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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania wysokoogniotrwatego tworzywa, majgcego za-
stosowanie jako zwarty dozator ceramiczny, stanowigcy istotny element z otworem przelotowym doza-
torowego zestawu wylewowego do kadzi posrednich.

Znany jest powszechnie sposdb wytwarzania wylewdéw ogniotrwatych na bazie tlenku cyrkonu
czesciowo stabilizowanego jonami wapnia, itru lub magnezu. Materiaty takie otrzymuje sie z naturalnego
dwutlenku cyrkonu, mineratu o nazwie badeleit i substancji bedacych nos$nikami tlenkéw stabilizujgcych,
najczesciej weglanéw lub tlenkéw. Proces stabilizacji polega na kalcynacji w temperaturze 900-1100°C,
a nastepnie spiekaniu w temperaturze 1500-1700°C uformowanych ksztattek.

W amerykanskim zgtoszeniu US 4835123 A ujawniono sposob wytwarzania materiatéw z natu-
ralnego tlenku cyrkonu o zawartosci co najmniej 0,05% masowych krzemionki. Czesciowo stabilizowany
jonami magnezu materiat na bazie tlenku cyrkonu uzyskuje sie na drodze odpowiedniej obrébki termicz-
nej fazy jednoskosnej ZrO2 z dodatkiem tlenku magnezu, ktéra polega na nagrzewaniu, wygrzewaniu
i chtodzeniu do zadanych temperatur co zapewnia przemiane odmiany polimorficznej ZrO2 w tetrago-
nalng oraz regularng. Efektem takiego dziatania jest otrzymanie tworzywa o $wiadomie kontrolowanym
skifadzie fazowym, zwtaszcza w odniesieniu do zawartosci jednoskos$nego ZrO2, mikrostrukturze i po-
zgdanej odpornosci na nagte zmiany temperatury.

W opisie US 3722821 A przedstawiono miedzy innymi metode otrzymywania materiatéw cera-
micznych opartych na tlenku cyrkonu stabilizowanym jonami Mg?*. Dodatek tlenku magnezu w przy-
padku tych materiatéw wynosi od 2,8 do 3,1% masowych, ktéry umozliwia znaczgcg poprawe odporno-
Sci na nagte zmiany temperatury w zakresie temperatur pracy wylewéw kadziowych, do wytwarzania
ktérych materiat jest przeznaczony.

Kolejnym rozwigzaniem, w ktérym wykorzystano tlenek MgO do stabilizacji tlenku cyrkonu jest
amerykanski patent US 4506023, w ktérym przedstawiono sposéb wytwarzania tworzywa ceramicznego
opartego na czesciowo stabilizowanym tlenku cyrkonu oraz glinowym spoiwie hydraulicznym. W przy-
padku tych materiatéw podstawowy sktadnik stanowi tlenek cyrkonu w ilosci 96—98% masowych, stabi-
lizowany jednym z tlenkéw: magnezu, wapnia badz itru lub ich kombinacjg oraz z udziatem od 2 do 4%
masowych glinowego spoiwa hydraulicznego. Stabilizacji dokonuje sie poprzez kalcynacje w tempera-
turze 1000-1200°C przez okres godziny jednosko$nej odmiany tlenku cyrkonu z weglanem tlenku sta-
bilizujgcego, w ilosci zaleznej od jego rodzaju i tak w przeliczeniu na tlenek CaO - 2,7-4,3%;
MgO — 2,7-3,5%; Y203 — 5,36-8,80%. Nastepnie powstaty kalcynat miesza sie i mieli z hydraulicz-
nym spoiwem glinowym w ilosci 2—4% do uzyskania frakcji zawierajgcej 90% masowych o uziarnieniu
0,1-10 um. Do uzyskanej mieszaniny dodaje sie wode w ilosci okoto 15% i formuje ksztattki na drodze
odlewania badz wibrowania, ktére wypala sie w temperaturze 1600-1700°C przez okres od 2 do 10
godzin. W przedstawionej metodzie otrzymuje sie tworzywo ceramiczne o wysokiej zwartosci, umozli-
wiajgce formowanie skomplikowanych ksztattéw.

Z kolei z dokumentu US 4279655 A znana jest metoda wytwarzania ceramicznych tworzyw cyr-
konowych z proszku ZrOz, zawierajgcego nie wiecej niz 0,03% masowych SiO2 oraz MgO w ilosci od
2,8% do 4,0% masowych. Kontrolowana obrébka termiczna materiatu prowadzi do otrzymania trojfazo-
wej budowy kompozytu ceramicznego na bazie tlenku ZrO2 wystepujgcego w trzech odmianach poli-
morficznych — regularnej, tetragonalnej oraz jednoskosnej o stosunkowo niskiej zawartosci SiOz, cha-
rakteryzujgcego sie pozgdang wytrzymatoscig oraz dobrg odpornoscig na nagte zmiany temperatury.

Z opiséw patentowych znane sg takze masy ogniotrwate zawierajgce tlenek wapnia, ktérych sktad
przeciwdziata zjawisku zarastania wylewow kadziowych zwigzkami glinu (a-Al203) przez tworzenie ni-
skotopliwych glinianéw wapnia.

Z opisu patentowego US 5902511 wiadomo, ze tego typu materiaty sg wytwarzane z cyrkonianu
wapnia w ilosci od 20 do 75% masowych, grafitu w ilosci od 5 do 30% masowych i dwukrzemku wapnia
w ilosci od 0,5 do 15% masowych, przy czym mogg one zawierac takze tlenek cyrkonu oraz lepiszcza.
Z mas formuje sie cate ksztattki rurowe lub co najmniej jeden wybrany element ksztattki z otworem prze-
lotowym. Nastepnie materiaty poddaje sie procesowi koksowania w przedziale temperatur 800-1500°C.

W opisie patentowym US 52144130 zostaty ujawnione sktady mas ogniotrwatych zawierajgcych
tlenek wapnia, ktére poprzez tworzenie ze zwigzkami glinu zawartymi w ciektej suréwce niskotopliwych
gliniandéw wapnia, zapobiegajg zjawisku zarastania wylewdw kadziowych. Zgodnie z opisem patento-
wym masy te sg wytwarzane z klinkieru cyrkonowego, ktérego gtéwny sktadnik stanowi cyrkonian wap-
nia w ilosci 40—89% masowych, z grafitu w ilosci 10—35% masowych i ze stabilizowanych krzemianow
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wapnia w ilosci 1-30% masowych, a takze z lepiszcza organicznego. Poszczegdlne sktadniki mas uzy-
skuje sie poprzez topienie odpowiednich surowcéw, a nastepnie ich przemiatu do odpowiednich frakciji.
Zaformowane wylewy poddaje sie procesowi wypalania w atmosferze redukcyjnej w temperatu-
rze 1000-1200°C.

Z innego opisu patentowego US 4989762 znany jest sposdb otrzymywania wylewu kadziowego
z otworem przelotowym, ktérego dolna czes$¢ kontaktujgca sie bezposrednio z cieklym zuzlem wyko-
nana jest z klinkieru cyrkonowego, zawierajgcego tlenek ZrO2 w odmianie polimorficznej regularnej,
z cyrkonianu wapnia w ilosci 40—-85% masowych, z grafitu w ilosci 10—-30% masowych oraz z krzemionki
albo z magnezji w ilosci 1-15% masowych. Klinkier cyrkonowy otrzymywany jest przez topienie tlenkow
CaO i ZrO2 w piecu elektrycznym w temperaturze powyzej 1600°C.

Ponadto w chinskim dokumencie CN 1420103 A tworzywo na wyroby ceramiczne otrzymuje sie
z jednoskosnej odmiany tlenku cyrkonu o czystosci powyzej 97% zmieszanej z kalcytem o czystosci
powyzej 54%, ktére poddaje sie topieniu w piecu tukowym. Stosunek wagowy kalcytu do tlenku cyrkonu
waha sie w zakresie (63—43) : (37-57), co po stopieniu zestawu pozwala na otrzymanie cyrkonianu
wapnia o stosunku 2,3 < ZrO2/CaO < 3,3 przy czym preferowany stosunek wynosi 2,67. Czas topienia
okreslono na 0,5-1,5 godziny przy zastosowaniu napiecia od 80-120 V oraz natezenia 2000—-4000 A.
Sposobem tym otrzymano tworzywo charakteryzujace sie wysokg gestoscig oraz stabilng i powtarzalng
jakoscia.

Sposéb wytwarzania wysokoogniotrwatego tworzywa, wedtug wynalazku, polega na tym, ze
uprzednio otrzymane potprodukty w postaci brykietéw z cyrkonianu wapnia w ilosci 5-95% masowych
oraz stabilizowanego jonami magnezu tlenku cyrkonu w ilosci 5-95% masowych poddaje sie wstep-
nemu rozdrobnieniu do uziarnienia ponizej 2 mm, nastepnie mieleniu na mokro, a uzyskang zawiesine
proszku poddaje sie suszeniu i granulacji, po czym formuje sie ksztaltki z otworem przelotowym stosujac
prasowanie jednoosiowe z ewentualnym dogeszczaniem izostatycznym, a uzyskany wyrdb wypala sie
w temperaturze 1600-1800°C. Cyrkonian wapnia w postaci ksztattek otrzymuje sie na drodze wspél-
nego przemiatu kamienia wapiennego z tlenkiem cyrkonu, wprowadzanym w ilo$ci zapewniajgcej peine
przereagowanie tlenku wapnia na cyrkonian wapnia, po czym z miewa formuje sie ksztattki, ktére pod-
daje sie dwustopniowej obrébce termicznej. Pierwszy etap obrdbki polega na kalcynacji w temperaturze
1000-1200°C, a drugi na wypalaniu w temperaturze 1650—1800°C lub topieniu w temperaturze powyzej
2345°C. Natomiast stabilizowany jonami magnezu tlenek cyrkonu otrzymuje sie poprzez poddanie mie-
szaniny tlenkéw cyrkonu i magnezu wypaleniu w temperaturze powyzej 1700°C lub topieniu w tempe-
raturze powyzej 2700°C, przy czym MgO wprowadza sie w ilosci 10-15% molowych w stosunku do
masy ZrOx.

Korzystnym jest dodanie do zawiesiny proszku lepiszcza w ilosci 0,2-2,0% masowych, $rodka
poslizgowego w ilosci 0,1-0,3% masowych oraz plastyfikatora w ilosci 0,2—2,0% masowych.

Jako lepiszcze stosuje sie alkohol poliwinylowy, tug posiarczynowy, melase, dekstryne, zywice
roslinne, zywice syntetyczne, karboksymetyloceluloze.

Jako $rodek poslizgowy stosuje sie emulsje olejowg, olej rycynowy, stearynian cynku.

Jako plastyfikator stosuje sie gliceryne, parafine, wosk, ligniniany.

W procesie otrzymywania cyrkonianu wapnia na etapie kalcynacji nastepuje rozktad weglanu
wapnia oraz wstepne przereagowanie powstatego tlenku wapnia z tlenkiem cyrkonu, a uzyskany kalcy-
nat zawiera gtéwnie tlenek cyrkonu domieszkowany jonami wapnia, tlenek wapnia oraz niewielkg ilos¢
cyrkonianu wapnia. Po etapie wypalania lub topienia otrzymuje sie spiekany lub topiony pétprodukt,
zawierajgcy powyzej 98,5% masowych CaZrOs, Sladowe ilosci ZrO2 w regularnej odmianie polimorficz-
nej stabilizowanego jonami wapnia.

Natomiast w procesie otrzymywania tlenku cyrkonu nastepuje stabilizacja ZrO2 w odmianie regu-
larnej.

Sposobem wedtug wynalazku otrzymuje sie geste, charakteryzujgce sie nieporowatg mikrostruk-
turg tworzywo ogniotrwate, stanowigcego dozator ceramiczny, ktéry jest istotnym elementem z otworem
przelotowym dozatorowego zestawu wylewowego do kadzi posrednich. Ponadto pozwala on uzyskac
wysokoogniotrwate tworzywo na bazie spiekanego lub topionego cyrkonianu wapnia oraz spiekanego
lub topionego tlenku cyrkonu o specyficznych wtasciwosciach uzytkowych, zwigzanych z jego bardzo
dobrg odpornoscig na dziatanie wysokiej temperatury i czynnikdw korozyjnych, a takze bardzo dobrg
odpornoscig na wstrzgsy cieplne.
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Przyktad 1.

Do wytwarzania wysokoogniotrwatego tworzywa z cyrkonianu wapnia i stabilizowanego tlenku
cyrkonu wykorzystano naturalny kamien wapienny, tlenek cyrkonu o czystosci powyzej 98,5% oraz to-
piony tlenek magnezu o czystosci powyzej 98,5%. Cyrkonian wapnia otrzymuje sie z kamienia wapien-
nego i tlenku cyrkonu, wprowadzonego w ilosci zapewniajgcej petne przereagowanie tlenku wapnia,
powstatego w wyniku dekarbonatyzacji weglanu wapnia. Mieszanine surowcow mieli sie w miynie kulo-
wym do uziarnienia ponizej 0,2 mm, a nastepnie z mlewa formuje sie brykiety pod cisnieniem 120 MPa
i wypala jednostopniowo w temperaturze 1200°C przez 2 h. Otrzymany kalcynat wapniowo-cyrkonowy,
kruszy sie i ponownie mieli do uziarnienia ponizej 0,2 mm i formuje brykiet pod cisnieniem 120 MPa,
ktéry poddaje sie wypalaniu w temperaturze 1650°C przez 10 h. Stabilizowany jonami magnezu tlenek
cyrkonu przygotowuje sie z tlenku cyrkonu o czystosci powyzej 98,5% oraz topionego tlenku magnezu
dodanego w ilosci 15% molowych w stosunku do masy ZrO2. Zmielong do uziarnienia ponizej 0,2 mm
mieszanine sktadnikow formuje sie w postaci brykietéw pod cisnieniem 120 MPa, ktére spieka sie
w temperaturze 1740°C przez okres 5 godzin.

Otrzymane potprodukty w postaci brykietow z cyrkonianu wapnia w ilosci 5% masowych oraz ze
stabilizowanego jonami magnezu tlenku cyrkonu w ilosci 95% masowych poddaje sie wstepnemu roz-
drobnieniu w mtynie planetarnym oraz mieli sie na mokro w mtynie atrycyjnym przez 10 minut do uzy-
skania zawiesiny proszku obu sktadnikéw. Do zawiesiny proszku dodaje sie lepiszcza w postaci alko-
holu poliwinylowego w ilosci 1% w stosunku do masy proszku, srodka poslizgowego w postaci emuls;ji
olejowej w ilosci 0,2% w stosunku do masy proszku oraz plastyfikatora w postaci gliceryny w ilosci 1%
w stosunku do masy proszku. Nastepnie zawiesine suszy sie w temperaturze 105°C i otrzymuje granu-
laty prasownicze przecierajgc wysuszong mase najpierw przez sito 1 mm, potem 0,5 mm. Z granulatu
formuje sie wypraski w ksztatcie elementéw z otworem przelotowym, metodg prasowania jednoosio-
wego, po czym poddaje sie dogeszczaniu izostatycznego pod cisnieniem 66,4 MPa i wypala w tempe-
raturze 1800°C przez okres 10 godzin.

Tworzywo wytworzone powyzszym sposobem wykazuje nastepujace wiasciwosci:

gestos$¢ pozorna 5,48 [g/cm3]
porowatos¢ otwarta 2,70 [%]
Przyktad?2.

Do wytwarzania wysokoogniotrwatego tworzywa z cyrkonianu wapnia i stabilizowanego tlenku
cyrkonu wykorzystano naturalny kamien wapienny, tlenek cyrkonu o czystosci powyzej 98,5% oraz to-
piony tlenek magnezu o czystosci powyzej 98,5%. Cyrkonian wapnia otrzymuje sie w sposéb podany
w przyktadzie 1, natomiast stabilizowany jonami magnezu tlenek cyrkonu przygotowuje sie z tlenku cyr-
konu o czystosci powyzej 98,5% oraz topionego tlenku magnezu dodanego w ilo$ci 15% molowych
w stosunku do masy ZrOz. Zmielong do uziarnienia ponizej 0,2 mm mieszaning sktadnikéw formuje sie
w postaci brykietéw pod cisnieniem 120 MPa, ktére spieka sie w temperaturze 1740°C przez okres
5 godzin.

Otrzymane potprodukty w postaci brykietow z cyrkonianu wapnia w ilosci 95% masowych oraz ze
stabilizowanego jonami magnezu tlenku cyrkonu w ilosci 5% masowych poddaje sie wstepnemu roz-
drobnieniu w mtynie planetarnym oraz mieli sie¢ na mokro w miynie atrycyjnym przez 10 minut do uzy-
skania zawiesiny proszku obu sktadnikow. Do zawiesiny proszku dodaje sie lepiszcza w postaci alko-
holu poliwinylowego w iloéci 1% w stosunku do masy proszku, $rodka poslizgowego w postaci emuls;ji
olejowej w ilosci 0,2% w stosunku do masy proszku oraz plastyfikatora w postaci gliceryny w ilosci 1%
w stosunku do masy proszku. Nastepnie zawiesine suszy sie w temperaturze 105°C i otrzymuje granu-
laty prasownicze przecierajgc wysuszong mase najpierw przez sito 1 mm, potem 0,5 mm. Z granulatu
formuje sie wypraski w ksztatcie elementéw z otworem przelotowym, metodg prasowania jednoosio-
wego, po czym poddaje sie dogeszczaniu izostatycznego pod cisnieniem 66,4 MPa i wypala w tempe-
raturze 1650°C przez okres 10 godzin.

Tworzywo wytworzone powyzszym sposobem wykazuje nastepujgce wtasciwosci:

gestosé pozorna 4,44 [g/cm?3]

porowatos¢ otwarta 3,00 [%]
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb wytwarzania wysokoogniotrwatego tworzywa polegajgcy na termicznej obrébce su-
rowcow, znamienny tym, ze uprzednio otrzymane potprodukty w postaci brykietéw z cyrko-
nianu wapnia w ilosci 5-95% masowych oraz ze stabilizowanego jonami magnezu tlenku cyr-
konu w ilosci 5-95% masowych poddaje sie wstepnemu rozdrobnieniu do uziarnienia ponizej
2 mm, nastepnie mieleniu na mokro, a uzyskang zawiesine proszku poddaje sie suszeniu
i granulacji, po czym formuje sie ksztattki z otworem przelotowym stosujgc prasowanie jedno-
osiowe z ewentualnym dogeszczaniem izostatycznym, a uzyskany wyrob wypala sie w tem-
peraturze 1600-1800°C, przy czym cyrkonian wapnia otrzymuje sie na drodze wspdlnego
przemiatu kamienia wapiennego z tlenkiem cyrkonu, wprowadzanym w ilosci zapewniajgcej
petne przereagowanie tlenku wapnia na cyrkonian wapnia, po czym z mlewa formuje sie bry-
kiety, ktére poddaje sie dwustopniowej obrébce termicznej, a pierwszy etap obrébki po-
lega na kalcynacji w temperaturze 1000-1200°C, za$ drugi na wypalaniu w temperaturze
1650-1800°C lub topieniu w temperaturze powyzej 2345°C, natomiast stabilizowany jonami
magnezu tlenek cyrkonu otrzymuje sie poprzez poddanie mieszaniny tlenkéw cyrkonu i ma-
gnezu wypaleniu w temperaturze powyzej 1700°C lub topieniu w temperaturze powyzej
2700°C, przy czym MgO wprowadza sie w ilo$ci 10—15% molowych w stosunku do masy ZrOx.

2. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do zawiesiny proszku dodaje sie lepiszcze w ilo-
sci 0,2—-2,0% masowych , srodek poslizgowy w ilosci 0,1-0,3% masowych oraz plastyfikator
w ilosci 0,2-2,0% masowych.

3. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako lepiszcze stosuje sie alkohol poliwinylowy,
tug posiarczynowy, melase, dekstryne, zywice roslinne, zywice syntetyczne, karboksymetylo-
celuloze.

4. Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako $rodek poslizgowy stosuje sie emulsje
olejowa, olej rycynowy, stearynian cynku.

5. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako plastyfikator stosuje sie gliceryne, parafine,
wosk, ligniniany.
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