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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest mieszanka ceramiczna do produkcji wyrobdéw klinkierowych, prze-
znaczona do wypalania w zakresie temperatur od 1050°C do 1150°C, majaca zastosowanie do pro-
dukcji wyrobow klinkierowych, takich jak ceramiczna cegta klinkierowa, ptytki klinkierowe itp.

W technologii ceramicznych materiatéw budowlanych wypalanych, stosuje sie masy ceramiczne
zawierajace sktadniki podstawowe (powyzej 50%) jak surowce ilaste o réznym pochodzeniu i wieku
geologicznym (ity, gliny, itotupki i lessy) oraz dodatki technologiczne (do 50%).

Opisano w literaturze sposoby produkcji wyrobdw klinkierowych z surowcéw naturalnych, ktére
ze wzgledu na swoje witasciwosci ceramiczne pozwalaja na uzyskanie tych tworzyw bez modyfikacji
masy ceramicznej réznymi dodatkami, poprzez wypalanie pétfabrykatéw w wysokich temperaturach
— powyzej 1100°C. Surowce takie powinny charakteryzowac sie odpowiednio wysokimi temperaturami
spiekania i szerokim interwatem pomiedzy temperatura spiekania i miekniecia, pozwalajacymi na uzy-
skanie tworzyw o niskiej nasiakliwosci i duzej wytrzymatosci mechanicznej, miedzy innymi poprzez
pojawienie sie w trakcie spiekania fazy ciektej i podwyzszajacych wytrzymatosé mechaniczna faz kry-
stalicznych. [E. Brylska, P. Murzyn, J. Stolecki, Ceramiczne materialy budowlane. Metody badar su-
rowcéw i wyrobow. Krakow: Wydawnictwa AGH, 2014; M. Kordek, D. Kleinrok, Technologia ceramiki,
cz. 1, Wydawnictwa Szkolne i Pedagogiczne, Warszawa, 1977].

Dotychczas znane jest stosowanie surowcéw wapiennych do produkcji wyrobdw ceramicznych
wypalanych, typu ptytki ceramiczne, kafle wapienne, fajans i kamionka. W przypadku tego typu wyro-
bow réznice stanowi surowiec podstawowy, jakim sa ogniotrwate biato-wypalajace sie (nie zawierajace
zwiazkéw Zelaza) gliny kaolinowe.

Znane sa rowniez sposoby wytwarzania tworzyw klinkierowych budowlanych z mas zawieraja-
cych surowce odpadowe takie jak popioty lotne i/lub tupki przyweglowe.

Z polskiego opisu patentowego PL 212051 B1 znana jest mieszanka ceramiczna na wyroby
klinkierowe i kamionkowe, ktéra sktada sie z 10%—-90% wagowych popiotéw lotnych z suchego spala-
nia wegla kamiennego w kottach konwencjonalnych, przy czym popioty pochodza z |l i/lub Il strefy
odpylania spalin lub pochodza z separacji frakcji ziarnowych zawierajacych co najmniej 50% ziaren
mniejszych od 30 um oraz 90%-10% wagowych surowca ilastego — gliny lub itu.

Inny polski opis patentowy PL 209789 B1 ujawnia sposob wytwarzania masy do produkcji bu-
dowlanej cegty klinkierowej polegajacy na tym, ze surowy tupek karboriski miele sie do uziarnienia
ponizej 3 mm, po czym poddaje sie procesowi prazenia w temperaturze nie przekraczajgcej 600°C
przez okres nie przekraczajacy 5 godzin, a nastepnie do tak przygotowanego tupku w ilosci 50%—-97%
wagowych dodaje sie plastyfikatory w postaci glin o wiasciwosciach termicznych zblizonych do wia-
$ciwosci tupka prazonego w ilosci 3%—-50% wagowych.

W publikacji I. Stubfia z zesp. pt.: “Elastic properties of waste calcite—clay ceramics during firing”,
(Journal of the Ceramic Society of Japan 120 [9] 351-354, 2012), opisana jest mieszanka ceramiczna,
zawierajaca 60% wag. gliny B1, 10% wag. zmielonego kalcytu i 30% wag. gliny B1 wypalanej w temp.
1000°C. Glina B1 sktada sie z kaolinitu (65% wag.), illitu (25% wag.), muskowitu (3% wag.), kwarcu
(5% wag.) i wypetniacza (2% wag.). Zastosowany kalcyt stanowit odpad z ptukania kruszyw wapiennych,
mielony przez 24 godziny do uzyskania réwnowaznej, sferycznej srednicy d(0.5) wynoszacej 17,4 um.

W publikacji E. Ktosek-Wawrzyn i in. pt.: “Sintering Behavior of Kaolin with Calcite”, [Procedia
Engineering 57 (2013) 572-582], opisana zostata masa ceramiczna, sktadajaca sie z niskoplastycz-
nego surowca ilastego, wysokotemperaturowego z Al2Os (tlenkiem glinu Ill), ktéry stanowi kaolin
“Surmin”, charakteryzujacy sie modutem krzemianowym réwnym 3,63, zmielony do frakcji ponizej
0,12 mm oraz komercyjnego odczynnikowego weglanu wapnia w ilosci do 15% masowych, o uziar-
nieniu ponizej 0,12 mm, ktérego 85% ziaren ma srednice w przedziale 30 um+80 pum.

Celem wynalazku jest modyfikacja mikrostruktury tworzywa w celu poprawy jego witasciwosci
uzytkowych, takich jak: wytrzymatos$é na sciskanie i mrozoodpornosé, w stosunku do tworzyw uzyska-
nych z mas bez tego dodatku.

Istota mieszanki ceramicznej do produkcji wyrobdw klinkierowych, zawierajacej nie mniej niz
85% masowych, plastycznych surowcéw ilastych, wysokotemperaturowych z tlenkiem glinu (lll) oraz
nie mniej niz 5% masowych dodatku weglanowego, ktory stanowi pylasty weglan wapnia o uziarnieniu
od 15 um do 50 um, polega na tym, ze surowce ilaste, stanowig ity plastyczne o module krzemiano-
wym, zawierajgcym sie w granicach od 1,96 do 2,67, a ponadto mieszanka posiada wilgotno$¢ w gra-
nicach od 18% do 19%.
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Zastosowanie drobnoziarnistego weglanu wapnia wptywa na zmiane kinetyki reakcji zachodza-
cych podczas wypalania, tj. wzrost szybkosci rozktadu weglanéw na porowate aglomeraty krystalitéw
tlenku wapnia oraz zwiekszenie stopnia reakcji tlenku ze sktadnikami czerepu ceramicznego m.in.
poprzez wzrost rozwiniecia powierzchni wewnetrznej i liczby kontaktéw ziarnowych. Pory otwarte po-
wstate podczas dekarbonatyzacji drobnoziarnistego weglanu wapnia moga przeksztatcaé sie w pory
zamkniete w wyniku oddziatywania fazy ciektej z otaczajaca ja matryca glinokrzemianowa i w ten spo-
séb wptywaé na wzrost jego wytrzymatosci i mrozoodpornosci.

Pylaste frakcje weglanu wapnia (tj. o uziarnieniu ponizej 50 um) rozmieszczone réwnomiernie
w glinie, podczas ogrzewania tworza niskotopliwe mieszanki, a powstaty stop intensyfikuje proces
spiekania, prowadzac do powstania silnie spieczonego tworzywa, w wyniku zwiekszenia szybkosci
reakcji pomiedzy skfadnikami (m.in. poprzez aktywacje dodatkowych mechanizméw dyfuzyjnego
transportu masy). W zaleznosci od skfadu chemicznego surowcoéw podstawowych oraz temperatury
wypalania, zachodzace ztoZzone przemiany fizykochemiczne moga prowadzi¢ podczas wypalania
do powstania w tworzywach nowych sktadnikow fazowych takich jak: gelenit Ca2AlzSiO7, anortyt
CaAl2Si20s, wollastonit CaSiOs, diopsyd CaMgSi20Os, a w wyzszych temperaturach mullitu wtérnego,
przy czym obecnos¢ tego ostatniego w tworzywie ceramicznym wptywa na polepszenie jego wiasci-
wosci uzytkowych.

Wynalazek ilustruja nastepujace przyktady wykonania.

Przyktad 1

Mieszanka ceramiczna zawiera 95% itu 0 module krzemianowym SiO2/(Al203 + topniki) rownym
1,96 oraz 5% weglanu wapnia o uziarnieniu 15+50 um. Po wymieszaniu z 19% wody do konsystencji
roboczej powstaje masa, ktéra suszy sie w 105°C oraz wypala w 1050°C. Wtasciwos$ci tworzyw z ma-
sy ceramicznej zawierajacej 5% weglanu wapnia i bez jego dodatku, wypalonych w 1050°C zostaty
zestawione ponizej, w tabeli 1.

Tabela 1
Wytrzymatosc Mrozoodpornoéé
Masa na sciskanie A &A i
(MPal] [ilosc cykli]
Masa z dodatkiem 5% 70 70
weglanu wapnia
Masa bez dodatku 68 30
weglanu wapnia

Przyktad 2
Mieszanka ceramiczna zawiera 95% itu 0 module krzemianowym SiO2/(Al203 + topniki) rownym

1,96 oraz 5% weglanu wapnia o uziarnieniu 15+50 um. Po wymieszaniu z 19% wody do konsystenc;ji
roboczej, powstaje masa, ktéra suszy sie w 105°C oraz wypala w 1150°C. Wtasciwosci tworzyw
Zz masy ceramicznej z dodatkiem 5% weglanu wapnia i bez jego dodatku, wypalonych w 1150°C ze-
stawiono w tabeli 2.

Tabela 2
Wyt(zymalo_sc Mrozoodpornosc
Masa na sciskanie [il08¢ cykli

[MPa] y

Masa z dodatklem 5% 178 150
weglanu wapnia

Masa bez dodat.ku 129 50

weglanu wapnia

Przyktad 3
Mieszanka ceramiczna zawiera 95% itu 0 module krzemianowym SiO2/(Al203 + topniki) rownym

2,67 oraz 5% weglanu wapnia o uziarnieniu 15+50 um. Po wymieszaniu z 19% wody do konsystenc;ji
roboczej powstaje masa, ktéra suszy sie w 105°C oraz wypala w 1050°C. Wtasciwosci uzyskanych
w ten sposoéb tworzyw z masy ceramicznej z dodatkiem 5% weglanu wapnia i bez jego dodatku, wypa-
lonych w 1050°C zestawiono ponizej w tabeli 3.
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Tabela 3
Wytr?ym a+o.sc Mrozoodpornosc
Masa na éciskanie lil08¢ cyKi]
[MPa]

Masa z dodatklem 5% 43 150
weglanu wapnia

Masa bez doda;ku 37 o5
weglanu wapnia

Przyktad 4
Mieszanka ceramiczna zawiera 85% itu 0 module krzemianowym SiO2/(Al203 + topniki) rownym

2,67 oraz 15% weglanu wapnia o uziarnieniu 15+50 um. Po wymieszaniu z 18% wody do konsystencji
roboczej powstaje masa, ktérg suszy sie w 105°C oraz wypala w 1050°C. W ponizszej tabeli 4, zesta-
wiono poréwnanie wtasciwosci tworzyw z masy ceramicznej zawierajacej 15% weglanu wapnia i bez
jego dodatku, wypalonych w 1050°C.

Tabela 4
Wytrzymalosé &
Masa na sciskanie quz 09?‘ POrMOse
(MPa] [ilosE cykli]
Masa z dodatkiem 5% 37 150
weglanu wapnia
Masa bez dodatku 37 25
wegdlanu wapnia

Masa surowcowa po wypaleniu w temperaturach 1050+1150°C charakteryzuje sie korzystniej-
szymi wtasciwosciami uzytkowymi niz masa bez dodatku drobnoziarnistego weglanu wapnia, ponadto
posiada wieksza wytrzymatos¢ (nawet o 47%) i wieksza mrozoodpornos$é (nawet 5-krotnie) w stosun-
ku do mas bez dodatku drobnoziarnistego weglanu wapnia.

Wystepujace w masie ceramicznej ziarna weglanowe o uziarnieniu >0,5 mm sg domieszka
szkodliwa. Ziarna tej wielkosci w wyniku dysocjacji termicznej weglanu w procesie wypalania prze-
ksztatcaja sie w porowate ziarna tlenku, ktére w gotowym wyrobie moga ulegaé hydratacji zwiekszajac
swoja objetos¢ i powodujac korozje tworzywa ceramicznego. Metoda zapobiegania tej korozji jest
m.in. rozdrobnienie tych dodatkéw do uziarnienia <0,5 mm. Co wiecej, stosowanie do masy ceramicz-
nej dodatkéw mineralnych o grubszym uziarnieniu utrudnia zachodzenie proceséw fizykochemicznych
pomiedzy skfadnikami masy (przesuwajac je w strone wyzszych temperatur) oraz moze prowadzié
do powstawania naprezeh wewnetrznych, w wyniku réznicy wtasciwoséci dylatometrycznych pomiedzy
grubymi ziarnami dodatku i drobnoziarnista substancja ilasta.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze weglany wapnia mozna stosowac¢ jako do-
datek do surowcéw ilastych uzywanych do produkcji wyrobdéw ceramiki budowlanej. Takimi dodatkami
moga by¢ odpady wapienne powstajace podczas produkcji kruszyw wapiennych, ciecia, szlifowania,
polerowania kamienia wapiennego itp., przyczyniajac sie w ten sposéb do zagospodarowania tych
odpaddw oraz innych surowcédw mineralnych zawierajacych ten skiadnik.

Tworzywa uzyskane z dodatkiem drobnoziarnistego weglanu wapnia charakteryzuja sie ko-
rzystnymi cechami uzytkowymi.

Zastrzezenie patentowe

1. Mieszanka ceramiczna do produkcji wyrobdw klinkierowych, zawierajaca nie mniej niz 85%
masowych, plastycznych surowcoéw ilastych, wysokotemperaturowych z tlenkiem glinu (lIl)
oraz nie mniej niz 5% masowych dodatku weglanowego, ktéry stanowi pylasty weglan wap-
nia o uziarnieniu od 15 um do 50 um, znamienna tym, ze surowce ilaste stanowig ity pla-
styczne o module krzemianowym, zawierajacym sie w granicach od 1,96 do 2,67, a ponadto
mieszanka posiada wilgotno$¢ w granicach od 18% do 19% masowych.
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