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Zastosowanie odpadowego fosfogipsu w kompozytach
termoplastycznych i chemoutwardzalnych

APPLICATION OF WASTE PHOSPHOGYPSUM IN THERMOPLASTIC
AND CHEMOSETTING COMPOSITES

Summary — Application of thermally treated phosphogypsum as a filler for
thermoplastic polymers such as low density polyethylene, polypropylene,
polyamide 6 and PVC as well as for chemically cured composites based on
epoxy or polyester resins has been investigated. Phosphogypsum used was
a by-product from phosphorous fertilizers’ industry (Table 1), and was treated
by method elaborated in Poland. Amounts of phosphogypsum were in the
range of 10—50 wt. % in PE-LD, PP or PA 6, 97.5—205 phr in PVC (Table 2)
and 30—50 wt. % in chemically cured composites (Table 3 and 4). Phospho-
gypsum as filler causes similar changes of mechanical properties as another
mineral fillers. Filled thermoplastic composites were tested with the aim to
substitute talc or chalk with treated phosphogypsum (Table 8, Figs. 3—6).
Effect of silanes as compatibilizers for thermoplastic composites was investi-
gated, too. Composites polypropylene/phosphogypsum were used for prepa-
ration of automotive fittings instead of polypropylene/talc ones (Fig. 10). PVC
compositions with treated phosphogypsum were used for preparation of
flooring (Fig. 11). Chemically cured composites with treated phosphogypsum
were used for preparation of self-leveling flooring.

Key words: composites, treated phosphogypsum, mineral fillers, thermoplas-
tic polymers, chemically cured resins, functional properties, silane compatibi-

lizers.

Fosfogips, ktérego podstawowy skladnik stanowi
siarczan wapnia (por. tabela 1), jest odpadem z produkcji
kwasu fosforowego, stosowanego gtéwnie do masowej
produkcji nawozéw fosforowych. W toku wytwarzania
1 tony kwasu fosforowego z rudy apatytowej
[Ca5(PO4)3(F,CI)] powstaje ok. 5 ton odpadowego fosfo-
gipsu. Rocznie w USA iloé¢ tego odpadu wynosi 50 min
ton, w Maroku — 14 miln ton, w Holandii — ponad 4
mln ton, a w Polsce przekracza 1,5 mIn ton [1]. Metode
uzdatniania fosfogispu opracowano w Polsce [2—4].

Siarczan wapnia w postaci gipsu lub specjalnie obra-
bianego fosfogipsu moze by¢ stosowany jako napelniacz
i modyfikator termoplastycznych kompozytéw polime-
rowych. W zaleznosci od iloéci, a takze obecnosci innych
wprowadzonych dodatkéw, siarczan wapnia powoduje,
podobnie jak napelniacze mineralne (np. talk), wzrost
wytrzymatosci, twardosci, odpornoéci na Scieranie, po-
prawia takze odpornos$¢ chemiczna, zmniejsza palnosé
oraz redukuje skurcz prasowniczy uzyskiwanych kom-
pozytéw polimerowych; ponadto kompozyty z siarcza-

nem wapnia maja zdolno$¢ wyttumiania drgan [5—17].
Siarczan wapnia, takze w mieszaninie z innymi napel-
niaczami mineralnymi, moze by¢ stosowany na chemo-
utwardzalne masy posadzkowe i powlokowe stanowia-
ce kompozyty z zywic syntetycznych (gléwnie polies-
trowych i epoksydowych) w uktadach z odpowiednimi
utwardzaczami oraz przyspieszaczami utwardzania,
a takze odpowietrzaczami [4, 5, 18—23]. Posadzki takie
charakteryzuja sie duza odpornoécia mechaniczna,
moga by¢ stosowane w postaci grubych lub cienkich po-
wlok na powierzchniach bardzo mocno obciazonych
mechanicznie. Sa odporne chemicznie i moga by¢ stoso-
wane np. w zakladach przemystowych réznych branz.
W Instytucie Chemii Przemystowej od 1995 r. zajmu-
jemy sie zastosowaniem uzdatnionego termicznie fosfo-
gipsu [5, 24—30]. Celem niniejszej pracy bylo okreslenie
wplywu wprowadzenia fosfogipsu (bez dodatkow wia-
zacych albo z kompatybilizatorem) do kompozytéw
z tworzyw termoplastycznych lub z chemoutwardzal-
nych zywic syntetycznych na wlasciwosci mechaniczne
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badzZ inne wlasciwosci odpowiednie do konkretnego za-
stosowania tych kompozytéw, na ich strukture i prze-
twarzalno$¢ oraz na mozliwos¢ wykorzystania do pro-
dukcji wyrobéw przemystowych i uzytkowych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Fosfogips

Do badan w charakterze podstawowego napetniacza
uzyto odpadowego fosfogipsu z Zakladéw Chemicz-
nych Police SA; jego sklad zawiera tabela 1.

Tabela 1. Sklad odpadowego i uzdatnionego fosfogipsu
Table 1. Compositions of waste and treated phoshogypsum

Fosfogips
Skladnik, % mas.
nieuzdatniony uzdatniony

CaSO4 74,8 90,0
Fosfor (liczony jako P205) 1,6 1,05
Potas (liczony jako K20) 0,1 0,07
S6d (liczony jako Na20) 0,1 1,3
SiO2 1,1 0,95
Fe203 0,2 0,25
F 0,2 0,2
Magnez (liczony jako MgO) 0,06 0,04
ALlOs 0,3 0,2
Substancje organiczne 0,04 —
Woda ok. 22 ok.5,7

Polimery termoplastyczne

— polietylen matej gestosci (PE-LD) — ,, Malen E”
MGNX 23-D-002, PKN Orlen, Plock;

— polipropylen (PP) — ,,Malen P” F-401, PKN Orlen,
Plock;

— poliamid 6 (PA 6) — ,Tarnamid T-27”, Zaklady
Azotowe w Tarnowie MosScicach SA;

— poli(chlorek winylu) — ,PVC S-67”, Anwil SA,
Wioclawek.

Zywice chemoutwardzalne

— zywica poliestrowa ,,Polimal 105” produkcji Za-
kladéw Chemicznych Organika-Sarzyna (utwardzacz

— naftenian kobaltu, przyspieszacz — nadtlenek cyklo-
heksanonu);

— zywica epoksydowa z odpowietrzaczem , Epidian
601” produkcji Zaktadéw Chemicznych Organika-Sa-
rzyna (utwardzana trietylenotetraaming) i , Epikote 232"
produkgji Shell (utwardzana ,, Ancamine 2280”).

Dodatki sprzegajace

— 2-merkaptoetylotrimetoksysilan,

— N-2-(aminoetylo)-3-aminopropylotrimetoksysilan,

— 3-metakryloksypropylotrimetoksysilan,

— 3-chloropropylotrimetoksysilan.

Producentem wymienionych dodatkéw sprzegaja-
cych jest firma Witco.

Napelniacze por6wnawcze i pigmenty

— fifiski talk M-30;

— niesprecyzowany talk dla przemystu motoryza-
cyjnego;

— niesprecyzowany napelniacz mineralny , Minlon
73M” firmy DuPont;

— kreda aktywowana produkcji Zakladow Prze-
tworczych Surowcéw Chemicznych i Mineralnych Pio-
trowice;

— maczka kwarcowa — ,,Silbond 600 EST” produkcji
Zelking /Melk, Austria;

— pigmenty (ceglany — czerwien zelazowa ¢-Fe;Og3;
zielony — zielei chromowa Cr,O3) produkcji Zaktadéw
Chemicznych Permedia SA, Lublin.

Otrzymywanie kompozytow

Fosfogipsem modyfikowano przedstawione uprzed-
nio polimery termoplastyczne — PE-LD, PP, PA 6 i PVC.
Fosfogips (bez dodatkéw wiazacych lub w przypadku
PP i PA 6 z zastosowaniem silanéw jako kompatybilizu-
jacych dodatkéw sprzegajacych stosowano w iloéci od
20 do 50 % mas. Proces napelniania termoplastycznego
polimeru prowadzono przy uzyciu dwuslimakowej wy-
tlaczarki ,Berstorff ZE” 25x33 D ze $limakami wspol-
bieznymi. Wyttoczony produkt granulowano i uzyska-
ne granulaty wtryskiwano na ksztaltki badawcze we
wtryskarce ,Arburg 420”. Kompozyty PVC (tabela 2)
przygotowywano w postaci “dry blend” w mieszalniku

Tabela 2. Sktad termoplastycznych kompozytéw na podstawie PVC

Table 2. Compositions of PVC based thermoplastic composites

Numer probki i sktad, % mas.

Sktadniki

1 2 3 4 5 6 7 8
~PVC S-67" 100 100 100 100 100 100 100 100
Ftalan dioktylowy — plastyfikator 38 38 38 38 38 45 50 50
Kreda 191,5 — 97,75 — — — — —
Fosfogips — 1915 | 9575 | 2055 167 1916 | 1916 | 1916
,Ergoterm SMZ-K” —‘stablhzator magnezowo-cynkowy 25 25 25 25 25 3 3 .

(kompozycja stearynianu magnezu z benzoesanem cynku)

,,Berostdb E-292"” — stabilizator (dwuzasadowy ftalan olowiowy) — — — — — — — 2,5
,Ergoplast ES” — epoksydowany olej sojowy 35 35 35 35 3,5 5 5 5
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fluidalnym, a nastepnie walcowano. W celach poréw-
nawczych wykonano tez kompozyty PE-LD, PP i PA6
z talkiem oraz PVC z kreda.

Tabela 3. Sklad chemoutwardzalnej kompozycji na podstawie
nienasyconej zywicy poliestrowej ,Polimal 105”

T able 3. Composition of chemically cured system based on
unsaturated polyester resin Polimal 105

Numer proébki i sktad, % mas.
Skladniki
1 2 3

,,Polimal 105" 48 53 56
Naftenian kobaltu 0,2 0,3 04
Nadtlenek cykloheksanonu 0,6 0,7 0,8
Ftalan dibutylowy 1,2 1,0 1,8
Fosfogips odpadowy uzdatniany 39,2 29,3 27,1
N-2-(aminoetylo)-3-aminopropylo-

. : 0,8 0,7 —

trimetoksysilan

Winylotrietoksysilan — — 0,9
Kreda — 15 —
Talk 10 — —
Maczka kwarcowa — — 13

Tabela 4. Sklad chemoutwardzalnej kompozycji na podstawie
zywicy epoksydowej ,Epidian 5” i ,Epikote 232"

T able 4. Composition of chemically cured system based on
epoxy resins Epidian 5 and Epikote 232

Numer proébki i sktad, % mas.
Skladniki
4 5 6 7 8 9
,Epidian 5” 44 | 35 | 37 | — | — | —
Trietylenotetraamina 44 13537 | — | — | —
Epikote 232" — | — | — |35,7]455 50,7
,Ancamine 2280” — utwardzacz| — | — | — | 0,03 |0,04| 0,04
,BYK A-530” — odpowietrzacz | 04 | 1,0 | 0,8 | 1,12| 045 0,52
Pigment 1310908 (085]|1,06| 1,3
Fosfogips odpadowy 282341 38 |12,0 51,6 455
uzdatniany
N—2—(am.moetylo)—.3—am1nopro— = 1210 — |10
pylotrimetoksysilan
3-Chloropropylotrimetoksysilan | 08 | 09 | — | — | 0,9 | —
Kreda 0|—|—|—| =] —
Talk — | — 8 | — | — | —
Wodorotlenek glinu 104 146 | 8,1 |35,7(045|0,52
Maczka kwarcowa 05|10 | 24 |136| — | 04

Kompozyty z zywic chemoutwardzalnych (tabele 3
i 4) otrzymywano mieszajac skladniki (porcjami do ok.
5 kg) przy uzyciu tréjwalcarki. Jednolita mase wylewa-
no na przygotowane podloze (wylewki podlogowe),
rozprowadzano i odpowietrzano.

Metodyka badan

Fosfogips

Za pomoca spektrofotometru AA ANALYST /300 fir-
my Perkin-Elmer okres§lano zawartosci podstawowych
skladnikéw i metali ciezkich w fosfogipsie.

Metoda mikroskopowa oceniano strukture ziaren
fosfogipsu; badania wykonano w aparacie ,Hitachi S
3500N” na Wydziale Mechanicznym Politechniki War-
szawskiej.

Metoda spektroskopii w podczerwieni IR (spektro-
metr FT-IR System 2000 firmy Perkin-Elmer) oceniano
wplyw srodka sprzegajacego.

W Zakladzie Ochrony Radiologicznej i Radiobiologii
Wojskowego Instytutu Higieny i Epidemiologii w War-
szawie mierzono stezenia naturalnych pierwiastkéw
promieniotwérczych (K-40, Ra-226, Th-228) w uzdatnio-
nym fosfogipsie.

Materialy termoplastyczne

Do badan wytrzymaloSciowych wlasciwosci mecha-
nicznych zaréwno polimeréw termoplastycznych, jak
i otrzymanych z nich kompozytéw (zgodnie z normami
— tabela 5), stosowano maszyne wytrzymatosciowa ,In-
stron 4505”.

Udarnos¢ polimeréw termoplastycznych oraz ich
kompozytéw oceniano (zgodnie z norma — tabela 5) za
pomoca mlota firmy Zwick.

Do pomiaréw wskaznika szybkosci pltyniecia two-
rzywa (MFR, zgodnie z norma — por. tabela 5) postuzyt
plastometr obcigznikowy IIRT produkcji rosyjskiej.

Termostabilnos¢ oceniano metoda DSC w aparacie
,,Perkin-Elmer TGA-7".

Tabela 5. Metody badan polimeréw termoplastycznych i kom-
pozytéw z tych tworzyw

T able 5 Methods of testing of thermoplastic polymers and
composites based on them

Wiasciwosé Jednostka | Symbol Norma h%b
warunki

Modut przy zginaniu MPa Eg PN-EN ISO 178

Naprezenie zginajace MPa Ogf PN-EN ISO 178

Modut przy rozciaganiu MPa Er PN-EN ISO 178

Naprezenie zrywajace MPa Or PN-EN ISO 527

Wydiuzenie przy % & | PN-ENISO527
zerwaniu

Granica plastycznosci MPa s PN-EN ISO 527

Wydtluzenie na granicy o . PN-EN ISO 527
plastycznosci

Udarnose Charpy J/m* | ay | PN-91/C-89029
normalna

Udarnosé Charpy KJ/m> a PN-91/C-89029
z karbem

Udarnoéé Izoda KJ/m? u PN-EN ISO 180

Twardos¢ Shore‘a MPa HK PN-EN ISO 868

czas = 10 min

Wgniot mi tod ’

o sy meodt | |G
a obciazenie = 980 N

Scieralnosé¢ wg Tabera g{)lgoo PN-92/C-89426

Masowy wskaznik g/10min| MFR | PN-93/C-89069
szybkosci ptyniecia

Wytrzymalos¢ na PN-EN ISO
Sciskanie Mpa R 604:2004 (U)
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Tabela 6. Wyniki analizy radiologicznej zawartosci naturalnych pierwiastkow promieniotwoérczych w uzdatnionym fosfogipsie
Table 6. Results of radiometric determination of natural radioactive elements’ contents in treated phosphogypsum
Rodzaj pierwiastka promieniotwor- Zliczenia Zliczenia wzorcsw Zliczenia . Stegema}
. 11 pierwiastkow
czego z przedziatu energetycznego tla K-40 Ra-226 Th-228 probki Bq/kg
K-40 18 423 228 987 229130 86 487 26 482 24,5+22,92
Ra-226 5911 — 112720 80 847 12 487 18,7613,44
Th-228 2191 — 6741 37177 4745 32,11£3,80

Metoda SEM scharakteryzowano strukture kom-
pozytéw PP /fosfogips; do badan postuzyl skaningowy
mikroskop elektronowy BS 3001 firmy Tesla.

Materialy chemoutwardzalne

Oznaczano nastepujace wiasciwosci: gestos¢ po wy-
mieszaniu skltadnikéw, rozlewnosé po 10 min i 24 h, se-
dymentacje, czas zycia (Zywotnos¢), nasiakliwos¢ woda
po 28 dobach oraz odporno$¢ na Scieranie. Zbadano tak-
ze niektore wlasciwosci mechaniczne, mianowicie na-
prezenie zginajace, naprezenie zrywajace, twardo$¢ oraz
wytrzymatoé¢ na Sciskanie (por. tabela 5).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Fosfogips

Stwierdzono, ze surowy fosfogips to w ok. 95 % dwu-
wodny siarczan wapnia (CaSO;, - 2H,0) z dodatkiem in-
nych soli, gléwnie fosforanéw, i z niewielka iloscia niez-
wiazanej chemicznie wody. Po wyprazeniu w temp.
>160 °C surowy fosfogips przyjmuje w blisko 95 % pos-
ta¢ gipsu palonego (CaSOy - 1/2H0), ktéry nadaje sie
doskonale jako napelniacz mineralny do tworzyw
sztucznych [3]. Rysunek 1 przedstawia uzyskana me-
toda SEM strukture ziaren uzdatnionego fosfogipsu.

SO0 i LYy

Wt T

Rys. 1. Fotografia mikroskopowa ziaren uzdatnionego termicz-
nie fosfogipsu

Fig. 1. Microscopic image of the grains of thermally treated
phosphogypsum

Napelniacz w kompozytach polimerowych musi
spetniaé szereg warunkéw w zaleznosci od wyrobéw
uzytkowych, w ktérych znajduje zastosowanie. Na pod-
stawie badan radiologicznych ustalono wiec, ze uzdat-
niony fosfogips spetlnia wymogi w zakresie dopuszczal-
nych stezen pierwiastkéw promieniotwérczych (tabela
6), zatem moze by¢ on stosowany jako napelniacz do
tworzyw. Takze wedlug norm Polskiego Zakladu Higie-
ny (PZH) uzdatniony fosfogips nadaje sie jako napel-
niacz do tworzyw, poniewaz zawarto$¢ metali ciezkich
(tabela 7) i promieniotwdrczych nie przekracza wartosci
dopuszczalnych. Swiadcza o tym dwa atesty PZH [31,
32] pozwalajace na zastosowanie uzdatnionego fosfo-
gipsu jako napelniacza w wylewkach podlogowych.

Tabela 7. Zawarto$¢ metali ciezkich w uzdatnionym fosfogip-
sie
Table 7. Heavy metals’ contents in treated phosphogypsum

Rodzaj metalu Zawarto§¢é metalu, % (m/m)

Pb 0,005
Ba (w tym Ba rozpuszczalny) 0,037 (<0,01)

Sb 0,007

Cr <0,002
Cd 0,0004
As <0,0001
Hg <0,0001
Zn —

S —

Widmo w podczerwieni (rys. 2a) wskazuje, Ze na po-
wierzchni ziaren fosfogipsu istnieje pewna iloé¢ wol-
nych grup hydroksylowych; §wiadczy o tym wystepo-
wanie pikéw ok. 3614 i 3557 em’!, ktére przypisano wo-
dzie krystalicznej w CaSOy [33]. Pozwala to na zastoso-
wanie srodkéw sprzegajacych, zwiekszajacych wzajem-
ne oddzialywanie pomiedzy polimerami a fosfogipsem.
W charakterze takich srodkéw zastosowaliSmy N-2-
-(aminoetylo)-3-aminopropylotrietoksysilan oraz 2-mer-
kaptoetylotrimetoksysilan. Zanik w widmie IR (rys. 2b
i 2c) wspomnianych pikéw przy 3614 i 3557 cm™! $wiad-
czy o reakcji silanéw z grupami OH.

Materialy termoplastyczne
Dodatek fosfogipsu do PE-LD powoduje znaczny

wzrost modutu przy zginaniu i modutu sprezystosci,
naprezenia przy zginaniu oraz znaczne zmniejszenie
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wydluzenia przy zerwaniu, a takze wydluzenia na gra-
nicy plastyczno$ci. Zmiany wartosci granicy plastycz-
nosci, naprezenia zrywajacego i masowego wskaznika
szybkosci plyniecia sa niewielkie (rys. 3).

Z rysunku 4 wynika, ze podstawowe wlasciwosci
mechaniczne kompozytéw na podstawie PP napelnia-
nych fosfogipsem oraz dwoma rodzajami talku sa w za-
sadzie zblizone. W przypadku PP napelnionego fosfo-
gipsem, ze wzgledu na planowane préby na skale pro-
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Rys. 2. Widma IR fosfogipsu: a) bez silanu; b) z aminosila-
nem; c) z merkaptosilanem [27]

Fig. 2. IR spectra of phosphogypsum: a) without silane,
b) with aminosilane, c) with mercaptosilane [27]

dukcyjna, przeprowadzono dodatkowo badania stabil-
nosci termicznej. Zaobserwowano, ze ze wzrostem za-
wartosci fosfogipsu stabilno$¢ termiczna PP ulega po-
prawie (rys. 5).

W odniesieniu do kompozytéw PA 6 mozna stwier-
dzi¢, ze napelnianie fosfogipsem prowadzi pod wzgle-
dem wlasciwosci mechanicznych do wynikéw w zasa-
dzie nie gorszych niz wprowadzanie napetniacza ,Min-
lon 73M” badz talku fifiskiego (rys. 6).

175
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% 55 123
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S r ) 4
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) 123 123 12 )
3 3
-75
wlasciwosci

Rys. 3. Wplyw zawartosci fosfogipsu na wtasciwosci mechaniczne kompozytow (Xg) na podstawie PE-LD w odniesieniu do
wiasciwosci niemodyfikowanego polimeru (Xyp) — Xg/Xnp; zawartos¢ fosfogipsu w % mas.: 1 — 10, 2 — 20, 3 — 30;

oznaczenia symboli jak w tabeli 5

Fig. 3. Effect of phosphogypsum content on mechanical properties of PE-LD based composites (Xx) in reference to the properties
of unmodified polymer (Xnp) — Xg/Xnp. Phosphogypsum content (wt. %): 1 — 10, 2 — 20, 3 — 30. Symbols denotations as

in Table 5
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Rys. 4. Wplyw rodzaju i ilosci napetniacza na wtasciwosci
kompozytéw PP z fosfogipsem (a), talkiem firiskim (b) i talkiem
dla przemystu motoryzacyjnego (c); 1 — Eg - 1/100, 2 — G,
3 —o,,4—¢,5— U, 6 — MFR (oznaczenia symboli por.
tabela 5). Pionowe odcinki krzywych 4 po punkcie przegigcia
wyznaczono na podstawie nieujetych juz na rysunku pomia-
row, w wyniku ktérych uzyskano nastepujgce wartosci €, (%
mas. dotyczq w kazdym przypadku danego napetniacza): rys.
4a — 0 % mas. = 570 %, 10 % mas. = 330 %, 20 % mas. =
160 %; rys. 4b — 0 % mas. = 570 %, 10 % mas. = 270 %,
20 % mas. =155 %, rys. 4c — 0 % mas. = 570 %, 10 % mas.
=150 %

Fig. 4. Effects of type and amounts of a filler on the properties
of PP composites with phosphogypsum (a), Finnish talc (b) or
talc for automotive industry (c): 1 — E,- 1/100,2 — Ogf, 3 —
6, 4 — ¢, 5— U, 6 — MFR (symbols denotations — see
Table 5). Vertical segments of curves 4 after flex points were
determined on the basis of measurements, non presented in the
figure, which gave the following €, values: Fig. 4a — 0 wt. %
=570 %, 10 wt. % =330 %, 20 wt. % =160 %; Fig. 4b — 0
wt. % =570 %, 10 wt. % =270 %, 20 wt. % = 155 %; Fig.
4c—0wt. % =570 %, 10 wt. % =150 % (wt. % in each case
concerns the given filler)
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100,0 6=100034 |
T 2
S % = 98,276 % = 99,242
g 975-
£
§ %= QG’N
2 950 1
% = 95,036
9275 T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70
czas, min

Rys. 5. Termogramy DSC kompozytéw PP zawierajgcych
20 % mas. (1) lub 40 % mas. (2) fosfogipsu

Fig. 5. DSC thermograms of PP composites containing either
20 wt. % (1) or 40 wt. % (2) of phosphogypsum
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Rys. 6. Wptyw rodzaju 1 tlosci napelniacza na wiasciwosci
kompozytow PA 6 z fosfogipsem (a), talkiem (b) i napetniaczem
mineralnym ,,Minlon 73M” (c); oznaczenia krzywych jak na
rys. 4, symbole patrz tabela 5 (wartos¢ €, w przypadku kompo-
zytu bez napetniacza wynosi 165 %)

Fig. 6. Effects of type and amounts of a filler on the properties
of PA 6 composites with phosphogypsum (a), talc (b) or mine-
ral filler Minlon 73M (c). Curves denotations as in Fig. 4,
symbols — see Table 5, €, value of composite without a filler is
equal 165 %

Wspomniane juz silany jako dodatki sprzegajace po-
prawiaja zwiazanie fosfogipsu z polimerem termoplas-
tycznym, co zobrazowano na fotografiach SEM (rys. 7).
Obserwuje si¢ jednocze$nie zmiany wlasciwosci mecha-
nicznych, co wynika z opisywanego wplywu silanéw;
nastepuje mianowicie zwigkszenie naprezenia zginaja-
cego i modutu zginajacego, czyli wzrost sztywnosci
kompozytéw z PP i PA 6 (rys. 81 9); ponadto kompozyty
z PA 6 i fosfogipsu modyfikowanego silanami wykazuja
mniejszgq udarnos¢ wg Izoda.

Tabela 8. Poréwnanie wlasciwosci mechanicznych kompozy-
tow PVC zawierajacych jako napelniacz fosfogips i krede; sktady
kompozytéw — por. tabela 2

Table 8. Comparison of mechanical properties of PVC compo-
sites containing either phosphogypsum or chalk as a filler. Compo-
sitions of composites — see Table 2

Numer proébki i sktad, % mas.
Wiasciwosci
1 2 3 4 5 6 7 8

or, MPa 75 | 84 |665]| 78 | 82 | 72 | 55 | 60
e, % 140 | 28 | 123 | 12 83 90 87 60
Twardosé

Shore’a, D 54 65 59 66 61 53 50 54
Wgniot, mm 0,31210,160 (0,240 |0,150|0,225| 0,460 (0,470 | 0,415
Scieralnosé

wg Tabera, 0,62910,488 (0,580 | 0,423 0,507 | 0,445 (0,440 0,440

g/1000 rpm
Stabilnos¢ | 440 | gy | 132 | 76 | 93 | 101 | 110 | 136

termiczna, min
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Rys. 7. Fotografie SEM kompozytéw PP + 30 % mas. fosfogip-
su: niezawierajgcego silanu (a) iz aminosilanem (b)

Fig. 7. SEM images of PP composites containing 30 wt. % of
phosphogypsum, without silane (a) or with aminosilane (b)

Zastosowalismy réwniez fosfogips jako napetniacz
plastyfikowanego PVC do otrzymywania wykladzin
podlogowych. Na podstawie badan wiasciwosci mecha-
nicznych (tabela 8) stwierdzono, ze zastapienie kredy
fosfogipsem, praktycznie biorac, nie wptywa na wtasci-
wosci kompozytow.

Przeprowadzono przemystowe préby otrzymywania
kompozytu PP z 20—45 % mas. fosfogipsu w PKN Or-
len w Ptocku, z ktérego to kompozytu nastepnie wytwo-
rzono czesci samochodowe metoda wiryskiwania w Za-
ktadach Magneti Marelli w Sosnowcu (rys. 10).

Przemystowe proby wykorzystania fosfogipsu jako
napelniacza w wyktadzinie podlogowej stanowiacej
kompozyt PVC + fosfogips (prébki 3 i 8 z tabeli 8) zreali-
zowano z pozytywnym rezultatem w ZTSzt. GAMRAT
w Jasle (rys. 11).

Kompozyty chemoutwardzalne

Wybrane kompozyty chemoutwardzalne otrzymy-
wanie zgodnie z naszym patentem [23] (kompozyt 3
z tabeli 3 i kompozyt 8 z tabeli 4) charakteryzuja sie nas-
tepujacymi witasciwosciami:

Rozlewnosé 6—20 cm
Sedymentacja brak
Naprezenie zginajace 250 MPa
Wytrzymaloé¢ na Sciskanie 260 MPa
Naprezenie zrywajace 220 MPa
Twardo§é >200 N/mm?
Nasigkliwo$¢ woda po 24 dobach <0,5 %
Odpornoé¢ na $cieranie (tarcza Boehmego) <0,1 cm

50
a) b) 1 c) |
1
40
1 1
1 2
< 2 2
(=W
= 30 |
i g . 2 |2 ) 15
S L 2
= ®
S0 b 20 [
S
10 =
O L]
20 30 40 20 30 40 20 30 40

zawarto$¢ fosfogipsu, % mas.
Rys. 8. Wplyw obecnosci i rodzaju silanu na wtasciwosci kompozytéw PP napetnionych fosfogipsem: bez silanu (a), zawierajgce-

go aminosilan (b) lub zawierajqcego merkaptosilan (c); 1 — Eg, 2

— Ogf (symbole por. tabela 5)

Fig. 8. Effects of presence and type of silane on the properties of PP composites filled with phosphogypsum: without silane (a),
containing aminosilane (b) or mercaptosilane (c). 1 — Eg, 2 — ¢ (for symbols see Table 5)
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Rys. 9. Wplyw obecnosci i rodzaju silanu na wtasciwosci kompozytow PA 6 napetnionych fosfogipsem: 1 — Eg - 1/100, 2 — gy,

3 — U - 10 (symbole por. tabela 5)

Fig. 9. Effects of presence and type of silane on the properties of PA 6 composites filled with phosphogypsum: 1 — Eg - 1/100, 2 —

Ggf, 3— U - 10 (for symbols see Table 5)

Rys. 10. Czgsci samochodowe z kompozytéw PP zawierajqcych
20—45 % mas. fosfogipsu: a) obudowa wentylatora, b) pokry-
wa zespolonej lampy tylnej, c) obudowa schowka radia

Fig. 10. Automotive parts made of PP composites containing
20—45 wt. % of phosphogypsum: a) fan casing, b) cover of
back light, c) radio locker casing

Wiasciwosci te sa konkurencyjne w stosunku do
wlasciwosci produktéw (krajowych i zagranicznych)
dostepnych na rynku polskim.

Omawiane kompozyty uzyskaly atest PZH [31, 32]
oraz aprobate techniczna Instytutu Techniki Budowlanej
[34].

PODSUMOWANIE

Proponowane zastosowania uzdatnionego fosfogip-
su sa korzystne ze wzgledu na:

— ochrone $§rodowiska (wykorzystanie poprodukcyj-
nych odpadéw z przemystu chemicznego);

— wyeliminowanie oplat za skladowanie odpadéw
przez zaklady produkujace kwas fosforowy;

Rys. 11. Wyktadzina podtogowa z kompozytu PV C + fosfogips
Fig. 11. Flooring made of PVC composite with phosphogyp-
sum

— atrakcyjna niska cene uzdatnionego fosfogipsu
(uruchomienie jego ciagtej produkcji spowoduje, ze cena
ta bedzie wynosi¢ ok. 0,40 zt/kg, podczas gdy cena talku
przekracza 2 zt/kg);

— lepsze wlasciwosci uzytkowe (twardoséé, odpor-
no$¢ na wgniot, odporno$¢ na Scieranie) niz w przypad-
ku stosowania kredy, co r6wnowazy nieco wyzszy koszt
fosfogipsu niz kredy.

Uruchomienie produkcji kompozytéw chemoutwar-
dzalnych przyniesie réwniez efekty spoteczne (dodatko-
we miejsca pracy), a takze znacznie ograniczy import
wylewek podlogowych i pozwoli na zastapienie ich kra-
jowymi, a to z kolei spowoduje obnizenie ceny wylewek
00,50 z1/kg.
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