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Opis wynalazku

Niniejszy wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania hydrofobowych ptytek klinkierowych oraz hy-
drofobowe;j ptytki klinkierowe;.

Typowa masa klinkierowa zawiera sktadnik plastyczny — gline, sktadnik schudzajgcy — najczesciej
surowce kamionkowe takie jak piasek, oraz topnik dodawany do masy w celu zmniejszenia porowatosci
wyrobow — jako topniki najczesciej stosuje sie surowce skaleniowe.

W celu wyrobienia plastycznej masy klinkierowej sktadniki masy tgczy sie w odpowiednich pro-
porcjach i wyrabia sie mase z dodatkiem wody, co pozwala na uzyskanie w zaleznosci od potrzeb pla-
stycznej lub pétplastycznej masy, z ktérej mozna formowac wyroby klinkierowe o odpowiednim ksztat-
cie, ktére nastepnie wypala sie w celu uzyskania wymaganych wiasnosci wytrzymatoSciowych oraz
uzytkowych, w tym odpornosci na dziatanie warunkéw atmosferycznych, a takze waloréw wizualnych.

Typowo, proces produkcji wyrobow klinkierowych obejmuje przygotowanie masy ceramicznej
z surowcow oraz wody w iloSci niezbednej do uzyskania wymaganego stopnia plastyczno$ci masy, roz-
drobnienia surowcéw i ujednorodnienie masy za pomocg urzgdzen kruszgcych, takich jak kruszarki:
szczekowe, walcowe czy stozkowe, oraz urzgdzen mielgcych takich jak kotognioty, mtyny kulowe czy
miyny rurowe. Po uzyskaniu odpowiedniego stopnia ujednorodnienia, mase transportuje sie, typowo za
pomocg przenosnikéw tasmowych, do dotownika, w ktérym masa lezakuje przez okres kilku lub kilku-
nastu tygodni celem dalszego ujednorodnienia (homogenizacji). Po homogenizacji oraz uzyskaniu od-
powiedniej wilgotnosci, mase wyrabia sie w prasie Slimakowej (prasa pasmowa) skad masa wychodzi
w postaci pasma bez konca, ktére tnie sie na odpowiedniej dtugosci odcinki — stanowigce klinkierowy
wyréb surowy. Kolejno wyroby surowe suszy sie celem obnizenia wilgotnos$ci, przyktadowo za pomocg
typowej suszarni tunelowej, w ktérej utozony na wozkach wyréb przemieszcza sie w przeciwpradzie
gorgcego powietrza, przy czym parametry suszenia standardowo dobiera sie tak, aby szybkos$¢ dyfuzji
wody z wnetrza potwyrobu réwnata sie szybkos$ci odparowywania wody z powierzchni pétwyrobu. Po
wysuszeniu pétwyréb wypala sie, typowo w piecu tunelowym z podziatem na strefy temperaturowe:
dosuszania, podgrzewania, wypalania wtasciwego oraz studzenia, przy czym temperatura wypalania
wiasciwego typowo wynosi okoto 1050°C dla wyrobdw klinkierowych z gliny czerwonej. Po wyjsciu
z pieca i wystudzeniu otrzymuje sie wyroby gotowe, ktére pakuje sie w opakowania zbiorcze.

Wyroby klinkierowe charakteryzujg sie nasigkliwoscig na poziomie do 6%, ze wzgledu na obec-
nos$¢ niewielkich poréw na powierzchni oraz w strukturze wypalonego klinkieru, co moze sprzyjaé erozji
wodnej wyrobu, a zatem przyczyniaé sie do przyspieszonej degradacji oraz pogorszenia parametrow
uzytkowych klinkieru, w tym: zmniejszenia wytrzymatosci mechanicznej oraz pogorszenia waloréw es-
tetycznych — co ma szczegélne znaczenie w przypadku klinkierowych elementéw dekoracyjnych takich
jak ptytki czy cegty ozdobne.

W celu poprawy niektérych wtasciwosci uzytkowych, wyroby klinkierowe pokrywa sie réznymi
substancjami, ktérych zadaniem jest poprawa wybranych wtasnos$ci uzytkowych wyrobu.

Przyktadowo, z europejskiego opisu patentowego EP1072572 znany jest sposéb wytwarzania
wyrobow klinkierowych takich jak ptytki dekoracyjne o samoczyszczacej powierzchni, w ktérym na po-
wierzchnie wyrobu klinkierowego nanosi sie kompozycje substancji powtokotwérczej sktadajgcej sie
z materiatu proszkowego takiego jak glina czy SiC oraz opcjonalnie spoiwa na przykfad karboksymety-
locelulozy (CMC) i ogrzewa sie wyr6b w warstwg w celu zwigzania substancji proszkowej z podtozem
ceramicznym, a nastepnie hydrofobizuje sie uzyskang powierzchnie ceramiczng.

Z europejskiego opisu patentowego EP1507751 znany jest spos6b wytwarzania wyrobéw klin-
kierowych o samoczyszczgcej powierzchni pod wptywem dziatania wody, w ktérym na powierzchnie
klinkierowg nanosi sie fotoaktywng kompozycje w postaci zawiesiny zawierajgcej dwutlenek tytanu oraz
spoiwo i utwardza sie kompozycje na powierzchni ceramicznej z wytworzeniem fotoaktywnej warstwy
ochronnej.

Niemniej jednak, znane wyroby klinkierowe z naniesiong warstwg powtoki nie wykazujg zwiek-
szonej hydrofobowosci oraz obnizonej nasigkliwosci wody, co umozliwitoby ograniczenie degradacji
wodnej wyrobdw klinkierowych oraz wydtuzenie czasu ich uzytkowania w tym miedzy innymi wyrobow
przeznaczonych do uzytkowania w zmiennych warunkach atmosferycznych oraz warunkach zwiekszo-
nej wilgotnosci.

Celowym bytoby zatem opracowanie wyrobu klinkierowego o zwiekszonej hydrofobowo$ci oraz
sposobu wytwarzania wyrobu klinkierowego o zwiekszonej hydrofobowoSci.
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Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania hydrofobowych ptytek klinkierowych, w ktérym
sporzadza sie mase klinkierowg, ktérg poddaje sie homogenizacji i z ktérej formuje sie surowe ptytki,
ktére suszy sie i wypala. Sposéb charakteryzuje sie tym, ze mase klinkierowg sporzadza sie z: mie-
szanki ceramicznej zawierajgcej gline biatg w ilosci od 70 do 80% wag. w odniesieniu do suchej masy
mieszanki ceramicznej; surowiec krzemionkowy w ilosci od 15 do 25% wag. w odniesieniu do suchej
masy mieszanki ceramicznej oraz topnik w ilosci od 3 do 5% wag. w odniesieniu do suchej masy mie-
szanki ceramicznej; oraz wody w iloSci nie przekraczajgcej 16% wag. w odniesieniu do catkowitej masy
zhomogenizowanej masy klinkierowej. Po procesie wypalania, na ptytki klinkierowe, w obecnosci wil-
goci, nanosi sie trialkoksysilanowg kompozycje powtokotwdrczg zawierajgcg co najmniej jeden zwigzek
trialkoksysilanowy wybrany z grupy skfadajgcej sie z: metylotrialkoksysilanu, trimetoksyetylosilanu, tri-
etoksyoktylosilanu oraz trimetoksysisilo-propylo-etylenodiaminy w ilosci od 4 do 10% wag. oraz roz-
puszczalnik weglowodorowy w uzupetnieniu do 100% wag. i utrzymuje sie ptytki klinkierowe z nanie-
siong trialkoksysilanowg kompozycjg powtokotwdrczg w temperaturze wynoszacej od 5 do 25°C przez
czas od 40 do 80 godzin do momentu utwardzenia trialkoksysilanowej kompozycji powtokotworczej i jej
zwigzania z powierzchnig ptytek klinkierowych.

Korzystnie, ptytki klinkierowe suszy sie w temperaturze nie wyzszej niz 90°C w czasie nie krét-
szym niz 60 godzin.

Korzystnie, ptytki klinkierowe wypala sie w temperaturze nie nizszej niz 1140°C.

Korzystnie, trialkoksysilanowg kompozycje powlokotwérczg utwardza sie przez czas 72 godzin
w temperaturze w zakresie od 5 do 15°C lub przez czas 48 godzin w temperaturze w zakresie od 16 do
25°C.

Korzystnie, jako skfadnik na mase klinkierowg stosuje sie gline biatg sktadajgca sie z SiO2 w iloSci
60,69% wag., Al203 w ilosci 33,85% wag., TiO> w iloSci 1,46% wag., Fe2Os w ilosci 1,1% wag., CaO
w ilosci 0,37% wag., MgO w ilosci 0,48% wag., Na2O w ilosci 0,09% wag. oraz K>O w iloci 1,95% wag.

Korzystnie, jako surowiec krzemionkowy na mase klinkierowg stosuje sie piasek szklarski ptukany
0 uziarnieniu 0,2/0,16/0,32.

Korzystnie, jako topnik stosuje sie maczke skaleniowg sktadajgcg sie z SiO2 w ilosci od 74 do
78% wag., Al2O3 w ilosci od 12,5 do 14% wag., TiO2 w iloSci nie przekraczajgcej 0,05% wag., Fe20s3
w ilosciod 0,2 do 0,5% wag., CaO w iloci nie przekraczajacej 0,5% wag., MgO w ilosci nie przekracza-
jacej 0,5% wag., oraz Na20 i K20 tgcznie w ilodci wynoszgcej co najmniej 4% wag.

Przedmiotem wynalazku jest ponadto hydrofobowa ptytka klinkierowa z wypalonej masy klinkie-
rowej pokrytej powtokg hydrofobowa, charakteryzujgca sie tym, ze masa klinkierowa na ptytke klinkie-
rowg zawiera: mieszanke ceramiczng zawierajgcg gline biatg w ilosci od 70 do 80% wag. w odniesieniu
do suchej masy mieszanki ceramicznej: surowiec krzemionkowy w ilosci od 15 do 25% wag. w odnie-
sieniu do suchej masy mieszanki ceramicznej oraz topnik w ilosci od 3 do 5% wag. w odniesieniu do
suchej masy mieszanki ceramicznej oraz wode w iloSci nie przekraczajgcej 16% wag. w odniesieniu do
catkowitej masy zhomogenizowanej masy klinkierowej. Powtoka hydrofobowa zawiera polisiloksan wy-
tworzony na powierzchni ptytki klinkierowej i zwigzany kowalencyjnie z powierzchnig ptytki klinkierowej,
bedgcy sktadnikiem trialkoksysilanowej kompozycji powtokotwdrczej, zawierajgcej co najmniej jeden
zwigzek trialkoksysilanowy wybrany z grupy sktadajacej sie z: metylotrialkoksysilanu, trimetoksyetylosi-
lanu, trietoksyoktylosilanu oraz trimetoksysisilo-propylo-etylenodiaminy w iloéci od 4 do 10% wag. oraz
rozpuszczalnik weglowodorowy w uzupetnieniu do 100% wag. zawierajgcej, ktéra po natozeniu na po-
wierzchnie ptytek klinkierowych jest utrzymywana w obecno$ci wilgoci w temperaturze wynoszacej od
5 do 25°C przez czas od 40 do 80 godzin do momentu utwardzenia trialkoksysilanowej kompozyciji
powtokotwérczej i jej zwigzania z powierzchnig ptytek klinkierowych.

Przedmiot wynalazku przedstawiono w przykfadzie wykonania na rysunku na ktérym:

Fig. 1 przedstawia schematycznie sposéb wytwarzania wyrobdw klinkierowych z gliny biate;.

Fig. 2A przedstawia schematycznie mechanizm polimeryzacji trialkoksysilanowej kompozycji po-
wiokotwérczej.

Fig. 2B przedstawia schematycznie mechanizm wigzania polisiloksanu z podtozem klinkierowym.

Fig. 3 przedstawia wyniki badan nasigkliwosci wybranych wyrobdéw ceramicznych.

Fig. 4 przedstawia pogladowe poréwnanie wielkosci czgstek trialkoksysilanéw oraz znanych sub-
stancji powtokotworczych.

Na Fig. 1 przedstawiono schematycznie spos6b wytwarzania wyrobéw klinkierowych wedtug wy-
nalazku. Spos6b wytwarzania wyrobow klinkierowych obejmuje kolejno: sporzgdzenie masy klinkiero-
wej w kroku 11, przerdb i homogenizacje masy klinkierowej w kroku 12, formowanie surowych wyrobéw
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klinkierowych w kroku 13, suszenie surowych wyrobéw klinkierowych w kroku 14, wypalanie wyrobow
klinkierowych w kroku 15, nanoszenie na wypalone wyroby klinkierowe trialkoksysilanowej kompozycji
powtokotwédrczej w kroku 16 oraz utwardzenie powtoki polisiloksanowej w kroku 17.

Sporzadzenie masy klinkierowej 11 obejmuje: przygotowane surowcéw polegajace na: odwaze-
niu skfadniké4w masy, rozdrobnieniu surowcéw do wymaganej w procesie technologicznym wielkoSci
ziaren, oraz wtasciwe lezakowanie masy klinkierowe;.

Przygotowanie masy klinkierowej polega na potgczeniu surowcow to jest: gliny biatej (sktadnik
plastyczny masy) w ilosci wynoszgcej od 70 do 80% wag. w odniesieniu do suchej masy mieszanki
ceramicznej, a korzystnie w iloSci wynoszacej 76% wag. w odniesieniu do suchej masy mieszanki ce-
ramicznej, surowca krzemionkowego (stanowigcego skfadnik schudzajgcy masy) w iloSci wynoszacej
od 15 do 25% wag. w odniesieniu do suchej masy mieszanki ceramicznej, a korzystnie w iloSci wyno-
szgcej 20% wag. w odniesieniu do suchej masy mieszanki ceramicznej oraz topnika w ilo$ci wynoszace;j
od 3 do 5% wag. w odniesieniu do suchej masy mieszanki ceramicznej, korzystnie surowca skalenio-
wego, na przyktad maczki skaleniowej, korzystnie w iloSci wynoszacej 4% wag. w odniesieniu do suchej
masy mieszanki ceramiczne;.

Jako sktadnik plastyczny na mase klinkierowg wedtug wynalazku korzystnie stosuje sie gline
biatg, przyktadowo o nastepujgcym skiadzie chemicznym: SiO> (dwutlenek krzemu) w ilosci 60,69%,
Al20s3 (tlenek glinu) w iloéci 33,85%, TiO2 (dwutlenek tytanu) w ilosSci 1,46%, Fe20s (tlenek zelaza (l11))
w ilosci 1,1%, CaO (tlenek wapnia) w ilosci 0,37%, MgO (tlenek magnezu) w ilosci 0,48%, Na2O (tlenek
sodu) w ilosci 0,09% oraz K20 (tlenek potasu) w ilosci 1,95%. W celu sporzadzenia masy mozna przy-
ktadowo stosowacé gline biatg Borkowice (ktérej ztoza znajdujg sie w Borkowicach w wojewodztwie ma-
zowieckim).

Jako sktadnik schudzajgcy (surowiec krzemionkowy), korzystnie stosuje sie piasek, taki jak na
przyktad piasek szklarski ptukany o zawarto$ci wody wynoszgcej okoto 6—7%, korzystnie o uziarnieniu:
0,2/0,16/0,32.

Natomiast jako topnik — surowiec skaleniowy, stosuje sie korzystnie maczke skaleniowg MS
071D/01 o nastepujgcym skfadzie chemicznym: SiO2 w ilodci 74-78% wag., Al2O3 w ilosci 12,5-14%
wag., TiO2 w iloSci nie przekraczajgcej 0,05% wag., Fe2Os w iloci 0,2-0,5% wag., CaO w iloSci nie
przekraczajacej 0,5% wag., MgO w iloSci nie przekraczajgcej 0,5% wag., oraz Na2O i KoO tgcznie
w ilo$ci wynoszacej co najmniej 4% wag.

Surowce na mase, to jest: gline biatg, surowiec krzemionkowy oraz topnik miesza wstepnie na
mokro za pomocg tadowarki kotowe;.

Proces przerobu masy prowadzony w kroku 12 jest realizowany zgodnie ze standardowymi pro-
cedurami przerobu mas klinkierowych za pomocg urzgdzen umozliwiajgcych ujednorodnienie masy.
Przyktadowo, proces przerobu 12 moze obejmowaé homogenizacje wstepng, w ktérej mase przepusz-
cza sie kolejno przez kotogniot, przecierak, korzystnie o $rednicy oczek 12 mm (okragte), walce wstepne
o szczelinie 1,6-1,8 mm, a nastepnie walce gtadkie o szczelinie 0,5 mm, z jednoczesnym dowilzaniem
masy celem uzyskania koncowej wilgotnosci masy nie przekraczajgcej 16% wag. w odniesieniu do cat-
kowitej masy ujednorodnionej masy klinkierowej. Po procesie przerobu prowadzi sie proces homogeni-
zacji wtasciwej, w ktérym mase klinkierowg umieszcza sie w dotowniku na okres co najmniej dwoch
tygodni.

Po procesie homogenizacji, w kroku 13 z masy formuje sie suréwke, to jest wyréb klinkierowy
surowy uksztattowany (przed wypaleniem). Formowanie suréwki obejmuje wyrobienie masy w prasie
Slimakowej prézniowej w prézni wynoszacej 0,94-0,98 atmosfery z uformowaniem pasma bez konca
za pomocg ustnika (wylotnika) stanowigcego ostatni element geometryczny prasy Slimakowej o wymia-
rach szczeliny wylotowej ustnika uwzgledniajgcych catkowitg skurczliwo$é wyrobu — wynoszgcg okoto
9%. Uformowany wyrob tnie sie nastepnie na odpowiedniej wielko$ci odcinki, uzyskujgc surowy wyréb
klinkierowy, przyktadowo w ksztatcie ptytek czy cegietek — w zalezno$ci od koncowego przeznaczenia
wyrobu. W formowania w zaleznosci od struktury pasmo z prasy $limakowej moze by¢ poddane po-
wierzchniowemu oddziatywaniu strumienia pary wodnej. Zastosowanie generatora pary wodnej uela-
stycznia powierzchnie lica pasma, utatwiajgc aplikacje angob sypkich.

Po procesie formowania surowy wyréb klinkierowy suszy sie w kroku 14. W celu wysuszenia,
surowy wyrdb klinkierowy mozna ukfada¢ na ramkach suszarnianych w elewatorze, przykfadowo za
pomocg robota i wprowadzaé wyrdéb do komory suszacej, w ktérej prowadzi sie suszenie surowego
wyrobu, za pomocg gorgcego powietrza, przez czas nie krétszy niz 60 godzin, w temperaturze maksy-
malnej nie przekraczajacej 90°C.
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W kroku 15 wysuszony wyréb klinkierowy wprowadza sie do pieca tunelowego z podziatem na
strefy temperaturowe i wypala sie. Piec tunelowy ma postaé konwencjonalnego pieca z podziatem na
strefe podgrzewania, strefe wypalania wtasciwego, o temperaturze maksymainej 1140°C oraz strefe
chtodzenia, z ktérej oddawane przez wyroby ciepto moze by¢ odzyskiwane i wykorzystywane w innych
procesach grzewczych. Catkowity czas wypalania wyrobéw w piecu moze wynosi¢ od 50 do 60 godzin.
Po wypaleniu oraz schtodzeniu w piecu, na wyroby klinkierowe nanosi sie trialkoksysilanowg kompozy-
cje powtokotwérczg, to jest kompozycje zawierajgcy trialkoksysilany — o wzorze ogélnym RSi(OCH3)3,
gdzie R oznacza podstawnik wybrany z grupy sktadajgcej sie z: weglowodoréw alifatycznych, weglowo-
doréw alicyklicznych, weglowodoréw aromatycznych oraz amin alifatycznych, przyktadowo R moze
oznaczac¢ podstawnik metylowy: -CHa, podstawnik etylowy: -CH2CH3s, podstawnik cykloheksylowy, pod-
stawnik fenylowy czy dimetyloaminowy. Przyktadowo, wedtug wynalazku mozna stosowa¢ kompozycje
na bazie metylotrialkoksysilanu (H3CSi(OCHz3)3), trimetoksyetylosilanu, trietoksyoktylosilanu czy trime-
toksysisilo-propylo-etylenodiaminy lub tez mieszanine réznych zwigzkéw trialkoksysilanowych. Korzyst-
nie stezenie trialkoksysilanéw w kompozycji powtokotwdrczej wynosi od 4 do 10%, natomiast jako roz-
puszczalniki, w uzupetnieniu do 100%, mozna stosowaé konwencjonalne rozpuszczalniki weglowodo-
rowe, przyktadowo benzyne ekstrakcyjng lub benzyne ekstrakcyjng zmieszang z wodg. Kompozycije na
bazie trialkoksysilanéw mozna nanosi¢ w kroku 16 na wybrany fragment powierzchni wyrobow klinkie-
rowych, za pomocg réznych technik nanoszenia, takich jak na przyktad natryskiwanie lub oblewanie,
w zalezno$ci od potrzeb i mozliwosci aparaturowych. Przyktadowo, dla wyrobow klinkierowych w postaci
ptytek, kompozycje wedtug wynalazku mozna nanosi¢ za pomocg urzgdzenia natryskujgcego na wypa-
long powierzchnie licowa ptytki.

Po naniesieniu trialkoksysilanowej kompozycji powtokotworczej wyrdb klinkierowy odstawia sie
na czas niezbedny do utwardzania powtoki 17, przy czym utwardzenie powtoki obejmuje: polimeryzacje
zwigzkow trialkoksysilanowych zawartych w kompozycji oraz kowalencyjne zwigzanie wytworzonych
w procesie polimeryzacji makroczgsteczek z podtozem: powierzchnig wyrobu klinkierowego. Proces
utwardzania powtoki 17 prowadzi sie w obecno$ci wilgoci, w temperaturze w zakresie od 5 do 25°C,
w czasie niezbednym na utwardzenie powtoki, a korzystnie wynoszgcym od 40 do 80 godzin.

Na Fig. 2A - 2B przedstawiono schematycznie proces polimeryzacji trialkoksysilanowej kompo-
zyciji powtokotwdrczej oraz proces wigzania produktu reakcji polimeryzacji z podtozem klinkierowym.
Reakcja polimeryzacji w warunkach prowadzonego utwardzania powitoki 17 przebiega dwuetapowo:
z hydrolizg zwigzkoéw trialkoksysilanowych zawartych w kompozycji — w pierwszym etapie — ktérej to
hydrolizie towarzyszy polikondensacja nietrwatych silanoli (hydrolizie ulegajg ugrupowania alkoksy-
lowe), natomiast miejsce grup alkoksylowych przy atomie krzemu zajmujg ugrupowania hydroksylowe
(-OH); oraz w drugim etapie — jonowg redystrybucjg wigzan siloksanowych w uktadach oligomerycznych
— jak przedstawiono na Fig. 2A.

Czasteczki wody biorgce udziat w procesie hydrolizy mogg by¢ dostarczane do $rodowiska reak-
cji w rézny sposob. Przyktadowo, woda moze pochodzi¢ z wilgoci zawartej w powietrzu (para wodna),
powierzchnie klinkierowe mozna takze odpowiednio zwilza¢ przed naniesieniem kompozycji trialkoksy-
silanowej w kroku 17. Wode mozna takze nanosi¢ na uprzednio naniesiong na podfoze klinkierowe —
trialkoksysilanowg kompozycje powtokotworcza.

Na stopien polimeryzacji majg wptyw: ilo§¢ wody doprowadzona do reakcji polimeryzacji oraz
rodzaj podstawnika hydrofobowego (R-) w tancuchu polimerowym, przy czym dla trialkoksysilandw,
ktére po dodaniu do wody wykazujg matg rozpuszczalno$é otrzymuje sie polimery o wysokim stopniu
polimeryzacji.

Whytworzony w procesie polimeryzacji — polisiloksan: ulega kolejno reakcji z podtozem klinkiero-
wym. Proces wigzania polisiloksanu z podtozem klinkierowym, ktérego mechanizm przedstawiono sche-
matycznie na Fig. 2B, obejmuje dwa etapy: etap pierwszy — wytworzenia wigzan wodorowych pomiedzy
polisiloksanem a ugrupowaniami hydroksylowymi obecnymi na powierzchni podtoza klinkierowego (ce-
ramicznego) oraz etap drugi: dehydratacje uktadu makroczgsteczka-podioze z utworzeniem wigzan ko-
walencyjnych pomiedzy polisiloksanem, a powierzchnig wyrobu klinkierowego — jak schematycznie
przedstawiono na Fig. 2B.

Na proces wigzania polisiloksanu z podtozem ceramicznym ma miedzy innymi wptyw starzenie
powierzchni klinkierowej wyrobu, co jest zwigzane z warunkami prowadzenia procesu utwardzania po-
wtoki polisiloksanowej. Najkorzystniej proces utwardzania powtoki prowadzi sie w temperaturze od 5 do
25°C, w czasie wynoszgcym od 40 do 80 godzin, a bardziej korzystnie proces utwardzania powtoki
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prowadzi sie w temperaturze w zakresie od 5 do 15°C przez czas 72 godzin, lub w temperaturze
w zakresie od 16 do 25°C przez czas 48 godzin.

Po utwardzaniu powtoki, gotowe wyroby klinkierowe mogg by¢ pakowane w opakowania zbiorcze
oraz sktadowane lub tez wysytane bezposrednio do odbiorcéw.

Nieoczekiwanie okazato sie, iz powtoka wytworzona na podtozu klinkierowym sposobem wedtug
wynalazku wykazuje lepszg adhezje do podioza klinkierowego, natomiast sam wyréb klinkierowy z po-
wiokg wykazuje wydtuzone w czasie wiasciwosci hydrofobowe oraz mniejszg nasigkliwos¢ w stosunku
do innych znanych wyrobéw klinkierowych, oraz wydtuzony czas uzytkowania.

W celu okreSlenia stopnia nasigkliwosci wyrobow klinkierowych wykonanych sposobem wedtug
wynalazku przeprowadzono szereg badan nasigkliwo$ci roznych wyrobéw ceramicznych, ktérych wyniki
zestawiono w postaci wykresu stupkowego na Fig. 3. Badania przeprowadzono na prébkach wykona-
nych z wyrobow klinkierowych wedtug wynalazku (z gliny biatej) — przed oraz po naniesieniu powtoki,
a takze w celach poréwnawczych, z cegty tradycyjnej oraz cegty recznie formowanej bez powtoki hy-
drofobowej oraz z naniesiong powlokg hydrofobowg. Wszystkie probki kondycjonowano, zawazono,
a nastepnie catkowicie zanurzono w wodzie na okres 24 godzin, po czym ponownie zwazono. Z uzy-
skanych danych wyliczono nasigkliwo$¢ prébek. Otrzymane wyniki badan wyrobéw klinkierowych po-
twierdzity znaczne obnizenie nasigkliwosci wyrobdw z powtokg polisiloksanowg utwardzong zgodnie ze
sposobem wedtug wynalazku. Wyroby klinkierowe bez powtoki hydrofobowej wykazujg nasigkliwo$é na
poziomie 6,3%, natomiast wyroby z naniesiong powtokg hydrofobowg wykazujg nasigkliwo$¢ na pozio-
mie 0,10%, co oznacza iz, powioka polisiloksanowa umozliwia obnizenie nasigkliwosci o ponad 6% co
w odniesieniu do catkowitego obnizenia nasigkliwo$ci stanowi 98% — dla wyrobdw klinkierowych z gliny
biatej z powtokg.

Nieoczekiwanie okazato sie, iz powtoka wedtug wynalazku zapewnia obnizenie nasigkliwosci
takze innych wyrobéw ceramicznych: odpowiednio cegty historycznej z 17,3% do 0,16% — dla wyrobéw
z powtokg oraz cegty recznie formowanej z 9,9% do 0,14% — dla wyrob6éw z powtokg hydrofobowa.

Znaczne obnizenie nasigkliwosci moze byé spowodowane rodzajem zwigzku wyselekcjonowa-
nego do syntezy polisiloksanu, to jest zwigzkdw trialkoksysilanowych (RSi(OCH?3)3 — jako monomerow.
Na Fig. 4 przedstawiono obrazowo pordéwnanie wielkosci czgstek trialkoksysilanéw 41 oraz znanych
substancji powtokotwdrczych: siloksanéw i silikonéw 42 a takze farb i polimeréw 43, w odniesieniu do
rozmiaréw porow 44 wystepujgcych na powierzchni wypalonych wyrobéw klinkierowych 40. Trialkoksy-
silany wykazujg wtasciwosci hydrofobowe oraz majg stosunkowo niewielkie wymiary, co umozliwia ich
szybkie wnikanie w pory spieczonej powierzchni ceramicznej — a zatem penetracje chropowatosci po-
wierzchni materiatu — jeszcze przed inicjacjg reakcji polimeryzacji oraz kowalencyjnego wigzania sie
z podtozem powstatych makroczgsteczek, co moze wptywaé na wynikowg zwiekszong adhezje wytwo-
rzonej powtoki polisiloksanowej, trwato$¢ powtoki w czasie uzytkowania wyroboéw klinkierowych oraz
zmniejszenie nasigkliwosci materiatéw ceramicznych o ponad 90%.

Zaletg wyrobdéw klinkierowych wedtug wynalazku jest zatem zwiekszona hydrofobowos$¢, a w
konsekwencji obnizona nasigkliwo$¢ wyrobu klinkierowego wytwarzanego sposobem wedtug wyna-
lazku, zapewniajac wydtuzenie uzytkowania wyrobu, a zatem poprawe jego uzytecznoéci. Utwardzona
na podtozu klinkierowym warstwa polisiloksanowa zapewnia ograniczenie procesow erozji wodnej wy-
robu oraz zwigzanej z tym destrukcji, co ma wptyw na przedtuzone zachowanie waloréw estetycznych,
a takze wytrzymatosciowych wyrobu.

Ponadto, takze wykorzystanie gliny biatej jako sktadnika plastycznego masy do produkcji wyro-
béw klinkierowych zapewnito uzyskanie dodatkowych waloréw funkcjonalnych — wyroby charakteryzujg
sie biatym kolorem z odcieniem kremowym.

Zastosowanie gliny biatej (biatowypalajgcej sie z okolicy Borkowic) ze skaleniem nieoczekiwanie
umozliwito takze obnizenie temperatury wypalania z konwencjonalnych 1180-1200°C do 1140°C dla
wyrobow z gliny biatej, co wptyneto na poprawe wydajnosci energetycznej procesu w skali roku, a zatem
zmniejszenie catkowitych kosztéw produkciji wyrobow klinkierowych.

Wyroby klinkierowe wytworzone sposobem wedtug wynalazku charakteryzujg sie zatem zwiek-
szong funkcjonalno$cig — ze wzgledu na poprawe hydrofobowosci mogg by¢ wykorzystywane zaréwno
do zabudowy zadaszonej, jak i na zewngtrz — w zmiennych warunkach atmosferycznych. Dodatkowo
hydrofobowe wyroby z masy biatej sg zdecydowanie mniej podatne na zabrudzenia podczas aplikacji
wyrobu gotowego na elewacji budynku (odporno$¢ na zabrudzenia klejem, fuga).
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PRZYKLAD WYKONANIA WYNALAZKU

7600 kg gliny biatej Borkowice wymieszano z 2000 kg piasku szklarskiego ptukanego oraz 400 kg
maczki skaleniowej MS071D/01 — wszystkie skfadniki w przeliczeniu do suchej masy. Sktad zastoso-
wanej gliny biatej to SiO2 w iloSci 60,69% wag., Al203 w iloéci 33,85% wag., TiO2 w ilosci 1,46% wag.,
Fe>Os w ilosci 1,1% wag., CaO w ilosci 0,37% wag., MgO w ilosci 0,48% wag., Na>O w ilosci 0,09%
wag. oraz K2O w ilosci 1,95% wag. Sktad zastosowanej mgczki skaleniowej to SiO2 w ilosci 78% wag.,
ALO3 w iloSci 14% wag., TiO2 w ilosci 0,05% wag., Fe2Os w ilosci 0,5% wag., CaO w ilosci 0,5% wag.,
MgO w ilosci 0,5% wag., oraz Na20 i K20 tgcznie w iloci 6,45% wag. Skfadniki potaczono z wodg oraz
homogenizowano dowilzajagc mase do uzyskania wilgotnosci na poziomie 16%. Tak przygotowang
mase umieszczono w dotowniku na okres 2 tygodni. Nastepnie mase przepuszczono przez prase $li-
makowg prézniowg. Pas masy opuszczajgcy prase Slimakowg pocieto na odpowiedniej wielkosci wy-
roby surowe, ktére nastepnie suszono przez minimum 60 godzin w temperaturze maksymalnej 90°C
i wypalano w piecu tunelowym w temperaturze maksymainej 1140°C i schtodzono. Nastepnie licowag
powierzchnie wyrobu klinkierowego zwilzono wodg, a na zwilzong powierzchnie naniesiono natryskowo
kompozycje trialkoksysilanowg o sktadzie: metylotrialkoksysilan (H3zCSi(OCHz3)3) w ilo$ci 5% oraz ben-
zyne ekstrakcyjng w uzupetiniu do 100%. Wyroby nastepnie pozostawiono w temperaturze utrzymy-
wanej w zakresie 5-15°C, na 72 godziny. Nastepnie wyroby zapakowano w opakowania zbiorcze.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b wytwarzania hydrofobowych ptytek klinkierowych, w ktérym sporzadza sie mase klin-
kierowg, ktérg poddaje sie homogenizacji i z ktérej formuje sie surowe ptytki, ktoére suszy sie
i wypala, znamienny tym, ze:

— mase klinkierowg sporzadza sie z:

— mieszanki ceramicznej zawierajacej gline biatg w ilosci od 70 do 80% wag. w odniesie-
niu do suchej masy mieszanki ceramicznej; surowiec krzemionkowy w ilosci od 15 do
25% wag. w odniesieniu do suchej masy mieszanki ceramicznej oraz topnik w ilosci od
3 do 5% wag. w odniesieniu do suchej masy mieszanki ceramicznej;

— oraz wody w iloéci nie przekraczajgcej 16% wag. w odniesieniu do catkowitej masy zho-
mogenizowanej masy klinkierowe;;

— przy czym po procesie wypalania, na ptytki klinkierowe, w obecnosci wilgoci, nanosi sie trial-
koksysilanowg kompozycje powtokotworczg zawierajgcg co najmniej jeden zwigzek trialkok-
sysilanowy wybrany z grupy sktadajgcej sie z: metylotrialkoksysilanu, trimetoksyetylosilanu,
trietoksyoktylosilanu oraz trimetoksysisilo-propylo-etylenodiaminy w ilosci od 4 do 10% wag.
oraz rozpuszczalnik weglowodorowy w uzupetnieniu do 100% wag.,

i utrzymuje sie ptytki klinkierowe z naniesiong trialkoksysilanowg kompozycjg powtokotwérczg

w temperaturze wynoszgcej od 5 do 25°C przez czas od 40 do 80 godzin do momentu utwar-

dzenia trialkoksysilanowej kompozycji powtokotwérczej i jej zwigzania z powierzchnig ptytek

klinkierowych.

2. SposoOb wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze ptytki klinkierowe suszy sie w temperatu-
rze nie wyzszej niz 90°C w czasie nie krétszym niz 60 godzin.

3. Sposdb wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze ptytki klinkierowe wypala sie w tempera-
turze nie wyzszej niz 1140°C.

4. Sposob wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze trialkoksysilanowg kompozycje powtoko-
tworczg utwardza sie przez czas 72 godzin w temperaturze w zakresie od 5 do 15°C lub przez
czas 48 godzin w temperaturze w zakresie od 16 do 25°C.

5. Sposdb wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze jako sktadnik na mase klinkierowg stosuje
sie gline biatg sktadajaca sie z SiO2 w iloSci 60,69% wag., Al203 w iloéci 33,85% wag., TiO2
w iloSci 1,46% wag., Fe2O3 w ilosci 1,1% wag., CaO w ilosci 0,37% wag., MgO w ilosci 0,48%
wag., Na>O w ilosci 0,09% wag. oraz KO w ilosci 1,95% wag.

6. Sposob wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze jako surowiec krzemionkowy na mase
klinkierowg stosuje sie piasek szklarski ptukany o uziarnieniu 0,2/0,16/0,32.

7. Sposbéb wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze jako topnik stosuje sie mgczke skale-
niowg sktadajgcg sie z SiO2 w ilosci od 74 do 78% wag., Al2O3 w ilosciod 12,5 do 14% wag.,
TiO2 w iloci nie przekraczajacej 0,05% wag., Fe2O3 w iloéci od 0,2 do 0,5% wag., CaO
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w iloci nie przekraczajacej 0,5% wag., MgO w ilosci nie przekraczajacej 0,5% wag., oraz

Naz20 i K20 tgcznie w ilo$ci wynoszacej co najmniej 4% wag.

. Hydrofobowa ptytka klinkierowa z wypalonej masy klinkierowej pokrytej powtokg hydrofobowa,

znamienna tym, ze:

— masa klinkierowa na ptytke klinkierowg zawiera:

— mieszanke ceramiczng zawierajaca gline biatg w ilosci od 70 do 80% wag. w odniesie-
niu do suchej masy mieszanki ceramicznej; surowiec krzemionkowy w iloci od 15 do
25% wag. w odniesieniu do suchej masy mieszanki ceramicznej oraz topnik w ilosci od
3 do 5% wag. w odniesieniu do suchej masy mieszanki ceramicznej;

— oraz wode w iloSci nie przekraczajacej 16% wag. w odniesieniu do catkowitej masy
zhomogenizowanej masy klinkierowej;

— natomiast powtoka hydrofobowa zawiera polisiloksan wytworzony na powierzchni ptytki klin-
kierowej i zwigzany kowalencyjnie z powierzchnig ptytki klinkierowej, bedgcy sktadnikiem
trialkoksysilanowej kompozycji powtokotworczej, zawierajgcej co najmniej jeden zwigzek
trialkoksysilanowy wybrany z grupy skfadajgcej sie z: metylotrialkoksysilanu, trimetoksyety-
losilanu, trietoksyoktylosilanu oraz trimetoksysisilo-propylo-etylenodiaminy w ilosci od 4 do
10% wag. oraz rozpuszczalnik weglowodorowy w uzupetnieniu do 100% wag.
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