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Streszczenie

W artykule zamieszczono wyniki badan wptywu rodzaju osnowy piaskowej (piasek kwarcowy, chromitowy i oliwinowy) na
“, 4cieralnoé¢ S, przepuszczalnoéé P' oraz zywotno$é Z) przy zastosowaniu spoiw organicznych

wlasciwosci mas (wytrzymatos¢ R,
o charakterze kwasnym i zasadowym. Najkorzystniejsze wtasciwosci mialy masy, w ktorych osnowa i spoiwo miaty najbardziej zblizony
charakter chemiczny (piasek kwarcowy i zywica furanowa). Natomiast w miar¢ wzrostu réznicy charakteru chemicznego osnowy i zywicy

wlasciwosci mas znacznie pogarszaly si¢ i w skrajnym przypadku, jakim byt uklad piasek oliwinowi — zywica furanowa masa nie

uzyskiwata nawet minimalnych wymaganych parametrow.

Slowa kluczowe: Innowacyjne materialy i technologie odlewnicze; Sypkie masy samoutwardzalne; Zywice furfurylowe

1. Wprowadzenie

Przedstawione w artykule badania zostaly wykonane
wramach projektu celowego realizowanego w Zakladzie
Odlewniczym MODELFORM w Rybniku. Celem badan
przemystowych, prac rozwojowych oraz prac wdrozeniowo-
inwestycyjnych bylo opracowanie i uruchomienie produkcji
wysokojakosciowych odlewow ze staliwa manganowego [1].

W artykule zamieszczono wyniki badan dotyczacych doboru
mas formierskich (osnowy oraz spoiwa organicznego)
0 podwyzszonej odporno$ci na dziatanie wysokiej temperatury
oraz penetracj¢ chemiczng staliwa wysokomanganowego.

Przy wykonywaniu odlewow staliwnych w masach na
osnowie piasku kwarcowego, ktory posiada mata ognioodpornosé
szczegOlnie wyraznie wystgpuje problem tzw. penetracji
chemicznej. Natomiast tylko w niewielkim stopniu zjawisko to
wystepuje przy stosowaniu jako osnowe masy formierskiej piasku
chromitowego, cyrkonowego lub oliwinowego [2]. Efektem tego
typu penetracji jest tworzenie si¢ na powierzchni odlewu

warstewki mocno zwiazanej z ta powierzchnia, ktorej usuniecie
wymaga znacznego nakladu pracy. W przekroju tej warstwy masy
widoczne sa ziarna kwarcu otoczone czgsto szklista zuzlopodobna
substancja, ktora wiaze je ze soba. W warunkach utleniajacych
panujacych w formie ciekte zelazo tworzy tlenek zelaza w stanie
ciektym. Tlenek zelaza reaguje nastgpnie z krzemionka osnowy
masy formierskiej, tworzac ciekly ortokrzemian zelaza (fajalit),
wyg reakgji’:
ZFG(C) + 2[0] + S|02 = F828i04(c) lub 2Fe0O-Si0O,

Czynnikiem utleniajacym moga by¢ rowniez: para wodna lub
CO; co przedstawiaja reakcje:

Fe + H20(g) = FEOiy + Hag)
Fe(sk) + COz(g) = FEO(Sk) + CO(g)

Powstata ciecz zwilza i atakuje ziarna kwarcu, rozpuszczajac
je 1 wowczas powigkszaja si¢ przestrzenie miedzyziarnowe, co
sprzyja penetracji metalu. Z cieczy tej, poczawszy od temperatury
1473 K (1200°C), krystalizuje fajalit. Tworzaca si¢ po ozigbieniu

1 Zelazo w stanie statym lub cieklym nie reaguje bezposrednio
z tlenkowymi materiatami formy odlewniczej.
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faza stata ztozona jest z fajalitu i fazy szklistej. Proces spiekania

ziaren osnowy kwarcowej moze przebiegac jeszcze w stosunkowo

niskiej temperaturze, znacznie ponizej temperatury krzepnigcia
stopow zelaza.

Obecnos¢ innych pierwiastkow w stali moze sprzyjacé
penetracji chemicznej Szczegdlnie niebezpieczny jest tu mangan,
ktory tatwo ulega utlenieniu do tlenku manganu MnO, a nastgpnie
reaguje z krzemionka tworzac krzemiany o niskiej temperaturze
topnienia wedtug reakcji [3, 4]:

SiO, + MnO = MnSiO3; lub MnO-SiO, metakrzemian manganu,
temp. topnienia 1564 K (1291°C)

SiO, + 2MnO = Mn,Si0, lub 2MnO-SiO, ortokrzemian manganu,

temp. topnienia 1618 K (1345°C)

Ciekle  krzemiany  zatykaja  rowniez  przestrzenie
migdzyziarnowe i moga hamowac transport gazow w formie.

Ogélnie mozna powiedzie¢, ze atmosfera obojgtna lub
redukujaca ogranicza penetracje i przyczynia si¢ do eliminowania
przypalen, natomiast atmosfera utleniajaca potgguje to zjawisko.

Innym sposobem zapobiegania przypaleniom powstalym
w wyniku reakcji pomigdzy sktadnikami masy formierskiej
i cieklego metalu jest zastapienie piasku kwarcowego przez
material mniej podatny (nie zawierajacy SiO;) na atak tlenkoéw
zelaza czy manganu. W tym celu szeroko stosuje si¢ piasek
chromitowy, cyrkonowy lub oliwinowy (ten szczegdlnie
w przypadku odlewow ze staliwa wysokomanganowego) [5-7].
Jednak jak wykazaly badania réwniez i w przypadku piasku
chromitowego moze wystapi¢ czasami efekt podobny do zjawiska
przypalenia i penetracji opisanych wyzej, zwany stanem
zeszkliwienia (glazing condition). Przyczyna tego moze by¢ zbyt
wysoka zawarto$¢ SiO, (dopuszczalna zawarto§¢ w piasku
chromitowym wynosi  1,5%) lub inne zanieczyszczenia
wystepujace w piaskach gorszej jakosSci lub regeneracie (np. przy
niezbyt doktadnej separacji magnetycznej piasku chromitowego
i kwarcowego), co pogarsza ich ognioodpornos¢. Zanieczysz-
czeniami w piasku chromitowym moga by¢ obce jony [8]:

» jony, ktore nie zmieniajg pierwotnej struktury chromitu (maja
podobna $rednice, fadunek i objetosé) — np. jony AI** moga
w sieci krystalograficznej zastgpowaé jony Cr**, a jony Mg?®*
i Mn?* moga zastepowaé jony Fe?*;

» jony, ktore nie moga zastgpowaé jondow Ww pierwotnej
strukturze chromitu i musza wystgpowaé w oddzielnej fazie
np. SiO,". Dlatego tez obecnos¢ krzemu w skiadzie
chemicznym piasku chromitowego oznacza wystgpowanie
obcych faz takich jak kwarc lub serpentyn (Mgg[(OH)gSi;O10]
(hydrokrzemian magnezu), ktéore moga stapia¢ ziarna
chromitu. Przy czym serpentyn, jako krzemian o nizszej
temperaturze topnienia jest bardziej reaktywny w stapianiu
ziaren chromitu.

Przy nagrzewaniu piasku chromitowego gtowny jego sktadnik
chromit (FeO-Cr,03) W temperaturze okoto 873 K (600°C) ulega
rozktadowi na mieszaning tlenkow FeO i Cr,03 przy czym
nastgpuje 10% wzrost objgtosci. W efekcie tego zjawiska
zachodzi pekanie ziaren i pgcznienie. Wowczas ciekly metal
moze tatwo penetrowaé¢ miedzy ziarna piasku chromitowego.
Dlatego, aby unikna¢ wystapienia efektu zeszkliwienia stosujac
piasek chromitowy jako osnowg mas formierskich nalezy uzywac
piasek $wiezy lub regenerowany, ale dobrze oczyszczony,
szczegdlnie od krzemionki. Niemniej waznym sposobem

zapobiegania tworzeniu si¢ przypalen typu chemicznego jest
stosowanie odpowiednich powltok ochronnych na formy i rdzenie
np. cyrkonowych.

Problemem do rozwiazania bylo opracowanie takiej
technologii mas formierskich, ktora zapewnialaby uzyskanie
dobrych odlewow o wysokiej jakosci powierzchni. Stosowana
dotychczas technologia oraz powtoki ochronne na formy i rdzenie
nie spetnialy tego zadania.

2. Materialy stosowane do badan

W Odlewni MODELFORM do wykonywania odlewow ze
staliwa stosowane sa formy sporzadzane z mas na osnowie piasku
kwarcowego z zywica furanowa PERMASET 839 (odczyn
kwasny) i utwardzaczem PERMACAT 132 firmy EUROTEK.
Uktad taki sprzyjal tworzeniu si¢ przypalen na odlewach.
Poszukujac rozwiazania tego problemu, zaproponowano nastgpu-
jace scenariusze [9 — 11]:

» czesciowe (w warstwie przymodelowej) zastapienie piasku
kwarcowego przez piasek oliwinowy lub chromitowy przy
zastosowaniu  zywicy furanowej, uzywanej aktualnie
W zakladzie;

» zastosowanie zywicy fenolowo-formaldehydowej (zasadowej)
do masy przymodelowej na osnowie piasku oliwinowego lub
chromitowego;

» zachowanie aktualnej technologii i zastosowanie powloki
ochronnej na forme.

Do badan wytypowano nast¢pujace materiaty:
» Osnowy — o réznej zasadowosci i ognioodpornosci:
- piasek kwarcowy (stosowany dotychczas w odlewni)
(pH = 6,8, temperatura topnienia 1670°C)
- piasek chromitowy (pH = 7,21, temperatura topnienia

1850°C)
- piasek oliwinowy (pH = 8,94, temperatura topnienia
1760°C).
» Spoiwa — o réznym odczynie pH:
-zywica  furanowa PERMASET 839  (kwasna)

i utwardzacz PERMACAT 132 firmy EUROTEK,
stosowane aktualnie w odlewni,

- zywica fenolowo-formaldehydowa SINOTHERM 8426
(zasadowa) i utwardzacz Aktivator J120 firmy Hiittenes
— Albertus.

3. Sklady badanych mas oraz stosowa-
na metodyka

W celu okreslenia wlasciwosci mas :przebadano nastgpujace
uktady osnowa — spoiwo,

Uktad 1.

» osnowa: piasek kwarcowy 100 cz. mas.

» spoiwo: zywica PERMASET 839 (w zakresie 0,8 cz. mas. do
1,2 cz. mas.) + utwardzacz PERMACAT 132 (w zakresie od
0,3 ¢z. mas. do 0,6 cz. mas.);
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Uktad 2.

» osnowa: piasek chromitowy 100 cz. mas.

» spoiwo: zywica PERMASET 839 (w zakresie 1,0 cz. mas. do
1,2 cz. mas.) + utwardzacz PERMACAT 132 (w zakresie od
0,5 cz. mas. do 0,6 cz. mas.);

Uktad 3.

» osnowa: piasek oliwinowy 100 cz. mas.

» spoiwo: zywica PERMASET 839 + utwardzacz PERMACAT
132

Uktad 4.

» osnowa: piasek kwarcowy

» spoiwo: zywica SINOTHERM 8426 (w zakresie od 1,2 cz.
mas. do 1,5 cz.) + utwardzacz Aktivator J120 (w zakresie od
0,2 cz. mas. do 0.3 cz. mas.)

Uktad 5.

» osnowa: piasek oliwinowy 100 cz. mas.

» spoiwo: zywica SINOTHERM 8426 (w zakresie od 1,2 cz.
mas. do 1,5 cz. mas.) + utwardzacz Aktivator J 120
(w zakresie od 0,2 cz. mas. do 0,3 cz. mas.);

Uklad 6.

» osnowa: piasek chromitowy 100 cz. mas.

» spoiwo: zywica SINOTHERM 8426 (1,2 cz. mas.) +
utwardzacz Aktivator J 120 (0,3 cz. mas.);

Badano nastgpujace parametry mas:
- wytrzymato$¢ na rozciaganie R ;
- Scieralnosc S;
- przepuszczalno$é P ;
- zywotnos$¢ (czas przydatnosci do formowania) Z;

Masy sporzadzano w kraznikowej mieszarce laboratoryjnej
typ LM-1 stosujac nastgpujaca Kkolejno§¢ wprowadzania
sktadnikéw i czasy mieszania: osnowa piaskowa + utwardzacz -
1,5 minuty + zywica — 1,5 minuty.

Warunki pomiaréw byty nastgpujace: temperatura otoczenia
te = 21,0 — 22,0°C, wilgotno$¢ wzgledna powietrza
W,, = 35-38%.

4. Wyniki badan i ich dyskusja

4.1. Masy wigzane zywica PERMASET 839
I utwardzaczem PERMACAT 132

Masy na osnowie czystego piasku kwarcowego
Wytrzymalos$¢ na rozciaganie R,

Na rys. 1 przedstawiono wplyw czasu utwardzania na
wytrzymato$¢ na rozcigganie dla mas na osnowie piasku
kwarcowego w zaleznosci od ilosci dodawanego utwardzacza,
przy statym dodatku zywicy wynoszacym 1 cz. mas. Natomiast na
rys. 2 zamieszczono zalezno$¢ tego samego typu, ale przy stalym
stosunku utwardzacza do zywicy (udzial zywicy zmieniat si¢ od

ARCHIVES of FOUNDRY ENGINEERING Volume

0,8 cz. mas. do 1,2 cz. mas., a udzial utwardzacza od 0,4 cz. mas.
do 0,6 cz. mas.).
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Rys. 1. Wplyw czasu utwardzania na wytrzymatos$¢ na
rozciaganie R dla mas o r6znym stosunku utwardzacza do

zywicy (u/z). Sktad masy (w cz. mas.): piasek kwarcowy - 100,
zywica (z) Permaset 839 — 1,0, utwardzacz (u) Permacat 132
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Rys. 2. Wplyw czasu utwardzania na wytrzymatos¢ na
rozcigganie R dla mas o réznej zawartosci spoiwa przy statym

stosunku utwardzacza do zywicy w/z — 0,5. Sktad masy (w cz.
mas.): piasek kwarcowy - 100, zywica (z) Permaset 839,
utwardzacz (u) Permacat 132

Zbyt mata ilo§¢ utwardzacza w stosunku do zywicy (np.
0,3:1,0), jak rdwniez zbyt mala zawarto$¢ zywicy (ponizej 1,0 cz.
mas.) powoduja spadek wytrzymatos$ci na rozciaganie nawet o 0,5
MPa.

Badanie zywotno$ci mas

Do oznaczenia zywotno$ci zostala wykorzystana metoda
okre§lania zmian wytrzymatosci wraz z uplywem czasu
odstawienia nie zaggszczonej masy. Jako miarg Zywotno$ci w tej
metodzie przyjmuje si¢ czas (liczac od momentu zetknigcia sig
wszystkich sktadnikow masy), po ktorym masa traci 30%
wytrzymatosci w stosunku do maksymalnej mozliwej do
uzyskania (rys. 3).
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Rys. 3. Wplyw czasu odstawania niezaggszczonej masy na
wytrzymato$¢ na rozciaganie R dla masy o sktadzie (w cz.

mas.): piasek kwarcowy - 100, zywica Permaset 839 — 1,0,
utwardzacz Permacat 132 - 0,5

Masy na osnowie piasku chromitowego
Wytrzymalo$¢ na rozciaganie

Masy na osnowie piasku chromitowego wiazane zywica
Permaset 839 wykazuja prawie 3-4 krotnie nizsza wytrzymatosé
na rozciaganie niz masy na osnowie piasku kwarcowego przy tym
samym udziale zywicy i spoiwa (rys. 4). Jest to prawdopodobnie
spowodowane ro6znica odczynu pH zywicy i utwardzacza (odczyn
wysoce kwasowy) wzgledem odczynu piasku kwarcowego
(pH=6,8) i chromitowego (pH = 7,21). Bardziej zasadowy piasek
chromitowy wymaga dodatku wigkszej ilosci zywicy
i utwardzacza. Ponadto piasek chromitowy zawiera znacznie
wigcej drobniejszej frakcji (0,160 mm i 0,100 mm) niz piasek
kwarcowy oraz praktycznie nie ma w nim frakcji grubej (>0,630
mm), ktéra to frakcja w piasku kwarcowym stanowi ponad 9%.
Wszystko to przyczynia si¢ do wigkszego zuzycia spoiwa, aby
uzyskaé porownywalne wiasciwosci.
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Rys. 4. Wplyw czasu utwardzania na wytrzymato$¢ na
rozciaganie R dla mas o réznej osnowie. Sktad masy (w cz.

mas.): piasek kwarcowy/piasek chromitowy, zywica Permaset 839
—1,0, utwardzacz Permacat 132 — 0,5

4.2. Masy wigzane zywica fenolowo-formal-
dehydowa SINOTHERM 8426 i utwardza-
czem Aktivator J 120

Wyniki badan z zastosowaniem zasadowej zywicy fenolowo-
formaldehydowej przedstawiono na rys. 5.
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Rys. 5. Wplyw czasu utwardzania na wytrzymatos¢ na
rozcigganie R; dla mas o roznej osnowie. Sktad masy: osnowa —

100 cz. mas., zywica (z) Sinotherm 8426, utwardzacz (u)
Aktivator J120

Najwyzsze warto§ci wytrzymatos$ci na rozciaganie uzyskano
dla masy na osnowie piasku kwarcowego. Roéwniez masy na
osnowie piasku chromitowego wykazywaly stosunkowo duza
wytrzymato$§¢ na rozciaganie po 4 godzinach, ktéra jednak
znacznie spadata po 24 godzinach, osiagajac wartos¢ 0,4 MPa.
Natomiast masy na osnowie piasku oliwinowego, przy réznych
dodatkach zywicy i spoiwa, uzyskiwaly bardzo mate wartosci
wytrzymato$ci na rozciaganie, rzedu 0,2 MPa, ktére byly
osiagane juz po 2 godzinach i praktycznie nie zmieniaty si¢ nawet
po 24 godzinach utrzymywania.

Stabe wiasciwosci technologiczne mas na osnowie piasku
oliwinowego z dodatkiem zywicy Sinotherm 8426 zostaly
potwierdzony w badaniach $cieralnoéci. Masy na osnowie piasku
oliwinowego wykazywaty $cieralno$¢ rzedu nawet powyzej 25%.
Natomiast masy na osnowie piasku kwarcowego i chromitowego
miaty $cieralno$¢ ponizej 5% (rys.6).
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Rys. 6. Wptyw rodzaju osnowy na $cieralno$¢ S dla mas
0 sktadzie: osnowa — 100 cz. mas., zywica (z) Sinotherm 8426,
utwardzacz (u) Aktivator J120

Badania w zakresie zywotno$ci mas na osnowie piasku
kwarcowego i oliwinowego wykazaly pordwnywalne wartosci
tego parametru dla obu rodzajow mas. I tak dla masy na osnowie
piasku kwarcowego zywotno$¢ wynosita 4,7 minuty (rys. 7), a dla
masy na osnowie piasku oliwinowego 4,4 minuty (rys. 8).

1,2
s
= - \
5 0.8 - y=-0,071x+ 1,111
A ] . 2 _
EXLE w2l R=09868 |
é 04 \\
E\ O,2 f - *
= . Z =47 min X

O 1 T T T
0 15

Czas gdstawania masly(,) min.

Rys. 7. Wpltyw czasu odstawania niezaggszczonej masy na
wytrzymato$¢ na rozciaganie R dla masy o sktadzie (w cz.

mas.): piasek kwarcowy - 100, zywica Sinotherm 8426 — 1,5,
utwardzacz Aktivator J120 — 0,2
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Rys. 8. Wptyw czasu odstawania niezaggszczonej masy na
wytrzymato$¢ na rozciaganie R! dla masy o sktadzie (w cz.

mas.): piasek oliwinowy - 100, zywica Sinotherm 8426 — 1,5,
utwardzacz Aktivator J120 — 0,2

Przepuszczalno$¢ mas na osnowie piasku kwarcowego
i oliwionwego byta poréwnywalna i wynosita okoto 700 x 107
m?/Pa-s. Nieco mniejsza przepuszczalno$é wykazywaly masy na
osnowie piasku chromitowego (okoto 500 x 10 m?/Pa-s).

5. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan w zakresie doboru
mas dla odlewow ze staliwa wysokomanganowego, mozna
sformutowaé nastgpujace wnioski:

1. W przypadku osnowy zlozonej z czystego piasku
kwarcowego najkorzystniej jest stosowaé dodatek zywicy
wilosci 1,0 cz. mas. oraz utwardzacza 0,5 cz. mas.
Zwigkszenie dodatku zywicy do 1,2 cz. mas. i utwardzacza do
0,6 cz. mas. powoduje tylko nieznaczny wzrost wytrzyma-
losci na rozciaganie.

2. Masa na osnowie czystego piasku chromitowego z zywica
furanowa Permaset 839 wykazuje prawie 3- krotnie mniejsza
wytrzymato$¢ na rozciaganie niz masa na osnowie czystego
piasku kwarcowego (przy dodatku 1,0 cz. mas. zywicy i 0,5
cz. mas. utwardzacza mamy odpowiednio wartosci R =0,75
i 2,3 MPa).

3. Scieralno$ci masy na osnowie czystego piasku chromitowego
i kwarcowego sa porownywalne.

4. Masy na osnowie czystego piasku oliwinowego z dodatkiem
zywicy furanowej Permaset 839 praktycznie nie uzyskiwaty
wymaganej wytrzymato$ci nawet przy zwigkszeniu udzialu
zywicy 1 utwardzacza. Powodem tego jest wysoka
zasadowos$¢ piasku oliwinowego.

5. Zastosowanie zywicy fenolowo-formaldehydowej o cha-
rakterze zasadowym daje najwyzsze wartosci wytrzymatosci
masom na osnowie piasku kwarcowego i chromitowego, przy
czym w przypadku piasku chromitowego parametr ten spada
gwaltownie po 24 godzinach. Masy na osnowie piasku
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oliwinowego uzyskuja wytrzymato$¢ na rozciaganie 2-krotnie
mniejsza.

6. Rowniez $cieralno$¢ masy na osnowie piasku oliwinowego
z zywica zasadowa jest kilkakrotnie wigksza od $cieralno$ci
masy na osnowie innych piaskow.

7. Sposréd badanych parametréw mas jedynie przepuszczalnosé
wszystkich mas z zywica zasadowa na osnowie roéznych
piaskow jest porownywalna.

Biorac pod uwage wyniki uzyskane w powyzszych badan oraz
uwarunkowania jakie panuja w odlewni (rodzaj stosowanych
mas, regeneracja mechaniczna bez mozliwosci separacji
piasku chromitowego i kwarcowego, posiadane wyposazenie)
nalezy przyjaé, ze do produkcji odlewéw wysokoman-
ganowych w chwili obecnej najkorzystniejszym rozwigzaniem
jest pozostanie przy technologii mas z zywica furanowa na
osnowie piasku kwarcowego z dodatkiem regeneratu w ilos$ci
do 60% i zastosowanie na formy powlok ochronnych, ktére
zapobiegalyby oddzialywania cieklego metalu (stopu
wysokomanganowego) z materiatem formy.

Badania zrealizowano w ramach projektu celowego
Nr ROW - 111-164/2011
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Influence of the chemical character of a sand grains and binder
on properties of moulding sands with organic binding agents

Abstract

The results of investigations of the kind of the sand grains (high-silica, chromite and olivine sand) on moulding sands properties when
organic binding agents of an acidic and basic character were applied, are given in the paper. Moulding sands, in which a sand grains and
binding agent were of a similar chemical character (high-silica sand and furan resin), exhibited the best qualities. As the difference of the
chemical character of the sand grains and binder was increasing the properties of moulding sands significantly worsened. In the extreme
case, which constituted the system: olivine sand and furan resin the moulding sand did not reach even the minimum of the required

parameters values.
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