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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania zwartego tworzywa ogniotrwatego.

Znany jest powszechnie sposéb wytwarzania klinkieru dolomitowego, potproduktu w przemysle
materiatdw ogniotrwatych, powstajgcego w jednostopniowym procesie spiekania dolomitu w przedzia-
le temperatur 1800°C - 2000°C.

Znany z polskiego opisu patentowego nr 178733 sposob wytwarzania klinkieru ogniotrwatego
polega na tym, ze dolomit w ilosci 75-85% wagowych i piasek cyrkonowy w ilosci 15-25% wagowych
miesza sie przez wspolny przemiat i brykietuje pod ci$nieniem, brykiety prazy sie wstepnie w tempera-
turze 1350-1500°C, nastepnie otrzymany kalcynat dolomitowo-cyrkonowy miele sie do uziarnienia
ponizej 0,2 mm, brykietuje, po czym wypala w temperaturze 1620-1700°C.

Z innego polskiego opisu patentowego nr 172306 znany jest wysokoogniotrwaty materiat kom-
pozytowy bedacy produktem syntezy ogniowej w temperaturze 1400-1800°C dwoch surowcow: wa-
piennego i piasku cyrkonowego, ktéry sktada sie z: Ca,SiO, stabilizowanego jonami cyrkonu, w ilosci
40-65% wagowych, CaZrO; w ilosci 5-50% wagowych oraz ZrO, stabilizowanego jonami wapnia,
w ilosci 5-40% wagowych.

Natomiast z opisu patentowego US 6436861 znany jest porowaty kompozyt z cyrkonianu wap-
nia i tlenku magnezu, powstajacy podczas syntezy w temperaturze 1100 do 1400°C z wysokiej czy-
stosci mieszaniny dolomitu i syntetycznego proszkowego tlenku cyrkonu z dodatkiem topnika LiF i/lub
NaF, CaF,, SrF,, BaF,, prasowanej izostatycznie pod cisnieniem 200 MPa. Powstaty kompozyt sktada
sie z CaZrO;, MgO i niewielkiej ilosci ZrO,. Porowatos$¢ tego materiatu wynosi 31-52%.

Sposéb wytwarzania zwartego tworzywa wysokoogniotrwatego wedtug wynalazku polega na
tym, ze naturalny dolomit (surowy) miesza sie przez wspoélny przemiat z tlenkiem cyrkonu, przy czym
ilo§¢ wprowadzanych surowcow jest taka aby zapewniata przereagowanie catej ilosci tlenku wapnia
do cyrkonianu wapnia. Nastepnie formuje sie brykiety lub ksztattki, ktére wypala sie w jednostopnio-
wym procesie w temperaturze 1400-1800°C.

W innej wersji naturalny dolomit miesza sie przez wspolny przemiat z tlenkiem cyrkonu, przy
czym ilos¢ wprowadzanych surowcéw jest taka aby zapewniata przereagowanie catej ilosci tlenku
wapnia z tlenkiem cyrkonu do cyrkonianu wapnia, po czym formuje sie brykiety, a nastepnie poddaje
dwustopniowej obrébce cieplnej. W pierwszej fazie procesu wypala sie wstepnie w temperaturze do
1200°C, po czym powstaty potprodukt miele do uziarnienia ponizej 0,2 mm, z mlewa ponownie formuje
brykiety lub ksztattki, kiére ponownie wypala w temperaturze powyzej 1400°C do 1600°C.

Zastosowany, w sposobie wedtug wynalazku, dolomit surowy moze zawiera¢ domieszki (SiO,,
AlL,O3, Fe,03, KO, Na,O, TiO,) w fgcznej ilosci maksymalnie do 2,5%, a uzyty tlenek cyrkonu moze
by¢ niestabilizowany lub stabilizowany wapniem lub magnezem.

Sposéb wedtug wynalazku, w trakcie jednostopniowego procesu wypalania w temperaturze
1400 do 1800°C, pozwala z dolomitu surowego, bedgcego zrédtem CaO oraz z tlenku cyrkonu, zawie-
rajagcego maksimum 2% domieszek, otrzymac¢ wysokoogniotrwate tworzywo. W wyniku syntezy
ogniowej powstaje material o korzystnej mikrostrukturze, w ktérego sktadzie fazowym wystepuja
krysztaty wysokoogniotrwatego cyrkonianu wapnia wielkosci do 10 ym, o temperaturze topnienia okoto
2370°C z roéwnomiernie rozmieszczonymi krysztatami wysokoogniotrwatego peryklazu wielkosci do
20 pym, o temperaturze topnienia 2825°C przy duzym udziale bezposrednich zrostéw pomiedzy nimi.
Materiat powstaty sposobem wedtug wynalazku posiada gestos¢ pozorng powyzej 3,8 g/cm3 i zawiera
pory ponizej 10 um, a $rednica poréw ksztattuje sie ponizej 5 um.

Natomiast w dwustopniowym procesie wypalania sposobem wedtug wynalazku, podczas
wstepnego prazenia w temperaturze do 1200°C dolomit surowy (CaMg(CO3),) ulega rozktadowi na
CaO i MgO, po czym nastepuje wstepne przereagowanie powstatego tlenku wapnia z tlenkiem cyrko-
nu. Uzyskany potprodukt po wypaleniu w temperaturze 1200°C skiada sie gtéwnie z cyrkonianu wap-
nia, MgO i niewielkich ilosci ZrO, stabilizowanego jonem Ca oraz wolnego tlenku wapnia. Podczas
wypalania w temperaturze od 1400°C do 1600°C, otrzymuje sie wysokoogniotrwate tworzywo sktada-
jace sie z co najmniej 80% CaZrO; oraz MgO. Przy wyzszych zawartosciach domieszek (SiO,, Al,O3,
Fe,0;, K;0, Na,O, TiO,), ktéra w gotowym produkcie moze wynies¢ maksymalnie 2%, utatwiony jest
proces spiekania, dzieki udziatowi niewielkiej ilosci fazy ciektej. W tworzywie tym obok gtéwnych
skfadnikéw cyrkonianu wapnia i peryklazu moze wystepowac¢ w $ladowych ilosciach ZrO,, stabilizo-
wany jonami wapnia bgdz jonami magnezu oraz $ladowe ilosci ferrytu dwuwapniowego.
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W wyniku syntezy ogniowej w dwustopniowym procesie wypalania powstaje tworzywo o ko-
rzystnej mikrostrukturze, w ktérego sktadzie fazowym wystepujg krysztalty wysokoogniotrwatego cyr-
konianu wapnia wielkosci do 10 ym, o temperaturze topnienia okoto 2370°C z réwnomiernie roz-
mieszczonymi krysztatami wysokoogniotrwatego peryklazu wielkosci do 20 ym, o temperaturze top-
nienia 2825°C przy duzym udziale bezposrednich zrostow pomiedzy nimi. Materiat powstaty sposo-
bem wedtug wynalazku po dwustopniowym wypalaniu charakteryzuje sie wiekszym stopniem zagesz-
czenia i posiada gesto$¢ pozorng powyzej 3,9 - 4,5 g/cm3 i zawiera pory ponizej 5 uym, a ich $rednica
ksztattuje sie ponizej 2 ym, a nawet ponizej 0,05 um.

Sposéb wedtug wynalazku pozwala uzyskac tworzywo wysokoogniotrwate o specyficznych ce-
chach uzytkowych, zwigzanych z jego bardzo dobrg trwatoscig w wysokich temperaturach, bardzo
dobrg odpornoscig na wstrzasy cieplne oraz bardzo dobrg odpornoscig na korozje chemiczna.

Przyktad 1:

Do sporzadzenia zwartego tworzywa wysokoogniotrwatego wedtug wynalazku wykorzystano
dolomit surowy z rozng zawartoscig tatwo topliwych domieszek o sktadzie tlenkowym podanym
w tabeli 1 i zawarto$cig $ladowych sktadnikow podang w tabeli 2 oraz tlenek cyrkonu.

Tabela 1. Sklad chemiczny surowcow

Skfadnik Dolomit | Dolomit Il
Zawartos¢ sktadnika, % masowy

Str. prazenia 46,86 46,80
Ca0 31,40 31,70
ZrO; - -
SiO, 0,04 0,50
MgO 21,67 19,70
Al,O3 0,03 0,10
Fe,03 0,04 1,20

Tabela 2. Zawarto$¢ sktadnikéw sladowych

Skfadnik Dolomit | Dolomit Il

Zawartos¢ sktadnika, ppm

Na 76,17 177,69
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 ilosci zapewniajgcej petne przereagowanie tlenku wapnia
do cyrkonianu wapnia odpowiednio:

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

w mieszaninie z dolomitem II: 100 kg dolomitu Il, 83,5 kg niestabilizowanego tlenku cyrkonu
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miele sie w mtynie kulowym do uziarnienia ponizej 0,2 mm. Nastepnie z mlewa formuje sie bry-
kiety pod cisnieniem 120 MPa i wypala sie je jednostopniowo w temperaturach 1400°C, 1500°C,
1600°C przez 2 godziny. W sktadzie fazowym otrzymanego klinkieru wystepujg gtéwnie cyrkonian
wapnia Ca0+ZrO, i peryklaz MgO. (tabela 3)

W tworzywie na bazie dolomitu I, wypalonym w 1400°C wystepuje w sladowych ilosciach ZrO,
stabilizowany jonem wapnia.

W tworzywie na bazie dolomitu Il zawsze wystepujg sladowe ilosci ZrO, stabilizowanego jonem
wapnia, a po wypaleniu w temperaturze 1500°C wystepujg takze niewielkie ilosci forsterytu
2MgO - SiO, i ferrytu dwuwapniowego 2Ca0 - Fe,0s.

Tabela 3. Sktad fazowy tworzywa po jednostopniowym wypaleniu oznaczony metoda rentgenograficzng

Identyfikowane fazy w tworzywie
Temperatura (fazy wymienione w kolejnosci malejgcych zawartosci) na bazie
wypalania °C

Dolomitu | Dolomitu Il
1400 Ca0-ZrO,, MgO Ca0-Zr0O,, MgO,
ZrO3  stab. Ca, $lad ZrO3 - stab Ca, $lad
1500 Ca0-ZrO,, MgO Ca0-ZrO,, MgO,

ZrO2 _stab Ca, 4lads
2MgO'Si02, 2C30'F€203

1600 Ca0-ZrO,, MgO Ca0-ZrO,, MgO,
ZrO3 - stab Ca, $lad

Wtasciwosci fizyczne tworzywa wypalonego w temperaturze 1600°C przedstawia tabela 4, na-
tomiast Rys. 1 pokazuje mikrostrukture tworzywa na bazie dolomitu I, a Rys. 2 - na bazie dolomitu Il.

Tabela 4. Wlasciwosci fizyczne tworzywa wypalonego w temperaturze 1600°C
oznaczone na porozymetrze rteciowym

Tworzywo na bazie
Wiasciwosé
Dolomitu | Dolomitu Il
Sumaryczna objeto$é poréw, mm/g 113,8 12,9
Srednia $rednica poréw, um 5,324 0,388
Gestos¢ pozorna, g/cm3 4,34 4,40
Przyktad 2

Do sporzadzenia zwartego tworzywa wysokoogniotrwatego wediug wynalazku, otrzymanego
drogg dwustopniowego wypalania wykorzystano dolomit surowy z r6zng zawartoscig tatwo topliwych
domieszek o sktadzie tlenkowym podanym w tabeli 1 i zawartoscig $ladowych sktadnikow podang
w tabeli 2 oraz tlenek cyrkonu.

Surowce: dolomit i tlenek cyrkonu w ilodci zapewniajacej petne przereagowanie tlenku wapnia
do cyrkonianu wapnia odpowiednio:

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

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

miele sie w mtynie kulowym do uziarnienia ponizej 0,2 mm. Nastepnie z mlewa formuje sie bry-
kiety pod cisnieniem 120 MPa i wypala sie je w temperaturze 1200°C, przez 1 godzine.

Wyprazony potprodukt kruszy sie i nastepnie miele do uziarnienia ponizej 0,12 mm. Mlewo po-
nownie brykietuje sie i wypala w temperaturach 1400°C, 1500°C, 1600°C przez 2 godziny.

W sktadzie fazowym otrzymanego klinkieru wystepuja gtéwnie cyrkonian wapnia CaO - ZrO,
i peryklaz MgO. (tabela 5)

W tworzywie na bazie dolomitu |, wypalonym w 1400°C wystepuje w sladowych ilosciach ZrO,
stabilizowany jonami wapnia.

W tworzywie na bazie dolomitu |l zawsze wystepujg Sladowe ilosci ZrO, stabilizowanego jonem
wapnia, a po wypaleniu w temperaturze 1500°C wystepujg takze niewielkie ilosci ferrytu dwuwapnio-
wego 2Ca0-Fe;,0s.
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Tabela 5. Sktad fazowy tworzywa po dwustopniowym wypaleniu
oznaczony metodg rentgenograficzng,

Temperatura Identyfikowane fazy w tworzywie
wypalania °C (fazy wymienione w kolejnosci malejacych zawartosci)
na bazie dolomitu | na bazie dolomitu Il
1200 Ca0-ZrO,, MgO, Ca0-ZrO,, MgO,
ZrO3 - stab ca, Cal ZrO;3 _stab ca, CaO
1400 Ca0-ZrO,, MgO, Ca0-ZrO,, MgO,
ZrO3 - stab Ca, $lad ZrO3 - stab Ca, $lad
1500 Ca0-ZrO,, MgO Ca0-ZrO,, MgO,
ZrO2 _stab Ca, élads
2Ca0 Fe203
1600 Ca0-ZrO,, MgO Ca0-ZrO,, MgO,
ZrO2 _stab Ca, $lad

Otrzymane tworzywo po wypaleniu w temperaturach 1400°C, 1500°C, 1600°C charakteryzuje
sie bardzo dobrg zwartoscig, o gestosci pozornej 3,96 do 4,41 g/cm3 i bardzo matg porowatoscig
(Srednia srednica porow ponizej 2 um),

Tabela 6. Wtasciwosci fizyczne tworzywa po dwustopniowym wypalaniu
oznaczone na porozymetrze rteciowym

Wiasciwosé
Temperatura

Tworzywo na bazie wypalania Sumaryczna objetos¢ Srednia $rednica poréw Gestose
dolomitu porow P pozorna

°C mm?®/g pum glem?®

1400 137,6 2,037 4,03

DI 1500 56,8 1,635 3,96

1600 29,7 1,058 4,33

1400 1,1 0,064 4,16

Dl 1500 1,0 0,011 4,41

1600 7,5 0,032 4,35

Mikrostrukture tworzywa otrzymanego w temperaturach 1400°C, 1500°C, 1600°C na bazie do-
lomitu | przedstawia Rys. 3, a na bazie dolomitu Il Rys. 4.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania zwartego tworzywa wysokoogniotrwatego polegajacy na termicznej obrobce
surowcow takich jak dolomit, tlenek cyrkonu, znamienny tym, Zze naturalny dolomit miesza sie przez wspdiny
przemiat z tlenkiem cyrkonu, przy czym ilos¢ wprowadzanych surowcéw jest taka aby zapewniata przere-
agowanie catej ilosci tlenku wapnia z tlenkiem cyrkonu do cyrkonianu wapnia, nastepnie z mlewa formuje sie
brykiety lub ksztattki, ktére wypala sie w jednostopniowym procesie w temperaturze 1400 - 1800°C.

2. Sposéb wytwarzania zwartego tworzywa wysokoogniotrwatego polegajacy na termicznej ob-
rébce surowcow takich jak dolomit, tlenek cyrkonu, znamienny tym, Zze naturalny dolomit miesza sie
przez wspolny przemiat z tlenkiem cyrkonu, przy czym ilos¢ wprowadzanych surowcéw jest taka aby
zapewniata przereagowanie catej ilosci tlenku wapnia z tlenkiem cyrkonu do cyrkonianu wapnia, po
czym formuje sie brykiety, a nastepnie poddaje dwustopniowej obrdbce cieplnej: w pierwszej fazie
procesu wypala sie wstepnie w temperaturze do 1200°C, po czym powstaty poétprodukt miele do
uziarnienia ponizej 0,2 mm, z mlewa ponownie formuje brykiety lub ksztattki, ktére nastepnie wypala
sie w temperaturze powyzej 1400°C do 1600°C.
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Rysunki

zgtad
Rys. 1. Obraz SEM tworzywa po jednostopniowym wypaleniu na bazie dolomitu |

przetam | zgtad
Rys. 2. Obraz SEM tworzywo po jednostopniowym wypaleniu na bazie dolomitu |I
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Temperatura wypalama 1600°C

Rys. 3. Obraz SEM tworzywa po dwustopniowym wypaleniu na bazie dolomitu |
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o D DI i
Temperatura wypalania 1500°C

Rys.4. Obraz SEM tworzywa po dwustopniowym wypaleniu na bazie dolomitu |l

Departament Wydawnictw UP RP
Cena 2,46 zt (w tym 23% VAT)



