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EP 3 029 005 B9
Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein feuerfestes Erzeugnis, einen Versatz zur Herstellung des Erzeugnisses, ein Verfahren
zur Herstellung des Erzeugnisses sowie eine Verwendung des feuerfesten Erzeugnisses.

[0002] Der Begriff "feuerfestes Erzeugnis" im Sinne der Erfindung bezeichnet insbesondere feuerfeste keramische
Erzeugnisse mit einer Einsatztemperatur von iber 600°C und bevorzugt feuerfeste Werkstoffe gemaR DIN 51060, also
Werkstoffe mit einem Kegelfallpunkt > SK 17. Die Ermittlung des Kegelfallpunktes kann insbesondere gemaf DIN EN
993-12:1997 erfolgen.

[0003] Ein Versatz bezeichnet bekanntermalRen eine Zusammensetzung aus einer oder mehreren Komponenten,
durch die mittels einer Temperaturbehandlung, also insbesondere mittels eines Brandes oder eines Schmelzprozesses,
ein feuerfestes Erzeugnis herstellbar ist.

[0004] Feuerfeste Erzeugnisse sind bei ihrer Anwendung haufig aggressiven Flissigkeiten und Gasen bei hohen
Temperaturen ausgesetzt, beispielsweise Schlacken sowie Glas- oder Metallschmelzen. Diese kénnen das feuerfeste
Erzeugnis durch Risse und Poren infiltrieren, was zu einer Korrosion des Erzeugnisses flihren kann. Zur Verbesserung
der Korrosionsbesténdigkeit feuerfester Erzeugnisse ist es daher haufig gewlinscht, méglichst rissfreie Erzeugnisse mit
moglichst wenigen und kleinen Poren zur Verfligung zu stellen. Solch hochdichte und weitgehend rissfreie feuerfeste
Erzeugnisse weisen aufgrund der Sprodigkeit feuerfester Erzeugnisse jedoch haufig nur eine verhaltnismaRig geringe
Thermoschockbesténdigkeit auf.

[0005] Aus dem Stand der Technik sind daher Technologien bekannt, die Sprédigkeit eines feuerfesten Erzeugnisses
zu verringern beziehungsweise seine Thermoschockbesténdigkeit und Gefligeelastizitat zu verbessern.

[0006] Soistes beispielsweise bekannt, die Sprédigkeit feuerfester Erzeugnisse auf Basis Korund (Al,O3), Magnesia
(MgO) und/oder Magnesiaspinell (MgO - Al,O3) durch sogenannte Elastifizierer, die in die Matrix des Erzeugnisses
eingebunden werden, zu verringern und die Thermoschockbestandigkeit des Erzeugnisses hierdurch zu verbessern.
Die Wirkungsweise dieser Elastifizierer beruht darauf, dass diese einen anderen Warmeausdehnungskoeffizienten als
die Hauptkomponente des feuerfesten Erzeugnisses aufweisen, so dass es bei der Temperaturbehandlung des Erzeug-
nisses und seiner anschliefenden Abkiihlung zu Spannungen zwischen dem Elastifizierer und der Hauptkomponente
kommt. Hierdurch bilden sich Mikrorisse im Erzeugnis, die im Fall eines mechanischen Angriffs auf das Erzeugnis einen
Teil der Bruchenergie kompensieren, wodurch die Gefahr eines Sprédigkeitsbruches des Erzeugnisses verringert werden
kann. Nachteilig an der Verwendung solcher Elastifizierer ist jedoch, dass die Korrosionsbesténdigkeit der Erzeugnisse
aufgrund der erzeugten Mikrorisse sinken kann.

[0007] Ferner ist es bekannt, die Gefligeflexibilitat feuerfester Erzeugnisse auf Basis Magnesia oder Korund durch
Kohlenstoff zu verbessern. Problematisch bei solchen MgO-C-Steinen oder Al,O3-C-Steinen ist jedoch die geringe
thermische Stabilitat des Kohlenstoffs bei hohen Temperaturen, insbesondere in oxidierender Atmosphére.

[0008] L. F. Liu et al ("Microstructure and properties of Al203-TiC-Ti3SiC2 composites fabricated by spark plasma
sintering”, ADVANCES IN APPLIED CERAMICS: STRUCTURAL, FUNCTIONAL, AND BIOCERAMICS, MANEY PUB-
LISHING, GB, Bd. 109, Nr. 7, 1. Oktober 2010, 394-398) beschreiben einen Al,O5-TiC-Ti;SiC,-Verbundwerkstoff. Einen
Al,O3-Ti3SiC,-Verbundwerkstoff beschreiben Y. Luo et al ("Fabrication of AI203-Ti3SiC2 composites and mechanical
properties evaluation"; MATERIALS LETTERS, NORTH HOLLAND PUBLISHING COMPANY. AMSTERDAM, NL, Bd.
57, Nr. 16-17, 1. Mai 2003, 2509-2514), L. Yongming et al ("Preparation and characterization of Al203-Ti3SiC2 com-
posites and its functionally graded materials" MATERIALS RESEARCH BULLETIN, ELSEVIER, KIDLINGTON, GB, Bd.
38, Nr. 1, 1. Januar 2003, 69-78), Y. Chin et al ("Contribution of plastic deformation of TiSiC to the crack deflection in
the AIO/TiSiC composites", MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING A: STRUCTURAL MATERIALS: PROPER-
TIES, MICROSTRUCTURE & PROCESSING, LAUSANNE, CH, Bd. 528, Nr. 7, 21. Dezember 2010, 3270-3274) und
Y. M. Luo et al ("Effect of Composdition on Properties of Alumina/Titanium Silicon Carbide Composites", J. AM. CERAM.
SOC., Bd. 85, Nr. 12, 8. August 2002, 3099-3101). CN 103 086 742 A beschreibt eine Keramik aus TizAIC,. US
2010/055492 A1 beschreibt die Herstellung eines Erzeugnisses auf Basis einer MAX-Phase. C. Racault et al ("Solid-
state synthesis and characterisation of the ternary phase Ti3SiC2", JOURNAL OF MATERIALS SCIENCE, Bd. 29, 19.
Januar 1994, 3384-3392) beschreibt eine MAX-Phase in Form von Ti;SiC,.

[0009] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein feuerfestes Erzeugnis auf Basis Korund (Al,O3) zur Verfligung
zu stellen, das eine hohe Thermoschockbestandigkeit aufweist. Eine weitere Aufgabe besteht darin, ein feuerfestes
Erzeugnis auf Basis Korund mit einer hohen Gefligeelastizitat zur Verfiigung zu stellen. Eine weitere Aufgabe besteht
darin, ein feuerfestes Erzeugnis auf Basis Korund mit einer geringen Sprédigkeit zur Verfiigung zu stellen. Insbesondere
besteht eine Aufgabe der Erfindung darin, ein feuerfestes Erzeugnis auf Basis Korund zur Verfiigung zu stellen, das
eine hohere Korrosionsbestandigkeit aufweist als die aus dem Stand der Technik bekannten feuerfesten Erzeugnisse
auf Basis Al,O4, die zur Verbesserung ihrer Thermoschockbestandigkeit, Gefligeelastizitdt und Sprodigkeit einen Elas-
tifizierer aufweisen.

[0010] Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein feuerfestes Erzeugnis auf Basis Korund zur Verfiigung
zu stellen, das auch bei einer nur geringen Porositat eine hohe Thermoschockbestandigkeit, eine hohe Gefligeelastizitat
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sowie eine geringe Sprodigkeit aufweist.

[0011] Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein feuerfestes Erzeugnis auf Basis Korund zur Verfiigung
zu stellen, das auch bei hohen Temperaturen in oxidierender Atmosphére eine hohe thermische Stabilitdt aufweist,
insbesondere eine gegentiber Al,O3-C-Erzeugnissen verbesserte thermische Stabilitat bei hohen Temperaturen in oxi-
dierender Atmosphare.

[0012] Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin, einen Versatz zur Herstellung eines solchen Erzeugnisses
zur Verfligung zu stellen. Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin, einen solchen Versatz moglichst kosten-
glnstig zur Verfiigung zu stellen.

[0013] Zur Lésung der das Erzeugnis betreffenden Aufgaben wird erfindungsgeman zur Verfligung gestellt ein feu-
erfestes Erzeugnis auf Basis Al,O3; gemaR Anspruch 1.

[0014] Uberraschend hat sich im Rahmen der Erfindung herausgestellt, dass ein feuerfestes Erzeugnis auf Basis
Al,O5 gemal Anspruch 1 die vorstehenden Aufgaben erfiillt.

[0015] Mit MAX-Phasen wird bekanntermalen eine Materialklasse schichtférmiger Carbide und Nitride bezeichnet,
die eine geschichtete Struktur &hnlich wie Graphit aufweisen, und die der allgemeinen Formel M,,,4AX,, entsprechen, mit:

n=1,2oder 3;

M = einem Ubergangsmetall in Form von Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf oder Ta;

A = einem Element der A-Gruppe in Form von Al, Si, P, S, Ga, Ge, As, In, Sn, Tl oder Pb; und
X = C und/oder N.

[0016] Diese Materialklasse der MAX-Phasen wurde erstmalig in den

1990er Jahren synthetisiert und deren Eigenschaften beschrieben. Danach vereinen MAX-Phasen vorteilhafte Eigen-
schaften keramischer und metallischer Werkstoffe, beispielsweise eine hohe Elastizitat, eine gute thermische und ele-
ktrische Leitfahigkeit, eine hohe chemische Korrosionsbestandigkeit, einen niedrigen thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten sowie eine hohe Thermoschockbestandigkeit und Schadenstoleranz. Die Vickers-Harte polykristalliner MAX-
Phasen liegen in der Regel im Bereich von 2 bis 8 GPa; insoweit sind MAX-Phasen weicher als die meisten geformten
Keramiken, aber harter als die meisten Metalle [April 2013, American Ceramic Society Bulletin, Vol. 92, No. 3, Miladin
Radovic and Michel W. Barsoum]. Zudem sind die meisten MAX-Phasen hoch oxidationsbestandig. Ferner erfahren
MAX-Phasen bei hohen Temperaturen eine Umwandlung von einem spréderen zu einem plastischeren Verhalten hin
("brittle-to-plastic transition", BPT), wobei sie insbesondere auch ein plastisches Biegeverhalten aufweisen. Ein beson-
deres Unterscheidungsmerkmal von MAX-Phasen liegt insbesondere auch darin, dass diese in héchstem Grade
schadenstolerant und Thermoschockbestdndig sind und meist ohne weiteres maschinell bearbeitbar sind. Die

20 MPa+Jm

Bruchzahigkeit von MAX-Phasen bei Raumtemperatur (K|;) liegt in der Regel im Bereich von 5 bis

und damit verhaltnismagig hoch im Vergleich zur Bruchzahigkeit anderer Keramiken. Die hohen Werte der Bruchzahigkeit
(K,o) und das R-Kurven-Verhalten finden ihre Ursache in der Bildung von plastisch, deformierbaren Briickenligamenten

und risshemenden Eigenschaften von Knickgrenzen. Eine weitere wichtige Eigenschaft von MAX-Phasen ist deren
aullergewdhnliche Thermoschockbestandigkeit. Anders als typische Keramiken, zerbrechen MAX-Phasen nicht einfach
unter Last, sondern in einigen Fallen nimmt deren Restbiegefestigkeit auch nach einer Belastung bei Temperaturen von
beispielsweise 1.200°C und einem anschlieBenden Abschrecken in Wasser mit Raumtemperatur sogar zu.

[0017] Uberraschenderweise hat sich im Rahmen der Erfindung herausgestellt, dass MAX-Phasen aufgrund dieser
Eigenschaften die Eigenschaften von feuerfesten Erzeugnissen auf Basis Al,O5 erheblich verbessern kénnen und ins-
besondere dazu beitragen kénnen, feuerfeste Erzeugnisse auf Basis Al,O5 zur Verfligung zu stellen, durch die die
vorstehenden Aufgaben geldst werden kdnnen. Die Erfindung beruht dabei insbesondere auch auf der Giberraschenden
erfindungsgemaRen Erkenntnis, dass sich zumindest ein Teil der vorgenannten vorteilhaften Eigenschaften von MAX-
Phasen auf feuerfeste Erzeugnisse auf Basis Al,O5 Ubertragen, soweit diese Erzeugnisse wenigstens eine MAX-Phase
umfassen. Dabei wurde erfindungsgemaRe festgestellt, dass sich insbesondere die guten Eigenschaften von MAX-
Phasen hinsichtlich deren Thermoschockbestéandigkeit auf feuerfeste Erzeugnisse auf Basis Al,O5 Ubertragen lassen.
Dabei wurde erfindungsgemal festgestellt, dass die Thermoschockbesténdigkeit von feuerfesten Erzeugnissen auf
Basis Al,O5 mit einem steigenden Anteil an MAX-Phasen zunimmt.

[0018] Insoweit weisen feuerfeste Erzeugnisse auf Basis Al,O5, die erfindungsgemal wenigstens eine MAX-Phase
umfassen, eine hohe Thermoschockbestandigkeit und Gefligeelastizitat auf.

[0019] Fernerweisen die feuerfesten Erzeugnisse auf Basis Al,O5, die erfindungsgemaR wenigstens eine MAX-Phase
umfassen, auch bei hohen Temperaturen unter oxidierenden Bedingungen aufgrund der Oxidationsbesténdigkeit der
MAX-Phasen eine hohe thermische Stabilitat auf.

[0020] Daruber hinaus erweisen sich feuerfeste Erzeugnisse auf Basis Al,O3, die erfindungsgemaR wenigstens eine
MAX-Phase umfassen, aufgrund der hohen Resistenz der MAX-Phasen gegenlber chemischen Angriffen als hoch
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korrosionsbestandig.

[0021] Insbesondere kdnnen feuerfeste Erzeugnisse auf Basis Al,O5, soweit diese wenigstens eine MAX-Phase auf-
weisen, eine hohe Dichte und geringe Porositéat bei einer dennoch gleichzeitig hohen Gefligeelastizitédt aufweisen.
Insofern kénnen die erfindungsgemalen Erzeugnisse beispielsweise eine Dichte im Bereich von 3,6 bis 4,0 g/cm3
aufweisen, also beispielsweise auch eine Dichte von wenigstens 3,65 g/cm3, von 3,7 g/cm3 oder von wenigstens 3,75
g/cm3; ferner kann die Dichte beispielsweise auch bei héchstens 3,95 g/cm3, 3,9 g/cm3 oder bei héchstens 3,85 g/cm3
liegen. Die offene Porositat der erfindungsgemafen Erzeugnisse kann beispielsweise im Bereich von 2 bis 4 Volumen-
% liegen, also beispielsweise auch beiwenigstens 2,2 oder 2,3 oder 2,4 oder 2,5 oder 2,55 Volumen-% und beispielsweise
auch bei hochstens 3,8 oder 3,6 oder 3,4 oder 3,2 oder 3,0 oder 2,9 oder 2,8 oder 2,7 oder 2,65 Volumen-%.

[0022] Erfindungsgemal hat sich herausgestellt, dass die Eigenschaften eines feuerfesten Erzeugnisses auf Basis
Al,O4 insbesondere dann verbessert werden kénnen, soweit dieses wenigstens eine MAX-Phase in einem Anteil von
wenigstens 0,5 Masse-% aufweist. Insofern kann erfindungsgemaR vorgesehen sein, dass das erfindungsgemafie
Erzeugnis einen Anteil an MAX-Phasen von wenigstens 0,5 Masse-% aufweist, also beispielsweise auch von wenigstens
0,6 oder 0,8 oder 1 oder 1,2 oder 1,4 oder 1,6 oder 1,8 oder 2,0 oder von wenigstens 2,5 Masse-%.

[0023] Ferner hat sich erfindungsgemaf herausgestellt, dass die feuerfesten Eigenschaften von feuerfesten Erzeug-
nissen auf Basis Al,O5 durch einen zu groflen Anteil an MAX-Phasen auch nachteilig beeinflusst werden kénnen.
Beispielsweise kann die Festigkeit der Erzeugnisse aufgrund der verhaltnismafRig geringen Harte der MAX-Phasen
durch einen zu hohen Anteil der MAX-Phasen im Erzeugnis nachteilig beeinflusst werden. Ferner hat sich erfindungs-
gemal herausgestellt, dass Anteile der MAX-Phasen eines erfindungsgeméafien Erzeugnisses oxidieren kdnnen, soweit
ein erfindungsgemafes Erzeugnis bei hinreichend hohen Einsatztemperaturen einer oxidierenden Atmosphare, bei-
spielsweise Luft, ausgesetzt ist. In diesem Fall kann es in weiterer Folge jedoch zur Bildung von niedrigschmelzenden
Phasen im Erzeugnis kommen, die die feuerfesten Eigenschaften des Erzeugnisses, insbesondere beispielsweise seine
Festigkeitseigenschaften, insbesondere seine Heillfestigkeit, negativ beeinflussen. Insofern hat es sich erfindungsge-
maR als vorteilhaft erwiesen, den Anteil an MAX-Phasen im erfindungsgemafien Erzeugnis zu begrenzen, und zwar
insbesondere auf einen Anteil von maximal 40 Masse-% MAX-Phasen im Erzeugnis. Demnach kann vorgesehen sein,
dass MAX-Phasen héchstens in einem Anteil von 40 Masse-% im Erzeugnis vorliegen. In manchen Féllen, insbesondere
bei einer Beaufschlagung des erfindungsgemaen Erzeugnisses mit mechanischer Belastung und Temperatur in oxi-
dativer Atmopshare kénnen die Eigenschaften des Erzeugnisses weiter verbessert werden, soweit der Anteil an MAX-
Phasen unter 40 Masse-%, jedoch insbesondere auch bei wenigstens 0,5 Masse-% MAX-Phasen liegt. Insofern kann
das erfindungsgemaRe Erzeugnis beispielsweise einen Anteil an MAX-Phasen von héchstens 40, 35, 30, 25, 20, 15,
14,13,12,11,10, 9, 8, 7, 6, 5 oder 4 Masse-% aufweisen.

[0024] Diehieringemachten Angabenin Masse-% sind jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des erfindungsgemalien
Erzeugnisses beziehungsweise des erfindungsgemaflen Versatzes, soweit im Einzelfall nicht anders angegeben. Die
hierin gemachten Angaben in Volumen-% sind jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen des erfindungsgeméafien Er-
zeugnisses beziehungsweise des erfindungsgemalen Versatzes, soweit im Einzelfall nicht anders angegeben.
[0025] Das erfindungsgeméRe Erzeugnis liegt auf Basis Al,O4 vor. Al,O3, also Korund, insbesondere in Form von a-
Al,O3 und/oder B-Al,O3, bildet demnach die Hauptphase des erfindungsgemafRen Erzeugnisses, liegt also in dem héchs-
ten Masseanteil, also mit einem héheren Massenanteil als die tibrigen Phasen des Erzeugnisses, im Erzeugnis vor.
[0026] Insbesondere kann Al,O5 in dem erfindungsgemafien Erzeugnis beispielsweise in Anteilen von wenigstens 50
Masse-% vorliegen, also beispielsweise auch in Anteilen von wenigstens 55, 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90, 91, 92, 93, 94,
95, 96, 97, 98 oder 99 Masse-%. Das Erzeugnis kann ferner beispielsweise einen Anteil an Al,O5 von hoéchstens 99,5
Masse-% aufweisen, also beispielsweise auch von hdéchstens 99, 98, 96, 95, 92, 90, 88, 85, 80, 75, 70 oder 60 Masse-%.
[0027] Im Erzeugnis liegt eine MAX-Phase in Form von Ti3SiC, vor.

[0028] Erfindungsgemal hat sich herausgestellt, dass die Eigenschaften eines feuerfesten Erzeugnisses auf Basis
Al,O5 insbesondere durch diese MAX-Phase vorteilhaft beeinflusst werden kdnnen.

[0029] Neben den Phasen in Form von Korund und wenigstens einer MAX-Phase weist das erfindungsgemate Er-
zeugnis noch wenigstens eine der folgenden Phasen auf: metallisches Aluminium, metallisches Silicium, metallisches
Titan, metallisches Eisen, wenigstens ein Carbid, wenigstens ein Oxicarbonitrid, wenigstens ein SiCAION oder wenigs-
tens einer Legierung aus den Metallen Aluminium, Silicium, Titan oder Eisen.

[0030] Durch das Vorhandensein von metallischem Aluminium, Silicium, Titan oder Eisen sowie Legierungen daraus
im Erzeugnis kann die Korrosionsbestandigkeit des Erzeugnisses noch weiter verbessert werden, insbesondere soweit
es bei der Anwendung des Erzeugnisses zur Entstehung von Rissen oder Bruchflachen im oder am Erzeugnis kommt.
Solche Risse oder Bruchflachen im oder am Erzeugnis kénnen beispielsweise durch einen mechanischen Angriff auf
das Erzeugnis, durch thermomechanische Spannungen im Erzeugnis, durch einen hochkorrosiven Angriff auf das Er-
zeugnis oder bei erhéhten Temperaturen entstehen. Entlang dieser entstandenen Risse oder Bruchflachen liegen dann
metallisches Aluminium, Silicium, Titan oder Eisen oder Legierungen daraus, welche bisherim Inneren des Erzeugnisses
vor der umgebenden Atmosphére geschiitzt war, frei, womit sie nunmehr der umgebenden Atmosphéare ausgesetzt
sind. Im Falle einer oxidierenden Atmosphare werden das metallische Aluminium, Silicium, Titan oder Eisen oder Le-
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gierungen daraus oxidiert, was mit einer Volumenvergrofierung einhergeht. Hierdurch kdnnen die entstandenen Risse
und Bruchflachen geschlossen werden, wodurch ein Eindringen von korrosiven Medien, beispielsweise Schlacken oder
Schmelzen, in das Erzeugnis unterbunden werden kann. Aufgrund dieses Selbstheilungseffektes kann die Korrosions-
bestandigkeit des Erzeugnisses weiter verbessert werden.

[0031] Das Erzeugnis weist Anteile an metallischem Aluminium, Silicium, Titan oder Eisen oder Legierungen daraus
in einer Gesamtmasse im Bereich von 0,1 bis 1 Masse-% auf.

[0032] Carbide kanndas erfindungsgeméafie Erzeugnis beispielsweise in Form wenigstens eines der folgenden Carbide
aufweisen: Titancarbid (TiC) oder Siliciumcarbid (SiC), beispielsweise in Anteilen in einer Gesamtmasse im Bereich von
0,1 bis 5 Masse-%, also beispielsweise auch in Anteilen von wenigstens 0,5 oder 1,5 oder 1,8 Masse-% und beispielweise
auch in Anteilen von héchstens 4,5 oder 4 oder 3,5 oder 3 oder 2,5 oder 2,2 Masse-%.

[0033] Oxicarbonitride kann das erfindungsgemafe Erzeugnis beispielsweise in Form von Aluminiumoxicarbonitrid
aufweisen, beispielsweise in Form von Al,gCgNgO,,4, beispielsweise in Anteilen von 0,1 bis 1 Masse-%.

[0034] Bei SiCAION handelt es sich bekanntermafen und Mischkristalle auf Basis der Elemente Si, C, Al, O und N.
Diese entstehen insbesondere auf Basis SiC, in welchem Si- und C-Atome teilweise durch Al-, O- und N-Atome ersetzt
werden. SiCAIONe kdnnen beispielsweise in Anteilen von 0,1 bis 1 Masse-% im Erzeugnis vorliegen.

[0035] Erfindungsgemal wurde festgestellt, dass die Korrosionsbestandigkeit des erfindungsgemaRen Erzeugnisses
weiter verbessert werden kann, soweit dieses wenigstens ein Carbid, wenigstens ein Oxicarbonitrid oder wenigstens
ein SiCAION, insbesondere in den vorbezeichneten Anteilen aufweist.

[0036] Erfindungsgemal wurde festgestellt, dass die vorteilhaften Eigenschaften des erfindungsgeméafien Erzeug-
nisses, also insbesondere seine hohe Thermoschockbestandigkeit, seine hohe Gefligeelastizitat, seine geringe Spro-
digkeit sowie seine hohe Korrosionsbestandigkeit verschlechtert werden kénnen, wenn neben den vorbezeichneten
Phasen weitere Phasen vorliegen, da das erfindungsgeméafRe Erzeugnis sehr sensibel auf solch weitere Phasen reagieren
kann.

[0037] Insofern kann erfindungsgemaR vorgesehen sein, dass das erfindungsgeméafie Erzeugnis neben den vorbe-
zeichneten Phasen, also Al,O3, MAX-Phasen, metallischem Aluminium, metallischem Silicium, metallischem Titan,
metallischen Eisen, Legierungen aus den vorgenannten Metallen, Carbiden, Oxicarbonitriden und SiCAIONen keine
weiteren Phasen aufweist oder solch weitere Phasen allenfalls in geringen Anteilen aufweist, insbesondere in einem
Anteil unter 2 Masse-%, also beispielsweise auch in einem Anteil unter 1 oder unter 0,5 Masse-%.

[0038] Erfindungsgemal wurde festgestellt, dass die Eigenschaften des erfindungsgeméafRen Erzeugnisses insbeson-
dere durch die Anwesenheit von Elementen der IA-Gruppe sowie VIIA-Gruppe des Periodensystems negativ beeinflusst
werden kdnnen, auch wenn diese Elemente nur in sehr geringen Anteilen im Erzeugnis vorliegen. Insofern kann insbe-
sondere vorgesehen sein, dass die Gesamtmasse an Lithium, Natrium und Kalium im Erzeugnis unter 2 Masse-% liegt,
also beispielsweise auch unter 1 oder 0,5 Masse-%. Hinsichtlich der Elemente Fluor und Chlor kann vorgesehen sein,
dass die Gesamtmasse dieser Elemente im Erzeugnis unter 0,1 Masse-% liegen, also beispielsweise auch unter 0,05
oder 0,01 Masse-%.

[0039] Das Gefiige des erfindungsgemélen Erzeugnisses ist gebildet aus einer Matrix aus Al,O4, in die die wenigstens
eine MAX-Phase eingelagert ist.

[0040] Insgesamtkdnnen in die Matrix aus Al,O5 neben der wenigstens einen MAX-Phase séamtliche weiteren Phasen
des Erzeugnisses eingelagert sein.

[0041] Die in die Matrix aus Al,O3 eingelagerten Phasen des Erzeugnisses sind als voneinander isolierte "Inseln” in
die Matrix aus Al,O eingelagert. Die Matrix aus Al,O4 bildet in dem erfindungsgeméfien Erzeugnis damit eine durch
das gesamte Erzeugnis durchgehende Phase, in die die weiteren Phasen getrennt voneinander eingelagert sind.
[0042] Bevorzugt weist das Erzeugnis ein im wesentlichen isotropes Geflige auf. Insoweit sind die Phasen des Er-
zeugnisses im wesentlichen gleichmaRig Gber das Volumen des Erzeugnisses verteilt. Die Phasen des Erzeugnisses
sind damit insbesondere nicht anisotrop, beispielsweise geschichtet, liber das Volumen des Erzeugnisses verteilt.
[0043] Aufgrund dieser gleichmaBigen beziehungsweise isotropen Verteilung der neben Al,O3 im Erzeugnis vorlie-
genden Phasen weist das Erzeugnis Uber das gesamte Volumen verhaltnismaRig gleichméaige Eigenschaften auf.
[0044] Hierdurch ist gewahrleistet, dass das Erzeugnis auch bei nur geringen Anteilen an MAX-Phasen und sonstigen
Phasen seine vorteilhaften Eigenschaften gleichmaRig tiber das gesamte Volumen aufweist.

[0045] Das erfindungsgemafle Erzeugnis weist insbesondere Anteile an den Elementen Aluminium, Kohlenstoff, Si-
licium, Titan, Stickstoff und Sauerstoff auf. Wie zuvor ausgefiihrt, kénnen dabei Anteile der Elemente Aluminium, Silicium
und Titan auch in elementarer Form vorliegen. Im tibrigen liegen diese Elemente sowie die ibrigen Elemente (iberwiegend
nichtin elementarer Form, sondernin Form von Verbindungen im Erzeugnis vor. Die Anteile an den Elementen Aluminium,
Kohlenstoff, Silicium, Titan, Stickstoff und Sauerstoffim Erzeugnis kdnnen beispielsweise wie folgt sein, wobei der Anteil
eines dieser Elemente grundsétzlich unabhangig ist vom Anteil der lbrigen Elemente:
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Aluminium: 10 bis 60 Masse-%, also beispielsweise auch wenigstens 20, 30, 40, 42, 44, 46, 47, 48 oder 49
Masse-% und beispielsweise auch hochstens 58, 56, 55, 54, 53, 52 oder 51 Masse-%;

Kohlenstoff: 0,5 bis 10 Masse-%, also beispielsweise auch wenigstens 0,8 oder 1 Masse-% und beispielsweise
auch hochstens 9, 8, 7, 6, 5, 4, 3 oder 2,5 oder 2 oder 1,7 oder 1,5 oder 1,3 oder 1,2 Masse-%;

Silicium: 0,5 bis 10 Masse-%, also beispielsweise auch wenigstens 1 oder 1,2 Masse-% und beispielsweise
auch hochstens 9, 8, 7, 6, 5, 4, 3 oder 2,5 oder 2 oder 1,8 oder 1,6 oder 1,4 Masse-%;

Titan: 1 bis 30 Masse-%, also beispielsweise auch wenigstens 1,5 oder 2,5 oder 3 oder 3,5 Masse-% und
beispielsweise auch héchstens 20, 15, 10, 8, 6 oder 5 oder 4 oder 3,5 Masse-%;

Stickstoff: 0,01 bis 0,5 Masse-%, also beispielsweise auch wenigstens 0,02 oder 0,04 oder 0,05 oder 0,06 oder
0,07 oder 0,08 Masse-% und beispielsweise auch hochstens 0,4 oder 0,3 oder 0,2 oder 0,15 Masse-%;

Sauerstoff: 30 bis 60 Masse-%, also beispielsweise auch wenigstens 35, 40 oder 42,5 oder 43 oder 43,3 Masse-

% und beispielsweise auch héchstens 55, 50, 48, 46 oder 45 oder 44,5 oder 44 oder 43,7 Masse-%.

[0046] Erfindungsgemal kann vorgesehen sein, dass neben den Elementen Aluminium, Kohlenstoff, Silicium, Titan,
Eisen, Stickstoff und Sauerstoff weitere Elemente in einem Anteil unter 2 Masse-% im Erzeugnis vorliegen, also bei-
spielsweise auch unter 1,5 oder 1 oder 0,5 Masse-%.

[0047] ZurHerstellungdes hierin beschriebenen, erfindungsgemalen Erzeugnisses wird ein Versatz mit den folgenden
Merkmalen zur Verfliigung gestellt:

Der Versatz umfasst eine oder mehrere Komponenten, die Aluminium, Kohlenstoff, Silicium und Titan umfassen;
die Anteile an Aluminium, Kohlenstoff, Silicium und Titan im Versatz, die durch die Komponenten in den Versatz
eingetragen sind, liegen in den folgenden Bereichen, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des Versatzes:

Aluminium, berechnet als Al,O5: 30 bis 97 Masse-%, also beispielsweise auch wenigstens 40, 50, 55, 60, 65,
70 oder 75 Masse-% und beispielsweise auch héchstens 95, 92, 90, 88, 86, 84, 82 oder 80 Masse-%;
Kohlenstoff: 1 bis 30 Masse-% also beispielsweise auch wenigstens 2, 3, 4, 5 oder 6 Masse-% und beispielsweise
auch hochstens 25, 20, 15, 13, 12, 11, 10, 9 oder 8 Masse-%;

Silicium, berechnet als SiO,: 1 bis 20 Masse-% also beispielsweise auch wenigstens 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8
Masse-% und beispielsweise auch hochstens 18, 16, 15, 14, 13, 12, 11, 10 oder 9 Masse-%;

Titan, berechnet als TiO,: 1 bis 50 Masse-%. also beispielsweise auch wenigstens 1,5 oder 2 oder 2,5 oder 3
oder 3, 5 oder 4 Masse-% und beispielsweise auch héchstens 45, 40, 35, 30, 25, 20, 15, 14, 13, 12, 10, 9, 8,
7 oder 6 Masse-%.

[0048] Beiden Komponenten, also den Rohstoffen des Versatzes, kann es sich um eine oder mehrere Komponenten
beziehungsweise Rohstoffe handeln, durch die Anteile an Aluminium, Kohlenstoff, Silicium und Titan fir die Herstellung
des erfindungsgemafen Erzeugnisses zur Verfligung gestellt werden kdnnen. Dabei kdnnen beispielsweise durch eine
Komponente auch mehrere der Elemente Aluminium, Kohlenstoff, Silicium oder Titan zur Verfliigung gestellt werden.
Beispielsweise kann durch eine Komponente in Form von Mullit Aluminium, Silicium und Sauerstoff zur Verfliigung
gestellt werden. Soweit das aus dem Versatz hergestellte Erzeugnis neben den Elementen Aluminium, Kohlenstoff,
Silicium oder Titan noch die weiteren Elemente Stickstoff und Sauerstoff aufweist, handelt es sich insbesondere um
Reaktionsprodukte der Komponenten des Versatzes mit Stickstoff und Sauerstoff aus der Luft beziehungsweise Atmos-
phare wahrend der Temperaturbeaufschlagung des Versatzes zur Herstellung des Erzeugnisses.

[0049] Uberraschend wurde erfindungsgeman festgestellt, dass durch einen Versatz mit den erfindungsgeméaRen
Merkmalen ein erfindungsgemafes Erzeugnis herstellbar ist, das neben etwaigen weiteren Phasen insbesondere auch
wenigstens eine MAX-Phase in Form von Ti3SiC, aufweist.

[0050] Die wenigstens eine Aluminium umfassende Komponente des Versatzes kann insbesondere in Form wenigs-
tens einer der folgenden Komponenten vorliegen: Sinterkorund, Schmelzkorund, kalzinierte Tonerde, Tabulartonerde
oder Bauxit. Besonders bevorzugt liegt die Aluminium umfassende Komponente in Form von kalzinierter Tonerde vor.
[0051] Die Aluminium umfassende Komponente kann Aluminium grundsétzlich in einer beliebigen Form aufweisen,
bevorzugtjedoch tiberwiegend in Form von Al,O5. Bevorzugt weist die Aluminium umfassende Komponente einen Anteil
an Al,O3 von Uber 50 Masse-% auf, bezogen auf die Aluminium umfassende Komponente, also beispielsweise auch
von Uber 55, 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90, 92, 94, 95, 96, 97, 98 oder 99 Masse-%.

[0052] Die Aluminium umfassende Komponente weist bevorzugt eine Korngré3e d90 von héchsten 500 um auf.
[0053] Die Aluminium umfassende Komponente liegt bevorzugt in Anteilen im Bereich von 10 bis 98 Masse-% im
Versatz vor, also beispielsweise auch in Anteilen von wenigstens 20, 30, 40, 50, 55, 60, 65, 68, 70 oder 71 Masse-%
und beispielsweise auch in Anteilen von hochstens 95, 90, 85, 80, 75 oder 73 Masse-%.
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[0054] Die wenigstens eine Kohlenstoff umfassende Komponente des Versatzes liegt bevorzugt in Form wenigstens
einer der folgenden Komponenten vor: Graphit (natirlicher oder synthetischer Graphit), Anthrazit, Ru}, Petrolkoks oder
Harz, beispielsweise Silikonharz oder Phenolharz. Besonders bevorzugt liegt die Kohlenstoff umfassende Komponente
in Form von Graphit vor.

[0055] Der Anteil an Kohlenstoff der Kohlenstoff umfassenden Komponente betragt bevorzugt mehr als 92 Masse-%,
bezogen auf die Masse der Kohlenstoff umfassenden Komponente, also beispielsweise auch von tiber 94, 95 oder 96
Masse-%.

[0056] Die Kohlenstoff umfassende Komponente weist bevorzugt eine KorngroRe d90 unter 1 mm auf.

[0057] Die Kohlenstoff umfassende Komponente liegt bevorzugt in Anteilen im Bereich von 1 bis 30 Masse-% im
Versatz vor, also beispielsweise auch in Anteilen von wenigstens 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 Masse-% und beispielsweise auch
in Anteilen von hochstens 25, 20, 15, 14, 13, 12, 11, 10 oder 9 Masse-%.

[0058] Die wenigstens eine Silicium umfassende Komponente des Versatzes kann insbesondere in Form wenigstens
einer der folgenden Komponente vorliegen: Kaolin, Schamotte, wenigstens ein feuerfester Ton (insbesondere solche
mit der Hauptphase Kaolinit), wenigstens ein Mullit-Rohstoff (insbesondere Sintermullit, Schmelzmullit oder mullitisierte
Rohstoffe), Quarzit, Quarzsand oder Zirkon (Zirkonsilicat, ZrSiO,). Besonders bevorzugt liegt die Silicium umfassende
Komponente in Form von Kaolin vor.

[0059] Die Silicium umfassende Komponente kann Silicium grundséatzlich in einer beliebigen Form aufweisen, beson-
ders bevorzugt jedoch in Form wenigstens einer der Komponenten Kaolin oder Schamotte. Nach einer ganz besonders
bevorzugten Ausfiihrungsform liegt die Silicium umfassende Komponente in Form von Kaolin vor, insbesondere bei-
spielsweise in calcinierter Form, was den Vorteil hat, dass es bei der Temperaturbehandlung eines Versatzes, der solch
calcinierten Kaolin umfasst, zu keinem entweichen von Wasseranteilen des Kaolins kommen kann.

[0060] Die KorngréRe der Silicium umfassenden Komponente kann beispielsweise in einer Korngréfie d90 unter 50
wm vorliegen, also beispielsweise auch in einer KorngréRe d90 unter 40 pm, 30 pm, 20pm oder unter 10 pm.

[0061] Die wenigstens eine Silicium umfassende Komponente, insbesondere Kaolin, kann bevorzugt in Anteilen im
Bereich von 1 bis 40 Masse-% im Versatz vorliegen, also beispielsweise auch in Anteilen von wenigstens 2, 4, 6, 8, 10,
12, 13 oder 14 Masse-% und beispielsweise auch in Anteilen von héchstens 35, 30, 28, 26, 24, 22, 20, 18, 17 oder 16
Masse-%.

[0062] Die wenigstens eine Titan umfassende Komponente des Versatzes kann insbesondere in Form wenigstens
einer der folgenden Rohstoffe vorliegen: Rutil oder Aluminiumtitanat. Bevorzugt liegt die Titan umfassende Komponente
in Form von Rutil vor, beispielsweise in Form von natlrlichem Rutilsand.

[0063] Die Titan umfassende Komponente kann Titan grundsatzlich in jeder beliebigen Form aufweisen, bevorzugt
jedoch in Form von TiO,. Bevorzugt weist die Titan umfassende Komponente einen Anteil an TiO, von liber 95 Masse-
% auf, bezogen auf die Titan umfassende Komponente, also beispielsweise auch von tber 96, 97, 98 oder 99 Masse-%.
[0064] Bevorzugt liegt die Titan umfassende Komponente in einer Kérngrofe d90 bis 200 wm oder darunter vor.
[0065] Die wenigstens eine Titan umfassende Komponente kann beispielsweise in folgenden Anteilen im Bereich von
1 bis 50 Masse-% im Versatz vorliegen, also beispielsweise auch in einem Anteil von wenigstens 1,5 oder 2 oder 2,5
oder 3 oder 3,5 oder 4 oder 4,5 Masse-% und beispielsweise auch in einem Anteil von héchstens 40, 30, 20, 15, 12,
10, 8 oder 7,5 oder 7 oder 6,5 oder 6 oder 5,5 Masse-%.

[0066] Auch wenn der Versatz die Anteile an Aluminium, Silicium und Titan insoweit grundséatzlich in jeder beliebigen
Form aufweisen kann, werden deren Anteile in dem Versatz nachfolgend in Form ihrer Oxide angegeben, wie in der
Feuerfesttechnologie Ublich.

[0067] Vollig iberraschend hat sich im Rahmen der Erfindung herausgestellt, dass durch einen erfindungsgemalen
Versatz, insbesondere soweit dieser die vorstehend genannten Komponenten beziehungsweise Rohstoffe aufweist, ein
feuerfestes Erzeugnis auf Basis Al,O5 ausbildbar ist, das wenigstens eine MAX-Phase in Form von Ti3SiC, umfasst.
[0068] Dieser Umstand ist umso Giberraschender vor dem Hintergrund des Umstandes, wonach bisher zur Herstellung
von MAX-Phasen regelmaRig sehr teure Rohstoffe beziehungsweise Precursoren verwendet werden mussten. Durch
Verwendung des erfindungsgemalen Versatzes steht nunmehr jedoch eine neuartige Technologie zur Verfligung, MAX-
Phasen durch wesentlich glinstigere Rohstoffe zu synthetisieren. Insbesondere steht durch die Erfindung nunmehr eine
Technologie zur Verfligung, MAX-Phasen fir feuerfeste Anwendungen kostengiinstig und wirtschaftlich zur Verfligung
zu stellen. Im Gegensatz hierzu konnten MAX-Phasen aufgrund der teuren Precursoren bisher nicht fir feuerfeste
Anwendungen eingesetzt werden, wenngleich das technische Potential von MAX-Phasen fiir feuerfeste Anwendungen
bereits erkannt worden war.

[0069] Ferner hat sich erfindungsgemaR iberraschend herausgestellt, dass durch einen erfindungsgemafRen Versatz
ein feuerfestes Erzeugnis auf Basis Al,O herstellbar ist, das neben MAX-Phasen auch die weiteren bevorzugten Phasen
des erfindungsgemafen Erzeugnisses aufweist, also insbesondere wenigstens eine der folgenden Phasen: metallisches
Aluminium, metallisches Silicium, metallisches Titan, metallisches Eisen, wenigstens ein Carbid, wenigstens ein Oxi-
carbonitrid, wenigstens ein SiCAION oder wenigstens eine Legierung aus den Metallen Aluminium, Slilicium, Titan oder
Eisen.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 029 005 B9

[0070] Erfindungsgemal hat sich herausgestellt, dass der erfindungsgemale Versatz sehr sensibel auf weitere Kom-
ponenten beziehungsweise Rohstoffe reagieren kann, die der Versatz neben den vorbezeichneten Komponenten auf-
weist. Insoweit kénnen beispielsweise weitere Komponenten neben den vorbezeichneten Komponenten dazu flihren,
dass MAX-Phasen in dem Erzeugnis nur in reduziertem Umfang gebildet werden. Insofern kann erfindungsgeman
vorgesehen sein, dass der erfindungsgemale Versatz neben den vorbezeichneten Komponenten weitere Komponenten
in einem Anteil unter 2 Masse-% aufweist, also beispielsweise auch in einem Anteil unter 1,5 oder 1 oder 0,5 Masse-%.
[0071] Insbesondere kann vorgesehen sein, dass der erfindungsgemale Versatz Anteile an Elementen der IA-Gruppe
sowie VIIA-Gruppe des Periodensystems nur in sehr geringen Anteilen aufweist. Insofern kann insbesondere vorgesehen
sein, dass die Gesamtmasse an Lithium (berechnet als Lithiumoxid), Natrium (berechnet als Natriumoxid) und Kalium
(berechnet als Kaliumoxid) im Versatz unter 2 Masse-% liegt, also beispielsweise auch unter 1 oder 0,5 Masse-%.
Hinsichtlich der Elemente Fluor und Chlor kann vorgesehen sein, dass die Gesamtmasse dieser Elemente im Versatz
unter 0,1 Masse-% liegen, also beispielsweise auch unter 0,05 oder 0,01 Masse-%.

[0072] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaRen feuerfesten Erzeug-
nisses, das die folgenden Schritte umfasst:

Zur Verfligungstellung eines erfindungsgemafen Versatzes;
Beaufschlagen des Versatzes mit Temperatur;
Abkihlen des mit Temperatur beaufschlagten Versatzes.

[0073] ZurgleichmaRigen Vermischung der Komponenten des Versatzes kann dieser vor der Temperaturbeaufschla-
gung gemischt werden. Beispielsweise kann vorgesehen sein, den Versatz wahrend des Mischens zu granulieren. Dem
Versatz kann Wasser zugegeben werden. Soweit der Versatz zu Granalien gemischt wird, kann durch diesen Wasser-
anteil die Bildung von Granalien erleichtert werden.

[0074] Dergegebenenfalls gemischte feuerfeste Versatz wird anschlieRend erschmolzen. Insbesondere wird der Ver-
satz mit einer solchen Temperatur beaufschlagt, dass die Komponenten des Versatzes wenigstens eine MAX-Phase
in Form von Ti3SiC, ausbilden.

[0075] Ferner wird der Versatz bevorzugt mit einer solchen Temperatur beaufschlagt, dass die Komponenten des
Versatzes neben den vorbezeichneten MAX-Phasen wenigstens eine der weiteren Phasen ausbilden, die das erfin-
dungsgemalie Erzeugnis bevorzugt neben den MAX-Phasen aufweist, also insbesondere wenigstens eine derfolgenden
Phasen: metallisches Aluminium, metallisches Silicium, metallisches Titan, metallisches Eisen, wenigstens ein Carbid,
wenigstens ein Oxicarbonitrid, wenigstens ein SICAION oder wenigstens eine Legierung aus den Metallen Aluminium
Silicium, Titan oder Eisen.

[0076] Bevorzugt wird der Versatz bei Temperaturen tiber 2.000°C erschmolzen.

[0077] Die Dauer, fir die der Versatz mit Temperatur beaufschlagt werden muss, um ihn zu erschmelzen, hangt
insbesondere von der GréRRe der zu erschmelzenden Charge ab. Soweit die Schmelzcharge beispielsweise 10 bis 30 t
betragt, kann beispielsweise eine Schmelzdauer im Bereich von 12 bis 24 Stunden genligen, den Versatz vollstandig
zu erschmelzen.

[0078] Besonders bevorzugt wird der Versatz erschmolzen, also derart mit Temperatur beaufschlagt, dass aus dem
Versatz eine Schmelze gebildet wird. Grundsatzlich kann der Versatz mit beliebigen der aus dem Stand der Technik
bekannten Schmelzaggregaten erschmolzen werden, beispielsweise mittels eines Elektrolichtbogenofens.

[0079] Theoretisch méglich, wenngleich erfindungsgemal nicht bevorzugt, ware es auch, den erfindungsgemaflen
Versatz einem keramischen Brand zu unterwerfen und nicht zu erschmelzen. Dabei kénnte der gegebenenfalls gemischte
und granulierte Versatz zuvor zusatzlich zu einem Griinkérper, also einem ungebrannten feuerfesten Formkorper, ge-
formt werden, beispielsweise durch Pressen, und anschlieBend einem keramischen Brand unterworfen werden.
[0080] Den mit Temperatur beaufschlagten Versatz beziehungsweise die Schmelze Idsst man abschlieRend abkiihlen.
[0081] Nach dem Abkiihlen wird ein feuerfestes Erzeugnis auf Basis Al,O5, das MAX-Phasen umfasst, erhalten.
[0082] Das erhaltene Erzeugnis kann anschlieRend weiter behandelt werden, beispielsweise zerkleinert und beispiels-
weise mit einer gewiinschten Korngréfie beziehungsweise Korngréenverteilung aufbereitet werden.

[0083] Das zerkleinerte Erzeugnis kann insbesondere als Rohstoff fiir die Herstellung feuerfester Produkte verwendet
werden.

[0084] Besonders bevorzugt erfolgt die erfindungsgemale Verwendung mit der MaRgabe, dass das Erzeugnis als
ein Rohstoff fiir die Herstellung von feuerfesten Produkten in Form von Magnesia-Kohlenstoff-Steinen (MgO-C-Steinen),
von kohlenstoffhaltigen nicht-basischen Steinen (insbesondere Alumina-Kohlenstoff-Steinen, Al,O5-C-Steinen) oder
Alumina-Magnesia-Kohlenstoff-Steinen (AMC-Steinen) verwendet wird. Insoweit kann Versatzen zur Herstellung von
Magnesia-Kohlenstoff-Steinen, Alumina-Kohlenstoff-Steinen, oder Alumina-Magnesia-Kohlenstoff-Steinen beispiels-
weise als weitere Komponente das erfindungsgemafie Erzeugnis zugegeben werden.

[0085] Insoweit weist das aus dem Versatz herstellbare beziehungsweise hergestellte Erzeugnis beziehungsweise
das durch das erfindungsgemafie Verfahren hergestellte Erzeugnis die Eigenschaften des erfindungsgemafien feuer-
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festen Erzeugnisses auf.

[0086] Die Verwendung des erfindungsgemafRen Erzeugnisses als Rohstoff zur Herstellung eines feuerfesten Pro-
duktes kann nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform mit der MalRgabe erfolgen, dass das feuerfeste Erzeugnis dem
Versatz zur Herstellung eines feuerfesten Produktes zusammen mit weiteren Rohstoffen zugegeben wird.

[0087] Erfindungsgemal wurde im Ubrigen festgestellt, dass das erfindungsgemaRe Erzeugnis als Werkstoff fur die
Metallbearbeitung geeignet ist. Gegenstand der Erfindung ist damit auch die Verwendung des erfindungsgemalien
Erzeugnisses beziehungsweise des durch den erfindungsgeméaRen Versatz herstellbaren sowie durch das erfindungs-
gemale Verfahren hergestellten Erzeugnisses als Werkstoff fir die Metallbearbeitung, insbesondere als Werkstoff fir
Schneidwerkzeuge oder spanabhebende Werkzeuge fiir die Metallbearbeitung, insbesondere beispielsweise Zerspa-
nungswerkzeuge in Form von Fras-, Bohr-, Dreh- oder Schleifwerkzeugen fir die Metallbearbeitung.

[0088] Weitere Merkmale der Erfindung ergeben sich aus den Unteranspriichen, den Figuren sowie der nachfolgenden
Figurenbeschreibung.

[0089] Séamtliche Merkmale der Erfindung kénnen, einzeln oder in Kombination beliebig miteinander kombiniert sein.
[0090] Ein Ausfiihrungsbeispiel der Erfindung wird nachfolgend naher erlautert:

Beispiel

[0091] Zur Herstellung eines erfindungsgemaflen feuerfesten Erzeugnisses wurde zunachst ein erfindungsgemafer
Versatz zur Verfiigung gestellt, der eine Aluminium umfassende Komponente in Form von calcinierter Tonerde, eine
Kohlenstoff umfassende Komponente in Form von natlrlichem Graphit, eine Silicium umfassende Komponente in Form
von Kaolin sowie eine Titan umfassende Komponente in Form von natirlichem Rutilsand aufwies. Der Versatz wies
eine Gesamtmasse von etwa 400 kg auf.

[0092] Die calcinierte Tonerde wies einen Anteil an Al,O5 von iber 99 Masse-% und einen Anteil an Na,O von unter
0,4 Masse-% auf, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der calcinierten Tonerde. Die calcinierte Tonerde wies eine
Korngrofte d90 unter 100 pm auf. Der Anteil der calcinierten Tonerde an der Gesamtmasse des Versatzes lag bei 72
Masse-%.

[0093] Der natirliche Graphit wies einen Anteil an Kohlenstoff von tiber 94,5 Masse-% und einen Anteil an Tonmine-
ralien unter 5 Masse-% auf, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des Graphits. Der Graphit lag in einer Korngré3e
d90 unter 500 pum vor. Der Anteil des Graphits an der Gesamtmasse des Versatzes lag bei 8 Masse-%.

[0094] Das Kaolin wies einen Anteil an Kaolinit und anderen Tonmineralien von Uber 97 Masse-% und einen Anteil
an Fe,03, Na,O und K,0 unter 1,6 Masse-% auf, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des Kaolins. Kaolin lag in
einer KorngréfRe d90 unter 20 um vor. Der Anteil des Kaolins an der Gesamtmasse des Versatzes lag bei 15 Masse-%.
[0095] Derverwendete TiO,-Trager wies einen Anteilan TiO, von tiber 98 Masse-% vor, bezogen auf die Gesamtmasse
des TiO,-Tragers. Die KorngréRe d90 des TiO,-Trégers lag unter 150 um. Der Anteil des TiO,-Tragers an der Gesamt-
masse des Versatzes lag bei 5 Masse-%.

[0096] Die Anteile an Aluminium, Kohlenstoff, Silicium und Titan im Versatz lagen in den folgenden Bereichen:

Aluminium, berechnet als Al,O5: 78 Masse-%;

Kohlenstoff: 7,6 Masse-%;
Silicium, berechnet als SiO,: 8,61 Masse-%;
Titan, berechnet als TiO,: 5 Masse-%;
Fe,Og: 0,17 Masse-%;
Na,O + K,0: 0,43 Masse-%;
Rest: 0,19 Masse-%.

[0097] Der Versatz wurde anschlieRend gemischt.

[0098] Der entsprechend aufbereitete Versatz wurde anschlieRend fur etwa 6 Stunden in reduzierender Atmosphéare
im Elektrolichtbogenofen durch den Lichtbogen beaufschlagt, wodurch der Versatz auf Temperaturen iber etwa 2.000
°C erwarmt wurde und sich aus dem Versatz eine Schmelze bildete.

[0099] Die Schmelze wurde anschlieRend abgekuhlt, woraufhin man ein erfindungsgemafes Erzeugnis in Form eines
Schmelzblocks erhielt.

[0100] Dieses Erzeugnis wies als Hauptphase Korund (Al,O3) auf. Als weitere Phasen wies das erfindungsgemaRe
Erzeugnis eine MAX-Phase in Form von Ti3SiC, in einem Anteil von 2 Masse-% sowie die weiteren Phasen Titancarbid
(TiC) in einem Anteil von unter 2 Masse-% und Siliciumcarbid (SiC) in einem Anteil von unter 1 Masse-%. Weitere
Phasen in Form von nitridischen und carbidischen Phasen, insbesondere auch SiCAION-Phasen, lagen in einem Anteil
von unter 1 Masse-% sowie metallisches Aluminium, metallisches Silicium, metallisches Titan und metallisches Eisen
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sowie Legierungen daraus in einem Gesamtanteil von unter 1 Masse-% vor. Daneben lagen weitere Phasen in einem
Gesamtanteil von unter 2 Masse-% vor

[0101] Das Erzeugnis wies eine Dichte von 3,8 g/cm3 und eine offene Porositét von 2,6 Volumen-% auf.

[0102] Séamtliche der hierin gemachten Angaben zu Dichte und offener Porositdt wurden bestimmt geman British
Standard BS 1902-3.16:1990. Dabei wurde die Dichte bei einem Quecksilbderdruck von 0,52 psia (poundforce per
square inch) gemessen. Die offene Porositat wurde durch Messung bei 0,52 psia und 33.000 psia errechnet.

[0103] In dem Erzeugnis bildete der Korund eine durchgehende Matrix, in die die weiteren Phasen als voneinander
isolierte Inseln eingelagert waren. Insgesamt wies das Erzeugnis ein im wesentliches isotropes Geflige auf, in dem die
Phasen im wesentlichen gleichmaRig tber das gesamte Volumen des Erzeugnisses verteilt waren.

[0104] Die nachfolgenden Figuren zeigen vergréRerte Ansichten auf Anschliffe des Erzeugnisses.

[0105] Figur 1 zeigt einen Ausschnitt mit einer Flache von etwa 1,2 mm x 0,9 mm. Der Balken unten rechts im Bild
entspricht einer Lange von 200 pum. Zu erkennen in Figur 1 ist die dunkle Matrix 1 aus Korund, in die die weiteren, in
Figur 1 helleren Phasen inselartig eingebettet sind. Eine erste Insel ist in Figur 1 mit A und eine zweite Insel mit B
bezeichnet.

[0106] Der in Figur 1 mit A bezeichnete Ausschnitt ist in Figur 2 vergréRert dargestellt. Der Ausschnitt in Figur 2
entspricht einer GréRe von etwa 130 pwm x 100 wm. Der weilRe Balken unten in der Bildmitte entspricht einer Lénge von
10 wm. Zu erkennen ist die dunkle Matrix 1 aus Korund die mit dem Bezugszeichen 1 gekennzeichnet ist. Die hellgraue
MAX-Phase in Form von Ti;SiC, ist mit dem Bezugszeichen 2 gekennzeichnet, wahrend die Phase in Form von TiC,
die gegeniiber der MAX-Phase 2 ein etwas dunkleres grau aufweist, mit dem Bezugszeichen 3 gekennzeichnet ist.
[0107] Ein weiterer Ausschnitt aus der Ansicht gemaR Figur 1 ist in Figur 3 dargestellt. Der Ausschnitt entspricht einer
Grole von etwa 65 pum x 50 um. Der weil3e Balken unten in der Bildmitte entspricht einer Lange von 10 um. Zu erkennen
ist in Figur 3 die wiederum dunkle Bindematrix 1 in Form von Korund, in die inselartig hellere Phasen eingebettet sind.
Die in Figur 3 dargestellte Insel weist eine mit dem Bezugszeichen 2 gekennzeichnete MAX-Phase in Form von Ti;SiC,,
mit dem Bezugszeichen 4 gekennzeichnetes metallisches Aluminium, Silicium und Titan sowie mit dem Bezugszeichen
5 gekennzeichnetes Siliciumcarbid auf. Als eigene Insel in die Matrix 1 aus Korund eingelagertes Aluminiumoxicarbonitrid
(Al,gCgNgO5 1) ist mit dem Bezugszeichen 6 gekennzeichnet.

[0108] Zur Verwendung des nach dem Ausflihrungsbeispiel hergestellten feuerfesten Erzeugnisses als Rohstoff zur
Herstellung eines feuerfesten Erzeugnisses wurde dieses gekdrnt, also zu einem kdérnigen Gut aufbereitet. Hierzu wurde
das als Schmelzblock vorliegende Erzeugnis zundchst durch die aus dem Stand der Technik bekannten Mittel zu koér-
nigem Gut zerkleinert und anschlieend als Rohstoff zur Herstellung eines feuerfesten Erzeugnisses zur Verfliigung
gestellt.

[0109] Dadie PorendesErzeugnisses beider Zerkleinerung als Sollbruchstellen wirken, unterscheiden sich die Dichte
und offene Porositat des kérnigen Gutes und des Schmelzblockes voneinander. Dabei ist die Dichte des kérnigen Gutes
tendenziell gréRer als die Dichte des Schmelzblockes und die offene Porositat des kérnigen Gutes tendenzielle kleiner
als die offene Porositat des Schmelzblockes.

Patentanspriiche
1. Feuerfestes Erzeugnis auf Basis Al,O5, das eine MAX-Phase in Form von Ti3SiC, mit einem Anteil von wenigstens
0,5 Masse-% umfasst und das wenigstens eine der folgenden Phasen in einer Gesamtmasse im Bereich von 0,1

bis 1 Masse-% aufweist:

metallisches Aluminium, metallisches Silicium, metallisches Titan,
metallisches Eisen oder wenigstens eine Legierung aus wenigstens zweien dieser Metalle.

2. Erzeugnis nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit einem Anteil an Al,O5 von wenigstens 50
Masse-%.

3. Erzeugnis nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, das ferner wenigstens eine der folgenden Pha-
sen aufweist:

wenigstens ein Carbid, wenigstens ein Oxicarbid, wenigstens ein Oxicarbonitrid oder wenigstens ein SiCAION.

4. Erzeugnis nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem das Geflige gebildet ist aus einer Matrix
aus Al,Og, in die Ti3SiC, eingelagert ist.

5. \Versatz zur Herstellung des Erzeugnisses nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit folgenden
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Merkmalen:

5.1 der Versatz umfasst eine oder mehrere Komponenten, die Aluminium, Kohlenstoff, Silicium und Titan um-
fassen;
5.2 die Anteile an Aluminium, Kohlenstoff, Silicium und Titan im Versatz, die durch die Komponenten in den
Versatz eingetragen sind, liegen in den folgenden Bereichen, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des Ver-
satzes:

5.2.1 Aluminium, berechnet als Al,O: 30 bis 97 Masse-%;
5.2.2 Kohlenstoff: 1 bis 30 Masse-%;

5.2.3 Silicium, berechnet als SiO,: 1 bis 20 Masse-%;
5.2.4 Titan, berechnet als TiO,: 1 bis 50 Masse-%.

6. Versatz nach Anspruch 5 mit einer Aluminium umfassenden Komponente in Form wenigstens einer der folgenden
Komponenten: Sinterkorund, Schmelzkorund, calcinierte Tonerde, Tabulartonerde oder Bauxit.

7. \Versatz nach wenigstens einem der Anspriiche 5 bis 6 mit einer Kohlenstoff umfassenden Komponente in Form
wenigstens einer der folgenden Komponenten: Graphit, Anthrazit, Petrolkoks oder Rul3.

8. Versatz nach wenigstens einem der Anspriiche 5 bis 7 mit einer Silicium umfassenden Komponente in Form we-
nigstens einer der folgenden Komponenten: Kaolin, Schamotte, wenigstens ein feuerfester Ton, wenigstens ein
Mullit umfassender Rohstoff, Quarzit, Quarzsand oder Zirkon.

9. Versatz nach wenigstens einem der Anspriiche 5 bis 8 mit einer Titan umfassenden Komponente in Form von Rutil.

10. Verfahren zu Herstellung eines feuerfesten Erzeugnisses nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 4, das die
folgenden Schritte umfasst:

10.1 Zur Verfugungstellung eines Versatzes nach wenigstens einem der Anspriiche 5 bis 9;
10.2 Beaufschlagen des Versatzes mit Temperatur;
10.3 Abkuhlen des mit Temperatur beaufschlagten Versatzes.

11. Verwendung des feuerfesten Erzeugnisses nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 4 als Rohstoff zur Herstel-
lung eines feuerfesten Produktes.

Claims

1. A refractory product based on Al,O5, comprising at least one MAX phase in the form of Ti;SiC, in proportion of at
least 0.5 mass % and containing at least one of the following phases in a total mass in the range from 0.1 to 1 mass
%: metallic aluminium, metallic silicon, metallic titanium, metallic iron, or at least one alloy from at least two of these
metals.

2. The product according to at least one of the preceding claims, having a proportion of Al,O5 of at least 50 mass %.

3. The product according to at least one of the preceding claims, containing at least one of the following phases: at
least one carbide, at least one oxycarbide, at least one oxycarbonitride, or at least one SiCAION.

4. The product according to at least one of the preceding claims, in which the structure is formed from a matrix of
Al,O3, into which Ti3SiC, is incorporated.

5. A batch for producing the product according to at least one of the preceding claims, having the following features:

5.1 the batch comprises one or more components comprising aluminium, carbon, silicon and titanium;
5.2 the proportions of aluminium, carbon, silicon and titanium in the batch, which are introduced into the batch
by the components, lies in the following ranges, in each case in relation to the total mass of the batch:

5.2.1 aluminium, calculated as Al,O3: 30 to 97 mass %;
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5.2.2 carbon: 1 to 30 mass %;
5.2.3 silicon, calculated as SiO,: 1 to 20 mass %;

5.2.4 titanium, calculated as TiO,: 1 to 50 mass %.

The batch according to Claim 5, having an aluminium-comprising component in the form of at least one of the
following components:

sintered corundum, fused corundum, calcined alumina, tabular alumina, or bauxite.

The batch according to at least one of Claims 5 to 6, having a carbon-comprising component in the form of at least
one of the following components: graphite, anthracite, petroleum coke, or carbon black.

The batch according to at least one of Claims 5 to 7, having a silicon-comprising component in the form of at least
one of the following components: kaolin, fireclay, at least one refractory clay, at least one raw material comprising
mullite, quartzite, quartz sand, or zirconium.
The batch according to at least one of Claims 5 to 8, having a titanium-comprising component in the form of rutile.
A method for producing a refractory product according to at least one of Claims 1 to 4, comprising the following steps:
10.1 providing a batch according to at least one of Claims 5 to 9;
10.2 application of heat to the batch;
10.3 cooling the batch applied to heat.

Use of the refractory product according to at least one of Claims 1 to 4 as a raw material for producing a refractory
product.

Revendications

Produit réfractaire sur base d’Al,O5, lequel comporte une phase MAX sous la forme de Ti3SiC,, avec une part d’au
moins 0,5% en masse et lequel comporte au moins I'une des phases suivantes dans une masse totale de I'ordre
de 0,121 % en masse :

aluminium métallique, silicium métallique, titane métallique, fer métallique ou au moins un alliage d’au moins
deux desdits métaux.

Produit selon la revendication précédente, avec une part d’Al,O5 d’au moins 50 % en masse.

Produit selon au moins I'une quelconque des revendications précédentes, qui comporte par ailleurs au moins 'une
des phases suivantes :

au moins un carbure, au moins un oxycarbure, au moins un oxycarbonitrure, ou au moins un SiCAION.

Produit selon au moins I'une quelconque des revendications précédentes, sur lequel la structure est formée d’une
matrice d’Al,O5, dans laquelle est stocké du Ti3SiC,.

Composition destinée a fabriquer un produit selon au moins I'une quelconque des revendications précédentes, avec
les caractéristiques suivantes :

5.1 la composition comprend un ou plusieurs composants qui englobent I'aluminium, le carbone, le silicium et
le titane ;

5.2 les parts d’aluminium, de carbone, de silicium et de titane dans la composition qui sont introduites dans la
composition par les composants se situent dans les ordres suivants, chaque fois en rapport a la masse totale
de la composition :
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5.21 I'aluminium, calculé en tant qu’Al,O5 : de 30 &4 97 % en masse ;
5.2.2 le carbone : de 1 a 30 % en masse ;

5.2.3 le silicium, calculé en tant que SiO, : de 1 4 20 % en masse ;
524 le titane, calculé en tant que TiO, : de 1 4 50 % en masse.

Composition selon la revendication 5, avec un composant comprenant de I'aluminium sous la forme d’au moins I'un
des composants suivants : le corindon fritté, le corindon fondu, I'alumine calciné, I'alumine tabulaire ou la bauxite.

Composition selon au moins I'une quelconque des revendications 5 et 6, avec un composant comprenant du carbone
sous la forme d’au moins I'un des composants suivants : le graphite, I'anthracite, le coke de pétrole ou le noir de
carbone.

Composition selon au moins I'une quelconque des revendications 5 a 7, avec un composant comprenant du silicium
sous la forme d’au moins I'un des composants suivants : le kaolin, la chamotte, au moins une argile réfractaire, au
moins une matiére premiére comprenant de la mullite, du quartzite, du sable quartzeux ou du zirconium.

Composition selon au moins I'une quelconque des revendications 5 a 8, avec un composant comprenant du titane
sous la forme de rutile.

Procédé destiné a fabriquer un produit réfractaire selon au moins I'une quelconque des revendications 1 a 4, qui
comprend les étapes suivantes :

10.1 De la mise a disposition d’'une composition selon au moins I'une quelconque des revendications 5a 9 ;
10.2 De la soumission de la composition a une température ;

10.3 Du refroidissement de la composition soumise a une température.

Utilisation du produit réfractaire selon au moins I'une quelconque des revendications 1 a 4 en tant que matiére
premiére pour la fabrication d’'un article réfractaire.
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