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Streszczenie

Przedmiotem pracy jest opracowanie modyfikatora szkta wodnego. Do badanh zaadaptowano termiczna metode wytwarzania nanoczastek tlenku
metalu. Wykorzystano nanoczastki ZnO pochodzace z rozpadu termicznego. Opracowany zostal sposdb wprowadzenia modyfikatora oraz wptyw jego
ilosci, rodzaju organicznego rozpuszczalnika na wiasciwosci fizykochemiczne spoiwa tj. lepkoscei i zwilzalno§¢ kwarcu. Lepkos¢ spoiw okreSlono
wyznaczajac krzywe plynigcia za pomoca reometru rotacyjnego RHEOTEST 2 z oprogramowaniem. Zwilzalno$¢ kwarcu okreslano badajac zmiany
warto$ci kata zwilzania w czasie dla uktadu: kwarc-spoiwo, az do stabilizacji wartosci kata. Modyfikacj¢ spoiwa przeprowadzono na szkle wodnym
sodowym: R ,,145 ”. Modyfikatorami szkta wodnego byly: zawiesiny nanoczastek ZnO w propanolu i metanolu ostatym stezeniu ¢=0,3 M i wielko$ci
nanoczastek w przedziale < 61 — 981 nm >. Modyfikacja szkta wodnego zawiesinami nanoczastek ZnO w metanolu i propanolu wykazata wptyw
modyfikatora na oddziatywanie lepkie i migdzyfazowe kwarc — spoiwo. Wplyw ten zalezy od rodzaju alkoholu. Zawiesina ZnO w alkoholu
o dtuzszym tancuchu weglowodorowym (propanol) silniej oddziatywuje na lepkos¢ 1 zwilzalno§¢ w poréwnaniu z zawiesing w metanolu.

Stowa kluczowe: szkto wodne, modyfikacja, termiczna synteza nanoczastek ZnO, lepkos¢, zwilzalno$é

1 Wp rowadzenie co polepszy wybijalno$¢ masy, poprawa zdolnosci do regeneracji
) masy formierskiej i rdzeniowej.

Jak wykazaty badania najbardziej efektywna poprawg jakosci
mas ze szklem wodnym mozna osiagnaé¢ poprzez modyfikacje
spoiwa [1-2]. Dotychczas jako modyfikatory stosowano
wielomolekularne  komponenty takie jak np. polifosforan,
poliakrylamid, r6zniace si¢ stopniem polimeryzacji, masa
molowa, rodzajem i iloécig grup funkcyjnych.

Ostatnie dziesigciolecia przyniosty rozwdj nowej grupy
materialdow tzw. nanoczastek, miedzy innymi, nanoczastek
materiatdow ceramicznych (np.:SiO,, Al,03;, CaSiO;, ZnO
glinokrzemiany itp. [3-8]). Nanoczastki te wprowadzone do
matrycy (spoiwa) tworza nowe uklady tzw. nanokompozyty.
Ze wzgledu na swoje bliskie molekularne rozmiary oraz silnie
rozwinigta powierzchni¢ wlasciwa nanoczastki wykazuja
niespotykana ~w  klasycznych ~ kompozytach  zdolnoé¢
. . tvmalnvch Kow utwardzania rdzeni i form oddzialywania z matryca spoiwa i modyfikacji wlasciwosci
apewnienic optymainych warun ?W u . hani hl warstwy spoiwa na granicy faz. Poprawa tych wtasciwosci polega
Wymagancgo poziomu wlaseiwosel - meC anlcznyf: . glownie na poprawie wlasciwos$ci mechanicznych i termicznych,
i fizykochemicznych (wytrzymatos$ci, higroskopijnosci, kruchosci . - . . .
. . e . L . . modutu  sprezystosci, naprgzen zrywajacych, twardosci,
itp.), zapewnienie zmniejszania wytrzymato$ci resztkowej rdzeni whasciwosci adhezvinveh. stabilnodci termi Cip ) N
- . . ) o yjnych, stabilnosci termicznej itp.) Na poprawe
i form w szerokim zakresie temperatury (300-1200 °C) e . . o

wiasciwosci nanokompozytu maja wplyw nast¢pujace czynniki:

Masy ze spoiwami organicznymi utwardzane kwasami
wykazuja znacznag toksyczno$¢. Wiaze si¢ to z jednej strony
z Koniecznoscia inwestycji zapewniajacych bezpieczenstwo
i odpowiedni poziom warunkow pracy w odlewni z drugiej strony
z duzym kosztem mas (zwlaszcza ze spoiwami z alkoholem
furfurylowym). Powyzsze niedogodnos$ci sktonity badaczy do
poszukiwania spoiw nie wykazujacych tych cech.

Jednym z takich spoiw jest szklo wodne; tanie, tatwo
dostepne i nietoksyczne. Jednakze niekorzystna cecha mas ze
szklem wodnym jest ich: kruchos¢, gorsza wybijalno$¢ i zdolnosé
do regeneracji. Rownocze$nie mozliwosci szklta wodnego jako
spoiwa mas formierskich i rdzeniowych nie sa w pemni
wykorzystywane. Dzieje si¢ tak dlatego, iz w technologii
spetnione powinny by¢ rownoczesnie nastgpujace postulaty:
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oddziatywanie nanonapelniacza na struktur¢ osnowy spoiwa,
wymiary  czastek  nanonapelniacza 1 ich  wzajemne
rozmieszczenie.

Nanoczastki poprzez oddziatywania fizykochemiczne lub
chemiczne moga zmienia¢ pierwotne wlasciwosci spoiwa.
Wigkszo$¢ badan dotyczacych modyfikacji szkta wodnego
dotychczas koncentruje si¢ na zastosowaniu zwiazkow
organicznych. Nieliczne wyniki przedstawione w literaturze
wskazuja na korzystny wptyw mikro- i nanoczastek MgO i Cr,03
na wytrzymato§¢ resztkowa co wiaze si¢ z poprawa
wybijalnosci [9].

W nanotechnologii wyrdznia si¢ dwie techniki wytwarzania
tzw. top-down i bottom-up [10-14]. Pierwsza z technik polega na
rozdrobnieniu materiatu do bardzo drobnej postaci, sa to migdzy
innymi procesy mielenia, cigcia. W metodzie bottom-up
otrzymywane sa wigksze struktury z pojedynczych atoméw lub
czastek. W tej technice wyr6znia si¢ procesy chemicznej syntezy
w fazie cieklej (np. zol-zel, metody straceniowe) lub w fazie
gazowej (np. piroliza).

Dane literaturowe odnos$nie modyfikacji szkta wodnego
nanoczastkami zwiazkéw nieorganicznych sa wyrywkowe i maja
charakter jakosciowy [15]. Brak jest systematycznych badan
wiazacych sposéb modyfikacji z rodzajem oddziatywania: szkto
wodne- modyfikator oraz ze struktura wytworzonego nanospoiwa
(nanokompozytu) i jego wlasciwosciami.

2. Cel i zakres badan

Przedmiotem pracy jest opracowanie modyfikatora szkta wodnego.

Do badan zaadaptowano termiczna metod¢ wytwarzania
nanoczastek tlenku metalu. Wytworzono nanoczastki ZnO, ktore
powstaty na drodze termicznego rozpadu.

Opracowany zostat sposéb wprowadzenia modyfikatora oraz
wplyw jego ilosci, rodzaju organicznego rozpuszczalnika na
whasciwosci fizykochemiczne spoiwa tj. lepkosci i zwilzalnos¢ kwarcu.

3. Metodyka badawcza
3.1. Materialy do badan

Modyfikacje spoiwa przeprowadzono na szkle wodnym
sodowym:
e R ,145 ” o module M=2,5 i gestosci d*=1470
kg/m®, pH=11,2
Modyfikatorami szkta wodnego byty:
e zawiesiny nanoczastetk ZnO w  propanolu
i metanolu o statym stgzeniu ¢=0,3 M i wielkosci
nanoczastek w przedziale < 61 — 981 nm >,

3.2 Aparaty i
pomiarowa

urzadzenia, = metodyka

Oznaczanie wielko$ci nanoczastek przeprowadzano za
pomoca urzadzenia: SEM Philips XL30 z systemem LINK ISIS

EDX oraz ESEM Philips z systemem obrazowania orientacji
EBSD.

Lepkos¢ spoiw okreslono wyznaczajac krzywe plynigcia za
pomoca reometru rotacyjnego RHEOTEST 2 z oprogra-
mowaniem.

Zwilzalnos¢ kwarcu okre$lano badajac zmiany wartosci kata
zwilzania w czasie dla uktadu: kwarc-spoiwo, az do stabilizacji
wartosci kata. Zwilzalno$¢ oznaczano za pomoca prototypowego
urzadzenie do pomiaru kata zwilzania[16].

Modyfikacja szkta wodnego ,R 145" polegala na
wprowadzeniu 5% mas. alkoholowej, koloidalnej zawiesiny
nanoczastek ZnO w propanolu lub metanolu a nastgpnie
zhomogenizowaniu mieszaniny.

4. Wyniki badan i dyskusja

Rysunki 1-6 przedstawiaja wplyw modyfikacji szkta wodnego
na lepkos¢ (rys. 1-3) oraz na wiasciwosci zwilzania kwarcu
(rys. 4-6). Wszystkie krzywe ptynigcia (rys. 1, 2 i 3) sa prostymi
wychodzacymi z poczatku uktadu wspotrzednych: y, T co
wskazuje na newtonowski charakter spoiw, z charakterystycznym
dla tego typu cieczy parametrem reologicznym — lepkoscia 1 (1):

=Ny 1)

Przedstawione wyniki badan pokazuja, ze modyfikacja szkta
wodnego alkoholowymi zawiesinami nanoczastek wptywa na
oddzialywania migdzyczasteczkowe. Przejawia si¢ to ok. 13%
wzrostem lepkosci po modyfikacji zawiesing w metanolu lub
ok. 20% spadkiem tego parametru w wyniku modyfikacji spoiwa
zawiesing nanoczastek ZnO w propanolu.

350

t=5C t=12°C
300 |y =054Pass F | 1n=0,28Pass

250 -
t=20"C
200 n=015Pa-sia |

150 1 t=30°C

n =008 Pas
100

Neprezenie styczre « Nt

t=40°C
n = 0,05 Pass
50 4 - e
t=50°C
n =0,03 Pas
0 - - . . . . . T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Szybkosé $cinania; s

Rys. 1. Krzywe ptynigcia niemodyfikowanego szkta wodnego
R 145” w réznej temperaturze

Zwilzalno$¢ kwarcu przez szklo wodne niemodyfikowane
(rys.4) charakteryzuje wystgpowanie dynamiki z najwyzszymi
wartosciami: kata poczatkowego 0, (ok. 45 deg.), kata
rownowagowego 0, (ok. 33 deg.) oraz czasu dojscia uktadu do
stanu stacjonarnego t, (ok. 20 min). Modyfikacja spoiwa
zawiesing ZnO w metanolu (rys.5) poprawia zwilzalno$¢ kwarcu
obnizajac analogiczne parametry: 6y , 6, 1 ( 33 deg, 22 deg,
7 min.) Najlepsza poprawg zwilzalnosci uzyskano modyfikujac
spoiwo zawiesing ZnO w propanolu (rys.6). Objawia si¢ to
znaczacym spadkiem wartosci obydwu katow 6 i 6, odpo-
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wiednio: 20 deg. i 5 deg. Na uwagg zastuguje rowniez znaczne
skrocenie czasu dojécia uktadu do stanu stacjonarnego (ok.
2min.).
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Rys. 2. Krzywa plynigcia szkta wodnego modyfikowanego
dodatkiem 5% mas. zawiesiny nanoczastek ZnO w metanolu.
Temperatura pomiaru; 20 °C = const
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Rys. 3. Krzywa ptynigcia szkta wodnego modyfikowanego
dodatkiem 5% mas. zawiesiny nanoczastek ZnO w propanolu.
Temperatura pomiaru; 20 °C = const
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Rys. 4. Zmiany wartosci kata zwilzania w czasie w uktadzie:
kwarc-szkto wodne niemodyfikowane.
Temperatura pomiaru; 20°C = const
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Rys. 5. Zmiany warto$ci kata zwilzania w czasie w uktadzie:
kwarc-szkto wodne modyfikowane ( 5% mas. zawiesiny
nanoczastek ZnO w metanolu).
Temperatura pomiaru; 20°C = const.
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Rys. 6. Zmiany wartosci kata zwilzania w czasie w uktadzie:
kwarc-szkto wodne modyfikowane ( 5% mas.
zawiesiny nanoczastek ZnO w propanolu).
Temperatura pomiaru; 20°C = const

5. Podsumowanie

Modyfikacja szkla wodnego zawiesinami nanoczastek ZnO
w metanolu i propanolu wykazuje wplyw modyfikatora na
oddziatywanie lepkie i migdzyfazowe kwarc — spoiwo.

Wplyw ten zalezy od rodzaju alkoholu. Zawiesina ZnO
w alkoholu o dhuizszym tancuchu wegglowodorowym (propanol)
silniej oddziatywuje na lepko$¢ i zwilzalno$¢ w pordwnaniu
z zawiesing w metanolu.
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Influence of modification a water glass on its viscosity
and wettability of the sand matrix

Abstract

The paper is to develop a water glass modifier. The study adapted the method of thermal producing of metal oxide nanoparticles. Were
used ZnO nanoparticles from thermal decomposition of basic zinc carbonate. It was developed as the introduction of the modifier and the
impact of the amount, type of organic solvent on physicochemical properties such as viscosity of the binder
and wettability of quartz. Determining the viscosity binders flow curves identified using a rotational rheometer RHEOTEST 2 with
software. Wetting of quartz was determined examining change the value of contact angle in time for the system quartz-binder, to stabilize
the value of the angle. The modification of the binder was carried out sodium water glass: R "145". Water glass modifiers were
suspensions of ZnO nanoparticles in propanol and methanol, concentration of suspension 0.3 M and the size of nanoparticles in the range
of <61 - 981 nm>. Modification of water-glass suspensions of ZnO nanoparticles in methanol and propanol showed the impact modifier to
the effects of viscous and interfacial quartz - a binder. This effect depends on the type of alcohol. ZnO suspension in alcohol with a longer
hydrocarbon chain (propanol) strongly influences the viscosity and wettability compared with the suspension in methanol.

Keywords: water glass, modified ,synthesis nanoparticles ZnO, viscosity, wettability
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