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Kurzfassung

Kurzfassung

Magnesia-Carbon (MgO-C) Steine werden fir feuerfeste Ausmauerung zum Beispiel in LD-
Konvertern, Gie und Behandlungspfannen und E-Ofen verwendet. Wahrend des Einsatzes
werden Temperaturen bis zu 1700°C erreicht. Um Aufschluss Uber das Verhalten der feuer-
festen Baustoffe bei hohen Temperaturen zu bekommen missen Laborbedingungen geschaf-
fen werden, um Einsatzbedingungen hinsichtlich Temperatur und Atmosphére zu reproduzie-
ren. Wesentlich ist dabei, dass die mechanische Prifung von kohlenstoffhaltigen feuerfesten
Baustoffen bei hohen Temperaturen MaBnahmen zum Oxidationsschutz des Kohlenstoffs er-
fordert.

Grundlage der Arbeit bildet die Weiterentwicklung von mechanischen Prifmethoden zur Eig-
nung fir reduzierende Bedingungen. Fir Zug- und Druckkriechuntersuchungen wurden Ver-
suchsaufbauten entwickelt, in denen die Probe wahrend des Versuches in Kohlegrus einge-
bettet ist. Diese Einbettung vermindert den Sauerstoffpartialdruck im Nahbereich der Probe
wahrend des Kriechversuchs.

Um das Mode | Bruchverhalten zu charakterisieren wurde auf Basis des Keilspaltversuchs
nach E. Tschegg eine Hochtemperaturpriifanlage zur berihrungslosen Verschiebungsmes-
sung mittels Laser-Speckle Extensometer entwickelt. Damit kénnen bruchmechanische Pri-
fungen bei Temperaturen bis zu 1500°C mit Argon Spiilung durchgefihrt werden.

Kunstharz- und pechgebundene MgO-C Baustoffe wurden im anwendungsrelevanten Tempe-
ratur- und Lastbereich geprift. Fir die Auswertung der Ergebnisse der Kriechversuche und
der Keilspalttests sind auch die mit der Resonanzfrequenzmethode in Argon Atmosphare er-
mittelten Elastizitdtsmodule erforderlich. Die Norton—Bailey Kriechparameter wurden mit ei-
nem am Institut fir Gesteinshittenkunde entwickelten Matlab-Programm bestimmt.
AuBerdem wurden auf der Grundlage der aus Tests gewonnenen Daten bruchmechanische
Parameter, wie die spezifische Bruchenergie und die Kerbzugfestigkeit berechnet. Ein inver-
ses Simulationsverfahren unter Verwendung der Finite-Elemente-Methode ergibt die Méglich-
keit, die Zugfestigkeit, die gesamte spezifische Bruchenergie und das Entfestigungsverhalten
bei hohen Temperaturen zu ermitteln. Die ermittelten Parameter kénnen in Finite-Elemente-
Simulationen flr feuerfeste Zustellungen bei Betriebsbedingungen verwendet werden.
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Kurzfassung

Abstract

Magnesia-Carbon (MgO-C) bricks are used as refractory lining, for example in LD converters,
steel ladles and electric arc furnaces. Temperatures up to 1700°C may be reached during
service. In order to obtain information about the behavior of the refractory materials in the high
temperature range, laboratory conditions must be created in order to reproduce operating con-
ditions regarding temperature and atmosphere. It is essential that the mechanical testing of
carbon containing refractory materials at high temperatures requires measures to protect the
carbon against oxidation.

The aim of the work is the further develop of experimental setups to perform high temperature
tests under reducing conditions. Test set-ups were designed for tensile and compressive creep
tests in which the sample is embedded in coke breeze during the test. This embedding reduces
the oxygen partial pressure in the vicinity of the sample during the creep test.

In order to characterize the Mode-I behavior, a high-temperature testing device for non-con-
tacting displacement measurement using a laser speckle extensometer was designed based
on the wedge splitting test method according to E. Tschegg. This allows fracture mechanical
tests at temperatures up to 1500°C in argon atmosphere. Resin and pitch bonded MgO-C
materials were tested in an application relevant temperature and loading range. The Norton—
Bailey creep parameters were identified using a Matlab program developed at the chair of
ceramics.

In addition, fracture mechanical parameters such as the specific fracture energy and the notch
tensile strength were calculated based on the data obtained from tests.

An inverse simulation process based on the finite element method enables the tensile strength,
the total specific fracture energy and the softening behavior at high temperatures to be deter-
mined. The material parameters received can be used in finite element simulations for refrac-
tory linings under operating conditions.
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Problemstellung

1 Problemstellung

Magnesia-Carbon-Steine (MgO-C Steine) kommen haufig in feuerfesten Zustellungen der
Stahlindustrie zum Einsatz. Das bruchmechanische Verhalten dieser Werkstoffe bei hohen
Temperaturen ist bislang unzureichend untersucht. Aus diesem Grund sollen bruchmechani-
sche Parameter bei hohen Temperaturen flr kohlenstoffhaltige feuerfeste Baustoffe ermittelt
werden. HierfUr sind neue Prifeinrichtungen zu entwickeln, welche diese Hochtemperaturver-
suche ermdglichen. Die vorhandenen Druck- und Zugkriechprifanlagen sollen so adaptiert
werden, dass die zu prifenden Proben wahrend des Versuches bei hohen Temperaturen weit-
gehend vor Oxidation geschitzt sind. Aus den Kriechversuchen unter uniaxialer Druck- und
Zugbelastung sollen die Norton-Bailey Kriechparameter ermittelt werden. AuBerdem soll die
Mdoglichkeit geschaffen werden, das Mode-l Verhalten kohlenstoffhaltiger feuerfester Bau-
stoffe mittels Keilspalttests nach Tschegg [1] bei Temperaturen bis 1500°C zu prifen. Die Ho-
rizontalverschiebung soll optisch an der Oberflaiche gemessen werden, um den Einfluss be-
rihrender Extensometer auszuschlieBen. Zur Oxidationsvermeidung ist fur den Ofen eine
Gasspulung vorzusehen. Aus den Ergebnissen erfolgt die Ermittlung der Kerbzugfestigkeit und
der spezifischen Bruchenergie flr ausgewahlte feuerfeste Baustoffe. Mittels Inversenverfah-
ren unter Einbeziehung der Kriechparameter und des E-Moduls sollen die bruchmechanischen
Parameter spezifische Bruchenergie und Zugfestigkeit ohne und mit Einfluss des Kriechens
bestimmt.
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Stand des Wissens

2 Stand des Wissens
2.1 Magnesia-Kohlenstoff (MgO-C) Feuerfestprodukte

Feuerfestbaustoffe auf der Basis von Magnesiumoxid werden aufgrund der Feuerfestigkeit in
zahlreichen Aggregaten in der Hochtemperaturindustrie eingesetzt. Der mengenmaBig gréite
Teil findet jedoch in der Stahlindustrie Anwendung. Die Einsatzgebiete von Magnesia-Kohlen-
stoffsteinen in der genannten Industrie erstrecken sich vom Elektrolichtbogenofen oder den
LD-Konverter bis hin zu den Behandlungs- und GieBpfannen [2]. Bei den Behandlungs- und
GieBpfannen wird hauptséachlich die Schlackenzone mit diesen Steinen zugestellt. Die Bau-
stoffe zeichnen sich mit einem hohen Korrosionswiderstand gegen basische Schlacken sowie
einem geringen Verschlei3 bei mechanischen Beanspruchungen und einer hohen Thermos-
chockbestandigkeit aus.

Magnesia-Feuerfestbaustoffe haben sich im Laufe der Jahre stark verandert. In den 1950er
und 1960er Jahren wurden Ofen mit einer Reihe von Magnesia-Feuerfestbaustoffen zugestellt.
Chemisch gebundene, gebrannte und geschmolzene Magnesia-Chrom-Steine und Magnesia-
Stampfmassen wurden hierfiir verwendet [2]. In den spaten 1960er Jahren wurden mit Pech
impragnierte, gebrannte Magnesia-Steine, mit Magnesia-Anteilen von etwa 95% entwickelt.
Diese Steine wurden anstelle von pechgebunden Typen in Zonen mit hoher Verschleil3rate
verwendet.

Mitte der 1970er Jahre wurden in Japan harzgebundene Magnesiumoxid-Kohlenstoff-produkte
fir Elektrolichtbogendfen (EAF) eingeflhrt. Innerhalb kurzer Zeit wurde Graphit zum Haupt-
kohlenstoffbestandteil dieser Gruppe von Steinen mit Gehalten von bis zu 35% [2].

In den friihen 1980er Jahren wurden harzgebundene Magnesia-Kohlenstoff-Steine mit sehr
guten Ergebnissen in verschleiBintensiven Bereichen von BOFs verwendet.

Aufgrund des technologischen Fortschritts in der Sekundarmetallurige in den 1970er Jahren,
wurden Pfannendfen (LMF) mit ungeformtem und geformtem Bauxit und harzgebundenen
Magnesia-Kohlenstoff-Steinen ausgekleidet.

Die Anwendung von Magnesia-Feuerfestbaustoffen in Pfannendfen stellt heutzutage die
gréBte Verwendung fur diese Gruppe von Feuerfestbaustoffen dar [2]. Die Verwendung von
von basischen feuerfesten Baustoffen entwickelte sich allm&hlich von kostenglinstigen Do-
loma-Feuerfeststoffen Uber hochresistente Magnesia-Zustellungen zu MgO-C-Feuerfeststof-
fen, die Graphit enthielten [3]. Die Hauptkomponenten von Magnesia-Kohlenstoffsteinen sind
Magnesiumoxid (MgO) und verschiedenen Kohlenstoffquellen [2,4].

Die Vorteile von Kohlenstoffbindungen in Magnesia-Steinen liegen in der Erhéhung der Tem-
peraturwechselbestandigkeit und in der Verringerung der Infiltrationstiefe der Schlacke durch
die schlechte Benetzbarkeit des Kohlenstoffs [5]. Des Weiteren férdert er die Reduktion von
Eisenoxid zu metallischem Eisen, was zu einer Erhéhung der Schmelztemperatur fihrt [6]. Der
Nachteil von kohlenstoffhaltigen Magnesiasteinen besteht darin, dass bei Kontakt mit Sauer-
stoff sowie oxiden polyvalenter Elemente der Kohlenstoff oxidiert und die Bindung dadurch
verloren geht.

Daraus folgt, dass der kohlenstoffgebundene Magnesiastein seine mechanischen Eigenschaf-
ten verschlechtert und dass Korrosion und Infiltration auftreten kénnten [2, 7].

Als Kohlenstofftrager kdnnen Graphit, Ru3 oder Pech zugesetzt werden. Zuséatzlich sind diese
feuerfesten Baustoffe mit Harz oder Pech kohlenstoffgebunden. Nach dem Verkoken bleibt
Ublicherweise ein Kohlenstoffgehalt von unter 2 bis 25% Ubrig.
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Stand des Wissens

2.1.1 Magnesia

Magnesiumoxid (MgO) wird haufig als Magnesia oder mit dem Mineralnamen Periklas be-
zeichnet. Da es keine natirlichen Ressourcen von Periklas gibt, wird natirliche Magnesia
hauptsachlich aus Magnesit (MgCOs) gewonnen. Synthetische Quellen flir Magnesia sind
Meerwasser, Solen und Ablagerungen von MgO reichen Salzen wie z.B. MgCl.. Oxide wie
SiO2, Ca0, Al:0s, Fe203 und B203 haben einen erheblichen Einfluss auf die Feuerfestigkeit
und vermindern die Temperaturen der ersten auftretenden Schmelze drastisch gegeniber rei-
ner Magnesia [4,5]. Der Schmelzpunkt von reiner Magnesia liegt bei 2800°C. Fir die Entste-
hung der ersten Schmelze spielt das Verhaltnis von CaO zu SiO. (C/S-Verhaltnis) eine we-
sentliche Rolle. Daraus folgt die Mineralparagenese im System MgO-SiO»-CaO sowie die zu-
gehdrigen invarianten Punkte. Vorteilhaft sind hohe C/S Verhéltnisse tber 1.87. Neben der
chemischen Zusammensetzung kann der Korrosionswiderstand von MgO auch von der Peri-
klaskristallgroBe abhangen. Typische Grundstoffe fur Magnesia-Steine sind Sintermagnesia
und Schmelzmagnesia. Die durchschnittlichen KristallgréBen von Sintermagnesia liegen zwi-
schen 25 und 100 pm wobei sie je nach Qualitédt auch héher sein kénnen. Schmelzmagnesi-
akristalle kébnnen auch KorngréBen von etlichen Millimetern bis Zentimetern erreichen [2].
Reine Magnesia-Feuerfestbaustoffe weisen einen hohen Elastizitdtsmodul und eine geringe
Temperaturwechselbestandigkeit auf. Zur Verbesserung der Temperaturwechselbestandigkeit
gebrannter Magnesiasteine werden verschiedene Additive wie Spinell oder Chromerz einge-
setzt. Kohlenstoffgebundene und insbesondere graphithaltige Baustoffe weisen z.B. unter den
thermomechanischen Beanspruchungen eines Sauerstoffblaskonverters eine wesentlich bes-
sere Temperaturwechselbestandigkeit als gebrannte Steine auf.

2.1.2 Kohlenstoffquellen fir MgO-C Baustoffe

Die Griinde fur die Verwendung von Kohlenstoff in Feuerfestbaustoffen liegen in der hohen
Feuerfestigkeit unter nicht oxidierenden Bedingungen, hohe Thermoschockbesténdigkeit und
einer geringen Infiltrationsneigung gegentber Schlacken der Stahlindustrie. Steinkohlenteer-
peche, modifizierte BaP-arme pechahnliche Bindemittel werden bei diesen Baustoffen als Bin-
demittel eingesetzt [2, 8].

RuB entsteht in Abwesenheit von Luft durch thermische Zersetzung von Erdgas in einer zuvor
beheizten Kammer. Die Feuerfestindustrie verwendet im Allgemeinen aufgrund der Oberfla-
che einen thermischen Ruf3. ThermalruBe entstehen in einem diskontinuierlichen oder zykli-
schen Prozess in speziellen Ofen. Das Erdgas wird in die innere Atmosphare des Ofens inji-
ziert wo es in RuBB und Wasserstoff zersetzt wird. Die Oberflache soll so gering wie mdglich
sein, um den Gehalt an zugesetztem flissigem Bindemittel zu minimieren [2].

Grafit entsteht durch Sedimentation organischer Stoffe und anschlieBender metamorpher Um-
wandlung. Unter hohem Druck und Temperatureinfluss entstehen so Gneise und Schiefer, die
einen Massenanteil von 2% bis 20% kristallinem Grafit beinhalten. Die Aufbereitung des Gra-
fits setzt sich vor allem aus Zerkleinerung, Setzarbeit, in einigen Fallen Flotation und Entwés-
serung zusammen. So kénnen Qualitaten mit 96% Massenanteilen an Kohlenstoff hergestellt
werden. Durch Behandlung mit Sduren und Basen und weiteren Waschvorgangen kdnnen
Grafite mit 99.8% Massenanteilen Kohlenstoff erreicht werden [2].

Je nach dem Erscheinungsbild der kristallinen Struktur des Grafites kdnnen Arten unterschie-
den werden:
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Stand des Wissens

- Flocken: eine schuppige oder lamellare Form, wobei jede Flocke ein separates kristal-
lines Teilchen in metamorphem Gestein ist;

- Kiristallin: in Gesteinen als Adern oder Taschenansammlung vorhanden, niedrigere Fle-
xibilitét als Flockengraphit;

- Mikrokristallin: kommt in metamorphen Gesteinen als winzige, blockartige, kryptokris-
talline Graphitpartikel vor [2]

In kohlenstoffhaltigen feuerfesten Baustoffen wird hauptsachlich Flockengraphit verwendet.
Dieser kann verschiedene Qualitaten aufweisen, die Ublicherweise auf der Partikelgrée und
der Kohlenstoffreinheit beruhen. Fir die Feuerfestindustrie sind die grébsten Qualitdten mit
breiter PartikelgréBenverteilung und hoher Kohlenstoffreinheit von Interesse. Auch der Asche-
gehalt ist wichtig. Die Asche sollte auf Feuerfestigkeit und Vertraglichkeit mit dem Feuerfest-
kérper untersucht werden - hohe Alkaligehalte sollten vermieden werden [2].

Im kristallinen Graphit liegen parallel verlaufende ebene Schichten, die "Basalebenen” oder
"Graphen-Schichten”, vor. Eine Schicht besteht aus kovalent verknlpften Sechsecken, deren
Kohlenstoff-Atome  sp?-hybridisiert  sind. Innerhalb  dieser  Ebenen  betragt
die Bindungsenergie zwischen den Kohlenstoff-Atomen 4,3 Elektronenvolt, zwischen ihnen
dagegen lediglich 0.07 Elektronenvolt. Die Bindungsstarken in den beiden Hauptrichtungen
innerhalb des Kristalls sind so hoch und so niedrig wie mdglich, was zu einer groBen Aniso-
tropie der Eigenschaften in diesen beiden kristallographischen Richtungen fiihrt. Aus dieser
extremen Richtungsabhéangigkeit der Bindungskrafte resultiert eine deutliche Anisotropie der
mechanischen, elektrischen und thermischen Eigenschaften des Graphits. Die starke Bindung
innerhalb der Schichten fuhrt zu hohen theoretischen Werten des Elastizitdtsmoduls in dieser
Ebene, die sich drastisch vom niedrigen Schermodul parallel zu den Schichten unterscheiden.
Diese Verformbarkeit ist wichtig bei der Herstellung von Graphit-Verbundwerkstoffen, damit
die Flocken die Zwischenrdume zwischen den Aggregaten in Oxid-Verbundwerkstoffen effek-
tiv ausfillen kénnen. Die Anisotropie von Graphit manifestiert sich auch in seinem chemischen
Verhalten. Die Oxidation findet an den Randern der Schichten, an den Randern der Kristalle
oder dort statt, wo Leerstellen in freiliegenden Schichten solche Randatome offenbaren. Die
Oxidation von reinen Graphitkristallen folgt genau definierten kristallographischen Richtungen,
wodurch wie bei Atzgruben hexagonal geformte Griibchen entstehen. Verunreinigungen im
Graphit kbnnen katalytisch aktiv sein und wirken vorwiegend an den Réndern von Griibchen,
wo sie beweglich sind, und katalysieren die Reaktion in ihnrem Gefolge [8].

2.1.3 Einteilung von kohlenstoffhaltigen Magnesiasteinen
Kohlenstoffhaltige Magnesia-Steine kdnnen in zwei Gruppen eingeteilt werden:
- Kohlenstoffhaltige, gebrannte Magnesiasteine (<2% C)

- Kohlenstoffgebundene Magnesiasteine (>2% C)
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Stand des Wissens

2.1.3.1 Kohlenstoffhaltige gebrannte Magnesiasteine

Diese Baustoffe finden Anwendung, wenn eine besonders hohe Erosionsbestandigkeit gefor-
dert ist [6] oder die Atmosphare nicht immer ausreichend reduzierend ist. Nach dem Brenn-
prozess enthalt der Baustoff keinen Kohlenstoff, dieser wird erst durch einen Pechimpragnie-
rungsschritt bei etwa 200 °C eingebracht.

2.1.3.2 Kohlenstoffgebundene Magnesiasteine

Bindemittel fir kohlenstoffgebundene Magnesiasteine sind Pech, modifizierte BaP-arme pech-
ahnliche Bindemittel und Kunstharze. Nach dem Mischen von Magnesia und Bindemittel nach
ausreichender Kornvorwarmung unter Bertcksichtigung des Bindemittelerweichungspunktes
wird die Mische gekuhlt, danach verpresst und anschlieBend werden die Steine bei bis zu
350°C getempert, um eine ausreichende Warmfestigkeit zu erzielen und die Emissionen beim
Aufheizen zu reduzieren.

Ein weiteres Bindemittel ist Harz. Das Mischen von kunstharzgebundenen Produkten erfolgt
bei geringen Temperaturen (30°C, beheizter Mischer). Kunstharzgebundene Produkte weisen
in der Regel einen Restkohlenstoffgehalte tGber 5% auf. Die harzgebundenen Steine werden
mit Phenolresol- oder Phenolovalac-Lésung bei Temperaturen unter 100 ° C hergestellt und
anschlieBend bei 100 - 120 °C ausgehartet [6]. Bei der Pechbindung weist der Kohlstoffgehalt
maximal 15% auf. Die Pechbindung kann auch mit einer Pechimpragnierung kombiniert wer-
den. Kunstharzgebundene Steine kdnnen einen Kohlenstoffgehalt von maximal 25% errei-
chen. Des Weiteren besteht bei diesem Bindemittel die Méglichkeit Antioxidantien (AOX) zum
Beispiel in Form von metallischem Si, Al und Mg beizumengen [2, 6]. Die Zugabe von AOX zu
Magnesia-Kohlenstoffsteinen verbessert deren Oxidationsbestandigkeit und mechanische
Festigkeit. Die thermomechanischen Eigenschaften von MgO-C Steinen werden durch Graphit
stark beeinflusst: Dichte, Kaltdruckfestigkeit und Warmeausdehnung nehmen mit steigendem
Graphitgehalt ab, wahrend die Temperaturwechselbestandigkeit und Warmeleitfahigkeit im
Vergleich zu Magnesiasteinen ohne Kohlenstoffzusatz zunehmen. Die Anwendung von MgO-
C Steinen ist auf nicht oxidierende Atmospharen beschrénkt. Kohlenstoffgebundene Magne-
siasteine werden Ublicherweise in der Stahlindustrie eingesetzt, insbesondere bei der Ausklei-
dung von Sauerstoffkonvertern (BOF), aber auch in Elektrolichtbogendfen (EAFs) [6] sowie in
Pfannen.

2.1.4 Bindemittel fur kohlenstoffhaltige Magnesiasteine

2.1.4.1 Pech

Pech ist ein komplexes Material das hauptséchlich aus der thermischen Zersetzung von Kohle
oder Steinkohleteer gewonnen wird. Kohlenteerpech ist das alteste verwendete organische
Bindemittel bei der Herstellung von Magnesia-Kohlenstoffsteinen. Zu den Vorteilen zahlen
eine gute Haftung auf dem Granulat, plastische Verformbarkeit bei niedrigen Temperaturen
(niedriger Erweichungspunkt zur besseren Benetzung), hohe Koksausbeute und niedrige Kos-
ten. Ein Hauptnachteil dieses Produkts ist sein Gehalt an krebserzeugenden Aromaten, ins-
besondere Benzo[a]pyren (etwa 10.000—13.000 ppm) [9].

Bei einer Temperatur von mehr als 400°C bildet sich eine isotrope geschmolzene Phase, die
unter dem Einfluss der fortgesetzten Freisetzung flichtiger Aromate und der Abtrennung von
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Kohlenwasserstoffradikalen wéachst und schlieBlich bei etwa 500°C in eine feste Phase Uber-
geht. Radikale werden weiterhin getrennt und durch Kondensationsreaktionen eliminiert, um
gréBere mehrkernige Spezies zu erzeugen. Im weiteren Verlauf der Pyrolyse nimmt die Dichte
der Koksphase zu und bei Temperaturen zwischen 900°C und 1000°C zeigt das Material ein
anisotropes Koksgerust ahnlich jenem des Graphits [10]. Der Grad der Aromatizitat ist bei
Steinkohlenteerpech gréBer als bei Erddlpech [8]. Die Produktentwicklung fihrt zu neuen BaP-
armen Kohlenstoffbindemitteln, wie zum Beispiel Carbo-Resin. Hier wird das Steinkohlenteer-
pech bei hohen Temperaturen unter Vakuum behandelt. Eine weitere Innovation ist der Poly-
mer Binder, ein speziell aus Erddl gewonnenes Bindemittel, das durch thermisches Cracken
der Gasolfraktion aus Rohdl entsteht. [12,12]. Die aus Pech abgeleitete graphitartige Struktur
beeinflusst das Oxidationsverhalten des Kokses mafBgeblich. Von Erdélpech abgeleitete Koks-
arten weisen die groBte Oxidationsbesténdigkeit im Vergleich zu von Steinkohlenteer oder
Phenolharz abgeleiteten Koksarten auf [11]. Ein Ublicher Kohlenteerpechbindemitteltyp flhrt
zu einem hdheren Restkohlenstoffgehalt als die Phenolharze. Dies fihrt zu einer hdheren Fes-
tigkeit der verkokten Pechbindungsproben nach der Pyrolyse [10]. Der Erweichungspunkt
nach Kraemer-Sarnow (EKS) der verwendeten Steinkohlenteerpeche liegt im Bereich von 70
- 80°C, daher werden sie bei einer Temperatur von Uber 90°C verarbeitet, um eine ausreichend
niedrige Viskositat zu gewahrleisten. In vielen Fallen wird nach dem Formen bei 300 - 350°C
getempert, um einen Teil der flichtigen Bestandteile zu entfernen [11]. Pech wird auch zum
Impragnieren von zuvor geformten feuerfesten Baustoffen verwendet, um die Schlackenbe-
standigkeit des Steins zu erhdhen [2,7].

2.1.4.2 Kunstharzbindung

In der Feuerfestindustrie verwendete Phenolharze sind hauptséchlich Novolake und Resole
[2]. Phenolharze sind eine Alternative zu Kohlenteerpech und werden haufig bei der Herstel-
lung von Magnesia-Kohlenstoffsteinen eingesetzt. Sie ermdglichen sowohl das Formen als
auch das Mischen bei Raumtemperatur. Der Verkokungsrickstand von Harzbindemitteln ist
immer geringer als der von hochqualitativem Pech. Im Gegensatz zu Pech zeigen Phenol-
Formaldehyd-Harz-Bindemittel ein duroplastisches Verhalten. Bei Temperaturen zwischen
150°C und 200°C hérten die Harze entweder direkt oder katalytisch aus. Hierbei bildet sich
eine hochmolekulare Phenolstruktur aus. Die Pyrolyse beginnt oberhalb von 350°C mit der
Abtrennung von Phenolen, Kresolen, Xylolen und Oligomere sowie die Freisetzung von Hyd-
roxylgruppen. Des Weiteren werden kleine Mengen von aromatischen Kernen bei tber 550°C
separiert. Als Ergebnis der Pyrolyse entsteht ein amorpher Kohlenstoff mit einer verflochtenen
Bandstruktur, welcher weitgehend isotrop ist [10]. Die isotrope Phase des Koksrickstands
fhrt zu einer geringeren Oxidation und Korrosionsbestandigkeit [9].

2.1.5 Kohlenstoffausbrand im MgO-C Baustoff

Die Oxidation des Kohlenstoffes bei Temperaturen héher als 600 °C stellt, neben den positiven
Eigenschaften des Kohlenstoffes, einen Nachteil dar. Hierbei kommt es, bei oxidierenden Be-
dingungen in der umgebenden Atmosphéare, zum Ausbrennen des Kohlenstoffes in der Matrix
im feuerfesten Baustoff und schlussendlich zum Verlust der Bindungswirkung des Kohlenstof-
fes. Diese Schadigung des feuerfesten Baustoffes wird durch Zugabe von Antioxidationsmittel
hintangehalten Zur Produktion werden Sinter- sowie Schmelzmagnesia, Grafit und etwaige
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Antioxidationsmittel mit dem Bindemittel (bei Antioxidantien praktisch ausschlielich Kunst-
harz und nur in speziellen Sonderféllen Pech, da dann der Kaltmischprozef3 nicht mit Wasser
durchgefiihrt werden kann) gemischt, homogenisiert und anschlieBend nach einer Ruhephase
durch Pressen geformt [13].

Das Ausbrennen von Kohlenstoff in feuerfestem MgO-C ist eine heterogene Reaktion. Hierbei
tritt Gas mit Feststoff in Kontakt und reagiert zu einem gasférmigen Produkt (Gleichung 1).
Eine weitere Oxidationsreaktion beschreibt Gleichung 2 [14].

2C(sy+02(5) 2 2C0Oyg) (1)
MgOs)+Cps) 2 Mg9+COqq (2)

Die Reaktion nach Gleichung 2 tritt erst bei Temperaturen Gber 1400°C auf in potentiell scha-
digendem Ausmalf3 auf.

2.1.6 Antioxidantien

Antioxidantien (AOX) finden Verwendung, um die Oxidation des Kohlenstoffs im Baustoff zu
verringern. Diese Additive werden wahrend der Produktion der Steine dem Bindemittel zuge-
geben. Hauptsachlich werden hierflr Pulver bestehend aus Al, Si, Mg sowie deren Kombina-
tion verwendet. In seltenen Fallen werden auch Silizium- und Borkarbide eingesetzt [14,16,17].
Bei Temperaturen ab 660 °C bildet metallisches Aluminium mit dem Kohlenstoff Al4Cs und
weiters wird unter 900°C AIN gebildet. Bei héheren Temperaturen bildet sich aus AlsCs und
Sauerstoff oder Kohlenmonoxid Al2O3 [18]. Dieses Oxid fihrt gemeinsam mit MgO zur Bildung
von Spinell, gleichzeitig wird dadurch die HeiB3festigkeit durch Reduzierung der offenen Poro-
sitat erhdht. Nachteil der Al4Cs Bildung ist die Hydratationsneigung und die daraus resultie-
rende Gefahr der Zerstérung des Steines [15]. Bei Kombination von Aluminium und Silizium
Pulvern kommt es bei Temperaturen unter 1000°C zur Bildung von Siliziumkarbid, welches zur
Erhéhung der Festigkeit fuhrt. An der HeiB3seite bildet sich auBerdem eine dichte Forsterit-
schicht, diese resultiert aus der Reaktion des oxidierten Siliziumkarbid gemeinsam mit dem
MgO. Dies fihrt wiederum zur Erhéhung des Oxidationswiderstandes [15, 19]. Die Verwen-
dung von Borkarbid (B4C) als AOX fihrt in Verbindung mit Sauerstoff zur Bildung von Bor-
saure. Diese bildet im Geflige viskose Phasen mit niedrigen Schmelzpunkten. Diese Phasen
bilden an den Porenoberflachen eine Art Schutzfilm und tragen so zum Schutz vor Oxidation
der Kohlenstoffbestandteile bei. Des Weiteren bildet sich bei Temperaturen tiber 1360 °C eine
dichte, verfestigte MgsB2Os-Schicht an der Steinoberflache, die ebenfalls vor Oxidation
schitzt. Im Gegensatz zu anderen AOX fiihrt die Verwendung von B4+C zur Verminderung der
Sprédigkeit und bietet einen verbesserten Hydratationsschutz. Die Menge des verwendeten
B4C hat den gréBten Einfluss auf die antioxidierende Wirkung. Borkarbid wird haufig in Kom-
bination mit Al- und Si-Pulvern verwendet [15].

2.1.7 Recycling von MgO-C Feuerfestprodukten

Am Ende jeder Ofen- oder Pfannenreise befindet sich noch restliches Feuerfestbaustoff im
jeweiligen Aggregat. Die verbleibenden Feuerfestbaustoffe werden nach Gebrauch aus den
Aggregaten mechanisch mittels Bagger ausgebrochen. Der Restbaustoff muss entweder de-
poniert oder recycelt werden. Aus den recycelten Baustoffen kénnen wiederum feuerfeste

Seite 7



Stand des Wissens

Baustoffe produziert werden. Die nachstehende Abbildung 1 zeigt, Wiederverwertungsmaog-
lichkeiten.

»Abfall“ | <>| Wiederverwertung

Schlacken

I Kohlenstoffsteine ](—)l Massen
| AMC Steine I-(—) Steine /

Schlackan

[ Mg0-C Steine l(—)‘l Steine ]

| Daloma Steine I-(—)l Schlacken ]

I MgO Steine |H| Steine / Massen l
I Andalusit Steine |H| Steine / Massen |

’ Zirconia Inlets |H| Steine / Massen I

MgO Schieberplatten |g—3]| Steine/Massen /

Schlacken

Alumina > Massen /

Schieberplatten Schlacken

Massen / .
Schlack
ahiaoKen | Bauxit Steine I(—)l Steine / Massen [ Schlacken I

Hochtonerde Meonolithics |<—)

Abbildung 1: Wiederverwertungsmaglichkeiten [20]

Zur Wiederverwertung als Feuerfestprodukt eignen sich vorwiegend Materialien mit einer
StickgroéBe >70mm. Die Fraktion <70mm wird mittels Siebanlage separiert. Dieser Anteil eig-
net sich als Schlackenkonditionierer im Elektrolichtbogenofen [21]. Ziel des Schlackenkonditi-
onierers im EAF ist es, die Basizitat der Schlacke zu erhéhen, um die Verschlei3festigkeit der
MgO-C Zustellung zu verbessern [21]. Abbildung 2 zeigt einen abgesiebten MgO-C Pfannen-
ausbruch. Links: Grobfraktion aus welcher auf MgO basierende Baustoffe hergestellt werden.
Rechts: Feinfraktion, diese wird mittels BigBag in den EAF als Schlackenkonditionierer einge-
bracht.

Abbildung 2: MgO-C Pfannenausbruchsmaterial

Da das Ausbruchsmaterial Verunreinigungen aufweist bzw. nicht sortenrein vorliegt, muss die-
ses Material aufbereitet werden. Die Aufbereitung erfolgt Ublicherweise mittels optischer Sor-
tierung. Die nachstehende Abbildung 3 zeigt ein typisches Pfannenausbruchsmaterial.
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Zigaretten

Alumina Ausguss +
Schrott

- 1’ Y :
A

Abbildung 3: Typisches Pfannenausbruchsmaterial vor der Aufbereitung [22]
2.2 Mechanische Eigenschaften von feuerfesten Baustoffen

2.2.1 Bestimmung des E-Moduls von kohlenstoffgebundenen feuerfesten
Baustoffen bei hohen Temperaturen [23]

Der dynamische Elastizitdtsmodul kann z. B. mithilfe der Impulse Excitation Method (IET) mit
dem sog. Resonant Frequency Damping Analyser (RFDA) der Firma IMCE bei Temperaturen
bis 1550°C bestimmt werden. Dabei erfolgt die Bestimmung der Resonanzfrequenz aus einem
Schallsignal, das durch anschlagen der Probe mit einem Hammer ausgeldst wird. Die Reso-
nanzfrequenz wird mit einer FFT (fast Fourier Transformation) aus dem Schallsignal ermittelt.
Mithilfe der Resonanzfrequenz kann der E-Modul Gber nachstehende Gleichung (3) berechnet
werden.

m(f)?) (13
E =0,9465 (“rL1) (ﬁ ) T1 (3)
In dieser Gleichung beschreibt m, die Masse der Probe, /die Lange, w die Breite, h die Hoéhe,
f- die Frequenz und T1 den Korrekturfaktor. Die E-Modul Messungen werden in einem evaku-
ierbaren Hochtemperaturofen durchgefihrt. Der Probekdrper mit den Abmessungen 25 x 25 x
125 mm3 wird dabei auf 2 Korundauflagern platziert. Ein Erregerhammer wird mittig unter der
Probe positioniert, um die Probe nach definierten Zeitrdumen in Schwingung zu versetzen.
Uber ein Mikrofon im oberen Bereich des OfengefaBes werden die erzeugten Schallemissio-
nen detektiert und aufgezeichnet. Um kohlenstoffhaltige feuerfeste Baustoffe vor Oxidation zu
schiitzen, muss wahrend des Versuchs der Sauerstoffpartialdruck méglichst gering sein. Dies
wird durch Evakuierung und Spilung der Ofenkammer mit Argon erreicht. Wahrend des Ver-
suches wird die Ofenkammer mit ca. 8//h gespllt. Wahrend des gesamten Temperaturzyklus
wird pro Minute eine Messung durchgefihrt. Die nachstehende Abbildung 4 zeigt diese Hoch-
temperaturprifanlage.
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Abbildung 4: E-Modul Messung im HT-Bereich [23]

In Abbildung 5a und Abbildung 5b werden die Form der Wellenausbreitung im Probekdrper,
sowie unterschiedliche Méglichkeiten der Ausfihrung und Positionierung der Auflager flr
RFDA Tests gezeigt.

a) Flexural mode anti-node b) Torsion mode anti-nodCL

;|||II||.. ----

1L

Abbildung 5: Wellenform, Auflager und Anregungsposition zur Bestimmung von
a) E-Modul und b) Schubmodul [24]

. ALO,-bars
specimen -

— :
. / "\\ microphone
|, (or other transducer)

PIRh-wire
flexible support
(magnetic attachment)

ALO,-tube

(a) automatic tapping device b) PtRh-wire

Abbildung 6: Auflagerausbildung bei a) Raumtemperatur und bei b) Hochtemperatur [24]

2.2.2 Kriechen

Kriechen ist die zeitabhangige Verformung unter konstanter Last. Die Dehnrate ist neben dem
Material auch von Spannung, Temperatur und Zeit abhangig [25]. Es werden drei Stadien des
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Kriechens unterschieden. Beim Primarkriechen, auch transientes Kriechen genannt, nimmt die
Dehnrate ab, (dec/ot >0 und 0%e./0t? < 0). Es folgt das Sekundarstadium, das sich durch eine
konstante Kriechdehnrate (de./0t >0, d%¢./0t?=0) auszeichnet. Das tertiare Stadium zeigt einen
Bereich mit einer Zunahme der Kriechdehnrate (dec/ot > 0, d%c./dt?> > 0), die Kriechdehnrate
nimmt bis zum endgultigen Bruch zu. Abbildung 7 zeigt typisches Kriechverhalten in Abhéan-
gigkeit der Zeit.

o] o]

Failure g/ [g - }

i )

(a) Time /h (b) / Time /h

Abbildung 7: (a) Kriechdehnung und, (b) Kriechdehnrate und Beschleunigung in Abh&ngigkeit der Zeit [26]

I

2.2.2.1 Kriechmodelle

Far unterschiedliche Materialien werden angepasste Kriechmodelle verwendet, welche die
Dehnung in Abhangigkeit der Zeit beschreiben. Faktoren wie Materialzusammensetzung, Last
oder Temperatur wirken sich direkt auf das Kriechen aus. Die allgemeine Kriechgleichung in
Abhangigkeit der Spannung o, der Zeit t und der Temperatur T, in nachstehender Gleichung
(4) ersichtlich:

Er = f(o,t,T) (4)

Einige Kriechmodelle basieren auf der Annahme, dass die Auswirkungen der Parameter un-
terschiedlichen Funktionen unterliegen [27,28], die multiplikativ verknipft werden kénnen:

ger = f1(0) f2(O) f5(T) (5)

In den letzten Jahrzehnten wurden zahlreiche Hypothesen zur Entwicklung von Kriechmodel-
len aufgestellt. Eine groBe Anzahl von unterschiedlichen Ansatzen Uber Spannungs-, Zeit- und
Temperaturfunktionen des Kriechens sind in der Literatur zu finden [28, 29, 30]. Die auf Norton
zurtickzufuhrende Potenzfunktion, ist haufig angewandt [31].

fi(o) = byo™ (6)

Neben einigen existierenden Kriechfunktionen betrachtete Bailey [32] die Zeitabhangigkeit des
Kriechens [33,34,35], siehe GlI. 10.

f2(8) = bpt™ (7)

In diesen beiden Gleichungen (6, 7) sind b; und b; Materialkonstanten. Eine haufig verwendete
temperaturabhangige Kriechfunktion wurde als Arrhenius-Ansatz [36,37,38] definiert:
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f5(1) = Aexp (-2) (8)

A ist ein Koeffizient, Q ist die Aktivierungsenergie, R ist die allgemeine Gaskonstante und T ist
die absolute Temperatur. Entsprechend Gl. 5 ergibt sich:

Ecr = bio™ b t™Aexp (— RQ—T) 9)
Wenn das Kriechen unter isothermen Bedingungen auftritt, kann die Funktion flr eine gege-
bene Temperatur zu folgender Gleichung (10) vereinfacht werden:

& = Ba™t™ (10)

Gleichung 10, das Norton-Bailey-Kriechmodell, wird haufig fir das Kriechen unter uniaxialer
Last verwendet [39,40]. Fir die Modellierung des Kriechens kommen zwei Formulierungen zur
Anwendung [27]: Im ,time hardening® Ansatz sind die Kriechdehnungsraten eine Funktion der
Spannung, der Zeit und der Temperatur (Gl. 11). Im ,strain hardening* ist die Kriechdehnungs-
rate eine Funktion von Spannung, Temperatur und akkumulierter Kriechdehnung (Gl. 12).

ANV ESACGE AW (1)
Lo — £ (0,0 T) = 91(0)92(€cr)95(T) (12)

Die Ableitung von Gleichung (10) nach der Zeit ergibt:

% = Bo"mt™1 (13)

Durch Einsetzten aus Gleichung (10), kann die Kriechdehnungsrate wie folgt dargestellt wer-
den:

—< = mBmgmeg,,. m (14)

Beide Gleichungen (13, 14) sind Funktionen fur die Dehnungsrate, welche das ,strain-harde-
ning“ und das ,time-hardening“ Verhalten beschreiben [41]. Sie werden flir die Modellierung
des Kriechverhaltens und zur Bestimmung der Kriechkoeffizienten n, m und B verwendet. Aus
diesen beiden Beziehungen (13, 14) entstanden einige Kriechgesetze zur Beschreibung des
Kriechverhaltens von feuerfesten Baustoffen. Eine allgemeine Gleichung [42,43,44], welche
das zweite Kriechstadium einer Einphasenkeramik unter Einbeziehung des KorngréBenexpo-
nenten beschreibt, lautet:

Eor = CZ—:exp (—RQ—T) (15)

Hier (15) ist C eine Konstante, d die Korngré3e, p der KorngréBenexponent, ¢ die aufgebrachte
Spannung und n reprasentiert den Spannungsexponenten.

2.2.2.2 Standards zur Kriechuntersuchung

Beispiele fir verflgbare Standards fur feuerfeste Baustoffen sind Kriechen unter Druckbelas-
tung (CIC) [45] und Feuerfestigkeit unter Last (RUL) [46]. Bei beiden Priifmethoden sind die
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Probekdrper zylindrisch. Ein Nachteil dieser Methoden ist, dass die maximale Last mit 0.2 MPa
definiert ist. Damit werden die tatséchlichen auftretenden Spannungen in Zustellungen bei Be-
triebsbedingungen nicht erreicht [47].

Mit der RUL Methode wird die Temperatur ermittelt, bei der die Probe eine definierte Verfor-
mung aufweist. Hierfur wird die Probe mit 5 K/min erwarmt, wahrend die Probe mit maximal
0.2 MPa belastet wird.

Mittels CIC Methode wird die Veranderung der Probenléange bei konstanter Druckbelastung
und Temperatur ermittelt. Die Methode zur Messung des CIC ist in Bezug auf die aufgebrachte
Last, die Aufheizrate und die Probenabmessung geman den nationalen Normen unterschied-
lich standardisiert [48]. Kriechen feuerfester Baustoffe unter Zugbelastung ist bis dato nicht
standardisiert.

2.2.2.3 Druckkriechen an feuerfesten Baustoffen

Druckkriechuntersuchungen bei hohen Temperaturen an feuerfesten Baustoffen wurden in der
Vergangenheit bereits durchgefuhrt [49,50,51]. Feuerfestigkeit unter Last und HeiBBkriechun-
tersuchungen von feuerfesten Baustoffen wurden von Matsumura geprift und mit internatio-
nalen Standards verglichen [45]. Die Unterschiede bei den Kriechversuchen bestehen haupt-
sachlich in der GréBe des zu prifenden Probekdrpers, dem Material des Druckstempels, der
aufgebrachten Last und der Aufheizrate. Das Ziel der Feuerfestigkeit unter Last (RUL) ist die
Beurteilung des Erweichungsverhaltens des Materials in Abhangigkeit von der Temperatur.
Das Kriechen unter Druck (CIC) zeigt die Materialverformung bei ausgewahlten Betriebstem-
peraturen. In diesem Abschnitt werden die wesentlichen Druckkriechuntersuchungen von feu-
erfesten Baustoffen erértert. CIC und RUL sind keine Kriechuntersuchungen im herkémmli-
chen Sinn, da aus den Ergebnissen keine Kriechparameter bestimmt werden kénne. Des Wei-
teren sind bei der RUL-Methode keine isothermen Bedingungen und der Beginn des Kriechens
nicht definiert. Bei der CIC Methode ist ebenfalls der Beginn des Kriechens nicht definiert und
die Last die apparativ beschrankt.

Das Kriechverhalten von ACS-Torpedosteinen wurde von Andreev et al untersucht [52]. Ex-
perimente wurden an Proben durchgeflihrt, die wahrend der Aufheizperiode in Koks eingebet-
tet waren und mit einer Last von 100 N beaufschlagt wurden. (Aufheizrate 4 K/min). Die Tem-
peratur reichte von 800°C bis 1400°C und die aufgebrachten Spannungen von 10 MPa bis 40
MPa. Es wurden mehrere Geometrien getestet. Darunter eine zylindrische mit einem Durch-
messer von 30mm und einer H6he von 50mm. Primé&res und sekundares Kriechen wurden bei
allen Versuchen beobachtet. Das tertiare Kriechstadium konnte nicht bei jedem Test erreicht
werden.

Die Druckfestigkeit und das Kriechverhalten von Magnesia-Chromit Steinen (80 gew. % MgO
und 20 gew.% Cr203) in Stickstoffatmosphéare wurden von Krause untersucht [53]. Kriechmes-
sungen wurden in einem Temperaturbereich von 1300°C bis 1600°C durchgefihrt. Die aufge-
brachten Spannungen lagen im Bereich von 1.4 MPa bis 5.6 MPa. Wéahrend sich die Probe
durch die aufgebrachte Last verformte, wurde die Verschiebung tUber den Traversenweg er-
mittelt. Kriechexperimente dauerten zwischen drei und 170 Stunden. Die Abmessung der Pro-
ben betrug 8x9x18mm?3. Eine Kraft von 50 N wurde wahrend des Aufheizens angelegt um
definierte Bedingungen zu schaffen. Die Verschiebung wurde dabei Uber den Traversenweg
gemessen. Um Temperaturen von bis zu 1600°C zu erreichen, wurden MoSi> Heizelemente
verwendet. Der Ofen wurde innerhalb von 20 Minuten auf 1200°C aufgeheizt. Von 1200°C bis
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zur Zieltemperatur wurde die Aufheizrate mit 20 K/min definiert. Die anschlieBende Haltezeit
zur Temperaturhomogenisierung betrug eine Stunde.

Jin et al [47] untersuchten das Druckkriechen an geformten und ungeformten feuerfesten Bau-
stoffen bei erhéhten Belastungen und Temperaturen. Die aufgebrachten Lasten waren zwi-
schen 0.5 MPa und 9 MPa. Die Priftemperaturen lagen zwischen 1100°C und 1550°C. Unter-
sucht wurden gebrannte Magnesia-Chromit-Steine und eine GeiBmasse mit niedrigem Ze-
mentgehalt und hohem Aluminiumoxidgehalt. Eine Universalprifmaschine, in welcher sich
eine Hochtemperaturofenanlage befindet, wurde eingesetzt, um Lasten von bis zu 20 MPa zu
erreichen. Die getesteten Proben haben einen Durchmesser von 35 mm und eine H6he von
70 mm. Dieses Verhaltnis von 1:2 ermdglicht die Verminderung des Reibungseinflusses auf
den Spannungszustand im Bereich der Verschiebungsmessung. Diese wurde mit zwei me-
chanischen Extensometern (jeweils vorne und hinten) durchgeflihrt. Die Aufheizrate bis zur
gewunschten Zieltemperatur betrug 10 K/min. Die Vorspannkraft war bei allen Versuchen kon-
stant 100 N.

Wahrend des Versuchs wird die Zeit und die Verschiebung der Probe in regelmaBigen Abstan-
den gemessen. Das Versuchsende ist mit dem Bruch der Probe definiert. Das Versagen wird
von der Software der Prifmaschine anhand des Lastabfalls automatisch erkannt.

2.2.2.4 Zugkriechen an feuerfesten Baustoffen

Mong publizierte bereits von 70 Jahren Ergebnisse zum Zugkriechverhalten feuerfester Bau-
stoffe [51]. Er testete an verschiedenen Schamotte Baustoffen das Kriechen unter Zugbelas-
tungen. Die Messungen wurden bei Temperaturen von 250°C bis 950°C Uber lange Zeitrdume
(ungefahr 240 Tage) durchgefiihrt. Die Proben wurden an Porzellan-Lasttragern befestigt. Es
wurden zylindrische Proben mit einer Lange von 228.6 mm und einem minimalen Durchmes-
ser von 25.4 mm verwendet. Mit der Ofenanlage konnte eine Aufheizrate von 40 K/h erreicht
werden. Die Haltezeit betrug nach Erreichen der Solltemperatur drei Stunden. Die aufgebrach-
ten Lasten waren zwischen 0.02 MPa und 0.8 MPa. Die Verschiebungsmessungen wurden
optisch durchgefihrt.

Kandil und Dyson [54] entwickelten eine Zugkriechprifanlage fur Glaskeramiken und feuer-
festen Baustoffen, welche eine maximale Temperatur von bis zu 1500°C erreichte. Der Ofen
hatte eine zylindrische Form mit einer Héhe von 165 mm und konnte die Probe mit 10K/min
aufheizen. Die maximale Temperaturschwankung betrug = 2K. Die aufgebrachten Spannun-
gen waren bis zu 30 MPa. Die Verschiebung wurde mittels Extensometer gemessen.

Bisson und Regent [55] entwickelten eine Hochtemperatur-Zugprifanlage fir heterogene und
grobkeramische Mikrostruktur. Die Probenlange betrug zwischen 230 und 320 mm und der
Durchmesser konnte zwischen 20 und 30 mm frei gewahlt werden. Bei dieser Versuchsanord-
nung wurden die Probenenden mit Hilfe von gekihlten Greifern fixiert. Der verwendete Ofen
ermdglichte Versuche bis zu einer Temperatur von 1500°C.

Eine Zugkriechanlage fir Kriechmessungen an feuerfesten Keramiken bis 1600°C wurde von
Rendtel und Hiibner entwickelt [56]. Die Verschiebungen wurden optisch an gepressten Silici-
umnitrid-Proben gemessen. Eine Universalpriifmaschine mit SiC Stempeln wurde verwendet,
um die gewlinschten Zuglasten aufzubringen. Eine Flachprobe wurde mit SiC Stiften im unte-
ren und oberen Probenhalter gesichert. Aufgrund der verwendeten Materialien konnten sich
auch die Probenhalter und Sicherungsstifte im Inneren des Ofens befinden.

Sidi Mammar et al. [57] entwickelten eine Zugkriechanlage fir feuerfeste, heterogene Baustof-
fen. Es wurde eine Priifmaschine mit nur einer Spindel verwendet. Durch den Aufbau wird eine
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maximale Prifspannung von 20 kN gewahrleistet. Die Messung wird dabei lastgesteuert
durchgefuhrt. Der lastaufnehmende Strang der Zugkriechanlage inkl. der implementierten
Ofenanlage ist in der nachstehenden Abbildung dargestellt (Abbildung 8). Der kompakte Hoch-
temperaturofen mit Heizelementen aus Molybdandisilicid (MoSi2) ermdglicht Temperaturen
von bis zu 1700°C. Die Verschiebung der Probe wahrend des Kriechversuches wird mit Hilfe
von berthrenden Extensometern gemessen, die Kontaktierung erfolgt mit Korundstaben. Hier-
fir hat die Ofenanlage an der Vorder- und Riickseite Offnungen, um die Extensometerfinger
einfihren zu kénnen. Die vertikale Verschiebung wird wahrend der Kriechuntersuchung an der
Vorder- und Ruckseite der Probe gemessen, um eine mittlere Verschiebung zu berechnen.
Kennzeichen der Versuchsanordnung ist es, dass sich nur der mittlere Teil der Probe im Inne-
ren der Ofenanlage befindet. Die Probenenden sind auBerhalb des Ofens und in wasserge-
kUihlte Adapter eingeklebt. Diese wiederum werden vor Versuchsbeginn in hydraulischen Grei-
fern eingespannt, um die Zuglasten aufbringen zu kénnen. Um eine exakte Ausrichtung der
Probe in der Anlage gewéhrleisten zu kénnen, wurde zusatzlich eine spezielle Klebevorrich-
tung (Adapter/Probe/Adapter) konstruiert.

Superior piston

Ahg,“m"’m uait Water cooled grip
Hydraulic tube 7|
Water cooling tubes «:..i‘_ Water cooled adapter
Specimen
Furnace holder._ T Compact furnace

Abbildung 8: Schematische Darstellung der Zugkriechanlage [57]

Die verwendeten Proben haben eine Lang von 230 mm und einen Durchmesser von 30 mm.

2.2.3 Keilspalttest

Bruchmechanische Kennwerte von heterogenen Werkstoffen, wie zum Beispiel feuerfesten
Baustoffen, kdbnnen mithilfe des Keilspalttests ermittelt werden. Der Versuchsaufbau wurde
1986 von Tschegg entwickelt und patentiert [1,58]. Vor allem das hohe Verhaltnis von Kérper-
volumen zu Bruchfldche zeichnet diesen Versuchsaufbau aus. Die Wirkung des Keils vermin-
dert die vertikale Prifkraft und damit die elastisch in der Prifmaschine gespeicherte Energie
[59]. In den folgenden Jahren wurde der Versuchsaufbau fir die Benutzung bei hohen Tem-
peraturen adaptiert und kann somit auch fir die Priifung feuerfester Baustoffe bei Einsatztem-
peratur verwendet werden [60]. Bei Hochtemperaturversuchen wird die horizontale Verschie-
bung haufig Gber den Stempelweg und die Keilgeometrie berechnet. Die Abmessungen des
Probekdérpers sind der Abbildung 9 zu entnehmen. Die Ligamentflache (= Sollbruchflache, in
der sich der Riss ausbreitet) ist 65 mm hoch und 61 mm breit. Die Abmessungen und Positio-
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nen der Kerben sind ebenfalls aus Abbildung 6 ersichtlich. Uber die Anordnung der Kraftiiber-
tragungsleisten, der Rollen und des Keiles, wie in Abbildung 10 dargestellt, wird die Horizon-
talkraft Fn gebildet. Sie ergibt sich aus dem Keilwinkel 8 und der einwirkenden Vertikalkraft Fv
nach Gleichung (16):

Fy

FH - 2ta n(g)

(16)

Der Probekérper liegt wéhrend des gesamten Versuches auf einem Auflager mit einer Breite
von Smm. Aufgrund dieses Auflagers kann sich der Probekoérper frei biegen [58]. Die nachste-
henden Abbildungen zeigen den Probekdrper bzw. den Versuchsaufbau zur Durchfiihrung des
Keilspalttests.

65

T"‘
N
|
T

100

61

s
100

Abbildung 9: Geometrie des Probekdrpers fiir KSP [61]

v

5

A

Abbildung 10: Versuchsaufbau des Keilspalttests [61]

2.2.3.1 Berechnung der spezifischen Bruchenergie, nominellen Kerbzugfestig-
keit und Sprodigkeitskennzahl

Die spezifische Bruchenergie ¢r kann nach Gleichung (17) aus der horizontalen Verschiebung
&, der Horizontalkraft # und der Ligamentflache 4 errechnet werden:

1 d max
Gy == [ " Fy d& (17)
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Die maximale Verschiebung bis zum Bruch des Probek&rpers wird mit 8x.mqx bezeichnet. Zur
Vermeidung eines mdglichen Kontaktes zwischen der Keilspitze und dem Probek&rper wird
der Keilspaltversuch nicht bis zum vollstdndigen Bruch der Probe durchgefiihrt. Das Abbruch-
kriterium ist haufig mit 15% der maximalen auftretenden Kraft definiert. Aus diesem Grund
ergibt sich fur die spezifische Bruchenergie Grein verminderter Wert, der mit Gs* bezeichnet
wird. Die Dehnung bis zum Erreichen des Abbruchkriteriums wird mit dy,150, bezeichnet (18)
[62]:

Gp = ﬁ [115% By ds (18)
Die nominelle Kerbzugfestigkeit okz wird entsprechend Gleichung (19) aus der maximalen Last
Fumaxund Abmessungen der Probe berechnet. Sie superponiert Zug- und Biegezugbeanspru-
chung. Es sind b und 4 die Breite und H6he der Ligamentflache, y gibt den Normalabstand
zwischen der Horizontalkraft und dem Schwerpunkt der Ligamentflache an. Die nominelle
Kerbzugfestigkeit stimmt nicht mit der Zugfestigkeit tberein, diese kann jedoch gemeinsam
mit dem E-Modul und der spezifische Bruchenergie mittels eines Inversenverfahrens ermittelt
werden [63].

_ FH,max 6_}’
oz = mes (1 + 2) (19)

Die Sprddigkeitskennzahl Bergibt sich aus dem Verhaltnis von elastischer Energie zur
Brucharbeit [61], siehe Gleichung (20).

Urznax L
In dieser Gleichung gibt L eine charakteristische Dimension des Probekérpers an. Rist indirekt
proportional zur charakteristischen Lange /L». Der Vorteil dieser Kennzahl ist ihre Unabhangig-
keit zu den tatsachlichen Abmessungen des Kérpers, es handelt sich hiermit um einen Mate-
rialparameter (21) [61].
GrE

len = (21)

2
Omax

Far Beurteilung der Thermoschockbestandigkeit wird neben zahlreichen anderen auch der
Parameter R““nach Hasselman herangezogen (22). Hierbei kommt die spezifische Energie y
zur Verwendung [64]. Im Gegensatz zu G; wird diese auf die doppelte Bruclédche 2A bezogen,
entspricht also dem halben Wert von G.

RIIII — ﬂ (22)

2
Omax
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3 Konstruktion neuer Prufeinrichtungen und Durchfuhrung
der Untersuchungen

3.1 Zu untersuchende feuerfeste Baustoffe

Bei den zu untersuchenden feuerfesten Baustoffen handelt es sich um einen kunstharzgebun-
denen und einen pechgebundenen MgO-C Stein der Firma RHI Magnesita. Die Hauptbestand-
teile dieser Produkte sind Schmelzmagnesia, so genannte ,large crystal“ Sintermagnesia und
Grafit. Das Hauptanwendungsgebiet ist der Elektrolichtbogenofen, Gie3- und Behandlungs-
pfannen und der BOF Konverter. Der Kohlenstoffgehalt der Steine betragt nach dem reduzie-
renden Verkoken 10%. Das C/S Verhaltnis betragt 2.1. Die nachstehende Tabelle 1 zeigt die
Oxidanalyse nach oxidierender Glihung, welche fir beide Baustoffe gleich ist. Die physikali-
schen Kennwerte sind in Tabelle 2 und 3 dargestellt.

Tabelle 1: Oxidanalyse MgO-C Stein [65,66]

MgO Al,O3 Fe203 CaO SiO;
97.1 0.2 0.6 1.3 0.6

Tabelle 2: Physikalische Eigenschaften nach EN ISO 12677, EN 993 und EN 821 (kunstharzgebunden) [65]

Rohdichte 3.07 [g/cm3]
Rohdichte nach red. Glihung (1000°C) 3.01 [g/cm?]
Offene Porositat 4.0 [Vol.-%]
Offene Porositét nach red. Glihung (1000°C) 10.0 [Vol.-%]
Kaltdruckfestigkeit 40.0 [N/mm2]
Kaltdruckfestigkeit nach red. Glihung (1000°C) 30.0 [N/mm2]
Warmeausdehnung 800°C 0.6 [%]
1200°C 1.2 [%]
1600°C 1.7 [%]
Warmeleitfahigkeit 7.5 [W/mK]

Tabelle 3: Physikalische Eigenschaften nach EN ISO 12677, EN 993 und EN 821 (pechgebunden) [66]

Rohdichte 3.05 [g/cm3]
Rohdichte nach red. Glihung (1000°C) 2.99 [g/cm?]
Offene Porositat 4.0 [Vol.-%]
Offene Porositéat nach red. Glihung (1000°C) 10.0 [Vol.-%]
Kaltdruckfestigkeit 30.0 [N/mm?]
Kaltdruckfestigkeit nach red. Glihung (1000°C) 30.0 [N/mm?]
Warmeausdehnung 800°C 0.7 [%]
1200°C 1.3 [%]
1600°C 1.8 [%]
Warmeleitfahigkeit 7.5 [W/mK]
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Um fliichtige Bestandteile zu entfernen, werden die Steine vor der Probenpraparation bei
1000°C fir funf Stunden in einem KoksgruBbett thermisch behandelt. Aufgrund der reduzie-
renden Bedingungen durch die Einbettung wird die Oxidation des Kohlenstoffs in den Proben
verhindert.

3.2 Konstruktion eines Versuchsaufbaus fiir das Druckkriechen

Die mechanische Prifung von kohlenstoffhaltigen feuerfesten Baustoffen bei hohen Tempe-
raturen erfordert MaBnahmen, um den Kohlenstoff vor Oxidation zu schutzen. Fir Druck-
kriechuntersuchungen wurde hierfir ein Versuchsaufbau konstruiert, welcher die Oxidation
des Kohlenstoffs in der Probe minimiert. Diese Vorrichtung ermdéglicht Kriechuntersuchungen
der genannten Baustoffe bei Temperaturen bis zu 1500°C. Grundsatzlich gibt es mehrere
Mdoglichkeiten die Oxidation hintanzuhalten. Eine Méglichkeit wére die Probe wahrend des
Versuchs mit Inertgas zu fluten. Dies erfordert geschlossenen Systeme.

In dieser Arbeit werden zur Erreichung des Oxidationsschutzes reduzierende Bedingungen
durch KohlegrieB3 hergestellt. Abbildung 11 zeigt den Versuchsaufbau flr die Druckkriechun-
tersuchung.

AuBerer Hohlraum
gefillt mit Koh-

Ringspalt 2.5 mm

legrief3
Oberes Auflager Innenrohr mit 40 mm
Innendurchmesser
Probekorper mit zusétzlichen
Bohrungen

Distanzkérper Thermoelement

Abbildung 11: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus

Der Versuchsaufbau besteht aus einer Vielzahl an Komponenten. Im Zentrum dieses Auf-
baues befindet sich die zu prifende MgO-C Probe mit einem Durchmesser von 35mm und
einer H6he von 70mm. Platziert wird diese auf einer Grundplatte aus Al.Os. Die Probe befindet
sich in einem Rohr mit zuséatzlichen vier Bohrungen fur die Extensometerfinger. Dieses Rohr
wird mit einer Vielzahl kleinen Bohrungen versehen, um eine ausreichende Zirkulation der
reduzierenden Gase gewahrleisten zu kénnen. Im rechten Winkel auf die Extensometerboh-
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rungen befindet sich das horizontale Thermoelement. Aufgrund der Isolierwirkung des Ver-
suchsaufbaus wird mit diesem Thermoelement (Typ S) wahrend des gesamten Versuches die
Probenoberflachentemperatur ermittelt. Die Genauigkeit ist vom Hersteller mit 1 °C + 0,003*(T-
1100 °C) angegeben. Hierbei hat sich gezeigt, dass eine Differenz zwischen Ofen- und Ober-
flachentemperatur zwischen 29-31K besteht. Der Bereich zwischen auBerem und innerem
Rohr wird mit Kohlegrie3 beflllt. Um den Kontakt zwischen Kohlegrie3 und Extensometerfin-
ger zu vermeiden, werden zusatzlich zwei Distanzkdrper installiert. Um eine optimale Span-
nungsverteilung zu erhalten, befindet sich an der Oberseite der Probe eine Platte aus Al2Os.
Uber dieser Platte wird konstruktionsbedingt noch ein oberes Auflager aus einem feuerfesten
Baustoff installiert.

Das Grundprinzip besteht darin, dass Umgebungssauerstoff den Kohlegrie3 oxidiert und so
nicht mit der Probe in Kontakt kommt. Hierfiir wird der duBere Ring mit Kohlegrie3 verfillt. Um
ungewollte mechanische Spannungen in der Probe zu verhindern, besteht wahrend des ge-
samten Versuches kein Kontakt zwischen dem Versuchsaufbau und der Mantelflache der
Probe.

3.3 Konstruktion eines Versuchsaufbaus fir das Zugkriechen

Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, sind auch bei diesem Versuchsaufbau reduzierende Bedin-
gungen zu schaffen. Das Grundprinzip entspricht jenem beim Druckkriechen. Der Kohlegriel3
bildet reduzierende Bedingungen und schitzt somit die Probe vor dem Umgebungssauerstoff.
Die nachstehende Abbildung 12 zeigt eine schematische Darstellung.

Korundrohr

Adapter /

Belastungsrichtung

Abbildung 12: Schematisch Darstellung des Setups

Das Volumen zwischen dem Korundrohr und der Probe wird mit Kohlegrie3 verfullt. Die Grund-
platte, welche sich unter dem Rohr befindet, dient als Rickhalteplatte fir den Kohlegriel3 bzw.
als Auflager fir das Rohr. Der Innendurchmesser wurde hierbei mit 31mm definiert. Somit
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ergibt sich ein Ringspalt von 0.5 mm welcher ein Auslaufen des KohlegrieBes verhindert.
Nachstehende Abbildung (13) zeigt eine Detailaufnahme der Vorrichtung.

Probe
Probe
Kohlegrief3
Adapter
Korundrohr
Grundplatte
Grundplatte

Abbildung 13: Detailaufnahme vom Setup

Die Adapter, welche sich im Korundrohr befinden, dienen dazu, den Kontakt zwischen Koh-
legrieB und Extensometerstédben zu vermeiden. Die Adapter und die Grundplatte wurden am
Lehrstuhl fir Gesteinshlttenkunde aus einer Al2O3; GieBmasse hergestellt.

Die nachstehende Abbildung (14) zeigt die Prifanordnung bzw. den kompletten Versuchsauf-
bau in der Ofenanlage.
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Ventile flir die Was-
serkihlung

Probenadapter

Probe 30 mm x 230 mm

@ Bohrungen & 15 mm

Korundrohr

Grundplatte

L
ke < il

Abbildung 14: Prifanordnung flr die Zugkriechuntersuchung

Mit diesem Aufbau wurden anschlieBen erste Versuche mit kohlenstoffhaltigen feuerfesten
Baustoffen durchgefiihrt. Hierbei stellte sich heraus, dass die Proben auBerhalb des Ofens
brechen. In diesem Bereich ist die Probe nicht mit Kohlegrie3 bedeckt weshalb in diesem Be-
reich eine Oxidation auftrat. (siehe nachstehende Abbildung 15).

(a) (b)
Abbildung 15: Probe vor (a) und nach (b) dem Versuch

In Abbildung 15 b ist eine deutliche Oxidation zu erkennen. Bei weiteren Versuchen trat der
Bruch bereits wahrend der Lastaufbringung auf. Aus diesem Grund wurden weitere Verbesse-
rungen getatigt:

e Minimierung des mechanischen Einflusses des Aufbaus auf die Probe und Ersatz der
Adapter durch Hulsen (Abbildung 16 a und b)

e FE-Simulation um optimale Probengeometrie zu ermitteln (Abbildung 17 und 18)

e Oxidationsschutz auch im unteren Bereich der Probe
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Abbildung 16: Versuchsaufbau 1. Urspriingliche Variante (a) und Verbesserung (b)

Mithilfe dieser Verbesserungen (Abbildung 16 b)) konnten zusétzliche mechanische Spannun-
gen durch den Versuchsaufbau auf die Probe minimiert werden. Durch die thermische Deh-
nung der Probe kam es bei der urspringlichen Variante zu einer zuséatzlichen Einspannung
der Mantelflache der Probe, welche das Kriechen verminderte. Das konnte durch radial be-
wegliche Hilsen verhindert werden. Durch die thermische Dehnung der Probe gleiten diese
Hulsen nach auBen und die Wechselwirkung mit der Probe wird verringert.

Des Weiteren wurden FE-Simulationen durchgefuhrt, um die optimale Probenlédnge zu ermit-
teln. Die Standardlange der Zugkriechproben betragt 230 mm. Aufgrund der Simulationen und
der Geometrie der Prifanlage stellte sich heraus, dass bei einer Probenlange von 310 mm die
Spannungen in der Probe am Ofenausgang weitaus geringer sind. 310 mm ist die aufgrund
der Prufanlagenkonstruktion maximal mégliche Lange. Abbildung 17 zeigt die Temperatur-
und Spannungsverteilungen fir Probenldngen von 230 und 310mm.

Temperatur [°C]

Spannung [Pa] Temperatur [°C] Spannung [Pa]
+1.500e+03
+1.386e+03 +4.1696+06 iaopeios +5.9746+06
+1.271e+03 +3.822e+06 112816403 +5.477e+06
+1.157e+03 34T 08 103 +4.9736-+06
+1.042e+03 o lonah +1.062e+03 +4.462e+06

+2.781e+06
+2,433e+06
+2.086e+06
+1.739e+06
+1.392e+06
+1.045e+06
+6.874e+05
+3.502e+05
+3.049e+03

1 +9.277e+02
1 +8.132e+02
1 +6.387e+02
+5,843e4+02
+4.698e+02
+3/553e+02
+2.4096+02
+1.26464+02

+3.985e+06
+3.487e+06
+2.990e+06
+2,492e+06
+1.995e+06
+1.497e+06
+38.997¢+05
+5.023e+05
+4.783e+03

+9.524e+02
- +8.428e+02
+7.333e+02
+6.238e+02
+5.143e+02
+4.047e+02
+2.952e+02
+1.857e+02

8 maximale
| &~ Spannung

Y2 beheizte
Zone (50mm)

310 mm:

() | ®)

Abbildung 17: Spannungs- und Temperaturverteilung (a): 310mm, (b): 230mm
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In dieser Simulation ist zu erkennen, dass die maximalen Spannungen auBBerhalb des Ofens
auftreten. Genau in diesem Bereich trat der Bruch wahrend der Lastaufbringung auf. Durch
die Verlangerung der Probe konnten diese Spannungen von 5.9 MPa, auf 4.2 MPa verringert
werden. Grund hierfar ist die Verringerung des Temperaturgradienten in der Probe (siehe Ab-

bildung 18).

+ Probenlange: 230 mm * Probenlange: 310 mm

1600 1550
O 1500—
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[5)
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Position auf der Probe [mm]
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g
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s Zone (50mm)
Messbereich =
Extensometer (50mm)| &

Abbildung 18: Darstellung und Berechnung des Temperaturgradienten

Die Modifikationen des Versuchsaufbaus erlaubten erste aussagekraftige Messungen. Der
Versuchsaufbau ist schematisch in nachstehender Abbildung (19) ersichtlich.

Ringspalt geflllt mit Probekérper
Kohlegrief3
Ofen

Korundrohr

Extensomter-
schutzhilsen

Extensometer
Rlckhalteplatte

Kohlegrie3 Auffangzylinder

Abbildung 19: Versuchsaufbau fir kohlenstoffhaltige feuerfeste Baustoffe
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3.4 Konstruktion einer Hochtemperaturprifanlage fur den Keilspalt-
test nach Tschegg

Um den Keilspalttest an kohlenstoffhaltigen feuerfesten Baustoffen durchfihren zu kénnen,
wurde eine komplett neue Ofenanlage mit einer beriihrungslosen Verschiebungsmessung ent-
wickelt. Diese Anlage wurde in enger Zusammenarbeit mit der Firma ZwickRoell Testing
GmbH erarbeitet. Eine vorhanden Universalprifmaschine mit starrem Rahmen und zwei rotie-
renden Spindeln wurde um eine Ofenkammer mit Laser-Speckle Extensometern (LSE) erwei-
tert. Das neuartige an dieser Anlage ist, dass die horizontale Verschiebung direkt und berth-
rungslos an der Probenoberflache bei Temperaturen bis 1500°C gemessen wird. Um auch
hier nicht-oxidierende Bedingungen herstellen zu kénnen, wird die Ofenkammer wahrend des
gesamten Versuches kontrolliert mit Argon gespiilt. Je nach Testtemperatur betragt die Spul-
rate zwischen 8 I/h und 80 I/h. Die nachstehende Abbildung 20 zeigt schematisch die Prifan-
lage.

oberer Stempel

Ofenkammer

vorderer LSE

Durchflussmessung unterer Stempel

Abbildung 20: Hochtemperaturpriifanlage [67]

Mit Hilfe dieser Priifanlage ist es mdglich, bei Temperaturen bis zu 1500°C den Keilspalttest
an feuerfesten Proben durchzufthren. Die maximale vertikale Kraft liegt bei 300 kN. Um auch
weiterhin die Universalprifmaschine zu anderen Zwecken benutzen zu kénnen besteht die
Mdoglichkeit, die Ofenanlage auf Schienen aus der Universalprifmaschine zu schieben. Die
nachstehende Abbildung 21 zeigt die neu konzipierte Ofenanlage.
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Abbildung 21: Gasdichte Ofenkammer [67]

Die Ofenkammer hat jeweils an der Vorder- und Ruckseite ein Sichtfenster. Diese Fenster
werden fUr die Verschiebungsmessung mittels LSE bendétigt. Die GréRe hierfir wurde auf das
notwendige Minimum reduziert, um den Temperaturverlust und die Konvektion im Ofen so
gering wie mdglich zu halten. Die Vorderseite des Ofens kann flr die Installation der Probe
gedffnet werden. An der Ober- und Unterseite der Anlage befinden sich die Druckstempel. Der
untere Laststrang beinhaltet die Kraftmessdose. Aufgrund der Gasdichtheit der Anlage befin-
den sich Faltenbalge als Verbindung zwischen Ofengehduse und Druckstempel. Im Inneren
der Anlagen sind die Heizstabe (MoSiz) an zu beiden Seiten der Fenster platziert. Des Weite-
ren befindet sich zwei Thermoelemente im Innenraum. Der Prifraum wurde so klein wie mdg-
lich dimensioniert, um den Temperaturverlust und die Konvektion im Ofeninneren zu minimie-
ren. Um die Oberflachentemperatur der Ofenkammer unter 60°C zu halten, ist neben einer
feuerfesten Zustellung die Ofenhdille zusatzlich wassergekunhlt.

Flr die Verschiebungsmessung wahrend des Keilspalttests ist das Gerat mit zwei Laser-
Speckle-Extensometern ausgestattet. Eines befindet sich vorne und das andere an der Ofen-
rickseite. Die Probe wird mit grinem Laserlicht (Wellenldnge: 532 nm) beleuchtet, wodurch
ein Speckle-Muster auf der Probenoberflache entsteht. Die Bewegung des Speckle-Musters
wird mit zwei Vollbild-Digitalkameras aufgezeichnet. In jedem Bewertungsbereich wird eine
Verschiebungsmessung des Speckle-Musters durchgefiihrt. Die VergrdéBerung des Abstandes
zwischen den Messpunkten wird berechnet. In dieser Dissertation wird die Anderung des Ab-
standes der Messpunkte als Horizontalverschiebung bezeichnet. Die Anordnung der Laser-
Speckle-Extensometer ist in Abbildung 22 dargestellt (alle Einheiten in mm).
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Abbildung 22: Schematische Darstellung der LSE [67]

Jedes Extensometer verflgt Uber zwei Laser und zwei Kameras. Die griinen Linien in Abbil-
dung 23 zeigen den Verlauf des Laserstrahls. Der Abstand der Messpunkte ist auf 40 mm
eingestellt. Diese anfangliche Messlange kann entsprechend der Probengeometrie angepasst
werden. Der Abstand zwischen der Position der Kamera und der Probenoberflache betragt
380 mm. Der Vorteil eines Laser-Speckle-Extensometer gegentiber einem mechanischen Ex-
tensometer besteht darin, dass die Probe und das Messinstrument keinen mechanischen Kon-
takt haben. Wahrend der Rissausbreitung kénnten mechanische Extensometer beschéadigt
werden. Darlber hinaus kann eine mdgliche Verformung der Extensometer die Ergebnisse
nicht beeinflussen. Des Weiteren sind Offnungen fiir Messinstrumente in der Ofenkammer
nicht nétig. Ein Vorteil gegenlber einem Standard-Laser-Extensometer besteht darin, dass
das Anbringen von Messmarken zur Erhéhung des Kontrasts aufgrund des charakteristischen
Speckle-Musters nicht erforderlich ist. Die Auflésung der Dehnungsmessung betragt 0.11 pm
und die Streuung des Messsignals wahrend eines Hochtemperaturtests liegt unter 3um. Da
die horizontale Verschiebung an zwei Seiten gemessen wird, wird der Mittelwert fir die Aus-
wertung verwendet. Die Abbildung 23 zeigt den gedffneten Ofenraum nach einem Test.
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lineares SiC Auflager

Auflager
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Abbildung 23: Ofeninnerraum mit KSP-Probe nach dem Test

Der korrekte Einbau der Kraftibertragungseinrichtung ist sehr wichtig, um eine moglichst glei-
che Verschiebung an der Vorder- und Rickseite zu erhalten.

3.5 E-Modul Messung bei hohen Temperaturen

Far die Auswertungen der Kriechexperimente wird der E-Modul in Abh&ngigkeit der Tempera-
tur bendtigt. Fir die Bestimmung des E-Moduls wurde eine zuvor reduzierend bei 1000°C ve-
kokte Probe mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 5°C/min in Inertgasatmosphére auf 1500°C
aufgeheizt. Die Haltedauer wurde mit einer Stunde festgelegt. Nach dieser Zeit wurde die
Probe mit 5°C/min auf Raumtemperatur abgekuhlt. Nachstehende Abbildung 24 zeigt den E-
Modul Verlauf in Abhangigkeit der Temperatur. Die rote Kurve zeigt die Werte wahrend des
Aufheizens, und die blaue Kurve wahrend des Abkihlprozesses.
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Abbildung 24: E-Modul-Verlauf in Abhangigkeit der Temperatur

Zur Unterstiitzung der Auswertung nachfolgender Untersuchungen wurden die E-Module bei
bestimmten Temperaturen berechnet und in Tabelle 4 angefuhrt.

Tabelle 4: Temperaturabhangiger E-Modul

Temperatur [°C] 1070 1170 1270 1370 1470
Aufheizen [GPa] 22.3 24.2 24.9 25.9 23.5
Abkihlen [GPa] 36.8 38.3 36.7 32.5 29.5

Hierbei konnte festgestellt werden, dass der E-Modul beim Aufheizen mit der Temperatur an-
steigt. Wahrend der Haltezeit wurde ein weiterer Anstieg des E-Moduls festgestellt. Im Zuge
des AbkuUhlens kam es bis zu einer Temperatur von 1100°C zu einem weiteren Anstieg. Das
Maximum des E-Moduls war bei 1100°C mit ca. 38 GPa erreicht. Bei Erreichung der Raum-
temperatur stellte sich der E-Modul auf ca. 2 GPa ein. Dieser Wert wurde mithilfe einer Schall-
laufzeitmessung bestatigt. Abbildung 25 zeigt die Probe nach der Messung.

Abbildung 25: Probe nach E-Modulbestimmung

An der Oberflache der Probe ist eine diinne helle Schicht zu erkennen. Diese bildet sich auf-
grund der Oxidation des Kohlenstoffs. Gleichzeitig tritt eine teilweise Reduktion des MgO ein,
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und eine spatere Reoxidation des gasférmigen Magnesiums auBerhalb der Probe. Der Ge-
wichtsverlust von unter 1% spricht fir den ansonsten guten Oxidationsschutz.

Aufgrund des Verlaufes der E-Modulkurve wurden weitere Untersuchungen durchgefiihrt. Die
Versuchsdurchfiihrung und Ergebnisse dieser Tests sind im nachsten Kapiteln ersichtlich.

3.5.1 Quantifizierung der E-Module von MgO-C Baustoffen bei unter-
schiedlichen Haltezeiten und mehreren Temperaturzyklen [68]

Wahrend der Haltezeit stieg der E-Modul weiter an und erreichte das Maximum erst in der
Abkihlphase. Des Weiteren betrug der E-Modul am Ende der Messung nur ca. ein Zehntel
des Ausgangswertes. Aus diesem Grund wurde die Veranderung des E-Moduls untersucht.
Ziel dieser Untersuchungen war den Einfluss der Zyklen und der Haltezeit bei 1300 und
1500°C auf die Entwicklung des E-Moduls zu quantifizieren. Versuche wurden unter folgenden
Bedingungen durchgefihrt:

—_—

1 Stunde Haltezeit bei 1500°C

)
2) 1 Stunde Haltezeit bei 1500°C (zwei Zyklen)
3) 4 Stunden Haltezeit bei 1500°C
4) 4 Stunden Haltezeit bei 1500°C (zwei Zyklen)
5) 1 Stunde Haltezeit bei 1300°C
6) 1 Stunde Haltezeit bei 1300°C (zwei Zyklen)
7) 4 Stunden Haltezeit bei 1300°C
8) 4 Stunden Haltezeit bei 1300°C (zwei Zyklen)

Die Heiz- und Kihlrate wurde mit 5K/min definiert. Die nachstehenden Abbildungen 26-31
zeigen die Verlaufe der E-Module bei gegebenen Bedingungen.
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Abbildung 26: E-Modul Verlauf bei einer Stunde Haltezeit bei 1500°C
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Abb. 26 zeigt den E-Modul-Verlauf bei einem Versuch mit einer Maximaltemperatur von
1500°C und einer Haltezeit von einer Stunde. Die rote Kurve zeigt den E-Modul wéhrend des
Aufheizens und die blaue Kurve den Verlauf bei der Abklihlung. Die Ergebnisse unter diesen
Bedingungen wurden zur Auswertung der Kriechversuche herangezogen. Hierbei ist deutlich
zu erkennen, dass der E-Modul bei Raumtemperatur zu Beginn des Aufheizens weitaus héher
ist als nach dem Hochtemperaturzyklus bei Raumtemperatur.
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Abbildung 27: E-Modul-Verlauf bei 2 Zyklen und einer Haltezeit von einer Stunde bei 1500°C

Abbildung 27 zeigt den Verlauf des E-Moduls bei gleichen Bedingungen jedoch wurde hier ein
zweiter Aufheiz- und Abkuhlzyklus durchgeflhrt. Die roten Kurven zeigen den Verlauf des E-
Moduls wéhrend des Aufheizens, die blauen Kurven den Abkihlprozess. Die helleren Kurven
stellen den ersten Zyklus dar, die dunkleren den zweiten Zyklus.
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Abbildung 28: E-Modul-Verlauf bei einer Haltezeit von vier Stunden bei 1500°C

In Abbildung 28 ist der Verlauf des E-Moduls mit einer Haltezeit von vier Stunden bei 1500°C
dargestellt.
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Abbildung 29: E-Modul-Verlauf bei einer Haltezeit von einer Stunde bei 1300°C
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Abbildung 30: E-Modul-Verlauf bei einer Haltezeit von einer Stunde bei 1300°C und zwei Zyklen
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Abbildung 31: E-Modul-Verlauf bei einer Haltezeit von vier Stunden bei 1300°C und zwei Zyklen

In Abbildung 29, 30 und 31 sind die E-Modulverlaufe bei einer Haltetemperatur von 1300°C
abgebildet.

Die nachstehende Tabellen 5 und 6 zeigen die Veranderung des E-Moduls wahrend der Hal-
tezeit bei Maximaltemperatur. Die Bezeichnung Egy steht fir den E-Modul zu Beginn der Hal-
tezeit und Een steht fur den E-Modul am Ende der Haltezeit.

Tabelle 5: Veranderung des E-Moduls wahrend der Haltezeit im ersten Zyklus

Bedingungen Esn [GPa] Een [GPa] Anstieg [%] Durchschnitt [%]
1 h Haltezeit 26.40 35.96 36.21
(1500°C)
1 h Haltezeit 26.53 29 .62 11.65
(1500°C)
1 h Haltezeit 24 73 27 .41 10.84 16.83
(1300°C)
1 h Haltezeit o5 88 28.11 8.62
(1300°C)
4 h Haltezeit 2243 31.71 41.92
(1500°C)
4 h Haltezeit 54 62 28.87 17.27 24.2
(1300°C)
4 h Haltezeit 23 96 27.20 13.51
(1300°C)
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Tabelle 6: Veranderung des E-Moduls wahrend der Haltezeit im zweiten Zyklus

Bedingungen Een [GPa] Een [GPa] Anstieg [%] Durchschnitt [%)]
1h Haltezeit 26.10 28.3 8.43
(1500°C)
1 h Haltezeit 14.60 o5 37 73.74 41.05
(1300°C)
4 h Haltezeit 21.68 30.46 40.50
(1500°C)
4 h Haltezeit 18.42 5399 13.18 35.34
(1300°C)

Die Auswertung zeigt, dass der E-Modul wahrend der Haltezeit bei hohen Temperaturen sig-
nifikant steigt. Im ersten Zyklus ist bei 1500°C ist die Zunahme des E-Moduls tendenzielle
héher als bei 1300°C. Bei einer Haltezeit von vier Stunden sind die Zunahmen der E-Module
im ersten Zyklus héher als bei einer Haltezeit von einer Stunde. Der Anstieg des E-Moduls im
zweiten Zyklus bei 1500°C zeigt ein &hnliches Verhalten wie im ersten Zyklus. Bei 1300°C und
einer Haltezeit von einer Stunde im zweiten Zyklus ist die Zunahme des E-Moduls am Héchs-

ten.

Die nachstehenden Tabellen 7 und 8 zeigen die Veranderungen der E-Module bei Raumtem-
peratur vor- und nach den Hochtemperaturzyklen. Die Bezeichnung Evn steht fur E-Modul vor
dem ersten Hochtemperaturzyklus und Enn fir E-Modul nach dem ersten (Tab. 7) bzw. zweiten
(Tab. 8) Hochtemperaturzyklus.

Tabelle 7: Verédnderung der E-Module bei Raumtemperatur nach dem ersten Zyklus

Bedingungen Evu [GPa] Enn [GPa] Veranderung [%]

1 h Haltezeit 12.11 1.93 -84.08
(1500°C)

1 h Haltezeit 16.20 3.28 -79.73
(1500°C)

4 h Haltezeit 16.39 5.59 -65.91
(1500°C)

1 h Haltezeit 10.00 0.95 -90.45
(1300°C)

1 h Haltezeit 15.37 1.79 -88.35
(1300°C)

4 h Haltezeit 11.40 0.97 -91.50
(1300°C)

4 h Haltezeit 10.36 1.31 -87.37
(1300°C)
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Tabelle 8: Veranderung der E-Module bei Raumtemperatur nach dem zweiten Zyklus

Bedingungen Een [GPa] Een [GPa] Veranderung [%]
1 h Haltezeit 16.20 203 -87.47
(1500°C)
4 h Haltezeit 16.39 1.93 -88.22
(1500°C)
1 h Haltezeit 15.37 1.03 -93.30
(1300°C)
4 h Haltezeit 10.36 0.95 -90.83
(1300°C)

Die Auswertungen zeigen, dass der E-Modul bei Raumtemperatur nach einem Hochtempera-
turzyklus signifikant geringer ist als vor dem Hochtemperaturzyklus. Die Abnahme des E-Mo-
duls liegt zwischen 65 % und 93 %. Diese Experimente zeigten, dass sich kohlenstoffhaltige
feuerfeste Baustoffe bei der ersten Kuhlung nach Temperaturbehandlung irreversibel veran-
dern. Dabei ist wesentlich zu berlicksichtigen, dass eine Verkokung bei 1000°C vor Prifung
schon stattgefunden hat. Der beobachtete Effekt bezieht sich also auf eine Temperaturbe-
handlung tber 1000°C.

3.6 Druckkriechuntersuchungen bei hohen Temperaturen an koh-
lenstoffhaltigen feuerfesten Baustoffen

3.6.1 Versuchsvorbereitungen und Durchfihrung

Die Kriechuntersuchungen werden an Probenkérpern mit einem Durchmesser von 35mm und
einer Héhe von 70 mm durchgefuhrt. Hierfir werden die Proben mit einem Kernbohrer mit
einem Innendurchmesser von 35 mm aus den Steinen gebohrt. Im Anschluss daran werden
die Proben auf 70mm planparallel geklrzt. Wie bereits in Kapitel 3.1 beschrieben, erfolgt die
Probenvorbereitung durch thermische Behandlung im Kohlegrief3 bei 1000°C fir finf Stunden.
Danach wird als erster Schritt wird die Probe vermessen und gewogen. Die Gewichtsermittlung
zu Beginn des Versuches dient der Berechnung des Gewichtsverlusts der Probe wahrend des
Versuchs. AnschlieBend kann die Probe in den Versuchsaufbau platziert werden. Um zu ge-
wahrleisten, dass sie exakt zentriert ist, wird die Probe vor dem Test bei Raumtemperatur mit
5 MPa beaufschlagt, um die Verschiebung an der Vorder- und Rilckseite zu bestimmen. Zei-
gen die Messungen unterschiedliche Verschiebungen, wird die Position der Probe angepasst.
Wahrend des Aufheizens auf die gewtinschte Zieltemperatur wird die Probe mit 100 N belastet,
um einen kontrollierten Kontakt zwischen der Probe und den Stempeln zu gewahrleisten. Die
Aufheizrate des Ofens betragt 10 K/min bis zur definierten Priftemperatur. Um eine homogene
Temperaturverteilung in der Probe sicherzustellen, wird die Haltezeit nach Erreichen der Ziel-
temperatur auf eine Stunde festgelegt. Im Anschluss daran werden die Extensometer mit der
Probe in Kontakt gebracht und die Lastaufbringung gestartet. Hierbei wird die Last konstant
mit einem Stempelweg von maximal 0.3mm/min erhéht bis die gewlinschte Spannung in der
Probe erreicht ist. Die Druckkriechuntersuchungen werden nach finf Stunden héndisch ge-
stoppt, sofern bis zu diesem Zeitpunkt kein Bruch der Probe erfolgt. Die Limitierung von 5
Stunden wurde festgelegt, da in diesem Zeitraum ein ausreichender Oxidationsschutz der
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Probe gewahrleistet ist. Im Anschluss daran wird die Probe wieder mit 10 K/min abgekuhlt.
Nach dem Entfernen der Probe wird diese gewogen und visuell begutachtet.

Die Auswertung der Druckkriechuntersuchungen erfolgt mittels eines am Institut fir Gesteins-
huttenkunde entwickelten Matlab-Codes. Damit werden die Norton-Bailey-Kriechparameter
mittels Inversenverfahren ermittelt. Wie bereits erwahnt, werden bei diesem Baustoff nur die
Kriechparameter des ersten Kriechstadiums ermittelt. Das Ende des ersten Kriechstadiums
wird durch Festlegung des linearen Bereiches des sekundaren Kriechens identifiziert, wenn
dieses beobachtet werden kann. Um die Kriechparameter n, a und K{(T) in Abhangigkeit der
Praftemperatur zu ermitteln werden Versuche bei unterschiedlichen Temperaturen und Lasten
durchgefuhrt.

3.6.2 Auswertung der Druckkriechuntersuchungen

Die Druckkriechuntersuchungen wurden im Zuge dieser Arbeit an einem kunstharzgebunde-
nen und einem pechgebundenen MgO-C Baustoff durchgeflihrt [69]. Die Baustoffe unterschei-
den sich nur durch die Bindung. Die nachstehenden Diagramme 32 - 37 zeigen die Ergebnisse
der Druckkriechuntersuchungen bei unterschiedlichen Temperaturen und Lasten.

Die Untersuchungen am kunstharzgebundenen Baustoff wurden bei 1270°C, 1370°C und bei
1470°C durchgefuhrt. Die aufgebrachten Lasten waren zwischen 5 und 11 MPa.

Die roten Kurven wurden mittels Inversenverfahren ermittelt. Die blauen Kurven zeigen die
Mittelwerte des vorderen und hinteren Extensometer.

0.012
0.01 A 9 MPa
kA
e Mol
0.008 LT
: Ay i i ! o AR 7 MPa
g 0.006 ¥ "_'va'""(ﬂ
S 4 5 MPa
Q 4
- / Gt
0.004 |} Fm"‘"'
i
fd'
0.002
0
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000
Zeit [s]

Abbildung 32: Kriechkurven bei 1470°C (kunstharzgebunden)
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Abbildung 33: Kriechkurven bei 1370°C (kunstharzgebunden)
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Abbildung 34: Kriechkurven bei 1270°C (kunstharzgebunden)

Wie erwartet nimmt die Kriechdehnung mit steigender Temperatur und Spannung zu. Nach-
stehende Diagramme 35 - 37 zeigen die Messungen vom pechgebundenen Baustoff. Hier
betrugen die Temperaturen 1500°C, 1400° und 1300°C. Die Lasten waren auch zwischen 5
und 11 MPa.
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Abbildung 35: Kriechkurven bei 1300°C (pechgebunden) [69]
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Abbildung 36: Kriechkurven bei 1400°C (pechgebunden) [69]
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Abbildung 37: Kriechkurven bei 1500°C (pechgebunden) [69]

Auch hier ist zu deutlich zu erkenn, dass mit steigender Temperatur und Last die Kriechdeh-
nung steigt.

Um die Kohlenstoffoxidation wahrend des Experiments zu quantifizieren, wurde der Gewichts-
verlust ermittelt. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle aufgefihrt.

Tabelle 9: Gewichtsverlust der Proben (Kunstharz- und Pechbindung)

Kunstharzbindung Pechbindung [69]
Temperatur [°C] Gewichtsverlust [%)] Temperatur [°C]  Gewichtsverlust [%]
1470 1.3 1500°C 212
1370 1.1 1400°C 1.56
1270 1.0 1300°C 1.65

Der Gewichtsverlust nimmt mit steigender Temperatur zu. Entsprechend (2) tréagt die Oxidation
durch urspringlich im MgO gebundenen Sauerstoff ab 1400°C merklich zum Gewichtsverlust
bei. Des Weiteren kénnte es sein, dass vom Binder noch fllichtige Bestandteile beim Versuch
freigesetzt werden was auch zum Gewichtsverlust beitragen kdnnte.

Die Ergebnisse der Gewichtsmessung haben gezeigt, dass die Proben wahrend der Versuche
weitgehend vor Oxidation geschiitzt sind.

Abbildung 38 und 39 zeigen die Proben vor und nach den Hochtemperaturexperimenten.
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(a)

Abbildung 38: Probe (a) vor und (b) nach der Kriechuntersuchung bei 1470°C (Kunstharzbindung)

Abbildung 39: Proben bei (a) nicht getestet, (b) 1300°C, (c) 1400°C und (d) 1500°C (Pechbindung) [69]

Bild (d) zeigte eine Schwarzfarbung nach dem Experiment. Dieses Phanomen trat auch teil-
weise bei E-Modulmessungen auf. Der Grund hierfir konnte nicht geklart werden.
Zur Bestimmung der Norton-Bailey-Kriechparameter wurden bei jedem Material neun Kriech-
kurven ausgewertet, wobei jeweils drei Kurven mit gleicher Last gemessen wurden. Die ent-
sprechenden Norton-Bailey-Kriechparameter sind in Tabelle 10 und 11 angefiihrt.

Tabelle 10: Norton-Bailey Kriechparameter fur Druckkriechen (Kunstharzbindung)

Temperatur [°C] K [MPa™ s™] n a
1270 4.2E-21
1370 5.3E-21 4.1 -41
1470 8.3E-21

Die Ergebnisse zeigen den Anstieg des temperaturabhangigen Koeffizienten K mit der Tem-
peratur. Bei der Auswertung wurden die Parameter a und n Uber alle drei Temperaturen mit
konstanten Werten ausgewertet. Das Ergebnis |4sst auf keine wesentlichen Anderungen im
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Kriechmechanismus schlieBen. Die Differenz zwischen den Absolutwerten der Parameter n
und a st relativ gering (n = 4,058 und a = -4,064).

Tabelle 11: Norton-Bailey Kriechparameter fiir Druckkriechen (Pechbindung) [69]

Temperature [°C] K [MPa™ s™] n a
1300 2,88E-17
1400 7,24E-17 2,81 -2,97
1500 7,08E-16

Auch bei dem pechgebundenen Material konnten die Parameter a und n Uber alle drei Tem-
peraturen konstante Werte annehmen.

Die nachstehenden Abbildungen zeigen nun die Kriechkurven beider Bindungsarten bei glei-
chen Prafbedingungen in einem Diagramm.
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Abbildung 40: Kriechverhalten bei 1500°C und 9 MPa
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Abbildung 41: Kriechverhalten bei 1400°C und 11 MPa

©
N

Kunstharz

o
o

Pech

Dehnung [%]
= = o =
N w Sy (9]

©
s

o

2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Zeit [s]

Abbildung 42: Kriechverhalten bei 1300°C und 11 MPa

Diese Diagramme zeigen, dass mit steigender Temperatur das temperaturabhangige Kriechen
beim pechgebundenen Baustoff stéarker zunimmt als beim kunstharzgebundenen Baustoff.

3.6.3 Untersuchung des Kriechverhaltens in Abhangigkeit der Bohrungs-
richtung im Stein [70]

Ziel dieser Arbeit war es herauszufinden, ob ein pechgebundener MgO-C Stein eine Anisotro-
pie beim Druckkriechen zeigt. Auch diese Untersuchungen wurden mit der konstruierten Pri-
feinrichtung far Druckkriechuntersuchungen durchgefliihrt. Die nachstehende Abbildung 43
zeigt wie die Proben fir die Druckkriechuntersuchungen dem Stein entnommen wurden.
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Abbildung 43: Probeentnahme am MgO-C Stein

Die Tests wurden bei 1500°C und einer Last von 9 MPa durchgefuhrt. Pro Richtung wurden
10 Proben geprift. Nachstehende Diagramme 44 und 45 zeigen die gemessenen Kurven und
jeweils eine Mittelwertkurve.
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Abbildung 44: Druckkriechuntersuchungen in Richtung A
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Abbildung 45: Druckkriechuntersuchungen in Richtung B

Um eine statistische Auswertung zu erhalten, wurden die Proben an zufallig ausgewahlten
Positionen des Steins fir jede Richtung entnommen. ,AusreiB3er®, die aufgrund technischer
Probleme mit dem Prifgerat auftraten, wurden bei dieser Auswertung nicht bertcksichtigt. Das
Konfidenzintervall fir den Erwartungswert der Dehnung wird mittels der t-Verteilung bestimmt
geman:

(23)

Dabei bezeichnet die Zufallsvariable ¢ die Dehnung, £ den aus der Stichprobe berechneten
Mittelwert von ¢, n die Anzahl der Messwerte, s die berechnete Standardabweichung der Stich-
probe und t folgt in Abhangigkeit von » und dem Signifikanzniveau aus der t-Verteilung. Die
nachstehende Abbildung 46 zeigt die Mittelwerte der Kriechkurven inkl. der Konfidenzinter-
valle.
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Abbildung 46: Mittelwerte der Kriechkurven und Konfidenzinterfalle (KI) fir Richtung A und B

Die in Abb. 46 dargestellten Konfidenzintervalle wurde fur ein Signifikanzniveau von 5 % be-
rechnet. Nach Entfernen der AusreiBer wurden 8 Proben in Richtung A und 9 in Richtung B
bewertet. Dies fuhrt Werten von 2.3646 bzw. 2.3060 fir t. Dies bedeutet, dass zu 95 % sicher
ist, dass jeder Kriechdruckversuch, der an diesem Material unter den gleichen Bedingungen
(9 MPa bei 1500°C) und in der gleichen Richtung durchgefiihrt wird, zu einer in diesem Intervall
enthaltenen Kriechkurve fiihren wirde. Unter Berucksichtigung der groBen Abweichung der
Ergebnisse der in Abbildung 61 dargestellten Kriechversuche, ist die Differenz der beiden Mit-
telwerte nicht gro3 genug, um einen Einfluss der Richtung auf das Kriechverhalten zu erhalten.
Tatsé&chlich wird das Vertrauensintervall der mittleren Kriechkurve far in Richtung B gebohrten
Proben in das Vertrauensintervall der in Richtung A gebohrten Proben einbezogen. Dies be-
deutet, dass eine Kurve von B auch das Kriechverhalten einer Probe A darstellen kénnte. Da-
bei ist zu beachten, dass die in Richtung B gebohrten Proben eine geringere Abweichung
aufweisen als die in Richtung A. In Anbetracht des geringen Unterschieds zwischen dem
Kriechverhalten von Proben, die in den beiden Richtungen gebohrt wurden, kann nicht ausge-
sagt werden, dass die Orientierung der Probe einen Einfluss auf das Kriechverhalten von
pechgebundenen MgO-C-Werkstoffen hat. Darliber hinaus ist es aufgrund der groBen Abwei-
chung zwischen Tests, die unter denselben Bedingungen durchgefihrt wurden, schwierig, das
Kriechverhalten des Materials zu beurteilen. Die Variationen der Kriechkurven bei &hnlichen
Prifbedingungen lassen sich durch die Inhomogenitat und die hohe Korngrée der MgO-C-
Feuerfestbaustoffe erklaren. Auch Dichteunterschiede der Proben aufgrund der Bohrposition
(z. B. ob nah an den Steinkanten gebohrt) kénnen das Kriechverhalten beeinflussen.

Seite 46



Konstruktion neuer Prufeinrichtungen und Durchfihrung der Untersuchungen

3.7 Zugkriechuntersuchungen bei hohen Temperaturen an kohlen-
stoffhaltigen feuerfesten Baustoffen

3.7.1 Versuchsvorbereitungen und Durchfiihrung

Die Zugkriechuntersuchungen wurden an Proben mit einem Durchmesser von 30mm und ei-
ner Lange von 310mm durchgefihrt. Auch bei diesem Versuch wurde der getestete Baustoff,
wie in Kapitel 3.1 beschrieben, thermisch vorbehandelt. Die Kernbohrung wurde von der Firma
Josef Seidl GmbH durchgeflihrt. Vor Versuchsbeginn wurde die Prifeinrichtung zusammen-
gebaut und die Probe in wassergekuhlte Edelstahladapter eingeklebt. Hierfir wurde ein tem-
peraturbestéandiger Zwei-Komponenten Expoxidharzkleber (Loctite EA9492) verwendet. Das
Einkleben der Probe wird an einer speziell entwickelten Spannvorrichtung durchgefihrt, um
sicherzustellen, dass die Probe und der Lastaufbringungsadapter exakt auf einer gemeinsa-
men Achse liegen. Nach einer Aushértezeit von mindestens acht Stunden kann der gesamte
Versuchsaufbau in die Prifmaschine eingesetzt und der KohlegrieB3 verfullt werden. Um wah-
rend des gesamten Versuchs die Probenoberflachentemperatur zu messen, wird vor dem Ver-
such ein Thermoelement auf die Probe geklebt. Die Klebung wurde mit einer FF-Masse auf
Al20s-Basis durchgefiihrt. Sobald alle Installationsarbeiten abgeschlossen sind, kann mit dem
Aufheizen der Probe begonnen werden. Die Aufheizrate ist mit 5K/min definiert. Je nach Prif-
temperatur ergibt sich zwischen Ofentemperatur und Probenoberflachentemperatur eine Dif-
ferenz. Die Ursache hierfur ist der massive Versuchsaufbau und die hohe thermische Leitfa-
higkeit der zu prifenden Probe. Aus diesem Grund ist eine Probenoberflaichentemperaturmes-
sung erforderlich. Die Haltezeit bei Maximaltemperatur betragt eine Stunde, um ein vollstandi-
ges Durchwarmen der Probe zu gewahrleisten und eine stationare Temperaturverteilung zu
erreichen. Wahrend des Aufheizprozesses wird die Probe mit 10 N vorgespannt. Diese Kraft
bleibt wahrend des gesamten Aufheizens durch die Regelung der Prifmaschine erhalten. Die
Lastaufbringung bis zur Priflast, ist mit 0,3 mm/min voreingestellt. Je nach Priftemperatur
liegen die Lasten im Bereich zwischen 1,4 und 1,8 MPa. Im Zuge dieser Arbeit wurde das erste
Kriechstadium evaluiert. Aus diesem Grund wurden alle Versuche nach Erreichen des zweiten
Kriechstadiums manuell abgebrochen.

3.7.2 Auswertung der Zugkriechuntersuchungen

Die Zugkriechuntersuchungen wurden an einem kunstharzgebundenen MgO-C Baustoff
durchgefiihrt. Zur Eignungsprifung der Hochtemperaturuntersuchungsmethode wurde eine
Diplomarbeit Gber das Zugkriechen an einem pechgebundenen Baustoff durchgefihrt [71]. Die
Baustoffe unterscheiden sich nur nach der Art der Bindung. Die nachstehenden Diagramme
47-52 zeigen die Ergebnisse der Zugkriechuntersuchungen bei unterschiedlichen Temperatu-
ren und Lasten.

Die Untersuchungen am kunstharzgebundenen Baustoff wurden bei 1130°C, 1340°C und bei
1430°C durchgefihrt. Die aufgebrachten Lasten waren zwischen 1.4 und 1.8 MPa.

Die roten Kurven wurden mittels Inversenverfahren ermittelt. Die dargestellten Messwerte sind
wieder die Mittelwerte des vorderen und hinteren Extensometer.
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Abbildung 47: Kriechkurve bei 1430°C (kunstharzgebunden)
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Abbildung 48: Kriechkurve bei 1340°C (kunstharzgebunden)
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Abbildung 49: Kriechkurve bei 1130°C (kunstharzgebunden)

Anhand dieser Kurven ist ersichtlich, dass die maximalen Dehnungen am Ende des ersten
Kriechstadiums in einem Bereich zwischen 0,03% und 0,35% ist. AuBerdem ist zu erkennen,
dass mit Temperatur und Last die Kriechdehnung zu jeder beliebig gewahlten Zeit zunimmt.
Bei pechgebunden MgO-C Baustoffen stellte sich heraus, dass auch eine Probenldnge von
230mm ausreichend ist und ein vorzeitiger Bruch der Probe nicht stattgefunden hat. Die fol-
genden Abbildungen zeigen die Ergebnisse der Zugkriechuntersuchungen am pechgebunde-
nen Baustoff. Hier betrugen die Temperaturen 1150°C, 1310° und 1520°C. Die Lasten betru-
gen zwischen 1 MPa und 1.8 MPa.
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Abbildung 50: Zugkriechdehnung bei 1150°C (pechgebunden) [71]
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Abbildung 51: Zugkriechdehnung bei 1310°C (pechgebunden) [71]
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Abbildung 52: Zugkriechdehnung bei 1520°C (pechgebunden) [71]

Nach jedem Versuch werden die Proben aus den wassergekihlten Adaptern herausgebro-
chen und die Endstlicke ausgebrannt. Aus diesem Grund ist eine Ermittlung des Gewichtsver-
lustes bei Zugkriechversuchen nicht méglich. Um eine mdégliche Oxidation erkennen zu kdn-
nen, werden alle Proben visuell beurteilt. Die nachstehenden Abbildungen zeigen die Proben
nach den Kriechexperimenten.
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Abbildung 53: Zugkriechprobe nach einem Kriechversuch [71]

In Abbildung 53 (roter Kreis) ist Oxidation des Kohlenstoffs im Kontaktbereich der Extensome-
ter sichtbar. Dieses Verhalten trat an einer pechgebundenen MgO-C Probe auf und ist bei
kunstharzgebundenen &hnlich Abbildung 54. Aufgrund der minimalen Oxidationstiefe wurde
der Effekt auf die Kriechparameter vernachlassigt.

Abbildung 54: Zugkriechprobe nach einem Kriechversuch

Die nachstehende Tabelle 12 zeigt die Ergebnisse der Auswertung der Norton-Bailey-Kriech-
parameter flr das Zugkriechen beim kunstharzgebundenen Baustoff.

Tabelle 12: Norton-Bailey-Kriechparamter fiir Zugkriechen (Kunstharzgebunden)

Temperature [°C] K [MPa™ s] n a
1130 1.3E-19 20.1 -2.4
1340 1.1E-13 15.6 -1.3
1430 5.8E-10 4.1 -0.8
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Anhand der Tabelle 12 ist zu erkennen, dass sich nicht nur der temperaturabhéangige Exponent
K, sondern auch der Spannungsexponent n und der Dehnungsexponent a Uber die Tempera-
tur &ndert. Der Grund hierfiir kdnnten Anderungen im Geflige aufgrund weiterer Ausbildung
der Kohlenstoffbindung sein. Vermutlich kénnte eine thermische Vorbehandlung bei héheren
Temperaturen die Temperaturabhangigkeit vermindern.

25

0
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Temperatur [°C]

Abbildung 55: nin Abhangigkeit der Temperatur

In Abbildung 55 ist der temperaturabhéangige Verlauf der Konstante n ersichtlich. Mit steigen-
der Temperatur sinkt n. Dies bedeutet, dass mit steigender Temperatur der Einfluss der Span-
nung abnimmt.
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Abbildung 56: a in Abhangigkeit der Temperatur

In Abbildung 56 ist der temperaturabhéangige Verlauf der Konstante a ersichtlich. Mit steigen-
der Temperatur steigt a. Dies bedeutet, dass mit steigender Temperatur der Einfluss der
Kriechdehnung geringer wird.
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Abbildung 57: K(T) in Abhéngigkeit der Temperatur

Abbildung 57 zeigt den Verlauf von K{(T) in Abhangigkeit der Temperatur. Bei einer logarithmi-
schen Skalierung der Ordinate zeigt sich ein nahezu linearer Trend.

Die nachstehende Tabelle 13 zeigt die Ergebnisse der Auswertung der Norton-Bailey-Kriech-
paramter fir das Zugkriechen beim pechgebundenen Baustoff.

Tabelle 13: Norton-Bailey-Kriechparamter fir das Zugkriechen (pechgebunden) [71]

Temperature [°C] K [MPa™ s] n a
1150 9,89E-13 4,27 -1,55
1310 2,17E-14 8,15 -2,04
1520 8,21E-16 9,84 -2,73

Bei den Zugkriechuntersuchungen konnte auch bei diesem Material kein einheitlicher Para-
metersatz von a und n generiert werden. Im getesteten Temperaturbereich zeigen die Para-
meter aund n eine Temperaturabhangigkeit. Der Verlauf ist in Abbildung 58 und 59 ersichtlich.
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Abbildung 58: a in Abhé&ngigkeit der Temperatur [71]
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Der Parameter a wird mit steigender Temperatur kleiner. Dies fuhrt zu einer Erhdhung des
Einflusses der Kriechdehnung auf die Kriechdehnrate mit zunehmender Temperatur.
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Abbildung 59: nin Abh&ngigkeit der Temperatur [71]

Der Verlauf in Abb. 59 zeigt, dass sich der Einfluss der Spannung mit steigender Temperatur
erhéht.

In der nachsten Abbildung 60 ist der Verlauf des temperaturabhangigen Parameters K(T) er-
sichtlich.
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Abbildung 60: K(T) in Abh&ngigkeit der Temperatur [71]

Durch die logarithmische Skalierung und des geradlinigen Trends des Verlaufes ist zu erken-
nen, dass die Abnahme dieser Werte nahezu einem exponentiellen Kurvenverlauf folgt.

3.8 Keilspalttest nach Tschegg bei hohen Temperaturen an kohlen-
stoffhaltigen feuerfesten Baustoffen

3.8.1 Versuchsvorbereitung und Durchfiihrung

Die Probesteine werden vor Versuchsdurchfliihrung im Kohlegrie3 bei 1000°C fur finf Stunden
verkokt. AnschlieBend werden die Probekdrper aus den MgO-C Steinen geschnitten und die
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Kerben hergestellt. Fir die Hochtemperaturversuche kommen Werkzeuge (Keil, Rollen, Wi-
derlager und Auflager) aus Korund zum Einsatz. Dieser Werkstoff weist bei den Priftempera-
turen eine hohe Festigkeit und Formstabilitdt auf. Bei Raumtemperaturuntersuchungen kén-
nen Werkzeuge aus hochfestem Stahl zur Anwendung kommen. Der Keilwinkel betragt 10°,
der Rollendurchmesser 5 mm, das Auflager ist ein quadratisches Prisma mit einer Kanten-
lange von 5 mm und einer Lange von mindestens 75 mm. Der Einbau dieser Teile wird mit
einer vorgefertigten Schablone durchgefiihrt. Dies gewahrleistet eine korrekte Ausrichtung der
Teile. Die Kraftlibertragungseinrichtung wird als Montagehilfe mittels Klebestreifen mit der
Probe verbunden und in die Ofenanlage eingesetzt. Die richtige Position der Probe wird wie-
derum mit einer Schablone sichergestellt. Durch die Geometrie des Keils und der Widerlager
ergibt sich eine horizontale Kraft vom 5.7-fachen der vertikalen Last. Nach dem Einbau der
Probe wird die Ofenanlage mit 5 K/min auf die gewlinschte Pruftemperatur aufgeheizt. Wah-
rend der gesamten Versuchsdauer wird mit Argon gespdlt. Die Haltezeit nach Erreichung der
Priftemperatur betrégt eine Stunde. Danach wird der Test automatisch von der Software ge-
startet. Das Ende der Prifung ist bei einem Kraftabfall von 85% der maximalen Kraft erreicht.
Sobald dies der Fall ist, wird der Test automatisch von der Software gestoppt. Die Abkiihlge-
schwindigkeit ist zwischen 5 K/min und 10 K/min definiert. Das Spulen mit Inertgas endet bei
einer Temperatur von 600°C. Sobald die Probe auf Raumtemperatur abkihlt ist, wird sie aus
dem Prifraum genommen und gewogen. Es folgt eine optische Untersuchung der Probe und
die Auswertung der Last-Verschiebungskurve.

3.8.2 Auswertung der Keilspaltuntersuchungen

Die Keilspalttestversuche am kunstharzgebundenen Baustoff wurden bei 1100°C, 1370°C,
1470°C und bei Raumtemperatur durchgefihrt. Pro Temperatur wurden mindestens drei Ver-
suche durchgefiihrt, um AusreiBBer auszuscheiden. Die nachstehende Abbildung 61 zeigt die
Ergebnisse der Keilspaltversuche. Bei den abgebildeten Kurven handelt es sich bereits um die
Mittelwerte.
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Abbildung 61: Last-Verschiebungskurven bei unterschiedlichen Temperaturen (kunstharzgebunden)

Anhand dieser Ergebnisse ist ersichtlich, dass mit steigender Temperatur bei den Hochtem-
peraturversuchen die maximale Verschiebung zunimmt. Die maximale Horizontalkraft ist bei
1370°C und 1470°C ident. Das Experiment, welches bei Raumtemperatur durchgefihrt wurde,
liegt jedoch zwischen den beiden Versuchen bei 1100°C und 1370°C. Wie in den vorherigen
Kapiteln erlautert, wurden Versuche bei der Erreichung von 15% von Fnax abgebrochen. Die
Auswertung der mechanischen Kennwerte ist in nachstehender Tabelle 14 ersichtlich.

Tabelle 14: Bruchmechanische Parameter bei Raumtemperatur (RT), 1100°C, 1370°C und 1470°C

20°C (RT) 1100°C 1370°C 1470°C

Fvmax [N] 301 288 439 440
Frimax [N] 1720 1646 2508 2510
Spezifische Bruchenergie Gr [N/m] 240 125 362 513
Kerbzugfestigkeit onr [N/mm?] 2.71 3.13 4.02 4.35
Gr/ont [Mmm] 0.00885 0.0399 0.0900 0.1179
len [m] 0.4575 0.2845 0.5802 0.7997

Weitere Keilspaltests an pechgebundenen Proben bei hohen Temperaturen wurden im Zuge

einer Diplomarbeit durchgefthrt [71]. Nachstehende Abbildung zeigt die Mittelwerte der Ver-
suche bei 1150°C, 1310°C und 1500°C.
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Abbildung 62: Last-Verschiebungskurven bei unterschiedlichen Temperaturen (pechgebunden) [71]

Die Abbildungen 63 - 65 zeigen jeweils drei Keilspaltversuche bei angegebener Temperatur.
Bei 1150°C liegt der Unterschied der maximal auftretenden Horizontalkréafte innerhalb von 200
N. Die maximal gemessene horizontale Verschiebung bei dieser Temperatur bei Abbruch liegt
bei ca. 1.5 mm.
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Abbildung 63: Last-Verschiebungskurven bei 1150°C (pechgebunden) [71]

Die Auswertung der Daten ist in Tabelle 15 ersichtlich.
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Tabelle 15: Ergebnisse der Keilspalttest bei 1150°C (pechgebunden) [71]

Versuch 1150°C-1 1150°C-2 1150°C-3 7]
Frmax [N] 1485.0 1376.1 1516.5 1459.2
Spezifische Bruchenergie Gr [N/m] 196.8 136.8 184.1 172.6
Kerbzugfestigkeit onr [N/mm?] 2.49 2.32 2.55 2.45
Gr/ont [Mmm] 0.0790 0.0589 0.0721 0.0704
len[m] 0.79 0.64 0.71 0.71

Aufgrund der Heterogenitat feuerfester Baustoffe sind die Abweichungen zwischen den ein-

zelnen Versuchen im erwarteten Bereich.

In Abbildung 64 und Tabelle 16 sind die Versuche und Auswertungen bei 1310°C ersichtlich.
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Abbildung 64: Last-Verschiebungskurven bei 1310°C (pechgebunden) [71]
Tabelle 16: Ergebnisse der Keilspalttest bei 1310°C (pechgebunden) [71]
Versuch 1310°C-1 1310°C-2 1310°C-3 g
Frimax [N] 1734.,8 1747,5 1728,2 1736,8
Spezifische Bruchenergie Gi' [N/m] 309,8 383,2 241 1 311,4
Kerbzugfestigkeit onr [N/mm?] 2,71 2,71 2,69 2,70
Gr'/ont [mm] 0,1143 0,1414 0,0896 0,1153
len [M] 1.14 1.41 0.90 1.15

Die Ergebnisse der Untersuchungen bei 1500°C sind in nachstehender Abbildung dargestellt

(Abb. 65).
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Abbildung 65: Last-Verschiebungskurven bei 1500°C (Pechgebunden) [71]
Tabelle 17: Ergebnisse der Keilspalttest bei 1500°C (Pechgebunden) [71]
Versuch 1500°C - 1 1500°C-2 1500°C-3 17}
Frimax [N] 1207.0 1298.1 1087.8 1197.6
Spezifische Bruchenergie Gi' [N/m] 227.6 303.3 263.3 264.7
Kerbzugfestigkeit ont [N/mm?] 2.00 2.16 1.82 1.99
Gr/ont [mm] 0.1138 0.1404 0.1446 0.1345
len[m] 1.67 1.92 2.34 1.98

Diese Versuche an einem pechgebundenen MgO-C Baustoff haben gezeigt, dass bei einer
Temperatur bei 1310°C ein Maximum von spezifischer Bruchenergie und Kerbzugfestigkeit
auftritt. Im Vergleich dazu steigen beim kunstharzgebundenen MgO-C Baustoff die spezifische
Bruchenergie und die Kerbzugfestigkeit mit zunehmender Temperatur. Die Auswertung der
charakteristischen Lange hat gezeigt, dass diese bei beiden Materialien mit steigender Tem-
peratur steigt. Bei steigender I sinkt die Sprddigkeit. Nachstehende Tabelle zeigt den Ver-
gleich der Parameter zwischen dem kunstharzgebundenen und dem pechgebundenen Bau-
stoff bei der maximal getesteten Temperatur.

Tabelle 18: Vergleich der Parameter bei 1470°C (kunstharzgebunden) bzw. 1500°C (pechgebunden) C

Parameter %?J%dei kunstharzgebunden
Frimax [N] 1197.6 2510
Spezifische Bruchenergie Gi' [N/m] 264.7 513
Kerbzugfestigkeit onr [N/mm?2] 1.99 4.35
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Gr/ont [mm] 0.1345 0.1179

Es zeigt sich, dass die maximale Horizontalkraft, die spezifische Bruchenergie und die Kerb-
zugfestigkeit beim kunstharzgebundenen Baustoff durchwegs ca. doppelt so hoch sind. Die-
ses Verhalten wurde bei allen getesteten Temperaturen beobachtet.

Die nachstehende Abbildung zeigt die Bruchflache einer kunstharzgebundenen Probe nach
dem Versuch bei 1470°C. Eine Oxidation des Kohlenstoffs im Bereich der Bruchflache ist nicht
erkennbar. Leichte Spuren von Oxidation sind auf der Probenoberflache aufgetreten.

Ligamentflache

Abbildung 66: Probe nach Experiment bei 1470°C (Kunstharzgebunden)

Der Gewichtsverlust bei 1470°C betragt unter 1% (18g von 25509) bei einer Argonsplilrate
von 70 I/h. Bei 1370°C betragt der Gewichtsverlust rund 0,8% und bei 1100°C 0,5% der Aus-
gangsmasse. Auch hier ist eindeutig zu erkennen, dass bei steigender Temperatur der Ge-
wichtsverlust zunimmt.

Die nachstehende Abbildung 67 zeigt eine pechgebundene Probe nach dem Keilspalttest bei
1500°C.
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Abbildung 67: Probe nach Experiment bei 1500°C (Pechgebunden) [71]

Bei dieser pechgebundenen Probe ist die Oxidation des Kohlenstoffs an der Oberflache deut-
lich erkennbar. Die Ligamentflache der Probe weist dabei eine geringere Entkohlung auf. Bei
diesem Versuch betrug die Argonspdlilrate 12 I/h. Die beiden nachstehenden Abbildungen zei-
gen nun, wie sich eine Verdnderung der Spulrate auf die Oberflachenentkohlung der Probe
auswirkt.

L o

Abbildung 68: Probe nach KSP bei 1310°C und einer Spiilrate von 12 I/h (Pechgebunden) [71]
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Abbildung 69: Probe nach KSP bei 1310°C und einer Spiilrate von 80 I/h (Pechgebunden) [71]

Durch die Erhéhung der Spulrate von 12 I/h auf 80 I/h konnte der Gewichtsverlust um 1 %
verringert werden. Die maximale Horizontalkraft und die Kerbzugfestigkeit waren in beiden
Fallen aber auf einem gleichen Niveau. Grund hierfir ist, dass die Ligamentflache in beiden
Fallen nur eine sehr geringe Oxidationstiefe aufweist.

3.9 Auswertung mittels Inversenverfahren

Um weitere Parameter wie die Zugfestigkeit f; und die komplette spezifische Bruchenergie Gr
mit und ohne Kriechanteil zu erhalten, wurde eine inverse Berechnungsmethode mit einem
zweidimensionalen Finite-Elemente-Modell angewendet [70]. Daflr wurde das kommerzielle
Softwarepaket ABAQUS [72] herangezogen. Hierfir wurde das Mode | Bruchverhalten mit ei-
nem exponentiellen Entfestigungsverhalten (strain-softening) in der Ligamentflache simuliert

(Glg. 24) [72].
o= f, {1 - (11—_>} 4)
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Ligamentflache

Abbildung 70: FE-Modell: Geometrie und MaschengréfBe

In Gleichung 31 beschreibt f; die Zugfestigkeit des Baustoffs, der Parameter x.i ist die maxi-
male Riss6ffnung, bei der noch Last Ubertragen wird, und ¢ ist ein dimensionsloser Parameter,
der zur Einstellung des exponentiellen Entfestigungsverhaltens dient [73]. Der Rissfortschritt
wurde mit dimensionslosen kohasiven Elementen simuliert [73]. Durch einen adaptiven nicht-
linearen Algorithmus der kleinsten Fehlerquadrate werden die Bruchparameter invers berech-
net, indem die Last-Verschiebungskurven von Finite-Elemente-Simulationen an jene der La-
borkeilspalttests angepasst werden. Der Minimierungsvorgang wird automatisch beendet,
wenn ein Minimum an Residuen erreicht ist. Dies ist der Fall, wenn das relative Residuum
kleiner als 10°®ist.

Die folgenden Abbildungen 71-73 zeigen die Last-Verschiebung Kurven und das ermittelte
Entfestigungsverhalten fir Experimente von 1100 ° C bis 1470 ° C. Die griinen Kurven in den
linken Diagrammen (a) sind die gemessenen aus den Keilspalttests. Die blauen Kurven (a)
sind durch Finite-Elemente-Simulationen simuliert. Die roten Kurven in den Diagrammen zei-
gen die Ergebnisse unter Berlcksichtigung des Kriechverhaltens und werden im folgenden
Kapitel erlautert. Die rechten Abbildungen (b) zeigen das Entfestigungsverhalten, das durch
inverse Auswertung aus den Parametern f;, xult und ¢ bestimmt wurde.

3000 3
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z 2000 Kriechen nicht berticksichtigt -
= [
S 1500 Kriechen berticksichtigt =1 Kriechen berticksichtigt
k] =
s © 1
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'g 500 05 |Gr Xult Xult
T

0 0 i i
@) 0.00E+00 1.00E+00 2.00E+00 0.0E+00 I'UELUE[mI 2.0E-03
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Abbildung 71: Last-Verschiebungsdiagramm (a) und Dehnungserweichungsverhalten (b) bei 1470°C (kunstahrz-
gebunden).
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Abbildung 72: Last-Verschiebungsdiagramm (a) und Dehnungserweichungsverhalten (b) bei 1370°C(kunstahrz-
gebunden).
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Abbildung 73: Last-Verschiebungsdiagramm (a) und Dehnungserweichungsverhalten (b) bei 1100°C(kunstahrz-
gebunden).

Die simulierten Kurven (a) zeigen nur eine geringe Abweichung von den getesteten. xy, zeigt
eine Zunahme bei Berlicksichtigung des Kriechens. Die nachstehende Tabelle 19 zeigt die
ausgewerteten Parameter ohne Bertcksichtigung des Kriechens.

Table 19: Bruchmechanische Parameter bei unterschiedlichen Temperaturen mittels ABAQUS-Simulationen

Parameter 1470 °C 1370 °C 1100 °C
Spezifische Bruchenergie G [N/m] 563 453 162
Spezifische Bruchenergie Gy’ [N/m] 513 362 125
Gr /Gy 0.91 0.80 0.77
Zugfestigkeit f; [N/mm?] 2.40 2.26 1.42
ont/h 1.83 1.77 2.2

Gy / fi[mm] 0.2137 0.2004 0.1140

e 2.8834 2.2971 1.7916

Mit zunehmender Temperatur steigt die spezifische Bruchenergie Gran. Die Zugfestigkeit folgt
dem gleichen Trend. Bei 1470°C und 1370°C sind die maximalen Horizontalkrafte ahnlich,
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aber die spezifische Bruchenergie ist bei 1370°C aufgrund der geringeren horizontalen Ver-
schiebung geringer.

Zusétzlich wurde das Verhaltnis zwischen onrund fiberechnet. Der Unterschied zwischen onr
und f; ist erwartungsgeman. Griinde hierfir sind einerseits die Wirkung der Kerbe und ande-
rerseits die Abhangigkeit von der Sprddigkeitszahl. Neben Gr’/onr ist das Verhéltnis zwischen
der realen spezifischen Bruchenergie Grund der Zugfestigkeit f;ein Indikator fir die Sprddig-
keit. Dieses Verhaltnis nimmt mit abnehmender Temperatur ab. Die charakteristische Lange
I sinkt mit Abnahme der Temperatur was zu einer Erhdhung der Sprddigkeit flhrt.

3.9.1 Inverse Auswertung mit der Bericksichtigung des Kriechens

In den folgenden Ergebnissen wurde das Zugkriechverhalten in den Simulationen fur die in-
verse Auswertung bertcksichtigt. Es ist zu erwarten, dass das Kriechen das Betriebsverhalten
und dartber hinaus die Ergebnisse des Hochtemperatur-Keilspalttests an feuerfesten Baustof-
fen beeinflusst. Ziel dieser Simulationen ist es, die spezifische Bruchenergie zu berechnen,
die ausschlieBlich auf die Mode | Rissbildung zurtckzufthren ist. Der Beitrag des Kriechens
héngt von der Belastungsrate ab. Die Norton-Bailey-Kriechgleichung wurde hier angewendet
(Gleichung 17).

Die erhaltenen Parameter dieser Gleichung wurden in die Simulation des Keilspalttests imple-
mentiert und das Kriechverhalten im gesamten Probenvolumen bericksichtigt. Die Diagramme
(Abbildungen 71-73) in Abschnitt 3.9 zeigen die Ergebnisse. Die linken Diagramme (a) zeigen
die experimentelle Kurve und die Anpassungen sowohl mit als auch ohne Berlicksichtigung
des Kriechens bei den unterschiedlichen Temperaturen. Das in den Abbildungen 71-73 b)
rechts dargestellte Entfestigungsverhalten zeigt die im Vergleich zu den Simulationen ohne
Kriechen eine verringerte spezifische Bruchenergie Grund eine héhere Festigkeit.

Die nachstehende Tabelle 20 zeigt nun die Parameter mit Berticksichtigung des Kriechens. Gt
zeigt eine Zunahme der spezifischen Bruchenergie mit zunehmender Temperatur. Das Ver-
héltnis zwischen der spezifischen Bruchenergie und der Zugfestigkeit zeigt in beiden Féllen
(mit und ohne Berucksichtigung des Kriechens) einen Anstieg mit zunehmender Temperatur.
Der Unterschied zwischen Gy unter Berlicksichtigung des Kriechens und Grohne Beriicksich-
tigung des Kriechens AGy, zeigt ein Maximum bei einer Temperatur von 1370 °C. Bei der cha-
rakteristischen Lange wurde hier die spezifische Bruchenergie mit der Berlcksichtigung des
Kriechens und die Zugfestigkeit f; verwendet. Die Auswertung zeigt, dass das Minimum der
charakteristischen Lange nun bei 1370°C liegt (Tabelle 20).
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Tabelle 20: Bruchmechanische Parameter bei unterschiedlichen Temperaturen mit Beriicksichtigung des Krie-
chens (kunstharzgebunden)

Parameter 1470 °C 1370 °C 1100 °C
Spezifische Bruchenergie Gy, mit Kriechen [N/m] 417 238 137
AG¢[N/m] 146 (26%) 215 (47%) 25 (15%)
Spezifische Bruchenergie Gr [N/m] 513 362 125
Gr 7 Gy mit Kriechen 1.23 1.52 0.91
Zugfestigkeit f, mit Kriechen [N/mm?] 2.47 2.99 1.71
Gy / f, mit Kriechen [mm] 0.1688 0.0795 0.0801
len mit Berlicksichtigung des Kriechens 2.0163 0.6895 1.0448
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4 Interpretation der Ergebnisse und Schlussfolgerungen

Zur Durchfuhrung von Druckkriechversuchen bei hohen Temperaturen an kohlenstoffhaltigen
feuerfesten Baustoffen wurde eine Prifeinrichtung konstruiert, um reduzierende Bedingungen
im Bereich der Probe herzustellen. Die dafiir nétige sauerstoffarme Atmosphéare konnte mit-
hilfe von KohlegrieB sichergestellt werden. Die Oxidation des Kohlenstoffs in der Probe konnte
damit bei Temperaturen bis 1500°C weitgehend verhindert werden. Als Probenmaterial diente
ein kunstharzgebundener und ein pechgebundener MgO-C Baustoff jeweils mit 10% Restkoh-
lenstoff nach reduzierender Verkokung und ansonsten identer chemischer Zusammenset-
zung. Beide Baustoffe wurden von der Firma RHI Magnesita zur Verfigung gestellt. Der Un-
terschied liegt daher nur in der Art der Bindung. Bei Priftemperaturen zwischen 1270°C und
1500°C lagen die aufgebrachten Prifspannungen zwischen 5 MPa und 11 MPa. Die Untersu-
chungen haben gezeigt, dass mit steigender Temperatur das temperaturabhangige Kriechen
beim pechgebundenen Baustoff starker zunimmt als bei kunstharzgebundenem Baustoff. Es
zeigt sich, dass bei Einsatzbedingungen in einer Stahlpfanne der pechgebundene Baustoff
eine héhere Fahigkeit besitzt, Spannungen durch Kriechen abzubauen, dafir sind die Festig-
keiten dieses Baustoffes geringer. Ein héheres Relaxieren ist nicht unbedingt ein Vorteil: Es
kann auch zu Verkurzung von SteinmafBen — etwa an der Feuerseite — unter Druckspannungen
fihren, und bei nachfolgenden Zugspannungen, die in Folge der Durchwarmung auftreten,
diese erhéhen. Die Auswertung hat ergeben, dass der pechgebundene Baustoff Uber alle
Temperaturbereiche hdhere Gewichtsverluste aufweist. Bei hohen Priiftemperaturen tragt
auch die MgO-C Reaktion dazu bei. Auch noch vorhandene fliichtige Bestandteile vom Binder,
welche bei hohen Temperaturen freigesetzt werden, kénnen eine Masseabnahme bewirken.
Hierbei kénnte eine thermische Vorbehandlung bei héheren Temperaturen und eine langere
Haltezeit positive Auswirkungen zeigen. Die Norton-Bailey-Kriechparameter konnten fur beide
Baustoffe mittels Inversen-Verfahren ermittelt werden. FUr das erste Kriechstadium des Druck-
versuchs konnte Uber den gesamten Temperaturbereich fir den Spannungsexponenten nund
den Dehnungsexponenten ajeweils ein Wert identifiziert werden, es zeigt sich also keine Tem-
peraturabhangigkeit. Fir eine Auswertung der kompletten Kriechkurve einschlieB3lich der zwei-
ten und dritten Kriechstufe ist eine weitere Verbesserung des Oxidationsschutzes erforderlich.
Dieser Langzeitoxidationsschutz kénnte mithilfe einer zusatzlichen Inertgas-Spllung erreicht
werden oder es missten gréBere Koksdepots vorhanden sein.

Untersuchungen zur Anisotropie des Kriechverhaltens in pechgebundenen Steinen, wurden
mit derselben Prufeinrichtung durchgefihrt. Hierfir wurden jeweils 10 Proben, gebohrt in
Pressrichtung und 90° zur Pressrichtung, getestet. Bei der statistischen Auswertung stellte
sich heraus, dass keine signifikante Anisotropie beobachtet werden konnte. Die Streuung der
Kriechkurven bei gleichen Priifbedingungen ist héher ist als eine mdgliche Anisotropie beim
Kriechen. Die Streuung der Kriechkurven bei gleichen Prifbedingungen lassen sich teilweise
durch die Inhomogenitat aufgrund des Herstellungsprozesses der MgO-C Baustoffe erklaren.
Aquivalent zu den Druckkriechversuchen wurde auch fiir das Zugkriechen an kohlenstoffhalti-
gen feuerfesten Baustoffen ein Versuchsaufbau erstellt. Die Oxidation des Kohlenstoffs konnte
durch die Einbettung in Koksgrus weitgehend verhindert werden. Die Pruftemperaturen lagen
zwischen 1130°C und 1520°C, die aufgebrachten Lasten zwischen 1 MPa und 1.8 MPa. Die
Ergebnisse der Zugkriechuntersuchungen zeigten, dass die maximale Kriechdehnung am
Ende des ersten Kriechstadiums beim pechgebundenen Baustoff in Ubereinstimmung mit den
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Ergebnissen des Druckkriechens héher war als beim Kunstharzgebundenen. Bei der Auswer-
tung der Norton-Bailey-Kriechparameter stellte sich heraus, dass ein temperaturunabhangiger
Parametersatz fir a und n Uber die getesteten Temperaturbereiche keine zufriedenstellenden
Ergebnisse zulieB. Dies ist ein Hinweis daflrr, dass es in Abh&ngigkeit der Temperatur zu ei-
nem Wechsel des Kriechmechanismus oder von diesen Uiberlagernden Gefligeveranderungen
kommt.

Aufgrund des Einklebens der Proben in die Adapter war eine Wagung nach den Experimenten
nicht mdglich. Die Proben wurden nach den Hochtemperaturversuchen gebrochen und visuell
auf Oxidation untersucht. Bei den beiden Baustoffen konnte kein Unterschied bei der Entkoh-
lungstiefe festgestellt werden. Eine minimale Oxidation des Kohlenstoffs war oberflachlich im
Bereich der Extensometer zu erkennen. Somit konnte sichergestellt werden, dass auch dieser
Versuchsaufbau flr Zugkriechuntersuchungen an kohlenstoffhaltigen feuerfesten Baustoffen
fur das erste Kriechstadium anwendbar ist. Auch hier ist fur eine Auswertung der kompletten
Kriechkurve einschlie3lich der zweiten und dritten Kriechstufe eine weitere Verbesserung des
Oxidationsschutzes erforderlich. Dieser Langzeitoxidationsschutz kénnte mithilfe einer zuséatz-
lichen Inertgas-Spulung erreicht werden.

Zur Durchfihrung von Keilspalttests bei hohen Temperaturen an kohlenstoffhaltigen feuerfes-
ten Baustoffen wurde eine Universalprifmaschine mit einem optimierten Ofen und einem La-
ser-Speckle-Extensometer ausgestattet. Dieses Extensometer ermdglicht es, die Verschie-
bungsmessung berthrungslos bis ca. 1500°C durchzufiihren. Um nicht oxidierende Bedingun-
gen zu schaffen wurde die Ofenkammer mit einer Argon-Spllung ausgestattet; dadurch konnte
die Oxidation der Proben weitgehend verhindert werden und die Versuche an kunstharz- und
pechgebunden Baustoffen waren erfolgreich méglich. Die Priftemperaturen lagen zwischen
1100°C und 1500°C. Der Gewichtsverlust betrug beim kunstharzgebundenen Baustoff unter
1%. Beim pechgebundenen Baustoff lag er zwischen 1.2% und 3.3%. Die Verschiebungsmes-
sung mittels Laser-Speckle-Extensometer erreicht eine Auflésung unter 1 um und arbeitet
stabil iber den gesamten Temperaturbereich. Bei der Auswertung der Ergebnisse zeigte sich,
dass die maximale Horizontalkraft, die spezifische Bruchenergie und die Kerbzugfestigkeit
beim kunstharzgebundenen Baustoff signifikant h6her als beim pechgebundenen sind. Dieses
Verhalten zeigt sich fir alle getesteten Temperaturen. Die charakteristische Lénge steigt bei
beiden Materialien mit steigender Temperatur und ist bei pechgebundenem Material héher als
bei kunstharzgebundenem Material.

Zusatzlich wurden am kunstharzgebundenen Material weitere Parameter ermittelt. Auf Basis
der aus Laborversuchen gewonnen Daten konnten die Bruchparameter fi, Gy, len und Xur, mittels
Inversenverfahren durch FE-Simulationen bestimmt werden. Die Zugfestigkeit f; und xur zeigen
eine Abnahme mit sinkender Temperatur ohne Berticksichtigung des Kriechens. Das Verhalt-
nis von G zu G steigt mit zunehmender Temperatur und betragt zwischen 0.77 und 0.91 im
getesteten Temperaturbereich. Auch das Verhaltnis zwischen Grund f;steigt mit zunehmender
Temperatur. Die charakteristische Lange steigt auch hier mit steigender Temperatur.

Mit den aus den Kriechversuchen erhaltenen Norton-Bailey-Kriechparameter konnten nun die
spezifische Bruchenergie und die Zugfestigkeit mittels Inversenverfahren ermittelt werden,
welche rein auf das Mode-I Versagen zurtckzufuhren sind. Die Zugfestigkeit mit der Bertck-
sichtigung des Kriechens war tendenziell hdher als ohne. Der Einfluss des Kriechens auf die
spezifische Bruchenergie zeigte bei 1370°C ein Maximum von 47%. Bei 1100°C betrug der
Einfluss rund 15% und bei 1470°C 26%. Das Verhaltnis zwischen G; zu Gr mit der Berick-
sichtigung des Kriechens betrug zwischen 0.91 und 1.52, wobei auch hier das Maximum bei
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1370°C lag. Bei der Auswertung der charakteristischen Lange stellte sich heraus, dass bei
1470°C das Maximum auftrat und bei 1370°C das Minimum.

Die Auswertung der E-Module bei unterschiedlich langen Haltezeiten hat gezeigt, dass der E-
Modul im ersten Temperaturzyklus bei langerer Haltezeit im Hochtemperaturbereich noch wei-
ter ansteigt. Dies gilt im zweiten Zyklus nur bei einer Haltetemperatur von 1500°C. Bei 1300°C
wurde ein weiterer Anstieg nicht festgestellt. Die Griinde fir diesen Anstieg wurden hier nicht
geklart. Eventuell tragen Sintervorgange unter Beteiligung der Graphitasche bei. Die Auswer-
tungen der E-Modul bei Raumtemperatur vor und nach einem Hochtemperaturzyklus zeigen,
dass dieser nach dem Hochtemperaturzyklus signifikant geringer ist als vor dem Hochtempe-
raturzyklus. Die Abnahme des E-Moduls liegt zwischen 65 % und 93 %. Die E-Module bei
Raumtemperatur nach dem ersten und nach dem zweiten Zyklus sind auf gleichem Niveau.
Diese Experimente zeigten, dass sich kohlenstoffhaltige feuerfeste Baustoffe + Temperaturbe-
reich tGber 1000°C ohne mechanische Beanspruchung trotz inerter Bedingungen irreversibel
verandern. Es wird vermutet, dass die unterschiedliche thermische Dehnung zwischen Mag-
nesiakdérnern und graphithaltiger Matrix dafir verantwortlich ist. Daflrr spricht auch, dass mik-
roskopische Anschliffuntersuchungen von Proben nach reduzierender thermischer Behand-
lung Hohlraumhofe um das Korn zeigen.
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