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(57) Abstract: The invention relates to a ceramic body (1).
To improve the corrosion resistance of the ceramic body (1),
the invention proposes that the ceramic body (1) has a one-
layer or multilayer layer system (5) on at least part of its
surface (4), where at least one layer (7) in the layer system (5)
contains chromium oxide.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen
Keramikk&rper (1). Um die Korrosionsbestidndigkeit des
Keramikkérpers (1) zu verbessern, schldgt die Erfindung vor,
dass der Keramikkérper (1) zumindest auf einem Teil seiner
Oberfliche (4) ein ein- oder mehrlagiges Schichtsystem (5)
aufweist, wobei zumindest eine Lage (7) im Schichtsystem
(5) Chromoxid enthélt.
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Keramikkorper

Die Erfindung betrifft einen Keramikkdrper sowie ein Verfahren zur Herstellung des

Keramikkdrpers.

Keramikkdrper der eingangs genannten Art sind dem Fachmann bekannt und wer-
den beispielsweise in der DE 10 2007 058 484 A1 offenbart und kommen bei-

spielsweise als feuerfeste Erzeugnisse vor.

Die meisten feuerfesten Erzeugnisse haben eine offene Porositat. Offene Porositat
macht feuerfeste Steine Erzeugnisse korrosionsanfallig, da gasférmige und flussige
korrosive Stoffe in ihr Werkstoffgeflige eindringen kdnnen. Das Eindringen der kor-
rosiven Stoffe in das Werkstoffgeflige kann wiederum physikalisch-chemische Re-
aktionen verursachen, die zur Zerstérung eines Feuerfesterzeugnisses z.B. infolge

einer Materialauflosung fuihren.

Auch haben die durch die chemischen Reaktionen entstehenden Produkte oft ande-
re Eigenschaften, z.B. einen anderen Warmeausdehnungskoeffizienten als der
Feuerfestwerkstoff selbst, was zu Thermospannungen und somit zu Riss- und
Mikrorissbildungen fuhrt. Hierbei kann es zu Abplatzungen in dem Feuerfester-
zeugnis kommen, da die Riss- und Mikrorissbildungen das Materialgeflige schwa-
chen. Insgesamt kommt es somit im Ergebnis zu einer Beeintrachtigung der Lang-

zeitstabilitat des Keramikkorpers.

Aus dem Stand der Technik sind feuerfeste Erzeugnisse mit einem Gehalt an
Chromoxid bekannt, welches besonders korrosionsbestandig ist. In den Uberwie-
genden Fallen weisen aber auch chromoxidhaltige Keramikkdrper offene Porosita-
ten auf, so dass weiterhin korrosive Stoffe in den Kdrper gelangen und mit ande-
ren Stoffen chemische Reaktionen eingehen kénnen, die zu den unerwlnschten

Korrosionen bzw. Riss- und Mikrorissbildungen flhren.

Es ist deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen Keramikkdrper der ein-

gangs genannten Art zur Verfligung zu stellen, der das Eindringen von korrosiven
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Stoffen in das Materialgefiige des Keramikkdrpers reduziert.

Diese Aufgabe wird mit den Merkmalen des Anspruches 1 geldst. Vorteilhafte Aus-

gestaltungen der Erfindung ergeben sich aus den Unteranspruchen.

Die Erfindung sieht vor, dass der Keramikkdrper zumindest auf einem Teil der
Oberflache des Korpers ein ein- oder mehrlagiges Schichtsystem aufweist, wobei
zumindest eine Lage im Schichtsystem Chromoxid enthalt.

Kernidee der Erfindung ist es, den Keramikkdrper mit einer Sperrschicht zu ver-
sehen, die das Eindringen von korrosiven Stoffen verhindert. Als besonders vor-
teilhaft hat sich dabei eine Beschichtung mit Chromoxidgehalt erwiesen.

Die chromoxidhaltige Lage in dem Schichtsystem fuhrt dazu, dass insbesondere
ein wirksamer Korrosionsschutz gegeben ist. Untersuchungen haben ergeben, dass
das Chromoxid eine wirksame Verbindung darstellt, um das Eindringen von korro-
siven Stoffen, insbesondere von Vergasungsschlacken und Gasen in den pordsen
Keramikkdrper zu unterbinden. Dies ist auf die nichtreaktive Natur des Chromoxids
zuruckzufuhren. Chromoxid geht mit den Bestandteilen der typischen flussigen
bzw. gasformigen korrosiven Stoffe keine bzw. eine sehr begrenzte chemische
Reaktion ein.

Entgegen dem Stand der Technik, wie er beispielsweise in der DE 10 2007 058 484
Al offenbart wird, ist der erfindungsgemaBe Keramikkdrper also mit einer Sperr-
schicht versehen, die Chromoxid enthalt.

Die zumindest eine Lage in dem Schichtsystem kann ausschlieBlich Chromoxid ent-
halten. Als Obergrenze flr den Massenanteil des Chromoxids in einer Lage in dem
Schichtsystem hat sich vorzugsweise ein Massenanteil von maximal 100 %, vor-
zugsweise hochstens von 90 %, besonders bevorzugt von hdochstens 50 % erwie-

sen.
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Neben dem Chromoxid haben sich insbesondere Chrommetall und/oder Alumi-
niumoxid als zusatzliche Komponenten in der chromoxidhaltigen Lage als vorteil-
haft erwiesen, da sich in dem bindren System Cr,03-Cr bzw. in dem terndren Sys-
tem Cr,03-Al,05-Cr niedrig schmelzende und sehr reaktive Eutektika ausbilden, die
fur eine starke Verbindung und eine wirksame Haftung der chromoxidhaltigen Lage
mit dem Keramikkdrper sorgen. AuBBer diesen Zusatzen haben sich folgende Sub-

stanzen als zweckmaBig in der modifizierten chromoxidhaltigen Lage erwiesen:

Oxide (Aluminiumoxid (Al,O3), Zirkoniumoxid (ZrO;), Magnesiumoxid (MgO),
Siliciumoxid (Si0;)), Calciumoxid (CAQ)) und oxidische Verbindungen z.B.
MgO*Al,05 (Spinell), 3Al,05*2Si0, (Mullit), MgO*2Si0O, (Forsterit)), Nichtoxide
(Kohlenstoffe, Carbide, Nitride, Silicide), Metalle (Al, Fe, Zr, Mo, Ni) sowie
Phosphorverbindungen, insbesondere Phosphate und Mischungen aus diesen

Substanzen.

Eine vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung sieht vor, dass eine Lage einen Haf-
tungsvermittler umfasst, wobei die Lage unmittelbar auf der Oberflache aufge-
bracht ist. Der Haftungsvermittler erflllt auch die Funktion der Anpassung der
Warmeausdehnungskoeffizienten zwischen Keramikkdrper und Schichtsystem.
Neben der Funktion der Haftung kann dabei diese Lage auch die Funktion eines
Diffusionsblockers erfullen. Als besonders wirksame Haftungsvermittler haben sich
Phosphorverbindungen, insbesondere anorganische Phosphate bzw. Phosphatmi-
schungen, wie beispielsweise Aluminiumphosphat, Chromphosphat oder Phosphor-
sdure, erwiesen, da diese Phosphate bzw. Phosphorverbindungen auch die Diffu-

sion von Vergasungsschlacke oder Gase in den Keramikkdrper blockieren kénnen.

Gemal einem weiteren Aspekt der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
eines Keramikkorpers vorgesehen, bei dem auf die Oberflache des Kdrpers oder
auf ein ein- oder mehrlagiges Schichtsystem des Kdrpers ein Beschichtungs-

material, das Chromoxid enthalt, aufgebracht wird.

Bevorzugt wird hierzu die chromdioxidhaltige Lage mittels thermischen Spritzens
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aufgebracht. Als thermisches Spritzverfahren bietet sich vorteilhafterweise das
Plasmaspritzen an. Im Falle des Plasmaspritzens wird Chromoxid oder chromoxid-
haltige Mischung in einen Plasmajet eingedust, so dass der Plasmastrom das
Chromoxid beschleunigt auf die Oberflache des Keramikkdrpers schleudern kann.
Das Plasmaspritzverfahren hat den Vorteil, dass von Trocknungs- und Sinterungs-

schritten abgesehen werden kann.

Als besonders vorteilhaft erweist es sich, den Keramikkdrper vor der Beschichtung
mit einer Phosphat/Phosphatverbindung zu tranken. Hierdurch werden Poren schon

im Vorfeld der Beschichtung geschlossen.

Um das Herstellungsverfahren kostenglnstig zu gestalten, sieht eine vorteilhafte
Ausgestaltung der Erfindung vor, dass nach Aufbringen des Beschichtungsmateria-
les auf die Oberflache oder auf das Schichtsystem das Beschichtungsmaterial zu-
nachst getrocknet wird. Trocknungszeiten von ca. 24 Stunden haben sich als pro-
bate Trocknungszeiten erwiesen. Die eigentliche Aufbringung des Beschichtungs-
materiales kann auf herkdmmliche Weise, beispielsweise durch Aufspriihen oder
durch Anpinseln des Beschichtungsmateriales auf die Oberflache bzw. auf das
Schichtsystem, erfolgen. Damit das Beschichtungsmaterial mit dem Keramikkorper
eine feste Verbindung eingeht, erfolgt nach dem Trocknungsschritt das Aufsintern
des Beschichtungsmateriales auf den Kermikkorper, indem der beschichtete Kera-
mikkdrper vorzugsweise auf Temperaturen im Bereich von Uber 1.000° C erhitzt

wird. Der Sinterungsvorgang dauert vorzugsweise = 2 Stunden.

Mit dem Herstellungsverfahren kénnen insbesondere die erfindungsgemaien Kera-
mikkdrper beispielsweise in Steinform zur weiteren Verwendung hergestellt wer-
den. Alternativ ist es auch mdglich, beispielsweise den erfindungsgemaien Kera-
mikkdrper als Bestandteil eines Vergasungsreaktors direkt "vor Ort" herzustellen,
indem das Herstellungsverfahren direkt in dem Vergasungsreaktor zur Anwendung

kommt.

SchlieBlich sieht die Erfindung auch die Verwendung eines Beschichtungsmateria-
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les, welches Chromoxid enthalt, fur einen Vergasungsreaktor vor. Als Vergasungs-
reaktor kommt beispielsweise ein Wirbelschichtreaktor oder ein Flugstromreaktor

in Betracht.

Im Folgenden wird die Erfindung anhand der Zeichnungen naher erlautert. Es zei-
gen in schematischer Darstellung:

Fig. 1 einen Querschnitt des erfindungsgemaBen Keramikkdrpers,

Fig. 2 einen Langsschnitt des erfindungsgemaBen Keramikkdrpers, der in
Gestalt einer Wandung eines Vergasungsreaktors vorliegt und

Fig. 3 einen Querschnitt des keramischen Korpers aus Fig. 1.

Fig. 1 zeigt einen Querschnitt des erfindungsgemaBen Keramikkdrpers, der mit

dem Bezugszeichen 1 versehen ist.

Der Keramikkorper 1 weist sechs quadratformige Seitenflachen auf. Der als feuer-

fester Stein vorliegende Keramikkdrper 1 ist mit einem Schichtsystem 5 versehen.

Das Schichtsystem 5 weist eine Lage 6 auf, die unmittelbar auf der Oberflache 4

des Keramikkorpers 1 aufgebracht ist und einen Haftungsvermittler umfasst.

Der Haftungsvermittler, der als Phosphatverbindung vorliegt, stellt eine feste Ver-
bindung zwischen der Oberflache 4 und der sich der Lage 6 anschlieBenden Lage 7
her. Die Lage 7 in dem Schichtsystem 5 enthalt Chromoxid mit einer Massenanzahl

von maximal 100 %.

Der in Fig. 2 dargestellte keramische Kdérper 1 liegt in Gestalt einer Reaktorwand 3
vor. Der Vergasungsreaktor weist einen Reaktorraum 2 auf, der von der Reaktor-
wand 3 aus feuerfestem Stein umhullt ist. Die dem Reaktorraum 2 zugewandte

Oberflache 4 des Keramikkdrpers 1, d.h. die Innenflache des Keramikkorpers 1, ist
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mit einem mehrlagigen Schichtsystem 5 versehen. Das Schichtsystem 5 weist eine
Lage 6 auf, die unmittelbar auf der Oberflache 4 aufgebracht ist und einen Haf-

tungsvermittler umfasst.

In derin den Fig. 2 und 3 dargestellten Ausfihrungsform des Keramikkdrpers 1 ist
der Haftungsvermittler eine Phosphorverbindung und dient dazu, eine feste Verbin-
dung zwischen der Oberfladche 4 und der sich der Lage 6 anschlieBenden Lage 7

herzustellen.

Die Lage 7 in dem Schichtsystem 5 enthalt Chromoxid mit einem Massenanteil von
maximal 100 %. Zur gezielten Verbesserung der Stabilitat und Korrosionsbestan-
digkeit des keramischen Korpers 1 enthalt die Lage 7 weitere Substanzen, wie bei-
spielsweise Oxide und Metalle.

Zur Herstellung des Schichtsystems 5 wird die Lage 6 in flussiger Form zunachst
auf die Oberflache 4 aufgebracht. Es schlieB3t sich ein weiterer Verfahrensschritt
an, bei dem auf die noch nicht getrocknete Lage 6 die chromoxidhaltige Schicht 7

aufgebracht wird.

Als Mittel der Auftragung dient das Bespruhen oder das Anstreichen der Oberfldche
4 bzw. der Lage 6 mit dem Haftungsvermittler bzw. der chromoxidhaltigen
Substanz. Nach Aufbringung der Lage 7 auf die Lage 6 erfolgt die Trocknung Uber

eine Dauer von ca. 2 bis 4 Stunden.

Wie aus Fig. 2 hervorgeht, ist die gesamte Oberflache 4 des Keramikkorpers 1 mit

dem Schichtsystem 5 versehen.

Die vorliegende Erfindung beschrankt sich in ihrer AusfiUhrung nicht auf das vor-
stehend angegebene Ausfuhrungsbeispiel. Vielmehr ist eine Anzahl von Varianten
denkbar, welche von der dargestellten Losung auch bei anders gearteten Ausflih-

rungen Gebrauch machen.
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Beispielsweise kann sich die Reaktorwand aus Steinen 8 (Fig. 1) zusammensetzen,
deren Oberflache durch Eintauchen in einen Schlicker mit dem chromoxidhaltigen
Beschichtungsmaterial versehen werden. AnschlieBend kann die Schicht getrocknet
und bei Temperaturen von > 1.000° C eingebrannt werden. Dieser Vorgang kann
auch mehrmals wiederholt werden. Das Einbrennen der aufgetragenen chromoxid-
haltigen Beschichtungsschicht kann in einer Brennanlage fur die Herstellung des
Keramikkdrpers 1 erfolgen. Dabei kann die Schicht auf einen ungebrannten feuer-
festen Stein aufgetragen und mit dem Stein gebrannt werden (Einmal-Brand). Al-
ternativ kann die Schicht auch bereits auf einen gebrannten Keramikkdrper aufge-
tragen und dann in einem zusatzlichen Brand eingebrannt werden (Zweimal-
Brand). Die einzelnen Steine 8 kénnen dann zu einer Wandung eines Vergasungs-

reaktors zusammengesetzt werden.
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Bezugszeichenliste:

Keramikkdrper
Reaktorraum
Reaktorwand
Oberflache
Schichtsystem
Lage

Lage

0 N oo 1 A WN B

Steine
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Patentanspriiche:

1. Keramikkdrper (1), aufweisend auf zumindest einem Teil der Oberflache (4) des
Kdrpers ein ein- oder mehrlagiges Schichtsystem (5), wobei zumindest eine Lage
(7) in dem Schichtsystem (5) Chromoxid enthalt.

2. Korper nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,

dass das Chromoxid einen Massenanteil von maximal 100 % hat.

3. Kdérper nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,

dass das Chromoxid einen Massenanteil von maximal 90 % hat.

4., Korper nach einem der Anspruche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Chromoxid einen Massenanteil von maximal 50 % hat.

5. Kdrper nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die chromoxidhaltige Lage (7) unmittelbar auf der Oberflache (4) aufgebracht

ist.

6. Korper nach einem der Anspruche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet,

dass eine Lage (6) einen Haftungsvermittler umfasst, wobei die Lage (6) unmittel-
bar auf der Oberflache (4) aufgebracht ist.

7. Kérper nach Anspruch 6,
dadurch gekennzeichnet,

dass der Haftungsvermittler ein Phosphat oder eine Phosphorverbindung aufweist.
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8. Kdrper nach einem der vorhergehenden Anspriliche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die chromoxidhaltige Lage (7) auf der Oberflache (4) aufgesintert ist.

9. Kérper nach einem der vorhergehenden Anspriliche,
dadurch gekennzeichnet,
dass zumindest eine Lage (7) weitere Zusatze in Form von Oxiden und/oder Nicht-

oxiden und/oder Metallen enthalt.

10. Verfahren zur Herstellung eines Keramikkdrpers (1) gemal einem der
Ansprlche 1 bis 9, wobei auf die Oberflache (4) des Kdrpers (1) oder auf ein
ein- oder mehrlagiges Schichtsystem (5) des Kdrpers ein Beschichtungsmaterial,
das Chromoxid enthalt, aufgebracht wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10,
dadurch gekennzeichnet,

dass das Beschichtungsmaterial thermisch aufgespritzt wird.

12, Verfahren nach Anspruch 11 mit mindestens einem der folgenden Verfahrens-

schritte:

- das auf die Oberflache (4) oder auf das Schichtsystem (5) aufgebrachte Beschich-
tungsmaterial wird getrocknet,

- das aufgebrachte und getrocknete Beschichtungsmaterial wird auf die Oberflache
(4) oder auf das Schichtsystem (5) aufgesintert.

13. Verfahren nach einem der der Anspruche 10 bis 12,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Keramikkdrper (1) vor der Beschichtung mit einer Phosphorverbindung

vorzugsweise mit einem anorganischen Phosphat getrankt wird.

14. Verwendung eines Beschichtungsmateriales, welches Chromoxid enthalt, fur

einen Vergasungsreaktor.
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1. Claims 1-13

Ceramic body and method for the production thereof, wherein a layer system
containing chromium oxide is provided.

2. Claim 14

Use of a coating material for a gasification reactor, the coating material
containing chromium oxide.
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GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fir bestimmte Anspriiche kein internationaler Recherchenbericht erstellt:

1. I:' Anspriche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche diese Behérde nicht verpflichtet ist, namlich

2. I:' Anspriche Nr.
weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entspre-
chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgeflihrt werden kann, namlich

3. |:| Anspriche Nr.
weil es sich dabei um abhangige Ansprliche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

Feld Nr. Il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diese Internationale Recherchenbehérde hat festgestellt, dass diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

siehe Zusatzblatt

-

Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengeblihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden konnte, der
zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt héatte, hat die Behérde nicht zur Zahlung solcher Gebuihren aufgefordert.

n

3. I:' Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fur die Geblhren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriche Nr.

4. |:| Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebuihren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieser internationale
Recherchenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden
Ansprichen erfasst:

Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zusétzlichen Recherchengeblhren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgebiihr gezahlt.

Die zuséatzlichen Recherchengebihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgebuhr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

I:' Die Zahlung der zuséatzlichen Recherchengebiihren erfolgte ohne Widerspruch.
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B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )
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Anspriiche 1-8

Seite 5, Absatz 2
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ABBOTT RICHARD C [US]; MAGNANT GARY P
[US];) 12. November 1998 (1998-11-12)
Abbildungen 2,9

Seite 16, Zeile 17 - Zeile 22

Seite 20, Zeile 1 - Zeile 14

Seite 15, Zeile 6 - Zeile 11

_/__

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spétere Veréffept__lichung, die r_1_ach dem internationalen Anmeldedatum
"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
v e . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
E" frihere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach Theorie angegeben ist

dem internationalen Anmeldedatum versffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Versffentlichung belegt werden myu Versffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

.., ausgefuhr) o R werden, wenn die Versffentlichung mit einer oder mehreren
O" Verbffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, ) Versffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist "&" Versffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210

Die internationale Recherchenbehdorde hat festgestellt, dass diese
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt,
namlich:

1. Anspriiche: 1-13

Keramikkorper und Verfahren zur Herstellung, wobei ein
Schichtsystem mit Chromoxid vorliegt.

2. Anspruch: 14

Verwendung eines Beschichtungsmaterial fiir einen
Vergasungsreaktor, wobei das Beschichtungsmaterial Chromoxid
enthdlt.
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