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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania zwartego wysokoogniotrwatego tworzywa
Zz masy perowskitowo-peryklazowej, majgcej zastosowanie do otrzymywania zwartego dozatora cera-
micznego, stanowigcego istotny element z otworem przelotowym dozatorowego zestawu wylewowego
do kadzi posrednich.

Znany jest powszechnie sposdb wytwarzania dozatoréw ogniotrwatych na bazie tlenku cyrkonu
czesciowo stabilizowanego jonami wapnia lub magnezu. Takie tworzywa otrzymuje sie z naturalnego
dwutlenku cyrkonu, mineratu o nazwie badeleit i kamienia wapiennego lub tlenku magnezu przez kal-
cynacje oraz wtasciwe spiekanie w przedziale temperatur odpowiednio 900-1100°C oraz 1500-1700°C,
a nastepnie prasowanie izostatycznie lub jednoosiowe odpowiednich ksztattek i ich wypalanie w tem-
peraturze 1500-1700°C.

Z chinskiego zgtoszenia CN103936442 A sposéb produkciji wylewdw ceramicznych do kadzi po-
Sredniej z topionego tlenku cyrkonu, stabilizowanego jonami wapnia, magnezu i itru, gdzie jako surowce
wykorzystuje sie: topiony, jednosko$ny tlenek cyrkonu, topiony tlenek cyrkonu, stabilizowany wapniem
i itrem, wysokiej czystosci aktywny tlenek magnezu i tlenek itru, ktére poddawane sg homogenizacji
w alkoholu poliwinylowym, granulacji, prasowaniu w temperaturze 120-150°C, a nastepnie wypalaniu
w temperaturze 1600-1700°C. Otrzymane tworzywo charakteryzuje sie gestoscig pozorng wynoszgca
5,2 g/cm? oraz porowatoscig otwartg ponizej 10%.

Z chinskiego zgtoszenia patentowego CN103771871 A znana jest metoda wytwarzania ceramicz-
nych wylewéw cyrkonowych z masy cyrkonowej o ré6znym sktadzie granulometrycznym z dodatkiem
tlenku glinu. Ze zhomogenizowanej masy o sktadzie: 26—-28% masowych jednosko$nego ZrO> o uziar-
nieniu 0,5-5 um, 38—-42% masowych jednosko$nego ZrO: o uziarnieniu 6-25 pm, 16—-18% masowych
jednosko$nego ZrO: o uziarnieniu 26—-60 um, 6-8% masowych tlenku cyrkonu stabilizowanego jonami
magnezu oraz 4-6% masowych materiatu kompozytowego z uktadu ZrO.-Al2O3 formuje sie elementy
metodg prasowania izostatycznego, suszy i wypala dwustopniowo w temperaturze 1740-1760°C.

Z amerykanskiego zgtoszenia US4989762 A znany jest sposdb otrzymywania wylewu ceramicz-
nego z otworem przelotowym, ktérego dolna czesé, kontaktujgca sie ze stopionym zuzlem jest wyko-
nana z klinkieru zawierajgcego regularny tlenek cyrkonu oraz cyrkonian wapnia w ilosci 40-85% ma-
sowych, grafitu w ilosci 10-30% masowych oraz krzemionki lub tlenku magnezu w ilosci 1-15% ma-
sowych.

Wiadomo jest, ze dodatek tlenku wapnia do mas ogniotrwatych hamuje zarastanie wylewéw ka-
dziowych zwigzkami glinu przez tworzenie niskotopliwych glinianéw wapnia, ktére zostajg wymywane
przez ciekly metal. Z opisu zgtoszenia US5902511 A znany jest sktad masy ogniotrwatej, ktéra zawiera
cyrkonian wapnia w ilosci od 20 do 75% masowych, grafit w iloSci od 5% do 30% masowych oraz krze-
mek wapnia w iloéci od 0,5 do 15% masowych.

Ponadto w japonskim rozwigzaniu JP2006068805 A ujawniono sposéb wytwarzania wylewéw
zanurzeniowych, znajdujgcych zastosowanie w kadziach posrednich, z klinkieru dolomitowego beda-
cego zrodtem tlenkéw CaO i MgO lub klinkieru dolomitowego i klinkieru magnezjowego w ilosci 60—-97%
masowych oraz tlenku cyrkonu w ilosci 3—-40% masowych. Dodatek do masy tlenku cyrkonu zwieksza
odporno$¢ na korozje w kontakcie z ciekiq stalg.

W polskim opisie patentowym PL 212579 B1 ujawniono sposob wytwarzania zwartego tworzywa
wysokoogniotrwatego, ktory polega na tym, ze naturalny dolomit miesza sie przez wspélny przemiat
z tlenkiem cyrkonu, przy czym ilos¢ wprowadzanych surowcéw jest taka, aby zapewniata przereagowa-
nie catej ilosci tlenku wapnia z tlenkiem cyrkonu do cyrkonian wapnia. Nastepnie z mlewa formuje sie
brykiety lub ksztattki, ktére wypala sie w jednostopniowym procesie w temperaturze 1400-1800°C lub
w dwustopniowym procesie wypalania. W pierwszym etapie wstepnie wypalanie przebiega w tempera-
turze do 1200°C, po czym powstaty potprodukt miele do uziarnienia ponizej 0,2 mm, z mlewa ponownie
formuje brykiety lub ksztattki, ktére wypala sie w temperaturze 1400-1600°C.

Publikacja Jacek Szczerba i in. pt. ,The effect of natural dolomite admixtures on calcium zirco-
nate-periclase materials microstructure evolution”, Ceramics International Volume 36, Issue 2, March
2010 przedstawia analogiczne rozwigzanie jak w powyzszym patencie, w ktérej opisano proces otrzy-
mywania wyrobéw o dominujgcej zawartosci cyrkonianu wapnia i peryklazu otrzymanych drogg dwu-
stopniowego spiekania z mieszanin naturalnych dolomitéw z technicznym tlenkiem cyrkonu.
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Sposo6b wytwarzania zwartego wysokoogniotrwatego tworzywa z masy perowskitowo-peryklazo-
wej, weditug wynalazku, polega na tym, ze dolomit o tgcznej zawarto$ci domieszek ponizej 0,2% maso-
wych i techniczny tlenek cyrkonu, odwazone w iloSci zapewniajacej petne przereagowanie tlenku wap-
nia na cyrkonian wapnia i otrzymanie tworzywa o stosunku molowym tlenkéw MgO:Ca0O:ZrO> wynosza-
cym odpowiednio 1:1:1 — 1,01, miesza sie przez wspdlny przemiat, po czym z mlewa formuje sie
ksztattki, ktére poddaje sie dwustopniowej obrébce termicznej. W pierwszym etapie obrébki ksztattki
poddaje sie kalcynacji w zakresie temperatur 1000-1200°C, a w drugim kalcynat dolomitowo-cyrkonowy
poddaje sie wypalaniu w temperaturze od 1600°C do 1700°C lub topieniu w elektrycznym piecu tuko-
wym w temperaturze powyzej 2050°C. Otrzymany pétprodukt w postaci masy perowskitowo-peryklazo-
wej wstepnie rozdrabnia sie do uziarnienia ponizej 2 mm, a nastepnie miele na mokro, a uzyskang
zawiesine proszku, suszy i granuluje, po czym z granulatu formuje sie na drodze prasowania jednoo-
siowego i ewentualnie dogeszczania izostatycznego elementy z otworem przelotowym, ktére wypala
sie jednostopniowo w temperaturze 1600-1700°C. Do zawiesiny proszku dodaje sie masowo: lepiszcze
w ilosci 0,2-2,0%, Srodek poslizgowy w ilosci 0,1-0,3% oraz plastyfikator w ilosci 0,2—-2,0%. Jako le-
piszcze stosuje sie alkohol poliwinylowy, tug posiarczynowy, melase, dekstryne, zywice roslinne, zywice
syntetyczne, karboksymetyloceluloze. Jako srodek poslizgowy stosuje sie emulsje olejowg, olej rycy-
nowy, stearynian cynku. Jako plastyfikator stosuje sie gliceryne, parafine, wosk, ligniniany. W pierwszym
etapie obrobki cieplnej czyli kalcynacji nastepuje rozktad termiczny dolomitu na tlenek wapnia i tlenek
magnezu oraz wstepne przereagowanie powstatego tlenku wapnia z tlenkiem cyrkonu. Po tym procesie
kalcynat dolomitowo-cyrkonowy zawiera gtéwnie tlenek cyrkonu domieszkowany jonami wapnia lub ma-
gnezu, tlenek wapnia, tlenek magnezu oraz cyrkonian wapnia. Natomiast w wyniku drugiego etapu ob-
rébki cieplnej, a mianowicie syntezy ogniowej otrzymuje sie tworzywo spiekane lub topione zawierajgce
gtébwnie cyrkonian wapnia i tlenek magnezu oraz ewentualnie $ladowe iloSci regularnego ZrO: stabili-
zowanego jonami wapnia i/lub magnezu o korzystnej mikrostrukturze, zawierajgcej krysztaty cyrkonianu
wapnia i peryklazu z homogenicznie rozmieszczonymi krysztatami ZrO: stabilizowanego jonami wapnia
lub magnezu. Krysztaty CaZrO3 w tworzywie topionym przewaznie osiggajg rozmiary rzedu 200-300 um,
a w tworzywie spiekanym $rednia wielko$¢ krysztatow cyrkonianu wapnia wynosi do okofo 50 pm.

Sposo6b wedtug wynalazku pozwala na uzyskanie zwartego wysokoogniotrwatego wielofazowego
tworzywa perowskitowo-peryklazowego na bazie topionego lub spiekanego cyrkonianu wapnia, tlenku
magnezu i ewentualnie tlenku cyrkonu stabilizowanego jonami wapnia i/lub magnezu, stanowigcego
element ceramiczny z otworem przelotowym zestawu wylewowego dozatorowego do kadzi posrednich.
Tworzywo to charakteryzuje sie doskonatymi wiasciwoSciami uzytkowymi, zwigzanymi z jego bardzo
dobrg odpornoscig na dziatanie wysokiej temperatury i czynnikédw chemicznych, jak réwniez dobrg od-
pornoscig na wstrzgsy cieplne.

Przyktad 1

Surowce w postaci dolomitu naturalnego o fgcznej zawartoSci domieszek ponizej 0,2% masowych
i technicznego tlenku cyrkonu w iloSci zapewniajgcej otrzymanie masy o stosunku molowym tlenkow
MgO:Ca0:ZrO2 wynoszacym 1:1:1 miele sie w miynie kulowym do uziarnienia ponizej 0,2 mm. Nastep-
nie z mlewa formuje sie ksztattki pod cisnieniem 120 MPa, ktére poddaje sie dwustopniowej obrdbce
termicznej. W pierwszym etapie ksztattki poddaje sie kalcynacji w temperaturze 1200°C przez 2 h,
a nastepnie otrzymany kalcynat dolomitowo-cyrkonowy, kruszy sie, ponownie miele do uziarnienia po-
nizej 0,2 mm, formuje ksztattki pod cisnieniem 120 MPa, ktére wypala sie w temperaturze 1600°C przez
10 h. Otrzymany pétprodukt w postaci masy perowskitowo-peryklazowej wstepnie rozdrabnia sie w miy-
nie planetarnym do uziarnienia ponizej 2 mm, a nastepnie miele na mokro w mtynie atrycyjnym przez
10 minut do uzyskania zawiesiny proszku, do ktérej dodaje sie lepiszcza w postaci alkoholu poliwinylo-
wego w ilosci 1% w stosunku do masy proszku, srodka poslizgowego w postaci emulsji olejowej w iloSci
0,2% w stosunku do masy proszku oraz plastyfikatora w postaci gliceryny w ilosci 1% w stosunku do
masy proszku. Nastepnie uzyskang zawiesine suszy sie w temperaturze 105°C, po czym poddaje sie
procesowi granulacji, przecierajgc wysuszong mase najpierw przez sito o oczkach 1 mm, potem -
0,5 mm. Z granulatu metodg prasowania jednoosiowego, a nastepnie dogeszczania izostatycznego pod
ci$nieniem 66,4 MPa formuje sie ksztattke z otworem przelotowym, stanowigcg zwarty dozator cera-
miczny, bedacy elementem zestawu wylewowego do kadzi poéredniej, ktérg poddaje sie wypalaniu
w temperaturze 1700°C przez 5 godzin.

Tworzywo wytworzone powyzszym sposobem wykazuje nastepujace wiasciwosci:

gestosé pozorna 4.3 [g/cm?

porowatos$¢ otwarta 0,8 [%].
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Przyktad 2

Surowce w postaci dolomitu naturalnego o fgcznej zawartoSci domieszek ponizej 0,2% masowych
i technicznego tlenku cyrkonu w iloSci zapewniajgcej otrzymanie masy o stosunku molowym tlenkéw
MgO:Ca0:ZrO2 wynoszgcym 1:1:1,01 miele sie w mtynie kulowym do uziarnienia ponizej 0,2 mm. Na-
stepnie z mlewa formuje sie brykiety pod ci$nieniem 120 MPa, ktére poddaje sie dwustopniowej obrdbce
termicznej. W pierwszym etapie brykiety poddaje sie kalcynacji w temperaturze 1200°C przez 2 h,
a nastepnie otrzymany kalcynat dolomitowo-cyrkonowy, kruszy sie, ponownie miele do uziarnienia po-
nizej 0,2 mm i topi w temperaturze 2100°C przez 10 h. Otrzymany pétprodukt w postaci masy perow-
skitowo-peryklazowej rozdrabnia sie w miynie planetarnym do uziarnienia ponizej 2 mm, a nastepnie
miele na mokro w miynie atrycyjnym przez 10 minut do uzyskania zawiesiny proszku, do ktérej dodaje
sie lepiszcza w postaci alkoholu poliwinylowego w ilosci 1% w stosunku do masy proszku, $rodka po-
Slizgowego w postaci emulsji olejowej w ilosci 0,2% w stosunku do masy proszku oraz plastyfikatora
w postaci gliceryny w ilosci 1% w stosunku do masy proszku. Nastepnie uzyskang zawiesine suszy sie
w temperaturze 105°C, po czym poddaje sie procesowi granulacji, przecierajgc wysuszong mase naj-
pierw przez sito o oczkach 1 mm, potem — 0,5 mm. Z granulatu metodg prasowania jednoosiowego,
a nastepnie dogeszczania izostatycznego pod ci$nieniem 68,4 MPa formuje sie element z otworem
przelotowym, stanowigcy zwarty dozator ceramiczny do kadzi posredniej, ktéry poddaje sie wypalaniu
w temperaturze 1650°C przez 4 godziny.

Tworzywo wytworzone powyzszym sposobem wykazuje nastepujgce wiasciwosci:

gestosé pozorna 4.3 [g/cm?)

porowatos¢ otwarta 0,8 [%].

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b wytwarzania zwartego wysokoogniotrwatego tworzywa z masy perowskitowo-perykla-
zowej polegajacy na tym, ze dolomit o tgcznej zawarto$ci domieszek ponizej 0,2% masowych
i techniczny tlenek cyrkonu, odwazone w iloSci zapewniajgcej petne przereagowanie tlenku
wapnia na cyrkonian wapnia i otrzymanie tworzywa o stosunku molowym tlenkéw
MgO:Ca0:ZrO2 wynoszgcym odpowiednio 1:1:1 — 1,01, miesza sie przez wspolny przemiat,
po czym z mlewa formuje sie ksztattki, ktére poddaje sie dwustopniowej obrébce termiczne;j,
przy czym w pierwszym etapie obrébki ksztattki poddaje sie kalcynacji w zakresie temperatur
1000-1200°C, a w drugim kalcynat dolomitowo-cyrkonowy poddaje sie wypalaniu w tempera-
turze od 1600°C do 1700°C lub topieniu w elektrycznym piecu fukowym w temperaturze po-
wyzej 2050°C, znamienny tym, ze otrzymany po6tprodukt w postaci masy perowskitowo-pe-
ryklazowej wstepnie rozdrabnia sie do uziarnienia ponizej 2 mm, a nastepnie miele na mokro,
a uzyskang zawiesine proszku, suszy i granuluje, po czym z granulatu formuje sie na drodze
prasowania jednoosiowego i ewentualnie dogeszczania izostatycznego elementy z otworem
przelotowym, ktére wypala sie jednostopniowo w temperaturze 1600-1700°C, przy czym do
zawiesiny proszku dodaje sie masowo: lepiszcze w ilosci 0,2-2,0%, $rodek poslizgowy w iloSci
0,1-0,3% oraz plastyfikator w ilosci 0,2-2,0%.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako lepiszcze stosuje sie alkohol poliwinylowy,
tug posiarczynowy, melase, dekstryne, zywice roélinne, zywice syntetyczne, karboksymetylo-
celuloze.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako $rodek poslizgowy stosuje sie emulsje
olejowa, olej rycynowy, stearynian cynku.

4. Sposbdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako plastyfikator stosuje sie gliceryne, parafine,
wosk, ligniniany.
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