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STRESZCZENIE

W pacy przedstawiono badania nad opracowaniem mechanizmu wigzania
samoutwardzalnych mas fosforanowych W badaniach wykorzystano technike
rozproszonego odbicia DRS. Badaniom poddano skladniki masy (piasek kwarcowy
wzorcowy, spoiwo Glifos-C, utwardzacz UP-2) i uktad wiazacy masy w temperaturze
otoczenia i po obrobce cieplnej w temperaturze 950 OC. Stwierdzono, iz badania
wykonane zastosowang technikg bardzo doktadnie odwzorowuja zmiany zachodzace na
powierzchni ziaren ceramicznej osnowy masy fosforanowe;.

1. WPROWADZENIE

Samoutwardzalne masy fosforanowe stanowia interesujaca propozycje dla
odlewnictwa — glownie stopow zelaza. W grupie innych mas, masy fosforanowe
charakteryzuja si¢ bardzo korzystnym zespotem wiasciwosci zaréwno po utwardzeniu
jak 1 po zalaniu cieklym metalem. Masy te wyrdznia przede wszystkim bardzo dobra
wybijalnos¢, znikoma gazotworczos¢ i brak szkodliwego oddziatywania na srodowisko
[1,3,4,5]. W samoutwardzalnych masach fosforanowych uktad wiazacy ziarna osnowy
ceramiczne] (glownie piasku kwarcowego) ztozony jest ze spoiwa Glifos-C i
utwardzacza UP-2. Spoiwo Glifos-C (fosforan glinowo-chromowy) jest nieorganiczna,
amorficzna, niepalna, ciemnozielona, lepka, gesta (dx= 1560 kg/m’), przezroczysta w
cienkiej warstwie ciecza o odczynie kwasnym (pH=1,65); konsystencja przypomina
szkto wodne. Utwardzacz UP-2 jest utwardzaczem nieorganicznym, zasadowym,
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sypkim, ognioodpornym; w kwarcowych masach fosforanowych stosunek spoiwa do
utwardzacza wynosi 10:1 [2,6]. Bardzo zlozony i do chwili obecnej niedostatecznie
wyjasniony mechanizm wiazania mas fosforanowych wymaga zastosowania
nowoczesnej metodyki badawczej. Po przeprowadzeniu szczegélowych studiow
literaturowych zdecydowano si¢ na wybor metody spektroskopii w podczerwieni.
Klasyczna technika pomiarowa stosowana w zakresie $redniej podczerwieni jest
technika transmisyjna. W tej technice obserwuje si¢ glownie pasma pochodzace od
drgan molekut danego zwiazku dominujacego w badanym uktadzie. Jedna z najbardziej
dynamicznie rozwijajacych si¢ technik pomiarowych stosowanych do badan ziarnistych
ciat statych w spektroskopii w podczerwieni jest technika rozproszonego odbicia DRS
(Diffuse Reflection Spectroscopy). Zastosowanie tej techniki do badania mas
formierskich wykonywanych technologia cold-box opisano w publikacji [7].

Badania spektroskopowe przeprowadzono w Srodowiskowym Laboratorium Analiz
Fizykochemicznych i Badan Strukturalnych Uniwersytetu Jagiellonskiego — Pracownia
Badan Strukturalnych w Podczerwieni AGH/UJ. Wszystkie pomiary przeprowadzono
na spektroskopie typ FTS 60 V firmy BIORAD.

2. MATERIALY DO BADAN

W pracy przebadano metoda spektroskopii fourierowskiej w podczerwieni
technikg transmisyjna, jak i technika rozproszonego odbicia (DRS) nastgpujace
materiaty: osnowg czyli wzorcowy piasek kwarcowy, spoiwo Glifos-C, utwardzacz UP-
2 oraz gotowa mas¢ po utwardzeniu. Spoiwo Glifos-C (fosforan glinowo-chromowy)
jest nieorganiczng, amorficzna, niepalna, ciemnozielona, lepka, gesta (dy= 1560
kg/m’), przezroczysta w cienkiej warstwie ciecza o odczynie kwasnym (pH=1,65);
konsystencja przypomina szklo wodne. Utwardzacz UP-2 jest utwardzaczem
nieorganicznym, zasadowym, sypkim, ognioodpornym; w kwarcowych masach
fosforanowych stosunek spoiwa do utwardzacza wynosi 10:1. W pracy przedstawiono
tylko wybrane fragmenty badan. Poniewaz stwierdzono, ze zastosowanie techniki
transmisyjnej nie daje zadawalajacych wynikow w przypadku analizy piaskow,
przeprowadzono badania z zastosowaniem techniki rozproszonego odbicia DRS.

3. WYNIKI BADAN I ICH ANALIZA

Uzyskane wyniki przedstawiono graficNie na rysunkach 1 — 3. Rysunek 1
przedstawia widma otrzymane technika DRS trzech stanow tego samego wzorcowego
piasku kwarcowego, ale o réznym stopniu przygotowania. Piasek ten roznit si¢ stanem
powierzchni i tak widmo (a) odpowiada piaskowi o wilgotnosci okoto 3,0%, widmo (b)
piaskowi o wilgotnosci 0,0% (piasek kwarcowy wysuszony w temperaturze ok. 100°C)
natomiast widmo (c) odpowiada piaskowi aktywowanemu (piasek kwarcowy
pozbawiony catkowicie powierzchniowych struktur wody fizycznie i chemicznie
adsorbowanej, obrabiany cieplnie w temperaturze 700°C). Na zarejestrowanych
widmach pojawia si¢ nadsubtelna struktura niektorych pasm w zakresie ponizej
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2500 cm™ zwiazana z rozmiarami i rodzajem ziaren. Pasma o malej intensywnosci sa
wyrazne i uzyteczne do interpretacji widma.
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Rys.1. Widma spektroskopowe, otrzymane technika DRS dla wzorcowego piasku
kwarcowego: a- piasek o wilgotnosci okoto 3,0%; b- piasek o wilgotnosci 0,0%
wysuszony w temperaturze ok. 100°C); c- piasek aktywowany w temperaturze
700°C)

Fig. 1. DRS spectroscopic spectrum for quartz sand, a-sand with 3%humidity, b- sand
with 0%humidity, drying in 100°C, c-sand soaking in 700 °C

Pasma te sa zwiazane w tym przypadku z drganiami rozciagajacymi grup OH. Mozna
zauwazy¢ zmiang w intensywnosci pasma okoto 3400 cm™, ktéra pochodzi od rdznej
ilosci wody zaadsorbowanej na badanej probce. W przypadku piasku aktywowanego
widoczny jest brak pasm w zakresie 3500-3700 cm™, zwiazanych z obecno$cia grup
OH. W przypadku piasku suchego i wilgotnego obserwujemy charakterystyczne pasma:
pasmo 3695 cm™ od grup powierzchniowych Si-OH oraz pasmo 3620 cm™ z warstwy
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Beilby’ego. W przypadku piasku wilgotnego mozna réwniez zaobserwowac niewielkie
poszerzenie pasma okoto 3380 cm™ w stosunku do piasku suchego i aktywowanego,
ktére pochodzi od réznej ilosci wody zaadsorbowanej na badanej probce. Doktadne
omowienie tego zagadnienia znajduje si¢ w publikacji [8].
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Rys. 2. Widmo spektroskopowe spoiwa Glifos-C wykonane technika transmisyjna.
Fig. 2. Spectroscopic spectrum of Glifos-C binder made by transmision technic

Rysunek 2 przedstawia widmo spoiwa Glifos-C, zarejestrowane technika transmisyjna.
Pasma w zakresie 900-1200 cm™ mozna przypisa¢ drganiom rozciagajacym P-O anionu
fosforanowego w badanym uktadzie [9]. Pasmo okoto 504 cm™ nalezy do drgan
zginajacych O-P-O tego samego anionu. Bardzo intensywne pasmo w zakresie 3000-
3500 cm™ pochodzi od drgan rozciagajacych O-H, natomiast okoto 1630 cm™ od drgan
zginajacych H-O-H wody. W pracy Farmera [9] pasma w widmie Cr(H,O)PO, sa
przypisywane drganiom rozciagajacym P-O przy 1140cm™, 1010 cm™ (v3), 950 cm™
(vy) a pasma 2575 i 2300 cm™ silnym wiazaniom wodorowym wody. Pasma okoto 1000
em™ w widmie AIPO, *2H,0 (verscite) 1160,1075,1050 cm™ przypisuje si¢ drganiom
rozciagajacym P-O od anionu (PO,) natomiast pasmo przy 938 cm™ asymetrycznym
drganiom rozciagajacym P(OH),. Wynika to z mozliwosci istnienia AIPO4*2H,0 w
formie AL(OH) , ~ H,PO, ". Z przeprowadzonych dodatkowo badan skaningowych
mozna wywnioskowaé, ze w spoiwie Glifos-C dominuje uwodniony fosforan glinu.
Podobnie jak w dwuwodnym fosforanie glinu AIPO,*H,0 prawdopodobnie pasma
okoto 914 i 975 cm™ mozna przypisa¢ drganiom rozciagajacym P(OH),. Analogicznej
analizie poddano utwardzacz UP-2 skladajacy si¢ w 95% =z tlenku magnezu i
zinterpretowano uzyskane pasma. Metoda transmisyjna oraz metoda DRS przebadano
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gotowa masg. Tutaj napotkano jednak na trudnos$ci interpretacyjne. Jak podaja dane
zrodlowe oparte o badania rentgenowskie spoiwo do temperatury 900. °C stanowi faze
bezpostaciowa. Mozna ja analizowa¢ dopiero po wygrzaniu masy w temperaturze 950
°C. Sadzi si¢ ze, w wyniku przeprowadzonej obrobki cieplnej tworzy si¢ uwodniony
wodorofosforan magnezu MgHPO,*7H,0 i fosforan glinu. W pracy przeprowadzono
badania masy wygrzanej w temperaturze 950 °C. W celu lepszej interpretacji zjawiska
wykonano rowniez widma wzorcowe dla MgHPO,*7H,0 i AIPO,. Otrzymane widma
masy oraz widma wzorcowe poddano réznorodnej obrobce symulacyjnej, naktadajac i
odejmujac uzyskane charakterystyczne pasma w otrzymanych widmach. Wykonane
badania spektroskopowe metoda DRS piasku i masy oraz wzorcow przedstawiono na
rysunku 3.

a - piasek kwarcowy

b — masa fosforanowa
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Rys.3. Widma spektroskopowe badanych materiatdéw wykonane metoda DRS.
Fig. 3. Spectroscopic spectrum of the experimental materials obtained by DRS method

Pomimo odwrdcenia pasm okoto 1000 cm w przypadku widm wykonanych technika
refleksyjna mozna zaobserwowaé zmiany charakteru pasma w przypadku masy
formierskiej w porownaniu do pasm w widmie piasku (przy zalozeniu identycznych
wspotczynnikow rozproszeniowych). Nalezy podkreslié, ze widma rejestrowano w
takich samych warunkach. Zmiana ta moze $wiadczy¢ o obecnosci na powierzchni
ziaren piasku kwarcowego fosforanow glinu czy — lub takze fosforanu magnezu.
Dodatkowo przeprowadzono badania skaningowe z zastosowaniem sondy RTG ktora to
metoda pozwala na analizowanie sktadu utwardzonego spoiwa w ro6znych miejscach
powierzchni ziaren masy. Wykazaty one bardzo nierdwnomierne rozlozenie na
powierzchni ziaren fosforu, glinu oraz magnezu.
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4. ZAKONCZENIE

Reasumujac mozna stwierdzi¢, ze widma wykonane technika DRS lepiej
odzwierciedlaja subtelne zmiany zachodzace na powierzchni ziaren masy. Musza one
jednak by¢ poprzedzone lub zweryfikowane inng technika badawcza. A zatem badania
spektroskopowe w podczerwieni z zastosowaniem techniki DRS moga by¢ bardzo
przydatne w badaniach mechanizmu wiazania mas formierskich i rdzeniowych.
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MECHANISM OF PHOSPHATE MASSES BONDING
IN SPECTROSCOPIC INFRARED EXAMINATION VIEW

SUMMARY

In this work the mechanism self-hard bonding phosphate masses has been
shown. In the examinations the DRS method has been appalled. Components of
moulding sand (quartz sand, Glifos-C binder, UP-2 hardener) and hardening system at
room temperature and after heat treatment 950 °C have been examined. Appalled in this
work research technique to the examination of moulding masses show accuracy
changing on the particle surface of phosphate mass.
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