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Kurzfassung

Ziel dieser Arbeit war es die Anwendbarkeit von Talk, Mikrosilika, B,Os und Borosilikatglas als
Antioxidantien in MgO-C Feuerfestprodukten zu erforschen, um die bisher gangigen
Antioxidantien B4C, Al und Si aus Kostengrinden zu ersetzen. Die Ergebnisse der
Untersuchungen wurden mit einer bereits in Betrieb befindlichen additivfreien Referenzprobe
verglichen. Um festzustellen, ob es zu den gewinschten Karbidbildungen zwischen
Kohlenstoff und den Antioxidantien kommt, welche eine der Grundlagen fur die Einsetzbarkeit
als Antioxidantien bilden, wurden Vorversuche im Kleinmalfstab durchgefihrt. Im Zuge dieser
wurden Tabletten bestehend aus Rufl und dem jeweiligen Antioxidans bei verschiedenen
Temperaturen gebrannt. Die gebrannten Proben wurden mittels eines Auflichtmikroskops,
RDA und REM hinsichtlich ihrer Phasenzusammensetzung untersucht. Auf Grund der
Ergebnisse der Vorversuche, sowie vorhergehender Berechnungen mittels der Software
FactSage, wurden die Karbidbildungen bestatigt und als Brenntemperatur fur die folgenden
Versuche im Labormafistab 1500°C und 1600°C festgelegt.

Um die Anwendbarkeit der Antioxidantien (Talk, Borosilikatglas, B-Os; und Mikrosilika) mittels
einer bereits fur die Herstellung von MgO-C Feuerfeststeinen in Betrieb befindlichen Rezeptur
zu Uberprifen, wurden Prufkérper gegebener Rezeptur, jedoch mit unterschiedlichen
Antioxidantien hergestellt. Die Menge an verwendetem Antioxidans wurde auf Basis einer
Referenzrezeptur mit metallischen Al berechnet. Diese wurde so gewahlt, dass mit den
jeweiligen Oxiden die aquivalente Metallmenge in die Rezeptur eingebracht wird. Auf Grund
einer mangelnden Entliftung wahrend des Pressvorganges der Prifkorper waren deutliche
Lagenrisse an den Grinkérpern sichtbar, weshalb bei Zylindern mit B,O3 als Additiv der
Bindemittelgehalt reduziert wurde. Dies flihrte jedoch zu keiner Verminderung der Lagenrisse,
weshalb die restlichen Zylinder wieder mit dem ursprunglichen Bindemittelgehalt hergestellt
wurden. Die gepressten Zylinder wurden fir 10 Stunden bei 150°C getrocknet und
anschliefend bei gegebenem Temperaturprogramm unter reduzierenden Bedingungen
(eingebettet in Kohlegrie3) gebrannt. Die gebrannten Zylinder wurden sowohl hinsichtlich ihrer
mechanischen Eigenschaften als auch in Hinblick auf deren Phasenzusammensetzung
untersucht. Alle Zylinder wiesen im Vergleich zum antioxidansfreien Referenzprodukt eine
geringere Dichte, sowie eine hohere Porositat auf. Talk und Borosilikatglas zeigten die
geringsten Dichteabnahmen mit weniger als 0,1 g/cm® im Vergleich zum Referenzprodukt,
wahrend B,O3 eine um 0,6 g/cm?® geringere Dichte als das Referenzprodukt aufwies. Die
Volumsausdehnung der Zylinder mit Mikrosilika als Additiv stieg von 0,35% bei 1500°C
Brenntemperatur auf 2,8% bei 1600°C an. Samtliche anderen Proben wiesen bei 1500°C und
bei 1600°C Brenntemperatur ein ahnliches Volumsanderungsverhalten auf. Die
Volumszunahme der borhaltigen Zylinder lag bei Uber 12,5 Vol.%, was unter anderem auch
durch die starke Rissbildung ersichtlich war. Jede der Proben wies bei 1500°C
Brenntemperatur einen hdéheren E-Modul als das Referenzprodukt auf, wobei auch hier
Borosilikatglas die hochsten Werte erreichte. Bei 1600°C zeigten Talk, Mikrosilika und B20s
ahnliche Werte wie das Referenzprodukt, wahrend Borosilikatglas mehr als doppelt so hohe
Werte erzielte.

Die Untersuchung der vorliegenden Phasen in den Zylindern wurde mittels Auflichtmikroskops,
Rontgendiffraktometrieanalyse und Rasterelektronenmikroskop durchgefihrt. Um eine
Bestimmung der Elemente zu ermdglichen, wurde eine energiedispersive
Roéntgenspektroskopie am REM durchgefiihrt. Bei den Zylindern mit borhaltigen Antioxidantien
konnte die Bildung von Mgs:B20s (M3B) am REM festgestellt werden, welche auch in den
FactSage Berechnungen vorhergesagt wurde. Die RDA ergab diese Phasenbildung jedoch
nur bei den Zylindern mit B,Os als Additiv. Forsterit wurde in allen SiO; haltigen Proben
gebildet (Talk, Mikrosilika und Borosilikatglas) und auch in allen Untersuchungen bestatigt.
Eine SiC Bildung konnte jedoch nur bei Mikrosilika Zugabe festgestellt werden.
Verunreinigungen anderer Elemente waren auf die Magnesia Rohstoffe, oder auf die
Kohlenstofftrager zurtickzufiihren, da diese auch bei der Untersuchung der Referenzzylinder
mittels des REM vorgefunden wurden.



Nur durch eine Borosilikatglas Zugabe konnten die mechanischen Eigenschaften im Vergleich
zum Referenzprodukt, sowie auch zu allen anderen additivhaltigen Zylindern verbessert
werden. Eine Verbesserung des Formgebungsverfahrens wirde auch zu verbesserten
mechanischen Eigenschaften bei alle Rezepturen fihren. Die Herstellung einer Variante im
Gro3malfistab kdnnte die in dieser Arbeit gewonnen Erkenntnisse bestatigen. Obwohl durch
die Zugabe von z.B. Borosilikatglas die Oxidationsbestandigkeit im Vergleich zu einer
additivfreien Rezeptur verbessert wurde wird der Einsatz der hier untersuchten Zusatze in
Feuerfestmaterialien als nicht zielfihrend erachtet.



Abstract

The aim of this study was to test the possibilities of using microsilica, B2O3, talc and borosilicate
glass as antioxidants in magnesia carbon refractories, instead of the most common B4C, Al
and Si due to cost reasons. The results of these investigations are compared to an antioxidant
free reference sample, whose recipe is already in use by a company. To test if the assumed
carbide phases between carbon and the antioxidants, which are one of the reasons for the use
of antioxidants in magnesia carbon refractories, are formed, pretests with smaller samples
have been done. Therefore, small tablets consisting only of carbon black and one of the
antioxidants to be tested have been fired at different temperatures. These burned samples
have been tested according to the phase composition using reflected light microscopy, XRD
and SEM. As a result of these investigations, as well as the calculations done using the
software FactSage, the carbide formation has been confirmed and the firing temperature for
the following laboratory tests have been fixed to 1500°C and 1600°C.

To test the applicability of these antioxidants (talc, borosilicate glass, B2Os and microsilica) in
an already in use refractory MgO-C recipe, refractory cylinders using the given recipe however,
with different antioxidants have been produced. The number of added antioxidants has been
calculated according to the amount of metallic Al used in a given reference recipe. They have
been chosen, that with each oxide addition an equivalent amount of metallic Si or B was added
to the recipe. Due to a pressing process with reduced degassing, significant cracks running
parallel to the horizontal axis of the cylinder have formed. To avoid these cracks, the content
of the binder has been reduced in the sample containing B-O3 as an additive. As this reduction
did not lead to a decrease of the crack formation, the original binder content was used again
in all the other samples pressed. The pressed cylinders have been dried for 10 hours at 150°C,
and afterwards they have been burned using reducing conditions (embedding in coal breeze)
and a specific temperature program. The burned samples have been tested according to their
mechanical properties, as well as their phase formation. Compared to the antioxidant free
reference sample, all the samples showed a lower density and a higher porosity. Talc and
borosilicate glass containing samples showed the lowest decrease of the density,
approximately 0,1 g/cm? or even less. B,O3 addition led to the highest decrease of density of
around 0,6 g/cm?®. The volume expansion of microsilica containing samples raised from 0,35%
at 1500°C firing temperature to 2,8% at 1600°C. All the other additives showed similar values
of the thermal expansion at both firing temperatures. The volume expansion of the B>Os;
containing cylinder was 12,5%, which was also visible due to the strong crack formation. Each
of the samples had a higher Youngs modulus at 1500°C firing temperature than the reference
sample, whereas borosilicate glass reached the highest values. At 1600°C talc, microsilica and
B2Os showed similar values as the reference sample, borosilicate reaches more than double
of those values.

The investigations concerning the phases formed during the firing process have been done by
using a reflected light microscope, XRD and SEM. To identify the phases formed in the sample,
EDS has been used at the SEM. A formation of MgsB20Os (M3B) within the boron containing
cylinders has been investigated at the SEM, which has also been calculated in advance using
the software FactSage. This phase formation has only been detected in cylinders with B,O3 as
the antioxidant, using XRD. Forsterite has been calculated and detected in all silica containing
samples (talc, microsilica and borosilicate glass). A formation of SiC could only be observed
with a microsilica addition. Impurities of other elements were inserted in the samples either via
the magnesia or the carbon fraction, as they could also be detected in the antioxidant free
reference sample using SEM.

Only by adding borosilicate glass the mechanical properties could be improved compared to
the reference product, as well as to all other cylinders containing additives. Improving the
molding process would also lead to improved mechanical properties in all recipes. The
production of a variant on a large scale could confirm the knowledge gained in this work.
Although the addition of e.g. borosilicate glass has improved the oxidation resistance



compared to an additive-free recipe, the use of the additives examined here in refractory
materials is not considered expedient.
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Kapitel 1 — Problemstellung

1 Problemstellung

Magnesia eignet sich auf Grund ihrer Hochtemperaturbesténdigkeit sowie ihrer Bestandigkeit
gegenlber basischen Schlacken hervorragend als Rohstoff fiir Feuerfestprodukte. Um die
geringe Temperaturwechselbestandigkeit der Magnesia auszugleichen, wird dem Produkt
Kohlenstoff zugegeben. Die hohe Warmeleitfahigkeit von Kohlenstoff verringert die
thermischen Spannungen im Feuerfestprodukt. Des Weiteren zeigt Kohlenstoff eine geringe
Benetzbarkeit gegentber metallischen Schlacken und verbessert somit die
Korrosionsbestandigkeit. Jedoch zeigt Kohlenstoff eine starke Affinitat mit Sauerstoff zu
reagieren, was zu einer vorzeitigen Oxidation des Kohlenstoffes und damit zu einer Zerstérung
des Produktes flihrt. Aus diesem Grund werden bei der Herstellung sogenannte Antioxidantien
zugegeben, welche den Abbrand des Kohlenstoffs verringern und auch die mechanische Harte
der MgO-C Produkte erhdhen. Die am haufigsten verwendeten Antioxidantien sind
metallisches Al und Si sowie B4C. B4C zeigt die hochste Effektivitat bezugnehmend auf die
Erhéhung der Oxidationsbestandigkeit, jedoch ist B4C auch das teuerste dieser Additive. Da
aber auch die metallischen Zusatze erhebliche Kosten verursachen sollen preiswertere
Alternativen (Mikrosilika, Talk, B2O3z und Borosilikatglas) hinsichtlich ihrer antioxidativen
Wirkung untersucht werden.

Um die Phasenreaktion der alternativen Antioxidantien mit Kohlenstoff abzuschéatzen, werden
Versuche im Kleinmalstab (Tabletten) mit Ru® und den Additiven Talk, Mikrosilika, B2O3 und
Borosilikatglas durchgefihrt. Die Tabletten werden unter reduzierenden Bedingungen,
Einbettung der Probe in Kohlegriel3, bei 1200°C, 1400°, 1500°C und 1600°C gebrannt. Um
Reaktionen der Additive mit dem Kohlenstoff sowie dem Sauerstoff und Stickstoff aus der
Atmosphare nachzuweisen werden die gebrannten Tabletten hinsichtlich ihrer
Phasenzusammensetzung mittels Roéntgendiffraktometer, Rasterelektronenmikroskop und
Auflichtmikroskop untersucht.

Um den Einfluss der verschiedenen Additive auf die mechanischen Eigenschaften der MgO-C
Produkte zu bestimmen, werden Zylinder mit gleicher Rezeptur aber unterschiedlichen
Additiven hergestellt.

Die gepressten Zylinder werden bei 1500°C und 1600°C in reduzierender Atmosphare
(eingebettet in Kohlegrie) gebrannt. An den gebrannten Proben wird die
Phasenzusammensetzung bestimmt, sowie die mechanischen Eigenschaften (Dichte, E-
Modul, Kaltdruckfestigkeit). Des Weiteren werden Referenzzylinder ohne Additiv auf die
gleiche Weise hergestellt, und ebenfalls hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften und
Phasenzusammensetzung untersucht. Eine Gegenlberstellung der Ergebnisse der
verschiedenen Additive mit der Referenzprobe wird vorgenommen.
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Kapitel 2 — Stand des Wissens

2 Stand des Wissens

2.1 Magnesia Kohlenstoff Steine

Auf Grund der Tatsache, dass Magnesia in Reaktion mit Wasser eine Base bildet, werden
Feuerfestprodukte auf Magnesia Basis im allgemeinen als basische Feuerfeststoffe
bezeichnet. Basische Feuerfestprodukte stellen die alteste Art ihrer Kategeorie dar, und
werden seit ca. 1880 verwendet [1]. Feuerfestmaterialien werden verwendet um sowohl bei
mechanischen, als auch bei chemischen und thermischen Beanspruchungen im
Hochtemperaturbereich zu bestehen. In etwa 70% der Aggregate der Metall- und
Stahlerzeugung sind basische Produkte im Einsatz. Magnesia Feuerfestmaterialien bestehen
vorwiegend aus dem Oxid MgO und zeigen eine hervorragende chemische Bestandigkeit
gegenlber basischen Schlacken. Der hohe Schmelzpunkt von 2800°C, gepaart mit der
chemischen Bestandigkeit und moderaten Preisen verstarkt das Interesse der Anwendungen
der Magnesia Feuerfestprodukte. [2]

Als Rohstoffe fir die Produktion von feuerfesten Magnesiasteinen werden einerseits Magnesit
(MgCO:3) in grob- oder feinkristalliner Form, und andererseits Magnesiumchloride (MgClz) aus
Meerwasser und Salzsolen verwendet. [1]

Die themische Behandlung der Magnesiarohstoffe beeinflusst die Anwendungen und
Eigenschaften der weiteren entstehenden Produkte. In Abhangigkeit von der Temperatur
konnen drei Magnesiatypen unterschieden werden. Kalziniertes, gesintertes und
geschmolzenes MgO. [2]

Als kalziniertes MgO bezeichnet man bei 900-1300°C behandelte Magnesiarohstoffe welche
eine hohe Reaktivitat aufweisen. Sintermagnesia wird bei 1800-2200°C in einem Drehrohrofen
hergestellt und weist eine Kristallgréfie von 60-200um, abhangig vom Magnesia Rohstoff auf
[2]. Schmelzmagnesia besitzt eine KorngroRe von 300-400um und wird im
Elektrolichtbogenofen bei Termperaturen > 2800°C hergestellt. [1]

Die Herstellung der Feuerfeststeine erfolgt durch mischen der erzeugten Magnesiarohstoffe
mit einem Bindemittel und einem anschlieRenden Pressverfahren. Der Brand der
Magnesiasteine wird in einem Tunnelofen bei 1500-1800°C durchgefiihrt. [1]

Ein Nachteil der MgO Steine ist die geringe Temperaturwechselbestandigkeit, und die dadurch
auftretenden hohen Spannungen im Produkt [1]. Dies ist auf die hohe thermische Dehnung
und die geringe thermische Leitfahigkeit der Produkte zurlckzufiihren [3]. Die Zugabe von
Kohlenstoff zu Magnesiasteinen erhéht die chemische Wiederstandsfahigkeit sowie die
thermische Leitfahigkeit des Feuerfestprodukts, wodurch es zu geringeren thermischen
Spannungen kommt. Einen weiteren Vorteil der Kohlenstoffzugabe bildet die
Nichtbenetzbarkeit des Kohlenstoffs gegeniiber vielen Schlacken und Metallen [4]. Primar
werden Graphit und Rul} als Kohlenstofftrdger in solchen Produkten eingesetzt [2].
Hervorzuheben ist die hohe Feuerfestigkeit von Graphit, welche bei normalen Driicken
Temperaturen bis zu 3000°C betragt. Als Bindemittel finden ebenfalls Kohlenstofftrager wie
Pech oder Kunstharz Verwendung. [3]

Magnsia — Kohlenstoff Steine (MgO-C) fur Standard Anwendungen beinhalten Gber 80%
Magnesia, 10-15% Graphit und 5-10% Binder und Antioxidantien. [5]

Die Zugabe von Kohlenstoff zu Magnesiasteinen kann in die folgenden Kategorien unterteilt
werden:

= Gebrannte, Kohlenstoffhaltige Magnesiasteine mit einem C Gehalt <2%
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Kapitel 2 — Stand des Wissens

= Kohlenstoffgebundene Magnesiasteine mit einem C Gehalt <7%
= Kohlenstoffgebundene Magnesiacarbonsteine mit einem C Gehalht = 7%. [1]

Auf Grund ihrer Thermoschockbesténdigkeit, sowie ihrer chemischen Bestandigkeit
gegenlber Schlacken werden Magnesia-Kohlenstoff Steine zu einem grofden Teil in der
Stahlindustrie eingesetzt [6]. Unter Produktionsbedingungen sind Magnesia-Kohlenstoff
Steine in der Stahlherstellung jedoch nicht stabil [3]. Dies stellt einen groRen Nachteil der MgO-
C Feuerfestprodukte dar, bedingt durch die hohe Oxidationsanfalligkeit von Kohlenstoff. Um
dennoch einen Einsatz der MgO-C Produkte in der Stahlindustrie zu erméglichen werden den
Feuerfestprodukten sogenannte Antioxidantien zugegeben [7]. Des Weiteren weisen MgO-C
Produkte eine geringe mechanische Festigkeit auf, welche aber ebenfalls durch Antioxidantien
erhoht werden kann [6]. Die geringe mechanische Festigkeit der MgO-C Steine ist auf die
schwache Bindung im System zuriickzufiihren. [8]

Kohlenstoff in MgO-C Feuerfestprodukten oxidiert mittels zwei verschiedener Mechanismen.
Reaktionen welche unter 1400°C stattfinden werden als direkte Reduktion bezeichnet. Hierbei
wird der Kohlenstoff mittels dem Sauerstoff der Atmosphare oxidiert, sieche Formel 1. Bei
Temperaturen tber 1400°C oxidiert Kohlenstoff mit dem Sauerstoff der Magnesia. Dieser
Prozess wird als indirekte Oxidation bezeichnet und ist in Formel 2 und Formel 3 ersichtlich.
Das bei der indirekten Oxidation gebildete gasférmige Magnesium oxidiert erneut und bildet
die sekundare Phase MgO. [5]

2C(s) + 0,(g) = 2C0(g)

Formel 1: Direkte Oxidation des Kohlenstoffes [5]

C(s) + MgO(s) = Mg(g) + CO(g)

Formel 2: Bildung des gasférmigen Mg als Mechanismus der indirekten Oxidation des
Kohlenstoffes [5]

2Mg(g) + 0;,(g) = 2MgO(s)

Formel 3: Bildung des sekundaren MgO als Mechanismus der indirekten Oxidation [5]

2.2 Antioxidantien

Als Antioxidantien bezeichnet man Materialen welche einer MgO-C Mischung im
Produktionsprozess zugegeben werden, um die Oxidationsbestandigkeit sowie die
mechanische Harte des Produktes zu erhdhen [7] [6]. Die Antioxidantien zeigen eine héhere
Tendenz mit Sauerstoff zu reagieren als Kohlenstoff und verhindern somit die Oxidation des
Kohlenstoff [3]. Die haufigsten genutzten Antioxidantien im MgO-C System sind im
wesentlichen Metalle und Legierungen wie etwa Al, Si, Karbide von Bor und Silizium sowie
borhaltige Verbindungen, hier sei als Beispiel CaBs erwahnt [6]. Die Funktion der
Antioxidantien beinhaltet einerseits die Wirkung als CO Reduktionsmittel, andererseits wird die
mechanische Harte bei hohen Temperaturen durch die Bildung keramischer Verbindungen
gestarkt. [8]

In kohlenstoffhaltigen Magnesiaprodukten reagieren die Antioxidantien mit Sauerstoff zu
Gasen, deren Gegenfluss das Eindringen von Sauerstoff verlangsamt. Zeitgleich besteht auch
die Mdglichkeit einer Spinell Bildung an der Heillseite der Steine. Diese Spinell Bildung
versiegelt die Poren der Steine und verhindert das Eindringen von Sauerstoff. Die neu
geformten Karbid-Phasen erhéhen die mechanischen Eigenschaften der Produkte [2]. BsC
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Kapitel 2 — Stand des Wissens

zeigt die héchste Affinitat mit Sauerstoff zu reagieren, gefolgt von Graphit, Al-Si, Al und SiC.
Aufgrund dessen fuhrt die Zugabe von B4sC zu MgO-C Produkten zur effektivsten
Oxidationsbestandigkeitserhéhung. [4]

Im Falle einer Zugabe von Al kann beobachtet werden, dass sich eine diinne Al;O3 Schicht
durch die hohe Sauerstoffaffinitat von Al bildet, siehe Formel 4. Sobald die Schmelztemperatur
von Al bei 660°C erreicht ist kann diese Schicht auch flissiges Aluminium enthalten.
Anschliellend reagiert das Aluminium mit dem Kohlenstoff zu Al.Cs um weitergehend mit
Kohlenmonoxid wieder zu Al,O3 zu reagieren. Diese Reaktionen sind in Formel 5 und Formel
6 ersichtlich. Das gebildete Al.O3 reagiert mit MgO zu Spinell (MgAl;O.), sieche Formel 7 [9].
Der gebildete Spinell besitzt eine andere thermische Dehnung als Magnesia. [2]

4Al(s) + 30,(g) = 241,05(s)

Formel 4: Al,O3 Bildung durch Reaktion des Al mit Sauerstoff [9]

4AL(D) + 3C(s) = AL C5(s)

Formel 5: Al4Cs Bildung bei Temperaturen ber 660°C durch Reaktion des flissigen Al mit
Kohlenstoff [9]

Al C5(s) + 6C0(g) = 2A1,05(s) + 9C(s)

Formel 6: Al.O3 Bildung durch Reaktion des AlsCs mit Kohlenmonoxid [9]

Al,05(s) + MgO(s) = MgAl,0,(s)

Formel 7: Magnesiaspinell Bildung durch Reaktion des Al,O3 mit MgO [9]

SiC als Antioxidans reagiert mit CO zu SiO. welches in einem weiteren Schritt zu Forsterit
(Mg2SiO4) reagiert, siehe Formel 9 und Formel 10 [7]. Der Zusatz von SiC fuhrt zu einer
ahnlichen Phasenbildung wie jener des Si, jedoch ist SiC das am wenigsten effektive
Antioxidans [7] [9]. Die Menge an gebildetem Forsterit ist bei identer Brenntemperatur bei Si
Additiven héher als bei SiC. Mit steigender Temperatur nimmt die Menge des gebildeten
Forsterit zu, da eine grékere Menge an CO Gas vorliegt. Auf Grund der héheren Stabilitat von
SiC gegeniber Si hat SiC keinen nennenswerten Einfluss auf die Oxidationsbestandigkeit von
MgO-C Produkten. Der positive Effekt der Si Zugabe auf die Oxidationsbestandigkeit ist auf
die Forsterit Bildung zurtickzufiihren, welche die offenen Poren flllt und daher den Zufluss des
Sauerstoffes reduziert [9]. SiC als Additiv wird verwendet um die Korrosions- sowie die
VerschleilRbestandigkeit zu erhdhen. Bis zu einem SiC Gehalt von 5% steigt die
Verschleiflbestandigkeit mit steigendem SiC Gehalt. Aufgrund der exzessiven Bildung von
SiO2 ab einem SiC Gehalt von 5% nimmt die Korrosionsbestandigkeit jedoch wieder ab [10].
Formel 8 zeigt die Bildung von Siliziumkarbid durch Zugabe von metallischen Si als
Antioxidans.

Si(s) + C(s) = SiC(s)

Formel 8: Bildung des SiC durch Si und Kohlenstoff [9]

SiC(s) + 2C0(g) = Si0,(s) + 3C(s)

Formel 9: SiO Bildung durch Reaktion des SiC [9]
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Kapitel 2 — Stand des Wissens

Si0,(s) +2Mg0O(s) = Mg,Si0,(s)
Formel 10: Forsterit Bildung zur Erhéhung der Oxidationsbestandigkeit [9]

Insbesondere Al, Mg und Si Pulver werden wegen ihrer geringen Kosten und der guten
Effektivitat als Antioxidantien verwendet. Eine Zugabe von Al fihrt jedoch zur Bildung von
Al;C3, diese Phase ist bei Raumtemperatur nicht hydratationsbestandig. Im Einsatz bei
Betriebstemperatur verursacht das Karbid daher keine Probleme. Wenn allerdings Al4Cs-
haltiges Feuerfestmaterial abgekuhlt wird bildet sich laut Formel 11 Aluminiumhydrat. Diese
Reaktion verlauft unter Volumszunahme und flhrt zur Zerstérung des Materials. Eine
Wiederinbetriebnahme eines mit diesem Feuerfestmaterial zugestellten Aggregates ist dann
unmdglich. Auch erschwert das Vorhandensein dieser Phase die Recycelbarkeit des
Materials. Um die Bildung dieser Phase im Einsatz zu vermeiden, bedarf es alternativer
Antioxidantien. [9]

Al,C3(s) + 12H,0(g) = 3CH,(g) + AL(OH)3(s)

Formel 11: Bildung des Aluminiumhydrat durch Reaktion des Al4Cz mit H20 [9]

Im Temperaturbereich zwischen 1200°C und 1500°C zeigt Al allerdings eine bessere
Antioxidative Wirkung als Si. [11]

B4C als Additiv reagiert mit CO zu B»Os3, welches in Reaktion mit MgO das tief schmelzende
3MgO*B-03 (M3B) bildet, sieche Formel 12 und Formel 13. Sowohl B,Os3, als auch M3B flhrt zu
niedrigen eutektischen Temperaturen, wodurch sich bei hohen Temperaturen Fllssigphasen
bilden, welche sowohl die offenen Poren flllen als auch die Kohlenstoff Oberflache bedecken
und dadurch eine mdgliche Oxidation unterdriicken [6]. In einer kombinierten Anwendung mit
Al beschleunigt B4C die Spinell Bildung [8]. Die Wirkung von B4C als Antioxidans nimmt mit
steigender Temperatur zu, da der Schmelzpunkt von M3B bei ca. 1360°C liegt und erst ab der
Flissigphasenbildung die Wirkung als Antioxidans in Kraft tritt. [9]

B,C(s) + 6C0O(g) = 2B,05(1) + 7C(s)

Formel 12: Bildung von B,O3 durch Reaktion des B4C mit Kohlenmonoxid [9]

B,03(1) +3MgO(s) = Mgs3B,04(s)

Formel 13: Bildung des tief schmelzenden MsB [9]
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Kapitel 3 — Thermochemische Berechnung mit FactSage

3 Thermochemische Berechnung mit FactSage

Fir eine erste Abschatzung der Phasenreaktionen zwischen den gewahlten Antioxidantien
und Kohlenstoff wurden thermochemische Berechnungen mit der Software FactSage, Version
7.3, durchgefihrt. In den folgenden Kapiteln werden Berechnungen fir ein stark vereinfachtes
System (Antioxidans und Kohlenstoff) sowie auch Berechnungen auf Basis von
Produktrezepturen (MgO-C Zylinder mit diversen Additiven) behandelt.

3.1. Berechnungen im vereinfachten System (Vorversuche)

Mittels der Equilib Funktion von FactSage wurden die zu erwartenden Temperaturen fir
maogliche Karbidbildungen errechnet. Das verwendete Equlib Modul basiert auf dem Prinzip
der Minimierung der Gibbs Energie und berucksichtigt nur den Gleichgewichtszustand. Auf
Grund der Tatsache, dass es sich bei B4C bereits um Karbid handelt, wurden hierfir keine
zusatzlichen Berechnungen durchgefiihrt. Die folgenden Reaktionsgleichungen (Formel 14 bis
Formel 17), welche die Reaktion mit Stickstoff nicht berticksichtigen, wurden als Grundlage fur
die Berechnungen in FactSage verwendet:

Si0, +3C = SiC +2C0
Formel 14: Reaktion des metallischen Si mit Kohlenstoff
2M g3Si,010(0H), + 15C = 5SiC + 3Mg,Si0, + 10CO + 2H,0
Formel 15: Forsterit Bildung durch Talk Zugabe
2B,05 + 7C = B,C + 6C0
Formel 16: Borkarbidbildung durch Reaktion des Boroxid mit Kohlenstoff
25S5i0, + 4B,04 + 89C = 25 SiC + 2B,C + 62 CO

Formel 17: Karbidbildungen des Borosilikatglases

Die Ergebnisse der Berechnungen mittels FactSage ohne Stickstoff sind in Tabelle 1
ersichtlich.

Tabelle 1: Karbidbildungstemperaturen im vereinfachten System der Vorversuche

Additiv Karbid Bildungstemperatur [°C]

Mikrosilika SiC 1515,47
Talk SiC 1465,33
B.O3 B4C 1468,71

SiC 1513,38

Borosilikatglas
B.C 1468,55

Wird bei den Berechnungen zusatzlich Stickstoff, welcher unter den verwendeten
Brennbedingungen vorhanden ist, berticksichtigt kommt es abhangig vom System zur Bildung
von BN und/oder Si;N2O. Die Bildung dieser Phasen hat keinen erheblichen Einfluss auf die
Karbidbildungstemperaturen wie in den folgenden Abbildungen 1 bis 5 ersichtlich ist.
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Abbildung 5: Phasenverteilung mit B4C als Additiv in Gegenwart von Stickstoff

3.2 Berechnungen auf Basis von Produktrezepturen mit MgO

Um eine mogliche Vorhersage der Phasenreaktionen in den Prifkérpern auf MgO Basis
(Zylinder) treffen zu kdnnen, wurden in FactSage mittels Equilib und Predom Modulen die zu
erwartenden Phasen berechnet.

3.2.1 Predominance Area Diagramme

Mittels des Programmes FactSage wurden thermochemische Berechnungen in den Systemen
B-Mg-O-C-N, Si-Mg-B-O-C-N und Si-Mg-O-C-N durchgeflhrt. Es wurden Predominance Area
Diagramme in Abhangigkeit der Temperatur erstellt. Folgend sind die jeweiligen Diagramme
zweier reprasentativer Temperaturen abgebildet, welche die Phasenveranderung beinhalten.
Der rote Punkt reprasentiert die erwartete Atmosphare im Ofen im Gleichgewicht. Unter den
in dieser Arbeit verwendeten Brennbedingungen besteht die erwartete Atmosphare aus 34,7
Vol.% CO und 65,3 Vol.% N2. Mit zunehmender Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht
von Oxiden zu Nitriden und /oder Karbiden.

Abbildung 6 und Abbildung 7 stellen die zu erwartenden Phasen im System mit Borat Additiven
dar. Bei 1500°C werden bei gegebener Atmosphare im Gleichgewicht MgsB2Os in flissiger
Form, sowie fester Periklas erwartet. Bei 1600°C kommt es zu einer Phasenbildung von festem
Bornitrid und Periklas.

Mg3B20s(1)+MgO(s) T MgsB20s(1)+MgO(s)

*

BN(s)+MgO(s)
BN(s)+MgO(s)

21:(P(CO)) (atm)

1ogu(P(CO)) (atm)

lo,

. BN(s)+Mg(g) BN(s)+MgsNy(s3)

BN(s)+Mg(g) BN(s)+MgsNa(s3) ]

3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 ) 3 '2 ‘1 [‘, 1‘ é 3‘ ;
a) log,(P(Y,)) (atm) b) log,(P(N,)) (atm)

Abbildung 6: Predominance Area Diagramm im System Mg-B-N-C-O bei a) 1500°C b) 1600°C
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Im Falle von Borsilikat Additiven werden bei 1500°C Forsterit, Periklas und MgsB20¢ im festen
Zustand erwartet. Periklas, Bornitrid und Siliziumkarbid im festen Zustand werden bei 1600°C
und gegebener Atmosphare erwartet.
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g
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-5 1 1 L L
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e
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Abbildung 7: Predominance Area Diagramm im System Mg-B-Si-N-C-O bei a) 1500°C b)

1600°C

Fester Forsterit und Si2N2O bei 1500°C, sowie Siliziumkarbid und Periklas bei 1600°C werden
bei Zugabe von Mikrosilika und Talk im Si-Mg-O-C-N System erwartet, sieche Abbildung 8.

L
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Abbildung 8: Predominance Area Diagramm im System Mg-Si-N-C-O bei a) 1500°C b) 1600°C

3.2.2 Equilib

Mittels der Equilib Funktion von FactSage wurden die zu erwartenden Phasen in Abhangigkeit
der Temperatur auf Basis der Zylinderrezepturen berechnet. Abbildung 9 bis Abbildung 13
stellen die Systeme unter Berucksichtigung von Stickstoff dar und zeigen den Verlauf der
Phasenzusammensetzung in Abhangigkeit der Temperatur.

Abbildung 9 zeigt den Verlauf der zu erwartenden Phasen mit B2Os als Additiv. Im Gegensatz
zu den MgO freien Vorversuchen wird in diesem Fall keine B4C Bildung erwartet.
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Abbildung 9: Phasenverteilung im System mit MgO und B20Os als Additiv

Die zu erwartenden Phasen in Abbildung 10 sind ident mit jenen der Vorversuche.
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Abbildung 10: Phasenverteilung im System mit MgO und B4C als Additiv

Die in Abbildung 11 dargestellte Phasenverteilung mit Borosilikatglas als Additiv zeigt geringe
Abweichungen zum MgO freien System. Im System mit MgO kommt es zu keiner Bildung von
Si2N2O, daflr wird Forsterit (Mg2SiO4) gebildet. Die Bildungstemperatur von SiC liegt in den
Vorversuchen in etwa 45°C unter jener im System mit MgO.
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Abbildung 11: Phasenverteilung im System mit MgO und Borosilikatglas als Additiv
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Das in Abbildung 12 dargestellte System zeigt eine Abweichung von 10°C der
Karbidbildungstemperatur im Vergleich zu den Vorversuchen. Die SiC Bildungstemperatur
gleicht jener Temperatur bis zu welche Si2N2O vorhanden ist. Die Zugabe von MgO flhrt auch
im System mit Mikrosilika zur Bildung von Forsterit.
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70
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40

20
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20

10 carbon
0

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
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Abbildung 12: Phasenverteilung im System mit MgO und Mikrosilika als Additiv

Die Bildungstemperatur von SiC in Abbildung 13 ist ident mit den Vorversuchen. Auch im
System mit MgO kommt es zur Bildung von Si2N20, jedoch in solch geringen Mengen, dass
diese nicht dargestellt werden kdnnen. Des Weiteren ist SizN2O nur im Temperaturbereich von
1494°C bis 1505°C zu erwarten.
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Abbildung 13: Phasenverteilung im System mit MgO und Talk als Additiv
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4 Durchfiihrung der Untersuchungen und Ergebnisse

4.1 Vorversuche

Um festzustellen in welchem Temperaturbereich die Additive beginnen mit dem Kohlenstoff,
sowie dem Sauerstoff und Stickstoff der Atmosphare zu reagieren wurden Vorversuche in
einem sehr vereinfachten System bei verschiedenen Brenntemperaturen (1200°C, 1400°C,
1500° und 1600°C) durchgefiihrt. Die Vorversuche wurden mittels gepresster Tabletten,
welche ausschliellich aus dem Additiv und einem Kohlenstofftrager bestehen, durchgefihrt.
AnschlieBend wurden die Proben hinsichtlich ihrer Phasenzusammensetzung mittels
Rontgendiffraktometer (RDA), Auflichtmikroskop sowie einem Rasterelektronenmikroskop
(REM) untersucht.

4.1.1 Herstellung der Probekorper

Tabletten mit einem Durchmesser von 12mm und einer H6he von 8mm wurden bei einem
Pressdruck von 8t hergestellt. Die gepressten Tabletten wurden bei unterschiedlichen
Temperaturen gebrannt. Die Berechnung der Mischzusammensatzung erfolgte mittels Formel
14 bis Formel 17, welche auch fir die FactSage Berechnungen verwendet wurde. Die
Berechnung ergab die in Tabelle 2 abgebildete Mischzusammensetzung.

Tabelle 2: Mischrezeptur der Tabletten flir die Vorversuche, alle Werte in Masse%

Additiv[%] RuB3[%]

Mikrosilika 62,5 37,5
Borosilikatglas 64,0 39,0
Talk 72,7 27,3
Boroxid 62,5 37,5

Die Homogenisierung der Mischungen wurde mittels einer Scheibenschwingmihle
durchgefiihrt. Als Bindemittel wurde ein Tropfen Ligninsulfonat pro Tablette verwendet. Die
Trocknung der Tabletten vor dem Brand erfolgte unter Raumbedingungen.

Der Brand der Tabletten wurde unter reduzierenden Bedingungen, Einbettung der Proben in
Kohlegrie®, durchgefuhrt. Als Brenntemperaturen wurden 1200, 1400, 1500 und 1600°C
gewahlt. Die Aufheiz- sowie die Abkuhlgeschwindigkeit im Ofen betrugen 5°C/min. Die
gewlnschte Temperatur wurde nach Erreichen fir 3 Stunden gehalten. Eine fotographische
Darstellung der gebrannten Proben ist im Anhang (Abbildung A- 11) zu finden

4.1.2 Analyse der gebrannten Proben

Um die gewinschten Informationen bezilglich der Phasenzusammensetzung in der Probe zu
erhalten, wurden die gebrannten Probekdrper mittels RDA, REM und Auflichtmikroskops
untersucht.

Fir die Untersuchungen im Auflichtmikroskop sowie mittels Rasterelektronenmikroskop
wurden die Proben halbiert und in Harz eingebettet. Die finale Untersuchung wurde an
geschliffenen und polierten Probekoérpern durchgefiihrt.
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4.1.2.1 Untersuchungen mit dem Rontgendiffraktometer

Um eine Analyse mittels Rontgendiffraktometer zu ermoglichen, wurde jeweils eine Tablette
der Rezeptur pro Brenntemperatur in einer Mihle zerkleinert und anschlieRend als
pulverférmige Probe im Réntgendiffraktometer Brucker, D8 Advance untersucht.

Abbildung 14 bis Abbildung 17 stellen die Ergebnisse der Réntgendiffraktometrieanalyse
(RDA) unterschiedlicher Additive bei gegebenen Brenntemperaturen dar:
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Abbildung 14: Vergleich der Phasen bei unterschiedlichen Brenntemperaturen, B2Os als
Additiv
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Abbildung 15: Vergleich der Phasen bei unterschiedlichen Brenntemperaturen, Borosilikatglas
als Additiv
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Abbildung 16: Vergleich der Phasen bei unterschiedlichen Brenntemperaturen, Mikrosilika als
Additiv
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Abbildung 17: Vergleich der Phasen bei unterschiedlichen Brenntemperaturen, Talk als Additiv

4.1.2.2 Untersuchungen am Auflichtmikroskop

Bei allen untersuchten Proben gab es keinen Unterschied des Gefiiges Uber die gesamte
Querschnittsflache. Daher wurden reprasentative Stellen fir die mikroskopischen
Untersuchungen ausgewahlt, welche im Zuge weiterer Untersuchungen auch mittels des
Rasterelektronenmikroskops untersucht wurden. Abbildung 18 bis Abbildung 21 zeigen
auflichtmikroskopische  Ansichten der geschliffenen und polierten Proben bei
unterschiedlichen Brenntemperaturen im Auflichtmikroskop Olympus AX70.
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Abbildung 18: Auflichtmikroskopische Ansicht der Proben mit Talk als Additiv bei a) 1400°C b)
1500°C mit den Phasen 1) MgSiOs und 2) SiC

a)

Abbildung 19: Auflichtmikroskopische Ansicht der Proben mit Mikrosilika als Additiv bei a)
1400°C b) 1600°C mit den Phasen 1) SiO» und 2) SiC

Abbildung 20: Auflichtmikroskopische Ansicht der Proben mit B2Os als Additiv bei a) 1400°C
b) 1600°C mit den Phasen 1) B2O3, 2) B4sC und 3) BN
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Abbildung 21: Auflichtmikroskopische Ansicht der Proben mit Borosilikatglas als Additiv bei a)
1400°C b) 1600°C mit den Phasen 1) B2Os und 2) SiC

4.1.2.3 Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop

Mittels des Rasterelektronenmikroskop Zeiss Evo MA15 wurde versucht die Ergebnisse der
RDA, sowie der vorhergehenden Berechnungen betreffend der zu erwartenden Phasen zu
bestatigen. Die Untersuchungen wurden an den bereits fir die Mikroskopie verwendeten
Probestellen durchgefiihrt und sind in Abbildung 22 bis Abbildung 25 ersichtlich. Zur

Bestimmung der vorliegenden Elemente wurde eine energiedispersive Rontgenspektroskopie
angewendet.

E —— BT=15001 SgnsA=C s = ENT= 1500w SnulA= CZB5D
a ; | wost00mm Megs 250 b Wos100mm Mage 50X

Abbildung 22: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Gefiiges einer Probe mit B2O3
Additiven bei a) 1200°C b) 1600°C mit den Phasen 1) B4C, 2) BN und 3) B2O3
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e EWT=15004 Signal A= CZ8SD
F———  WO=95mm  Msg= 100KX

Abbildung 23: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Gefliges einer Probe mit
Borosilikatglas Additiven bei a) 1200°C b) 1600°C mit den Phasen 1) B20O3, 2) SiO2 und 3) SiC

- — EMT=1500W SignalA=CZB50
a : e = 2y e

Abbildung 24: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Gefliges einer Probe mit
Mikrosilika Additiven bei a) 1200°C b) 1600°C mit den Phasen 1) SiO» und 2) SiC

Seite 19



Kapitel 4 — Durchfiihrung der Untersuchungen und Ergebnisse

Abbildung 25: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Gefliges einer Probe mit Talk
Additiven bei a) 1500°C b) 1200°C mit den Phasen 1) Si2N20O, 2) M.S, 3) SiC und 4) MS
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4.2 Zylinder Versuche

Es wurden Zylinder derselben Rezeptur, jedoch mit unterschiedlichen Additiven hergestellt.
Als Referenz wurde eine Prifkorperserie ohne Antioxidans gefertigt. Die Zylinder wurden bei
1500°C und 1600°C unter reduzierenden Bedingungen (Einbettung in Kohlegries) gebrannt
und anschlielfend hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften sowie der
Phasenzusammensetzung untersucht. Die Ergebnisse wurden mit der Referenzserie
verglichen.

4.2.1 Herstellung der Zylinder

Die Mengen der verwendeten Additive wurden bezugnehmend auf den benétigten Gehalt an
metallischen Si und B berechnet. Als Grundlage diente eine sich bereits in Betrieb befindliche
Rezeptur, bei welcher jedoch andere Antioxidantien verwendet wurden. In Tabelle 3 sind die
Rezepturen der hergestellten Zylinder abgebildet. Um die Rezeptur hinsichtlich der
KorngréRenverteilung auf Grund der sich andernden Gehalte an bendétigten Additiven nicht zu
verandern, wurden Mengenanderungen mittels der Magnesia Feinstkornfraktion
ausgeglichen.

Tabelle 3: Rezepturen der hergestellten Zylinder, alle Werte in Masse %

Talk Mikrosilika B,Os Borosilikatglas  Referenz
Magnesia 83,72 83,47 80,56 82,81 89,25
Kohlenstofftrager 10,75 10,75 10,75 10,75 10,75
Additiv 5,53 5,78 8,69 6,44 0,00
Bindemittel 4,50 4,50 4,00 4,50 4,50

Die laut Rezeptur fiir die Herstellung der Zylinder berechneten Massen wurden in einem Eirich-
Zwangsmischer homogenisiert und anschlieRend mit einem Pressdruck von 140 MPa zu
Zylindern der Grée 50x50mm? gepresst. Der passende Feuchtegrad der Mischung wurde vor
Pressbeginn mittels des ,ball-in-hand“ Test Uberpruft, und ist im Anhang (Abbildung A- 12)
fotografisch abgebildet. Da die als erstes hergestellte Zylindercharge deutliche Lagenrisse
aufwies, wurde der Bindemittelgehalt der Zylinder mit B,O3 als Additiv um 0,5% reduziert. Die
Verringerung des Bindemittelgehaltes erzielte jedoch nicht die gewunschte Minimierung der
Lagenrisse, weshalb bei allen weiteren Proben wieder die urspringliche Rezeptur mit 4,5%
Bindemittel verwendet wurde. In Abbildung 26 sind die Lagenrisse im ungebrannten Zustand
ersichtlich.
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Abbildung 26: Lagenrisse der gepressten Zylinder im ungebrannten Zustand

Um eine ausreichende Griinfestigkeit der ungebrannten Zylinder zu erhalten, wurde folgendes
Mischregime verwendet:

e Grobkorn
e Bindemittel
e Feinkorn

Die gepressten Zylinder wurden vor dem Brand 10 Stunden bei 150°C getrocknet.

Es wurden 6 Zylinder pro Rezeptur und Brenntemperatur im Ofen gebrannt. Sowohl als
Aufheiz- als auch als Abkihlprogramm wurde 5°C/min gewahlt. Bei Erreichen der
Brenntemperatur wurde diese fir 5 Stunden gehalten. Der Brand wurde unter reduzierenden
Bedingungen, Einbettung der Zylinder in Kohlegriel3, durchgeflihrt.

4.2.2 Bestimmung der mechanischen Eigenschaften

Es wurden Dichte, Porositat, Volumsanderung, Kaltdruckfestigkeit sowie E-Modul der
gebrannten Zylinder bestimmt, und die Ergebnisse mit der Referenzserie verglichen.

Die Dichte, sowie die Porositat der gebrannten Zylinder wurden mittels des Verfahrens nach
Pukall, EN 993-1, bestimmt. Hierfir wurden die gebrannten Proben gewogen und deren
Volumen wurde bestimmt. Die Zylinder wurden anschlieRend in einen Exsikkator gegeben,
welcher bis zu einem minimalen Druck evakuiert wurde. Dieser Druck wurde fur 15 Minuten
gehalten. Das Gefall wurde anschlieBend mit Wasser geflutet und der Druck fir weitere 30
Minuten gehalten, um ein Eindringen der Flussigkeit in die Poren zu ermoglichen.
AbschlielRend wurden die Zylinder unter Atmospharischen Druck fur weitere 30 Minuten im
Wasser belassen.

Die Proben, in welchen die Poren nun mit Wasser geflillt waren, wurden aus dem Exsikkator
entfernt und die Zylinderoberflache getrocknet. Die Proben wurden in einem bereits
gewogenen Messkafig gegeben und mit diesem gemeinsam gewogen. Die Masse unter
Auftrieb des Messkéafig, sowie des Messkafigs mit der Probe wurden bestimmit.
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Der E-Modul der Zylinder wurde mittels der zerstérungsfreien Accoustic Emission Technique,
mit dem Modell Ultrasonic Tester BP-700 Series bestimmt. Die Schalllaufzeit wurde sowohl
Uber die Hohe als auch Gber den Durchmesser der Zylinder bestimmt. Die Kaltdruckfestigkeit
wurde mit einem einaxialen Druckversuch bestimmt.

Die Werte der mechanischen Untersuchungen sind in Tabelle 4 und Tabelle 5
zusammengefasst. Es handelt sich dabei um den Mittelwert von jeweils 5 Zylindern.

Insbesondere Proben mit B,Os als Additiv zeigten eine starke Volumsausdehnung nach dem
Brand, begleitet von Rissbildungen, welche in Abbildung 27 ersichtlich sind.

a) : b)
Abbildung 27: Bei 1500°C gebrannter Zylinder mit a) B2Os und b) Borosilikatglas als Additiv

Tabelle 4: Gegenuberstellung der mechanischen Eigenschaften in Abhangigkeit des Additivs
bei 1500°C Brenntemperatur

Talk Mikrosilika B,0s; Borosilikatglas  Referenz
AV/Vo % -0,10 0,35 12,86 -0,13 1,60
Dichte g/cm? 2,792 2,666 2,227 2,761 2,841
Porositat % 14,72 16,11 31,22 15,21 13,56
Kaltdruckfestigkeit MPa 18,2 14,44 3,26 25,09 18,95
E-Modul (h) GPa 2,10 2,57 1,26 6,05 0,38
E-Modul (@) GPa 4,63 4,98 6,13 10,94 0,35

Tabelle 5: Gegenuberstellung der mechanischen Eigenschaften in Abhangigkeit des Additivs
bei 1600°C Brenntemperatur

Talk Mikrosilika B,Os Borosilikatglas  Referenz
AV/Vo % 0,73 2,80 13,14 -0,56 0,50
Dichte g/cm3 2,776 2,635 2,178 2,732 2,846
Porositat % 15,64 18,13 33,15 16,54 13,95
Kaltdruckfestigkeit MPa 14,23 10,43 3,03 19,39 18,24
E-Modul (h) GPa 2,73 2,87 0,79 8,35 2,96
E-Modul (@) GPa 6,47 6,04 7,36 13,87 5,88
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4.2.3 Phasenanalyse

Um Informationen Uber die vorliegenden Phasen in den gebrannten Zylindern in Abhangigkeit
von der Temperatur, sowie den unterschiedlichen Additiven, zu erhalten, wurden die Proben
mittels RDA, REM und Auflichtmikroskop untersucht.

Fur die Untersuchungen im Auflichtmikroskop, sowie mittels Rasterelektronenmikroskop
wurde die Zylinder halbiert und sowohl aus der Mitte der Probe als auch vom Rand der Probe
ein Probestick entnommen. Diese wurden in Harz eingebettet und anschlieRend flr die
folgenden Untersuchungen geschliffen und poliert. Die auflichtmikroskopischen Ansichten
jener Zylinder, welche Besonderheiten der mechanischen Eigenschaften oder der mittels REM
und RDA bestimmten Phasen aufwiesen, sind im Anhang (Abbildung A- 1 bis Abbildung A- 9)
ersichtlich.

Um die Zylinder rontgendiffraktometrisch untersuchen zu kénnen, wurden die Zylinder erst
grob mittels eines Hammers, und anschlieBend fein in einer Scheibenschwingmihle
zerkleinert. Die verwendeten Gerate sind ident mit jenen der Vorversuche. Im Anhang sind
exemplarische Querschnittsflachen der Zylinder abgebildet (Abbildung A- 10).

4.2.3.1 Rontgendiffraktometrie

Im Gegensatz zur auflichtmikroskopischen Untersuchung, sowie zur
Rasterelektronenmikroskopie wurde bei der Roéntgendiffraktometrie nicht zwischen der
Phasenzusammensetzung am Rand und in der Mitte des Zylinders unterschieden. Auf Grund
der Tatsache, dass der gesamte Querschnitt eines Zylinders zerkleinert und homogenisiert
wurde, ist das Ergebnis der RDA Untersuchung reprasentativ fir die
Phasenzusammensetzung im gesamten Zylinder.

Um die Moglichkeit der Untersuchung der Proben mit B»Os als Additiv im Auflichtmikroskop,
sowie mittels REM zu verbessern, wurde der Zylinder mit 1500°C Brenntemperatur und B>O3
als Additiv in Kunstharz getrankt und erst anschlieliend die Probestellen geschnitten, sowie
Schliffe angefertigt. Dies hatte zur Folge, dass nur der Zylinder mit 1600°C Brenntemperatur
und B203 rontgendiffraktometrisch untersucht werden konnte. Abbildung 28 bis Abbildung 32
stellen die Ergebnisse der Rontgendiffraktometrieanalyse (RDA) gegebener Additive bei den
Brenntemperaturen 1500°C und 1600°C dar.

Seite 24



Kapitel 4 — Durchfiihrung der Untersuchungen und Ergebnisse

BcC
Mg
30000—
28000~
26000
24000~
7?003:
20000—
18000~
§1aam:
81400!): II
1209:5 I| |
12000 1600°C il MJ' I
0D L. Y el IR |
an00—
JUDD:
- 1500°C N
_/ . |
A A e S

2Theta (Coupled TwoThetafTheta) WL=1 54080

Abbildung 28: Vergleich der Phasen bei unterschiedlichen Brenntemperaturen, additivfreies

Referenzprodukt

Im Falle der Zugabe von Borosilikatglas als Additiv, konnte nur Kohlenstoff, Periklas und
Forsterit in der RDA gefunden werden. Die in den FactSage Berechnungen bei 1500°C
vorhergesagte Phase M3B konnte nicht festgestellt und bestatigt werden. Selbiges gilt fir die
Phasen SiC und Bornitrid bei 1600°C Brenntemperatur.
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Abbildung 29: Vergleich der Phasen bei unterschiedlichen Brenntemperaturen, Borosilikatglas

als Additiv

Mit der Ausnahme von Si;N>O welches bei 1500°C vorliegen sollte, konnten in der RDA alle
von FactSage berechneten Phasen im Zylinder mit Mikrosilika als Additiv detektiert werden.
Auf Grund der Tatsache, dass die SiC Bildungstemperatur jedoch jener Temperatur gleicht,
bis zu welcher SizN>.O vorhanden ist, kann davon ausgegangen werden, dass die SiC
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Bildungstemperatur tiefer liegt als in den Berechnungen angenommen. Desweitern kénnte
auch die Menge an gebildeten Si2N2O zu gering fur eine mdgliche Detektion sein.
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Abbildung 30: Vergleich der Phasen bei unterschiedlichen Brenntemperaturen, Mikrosilika als
Additiv

Die Zugabe von Talk sollte laut Berechnungen zur selben Phasenbildung flihren wie jene der

Mikrosilika. Jedoch konnte im Zuge dieser Untersuchungen weder Si;N.O, noch SiC
identifiziert werden.
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Abbildung 31: Vergleich der Phasen bei unterschiedlichen Brenntemperaturen, Talk als Additiv
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Bei 1600°C konnte keine Bornitrid Bildung durch eine B,O3; Zugabe bestatigt werden, jedoch
wurde MsB detektiert, welches auch mittels FactSage berechnet wurde, aber bei 1500°C
Brenntemperatur.
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Abbildung 32: Phasen bei 1600°C Brenntemperatur, B-O3 als Additiv

4.2.3.2 Rasterelektronenmikroskop

Um die mittels FactSage berechneten Phasenreaktion in den Systemen nachzuweisen, sowie
die Ergebnisse der RDA zu bestatigen, wurden bereits im Auflichtmikroskop untersuchten
Stellen der Zylinder im REM untersucht. Zur Bestimmung der Elemente wurde eine
energiedispersive Réntgenspektroskopie durchgefiihrt.

Abbildung 33 und Abbildung 34 zeigen die Gefligebilder der additivfreien Referenzproben
sowohl bei 1500°C als auch bei 1600°C Brenntemperatur. Die Ergebnisse der
energiedispersiven  Rontgenspektroskopie der Referenzprobe zeigen, dass die
Verunreinigungen in den Zylindern nicht auf die verwendeten Antioxidantien zurtickzufuhren
sind, sondern diese entweder mit den Kohlenstofftrdgern oder den Magnesia zugegeben
wurden. Auf Grund der Tatsache, dass diese Verunreinigungen keine Folge der Antioxidantien
Zugabe sind, werden diese Gehalte, in der Auswertung der restlichen Zylinder nicht
bericksichtigt.
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a)

Abbildung 33: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Gefliges a) in der Mitte b) am
Rand einer additivfreien Referenzprobe bei 1500°C Brenntemperatur, 1) MgO, 2) Cr- und Fe-
haltige Verunreinigungen, 3) Spinell und 4) MgO

a)

Abbildung 34: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Gefliges a) in der Mitte b) am
Rand einer additivfreien Referenzprobe bei 1600°C Brenntemperatur; 1) Ca- und S-haltige
Verunreinigung, 2) Spinell und 3) MgO

In Abbildung 35 und Abbildung 36 sind die Ergebnisse der REM Untersuchungen der Zylinder
mit B2O3 als Additiv dargestellt. Mittels der energiedispersiven Réntgenspektroskopie konnten
die bereits in der RDA festgestellten Phasen bestatigt werden. Die Bildung von Bornitrid konnte
jedoch erneut nicht festgestellt werden.
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a)

Abbildung 35: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Gefliges a) in der Mitte b) am
Rand einer Probe mit B.O3 als Additiv bei 1500°C Brenntemperatur; 1) MgO und 2) M3B

Abbildung 36: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Gefliges a) in der Mitte b) am
Rand einer Probe mit B,O3 als Additiv bei 1600°C Brenntemperatur; 1) MsB, 2) MgO und 3)
8203

Die Gefugebilder der Zylinder mit Talk als Additiv bei 1500°C und 1600°C Brenntemperatur
sind in Abbildung 37 und Abbildung 38 ersichtlich. Es konnte eine Forsterit Bildung bestatigt
werden. Die energiedispersive Rontgenspektroskopie der bei 1600°C gebrannten Zylinder
weist zusatzlich zu der Forsterit Bildung eine CMS Phase auf. Die mittels FactSage berechnete
SiC Phase konnte ebenso wie die SizN20O Phase bei 1500°C in dieser Probe nicht detektiert
werden.
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a)

Abbildung 37: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Gefliges a) in der Mitte b) am
Rand einer Probe mit Talk als Additiv bei 1500°C Brenntemperatur; 1) MgO, 2) M2S und 3)
Mischphase

b)

Abbildung 38: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Gefliges a) in der Mitte b) am
Rand einer Probe mit Talk als Additiv bei 1600°C Brenntemperatur; 1) MgO, 2) M>S und 3)
CMS

Die in Abbildung 39 dargestellte Auswertung der REM Analyse einer Zylinder Probe mit
Borosilikatglas als Additiv und 1500°C Brenntemperatur zeigt zusatzlich zu den bereits mittels
der RDA festgestellten Phasen Periklas und Forsterit die Bildung von CMS und B4C. In
Abbildung 40 sind die Ergebnisse derselben Rezeptur, mit einer Brenntemperatur von 1600°C
dargestellt. Weder CMS, noch B4C welches bei 1500°C gefunden wurde konnte erneut
detektiert werden. Es konnte hingegen die Bildung einer MsB Phase bestatigt werden. Eine
Karbidbildung im System mit MgO wurde in den vorhergehenden Berechnungen mittels
FactSage nicht vorhergesagt.
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Abbildung 39: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Gefliges a) in der Mitte b) am
Rand einer Probe mit Borosilikatglas als Additiv bei 1500°C Brenntemperatur; 1) B4C, 2) MgO,
3) M2S und 4) CMS

Abbildung 40: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Gefliges a) in der Mitte b) am
Rand einer Probe mit Borosilikatglas als Additiv bei 1600°C Brenntemperatur; 1) M.S, 2) MgO
und 3) M3;B

Da es sich bei den Zylindern mit Borosilikatglas als Additiv um jene Feuerfestkérper mit den
besten mechanischen Eigenschaften handelt, sind im Anhang sowohl die Gefligebilder als
auch die auflichtmikroskopischen Detailansichten ersichtlich.

Abbildung 41 und Abbildung 42 zeigen die REM Analyse der Zylinder mit Mikrosilika als
Additiv. Es konnten die mittels der RDA bereits detektierten Phasen bestatigt werden.
Zusatzlich zeigt die Probe bei 1500°C Brenntemperatur die Bildung einer CMS Phase. Die
mittels FactSage berechnete Si2N2O Phase konnte auch bei dieser Probe im
Rasterelektronenmikroskop nicht bestatigt werden.
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a)

Abbildung 41: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Gefliges a) in der Mitte b) am
Rand einer Probe mit Mikrosilika als Additiv bei 1500°C Brenntemperatur; 1) SiC, 2) M.S, 3)
MgO und 4) CMS

Abbildung 42: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Gefliges a) in der Mitte b) am
Rand einer Probe mit Mikrosilika als Additiv bei 1600°C Brenntemperatur; 1) MgO, 2) M2S und
3) SiC
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5 Zusammenfassung der Ergebnisse

5.1.1 Vergleich Vorversuche und thermochemische Berechnungen
Tabelle 6 zeigt nochmals einen Uberblick tiber die erwarteten Reaktionsgleichungen wahrend

der Temperaturbehandlung. Die berechnete Karbidbildungstemperatur ist ebenfalls
angegeben.

Tabelle 6: Reaktionsgleichungen zur Karbidbildung sowie deren Temperaturen

Additiv Reaktionsgleichung berechnete Karbidbildungstemperatur
Mikrosilika SiO; +3C=SiC+2C0O SiC: 1515,47°C
Talk 2Mg3Sis010(0OH),2 + 15C = 5SiC + 3Mg,SiO4 + 10CO +2H,0 SiC: 1465,33°C
B,0Os 2B,03 + 7C=B4C +6CO B4C: 1468,71°C

SiC: 1513,38°C

Borosilikatglas 4B,03 + 25Si0; + 89C = 25SiC + 2B4C + 62CO .
B4C: 1468,55°C

Ein Uberblick der Phasenbildungen der Vorversuche bei unterschiedlichen
Brenntemperaturen ist in Tabelle 7 dargestellt. Die letzte Spalte gibt die von FactSage im
Gleichgewicht prognostizierten Phasen bei 1500 und 1600°C an. Die rot markierten Phasen
wurden in den Proben nachgewiesen.

Tabelle 7: Gegenuberstellung der Phasenbildungen in Abhangigkeit der Temperatur mit den
mittels FactSage (Equilib) berechneten Ergebnissen

1200°C 1400°C 1500°C 1600°C FactSage (inkl. N3)
Quarz X X

1500°C: SiO,+C+Si;N,0

Mikrosilika  Christobalit X X X 1600°C: SIC+C
SiC X
MgSiOs;
510, X 1500°C: Mg;SiO4+C+SiC+MgSiO
. °:Mg2i4++i+gi3
Talk Mg,SiOs X X 1600°C: Mg;SiOs+C+SiC
Si,N,0
SiC X
Bo,02Co,98 X X 1500°C: B,C+BN+C
1B,
B20s BN X 1600°C: BsC+BN+C
B4C
SiO, X X
B13C, X ; ;
Borosilikatglas BN X o
g 1600°C: SiC+BN+SiO;
SiC X
AlsOsN X

Die Diskrepanz zwischen den prognostizierten Phasen und den tatsachliche detektierten,
kdnnte daraus resultieren, dass die verwendeten Detektionsgerate eine Auflésungsgrenze
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besitzen. Sollten die Phasen in sehr geringen Mengen entstanden sein, lag deren Gehalt
wahrscheinlich unter der Detektionsgrenze. Ein anderer Grund kénnte eine zu kurze Haltezeit
bei der jeweiligen Maximaltemperatur sein, wodurch der Gleichgewichtszustand nicht erreicht
wurde. Zusammenfassend kann aber gesagt werden, dass die Ergebnisse der Vorversuche
weitestgehend mit den thermochemischen Berechnungen Ubereinstimmen.

5.1.2 Vergleich Zylinderversuche mit thermochemischen Berechnungen

Die Ergebnisse in Kapitel 5.1.1 beziehen sich auf ein stark vereinfachtes System ohne
Magnesia. Eine Ausnahme stellt Talk dar, da durch dieses Additiv selbst Mg ins System
eingebracht wird. Die zu untersuchende Feuerfestrezeptur basiert allerdings auf Magnesia als
Hauptrohstoff, daher wurde auch mit den hier untersuchten Zylinderrezepturen
thermochemische Berechnungen durchgefiihrt. Tabelle 8 zeigt eine Gegentberstellung
zwischen den im Gleichgewicht berechneten Phasenzusammensetzungen und den
tatsachlich in den Proben detektierten Phasen. Die rot markierten Phasen wurden in den
Proben nachgewiesen.

Tabelle 8: Gegenulberstellung der Phasenbildungen in Abhangigkeit der Temperatur mit den
mittels FactSage (Predom) berechneten Ergebnissen

1500°C 1600°C FactSage inkl.N,
MgO X X
N C X X 1500°C: Si;N,0+Mg;Si0,
Mikrosilika , o ; .
Mg,SiOs X X 1600°C: Mg,Si04/MgO+SiC
SiC X X
MgO X X o _
Talk C X X 1509 C SIzN.20+|V|ngIOz'1
) 1600°C: Mg,Si04/MgO+SiC
MgZS|O4 X X
MgO X X
8.0 C X X 1500°C: Mg:B,06+MgO
23 B.0; X X 1600°C: MgO+BN
MgsB,06 X
MgO X X
C X X
.. : 1500°C: I\/IngiO4+l\/Igngoe+MgO
Mg,SiO X X
Borosilikatglas 235104 1600°C: MgO+BN+C
B4C X
MgsB,0¢ X

Wie bereits bei den Vorversuchen gibt es eine Diskrepanz zwischen den detektierten und den
berechneten Phasen. Auf Grund eines deutlich héheren Probevolumens der Zylinder im
Vergleich zu den Tabletten der Vorversuche ist es sehr wahrscheinlich, dass die Verweildauer
bei Maximaltemperatur nicht ausgereicht hat, um den berechneten Gleichgewichtszustand zu
erreichen. Da die Karbid- und Nitridbildung erst bei relativ hohen Temperaturen beginnt waren
5 Stunden Haltezeit vermutlich nicht ausreichend um detektierbare Mengen zu bilden. In den
Proben wurde zusatzlich mit Hilfe der EDX Monticellit (CaMgSiO4) detektiert. Das Vorliegen
dieser Phase steht nicht im Zusammenhang mit den verwendeten Additiven. Diese wurde als
Nebenphase der Magnesia ins System eingebracht.
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5.1.3 Physikalische Eigenschaften

Die Mittelwerte von jeweils 5 gebrannten Zylindern je untersuchter Rezeptur sind in Tabelle 9
zusammengefasst.

Tabelle 9: Gemittelte physikalische Eigenschaften der Zylinder

AV/V, Dichte Porositdt Kaltdruckfestigkeit E (h) E (@)

°C
el [%]  [g/cm?] [%] [MPa] [GPa] [GPa]
5.0 1500 12,86 2,23 31,22 3,26 1,26 6,13
23 1600 13,14 2,18 33,15 3,03 0,79 7,36
Talk 1500 -0,10 2,79 14,72 18,20 2,10 4,63
1600 0,73 2,78 15,64 14,23 2,73 6,47
Mikrosilika 1500 0,35 2,67 16,11 14,44 2,57 4,98
1600 2,80 2,64 18,13 10,43 2,87 6,04
N 1500 -0,13 2,76 15,21 25,09 6,05 10,94
Borosilikatglas
1600 -0,56 2,73 16,54 19,39 8,35 13,87
1500 1,60 2,84 13,56 18,95 0,38 0,35
Referenz
1600 0,50 2,85 13,95 18,24 2,96 5,88

Die gebrannten Zylinder weisen generell eine geringe Dichte auf. Da auch die Referenzserie
eine eher geringe Dichte aufweist, ist dies wahrscheinlich auf den Pressvorgang und die dabei
mangelnde Entliftung zurlGckzufihren. Bedingt durch die Volumsausdehnung und die
Rissbildung zeigen die Proben mit B,Os; als Additiv die geringste Dichte und die gréfte
Porositat.

Die Volumsausdehnung der Zylinder mit Mikrosilika als Additiv stieg von 0,35% bei 1500°C
Brenntemperatur auf 2,8% bei 1600°C an. Alle anderen Proben weisen bei 1500°C und bei
1600°C Brenntemperatur ein ahnliches Volumsanderungsverhalten auf. Borosilikatglas zeigt
als einziges Additiv sowohl bei 1500°C, als auch bei 1600°C Brenntemperatur eine negative
Volumséanderung.

Der E-Modul ist fiir ein Feuerfestprodukt generell sehr niedrig, sowohl in Pressrichtung, als
auch normal dazu. Der E-Modul in Pressrichtung ist teilweise deutlich niedriger als jener
normal dazu. Dies ist erneut auf die zahlreichen Lagenrisse zurlickzufihren. Bei 1500°C
Brenntemperatur weisen alle Serien mit Additiv einen héheren E-Modul als die Referenz auf.
Bei 1600°C kann eine Erhéhung nur mehr durch die Zugabe von Borosilikatglas erreicht
werden. Auffallig ist der Anstieg des E-Moduls der Referenzserie durch Erhdéhung der
Brenntemperatur. Dies kénnte auf ein bereits eintretendes Sintern zurtickgefihrt werden, da
auch die Referenzzylinder im griinen Zustand Lagen aufwiesen.

Die Kaltdruckfestigkeit ist bedingt durch die starke Rissbildung wahrend dem Brand bei den
Proben mit B.O3z unabhangig von der Brenntemperatur am niedrigsten. Die hochste kann mit
der Zugabe von Borosilikatglas erreicht werden, wobei auch diese mit zunehmender
Brenntemperatur wieder sinkt. Sie ist aber bei 1600°C immer noch minimal hoher als jene der
Referenzserie. Bei 1500°C weisen Zylinder mit Mikrosilika ebenfalls eine geringere
Kaltdruckfestigkeit als die Referenzzylinder auf, Talk zeigt ahnliche Werte wie die Referenz.
Ein &hnliches Verhalten war bei 1600°C zu beobachten. Die Kaltdruckfestigkeit bei den Proben
mit Mikrosilika nahm jedoch durch die héhere Brenntemperatur ab.
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5.1.4 Oxidationsbestandigkeit

Um die Anwendbarkeit der Additive als Antioxidantien zu bestatigen, wurden im Rahmen einer
anderen Arbeit Oxidationsbestandigkeitsversuche mit Borosilikatglas, welches die besten
mechanischen Eigenschaften aufwies, sowie der additivfreien Referenzprobe durchgefihrt.
Hierfur wurden die Zylinder fir 5 Stunden bei 1600°C verkokt, und anschlielend fur 3 Stunden
bei 1000°C unter oxidierenden Bedingungen gebrannt.

Die Zugabe von Borosilikatglas fuhrte zu einer Verminderung der Oxidationsschicht von 6mm
des additivfreien Referenzprodukts auf 1mm. Des Weiteren konnte auch der Masseverlust
durch die Borosilikatglas Zugabe von 3,560% auf 3,036% verringert werden.

Abbildung 43: Gegenuberstellung der Zylinder nach dem Oxidationsbestandigkeitsversuch, a)
Borosilikatglas als Additiv b) additivfreie Referenzprobe
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6 Interpretation der Ergebnisse und Schlussfolgerungen

Im Zuge der Vorversuche, welche ausschlieRlich die Reaktion der Antioxidantien (Talk,
Mikrosilika, B2Os, Borosilikatglas) mit einem Kohlenstofftrager berlicksichtigten, konnten die
Ergebnisse der vorab mittels der Software FactSage durchgefiihrten Berechnungen sowohl
hinsichtlich der sich bildenden Phasen als auch der Bildungstemperaturen weitestgehend
bestatigt werden. Auf Basis der Ergebnisse der Vorversuche und der FactSage Berechnungen
wurden als Brenntemperaturen fir die Versuche im erweiterten System mit MgO 1500°C und
1600°C festgelegt. Im Zuge der mineralogischen Auswertung der vorliegenden Phasen im
System der Vorversuche, konnte sowohl eine Borkarbid als auch eine Siliziumkarbid Bildung
festgestellt werden. Vor allem die Borkarbid Bildung fiihrte zu einer bereits im Zuge der
Zerkleinerung spurbaren Erhdhung der Festigkeit.

Die Untersuchung der Feuerfestzylinder mit unterschiedlichen Antioxidantien ergab, dass B20s
als Additiv die mechanischen Eigenschaften im Vergleich zu dem additivfreien
Referenzzylinder verschlechtert. Auf Grund der massiven Rissbildungen wahrend dem Brand
ist eine Anwendung von B>Os als Additiv zu hinterfragen, da unter anderem eine gréRRere
Oberflache fir korrosive Angriffe entsteht. Im Zuge der Phasenuntersuchungen konnte durch
die B20O3 Zugabe, die bereits mittels der vorhergehenden Berechnungen erwartete, Phase M3;B
nachgewiesen werden. Die bei 1600°C erwartete, und in den Vorversuchen auch detektierte
Bornitrid Phase wurde in den Feuerfestzylindern jedoch nicht gefunden. Sowohl durch die
Talk-, als auch die Mikrosilika Zugabe wurde Siliziumkarbid und Forsterit gebildet, jedoch flhrt
die Zugabe beider Additive zu keiner Verbesserung der mechanischen Eigenschaft im
Vergleich zu der additivfreien Referenzmischung. Borosilikatglas hingegen verbessert die
mechanischen Eigenschaften der Probe, obwohl eine Borkarbid Bildung nur bei 1500°C
Brenntemperatur mittels RDA festgestellt werden konnte, und diese in den vorhergehenden
Berechnungen nicht erwartet wurde. Bereits die Kaltdruckfestigkeit zeigt eine deutliche
Verbesserung zum Referenzprodukt und den Zylindern mit anderen Additiven. Insbesondere
der E-Modul weist eine signifikante Erhéhung durch die Borsilikat Zugabe auf. Fir die
Diskrepanz zwischen berechneten Phasen und detektierten Phasen bei den
Zylinderversuchung gibt es zwei mdgliche Grinde. Einerseits wurden die Berechnungen im
Gleichgewicht durchgefuhrt, fur die Erreichung dieses war eventuell die Haltezeit wahrend des
Brennprozesses zu gering. Andererseits kdnnte die gebildete Phasenmenge unter der
Detektionsgrenze der verwendeten Analysemethoden liegen.

Die unublich geringe Dichte und hohe Porositat der Referenzzylinder lasst darauf schlieRen,
dass die bei dem hier verwendeten Pressverfahren verursachten Lagenrisse einen
erheblichen Einfluss auf die ermittelten Daten hatten. Es ist davon auszugehen, dass die
mechanischen Werte aller Rezepturen durch die Anwendung eines Formgebungsverfahrens
mit Entliftung deutlich verbessert werden kdnnten. Dass es sich bei den fur die Versuche
verwendeten Rezepturen, sowohl bei der additivfreiten Referenzmischung, als auch bei den
additivhaltigen um bereits in Betrieb befindliche Rezepturen handelt (jedoch andere
Antioxidantien), bekraftigt die These, dass der verwendete Pressprozess ohne Entluftung
einen negativen Einfluss auf die Eigenschaften der Produkte hat, da die exzessive Bildung an
Lagenrissen im ungebrannten Zustand darauf zurlickfihren ist. Ob ein Pressvorgang mit
Entliftung auch zu einer Minimierung der Risse im gebrannten Zylinder mit B.O3 als Additiv
fihrt, um eine Anwendung zu ermdglichen, ist fraglich. Selbst bei einer Reduktion der Risse
im selben Verhaltnis, der anderen additivhaltigen, sowie der additivfreien Zylinder, wiirde der
B.Os haltige Zylinder die meiste Rissbildung, sowie die schlechtesten mechanischen
Eigenschaften aufweisen. Grundlage dieser These ist die Annahme, dass sich die
mechanischen Eigenschaften aller Zylinder durch einen optimierten Produktionsprozess im
selben Verhaltnis verbessern.

Da im Zuge dieser Arbeit alle Zylinder unter gleichen Bedingungen hergestellt wurden scheint
Borosilikatglas als das zielfUhrendste Additiv. Die Zugabe flihrte sowohl zu einer Verbesserung
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aller mechanischen Eigenschaften im Vergleich zur additivfreien Referenzprobe als auch zu
allen anderen Additiven. Das Borosilikatglas bringt den Vorteil mit sich, dass nur geringe
Mengen an Bor in das System eingebracht werden. Bor flhrt zu einer Verringerung des
invarianten Punktes und somit zu lokalen Schmelzphasenbildungen, welche den
Sinterprozess positiv beeinflussen. Die Schmelzphase bedeckt aulierdem den Kohlenstoff und
erschwert somit eine Oxidation. Ebenso fiillt sie offenen Poren und erschwert somit das
Eindringen von Sauerstoff in das Feuerfestmaterial. Im Falle von B2O3 waren die gebildeten
Schmelzphasenmengen offenbar zu hoch. Gleichzeitig wird mit dem Borosilikatglas SiO; in
amorpher Form eingebracht. Dieses wird vom vorhandenen Kohlenstoff reduziert und flhrt zu
einer Phasenneubildung. Der Effekt des eingebrachten Silikates kann nicht eindeutig bestimmt
werden. Der Groliteil des SiO; reagiert zu Forsterit, auf Grund der Detektionsgrenze der hier
verwendeten Analysemethoden kénnte zusatzlich auch SiC vorliegen. Anzumerken sei hier,
dass die Karbidbildung in dem hier untersuchten System erst bei sehr hohen Temperaturen
(im Vergleich zu Si met.) stattfindet.

Um die Schlussfolgerungen zu verifizieren, sollten Versuche im realen Mallstab mit einem
optimierten Formgebungsverfahren durchgefiihrt werden, da die Oxidationsbestandigkeit
sowohl im Vergleich zur additivfreien Referenzprobe, als auch zu Zylindern mit Al als Additiv
durch die Borosilikatglas Zugabe verbessert wurde.

Doch auch wenn die Ergebnisse der Versuche unter diesen Produktionsbedingungen, die in
dieser Arbeit erzielten Erkenntnisse weiter bekraftigen wirden, wird der Einsatz der hier
untersuchten Additive als Antioxidantien im Feuerfestbereich als nicht vorteilhaft angesehen.
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11 Anhang

Abbildung A- 1: Gegenuberstellung der Geflige im Auflichtmikroskop bei 1500°C a) am Rand
b) in der Mitte der Probe, Borosilikatglas als Additiv

Abbildung A- 2: Auflichtmikroskopische Ansicht der Zylinder mit 1500°C Brenntemperatur,
Borosilikatglas als Additiv a) in der Mitte b) am Rand der Probe mit den Phasen 1) B4C 2) MgO
3) M2S und 4) CMS
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a) B b)

Abbildung A- 3: Gegenuberstellung der Gefiige im Auflichtmikroskop bei 1600°C a) in der Mitte
b) am Rand der Probe, Borosilikatglas als Additiv

a)

Abbildung A- 4: Gegenuberstellung der Gefiige im Auflichtmikroskop bei 1600°C a) in der Mitte
b) am Rand der Probe, Mikrosilika als Additiv
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Abbildung A- 5: Auflichtmikroskopische Ansicht der Zylinder mit 1600°C Brenntemperatur,
Mikrosilika als Additiv a) in der Mitte b) am Rand der Probe mit den Phasen 1) MgO 2) M.S
und 3) SiC

a)

Abbildung A- 6: Gegenuberstellung der Geflige im Auflichtmikroskop bei 1600°C a) in der Mitte
b) am Rand der Probe, additivfreie Referenzprobe

Abbildung A- 7: Auflichtmikroskopische Ansicht der Zylinder mit 1600°C Brenntemperatur,
additivfreie Referenzprobe a) in der Mitte b) am Rand der Probe mit 1) Verunreinigungen, 2)
Spinell und 3) MgO
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b)

a)

Abbildung A- 8: Gegenuberstellung der Gefiige im Auflichtmikroskop bei 1600°C a) in der Mitte
b) am Rand der Probe, Talk als Additiv

Abbildung A- 9: Auflichtmikroskopische Ansicht der Zylinder mit 1500°C Brenntemperatur,
Talk als Additiv a) in der Mitte b) am Rand der Probe mit den Phasen 1) MgO 2) M.S und
3) Mischphase
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a) b)

Abbildung A- 10: Gegenuberstellung der Querschnittsflachen einer Probe mit a) B2O3 b)
Borosilikatglas als Additiv bei 1600°C Brenntemperatur

® . e

® o

Abbildung A- 11: Bei 1500°C gebrannte Tabletten der Vorversuche mit den Additiven a)
Mikrosilika b) Talk ¢) B2Os und d) Borosilikatglas
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Abbildung A- 12: ,ball in hand® Test der Mischung mit B2O3 als Additiv
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