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Opis wynalazku 

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania zwartego tworzywa ogniotrwa ego.

Znany jest powszechnie sposób wytwarzania klinkieru dolomitowego, pó produktu w przemy le

materia ów ogniotrwa ych, powstaj cego w jednostopniowym procesie spiekania dolomitu w przedzia-

le temperatur 1800°C - 2000°C. 

Znany z polskiego opisu patentowego nr 178733 sposób wytwarzania klinkieru ogniotrwa ego 

polega na tym, e dolomit w ilo ci 75-85% wagowych i piasek cyrkonowy w ilo ci 15-25% wagowych 

miesza si  przez wspólny przemia  i brykietuje pod ci nieniem, brykiety pra y si  wst pnie w tempera-

turze 1350-1500°C, nast pnie otrzymany kalcynat dolomitowo-cyrkonowy miele si  do uziarnienia 

poni ej 0,2 mm, brykietuje, po czym wypala w temperaturze 1620-1700°C. 

Z innego polskiego opisu patentowego nr 172306 znany jest wysokoogniotrwa y materia  kom-

pozytowy b d cy produktem syntezy ogniowej w temperaturze 1400-1800°C dwóch surowców: wa-

piennego i piasku cyrkonowego, który sk ada si  z: Ca2SiO4 stabilizowanego jonami cyrkonu, w ilo ci

40-65% wagowych, CaZrO3 w ilo ci 5-50% wagowych oraz ZrO2 stabilizowanego jonami wapnia, 

w ilo ci 5-40% wagowych. 

Natomiast z opisu patentowego US 6436861 znany jest porowaty kompozyt z cyrkonianu wap-

nia i tlenku magnezu, powstaj cy podczas syntezy w temperaturze 1100 do 1400°C z wysokiej czy-

sto ci mieszaniny dolomitu i syntetycznego proszkowego tlenku cyrkonu z dodatkiem topnika LiF i/lub 

NaF, CaF2, SrF2, BaF2, prasowanej izostatycznie pod ci nieniem 200 MPa. Powsta y kompozyt sk ada 

si  z CaZrO3, MgO i niewielkiej ilo ci ZrO2. Porowato  tego materia u wynosi 31-52%. 

Sposób wytwarzania zwartego tworzywa wysokoogniotrwa ego wed ug wynalazku polega na 

tym, e naturalny dolomit (surowy) miesza si  przez wspólny przemia  z tlenkiem cyrkonu, przy czym 

ilo  wprowadzanych surowców jest taka aby zapewnia a przereagowanie ca ej ilo ci tlenku wapnia 

do cyrkonianu wapnia. Nast pnie formuje si  brykiety lub kszta tki, które wypala si  w jednostopnio-

wym procesie w temperaturze 1400-1800°C. 

W innej wersji naturalny dolomit miesza si  przez wspólny przemia  z tlenkiem cyrkonu, przy 

czym ilo  wprowadzanych surowców jest taka aby zapewnia a przereagowanie ca ej ilo ci tlenku 

wapnia z tlenkiem cyrkonu do cyrkonianu wapnia, po czym formuje si  brykiety, a nast pnie poddaje 

dwustopniowej obróbce cieplnej. W pierwszej fazie procesu wypala si  wst pnie w temperaturze do 

1200
0
C, po czym powsta y pó produkt miele do uziarnienia poni ej 0,2 mm, z mlewa ponownie formuje 

brykiety lub kszta tki, które ponownie wypala w temperaturze powy ej 1400°C do 1600°C. 

Zastosowany, w sposobie wed ug wynalazku, dolomit surowy mo e zawiera  domieszki (SiO2,

Al2O3, Fe2O3, K2O, Na2O, TiO2) w cznej ilo ci maksymalnie do 2,5%, a u yty tlenek cyrkonu mo e

by  niestabilizowany lub stabilizowany wapniem lub magnezem. 

Sposób wed ug wynalazku, w trakcie jednostopniowego procesu wypalania w temperaturze 

1400 do 1800°C, pozwala z dolomitu surowego, b d cego ród em CaO oraz z tlenku cyrkonu, zawie-

raj cego maksimum 2% domieszek, otrzyma  wysokoogniotrwa e tworzywo. W wyniku syntezy 

ogniowej powstaje materia  o korzystnej mikrostrukturze, w którego sk adzie fazowym wyst puj

kryszta y wysokoogniotrwa ego cyrkonianu wapnia wielko ci do 10 µm, o temperaturze topnienia oko o

2370°C z równomiernie rozmieszczonymi kryszta ami wysokoogniotrwa ego peryklazu wielko ci do  

20 µm, o temperaturze topnienia 2825°C przy du ym udziale bezpo rednich zrostów pomi dzy nimi. 

Materia  powsta y sposobem wed ug wynalazku posiada g sto  pozorn  powy ej 3,8 g/cm
3
 i zawiera 

pory poni ej 10 µm, a rednica porów kszta tuje si  poni ej 5 µm. 

Natomiast w dwustopniowym procesie wypalania sposobem wed ug wynalazku, podczas 

wst pnego pra enia w temperaturze do 1200°C dolomit surowy (CaMg(CO3)2) ulega rozk adowi na 

CaO i MgO, po czym nast puje wst pne przereagowanie powsta ego tlenku wapnia z tlenkiem cyrko-

nu. Uzyskany pó produkt po wypaleniu w temperaturze 1200°C sk ada si  g ównie z cyrkonianu wap-

nia, MgO i niewielkich ilo ci ZrO2 stabilizowanego jonem Ca oraz wolnego tlenku wapnia. Podczas 

wypalania w temperaturze od 1400°C do 1600°C, otrzymuje si  wysokoogniotrwa e tworzywo sk ada-

j ce si  z co najmniej 80% CaZrO3 oraz MgO. Przy wy szych zawarto ciach domieszek (SiO2, Al2O3,

Fe2O3, K2O, Na2O, TiO2), która w gotowym produkcie mo e wynie  maksymalnie 2%, u atwiony jest 

proces spiekania, dzi ki udzia owi niewielkiej ilo ci fazy ciek ej. W tworzywie tym obok g ównych

sk adników cyrkonianu wapnia i peryklazu mo e wyst powa  w ladowych ilo ciach ZrO2, stabilizo-

wany jonami wapnia b d  jonami magnezu oraz ladowe ilo ci ferrytu dwuwapniowego. 
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W wyniku syntezy ogniowej w dwustopniowym procesie wypalania powstaje tworzywo o ko-

rzystnej mikrostrukturze, w którego sk adzie fazowym wyst puj  kryszta y wysokoogniotrwa ego cyr-

konianu wapnia wielko ci do 10 µm, o temperaturze topnienia oko o 2370°C z równomiernie roz-

mieszczonymi kryszta ami wysokoogniotrwa ego peryklazu wielko ci do 20 µm, o temperaturze top-

nienia 2825°C przy du ym udziale bezpo rednich zrostów pomi dzy nimi. Materia  powsta y sposo-

bem wed ug wynalazku po dwustopniowym wypalaniu charakteryzuje si  wi kszym stopniem zag sz-

czenia i posiada g sto  pozorn  powy ej 3,9 - 4,5 g/cm
3
 i zawiera pory poni ej 5 µm, a ich rednica 

kszta tuje si  poni ej 2 µm, a nawet poni ej 0,05 µm. 

Sposób wed ug wynalazku pozwala uzyska  tworzywo wysokoogniotrwa e o specyficznych ce-

chach u ytkowych, zwi zanych z jego bardzo dobr  trwa o ci  w wysokich temperaturach, bardzo 

dobr  odporno ci  na wstrz sy cieplne oraz bardzo dobr  odporno ci  na korozj  chemiczn .

P r z y k  a d  1: 

Do sporz dzenia zwartego tworzywa wysokoogniotrwa ego wed ug wynalazku wykorzystano 

dolomit surowy z ró n  zawarto ci atwo topliwych domieszek o sk adzie tlenkowym podanym 

w tabeli 1 i zawarto ci ladowych sk adników podan  w tabeli 2 oraz tlenek cyrkonu. 

T a b e l a  1. Sk ad chemiczny surowców 

Sk adnik Dolomit I Dolomit II 

Zawarto  sk adnika, % masowy 

Str. pra enia 46,86 46,80

CaO 31,40 31,70

ZrO2 - -

SiO2 0,04 0,50

MgO 21,67 19,70

Al2O3 0,03 0,10

Fe2O3 0,04 1,20

T a b e l a  2. Zawarto  sk adników ladowych 

Sk adnik Dolomit I Dolomit II 

Zawarto  sk adnika, ppm 

Na 76,17 177,69 

K 179,42 314,96 

B 10,58 13,83

Zn 3,30 138,54 

Ti 4,82 2,13

As 0,88 0,42

Hg 0,03 0,04

Cd 0,03 1,15

Cu 0,27 0,67

Pb 0,47 18,19

P 74,14 46,92

Surowce: dolomit i tlenek cyrkonu w ilo ci zapewniaj cej pe ne przereagowanie tlenku wapnia 

do cyrkonianu wapnia odpowiednio: 

w mieszaninie z dolomitem I: 100 kg dolomitu I i 82,7 kg niestabilizowanego tlenku cyrkonu 

w mieszaninie z dolomitem II: 100 kg dolomitu II, 83,5 kg niestabilizowanego tlenku cyrkonu 
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miele si  w m ynie kulowym do uziarnienia poni ej 0,2 mm. Nast pnie z mlewa formuje si  bry-

kiety pod ci nieniem 120 MPa i wypala si  je jednostopniowo w temperaturach 1400°C, 1500°C, 

1600°C przez 2 godziny. W sk adzie fazowym otrzymanego klinkieru wyst puj  g ównie cyrkonian 

wapnia CaO•ZrO2 i peryklaz MgO. (tabela 3) 

W tworzywie na bazie dolomitu I, wypalonym w 1400°C wyst puje w ladowych ilo ciach ZrO2

stabilizowany jonem wapnia. 

W tworzywie na bazie dolomitu II zawsze wyst puj ladowe ilo ci ZrO2 stabilizowanego jonem 

wapnia, a po wypaleniu w temperaturze 1500°C wyst puj  tak e niewielkie ilo ci forsterytu  

2MgO • SiO2 i ferrytu dwuwapniowego 2CaO • Fe2O3.

T a b e l a  3. Sk ad fazowy tworzywa po jednostopniowym wypaleniu oznaczony metod  rentgenograficzn

Identyfikowane fazy w tworzywie  
(fazy wymienione w kolejno ci malej cych zawarto ci) na bazie Temperatura 

wypalania °C 
Dolomitu I Dolomitu II 

1400 CaO·ZrO2, MgO  
ZrO2 - stab. Ca, lad

CaO·ZrO2, MgO, 
ZrO2 - stab Ca, lad

1500 CaO·ZrO2, MgO CaO·ZrO2, MgO, 
ZrO2 - stab Ca, lad,

2MgO·SiO2, 2CaO•Fe2O3

1600 CaO·ZrO2, MgO CaO·ZrO2, MgO, 
 ZrO2 - stab Ca, lad

W a ciwo ci fizyczne tworzywa wypalonego w temperaturze 1600°C przedstawia tabela 4, na-

tomiast Rys. 1 pokazuje mikrostruktur  tworzywa na bazie dolomitu I, a Rys. 2 - na bazie dolomitu II. 

T a b e l a  4. W a ciwo ci fizyczne tworzywa wypalonego w temperaturze 1600°C  
oznaczone na porozymetrze rt ciowym 

Tworzywo na bazie 
W a ciwo

Dolomitu I Dolomitu II 

Sumaryczna obj to  porów, mm
3
/g 113,8 12,9

rednia rednica porów, m 5,324 0,388

G sto  pozorna, g/cm
3

4,34 4,40

P r z y k  a d  2 

Do sporz dzenia zwartego tworzywa wysokoogniotrwa ego wed ug wynalazku, otrzymanego 

drog  dwustopniowego wypalania wykorzystano dolomit surowy z ró n  zawarto ci atwo topliwych 

domieszek o sk adzie tlenkowym podanym w tabeli 1 i zawarto ci ladowych sk adników podan

w tabeli 2 oraz tlenek cyrkonu. 

Surowce: dolomit i tlenek cyrkonu w ilo ci zapewniaj cej pe ne przereagowanie tlenku wapnia 

do cyrkonianu wapnia odpowiednio: 

w mieszaninie z dolomitem I: 100 kg dolomitu I i 82,7 kg niestabilizowanego tlenku cyrkonu 

w mieszaninie z dolomitem II: 100 kg dolomitu II, 83,5 kg niestabilizowanego tlenku cyrkonu 

miele si  w m ynie kulowym do uziarnienia poni ej 0,2 mm. Nast pnie z mlewa formuje si  bry-

kiety pod ci nieniem 120 MPa i wypala si  je w temperaturze 1200°C, przez 1 godzin .

Wypra ony pó produkt kruszy si  i nast pnie miele do uziarnienia poni ej 0,12 mm. Mlewo po-

nownie brykietuje si  i wypala w temperaturach 1400°C, 1500°C, 1600°C przez 2 godziny. 

W sk adzie fazowym otrzymanego klinkieru wyst puj  g ównie cyrkonian wapnia CaO · ZrO2

i peryklaz MgO. (tabela 5) 

W tworzywie na bazie dolomitu I, wypalonym w 1400°C wyst puje w ladowych ilo ciach ZrO2

stabilizowany jonami wapnia. 

W tworzywie na bazie dolomitu II zawsze wyst puj ladowe ilo ci ZrO2 stabilizowanego jonem 

wapnia, a po wypaleniu w temperaturze 1500°C wyst puj  tak e niewielkie ilo ci ferrytu dwuwapnio-

wego 2CaO·Fe2O3.
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T a b e l a  5. Sk ad fazowy tworzywa po dwustopniowym wypaleniu 
oznaczony metod  rentgenograficzn

Identyfikowane fazy w tworzywie  
(fazy wymienione w kolejno ci malej cych zawarto ci)

Temperatura  
wypalania °C 

na bazie dolomitu I na bazie dolomitu II 

1200 CaO·ZrO2, MgO,  
ZrO2 - stab Ca, CaO 

CaO·ZrO2, MgO,  
ZrO2 - stab Ca, CaO

1400 CaO·ZrO2, MgO, 
ZrO2 - stab Ca, lad

CaO·ZrO2, MgO, 
ZrO2 - stab Ca, lad

1500 CaO·ZrO2, MgO CaO·ZrO2, MgO, 
ZrO2 - stab Ca, lad,

2CaO Fe2O3

1600 CaO·ZrO2, MgO CaO·ZrO2, MgO, 
ZrO2 - stab Ca, lad

Otrzymane tworzywo po wypaleniu w temperaturach 1400°C, 1500°C, 1600°C charakteryzuje 

si  bardzo dobr  zwarto ci , o g sto ci pozornej 3,96 do 4,41 g/cm
3
 i bardzo ma  porowato ci

( rednia rednica porów poni ej 2 µm), 

T a b e l a  6. W a ciwo ci fizyczne tworzywa po dwustopniowym wypalaniu 
 oznaczone na porozymetrze rt ciowym 

W a ciwo
Temperatura 

wypalania Sumaryczna obj to
porów 

rednia rednica porów 
G sto
pozorna 

Tworzywo na bazie 
dolomitu 

°C mm
3
/g µm g/cm

3

1400 137,6 2,037 4,03

1500 56,8 1,635 3,96Dl

1600 29,7 1,058 4,33

1400 1,1 0,064 4,16

1500 1,0 0,011 4,41DII

1600 7,5 0,032 4,35

Mikrostruktur  tworzywa otrzymanego w temperaturach 1400°C, 1500°C, 1600°C na bazie do-

lomitu I przedstawia Rys. 3, a na bazie dolomitu II Rys. 4. 

Zastrze enia patentowe 

1. Sposób wytwarzania zwartego tworzywa wysokoogniotrwa ego polegaj cy na termicznej obróbce 

surowców takich jak dolomit, tlenek cyrkonu, znamienny tym, e naturalny dolomit miesza si  przez wspólny 

przemia  z tlenkiem cyrkonu, przy czym ilo  wprowadzanych surowców jest taka aby zapewnia a przere-

agowanie ca ej ilo ci tlenku wapnia z tlenkiem cyrkonu do cyrkonianu wapnia, nast pnie z mlewa formuje si

brykiety lub kszta tki, które wypala si  w jednostopniowym procesie w temperaturze 1400 - 1800°C. 

2. Sposób wytwarzania zwartego tworzywa wysokoogniotrwa ego polegaj cy na termicznej ob-

róbce surowców takich jak dolomit, tlenek cyrkonu, znamienny tym, e naturalny dolomit miesza si

przez wspólny przemia  z tlenkiem cyrkonu, przy czym ilo  wprowadzanych surowców jest taka aby 

zapewnia a przereagowanie ca ej ilo ci tlenku wapnia z tlenkiem cyrkonu do cyrkonianu wapnia, po 

czym formuje si  brykiety, a nast pnie poddaje dwustopniowej obróbce cieplnej: w pierwszej fazie 

procesu wypala si  wst pnie w temperaturze do 1200°C, po czym powsta y pó produkt miele do 

uziarnienia poni ej 0,2 mm, z mlewa ponownie formuje brykiety lub kszta tki, które nast pnie wypala 

si  w temperaturze powy ej 1400°C do 1600°C. 
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Rysunki 
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