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(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Herstel-
lung einer Ziegelplatte beschrieben, das umfasst: Zugabe
eines organischen Bindemittels zu einem feuerfesten Roh-
materialgemisch enthaltend Aluminium und/oder eine Alumi-
niumlegierung; Kneten der Stoffe; Formen des gekneteten
Gemisches in einen Formkdrper; und Brennen des Form-
kdrpers in einer Stickstoffgasatmosphare bei einer Tempe-
ratur von 1000 bis 1400°C, wobei wenn eine Temperatur der
Ofenatmosphére 300°C oder hoher ist, die Atmosphare auf
eine Stickstoffgasatmosphéare eingestellt wird; und wenn die
Temperatur der Ofenatmosphéare 1000°C oder héher ist, ei-
ne Sauerstoffgaskonzentration von 100 Volumen ppm oder
weniger in der Atmosphéare aufrecht erhalten wird, und die
Summe der Kohlenmonoxidgaskonzentration und der Koh-
lendioxidgaskonzentration bei 1,0 Volumen-% oder weniger
aufrecht erhalten wird. Das erlaubt die Bildung einer gro-
Ren Menge an feinem und gleichméaiigem Aluminiumnitrid in
einer Ziegelplatte zur Verhinderung von mikrostrukturellem
Abbau aufgrund von durch die Bildung von Aluminiumcarbid
hervorgerufener Hydration und zur Unterdriickung der Oxi-
dation einer Kohlenstoffbindung, um die Oberflachenaufrau-
ungsbestandigkeit zu verbessern.
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Beschreibung
TECHNISCHES GEBIET

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Ziegelplatte zur Verwendung in einer Vorrichtung mit Gleitdise,
die so ausgestaltet ist, dass sie die FlieRgeschwindigkeit von geschmolzenem Metall steuern kann, sowie ein
Verfahren zur Herstellung der Ziegelplatte.

STAND DER TECHNIK

[0002] Bei der Stahlherstellung wird eine Gleitdiisenvorrichtung verwendet, um die Fliegeschwindigkeit von
geschmolzenem Stahl zu steuern, der von einem Metallschmelzebehalter wie einer GieRpfanne oder einem
Stahlverteiler abgegossen wird. In der Gleitdisenvorrichtung werden zwei oder drei feuerfeste Ziegelplatten
mit einem Disenloch verwendet. Die Ziegelplatten sind berlagert angeordnet und so ausgestaltet, dass sie
gegeneinander verschiebbar sind und gleichzeitig ein Oberflachendruck zwischen ihnen ausgelibt wird zum
Einstellen eines Offnungsgrads des Diisenlochs, um die FlieRgeschwindigkeit von geschmolzenem Stahl ein-
zustellen.

[0003] Die Ziegelplatte wird typischerweise aus einem Aluminiumoxid/Kohlenstoff-Material hergestellt und je
nach ihrem Herstellungsverfahren als gebrannte Platte oder ungebrannte Platte eingestuft. Die gebrannte Plat-
te wird als relativ groRe Ziegelplatte verwendet, weil sie eine ausgezeichnete Festigkeit aufweist, obwohl sie
hdherpreisig ist als die ungebrannte Platte.

[0004] In vielen Fallen wird die Gebrauchsdauer der Ziegelplatte durch den auf der als Betriebsflache die-
nenden Gleitflache entstehenden Schaden bestimmt. Es wurde in Betracht gezogen, dass eine Ursache des
Schadens an der Gleitflache der Ziegelplatte (nachstehend als "Oberflachenaufrauung” bezeichnet) eine Lo-
ckerung der Mikrostruktur durch Warmeschock, eine chemische Reaktion mit geschmolzenem Stahl, Abrieb
durch den Gleitvorgang sowie eine Oxidation der Kohlenstoffbindungen umfasst.

[0005] Um zum Beispiel die Oberflaichenaufrauungsbestandigkeit zu verbessern, und im Hinblick auf eine
Verbesserung der Warmeschockbestandigkeit, wird ein feuerfestes Rohmaterial mit einem niedrigen Warme-
ausdehnungskoeffizient, wie Zirkondioxid-Mullit oder Aluminiumoxid-Zirkondioxid, verwendet. Weiterhin wird
im Hinblick auf die Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit die Verwendung eines hochreinen und dichten
Rohmaterials untersucht, das eine geringere Tendenz hat, mit Schlacke wie geschmolzenem Aluminiumoxid
zu reagieren, sowie die entsprechende Auswahl/Einstellung einer Kohlenstoffart und -menge. im Hinblick auf
die Verbesserung der Gleitabriebsbestandigkeit wird zum Beispiel ein Verfahren angewandt, bei dem die Teil-
chengrélienverteilung des Rohmaterials entsprechend ausgewahlt wird, um eine dichte Mikrostruktur und da-
mit eine hdhere Festigkeit zu erreichen; ebenso wird ein Verfahren zur Verbesserung der Poliergenauigkeit der
Gleitflache angewandt. Im Hinblick auf die Vermeidung von Oxidation wird ein Antioxidationsmittel, wie zum
Beispiel Siliziumcarbid or Aluminiumnitrid, zugegeben.

[0006] Wie oben ausgefiuhrt, wird im Hinblick auf die Verbesserung der Oberflachenaufrauungsbestandigkeit
der Ziegelplatte eine Kombination verschiedener feuerfester Materialien untersucht. Gleichzeitig wird eine Ver-
besserung beim Herstellungsverfahren, wie zum Beispiel eine Brennbedingung, untersucht.

[0007] Als ein typisches Herstellungsverfahren fir eine gebrannte Ziegelplatte ist zum Beispiel ein Verfahren
bekannt, das umfasst: Zugeben eines organischen Bindemittels zu einem feuerfesten Rohmaterialgemisch
umfassend Metall wie zum Beispiel Silizium; Kneten der Stoffe, Formen des gekneteten Gemisches in einen
Formkdrper; und Brennen des Formkdrpers bei 1000°C oder mehr unter der Bedingung, dass er in ein Gefalt
mit Koksteilchen gegeben wird. Eine Bindungsmikrostruktur dieser gebrannten Ziegelplatte umfasst hauptsach-
lich eine Kohlenstoffbindung und eine Siliziumcarbidbindung, wobei eine gesinterte Bindung auf Oxidbasis und
andere damit verwickelt sind. Die Kohlenstoffbindng hat einen niedrigen Elastizitatsmodul und hervorragende
Warmeschockbestandigkeit verglichen mit einer keramischen Bindung, und die Siliziumcarbidbindung bewirkt
Festigkeit sowie Oxidations- und Abriebsbestandigkeit, so dass die Bindungsmikrostruktur hervorragende Ei-
genschaften zur Vermeidung von Schaden wahrend des Gebrauchs aufweist. Wenn das Siliziumcarbid jedoch
oxidiert wird, entsteht SiO,, welches mit einem Fremdbestandteil wie FeO oder CaO zu einem niedrigschmel-
zenden Material reagiert und damit eine Verschlechterung der Korrosionsbestandigkeit herbeifiihrt. Weiterhin
besteht das Problem, dass SiO, die Tendenz hat, bei hohen Temperaturen als SiO-Gas zu entweichen; daher
ist es schwierig, die oben beschriebene Wirkung tber langere Betriebszeiten hinaus aufrecht zu erhalten.
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[0008] Bei der gebrannten Variante ist es auch bekannt, statt Silizium Aluminium zu verwenden. Das nach-
stehende Patentdokument 1 offenbart zum Beispiel ein Verfahren zum Formen eines Formkérpers unter Ver-
wendung eines Aluminium enthaltenden feuerfesten Rohmaterialgemisches und Brennen des Formkdrpers in
Kohlenstoff in einer reduzierenden Atmosphare zum Erhalt einer reaktionsgesinterten Bindung auf Aluminium-
carbid- oder Aluminiumnitridbasis. Es wird beschrieben, dass die erhaltene Ziegelplatte im Vergleich zur her-
kédmmlichen Variante mit Kohlenstoffbindung eine ausgezeichnete mechanische Festigkeit und Korrosionsbe-
standigkeit aufweist.

[0009] Wenn jedoch eine Ziegelplatte von der Art, die eine auf der Addition von Aluminium basierende Alumini-
umnitridbindung enthalt, wie in Patentdokument 1 offenbart, in Kohlenstoff in einer reduzierenden Atmosphare
gebrannt wird, entsteht eine groRe Menge an Aluminiumcarbid, was zu dem Problem der Verschlechterung der
Hydrationsbestandigkeit fuhrt. Insbesondere in Fallen, in denen eine Ziegelplatte wegen Einsatzplanen oder
ahnlichem abmontiert und dann wieder verwendet wird, wird sie bis zu ihrem spéateren Einsatz eine bestimmte
Zeit lang gelagert. Hierdurch wird das Aluminiumcarbid durch Wasserdampf in der Umgebungsluft hydriert,
was zu dem Problem der Verschlechterung der Festigkeit und Haltbarkeit der Ziegelplatte fiihrt. Weiterhin wird
in Fallen, in denen eine Ziegelplatte nach Gebrauch entfernt und recycelt wird, die entfernte Ziegelplatte erneut
Schleifverfahren oder maschineller Bearbeitung unterworfen. Somit wird das Aluminiumcarbid wahrend der
maschinellen Bearbeitung durch Wasser hydriert, was zur Verschlechterung der Festigkeit und Haltbarkeit der
Ziegelplatte fihrt. Das Patentdokument 1 offenbart auch eine Methode zum Brennen des Formkdrpers in ei-
ner Stickstoffgasatmosphare. Wenn das Brennen jedoch lediglich in der Stickstoffgasatmosphare durchgefihrt
wird, wird die Entstehung von Aluminiumnitrid von Gasen wie CO und CO, in flichtigen Stoffen, die durch den
Abbau eines Bindemittels wie eines Phenolharzes enthalten in dem zu brennenden Formkérper entstehen,
behindert. Damit wird die Wirkung einer Verbesserung der Oberflachenaufrauungsbestandigkeit einer Ziegel-
platte unzureichend, so dass das erwiinschte Niveau dieser Wirkung nicht erreicht werden kann.

[0010] Was die Brennbedingung angeht, so offenbart das folgende Patentdokument 2 eine Methode zum
Brennen und leichten Oxidieren eines Formkdrpers in einer Atmosphare mit einem Teildruck des Sauerstoff-
gases von 10 bis 10000 ppm.

[0011] Wenn die Ziegelplatte enthaltend eine auf der Addition von Aluminium basierende Aluminiumnitridbin-
dung jedoch unter den in Patentdokument 2 offenbarten Brennbedingungen gebrannt wird, wird die Bildung von
Aluminiumnitrid wie oben beschrieben von Gasen wie CO und CO, in flichtigen Stoffen, die durch den Abbau
eines Bindemittels wie eines Phenolharzes enthalten in dem zu brennenden Formkdrper entstehen, behindert.
Damit wird die Ausbeute an Aluminiumnitrid reduziert und somit kann die Wirkung der Verbesserung der Oxi-
dationsbestandigkeit (Oberflachenaufrauungsbestandigkeit) nicht in zufriedenstellendem Male erzielt werden.

[0012] Weiterhin ist unter den in Patentdokument 2 offenbarten Brennbedingungen die Anwesenheit von CO
und CO, erlaubt (siehe Absatz [0022] in Patentdokument 2). Sind jedoch CO und CO, in der Brennatmosphare
in grolken Mengen vorhanden, so besteht das Problem, dass die Enstehung von Aluminiumnitrid basierend auf
einer Reaktion von Stickstoffgas mit Aluminium behindert wird.

[0013] Obwohl die Oberflachenaufrauungsbestandigkeit einer Ziegelplatte wie oben beschrieben duch eine
Kombination von Rohmaterialien und Brennbedingungen verbessert wird, weisen die herkdbmmlichen Verfah-
ren die oben beschriebenen Probleme auf. Daher ist die Oberflachenaufrauung auch heutzutage noch ein
entscheidender Faktor bei der Gebrauchsdauer der Ziegelplatte.

DOKUMENTE AUS DEM STAND DER TECHNIK
[PATENTDOKUMENTE]

Patentdokument 1: JP 57-27971A
Patentdokument 2: JP 2003-171187A

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG
[VON DER ERFINDUNG ZU LOSENDES PROBLEM]
[0014] Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die Oxidationsbestandigkeit einer gebrannten Ziegel-

platte zu verbessern, insbesondere einer Ziegelplatte, die eine Aluminiumnitridbindung aufweist, um damit ihre
Oberflachenaufrauungsbestandigkeit zu verbessern.
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[MITTEL ZUR LOSUNG DES PROBLEMS]

[0015] Basierend auf einer Analyse gebrauchter Ziegelplatten ging der Erfinder davon aus, dass es zur Ver-
meidung von Oberflachenaufrauuung nétig ist, mikrostrukturellen Abbau aufgrund von Oxidation und dem Ver-
schwinden von Rohmaterial auf Kohlenstoffbasis und einer Kohlenstoffbindung wahrend des Gebrauchs ent-
gegen zu wirken und dass es daher entscheidend ist, die Oxidationsbestandigkeit der Kohlenstoffbindung zu
verbessern. Unter der Annahme, dass Aluminiumnitrid als Antioxidationsmittel eine héhere Wirksamkeit als
Siliziumcarbid und Borcarbid besitzt, hat der Erfinder dann sein Augenmerk auf eine Ziegelplatte mit einer
Aluminiumnitridbindung gerichtet, um die Oxidationsbestandigkeit der Ziegelplatte zu erhdhen. Weiterhin fand
der Erfinder nach verschiedenen Untersuchungen der Brennbedingungen fiir die Ziegelplatte, dass eine kleine
Menge eines Gases mit Ausnahme von Stickstoffgas wahrend des Brennvorgangs die Oxidationsbestandigkeit
der Ziegelplatte stark beeinflusst.

[0016] Die vorliegende Erfindung stellt insbesondere ein Verfahren zur Herstellung einer Ziegelplatte bereit.
Das Verfahren umfasst: Zugabe eines organischen Bindemittels zu einem feuerfesten Rohmaterialgemisch
enthaltend Aluminium und/oder eine Aluminiumlegierung; Kneten der Stoffe; Formen des gekneteten Gemi-
sches in einen Formkdérper; und Brennen des Formkérpers in einer Stickstoffgasatmosphare bei einer Tem-
peratur von 1000 bis 1400°C, wobei wenn eine Temperatur der Ofenatmosphare 300°C oder hdher ist, die
Atmosphare auf eine Stickstoffgasatmosphare eingestellt wird; und wenn die Temperatur der Ofenatmosphére
1000°C oder hdher ist, eine Sauerstoffgaskonzentration von 100 Volumen ppm oder weniger in der Atmospha-
re aufrecht erhalten wird, und die Summe der Kohlenmonoxidgaskonzentration und der Kohlendioxidgaskon-
zentration bei 1,0 Volumen-% oder weniger aufrecht erhalten wird.

[0017] Merkmale der vorliegenden Erfindung werden nachstehend ausfihrlich beschrieben.

[0018] Das organische Bindemittel, zum Beispiel ein Phenolharz, ist in dem als Ziegelplatte zu brennenden
Formkdrper enthalten. Wenn der Formkdrper erhitzt wird, entsteht durch die Kondensation des organischen
Bindemittels daher Wasser. Wird die Temperatur des Formkorpers weiter erhdht, wird ein Teil des organischen
Bindemittels unter Bildung von Wasserdampf, Kohlenmonoxidgas, Kohlendioxidgas und Gas auf Kohlenwas-
serstoffbasis abgebaut. In einer Brennatmosphare wird die Umgebungsluft meist kontinuierlich durchgemischt,
wobei Sauerstoffgas, Kohlendioxidgas und Wasserdampf in der Umgebungsluft enthalten sind. Sauerstoffgas,
Kohlenmonoxidgas oder Kohlendioxidgas reagiert mit Aluminium in der Ziegelplatte wahrend des Brennens
unter Bildung von Aluminiumoxid, was die Bildung von Aluminiumnitrid behindert.

[0019] Weiterhin reagiert geschmolzenes Aluminium oder gasifiziertes Aluminium wahrend des Brennens mit
Stickstoffgas in der Ziegelplatte ab einer Temperatur von etwa 1000°C, bei der die Bildung von Aluminiumnitrid
beginnt. Eine Voraussetzung fir die Verbesserung der Ausbeute an Aluminiumnitrid ist daher die Notwendig-
keit, die Sauerstoffgas-, Kohlenmonoxidgas- und Kohlendioxidgaskonzentration zu reduzieren, da diese Gase
die Bildung von Aluminiumnitrid bei 1000°C oder mehr behindern. Insbesondere wird die Sauerstoffgaskon-
zentration auf 100 Volumen ppm oder weniger, und die Summe der Kohlenmonoxidgaskonzentration und der
Kohlendioxidgaskonzentration auf 1,0 Volumen-% eingestelit.

[0020] Aluminium wird sogar von kleinen Mengen Sauerstoffgas oxidiert, da Sauerstoffgas mit Aluminium
hochreaktiv ist. Daher wird die Sauerstoffgaskonzentration vorzugsweise auf ein Minimum beschrankt und sie
kann gleich null sein. Wenn die Sauerstoffgaskonzentration héher ist als 100 Volumen ppm, ist die Menge an
gebildetem Aluminiunnitrid nicht ausreichend und damit wird auch die Oxidationsbestandigkeit unzureichend.

[0021] Obgleich sowohl Kohlenmonoxidgas als auch Kohlendioxidgas eine weitaus geringere Reaktivitat als
Sauerstoffgas besitzen, so reagieren sie dennoch mit Aluminium zu Aluminiumoxid. Daher wird die Kohlen-
monoxid- oder Kohlendioxidgaskonzentration vorzugsweise auf ein Minimum beschrankt und sie kann gleich
null sein. Wenn die Summe der Kohlenmonoxidgaskonzentration und der Kohlendioxidgaskonzentration héher
ist als 1,0 Volumen-%, ist die Menge an entstehendem Aluminiunnitrid nicht ausreichend und damit wird auch
die Oxidationsbestandigkeit unzureichend.

[0022] Wenn die Brenntemperatur niedriger ist als 1000°C, ist die Menge an entstehendem Aluminiunnitrid
nicht ausreichend. Wenn die Brenntemperatur hdher ist als 1400°C, wird ein UbermaR an keramischen Bin-
dungen entwickelt, die hohe Elastizitat herbeifiihren, was eine Verschlechterung der Warmeschockbestandig-
keit zur Folge hat.
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[0023] Ineiner unter den oben beschriebenen Bedingungen herzustellenden Ziegelplatte reagiert wahrend des
Brennens geschmolzenes oder gasifiziertes Aluminium mit Stickstoffgas in der Atmosphare, innerhalb einer
Matrix, zu Aluminiumnitrid. Dies wird durch die Tatsache belegt, dass Aluminiumnitrid eine feine faserartige
Form mit einem Durchmesser von 0,1 bis 0,2 ym aufweist und einen Raum in der Mikrostruktur besetzt, wie
in Fig. 1 gezeigt, die das Ergebnis einer Rasterelektronenmikroskopuntersuchung einer erfindungsgemafien
Ziegelplatte darstellt.

[0024] In der erfindungsgemaRen Ziegelplatte liegt Aluminiumnitrid in der obengenannten Form vor und hat
daher eine extrem hohe Aktivitat. Insbesondere wird Kohlenstoff in der Betriebsflache der Ziegelplatte wah-
rend des Gebrauchs durch FeO oder andere Bestandteile des geschmolzenen Stahls oxidiert und das ent-
stehende CO-Gas reagiert sofort mit dem Aluminiumnitrid. Dadurch werden Aluminiumoxid und Kohlenstoff
produziert und das Aluminiumoxid und der Kohlenstoff bilden eine neue Mikrostruktur, so dass die Matrixmi-
krostruktur verdichtet wird. Basierend auf diesem Mechanismus wird oxidierter Kohlenstoff wieder hergestellt
und die Oberflachenmikrostruktur wird verdichtet, um das Eindringen von FeO und anderen Bestandteilen des
geschmolzenen Stahls zu verhindern. Dies wirde es ermbglichen, die Oxidation einer Kohlenstoffbindung zur
Verbesserung der Oxidationsbestandigkeit zu unterdriicken und damit der Platte Oberflachenaufrauungsbe-
standigkeit zu verleihen.

[0025] Andererseits ist es in Fallen, bei denen gemal herkdmmlichen Verfahren Aluminiumnitrid in Pulverform
dem feuerfesten Rohmaterialgemisch zugegeben wird, schwierig, das zugegebene Aluminiumnitrid gleichma-
Rig zu verteilen, und das zugegebene Aluminiumnitrid weist eine gréRere TeilchengrélRe auf. Verglichen mit
durch Reaktion gebildetem Aluminiumnitrid ist das zugegebene Aluminiumnitrid daher minderwertig, was seine
Mitwirkung an der Verbesserung der Oxidationsbestandigkeit betrifft, und unfahig, eine Bindungsmikrostruktur
zu bilden.

[0026] Beim Ziegelplattenherstellungsverfahren der vorliegenden Erfindung kann das feuerfeste Rohmaterial
eines oder mehrere aus der Gruppe umfassend Zirkondioxid, Zirkondioxid-Mullit und Aluminiumoxid-Zirkondi-
oxid in einer Menge von 4 bis 20 Massen-% als ZrO,-Komponente enthalten.

[0027] In einen typischen herkdmmlichen Verfahren zur Herstellung einer Ziegelplatte, bei dem der Brennvor-
gang unter solchen Bedingungen durchgefihrt wird, dass das zu brennende Objekt in Koksteilchen eingebettet
ist, kommt es oft zur Rilbildung im gebrannten Objekt wenn ein Zirkondioxid enthaltendes Rohmaterial in ei-
nem Aluminium und/oder eine Aluminiumlegierung enthaltenden feuerfesten Rohmaterialgemisch verwendet
wird. Obwohl der Grund fiir dieses Phianomen nicht klar ist, wird folgendes angenommen. Sauerstoffgas in
Koksteilchen reagiert mit dem Koks bei hohen Temperaturen zu Kohlenmonoxidgas und das Objekt enthalt
Aluminium als starkes Reduktionsmittel, so dass Poren in der Ziegelplatte einer starken Reduktionsatmospha-
re unterworfen werden. in einer starken Reduktionsatmosphare bei hohen Temperaturen wird Zirkondioxid be-
vorzugt zu Zirkonium oder Zirkoniumcarbid reduziert. Dann bildet das Zirkonium oder Zirkoniumcarbid durch
eine heftige Reaktion mit einer kleinen Menge Sauerstoffgas Zirkondioxid, wobei die Reaktion eine erhebliche
Volumenanderung mit sich bringt, die eine RiRbildung zur Folge hat.

[0028] Bei dem erfindungsgemalien Verfahren zur Herstellung einer Ziegelplatte entsteht dagegen selbst bei
Verwendung eines Zirkondioxid enthaltenden Rohmaterials kein Rif3 in dem gebrannten Produkt. Der Grund
dafir ist, dass die Brennatmosphare hauptsachlich aus Stickstoffgas besteht und eine Reduktionsgaskonzen-
tration, wie zum Beispiel eine Kohlenmonoxidgaskonzentration lediglich 1,0 Volumen-% oder weniger betragt,
so dass keine starke Reduktionsatmosphare gebildet und daher die Bildung von Zirkondioxid oder Zirkonium-
carbid unterdriickt wird. Eine nach dem erfindungsgemalien Verfahren hergestellte Ziegelplatte kann daher
eine Warmeschockbestandigkeit verbessernde Wirkung basierend auf Zirkondioxid enthaltendem Rohmaterial
aufweisen, so dass die Oberflachenaufrauungsbestandigkeit drastisch verstarkt wird.

[0029] Wenn die Menge des einen oder mehreren aus der Gruppe umfassend Zirkondioxid, Zirkondioxid-Mullit
und Aluminiumoxid-Zirkondioxid enthalten im feuerfesten Rohmaterialgemisch als ZrO,-Komponente weniger
als 4 Massen-% betragt, kann keine ausreichende Wirkung der Verbesserung der Warmeschockbestandigkeit
erzielt werden. Wenn die Menge mehr als 20 Massen-% betragt, verschlechtert sich die FeO-Bestandigkeit,
was voraussichtlich zu einer Verschlechterung der Gebrauchsdauer fihrt.

[0030] Bei dem erfindungsgemalien Verfahren zur Herstellung einer Ziegelplatte kann das feuerfeste Roh-
materialgemisch Silizium in einer Menge von 0,5 bis 5 Massen-% enthalten. In Fallen, bei denen Aluminium
dem Kohlenstoff enthaltenden feuerfesten Rohmaterialgemisch zugegeben wird, ist es bekannt, dass wahrend
des Brennvorgangs geschmolzenes Aluminium mit Kohlenstoff reagiert und zum Teil Aluminiumcarbid bildet.
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Aluminiumcarbid ist leicht hydratisierbar und fuhrt damit zum Bruch der Mikrostruktur. Es ist jedoch bekannt,
dass, wenn dem Aluminiumcarbid Silizium zugesetzt wird, dieses im Aluminiumcarbid als feste Losung einge-
lagert wird und die Hydratisierbarkeit des Aluminiumcarbids herabsetzt. Dies ermdglicht eine Verbesserung
der Hydrationsbestandigkeit. Wenn die Menge an Silizium weniger als 0,5 Massen-% betragt, ist die Antihy-
drationswirkung unzureichend. Wenn die Menge mehr als 5 Massen-% betragt, verschlechtern sich FeO- und
CaO-Bestandigkeit, was wiederum zu einer Verschlechterung der Gebrauchsdauer fihrt.

[0031] Die vorliegende Erfindung stellt auch eine Ziegelplatte zur Verfligung, die Aluminiumnitrid in einer Men-
ge von 1,5 bis 7,0 Massen-% enthalt und eine Hydrationsreaktion induzierte Gewichtssteigerungsgeschwin-
digkeit von 0,5% oder weniger aufweist, gemessen nach 3 Stunden bei 150°C unter einem Druck von 0,49
MPa in einem Hydrationstest unter Verwendung eines Autoklavs.

[0032] Ein Metall wie Aluminium, eine Aluminiumlegierung oder Silizium, das dem feuerfesten Rohmaterial
beigemischt wird, bildet wahrend des Brennens Carbid, Nitrid oder Oxid, wie zum Beispiel Aluminiumcarbid,
Aluminiumnitrid, Aluminiumoxid, Siliziumcarbid, Siliziumnitrid oder Siliziumdioxid.

[0033] Vondiesen Verbindungen reagiert Aluminiumnitrid sofort mit CO-Gas, das dadurch entsteht, dass Koh-
lenstoff in der Betriebsflache der Ziegelplatte wahrend des Gebrauchs durch FeO oder andere Bestandteile
des geschmolzenen Stahls oxidiert wird. Dadurch entstehen Aluminiumoxid und Kohlenstoff, was eine Ver-
dichtung der Matrixmikrostruktur ermoglicht. Aluminiumnitrid verbessert daher die Oxidationsbestandigkeit in
hohem Male. Ein derartiger Effekt 1asst sich mit Aluminiumoxid nicht erzielen. Je gréRer die Menge an gebil-
detem Aluminiumnitrid, desto starker der Effekt der Oxidationsbestandigkeit. Wenn die Menge an gebildetem
Aluminiumnitrid 1,5 Massen-% oder weniger betragt, ist der Effekt der Oxidationsbestandigkeit unzureichend.
Obwohl die gleiche Oxidationsbestandigkeitswirkung auch von Aluminiumcarbid erwartet werden kann, bildet
Aluminiumcarbid Gas, wie Methan, Carbid oder Acetylen, welches durch eine Hydrationsreaktion Aluminium-
hydroxid bildet. Diese Reaktion bringt eine VolumenvergroRerung mit sich, was zu Rissen und Bruch fihrt, so
dass es schwierig ist, die Ziegelplatte als feuerfestes Produkt zu verwenden. Als Ergebnis der Hydrationsreak-
tion von Aluminiumcarbid entsteht Aluminiumhydroxid. Damit erhéht sich das Gewicht der Ziegelplatte. Wenn
die Gewichtssteigerungsgeschwindigkeit im Hydrationstest unter Verwendung eines Autoklavs hdher ist als 0,
5%, treten Schwierigkeiten bei langfristiger Lagerung oder Wiederverwendung oder recycleter Verwendung in
einem Hochofen auf, wie zum Beispiel ein Abblattern oder ein Bruch einer hydratisierten Oberflache, und die
oben beschriebene Wirkung kann nicht in ausreichendem Malde aufrecht erhalten werden.

[0034] In der erfindungsgemalien Ziegelplatte betragt eine Dicke einer decarbonisierten Schicht in einer Be-
triebsflache davon 1500 pm oder weniger, gemessen nach einer 300 Minuten dauernden Reaktion mit ge-
schmolzenem Stahl, der so eingestellt ist, dass er eine Sauerstoffkonzentration von 30 bis 120 Masse pm und
eine Temperatur von 1550 bis 1650°C aufweist.

[0035] Die Dicke der decarbonisierten Schicht kennzeichnet die Oxidationsbestandigkeit. Basierend auf einer
in der JP 2009-204594 A offenbarten Methode zur Bewertung der Oxiationsbestandigkeit wird ein feuerfestes
Produkt konkret einer 300 Minuten dauernden Reaktion mit geschmolzenem Stahl unterworfen, der so ein-
gestellt ist, dass er eine Sauerstoffkonzentration von 30 bis 120 Masse ppm und eine Temperatur von 1550
bis 1650°C aufweist, und ein Hochstwert der Dicke einer decarbonisierten Schicht in der Betriebsflache wird
bewertet. Bei der Bewertungsmethode der Oxidationsbestandigkeit wird der Kohlenstoff in dem feuerfesten
Produkt durch Sauerstoff im geschmolzenen Stahl oxidiert und bildet damit die decarbonisierte Schicht. Wenn
die Menge an gebildetem Aluminiumnitrid relativ hoch ist, reagiert das durch die Oxidation entstandene Koh-
lenmonoxid mit dem Aluminiumnitrid unter Bildung einer dichten Aluminiumoxidschicht und Ablagerung von
Kohlenstoff, so dass die Bildung der decarbonisierten Schicht unterdriickt wird. Selbst im praktischen Einsatz
im Hochofen wird, wenn die Hochstdicke der decarbonisierten Schicht 1,500 pm oder weniger betragt, die
Oxidation der Gleitflache unterdriickt, um Schaden an der Gleitflache zu mindern. Wenn die Hochstdicke je-
doch héher ist als 1,500 pm, wird die durch Sauerstoff im geschmolzenen Stahl hervorgerufene Entkohlung
beschleunigt und die oben beschriebene Wirkung kann nicht in ausreichendem Male erzielt werden.

[0036] Die erfindungsgemaRe Ziegelplatte kann durch das Verfahren zur Herstellung einer Ziegelplatte gemaf
der vorliegenden Erfindung erhalten werden.
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[WIRKUNG DER ERFINDUNG]

[0037] Die gemaR der vorliegenden Erfindung erhaltene Ziegelplatte weist eine hervorragende Oxidationsbe-
standigkeit auf, so dass es moglich ist, ihre Oberflachenaufrauungsbestandigkeit zu verbessern und damit ihre
Gebrauchsdauer zu verlangern.

KURZE BESCHREIBUNG DER FIGUREN

[0038] Fig. % zeigt das Ergebnis einer Rasterelektronenmikroskopuntersuchung einer Ziegelplatte erhalten
durch ein Verfahren zur Herstellung einer Ziegelplatte geman der vorliegenden Erfindung.

Verwendung eines Hochfrequenzinduktionsofens.
BESCHREIBUNG DER AUSFUHRUNGSFORMEN

[0040] Aluminium und/oder eine Aluminiumlegierung, die gewohnlich bei der Herstellung von Ziegelplatten
verwendet werden, kdnnen ohne besondere Probleme verwendet werden. Die Aluminiumlegierung kann ei-
ne Legierung von Aluminium und wenigstens einem der Bestandteile Silizium oder Magnesium sein. Unter
solchen Aluminiumlegierungen ist im Hinblick auf eine hohe Ausbeute an Aluminiumnitrid eine Al-Mg-Legie-
rung, eine Al-Si-Legierung oder eine Al-Mg-Si-Legierung, die Al in einer Menge von 50 Massen-% oder mehr
enthalt, bevorzugt. Es wird bevorzugt, Aluminium und/oder eine Aluminiumlegierung in Pulverform mit einer
Teilchengréfie von 200 um oder weniger zu verwenden, da es der herzustellenden Ziegelplatte eine bessere
Oxidationsbestandigkeit verleihen kann.

[0041] Aluminium und/oder eine Aluminiumlegierung ist in dem feuerfesten Rohmaterialgemisch enthalten,
bevorzugt in einer Menge von 1 bis 10 Massen-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 2 bis 5 Massen-%,
bezogen auf Aluminium. Wenn die Menge 1 Massen-% oder weniger betragt, ist die Menge an Aluminiumnitrid
nicht ausreichend, was wiederum zu einer unzureichenden Oxidationsbestandigkeit fuhrt. Wenn die Menge
héher ist als 10 Massen-%, wird ein Ubermaf an Aluminiumnitrid gebildet, das eine hohe Festigkeit und einen
hohen Elastizitdtsmodul herbeifiihrt, was eine Verschlechterung der Warmeschockbestandigkeit zur Folge hat.
Weiterhin ist eine Veschlechterung der Wasserstoffbestandigkeit wahrscheinlich. Darliberhinaus tritt wahrend
des Brennens eine starke Volumenanderung auf, die haufig zu Problemen wie der RiRbildung im gebrannten
Produkt fuhrt.

[0042] In einem Verfahren zur Herstellung einer Ziegelplatte wird ein feuerfestes Rohmaterialgemisch ent-
haltend Aluminium und/oder eine Aluminiumlegierung verwendet. Abgesehen von dem Aluminium und/oder
der Aluminiumlegierung, kann als feuerfestes Rohmaterial jedes fir herkbmmliche Ziegelplatten verwendete
feuerfeste Rohmaterial verwendet werden. Das feuerfeste Rohmaterial kann zum Beispiel hauptsachlich aus
einem Metalloxid bestehen und eines oder mehrere aus der Gruppe umfassend ein Metallnitrid, ein Metallcar-
bid, ein Metall auBer Aluminium und einer Aluminiumlegierung, und einen Stoff auf Kohlenstoffbasis enthalten.
Besonders bevorzugt kann das feuerfeste Rohmaterialgemisch 80 bis 98 Massen-% eines Metalloxids und 1
bis 10 Massen-% eines oder mehrere aus der Gruppe umfassend ein Metallnitrid, ein Metallcarbid, ein Metall
auller Aluminium und einer Aluminiumlegierung, und einen Stoff auf Kohlenstoffbasis enthalten.

[0043] Das Metalloxid kann eines oder mehrere ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Aluminiumoxid, Mullit,
Zirkondioxid-Mullit, Aluminiumoxid-Zirkondioxid, Magnesia, Spinell, Ton, Glas und Ziegelbruch sein. Das Me-
tallnitrid kann eines oder mehrere ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Siliziumnitrid, Aluminiumnitrid und
Bornitrid sein. Das Metallcarbid kann eines oder mehrere von Siliziumcarbid und Borcarbid sein. Das Metall
aufder Aluminium und einer Aluminiumlegierung kann eines oder mehrere ausgewahlt aus der Gruppe umfas-
send Silizium, Magnesium, Eisen und Nickel, sowie eine Legierung davon sein. Der Stoff auf Kohlenstoffbasis
kann einer oder mehrere ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Pech, Teer, Ru® und Graphit sein.

[0044] Es wird bevorzugt, als Metalloxid Aluminiumoxid in einer Menge von 50 bis 80 Massen-% zu verwen-
den. Aluminiumoxid ist geeignet, die Korrosionsbestandigkeit zu verbessern. In Fallen, in denen es ndtig ist,
der Korrosionsbestandigkeit Vorrang einzurdumen, kann Magnesium oder Spinell als Metalloxid eingesetzt
werden.

[0045] Obgleich das organische Bindemittel jedes herkémmlich verwendete Bindemittel sein kann, das wah-
rend des Formvorgangs Festigkeit verleiht und eine Kohlenstoffbindung bildet, wird es bevorzugt, ein duro-
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plastisches Bindemittel zu verwenden. Insbesondere kann mindestens eines von Phenolharz und Furanharz
verwendet werden, nachdem es mit einem Losungsmittel wie Phenol, Ethylenglykol oder -ethanol zur Einstel-
lung seiner Viskositat verdinnt worden ist. Alternativ hierzu kdnnen ein Phenolharz und ein Furanharz in Pul-
verform unabhéangig voneinander oder in Kombination verwendet werden.

[0046] In der vorliegenden Erfindung wird das organische Bindemittel dem feuerfesten, Aluminium und/oder
eine Aluminiumlegierung enthaltenden Rohmaterialgemisch zugesetzt, und das Gemisch in herkbmmlicher
Art und Weise geknetet. Dann wird das geknetete Gemisch in einen Formkdrper als zu brennendes Objekt
geformt. Das Brennen findet in einer Stickstoffgasatmosphare statt.

[0047] Ein Brennofen kann ein Chargenofen oder ein Durchlaufofen sein. In beiden Fallen kann jede Art von
Ofen verwendet werden so lange er geeignet ist, das Eindringen von Gas aulier Stickstoffgas, zum Beispiel
Umgebungsluft oder Verbrennungsgas, zu verhindern, und die Zufuhrmenge an Stickstoffgas, die Ableitungs-
menge von Gichtgas und die Brenntemperatur zu steuern. Der Brennofen kann jeder beliebige fir das Brennen
von feuerfestem oder keramischem Material bekannte und im Handel erhaltliche Brennofen sein.

[0048] Wahrend des Brennens, wenn eine Temperatur der Ofenatmosphare mindestens 300°C oder mehr
ist, wird die Ofenatmosphare auf eine Stickstoffgasatmosphare eingestellt, um die Oxidation des Objekts zu
verhindern. Wenn eine Temperatur der Ofenatmosphare weniger als 300°C betragt, kann die Ofenatmospha-
re auf eine Umgebungssluftatmosphare eingestellt werden. Im Hinblick auf den Aufwand fur den Fall, dass
es notig ist, die Ofenatmosphare wahrend des Brennvorgangs zu andern, wird es besonders bevorzugt, die
Ofenatmosphare wahrend eines Zeitraums zwischen dem Beginn und dem Ende des Brennens auf eine Stick-
stoffgasatmosphére einzustellen.

[0049] Im Laufe des Erhitzens, wenn die Temperatur der Ofenatmosphare weniger als 1000°C betragt, wird
vom Bindemittel Gas gebildet. Das Brennen kann daher durchgefihrt werden, wahrend Gichtgas abgeleitet
und Stickstoffgas zugefuhrt wird.

[0050] Wenn die Temperatur der Ofenatmosphare 1000°C oder mehr betragt, wird die Ofenatmosphére ba-
sierend auf der Zufuhr von Stickstoffgas und dem Ableiten von Gichtgas gesteuert, um eine Sauerstoffgas-
konzentration in der Atmosphare von 100 Volumen ppm oder weniger und eine Summe einer Kohlenmonoxid-
gaskonzentration und einer Kohlendioxidgaskonzentration von 1,0 Volumen-% oder weniger aufrecht zu er-
halten. Besonders bevorzugt wird, wenn die Temperatur der Ofenatmosphare 1000°C oder mehr betragt, die
Steuereinstellung so gesetzt, dass die Sauerstoffgaskonzentration bei 10 Volumen ppm oder weniger und die
Summe der Kohlenmonoxidgaskonzentration und der Kohlendioxidgaskonzentration bei 0,1 Volumen-% oder
weniger aufrecht erhalten wird.

[0051] Ein HOochstwert der Temperatur der Ofenatmosphéare kann auf jeden beliebigen Wert im Bereich von
1000 bis 1400°C eingestellt werden und das Objekt kann in diesem Atmospharentemperaturbereich fiir einen
Zeitraum von 1 bis 100 Stunden verweilen.

[0052] Im Laufe des Abkihlens, nachdem die Temperatur der Ofenatmosphéare auf weniger als 1000°C re-
duziert wird, findet der Brennvorgang bis zum Ende im Wesentlichen in einer Stickstoffgasatmosphare statt,
um die Oxidation des Objekts durch von aul’en in den Ofen eindringende Luft zu verhindern. Wahrend des
Abklhlens bildet das Objekt kein Gas. Daher kann die Unterdriickung des Eindringens von Umgebungsluft
in den Ofen in einem Temperaturbereich der Ofenatmosphare von 1000 bis 300°C gesteuert werden. Vor-
zugsweise, als grober Anhaltspunkt, wird die Ofenatmosphare wahrend des Abklhlens so gesteuert, dass
die Sauerstoffgaskonzentration bei 1000 Volumen ppm oder weniger aufrecht erhalten wird und die Summe
der Kohlenmonoxidgaskonzentration und der Kohlendioxidgaskonzentration bei 1,0 Volumen-% oder weniger
aufrecht erhalten wird. Weiterhin kann im Hinblick auf das Einsparen von Stickstoffgas das Abkuhlen durch
das Einleiten von Umgebungsluft in einem Temperaturbereich der Ofenatmosphare von weniger als 300°C
durchgerihrt werden. In diesem Fall ist der Einflul} auf die Oxidation unbedeutend.

[0053] In einem Chargenofen wird es vorgezogen, in einem Arbeitsgang auf herkbmmliche Weise die Ofen-
atmosphare wahrend des Einleitens von Stickstoffgas durch Stickstoffgas zu ersetzen.

[0054] Wahrend des Brennens in einem Durchlaufofen wie einem Tunnelofen kann Stickstoffgas so zugefuhrt
werden, dass ein Stickstoffgasstrom von der Seite einer Auslasséffnung zu einer Einlasséffnung des Ofens
hin gebildet wird. Dadurch kann das vom Objekt bei 1000°C oder weniger gebildete Gas zu einem Bereich mit
einer niedrigeren Temperatur flieken, so dass eine Stickstoffgaskonzentration in der Atmosphare bei 1000°C
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oder mehr auf einem hohen Niveau aufrecht erhalten werden. Grundsatzlich ist es im Durchlaufofen bevorzugt,
dass the Ofenatmosphéare an der Stelle, an der ein Schlitten in den Ofen eingefuhrt wird, auf eine Stickstoff-
gasatmosphare eingestellt wird. Allerdings kann im Hinblick auf das Einsparen von Stickstoffgas auch nur eine
Stelle mit einer Temperatur der Ofenatmosphéare von 300°C oder mehr einer Stickstoffgasatmosphare unter-
worfen werden, wahrend eine Stelle mit einer Temperatur der Ofenatmosphare von weniger als 300°C einer
Umgebungsluftatmosphare unterworfen wird. AuBerdem wird es in einem niedrigen Temperaturbereich der
Ofenatmosphare von 800°C oder weniger bevorzugt, eine Entfettungszone bereit zu stellen, um das gebildete
Gas vom Objekt zu entfernen.

[0055] In Fallen, in denen ein duroplastisches Harz wie ein Phenolharz als organisches Bindemittel verwen-
det wird, kann das Objekt in einen weiteren Ofen gelegt und einer Warmebehandlung in Umgebungsluftatmo-
sphare bei einer Temperatur von 300 bis 100°C unterzogen werden, bei der eine geringere Tendenz besteht,
eine Oxidation von Aluminium hervorzurufen, um vorab Lésungsmittel und Wasser als Reaktionsprodukt zu
entfernen.

[0056] Bei Brennvorgangen, die unter der Bedingung ausgefiihrt werden, dass ein Formkoérper in Kohlenstoff-
teilchen wie zum Beispiel Koksteilchen eingebettet ist, ist die Menge an gebildetem Aluminiumnitrid klein, und
es kommt oft zur Rifbildung wahrend des Brennens. Daher kann diese Methode in der vorliegenden Erfin-
dung nicht angewandt werden. In der vorliegenden Erfindung findet der Brennvorgang ohne den Einsatz von
Kohlenstoffteilchen und unter einer Stickstoffgasatmosphare statt, wobei die Konzentration von Sauerstoffgas,
Kohlenmonoxidgas und Kohlendioxidgas auf einem extrem niedrigen Wert gehalten wird.

[BEISPIEL 1]

[0057] Die Tabelle 1 zeigt Erfindungsbeispiele und Vergleichsbeispiele. Ein Phenolharz wurde einem feuer-
festen Rohstoffgemisch wie in Tabelle 1 beschrieben in einer vorgegebenen Menge zugesetzt, die nicht in den
100 Massen-% des feuerfesten Rohstoffgemischs miteinbezogen ist, und das Gemisch wird geknetet. Dann
wird das geknetete Gemisch unter Verwendung einer hydraulischen Presse zu einem Formkérper fiir eine
Ziegelplatte geformt.

[0058] Im Erfindungsbeispiel 1 gemaR Tabelle 1 wurde das Brennen mittels eines geschlossenen Chargen-
ofens (elektrischer Ofen) ausgefiihrt. Der Formkdrper wurde in den Ofen gegeben und der Brennvorgang wur-
de unter der Bedingung begonnen, dass eine Sauerstoffkonzentration im Ofen auf 1000 Volumen ppm oder
weniger eingestellt wurde, indem die Ofenatmosphare durch Stickstoffgas ersetzt wurde. Wahrend des Erhit-
zens wurde kontinuierlich Stickstoffgas zugefiihrt, wahrend im Ofen gebildetes Gas und der UberschuR des
Stickstoffgases nach aulien abgeleitet wurde. Mit Ansteigen der Brenntemperatur wird die Sauerstoffkonzen-
tration gesenkt und sowohl die Kohlenmonoxidkonzentration und die Kohlendioxidkonzentration wird aufgrund
des Abbaus des Phenolharzes und anderer Bestandteile erhht. Die Ofenatmosphére wurde jedoch 2 Stunden
lang in der Mitte des Erhitzens bei 900°C aufrecht erhalten, wobei die Zufuhrmenge an Stickstoffgas und die
Ableitmenge an Gichtgas so angepasst wurden, dass die Sauerstoffgaskonzentration auf 100 Volumen ppm
oder weniger und die Summe der Kohlenmonoxidgaskonzentration und der Kohlendioxidgaskonzentration auf
1,0 Volumen-% oder weniger eingestellt werden konnten. Daraufhin wurde die Temperatur der Ofenatmospha-
re bei Beibehaltung der oben beschriebenen Gaskonzentrationen erhdht und die Ofenatmosphare bei einer
Hochsttemperatur (Brenntemperatur) von 1300°C 3 Stunden lang aufrecht erhalten. Es dauerte 20 Stunden,
von Raumtemperatur auf 1300°C zu erhitzen. Dann wurde das Erhitzen eingestellt und die Ofenatmosphare
derart auf 150°C abgekihlt, dass die Sauerstoffgaskonzentration bei 100 Volumen ppm oder weniger und die
Summe der Kohlenmonoxidgaskonzentration und der Kohlendioxidgaskonzentration bei 1,0 Volumen-% oder
weniger aufrecht erhalten werden, wahrend Stickstoffgas zugefiihrt wird, um den Ofendruck auf einen Wert
hoéher als der Umgebungsdruck zu erhéhen. SchlieRlich wurde bei 150°C ein gebranntes Produkt aus dem
Ofen entfernt. Im Erfindungsbeispiel 1 hatte das Stickstoffgas eine N,-Reinheit von 99.99% oder mehr, eine
Sauerstoffgaskonzentration von 5 Volumen ppm oder weniger und eine Summe der Kohlenmonoxidgaskon-
zentration und der Kohlendioxidgaskonzentration von 100 Volumen ppm oder weniger.

[0059] Ein Rohr wurde im Ofen zum Auffangen des Gichtgases montiert, um die Gichtgaskonzentration zu
messen. Weiterhin wurden die Zufuhrmenge an Stickstoffgas und die Ableitmenge an Gichtgas gesteuert, in-
dem die Gichtgaskonzentration kontinuierlich mittels eines elektrochemischen Sauerstoffgaskonzentrations-
mefRgerats und eines Infrarot-Kohlendioxid-Analysegerats gemessen wurde. AuRerdem wurden die Sauer-
stoffgaskonzentration, die Kohlenmonoxidgaskonzentration und die Kohlendioxidgaskonzentration durch die
Zufuhr von Sauerstoffgas, Kohlenmonoxidgas und Kohlendioxidgas reguliert. Unter Berlicksichtigung der Ge-
nauigkeit von MeRRgeraten wurde die Sauerstoffgaskonzentration bis auf eine Genauigkeit von 1 Volumen ppm
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und die Kohlenmonoxidgaskonzentration und Kohlendioxidgaskonzentration jeweils bis auf eine Genauigkeit
von 0,1 Volumen-% gemessen.

[0060] In Tabelle 1 stellen die Sauerstoffgaskonzentration und die Summe der Kohlenmonoxidgaskonzentra-
tion und der Kohlendioxidgaskonzentration Messergebnisse bei 1300°C dar.

[0061] In den Erfindungsbeispielen 2 und 3 sowie den Vergleichsbeispielen 1 und 2 wurde derselbe Form-
kérper wie in Erfindungsbeispiel 1 verwendet und die Zufuhrmenge an Stickstoffgas und die Ableitmenge an
Gichtgas wurden von 1000°C angepasst, wahrend zur Steuerung der Sauerstoffgaskonzentration eine kleine
Menge an Sauerstoffgas zugefiihrt wurde, um die in Tabelle 1 aufgefihrten Gaskonzentrationen zu erhalten.
in den Erfindungsbeispielen 4 und 5 sowie den Vergleichsbeispielen 3 und 4 wurde derselbe Formkorper wie
in Erfindungsbeispiel 1 verwendet und Gas enthaltend Kohlenmonoxidgas und Kohlendioxidgas im Verhaltnis
von 1:1 wurde von 1000°C zugefiihrt, um jede Gaskonzentration auf einen bestimmten Wert einzustellen. Die
Brennbedingung in Erfindungsbeispielen 6 bis 10 und Vergleichsbeispiel 5 wurde so gewahlt, dass sie der von
Erfindungsbeispiel 1 entsprach. Das Abkulhlen in Erfindungsbeispielen 2 bis 10 und Vergleichsbeispielen 1 bis
5 wurde unter der gleichen Bedingung wie in Erfindungsbeispiel 1 durchgefihrt.

[0062] Im Vergleichsbeispiel 5 wurde der Formkdérper unter der Bedingung gebrannt, dass er in einem anderen
Tunnelgasofen in einem Siliziumcarbidbehalter in Kokspulver eingebettet war und die Brenntemperatur so
eingestellt war wie die in den Erfindungsbeispielen.

[0063] In Tabelle 1 umfasste das geschmolzene Aluminiumoxid 99 Massen-% Al,O5 und das calcinierte Alu-
miniumoxid 99 Massen-% Al,O,. Weiterhin umfasste das Zirkondioxid-Mullit 55 Massen-% Al,05, 38 Massen-
% ZrO, und 17 Massen-% SiO,. Das Al-Pulver, das Al-Si-Pulver und das Al-Mg-Pulver hatten jeweils eine Teil-
chengrélie von 200 pm oder weniger. in allen Erfindungs- und Vergleichsbeispielen wurde das Zirkondioxid-
Mullit in einer Menge von 33 Massen-% gemischt. Mit anderen Worten, das feuerfeste Rohmaterialgemisch in
jedem der Erfindungs- und Vergleichsbeispiele enthalt eine ZrO,-Komponente in einer Menge von 13 Massen-
%.

[0064] Die Menge an gebildetem. Aluminiumnitrid wurde mittels einer internen Vergleichsmethode basierend
auf Réntgenbeugung quantitativ bestimmt. Die in Tabelle 1 gezeigte Menge an gebildetem Aluminiumnitrid
wird als Ergebnis des Brennens erhalten. In Fallen, in denen das feuerfeste Rohmaterialgemisch kein Alumi-
niumnitrid enthalt, entspricht sie einer in einer Ziegelplatte enthaltenen Menge an Aluminiumnitrid.

[0065] Der Stickstoffgehalt wurde mittels einer Warmeleitfahigkeitsmethode unter Verwendung eines simul-
tanen Sauerstoff & Stickstoff Analysegerats (hergestellt von der Firma LECO Co.) quantitativ bestimmt. Der
Kohlenstoffgehalt wurde anhand der Methode fir die chemische Analyse von feuerfesten Ziegeln, wie in JIS
R2011 beschrieben, ausgewertet.

[0066] Die scheinbare Porositat wurde anhand des Meliverfahrens flr die scheinbare Porositat von feuerfes-
ten Ziegeln, wie in JIS R2205 beschrieben, ausgewertet.

[0067] Die Oxidationsbestandigkeit wurde ausgewertet, indem man eine Probe in Umgebungsluft bei 800°C
2 Stunden lang unter Verwendung eines Drehofens oxidierte, die oxidierte Probe gemal der British Standard
Method mit Schleifkbrnern abstrahlte, und das Ergebnis als Index darstellte, unter der Annahme, dass das
Ergebnis einer Probe gemal} Erfindungsbeispiel 1 100 ist. Ein niedrigerer Wert deutet auf eine hdhere Oxida-
tionsbestandigkeit hin.

[0068] Weiterhin wurde die Oxidationsbestandigkeit mittels der in der JP 2009-204594A offenbarten Bewer-
festes Produkt als Probe angeordnet auf einem Reaktionsbehalter (nicht gezeigt) eines Hochfrequenzindukti-
onsofens 300 Minuten lang einer Reaktion mit geschmolzenem Stahl unterworfen, der von dem Reaktionsbe-
halter aufgenommen wird und so eingestellt ist, dass er eine Sauerstoffkonzentration von 30 bis 120 Masse
ppm und eine Temperatur von 1550 bis 1650°C aufweist, und die Dicke einer durch die Reaktion auf einer
Betriebsflache (Stahlbadregion) gebildeten decarbonisierten Schicht wurde ausgewertet. Bei dieser Oxidati-
onsbestandigkeitsauswertung wurde die Sauerstoffkonzentration des geschmolzenen Stahls so eingestellt,
dass sie in den Bereich von 30 bis 120 Massen ppm fiel, durch Messung der Sauerstoffkonzentration mittels
eines Sauerstoffkonzentrationsmessgerats. Aullerdem wurde der geschmolzene Stahl mit einer Rihrvorrich-
tung gerihrt.

10/16



DE 11 2009 004 278 TS5 2012.09.20

[0069] Die Hydrationsbestandigkeit wurde ausgewertet, indem die Gewichtssteigerungsgeschwindigkeit einer
Probe unter Verwendungs eines Autoklavs gemessen und die Gewichtssteigerungsgeschwindigkeit unter der
Annahme ausgedriickt wurde, dass die Gewichtssteigerungsgeschwindigkeit einer Probe gemaR Erfindungs-
beispiel 1 100 ist. Als Hydrationsbestandigkeit wurde auch eine Hydrationsreaktion induzierte Gewichtsstei-
gerungsgeschwindigkeit, gemessen nach 3 Stunden bei 150°C unter einem Druck von 0,49 MPa in einem
Hydrationstest unter Verwendung eines Autoklavs, untersucht. Ein niedrigerer Wert in jeder der obigen Hydra-
tionsbestandigkeitsuntersuchungen deutet auf eine héhere Hydrationsbestandigkeit hin.

[0070] Zur Auswertung der Oberflaichenaufrauung in der Praxis in einem Ofen wurden flinf Ziegelplatten ent-
sprechend jeder Art von Ziegelplatte gemaR Tabelle 1 vorbereitet und in die GieRpfanne des gleichen Stahl-
werks gegeben. Nach Gebrauch in drei Gusszyklen wurde die Gleitfliche jeder Ziegelplatte optisch untersucht,
um basierend auf dem Grad der Oberflachenaufrauung zu bestimmen, ob die Ziegelplatte verwendbar ist. Eine
durchschnittliche Anzahl der verwendbaren Zyklen der fiinf Ziegelplatten wird in Tabelle 1 gezeigt.

[0071] In den Erfindungsbeispielen 1 bis 3, in denen jede Ziegelplatte bei einer anderen Sauerstoffkonzentra-
tion hergestellt wird wird die Menge an gebildetem Aluminiumnitrid bei Erhdhung der Sauerstoffkonzentration
reduziert. Die Menge an gebildetem Aluminiumnitrid ist jedoch 1,5 Massen-% oder mehr und die Dicke der
decarbonisierten Schicht in der Oxidationsbestandigkeitsauswertung mittels eines Hochfrequenzinduktionso-
fens ist niedrig, genauer gesagt 1500 ym oder weniger, was bedeutet, dass die Erfindungsbeispiele 1 bis 3
eine ausgezeichnete Oxiationsbestandigkeit aufweisen. Im Gegensatz dazu betragt in den Vergleichsbeispie-
len 1 und 2, in denen die Sauerstoffkonzentration auBerhalb des Bereichs der vorliegenden Erfindung liegt, die
Menge an gebildetem Aluminiumnitrid weniger als 1,5 Massen-% und die Dicke der decarbonisierten Schicht in
der Oxidationsbestandigkeitsauswertung mittels eines Hochfrequenzinduktionsofens ist hoch, genauer gesagt
héher als 1500 ym, was bedeutet, dass die Vergleichsbeispiele 1 und 2 eine geringere Oxidationsbestandig-
keit als die Erfindungsbeispiele 1 bis 3 aufweisen. Es wird angenommen, dass die Vergleichsbeispiele 1 und
2 eine geringere Oxidationsbestandigkeit aufweisen, weil Aluminium durch eine kleine Menge Sauerstoffgas
zu Aluminiumoxid umgesetzt wird und das Aluminiumoxid die Bildung von Aluminiumnitrid behindert. Bei der
Oberflachenaufrauungsuntersuchung in der praktischen Anwendung in einem Ofen betragt die Anzahl der ver-
wendbaren Zyklen 4,4 im Vergleichsbeispiel 1 und 3,2 im Vergleichsbeispiel 2, was verglichen mit 5,0 bis 5,
4 in den Erfindungsbeispielen 1 bis 3 schlechter ist. Weiterhin betragt die Menge an gebildetem Aluminiumni-
trid in den Erfindungsbeispielen 1 bis 3 7,0 Massen-% oder weniger und die Gewichtssteigerungsgeschwin-
digkeit im Hydrationstest unter Verwendung eines Autoklavs ist 0,5% oder weniger, was bedeutet, dass die
Erfindungsbeispiele 1 bis 3 auch eine ausgezeichnete Hydrationsbestandigkeit aufweisen. Dies zeigt, dass es
erstrebenswert ist, die Sauerstoffgaskonzentration im Ofen bei 100 Volumen ppm aufrecht zu erhalten.

[0072] In den Erfindungsbeispielen 4 und 5 betragt die Summe der Kohlenmonoxidgaskonzentration und der
Kohlendioxidgaskonzentration 0,5 Volumen-% bzw. 1,0 Volumen-%, was in den Bereich der vorliegenden Er-
findung fallt. Sowohl in Vergleichsbeispiel 4 und 5 betragt die Menge des gebildeten Aluminiumnitrids 1,5
Massen-% oder mehr und die Dicke der decarbonisierten Schicht in der Oxidationsbestandigkeitsauswertung
mittels eines Hochfrequenzinduktionsofens ist niedrig, genauer gesagt 1500 ym oder weniger, was bedeutet,
dass die Erfindungsbeispiele 4 und 5 eine ausgezeichnete Oxiationsbestandigkeit aufweisen. Weiterhin betragt
die Menge an gebildetem Aluminiumnitrid in den Erfindungsbeispielen 4 und 5 7,0 Massen-% oder weniger
und die Gewichtssteigerungsgeschwindigkeit im Hydrationstest unter Verwendung eines Autoklavs ist 0,5%
oder weniger, was bedeutet, dass die Erfindungsbeispiele 4 und 5 auch eine ausgezeichnete Hydrationsbe-
standigkeit aufweisen. Wie oben beschrieben, zeigen die Erfindungsbeispiele 4 und 5 eine ausgezeichnete
Oxidationsbestandigkeit und Hydrationsbestandigkeit, und die Anzahl der in der Praxis verwendbaren Zyklen
der Ziegelplatten im Ofen betragt 5,0, was bedeutet, dass Erfindungsbeispiele 4 und 5 eine ausgezeichnete
Gebrauchsdauer aufweisen.

[0073] Im Gegensatz dazu betragt in den Vergleichsbeispielen 3 und 4, in denen die Summe der Kohlenmon-
oxidgaskonzentration und der Kohlendioxidgaskonzentration 2,0 Volumen-% bzw. 5,0 Volumen-% betragt, was
aullerhalb des Bereichs der vorliegenden Erfindung liegt, die Menge an gebildetem Aluminiumnitrid weniger als
1,5 Massen-% und die Dicke der decarbonisierten Schicht in der Oxidationsbestandigkeitsauswertung mittels
eines Hochfrequenzinduktionsofens ist hdher als 1500 pm, d. h. die Oxidationsbestandigkeit verschlechtert
sich. Auflerdem ist die Gewichtssteigerungsgeschwindigkeit im Hydrationstest unter Verwendung eines Auto-
klavs hdher als 0,5%, d. h. die Hydrationsbestandigkeit verschlechtert sich ebenfalls. Bezogen auf dieses Er-
gebnis wird angenommen, dass Aluminiumcarbid gebildet wird, obwohl die Menge an gebildetem Aluminium-
nitrid 7,0 Massen-% oder weniger betragt. Die Anzahl der in der Praxis verwendbaren Zyklen der Ziegelplatten
im Ofen betragt 3,2, was verglichen mit den Erfindungsbeispielen deutlich schlechter ist.
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[0074] Im Vergleichsbeispiel 5, in dem ein Aluminiumnitridpulver zum feuerfesten Rohmaterialgemisch oh-
ne Verwendung von Aluminium oder einer Aluminiumlegierung gegeben wird, ist die Oxidationsbestandigkeit
schlechter als in den Erfindungsbeispielen und die Anzahl der in der Praxis verwendbaren Zyklen der Ziegel-
platten im Ofen ist niedrig.

[0075] Im Vergleichsbeispiel 6, in dem ein Formkdrper unter der Bedingung gebrannt wird, dass er in einem
anderen Tunnelgasofen in einem Siliziumcarbidbehalter in Kokspulver eingebettet war, betragt die Menge an
gebildetem Aluminiumnitrid weniger als 1,5 Massen-% und Dicke der decarbonisierten Schicht in der Oxidati-
onsbestandigkeitsauswertung mittels eines Hochfrequenzinduktionsofens ist hoch, genauer gesagt hdher als
1500 pm, was bedeutet, dass die Oxidationsbestandigkeit von Vergleichsbeispiel 6 schlechter ist, als die der
Erfindungsbeispiele. Weiterhin ist die Gewichtssteigerungsgeschwindigkeit im Hydrationstest unter Verwen-
dung eines Autoklavs héher als 0,5%. Bezogen auf dieses Ergebnis wird angenommen, dass Aluminiumcarbid
gebildet wird, obwohl die Menge an gebildetem Aluminiumnitrid 7,0 Massen-% oder weniger betragt. Weiterhin
zeigt das gebrannte Produkt eine Ri3bildung. Es wird angenommen, dass dieser Rif} auf die Reduktion von
Zirkondioxid beim Brennen in einer stark reduzierenden Atmosphére zuriickzufuhren ist.

[0076] In den Erfindungsbeispielen 6 und 7, in denen das Si-Pulver zum feuerfesten Rohmaterialgemisch zu-
gegeben wird, ist die Gewichtssteigerungsgeschwindigkeit im Hydrationstest unter Verwendung eines Auto-
klavs 0,3% oder weniger, was zeigt, dass die Hydrationsbestandigkeit im Vergleich mit Erfindungsbeispiel 1
verbessert wurde. Das Erfindungsbeispiel 8, in dem Al-Si-Pulver zum feuerfesten Rohmaterialgemisch zuge-
geben wird und das Erfindungsbeispiel 9, in dem Al-Mg-Pulver zum feuerfesten Rohmaterialgemisch zugege-
ben wird, zeigten Ergebnisse, die denen der Erfindungsbeispiele mit Al-Pulver gleichwertig waren.

[0077] Im Erfindungsbeispiel 10, wird die Brennbedingung so eingestellt wie die in Erfindungsbeispiel 1, und
die Menge an Al-Pulver erhéht. Die Menge an gebildetem Aluminiumnitrid betragt 1,5 Massen-% oder mehr
und die Dicke der decarbonisierten Schicht in der Oxidationsbestandigkeitsauswertung mittels eines Hochfre-
quenzinduktionsofens ist niedrig, genauer gesagt 1500 ym oder weniger, was bedeutet, dass Erfindungsbei-
spiele 10 eine ausgezeichnete Oxiationsbestandigkeit aufweist. Die Menge an gebildetem Aluminiumnitrid ist
jedoch héher als 7,0 Massen-% und die Gewichtssteigerungsgeschwindigkeit im Hydrationstest unter Verwen-
dung eines Autoklavs ist héher als 0,5%, was bedeutet, dass die Hydrationsbestandigkeit eine Tendenz zur
Verschlechterung zeigt. Daher 1asst sich feststellen, das es vorzuziehen ist, die Menge an gebildetem Alumi-
niumnitrid bei 7,0 Massen-% oder weniger zu halten.
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ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG
Diese Liste der vom Anmelder aufgefihrten Dokumente wurde automatisiert erzeugt und ist ausschlief3lich
zur besseren Information des Lesers aufgenommen. Die Liste ist nicht Bestandteil der deutschen Patent- bzw.
Gebrauchsmusteranmeldung. Das DPMA iibernimmt keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

Zitierte Patentliteratur

- JP57-27971 A [§813]
- JP 2003-171187 A [0013]

- JP 2009-204594 A [0035, 0088]
Zitierte Nicht-Patentliteratur

- JISR2011 [GGE65]
- JIS R2205 [408686]
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Ziegelplatte umfassend: Zugabe eines organischen Bindemittels zu einem
feuerfesten Rohmaterialgemisch enthaltend Aluminium und/oder eine Aluminiumlegierung; Kneten der Stoffe;
Formen des gekneteten Gemisches in einen Formkorper; und Brennen des Formkdrpers in einer Stickstoff-
gasatmosphare bei einer Temperatur von 1000 bis 1400°C, wobei wenn eine Temperatur der Ofenatmosphare
300°C oder hoher ist, die Atmosphare auf eine Stickstoffgasatmosphare eingestellt wird; und wenn die Tem-
peratur der Ofenatmosphare 1000°C oder hoher ist, eine Sauerstoffgaskonzentration von 100 Volumen ppm
oder weniger in der Atmosphare aufrecht erhalten wird, und die Summe der Kohlenmonoxidgaskonzentration
und der Kohlendioxidgaskonzentration bei 1,0 Volumen-% oder weniger aufrecht erhalten wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das feuerfeste Rohmaterialgemisch eines oder mehrere aus der Grup-
pe umfassend Zirkondioxid, Zirkondioxid-Mullit und Aluminiumoxid-Zirkondioxid in einer Menge von 4 bis 20
Massen-% als ZrO,-Komponente enthalt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das feuerfeste Rohmaterialgemisch Silizium in einer Menge
von 0,5 bis 5 Massen-% enthalt.

4. Ziegelplatte, enthaltend Aluminiumnitrid in einer Menge von 1,5 bis 7,0 Massen-% und aufweisend eine
Hydrationsreaktion induzierte Gewichtssteigerungsgeschwindigkeit von 0,5% oder weniger, gemessen nach
3 Stunden bei 150°C unter einem Druck von 0,49 MPa in einem Hydrationstest unter Verwendung eines Au-
toklavs.

5. Ziegelplatte nach Anspruch 4, wobei eine Dicke einer decarbonisierten Schicht in einer Betriebsflache
davon 1500 pm oder weniger betragt, gemessen nach einer 300 Minuten dauernden Reaktion mit geschmol-
zenem Stahl, der so eingestellt ist, dass er eine Sauerstoffkonzentration von 30 bis 120 Masse ppm und eine
Temperatur von 1550 bis 1650°C aufweist.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen

15/16



DE 11 2009 004 278 TS5 2012.09.20

Anhidngende Zeichnungen

FIG. 1

FIG. 2
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