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Streszczenie

W artykule zaprezentowano wyniki badan wplywu temperatury osnowy na przebieg procesu wiazania mas samoutwardzalnych.
Badaniom poddano 3 masy na bazie: zywicy alkidowej, zywicy fenolowej typu rezolowego (proces a-set) i zywicy furfurylowej (proces
furanowy). Ponadto wyznaczono kinetyke procesu utwardzania i okre$lono zywotno$¢é masy przy réznych temperaturach osnowy (10°C;
20°C; 30°C). Badania prowadzono przy wykorzystaniu techniki ultradzwigkowe;.

Stowa kluczowe: masy samoutwardzalne; temperatura; kinetyka utwardzania; ultradzwigki;

1.Wprowadzenie

Masy formierskie ze spoiwami utwardzanymi chemicznie
(organicznymi i nieorganicznymi) w trakcie trwania cyklu
technologicznego zmieniaja w szerokim zakresie swoje
wlasciwosci wytrzymatosciowe a takze wiasciwoscei technolo-
giczne takie jak: zageszczalno$¢, zywotnos¢ itp. Charakter tych
zmian jest przewaznie ciagly, czyli trwa nieprzerwanie przez caty
okres procesu utwardzania masy. Intensywno$¢ tych zmian nie
jest jednak stala, a ponadto zalezy od wielu czynnikow migdzy
innymi: temperatury masy i otoczenia, wilgotnoéci osnowy,
rodzaju i proporcji (stosunek U/Z) sktadnikéw tworzacych
material wiazacy, wilgotnosci powietrza [5,6]. W temperaturze
otoczenia proces wigzania w masach ze spoiwami przebiega
etapowo. W pierwszej kolejnosci zmiany dotycza lepkosci
spoiwa, nastgpnie spoiwo przechodzi ze stanu plynnego w stan
lepko-sprezysty, by ostatecznie przej$¢ w stan staty, w ktorym
dominuja cechy sprezyste. Opisane zmiany w spoiwie maja
charakter ciagly i trudno jest rozgraniczy¢ je na poszczegélne
etapy. Zmiany zachodzace w spoiwie powoduja ciagle zmiany we
wiladciwosciach masy formierskiej [6].

Poznanie kinetyki zlozonych procesow utwardzania dla
poszczegdlnych rodzajow mas ze spoiwami pozwoli w warunkach
przemystowych  dokona¢ oceny nie tylko wlasciwosci
wytrzymato$ciowych masy, ale takze jej zywotnosci, czasu
wstepnego i1 catkowitego utwardzenia, a ponadto oceny stopnia
zaawansowania procesu wigzania masy w formie lub rdzennicy
w dowolnym momencie czasu [1,6].

W pracy [8] dokonano analizy teoretycznej wplywu
temperatury na szybko$¢ wiazania mas ze spoiwami oraz opisano
ultradzwigkowa metode kontroli kinetyki utwardzania mas przy
réznych temperaturach.

Niniejsza praca dotyczy aplikacji techniki ultradzwigkowej do
badan wptywu temperatury na przebieg utwardzania wybranej
grupy mas [4], aktualnie szeroko stosowanych w przemysle
odlewniczym.
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2. Badania wlasne

2.1. Cel i metodyka badan

Proces wiazania i utwardzania mas jest zalezny od wielu
czynnikow, ktorych wptyw trudno jest przewidzie¢. Jednym
z czynnikow, ktory decyduje o szybkosci reakcji chemicznych
i procesow fizycznych, a w konsekwencji wptywa na kinetyke
procesu utwardzania jest temperatura osnowy, ktdra
wykorzystano do sporzadzenia masy formierskiej, oraz
utrzymywana w dalszej fazie procesu temperatura masy. Czynnik
ten jest trudny do stabilizacji w trakcie procesu produkcji masy
formierskiej. Oceny wplywu temperatury osnowy na proces
utwardzania dokonano wykorzystujac technike ultradzwigkowa.
Stanowisko do badan kinetyki zostato opracowane w Pracowni
Technologii Formy Wydzialu Odlewnictwa AGH na bazie
patentu [9]: Patent PL 192202 B1 — Jerzy Zych: ,,Sposdb badania
procesu utwardzania mas formierskich lub rdzeniowych ze
spoiwami”. Na rysunku 1 przedstawiono stanowisko do badan.

Badania prowadzono przy zachowaniu stalych warunkéw
zewngtrznych, czyli mozliwosci wymiany par (wodnej,
sktadnikéw lotnych spoiwa itp.) z masy do otoczenia. Probki
w trakcie pomiaru znajdowaly si¢ w zamknigtym probniku, czyli
warunki pomiarowe odpowiadaty tym ktore panuja w $rodkowych
warstwach formy, w miejscach oddalonych od otwartej
powierzchni formy. Ponadto prébnik umieszczano w szczelnej
komorze, w ktorej temperatura powietrza odpowiadata
temperaturze osnowy. W trakcie prowadzonych badan
wyznaczono przebieg procesu utwardzania mas dla trzech
wybranych warto$ci temperatury 0SNOwy.

2.2. Rodzaje przeprowadzonych badan

Badaniami obj¢to masy wykonane na osnowie piasku kwar-
cowego "Szczakowa" o $redniej wielko$ci ziarna d = 0,34 mm -
piasek "gruby"” (FG 0,2; 0,32; 0,4).

Badaniu poddano masy ze spoiwem:

e SL2002 — proces alkidowy (katalizator KL )
e  EstroFen ESF — proces a-set (utwardzacz PR6)
e  FR75A — proces furanowy (utwardzacz PU6)

W przypadku procesu alkidowego do osnowy dodawano
spoiwa: w ilo§¢ 1.3 cz.mas. i utwardzacza w ilosci 0,3 cz.mas.
w stosunku do 100 cz.mas. piasku. Dla masy wykonanej
w technologii alfa-set spoiwa dodawano 1,5 cz.mas
a utwardzacza 0,3 cz.mas., natomiast w przypadku masy
wykonanej w technologii mas furanowych spoiwa dodawano
w ilosci 1,2 cz.mas. a utwardzacza 0,7 cz.mas.

W trakcie badan okreslono wptyw temperatury na kinetyke
procesu utwardzania mas samoutwardzalnych. Wyznaczono
przebiegi  procesu utwardzania  wykorzystujac  technike
ultradzwigkowa [2,3,7]. Badania prowadzono dla trzech wartosci
temperatury osnowy: T= 10°C; 20°C; 30°C.

Rys. 1. Stanowisko do badan ultradzwigkowych kinetyki
utwardzania mas ze spoiwami chemicznymi [6, 12]

Ponadto wyznaczono kinetyki procesu utwardzania i bazujac
na tych przebiegach okreslono wptyw temperatury na zywotnosé¢
masy. Jako okres przydatnosci masy do formowania, zwany
zywotnoscia, przyjeto moment do ktorego predkos¢ utwardzania
zwigksza swoja warto$¢ [6,11].

2.3. Przebiegi procesu utwardzania mas

Na rysunkach 2-4 przedstawiono przyktadowe wyniki badan
wplywu temperatury na przebieg wigzania wybranych mas
samoutwardzalnych. Stopien utwardzenia masy wyznaczono
postugujac si¢ wzorem [6,10,12]:

Crxy — €
S, = L) — L)

Bl CL(max) — CL(0)

gdzie:

Sy - stopien utwardzenia masy

CL(x - predkos¢ fali w probce okreslona w danej chwili

CL(o) - predkos$¢ fali w probee w chwili poczatkowe;j (t = 0)

CL(max) - Predkos¢ fali w probce masy po catkowitym utwardzeniu.
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Rys. 2. Wptyw czasu i temperatury osnowy na przebieg procesu
utwardzania masy ze spoiwem furanowym FR75A

Sx = f(t) dla zywicy SL2002
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Rys. 3. Wptyw czasu i temperatury osnowy na przebieg procesu
utwardzania masy ze spoiwem alkidowym SL2002

Sx = f (t) dla zywicy EstroFen ESF
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Rys. 4. Wptyw czasu i temperatury osnowy na przebieg procesu
utwardzania masy ze spoiwem EstroFen ESF - proces alfa-set

Niezaleznie od zastosowanego spoiwa a takze temperatury
osnowy przebiegi procesu utwardzania maja podobny charakter,
chociaz znacznie roéznig si¢ intensywnoscia narastania stopnia Sx.
Mozna wyodregbni¢ dwa okresy w przebiegu procesu. Pierwszy,
kiedy proces utwardzania biegnie szybko — masa osiaga stopien

utwardzenia rzedu S,=70-80% w stosunkowo krétkim czasie.
Drugi, kiedy proces utwardzania zwalnia. W tej fazie procesu
utwardzania osiagniecie maksymalnego stopnia utwardzenia masy
S,=100% trwa przez stosunkowo dtugi okres czasu.

W przypadku masy ze spoiwem furanowym (rys. 2) wptyw
temperatury osnowy na proces utwardzania masy jest duzy. Dla
osnowy o temperaturze 30°C masa osiaga S,=70% po godzinie
procesu utwardzania, a po 24 godzinach - jest juz praktycznie
utwardzona. W przypadku osnowy o temperaturze 20°C proces
zachodzi nieco wolniej i masa osiaga stopien utwardzenia
S,=70% po 3 godzinach. Natomiast dla osnowy o temperaturze
10°C przebieg procesu utwardzania zachodzi bardzo wolno. Masa
osiaga stopien utwardzenia S,=70% dopiero po 12 godzinach.

Podobne wygladaja przebiegi procesu utwardzania dla masy
ze spoiwem alkidowym (rys. 3). Proces utwardzania masy
najszybciej przebiega dla osnowy o temperaturze 30°C, nieco
wolniej dla osnowy o temperaturze 20°C. W przypadku osnowy
o temperaturze 10°C przebieg procesu jest bardzo wolny. Ponadto
charakter przebiegu sugeruje, ze w warunkach jakie stosuje si¢
w opisanych badaniach (zamknigtej probki), niezaleznie jak
dlugo prowadzono by proces utwardzania, masa nie osiagala
maksymalnego stopnia utwardzenia.

W przypadku masy ze spoiwem fenolowym typu rezolowego
- proces alfa-set (rys.3) rowniez widoczny jest wptyw temperatury
osnowy na proces utwardzania. Podobnie jak w poprzednich
masach ze spadkiem temperatury osnowy, proces przebiega
wolniej. Jednakze dla tej masy nie obserwujemy znacznego
spadku predkosci procesu utwardzania (wydluzenia czasu
utwardzania) dla nizszych wartosci temperatury osnowy, gdyz
masa jest mniej wrazliwa na wahania temperatury

Aby pozna¢ jak zmienia si¢ szybko$¢ procesu utwardzania,
a takze jaka ma wartosci w danej chwili, nalezy wyznaczy¢
kinetyke procesu, czyli policzy¢ pochodna dSx/dt. Na rysunkach
5-7 przedstawiono wplyw temperatury osnowy na Kkinetyke
procesu utwardzania.

dsx/dt = f(t) dla FR75A
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Rys. 5. Wplyw temperatury osnowy na chwilowe szybkosci
utwardzania (kinetykg) masy ze spoiwem
FR75A — proces furanowy

Przedstawione wyzej przebiegi kinetyki, sa typowymi dla
wielu reakcji (procesow) chemicznych. Szybko$¢ utwardzania
masy poczatkowo wzrasta (w kazdych warunkach temperatu-
rowych), a nastgpnie zaczyna zmniejsza¢ swoje wartoSci.
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dsx/dt = (t) dla L2002
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Rys. 6. Wptyw temperatury osnowy na chwilowe szybkosci
utwardzania (kinetyke) masy ze spoiwem alkidowym

dSx/dt = f(t) dla EstroFen ESF
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Rys. 7. Wplyw temperatury osnowy na chwilowe szybkosci
utwardzania (kinetykg) masy ze spoiwem
EstroFen ESF — proces o-set

Ciagly pomiar stopnia utwardzenia pozwala wyznaczy¢ czas,
w ktorym szybko$¢ procesu osiaga maksimum. Pochodna dS,/dt
osiaga wtedy maksimum.

W przypadku masy ze spoiwem furanowym (rys.5) dla
osnowy 0 temperaturze 30°C szybko$¢é procesu utwardzania
osiaga maksymalng warto§¢ w bardzo krotkim czasie — ok.
5 minut. Ponadto maksymalna warto$§¢ szybkosci procesu
utwardzania jest stosunkowo wysoka, co moze $wiadczyé
o tym, ze zywotno$¢ takiej masy bedzie bardzo krotka. Obnizenie
temperatury osnowy o0 10°C spowodowato, Ze maksymalna
warto$¢  Szybkosci procesu utwardzania zmalata (prawie
3 krotnie). Ponadto czas potrzebny do osiagnigcia maksymalne;j
warto$ci pochodnej dS,/dt jest dluzszy. Ponowne obnizenie
temperatury osnowy o 10°C skutkuje dalszym spadkiem
maksymalnej warto§¢ szybko$ci procesu utwardzania (o okoto
3 razy). Wydluza si¢ takze czas potrzebny do osiagnigCia
maksymalnej wartosci dS,/dt. Taki stan skutkuje wydluzeniem
zywotnosci masy (co jest korzystne), jednakze wydluza znacznie
proces wiazania.

Dla masy ze spoiwem alkidowym (rys.6) obserwujemy
analogiczne zmiany jak dla masy ze spoiwem furanowym.
Podwyzszenie temperatury osnowy do 30°C skraca czas

potrzebny do osiagnigcia maksimum dS,/dt, a takze zwigksza sig
maksymalna warto$¢ szybkosci procesu. Skutkuje to skrdoceniem
zywotno$ci masy, ale przyspiesza czas wiazania. Natomiast
obnizenie temperatury osnowy do 10°C, wydluza czas do
osiagniecia maksymalnej wartos¢ pochodnej dS,/dt i zmniejsza
dwukrotnie warto§¢ maksymalnej szybko$ci procesu utwardzania
w stosunku do maksymalnej szybkosci dla temperaturze osnowy
wynoszacej 20°C. Przy temperaturze osnowy 10°C szybko$é
procesu utwardzania ma praktycznie stala warto$¢, co znacznie
wydluza czas utwardzania, rowniez zywotnos¢ masy jest dtuzsza,
ale takze oznacza, ze W badanych warunkach utwardzania masa
nie osiagnie maksymalnego stopnia utwardzenia.

W przypadku masy ze spoiwem fenolowym typu rezolowego
(proces alfa-set) (rys. 7) roéwniez obserwujemy zwigkszenie
maksymalnej warto§ci pochodnej dS,/dt przy wzroscie
temperatury osnowy do 30°C i spadku maksymalnej warto$é
pochodnej przy obnizeniu temperatury osnowy do 10°C
w stosunku do maksymalnej warto$ci pochodnej przy tempera-
turze osnowy wynoszacej 20°C. Jednakze te zmiany nie sa az tak
znaczne jak w przypadku masy furanowej. RoOwniez czas
potrzebny do osiagniecia maksymalnej wartosci pochodnej nie
ulega duzym zmianom. Zwlaszcza obnizenie temperatury osnowy
do 10°C nie wydtuza w sposob drastyczny czasu potrzebnego do
osiagniecia maksymalnego stopnia utwardzenia. Mozna wniosko-
wacé, ze masa z tym spoiwem, jest mniej wrazliwa na zmiany
temperatury osnowy.

W przypadku mas ze spoiwami i wykazanego wptywu
temperatury osnowy na proces wigzania waznym czynnikiem
decydujacym o jako$ci otrzymanej formy jest zywotnos¢ masy.
Stosujac  badania ultradzwigkowe i wyznaczajac kinetyke
utwardzania mozemy okresli¢c wplyw temperatury osnowy na
zywotno$¢ masy [6, 11]. Zywotno$¢ masy jest to okres
przydatno$ci masy do formowania. Formy wykonane po tym
okresie wigzania maja zdecydowanie nizsze wskazniki
wytrzymato$ciowe. W badaniach ultradzwigkowych jako okres
przydatnosci masy, czyli jej zywotno§¢, mozemy przyjac czas,
kiedy predko$¢ utwardzania zwigksza swoje wartosci do
momentu az osiagnie maksimum, czyli pochodna dS,/dt osiaga
maksymalna warto$¢ [6]. Na rysunkach 8-9 zaprezentowano
wyniki badan zywotnos$ci badanych rodzajow masy, okreslonej
przy wuzyciu techniki ultradzwigkowej w zalezno$ci od
temperatury osnowy.

Analizujac  wykresy, mozemy zauwazy¢ ze wplyw
temperatury na zywotno$¢ masy nie ma charakteru liniowego,
niezaleznie od zastosowanego spoiwa. Niewielkie zmiany
temperatury osnowy, powoduja duze zmiany w Zywotno$ci masy,
co sugeruje duza wrazliwo$¢ mas opartych na spoiwach
wigzanych chemicznie na zmiany temperatury osnowy masy,
czyli zmienne warunki wiazania masy, wynikajace ze
zmieniajacych si¢ por roku (lato, zima).
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Rys. 8. Wplyw temperatury osnowy na zywotnos¢ masy ze
spoiwem FR75A okreslona metoda ultradzwigkowa
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Rys. 9. Wplyw temperatury osnowy na zywotnos¢ masy
okreslona metoda ultradzwiekowa. Porownanie
zywotnosci dla trzech spoiw

W przypadku masy ze spoiwem furanowym (rys. 8)
zwiekszenie temperatury osnowy z 20 do 30°C skraca zywotnosé
masy z 30 minut do 5 minut. Tak krotki okres zywotnosci masy
W znaczny sposob ogranicza wykorzystanie masy opartej na tym
spoiwie do uzytku w okresie letnim. Natomiast masa oparta na
spoiwie alkidowym (rys. 9) nie ma takich drastycznych
ograniczef. Zwiekszenie temperatury osnowy z 20 do 30°C
skraca zywotno$¢ z dwoch godzin do jednej, co nadal jest
okresem do$¢ dlugim. W przypadku tej masy obnizenie
temperatury osnowy do 10°C wydtuza okres zywotnosci masy do
6 godzin, co moze by¢ w pewnych sytuacjach korzystne, jednakze
dodatkowo wydtuza si¢ czas wiazania, co w warunkach odlew-
niczych nie jest pozadane. Z kolei dla masy ze spoiwem EstroFen
(rys. 9) zywotno§¢ masy w temperaturze otoczenia (20°C) jest
dos¢ krotka — okoto 12 minut. Zwigkszenie temperatury osnowy
do 30°C skraca zywotno$é masy do okoto 5 minut, co moze
wplywaé na jakos$¢ uzyskiwanych form — gorsze wlasciwosci
wytrzymato$ciowe. Natomiast zmniejszenie temperatury osnowy
do 10°C wydluza okres przydatnosci masy do formowania do
okoto 30 minut, nie powodujac jednoczesnie znacznego
wydhuzenia procesu wiazania masy co jest korzystne.

Badania wplywu temperatury nie obejmowaly dziatania
dodatkowych czynnikow takich jak stosunek U/Z. Ogolnie
wiadomo, iz tym parametrem w praktyce odlewniczej steruje sig
zywotno$cia masy w réznych temperaturach.

3. Podsumowanie

Temperatura osnowy jest jednym z czynnikéw decydujacych
0 przebiegu — szybkodci procesu wiazania. Wykorzystujac
technike ultradzwigkowa mozna wyznaczy¢ wplyw temperatury
na kinetyke procesu wiazania, a takze pozna¢ wplyw temperatury
na zywotnos¢ masy. Okreslenie wptywu temperatury na kinetyke
i zywotno$¢ masy daje pelny obraz procesu wigzania masy
w warunkach przemystowych — przy zmiennych warunkach
pogodowych (okres letni i zimowy). Z zamieszczonych
W niniejszej pracy badan wynika, ze niezaleznie od
zastosowanego spoiwa i temperatury osnowy charakter przebiegu
procesu wiazania masy jest analogiczny. Wplyw temperatury na
proces wiazania objawia si¢ w ten sposob, ze spadek temperatury
osnowy (okres zimowy) skutkuje wydluzeniem czasu wigzania
formy co jest spowodowane obnizeniem predkosci procesu
wigzania, a takze niejednokrotnie nie uzyskaniem maksymalnego
stopnia utwardzenia, co wplywa na wilasciwosci wytrzy-
malosciowe masy. Oba te zjawiska sa niekorzystne dla procesu
produkcyjnego. Natomiast zwigkszenie temperatury osnowy
(okres letni) skutkuje skroceniem czasu wiazania masy w formie
przez zwigkszenie szybkosci procesu wigzania.

Zmiana temperatury osnowy wplywa takze na zywotno$¢
masy. Obnizenie temperatury osnowy o kilka stopni wydluza
zywotno$¢ masy (niekiedy nawet kilkakrotnie). W warunkach
przemystowych wydluzenie okresu przydatnosci masy do
formowania jest korzystne, ale tylko wtedy gdy nie pociaga za
soba znacznego wydtuzenia czasu wigzania. Z przebadanych mas
jedynie masa ze spoiwem fenolowym typu rezolowego spehia
takie zalozenie. Zwigkszenie temperatury osnowy o kilka stopni
powodowato znaczne obnizeniem zywotno$ci masy, co
w warunkach przemystowych moze objawia¢ si¢ pogorszeniem
jakosci otrzymywanych form.

Opracowano w ramach projektu wspolfinansowanego przez
Uni¢ Europejska z Europejskiego Funduszu Spotecznego.
Umowa Stazowa nr MARR /70 / 2012 / DZPP
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The influence of temperature on the kinetics of the hardening
selected molding sands with binders

Summary

In the article the author presents the results of the researches into the sand grains temperature's influence on the process course of

bonding the hardening self-setting sand. There are three different self-setting sand which undergo in the researches on the basis of: an
alkyd resin, a phenol resin a-stage type (alfa-set process) and a furfuryl resin (furane process). What is more, the kinetics of the hardening
process is defined and the self-setting sand vitality is described in the different sand grains temperatures (10°C; 20°C; 30°C). The
researchers are taken with the use of the ultrasonic technique.
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