RS ™A an OPIS PATENTOWY  @9PL 1215751

a3 Bl

(21) Numer zgtoszenia: 385658 (51) Int.CI.

CO4B 14/04 (2006.01)
CO04B 20/04 (2006.01)

(22) Data zgtoszenia: 14.07.2008

Urzad Patentowy
Rzeczypospolitej Polskiej

(54) Sposéb wytwarzania izolacyjnego tworzywa wollastonitowego

(43) Zgtoszenie ogtoszono:
18.01.2010 BUP 02/10

(45) O udzieleniu patentu ogtoszono:
31.01.2014 WUP 01/14

(73) Uprawniony z patentu:

AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA
IM. STANISLAWA STASZICA W KRAKOWIE,
Krakéw, PL

(72) Twérca(y) wynalazku:
WALDEMAR PICHOR, Krakéw, PL
AGNIESZKA ROZYCKA, Krakéw, PL

(74) Petnomocnik:
rzecz. pat. Barbara Kopta

PL 215751 B1



2 PL 215751 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania tworzywa wollastonitowego, znajdujgcego
zastosowanie, zwtaszcza jako termiczny materiat izolacyjny.

Lekkie materialy izolacyjne w formie zasypek, szczegdlnie do izolacji wysokotemperaturowej
wytwarzane sg przede wszystkim poprzez specznienie surowcéw mineralnych (ekspandowany perlit,
wermikulit).

Z polskiego opisu patentowego 169128 znana jest zasypka izolacyjna, ktéra zawiera ogniotrwa-
ty, drobno zdyspergowany pyt krzemionki amorficznej w ilosci 60 do 90% objetosciowych oraz orga-
niczne $rodki spulchniajgco-izolacyjne, wysuszone Ilub wypalone w atmosferze redukcyjnej,
w ilosci 10 do 40% objetosciowych. Z polskiego zgtoszenia P-333510 znany jest sposéb wytwarza-
nia syntetycznego wollastonitu, stosowanego gtéwnie w przemys$le ceramicznym oraz gumowym
i tworzyw sztucznych. Sposéb wytwarzania syntetycznego wollastonitu polega na tym, ze surowiec
krzemionkowy o wysokiej reaktywnosci, korzystnie ziemie krzemionkowa, miesza sie z surowcem
wapniowym o wysokiej reaktywnosci, korzystnie kredq jeziorna, dobierajac sktad mieszanki tak, by
stosunek wagowy SiO, : CaO wynosit okoto 52 : 48, przy niedopuszczalnym nadmiarze CaO. Mie-
szanke poddaje sie procesowi syntezy hydrotermalnej, korzystnie w autoklawie. Otrzymany w ten
sposob uwodniony krzemian wapnia wypraza sie w temperaturze co najmniej 800°C do catkowitego
wyeliminowania wody.

Z polskiego opisu patentowego 152911 znany jest sposdb wytwarzania syntetycznego wolla-
stonitu, polegajacy na spiekaniu mieszaniny zawierajgcej surowiec krzemionkowy i surowiec wapnio-
wy. Jako surowiec wapniowy stosuje sie siarczan wapnia, przy czym stosunek molowy CaO : SiO,
W mieszaninie surowcoéw wynosi od 1: 1 do 1:1,5. Mieszanine spieka sie w temperaturze 1200-300°C.
Do mieszaniny surowcow mozna wprowadzi¢ substancje redukujgce w postaci zwigzkéw organicz-
nych w ilosci 6-20% masowych w stosunku do masy mieszaniny i ewentualnie mineralizatory w posta-
ci chlorkéw lub metali ziem alkalicznych lub ich fluorkéw w ilosci 10-20% masowych w stosunku do
masy mieszaniny.

Ze zgtoszenia P-323015 znany jest sposdb wytwarzania zasypki izolacyjnej, stosowanej w ka-
dziach hutniczych do ocieplania lustra stali oraz gtéw wlewkéw. Istotg tego sposobu jest to, ze 30-40
czesci wagowych surowego wermikulitu o uziarnieniu od 0 do 6 mm, 40-45 czeSci wagowych serpen-
tynitu o uziarnieniu ponizej 0,2 mm, 25-30 czesci wagowych wegla drzewnego o uziarnieniu ponizej
0,2 mm najpierw miesza sie, a nastepnie nawilza tugiem posulfitowym w ilosci 13-15 czesci wago-
wych, poddaje sie granulowaniu do uziarnienia 3-15 mm, a na koniec poddaje sie wysuszeniu w tem-
peraturze do 110°C.

Z polskiego opisu patentowego nr 188412 znana jest zasypka cieplno-izolacyjna do ocieplania
lustra ciektej stali w kadzi odlewniczej, sktadajgca sie z prazonego dolomitu, perlitu ekspandowanego,
materiatu weglonosnego, $rodka spulchniajgcego i srodka przeciwpylnego charakteryzuje sie tym,
ze zawiera w procentach masy: 30-55% dolomitu prazonego, 15-30% perlitu ekspandowanego, 5-15%
materiatu weglonosnego, 5-20% $rodka spulchniajgcego i maksymalnie 2% $rodka przeciwpylnego.
Zasypka ta rozwigzuje zagadnienie izolowania cieplnego ciekiej stali w kadzi odlewniczej o ogniotrwa-
tym wytozeniu zasadowym.

Istota wynalazku polega na tym, ze materiaty wyjsciowe korzystnie w postaci tlenku wapnia
i zelu krzemionkowego poddaje sie reakcji hydrotermalnej (autoklawizacji) w przedziale temperatur
100-300°C, a otrzymane w trakcie syntezy uwodnione krzemiany wapnia takie jak: tobermoryt, xonotlit,
uwodnione krzemiany wapnia o matym stopniu wykrystalizowania struktury (C-S-H (CaO-SiO,-H,0),
gyrolit, foszagit, truskotyt, poddaje sie procesowi granulacji z uzyciem nie reaktywnego organicznego
lub nieorganicznego lepiszcza w postaci alkoholowego roztworu tetraetoksysilanu TEOS-u lub kroch-
malu, korzystnie w stosunku wagowym lepiszcza do uwodnionych krzemianéw wapnia mieszczacym sie
w przedziale 1,5-1,8 : 1, a nastepnie suszy, poczatkowo w temperaturze 40-70°C, a potem w 100-120°C
przez okres co najmniej 12h i wypala w temperaturze co najmniej 800°C przez okres co najmniej 2h.

Proces wypalania powoduje przemiane fazowag uwodnionych krzemianéw wapnia w wollastonit
z zachowaniem pierwotnego pokroju ziaren.

Powstate nowe, granulowane tworzywo wollastonitowe charakteryzuje sie bardzo dobrymi wia-
Sciwosciami izolacyjnymi, wystarczajgcq wytrzymato$cig mechaniczng, umozliwiajgcg dalsze przetwa-
rzanie (np. stosowanie granul, jako wypetniacza w kompozytach mineralnych) oraz trwato$¢ do tempe-
ratury 1300°C.
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W poréwnaniu z wollastonitem nie granulowanym, tworzywo wedtug wynalazku ze wzgledu na
wiasciwosci ma nowe mozliwosci zastosowania. Granule wollastonitowe mozna zastosowac, jako lekki
materiat izolacyjny, wystepujacy w postaci zasypek lub kompozytéw jamistych, przeznaczony do pracy
w wysokich temperaturach

Przyktad 1

Tobermoryt stanowigcy materiat wyjsciowy otrzymano w wyniku reakcji hydrotermalnej (auto-
klawizacji) mieszaniny tlenku wapnia i zelu krzemionkowego (cz.d.a.) w atmosferze pary nasyconej.
Warunki syntezy byly nastepujgce: stosunek molowy CaO/SiO, =0,85, temperatura 180°C, czas 24h.
Powstaty tobermoryt poddano nastepnie granulacji w miynie rolowym bez mielnikéw przy predkosci
obrotowej w zakresie 30-120 obrotéw/min, przy czym jako srodka wigzacego uzyto 8% roztworu
krochmalu. llo$¢ lepiszcza w stosunku do ilosci tobermorytu wynosita 1,6 : 1 (wag.). llo$¢ lepiszcza
zostata dobrana ze wzgledu na wiasciwosci reologiczne mieszaniny obserwowane podczas granulacji.

Po granulacji materiat poddano suszeniu kolejno w temperaturze 60°C przez 2h i 105°C przez
48h, a nastepnie wypaleniu w temperaturze 1000°C przez okres 2h. Do okreslenia wielkosci granul
i rozktadu granulometrycznego wykorzystano analize sitowa.

Pozostatos¢ na sicie % Gestosé nasypowa kg/m®

Powyzej 2 mm 4,5% 310
2-1 mm 13,3% 310
1-0,5 mm 19,6% 320
0,5-0,25 mm 22,3% 360
0,25-0,125 mm 18,6% 300
Ponizej 0,125 mm 20,9% 300

Odpornos¢ granul na miazdzenie 9,6 MPa

Scisliwos¢ przy 10 kPa 0,9%

Scisliwos¢ przy 100 kPa 7,6%.

Przyktad 2

Granule wollastonitowe otrzymane z tobermorytu i alkoholowego roztworu tetraetoksysilanu
TEOS-u.

Tobermoryt stanowigcy materiat wyjSciowy otrzymano jak w przyktadzie 1.

Materiat otrzymano w procesie granulacji tobermorytu, w mtynie rolowym bez mielnikéw przy
predkosci obrotowej w zakresie 30-120 obr./min, przy czym jako srodka wigzacego uzyto alkoholowe-
go roztworu tetraetoksysilanu (TEOS-u) zakwaszajgc srodowisko HCI. Proporcja TEOS-u do alkoholu
wynosita 2 : 1. llos$¢ lepiszcza w stosunku do iloci tobermorytu wynosita 1,7 : 1 (wag.) llo$¢ lepiszcza
zostata dobrana ze wzgledu na wtasciwosci reologiczne mieszaniny obserwowane podczas granulacji.

Po granulacji materiat suszono kolejno w temperaturze 60°C przez 2h i 105°C przez 48h, a na-
stepnie wypalono w temperaturze 1000°C przez okres 2h.

Do okreslenia wielkosci granul i rozktadu granulometrycznego wykorzystano analize sitowa.

Pozostatos¢ na sicie % Gestosé nasypowa kg/m®
Powyzej 2 mm 4,1% 308
2-1mm 10,7% 310
1-0,5 mm 25,0% 312
0,5-0,25 mm 40,5% 320
0,25-0,125 mm 15,4% 355
Ponizej 0,125 mm 3,8% 356
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Odpornos¢ granul na miazdzenie 8,1 MPa
Scisliwo$é przy 10 kPa 1,3%
Scisliwo$é przy 100 kPa 11,7%.
Przyktad 3

Xonotlit stanowigcy materiat wyjsciowy otrzymano w wyniku reakcji hydrotermalnej (autoklawi-
zacji) mieszaniny tlenku wapnia i zelu krzemionkowego (cz.d.a.) w atmosferze pary nasyconej. Wa-
runki syntezy byly nastepujace: stosunek molowy CaO/SiO,=1, temperatura 240°C, czas 24h.

Przyktadowy materiat otrzymano w procesie granulacji xonotlitu, przy czym jako srodka wigza-
cego uzyto alkoholowego roztworu tetraetoksysilanu (TEOS-u) zakwaszajac $rodowisko HCI. Propor-
cja TEOS-u do alkoholu wynosita 2 : 1. llo$¢ lepiszcza w stosunku do ilosci xonotlitu wynosita 1,7 : 1
(wag.). llos¢ lepiszcza zostata dobrana ze wzgledu na wiasciwosci reologiczne mieszaniny obserwo-
wane podczas granulaciji.

Granulacje prowadzono w mtynie rolowym bez mielnikéw przy predkosci obrotowej w zakresie
30-120 obr./min. Po granulacji materiat poddano suszeniu kolejno w temperaturze 60°C przez 2h
i 105°C przez 48h a nastepnie wypalono w temperaturze 1000°C przez okres 2h.

Do okreslenia wielkosci granul i rozkladu granulometrycznego wykorzystano analize sitowa.

Pozostato$¢ na sicie % Gestosé nasypowa kg/m®

Powyzej 2 mm 3,3% 326
2-1 mm 10,4% 328
1-0,5 mm 27,4% 320
0,5-0,25 mm 38,0% 294
0,25-0,125 mm 16,9% 281
Ponizej 0,125 mm 3,6% 330

Odpornos¢ granul na miazdzenie 3,3 MPa

Scisliwos¢ przy 10 kPa 1,5%

Scisliwos¢ przy 100 kPa 22,3%.

Przyktad 4

Xonotlit stanowigcy materiat wyjSciowy otrzymano w wyniku reakcji hydrotermalnej (autoklawi-
zacji) mieszaniny tlenku wapnia i zelu krzemionkowego (cz.d.a.) w atmosferze pary nasyconej. Wa-
runki syntezy sa nastepujace: stosunek molowy CaO/SiO,=1, temperatura 180°C, czas 24h.

Przyktadowy materiat otrzymano w procesie granulacji xonotlitu, jako srodka wigzgcego uzyto
8% roztworu krochmalu. llo$¢ lepiszcza w stosunku do ilosci xonotlitu wynosita 1,6 : 1 (wag.) llos¢
lepiszcza zostata dobrana ze wzgledu na wtasciwosci reologiczne mieszaniny obserwowane podczas
granulacji. Granulacje prowadzono w miynie rolowym bez mielnikéw przy predkosci obrotowej w za-
kresie 30-120 obr./min. Po granulacji materiat poddano suszeniu kolejno w temperaturze 60°C przez
2h i 105°C przez 48h, a nastepnie wypaleniu w temperaturze 1000°C przez okres 2h.

Do okreslenia wielkosci granul i rozktadu granulometrycznego wykorzystano analize sitowa.

Pozostato$¢ na sicie % Gestosé nasypowa kg/m?
Powyzej 2 mm 14,8% 260
2-1mm 19,0% 283
1-0,5 mm 42,0% 286
0,5-0,25 mm 19,5% 286
0,25-0,125 mm 3,4% 287
Ponizej 0,125mm 30,4% -
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deornoéé granul na miazdzenie 2,3 MPa
$cié|iwoéé przy 10 kPa 1,6%
Scisliwos¢ przy 100 kPa 26,8%.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania izolacyjnego tworzywa wollastonitowego, wykorzystujacy reakcje hydro-
termalng surowca wapniowego z surowcem krzemionkowym oraz procesy granulowania, suszenia,
wypalania w temperaturze co najmniej 800°C, znamienny tym, ze otrzymane w wyniku syntezy,
uwodnione krzemiany wapnia, takie jak tobermoryt, xonotlit, uwodnione krzemiany wapnia o matym
stopniu wykrystalizowania struktury, gyrolit, foszagit, truskotyt, poddaje sie procesowi granulaciji
Z uzyciem lepiszcza w postaci alkoholowego roztworu tetraetoksysilanu lub krochmalu, korzystnie
w stosunku wagowym lepiszcza do uwodnionych krzemianéw wapnia mieszczacym sie w przedziale
1,5-1,8 : 1, a otrzymany materiat nastepnie suszy poczatkowo w temperaturze 40-70°C, a potem
w 100-120°C przez okres co najmniej 12h i wypala w temperaturze co najmniej 800°C przez okres
€0 najmniej 2h, otrzymujac tworzywo izolacyjne w postaci granul.
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