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Zaruvzdorné smési s pryskyfiénym povlakem a vysledné
smési s pryskyfiénym povlakem, jeZ mohou byt vyuZity pro
formovani Zaruvzdornych tvarovych prvkd, jako je pecni
vyzdivka, cihly apod. jsou tvofeny postupem, ktery zahrnuje
kontaktovani zah¥atého Zaruvzdorného materialu ve formé zrm
s pryskyfici nebo prysky¥iénym roztokem, kteryZzto materiél
se pak tvaruje nebo protladuje nebo jinak zhutiiuje a ma
vysokou syrovou pevnost, kdyZ se lisuje za studena.
Vysledkem jsou podstatné sniZené organické exhalaty.




ZARUVZDORNE SMESI S FENOLOVYM POVLAKEM

1. Oblast techniky

Vynalez se tyka smeési s povlakem pryskyfice, zejména Zaruvzdornych smési
s pryskyficnym povlakem, jez jsou pouZitelné pro tvafeni Zaruvzdornych tvarovek, jako jsou
pecni vyzdivky, cihly, vtoky, lici kanalky, posuvna hraditka a jiné Zaruvzdorné prvky, a dale

postupd jejich pouziti.

2. Dosavadni stav techniky

V Zaruvzdorné technice je znam zpusob tvafeni monolitickych kusu, cihel a jinych
tvarovek, a to smisenim zrnitého Zzaruvzdorného materialu se smési rozpustidla a pryskyfice
jako pojiva, vytvarovani vzniklé hmoty Zaruvzdorného materialu a pojiva a zahfatim hmoty tak,

aby se rozpustidlo odpafilo a pryskyfice se vytvrdila.

Takové znamé procesy ohfevu v8ak zpUsobuji unik velkych objemu rozpustidia, jez

plsobi nezadouci znecisténi ovzdusi.
Potieba vyvarovat se znecistovani ovzdusi je trvala, stejné jako eliminace jinych
nebezpedi spojenych se smési zrnitych zaruvzdornych material( obsahujicich rozpustidlio a

postuptl pfedchoziho stavu techniky.

PODSTATA VYNALEZU

Proto je pfedmétem vyndlezu vytvofit Zaruvzdorné smési s pryskyficnym povlakem bez
velkych objemu rozpustidel spojenych se systémy pfedchoziho stavu techniky.
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Dale je pfedmétem vynalezu tvarovat v podstaté bezrozpustidlové Zaruvzdorné zrnité
materialy na monolitické kusy, cihly a jiné tvarovky, a to spojenim Zaruvzdornych é&astic do

takovych tvar( pouzitim pojiva majiciho malo rozpustidla nebo vibec Zadné.

Dalsim cilem je sniZit zneCisténi ovzdusi pfi ziskavani zaruvzdornych smési, jeZ se

mohou tvafet tak, Ze vznikaji monolitické kusy a rlzné tvarovky. Tyto a jiné pfedméty budou

zjevneé z nasledujiciho popisu pfikladnych provedeni.

POPIS PRIKLADNYCH PROVEDENI

Zaruvzdorné materialy, zejména zaruvzdorné kamenivo (uvadéné v dal$im jako
"zaruvzdorne smési"), jsou zejména uzite¢né v prostfedich s vysokymi teplotami, jako je pfi

zuslechtovani, manipulaci a pfi dopravé roztavenych Zeleznych a nezeleznych kovu.

Zaruvzdorné smési obsahuji takové materialy, jako jsou karbid kfemiku, oxid hlinity, oxid
hofe¢naty, dolomit, tuha, uhlik, oxid kifemidity, oxidy zirkonu a jinych kovu, nitridy, karbidy atd.,

které vykazuji Zaruvzdorné vlastnosti.

Zaruvzdorné smési jsou zpravidla k dispozici v celém rozsahu zrnitosti, anebo je lze drtit
al/anebo prosivat k ziskani Zadouciho rozsahu velikosti ¢astic. PfestoZe neni velikost ¢astic
z hlediska vynalezu kriticka, pouzivame Zaruvzdornych smési po prichodu sity 5 mesh, jez se
zachyti na 300 mesh (-5 aZz 300 mesh), s vyhodou ~5 az 100 mesh. (VSechny rozméry sit v této

pfinlasce se vztahuji k systému znaéeni sit U.S.)

Zaruvzdorné smési podle vynalezu se zahieji na teplotu, ktera aktivuje pryskyfici typu
termosetu tak, aby se konvertovala na své stadium B, anebo aby termoplasticka pryskyfice

zmékla, zpravidla v rozmezi 140 °F — 500 °F (60 — 260 °C), s vyhodou v rozmezi 250 °F az
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375 °F (121 — 190 °C), napfiklad umisténim zaruvzdorného materialu do pece nebo jiného

vhodného zafizeni pro ohfev.

K zahfaté zaruvzdorné smési se doda pryskyfiény material a intenzivné se promicha tak,
aby se rovhomerneé rozptylil, a aby se pfitom natavila pryskyfice, jez vytvofi povlak na povrchu
zaruvzdorného materialu. MnoZstvi pryskyfice mezi 1 a 15 vdhovymi procenty, s vyhodou 5-15
vahovych %, na zakladé hmotnosti smési, zpravidia postaci k povleéeni zaruvzdorné smeési. Do
jisté miry bude mnozZstvi pryskyfice zaviset na ploSe povrchu smési, jez je nepfimo Umérna
velikosti zrn. Pfedchozi vahové percentualni Udaje jsou zaloZzeny na hmotnosti tuhych latek, tj.
pryskyfice v praskové formé&. Pokud by se pouZilo roztoku pryskyfice, bude se vahové procento

tykat hmotnosti tuhych pryskyfic pouzitych pro roztok.

Po povleCeni Ize smési balit nebo dopravovat hromadné k mistu pouziti, anebo pfimo
vyuzit k formovani zaruvzdornych kusu, cihel nebo jinych tvarovek, pro které se bézné pouziva

Zaruvzdornych hmot.

Tvarovani se mize uskuteénit ve formach nebo proti povrchiim. Zaruvzdorna smés
muzZe byt tryskana proti vnitfnim plocham zafizeni, jako jsou IZice nebo peci, Ize ji péchovat,
lisovat nebo jinak zhuthovat a pfi lisovani zastudena bude vykazovat vysokou syrovou silu. Pfi
tvafeni nebudou z vysledné zaruvzdorné hmoty unikat nebezpecné pary rozpustidia, ¢imz se
snizi riziko ohné nebo exploze, a také se snizi znecisténi Zivotniho prostfedi a zdravotni riziko

pracovniku.

Jako vhodné pryskyfi¢né materialy mize byt pouzita kategorie syntetickych pryskyfic
znamych jako fenoly, zejména pryskyfice typu novolac, coz jsou termoplastické pryskyfice

zaloZené na produktu reakce fenolaldehydového systému.
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Fenolové pryskyfice se zpravidla povaZzuji za materidly obsahujici termosetové
pryskyfice nebo "resoly" a termoplastické pryskyfice nebo "novolaky". RUzné viastnosti, jeZ Ize

ziskat z téchto pryskyficnych systému, Ize fidit relativnim pomérem sloZek fenolového systému.

Napfiklad resoly vznikaji reakci fenolu a molarniho prebytku aldehydu reagujiciho na
fenol, typicky za pfitomnosti zasady nebo alkalické sloudeniny kovu se zeminou.jako
kondenzacnim katalyzatorem. Mohou byt rovnéz pfipraveny s vyuzitim kvaternarniho hydroxidu

amonneho bez pfitomnosti kovu nebo s organickymi aminy ve funkci katalyzatoru.

Na druhe strané, k ziskani pryskyfice s vlastnostmi, jaké ma novolac, tj. k ziskani
produktu, u kterého po zahfati nenastane reakce termosetu, je nutné zajistit reakci fenolu a

aldehydu v molarnm poméru méné nez jeden mol aldehydu na kazdy mol fenolu.

Pryskyfici novolac lze pfipravit s vyuzitim vhodnych kyselych katalyzator(, které
obsahuji silné mineralni kyseliny jako jsou kyselina sirova, fosfore¢na nebo chlorovodikova a
organické kyseliny, jako jsou kyseliny oxalové a salicylovd nebo anhydridy, jako je anhydrid

jableény.

Jak je uvedeno shora, zajistuje se reakce fenolu a aldehydu v molarnim poméru méné
nez jeden mol aldehydu na kazdy mol fenolu. Obecné se nepouziva aldehydu v molarnim
pomeru k fenolu mensim nez 0,2 : 1. Je vyhodné, aby pouZity aldehyd byl formaldehyd, a to
pfednostniho typu: s fenolovym molarnim pomérem asi od 0,4 : 1 aZ do 0,85 : 1. Formaldehyd
mUZe byt nahrazen benzaldehydem, acetaldehydem, abutylaldehydem a jinymi aldehydy, jez
jsou znamy odbornikim v oboru, a fenol muze byt caste¢né nahrazen kresoly, sylenoly, naftoly

nebo bisfenoly-A, pfipadné jinymi materialy znamymi odbornik(im v oboru.

Metody pfipravy novolacovych pryskyfic jsou dobfe znamy a popsany, napf. v publikaci

Phenolic Resin, autofi Andrew Knop a Louis A. Plato, Springer Verlag, Berlin, Némecko, 1985.
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Jiné materidly, jeZz se pfidavaji k pryskyficim typu novolac, obsahuji rozpustidia.
Rozpustidla typicky v mnoZstvich 30 — 50 vahovych procent snizuji viskozitu pryskyfice a

dovoluji ji mnohem volnéji téci, a proto se jich pouziva k povlakovani Zaruvzdornych smési.

Avsak pritomnost takovych objemu rozpustidel vyustuje v nebezpe¢nou emisi par

rozpustidel pfi manipulaci a pfi tvafeni vysledné Zzaruvzdorné hmoty s pojivem.

Zjistili jsme, Ze Ize obsah rozpustidla podstatné omezit nebo vyloudéit, a pfesto zachovat
schopnost poviékat zaruvzdornou smés fenolovou pryskyfici v procesu zahfati Zzaruvzdorné

smési pied vsazenim pryskyfice.

Organické exhalaty, vyjadiené jako LOI (lost on ignition, ztrata Zihanim) ve vy$i pfiblizné
2 — 15 vahovych procent pro kombinaci pryskyfice, plastifikatori a vody byly konstatovany
tehdy, kdyz Cinil obsah rozpustidla 2 — 3 vahova procenta (zaloZzeno na hmotnosti jinych
komponentt véetné smési). Systémy bez rozpustidel vyusti dokonce v niz$i exhalaty (niz$i nez

LOI), nez jak je uvedeno shora.
Plastifikatory Ize dopinit v mnozZstvi pfiblizné 1,0 az 2,0 vahovych % (na zakladé
hmotnosti smesi). Mohou vyt rovnéz pouzity plastifikatory, jako jsou estery, polyoly a jiné

materialy znamé odbornikim v oboru.

Vynalez bude dale pochopitelny s odkazem na nasledujici pfiklady.

Priklad 1

Jsou odvazeny tyto komponenty:

(A) Hof¢ik (-18 mesh) 1000 g
(B) Tuha 30g
(C) Pryskyfice typu novolac (BR-660 A vloCky) 90g
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(D) HEXA 95
(E) Voda 14,5
(F) Plastifikator 15

Slozka (A) se pfedehfeje na 325 °F v peci, potom se vsadi (B) a 1 minutu micha; vsadi
se slozka (C) a spusti se Casovaci zafizeni. Po 3 minutach se vsadi pfedem smichané slozky
(D) a (E) pfi nizké rychlosti michani, pfi 3,5 minutach se dopini (F) a velmi intenzivné se micha,
dokud neuplyne 9 minut od po&atku méfeni ¢asu. Kontroluje se teplota, aby se zajistilo

roztaveni a rozptyleni. Vysledné smési jsou pfi vyprazdiiovani mixeru volné tekouci.

"HEXA", jak pouzito shora, oznaduje hexametylentetramin a pusobi jako zesitovaci

agens pro novolac.

Jina aditiva, ktera Ize doplnit, jsou antioxidanty, mineraly, modifikatory te¢eni, neteéné
dopliiovage objemu, pinidla, voda a dal$i faktory, podobné jako jiné modifikatory znamé

odbornikiim v oboru, jez se mohou zaclenit do koneéného produktu.

Tudiz je zfejmé, ze odbornici v oboru mohou vynalez doplnit nebo modifikovat, aniz se

odchyli od jeho podstaty.




PATENTOVE NAROKY

Smés s povilakem pryskyfice utvofena postupem

(A) predehrati smési na teplotu nad bodem méknuti pryskyfice, jez ma byt
pfidana do smési;

(B) pfidani pryskyfice do agregatu zahfatého v kroku (A);

(C) smiseni pryskyfice a zahfaté smési za takovych podminek, aby se na smési
vytvofil pryskyfiény povlak; a

(D) ziskani volné tekouci smési s povlakem pryskyfice.

Smés podle naroku 1, v niz smési je Zaruvzdorna smés a pryskyfice obsahuje

fenolovou pryskyfici zvolenou ze skupiny tvofené rezoly a pryskyficemi novolac.

Smés podle naroku 1, kde pryskyfice je pryskyfici novolac, jeZ dale obsahuje

zesitovaci agens a alespon jedno rozpustidio zvolené ze skupiny tvofené

plastifikatory, antioxidanty, modifikatory toku, vody a nete€nymi doplhovadly.

Smés podle naroku 3, kde pryskyfice dale obsahuje maximalné cca 2 vahova

procenta rozpustidla, pocitano podie hmotnosti pryskyfice.

Smés podle naroku 3, v niz neni pfitomno Zadné rozpustidlo.

Smeés podle naroku 1 vytvarovana do Zaruvzdorného tvaru.

Smés podle naroku 1, kde smeés je zaruvzdorny material zvoleny ze skupiny

tvofené oxidem hlinitym nebo hofeénatym, dolomitem, tuhou, uhlikem, oxidem

kfemiditym, oxidem zirkonu, karbidem kfemiku a jejich kombinacemi.

Postup tvofeni zaruvzdornych tvarovek z Zaruvzdorné smeési obsahuijici:

(A) prfedehfati Zaruvzdorné smési na teplotu nad bodem méknuti pryskyfice, jez
ma byt pfidana ke smési;

(B) zajisténi kontaktu pryskyfice se smési zahfatou na stupni (A);

(C) smiseni pryskyfice a zahfaté smési za takovych podminek, aby se na smési
vytvofil pryskyfi€ny povlak; a

(D) vytvarovani povieéené smési na Zaruvzdornou tvarovku.
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Postup podle naroku 8, kde teplota je nad cca 140 °F.

Postup podle naroku 8, kde pryskyfice je novolac.

Postup podle naroku 6, kde pryskyfice dale obsahuje maximalné cca 2 vahova

procenta rozpustidla, poc&itano podle hmotnosti pryskyfice.

Postup podle naroku 8, kde kroky (A) — (D) se uskute¢nuji za nepfitomnosti

rozpustidia.

Postup podle naroku 10, kde pryskyfice dale obsahuje zesitovaci agens.

Postup podle naroku 8, kde Zzaruvzdorna smés je smési alespon dvou rliznych

typl zaruvzdornych materiald.

Postup podle naroku 8, dale obsahujici pfimés zesitovaciho agens po skonéeni

kroku (B).

Postup tvarovani zaruvzdornych tvarovek z Zaruvzdorné smési obsahujici:

(A) predehfati Zaruvzdorné smési na teplotu postadujici pro konverzi pryskyfice
typu termosetu na stadium B;

(B) zajisténi kontaktu pryskyfice tvofené resolovou pryskyfici se smési zahratou
v ramci kroku (A);

(C) promichani pryskyfice a smési zahrate tak, aby povlékla smés pryskyfiénym
povlakem; a

(D) tvarovani povieené smési na zaruvzdorné tvarovky.

Postup podle naroku 16, kde se Zaruvzdorna tvarovka dale zahfiva, aby byla

vytvrzena pryskyfice na stadium (B).

Postup podle naroku 16, v némz kroky (A) az (D) se uskute€iuji za nepfitomnosti

rozpustidla.

Postup podle naroku 16 v€etné regenerace volné tekoucich povleCenych smési

mezi kroky (C) a (D).

Postup podle naroku 8 véetné regenerace volné tekoucich poviecenych smési

mezi kroky (C) a (D).
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