REECZEOSEOHTA 12 OPIS PATENTOWY o PL (11237720

(13) B1
(51) Int.Cl.
(21 ) Numer Zg{OSZenia: 41 1 128 CO04B 35/48 (2006.01)
C04B 35/64 (2006.01)
Urzad Patentowy (22) Data zgtoszenia: 02.02.2015
Rzeczypospolitej Polskiej
(54) Sposbéb wytwarzania zwartego wysokoogniotrwatego tworzywa

(43) Zgtoszenie ogtoszono:
16.08.2016 BUP 17/16

(45) O udzieleniu patentu ogtoszono:
17.05.2021 WUP 10/21

(73) Uprawniony z patentu:

AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA
IM. STANISLAWA STASZICA W KRAKOWIE,
Krakéw, PL

ZAKLADY MAGNEZYTOWE ROPCZYCE
SPOLKA AKCYJNA, Ropczyce, PL

(72) Tworca(y) wynalazku:

JACEK SZCZERBA, Krakoéw, PL
DOMINIKA MADEJ, Skata, PL
MIROSLAW BUCKO, Krakéw, PL
MAREK GRABOWY, Olchowa, PL
ARTUR BRADECKI, Tarnéw, PL
ILONA JASTRZEBSKA, Krakéw, PL

(74) Petnomocnik:

rzecz. pat. Elzbieta Postotek

PL 237720 B1



2 PL 237 720 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania zwartego wysokoogniotrwatego tworzywa, sta-
nowigcego wyréb ceramiczny, bedgcy istotnym elementem z otworem przelotowym dozatorowego ze-
stawu wylewowego do kadzi posrednich.

Znany jest powszechnie spos6b wytwarzania wylewow ogniotrwatych z masy ogniotrwatej na ba-
zie tlenku cyrkonu czesciowo stabilizowanego jonami wapnia lub magnezu. Mase te otrzymuje sie
z naturalnego dwutlenku cyrkonu, mineratu o0 nazwie badeleit i kamienia wapiennego lub tlenku ma-
gnezu przez kalcynacje oraz wtasciwe spiekanie w przedziale temperatur odpowiednio 900-1100°C
oraz 1500-1700°C, a nastepnie prasowanie izostatycznie lub jednoosiowe odpowiednich ksztattek i ich
wypalanie w temperaturze 1500-1700°C.

W amerykanskim opisie patentowym nr US 4835123 A podano, ze materiat z cze$ciowo stabili-
zowanego tlenku cyrkonu wytwarza sie z naturalnego tlenku cyrkonu o zawartosci co najmniej 0,05%
masowych krzemionki. Materiat ten czeSciowo stabilizowany jonami magnezu uzyskuje sie na drodze
odpowiedniej obrobki termicznej fazy jednoskoénej ZrO; z dodatkiem tlenku magnezu, ktéra polega na
nagrzewaniu, wygrzewaniu i chtodzeniu do zadanych temperatur, co zapewnienia przemiany polimor-
ficznej ZrO2> w odmiane tetragonalng oraz regularng. Efektem takiego dziatania jest otrzymanie two-
rzywa o $wiadomie kontrolowanym sktadzie fazowym, zwtaszcza w odniesieniu do zawartosci jedno-
skosnego ZrO2, mikrostrukturze i pozadanej odporno$ci na nagte zmiany temperatury.

Z opis6w patentowych znane sg réwniez masy ogniotrwate zawierajace tlenek SiO», ktéry tworzy
na wewnetrznej powierzchni wylewu kadziowego szklistg warstewke o lepkosci pozwalajgcej na jej do-
bra przyczepno$¢ oraz zapobiegajgcg osadzaniu Al2Oz, co w konsekwencji zapobiega zatykaniu wy-
lewu.

Z opisu patentowego US 506647 A wiadomo jest, ze takie masy sg wytwarzane z ZrO; w iloSci
od 50 do 94% masowych, C w ilosci od 5 do 40% masowych, SiO2 w ilosci od 1 do 10% masowych,
z tlenkdéw Al2O3, Y203 w facznej ilosci maksymalnie 5% masowych i z tlenkédw CaO i MgO w tacznej
ilosci maksymalnie 1% masowy. Przedstawiono réwniez sposéb otrzymywania wewnetrznej czesci wy-
lewu kadziowego z masy ogniotrwatej zawierajgcej tlenki CaO i SiO2> w stosunku od 0,18 do 1,86, co
zapewnia utworzenie niskotopliwych zwigzkéw pomiedzy tymi tlenkami, a osadzajgcym sie na wylewie
Al20s. Utworzone zwigzki sptywajg ze stalg, nie powodujgc zatykania wylewu, jednak szkodliwie wpty-
wajg na jakosc stali.

Z kolei z opisu patentowego US 4279655 A znana jest metoda wytwarzania ceramicznych two-
rzyw cyrkonowych z proszku ZrO2 zawierajgcego nie wiecej niz 0,03% SiO2 z dodatkiem MgO w iloSci
od 2,8% do 4,0% masowych. Kontrolowana obrébka termiczna materiatu prowadzi do otrzymania troj-
fazowej budowy kompozytu ceramicznego na bazie tlenku ZrO: wystepujgcego w trzech odmianach
polimorficznych — regularnej, tetragonalnej oraz jednoskosnej o stosunkowo niskiej zawartosci SiOz,
charakteryzujgcego sie pozgdang wytrzymato$cig oraz dobrg odpornos$cig na nagte zmiany tempe-
ratury.

Amerykanski opis patentowy US 5244130 A przedstawia sposob otrzymywania wylewu kadzio-
wego z otworem przelotowym, w ktérym dolna cze$¢ wylewu wykonana jest z klinkieru cyrkonowego
w ilodci 40-89% masowych, ktéry zawiera gtéwnie CaZrOs, z grafitu w ilosci 10-35% masowych oraz
z roztworu statego krzemianu dwu- i tréjwapniowego w ilosci 1-30% masowych. Klinkier cyrkonowy
otrzymywany jest poprzez stopienie mieszaniny tlenkéw CaO i ZrO> w piecu elektrycznym w tempera-
turze powyzej 1600°C. Zadaniem wprowadzonych do masy krzemiandéw wapnia jest powolne uwalnia-
nie tlenku CaO z CaZrOs na powierzchnie ziaren klinkieru, ktéry nastepnie reaguje z Al203 pochodzg-
cym z odtleniania stali.

W polskim opisie patentowym PL 212579 B1 ujawniono spos6b wytwarzania zwartego tworzywa
wysokoogniotrwatego, ktory polega na tym, ze naturalny dolomit miesza sie przez wspélny przemiat
z tlenkiem cyrkonu, przy czym ilo$¢ wprowadzanych surowcéw jest taka, aby zapewniata przereagowa-
nie catej ilosci tlenku wapnia z tlenkiem cyrkonu do cyrkonian wapnia. Nastepnie z mlewa formuje sie
brykiety lub ksztattki, ktére wypala sie w jednostopniowym procesie w temperaturze 1400-1800°C lub
w dwustopniowym procesie wypalania. W pierwszym etapie wstepnie wypalanie przebiega w tempera-
turze do 1200°C, po czym powstaty potprodukt miele do uziarnienia ponizej 0,2 mm, z mlewa ponownie
formuje brykiety lub ksztattki, ktére wypala sie w temperaturze 1400-1600°C. Zastosowany dolomit su-
rowy moze zawiera¢ domieszki w fgcznej ilosci do 2,5%, a uzyty tlenek cyrkonu moze by¢ niestabilizo-
wany lub stabilizowany wapniem lub magnezem.
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Publikacja Jacek Szczerba i in. pt. ,The effect of natural dolomite admixtures on calcium zirco-
nate-periclase materials microstructure evolution”, Ceramics International Volume 36, Issue 2, March
2010 przedstawia analogiczne rozwigzanie jak w powyzszym patencie, w ktérej opisano proces otrzy-
mywania wyrobéw o dominujgcej zawartosci cyrkonianu wapnia i peryklazu otrzymanych drogg dwu-
stopniowego spiekania z mieszanin naturalnych dolomitéw z technicznym tlenkiem cyrkonu.

Spos6b wytwarzania zwartego wysokoogniotrwatego tworzywa wedtug wynalazku, polega na
tym, ze dolomit o tgcznej zawartosci domieszek ponizej 0,2% masowych miesza sie przez wspoiny
przemiat z technicznym tlenkiem cyrkonu wprowadzanym w iloSci zapewniajgcej catkowite przereago-
wanie tlenku wapnia, pochodzgcego z rozktadu dolomitu, na cyrkonian wapnia oraz uzyskanie w two-
rzywie tlenku cyrkonu, ktéry jest stabilizowany tlenkiem magnezu w ilosci 10—-15% molowych, a takze
wolnego tlenku magnezu w ilosci 15—-45% masowych. Nastepnie z mlewa formuje sie brykiety, ktore
poddaje sie dwustopniowej obrobce termicznej, przy czym w pierwszym etapie obrébki brykiety poddaje
sie kalcynaciji w zakresie temperatur 1000-1200°C, a w drugim kalcynat dolomitowo-cyrkonowy poddaje
sie wypalaniu w temperaturze od 1650°C do 1800°C lub topieniu w temperaturze powyzej 2100°C.
Otrzymany potprodukt wstepnie rozdrabnia sie do uziarnienia ponizej 2 mm, a nastepnie miele na mo-
kro, a uzyskang zawiesine proszku suszy sie i granuluje, po czym z granulatu formuje sie na drodze
prasowania jednoosiowego i ewentualnie dogeszczania izostatycznego ksztattki z otworem przeloto-
wym, ktére wypala sie jednostopniowo w temperaturze 1600-1800°C. Do zawiesiny proszku dodaje sie
masowo: lepiszcze w ilosci 0,2—2,0%, $rodek poslizgowy w ilosci 0,1-0,3% oraz plastyfikator w iloSci
0,2-2,0%. Jako lepiszcze stosuje sie alkohol poliwinylowy, tug posiarczynowy, melase, dekstryne, zy-
wice ros$linne, zywice syntetyczne, karboksymetyloceluloze. Jako Srodek poslizgowy stosuje sie emulsje
olejowa, olej rycynowy, stearynian cynku. Jako plastyfikator stosuje sie gliceryne, parafine, wosk, ligni-
niany.

Tlenek cyrkonu ZrO> dodaje sie do dolomitu CaMg(CO3)2 w iloSci zapewniajgcej catkowite prze-
reagowanie CaO do CaZrOs, przy czym nadmiar ZrO: jest stabilizowany jonami magnezu pochodza-
cymi z dolomitu, przy czym w wyniku procesu termicznej obrébki CaMg(C Os)2 nastepuje zjawisko de-
karbonizacji, czyli rozktadu weglanu z utworzeniem mieszaniny CaO i MgO.

W wyniku prowadzonego w pierwszym etapie obrobki termicznej procesu kalcynaciji nastepuje
dekarbonatyzacja dolomitu oraz wstepne przereagowanie powstatego tlenku wapnia z tlenkiem cyr-
konu, natomiast otrzymany po drugim etapie pétprodukt zawiera gtéwnie cyrkonian wapnia, tlenek ma-
gnezu i tlenek cyrkonu domieszkowany jonami magnezu. W wyniku wypalenia lub topienia otrzymuje
sie tworzywo ogniotrwate spiekane lub topione, zawierajace w przewazajgce;j ilosci cyrkonian wapnia
CaZrOs o temperaturze topnienia 2345°C, tlenek cyrkonu ZrO> w odmianie polimorficznej regularne;j
stabilizowany jonami magnezu oraz tlenek magnezu MgO o temperaturze topnienia 2825°C. W wyniku
syntezy wysokotemperaturowej powstaje zwarte wysokoogniotrwate tworzywo o korzystnej mikrostruk-
turze zawierajgcej krysztaty cyrkonianu wapnia, tlenku magnezu i tlenku cyrkonu o rozmiarach zalez-
nych od zastosowanej metody otrzymywania. W mikrostrukturze tworzywa topionego przewazajg krysz-
taty CaZrO3 o wymiarach do okoto 200-300 pm, a w mikrostrukturze tworzywa spiekanego osiggajg one
rozmiary w granicach od 50 do 100 um, z homogenicznie rozmieszczonymi w obydwu przypadkach
krysztatami MgO oraz ZrO: stabilizowanego jonami magnezu. Natomiast w wyniku koricowego procesu
jednostopniowego wypalania uformowanej ksztattki nastepuje proces jej konsolidacji odbywajgcy sie
ponizej temperatury eutektyki w uktadzie MgO-CaZrOs warunkujgcy otrzymanie gestego, charakteryzu-
jacego sie nieporowatg mikrostrukturg tworzywa ogniotrwatego na bazie spiekanych lub topionych faz:
cyrkonianu wapnia, tlenku magnezu i stabilizowanego jonami magnezu tlenku cyrkonu, stanowigcego
element zestawu wylewowego dozatorowego do kadzi posrednich. Ponadto charakteryzujgce sie ono
specyficznymi wtasciwosciami uzytkowymi, zwigzanymi z jego bardzo dobrg odpornoscig na dziatanie
wysokiej temperatury i czynnikéw chemicznych, a takze bardzo dobrg odpornoscig na wstrzgsy cieplne.

Przyktad 1

Do sporzadzenia zwartego wysokoogniotrwatego tworzywa na bazie cyrkonianu wapnia, tlenku
magnezu i tlenku cyrkonu stabilizowanego jonami magnezu wykorzystano dolomit naturalny oraz tech-
niczny tlenek cyrkonu. Surowce: kamien dolomitowy o zawarto$ci domieszek ponizej 0,2% i tlenek cyr-
konu w iloSci zapewniajacej petne przereagowanie CaO, powstatego po dekarbonatyzacji dolomitu, na
cyrkonian wapnia i uzyskanie w tworzywie tlenku cyrkonu, ktéry jest stabilizowany jonami magnezu
w ilosci 10% molowych i wolnego tlenku magnezu w iloci okoto 38% masowych. Nastepnie mieszanine
surowcoéw miele sie w mtynie kulowym do uziarnienia ponizej 0,2 mm, a z mlewa formuje sie brykiety
pod ci$nieniem 120 MPa, ktére wypala sie jednostopniowo w temperaturze 1200°C przez 2 h. Nastepnie
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otrzymany kalcynat dolomitowo-cyrkonowy kruszy sie i ponownie miele do uziarnienia ponizej 0,2 mm,
po czym formuje sie brykiety pod ci$nieniem 120 MPa, ktére wypala sie w temperaturze 1740°C przez
10 h. Otrzymany potprodukt wstepnie rozdrabnia sie w mtynie planetarnym, po czym miele na mokro
w mtynie atrycyjnym przez 10 minut do uzyskania zawiesiny proszku, do ktérej dodaje sie lepiszcze
w postaci alkoholu poliwinylowego w ilosci 1% w stosunku do masy proszku, $rodka pos$lizgowego
w postaci emulsji 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 granulat przecierajgc wysuszong mase najpierw przez sito o oczku 1 mm, a potem —
0,5 mm. Z granulatu formuje sie ksztaitki w postaci elementéw z otworem przelotowym metodg praso-
wania jednoosiowego, ktére nastepnie poddaje sie dogeszczaniu izostatycznego pod ciSnieniem
66,4 MPa i wypalaniu w temperaturze 1620°C przez okres 10 h.
Tworzywo wytworzone powyzszym sposobem wykazuje nastepujgce wiasciwosci:

gestosé pozorna 4,21 [g/cmI)
porowatos$é otwarta 1,6 [%].
Przyktad 2

Do sporzgdzenia zwartego wysokoogniotrwatego tworzywa z cyrkonianu wapnia, tlenku magnezu
i tlenku cyrkonu stabilizowanego jonami magnezu wykorzystano dolomit naturalny o zawarto$ci domie-
szek ponizej 0,2% oraz techniczny tlenek cyrkonu. Surowce: kamieri dolomitowy i tlenek cyrkonu
w iloci zapewniajgcej petne przereagowanie CaO, powstatego po dekarbonatyzacji dolomitu, na cyr-
konian wapnia i wytworzenie w masie tlenku cyrkonu, ktéry stabilizowano jonami magnezu w iloSci 15%
molowych oraz wolnego tlenku magnezu w ilosci okoto 36% masowych poddaje sie mieleniu w mtynie
kulowym do uziarnienia ponizej 0,2 mm i z mlewa formuje sie brykiety pod ci$nieniem 120 MPa, ktére
poddaje sie kalcynaciji przez wypalenie jednostopniowe w temperaturze 1200°C przez 2 h. Nastepnie
kalcynat dolomitowo-cyrkonowy kruszy sie i ponownie miele do uziarnienia ponizej 0,2 mm, po czym
formuje sie brykiety pod ciSnieniem 120 MPa, ktére wypala sie w temperaturze 1740°C przez 10 h.
Otrzymany pétprodukt wstepnie rozdrabnia sie w miynie planetarnym, a nastepnie miele na mokro
w mtynie atrycyjnym przez 10 minut do uzyskania zawiesiny proszku, do ktérej dodaje sie lepiszcze
w postaci alkoholu poliwinylowego w ilosci 1% w stosunku do masy proszku, $rodka poslizgowego
w postaci emulsji 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 granulat przecierajgc wysuszong mase najpierw przez sito o oczku 1 mm, a potem —
0,5 mm. Z granulatu formuje sie ksztaitki w postaci elementdéw z otworem przelotowym metodg praso-
wania jednoosiowego bez odpowietrzania pod cisnieniem 120 MPa, ktére wypala sie w temperaturze
1660°C przez 8 godzin. Tworzywo wytworzone powyzszym sposobem wykazuje nastepujgce wtasci-
woSci:

gestosé pozorna 4,16 [g/cmd)

porowatos$¢ otwarta 1,8 [%].

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b wytwarzania zwartego wysokoogniotrwatego tworzywa polegajgcy na tym, ze dolomit
0 tgcznej zawartosci domieszek ponizej 0,2% masowych miesza sie przez wspolny przemiat
z technicznym tlenkiem cyrkonu wprowadzanym w iloéci zapewniajgcej catkowite przereago-
wanie tlenku wapnia, pochodzgcego z rozktadu dolomitu, na cyrkonian wapnia oraz uzyskaniu
w tworzywie tlenku cyrkonu, ktory jest stabilizowany tlenkiem magnezu w ilosci 10-15% mo-
lowych oraz wolnego tlenku magnezu w iloéci 15-45% masowych, po czym z mlewa formuje
sie brykiety, ktére poddaje sie dwustopniowej obrébce termicznej, przy czym w pierwszym
etapie obrobki brykiety poddaje sie kalcynacji w zakresie temperatur 1000-1200°C, a w dru-
gim kalcynat dolomitowo-cyrkonowy poddaje sie wypalaniu w temperaturze od 1650°C do
1800°C lub topieniu w temperaturze powyzej 2100°C, znamienny tym, ze otrzymany potpro-
dukt wstepnie rozdrabnia sie do uziarnienia ponizej 2 mm, a nastepnie miele na mokro,
a uzyskang zawiesine proszku suszy sie i granuluje, za$ z granulatu formuje sie na drodze
prasowania jednoosiowego i ewentualnie dogeszczania izostatycznego ksztattki z otworem
przelotowym, ktére wypala sie jednostopniowo w temperaturze 1600-1800°C, przy czym do
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zawiesiny proszku dodaje sie masowo; lepiszcze w ilosci 0,2-2,0%, $rodek poslizgowy w iloSci
0,1-0,3% oraz plastyfikator w ilosci 0,2-2,0%.

. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako lepiszcze stosuje sie alkohol poliwinylowy,
tug posiarczynowy, melase, dekstryne, zywice roélinne, zywice syntetyczne, karboksymetylo-
celuloze.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako Srodek pos$lizgowy stosuje sie emulsje
olejowa, olej rycynowy, stearynian cynku.

. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako plastyfikator stosuje sie gliceryne, parafine,
wosk, ligniniany.
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