstoff
umfassenden Komponenten in Form einer oder mehrerer der folgenden

Komponenten im Versatz vorliegen: Rull, Petrolkoks, Graphit oder Harz.

Die Kohlenstoff umfassenden Komponenten dienen zum Einbringen von
Kohlenstoff in den Versatz. Je nach Art dieser Komponenten bilden diese
in einem ersten Schritt entweder eine Kohlenstoffbindung
bezichungsweise Koksbindematrix oder eine Harzbindematrix aus. In
einem zweiten Schritt, in der Regel beim Einsatz der jeweiligen
Erzeugnisse und den dabei herrschenden Einsatzbedingungen, bilden die

jeweiligen Matrizes eine endgiiltige Kohlenstoffbindung aus.

Soweit aus dem Versatz cin kohlenstoffgebundenes Erzeugnis hergestellt
werden soll, wird der Versatz mit Temperatur derart beaufschlagt, dass
die Kohlenstoff umfassende Komponenten eine Kohlenstoffbindung

bezichungsweise Koksbindematrix ausbilden.
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Soweit der Kohlenstoff in Form von Harz in den Versatz eingebracht ist,
lasst man das Harz aushédrten, so dass dieses cine Harzbindematrix
ausbildet und mit den weiteren Komponenten des Versatzes ein

harzgebundenen Erzeugnis bildet.

Harz als Kohlenstoff umfassende Komponente kann im Versatz
insbesondere in Form wenigstens eines Kunstharzes vorliegen,
insbesondere in Form wenigstens eines Kunstharzes aus der Gruppe der
Phenol-Formaldehydharze. Beispielsweise kann Harz in Form wenigstens
eines der folgenden Kunstharze vorliegen: Novolak oder Resol. Harz
kann im Versatz, wie aus dem Stand der Technik bekannt, als Flissigkeit

oder in Form eines Pulvers vorliegen.

Die Kohlenstoff umfassenden Komponenten in Form von Ruf,
Petrolkoks, Graphit kdnnen jeweils mehlfein, insbesondere

beispielsweise in einer KorngréfBe unter 0,05 mm im Versatz vorliegen.

Der Versatz kann wenigstens ein Antioxidans zur Unterdriickung der
Oxidierung des Kohlenstoffs aufweisen. Entsprechende Antioxidantien
unterdriicken demnach die Oxidierung des Kohlenstoffs der Kohlenstoff
umfassenden Komponenten wiahrend des Einsatzes einer aus dem Versatz
hergestellten Schieberplatte, so dass der Kohlenstoff der Kohlenstoff

umfassenden Komponenten nicht oxidiert.

Aus dem Stand der Technik ist bekannt, gattungsgemifen Versidtzen auf
Basis von Alumina zur Herstellung kohlenstoffgebundener oder

harzgebundener geformter feuerfester Erzeugnisse metallisches Silizium
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als Antioxidans beizufiigen. Metallisches Silizium dient im Versatz nicht
nur als Antioxidans fur den Kohlenstoff, sondern kann mit dem
Kohlenstoff auch Siliziumkarbid bilden, was die Festigkeit des aus dem

Versatz gebildeten Erzeugnisses erhdht.

Zusitzlich zu metallischem Silizium als Antioxidans kann der Versatz

metallisches Aluminium oder Borkarbid als Antioxidans aufweisen.

Insofern kann erfindungsgemdf vorgesehen sein, dass der
erfindungsgemifle Versatz sowohl metallisches Silizium als auch
metallisches Aluminium als Antioxidantien zur Unterdriickung der

Oxidierung des Kohlenstoffs aufweist.

Die Gesamtmasse der Antioxidantien metallisches Silizium und
metallisches Aluminium im Versatz kann beispielsweise im Bereich von
2 bis 10 Masse-% liegen, also beispielsweise auch bei wenigstens

3 Masse-%, 3,5 Masse-%, 4 Masse-% oder 4, 5 Masse-%. Die Obergrenze
kann demnach bei einer Gesamtmasse von beispielsweise 10, 9, 8, 7 oder
6 Masse-% liegen. Die vorbezeichneten Massenangaben bezichen sich

jeweils auf die Anteile an der Gesamtmasse des Versatzes.

Bevorzugt liegen metallisches Silizium und metallisches Aluminium in
einer Korngréfe unter 1 mm vor, beispielsweise auch in einer Korngréfe

unter 0,5 oder 0,1 mm.

Erfindungsgemdl kann vorgeschen sein, dass der erfindungsgemife

Versatz neben den vorbeschriebenen Komponenten, also wenigstens einer
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Alumina umfassenden Komponente, wenigstens einer Kohlenstoff
umfassenden Komponente, wenigstens einem Antioxidans und
wenigstens einer Komponente in Form von Magnesiaspinell-Zirkonoxid
eine oder mehrere weitere Komponenten aufweist, bevorzugt jedoch in
einer Gesamtmasse unter 5 Masse-%, bezogen auf die Gesamtmasse des
Versatzes, also beispielsweise auch eine Gesamtmasse unter 4, 3, 2 oder

1 Masse-%.

Bevorzugt weist der Versatz keine oder nur geringe Anteile an
Zirkonkorund auf, da durch die Anwesenheit von Zirkonkorund im
Versatz die Flexibilitdt eines aus dem Versatz hergestellten Erzeugnisses
verschlechtert werden kann. Soweit der Versatz Anteile an Zirkonkorund
aufweist, kann erfindungsgemil3 vorgesehen sein, dass diese Anteile
unter 5 Masse-% liegen, bezogen auf die Gesamtmasse des Versatzes,

also beispielsweise auch unter 4, 3, 2 oder 1 Masse-%.

Insbesondere dann, wenn die Kohlenstoff umfassenden Komponenten
nicht in Form von Harz vorliegen, kann zur Verarbeitung des Versatzes,
insbesondere um diesem nach der Formgebung eine ausreichende
Grinfestigkeit verleihen zu kénnen, der Versatz mit einem Binder
bezichungsweise einem Primédrbinder versehen werden, wobei insoweit
auf die aus dem Stand der Technik bekannten Primédrbindersysteme fir
kohlenstoffhaltige Versdtze zuriickgegriffen werden kann, insbesondere
also beispielsweise auch auf Binder auf Basis von Harz bezichungsweise
Kunstharz, beispiclsweise Novolak. Binder kdnnen dem Versatz
beispielsweise in Anteilen im Bereich von 3 bis 5 Masse-% zugegeben

werden, bezogen auf 100 Masse-% des Versatzes ohne den Binder.
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Soweit ein harzbasierter Primérbinder verwendet wird, kann der Versatz
einen Hérter zur Vernetzung des Harzes aufweisen, wobei insoweit auf
dic aus dem Stand der Technik bekannten Hérter fiir harzbasierte

Primédrbinder zuriickgegriffen werden kann.

Soweit eine Kohlenstoff umfassende Komponenten in Form eines Harzes
verwendet wird, um aus dem Versatz ein harzgebundenes Erzeugnis
herzustellen, kann der Versatz eine weitere Komponente in Form eines
Hirters zur Aushédrtung des Harzes aufweisen, soweit das Harz nicht
selbsthirtend ist. Insoweit kann auf die aus dem Stand der Technik
bekannten Héarten zuriickgegriffen werden. Beispielsweise kann

Hexamethylentetramin als Héarter fiir Novolakharze verwendet werden.

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung eines
kohlenstoffgebundenen oder harzgebundenen geformten feuerfesten
Erzeugnisses, das die folgenden Schritte umfasst:

Zur Verfiigungstellung eines erfindungsgemiflen Versatzes;

Formung des Versatzes zu einem Grinkérper;

Verkoken des Grinkoérpers zu einem feuerfesten kohlenstoffgebundenen
Erzeugnis oder Aushédrten des Griunkérpers zu einem feuerfesten
harzgebundenen Erzeugnis.

Der Versatz kann vor der Formgebung mit einem wie oben beschriebenen
Binder und gegebenenfalls mit einem Hérter gemischt werden. Die
Mischung des Versatzes mit dem Binder und dem Hérter kann

beispielsweise in einem Zwangsmischer durchgefiihrt werden.
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Der Versatz kann durch Pressen, insbesondere durch uniaxiales Pressen
geformt werden. Durch das Pressen wird der Versatz zu einem

geformten, ungebrannten Grinkoérper geformt.

Nach der Formung des Versatzes zu einem Griinkdrper wird dieser
unterschiedlich behandelt, je nachdem ob ein kohlenstoffgebundenes
oder harzgebundenes Erzeugnis aus dem Versatz erstellt werden soll und
der damit einhergehenden, unterschiedlichen Zusammensetzung des

Versatzes.

Zur Herstellung eines kohlenstoffgebundenen Erzeugnisses aus dem
Versatz wird der Griinkdrper anschlieBend in reduzierender Atmosphire
verkokt, wodurch sich eine Kohlenstoffbindung bezichungsweise eine
Koksbindematrix ausbildet. Die Verkokung kann beispielsweise bei

Temperaturen im Bereich von 1.000 bis 1.400 °C durchgefiihrt werden.

Zur Herstellung eines harzgebundenen Erzeugnisses aus dem Versatz
lisst man das Harz in dem Griinkdrper aushdrten. Die Aushértung des
Harzes kann in der Regel dadurch beschleunigt werden, dass man den
Grinkdrper erh6hten Temperaturen aussetzt, beispiclsweise im Bereich

von 100 bis 400 °C.

Bevorzugt wird der erfindungsgemédfie Versatz zur Herstellung von
Schieberplatten fiir Anlagen zum StranggieBen von Stahl verwendet.
Dabei kann der Versatz sowohl zur Herstellung von Tundish-
Schieberplatten als auch zur Herstellung von Pfannen-Schieberplatten

Verwendung finden.
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Soweit aus dem Versatz Schieberplatten hergestellt werden, ist der
Griinkorper des erfindungsgeméfen Verfahrens demnach der Griinkérper
einer Schieberplatte, der zu einer Schieberplatte fiir einen Tundish- oder

Pfannen-Schieberverschluss fiir ein Stranggusssystem verkokt wird.

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein kohlenstoffgebundenes oder
harzgebundenes feuerfestes Erzeugnis, das durch ein erfindungsgemaéfBes

Verfahren hergestellt ist.

Ein solches Erzeugnis kann, wie zuvor ausgefiihrt, insbesondere eine
Schieberplatte sein. Ein erfindungsgemédfes Erzeugnis in Form einer
Schieberplatten kann, wie aus dem Stand der Technik bekannt, vor
seinem Einsatz noch pechgetrinkt werden. Gegenstand der Erfindung ist

demnach auch eine solch pechgetrinkte Schieberplatte.

Charakteristisch fiir ein erfindungsgemédfBes Erzeugnis ist in chemischer
Hinsicht insbesondere der héhere Gehalt an Magnesiumoxid (MgQO) im
Vergleich zu gattungsgemédfen Erzeugnissen nach dem Stand der
Technik. Dieser Gehalt an Magnesiumoxid wird durch das
Magnesiaspinell-Zirkonoxid in den erfindungsgemédfien Versatz und
damit in das aus dem erfindungsgemidfBen Versatz hergestellte Erzeugnis
eingetragen. Typischerweise liegt der Anteil an Magnesiumoxid in
erfindungsgeméfien Versdtzen und den daraus hergestellten Erzeugnissen
im Bereich von 1,5 bis 6 Masse-%, insbesondere im Bereich von 2 bis 5
oder von 2 bis 4 Masse-%. Demgegeniiber liegen die Anteile an

Magnesiumoxid in Versédtzen und Erzeugnissen nach dem Stand der
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Technik typischerweise unter 1 Masse-% und regelméBig auch unter 0,5

Masse-%.

Das Gefiige eines erfindungsgeméfen kohlenstoffgebundenen
Erzeugnisses zeichnet sich durch eine Kohlenstoff- beziechungsweise
Koksbindematrix aus, in die Alumina und Magnesiaspinell-Zirkonoxid
als Hauptphasen eingebunden sind. Daneben kénnen Nebenphasen
vorliegen, beispielsweise Silizium und Siliziumkarbid, Aluminium und
Aluminiumkarbid, Borkarbid, etwaige weitere Nebenphasen sowie

Reaktionsprodukte aus diesen Haupt- und Nebenphasen.

Das Gefiige eines erfindungsgeméfen harzgebundenen Erzeugnisses
zeichnet sich durch eine ausgehértete Harzbindematrix aus, in die
Alumina und Magnesiaspinell-Zirkonoxid als Hauptphasen eingebunden

sind. Daneben kénnen die vorgenannten Nebenphasen vorliegen.

Beim Einsatz der erfindungsgeméfen Erzeugnisse und den dabei
herrschenden Einsatztemperaturen bildet sich aus der Koksbindematrix
oder der Harzbindematrix eine "echte" Kohlenstoffbindematrix in Form
cines festen Kohlenstoffgeriistes aus, in das die vorgenannten Haupt- und

Nebenphasen eingebunden sind.

Wie zuvor ausgefiihrt, zeichnen sich aus dem erfindungsgemiflen Versatz
hergestellte, erfindungsgemifle Erzeugnisse durch hervorragende

feuerfeste Eigenschaften aus.
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In der nachfolgenden Tabelle 1 sind Bereiche von Werten fir mégliche

feuerfeste beziechungsweise physikalische Eigenschaften von

erfindungsgeméfBen Erzeugnisses angegeben.

Hasselmann bei 1.400 °C [Km'/?]

Physikalische Eigenschaft Wertebereich
Rohdichte [g/cm?] 2,95-3,05
Porositidt [Vol.-% ] 11,0-12,5
Dynamisches Elastizitdtsmodul bei
Raumtemperatur 60-68
(Schalllaufzeitmessung) [GPa]

Dynamisches Elastizitdtsmodul bei

1.400 °C reduzierender Atmosphire 64-72
(Schalllaufzeitmessung) [GPa]
Heillbiegefestigkeit bei 1.400 °C 14-16
reduzierender Atmosphére [MPa]

Brucharbeit Gf bei 1.400 °C

reduzierender Atmosphéire [J/rnz] 220-280
Nominelle Kerbzugfestigkeit cNT

bei 1.400 °C reduzierender 5,5-6,3
Atmosphéire [MPa]

Charakteristische Linge bei

1.400 °C reduzierender Atmosphére 460-500
[mm]

Thermoschockparameter R nach 7585
Kingery bei 1.400 °C [K] T
Thermoschockparameter Rst nach 3.5-4.5

Tabelle 1

Die vorstehenden physikalischen Eigenschaften sind nach den folgenden

Normen bezichungsweise Verfahren bestimmt:

Rohdichte und Porositidt gemdl DIN 993-1:1995.
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Dynamisches Elastizitdtsmodul gemdfl DIN 51942:2002.

Heiflbiegefestigkeit gemd3 DIN EN 993-7:1998.

Brucharbeit, charakteristische Lidnge und nominelle Kerbzugfestigkeit
gemdfl den Angaben in der folgenden Literaturstelle, wobei die
Messungen bei 1.100 °C durchgefiithrt werden: Harmuth H., Manhart Ch.,
Auer Th., Gruber D.: "Fracture Mechanical Characterisation of
Refractories and Application for Assessment and Simulation of the
Thermal Shock Behaviour", CFI Ceramic Forum International, Vol. 84,

Nr. 9, pp. E80 — E86 (2007).

Thermoschockparameter R nach Kingery gemifl den Angaben in der
folgenden Literaturstelle: Kingery WD.: "Factors Affecting Thermal
Stress Resistance of Ceramics Materials”, J. Am. Ceram. Soc. 1955; 38

(1): 3-15.

Thermoschockparameter Rst nach Hasselmann gemdfB den Angaben in der
folgenden Literaturstelle: Hasselmann DPH: "Unified theory of thermal
shock fracture intiation and crack propagation in brittle ceramics"”, J.

Am. Ceram. Soc. 1969; 52 (11): 600-04.

Ferner zeichnen sich die erfindungsgeméflen Erzeugnisse durch hohe
Festigkeiten bei der Durchfithrung des Keilspalttestes aus. Messkurven,
die bei der Durchfiihrung von Keilspalttests an Ausfithrungsbeispielen
erfindungsgeméfBer Erzeugnisse erstellt worden sind, sowie ein

Vergleichsbeispiels fiir ein Erzeugnis nach dem Stand der Technik, sind



WO 2015/036136 PCT/EP2014/063658

220-

bei der nachfolgenden Darstellung von Ausfithrungsbeispielen der

Erfindung néher erldutert.

Der Keilspalttest wird durchgefiithrt gemdB der oben angegebenen
Literaturstelle in CFI Ceramic Forum International, Vol. 84, Nr. 9, pp.

E80 — E86 (2007).

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein kohlenstoffgebundenes oder
harzgebundenes geformtes feuerfestes Erzeugnis, das wenigstens eine der
in Tabelle 1 angegebenen physikalischen Eigenschaften in dem jeweils

angegebenen Bereich aufweist.

SchlieBlich ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung von
Magnesiaspinell-Zirkonoxid in einem Versatz auf Basis von Alumina zur
Herstellung von kohlenstoffgebundenen oder harzgebundenen

Schieberplatten fiir ein Stahlstranggusssystem.

Die Verwendung kann mit der Mallgabe erfolgen, dass der Versatz
erfindungsgemaf konfektioniert ist und dass das erfindungsgemélBe

Verfahren durchgefithrt wird.

In der nachfolgenden Tabelle 2 sind zwei Versatzbeispiele V1 und V2
angegeben, wobei Versatzbeispiel V1 ein Versatz gemidl dem Stand der
Technik und Versatz V2 ein erfindungsgemélies Versatzbeispiel in Form
eines Versatzes zur Herstellung eines kohlenstoffgebundenen

Erzeugnisses darstellt.
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Rohstoff \'A! V2
Tabulartonerde > 0,045-2,0 mm 50 50
Zirkonkorund 0,3-1,0 mm 15 -
Magnesiaspinell-Zirkonoxid 0,3-1,0 mm - 15
Tabulartonerde > 0,0-0,045 mm 25 25
Antioxidantien 6 6
Kohlenstofftrager 4 4

Tabelle 2

Die Angaben zu den Versdtzen V1 und V2 sind Anteile in Masse-% der
Rohstoffe gemél Spalte 1, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des

jeweiligen Versatzes.

Der nicht erfindungsgemifle Versatz V1 sowie der erfindungsgeméifle
Versatz V2 wurden anschliefend gemédBl dem erfindungsgeméfien
Verfahren behandelt. Insofern wurden die Versdtze V1 und V2 zunédchst
jeweils mit 4,4 Masse-% Bindemittel in Form eines Harzes, bezogen auf
100 Masse-% des jeweiligen Versatzes ohne dieses Bindemittel, in einem
Zwangsmischer gemischt und anschlieBend durch uniaxiales Pressen zu
einem Grinkérper geformt. Der jeweilige Griinkérper wies die Form

einer aus diesem herzustellenden Schieberplatte auf.

Der Grinkoérper wurde schlieBlich bei 1.200 °C zu einem feuerfesten

kohlenstoffgebundenen Erzeugnis in Form einer Schieberplatte verkokt.
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In der nachfolgenden Tabelle 3 sind die physikalischen Eigenschaften

der danach hergestellten Schieberplatten angegeben, wobei die aus dem

nicht erfindungsgeméfen Versatz V1 hergestellte Schieberplatte mit S1

und die aus dem erfindungsgemiflen Versatz V2 hergestellte

Schieberplatte mit S2 bezeichnet ist.

Hasselmann bei 1.400 °C [Km''?]

Physikalische Eigenschaft S1 S2
Rohdichte [g/cm?] 3,02 3,0
Porositit [Vol.-% ] 12,7 11,7
Dynamisches Elastizitdtsmodul

bei Raumtemperatur 69 64
(Schalllaufzeitmessung) [GPa]

Dynamisches Elastizitdtsmodul

bei 1.400 °C oxidierender

Atmosphire 82 68
(Schalllaufzeitmessung) [GPa]

Brucharbeit Gf bei 1.400 °C

reduzierender Atmosphéire [J/rnz] 186 250
Nominelle Kerbzugfestigkeit cNT 59 59
[MPa] ’ ’
Charakteristische Linge [mm] 433.,4 485,6
Thermoschockparameter Rst nach 6.9 79
Kingery bei 1.400 °C [K] ’ ’
Thermoschockparameter Rst nach 39 39

Tabelle 3

Die chemische Analyse der Schieberplatten S1 und S2 ist in der

nachfolgenden Tabelle 4 angegeben.
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Oxid S1 S2
MgO 0,2 3,0
Al,0O3 86,0 81,8
Si0, 9,7 9.9
710, 3,8 4,8
Rest 0,3 0,5

Tabelle 4

In Tabelle 4 sind die Anteile an den Oxiden wiederum in Anteilen in
Masse-% angegeben, bezogen auf die Gesamtmasse des jeweiligen

Erzeugnisses.

Zur Uberpriifung der Korrosionsbestindigkeit der aus den Versitzen V1
und V2 herstellbaren feuerfesten Erzeugnisse wurden aus den Versédtzen
V1 und V2 gemidfB dem Ausfiihrungsbeispiel zur Herstellung der
Schieberplatten S1 und S2 Steinsegmente hergestellte, und zwar
Steinsegmente F1 aus dem Versatz V1 und Steinsegmente F2 aus dem
Versatz V2. Diese Steinsegmente F1 und F2 wurden als Teil einer
Ofenausmauerung verwendet, an der ein Korrosionstest gemafl dem
sogenannten "Induktion Tiegel Ofen Test" (ITO-Test) wie folgt
durchgefiihrt wurde: Zunidchst wurde ein Ofen errichtet, dessen
feuerfeste Ausmauerung wandseitig aus Steinsegmenten gebildet war. Im
spateren Schlackenbereich war die Ausmauerung aus den Steinsegmenten
F1 und F2 gebildet. Die feuerfeste Ausmauerung umschloss einen

kreiszylindrischen Ofenraum, in den ein passender, kreiszylindrischer
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Metalleinsatz (60 kg Stahl) gesetzt wurde. Der Metalleinsatz wurde
durch Spulen, die ringférmig aulen um die Ausmauerung gefithrt waren,
auf 1.600 °C erhitzt und erschmolzen. Auf die Stahlschmelze wurde ein
Schlackenpulver (3 kg mit der chemischen Zusammensetzung geméaf
Tabelle 5) aufgegeben, welches aufschmolz und einen Schlackenbereich
mit einer korrosiven Schlacke bildete. Die Schlacke reagierte in diesem
Schlackenbereich mit den Steinsegmenten F1 und F2 und beschidigte
diese hierdurch korrosiv. Die Steinsegmente wurden insgesamt etwa 5
Stunden durch die Schlacke korrodiert, wobei die Schlacke etwa jede
Stunde ernecuert wurde. AnschlieBend wurde die Ausmauerung ausgebaut
und an den Steinsegmenten F1 und F2 der Korrosionsgrad getestet,

namlich die VerschleiBtiefe und die Verschleififlache.

Bestandteil der Schlacke Anteil in der Schlacke
[Masse-% in Bezug auf die
Gesamtmasse der Schlacke]

CaO 37,6

MgO 4,2

MnO 11,1

Al203 10,0

Si02 10,1

Fe203 26,1

F 0,5

S 0,4

Tabelle 5
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In Tabelle 6 sind die Ergebnisse dieses Korrosionstests wiedergegeben.
Dabei wurden die gemessene VerschleiBfliche und Verschleif3tiefe der
Steinsegmente F1 jeweils normalisiert mit 100 % festgesetzt und in
Bezug zu den entsprechenden Werten fiir die Steinsegmente F2 gesetzt.
Die Verschlei3fldche ist die maximale Querschnittsfldche der
korrodierten Bereciche wéihrend die Verschleifitiefe ist die maximale
Verschleillitiefe der korrodierten Bereiche ist. Wie die Werte in Tabelle 6
zeigen, betrdgt der Verschleil der erfindungsgemédfien Steinsegmente F2
nur 62 % der Verschleiflifliche und nur 80 % der Verschleilitiefe der

Steinsegmente F1 nach dem Stand der Technik.

Grofle F1 F2
Normalisierte 100 % 62 %
Verschleil3flache

Normalisierte 100 % 80 %
Verschleifitiefe

Tabelle 6

In den nachfolgenden Abbildungen zeigen die Figuren 1 bis 2
Schliffbilder der Schieberplatten gemdB3 S1 und S2. Der schwarze Balken

unten rechts in den Figuren entspricht jeweils einer Lidnge von 100 pm.

Figur 1 zeigt das Schliffbild der Schieberplatte S1 gemdfl dem Stand der
Technik. Zu erkennen sind die Phasen Tabulartonderde (1), Antioxidans

(2) sowie Kohlenstofftriager (3). Daneben liegt als weitere Phasen

Zirkonkorund (4) vor.
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Figur 2 zeigt das Schliffbild des Ausfiithrungsbeispiels der

erfindungsgeméafen Schieberplatte S2. Zu erkennen sind wiederum die
Phasen Tabulartonderde (1), Antioxidans (2) sowie Kohlenstofftriager
(3). Daneben ist als weitere Phase Magnesiaspinell-Zirkonoxid (5) zu

erkennen.

SchlieBlich zeigt Figur 3 Messverldufe bei der Durchfithrung des
Keilspalttests an den Erzeugnissen S1 und S2. Die Keilspalttests wurden

bei 1.400 °C unter reduzierenden Bedingungen durchgefiihrt.

Dabei ist in Figur 3 die Messkurve bei der Durchfithrung des
Keilspalttests an der Schieberplatte S1 mit S1 und bei der Durchfiihrung
des Keilspalttests an der Schieberplatte S2 mit S2 gekennzeichnet. Die
Keilspalttests wurden bei 1.400 °C in reduzierender Atmosphire
durchgefiihrt. Zu erkennen ist, dass bei beiden Schieberplatten S1 und S2
eine dhnliche maximale vertikale Kraft von etwa 500 N gemessen worden
ist. Jedoch ist die gemessene Brucharbeit, die durch die Fliache unter der
jeweiligen Kurve reprédsentiert wird, bei der erfindungsgeméidfien
Schieberplatte S2 deutlich gréBer als bei der Schieberplatte S1, auch ist
die horizontale Position des Kraftmaximums von S2 grofBer als jene von
S1. Durch die hohere Brucharbeit und die gr68ere horizontale Position
des Kraftmaximums weist die Schieberplatte S2 gegeniiber der

Schieberplatte S1 eine deutlich hohere Flexibilitédt auf.
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Versatz zur Herstellung eines kohlenstoffgebundenen oder
harzgebundenen geformten feuerfesten Erzeugnisses, ein Verfahren zur
Herstellung eines solchen Erzeugnisses, ein solches Erzeugnis sowie eine

Verwendung von Magnesiaspinell-Zirkonoxid

Patentanspriche

1 Versatz zur Herstellung eines kohlenstoffgebundenen oder
harzgebundenen geformten feuerfesten Erzeugnisses, umfassend
die folgenden Komponenten:

1.1  eine oder mehrere Alumina umfassende Komponenten,

1.2 eine oder mehrere Kohlenstoff umfassende Komponenten,

1.3 ein oder mehrere Antioxidantien zur Unterdriickung der
Oxidierung des Kohlenstoffs,

1.4 gegebenenfalls eine oder mehrere weitere Komponenten,

dadurch gekennzeichnet, dass der Versatz ferner

1.5 wenigstens eine Komponente in Form von Magnesiaspinell-

Zirkonoxid aufweist.

2. Versatz nach Anspruch 1, bei dem das Magnesiaspinell-Zirkonoxid

in Form von Schmelzrohstoff vorliegt.
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3. Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, bei
dem das Magnesiaspinell-Zirkonoxid in einem Anteil im Bereich
von 2 bis 35 Masse-% vorliegt, bezogen auf die Gesamtmasse des

Versatzes.

4. Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, bei
dem der Magnesiaspinell des Magnesiaspinell-Zirkonoxids

stochiometrisch vorliegt.

5. Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, bei
dem der Anteil an Zirkonoxid am Magnesiaspinell-Zirkonoxids im
Bereich von 10 bis 65 Masse-% vorliegt, bezogen auf die

Gesamtmasse des Magnesiaspinell-Zirkonoxids.

6. Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, bei
dem das Magnesiaspinell-Zirkonoxid in einer Korngréfe von

maximal 3,0 mm vorliegt.

7. Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, bei
dem die Alumina umfassenden Komponenten in einem Anteil im
Bereich von 60 bis 90 Masse-% vorliegen, bezogen auf die

Gesamtmasse des Versatzes.

8. Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, bei
dem die Kohlenstoff umfassenden Komponenten in einem Anteil in
Bereich von 2 bis 9 Masse-% vorliegen, bezogen auf die

Gesamtmasse des Versatzes.
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Versatz nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit
wenigstens einem der folgenden Antioxidantien: Metallisches

Silizium, metallisches Aluminium oder Borkarbid.

Verfahren zur Herstellung eines kohlenstoffgebundenen geformten

feuerfesten Erzeugnisses, umfassend die folgenden Schritte.

10.1 Zur Verfliigungstellung eines Versatzes nach wenigstens
einem der vorhergehenden Anspriiche;

10.2 Formen des Versatzes zu einem Griinkérper;

10.3 Verkoken des Griinkdrpers zu einem feuerfesten
kohlenstoffgebundenen Erzeugnis oder Aushérten des
Griinkorpers zu einem feuerfesten harzgebundenen

Erzeugnis.

Kohlenstoffgebundenes oder harzgebundenes geformtes feuerfestes

Erzeugnis, hergestellt durch ein Verfahren nach Anspruch 10.

Verwendung von Magnesiaspinell-Zirkonoxid in einem Versatz auf
Basis von Alumina zur Herstellung von kohlenstoffgebundenen
oder harzgebundenen Schieberplatten fiir ein

Stahlstranggusssystem.
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