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Sposéb wytwarzania wyrobéw ceramicznych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania wyrobéw ceramicznych o wysokiej biatosci, z gor-
szych jakosciowo surowcdw ilastych. Sposdb wedhug wynalazku jest szczegdlnie przydatny przy wytwarzaniu
wyrobdéw z porcelany.

Znane wyroby ceramiczne porcelanowe i pélporcelanowe, jak porcelana stolowa, i techniczna, pétpor-
celana stolowa,sanitarna, fajans skaleniowy twardy, a takze kamionkowe wyroby kwasoodpome, wytwarza
si¢ z surowcOw ilastych mieszanych z krzemionka wprowadzang pod postacig mielonego kwarcu, z kwarcy-
tami lub piaskami oraz skaleniem spemiajacym rol¢ topnika. Ogélnie, sktadnikami masy surowej sa:
substancja ilasta, gtéwnie kaolinitowa, skalen i kwarc.

Najcz¢stsza wadg wyrobow ceramicznych opartych na wymienionych surowcach jest zbyt maila ich
bialo$é. Jakos$¢ tworzyw tej grupy, szczegdlnie porcelany stolowej, jest oceniana przede wszystkim na
podstawie parametru bialo$ci. Podstawowym czynnikiem decydujacym o barwie wyrobéw ceramicznych jest
jako$¢ surowcéw stosowanych do ich produkciji.

Surowce mineralne, a zwlaszcza kaoliny i gliny kaolinitowe sg zanieczyszczone tlenkami metali, gidéwnie
tréjtlenkiem zelaza Fe O3 i dwutlenkiem tytanu TiO,. W procesie wypalania tlenki te ulegajg przemianom i
migracji, wywotujac niepozadane zabarwienie tworzywa. Wedlug obowiazujgcych w. ceramice wymagar,
najbardziej przydatnym dla cienkosciennej ceramiki jest uszlachetniony kaolin z mozliwie najmniejsza
zawartoscia szkodliwych domieszek tlenkowych. Jako graniczne przyjmuje si¢ zawartofci: tréjtlenku zelaza
Fe;O; nie wigcej niz 1%;dwutlenku tytanu nie wigcej niz 0,3%. Dwa pozostale skiadniki masy surowej, to jest.
kwarc i skalefi, moga by¢ tak dobrane aby zawieraly bardzo nieznaczng domieszk¢ tlenkédw barwiacych.
Wynika to z ich naturalnej czystosci strukturalne;j. '

Kaoliny i gliny bialowypalajace si¢ stosowane w ceramice szlachetnej zawierajg w stanie naturalnym
zmienne ilosci tlenk6w zelaza od 0,1 do 10% wagowych w przeliczeniu na tréjtlenek zelaza w postaci
wiasnych mineraléw — przede wszystkim tlenkowych mineratéw akcesorycznych oraz w strukturze krzemia-
néw warstwowych. Zelazo wystgpujace w postaci mineraléw akcesorycznych jest usuwane z surowca ilastego
powszechnie stosowanymi procesami szlamowania,

Zelazo znajdujace si¢ w strukturze krzemianéw wplywa szczegblnie nickorzystnie na stopieri bialosci
tworzywa po wypaleniu. Zelazo to wystgpuje w postaci rozproszonych uwodnionych tlenkéw, tatwo rozpu-
szczalnych w odczynnikach chemicznych stosowanych do wybielania kaolin6w. Jest ono jednak takie

_czgSciowo zwiazane z faza alofanowa i ta Tz¢$¢ jest wyzwalana dopiero po rozpuszczeniu alofanéw. Alofany
stanowig czestg domieszk¢ w surowcach kaolinowych. Sa to formy wystgpowania 2elaza zewnatrzkrystali-
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* czne, usuwane w procesach chemicznego wybielania surowcéw ilastych. Opisane formy stanowig tak zwane
zelazo usuwalne.

Trzecig forma zanieczyszczen jest zelazo wewnatrzkrystaliczne, skiejajace domeny i blaszki krysztaléw
oraz agregatdw kaolinitowych, utrzymywane na zasadzie sit elektrostatycznych, a takze wbudowane struktu-
ralnie w warstwie oktaedrycznej kaolinitu jako podstawienie glinu w mineratach dwuoktaedrycznych lub
magnezu w mineratach tréjoktaedrycznych. Zelazo wewnatrzkrystaliczne nie daje s¢ usunaé z surowca bez
naruszenia jego struktury.

Wplyw ilosci i rodzaju zelaza wprawadzonego przez surowce kaolinowe na parametry optyczne two-
rzywa ceramicznego nie zostal jeszcze dokiadnie rozpoznany. Nie mniej istnieje na ogét prosta zaleznosé
stopnia bialosci tworzywa zaréwno od zawartosci zelaza usuwalnego, jak i sumarycznego.

Stosowanie procesu szlamowania polepsza wilasnosci ceramiczne surowca, takie jak wytrzymabo$é i
parametry reologiczne. Dazenie do eliminacji mozliwie najwickszej iloéci tlenku Zelaza doprowadzilo do
powszechnego stosowania w technologii ceramicznej surowcéw ilastych uszlachetnianych chemicznie. Pod-
raza to zarébwno surowce, jak i pociaga za soba szereg niedogodnosci technologicznych przejawiajgcych si¢
obnizeniem wytrzymalosci surowcow i trudnoéciami w utrzymaniu stabilnych parametréw reologicznych
masy surowej.

Nieoczekiwanie okazalo sig, ze bialo$¢ ceramiki mozna podwyiszy¢ bardzo wydatnie dzialajac na
drodze nie eliminacji zelaza wewnatrzkrystalicznego lecz przez pozostawienie go jako wbudowanego w
strukturg¢ mullitu. Stwierdzono przy tym, ze spetniajgc powyzszy postulat, bez znaczenia jest zawarto$¢ zelaza
wewnatrzkrystalicznego w surowcu wyjsciowym, byleby cala ta zawarto$¢ zostata po spieczeniu utrzymy-
wana w strukturze mullitu,

Sposéb wedlug wynalazaku zapewnia speinienie wymienionego warunku, a to dzigki temu, ze do masy
ceramicznej sktadajacej si¢ z surowcow ilastych w iloéci 30-70% wagowych, z surowcé6w krzemionkowych w
ilogci 1-35% wagowych i z surowcOéw skaleniowych w ilosci 2-35% wagowych, w zaleznosci od zbadanej
zawartosci tlenk6w barwiacych w surowcach ilastych, w miejsce skalenia lub jako jego uzupetnienie dodaje
si¢ faze semiskaleniowg w ilosci 2-25% wagowych, zawierajaca tlenki metali o promieniach jonowych
wickszych od 1,10 angstrema, po czym tak zmodyfikowana mas¢ formuje si¢ i wypala w warunkach
stosowanych dla uzytego tworzywa ceramicznego.

Faz¢ semiskaleniowg wytwarza si¢ przez spiekanie w temperaturze do 1873 K soli tych pierwiastk6w
alkalicznych (I grupa uktadu okresowego) lub ziem alkalicznych (II grupa uktadu okresowego), kt6re maja
promienie jonowe wi¢ksze od promieni jonowych sodu, wapnia i potasu. Odpowiadajace temu kryterium
sole pierwiastk6w takich, jak stront, bar, rubid i cez spieka si¢ z kaolinitem w stosunku stechiometrycznym,
zapewniajacym catkowite wigzanie si¢ kaolinitu w fazy glinokrzemianowa i krzemianowa. Powstaly spiek
rozdrabnia si¢ nastgpnie do stanu maczki. Spiek ten jest mieszaning fazy krystalicznej i fazy szklistej o
skiadzie od MO - Al;O; - 2Si02 do M;0 - Al:0; - 65i0; albo MO - Al;O; - SiO; zale2nie od zastosowania
jednowartosciowego lub dwuwartosciowego jonu modyfikujacego. Moze on zawiera¢ ponadto fazy o
skladzie 2M;0 - SiO; oraz MO - SiO; w ilosciach podrzednych, wynikajacych z niejednorodnosci zestawu
SUrowcowego.

Stosunek masy wprowadzanego modyfikatora do reszty skiadnikdw skaleniowych jest zalezny od
stopnia zanieczyszczenia surowcOw ilastych tlenkami Zelaza i jest ustalany eksperymentalnie dla kazdej
nowej kompozycji surowcowe;j.

W trakcie badari okazalo si¢, ze wprowadzone z modyfikatorem semiskaleniowym jony metali o
promieniach jonowych wigkszych od 1,10 angstrema, uruchomione w procesie spiekania tworzywa, zabez-
pieczaja skutecznie faz¢ pokaolinowa przed wytrawianiem Zelaza wewnatrzkrystalicznego dokonywang
przedtem przez faze szlista. Dzi¢ki temu Zelazo i inne tlenki barwigce, wewnatrzkrystaliczne, zostaja w
procesie spieckania wbudowane w strukturg powstajacego z fazy pokaolinowej mullitu. Eliminuje to wplyw
tlenk6w barwiacych na zabarwienie tworzywa.

Wyroby ceramiczne wytworzone sposobem wedlug wynalazku odznaczajg si¢ podwyzszong biatoscia
wyZsz3 niz w oparciu o dotychczasowy proces nawet, je$li masa surowa zawiera surowce ilasto ~kaolinitowe
o podwyiszonej zawartosci tlenkéw barwiacych, zwlaszcza Zelaza. Zastosowanie modyfikatora wediug
wynalazku eliminuje ponadto konieczno$¢ uszlachetniania chemicznego surowcéw ilastych kaolinitowych o
podwyiszonej zawartosci tlenku zelaza; eliminuje stala obawg o znaczna zawartos¢ domieszek szkodliwych.

Sposéb wedtug wynalazku zostanie blizej zilustrowany przykiadem wykonania.

Przyktlad. Sporzadzono mas¢ porcelanowa o nast¢pujacym skiadzie surowcowym: 50% wagowych
kaolinu Bolestawice Czerwone zawierajacego 2,83% Fe 03 0g6Inego; 25% wagowych kwarcu brazylijskiego i
25% wagowych skalenia potasowego. Zestaw ten o wyjatkowo wysokiej, niestosowanej dotychczas zawar-
toéci tlenkéw barwigcych, zmodyfikowano wprowadzong dodatkowa ponad 100% iloscig 3% fazy semiska-
leniowej o skladzie skalenia litowego, sodowego, potasowego, rubidowego i cezowego. Dla kazdego z
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modyfikatoré6w sporzadzono oddzielne zestawy, a to dla przejrzystosci wynikow i okredlenia wplywu
pojedynczych modyfikatoréw o réznych promieniach jonowych.

Modyfikator wprowadzano do miyna zestawiajacego mas¢. Kazdy z zestawdw po wymieszaniu i
uformowaniu w ksztatki poddawano wypaleniu w normalnej dla masy porcelanowej temperaturze okoto
1663 K, w warunkach produkcyjnych. Otrzymano tworzywa typu porcelanowego o nast¢gpujacych parame-
trach biatosci. w zaleznosci od zastosowanego modyfikatora:

promien jonowy  stopien bialosci w 9%

modytikator wA (filtr zielony 560 nm)
Li 0,78 23
Na 0,98 38
K 1,33 50
Rb 1,49 54
Cs 1,65 59

Jak wynika z przedstawionej tabeli, z tego samego zestawu bazowego otrzymano rézne tworzywa,
zaleznie od uzytego modyfikatora. Zrédem odniesienia s3 tu s6d i potas, wyst¢pujace w naturalnych
warunkach w skaleniach stosowanych tradycyjnie. Sé6d i potas, w przypadku stosowania skaleni naturalnych,
wyst¢puja jednak w zmiennych i niekontrolowanych stosunkach.

A zatem, na potwierdzenie tezy wynalazku o roli kontrolowanego modyfikatora o odpowiednim
promieniu jonowym $wiadczg zar6wno lit, kiéry pogorszyt stopien bialosci ale jest pierwiastkiem o znacznie
mniejszym od sodu i potasu promieniu jonowym; jak tez szczegblnie rubid i cez, podwyzszajace bialo§é
porcelany i zastosowane zgodnie z wynalazkiem. Podkresli¢ nalezy iz korzystne wyniki osiagni¢to stosujac
celowo wyjatkowo niekorzystne dla ceramiki surowce zawierajace prawie 3% Fe O3 ogblnego. '

Zastrzezenie patentowe

Sposdb wytwarzania wyrobdw ceramicznych z masy zawierajacej surowce ilaste w ilosci 30-70%
wagowych; surowce krzemionkowe w ilosci 1-35% wagowych i surowce skaleniowe w ilosci 2-35% wago-
wych, znamienny tym, Zze do masy ceramicznej, w zaleznosci od zbadanej zawartosci tlenkéw barwiacych w
surowcach ilastych, w miejsce skalenia lub jako jego uzupelnienie dodaje si¢ faz¢ semiskaleniowa w ilosci
2-25% wagowych, zawierajaca tlenki metali o promieniach jonowych wigkszych od 1,10 angstrema, po czym
tak zmodyfikowang mas¢ formuje si¢ i wypala w warunkach stosownych dla uzytego tworzywa
ceramicznego.
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