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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest bezcementowy ogniotrwaty beton korundowo-spinelowy i sposéb
otrzymywania prefabrykatu z bezcementowego ogniotrwatego betonu korundowo-spinelowego, ktory
znajduje zastosowanie do monolitycznego wytozenia ogniotrwatego lub naprawy urzadzen cieplnych
oraz do wytwarzania ogniotrwatych wyrobéw prefabrykowanych stosowanych w urzgdzeniach metalur-
gicznych.

Znane sg powszechnie sposoby wytwarzania niskocementowego i ultraniskocementowego
ogniotrwatego betonu korundowo-spinelowego ze spiekanego i/lub topionego korundu o-Al2O3
i z dwoch poétproduktéw: prefabrykowanego spinelu, ktéry syntezowany jest w fazie statej w wyniku re-
akcji pomiedzy tlenkami MgO i Al203 lub otrzymywany jest w wyniku topienia mieszaniny tych tlenkow
oraz z cementu glinowo-wapniowego wytwarzanego z boksytu i kamienia wapiennego lub z cementu
wysokoglinowego wytwarzanego z tlenku glinu i kamienia wapiennego metodg spiekania w piecu obro-
towym. Wiasciwosci uzytkowe niskocementowych i ultraniskocementowych betonéw korundowo-spine-
lowych, w ktérych prefabrykowany spinel wprowadzany jest z frakcjg drobng i/lub gruboziarnistym kru-
szywem korundowym, a spoiwem hydraulicznym jest cement wapniowo-glinowy znane sg z wielu pu-
blikacji i opisow patentowych.

Z polskiego opisu patentowego PL 191 190 B1 znany jest prefabrykat ogniotrwaty wytwarzany
z niskocementowego betonu korundowo-spinelowego stosowany w urzgdzeniach metalurgicznych,
ktéry skifada sie z 20-75 czesci wagowych korundu spiekanego o uziarnieniu 0—10 mm, 10-65 czesci
wagowych spinelu magnezowo-glinowego o uziarnieniu 0—10 mm, 5-25 cze$ci wagowych aktywizowa-
nego Al20s3 lub aktywizowanego spinelu (MgAI204), 3-8 czesci wagowych cementu wapniowo-glino-
wego o zawartosci Al203 powyzej 69%, ponizej 1 czesci wagowej dodatkow uptynniajacych oraz ponizej
8 czesci wagowych wody, przy czym sktad chemiczny prefabrykatu zawiera 2—9% MgO, 88—-97% Al.O3
i 0,8-2,5% CaO0. Sposéb wytwarzania prefabrykatu z niskocementowego betonu korundowo-spinelo-
wego polega na tym, ze miesza sie odwazone frakcje surowcéw w czasie powyzej 3 minut, po czym
dodaje sie wode o temperaturze powyzej 20°C i dalej miesza az do uzyskania potptynnej konsystencii
masy. Nastepnie formuje sie poffabrykat, ktéry poddaje sie wibrowaniu, a nastepnie dojrzewaniu w for-
mie w temperaturze powyzej 20°C przez okres okoto 24 godzin, po czym po wyjeciu z formy suszy sie
go w temperaturze powyzej 100°C.

Z kolei z chinskiego opisu CN102617169 (A) znany jest beton korundowo-spinelowy i sposéb
jego wytwarzania, w ktérym prefabrykowany spinel magnezowo-glinowy wprowadzany jest do masy
betonowej zaréwno we frakcji drobnej, do ktérej wchodzg takze inne skfadniki, takie jak: proszek topio-
nego biatego korundu, mikroproszek o-Al20s, cement wapniowo-glinowy, srodek redukujgcy wode
w postaci kwasu polikarboksylowego i wibkna organiczne, jak réwniez jako gruboziarniste kruszywo
wspélnie ze spiekanym korundem, czedciowo stabilizowanym dwutlenkiem cyrkonu lub cyrkonianem
wapnia. Gruboziarniste kruszywa miesza sie przez okres 4 do 6 minut, nastepnie do mieszaniny wpro-
wadza sie zestaw drobnoziarnistych proszkéw i dalej miesza na sucho przez okres 15 do 30 minut, po
czym wprowadza sie wode w ilosci 3 do 6 procent w stosunku do masy suchych sktadnikéw i dalej
miesza przez okres 3 do 5 minut az do uzyskania pétptynnej konsystencji masy. Z kolei z masy formuje
sie prefabrykat, wibruje forme, poddaje dojrzewaniu przez okres 20 do 26 godzin, rozformowuje wyréb,
ktory suszy sie w temperaturze 100 do 120° przez okres 20 do 26 godzin i wypala w temperaturze 1450
do 1750° przez okres 2 do 4 godzin.

Ponadto w innym chinskim opisie CN108046782 (A) przedstawiono sposdb wytwarzania kru-
szywa korundowo-spinelowego i mieszanki ogniotrwatego betonu z jego udziatem, ktéry polega na mie-
szaniu drobnoziarnistych sktadnikow o uziarnieniu ponizej 74 mikronéw, w tym kruszywa korundowo-
spinelowego, spinelowego, korundowego, mikro-krzemionki oraz reaktywnego mikroproszku tlenku
glinu, z cementem wapniowo-glinowym jako srodkiem wigzgcym. Nastepnie dodaje sie odwazone frak-
cje prefabrykowanego kruszywa korundowo-spinelowego o granulacji 3-5 mm, 1-3 mm oraz 0,1-1,0 mm
i dalszej homogenizacji do uzyskania jednorodnej mieszaniny.

W chinskim opisie patentowym CN104250099 (B) ujawniono sposdb wprowadzenia do betonu
korundowego sktadnika w postaci prefabrykowanego spinelu i rGwnoczesnego wytworzenia tej fazy we-
wnatrz materiatu, przy czym wowczas do betonu dodaje sie drobnoziarnisty proszek tlenku magnezu
w ilosci od 0,8 do 5,0% wraz z pozostatymi drobnoziarnistymi sktadnikami, takimi jak: korund w ilosci od
10 do 25% masowych, spiekany spinel w ilosci od 5 do 25% masowych, cement glinowo-wapniowym
w ilosci od 3 do 6% masowych, proszek o-Al20s w ilosci od 1 do 4% masowych i mikrokrzemionka
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w ilosci od 0,2 do 2,0% masowych oraz gruboziarniste kruszywo korundowe w ilosci od 55 do 75%
masowych. Masa zawiera dodatkowo superplastyfikator w ilosci od 0,1 do 1,0% masowych oraz wode
w ilosci od 4,5 do 6,0% masowych, dodawane ponad 100% skfadnikéw podstawowych.

Bezcementowy ogniotrwaty beton korundowo-spinelowy, wedtug wynalazku, sktada sie ze spie-
kanego lub topionego kruszywa korundowego o uziarnieniu 0,2—-6,0 mm w ilosci 60—65% masowych,
elektrokorundu biatego o uziarnieniu ponizej 0,1 mm w ilosci 10-12% masowych, mieszaniny aktywo-
wanych mechanicznie do uziarnienia ponizej 63 um: tlenku glinu oraz spiekanego lub topionego tlenku
magnezu w fgcznej ilosci 25-28% masowych, wodnej 40-50% zawiesiny nano-czgstek tlenku glinu
w ilosci 1,0-4,0% masowych w stosunku do masy suchych skfadnikéw, organicznego dodatku uptyn-
niajgcego na bazie glikolu polietylenowego w ilosci do 0,2% masowych w stosunku do masy suchych
skfadnikéw oraz wody w ilosci 2,0-5,0% masowych w stosunku do masy suchych sktadnikéw.

Sposoéb otrzymywania prefabrykatu z bezcementowego ogniotrwatego betonu korundowo-spine-
lowego, wedtug wynalazku, polega na tym, ze do spiekanego lub topionego kruszywa korundowego
0 uziarnieniu 0,2-6,0 mm wprowadzanego w ilosci 60-65% masowych dodaje sie 1,0-4,0% masowych
w stosunku do masy suchych sktadnikow wodnej 40-50% zawiesiny nano-czastek tlenku glinu oraz
40-60% przewidzianej ilosci wody i catlo$¢ miesza przez okres 2—3 minut. Nastepnie dodaje sie mie-
szanine aktywowanego mechanicznie do uziarnienia ponizej 63 um: tlenku glinu oraz drobnoziarnistego
elektrokorundu biatego o uziarnieniu ponizej 0,1 mm w tgcznej ilosci 32—35% masowych i miesza przez
okres 1-2 minut. Nastepnie dodaje sie pozostatg czes¢ wody i organiczny dodatek uptynniajgcy na
bazie glikolu polietylenowego w ilosci 0,2% w stosunku do masy suchych sktadnikow, miesza sie przez
okres 1-2 minut i dodaje aktywowany mechanicznie do uziarnienia ponizej 63 um: tlenek magnezu
w ilosci 3—-5% masowych mieszajagc wszystkie sktadniki masy az do uzyskania zgdanej potptynnej kon-
systencji masy. Uzyskang masg betonowg napetnia sie forme z nadmiarem, ktérg poddaje sie wibrowa-
niu przez co najmniej 30 sekund z amplitudg wibracji 0,5-1,5 mm, a nastepnie usuwa sie nadmiar masy
i wyrdbwnuje powierzchnie prefabrykatu. Z kolei prefabrykat poddaje sie dojrzewaniu w temperaturze
okoto 20°C i wilgotnosci wzglednej co najmniej 80% przez okres co najmniej 24 godzin, po czym prefa-
brykat rozformowuje sie, suszy w temperaturze okoto 110°C przez okres okoto 24 godzin i wypala
w temperaturze 1500-1800°C przez okres 10-24 godzin z szybkoscig grzania 2°C min.

Ogniotrwaty bezcementowy beton korundowo-spinelowego, wediug wynalazku, charakteryzuje
sie tym, ze do jego masy wprowadza sie obok gruboziarnistych sktadnikéw korundowych spoiwo bez-
cementowe, ztozone z aktywowanych mechanicznie reaktywnych tlenkéw glinu i magnezu, o regulowa-
nym skfadzie chemicznym, tj. zawartosci tlenkdw MgO i Al20s, z gtéwnym sktadnikiem fazowym korun-
dem o-Al20s i zawierajgcym fazy powodujgce modyfikacje sktadu fazowego betonu podczas operaciji
wypalania. Podczas wypalania powstajg fazy spinelowe o zmiennej stechiometrii, w tym: spinel stechio-
metryczny tzw. wiasciwy MgAl20a4, roztwoér staty spinelu bogatego w glin MgAl2+xOa+15¢, ewentualnie
roztwor staty spinelu bogatego w magnez Mgi1+xAl204+x.

Cechg wyrdzniajgcy ten typ tworzywa ceramicznego jest jego zmienny sktad fazowy bedacy wy-
nikiem dopetniania sie procesow fizykochemicznych podczas operacji wypalania, co stwarza mozliwosé
doboru optymalnych warunkéw temperatury i czasu spiekania do zaprojektowanego skfadu tworzywa.
Reakcje chemiczne zachodzgce pomiedzy MgO i Alz0s w toku obrébki wysokotemperaturowej, ktore
opisujg ponizsze rownania:

MgOgs) + Al203(s) = MgAI204(s)

MgAI204(s) + XMgO(s) = MQ1+xAl204+x(s)

MgAI204s) + X/2 Al203(s) = MgAIl24xO4+1.5x(s)
prowadzg do powstania tworzywa o rownowagowym sktadzie fazowym, zawierajgcym obok fazy spine-
lowej bogatej w glin, takze korund. W nizszych temperaturach i/lub krétkim czasie syntezy, w materiale
moze wystgpic, obok spinelu stechiometrycznego, spinelu bogatego w glin i korundu, takze faza spine-
lowa bogata w magnez.

Ogniotrwaty bezcementowy beton korundowo-spinelowego wedtug wynalazku odznacza sie bar-
dzo dobrymi wiasciwos$ciami mechanicznymi i termomechanicznymi oraz doskonatg odpornoscig koro-
zyjng, co zwigzane jest miedzy innymi z eliminacjg z jego sktadu CaO, ktéry generuje niskotopliwe fazy
w kontakcie z Zuzlem stalowniczym.

Uzycie w skfadzie betonu aktywnych nano-czastek tlenku Al203 o duzej dyspersji powoduje po-
wstanie korzystnego rozktadu faz w tworzywie, co utatwia jego spiekalno$é bez obnizenia wtasciwosci
termomechanicznych takze w temperaturach posrednich procesu obroébki cieplnej betonu. Ponadto
dzieki zastosowaniu aktywnych nano-tlenkéw Al2O3 o duzej dyspersji spowodowato powstanie szeregu
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wysokoogniotrwatych faz przejsciowych zwiekszajgcych witasciwosci termomechaniczne betonu,
a takze powstanie fazy spinelowej w tworzywie zachodzi w nizszych temperaturach i nie powoduje nie-
korzystnych zmian objetosci w spiekanym betonie.

Sposéb wedlug wynalazku umozliwia wytworzenie ogniotrwatych prefabrykatéw betonowych
o duzych wymiarach gabarytowych, a wytworzenie fazy spinelowej o rozmiarach mikronowych i/lub sub-
mikronowych oraz homogenicznym jej rozmieszczeniu w matrycy betonowej pozwala na uzyskiwanie
betonéw pracujacych w warunkach duzych wstrzgséw termicznych, obcigzen termomechanicznych
i korozyjnych.

Przedmiot wynalazku w zakresie skfadu recepturowego prefabrykatu otrzymanego z ogniotrwa-
tego bezcementowego betonu korundowo-spinelowego ze spinelem syntezowanym ,in situ” o wysokich
wtasciwosciach termomechanicznych przedstawiono w przyktadzie wykonania zawartym w tabeli, nato-
miast w przyktadzie umieszczonym ponizej tabeli przedstawiono sposob wytwarzania ogniotrwatego
prefabrykatu betonowego z uzyciem wybranego sktadu.

Tabela
Surowiec Uziamienie llosé
% maso-
we
Spiekane kruszywo korundowe o zawartosci | 3 - 6 mm 17.4
Al,O3 powyzej 99,5 % masowych 1-3mm 21,0
0,5-1,0 mm 11,1
0,2-0,6 mm 13,3
Elektrokorund biaty 0,0-0,1 mm 12,0
Aktywowany mechanicznie tlenek glinu o 44 ym 6,7
zawartosci Al,O; powyzej 99,5 % masowych
Aktywowany mechanicznie tlenek glinu o Mediana rozkta- 9,2
zawartosci Al,O3; powyzej 99,8 % masowych | du uziarnienia,
dsp = 0,4-0,8 um
Aktywowany mechanicznie tlenek glinu o Mediana rozkia- 4,3

zawartosci Al,O3 powyzej 99,8 % masowych | du uziarnienia,
dso = 0,8-1,5 gm
Aktywowany mechanicznie spiekany tlenek | Ponizej 63 pm 5,0
magnezu o zawarto$ci MgO powyzej 97,65
% masowych

Wodna 50% zawiesina nano-czgstek tlenku 2,0
| glinu Al;O3

Dodatek uptynniajgcy na bazie glikolu polie- 0,1

tylenowego

Woda 3,5

Przyktad. Sposob wytwarzania prefabrykatu z bezcementowego ogniotrwatego betonu korun-
dowo-spinelowego ze spinelem syntezowanym ,in situ” polega na tym, ze do mieszarki wprowadza sie
doktadnie odwazone frakcje surowcow wedtug sktadu podanego w powyzszej tabeli, przy czym zacho-
wuje sie nastepujaca kolejnos¢ dozowania sktadnikow: do gruboziarnistej frakcji kruszywa korundowego
0 uziarnieniu 0,2—6,0 mm wprowadzonego w ilosci 62,8% masowych dodaje sie wodng 50% zawiesine
nano-czgstek tlenku glinu Al20s w ilosci 2,0% w stosunku do masy suchych skfadnikéw oraz potowe
przewidzianej ilosci wody tj. 1,75% w stosunku do masy suchych sktadnikow i cato$¢ miesza przez okres
2-3 minut. Nastepnie dodaje sie mieszanine drobnoziarnistego elektrokorundu biatego w ilosci 12,0%
masowych i aktywowanego mechanicznie do uziarnienia ponizej 63 um: tlenku glinu ilosci 20,2% ma-
sowych i poddaje mieszaniu przez okres 1-2 minut. Z kolei dodaje sie pozostatg czes¢ wody oraz do-
datek uptynniajgcy na bazie glikolu polietylenowego w ilosci 0,1% w stosunku do masy suchych sktad-
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nikdw, po czym skfadniki miesza przez okres 1-2 minut i dodaje aktywowany mechanicznie do uziar-
nienia ponizej 63 um tlenek magnezu w ilosci 5,0% masowych i miesza do uzyskania zadanej potptynne;
konsystencji masy. Uzyskang masg betonowg napetnia sie forme z nadmiarem, ktérg poddaje sie wi-
browaniu przez co najmniej 30 sekund z amplitudg wibracji 0,5 mm, a nastepnie usuwa sie nadmiar
masy i wyréwnuje powierzchnie prefabrykatu. Z kolei prefabrykat poddaje sie dojrzewaniu w tempera-
turze okoto 20°C i wilgotnosci wzglednej co najmniej 80% przez okres co najmniej 24 godzin, po czym
prefabrykat rozformowuje sie, suszy w temperaturze okoto 110°C przez okres okoto 24 godzin i wypala
w temperaturze 1500°C przez okres 10 godzin z szybkoscig grzania 2°C min-1.

Zastrzezenia patentowe

1. Ogniotrwaty bezcementowy beton korundowo-spinelowy zawierajacy tlenki glinu, magnezu,
dodatki uptynniajgce oraz wode, znamienny tym, ze sktada sie ze spiekanego lub topionego
kruszywa korundowego o uziarnieniu 0,2—6,0 mm w ilo$ci 60-65% masowych, elektrokorundu
biatego o uziarnieniu ponizej 0,1 mm w ilosci 10—12% masowych, mieszaniny aktywowanych
mechanicznie do uziarnienia ponizej 63 um: tlenku glinu oraz spiekanego i/lub topionego
tlenku magnezu w tgcznej ilosci 25-28% masowych, wodnej 40-50% zawiesiny hano-czgstek
tlenku glinu w ilosci 1,0—4,0% masowych w stosunku do masy suchych sktadnikéw, organicz-
nego dodatku uptynniajgcego na bazie glikolu polietylenowego w ilosci do 0,2% masowych
w stosunku do masy suchych sktadnikéw oraz wody w ilosci 1,5-5,5% masowych w stosunku
do masy suchych sktadnikéw.

2. Sposoéb otrzymywania prefabrykatu z ogniotrwatego bezcementowego betonu korundowo-spi-
nelowego polegajagcy na mieszaniu odwazonych surowcéw, dodaniu wody i dodatkéw uptyn-
niajgcych, a po uzyskaniu potptynnej konsystenciji masy betonowej napetnieniu formy z nad-
miarem, poddaniu jej wibrowaniu przez co najmniej 30 sekund z amplitudg wibracji 0,5-1,5 mm,
a po usunieciu nadmiaru masy i wyréwnaniu powierzchni prefabrykatu poddaniu go dojrzewa-
niu w temperaturze okoto 20°C i wilgotnosci wzglednej co najmniej 80% przez okres co naj-
mniej 24 godzin, a nastepnie rozformowaniu, suszeniu w temperaturze okoto 110°C przez
okres okoto 12 godzin i wypaleniu w temperaturze 1500-1800°C przez okres 10-24 godzin
z szybkoscig grzania 2°C min1, znamienny tym, ze do spiekanego i/lub topionego kruszywa
korundowego o uziarnieniu 0,2-6,0 mm wprowadzanego w iloéci 60—65% masowych dodaje
sie 1,0-4,0% masowych w stosunku do masy suchych skfadnikéw wodnej 40-50% zawiesiny
nano-czgstek tlenku glinu oraz 40—-60% przewidzianej ilosci wody i cato$¢ miesza przez okres
2-3 minut, a nastepnie dodaje sie mieszaninge aktywowanego mechanicznie do uziarnienia
ponizej 63 um: tlenku glinu oraz drobnoziarnistego elektrokorundu biatego o uziarnieniu poni-
zej 0,1 mm w fgcznej ilosci 32-35% masowych i miesza przez okres 1-2 minut, po czym do-
daje sie pozostatg czes¢ wody i organiczny dodatek uptynniajgcy na bazie glikolu polietyleno-
wego w ilosci do 0,2% w stosunku do masy suchych sktadnikéw, miesza sie przez okres 1-2
minut i dodaje aktywowany mechanicznie do uziarnienia ponizej 63 um: spiekany i/lub topiony
tlenek magnezu w ilosci 3—5% masowych mieszajgc wszystkie sktadniki masy az do uzyskania
zadanej pétptynnej konsystencji masy.
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