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Streszczenie

Artykut dotyczy ekologicznych mas z uwodnionym krzemianem sodu jako spoiwem. Masy zawierajgce uwodniony krzemian sodu
wykazuja niska szkodliwo$¢ dla srodowiska naturalnego, jednakze charakteryzuja si¢ zta wybijalnoscia.

W prezentowany artykule autorzy skupili si¢ na zbadaniu wptywu dodatkéw modyfikujacych na bazie zwigzkéw Al203 na wlasciwosci
technologiczne sypkich mas samoutwardzalnych z uwodnionym krzemianem sodu i ciektymi utwardzaczami. W ramach prac okreslono
réowniez wptyw nowych dodatkéw na wybijalno§é badanych mas okre§lang w oparciu o pomiar wytrzymatoéci koncowej na $ciskanie Rctk

oraz ekspansji wysokotemperaturowe;j.

Stowa kluczowe: masa formierska, uwodniony krzemian sodu, zwiazki Al.Os, wybijalno$¢, ekspansja wysokotemperaturowa.

1. Wprowadzenie

Aktualne $wiatowe tendencje podazaja w kierunku ograni-
czenia emisji substancji szkodliwych dla srodowiska naturalnego.
Wymogi Unii Europejskiej sktaniaja producentow tworzyw
formierskich do poszukiwania coraz bardziej ekologicznych mas
wykazujacych przy tym dobre wiasciwosci odlewnicze. Sypkie
masy samoutwardzalne z uwodnionym krzemianem sodu moga
sta¢ si¢ alternatywa dla bardziej szkodliwych mas, na przyktad
opartych na zywicach syntetycznych. Nalezy jednak podkresli¢, ze
masy zawierajace uwodniony krzemian sodu cechuja si¢, oprocz
niskiej szkodliwosci dla srodowiska, staba wybijalnoscia oraz
regenerowalnoscia.

W literaturze krajowej i zagranicznej zaobserwowano tenden-
cje stosowania zwiazkow Al203 jako dodatkéw modyfikujacych do

mas z uwodnionym krzemianem sodu sporzadzanych w techno-
logii estrowej.

W Pracowni Tworzyw Formierskich Wydziatu Odlewnictwa
AGH w Krakowie od wielu lat prowadzone s3a badania majace na
celu poprawe wybijalnosci oraz zdolnosci do regeneracji mas
z uwodnionym krzemianem sodu. Niniejszy artykul po$wigcony
jest sprawdzeniu zastosowania dodatkow Al20s3, bedacych
czynnikami poprawiajacymi jako$¢ badanych kompozycji.

2. Przemiany Al,Os

Zgodnie z A. Bielanskim [1], proces otrzymywania faz Al203
rozpoczyna si¢ od bemitu. Jest to substancja bedaca produktem
ogrzewania [AlI(OH)s]. Bemit jest wygrzewany w temperaturze
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siggajacej ponad 1200 °C. Podczas procesu nagrzewania nastgpuje
odszczepienie wody oraz stopniowa jej utrata. Produkt przechodzi
poprzez réoznego rodzaju fazy posrednie i ostatecznie przemienia
si¢ w korund w temperaturze okoto 1227 °C. Typowy szereg
przemian bemitu przedstawiono ponizej [1]:

447°C 747°C 1027°C 1227°C
bemit — y-Al203 — 3-Al203 — (0+a) - Al203 > a-Al203 (1)

Analiza danych literaturowych [2] pokazuje, ze Al20s3
w wysokich temperaturach przechodzi w silnie reaktywna faze v,
ktora moze by¢ odpowiedzialna za poprawe wybijalnoSci mas.
Zagadnieniami poprawy wlasciwosci mas przy uzyciu faz tlenku
glinu zajmowali si¢ migdzy innymi I.S. Sy€ev [3] i P. Jelinek
[4, 5]. Twierdza oni, ze wprowadzenie do masy substancji
zawierajacej Al203 powoduje wytworzenie si¢, pod wplywem
temperatury ciektego stopu odlewniczego, aktywnej fazy y-Al20s,
ktora jest przyczyna przesunigcia II maksimum wytrzymatosci
koncowej Rek w strone wyzszych temperatur, a wiec korzystnej
zmiany przebiegu wykresu wytrzymatosci koncowej w funkcji
temperatury wygrzania. Poniewaz powodem wystgpowania
wtornego maksimum jest tworzenie si¢ masy szklanej, odsunigcie
go w kierunku wysokich temperatur powoduje przejscie z uktadu
podwdjnego Na20-SiO2 na potrojny Al203-SiO2—Na20 z wyso-
kim punktem topienia.

Crystoline Phases
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Rys. 1. Uklad potréjny Al,03— SiO2- NazO [2]

Co wiecej, badania G. Paglia [6] wykazaly, ze faze y-Al203
zauwaza si¢ zarowno w temperaturach niskich, takich jak 350 —
400°C, jak rowniez wysokich, siegajacych nawet 1000 - 1200°C.

Autor publikacji [7] wskazuje na mozliwo§¢ zastosowania
materialdw zawierajacych Al2Os takich jak: masa szamotowa,
kaolinit, elektrokorund i boksyt. Rozwazajac mozliwo$¢
zastosowania w praktyce powyzszych dodatkow, interesujace staja
si¢, z punktu widzenia cieplnego oddzialywania stygnacego

odlewu na mase formierska, glownie dwie odmiany: a-Al203
i y-AO3. Odmiana o ze wzgledu na swoja stabilno$é
termodynamiczna, z kolei y — z uwagi na wlasciwo$ci amfoteryczne
1 higroskopijnosé.

3. Kryteria oceny mas z uwodnionym
krzemianem sodu

Wybijalno$¢ rozumiana jako zdolno$¢ masy do latwego
wybijania (wysypywania) z formy (masa formierska) lub odlewu
(masa rdzeniowa) po ostygni¢ciu odlewu do temperatury wybijania
[8] narzuca wniosek, ze wskazane jest, aby w momencie wybijania
masy z odlewu badz formy, miata ona mozliwie jak najmniejsza
wytrzymato$¢.

Jedng z metod oceny wybijalno$ci mas zastosowanych
w trakcie przeprowadzonych badan jest metoda oparta na wynikach
pomiaréw wytrzymato$ci koficowej Rc. Badanie rozpoczyna sie
od oznaczenia wytrzymalosci danej masy w temperaturze
otoczenia, a nastepnie — poczynajac od 100 °C — podnosi si¢
kazdorazowo temperatur¢ o 100 K. Uzyskane wyniki nanosi si¢ na
wykres ilustrujacy zaleznos¢ Rc¥ od temperatury. Na podstawie
uzyskanego wykresu wnioskuje si¢ o wybijalnosci masy, przy
czym bardzo dobrag wybijalno$¢ bedzie miata czg$§¢ masy
przegrzana do takiej temperatury, w ktorej RcK bedzie jak najnizsza
[9].

P. Jelinek [5] twierdzi jednak, ze w obszarze temperatur za 11
maksimum niska wytrzymalo$¢ konicowa masy nie moze by¢ miarg
wybijalno$ci. Z powyzszym stwierdzeniem zgadza si¢ rowniez J.L.
Lewandowski [9]. Czeski uczony tlumaczy swoj poglad tym, ze
wytrzymalto$¢ koncowa masy z uwodnionym krzemianem sodu
i utwardzaczem estrowym ma w temperaturze 800 °C typowe Il
maksimum, natomiast energia konieczna do wybicia ksztattki przy
wykorzystaniu metody technologicznej wzrasta az do temperatury
1000 °C. Jest to spowodowane tym, Ze krystobalityczna ekspansja
piasku kwarcowego, ktora jest gtdwna przyczyna spadku wytrzy-
maltoéci koncowej masy za II maksimum, zwigksza koncowe
zaggszczenie masy, powodujac tym samym pogorszenie jej
wybijalnos$ci.

Wykonujac szereg badan z uzyciem materialdow zawierajacych
Al2O3 w r6znych odmianach autor [5] sformutowat wniosek, ze
wprowadzenie dodatkéw zmniejszajacych ekspansj¢ masy, czyli
stabilizujacych SiO2, powoduje poprawe jej wybijalno$ci.

Z badan autoréw [10-11] wynika roéwniez, ze zjawisko
ekspansji ma zasadniczy wptywa na wybijalno§¢ masy, z uwagi na
fakt, ze duze zmiany objgtosci sa przyczyna powstawania
znacznych napr¢zen w masie, ktoérych nie moze ona zrelaksowaé
ze wzgledu na mala plastyczno$¢é. W konsekwencji naprezenia te
przyczyniaja si¢ do pogorszenia wybijalnosci masy. Autorzy
uznaja zatem, ze pomiar ekspansji wysokotemperaturowej moze
stanowi¢ nowy parametr charakteryzujacy wybijalno$¢ masy
formierskiej.

4, Badania wlasne

Celem przeprowadzonych badan byla proba wyjasnienia
wptywu dodatku zwigzkéw tlenku glinu Al20z na wybrane
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wlasciwosci technologiczne sypkiej masy samoutwardzalnej
z uwodnionym krzemianem sodu, takie jak $cieralnos¢ SY,
przepuszczalno$¢ PY i wytrzymato§¢ na zginanie w stanie
utwardzonym Rg".

Ponadto, badano wybijalno§¢ mas w oparciu o pomiar
wytrzymatoéci koficowej na $ciskanie Rc i ekspansji wysoko-
temperaturowej.

Badania prowadzono w bardzo szerokim zakresie. Sktady mas
przedstawiono w tabelach 1 i 2.

W publikacji nie podano szczegétowych sktadow nowych
dodatkow 11 1T ze wzglgdu na mozliwo$¢ patentowania wynalazku.

Tabela 1.
Sktady mas ze zmienng zawartoscig dodatku modyfikujacego

SKLAD MASY

ZAWARTOSC [czgéci wagowe]

OSNOWA piasckkwarcowy 100 100 100 1000 100 100 100 100

Flodur 03 03 03 03 03 03 03 03

woda 0,1 1,0 0.1 01 0.1 0,1 0.1 0,1
DODATKI dodatek | - S 8% - TS%F - 10%* -
dodatek 2 - - - 3%* - 15%* - 10%*

* w stosunku do spoiwa

s2kdo wodne 30030 30 30 30 30 30 30

Do sporzadzania uzytych w badaniach mas wykorzystano
piasek kwarcowy z kopalni ,,Szczakowa” o frakcji wzorcowej
0,320/0,200/0,160, dostepne w handlu szkto wodne sodowe R-145
wyprodukowane przez Zaklady Chemiczne ,,Rudniki” oraz
utwardzacz Flodur 3. Dodatki modyfikujace na bazie zwiazkow
AlO3 — dodatek | i dodatek Il - wprowadzano do spoiwa
w zawiesinie wody.

Tabela 2.
Sktady mas ze zmienng zawarto$cia spoiwa

ZAWARTOSC [czgici wagowe]

DODATKI dodatek 1

dodatek 2 - - - - > - 5%*  5%% %%

* w stosunku do spoiwa

4.1. Ocena wybijalnosci w oparciu o pomiar
wytrzymalosci koncowej na $ciskanie R

I ekspansji wysokotemperaturowej mas

z uwodnionym krzemianem sodu i nowymi
dodatkami

Ocenie wybijalno$ci poddano masy o zmiennej zawartosci
dodatkow Al203, od 5 do 10% w stosunku do zawarto$ci
uwodnionego krzemianu sodu (tabela 1).

Wybijalnos¢ mas oceniano w oparciu 0 pomiar wytrzymatosci
koncowej na $ciskanie Rc oraz ekspansji wysokotemperaturowej
w zakresie temperatur 200 — 1100 °C.

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono wyniki przeprowadzonych
badan dla mas o zawartosci dodatkow w ilosci 5%, z uwagi na ich
najwicksza efektywnos¢.

3.0
©
: 2.5
©
g S 20 TH1 o w % masa
;g‘ . | 1 0 1 532—} .75 — wyjsciowa
o« 1 -1.423 dodatek |
g2 10 794
s 6 0 7
g % 05 4—0 57 — mdodatek Il
83
s 0.0
=
o0 800 1000
1100
Temperatura wygrzania, °C

Rys. 2. Wptyw nowych dodatkéw 1i II na wytrzymato$é koficowa na $ciskanie Rc* mas z uwodnionym krzemianem sodu

Wprowadzenie do masy z uwodnionym krzemianem sodu
dodatkow modyfikujacych powoduje znaczny wzrost ich

wytrzymatosci koncowej, szczegdlnie w temperaturach 1000
i 1100 °C (rys. 1). Odnotowane przesunigcie Il maksimum
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wytrzymato$ci w kierunku wyzszych temperatur nie pogarsza
wybijalno$ci, poniewaz nagrzanie masy formierskiej podczas
zalewania do takich temperatur jest praktycznie bardzo rzadkie.
W pozostatym zakresie temperatur 200-800 °C dodatek
I 1 dodatek II poprawily wybijalno$¢ masy, jednak to dodatek II
spowodowat wiekszy spadek wytrzymatoéci koncowej R,

Na rysunku 3 przedstawiono wptyw dodatkéw modyfikujacych
na ekspansje wysokotemperaturowa masy badang w zakresie
temperatur 200 — 1100 °C.

8.00
" 7.00 — f
2 6.00 /
E 5.00 [ —A—masa
€ / jsciowa
5 4.00 WYIsClow
K =4¢—dodatek |
% 3.00 7
g A /
: 2.00 / / dodatek Il
c
.2 1.00
: ~ /

0.00 IM Ne—00

-1.00 200 600 1000 1100

Temperatura wygrzania, °C

Rys. 3. Wptyw nowych dodatkow 11 Il na ekspansj¢ wysokotemperaturowa mas z uwodnionym krzemianem sodu

Z przeprowadzonych badan wynika, ze wraz ze wzrostem
temperatury wygrzania nieznacznie wzrasta ekspansja mas
z dodatkami, az do osiagni¢cia temperatury 800 °C. Nastepuje tu
gwaltowny wzrost objetosci ksztaltki z dodatkiem Il (blisko
pieciokrotny), podczas gdy dodatek | powoduje znikoma zmiane
objetosci masy. Dopiero od temperatury wygrzania wynoszacej
1000 °C wzrost ten jest zauwazalny i osiaga warto$¢ blisko
dwukrotnie wiekszg. Niemniej jednak, znaczna ekspansja pojawia
si¢ po przekroczeniu temperatury przemiany polimorficznej
B—kwarc w a—kwarc, co jest zgodne z danymi literaturowymi [10].
Nalezy wiec stwierdzié, ze jedynie w bardzo wysokich tempera-
turach dodatki modyfikujace zmniejszaja ekspansje masy, co jest
jednoznaczne ze zmniejszaniem naprezen wewnetrznych w masie,
czyli jej lepsza wybijalnos$cia.

4.2. Badania wybranych wlasciwosci
technologicznych Rg", PY, S mas z uwodnionym
krzemianem sodu i nowymi dodatkami

W ramach ninigjszego artykulu przedstawiono wyniki badan
wybranych wiasciwosci technologicznych dla mas z uwodnionym
krzemianem sodu w ilo$ci 3,0 cz. wag. i 5% dodatkéw 1111 (Tabela 1-2).

Na rysunkach 4-6 przedstawiono wyniki przeprowadzonych badan.

. 20
:,M
o
()}
' 1.5 -
(1]
c
®
© o 1.0 —
g 2
o
© 0.5 +— — S —
£
&
s 0.0 -
3 2 4 24
Czas utwardzania, h
B masa wyjsciowa ® dodatek | = dodatek Il

Rys. 4. Wplyw dodatkow I i Il na wytrzymalos$¢ na zginanie Rg"
mas z uwodnionym krzemianem sodu

Wykres zaleznosci wytrzymato$¢ na zginanie w stanie utwardzonym
Rg" od czasu utwardzania pokazuje niewielki pozytywny wplyw
dodatkow 11 IT na ta whasciwo$¢ masy z uwodnionym krzemianem sodu.

W przypadku badan przepuszczalnosci masy, analiza rysunku
5 wyraznie wskazuje, ze wraz ze wzrostem czasu utwardzania masa
z dodatkiem I nieznacznie zmniejsza swoja przepuszczalno$¢, podczas
gdy masa z dodatkiem II wykazuje odwrotng tendencj¢. Niemniej
jednak, obie modyfikowane masy charakteryzuja si¢ mniejsza wartoscia
przepuszczalnoSci w stosunku do masy wyjsciowej, jednak wplyw
nowych dodatkow jest nieznaczny.
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Rys. 5. Wplyw dodatkow 11 Il na przepuszczalno$¢ mas
z uwodnionym krzemianem sodu

Na wykresie $cieralno$ci masy z zawartoscig 3 cze$ci wagowych
uwodnionego krzemianu sodu obserwuje si¢ nastgpujacy wplyw
dodatkéw modyfikujacych. Scieralnoéé masy wyjsciowej utrzymuje sie
na poziomie 1,86%, podczas gdy w masie modyfikowanej dodatkiem
I maleje 0 6,5%. Masa z dodatkiem Il charakteryzuje si¢ natomiast
Scieralno$cia wyzsza az o 1/4. Nalezy jednak zauwazy¢, ze obecnosé
w masie nowych sktadnikow nie wptywa znaczaco na jej $cieralnosc.
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Rys. 6. Wplyw dodatkéw 11 II na $cieralno$¢ mas
z uwodnionym krzemianem sodu

5. Whioski

Przeprowadzona w ramach niniejszego artykulu analiza
danych literaturowych oraz przeprowadzone badania wiasne
nasuwaja nastgpujace wnioski:

1.  Zastosowanie do mas z uwodnionym krzemianem sodu
dodatkow zawierajacych Al2Os skutkuje poprawa ich
wybijalno$ci okre§lang w oparciu o pomiar wytrzymato$ci
koncowej R,

2. Dodatki modyfikujace zawierajace Al:O3 zmniejszaja
ekspansje cieplng mas w wysokich temperaturach, co
skutkuje poprawa ich wybijalnosci.

3. Dodatek I i II powoduja nieznaczne podwyzszenie
wytrzymato$ci masy w temperaturze otoczenia zarOwno po
2, 4 jak i 24h utwardzania. Oba dodatki nieco obnizaja
przepuszczalno$¢ masy. Nie wplywajg jednak znaczaco na
$cieralno$¢ badanych mas.
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Modification of Hydrated Sodium Silicate,
Being the Binder of Self-Hardening
Moulding Sands, with Al,O; Compositions

This article is devoted to research on ecological moulding sands with hydrated sodium silicate binder. These types of moulding sands
are proved to be less harmful to the environment, but unfortunately they have low knock-out properties.

In the presented article authors focus their tests on the influence of new Al2O3 based additives in composition with self-hardening
moulding sands with hydrated sodium silicate and liquid hardeners.

Technological parameters are also measured to determine the influence of new additives on knock-out properties of tested moulding
sands. The knock-out properties were estimated by measuring the retained strength Rc* and thermal expansion of examined moulding sands.
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