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Instytut Inzynierii Materiatowe]j
FOSFORANY W PRODUKCJI TWORZYW O NOWYCH WEASNOSCIACH

Streszozenie, W praoy przedstawiono fizyko-chemiczne odstawy
wigzania spoiw fosforanowyoh, ztozonych z jednozasadowyoh fFfosfora-
néw metalu dwu-, tréj- i czterowartosciowych, koncentrujac badania
gtéwnie na spoiwie fosforanowym zdozonym z AliHgPOM” i CrfHgPOM)/.
Zajmowano sie zastosowaniem tych spoiw w odlewnictwie, ceramioe
ogniotrwatej, ochronie metali przed korozja a takze ochronie drewna
i materiatéw drewnopochodnych przed dziaktaniem ognia. Wykorzystujgo
odpadowe wiéry i troolny z drewna otrzymano przy uzyolu spoiwa fos-
foranowego glinowo-chromowego pednowartosciowe nowe tworzywo na mo-
dele odlewnicze. To samo spoiwo zastosowano do wytwarzania roznego
rodzaju form odlewniczych na bazie piasku kwaroowego 1 oyrkonowego.
Formy te zapewniaja odlewom wysoka Jakosé i gtadkosé powlerzoh.nl.
Spoiwo fosforanowe glinowo-chromowe zastosowane do powltok antykoro-
zyjnych na stal, przyniosto znaczne zwiekszenie Jej odpornosci na
agresywne dziatanie solanek kopalnianych. Podobne powkoki na drewno
i materiaty drewnopochodne zapewniaja im trudng zapalnos$6. Stwier-
dzono réwniez duza przydatnos¢ spoiwa fFosforanowego glinowo—chromo-
wego do wytwarzania niewypalanych wyrobéw ogniotrwatyoh na bazie
grafitu i weglika krzemu a takze do impregnacji tych materiatéw oe-
lem zmniejszenia ich utlenialnos$oi.

1. Wstep

Sk¥onnos¢ do polikondensaoJdi i tworzenia spolimeryzowanyoh struktur -
to przyozyny tego, ze szereg fosforanéw posiada whkasnosci wlazgoe. Sub-
stancje te speiniaja role spoiw 1 odgrywaja w rozwoju nowoczesnej tech-
niki duza role. Pomimo, ze od dawna bydy znane i wykorzystywane w prepara-
tyoe cementéw dentystycznyoh wlazgoe whasnosci fosforanu oynku, to wzrost
zainteresowania spoiwami fosforanowymi 1 wkasolwy ioh rozwéj oraz szero-
kie zastosowanie w réznyoh dziedzinach teohniki notuje sie dopiero po ro-
ku 1950.

Intensywne badania, prowadzone szozegélnle w ZSRR 1 USA |I, 2, 3, 4]do-
prowadzidy do lepszego poznania wkasnosoi tyoh spoiw zwkajazoza meohanizmu
ioh wigzania oraz zaohowania sie w réznyoh warunkaoh teohnologioznych. Za-
stosowanie spoiw Ffosforanowyoh w ceramioe ogniotrwatej, a szozegolnle fo-
sforanu glinu A1203.P205, znalazto swoje odblole réwniez w praoaoh nauko-
wyoh prowadzonyoh w Kraju w latach 1958-1966 {5, 6]-

Najwieksze znaozenle w teohnloe majg spoiwa iosfhranowe na bazie fo-
sforanéw glinu, ohromu, zelaza, miedzi, oynku, tytanu, magnezu 1 oyrkonu.
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Silnie wigzace whkasnosci wykazuja gltoéwnie kwasne fosforany Jednozasadowe.
Wigzanie spoiw fosforanowych polega na ich neutralizacji i1 tworzeniu sie
fosforanéw dwu- i tréjzasadowyoh, jak réwniez na polikondensaoji i poli-
meryzaoji tych pokaczen. Spoiwa fosforanowe zachowujg sie bowiem w wielu
przypadkach tak jak znane polimery organiczne. W odréznieniu od nioh sa
jednak nie tylko niepalne, lecz zaroodporne a czesto nawet wysoko ognio-
trwate. Dlatego tez znajduja szerokie zastosowanie w technologii zabezpie-
czania tatwo palnych materiatédw z drewna i drewnopochodnych przed niszozg-
cym dziataniem ognia, jak réwniez w ceramice ogniotrwatej.

Podstawowym elementem w budowie spolimeryzowanyoh struktur fosforano-
wych sa tetraedry poJ 3_:

Fosforany tworza struktury #4anouohowe lub pierscieniowe. Sk#onnos¢ do
tworzenia sie tych struktur zalezy od promienia jonowego katlonu.Sredniej
wielkosci promieniom jadrowym, jak np. w przypadku kationéw Cu2+, Fe2+,
Mg2+, Zn2+, czy Nal+, towarzyszy powstawanie struktur piersoieniowyoh. Na-
tomiast kationy o matych promienlaoh jonowych jak np. AI3+, Cr +,Be2+ ozy
K1+ sga powodem tworzenia sie struktur +anouohowych.

Wielkos¢ promienia jonowego kationu, a takze wielkos¢ potenojatu jono-
wego, decyduja o sile wigzania oraz warunkaoh, w jakich nastepuje tward-
nienie spoiw fosforanowych. Wielko$¢ promieni jonowych, potencjatéw Jono-
wych oraz charakterystyke wigzania niektéorych spoiw fosforanowyoh w zalezt
nosci od rodzaju kationu zawartego w spoiwie, podano w tabl. 1.

Sita wigzania, a oo za tym idzie wkasnos$oi mechaniczne spoiw fosfora-
nowych po stwardnieniu ulegajg wzrostowi wraz ze spadkiem promienia Jono-
wego kationu oraz spadkowi wraz z jego wzrostem. Obecnos$¢ kationéw o du-
zyoh promieniach jonowyoh, jak np. Ba2+, Sr2+ lub Ca2+, bardzo znacznie
obniza wkasnosci wigzace, natomiast kationy o madyoh promieniach Jono-
wyoh jak np. Al3+, Mg2+ ozy Zn2+ wyraznie zwiekszaja site wigzania spoiw
fosforanowych. W praktyoe najlepszymi wkasnosciami mechanicznymi odznacza-
ja sie materiaty wigzane spoiwami fosforanowymi na bazie AHHgPO~™,
Cr(H2P04 )3, MgCH2P04 )2, T13<H2P04 ¥4, Zq (H2P04 @ * Cu(H2PV 2°

Szereg fosforanéw posiada wysoka temperature topnienia (tabl. 2), stad
tez odgrywaja one duzag role Jako materialy do stosowania w wysokioh tempe-
raturach. Niektdére z nioh ulegajg w wysokioh temperaturaoh rozktadowi na
tlenek metalu 1 P205. Tak np. poczatek rozktadu ortofosforanu glinu ma
mlejsoe w zakresie temperatur 1300-1500°C [V).
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lablioa 1

Charakterystyka wigzania spoiw fosforanowyolT
zaleznie od rodzaju kationu, wohodzgoego w sk#ad spoiwa

Promien
Kation Jonowy

Ba2+
Sr2+
Ca2+

Cd2+
Zn2+
Mg2+

Fe2+
Cu2+
NI2+

Cr3+
Zra+
T4+

ai3+

1

1,34
1,18
1,01

0,97
0,69
0,65

0,74
0,72
0,69
0,63
0,79
0,68
0,51

Pot enojat
Jonowy

e/8
1,49
1,70
1,98

2,06
2,90
3,08

2,70
2,77
2,89

4,76
5,06
5,88
5,88

Charakterystyka wigzania spoiw
fosforanowych

Bardzo szybkie wiazanie

i twardnienie w temperaturze
pokojowej

Bardzo szybkie wigzanie i twardnie-
nie w temperaturze pokojowej op6z-
nia dezaktywaoja tlenkéw przez ioh
prazenie w temperaturze 1100-1200°C

Powolne wigzanie i twardnienie
w temperaturze pokojowej. Podgrze-
wanie przyspiesza proces wigzania.

Wigzanie i1 twardnienie wydacznie po
podgrzaniu do temperatury 100-300°C.

Tablioa 2

Niektére wysokoogniotrwate fosforany i temperatury ich topnienia

Fosforan
4 Ca0 . P205
3 Ca0 . P205
4 Ca0 . Si02
7 Ca0 =
Al12°3 * P2°5
Cr20 . P20~

3 Zr02

. P205

2 S102 . P205

. 2 P205

Temperatura topienia
°C
1710
1810
powyzej 1900
powyzej 1900
powyzej 2000
powyzej 2200
powyzej 2600
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Poniewaz fosforany Jednozasadowe rozpuszozaja sie w wodzie, nie sg one
odporne na dziatanie wilgooi. Dopiero ioh neutralizaoja do potaczen dwu-
i tréjzasadowyoh, a ozesto w praktyce dopiero odpedzenie w temperaturaoh
powyzej 350°C nadmiaru F2°5 nadaJde oaohy pelnej odpornosoi na dziata-
nie wilgooi. Spoiwa fosforanowe rozpuszozaja sie takze m.in. w H2S0", HC1
HNO3, C2H204 , C6H80?F KOH i NaOH.

Bardzo istotng ceoha spoiw fosforanowych, ktéra odgrywa duza role w
tworzeniu antykorozyjnyoh i ognioodpornych powkok, jest ioh znaozna adhe-
zja do metali. Najlepsza przyczepnos¢ do stall 1 aluminium wykazuja powko-
ki na bazie fosforanéw magnezu i glinu, a do zeliwa - na bazie fosforanéw
miedzi, tytanu i zelaza. Przyczepnos¢ tyoh powkok mierzona wytrzymatoscig
na rozcigganie wynosi w temperaturze pokojowej od 40 do 90 kG/cmZ, a w
temperaturaoh 400-600°C okoto 30 kG/om2.

Struktury fosforanéw tréjzasadowyoh, powstajacych po oatkowitej neu-
tralizacji spoiw fosforanowych,wykazuja bardzo duze podobienstwo do struk-
tur krzemianowych. Wynika to =z zasadniczego podobienstwa tetraedréw
[PO4] 3~ i [SI0J analogloznyoh wigzan P-0-P 1 Si -0 - Si, a takze
z bardzo zblizonych promieni Jonowych P+ (0,34fi) 1 Si”~i10,3-2). Tego ro-
dzaju podobienstwo struktur sprawia, ze szereg takioh fosforanéw, Jak np.
A1P04 , FePO™, BPO4, MnP04 i inne, stanowig polaczenia izomorficzne z SiOg.
Struktury tyoh fosforanéw wystepuja w odmianach polimorficznych, réwniez
bardzo zblizonych do S10g.

Spoiwa fosforanowe juz dotychczas znalazty 1 w dalszym oiggu znajdujag
ooraz to wiecej praktycznych zastosowan. Szerokie zainteresowanie nimi wy-
nika z przedstawionych oech a szczegélnie z wkasnosci wigzgoyoh, przy row-
noozesnej niepalnosoi i odpornosoi na wysokie temperatury, a takze znaoz-
hej adhezji do metali. Spoiwa fosforanowe stosuje sie m.in. w teohnologii
materiatédw ogniotrwatych 1 budowlanyoh, w oeramice technicznej, odlewnio-
twie, w technologii wytwarzania antykorozyjnych i zaroodpornych powktok na
metalaoh, w technologlaoh wytwarzania trudno zapalnych materiatéw z drew-
na i drewnopochodnych, wytwarzania izolacji ogniotrwatej 1 cieplnej dla
budowniotwa, wytwarzania warstw ablaoyjnych na czotowych czesciach pocis-
kéw i1 pojazdéw rakietowych i w wielu Innych dziedzinach nowoczesnej teoh-
niki. Spoiwa te dzieki swoim specyfioznym whkasnosciom stanowig bardzo i-
stotny element w wytwarzaniu nowych tworzyw.

W niniejszej publikacji przedstawiono wstepne wyniki niektérych prao
prowadzonych na ten temat w Instytuoie Inzynierii Materiatowej Politechni-
ki Slaskiej. Sg to ghbéwnie badania na temat zastosowania spoiw fosforano-
wych do wytwarzania form 1 modeli odlewniczych, ognioodpornyoh  powdok
ochronnych na wyroby z drewna i drewnopochodnych, antykorozyjnych powkok
na metale, a takze do wytwarzania niektérych nowych materiatéw ogniotrwa-
+ych.
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2. Zastosowanie gllnowo-ohromowegp spoiwa fosforanowego w odlewnictwie

2.1. Modele odlewnicze

Produkcja modeli odlewniozyoh oparta Jeat gtéwnie oa drewnie, podozas
obrobki ktoérego powatajg widry i trociny, ktére pozostajg w modelarni Ja-
ko bezuzyteczny odpad. Zaatoaowanie odpadowyoh trooln i wiéréw do produk-
oji niektéryob typéw modeli odlewniczych oraz do produkcji modeli ukkadéw
wlewowyoh i modeli nadlewéw przyczynidoby sie do pednego wykorzyatania de-
fioytowego drewna w odlewniaoh.

W celu okreslenia przydatnosci wiéréw i trocin do produkcji model i
przeprowadzono badania nad tworzywem powatatym z kompozyoji widrow 1 tro-
oin ze apolwem w poataoi foaforanu chromowo-glInowego oraz wypeinlaoza
nieorganicznego. Badania te miaty na celu okreslenie najkorzyatniejazego
aktadu kompozycji dla otrzymania modeli o Jak najlepazyoh wkaanosolaoh wy-
trzymatosciowych 1 technologicznych.

Do badan wytypowano wypedniaoz nieorganiozny w poataoi oeramioznego
apieku tlenkowego, atanowigcego mieszanine AlgOj, TiOg 1 FeO,a takze TiOg*
Okreslajac wpdyw ich zawartosci w spoiwie na wytrzymatosé na zginanie,naj-
lepsze wyniki uzyskano przy 15% wagowyoh spieku tlenkowego w stosunku do
ilosci spoiwa fosforanowego (rys. 1). Zaleznosci te okreslono dla trzeoh
rodzajéw naoiskéw. Zalezoo$é wytrzymatosci na zginanie od zawartosci spo-
iva z optymalnym dodatkiem wypedniacza przedstawiono na rys. 2. Jak widaé
z rysunku najkorzystniejsze wkasnosoi wytrzymatosSciowe osiggnieto przy 30
r36% wagowyoh spoiwa fosforanowego. Wyzsze whkasnosci mechaniczne osiggano
z wypedniaczem w postaoi czystego TiO2 (rys. 3).

Przeprowadzono réwniez pomiary twardosci udarowej, ktéra okresla odpor-
no$¢ materiatéw na uderzenia podczas formowania. Twardo$¢ udarowg oznacza
sie wielkoscig odoisku, jaki pozostawia na powierzchni materiatu kulka
stalowa o $rednioy 25,4 mm, spadajgca z wysokosci 5000 mm. Na podstawie
wynikéw pomiaréw twardosoi udarowej (tabl. 3) mozna stwierdzié¢, ze najlep-
sza odpornos¢ udarowg uzyskano roéwniez przy 30-36% spoiwa fosforanowego w
stosunku do iloSci wiorow.

Utwardzenie kompozyoji widrow drewnianych spoiwem fosforanowym Jest wy-
nikiem reakcji spoiwa z wypedniaozem nieorganicznym. Otrzymane odpraski
po przecieciu na pile mechanicznej charakteryzowaty sie duza jednorodnos-
cig w catym przekroju, co w duzej mierze zalezne jest od rodzaju widréw
ilosci spoiwa oraz wielkosci nacisku.

Na rys. 4 przedstawiono przyktady modeli odlewniozych wykonanych na
spoiwie Ffosforanowym. Model '"a" wykonano przez wytoczenie na tokarce, a
model "b" przez wyciecie na pile mechanicznej, obydwa modele poddano ob-
réboe wykanozajaoej 1 malowaniu.

W trakoie badann technologicznych stwierdzono, ze odpraski te mozna #4a-
two daozy6é gwozdziami, skleja¢ klejem stolarskim, obrabia¢ na  dowolnyoh
maszynaoh do obrébki drewna, jak réwniez pokrywa¢ lakierami ochronnymi,
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0 5 10 15 20 25

zawartosc¢ spielcu tlenkowego $ wagowy

——————— nacisk jednostkowy 250 kp/cm2
- ——— naoisk Jednostkowy 200 kp/om2
naoisk Jednostkowy 150 kp/cm2
Rys. 1. Wytrzymato$¢ na zginanie modeli odlewniczych, wykonanych z wlér i

trocin drewnianych wigzanych spoiwem fosforanowym zaleznie od dodatku
spieku tlenkowego Jako nieorganicznego wypednlaoza

zabezpieozajgoymi przed wllgoolg. To nowe drewnopoohodne tworzywo charak-
teryzuje sie zwiekszong odpornosoig na zapalanie. Przeprowadzono réwnlez
préby nad mozliwosoig wytwarzania z tego tworzywa modeli wlewu gtéwnego
uk#adu wlewowego. Podozas wstepnych badan stwierdzono, ze model rozwar-
stwiat sie na powlerzohniaoh bocznych. Rozwarstwianie to zwigzane Jest ze
sprezystosciag trooin i wioréw.
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zawartos¢ spoiwa fosforanowego, # wagowy

naoisk  Jednostkowy 250 kp/cm2
naoisk jednostkowy 200 kp/cm
naoisk  jednostkowy 150 kp/cm

Rys. 2. WytrzymatoS¢ nazginanie modeli odlewniczych wykonanych z wiér i
trocin drewnianyoh zaleznie do zawartosci spoiwa fosforanowego gl inowo—
-chromowego z dodatkiem 15# spieku tlenkowego

Wade re oatkowioie wyeliminowano przez zastosowanie prasowania na go-
rgoo w temperaturze okoto 50°C. W tych warunkach nastepowato szybkie wig-
zanie spoiwa z nieorganicznym wypedniaczem, sklejenie wiér i wyeliminowa-
nie ich sprezystosci. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwier-
dzi¢, ze jest mozliwe wytwarzanie modeli odlewniczyoh na bazie widréw i
trooln drewnianych z zastosowaniem spoiwa fosforanowego glinowo—chromowe—
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A 27 30 35 40 45 50
zawartos¢ spoiwa fosforanowego
# wagowy

—————— naoisk jednostkowy 250 kp/cm2
—————— naoisk jednostkowy 20C kp/cm
naoisk jednostkowy 150 kp/cm

Rys. 3. Wytrzymato$¢ na zginanie modeli odlewniczyoh wykonanych z wiér i
trooin drewnianych zaleznie od zawartosci spoiwa fosforanowego glinowo-
-chromowego z dodatkiem 1556 ozystego Ti02

go, utwardzonego nieorganicznym wypedniaozej w postaol ceramicznego spie-

ku tlenkowego na bazie Al,,0j, TiOg i1 FeO.
Waznym warunkiem poprawnego formowania modeli Jest stosowanie prasowa-

nia na gorgoo i naciskéw powyzej 200 kG/om2.
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Tablica 3

Twardo$¢ udarowa w zaleznosci od llosci spoiwa fosforanowego
przy zawartosoi spieku tleokowego 1956. Nacisk jednostkowy 250 kp/om2

Srednloa ozaszy Ddolsku

% zawartosci spoiwa fosforano- mm
wego wraz z spiekiem tlenkowym .

Nr proéby wynik

1 2 3 Sr.

25 6,1 7,0 8,0 7,0

30 5,5 6,0 6,5 6,0

36 6,0 7,0 6,5 6,5

40 8,0 9,0 7,0 8,0

45 9,0 10,0 9,5 9,5

47 9,5 9,5 10,0 9,6

Rys. 4. Wzory modeli odlewniozyoh, wykonanyoh z mieszaoioy wiér i troolo
drewnianych, wigzanyoh spoiwem fosforanowym

(@ - model toozony, b - model wyoinany)

2.2. Form.y 1 rdzenie odlewnicze

Spoiwa fosforanowe oie znajdowaty Jak dotad szerszego zastosowaoia do
wytwarzaoia form odlewniozyoh. W literaturze krajowej jedyoie H. Cumieooy
opublikowat komunikat 0] o wynikach doswiadczenn nad zastosowaniem fosfo-
ranu amonowego 1 sodowego do wykonywania form odlewniozyoh. W USA nato-
miast opatentowano [8] zastosowanie kwasnego fosforanu glinu do wytwarza-
nia termoutwardzalnych mas formierskich. Istnieje réwniez patent Japon-
ski [9], podajacy sktad cieklej masy samoutwardzalnej, w ktdérej spoiwem
wigzacym jest fosforan glinu a dodatkiem utwardzajacym sproszkowany Al.Li-
teratura radzieoka [10] roéwniez podaje informacje o fosforanach glinu ja-
ko spoiwaoh wigzacych stosowanyoh w masaoh formierskioh.

Z grupy spoiw fosforanowych najlepszymi wkasno$ciami wigzacymi charak-
teryzuja sie fosforany glinowo-chromowe, zaohowujgoe swe wkasnosoi przy
dtuzszym okresie ich przechowywania. W, Instytuoie Inzynierii Materiatowej
Politeohnikl Slaskiej przeprowadzono préby nad zastosowaniem tyoh spoiw
do wykonywania form i rdzeni odlewniozyoh. Zaohecajgoe rezultaty wste—
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pnyoh préb przyczynidy sie do szerszego rozviinieoia systematycznych badan
nad ustaleniem optymalnych, parametréw utwardzania mas formierskich z réz-
nymi wypednia czami ceramicznymi. Do badan zastosowano piasek kwarcowy
1K-70/100/140-190 1350 o okragtych ziaroaoh, ktérych Srednica wahata sie
w granioach 0,16-0,32 mm, piasek cyrkonowy australijski i1 mulit syntetycz-
ny angielski o granulacji 0-0,152 mm. Zgodnie z przyjeta klasyfikacja fos-
foran glinowo-ohromowy jest oiekdym higroskopijnym spoiwem nieorganicznym
1 klasy, wiazacym chemicznie przy dostarczeniu oiepla z zewngtrz.Ze wzgle-
du na swdj kwasny charakter datwo reaguje z tlenkami bardziej zasadowymi
anizeli AI2B8 1 Cr2®3*

W badaniach stosowano modyfikacje spoiwa fosforanowego za pomoog Mgo i
Zn0 jako tlenkdéw przyspieszajacych wigzanie i zwiekszajgoyoh site wigza-
nia.

Rys. 5. Wytrzymato$¢ na Sciskanie mas formierskich na bazie piasku kwar-
cowego zaleznie od ilosci spoiwa i temperatury utwardzania

Badania wkasnosci wigzacych przeprowadzono na znormalizowanych ksztakt-
kach przy uzyoiu maszyny typu LRu. Parametry prob bydy nastepujgoe: tem-
peratura utwardzania 150, 250, 350 i 650°C, czas utwardzania 20, 30, 40 i
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60 min, natomiast zawarto$¢ spoiwa fosforanowego glinowo-chromowego zmie-
niata sie w granicach. 1,0 do 2,5*.

Na rysunku 5 przedstawiono zmiane wytrzymatosci na $Soiskanie syntetycz-
nych mas formierskich na piasku kwarcowym w zaleznosoi od zawartosci spo-
iwva fosforanowego i temperatury utwardzania przy stalym czasie utwardza-
nia réwnym 20 minut.
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Rys. 6. Wytrzymatos¢ na Sciskanie mas formierskich na hazie piasku kwar-
cowego zaleznie od ilosci spoiwa i temperatury utwardzania

Na rysunku 6 przedstawiono zmiane wytrzymatosci na Scinanie, przy ta-
kich samyoh parametraoh Jak na rys. 5. Jak wida¢ z rysunkéw, po przekro-
czeniu temperatury 250°, wytrzymatos$oi te wyraznie spadaja. Podobne wyni-
ki uzyskano dla mas na piasku cyrkowym i mulloie. Ze wzgledu na obnizanie
sie wkasnosci po przekroszenlu temperatury 250°, postanowiono dokdadniej
przebada¢ zakres temperatur od 120-240°C. Badania wykazaty, ze najwyzsze
wkasnosci wytrzymatosciowe mas na bazie piasku kwaroowego, wigzanego spo-
iwem fosforanowym glinéwo-chromowym, uzyskano w temperaturze 170-180°C.

Whasnosci higroskopidne spoiwa fosforanowego oznaozono na aparacie Z.
Wertza zgodnie z normg BN-66/6024-16, a wyniki badan przedstawiono na ry-
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sunku 7. Wykres na tym rysunku «skazuje, ze po utwardzeniu w temperatu-
raoh do 150°C obserwuje sie znaczng sk#onnos¢ do pochdaniania wilgooi,
ktéra maleje w miare wzrostu temperatury utwardzania,W temperaturze 180°C
zdolnos$¢ ta osigga juz bardzo niskie wartosci .

Rys. 7. Higroskopljnos¢ mas formierskich na bazie piasku kwaroowego zalez-
nie od czasu i temperatury utwardzania

Uwzgledniajac wyniki tbadan wkasnosoi wytrzymatosciowych 1 higroskopij-
nosol nalezy stwierdzié¢, ze optymalna temperatura utwardzania syntetyoz-
nyoh mas formlerskloh, wigzanyoh fosforanem glinowo-chromowym, waha sie w
granioaoh 180-200°C. Dodatek tlenkéw ZnO i MgO powodowat obnizenie tempe-
ratury utwardzania, zwiekszat odporno$¢ na dziatanie wilgooi oraz zwie-
kszat wytrzymatos¢ na Soiskanie mas formlerskloh (rys. 8).
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Rys. 8. Wytrzymatos¢ na Sciskanie mas formierskich, wlazanyoh spoiwem fo-
sforanowym gllnowo-chromowym, modyfikowanym tlenkami MgO 1 ZnO

Efekty stosowania dodatku ZnO uwldoozniono réwniez na rys. 9. Przedsta-
wiono na nim przetomy prébek z masy na osnowie piasku cyrkonowego, wigza-
nego fosforanem gllnowo-ohromowym niemodyflkowanym 1 modyfikowanym za po-
moog ZnO. Widoczne sa ziarna piasku otoozone spoiwem, tworzagcym wigzania
szyjkowe, a takze miejsoa Soieoia tyoh wigzan pomiedzy poszozegbéinyml
ziarnami wypedniacza. W przypadku spoiwa modyfikowanego widoozny jest
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Rys. 9. Obraz wiagzania ziarn piasku cyrkonowego w masach formierskich za pomocag spoiwa fosforanowego glino-
wo-chromowego:

a - miedzyziarnowe wigzania szyjkowe (x 300), b - przedtom wigzania szyjkowego na spoiwie niemcdyfikowanym,

widoczne pory oskabiajace site wigzania (x 1000),

c - przedom wigzania szyjkowego na spoiwie modyfikowanym

za pomocg ZnO, widoczny nieporowaty przedom (x 3000), Elektronowy mikroskop skaningowy
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zwarty przetom szyjki na catym przekroju oraz zupedny brak poréw, ktére

wystepuja w przypadku spoiwa niemodyfikowanego. Wystepowanie poréw w wig-

zaniu ostabia Jego wkasnosci meohaniczne. Jedng z najwazniejszych wkasnos-
ci teokinologioznych masy formierskiej i rdzeniowej Jest jej przepuszczal-

nos¢. Z przebadanyoh mas najwyzszag przepuszczalnoscia charakteryzowaty

sie na piasku kwaroowym - do 280 om™/G.min, natomiast najnizszga - masy na

piasku oyrkonowym - okoto 70 om™/G.min. Stwierdzono przy tym wystepowanie

znanych zalezno$oi, tj. spadku przepuszozalno$oi wraz ze wzrostem zawar-

tosoi spoiwa i zmniejszeniem wielkosci ziarn wypeiniaozy.

Masy o oharakterze kwasnym maja na ogét wieksza przyozepnosé do odlewu
[11]. Przebadane masy na spoiwie fosforanowym glinowo-chromowym maja pH w
granicach 1,5 + 4,5 i mimo ze sg kwasne nie wykazaty w przypadku form na
odlewy zeliwne i rdzeni do odlewéw aluminiowych nadmiernego przywierania.
Wykazaty natomiast bardzo dobre odwzorowanie powierzchni 1 bardzo dobrg
wybijalnosé. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwlerdzidé, ze bar-
dzo dobre whkasnosci wlazgoe, dobra ognioodpornosé, niska temperatura u-
twardzania, wysoka przepuszczalno$6, mozllwosé stosowania dotychczasowych
urzadzen przerébczych, makta ilosé sktadnikéw masy, mozliwosé jej regene-
racji, Jak roéwniez brak Jaklohkolwlek wydzielen toksycznyoh w czasie pro-
oesu utwardzania stanowig ceohy stwarzajgce mozlIlwos6 szerokiego zasto-
sowania spoiw fosforanowyoh do wykonywania form 1 rdzeni odlewniozyoh.

Poza formami odlewnlozymi do Jednorazowego uzycia, ktoére po wybioiu
odlewu zostaja zniszozone, stosowane sg réwniez formy, przeznaozone do
wielokrotnego uzyoia, o ile oozywisoie ksztatt odlewu pozwala na wyjecie
go bez uszkodzenia formy. Ten rodzaj form tzw. pédtrwatyoh musi sie cha-
rakteryzowa¢ duza wytrzymatoscig mechaniczna. Po wstepnych prébach wytypo-
wano na tego rodzaju formy silnie reaktywny w stosunku do spoiwa fosfora-
nowego ogniotrwaty materiat oeramiezny w postaoi spieku tlenkowego, zawie-
rajacego okoto 63% ANO™» 20% TiO, 3% Cx~ON oraz 12% MgO + Cao«

Spiek ten odznaozat sie ognlotrwatoscla zwykda 1770°C, duza twardoscia
{8 stopni w skali Mohsa} oraz dobrag stabilnosoig w wysokioh temperaturach.
Do wytwarzania prébnych form zastosowano spiek ceramiozny w postaoi kru-
szywa o0 dobranym doswiadczalnie optymalnym uziarnieniu 0,088 do 1,5 mm,
sk¥adajacym sie z okoto 20% ziarn o Srednioy 0,088 do 0,2 mm, 50% ziarn
o $rednioy 0,2 do 0,5 mm 1 30% ziarn o $rednioy 0,5 do 1,5 mm. Jako spoi-
wo wigzgoe stosowano fosforan gllnowo-chromowy. Celem ustalenia optymal-
nyoh warunkéw wytwarzania form przeprowadzono badania wpdywu HIlosol spoi-
wa fosforanowego oraz jednostkowego naolsku formowania na wytrzymatos¢ na
Solskanie mas formlerskioh, wygrzewanych w temperaturze okoto 150°C. Wy-
niki badan podano w tablioy 4. Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna
stwierdzi¢, ze dobre wlasnosci wytrzymatosSciowe zapewnia form%m dodatek
spoiwa w ilosci 10% oraz cisnienie prasowania okoto 500 kG/om . Stosujao
te parametry, wykonano formy, w ktérych odlewano watki zeliwne o $rednioy
50 i 60 mm i ddugosoi 600 mm. Formy wytrzymaty 25 zalan bez widooznyoh
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peknie¢. Odlewy posiadaty gtadka powlerzohnie , ohociaz nie stosowano tzw.
ozernienia formy. Proby te wykazaly, ze zastosowanie do wytwarzania pod-
trwatyob form odlewniczych ogniotrwatego spieku oeiamioznego, skiadaja-
oego sie gtoéwnie z mieszaniny aktywnych tlenkéw AI™» Ti02, Cr200, MgO
i Cao, oraz spoiwa fosforanowego glinowo-chromowego dato pozytywne wyni-
ki.

Tablioa 4

Wpdyw ilosci spoiwa fosforanowego glinowo-ohromowego
oraz stosowanych naciskéw formowania na wytrzymato$é na Sciskanie
/pottrwatyoh form odlewniozyoh, wytwarzanych ze spieku ceramloznego
na bazie Al™-,, TiOg, Ox™0 MgO 1 Cao

Wytrzymatos¢ na Sciskanie w KG/om

11os¢
Spotwa Formowanie = -
* wag- reczne (naoisk Formowanie mechaniozne
ponizej 500 KG/om2 1000 KG/om2 1500 KG/cm2
50 KG/om2
5,0 64 91 108 131
8,0 102 132 181 200
10,0 179 230 260 288
13,0 185 258 269 292
15,0 201 266 279 302

3. Zastosowanie spoiw fosforanowych do wytwarzania powkok ochronnych na
metale 1 drewno

Wytwarzanie pokry¢ ochronnyoh na metalach jest jednym z najbardziej e-
fektywnych sposobéw zabezpieczenia ich powierzohni przed korozyjnym  od-
dziatywaniem réznych Srodowisk. W grupie ohemioznych metod obrébki powie-
rzchniowej metali nieposlednig role odgrywa fosforanowanie. Jest to pro-
oes wytwarzania tzw. konwersyjnych pokry¢, w ktérym w wyniku reakcji po-
wierzchni metalu z roztworem kwasu fosforowego lub tez jego soli powstaje
nierozpuszczalna pasywna warstwa fosforanéw. Warstwy te, o whasnosolaoh
elektroizolacyjnyoh, duzej odpornosci korozyjnej i wkasnosciach adhezyj-
nyoh, zostaly wykorzystane w procesie wstepnego przygotowania powierzohni
metalu przed nakdtadaniem wkasciwyoh powkok lakierniczych i emalii. Zauwa-
zono, ze ww. proces w przypadku wyrobéw staliwnych pokrytych warstwa rdzy
mozna prowadzi¢ bez uprzedniego odthuszczania i trawienia powierzohni me-
talu stosujac 30* roztwér HNPON zawierajacy 5-10* AKoH™j ﬂiﬂ.
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W wyniku reakcji kwasnyoh fosforanéw glinu z tlenkami zelaza powstaje
tlenkowo-fosforanowa kompozycja, silnie zwigazana z metalowym poddozem. W
Instytucie Inzynierii Materiatowej Politechniki Slaskiej prowadzono bada-
nia nad tymi pokryciami, wytwarzanymi poprzez zmieszanie tlenkowych wy-
pedniaozy takich jak TiOg 1 innych ze spoiwem, bedgcym wodnym roz-
tworem kwasnych fosforanéw glinu, chromu i wapnia lub ioh mieszanin. Twar-
de pokryola fosforanowe o silnej adhezji do metali, wysokiej ognioodpor-
nosoi 1 odpornosci korozyjnej w réznych Srodowiskaoh znalazty za graniog
zastosowanie w przemy$Sle metalurgicznym, budowlanym, lotniczym i innyoh.
W przemysle metalurgicznym pokryola na spoiwie glinowo-fosforanowym byty
wykorzystane dla ochrony tygli zeliwnych przed korozyjnym oddziakywaniem
glinu 1 oynku. Dla zabezpieczenia przed utlenianiem wysokotemperaturowych
elementéw typu "Kanthal' stosowano pokryoie korundowe na spoiwie fosfora-
nowo-glinowym, oo w efekcie dziesieciokrotnie przedtuzyto ich zywotnosc.
Znane sg rowniez przypadki zastosowania kopozycjl fosforanowych do kleje-
nia metali, a takze jako wysokotemperaturowych powdok oohronnyoh w samolo-
tach ponaddzwlekowyoh. Poniewaz dane literaturowe [, Z] na temat techno-
logii wytwarzania ww. powdok sg niepedne i najozesSoiej zastrzezone paten-
tami, stad w badaniaoh wkasnych starano sie okresli¢ podstawowe prawidto-
wosol ioh wytwarzania. Istnieje szereg sposobow nanoszenia powlok na wy-
roby metalowe, ale najwieksze zastosowanie przemystowe znalazta metoda wy-
palania gazowo-ptomiennego, badz tez natryskiwania z tzw. gestwy. W wie-
kszosci przypadkéw, dla okreslonego charakteru twardnienia powkoki,sg one
poddawane obréboe oieplnej w oelu zwiekszenia adhezji powkoki do podtoza,
a takze adhezji wzajemnej w powkooe. Prébne powkoki wytwarzano drogg na-
mazywania i natryskiwania zestawéw mieszanin spoiwa fosforanowego glioo-
wo-ohromowego z neutralizatorami, badz tez kwasnych fosforanéw wapnia,oyn-
ku i magnezu w mieszaninie z tlenkami o duzej odpornosci korozyjnej jak
A1203, TiO2, Si02, CrjO™ 1 innyoh, zmieniajac w kazdym przypadku zawar-
tos¢ procentowg spoiwa 1 neutralizujgoego wypedniaoza, a takze ioh rodza-
je. Wkasnosci wigzace spoiw modyfikowano dodatkowo tlenkami oynku, wapnia
i magnezu, w wyniku czego otrzymano kompozycje fosforanowe o duzym stop-
niu neutralizacji, ktérych pH wynosito do 3,5. Temperature, czas i szyb-
kos¢ wygrzewania natozonych powkok okreslano doswiadczalnie. Badane powko-
ki zawieraty 70 czesci wagowyoh spoiwa i 30 czesci wagowyoh wypedniaoza.
Po natozeniu byty wygrzewane 1,5 godz. w temp. 200°C. Okreslono niektore
whasnosci uzytkowe powkok, a przede wszystkim szczelnos¢, odpornos¢ na za
rysowanie i udary meohaniczne oraz odpornos¢ na korozje w solankach kopat-
nianyoh. Jako miare szczelnosci powlok przyjeto ioh odpornos¢ na dziata-
nie wrzacej wody przez okres 3 godzin. Przeprowadzone badania  wykazaty,
ze powkoki sa szczelne, nierozpuszczalne w wodzie po wygrzaniu i odzna-
ozaja sie duzg twardoscig, o0 ozym wnioskowano na podstawie badah zaryso-
wanych powlerzohni pod mikroskopem steroskopowym typu BST-3.
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Badania odpornosci korozyjnej powkok natozonych na atal 18C2ACu prze-
prowadzono w urzadzeniu rotaoyjnym wypednionym solankg kopalniang o naste-
pujaoym sktadzie: 28 g/L NaCl, 0,44 g/L K2S04, 0,2 g/L NaHCO-j i1 0,2 g/L
CaCl2 i 0,47 g/L MgSO™. Czas badan w kapieli solnej o temperaturze 30°C
wynosi+ 96 godz. Ksztadt Ladanyoh proébek byt prostokatny o wymlaraoh 70 x
X 35 mm. Na rys. 10 przedstawiono wykresy szybkosci korozji powlok w za-
leznosoi od ich skkadu ohemicznego. Z przedstawionego wykresu daje sie za-
obserwowa¢ wielokrotnie wiekszg odpornos¢ niektéryoh powkok fosforanowych

400.
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Rys. 10. Szybkos$¢ korozji powktok fosforanowych w wyniku dziaktania solanki
kopalnianej
Skkad.v powkok: 1. A1(H2PO4 Lj+Cr(H2PO4 L, + ZnO, 2. A1(H2P0O4 B+Cr (H2PO4  +
+ ZnO i Ca(H2P04 )2, 3. A1(H2P04 Vj+Cr(H2P04 Vj+CaO, Zn(H2P04 @ i Ca(H2P04 2
4. A1(H2P04Vj + Cr(H2P04 33 + Ca(H2P04)2, 5. A1(H2P04 3+Cr (H2P0O4 )3 + Zn i
Mg(H2P04 2, 6. Al (H2P04 )3+Cr(H2P04 3+Al1203, TiO i CuO, 7. Ca(H2PO4 )2 +
+ A1203, TiO2 i CuO, 8. H3P0O4 + A1203, Ti02 i CuO, 9. Ca(H2PO4 2 +
+ Zn(H2P02 12 + A1203, Ti02, CUO, 10. Mg{H2PO4) + A1203, Ti02 iCuO,
11. CaCH2P04) + A1203, TiO2 i CuO, 12. stal 18G2ACU bez powloki
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11. Przykkady struktur powdoki fosforanowej na bazie jednozasadowego fosforanu glinowo-chromowego z do-
datkiem AlgOj, TiO2 i CuO, natozonej na stal 18G2ACu. Elektronowy mikroskop skaningowy (x 150J;
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w poréwnaniu z czysta stalg. Przykkady struktur badanyoh powkok przedsta-
wiono na rysunku 11.

Obok badan powkok na metale przeprowadzono réwniez préby zastosowania
podobnych powdok na drewno i materiaty drewnopochodne. Uzyskano pozytywne
wyniki, stosujac komblnaoje spoiwa fosforanowego glinéwo-ohromowego z wy-
pedniaczem w postaoi spieku tlenkowego na bazie AlgOj, TiOg i Si02» lub
bezwodnych glinokrzemianéw przy jednoczesnym zastosowaniu dodatkéw mody-
fikujacych w postaoi ZnO, FeO i CuO. Otrzymano powdoki twardniejace w tem-
peraturze pokojowej jak réwniez w temperaturze podwyzszonej do okoto
150°C. Powdoki te zabezpieczaty drewno przed zapaleniem sie, przewyzsza-
jac skuteoznos$oig dziatania wszystkie dotychczas znane $rodki na bazie
rozpuszozalnyoh w wodzie fosforanéw amonu i sodu, szk#a wodnego, a takze
cementéw portlandzkich lub glinowych.

Przeprowadzone badania mialy w duzej mierze oharakter rczpoznawozy.Uzy-
skane wyniki pozwalaja jednak sadzi¢, ze nieorganiozne pokrycia na bazie
spoiwa fosforanowego glinowo-ohromowego 1 réznego rodzaju neutralizuja-
cych wypedniaozy znajdg zastosowanie jako antykorozyjne powltoki aa metale
odporne na dziatanie agresywnych solanek kopalnianyoh, a takze jako ognlo-
ochronne powkoki dla zabezpieczenia tatwo palnych wyrobéw z drewna i ma-
teriatéw drewnopochodnych.

4. Zastosowanie spoiw fosforanowych w ceramice ogniotrwatej

Stosowanie wigzania fosforanowego w ceramice ogniotrwalej zapoczatko-
wane zostato w kraju w roku 1958. Opraoowano wéwczas podstawy teohnologli
wytwarzania nlewypalanych wyrobéw krzemionkowyoh, wytwarzajac w nich mie-
dzyziarnowe wigzanie fosforanowe w postgoi wysoko ogniotrwatego A120"

. P205 [13]. W nastepnych latach zastosowano wigzanie fosforanowe do wy-
twarzania roéznego rodzaju mas ogniotrwatych, wielkowymiarowych blokéw wy-
sokogl Inowyoh, wyrobéw z elektrokorundu 1 wielu innych materiatéw ognio-
trwatych [14, 15, 16] . W ostatnioh lataoh wykonano réwniez szereg prac ba-
dawczych na ten temat w Instytucie [Inzynierii Materiatowej Politechniki
Slaskiej. Szczegdlng uwage poswiecono zastosowaniu spoiw fosforanowych do
wytwarzania wyrobéw ogniotrwaktych, zawierajgoyoh grafit. Wykorzystano tu
przede wszystkim fakt, ze spoiwa fosforanowe wigzg juz w temperaturze po-
kojowej, a w najgorszym przypadku po podgrzaniu do okodo 400°C, tj. poni-
zej temperatur, w ktérych nastepuje szybkie utlenianie i spalanie sie we-
gla. Stwarza to mozliwo$¢ uzyskania materiatéw ogniotrwatych zawieraja-
oych wegiel o dobrych wkasnosciach mechanicznych bez koniecznosci wypa-
lania ich w wysokiej temperaturze w zasypce koksowej. Na tej zasadzie o-
praocowano we wspédpracy z Instytutem Materiatéw Ogniotrwatyoh w Gliwicach
nowy materiat ogniotrwaty, zawierajacy okoto 30$% C w postaoi grafitu, oko-
4o 15% SiC, 20 do 45% A403 1 20 do si02* Materiat ten oparty jest na
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barie przyweglowego +upku ogniotrwatego, w ktérym wegiel droga wstepnego
prazenia w 1100°C baz dostepu powietrza ulegt przemianie w grafit, przy
jJednoozesnym odpedzeniu wody ohemioznie zwigzanej.

Zgrafityzowany bezwodny 4upek ogniotrwaty w postaci ziarn O do 3 mm z
dodatkiem weglika krzemu, reaktywnyoh neutralizatoréw w postaci techn.
AL(OH"*~ 1 A120~, a takze plastyfikatora w postaci surowej gliny lub kao-
linu, wigzany jest za pomocg fosforanéw glinu i chromu.

Materiat ten odznacza sie, po obrébce cieplnej w 400°C, nastepujacymi
wkasnosciami :

wytrzymatoscig na Sciskanie 300 - 600 kG/om2
porowatoscia otwarta 12 - 18#

odpornoscig na wstrzasy oleplne pow. 60 oykli wodnyoh
ogniotrwatosoig pod obcigzeniem pow. 1550°C
ogniotrwatoscia zwykia pow. 1770°C

Ponadto odznacza sie on bardzo dobra odpornoscia na korozyjne dziatanie
zuzli metalurgloznyoh, jest niezwilzalny przez metale oraz posiada dobre
przewodniotwo cieplne. Ten nowy materiat ogniotrwaty moze byé wytwarzany
w postaci formowanych prostek, ksztattek lub blokéw, a takze w postaci ma-
sy do ubijania. Jego wkasnosci stwarzaja mu niezwykde sprzyjajace warunki
do stosowania w obmurzaoh wielkich piecéw, kadziach stalowniczych i suréw-
kowych oraz piecach do topienia metali niezelaznyoh w tym szczeg6lnie do
topienie miedzi i jej stopow.

Materiaty ogniotrwate na bazie weglika krzemu i grafitu sa szozegélnie
przydatne do stosowania w kontakcie z oiekdyml metalami a szozegélnie w
metalurgii aluminium, oynku i miedzi. Materiaty te odznaczaja sie Jednak
stosunkowo niska wytrzymatoscig mechaniczng. Jak W¥Faza+y badania, ich wy-
trzymato$6 na Sciskanie nie przekraczata 100 kG/om . Celem podwyzszenia
wytrzymatosci meohanicznej zastosowano technike impregnacji tego materia-
+u spoiwem fFosforanowym w postaci fosforanu gllnowo-chromowego. Wyniki ba-
dan tych materiatéw, zawierajgoyoh 20 do 30# wagowych grafitu, 60 do 70#
wagowych weglika krzemu i 10# wagowych innych dodatkéw, przedstawiono na
rysunku 12. Kapilarna impregnacja materiatu przyniosta podwyzszenie wy -
trzymatosci na Sciskanie z 60-100 kG/om2 na 120 do 170 kG/om2. Obok wzro-
stu wytrzymatosol na Sciskanie uzyskano réwniez bardzo znaozny wzrost od-
pornosci materiatu karborundowo-grafltowego na wstrzgsy termiczne (rysu-
nek 13). Odpornos$¢ ta wzrasta z 15-30 na 20-50 wodnyoh zmian temperatury.

Impregnacoja materiatu karborundowo—grafitowego fosforanem glinowo-ohro-
mowym przyniosta réwniez wyrazne ograniczenie utlenialnosci grafitu. Wy-
niki badan utlenialnosol proébek, wygrzewanyoh przy dostepie powietrza w
1000°C w ciggu 2 godzin przedstawiono na rysunku 14.

Kapilarna impregnaoja fosforanem glinowo—chromowym przyniosta wiec bar-
dzo znaozng poprawe niektéryoh Istotnyoh wkasnosci materiatu karborundo-
wo-grafitowego. Wydaje sie, ze ten nowy 1 prosty zabieg technologiozny mo-
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S¢ ra Sciskanie

Wytrzymato

| | prébki wypalone
prébki nasycone kwasnym fosforanem glinéwo-ohromowym

12. Wyniki badan wytrzymatosci na Sciskanie prdébek wyrobéw karborun-

Rys. dowo-grafitowych
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temperatury

negle  zmiany

Odpornos¢ ra

| probki wypalone
I probki nasyoone kwasnym fosforanem glinéwo-ohromowym

Rys. 13. Wyniki badan OWT wyrobéw grafitowo-karborundowych.
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ze odegra¢ waznag role réwniez w zastosowaniu do innych materiatéw ognio-
trwatych.

| | prébki wypalone

probki nasycone kwasnym fosforanem glinowo-chromowym

Rys. 14. Wyniki badan utlenialnosci materiatéw karborundowo—grafitowyoh
(1000°C, 2h)

Przedstawione wyzej wyniki badan potwierdzaja celowos¢ i skuteoznosé
stosowania spoiw fosforanowych w teohnologii wytwarzania materiatéw ognio-

trwatych tatwo utlenialnych, a przede wszystkim materiatéw zawierajacych
znaczne ilosci grafitu lub wegla.

5. Wnioski

Przeprowadzone badania i uzyskane wyniki pozwalaja na stwierdzenie, ze
spoiwa fosforanowe stanowig bardzo istotny czynnik w ksztattowaniu whas-
nosci szeregu materiaktéw. W praoach Instytutu Inzynierii Materiatowej Po-
litechniki Slaskiej uzyskano w tym zakresie caly szereg pozytywnych roz-
wigzan :
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1. Otrzymano modele odlewnicze o dobrych wkasnosclaoh meohanloznyoh 1
dobrej obrablalnos$oi, stosujgo do wigzania wiéréw i trooin Jednozasadowy
fosforan gllnowo-ohromowy utwardzany splekem tlenkowym na bazie AINN,
TiO2 1 FeO. Opraoowane podstawy nowej teohnologii wytwarzania modeli od-
lewnlozyoh stwarzaja mozliwo$é znaoznego zmniejszenia zuzycia w odlew—
niaoh defloytowego drewna.

2. To samo spoiwo fosforanowe zastosowano do wytwarzania form odlewni-
ozyoh na bazie piasku kwaroowego 1 oyrkonowego. Bardzo dobre wyniki daka
modyflkaoJa spoiwa za pomoog Zno. Otrzymano formy o duzyoh waloraoh tech-
nologloznyoh zapewnlajgoyoh odlewom wysoka Jakos$é 1 gtadkosé powierzchni.
Zastosowanie zas w mlejsoe piasku kwaroowego lub oyrkonowego spieku na ba
zie Al2°3 1 Ti02 d°Pro*a<izILy0 do otrzymania form pé¥trwakych, wytrzymujg-
oyoh okoto 25 zalan.

3. Badania w zakresie ognioodpornych powtok na metale wykazaty oelo-
wos6 stosowania do tego oelu kompozycji fosforanowych na bazie jednozasa-
dowego fosforanu gllnowo-ohromowego, modyfikowanego tlenkami AI~N,  T102
i CuO.

4. Zastosowanie powkok fosforanowyoh glinowo-ohromowych, zawierajacych
modyfikujace dodatki w postaci spiekéw bogatych w FeO, MgO0 1 CuO oraz wy-
pedniacze w postaoi bezwodnyoh gllInokrzemianéw, na drewno i materiaty
drewnopochodne ozyni te materiaty trudno zapalnymi, ogranlczajgo dziata-
nie ognia wytacznie do bezptomlenlowej pyrolizy. Opraoowanie to ma powaz-
ne znaozenie w oohronie materiatéw budowlanyoh 2z drewna i drewnopoohod-
nyoh przed dziataniem ognia,

5. Zastosowanie spoiwa fosforanowo-glinowego do wigzania zgrafityzowa-
nego Htupku ogniotrwatego stworzyto mozliwosé opraoowanla nowego materiatu
ogniotrwatego, zawlerajaoego grafit. Materiatl ten odznaoza sie szczegoél-
nie dobra odpornosoig na wstrzasy oieplne i wysoka ognioodpornosola pod
oboigzeniem. Duza zawartos6 grafitu 1 weglika krzemu zapewnia im dobra od-
porno$é na korozje metali i zuzli metalurgioznyoh, a takze dobre przewod-
niotwo oieplne.

6. Stwierdzono, ze impregnaoja kapilarna materiatéw ogniotrwatyoh za-
wierajacych duze ilosci grafitu i weglika krzemu znaoznie zmniejsza loh
utlenlalnosé w wysokioh temperaturaoh, a takze zwieksza wytrzymatos$é me-
ohaniozng oraz odpornos$é na wstrzasy oieplne.
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1 IPMMIHEHME $OC$ATHHX CBH3CK B r.POSyKUKH KATEPKAJIOB
C OCGEEHEHMM CBO# iCT3AMH

Pe3eme

B CTaTte npejjCTaBaeHO ($H3HEo-ocaMjiuecKiie ochobh cbh3bisaHna $00$aTHBK csa-
30K, oocxoamux H3 Ofl[HOOCHOBHBIX $0C$aTOB MeTajuUlOB AByX, Tpex H UeTHpeXBa-
JieHTHux, KOHiieHTpapya nccaeaoBaHna raaBHHM o06pa30M Ha <j>oc$aTHoft CBflsae coo-
Toamel h3 AI(H2POM)A h Cr(H2POM)~. HccjieaoBaHo npaueHeHHe sthx chbsboe
b aHTefiHOM npoH3BO*CTBe, orHeynopHo& aepaMHKe, 3amHTe ueTaaaoB ot Eoppo-
3HH a TaKxe 3amnTe xpeB@chhh a apeBecHijx MaTepaajioB ot BO3se0OTBHa oraa.
HcnoliBaya CTpyxEy m oiihjikis speBecHHu noayueHO iipn HcnoaB30BaHHH $oo$aTHoR
CBa3Kii noJiHoueHHHH hobhiu MaTepnaji Ha aHTedHue MojeflH. Taste caMaa CB83xa
npHMeHeaa b npoayBmiH pa3Horo po*a MTeftHBix $opM Ha ocHOBe EBapueBoro am
UMpKoHOBoro necKa. 3th $opmbi o6ecneunBaBT otjxhbeom BHCoaoe EauecTBo m
rnasKkym noBepxHoCTB. $oo0$aTHaa CBa3Ka npaMeHeHHaa b aauecTBe aHTnxopoaioH-
ho8 naeHKH Ha CTana, yBeazunaa ctoheoctb npoTHB arpeocHBHoro BO03je8cTBHa
py*HHKOBoro paccoaa. noxoscue naeHBH Ha apeBeciiHe m ApeBecHHBre wuaTepaarax
o0eoneuHBaET TpyjHOBOcnjiaMeHaeMooTB. nojTBepscaeHO 6osbmyu npuroxHocTB aliB-
HOXpOMO$0C$aTHO8 CBB3EH E npoHSBOJCTBY Heo OXOSCSCeHHIIX OTHeynopHBIX H37eJIHH
Ha ocHOBe rpa$HTa a Eapdasa EpeuHaa a Taase e HunperHHpoBaHHE 3thx MaTe-
pHaroB ueaBB yMeHmeHHa hx oehcjiaeMocTK.
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FHOSPHATES IN THE PRODUCTION OF MATERIALS WITH NEW PROPETIES
Summary

The artiole, presents physical and ohemical foundations of a phospha-
tes bIndind materials bond, composed of one - alkaline phosphates of me-
tals with a valence two-tree- und four, Investigations are concentrated
chiefly on the phosphate binding material, oomposed of AIfHgPOM)” and
CrCHgPOM”. Applications of these materials in a foundry, a frieproof ce-
ramics, an anti-oorroslve metals protection, are discussed and also in a
protection of wood and similar materials against fire. Using waste wood
ships, sawdust and tje phosphate binding materials the new, full fledged
material for molds was obtained. The same binding material was applied to
produce several kinds of molds on a base of the quartz and zircon sand.
These molds assure the high quality of casts and smoothness of surface.

This phosphates binding material applied as a anti—corrosive ooating
for steel, oauses a significant increas of 1its resistivity against an
sgresslve aotion of mine salines. A similar coating on the wood or wood -
derivatives oertifies their fireproofness. A large usefuness of the phos-
phate binding material for producing of non-burned, fireproof artioles on
the base of graphite and silicon oarbide was noticed.

The materials may be used also for impregnation of above articles in
order to decrease their oxidization.



