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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia karborundowych wyrob6w na wigzaniu azot-
kowym, stuzgcych jako elementy grzejne w elek-
trycznych piecach oporowych.

Dotychczas wyroby karborundowe na wigzaniu
azotkowym wytwarzano z masy skladajacej sie
w ilo§ci od 50 do 90% wagowych z karborundu
oraz w ilosci od 10 do 50% wagowych z wysoko
zdyspergowanego krzemu krystalicznego. Do tej
masy podstawowej wprowadzono katalizator reak-
cji azotkowania w postaci fluorkéw, fluorokrze-
mianéw fluoroglinianéw, cyjamidkéw lub cyjan-
k6w metali alkalicznych lub ziem alkalicznych,
wzglednie ich mieszaniny. Ilos¢ katalizatora
w stosunku do masy podstawowej wynosila
w granicach od 1 do 3% wagowych. Z tak przygo-
towanej masy formowano wyroby, ktére nastepnie
suszono i wypalano w strumieniu gazowego azotu
w zakresie temperatury od 1200 do 1500°C albo wy-
palanie wyrobéw prowadzono w zasypce weglowej
w kapslach ogniotrwatych w zakresie temperatur
od 1400 do 1600°C bez doprowadzenia gazowego
azotu. Zasypka weglowa spelniata tu role filtra
przeprowadzajacego tlen i dwutlenek wegla w CO,
co zapobiega utlenianiu si¢ Si do SiO lub SiO,.
Wprowadzone do masy karborundowej katalizato-
ry reakcji azotkowania katalizuja juz w zakresie
nizszych temperatur proces azotkowania, dzieki
czemu tworza sie dobrze wyksztalcone krysztaty
azotku, wzglednie tlenoazotkéw krzemu.
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Wyroby karborundowe na wigzaniu azotkowym
wytwarzane tym sposobem odznaczajg sie szcze-
gbélnie niskg gazoprzepuszczalno$cia oraz bardzo
malym promieniem kapilar otwartych, co warun-
kuje ich stosunkowo wysokg odporno$é na niszczg-
ce dzialanie par i gaz6w oraz stopionych soli,
metali i zuzli. Wada jednak wyrobéw wytworzo-
nych tym sposobem jest mala odporno§é na koro-
zje — tylko do temperatury 1500°C — w przypad-
ku zastosowania ich jako elementy grzejne oporo-
we, z uwagi na niejednorodno$é¢ otrzymywanych
wyrob6w. Widoczne jest to gléwnie w zakresie
oporno$ci witasciwej wyrobéw. Z wyrob6w tych
w zasadzie nie mozna wykonywaé elementéw
grzejnych oporowych, zwlaszcza o duzych rozmia-
rach, z uwagi na niejednorodng oporno§é wtasciwg
elementéw grzejnych wykonanych z tych wyro-
béw.

Celem wynalazku jest usuniecie lub co najmniej
zmniejszenie niedogodno§ci wyrob6w karborundo-
wych na wigzaniu azotkowym, przeznaczonych na
elementy grzejne oporowe. Aby osiagnaé ten cel,
wytyczono sobie zadanie opracowania sposobu wy-
twarzania karborundowych wyrobéw ogniotrwa-
lych na wigzaniu azotkowym, przeznaczonych
zwlaszcza na elementy grzejne oporowe.

Spos6b wedlug wynalazku polega na tym, Ze do
masy sktadajacej sie w iloSci od 5 do 95% wago-
wych krzemu oraz w iloSci do 95% wagowych
karborundu dodaje si¢ do 20% wagowych azotku
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krzemu, do 20% wagowych krzemionki, lub kwar-
cytu, do 10% wagowych wegla i do 15% wagowych
weglika boru. Do tak przygotowanej masy doda-
je sie lepiszcze (plastyfikator) w ilo§ci do 10% wa-
gowych masy podstawowej w postaci tugu posiar-
czynowego zmieszanego z glikocylem, kauczuku
w postaci benzynowego roztworu lub epidian w
postaci roztworu (Zywica epoksydowa) i miesza sie,
po czym formuje sie wyroby, suszy je w tempe-
raturze do 400°C i nastepnie wypala w strumieniu
mieszaniny azotu i tlenku wegla, zawierajacej do
50% objetoSciowych N,, w temperaturze od 1400
do 1700°C. Wyroby przed osiggnieciem tempera-
tury wypalania przetrzymuje sie¢ w temperaturze
od 1300 do 1400°C w ciggu do 10 godzin, a na-
stepnie po osiggnieciu temperatury maksymalnej
utrzymuje sie te temperature w okresie do 6 go-
dzin. Proces wypalania mozna dokonywaé w stru-
mieniu (atmosferze) powietrza lub mieszaniny azo-
tu i dwutlenku wegla, zawierajacej do 50% objeto-
S§ciowych azotu, przy czym wyroby umieszcza sie
w zasypce weglowej. Zasypka weglowa posiada
uziarnienie do 5 mm i sklada sie z wegla w posta-
ci koksu naftowego, koksu pakowego lub kryptolu
i krzemionki lub z wegla, krzemionki i krzemu,
przy czym zawarto$¢ SiO, wynosi do 50% wago-
wych, a krzemu do 15% wagowych masy zasypki
weglowej. Zasypka weglowa spelnia tu role giow-
nie filtra przeprowadzajgcego tlen, a takze dwutle-
nek wegla w tlenek wegla, co umozliwia tworze-
nie sie beta weglika krzemu oraz zasypka ulat-
wia takze reakcj¢ SiO, wchodzacego w sktad ma-
sy podstawowej z innymi skladnikami masy, po-
niewaz zapobiega utlenianiu Si do SiO,. Wprowa-
dzenie do masy karborundowej azotku krzemu
oraz takze krzemionki lub kwarcytu, wegla i we-
glika boru umozliwia tworzenie sie trwatej struk-
tury wyrobu oraz otrzymanie wyrobu o okreslo-
nej opornosci wiasciwej, wytrzymaloéci mechanicz-
nej i wysokiej odporno$ci chemicznej. Wypalenie
wyrob6w natomiast w wyzszej temperaturze nie
powoduje obnizenia opornoSci wlasciwej.

Wyroby karborundowe wytworzone sposobem
wedlug wynalazku posiadaja nastepujace wlas-
noS$ci:

Wiasnosé Jednostka | wwoasnik
miary
Opornos$é¢ wlasciwa 52om-cm 0,01—500
Wytrzymato§¢ na Scis-
kanie (maksimum) kg/cm?2 2.800
Temperatura robocza
w atmosferze utlenia-
jacej (maksymalna) °c 1.800
Przewodnictwo cieplne
(maksymalne) kcal/m/h°C 14

Wyroby karborundowe wytworzone sposobem
wedlug wynalazku charakteryzujg sie wysoka od-
pornoScig na dzialanie erozyjne i korozyjne stopio-
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4
nych metali i ich par oraz zuzli i srodkéw zracych.

Wyroby karborundowe wytworzone sposobem
wedlug wynalazku moga byé stosowane na ele-
menty grzejne w elektrycznych piecach oporowych
i innych piecach przemystowych i laboratoryjnych
oraz do budowy piecow w metalurgii zelaza i me-
tali niezelaznych, a ponadto moga znaleZé takze
zastosowanie w przemyS$le chemicznym i innych
przemystach, gdzie wymagana jest wysoka trwalos¢
i odpornos¢ wylozen urzadzen w podwyzszonych
lemperaturach.

Przyktad: Mase skladajgcg sie w ilosci 50%
wagowych granulowanego karborundu, pylu kar-
borundu w iloSci 10% wagowych, w ilosci 20% wa-
gowych krzemu krystalicznego i 7% wagowych
bezpostaciowego krzemu dokladnie wymieszano z
azotkiem krzemu w iloSci 5% wagowych, krze-
mionkag w iloSci 5% wagowych, weglem w ilosci
2% wagowych i weglikiem boru w ilosci 1% wa-
gowego w stosunku do calej masy oraz z tugiem
posiarczynowym i glikocylem jako plastyfikatorem
(lepiszcze). Karborund granulowany i pyl karbo-
rundowy stosowany do wyrob6ow wedlug wyna-
lazku zawieral 95% wagowych SiC. Karborund
granulowany posiadal ziarnisto§¢ do 2 mm, a pyt
karborundowy ziarnisto§¢ ponizej 0,06 mm. Krzem
krystaliczny zawieral 95,5% wagowych Si, przy
czym ziarna tego skladnika masy posiadaly granu-
lacje ponizej 0,5 mm. Krzem bezpostaciowy za-
wierat 99% wagowych Si, a jego ziarna posiadaly
granulacje ponizej 1,0 mm. Azotek krzemu zawie-
ral co najmniej 95% wagowych SisN,, a ziarna
jego posiadaty granulacje ponizej 0,5 mm. Krze-
mionka zawierala co mnajmniej 97% wagowych
SiO,, a ziarna tego skladnika masy posiadaly gra-
nulacje ponizej 0,2 mm. Wegiel zawieral co naj-
mniej 96% wagowych C, a ziarna jego posiadatly
granulacje ponizej 0,2 mm.

Weglik boru zawieral co najmniej 95% wago-
wych B,C, a jego ziarna posiadaly granulacje po-
nizej 0,5 mm. Lepiszcze otrzymano przez dokladne
wymieszanie 50% wagowych lugu posiarczynowego,
30% wagowych goracej wody o temperaturze od -
80 do 90°C i 20% wagowych wodnego roztworu
zelu glikocylu. Zel glikocylu otrzymano przez za-
lanie 10 czeSci wagowych glikocylu, 90 cze$§ciami
wagowymi wody o temperaturze od 20 do 30°C.
Po uplywie od 1 do 2 dni Zel miesza sie w celu
uzyskania jednolitej konsystencji. Poszczeg6lne
sktadniki masy zmieszano w ten spos6b, Ze naj-
pierw mieszano przez 15 do 45 minut w mieszadle
przeciwbieznym na sucho karborund z krzemem.
Nastepnie w mieszadle przeciwbieznym bez domie-
lenia miesza sie karborund i krzem z azotkiem
krzemu, krzemionka, weglem oraz weglikiem boru
na sucho przez okres do 15 minut, a z kolei stale
mieszajgc dodaje sie okresowo porcjami lepiszcze
w iloSci do 10% wagowych w stosunku do masy
suchej i miesza si¢ przez dalsze do 20 minut. Po
wymieszaniu mase przetarto przez sito o wielko§-
ci oczek do 5 mm. Z wymieszanej masy sypkiej
formowano wyroby karborundowe maszynowo na
prasie hydraulicznej pod ci$nieniem 600 kg/cm2.
Wyformowane z masy o powyZzszym skladzie wy-
roby suszono w temperaturze 300°C do zawarto$ci
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ponizej 2% wagowych wilgoci. Wysuszone wyro-
by laduje si¢ do pieca, zasypuje zasypka zlozonag
w iloSci 40% wagowych z krzemionki, 10% wago-
wych Si i reszty koksu pakowego o granulacji po-
nizej 5 mm. Nastepnie do komory piecowej wpro-
wadza sie mieszanine azotu i dwutlenku wegla,
zawierajacg 40% N,, a z kolei podnosi si¢ tem-
perature w piecu i wypala sie wyroby w tempe-
raturze od 1500 do 1550°C. Przed osiggnieciem
temperatury wypalania wyroby przetrzymuje sie
w temperaturze od 1300 do 1400°C w ciggu do 10
godzin, a nastepnie po osiggnieciu temperatury
maksymalnej utrzymuje sie te temperature w
okresie do 6 godzin.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania karborundowych wyro-
béw ogniotrwalych na wigzaniu azotkowym, zwla-
szcza elementéw grzejnych oporowych, na drodze
formowania wyrobéw z masy skladajacej sie gtow-
nie z karborundu oraz krzemu, suszenia wyrobéw
i wypalania ich w strumieniu gazu, zawierajacego
azot lub tez w zasypce weglowej w kapslach ognio-
trwalych, znamienny tym, Ze do masy przed for-
mowaniem wprowadza sie¢ w iloSci do 20% wa-
gowych azotku krzemu, do 20% wagowych SiO,
w postaci krzemionki lub kwarcytu, do 10% wa-
gowych wegla i do 15% wagowych weglika koru,
po czym dodaje sie lepiszcze w iloSci 10% wago-
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wych masy podstawowej, a uformowane wyroby
suszy sie w temperaturze do 400°C, po czym wy-
suszone wyroby wypala sie w zakresie temperatur
od 1400 do 1700°C w strumieniu mieszaniny azotu
i tlenku wegla, zawierajacej do 50% objetoScio-
wych azotu albo w zasypce weglowej w kapslach
ogniotrwalych w strumieniu mieszaniny azotu
i dwutlenku wegla, zawierajagcej do 50% objeto-
Sciowych azotu lub w atmosferze powietrza, przy
czym przed osiggnieciem temperatury wypalania
wyroby przetrzymuje sie w temperaturze od 1300
do 1400°C w ciggu do 10 godzin, a nastepnie po
osiggnigciu temperatury maksymalnej utrzymuje
sie te temperature w okresie do 6 godzin.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje si¢ mase zawierajaca w iloSci od 5 do 95%
wagowych krzemu oraz karborundu w ilo§ci do
95% wagowych.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako lepiszcze stosuje sie¢ tug posiarczynowy zmie-
szany z glikocylem, lub kauczuk w postaci benzy-
nowego roztworu albo epidian w postaci roztworu.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako zasypke weglowa stosuje sie zasypke posia-
dajaca uziarnienie do 5 mm i skladajgcg sie z we-
gla w postaci: koksu naftowego, koksu pakowego
lub kryptolu i krzemionki, lub z wegla, krzemion-
ki i krzemu, przy czym zawarto$é SiO2 wynosi
do 50% wagowych, a krzem do 15% wagowych
masy zasypki weglowej.
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