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Streszczenie

W artykule przedstawiono analize kinetyki procesu utwar-
dzania mas samoutwardzalnych. Do badan wykorzystano
mase formierskg z osnowg ziarnowg z piasku kwarcowe-
go firmy Sibelco, o wielkosci frakcji gtownej F, 0,40; 0,32;
0,20 mm. Jako spoiwa uzyto dwéch zywic. Pierwszym
badaniom poddano mase z zywicg fenolowo-formaldehy-
dowo-furfurylowg (FF/AF), utwardzang kwasem metylo-
benzenosulfonowym. Utwardzacz do masy dodawany byt
w dwdch wariantach: o niskim stezeniu — tzw. utwardzacz
~wolny” i wysokim stezeniu — utwardzacz ,szybki”. Drugg
badang masg byta masa z zywicg mocznikowo-formalde-
hydowo-furfurylowg (MF/AF), ktérg z kolei utwardzano kwa-
sem paratoluenosulfonowym. Podobnie jak w przypadku
pierwszej zywicy, utwardzacza uzyto w dwdch stezeniach
— niskim i wysokim. Pomiary prowadzono na stanowisku do
badan ultradzwiekowych mas formierskich. W trakcie bada-
nia wyznaczono przebieg procesu utwardzania, a doktad-
niej — rejestrowano zmiane czasu przejscia podtuznej fali
ultradzwiekowej przez $wiezo sporzgdzong préobke masy
formierskiej. Na tej podstawie okreslano predkos¢ przejscia
fali ultradzwiekowej przez mase w czasie C, = f(t), co byto
podstawg do wyznaczenia zarbwno zmiany stopnia utwar-
dzenia masy w czasie, czyli S, = f(t), jak i okre$lenia kinety-
ki procesu utwardzania dS,/dt. Badania procesu wigzania
masy przeprowadzono w temperaturze 10°C.

Stowa kluczowe: sypkie masy samoutwardzalne, kinetyka
utwardzania, badania ultradzwiekowe
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Abstract

The article presents an analysis of the kinetics of the
hardening process of self-hardening masses. In this study,
moulding sand with a quartz sand grain matrix by Sibelco,
main fraction F,, 0.40; 0.32; 0.20 mm, was used. Two res-
ins were used as binders. The first tests were performed on
a mass with phenol-formaldehyde-phurphuril resin (FF/AF),
hardened with methylbenzenesulfonic acid. The hardener
was added to the mass in two variants: with a low concentra-
tion — the so-called “slow” hardener — and a high concentra-
tion — the “fast” hardener. The second examined mass was
a mass with urea-formaldehyde-phurphuril (MF/AF), which
was, in turn, hardened with p-toluenesulfonic acid. Similarly
to the case of the first resin, the hardener was applied in
two concentrations — low and high. The measurements were
made on a bench for ultrasound tests on moulding sands.
During the examinations, the course of the hardening pro-
cess was determined, and more precisely, the change in the
time of the longitudinal ultrasound wave’s passing through
the newly-prepared moulding sand sample was recorded.
On this basis, the velocity of the ultrasound waves passing
through the mass in time C_ = f(t) was determined, which
was, in turn, the basis for the determination of both the
change in the hardening degree of the mass in time, that
is S, = f(t), and the kinetics of the hardening process dS,/
dt. The tests of the mass binding process were performed
at 10°C.

Keywords: loose self-hardening masses, hardening kinetics,
ultrasound examinations
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1. Wprowadzenie

Masy samoutwardzalne to masy, ktére utwardzajg sie
(wigzg) w temperaturze otoczenia. Wazny jest sposob
przygotowania (mieszania) samej masy formierskiej.
Wszystkie jej sktadniki, czyli: osnowa (piasek kwarco-
wy), spoiwo (zywica), utwardzacz (kwas) muszg zostaé
wprowadzone do mieszarki w odpowiedniej kolejno-
$ci. Jako pierwszy wprowadza sie piasek, nastepnie
dodaje sie jeden ze skfadnikéw ptynnych, najczesciej
utwardzacz i przeprowadza sie mieszanie tych dwaéch
sktadnikéw. Czas mieszania powinien by¢ tak dobrany,
aby dobrze rozprowadzi¢ utwardzacz po powierzchni
ziaren piasku. Nastepnie do mieszarki wprowadza sie
zywice i ponownie miesza. Stosunek ilosci spoiwa do
udziatu osnowy w masie formierskiej jest podstawg do
jej klasyfikacji na ciektg (CMS) i sypkg (SMS) mase
samoutwardzalng. Niemniej jednak ze wzgledu na kosz-
ty produkcji, gazotwoérczosé masy czy ekologicznosé
produkcji dgzy sie, aby zawarto$¢ spoiwa w masie byta
jak najmniejsza. Jest to powdd, dla kiérego obecnie
w przemysle stosuje sie tylko sypkie masy samoutwar-
dzalne (SMS).

Kolejnym waznym kryterium podziatu mas samo-
utwardzalnych jest rodzaj spoiwa. Wedtug tego kryte-
rium masy dzielg sie na [1]:

a) nieorganiczne,
b) organiczne.

W przypadku masy ze spoiwem nieorganicznym jako
spoiwo stosuje sie najczesciej uwodniony krzemian
sodu, zwany zwyczajowo szkiem wodnym. Z kolei dla
masy ze spoiwem organicznym stosuje sie réznego
rodzaju zywice [1]:

a) fenolowe utwardzane estrami,
b) furfurylowe,

c) fenolowo-formaldehydowe,
d) uretanowe.

Sypkie masy samoutwardzalne sg szeroko rozpo-
wszechnione w przemysle. Ich popularnosé jest zwigza-
na z licznymi pozytywnymi cechami, do ktérych zaliczy¢
mozna [1]:

a) dobrg ptynnose,

b) dobrg wybijalnosé,

c) zadowalajgcg doktadnos¢ wymiarowg wykonywa-
nych odlewow,

d) wigzanie masy w temperaturze otoczenia,

e) stosowanie matej zawartosci spoiwa do przygoto-
wania masy,

f) dobrg wytrzymatosé masy, pozwalajgcg wykonywac
rdzenie o skomplikowanych ksztattach,

g) maly naktad sit przy produkcji rdzeni i form odlew-
niczych.

1. Introduction

Self-hardening masses are masses which harden
(bind) at ambient temperature. It is important how the
moulding sand itself is prepared (mixed). All its compo-
nents, that is: the matrix (quartz sand), the binder (resin),
and the hardener (acid), must be introduced into the
mixer in the appropriate order. The sand is introduced
first, followed by one of the liquid components — usually
the hardener — and these two components are mixed.
The time of mixing should be selected in such a way so
that the hardener is well distributed on the surface of the
sand grains. Next, the resin is introduced into the mix-
ture and all the components are mixed again. The ratio
of the amount of binder and the matrix in the moulding
sand is the basis for its classification as a liquid (CMS)
or loose (SMS) self-hardening mass. Nevertheless, due
to the production costs, the gas generation ability of
the mass and the environmental performance of the
production, there is a tendency to reduce the content
of the binder in the mass. This is the reason why only
loose self-hardening masses (SMS) are presently used
in the industry.

Another important criterion in the classification of self-
hardening masses is the type of binder. According to
this criterion, masses are divided into [1]:

a) inorganic,
b) organic.

In the case of a mass with an inorganic binder, the
latter is usually hydrated sodium silicate, customarily
called water glass. In turn, for a mass with an organic
binder, different types of resins are applied [1]:

a) ester-hardened phenol resins,
b) phurphuril resins,

c) phenol-formaldehyde resins,
d) urethane resins.

Loose self-hardening masses are widely popularized
in the industry. Their popularity is connected with their
numerous advantages, which include [1]:

a) good fluidity,

b) good knock-out properties,

c) satisfactory dimensional precision of the casts,

d) mass binding at ambient temperature,

e) low binder content for mass preparation,

f) good strength of the mass, making it possible to
produce cores of complicated shapes,

g) small application force in the production of cores
and casting moulds.

Nevertheless, loose self-hardening masses also
have their disadvantages, which include the follow-

ing [1]:
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Niemniej jednak sypkie masy samoutwardzalne posia-
dajg takze wady. Do najwazniejszych mozna zaliczy¢ [1]:

a) zbyt matg zywotnosé masy,
b) duzg gazotwdrczosc,

c) dlugi czas wigzania masy,
d) szkodliwosc¢ dla otoczenia.

Utwardzanie masy formierskiej zaczyna sie w chwili
zetkniecia sie ze sobg wszystkich jej sktadnikéw, ktére
biorg udziat w reakcji chemicznej wigzania, czyli pod-
czas mieszania masy. Reakcja wigzania przebiega
z okreslong szybkoscig, ktéra uzalezniona jest od wielu
czynnikéw. Do najwazniejszych mozna zaliczy¢ [2-4]:

a) stezenie reagentow,

b) temperature sktadnikow,

c) temperature otoczenia,

d) cisnienie (jesli reagenty sg gazami),

€) rozwiniecie powierzchni (reakcje powierzchniowe),
f) dodatek katalizatora.

Z wymienionych czynnikéw, cze$¢ wptywa na prze-
bieg kazdej reakcji chemicznej, inne majg jedynie ogra-
niczony zakres. Samg szybkos¢ reakcji chemicznej
mozna natomiast okresli¢ jako zmiane stezenia substra-
tu lub produktu w jednostce czasu. Wzor (1) przedstawia
sposob obliczenia szybkosci reakcji chemicznej [2,3]:

dcg dcy,
@ tar

(1)
gdzie:

v — szybkos¢ reakcji,

t—czas,

C,, C, — stgzenie substratu, produktu.

Okreslenie przebiegu procesu utwardzania mas sa-
moutwardzalnych jest bardzo wazne zaréwno z badaw-
czego, jak i utylitarnego punktu widzenia. W odlewniczej
praktyce przemystowej zachodzi koniecznos$¢ oceny
szeregu parametréw masy formierskiej, takich jak [4,5]:

a) wiasciwosci wytrzymatosciowe,

b) zywotnosé¢,

c) czas wstepnego i catkowitego utwardzenia,
d) stopien zawansowania procesu utwardzania.

Kazda masa formierska posiada okreslong zywot-
nos¢, przekroczenie jej podczas formowania skutko-
wac bedzie nizszg wytrzymatoscig koncowg formy,
a takze osypliwoscig masy, co moze wptyngé na jakos¢
wytwarzanych odlewéw. Z kolei wyznaczenie wstep-
nego czasu utwardzania masy pozwoli na okreslenie
chwili, w ktérej mozliwe jest wyjecie modelu z formy,

a) insufficient mass durabiliy,
b) high gas generation ability,
c) long mass binding time,

d) environment harmfulness.

The hardening of the moulding sand begins at the
moment of contact of all its components, which par-
ticipate in the chemical binding reaction, that is during
the mixing of the mass. The binding reaction runs with
a specific velocity, which depends on many factors. The
most important ones include [2—-4]:

a) concentration of reagents,

b) temperature of components,

c) ambient temperature,

d) pressure (if the reagents are gases),

e) surface development (surface reactions),
f) catalyst addition.

Among the mentioned factors, some of them affect
the course of the chemical reaction, while the others
have only a limited scope. The velocity of the reaction
itself can be, in turn, described as the change in the
concentration of the substrate or the product in a unit
of time. Equation (1) presents the manner of calculation
of the velocity of the chemical reaction [2,3]:

dcg dc,

VE T T Tar 1)

where:
v — reaction velocity,
t —time,

C,, C, — concentration of substrate, product.

s

The determination of the course of the hardening
process of self-hardening masses is very important
from both the scientific and the utilitarian point of view.
In industrial casting practice, there is the necessity to
evaluate a series of parameters of the moulding sand,
such as [4,5]:

a) strength properties,

b) durability,

c) time of preliminary and total hardening,
d) advancement of the hardening process.

Each moulding sand has a certain durability, which,
when exceeded during the forming process, results in
a lower final strength of the mould, as well as low mass
cohesiveness, which can affect the quality of the pro-
duced casts. The determination of the preliminary time
of mass hardening will enable the determination of the
moment when it is possible to remove the model from the
mould without causing its damage. In turn, the determina-
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bez spowodowania jakiegokolwiek jej uszkodzenia, na-
tomiast wyznaczenie czasu catkowitego utwardzenia
masy umozliwia okreslenie czasu, w ktérym to mozliwe
jest przeprowadzenie procesu zalewania formy, bez
narazenia jej na uszkodzenie [4,6].

Podczas utwardzania masy formierskiej zachodzg
w niej zaréwno reakcje chemiczne, jak i fizyczne.
Réwnoczesnie zmianie ulegajg takze jej wtasciwosci
reologiczne, od lepko-sprezystych (po wymieszaniu
sktadnikéw masy), przez sprezysto-plastyczne z zani-
kajacg plastycznoscia, do nieliniowo-sprezystych (po
utwardzeniu). Wszystkie te czynniki majg tym samym
wptyw na zdolnos¢ do przenoszenia (propagaciji) fal
ultradzwiekowych. Czas przejscia fali przez okreslong
warstwe masy formierskiej jest tym krétszy, im masa
jest bardziej utwardzona. A co za tym idzie — wspot-
czynnik ttumienia fali jest mniejszy. Jest to informacja
istotna z punktu widzenia metodyki pomiarowej. Pro-
Sciej i z duzg doktadnoscig mozna wyznaczy¢ predkosé
fali niz jej ttumienie, dlatego tez ultradzwiekowe testery
materiatéw przystosowane sg do pomiaru czasu przej-
Scia fali ultradzwiekowej przez badang prébke [4,6,7].

Dokonujgc pomiaru czasu przejscia fali ultradzwie-
kowej przez mase, mozna w sposoéb niedestrukcyjny
przeprowadzi¢ badania procesu wigzania wraz z ana-
lizg szeregu czynnikéw, ktére majg na niego wptyw
[4,6,8,10,11]:

a) osnowa (wielkos¢, ksztatt ziaren),

b) spoiwo (rodza;jiilo$¢ uzyta do sporzadzenia masy),

c) utwardzacz (rodzaj i ilos¢ uzyta do sporzgdzenia
masy),

d) stopien zageszczenia masy,

e) temperatura sktadnikéw i otoczenia.

Sposéb prowadzenia pomiardéw, z uwzglednieniem
szerokiego spektrum badan i kontroli procesu utwardza-
nia pozwala na ich wykonanie zaréwno w warunkach
laboratoryjnych, jak i co najwazniejsze — przemysto-
wych. Zmierzona w utwardzanej probce masy predkos¢
fali ultradzwiekowej moze by¢ jedynie nieprecyzyjnym
okresleniem stopnia zaawansowania procesu wigzania
[4,6,8-10]. Stato sie to powodem, dla ktérego opracowa-
no wskaznik nazwany stopniem utwardzenia S,, stuzacy
do oceny zaawansowania procesu utwardzenia masy.
Wskaznik ten informuje, na jakim etapie utwardzania
znajduje sie badana masa w konkretnej chwili czasu.
Wspéitczynnik S, definiowany jest réwnaniem (2), ktére
oparte jest na bezwymiarowej predkosci fali [4]:

_ b=l 2)

* Cr(max)= CL(0)

gdzie:
S, — predkosciowy stopien utwardzenia masy,

CL(X) — predkosc fali w probce okreslona w danej chwili,

tion of the total mass hardening time makes it possible to
determine the time at which it is possible to perform the
process of casting without damage to the mould [4,6].

During the moulding sand hardening process, both
chemical and physical reactions take place. At the same
time, the sand’s rheological properties change as well,
from viscoelastic (after mixing the mass components),
to elastoplastic with receding plasticity, to non-linear-
elastic (after hardening). All these factors thus have
an effect on the ability to transfer (propagate) the ul-
trasound waves. The harder the mass, the shorter the
time of the waves passing through a specific moulding
sand layer and the lower the wave attenuation coef-
ficient. This piece of information is important from the
point of view of measurement methodology. It is easier
to determine with high precision the wave velocity than
its attenuation. That is why the ultrasound testers are
adapted to measuring the time of the ultrasound wave’s
passing through the examined sample [4,6,7].

By measuring the time of the ultrasound waves pass-
ing through mass, it is possible to perform examinations
of the binding process in a non-destructive manner,
together with an analysis of a series of factors, which
affect the process [4,6,8,10,11]:

a) matrix (size and shape),

b) binder (type and amount used for mass prepara-
tion),

c) hardener (type and amount used for mass prepa-
ration),

d) mass densification degree,

e) temperature of components and ambient tempera-
ture.

The manner of performing the measurements, with
the consideration of a broad spectrum of studies and
the control of the hardening process, makes it possible
to conduct them under both laboratory and — what is
more important — industrial conditions. The ultrasound
wave velocity measured in the hardened mass sample
can only be an imprecise measure of the advancement
of the binding process [4,6,8-10]. This was the reason
why an index called hardening degree was elaborated,
which is used in the evaluation of the advancement of
the mass hardening process. This index informs on the
stage of hardening of the examined mass at a given mo-
ment of time. Coefficient S, is defined with Equation (2),
which is based on the non-dimensional wave velocity [4]:

Crix)— C
S = L(x)~ “L(0) (2)
CL(max)~ CL(0)

where:
S, — velocity degree of mass hardening,

CL(X) — wave velocity in the sample determined at a given
moment,
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CL(O) — predkos¢ fali w probce okreslona w chwili po-
czatkowej (t = 0),

Ci(maxy — predkos$¢ fali w prébce masy po catkowitym
utwardzeniu.

Tak zdefiniowany wskaznik miesci sie w przedziale
0,0-1,0 lub w zakresie 0-100%. Oznacza to, ze przy
wartosci rownej 0 masa formierska jest catkowicie
nieutwardzona, co odpowiada momentowi zaraz po
wymieszaniu wszystkich sktadnikéw masy, natomiast
maksymalna wartos¢ 1,0 (lub 100%) odpowiada chwili,
w ktorej proces wigzania dobiega konca, czyli masa
uzyskuje maksymalng wytrzymatosé [4,9].

Dotychczas stosowana metoda badania procesu
utwardzania masy polegata na pomiarze twardosci
masy. Jednakze metoda ta nie byta doktadna, a po-
nadto badania nie mogty by¢ prowadzone w sposéb
ciagty. Inng z metod jest metoda polegajgca na pomiarze
zmiany rezystancji masy w trakcie procesu utwardzania
masy. Metoda ta jest dopiero w fazie rozwoju [13].

2. Badania wlasne
2.1. Cel i metodyka badan

Na przebieg procesu utwardzania sypkich mas samo-
utwardzalnych w duzym stopniu wptywa temperatura oto-
czenia. Zwlaszcza w warunkach zimowych, gdy tempera-
tura otoczenia w hali przemystowej osigga wartosci poni-
zej 10°C, wéwczas odpowiedni dobor utwardzacza (czyli
0 odpowiednim stezeniu) jest bardzo istotny. Celem
prowadzonych badan byto okreslenie wptywu rodzaju
utwardzacza na przebieg i kinetyke procesu utwardza-
nia mas formierskich w temperaturze otoczenia wyno-
szgcej 10°C. Pomiar prowadzono na stanowisku do
badan ultradzwiekowych — rysunek 1.

C, — wave velocity in the sample determined at the
initial moment (t = 0),

Cimaxy — Wave velocity in the sample after complete
hardening.

The index defined in this way is within the range of
0.0-1.0 or 0-100%. This means that, with the value
equaling 0, the moulding sand is fully hardened, which
corresponds to the moment right after all the compo-
nents have been mixed. In turn, the maximal value 1.0
(or 100%) corresponds to the moment when the binding
process finishes, that is the mass achieves maximal
strength [4,9].

The method of examining the mass binding process
which has been used so far consisted in measuring the
mass hardness. However, this method was not precise,
and also, the tests could not be performed in a continu-
ous manner. Another method is a method consisting in
measuring the change in the mass resistance during
the mass hardening process. This method is only at the
developing stage at present [13].

2. Own studies
2.1. Test objective and methodology

The course of the hardening process of loose self-
hardening masses is significantly affected by the ambient
temperature. It is the case especially in winter, when the
ambient temperature in the industrial hall reaches values
below 10°C. Then, it is very important to appropriately
select the hardener (that is, its concentration). The aim
of the performed studies was to determine the effect
of the hardener type on the course and kinetics of the
hardening process of moulding sands with the ambient
temperature equaling 10°C. The measurement was per-
formed on an ultrasound test bench — Figure 1.

2

1

'

4 —

5==T §

Jj=

Rys. 1. Schemat stanowiska do badan kinetyki utwardzania mas ze spoiwami chemicznymi metodg ultradzwiekowag
wyposazony w komore temperaturowg [4]: 1 — klimatyzowana komora pomiarowa, 2 — sitownik pneumatyczny, 3 — gtowice
ultradzwiekowe, 4 — probka badanej masy, 5 — stolik podwieszony z otwartym dnem, 6 — zawor sterujgcy sitownika,

7 — zespdt filtrujgco-redukcyjny z manometrem

Fig. 1. Diagram of the bench for testing the hardening kinetics of masses with chemical binders by the ultrasound method
equipped with a temperature chamber [4]: 1 — air-conditioned measuring chamber, 2 — pneumatic actuator, 3 — ultrasound
heads, 4 — mass sample, 5 — suspended table with open bottom, 6 — actuator control valve, 7 — filter-reducer set with
manometer

Transactions of FRI 4/2016

383



t. Jamrozowicz, J. Kolczyk, N. KazZnica: Badanie kinetyki utwardzania wybranych mas samoutwardzalnych w niskiej...

2.2. Rodzaje przeprowadzonych badan

Jako osnowe masy formierskiej stosowano piasek
kwarcowy Sibelco BK4 ,Szczakowa” o F, 0,40; 0,32;
0,20 mm. W tabeli 1 przedstawione zostaty wyniki ana-
lizy sitowe;j.

2.2. Types of experiments

Quartz sand Sibelco BK4 “Szczakowa”, F,, 0.40;
0.32; 0.20 mm, was used as the moulding sand matrix.
Table 1 presents the results of the sieve analysis.

Tabela 1. Wyniki analizy sitowej piasku Sibelco BK4
Table 1. Results of Sibelco BK4 sand sieve analysis

Sibelco BK4
Nr sita / Odsiew/ Wskaznik/ Wartosc/
Sieve No. Mesh fraction Index Value
d X; L 38,20
1,600 0,00 d, 0,332 mm
0,800 0,33 d, 0,417 mm
0,630 5,09 d, 0,394 mm
0,400 40,51 d, 0,371 mm
0,320 30,39 F, 70,9 %
0,200 20,38
0,160 2,22
0,100 1,05
0,071 0,04
0,056 0,00
0,000 0,00
Sumal/Total 100,00

Do przygotowania masy wykorzystano dwie zywice.
Na 100 czesci wagowych piasku dodano 1,5 czesci
wagowej zywicy. Do kazdej z zywic stosowano utwar-
dzacze, ktére dodano w ilosci 50% w stosunku do ilosci
Zywicy:

a) zywica 1 — fenolowo-formaldehydowo-furfurylowa
— utwardzacz 11 ,wolny” — kwas metylobenzeno-
sulfonowy o niskim stezeniu
— utwardzacz 12 ,szybki” — kwas metylobenzeno-
sulfonowy o wysokim stezeniu

b) zywica 2 — mocznikowo-formaldehydowo-furfury-
lowa
— utwardzacz 21 ,wolny” — roztwér kwasu parato-
luenosulfonowego o niskim stezeniu
— utwardzacz 22 ,szybki” — roztwér kwasu parato-
luenosulfonowego o wysokim stezeniu.

Podczas przygotowania masy kazdorazowo odmie-
rzano 1 kg piasku kwarcowego, co odpowiadato 100
czesciom wagowym osnowy. Piasek najpierw chtodzono
do temperatury 0°C, gdyz podczas procesu mieszania
sktadnikdbw osnowa piaskowa ogrzewata sie w wyniku
tarcia, ale takze reakcji chemicznej pomiedzy sktadni-
kami spoiwa. Postepowano tak, aby temperatura przy-
gotowanej masy wynosita 10°C +1°C. Nie monitorowa-

For the mass preparation, two resins were used.
1.5 parts by weight of resin were added per 100 parts by
weight of sand. For each resin, hardeners were applied,
which were added in the amount of 50% in respect of
the amount of resin:

a) resin 1 — phenol-formaldehyde-phurphuril
— hardener 11 “slow” — methylbenzenesulfonic acid,
low concentration
— hardener 12 “fast” — methylbenzenesulfonic acid,
high concentration

b) resin 2 — urea-formaldehyde-phurphuril
— hardener 21 “slow” — p-toluenesulfonic acid solu-
tion, low concentration
— hardener 22 “fast” — p-toluenesulfonic acid solu-
tion, high concentration.

During the mass preparation, each time, 1 kg of quartz
sand was measured, which corresponded to 100 parts
by weight of the matrix. The sand was first cooled to
0°C, as, during the process of mixing the components,
the sand matrix heated up as a result of friction as well
as a chemical reaction between the components. The
procedure was conducted in such a way so that the
temperature of the prepared mass would equal 10°C
1+1°C. The changes in the temperature of the mass in the
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no zmian temperatury masy w rdzennicy podczas jej
utwardzania. W trakcie procesu wigzania — sieciowania
zywicy — wystepuje zjawisko wzrostu temperatury masy
0 3-4°C [12], jednakze zmiany te nie wptywajg na do-
ktadnos$¢ odczytywanych wynikéw pomiardw.

W trakcie badan, na podstawie pomiaru czasu
przejscia podituznej fali ultradzwiekowej przez probke
swiezo sporzgdzonej masy formierskiej, wyznaczono
przebiegi predkosci fali C, = f(t) i stopnia utwardzenia
S, = f(t), a takze kinetyke procesu dS,/dt = f(t). Badania
prowadzono w statej temperaturze otoczenia wyno-
szgcej 10°C. Temperatura w komorze byta monito-
rowana i wynosita 10°C £1°C. Konstrukcje rdzennicy
i pomiary prowadzono w taki sposob, aby najdokfadniej
odwzorowac przebieg procesu utwardzania masy na
granicy model-forma (masa formierska), gdzie proces
wigzania masy przebiega najwolniej, ze wzgledu na
trudnos¢ w usunieciu produktéw reakcji (wody).

2.3. Wyniki badan

W okresie zimowym w odlewniach panujg niskie tem-
peratury. Piasek podawany do mieszarek charakteryzuje
sie niskg temperaturg, czego powodem sg nieizolowane
(ocieplane) zasobniki, w ktérych jest przechowywany.
W zwigzku z tym wskazane byto przeprowadzenie ana-
lizy procesu wigzania mas w temperaturze wynoszgcej
10°C.

Na rysunku 2 zaprezentowano poréwnanie przebie-
goéw zmian predkosci fal ultradzwiekowych w trakcie
procesu utwardzania masy formierskiej z zywicg 1,
wigzang utwardzaczami w dwoéch stezeniach. Cha-
rakter procesu przejscia fal przez prébke masy for-
mierskiej jest podobny dla obu przebiegéw. Réznice
wystepujg tylko w intensywnosci przyrostéw predko-
sci fal ultradzwiekowych. Proces wigzania masy ma
zmienny charakter, ktéry mozna jednak podzieli¢ na
dwa etapy. W pierwszej fazie, gdy substratow reakcji
chemicznej jest duzo, proces utwardzania przebiega
z duzg intensywnoscig, co jest obrazowane przez duze
przyrosty predkosci fali w jednostce czasu. W drugim
okresie proces wigzania masy jest duzo wolniejszy,
stad tez przyrosty predkosci fali w jednostce czasu
sg duzo mniejsze, a wartos¢ predkosci zbliza sie do
wartosci statej, w ktorej obserwuje sie zakonczenie
procesu utwardzania. Masa, w ktorej uzyto utwardza-
cza ,wolnego” charakteryzuje sie mniej intensywnym
zachodzeniem procesu utwardzania. Nizsza wartosé
koncowa predkosci fali w poréwnaniu do masy z utwar-
dzaczem ,szybkim” prawdopodobnie oznacza nizszg
wytrzymato$¢ masy. Niemniej jednak dla obydwu utwar-
dzaczy proces utwardzania nie dobiegt konca, o czym
Swiadczy ciggly wzrost krzywych na wykresie. Aby okre-
sli¢ stopien utwardzenia mas formierskich w dowol-
nej chwili czasu, wyznaczono przebieg zmian stopnia
utwardzenia, a wyniki zaprezentowano na rysunku 3.
Na podstawie przebiegu zmian stopnia utwardzenia

core box during its hardening were not monitored. Dur-
ing the binding — resin curing — process, we observe the
phenomenon of mass temperature increase by 3-4°C
[12], yet these changes do not affect the precision of
the measurement results.

During the tests, based on the measurement of
the time of the longitudinal ultrasound wave’s pass-
ing through the sample of the newly-prepared mould-
ing sand, the courses of the wave velocity C, = f(t)
and degree of hardening S, = f(t) were determined,
as well as the process kinetics dS,/dt = f(t). The tests
were performed at a constant temperature equaling
10°C. The temperature in the chamber was monitored
and it equaled 10°C £1°C. The construction of the core
box and the measurements were performed in such
a way so that the course of the mass hardening process
would be most precisely represented on the boundary
model-mould (moulding sand), where the mass binding
process is the slowest, due to the difficulty in removing
the reaction products (water).

2.3. Test results

In the winter season, the temperatures in foundries
are low. The sand added to the mixers is characterized
by a low temperature, the reason for which is the un-
insulated containers, where it is stored. And so, it was
advisable to perform an analysis of the mass binding
process at the temperature of 10°C.

Figure 2 shows a comparison of the courses of the
changes in the ultrasound wave velocity during the hard-
ening process of the moulding sand with resin 1, bound
by hardeners in two concentrations. The character of
the process of the waves’ passing through the moulding
sand sample is similar for both courses. Some differenc-
es are observed only in the intensity of the ultrasound
wave velocity increases. The mass binding process has
a changeable character, which can, be, however, divided
into two stages. In the first stage, when the substrates
of the chemical reaction are numerous, the hardening
process proceeds with high intensity, which is illustrated
by the high wave velocity increases in a unit of time. In
the second stage, the mass binding process is much
slower, thus increasing the wave velocity in a unit of
time, and the velocity value being close to the constant
value, when the hardening process ends. The mass in
which the “slow” hardener was applied characterizes in
aless intensive hardening process. The lower end value
of the wave velocity as compared to the mass with the
“fast” hardener probably means a lower strength of the
mass. Nevertheless, for both hardeners, the harden-
ing process was not finalized, which is proved by the
constant rise of the curves in the diagram. In order to
determine the hardening degree of the moulding sands
at a random moment in time, the course of the changes
in the hardening degree was determined, and the results
are presented in Figure 3. Based on the course of the
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w czasie mozna wyznaczy¢ dwa parametry techno-
logiczne: czas wstepnego utwardzenia masy, czyli
czas, po jakim masa ma na tyle duzg wytrzymatosg¢,
ze bez obawy o uszkodzenie formy mozliwe jest wy-
jecie modelu (S, = 70%) i czas, gdy forma jest gotowa
do zalewania (S, wynoszgce co najmniej 90%). Masa
z utwardzaczem ,szybkim” osigga stopien utwardzenia
na poziomie 70% po czasie t = 210 minut, natomiast
masa z utwardzaczem ,wolnym” w czasie ponad dwa
razy dtuzszym, to jest t = 460 minut.

changes in hardening degree in time, it is possible to
determine two technological parameters: the time of
the preliminary hardening of the mass, that is the time
after which the strength of the mass is high enough for
the model to be safely removed from the mould, without
the risk of its damage (S, = 70%) and the time when the
mould is ready for casting (S, at least 90%). The mass
with the “fast” hardener reaches the hardening degree at
the level of 70% after the time t = 210 minutes, whereas
the mass with the “slow” hardener — in a time twice as
long, that is t = 460 minutes.

Cp =1, T=10°C

Predkosé fali €y, [ms|

AP sesaas sz

S

—=Zywica | - utwardzacz 11 "wolny™

Zywica 1 - utwardzacz 12 "szybki®

0 120 240 360 480 600 720 B840 960 1080 1200 1320 1440

czas t [min]

Rys. 2. Wptyw rodzaju utwardzacza na przebieg zmian predkosci fali. Osnowa — piasek kwarcowy BK4, spoiwo — zywica 1;
badania prowadzono w temperaturze 10°C

Fig. 2. Effect of the hardener type on the course of the wave velocity changes. Matrix — quartz sand BK4, binder — resin 1;
tests conducted at 10°C

S, =f(t), T=10°C

Stopien utwardzenia S, %]
g 2

0

o 120 240 360 480 600

—Zywica 1 - utwardzacz 11 "wolny"
Zywica 1 - utwardzacz 12 "szybki"

720 840 960 1080 1200 1320 1440

czas t [min]

Rys. 3. Wptyw rodzaju utwardzacza na przebieg zmian stopnia utwardzenia S,. Osnowa — piasek kwarcowy BK4,
spoiwo — zywica 1; badania prowadzono w temperaturze 10°C

Fig. 3. Effect of the hardener type on the course of the hardening degree changes S,. Matrix — quartz sand BK4,
binder — resin 1; tests conducted at 10°C

Jako ostatnia w prowadzonych badaniach zostata
wyznaczona kinetyka procesu utwardzania masy, czyli
szybkos$¢ zachodzgcych zmian. Przebiegi zostaty przed-
stawione na rysunku 4. W przypadku masy z utwardza-
czem ,szybkim” maksymalna szybkos¢ zmian stopnia
utwardzenia w czasie (dS,/dt) wynosi okoto 0,9%/min,

Finally, the kinetics of the mass hardening process
was determined, that is the velocity of the occurring
changes. The courses are presented in Figure 4. In the
case of the mass with the “fast” hardener, the maximal
velocity of the changes in the hardening degree in time
(dS,/dt) equals about 0.9%/min, and the time after which
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a czas, po jakim dS,/dt osigga maksymalng wartosc,
wynosi 90 minut. Mozna przyjg¢, ze czas ten okresla
zywotnos¢ masy. Dla masy z utwardzaczem ,wolnym”
maksymalna wartos$¢ dS /dt jest natomiast trzy razy
nizsza i zostaje osiggnieta w dtuzszym okresie czasu,
CO 0znacza ze proces wigzania przebiega wolnie;j.

dS,/dt reaches the maximal value equals 90 minutes.
It can be assumed that this time describes the mass
durability. For the mass with the “slow” hardener, the
maximal value of dS,/dt, in turn, is three times lower
and it is reached after a longer time, which means that
the binding process proceeds more slowly.

ds,fdt=1{t), T=10°C

1
0,9
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0,7
0,6
0,5
0,4

dS,/dt [%/min]

[
0 30

——Zywica 1 - utwardzacz 11 "wolny"

Zywica 1 - utwardzacz 12 "szybki"

S

60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420
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Rys. 4. Wptyw rodzaju utwardzacza na kinetyke procesu utwardzania masy. Osnowa — piasek kwarcowy BK4,
spoiwo — zywica 1; badania prowadzono w temperaturze 10°C

Fig. 4. Effect of the hardener type on the kinetics of the mass hardening process. Matrix — quartz sand BK4,
binder — resin 1; tests conducted at 10°C

W przypadku masy formierskiej z zywicg 2 prze-
prowadzono identyczne badania i wyznaczono analo-
giczne przebiegi, jak dla masy z zywicg 1, czyli zmian
predkosci fali (rys. 5), stopnia utwardzenia (rys. 6)
i kinetyki utwardzania (rys. 7) w czasie.

Analizujgc wykres przebiegéw zmian predkosci fali
w czasie procesu utwardzania masy formierskiej (rys. 5),
obserwuje sie znaczng réznice w charakterze przebie-
gu pomiedzy masg z utwardzaczem ,szybkim” a masg
z utwardzaczem ,wolnym”. W przypadku utwardzacza
,Szybkiego” obserwuje sie wyrazny podziat procesu na
dwa etapy réznigce sie intensywnoscig zmian predko-
Sci przejscia fali ultradzwiekowej przez probke masy,
podobnie jak w przypadku masy z zywicg 1. Natomiast
w przypadku zastosowania utwardzacza ,wolnego”
dostrzega sie zdecydowanie inny charakter, bez roz-
rézniania dwaéch faz predkosci fali. Co wiecej, proces
wigzania przebiega z bardzo matg intensywnoscig
i po 24 godzinach utwardzania osigga wartos¢ pred-
kosci o blisko 30% mniejsza w poréwnaniu do masy
z utwardzaczem ,szybkim”. Ponadto z analizy krzywych
wynika, ze proces wigzania masy w obu przypadkach
nie dobiegt kohca.

Analiza przebiegdéw zmian wartosci stopnia utwar-
dzenia dla obu badanych mas formierskich, przedsta-
wiona na rysunku 6, pozwala wnioskowa¢, ze masa
z zywicg 2 i utwardzaczem ,wolnym” nie powinna by¢
stosowana w odlewni w rozpatrywanych warunkach,
czyli gdy etapy przygotowania, formowania i wigzania
masy odbywaja sie w temperaturze okoto 10°C. Swiad-
czy o tym fakt, ze po 24 godzinach utwardzania masa

In the case of the moulding sand with resin 2, identi-
cal tests were performed and analogous courses were
determined in the case of the mass with resin 1, that is
the course of the changes in the wave velocity (Fig. 5),
the hardening degree (Fig. 6) and the hardening kinet-
ics (Fig. 7) in time.

In the analysis of the diagrams showing the courses of
the wave velocity changes during the hardening process
of the moulding sand (Fig. 5), a significant difference
can be observed in the character of the course between
the “fast” and “slow” hardener. In the case of the “fast”
hardener, we can observe a clear division of the process
into two stages differing in the intensity of the changes
in the velocity of the ultrasound wave’s passing through
the mass sample, similarly to the case of the mass with
resin 1. In turn, in the case of the application of the “slow”
hardener, the character is entirely different, without the
differentiation between the two stages of wave velocity.
What is more, the binding process runs with very low
intensity and, after 24 hours of hardening, reaches the
velocity value which is about 30% lower than in the
case of the mass with the “fast” hardener. Also, it can
be inferred from the curve analysis that in both cases,
the mass binding process was not finalized.

The analysis of the course of the changes in the hard-
ening degree for both moulding sands, presented in
Figure 6, makes it possible to infer that the mass with
resin 2 and the “slow” hardener should not be used in
foundries in certain conditions, that is in the case when
the stages of preparation, forming and binding of the
mass take place at a temperature of about 10°C. This
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Cp =16, T=10°C
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Rys. 5. Wptyw rodzaju utwardzacza na przebieg zmian predkosci fali. Osnowa — piasek kwarcowy BK4, spoiwo — zywica 2;

badania prowadzono w temperaturze 10°C

Fig. 5. Effect of the hardener type on the courses of the wave velocity changes. Matrix — quartz sand BK4, binder — resin 2;

tests conducted at 10°C
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Rys. 6. Wptyw rodzaju utwardzacza na przebieg zmian stopnia utwardzenia S,. Osnowa — piasek kwarcowy BK4,

spoiwo — zywica 2; badania prowadzono w temperaturze 10°C

Fig. 6. Effect of the hardener type on the course of the hardening degree changes S,. Matrix — quartz sand BK4,

binder — resin 2; tests conducted at 10°C
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Rys. 7. Wptyw rodzaju utwardzacza na kinetyke procesu utwardzania masy. Osnowa — piasek kwarcowy BK4,

spoiwo — zywica 2; badania prowadzono w temperaturze 10°C

Fig. 7. Effect of the hardener type on the kinetics of the mass binding process. Matrix — quartz sand BK4,

binder — resin 2; tests conducted at 10°C
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osigga stopien utwardzenia na poziomie jedynie 67%,
co swiadczy o bardzo dtugim czasie wigzania — zbyt
dtugim, jak na warunki przemystowe. Réwniez prze-
bieg kinetyki procesu wigzania masy z utwardzaczem
~wolnym”, przedstawiony na rysunku 7, potwierdza, ze
masa ta nie powinna by¢ stosowana w odlewni, gdy
temperatura otoczenia jest niska. Maksymalna wartos¢
dS,/dt dla tej masy wynosi zaledwie 0,1%/min i zostaje
osiggnieta w czasie okoto 12 godzin, co oznacza, ze
proces wigzania przebiega bardzo powoli, co jest row-
noznaczne z dtugg zywotnoscig masy.

3. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sfor-
mutowaé nastepujgce wnioski:

1. Zastosowanie techniki ultradzwiekowej, w sposéb
ciggty, umozliwia monitorowanie procesu wigzania
masy.

2. Wyznaczenie przebiegéw predkosci fali ultradzwie-
kowej przez mase formierskg C , = f(t), stopnia
jej utwardzenia S, = f(t) czy kinetyki procesu dS,/
dt = f(t) pozwala w prosty sposéb wyznaczy¢ naj-
wazniejsze parametry technologiczne masy, czyli:
zywotnos¢, czas wstepnego wigzania, jak réwniez
czas, po jakim mozliwe bedzie zalanie wneki formy
ciektym metalem.

3. Gdy temperatura otoczenia wynosi ponizej 10°C,
proces wigzania masy zachodzi z mniejszg in-
tensywnoscig. W przypadku masy z zywicg 1 dla
utwardzacza ,szybkiego” zywotnos$¢ masy jest sto-
sunkowo dftuga i wynosi 90 minut, zastosowanie
utwardzacza ,wolnego” skutkuje ponad dwukrot-
nym zwiekszeniem zywotnosci masy, wydtuzajgc
tym samym czas wstepnego wigzania masy for-
mierskiej.

4. W przypadku masy z zywicg 2 czas wstepnego
wigzania masy wynosi 250 minut, a zywotnos¢ —
110 minut.

5. Utwardzacz ,wolny” nie nadaje sie do utwardzania
masy z zywicq 2, gdy proces wigzania prowadzony
jest w temperaturze otoczenia wynoszacej 10°C.
Czas wstepnego wigzania masy wynosi ponad
24 godziny.

6. Dla temperatury otoczenia 10°C wybor utwardza-
cza jest uzalezniony od rodzaju zywicy i parame-
trow technologicznych masy: zywotnosci lub czasu
wstepnego utwardzenia.

is proved by the fact that, after 24 hours of hardening,
the mass reaches the degree of hardening at the level
of only 67%, which proves that the binding time is very
long —too long for industrial conditions. Also the courses
of the kinetics of the binding process of the mass with
the “slow” hardener, presented in Figure 7, confirm that
this mass should not be applied in foundries where the
ambient temperature is low. The maximal value of dS,/
dt for this mass equals only 0.1%/min and it is reached
after about 12 hours, which means that the binding
process proceeds very slowly and the durability of the
mass is long.

3. Conclusions

On the basis of the performed studies, the following
conclusions can be drawn:

1. The use of the ultrasound technique in a continu-
ous manner makes it possible to monitor the mass
binding process.

2. The determination of the course of the velocity of
the ultrasound waves passing through the moulding
sand C,, = f(t), the hardening degree S, = f(t) and
the process kinetics dS,/dt = f(t) makes it possible
to easily determine the most important technologi-
cal parameters of the mass, that is: the durability,
the time of preliminary binding, and the time after
which it will be possible to cast the liquid metal into
the mould cavity.

3. When the ambient temperature is below 10°C, the
mass binding process proceeds with lower intensity.
In the case of the mass with resin 1 and the “fast”
hardener, the mass durability is relatively long and
it equals 90 minutes. The use of the “slow” hard-
ener results in more than double the durability of
the mass, thus prolonging the time of preliminary
binding of the moulding sand.

4. In the case of the mass with resin 2, the time of
preliminary binding of the mass equals 250 minutes
and the mass durability is 110 minutes.

5. The “slow” hardener is not suitable for the hardening
of the mass with resin 2 when the binding process
takes place at an ambient temperature of 10°C.
The time of preliminary binding of the mass equals
over 24 hours.

6. Forthe ambient temperature of 10°C, the selection
of the hardener depends on the type of resin and the
technological parameters of the mass: the durability
and the time of preliminary hardening.
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