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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft die Verwendung eines Zir-
koniumcarbonitrid umfassenden Korns, ein feuerfestes
Erzeugnis, ein Verfahren zur Herstellung eines feuerfes-
ten Erzeugnisses sowie ein danach hergestelltes feuer-
festes Erzeugnis.
[0002] Der Begriff "feuerfestes Erzeugnis" im Sinne
der Erfindung bezeichnet insbesondere feuerfeste kera-
mische Erzeugnisse, insbesondere mit einer Einsatz-
temperatur von über 600° C und bevorzugt feuerfeste
Werkstoffe gemäß DIN 51060:2000-6, also Werkstoffe
mit einem Kegelfallpunkt > SK 17. Die Ermittlung des
Kegelfallpunktes kann insbesondere gemäß DIN EN
993-12:1997-06 erfolgen.
[0003] Feuerfeste Erzeugnisse basieren regelmäßig
auf wenigstens einem der Oxide Al2O3, MgO, Cr2O3,
SiO2, CaO oder ZrO2.
[0004] Soweit feuerfeste Erzeugnisse mit einer hohen
Korrosionsbeständigkeit beziehungsweise
Verschleißfestigkeit zur Verfügung gestellt werden sol-
len, umfassen diese Erzeugnisse regelmäßig einen An-
teil ZrO2 (Zirkoniumdioxid) auf. Insoweit ist ein bevorzug-
tes Einsatzgebiet von ZrO2 umfassenden feuerfesten Er-
zeugnissen beispielsweise der Stahlstrangguss, bei dem
ZrO2 umfassende feuerfeste Erzeugnisse beispielswei-
se als Schieberplatten, Monoblockstopfen, Tauchrohre
oder Eintauchausgüsse eingesetzt werden. In der Regel
ist dabei nicht das gesamte feuerfeste Erzeugnis auf Ba-
sis ZrO2 ausgebildet, sondern allein die Bereiche, die
besonders korrosionsbeziehungsweise verschleißfest
ausgebildet sein müssen. Insbesondere kann es sich bei
diesen Bereichen um solche Bereiche der feuerfesten
Erzeugnisse handeln, die beim Einsatz im Bereich der
Schlacke angeordnet sind oder an denen die Stahl-
schmelze eine verhältnismäßig hohe Strömungsge-
schwindigkeit aufweist.
[0005] Grundsätzlich hat sich ZrO2 als korrosionsbe-
ständiger Werkstoff in solch feuerfesten Erzeugnissen
bewährt. Bei der Verwendung von ZrO2 in einem feuer-
festen Werkstoff ist jedoch stets der bekannte Umstand
zu berücksichtigen, dass ZrO2 in drei Modifikationen auf-
tritt. So liegt reines ZrO2 bei Raumtemperatur und bis zu
einer Temperatur von etwa 1.173° C in einer monoklinen
Tieftemperaturphase vor, die sich oberhalb dieser Tem-
peratur in die tetragonale beziehungsweise kubische
Hochtemperaturphase umwandelt. Oberhalb einer Tem-
peratur von etwa 2.370° C liegt ZrO2 allein in kubischer
Modifikation vor. Diese Phasenumwandlungen sind re-
versibel, wobei die Rückumwandlung in die monokline
Tieftemperaturmodifikation zu tieferen Temperaturen hin
verschoben ist und erst etwa ab 920°C eintritt.
[0006] Da die monokline Tieftemperaturphase des
ZrO2 ein etwa 5 Vol.-% größeres Volumen aufweist als
die tetragonale und kubische Hochtemperaturphase,
kommt es beim Über- beziehungsweise Unterschreiten
der Umwandlungstemperatur von der monoklinen Tief-
temperaturphase in die tetragonale beziehungsweise ku-

bische Hochtemperaturphase jeweils zu einer entspre-
chenden Kontraktion beziehungsweise Ausdehnung des
ZrO2. Aufgrund dieser Volumensänderung würde es in
einem reines ZrO2 aufweisenden feuerfesten Erzeugnis-
ses zu einer Rissbildung im Erzeugnis kommen.
[0007] Um diesen Volumensprung des ZrO2 bei Un-
terschreiten der Umwandlungstemperatur zu vermeiden,
ist es bekannt, die Hochtemperaturmodifikation durch
Zusätze von bestimmten Oxiden zu stabilisieren, so dass
die Hochtemperaturmodifikation auch bei Raumtempe-
ratur metastabil erhalten bleibt. Als entsprechend stabi-
lisierende Oxide sind beispielsweise MgO, CaO, Y2O3
oder Oxide seltener Erden bekannt. Beispielsweise kann
durch einen Zusatz zu ZrO2 von wenigstens 16 Mol-%
CaO, wenigstens 16 Mol-% MgO oder wenigstens 8 Mol-
% Y2O3 die kubische Modifikation bis zur Raumtempe-
ratur metastabil erhalten bleiben. Solch vollständig sta-
bilisiertes ZrO2 wird auch als vollstabilisiertes ZrO2 (FSZ,
"Fully Stabilized Zirconia") bezeichnet. Soweit ZrO2
durch Zusätze stabilisierender Oxide nur in solchen An-
teilen stabilisiert ist, dass die kubische Modifikation nur
teilweise bis zur Raumtemperatur metastabil erhalten
bleibt, wird auch von teilstabilisiertem ZrO2 gesprochen
(PSZ, "Partly Stabilized Zirconia").
[0008] Vollstabilisiertes ZrO2 weist eine lineare Wär-
meausdehnung auf, während teilstabilisiertes ZrO2 je
nach Abhängigkeit von noch monoklinen Anteilen des
ZrO2 nur einen mehr oder weniger stark ausgeprägten
Volumensprung bei Über- beziehungsweise Unter-
schreiten der Umwandlungstemperatur aufweist. Ent-
sprechend voll- oder teilstabilisiertes ZrO2 eignet sich da-
her als Werkstoff für feuerfeste Erzeugnisse.
[0009] Nachteilig an voll- oder teilstabilisiertem ZrO2
gegenüber reinem ZrO2 ist jedoch, dass die Korrosions-
beständigkeit sowie die chemische Beständigkeit von
voll- oder teilstabilisiertem ZrO2 gegenüber reinem ZrO2
vermindert ist. Dies liegt insbesondere daran, dass die
stabilisierenden Zusätze mit Stoffen, mit denen das feu-
erfeste Erzeugnis bei seinem Einsatz in Kontakt tritt,
niedrig schmelzende Phasen bilden, die aus dem Er-
zeugnis gelöst werden. Bei solchen Stoffen kann es sich
insbesondere um Bestandteile der Stahlschmelze oder
der Schlacke handeln, die mit stabilisierenden Zusätzen
in Form von CaO, MgO oder Y2O3 niedrig schmelzende
Phasen bilden.
[0010] Die hervorragende Korrosionsbeständigkeit
von ZrO2 wird durch stabilisierende Zusätze insoweit re-
duziert.
[0011] Soweit feuerfeste Erzeugnisse mit einer hohen
Korrosionsbeständigkeit beziehungsweise
Verschleißfestigkeit zur Verfügung gestellt werden sol-
len, umfassen diese Erzeugnisse regelmäßig einen An-
teil ZrO2 (Zirkoniumdioxid) auf.
[0012] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die
Verwendung eines alternativen Stoffes beziehungswei-
se Rohstoffes zu ZrO2 für die Herstellung von feuerfesten
Erzeugnissen mit einer hohen Korrosionsbeständigkeit
beziehungsweise Verschleißfestigkeit zur Verfügung zu
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stellen. Insbesondere sollte dieser Stoff keine oder nur
eine geringfügig ausgeprägte anormale Wärmedehnung
beim Über- beziehungsweise Unterschreiten von einer
Tieftemperaturphase in eine Hochtemperaturphasen
aufweisen.
[0013] Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht da-
rin, die Verwendung eines Stoffes beziehungsweise
Rohstoffes für die Herstellung von feuerfesten Erzeug-
nissen mit einer hohen Korrosionsbeständigkeit bezie-
hungsweise Verschleißfestigkeit zur Verfügung zu stel-
len, welcher gegenüber dem aus dem Stand der Technik
bekannten voll- oder teilstabilisiertem ZrO2 eine verbes-
serte Korrosionsbeständigkeit aufweist. Eine weitere
Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur
Herstellung eines solchen Stoffes zur Verfügung zu stel-
len. Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin,
ein feuerfestes Erzeugnisses, welches einen solchen
Stoff aufweist, zur Verfügung zu stellen. Eine weitere Auf-
gabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Her-
stellung eines solchen feuerfesten Erzeugnisses sowie
ein danach hergestelltes feuerfestes Erzeugnis zur Ver-
fügung zu stellen.
[0014] Zur Lösung der erstgenannten Aufgabe wird er-
findungsgemäß zur Verfügung gestellt die Verwendung
eines Korns zur Herstellung eines feuerfesten Erzeug-
nisses, insbesondere eines feuerfesten keramischen Er-
zeugnisses, welches Zirkoniumcarbonitrid umfasst.
[0015] Die Erfindung beruht auf der überraschenden
Erkenntnis, dass Zirkoniumcarbonitrid einen hervorra-
genden Stoff beziehungsweise Rohstoff für die Herstel-
lung von feuerfesten Erzeugnissen darstellt, die eine ho-
he Korrosionsbeständigkeit beziehungsweise Ver-
schleißfestigkeit aufweisen sollen.
[0016] Diese Erkenntnis ist umso überraschender vor
dem Hintergrund des Umstandes, dass Zirkoniumcarbo-
nitrid bislang für ganz andere Zwecke als für die Herstel-
lung von feuerfesten Erzeugnissen verwendet wird. Viel-
mehr wird Zirkoniumcarbonitrid bislang zur Beschichtung
von Werkzeugen für die Materialbearbeitung oder zur
Gewinnung von Zirkonium(IV)-chlorid verwendet.
[0017] Erfindungsgemäß wird Zirkoniumcarbonitrid
zur Herstellung eines feuerfesten keramischen Erzeug-
nisses nunmehr in Form eines Zirkoniumcarbonitrid um-
fassenden Kornes zur Verfügung gestellt.
[0018] Mit "Korn" wird erfindungsgemäß ein einzelnes
beziehungsweise individualisierbares Partikel bezeich-
net, also ein Körper, der sich vom umgebenden, insbe-
sondere kontinuierlichen Medium durch eine Phasen-
grenzfläche unterscheidet. Dieses Partikel kann lose vor-
liegen, beispielsweise einzeln oder in einem Gemenge
aus mehreren Körnern beziehungsweise Partikeln. Das
Partikel kann auch in ein festes Medium eingebunden
sein, beispielsweise in einen festen Körper, insbesonde-
re beispielsweise in einen keramischen Körper. Ferner
kann das Partikel beispielsweise in Form eines Kristalli-
tes vorliegen, welcher insbesondere in einem Gefüge,
insbesondere beispielsweise auch in einem kristallinen
Gefüge vorliegen kann.

[0019] Gegenstand der Erfindung ist ferner die Ver-
wendung von erfindungsgemäßen Körnern als Rohstoff
für die Herstellung von feuerfesten Erzeugnissen, insbe-
sondere für die Herstellung von feuerfesten keramischen
Erzeugnissen. Die Verwendung kann dabei, wie hierin
beschieben, erfolgen.
[0020] Gegenstand der Erfindung ist ferner die Ver-
wendung Zirkoniumcarbonitrid für die Herstellung von
feuerfesten Erzeugnissen, insbesondere für die Herstel-
lung von feuerfesten keramischen Erzeugnissen.
[0021] Gegenstand der Erfindung ist ferner die Ver-
wendung eines Rohstoffes für die Herstellung von feu-
erfesten Erzeugnissen, insbesondere für die Herstellung
von feuerfesten keramischen Erzeugnissen, welcher
Körner umfasst oder aus Körnern besteht, die in den An-
sprüchen 1 bis 8 beschrieben werden; Gegenstand der
Erfindung ist ferner ein Versatz für die Herstellung von
feuerfesten Erzeugnissen, insbesondere für die Herstel-
lung von feuerfesten keramischen Erzeugnissen, wel-
cher Körner umfasst, die in den Ansprüchen 1 bis 8 be-
schrieben werden.
[0022] Erfindungsgemäß hat sich herausgestellt, dass
diese Körner ihre Wirkung, nämlich insbesondere die
Korrosionsbeständigkeit beziehungsweise
Verschleißfestigkeit eines feuerfesten Erzeugnisses zu
verbessern, bereits entfalten können, wenn Zirkonium-
carbonitrid in geringen Anteilen in den Körnern vorliegt.
Insofern kann vorgesehen sein, dass Zirkoniumcarboni-
trid in dem Korn nur in einem Anteil von wenigstens 1
Masse-% vorliegt, bezogen auf die Gesamtmasse des
Korns, also beispielsweise auch in einem Anteil von we-
nigstens 2, 3, 4, 5, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 21, 22,
23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65,
70, 75, 80, 85, 90, 95 oder 98 Masse-%. Es kann jedoch
auch vorgesehen sein, dass die Körner vollständig aus
Zirkoniumcarbonitrid bestehen, dass die Körner Zirkoni-
umcarbonitrid also in einem Anteil von 100 Masse-% um-
fassen, bezogen auf die Gesamtmasse des Korns. Fer-
ner kann vorgesehen sein, dass das Korn, jeweils bezo-
gen auf die Gesamtmasse des Korns, Zirkoniumcarbo-
nitrid in einem Anteil von höchstens 99 Masse-% auf-
weist, also beispielsweise auch in einem Anteil von
höchstens 98, 97, 96, 95, 90, 85, 80, 75, 70, 65, 60, 55
oder 50 Masse-%. Nach einer bevorzugten Ausführungs-
form weist das Korn, jeweils bezogen auf die Gesamt-
masse des Korns, Zirkoniumcarbonitrid in einem Anteil
von höchstens 50 Masse-% auf, also beispielsweise
auch von höchstens 48, 45, 40, 35, 30, 25, 20, 15, 10
oder 5 Masse-%. Insofern kann der Anteil an Zirkonium-
carbonitrid in dem Korn beispielsweise im Bereich von 1
bis 100 Masse-% liegen. Nach einer bevorzugten Aus-
führungsform liegt der Anteil an Zirkoniumcarbonitrid in
dem Korn im Bereich von 1 bis 50 Masse-%.
[0023] Ein Korn kann beispielsweise eine mittlere
Korngröße im Bereich von 1 bis 1.000 mm aufweisen,
also beispielsweise auch eine mittlere Korngröße von
wenigstens 1, 5, 10, 20, 50 oder 100 mm und beispiels-
weise auch ein mittlere Korngröße von höchstens 1.000,
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500 oder 200 mm. Soweit ein Korn als loser Partikel vor-
liegt, kann die Größe des Korns gemäß DIN
66165-1:2015-10 bestimmt werden. Soweit ein Korn in
Form eines fest in einen Körper eingebundenen Partikels
vorliegt, insbesondere auch in Form eines Kristallites,
kann die mittlere Korngröße des Korns nach dem Seh-
nenschnittverfahren gemäß ASTM E 112:2013 bestimmt
werden.
[0024] Erfindungsgemäß hat sich herausgestellt, dass
Körner, soweit diese in einem feuerfesten keramischen
Erzeugnis vorliegen, nicht nur die Korrosionsbeständig-
keit und Verschleißfestigkeit des Erzeugnisses verbes-
sern können, sondern auch dessen Gefügeelastizität.
Die Erfinder vermuten, dass diese Wirkung darauf be-
ruht, dass Zirkoniumcarbonitrid als Elastifizierer in dem
Erzeugnis wirkt, wenn Zirkoniumcarbonitrid erfindungs-
gemäß als Korn in dem Erzeugnis vorliegt. Als "Elastifi-
zierer" werden in der Feuerfesttechnologie Stoffe be-
zeichnet, die einen anderen Wärmeausdehnungskoeffi-
zienten aufweisen als die feuerfeste Hauptkomponente,
so dass es beim keramischen Brand und dem anschlie-
ßenden Abkühlen zu mechanischen Spannungen zwi-
schen dem Elastifizierer und der Hauptkomponente
kommt, die zu Mikrorissen im Gefügen führen. Im Falle
eines mechanischen Angriffs auf das Erzeugnis können
diese Mikrorisse einen Teil der Bruchenergie kompen-
sieren, wodurch die Gefahr eines Sprödigkeitsbruches
des Erzeugnisses verringert wird. Erfindungsgemäß hat
sich nunmehr herausgestellt, dass die Körner als solche
Elastifizierer wirken. Die Wirkung des erfindungsgemä-
ßen Korns zur Verbesserung der Gefügeelastizität be-
ziehungsweise zur Erhöhung des Bruchzähigkeit des
feuerfesten Erzeugnisses ist dabei besonders effektiv,
soweit das Korn in der vorbezeichneten mittleren Korn-
größe vorliegt.
[0025] Ferner hat sich erfindungsgemäß herausge-
stellt, dass die Korrosionsbeständigkeit eines Körner um-
fassenden, feuerfesten Erzeugnisses sehr nachhaltig
verbessert werden kann, da sich die Körner im Gefüge
eines feuerfesten Erzeugnisses als sehr stabil erweisen.
Dies liegt aller Wahrscheinlichkeit nach an der Reakti-
onsträgheit der Körner, insbesondere der größeren Re-
aktionsträgheit im Vergleich zu in amorpher Form vorlie-
gendem Zirkoniumcarbonitrid.
[0026] Neben Zirkoniumcarbonitrid (Zr(C,N)) können
in dem Korn wenigstens einer der Stoffe Zirkoniumcarbid
(ZrC) oder Zirkoniumnitrid (ZrN) vorliegen.
[0027] Das Korn kann neben Zirkoniumcarbonitrid ins-
besondere noch Anteile an Zirkoniumdioxid aufweisen.
Überraschend hat sich im Rahmen der Erfindung her-
ausgestellt, dass sich die vorteilhaften Wirkungen von
Zirkoniumcarbonitrid und Zirkoniumdioxid, die diese hin-
sichtlich der Verbesserung des Korrosions- und Ver-
schleißeigenschaften auf feuerfeste Erzeugnisse ausü-
ben, in besonderer Weise synergistisch ergänzen, so-
weit Zirkoniumcarbonitrid und Zirkoniumdioxid nebenei-
nander in einem Korn vorliegen. So wurde überraschend
festgestellt, dass Zirkoniumdioxid keine oder nur eine ge-

ringfügig ausgeprägte anormale Wärmedehnung bezie-
hungsweise Kontraktion beim Über- beziehungsweise
Unterschreiten der Umwandlungstemperatur von der
Tieftemperaturphase in die Hochtemperaturphasen auf-
weist, wenn dieses neben Zirkoniumcarbonitrid in einem
Korn vorliegt. Die Erfinder vermuten, dass das Ausdeh-
nungsverhalten von Zirkoniumdioxid einerseits und Zir-
koniumcarbonitrid andererseits bei Temperaturwech-
seln entgegenwirkt und sich daher in einem Korn, wel-
ches Zirkoniumdioxid und Zirkoniumcarbonitrid umfasst,
zumindest teilweise gegenseitig kompensiert.
[0028] Erfindungsgemäß wird mit "Zirkoniumdioxid"
das Oxid Zirkonium(IV)-Oxid, also ZrO2 bezeichnet.
[0029] Nach einer Ausführungsform ist vorgesehen,
dass das Korn einen Anteil an Zirkoniumdioxid von we-
nigstens 1 Masse-% aufweist, bezogen auf die Gesamt-
masse des Korns, also beispielsweise auch einen Anteil
von wenigstens 2, 3, 4, 5, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 25,
30, 35, 40, 45. Nach einer bevorzugten Ausführungsform
weist das Korn einen Anteil an Zirkoniumdioxid von we-
nigstens 50 Masse-% aufweist, bezogen auf die Gesamt-
masse des Korns, also beispielsweise auch einen Anteil
von wenigstens 55, 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90 oder 95
Masse-%. Erfindungsgemäß hat sich herausgestellt,
dass sich der zuvor beschriebene, vorteilhafte Effekt, den
Zirkoniumcarbonitrid auf das Ausdehnungsverhalten
von Zirkoniumdioxid ausübt, bereits einstellt, wenn Zir-
koniumcarbonitrid in nur sehr geringen Anteilen neben
Zirkoniumdioxid im erfindungsgemäßen Korn vorliegt;
insbesondere kann sich dieser Effekt bereits einstellen,
soweit Zirkoniumcarbonitrid nur in Anteilen von wenigs-
tens 1 Masse-% neben Zirkoniumdioxid im Korn vorliegt.
Insofern kann vorgesehen sein, dass das Korn Zirkoni-
umdioxid in einem Anteil von bis zu 99 Masse-% aufweist,
also beispielsweise auch in einem Anteil von höchstens
98, 97, 96, 95, 90, 85, 80, 75, 70, 65, 60, 55, 45, 40, 35,
30, 25, 20, 15, 10 oder 5 Masse-%. Insofern kann der
Anteil an Zirkoniumdioxid in dem Korn beispielsweise im
Bereich von 1 bis 99 Masse-% liegen. Nach einer bevor-
zugten Ausführungsform kann der Anteil an Zirkonium-
dioxid in dem Korn beispielsweise im Bereich von 1 bis
50 Masse-% liegen.
[0030] Bevorzugt liegt das Zirkoniumdioxid in dem
Korn in kubischer Modifikation vor.
[0031] Erfindungsgemäß wurde festgestellt, dass die
Wärmedehnung beziehungsweise Kontraktion des
Korns beim Über- beziehungsweise Unterschreiten der
Umwandlungstemperatur des Zirkoniumdioxids beson-
ders gering ist, wenn das Massenverhältnis der Masse
an Zirkoniumdioxid zur Masse an Zirkoniumcarbonitrid
im Korn in einem bestimmten Bereich liegt, nämlich we-
nigstens 0,02 beträgt und höchstens 49 beträgt und ins-
besondere wenigstens 0,1 oder 0,5 oder 1,0 oder 1,2
oder 1,4 oder 1,6 oder 1,8 oder 2,0 oder 2,1 oder 2,2
oder 2,3 oder 2,4 beträgt sowie höchstens 45 oder 40
oder 35 oder 30 oder 25 oder 20 oder 15 oder 12 oder
10 oder 9 oder 8 oder 7 oder 6 oder 5,5 oder 5 oder 4,5
oder 4 oder 3,5 oder 3,2 oder 3,1 oder 3,0 oder 2,9 oder
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2,8 oder 2,7 oder 2,6 oder 2,5 beträgt.
[0032] Die Verteilung von Zirkoniumdioxid und Zirko-
niumcarbonitrid kann ungleichmäßig über das Volumen
des Korns verteilt sein.
[0033] Nach einer besonders bevorzugten Ausfüh-
rungsform ist vorgesehen, dass Zirkoniumcarbonitrid im
Randbereich des Korns konzentriert ist. Bei dieser Aus-
führungsform ist demnach der Massenanteil an Zirkoni-
umcarbonitrid in weiter außen liegenden Bereichen des
Korns, insbesondere im Randbereich des Korns, höher
als in weiter innen liegenden Bereichen des Korns. Dabei
ist der Massenanteil bezogen auf den jeweiligen Bereich
des Korns.
[0034] Erfindungsgemäß wurde festgestellt, dass Zir-
koniumcarbonitrid, soweit dieses im Randbereich des
Korns konzentriert ist, die Wärmedehnung beziehungs-
weise Kontraktion von Zirkoniumdioxid, soweit diese ne-
ben Zirkoniumcarbonitrid im Korn vorliegt, besonders
wirkungsvoll kompensieren beziehungsweise unterdrü-
cken kann. Die Erfinder vermuten, dass die Wärmedeh-
nung des Zirkoniumdioxids bei dieser Ausführungsform
der Erfindung deshalb besonders wirkungsvoll unter-
drückt wird, da das im Randbereich des Korns konzent-
rierte Zirkoniumcarbonitrid das im Inneren des Korns
konzentrierte Zirkoniumdioxid wie eine Schale umgibt
und einer über die Korngrenze hinweg nach außen wir-
kenden Kontraktion des Zirkoniumdioxids daher effektiv
entgegenwirken kann.
[0035] Erfindungsgemäß wurde ferner festgestellt,
dass Zirkoniumdioxid, soweit diese neben Zirkoniumcar-
bonitrid im Korn vorliegt, in dem Korn gegenüber dem
aus dem Stand der Technik bekannten voll- oder teilsta-
bilisiertem ZrO2 bei gleichen Anteilen an stabilisierenden
Oxiden eine verbesserte Korrosionsbeständigkeit auf-
weist. Insbesondere wurde festgestellt, dass Zirkonium-
dioxid insoweit gegenüber dem aus dem Stand der Tech-
nik bekannten voll- oder teilstabilisiertem ZrO2 bei glei-
chen Anteilen an stabilisierenden Oxiden in Form von
MgO, CaO, Y2O3 oder Oxiden seltener Erden eine ver-
besserte Korrosionsbeständigkeit aufweist.
[0036] Denn erfindungsgemäß hat sich herausgestellt,
dass Zirkoniumcarbonitrid einer Korrosion von Zirkoni-
umdioxid entgegenwirkt. Der Schutz des Zirkoniumdio-
xids vor Korrosion ist dabei besonders effektiv, soweit
Zirkoniumcarbonitrid, wie vorstehend ausgeführt, im
Randbereich des Korns konzentriert ist und das im Inne-
ren des Korns höher konzentrierte Zirkoniumdioxid wie
eine Schale schützend umgibt.
[0037] Es kann vorgesehen sein, dass das Korn die
folgenden Elemente in den folgenden Massenanteilen
umfasst, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des
Korns, wobei die Elemente in diesen Massenanteilen je-
weils einzeln oder in Kombination vorliegen können:

Zirkonium: 5 bis 97 Masse-%, also beispielsweise
auch wenigstens 5, 10, 20, 30, 40, 50, 52, 54, 56,
58, 60, 62, 64, 65, 66, 67, 68 oder 69 Masse-% und
beispielsweise auch höchstens 97, 96, 94, 92, 90,

88, 86, 84, 82, 80, 79, 78, 77, 76, 75, 74, 73, 72 oder
71 Masse-%;
Sauerstoff: 1 bis 50 Masse-%, also beispielsweise
auch wenigstens 1, 2, 4, 6, 8, 10, 11, 12, 13, 14, 15,
16, 17, 18 oder 19 Masse-% und beispielsweise
auch höchstens 50, 40, 30, 29, 28, 27, 26, 25, 24,
23, 22 oder 21 Masse-%;
Stickstoff: 1 bis 30 Masse-%, also beispielsweise
auch wenigstens 1, 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 Masse-% und
beispielsweise auch höchstens 30, 20, 15, 14, 13,
12, 11 oder 10 Masse-%;
Kohlenstoff: 1 bis 30 Masse-%, also beispielsweise
auch wenigstens 1, 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 Masse-% und
beispielsweise auch höchstens 30, 20, 15, 14, 13,
12, 11 oder 10 Masse-%;
Hafnium: 0 bis 4 Masse-%, also beispielsweise auch
wenigstens 0,5 oder 1,0 oder 1,5 Masse-% und bei-
spielsweise auch höchstens 4,0 oder 3,5 oder 3,0
oder 2,5 oder 2,0 Masse-%;
Calcium: 0 bis 8 Masse-%, also beispielsweise auch
wenigstens 0,5 oder 1,0 Masse-% und beispielswei-
se auch höchstens 8, 7, 6, 5, 4, 3, 2, 1 oder 0,5
Masse-%;
Magnesium: 0 bis 8 Masse-%, also beispielsweise
auch wenigstens 0,5 oder 1,0 Masse-% und bei-
spielsweise auch höchstens 8, 7, 6, 5, 4, 3, 2, 1 oder
0,5 Masse-%;
Yttrium: 0 bis 8 Masse-%, also beispielsweise auch
wenigstens 0,5 oder 1,0 Masse-% und beispielswei-
se auch höchstens 8, 7, 6, 5, 4, 3, 2, 1 oder 0,5
Masse-%;
Eisen: 0 bis 2 Masse-%, also beispielsweise auch
wenigstens 0,1 Masse-% und beispielsweise auch
höchstens 1,5 oder 0,8 oder 0,5 Masse-%;
Aluminium: 0 bis 2 Masse-%, also beispielsweise
auch wenigstens 0,1 Masse-% und beispielsweise
auch höchstens 1,5 oder 0,8 oder 0,5 Masse-%;
Silizium: 0 bis 2 Masse-%, also beispielsweise auch
wenigstens 0,1 Masse-% und beispielsweise auch
höchstens 1,5 oder 0,8 oder 0,5 Masse-%.

[0038] Erfindungsgemäß hat sich herausgestellt, dass
das Korn sehr empfindlich auf weitere Elemente reagie-
ren kann, die neben den vorbezeichneten Elementen,
insbesondere in den vorbezeichneten Anteilen im Korn
vorliegen. Insbesondere kann die Wärmedehnung des
Korns wieder zunehmen, wenn neben den vorbezeich-
neten Elementen weitere Elemente im Korn vorliegen.
Nach einer Ausführungsform der Erfindung ist daher vor-
gesehen, dass das Korn neben den vorbezeichneten
Elementen Zirkonium, Sauerstoff, Stickstoff, Kohlen-
stoff, Hafnium, Calcium, Magnesium, Yttrium, Eisen und
Aluminium weitere Elemente nur in einer Gesamtmasse
von unter 10 Masse-% aufweist, bezogen auf die Ge-
samtmasse des Korn, insbesondere in einer Gesamt-
masse unter 9, 8, 7, 6, 5, 4, 3, 2 oder auch unter 1 Masse-
%.
[0039] Zur Herstellung des Korns kann zunächst von
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einem aus dem Stand der Technik bekannten Zirkoni-
umdioxid ausgegangen werden, das insbesondere in
Kornform vorliegen kann, beispielsweise in Form eines
Gemenges aus losen Körnern. Alternativ kann das Zir-
koniumdioxid beispielsweise auch als Bestandteil eines
festen Körpers vorliegen, beispielsweise in Form von
Körnern oder Kristalliten aus Zirkoniumdioxid in einem
keramischen Körper. Das als Ausgangsstoff zur Verfü-
gung gestellte Zirkoniumdioxid gemäß dem Stand der
Technik kann insbesondere auch in Form von teil- oder
vollstabilisiertem Zirkoniumdioxid zur Verfügung gestellt
werden. Das Korn kann nunmehr erhalten werden durch
einen Brand von solchem Zirkoniumdioxid in reduzieren-
der Atmosphäre unter Anwesenheit von Kohlenstoff und
Stickstoff.
[0040] Nach dem Brand wird das Zirkoniumdioxid ab-
gekühlt, insbesondere auf Raumtemperatur, wodurch
man ein erfindungsgemäßes Korn erhält.
[0041] Die reduzierende Atmosphäre während des
Brandes kann bevorzugt einen Sauerstoffpartialdruck
unter 10-6 Pa aufweisen, also beispielsweise auch einen
Sauerstoffpartialdruck unter 10-7 oder 10-8 Pa. Die redu-
zierende Atmosphäre kann, wie aus dem Stand der
Technik bekannt, beispielsweise dadurch erzeugt wer-
den, dass das als Ausgangsstoff zur Verfügung gestellte
Zirkoniumdioxid in Anwesenheit eines Kohlenstoffträ-
gers, beispielsweise in Form von Graphit, Ruß, Koks,
Pech oder Kohle, gebrannt wird, bevorzugt in einem ge-
schlossenen Ofenraum. Hierzu kann das teil- oder voll-
stabilsierte Zirkoniumdioxid beispielsweise auf ein Bett
aus einem solchen Kohlenstoffträger gelegt oder mit ei-
nem solchen Kohlenstoffträger gemischt werden.
[0042] Soweit zur Erzeugung der reduzierenden At-
mosphäre beim Brand, wie vorstehend, ein Kohlenstoff-
träger zur Verfügung gestellt wird, erfüllt der Kohlenstoff
des Kohlenstoffträgers neben seiner Funktion, eine re-
duzierende Atmosphäre beim Brand herzustellen,
gleichzeitig noch die weitere Funktion, während des
Brandes als Reaktant für das Zirkoniumdioxid zur Verfü-
gung zu stehen, um zusammen mit dem Zirkonium des
Zirkoniumdioxids sowie mit Stickstoff Zirkoniumcarboni-
trid zu bilden.
[0043] Um den für die Bildung von Zirkoniumcarboni-
trid benötigten Stickstoff zur Verfügung zu stellen, ist fer-
ner ein Stickstoffträger zur Verfügung zu stellen. Insoweit
kann erfindungsgemäß vorgesehen sein, während des
Brandes einen Stickstoffträger zur Verfügung zu stellen,
insbesondere einen festen Stickstoffträger, insbesonde-
re in körniger Form, beispielsweise wenigstens ein Nitrid,
insbesondere beispielsweise in Form wenigstens eines
der Nitride Aluminiumnitrid (AlN) oder Siliziumnitrid
(Si3N4).
[0044] Der reduzierende Brand wird bevorzugt bei
Temperaturen in einem Temperaturbereich ausgeführt,
bei denen das Zirkoniumdioxid zumindest teilweise in
seine kubische Modifikation überführt wird, also bevor-
zugt bei Temperaturen oberhalb von 1.173° C. Insbeson-
dere wird der Brand bei Temperaturen von wenigstens

1.250°C durchgeführt, also beispielsweise bei wenigs-
tens 1.280°C, 1.300°C, 1.350°C, 1.400°C, 1.450°C oder
1.500°C. Ferner wird der Brand bevorzugt bei Tempera-
turen von höchstens 1.800°C durchgeführt, also bei-
spielsweise auch bei Temperaturen von höchstens
1.750°C, 1.700°C, 1.650°C, 1.600°C oder 1.580°C. Be-
sonders bevorzugt wird der Brand bei einer Temperatur
im Bereich von 1.280°C bis 1.580°C durchgeführt. Ab
einer Brenndauer von etwa 12 Stunden reagiert das Zir-
koniumdioxid zunehmend mit Kohlenstoff und Stickstoff
zu Zirkoniumcarbonitrid. Insoweit ist bevorzugt vorgese-
hen, den Brand für eine Dauer von über 12 Stunden
durchzuführen. Da der Anteil an Zirkoniumcarbonitrid mit
zunehmender Brenndauer zunimmt, kann der Brand
auch für eine Dauer von wenigstens 16, 20, 24 oder 48
Stunden durchführt werden. Da ab einer Brenndauer von
mehr als 24 Stunden die Bildung von Zirkoniumcarboni-
trid wieder abnehmen kann, da das Zirkoniumdioxid be-
reits vollständig oder weitgehend zu Zirkoniumcarbonit-
rid reagiert hat, kann vorgesehen sein, dass die Brenn-
dauer höchstens 48, 36 oder 24 Stunden beträgt.
[0045] Soweit als Ausgangsstoff zur Herstellung der
Körner ein voll- oder teilstabilisiertes Zirkoniumdioxid
nach dem Stand der Technik zur Verfügung gestellt wird
und gleichzeitig vorgesehen ist, dass das Korn neben
Zirkoniumcarbonitrid auch Anteile an Zirkoniumdioxid
aufweist, kann vorgesehen sein, dass während des Bran-
des ein oder mehrere Reaktanten für die Stabilisierungs-
zusätze zur Verfügung gestellt werden. Diese Reaktan-
ten können insbesondere derart zur Verfügung gestellt
werden, dass sie während des Brandes gasförmig vor-
liegen.
[0046] Entsprechende, insbesondere gasförmige Re-
aktanten bilden während des reduzierenden Brandes
des Zirkoniumdioxids Verbindungen mit den Stabilsie-
rungszusätzen des Zirkoniumdioxids, wodurch die Sta-
bilisierungszusätze zumindest teilweise, bevorzugt über-
wiegend aus dem Zirkoniumdioxid entfernt werden. Nach
Abkühlen des Zirkoniumdioxids ist der Anteil der Stabi-
lisierungszusätze in dem Zirkoniumdioxid hierdurch ge-
genüber dem Anteil an Stabilisierungszusätzen vor dem
Brand reduziert, so dass diese entfernten Stabilisie-
rungszusätze die Korrosionsbeständigkeit des Zirkoni-
umdioxids nicht weiter negativ beeinflussen. Gleichzeitig
bleibt die kubische Hochtemperaturmodifikation des Zir-
koniumdioxids, trotz der zumindest teilweisen Entfer-
nung der Stabilisierungszusätze, auch bei Raumtempe-
ratur metastabil erhalten. Insgesamt erhält man durch
dieses Verfahrensmerkmal demnach ein Korn mit Antei-
len an Zirkoniumcarbonitrid und Zirkoniumdioxid, wobei
das Zirkoniumdioxid trotz des geringen Anteils an Stabi-
lisierungszusätzen bei Raumtemperatur eine metastabi-
le Mineralphase in kubischer Modifikation ausbildet.
[0047] Bei dem gasförmigen Reaktanten, der während
des reduzierenden Brandes des Zirkoniumdioxids mit
den Stabilisierungszusätzen reagiert, kann es sich
grundsätzlich um einen beliebigen Stoff oder eine Mi-
schung von Stoffen handeln, die während des Brandes
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in Gasform in der Ofenatmosphäre vorliegen und mit we-
nigstens einem, bevorzugt jedoch sämtlichen Stabilisie-
rungszusätzen eine Reaktion eingehen, also insbeson-
dere mit Stabilisierungszusätzen in Form wenigstens ei-
nes der folgenden Stoffe: CaO, MgO, Y2O3 oder Oxide
seltener Erden.
[0048] Nach einer besonders bevorzugten Ausfüh-
rungsform liegt ein gasförmiger Reaktant in Form von
Silizium und/oder Aluminium umfassendem Gas vor. Um
ein solch silizium- und/oder aluminiumhaltiges Gas wäh-
rend des reduzierenden Brandes des Zirkoniumdioxids
zur Verfügung zu stellen, kann metallisches Silizium
und/oder Aluminium vorgesehen sein, das während des
reduzierenden Brandes silizium- und/oder aluminium-
haltiges Gas bildet. Das Silizium des siliziumhaltigen Ga-
ses beziehungsweise das Aluminium des aluminiumhal-
tigen Gases reagiert während des Brandes insbesonde-
re mit Stabilisierungszusätzen in Form von Calciumoxid,
Magnesiumoxid oder Yttriumoxid, so dass diese Stabili-
sierungszusätze zumindest teilweise aus dem Zirkoni-
umdioxid entfernt werden.
[0049] Alternativ oder kumulativ kann ein gasförmiger
Reaktant beispielsweise in Form von Kohlenmonoxid
vorliegen, der sich während des Brandes aus dem Koh-
lenstoffträger bilden kann. Insofern kann ein gasförmiger
Reaktant beispielsweise in Form wenigstens einer der
gasförmigen Stoffe Silizium, Aluminium oder Kohlenmo-
noxid vorliegen.
[0050] Soweit während des Brandes entsprechend
gasförmige Reaktanten vorliegen, kann auch vorgese-
hen sein, dass der reduzierende Brand bei Temperaturen
oberhalb von 2.370° C durchgeführt wird, so dass das
Zirkoniumdioxid vollständig in seine kubische Modifika-
tion übergeführt ist. In letzterem Fall kann das Zirkoni-
umdioxid nach dem Abkühlen weitgehend oder vollstän-
dig in einer bei Raumtemperatur (meta-)stabilen kubi-
schen Modifikation vorliegen. Der Brand wird jedoch in
jedem Fall bei Temperaturen unterhalb der Schmelztem-
peratur von Zirkoniumdioxid durchgeführt, also unterhalb
von 2.690° C.
[0051] Das als Ausgangsstoff zur Verfügung gestellte
Zirkoniumdioxid kann für den Brand zur Herstellung des
Korns mit den weiteren, wie vorstehend ausgeführten
Komponenten gemeinsam dem reduzierenden Brand
unterworfen werden. Bevorzugt wird das als Ausgangs-
stoff zur Verfügung gestellte Zirkoniumdioxid vor dem
Brand mit den weiteren Komponenten gemischt und als
entsprechende Mischung dem Brand unterworfen. In ei-
ner solchen Mischung kann das als Ausgangsstoff zur
Verfügung gestellt Zirkoniumdioxid beispielsweise in ei-
nem Massenanteil, bezogen auf die Gesamtmasse der
Mischung, im Bereich von 20 bis 99 Masse-% vorliegen,
also beispielsweise in einem Massenanteil von wenigs-
tens 20, 25, 30, 35, 40 oder 45 Masse-% und beispiels-
weise in einem Massenanteil von höchstens 98, 95, 90,
85, 80, 75, 70, 65, 60 oder 55 Masse-%. Ein oder mehrere
Kohlenstoffträger können in der Mischung beispielswei-
se in einem Gesamtmassenanteil, bezogen auf die Ge-

samtmasse der Mischung, im Bereich von 1 bis 80 Mas-
se-% vorliegen, also beispielsweise in einem Massen-
anteil von wenigstens 1, 5, 10, 15 oder 20 Masse-% und
beispielsweise in einem Massenanteil von höchstens 80,
70, 60, 50, 45, 40, 35 oder 30 Masse-%.
[0052] Soweit Silizium und/oder Aluminium als Reak-
tanten für Stabilisierungszusätze in der Mischung vorlie-
gen, können diese beispielsweise in einem Gesamtmas-
senanteil, bezogen auf die Gesamtmasse der Mischung,
im Bereich von 1 bis 40 Masse-% vorliegen, also bei-
spielsweise in einem Massenanteil von wenigstens 1, 5,
10, 15 oder 20 Masse-% und beispielsweise in einem
Massenanteil von höchstens 40, 35 oder 30 Masse-%.
Soweit ein Stickstoffträger zur Verfügung gestellt wird,
beispielsweise wenigstens ein Nitrid, insbesondere bei-
spielsweise Aluminiumnitrid und/oder Siliziumnitrid,
kann dieser in der Mischung beispielsweise in einem
Massenanteil, bezogen auf die Gesamtmasse der Mi-
schung, im Bereich von 1 bis 20 Masse-% vorliegen, also
beispielsweise in einem Massenanteil von wenigstens 1,
2, 5 oder 8 Masse % und beispielsweise in einem Mas-
senanteil von höchstens 20, 15 oder 10 Masse-%.
[0053] Die Mischung kann durch Binder, insbesondere
organische Grünbinder, die sich beim Brand verflüchti-
gen, gebunden sein. Beispielsweise kann ein Grünbinder
in Form von Dextrin verwendet werden.
[0054] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfah-
ren zur Herstellung eines Korns auf Basis Zirkoniumdi-
oxid, das die folgenden Schritte umfasst:

- zur Verfügungstellung von Zirkoniumdioxid;
- Brennen des Zirkoniumdioxids in reduzierender At-

mosphäre unter Anwesenheit von wenigstens einem
der folgenden Stoffe: Kohlenstoff und Stickstoff;

- Abkühlen des Zirkoniumdioxids.

[0055] Im Übrigen kann das Verfahren die hierin be-
schriebenen Schritte umfassen.
[0056] Gegenstand der Erfindung ist ferner ein feuer-
festes Erzeugnis, welches wenigstens ein Korn umfasst.
Gegenstand der Erfindung ist ferner ein feuerfestes Er-
zeugnis, welches Körner umfasst.
[0057] Bei dem erfindungsgemäßen feuerfesten Er-
zeugnis kann es sich insbesondere um ein geformtes
Erzeugnis handeln, insbesondere ein Verschleißteil, be-
sonders bevorzugt um ein Verschleißteil beim Stahl-
strangguss, beispielsweise einen Monoblockstopfen, ei-
ne Düse, ein Tauchrohr oder ein Eintauchausguss.
[0058] In einem solchen Erzeugnis beziehungsweise
Verschleißteil kann das Korn insbesondere in den Berei-
chen vorliegen, in denen das Erzeugnis in Kontakt mit
der Schlacke tritt, beispielsweise im Schlackenbereich
eines Monoblockstopfens, oder an denen das Erzeugnis
in Kontakt mit der Stahlschmelze mit einer hohen Strö-
mungsgeschwindigkeit tritt, wie beispielsweise im Ein-
tauchbereich des Pfannenverteilerrohres, am Durchlass
einer Schieberplatte, an der Stopfennase sowie im Ein-
lauf- und Eintauchbereichs des Eintauchausgusses. In-
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soweit kann es sich bei dem erfindungsgemäßen Er-
zeugnis beispielsweise um ein Pfannenverteilerrohr, ei-
ne Schieberplatte, einen Monoblockstopfen, eine Düse
oder einen Eintauchausguss handeln. Beispielsweise
kann das Korn im Bereich des Schlackenbandes eines
Stopfens verwendet werden.
[0059] Bei dem erfindungsgemäßen Erzeugnis kann
es sich insbesondere um ein Erzeugnis handeln, das
durch isostatisches Pressen geformt worden ist.
[0060] In dem erfindungsgemäßen Erzeugnis kann
das Korn beispielsweise in einer Kohlenstoffmatrix vor-
liegen. Die Kohlenstoffmatrix kann insbesondere in Form
von Graphit vorliegen.
[0061] Grundsätzlich kann es sich bei dem erfindungs-
gemäßen Erzeugnis jedoch um ein beliebiges feuerfes-
tes Erzeugnis handeln, also beispielsweise auch um ein
feuerfestes keramisches Erzeugnis, also ein gesintertes
feuerfestes Erzeugnis in Form miteinander versinterter
Körner. Insoweit können Körner im erfindungsgemäßen
Erzeugnis beispielsweise in Form versinterter Körner
vorliegen.
[0062] Ferner ist Gegenstand der Erfindung ein Ver-
fahren zur Herstellung eines feuerfesten Erzeugnisses,
umfassend die folgenden Schritte:

- Zur Verfügungstellung von Körnern;
- Zusammenfügen der Körner mit weiteren feuerfes-

ten Rohstoffen;
- Pressen eines Formkörpers aus den Körnern und

den weiteren feuerfesten Rohstoffen;
- Brennen des Formkörpers zu einem feuerfesten Er-

zeugnis.

[0063] Bei dem erfindungsgemäßen Verfahren wird
somit zunächst ein feuerfester Rohstoff zur Verfügung
gestellt, der aus Körnern besteht oder diese zumindest
umfasst. Dieser Rohstoff kann ausschließlich mit einem
oder mehreren weiteren feuerfesten Rohstoffen zusam-
mengefügt werden, beispielsweise mit feuerfesten Roh-
stoffen auf Basis wenigstens eines der folgenden Stoffe:
Al2O3, MgO, SiO2, Cr2O3 oder Kohlenstoff.
[0064] Die Rohstoffe werden anschließend zu einem
Formkörper gepresst, also einem sogenannten Grünkör-
per, insbesondere beispielsweise durch isostatisches
Pressen.
[0065] Der Grünkörper kann anschließend einem
Brand unterworfen werden, woraufhin man nach Abküh-
len ein feuerfestes Erzeugnis erhält.
[0066] Im Übrigen kann ein erfindungsgemäßes feu-
erfestes Erzeugnis gemäß den aus dem Stand der Tech-
nik bekannten Verfahrensschritten hergestellt werden.
[0067] Gegenstand der Erfindung ist ferner ein feuer-
festes Erzeugnis, das durch ein erfindungsgemäßes Ver-
fahren hergestellt wurde.
[0068] Weitere Merkmale der Erfindung ergeben sich
aus den Ansprüchen, den beigefügten Figuren und zu-
gehörigen Erläuterungen sowie dem Ausführungsbei-
spiel.

[0069] Sämtliche der hierin offenbarten Merkmale der
Erfindung können, einzeln oder in Kombination, beliebig
miteinander kombiniert sein.
[0070] Ein Ausführungsbeispiel des erfindungsgemä-
ßen Verfahrens zur Herstellung des erfindungsgemäßen
Korns sowie eines danach hergestellten Korns werden
nachfolgend näher erläutert.
[0071] Als Ausgangsmaterial für die Durchführung des
erfindungsgemäßen Verfahrens wurde zunächst kubi-
sches Zirkoniumdioxid, das durch einen Anteil an Calci-
umoxid von etwa 4-5 Masse-% (entsprechend einem An-
teil an Calcium von etwa 2,8-3,6 Masse-%) teilstabilisiert
war, als körniges Gut mit einer mittleren Korngröße im
Bereich von > 0 mm bis < 0,7 mm zur Verfügung gestellt.
[0072] Als weiteres Ausgangsmaterial wurde zur Ver-
fügung gestellt ein Kohlenstoffträger in Form von Ruß
mit einem Kohlenstoffanteil von etwa 96 Masse-%, be-
zogen auf die Gesamtmasse des Kohlenstoffträgers, das
in Pulverform vorlag.
[0073] Ferner wurde als Ausgangsmaterial ein Stick-
stoffträger in Form von Aluminiumnitrid in körniger Form
zur Verfügung gestellt.
[0074] Ein weiteres Ausgangsmaterial bildeten metal-
lisches Silizium- und Aluminiumpulver.
[0075] Diese Ausgangsmaterialien wurden zusam-
men mit einem Grünbinder in Form von Dextrin zu einer
Mischung gemischt. In der Mischung waren die Massen-
anteile der Ausgangsmaterialien, jeweils bezogen auf die
Gesamtmasse der Mischung, wie folgt: Zirkoniumdioxid:
48 Masse-%; Ruß: 24 Masse-%; Aluminiumnitrid: 6 Mas-
se-%; Siliziumpulver: 11 Masse-%; Aluminiumpulver: 11
Masse-%. Der Massenanteil an Dextrin, bezogen auf die
Mischung ohne das Dextrin, betrug 2,5 Masse-%.
[0076] Die entsprechend zur Verfügung gestellte Mi-
schung wurde anschließend auf zwei unterschiedliche
Arten weiter behandelt.
[0077] Zum einen wurde die Mischung in einem ge-
schlossenen Ofenraum bei einer Temperatur von etwa
1.550°C für etwa 12 Stunden gebrannt. Die entspre-
chend gebrannte Mischung wird nachfolgend als "Probe
1" bezeichnet.
[0078] Zum andere wurde die Mischung in einem ge-
schlossenen Ofenraum bei einer Temperatur von etwa
1.300°C für etwa 24 Stunden gebrannt. Die entspre-
chend gebrannte Mischung wird nachfolgend als "Probe
2" bezeichnet.
[0079] Während des Brandes der Proben 1 und 2 er-
zeugte der Ruß eine reduzierende Atmosphäre, so dass
der Sauerstoffpartialdruck im Ofenraum etwa 10-7 Pa be-
trug. Ferner reagierten Kohlenstoffanteile des Rußes
und Stickstoffanteile des Aluminiumnitrids während des
Brandes mit Anteilen an Zirkonium des Zirkoniumdioxids
zu Zirkoniumcarbonitrid. Schließlich wurde aus dem pul-
verförmigen, metallischen Silizium und Aluminium wäh-
rend des Brandes silizium- und aluminiumreiches Gas
gebildet, das mit Anteilen des Calciumoxids des teilsta-
bilisierten Zirkoniumdioxids reagierte. Der Anteil an Cal-
cium im stabilisierten Zirkoniumdioxid wurde hierdurch
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während des Brandes bei den Proben 1 und 2 auf einen
Anteil von durchschnittlich unter 0,8 Masse-% reduziert.
[0080] Nach Durchführung des Brandes der Proben 1
und 2 wurde das Zirkoniumdioxid auf Raumtemperatur
abgekühlt, woraufhin erfindungsgemäße Körner erhal-
ten wurden. Während des Brandes wurde das im kubi-
schen Zirkoniumdioxid enthaltende Calciumoxid ent-
fernt; dennoch blieb das kubische Zirkoniumdioxid auch
nach weitgehendem Entfernen des Calciumoxids bei
Raumtemperatur metastabil erhalten. Das während des
Brandes gebildete Zirkoniumcarbonitrid war vorwiegend
im Randbereich der Körner konzentriert.
[0081] Als Figuren sind zwei Aufnahmen auf Schliffbil-
der der wie vorstehend hergestellten Körner gemäß den
Proben 1 und 2 beigefügt. Dabei zeigt

Figur 1 eine auflichtmikroskopische Aufnahme auf
ein Schliffbild von Probe 1,

Figur 2 einen Ausschnitt des Schliffbildes gemäß Fi-
gur 1 in einer rasterelektronenmikroskopi-
schen Aufnahme,

Figur 3 eine auflichtmikroskopische Aufnahme auf
ein Schliffbild von Probe 2 und

Figur 2 einen Ausschnitt des Schliffbildes gemäß Fi-
gur 3 in einer rasterelektronenmikroskopi-
schen Aufnahme

[0082] Der schwarze Balken rechts unten in Figur 1
entspricht einer Länge von 200 mm. Zur erkennen ist in
Figur 1 ein mit dem Bezugszeichen 1 gekennzeichnetes,
Korn, das eine Größe von etwa 520 x 380 mm aufweist.
Das Korn 1 ist eingebettet in eine Kohlenstoffmatrix 2,
die sich während des Brandes aus dem Ruß gebildet hat.
[0083] Weitere Körner, die sich während des Brandes
gebildet haben, sind mit den Bezugszeichen 3 und 4 ge-
kennzeichnet.
[0084] Die mittlere elementare Zusammensetzung
des Korns 1 ist etwa wie folgt, wobei der Massenanteil
des jeweiligen Elementes in Bezug auf die Gesamtmas-
se des Korns 1 angegeben ist:

[0085] Dabei sind die Massenanteile der jeweiligen
Elemente jedoch nicht gleichmäßig über das Volumen
des Korns 1 verteilt. Vielmehr ist Zirkoniumcarbonitrid im
Randbereich des Korns 1 konzentriert. Diese Konzent-
ration von Zirkoniumcarbonitrid im Randbereich des

Zirkonium: ca. 65,0 %
Sauerstoff: ca. 18,0 %;
Stickstoff: ca. 6,0 %
Kohlenstoff: ca. 7,0 %;
Calcium: ca. 2,5 %
Magnesium: 0 %;
Yttrium: 0 %;
Eisen: < 0,5 %;
Aluminium: < 0,5 %.

Korns 1 spiegelt sich unter anderem in der Konzentration
des Elements Kohlenstoff wieder, die im Randbereich
des Korns 1 signifikant höher ist als im Inneren des Korns
1.
[0086] Optisch spiegelt sich diese Konzentration von
Zirkoniumcarbonitrid im Randbereich des Korns 1 in den
Figuren 1 und 2 in einem dünnen Saum 5 wieder, der
das Korn 1 randseitig vollständig umschließt.
[0087] Der Anteil an Zirkoniumcarbonitrid in Korn 1 be-
trägt etwa 5 Masse-% und der Anteil an kubischem Zir-
koniumdioxid etwa 90 Masse-%, jeweils bezogen auf die
Gesamtmasse des Korns 1. Der restliche Phasenanteil
des Korns 1 ist im Wesentlichen aus Schmelzphasen auf
Basis der Oxide CaO, SiO2 und ZrO2 gebildet.
[0088] Der schwarze Balken rechts unten in Figur 3
entspricht einer Länge von 100 mm. Zur erkennen ist in
Figur 3 ein mit dem Bezugszeichen 11 gekennzeichne-
tes, Korn, das eine Größe von etwa 700 x 325 mm auf-
weist. Das Korn 11 ist eingebettet in eine Kohlenstoffma-
trix 12, die sich während des Brandes aus dem Ruß ge-
bildet hat.
[0089] Die mittlere elementare Zusammensetzung
des Korns 11 ist etwa wie folgt, wobei der Massenanteil
des jeweiligen Elementes in Bezug auf die Gesamtmas-
se des Korns 11 angegeben ist:

[0090] Dabei sind die Massenanteile der jeweiligen
Elemente jedoch nicht gleichmäßig über das Volumen
des Korns 11 verteilt. Vielmehr ist Zirkoniumcarbonitrid
im Randbereich des Korns 11 konzentriert. Diese Kon-
zentration von Zirkoniumcarbonitrid im Randbereich des
Korns 11 spiegelt sich unter anderem in der Konzentra-
tion des Elements Kohlenstoff wieder, die im Randbe-
reich des Korns 11 signifikant höher ist als im Inneren
des Korns 11.
[0091] Optisch spiegelt sich diese Konzentration von
Zirkoniumcarbonitrid im Randbereich des Korns 11 in
den Figuren 3 und 4 in einem dünnen Saum 15 wieder,
der das Korn 11 randseitig vollständig umschließt.
[0092] Der Anteil an Zirkoniumcarbonitrid in Korn 11
beträgt etwa 23 Masse-% und der Anteil an kubischem
Zirkoniumdioxid etwa 72 Masse-%, jeweils bezogen auf
die Gesamtmasse des Korns 11. Der restliche Phasen-
anteil des Korns 11 ist im Wesentlichen aus Schmelz-
phasen auf Basis der Oxide CaO, SiO2 und ZrO2 gebil-
det.

Zirkonium: ca. 64,0 %
Sauerstoff: ca. 17,0 %;
Stickstoff: ca. 8,0 %
Kohlenstoff: ca. 9,0 %;
Calcium: ca. 1,0 %
Magnesium: 0 %;
Yttrium: 0 %;
Eisen: < 0,5 %;
Aluminium: < 0,5 %.
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Patentansprüche

1. Verwendung eines Zirkoniumcarbonitrid umfassen-
den Korns zur Herstellung eines feuerfesten Erzeug-
nisses.

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei Zirkoniumcar-
bonitrid im Randbereich des Korns konzentriert ist.

3. Verwendung nach wenigstens einem der vorherge-
henden Ansprüche wobei das Korn einen Anteil an
Zirkoniumcarbonitrid im Bereich von 1 bis 99 Masse-
% aufweist.

4. Verwendung nach wenigstens einem der vorherge-
henden Ansprüche, wobei das Korn Zirkoniumdioxid
umfasst.

5. Verwendung nach Anspruch 4, bei dem das Zirko-
niumdioxid in kubischer Modifikation vorliegt.

6. Verwendung nach Anspruch 4, bei dem das Zirko-
niumdioxid in Form einer bei Raumtemperatur me-
tastabilen Mineralphase in kubischer Modifikation
vorliegt.

7. Verwendung nach wenigstens einem der vorherge-
henden Ansprüche, wobei das Korn einen Anteil an
Zirkoniumdioxid im Bereich von 1 bis 99 Masse-%
aufweist.

8. Verwendung nach wenigstens einem der vorherge-
henden Ansprüche wobei das Korn die folgenden
Elemente in den folgenden Massenanteilen umfasst:

9. Feuerfestes Erzeugnis, welches Körner gemäß we-
nigstens einem der vorhergehenden Ansprüche um-
fasst.

10. Erzeugnis nach Anspruch 9 in Form eines Ver-
schleißteils beim Stahlstrangguss.

11. Erzeugnis nach Anspruch 10 in Form einer Schie-

Zirkonium: 5 - 97 %;
Sauerstoff: 1 - 50 %;
Stickstoff: 1 - 30 %;
Kohlenstoff: 1 - 30 %;
Hafnium: 0 - 4 %;
Calcium: 0 - 8 %;
Magnesium: 0 - 8 %;
Yttrium: 0 - 8 %;
Eisen: 0 - 2 %;
Aluminium: 0 - 2 %;
Silizium: 0 - 2 %.

berplatte, eines Monoblockstopfens, einer Düse ei-
nes Tauchrohres oder eines Eintauchausgusses.

12. Verwendung von Körnern nach wenigstens einem
der Ansprüche 1 bis 8 als Rohstoff für die Herstellung
von feuerfesten Erzeugnissen.

13. Verfahren zur Herstellung eines feuerfesten Erzeug-
nisses, umfassend die folgenden Schritte:

13.1 zur Verfügungstellung von Körnern ge-
mäss wenigstens einem der Ansprüche 1 bis 8;
13.2 Zusammenfügen der Körner mit weiteren
feuerfesten Rohstoffen;
13.3 Pressen eines Formkörpers aus den Kör-
nern und den weiteren feuerfesten Rohstoffen;
13.4 Brennen des Formkörpers zu einem feuer-
festen Erzeugnis.

14. Feuerfestes Erzeugnis, das durch ein Verfahren
nach Anspruch 13 hergestellt ist.

Claims

1. Use of a grain, comprising zirconium carbonitride,
for the production of a refractory product.

2. Use as claimed in claim 1, wherein zirconium car-
bonitride is concentrated in the edge region of the
grain.

3. Use as claimed in at least one of the preceding
claims, wherein the grain has a proportion of zirco-
nium carbonitride in the range from 1% to 99% by
mass.

4. Use as claimed in at least one of the preceding
claims, wherein the grain comprises zirconium diox-
ide.

5. Use as claimed in claim 4, wherein the zirconium
dioxide is present in the cubic modification.

6. Use as claimed in claim 4, wherein the zirconium
dioxide is present in the form of a mineral phase in
cubic modification being metastable at room temper-
ature.

7. Use as claimed in at least one of the preceding
claims, wherein the grain has a proportion of zirco-
nium dioxide in the range from 1% to 99% by mass.

8. Use as claimed in at least one of the preceding
claims, wherein the grain comprises the following
elements in the following proportions by mass:
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9. A refractory product comprising grains according to
at least one of the preceding claims.

10. The product as claimed in claim 9 in the form of a
wearing part in continuous steel casting.

11. The product as claimed in claim 10 in the form of a
slide plate, a monoblock stopper, a nozzle, an im-
mersed tube or a submerged entry nozzle.

12. The use of grains according to at least one of claims
1 to 8 as raw material for the production of refractory
products.

13. A process for producing a refractory product, com-
prising the following steps:

13.1 providing grains according ot at least one
of claims 1 to 8;
13.2 combining the grains with further refractory
raw materials;
13.3 pressing a shaped body from the grains
and the further refractory raw materials;
13.4 firing the shaped body to give a refractory
product.

14. A refractory product produced by a process as
claimed in claim 13.

Revendications

1. Utilisation d’un grain comprenant du carbonitrure de
zirconium pour la fabrication d’un produit réfractaire.

2. Utilisation selon la revendication 1, du carbonitrure
de zirconium étant concentré dans la zone de bor-
dure du grain.

3. Utilisation selon au moins l’une quelconque des re-
vendications précédentes,
le grain comportant une part de carbonitrure de zir-

zirconium: 5-97%;
oxygen: 1-50%;
nitrogen: 1-30%;
carbon: 1-30%;
hafnium: 0-4%;
calcium: 0-8%;
magnesium: 0-8%;
yttrium: 0-8%;
iron: 0-2%;
aluminum: 0-2%;
silicon: 0-2%.

conium de l’ordre de 1 à 99 % en masse.

4. Utilisation selon au moins l’une quelconque des re-
vendications précédentes,
le grain comprenant du dioxyde de zirconium.

5. Utilisation selon la revendication 4, lors de laquelle
le dioxyde de zirconium se présente en modification
cubique.

6. Utilisation selon la revendication 4, lors de laquelle
le dioxyde de zirconium se présente sous la forme
d’une phase minérale métastable à température am-
biante en modification cubique.

7. Utilisation selon au moins l’une quelconque des re-
vendications précédentes,
le grain comportant une part de dioxyde de zirconium
de l’ordre de 1 à 99 % en masse.

8. Utilisation selon au moins l’une quelconque des re-
vendications précédentes,
le grain comprenant les éléments suivants dans les
pourcentages en masse suivants :

9. Produit réfractaire, lequel comprend des grains se-
lon au moins l’une quelconque des revendications
précédentes.

10. Produit selon la revendication 9 sous la forme d’une
pièce d’usure lors d’une coulée continue de l’acier.

11. Produit selon la revendication 10, sous la forme
d’une plaque coulissante, d’une quenouille mono-
bloc, d’une tuyère d’un tube plongeur ou d’une tuyère
d’immersion.

12. Utilisation de grains selon au moins l’une quelcon-
que des revendications 1 à 8 en tant que matière
première pour la fabrication de produits réfractaires.

13. Procédé de fabrication d’un produit réfractaire, com-
prenant les étapes suivantes, consistant à :

Zirconium : 5 à 97 % ;
Oxygène : 1 à 50 % ;
Azote : 1 à 30 % ;
Carbone : 1 à 30 % ;
Hafnium : 0 à 4 % ;
Calcium : 0 à 8 % ;
Magnésium : 0 à 8 % ;
Yttrium : 0 à 8 % ;
Fer : 0 à 2 % ;
Aluminium : 0 à 2 % ;
Silicium 0 à 2 %.
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13.1 mettre à disposition des grains selon au
moins l’une quelconque des revendications 1 à
8 ;
13.2 assembler les grains avec d’autres matiè-
res premières réfractaires ;
13.3 presser un corps moulé à partir des grains
et des autres matières premières réfractaires ;
13.4 faire cuire le corps moulé en un produit ré-
fractaire.

14. Produit réfractaire, qui est fabriqué d’après un pro-
cédé selon la revendication 13.
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