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(57) Ztekucend samotvrdnouc{ sm3s obsahuje
80 a¥f 90 % hmot. k¥emenného pisku, % ai 9
% hmot. chrommagnesitu s Fisenou granulo-
metrif v rozmesf{ 0,04 a¥ 0,3 mm, 2 a% 7 %
hmot. kyseliny trihydrogenfosforelné, 2
a¥ 8 % hmot, vody a O,1 a¥ 0,5 % hmot.

snionaktivniho smdedla na b4zi sodné so-'

11 alkyletersulfdétd, alkylpolyglykoleter-
sulfdtd nebo sulfonovanédho butylesteru
kyseliny olejové.
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Vyndlez se tyké ztekucené samotvrdnoucf sm&si na bazi chrom-magnezitu a kyseli-
ny trihydrogenfosforeiné. Sm¥s je urfena predevifm k vyrob¥ jader pro lits ocelovych
odlitkd.

Je znémo, %e mnorganické pojivové systémy pou¥ivajf Jako pojiva vodni sklo, ce-
menty, strusky apod., a to jak ve stavu sypkém, tak ve stavu ztekuceném, Hlavni ne-
vyhodou je viak Ipatnd rozpadavost jader s forem po odlitf. Ddle je zndmo, Ze poji-
va, jejich% sloZkou je kyselina fosforelnd, spojujf v sobd za urfitfch podminek vy-
hodu dobré rozpadavosti i hygienické nezdvadnosti. Sm&si, u nich¥ jsou jako tvrdidlo
pouZity oxidy ¥%eleza, vykazuji vy$¥{ sklon k p¥ipékéni. V p¥ipad® pou¥iti tvrdidla
lateritickd ruda je vytvrzovan{ nadmirn& rychlé, podobn¥ jJe tomu i u tvrdidla oxid
ho¥ednaty, kde k této okolnosti p¥istupuje jest¥ pomdrn¥ krdtkéd doba gpracovatelnos-
ti, Proto byly tyto sm&si dosud nepou¥itelnd k vyrob¥ jader vy¥sfch hmotnostnich ka-
tegorif, Neusp¥%né byly pokusy Fedit tento stav pomoci vhodnych retardérd.

Proces vytvrzovédni systému magnezitchrom, - kyselina trihydrogenfosforelnd-voda
je zaloZen na polymeraci a polykondenzaci za sou¥asného ristu adheze. Z chemického
hlediska jsou pro cely d&j ¥idicim procesem rizné formy neutralizace kyseliny trihy-
drogenfosfore¥nd bazickym oxidem ho¥e¥natym. Touto cestou pak p#i vytvrzovdni vznika-
J{ Jednak krystalické produkty, Juenovitd:

MgHPO, . 3 HyO Mg/H,P0,/,

Mg/HzPO4/2 . 4 Hy0 Mg3/PO4/2 . 8 Hy0 /

Mg/H,P0,/, + 2 H,0
Jednak smorfni fosforelnany holelnatéd, obti¥nd vystihnutelné chemickym vzorcem. Reak-
ce mezi kyselinou trihydrofosforednou a magnezitchromem Je siln¥ exotermickd, co% ve-
de k zah¥ivén{ sm¥si a zrychleni procesu vytvrzovéni,

Vlastn{ mechanismus procesu vytvrzovdn{ se sklddd g n¥koliks &dst{, Pfed piridd-
nim kyseliny je ost¥ivo, kiemenny pfsek - promfichéno s jemnymi podfly magnezitchromu
do homogenity. Po p¥{davku kyseliny trihydrogenfosfore’né za¥ne probfhat neutralizad-
nf reakce a vznikajic{ fosfore&nsny hofednaté se rozpoust¥jf ve z¥ed¥né kyselin¥.
Tento d&J pokraduje aZ do nasyceni{ roztoku fosforeinany hofeinatfmi. Po tuto dobu lze
formovac{ sm¥s michat, nebol jJe3t3 nedochdz{ k tuhnuti. Po piekro¥enf rozpustnosti
fosforednand horednatych se zalnou vylufovat pevné, krystalické nebo amorfanf, fosfo-
rednany, které jednak obalujf zbytek pivodni ¥dstice magnezitchromu, jednak diky vel-
ké adhezi ke k¥emeni slepuji ¥dstice magnezitchromu a zrnka pfsku. Mno%stvi kyseliny
trihydrogenfosforedné, priddvané do sm¥si, neni tak velké, aby mohl reagovat veskery
pFitouny oxid hoednaty. Pro p¥fpad 10 hm., d. magnezitchromu s obsahem oxidu ho¥elna-

tého gzhruba 60 %, 4 hm. 4. 85 % H PO, a reskce na Mg/HzPO,'/2 je mno¥stvi MgO vice ne%
dvoJnédsobné.,

Zbytky Sdstic magnezitchromu tak zﬁstévaji zachovény, obaluji se pevaywi fosfo-
re¢nany a spoludlastni se vytvéienf pevné kostry konkrétnf formovaci smSsi., Tato sku-
tenost mé JeSt¥ jeden efekt, aby mohlo dojit k dalf neutraliza¥ni reakci, mus{ ky-
selina trihydrogenfosforednd prodifundovat ji% vytvorenou vrstvidkou fosforednant ho-

FeZnatych k dosud nezreagovanému magnezitchromu, takfe vytvrzovaci reakce se po podd~
tedni rychlé fézi zpomali.,

Vzhledem k tomwuto pribZhu vytvrzovénf u sm¥si zpracovdvané jest% v dob¥, kdy u¥
ve viznamné mirfe dochdzf k vyludovdn{ pevnych fosforednand hotelnatych, Jjsou roztrhd-
ny vzniklé pojivové mistky mezi zrnky pisku.
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Po zapdchovéni jédra se Ji%¥ tyto nevytvo¥i v dostateiné uffe a sm¥s pak nemd vyhovuji-
c{ pevnosti, vaniké tzv. popel.

Po zreagovédni vitsiny kyseliny fosforedné nastsne posledni féze vytvrzovéni, bi-
hem ni% se odpafuje voda ze smési, a tak dochdzf k vylulovén{ dalSich pevnych fosfo-
reinand a tim k daldfmu zpevnini formovac{ sm&si. Tato fdze trvéd relativn dlouhou
dobu, takZfe zvyZovéni pevnosti konkrétni sm&si lze zaznamenat Je3t& po 24 hodindch po
pripravd sm&si. Nevyhodou tohoto typu sm¥si je velmi rychlé poldtelni fdze vytvrzova-
c{ reakce a potom velmi pomalé dotvrzovéni,

Uvedené nevyhody stdvajfcfho stavu odstranuje ztekucend samotvrdnouc{ sm¥s, kte-
rd4 obsahuje 80 a¥ 90 % hmot. k¥emenného pfsku, 5 8% 9 % hmot. chrommagnezitu s ¥{ze-
nou granulometri{ v rozmez{ 0,04 3% 0,3 mm, 2 8% 7 % hmot. kyseliny trihydrogenfosfo-
reiné, 2 af 8 % hmot. vody, podle vyndlezu, jeho% podstata spolivd v tom, Ze obsahuje
O,1 a¥ 0,5 % hmot., anionaktivnfho sud¥edla na bdzi sodné soli alkylétersulfdtd, alkyl-
polyglykolétersul £4td nebo sulfonoveného butylesteru kyseliny olejové.

Kombinac{ povrchov® aktivn{ ldtky - smd¥edla s chrommagnezitem a kyselinou tri-
hydrogenfosforenou dochdzi k v¥raznému sniZenf povrchového napit{ na rozhran{ kapa-
lina - pevné fdze & kepalina - vzduch. Zrno ost¥iva se dokonale obalf{ vrstvi¥kou ka-
paliny a p¥i michdn{ v m{si¥i dojde ke vamfseni vzduchu do su¥si. Nizké povrchové na-
p&t{ na rozhrani kapalina - vzduch gpisobuje, Ze vznikd4 pines, kterd p¥i pohybu sm¥si,
telen{, vytvdr{ stabiln{i kapalinové lamely, odd&lené vzdjemn¥ vzduchem, Tim se vyraz-
n& snfZ{ vnitfn{ t¥eni sm¥si a dojde ke ztekuceni.

Vznikld p¥na, schopnd dostatein® sni¥it vnit¥nf t¥enf sm¥si, wus{ bt zéroven
dostatednZ nestabilnf, tj., mus{ zhasnout tak rychle, aby nebyla nep¥{zniv& ovlivn¥-
na prody3nost sm¥si, pop¥ipad¥ jej{ pevnost.

Ztekucend samotvrdnouc! sm¥s se vlivem exotermické reskce mezi kyselinou trihy-
drogenfosforefnou a magnezitchromem natolik ohteje, Ze dojde k samovolnému zhé3enf
p&ny Jje3t¥ pred vytvrgenim smdsi.

V p¥ipad& ztekucené sm¥si je kyselina trihydrogenfosfore¥nd vice zfednd ne% u
sm¥s{ sypkych, cof by m&lo vést ke snffeni rychlosti tuhnutf & vysledné pevnosti smi-
si. Experimenty vi¥ak prokdzaly, %e rychlost tuhnutf{ Je srovnatelnd s rychlost{ tuhnu-
t{ sypky¥ch sm&s{,

P¥{tomnost smdedla vyrazn& snifuje povrchové napit{ roztoku a tzv, thel sméle-
ni, co% podstatn¥ urychluje a zdokonsluje styk kapalné féze, roztok kyseliny trihy-
drogenfosforelné a fosfore&nand hofednatjych, s pevnymi Sédsticemi magnezitchromu a
ostfiva, Heterogenn{ chemickd reskce mezi kyselinou a pevnym oxidew je tak podstat-

n& rychlejs{ nef v p¥{pad% nepritomnosti smd¥edla. Dokonalejs{ smd¥eni zrn ost¥iva
vede k dobré adhezi vznikajfcfch pevnych fosforednand, takfe i vysledné pevnosti sam&-
si Jsou vy33f ne¥ u smds{ sypkych. Rfzenou granulometrif{, tj. rozloZenfm velikosti &&-
stic chrommagnezitu, je mo%no ¥{dit aktivn{ povrch p#i heterogennf reakci, a tak i ry-
chlost vytvrzovédni,

Pfi experimentech s vyufitfim odpadnf kyseliny, nap¥fklad vznikajfcf pFfi elektro-
lytickém €ist¥n{ ocelovych dild, bylo zJist¥no u sypké i ztekucend sm&si, %e konedné
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dosafend pevnosti formovaci sm¥si jsou dokonce vy35{ nei v pripad¥ pou¥itf &isté ky-
seliny trihydrogenfosforefné. Ke zvySen{ pevnosti dochdz{ dvims zpisoby, pi¥idemZ oba
souvisej{ s pFitomnostf rozpustZnych kovi v odpadni kyseling&, nap¥iklad Fe" ', Cr3+ 8
dalsfch, v mno¥stvi do 15 % hmot. Kyselina trihydrogenfosforednd je p¥{tomnosti ka-
tiontd Zeleza a chromu Sdstedn¥ predneutralizovand, co¥ zpisobuje zpomaleni poldted-
nf fdéze vytvrzovén{ na rozdfl od sm¥s{ s ¥istou kyselinou, kde tuhnut{ probihé rych-
leji, priten% se doporuduje p¥iddvat jako retardéry oxidy n¥kterych kovi. Pfi pouZiti
odpadni kyseliny, napi. vylerpané ldzn¥, toho neni zapotiebi, pon¥vadZ p¥{sludné oxi-
dy Jsou v ni ji¥ obsaZeny.

Bézickou slo¥kou pojiva je magneszitchrom, pi¥ipadn¥ chrommagnezit, s ¥{zenou gra-
nulometrif v rozmezf 0,04 a¥ 0,3 mm. Volbou granulometrie tvrdidla lze ovlddat doby
zpracovatelnosti i rychlosti tvrdnutf sm¥sf.

Jako smé¥edlo se pou¥ivé sméfedlo na bézi alkylétersulfdtu sodného nebo na bdzi
alkylpolyglykoletersulfdtd nebo na bdzi sodné soli sulfstovaného butylesteru kyseliny
olejové. Ve vSech pPfpadech se jednd o anionaktivni tenzidy s velmi dobrou biologic-
kou odstranitelnostf pfes 90 %. Pat¥{ mezi vysoce stabiln{ detergenty, skladovatelné
do Sesti mZsfch, toxicky nezévadné.

Provedend m¥fenf ddle prokdzalas, Ze modely a jJadernfky by m&ly mit dkosy a zaob-
lené hrany, odpovidajfc{ nérokim ztekucenfch samotvrdnoucfch sm¥s{., Vzhledem ke znal-
né exotermické reskci je vhodné opat¥it je Zérupevnyu a kyselinovzdornym nétErem,

K lepifmu odvodu tepla, které vznikd p¥i exotermické reakci, se doporuduje opat-
fit j4dra, pop¥{pad¥ formu, v dostateiné mi¥e priduchy. SamozhdSec{ ztekucend smis
podle vynélezu umo¥nuje vyrcbu forem a jader bez dodatedného zhé¥eni. Ztekuceni dosud
sypkého systému na bdzi chrommegnezitu a kyseliny fosfore¥né s vyu¥it{ kontimfsile
umo¥niuje vyrobu forem a Jjader ze sm&si pojenfch H3PO4 a CrMg, cof pro krdtkou zpra-
covatelnost doposud nebylo mo¥né. P¥i pouZitf stejného mnoZstvi pojiva jesou koneéné
pevnosti o 10 a%¥ 20 % vy¥%f{. Sm¥s je hygienicky nezdvadnd, oproti sm&siu na bdzi vod-
nfho skla, nedochéz{ ke vzniku cristobalitu. P¥i pou¥itf odpadni kyseliny fosforelné
dochdzf k dald{mu zvy3eni pevnosti o n¥kolik desfitek procent a zvy¥uje se doba zpra-
covatelnosti smdsi a% na 25 minut, nedochdz{ k dilataci sm¥si bZhem tuhnuti a sm¥s se
nelepf{ na jadernik &i modelové zat{izeni,

Ztekucené smisi podle vyndlezu maJf vy38{ pevnost a lepSi rozpadavost oproti
sm¥sim 8 vodnim sklem., Otdgzka rozpadavosti je dzce spjatd s moZnost{ p¥ipravy masiv-
nich ocelovych odlitkd. Pro tyto odlitky jsou v sou¥asnosti vyuZivény sm&si pojené
vodnim sklem, které maji Spstnou rozpsdavost po odlitf. Takto vyrobené odlitky Je
tfeba slofit® &istit dvojim otryskdvédnim vodou a ocelovymi hrotyy spojenym s ruinim
&idtén{m. Sm&s pripravend podle vyndlezu mé dobrou rozpadavost a k ZiZt¥n{ odlitkd
stal{ otryskénf vodou. Oproti sypkym smisim s acidobazickym pojivovim systémem chrom-

magnezit-kyselina trihydrogentostore&né,majt dels{ dobu zpracovatelnosti. Odpadn{
kyselina trihydrogenfosforelnd rovn¥%¥ zpracovatelnost sm&si prodluZuje. Ztekucené sa-
motvrdnouci smé&si jsou vysoce perspektivni pro vjyrobu ocelovych odlitkd vy33ich hmot-
nost{. K hlavaim p¥ednostem pat¥{ vysokd pevnost za studena i za horka, vybornd roz-
padavost, -hygienickd nezdvadnost p¥i formovdni, 1it{ i uklédédni deponif.

U&inky dosahované ztekucenou samotvrdnouc{ su¥s{ podle vyndlezu jsou dokumento-
védny nésledujfc{mi p¥{klady.

7t
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PF{klad 1

Pro provozni pou¥itf{ je vhodnd sm¥s, sloZeni: 82,5 % hmot. kiemenny pisek, 8,2 %
hmot. magnezitchrom (0,04 a¥ 0,3 mm), 2,8 % hmot. kyselina trihydrogenfosforeind (85
%)y 6,3 % hmot, voda, 0,2 % hmot. sméZedlo - alkyletersulfdt sodny.

Postup migenf pro kontimifsig&:
K¥emenny pisek a prdskové tvrdidlo se zhomogenizovaly, p¥idala se sm¥s kyseliny tri-
hydrogenfosforeiné a vody a nakonec smdSedlo. Zaformované standardni védlelky vykazo-
valy nésledujic{ hodnoty:
pevinost v tlaku -~ za 2 hodiny seveseeses 0,3 MPa,

z& 4 hodiny seeeseeses 0,8 MPa,

2za 24 hodiny seeeveees 6,0 MPa,
prody¥nost po 36 hodindch byla 220 n. J. p., vlihkost 4,6 %, tekutost 160 mm, zpraco-
vatelnost 20 min,
Pro srovnédni se uvéd{f sloZeni podobné, ale neztekucené sm&si, tj. bez smdedla: 82,7 %
hmot., k¥emenny pi{sek, 8,2 % hmot. magnezitchrom (0,04 a%¥ 0,3 mm), 6,3 % hmot. voda,
2,8 % hmot, kyselina trihydrogenfosforednd (85%nf),
Pevnost této smisi po vytvrzeni po 24 h je pouze 0,7 MPa, sm&s Je p¥{1i¥ vlhkd a zpi-
sobuje vady odlitkd. Pokud je snffena vlhkost sm¥si sni¥ovédnfm obsahu vody & zachovén
pom&r ostatnich sloZek, je vyhodn&jdfch vlastnost{ této neztekucené smudsi dosa¥eno p¥i
sloZeni: 85,5 % hmot, k¥emenny pisek, 8,5 % hmot. magnezitchrom (0,04 aZ 0,3 mm), 3,?
% hmot. voda, 2,8 % hmot. kyselina trihydrogenfosfore&nd (85%ni).
Pevnost této sm¥si po vytvrzen{ po 24 h viak byla pouze 2,5 MPa, prody3nost 190 n. J.
p. @ doba zpracovatelnosti Jen 7 uwin,

P¥{klad 2

Ztekucend samotvrdnoucf sm¥s nédsledujiciho sloZeni byla p¥ipravena obdobn¥ Jako
v p¥{kladu 1: 86 % hmot. k¥emenny pisek, 6 % hmot. magnezitchrom (0,04 a%¥ 0,3 mm),
4,4 % hmot, odpadni kyselina trihydrogenfosforednd, 3,3 % hmot, voda, 0,3 % hmot., smé-
Sedlo - alkyletersulfdt sodny.
Zaformované standardni vélelky vykazovaly nésledujfc{ hodnoty:
PevNost PO 24 N seeevsvsecsvesesss 6,6 MPa,
dobu zpracovatelnosti ceseeeeseses 20 8% 25 min.
Naproti tomu neztekucend sm&s, obsahujic{ 86 % hmot., kiemenny pisek, 7 % hmot, magne-
zitchromu (0,04 a% 0,3 um), 7 % hmwot. odpadni kyseliny trihydrogenfosfore&né, vykazo-
vala po 24 h pevnost 5,6 MPa a dobu zpracovatelnosti pouze 7 a¥ 10 min.,

P¥{klad 3

Ztekucend samotvrdnouci sm#s obsahujfci: 84,0 % hmot. k¥emenného pisku, 6,6 % hmot.
magnezitchromu, 5,0 % hwot. odpadn{ kyseliny trihydrogenfosforeiné, 0,4 % hmot. sudSed-
la na bazi alkylpolyglykolétersulfdtu, 4,0 % hmot. vody, vykazovala pevnost v tlaku
28 2 h ceevvvenenansasess 0,2 MPa,

28 4 N tierveeviesrssness 0,4 MPa,
28 24 N cevevernessnsnees 4,0 MPa.
Prody3nost byla po 36 h 200 n, j. p., vlhkost do 5 % & tekutost 160 umm,
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Pr{klad 4

Ztekucend samozhdSeci samotvrdnouci sm¥s o sloZeni: 80 % hmot. k¥emenny pisek,
9 % hmot. CrMg (0,06 a% 0,3 mm}, 6,6 % hmot. odpadni kyselina fosfore¥nd, 4 % hmot.
vody, 0,4 % hmot., sodné soli alkyletersulfdtd.
P¥ipravend smis se vyznafovala dostatednou dobou zpracovatelnosti (30 min) a vysokou
pevnostf po 24 h (6,7 MPa).

P¥{klad 5

Ztekucend samozhdSec{ samotvrdnouc{ sm¥s o slofenf: 88,7 % hmot. k¥emenny pisek,
5 % hmot. CrMg (0,04 a% 0,06 mm), 4 % hmot. H4FPO, (85%nf), ? % hmot. voda, 0,3 % hmot.
sulfon.butylester kys. olejové.,
Tato sm¥s vykazovala po 24 h pevnost 2,8 MPa.

PREDMBET VYNALEZU

Ztekucend samotvrdnouc! sm¥s, obsshujict 80 a% 90 % hmot. klFemenného pisku, 5 a% 9 %
hmot. chrommagnezitu s ¥f{zenou granulometrif v rozmez{ 0,04 a% 0,3 mm, 2 a% 7 % hmot.
'kyseliny trihydrogenfosfore¥né, 2 a¥ 8 % hmot. vody, vyznadujfci{ se tim, Ze obsahuje
0,1 a% 0,5 % hmot. anionaktivnfho sméZedla, a to sodnou sil alkyletersulfdtd, alkyl-
polyglykoletersulfdtd nebo sulfonovaného butylesteru kyseliny olejové.
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