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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von hochcordierithaltigen Vitrokeramformkaorpern durch Warmebehandlung eines geformten
Magnesium-Alumosilikatglases, erschmolzen aus einem aus reinen Stoffen bestehenden oder als Hauptbestandteil Schiacke
oder Serpentin und als Nebenbestandteil korrigierende Zusétze, entsprechend der gewlinschten
Ausgangszusammensetzung, enthaltenden Rohstoffmenge mit einem keimbildenden Zusatz, gekennzeichnet dadurch, daR
man das Rohstoffgemenge des Magnesium-Alumosilikatglases mit einem Zusatz zwischen 0,1 und 3 Gew.-% einer Legierung
von Silizium und Eisen {Ferrosilizium) mit einem Mol-Verhaltnis von Eisen zu Silizium kleiner oder gleich 1 versetzt, schmilzt
und formt, die Glasformkdrper mit einer Geschwindigkeit zwischen 1 und 10° pro Minute auf eine Temperatur zwischen 750
und 880°C erhitzt, mit einer Geschwindigkeit zwischen 1 und 30° pro Minute auf eine Temperatur zwischen 950 und 1200°C
weiter erhitzt, diese Temperatur zwischen 0,25 und 8 Stunden hélt und die Formkdrper auf Raumtemperatur abkahit.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hochcordierithaltigen Vitrokeramformkoérpern durch Warmebehandlung
eines Magnesium-Alumosilikatglases, erschmolzen aus einem aus reinen Stoffen bestehenden oder als Hauptbestandteil
Schlacke oder Serpentin und als Nebenbestandteile korrigierende Zusétze, entsprechend der gewlinschten
Ausgangszusammensetzung, enthaltenden Rohstoffmenge mit einem keimbildenden Zusatz.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es sind bereits zahlreiche Verfahren zur Herstellung von cordierithaltigen Vitrokeramformké&rpern bekannt, die zum gro3en Teil
TiO; als Initiator der Keimbildung beinhalten (u.a. US-Patentschrift Nr.2920971). Der zugesetzte Keimbildner bildet dabei einen
Prozentgehalt von 10 und mehr % des fertigen Glases, wodurch notgedrungen eine Verdiinnung des Hauptphasenanteiles, d.h.
der Cordieritphase, verbunden ist.

Es ist weiter bekannt, daf3 auch Mischungen von TiO, mit ZrO,, ZrO; allein und viele Kombinationen mit TiO; als Keimbildner
verwendet werden (u. a. DT-Auslegeschrift Nr. 1596 863, DT-Offenlegungsschrift Nr. 1496 607). Fur alle auf diese und dhnliche Art
erhaltenen Vitrokeramiken ist typisch, daR sich der Keimbildner zuerst geléstim Glas bzw. in der Schmelze befindet und sich als
Priméarphase beim Tempern des Glases ausscheidet und dann im weiteren Verlauf der Temperung der Hauptkristallphase als
Nukleator dient. Dabei scheiden sich — entsprechend der im unterkiihiten Bereich der Glasschmelze bestehenden, vom
Gleichgewichtsdiagramm abweichenden GesetzméaRigkeiten — zundchst andere Phasen aus wie Klinoenstatit, Spinell, Mutlit,
Quarz u. a. Erst bei Temperung um oder iber 1100°C entsteht aus diesen Verbindungen durch Reaktionh mit der Glasphase
Cordierit.

Durch den hohen Keimbildnergehalt und eine nicht 100%ige Umwandlung der Primarausscheidungen sind der Cordieritbildung
natiirliche Grenzen gesetzt.

Eine andere Moglichkeit, um zu cordierithaltigen Vitrokeramformké&rpern zu gelangen beruht darauf, WQO3, MoQOs;, SnO, oder
ahnliche, sich nurin geringen Prozentgehalten |6sende, Oxidkomponenten zu verwenden (DT-Auslegeschriften Nr. 1243832 und
1273758). Auch in diesen Féllen kommt es erst durch eine Umwandlung primar gebildeter Hauptphasen zur Cordieritbildung.
Nachteilig wirkt sich dabei zumeist eine unterschiedliche Oberflachen- und Volumenkristallisation aus.

Ein Weg, auch mit geringen Keimbildnerzusatzen direkt zu hochcordierithaltigen Vitrokeramformkérpern zu-gelangen, ist in der
DT-Offenlegungsschrift Nr. 1902099 aufgezeigt. Danach kann die Kristallbildung ganz allgemein — speziell aus dem System
Li,0-Al,05-Si0, aber auch aus dem System MgO-Al,05-Si0,—durch ejnen Zusatzvon 0,15... 2 Gew.-% elementarem Siinitiiert
werden, wobei die Wirksamkeit auf , reduziertes Siliziumdioxid” im Glas zuriickgefiihrt wird. Als Vorteil einer solchen
Verfahrensweise missen die geringen Mengen an Keimbildnerzusatz angesehen werden, die in diesem Falle die Keimbildung
ausldsen kénnen. Als Nachteil und fir eine praktische Anwendung sehr negativ hat sich jedoch herausgestellt, daf3 das
elementare Siliziim nach dem Aufschmelzen des Gemenges, auf Grund seiner gegentiber der Glasschmelze geringeren Dichte,
in der Schmelze aufsteigt und sich an der Schmelzoberflaiche mit dem Sauerstoff der Luft oxydiert. Dieses fihrt zu einer
unterschiedlichen Primarkeimverteilung in der Schmelze und auBerdem zu einer verstarkten Schaumbildung an der Oberflache
der Schmelze. )

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist das Erreichen einer maximalen Cordierit-Ausscheidung bei der Warmebehandlung eines geformten
Magnesium-Alumosilikatglases, dessen Rohstoffmenge einen keimbildenden Zusatz enthait.

Die technische Aufgabe, die durch die Erfindung gelést wird

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu entwickein, mit dem es mdglich ist, hochcordierithaltige
Vitrokeramformkdérper durch Warmebehandlung eines geformten Magnesium-Alumosilikatglases, das aus einem einen
keimbildenden Zusatz enthaltenden Rohstoffgemenge erschmolzen wird, so herzustellen, dal das Erfindungsziel erreicht wird.
Merkmale der Erfindung

Es wurde ein Verfahren zur Herstellung von hochcordierithaltigen Vitrokeramformkdrpern durch Warmebehandlung eines

geformten Magnesium-Alumosilikatglases, erschmolzen aus einem aus reinen Stoffen bestehenden oder als Hauptbestandteil
Schlacke oder Serpentin und als Nebenbestandteil korrigierende Zusatze, entsprechend der gewlinschten
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Ausgangszusammensetzung, enthaltenden Rohstoffmengen mit einem keimbildenden Zusatz gefunden. Das Verfahren ist
dadurch gekennzeichnet, dal man das Rohstoffgemenge des Magnesium-Alumosilikatglases mit einem Zusatz zwischen 0,1
und 3Gew.-% einer Legierung von Silizium und Eisen (Ferrosilizium) mit einem Mol-Verhaltnis von Eisen zu Silizium kieiner oder
gleich 1 versetzt, schmilzt und formt, die Glasformkdrper mit einer Geschwindigkeit zwischen 1 und 10° pro Minute auf eine
Temperatur zwischen 750 und 880°C erhitzt, mit einer Geschwindigkeit zwischen 1 und 30° pro Minute auf eine Temperatur
zwischen 950 und 1200°C weiter erhitzt, diese Temperatur zwischen 0,25 und 8 Stunden halt und die Formkdarper auf
Raumtemperatur abkihlt.

Das erfindungsgemafle Verfahren 148t sich, im Gegensatz zu aligemein tGblichen Verfahren, in der Weise durchfiihren, daf} eine
direkte, relativ schnelle Aufheizung der Glasformkoérper ohne Zwischenhaltzeiten vorgenommen werden kann. Um etwa 960°C
tritt eine direkte — im Gegensatz zu einer Uber Umwandlung anderer Phasen verlaufende — Cordieritbildung ein, die bis etwa
1050°C zunimmt. Eine weitgehende Cordieritbildung hat sich beispielsweise bereits nach einem durchgehenden Aufheizen mit
einer Geschwindigkeit von etwa 10° pro Minute bis etwa 800°C und einem weiteren Erhitzen mit einer Geschwindigkeit von etwa
3°pro Minute bis auf etwa 1050 °C vollzogen. Ein sich anschlieBendes mehrstiindiges Halten bei etwa dieser Temperatur fihrt zu
einer maximalen Cordieritausscheidung.

Mittels des erfindungsgeman einsetzbaren Keimbildners, der Silizium-Eisen-Legierung, ist es auch mdglich, seine Dichte so
einzustellen, dafi sie einen gleichen Wert wie die Glasschmelze hat. Es ist auch vorteilhaft, eine gréRere Dichte fir den
Keimbildner einzustellen als sie die Glasschmelze besitzt.

Fureine ungefahre Einstellung der Dichte des Keimbildners lassen sich die notwendigen Anteile aus den Dichten fir Silizium und
Eisen ermittein:

@. Glasschmelze: etwa 2.50
e Silizium: etwa2.3
e, Eisen: etwa7.9

ErfindungsgemaB lassen sich hochcordierithaltige Vitrokeramformkoérper (mit einem Cordieritgehalt groBer als 90%) mit
entsprechend niedrigem Warmedehnungskoeffizient {a< 22 - 10~7/°C) und relativ hohen Temperaturwechselbestandigkeiten
bei in Ublichen Schmelzaggregaten noch anzuwendenden Schmelztemperaturen herstellen, wenn folgende
Gemengezusammensetzung (in Gew.-%) gewahlt wird:

SiO, zwischen 40 und 65,
Al, O3 zwischen 15 und 30,
MgO zwischen 8und 15,
CaQ zwischen Ound 10,

andere oxidische Anteile zwischen 0 und 5 und Silizium-Eisen-Legierung zwischen 0,1 und 3.

Mit der vorliegenden Erfindung wird

— das Aufsteigen des Keimbildners in der Schmelze verhindert und auf diese Weise eine gleichmaRigere Verteilung der
Primarkeime im Volumen der Glasmasse garantiert,

— eine maximale Cordieritausscheidung in der Glasmasse erreicht,

— die technische Durchfiihrbarkeit des Verfahrens in bezug auf den Keimbildner 6konomischer gestaitet, da Legierungen von
Silizium und Eisen, bekannt als Ferrosilizium, bei der Siliziumherstellung im allgemeinen in dieser Form anfallen und direkt
als vorteilhafter Keimbildner verwendet werden kénnen.

Ausfiihrungsbeispiele

Die Erfindung wird durch folgende Ausfiihrungsbeispiele noch niher erldutert, wobei die Erfindung aber nicht auf diese Beispiele
beschrankt ist. '

Beispiel 1:

Ein Gemenge, bestehend aus 589 SiO,, 25g Al,03, 12g MgO 5g Ca0 und 2,2g einer Silizium-Eisen-Legierung (90 Gew.-%
elementares Silizium), wird bei 1580°C eingeschmolzen und durch Gieflen verformt. Die erhaltenen Glasformkdrper werden mit
einer Geschwindigkeit von 10° pro Minute auf 800°C erhitzt, mit einer Geschwindigkeit von 2° pro Minute auf 1050°C weiter
erhitzt, bei dieser Temperatur 1 Stunde gehalten und dann im Ofen auf Raumtemperatur abgekihit.

Der Ausdehnungskoeffizient a® g . 7000c) der so erhaltenen Vitrokeramformkérper betrigt 20- 107 /°C. Réntgenografisch 18t
sich nach der international Giblichen Standardmethode ein Cordieritgehalt von 92 Gew.-% feststellen.

Beispiel 2:

Ein Gemenge, bestehend aus 44,3g gemahlenen Quarzsand 24,3gkalz. Tonerde, 9,4g gemahlenen Kalkstein, 32,9g gemahlenen
Serpentin und 2,2g einer gemahlenen Silizium-Eisen-Legierung (35 bis 97 Gew.-% Silizium), wird nach Durchmischung bei
1660°C eingeschmolzen und die Schmelze durch Pressen verformt. Die erhaltenen Glasformkdrper werden mit einer
Geschwindigkeitvon 10° pro Minute auf 800°C erhitzt, mit einer Geschwindigkeit von 3° pro Minute auf 1030°C weiter erhitzt, bei
dieser Temperatur 3 Stunden gehalten und dann im Ofen auf Raumtemperatur abgekihilt.

Der gemessene Ausdehnungskoeffizient a0 700°c) betragt 19 - 1077/°C. Rdntgenografisch 1aBt sich nach der mternatlonal
Ublichen Standardmethode ein Cordieritgehalt von 90 Gew.-% feststellen.
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