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Streszczenie

Rosnaca popularnos$¢ polimeréow biodegradowalnych, mozliwo$ci ich wytwarzania, przetwarzania, i wykorzystania, stwarzaja szansg
opracowania nowych materialdw wigzacych, do zastosowania w przemysle odlewniczym. Nowe spoiwa biopolimerowe, spetniajace
wymagania z zakresu ochrony §rodowiska, moga stanowi¢ alternatyw¢ dla dotychczas stosowanych spoiw do mas formierskich
i rdzeniowych, w przypadku uzyskania wymaganych wtasciwosci wytrzymatosciowych i technologicznych.

Prezentowane rozwigzanie, alternatywne do dotychczas opisywanych w literaturze, obejmujace badania mas otrzymywanych z piaskow
otaczanych spoiwem biodegradowanlym PLA, dotyczy optymalizacji wtasciwosci wytrzymatosciowych, w odniesieniu do procentowej
zawarto$ci biopolimeru, temperatury i czasu wytwarzania form i rdzeni metoda HOT-BOX.

Uzyskane wyniki pozwalaja sadzié¢, ze biopolimery moga by¢ skutecznym zamiennikiem dotychczas stosowanych spoiw mas
formierskich i rdzeniowych, a metoda wytwarzania z uzyciem piaskow otaczanych, moze by¢ rownie skuteczna jak metody alternatywne.

Stowa kluczowe: innowacyjne materialy i technologie odlewnicze, biopolimery, spoiwa, piasek otaczany, hot-box.

H W  odniesieniu do materiatbw  formierskich, tymi
1. Wprowadzenie y
parametrami sa:

e wlasciwosci wytrzymatosciowe, pozwalajace uzyskaé
odpowiednig wytrzymato$¢ i sztywnosé¢ formy, a w rezul-
tacie zachowanie doktadno$ci wymiarowej i ksztaltowej,

e  wlhasciwosci technologiczne (zaggszczalno$é, przepusz-
czalno$¢, osypliwosé¢, gazotworczosé, itd.), bedace
przyczynami wad odlewniczych,

e wlasciwoséci termiczne, wplywajace na doktadnosé
wymiarowg 1 ksztaltowa, stan warstwy wierzchniej
odlewu oraz emisj¢ zanieczyszczen,

e wlasciwosci regeneracyjne, wplywajace na koszty
procesu odlewniczego, ze wzgledu na mozliwosci
ponownego wykorzystania materiatu osnowy (piasku),
przy jak najmniejszym jego =zuzyciu w procesie
regeneracji i przy zachowaniu wymaganych wlasciwosci
wytrzymato$ciowych,

We wspoétczesnym przemysle wytworczym, w tym odlewniczym,
obserwuje si¢ rosnagce wymagania dotyczace jako$ci gotowego wyrobu
oraz wydajnosci 1 ekonomicznosci produkcji. Ochrona s$rodowiska
1 energochtonnos¢ stanowig przy tym coraz wigkszy udziat w kosztach
wytwarzania. Opracowanie alternatywnych materialow i technologii
wytwarzania, zapewniajacych oczekiwana jako$¢ i wihaSciwosci
gotowego wyrobu, przy spetnieniu wymagan srodowiskowych i niskich
kosztach, wydaje si¢ by¢ szczegdlnie uzasadnione [1].

Miedzy materiatami formy i rdzenia (masa formierska i rdzeniows),
asamym odlewem i jego wlasciwosciami i w efekcie, jakoscia gotowego
wyrobu istniejg bardzo silne interakcje. Jest to zwigzane ze zlozona
strukturg procesu, w ktorym wystepuje ok. 100 parametréw mogacych
mie¢ wplyw na jego przebieg, i ok. 50 wad odlewniczych, decydujacych
o jako$ci gotowego wyrobu [2, 3].
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e wlhasciwosci  ekologiczne, zwigzane z  emisja
zanieczyszczen zarOwno na etapie przygotowania
materialow formierskich, wykonania formy, zalewania
czy regeneracji [4].

Wytwarzanie odlewoéw w formach piaskowych jednorazowych, ze
wzgledu na najnizszy koszt przygotowania i inne korzystne
uwarunkowania, jest wiodaca metoda wykorzystywang w produkcji
odlewow. Odlewnie, w wigkszoéci, samodzielnie przetwarzajg
i przygotowuja materialy formierskie wykorzystywane w procesie
formowania.

Zgodnie z ostatnimi publikacjami wyréznia si¢ podzial na
4 generacje mas formierskich w zalezno$ci od materiatu wiazacego [5]:

e [ generacja, gdzie materiatem wigzacym jest lepiszcze,

e |l generacja, gdzie materiatem wigzacym jest spoiwo,

e [II generacja, gdzie materialem wigzacym jest czynnik

fizyczny (np. proéznia, temperatura)

e IV generacja, gdzie materialem wigzacym sa spoiwa

oparte  na biopolimerach, uzyskane metodami
biotechnologicznymi.

Ochrona $rodowiska, optacalno$¢, technologia i whasciwosci, sa
gldwnymi kryteriami decydujacymi o przydatnosci i funkcjonalnosci
spoiw. W ramach niniejszej pracy postanowiono skupi¢ si¢ na badaniach
w odniesieniu do wiasciwosci mas z nowo opracowanymi spoiwami
i technologii ich wytwarzania. Stad tez podj¢to wstgpne badania majace
na celu oceng przydatnosci nowej metody wytwarzania form i rdzeni
z wykorzystaniem piaskow otaczanych spoiwem biodegradowanlym
oraz okre$lenie zakresu zmienno$ci parametrow procesu.

2. Wytwarzanie mas formierskich
I rdzeniowych ze spoiwem
biopolimerowym PLA

W gronie polimeréw biodegradowalnych wyrdznia si¢ poliestry

biodegradowalne, a w  szczegélnosci poli(laktyd)  (PLA),
poli(kaprolakton),  poli(hydroksymaslan)  oraz  poli(glikolid).
Biodegradacji  ulegaja  rowniez  poli(bursztynian  butylenu),

poli(sebacynian butylenu) czy kopolimer poli(bursztynian-co-adypinian
butylenu). Wsrod poliestrow biodegradowalnych najtanszy jest PLA,
ktorego obecna cena sprzedazy hurtowej wynosi 2-6 EUR/kg. Istnieja
realne przestanki, Ze przy ciagle rosnacym zapotrzebowaniu zwigzanym
z coraz wigkszym obszarem zastosowan, cena PLA w przysztoéci bedzie
male¢. Tworzywa oparte na PLA posiadaja dobre wiasciwosci fizyczne
i mechaniczne, co czyni go dobrym kandydatem do zastgpowania
chemoutwardzalnych zywic w produkcji mas dla odlewnictwa [6].

W procesach wytwarzania mas formierskich i rdzeniowych moga
by¢ stosowane dwie metody otrzymywania masy z wykorzystaniem
biopolimerow. Metoda pierwsza polega na wytworzeniu piasku
otaczanego polimerem w oddzielnym procesie. W drugim etapie piasek
otaczany jest zageszczany w rdzennicy lub na plycie modelowej
i nastepnie w wyniku oddzialywania chemicznego ¥lub termicznego
dochodzi do tworzenia si¢ mostkow polimerowych Iaczacych ziarna
masy. W drugiej metodzie ksztalt rdzenia lub formy jest odtwarzany
Z mieszaniny piasku z roztworem polimeru, a nastepnie w wyniku
odparowania lotnego rozpuszczalnika dochodzi to utrwalenia ksztattu [7,

8]. Porowata struktura masy wptywa korzystnie na proces odparowania
lotnego rozpuszczalnika, ktory podczas odparowywania moze by¢
wykraplany. Zabieg ten obniza emisj¢ szkodliwych dla $rodowiska
lotnych rozpuszczalnikow. Druga metoda charakteryzuje si¢ wigksza
prostota oraz nizszymi: kosztami aparaturowymi oraz zapotrzebowa-
niem energetycznym. Wada tej metody jest konieczno$¢ stosowania
lotnego rozpuszczalnika w chwili wytwarzania formy lub rdzenia,
zwykle niebezpiecznego dla zdrowia ludzi i srodowiska.

Wyniki badania mas ze spoiwami biopolimerowymi opublikowano
w pracy [5]. W produkeji probek do badan zastosowano druga
z omdwionych metod, a do uzyskania roztworu polimeru uzyto CHzCl2
— chlorku metylenu. Przyklady zastosowan innych materialtow
biodegradowalnych, jako spoiw, przedstawiono w pracach [9, 10].

3. Badania wlasne mas z 2%

zawartoscig spoiwa biopolimerowego
PLA

Badania wytrzymalosci na rozciaganie zostaly wykonane na
probkach 6semkowych (rysunek 1).

h=a
E

Rys. 1. Rysunek pr(')bEi o6semkowej do badan
wytrzymato$ciowych

Przygotowanie probek obejmowato: pobranie okreslonej porcji
piasku otaczanego biopolimerem, zageszczenie przez trzykrotne ubicie
na ubijaku standardowym, a nastepnie stapianie w okre$lonej
temperaturze i zadanym czasie.

Rys. 2. Przyklady probek dla ktorych uzyskano wytrzymatosé
niewystarczajaca do przeprowadzenia badania.
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Tabela 1.

Wyniki pomiaréw wytrzymato$ci na rozcigganie mas ze spoiwem PLA

,, Temp. Czas Wiytrzymato$¢ probek
rzlt:ki ZIDaIfV:?‘;(f]C stapiania wygrzgwania Rm [MPa] UWAGI
P [°C] [min] Max $rednia

1 2,0 225 10 0,00 0,00 Probek nie mozna wyja¢ z formy
2 2,0 225 15 0,00 0,00 Zerowa wytrzymato$¢ po wyjeciu
3 2,0 225 20 0,17 0,13

4 2,0 225 25 0,20 0,18

5 2,0 275 10 0,00 0,00 Probka rozsypuje si¢

6 2,0 275 15 0,18 0,16

7 2,0 275 20 0,24 0,22

8 2,0 275 25 0,33 0,28

9 2,0 325 10 0,18 0,16

10 2,0 325 15 0,28 0,25

11 2,0 325 20 0,43 0,40

12 2,0 325 25 0,40 0,24

W przygotowaniu eksperymentu postuzono si¢ planem, dla ktérego
ustalono: dwa poziomy zawartosci biopolimeru — 1,5 oraz 2,0%; trzy
temperatury stapiania — 225, 275 oraz 325 °C; cztery poziomy czasu
stapiania — 10, 15, 20 oraz 25 minut. Dla niskich temperatur i krotkich
czasOW stapiania wykonanie pomiardw wytrzymalosci okazalo si¢
niemozliwe. Dla temperatury 225 °C i czasu stapiania rOwnego 10 minut
niemozliwe bylo wyjecie probek, za$ dla czasu rownego 15 minut probki
mozna bylo wyjaé, lecz pekaty po zamocowaniu w aparacie do badania
wytrzymatosci.

Czas 10 minut okazat si¢ za krotki rowniez dla wyzszej temperatury,
rownej 275 °C. Zdjgcia probek przedstawiono na rysunku 2, a zalezno§é
wytrzymaloéci masy w funkcji czasu 1 temperatury stapiania,
przedstawiono na rysunku 3.

W badaniach wytrzymatosci na rozcigganie zaobserwowano liczne
przypadki zrywania probek wytrzymatosciowych poza strefg
najmniejszego przekroju. Probki zerwane poza przewezeniem stanowity
ponad 30% wszystkich badanych probek. Taki charakter pgkania
wystepowat dla wszystkich temperatur i czasow stapiania. Przykladowe
probki zerwane poza przewezeniem przedstawia rysunek 4 aib.

4. Podsumowanie

Z dwoch mechanizméw tworzenia mostkow laczacych ziarna
piasku w masie dotychczas opublikowane byly wyniki badan, gdzie
wytrzymalos¢ masie nadawano przez odparowanie lotnego
rozpuszczalnika, z ktérym utworzono roztwor biopolimeru.

Uzyskane wyniki badan wytrzymatosci na rozciaganie potwierdzaja
mozliwo$¢ uzyskiwania dostatecznych wlasnosci wytrzymato$ciowych
form i rdzeni wykonywanych z mas na spoiwie PLA z wykorzystaniem
piasku pierwotnie otaczanego poddawanego stapianiu. Przeprowadzone
wstepne badania potwierdzaja konieczno$¢ optymalizacji parametrow
procesu, tj. czasu i temperatury stapiania w funkcji procentowej
zawartosci polimeru z uwzglednieniem wielkosci, jednorodnos$ci
i wspolczynnika ksztaltu uzytego piasku.

Charakter pekania probek wytrzymatosciowych (pekniecie poza
przewezeniem probki 6semkowej) zwraca uwage na nierdéwnomiernosé
stopnia zaggszczenia masy. Powoduje to nierdwnomierne rozlozenie
mostkow wiazacych poszczegdlne ziarna masy. Prawdopodobna

przyczyna tego zjawiska sa wlasnosci otoczki biopolimerowej na ziarnie,
ktora odksztalca si¢ sprezyscie pod wptywem obciazenia ubijaka.
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Rys. 3. Wytrzymato$¢ na rozcigganie mas ze spoiwem PLA
w funkcji temperatury i czasu stapiania

Rys. 4. Probki po badaniu wytrzymatosci Rm dla:
a) temperatury stapiania Tst = 325 °C i czasu tst = 15 min.
b) temperatury stapiania Tst = 225 °C i czasu tst = 25 min.

Masa wykorzystana do wytwarzania form i rdzeni w procesie
stapiania piasku otaczanego, w zaleznoéci od zastosowanego spoiwa,
moze by¢ regenerowana na kilka sposobow. Poliestry alifatyczne oraz
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alifatyczno-aromatyczne ~ wykazuja  najwieksza  rozpuszczalno$é
w rozpuszczalnikach chlorowanych, takich jak np. di chlorek metylenu
lub chloroform. Poliestry rozpuszczajg sie rowniez w tetrahydrofuranie,
dioksanie, acetonie, octanie etylu i butylu.

Autorzy zdaja sobie sprawe, ze stosowanie tego typu substancji
(wybuchowych, palnych lub rakotwodrczych) jest niebezpieczne dla
zdrowia i zycia ludzi, zwlaszcza w warunkach odlewni, jak i niezgodne
z zasadami ochrony $rodowiska. Stad, jako kolejne etapy badan
przewidziano (we wspOlpracy z Katedra Chemii i Technologii
Polimeréw Politechniki Warszawskiej) poszukiwanie rozpuszczalnikow
lub spoiw biodegradowalnych oraz metod ich wytwarzania
i przetwarzania, bezpiecznych dla ludzi i $rodowiska.

Wyplukanie spoiwa polimerowego, wydaje si¢ racjonalng metoda
regeneracji pod warunkiem wykorzystania rozpuszczalnikow
spelniajacych  restrykcyjne  normy  bezpieczenstwa i ochrony
srodowiska.. Jedna z metod moze by¢ zastosowanie wodnego roztworu
weglanu sodu lub wodoroweglanu sodu, gdzie w podwyzszonej
temperaturze nastgpuje hydrolityczny rozktad polilaktydu, do nizszych
oligomerdw rozpuszczalnych w wodzie. Ostatecznie w wodzie powstaje
mieszanina kwasu mlekowego i oligomerow polilaktydu, ktére mozna
wykorzysta¢ do ponownego wytworzenia polimeru. Uzyskane w ten
sposob organiczne popluczyny moga zosta¢ ponownie wykorzystane.
W wyniku ptukania, w relatywnie krotkim czasie, odzyskuje si¢ czysty
piasek oraz spoiwo polimerowe. Po zakonczonym okresie uzytkowania,
przy duzym stopniu degradacji polimeru w wyniku oddzialywania
wysokiej temperatury, spoiwo lub mas¢ mozna podda¢ kompostowaniu.
Powyzsza metoda regeneracji wydaje si¢ atrakcyjna ekonomicznie.

W Katedrze Chemii i Technologii Polimeréw PW, trwaja tez
badania [11] nad wykorzystaniem nadkrytycznego dwutlenku wegla
jako alternatywnej i bezpiecznej metody rozpuszczania pochodnych
polilaktydu.
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update:

Application of PLA as a Binder
In Molding and Core Sands

Currently moulding sand with biopolymers as a binding agent appears to be probably the most interesting achievement in the mould production from
ecology point of view. New biopolymer materials offer the parameters comparable to those which have been in use up to now.

Moulding sands with a biopolymer binder were produced. The moulding process of 2% PLA sandmix involving different fusion temperatures and
times was studied and the results presented. The results of observations and ultimate tensile strength tests were offered. The obtained results point to the
fact that the new sandmix moulding method offered similar results that obtained in the literature. The issue is viewed as requiring further research.
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