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Misy ceramiczne uktadu zalewowego
form odlewniczych

Wymagania techniczne przy otrzymywaniu odlewéw precyzyjnych,
zmuszajg producentéw ceramiki do poszukiwan nowych asortymentéw wy-
robéw, spetniajgcych zaostrzone wymagania pod wzgledem czysto$ci
chemicznej. Jednym z takich elementéw sg misy ceramiczne uktadéw zale-
wowych form odlewniczych. Przedstawiono wymagania stawiane tym wyro-
bom oraz podstawowe wtasnosci otrzymywanych — zgodnie z opracowang
w Oddziale Materiatébw Ogniotrwatych w Gliwicach technologig — mis ce-
ramicznych. Omowiono testy, jakim poddane sg wyroby u uzytkownika oraz
szczegobtowo zbadano mikrostrukture wyrobow przed, jak i po pracy w kon-
takcie z ciektymi stopami.

1. Wprowadzenie

Aktualne tendencje Swiatowe i wymogi konkurencyjno$ci wymuszaja wprowa-
dzenie automatyzacji przy produkcji form ceramicznych na odlewy precyzyjne
wykonywane wielkoseryjnie dla przemystu lotniczego i kosmicznego. Wymu-
sza to z kolei stosowanie znormalizowanych elementéw o wysokiej czystoSci
i doktadnosci wykonania. Wynika stad konieczno$¢ poszukiwania rozwiazan
umozliwiajacych zastosowanie gotowych elementéw ceramicznych dla uktadu
wlewowego: mis wlewowych, ceramicznych elementéw wzmacniajacych w po-
staci pretow pelnych i z otworami o przekroju kwadratowym, rurek oraz
ksztattek w postaci krazkéw lub tréjnikéw, jak roéwniez pokrywek zabezpie-
czajacych misy przed osadzaniem pytéw podczas wygrzewania uktadu odlewni-
czego. Istotna role w procesie wytwarzania precyzyjnych odlewéw odgrywaja
takze materialy ceramiczne w postaci tygli do topienia, stanowiace rOwniez na-
czynia odlewnicze. Uwzgledniajac potrzeby procesOw wytwarzania odlewow
precyzyjnych, stosowane tworzywa ceramiczne winny charakteryzowac sie na-
stepujacymi cechami:
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- dobrymi wilasnoSciami wytrzymato§ciowymi,
- wysoka odporno$cia na wstrzasy cieplne,
- odporno$cia erozyjna i korozyjna na dziatanie stopéw metali,

- odpowiednio niska zawarto$cia zanieczyszczen, ktorych przedostanie si¢ do sto-
pu powodowaloby dyskwalifikacje odlewu.

Zgodnie z nielicznymi doniesieniami literaturowymi, produkcja ceramiki dla
uktadow wlewowych przy prézniowych odlewach precyzyjnych zajmuja si¢ na-
stepujace firmy: Brightcross Insulation Ltd., Industrial Ceramic Products Inc.,
Intermet Refractory Products Limited. Informacje przedstawione w niniejszym
artykule dotycza gltéwnie asortymentéw ceramicznych wyrobéw ognio-
trwatych, ksztattow i formatéw. Tylko materialy przedstawione przez firme
ICP podaja ogélnikowa charakterystyke ceramicznych mis wlewowych i ich
podstawowy sktad chemiczny. Stwierdzono w nich jedynie, ze:

- mozna je stosowac do odlewania stopéw zeliwa i metali niezelaznych,
- obnizaja straty i koszty robocizny,

- eliminuja wtracenia,

- posiadaja doskonata odpornos$¢ na wstrzasy cieplne.

Firma bazuje na dwoch rodzajach tworzyw ceramicznych, mianowicie: korun-
dowym (zawarto$¢ ALO; - 95,3%) i mulitowym (zawarto§¢ Al,O; - 50,0%,
SiO, - 47%). Ostatnio wprowadzono na rynek tworzywo mulitowo-kordieryto-
we (zawartos$¢ Al,O; - 35,5%, SiO, - 55,3%, MgO - 5%). Brak jest natomiast
jakichkolwiek informacji na temat wymagan jakoSciowych wyzej wymienio-
nych tworzyw.

W zwiazku z powyzszym w ramach Projektu rozwojowego nr 0802101 pt. ,,Ce-
ramika do zastosowan w procesie prozniowego odlewania elementéw ze stopow
o specjalnych wymaganiach odno$nie do czystoSci metalurgicznej”, zakonczo-
nego w 2008 r., opracowano m.in. technologie¢ produkcji mis zalewowych i po-
krywek na bazie tworzyw z ukladu Al,0,-MgO-SiO,.

Na rycinie 1 przedstawiono trdjsktadnikowy diagram rownowag fazowych ilu-
strujacy obszary trwatoSci 1 wspotwystepowania faz oraz charakterystyczne tem-
peratury przemian w wymienionym uprzednio ukladzie.
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Crd - kordieryt (2MgO - 2A10s - 58i02), Cm - korund (o - AlOs), Spr - sapphiryn (4MgO - 5AL0s - 2Si02),
Pen - protoenstatyt (MgO - SiO2), Crs - krystobalit (SiO2), Fo - forsteryt (MgO - 28i02)

Ryc. 1. Uklad tréjsktadnikowy MgO-Al,03-SiO, (E.F. Osborn, A. Muan, 1960) [1].

2. Badania wtasne

W ramach wykonanej pracy skoncentrowano si¢ na tworzywie z udzialem kor-
dierytu, co powinno gwarantowa¢ odpowiednio wysoka odporno$¢ na wstrzasy
cieplne z uwagi na niski wspo6tczynnik rozszerzalnosci cieplnej kordierytu, wy-
noszacy 1+3,8 - 10°K™ w zakresie temperatury do 1000°C. Ze wzgledu na jed-
nokrotne stosowanie misy w zestawie odlewniczym, nalezalo uwzgledni¢ jak
najnizsze koszty wytwarzania przy prostym sposobie produkcji, np. z mas pla-
stycznych.

Do préb wytypowano, wiec nastepujace surowce: andaluzyt, glina, kaolin, pa-
lonka szamotowa, tlenek glinu, korund, palonka kordierytowa, talk, plastyfika-
tor (stosowano dostepny w handlu $§rodek, bedacy mieszanina weglowodorow).

W wyniku przeprowadzonych préb formowania, poczatkowo z wykorzystaniem
istniejacej formy na tygiel, a nastgpnie z wykorzystaniem formy wtasciwej, wy-
konanej zgodnie z rysunkiem dostarczonym przez uzytkownika, opracowano
sklady mas w oparciu o:

- 100% palonki kordierytowej (K1),
- 50%/50% palonka kordierytowa i palonka szamotowa (SK1).

Kazdorazowo stosowano 50% gliny plastycznej oraz odpowiedni dodatek talku
i tlenku glinu. Uzyskano wyroby o wiasnosSciach podanych w tabeli 1 (tempera-
tura wypalania 1350°C/3 h).
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Tabela 1
Wiasnosci mis zalewowych
Warto$¢ wskaznika w wyrobie
Wskaznik Jedqostka K1 SK1
miary (100% palonka |(50% palonka kordierytowa|
kordierytowa) |+ 50% palonka szamotowa)
Gestos¢ pozorna g/cm’ 1,86 1,90
Porowato$¢ otwarta % 21,9 21,6
Nasiakliwo§¢ % 15,0 14,0
Sktad fazowy %
faza amorficzna 34,6 33,7
kordieryt 49,7 44,3
mulit 13,5 19,9
kwarc 0,6 0,8
korund 1,6 1,3
Odporno$¢ na wstrzasy cieplne
(950°C - woda) ilo§¢ zmian pow. 30 pow. 30

Wykonano réwniez badania mikrostrukturalne obydwu wyrobéw. Obrazy mi-
krostruktur wraz z opisami zataczono na rycinach 2 i 3.
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Ryc. 3. Mikrostruktura wyrobu kordierytowo-szamotowego (SK1), §wiatto odbite
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Mikrostruktura wyrobéw K1 i SK1 byta podobnie wyksztatcona. Charakteryzo-
wala si¢ budowa zlozona z ziaren szkieletu ceramicznego i z drobnokrystalicz-
nej, porowatej osnowy, stabo spieczonej z ziarnami szkieletu ceramicznego.
Ziarna, z uwagi na swdj pokrdj anizometryczny, budowaly teksture rownolegta
podkreslona wydtuzonym charakterem poréw otwartych (ryc. 2, 3).

Roéznice w wyksztalceniu mikrostruktury dotyczyty ziaren szkieletu ceramiczne-
go. W wyrobie SK1 dominowaly ziarna palonki szamotowej, w sktad ktérych
wchodzil mulit (AlgSi,O,5) i kwarc (SiO,) resztkowy lub/i produkty jego prze-
miany termicznej: metakrystobalit i krystobalit. W wyrobie K1 szkielet ceramicz-
ny budowaly ziarna palonki kordierytowej ztozone z kordierytu (Mg,Al,Si;O5)
i z fazy szkliste;j.

W obydwu wyrobach osnowa byla podobnie wyksztalcona. Reprezentowana
byla przez mikrokrystaliczne, spilSnione listewki mulitu o szerokosci do 0,3 um
i dlugosci do 6 um, oddzielone izolowanymi skupieniami fazy szklistej, wyste-
pujace pomiedzy agregatami kordierytu i korundu (o-Al,O;) o wielkosci do 60 um.
W wyrobie K1 miejscami wystgpowaly nieréwnomiernie rozmieszczone kry-
sztaly spineli typu MgAlL,O, o wielkoSci ok. 1+3 wm z pasmowa struktura po-
wstala wskutek wzbogacenia w Fe (ryc. 4).

Ryc. 4. SEM - mikrostruktura osnowy wyrobu K1
przed praca - trawiona 20% HF

Charakterystyczna cecha mikrostruktury byly pory otwarte o zblizonych roz-
miarach w omawianych wyrobach. Srednia $rednica poréw wynosita D, ~ 6 um,
a mediana Dy, ~ 5 um (tab. 2).
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Tabela 2
Rozmiary porow [w um] i analiza statystyczna wynikow
Rozmiar poréw Symbol wyrobu

K1 SK1
Srednia A 5,7 55
Odchylenie standardowe 4,4 2,7
Btad standardowy 0,2 0,1
Max. 40,9 27,6
Min. 0,7 0,7
Mediana 4,5 5,1

Wprowadzenie palonki kordierytowej wptyneto zdecydowanie na wzrost iloSci
kordierytu w gotowym wyrobie (tab. 1).

Zgodnie w wymaganiami stawianymi przez uzytkownika pod katem czystoSci
metalurgicznej odlewoéw, wykonano dodatkowe badania obecnosci Pb i Bi w za-
stosowanych surowcach, jak i w wytypowanym tworzywie. Uzyskano naste-
pujace wyniki:

- kordieryt Bi < 1 ppm Pb - 19 ppm,
- glina Bi < 1 ppm Pb - 23 ppm,
- talk Bi < 1 ppm Pb - 3 ppm,
- tlenek glinu Bi < 1 ppm Pb - 3 ppm,
- tworzywo kordierytowe Bi < 1 ppm Pb - 58 ppm.

Zaréwno surowce wyjsciowe, jak i otrzymane tworzywo kordierytowe wyka-
Zuja wystarczajaca czysto$¢, zgodna z wymaganiami stawianymi przez uzytkow-
nika.

Wykonano réwniez w Oddziale Materiatéw Ogniotrwatych w Gliwicach w pie-
cu elektrycznym test sprawdzajacy odporno$¢ mis na wstrzasy cieplne (zgodnie
z danymi podanymi przez uzytkownika), a mianowicie:

- nagrzanie pieca do 900°C, wlozenie misy i przetrzymanie przez 3 h,
- podniesienie temperatury do 1050°C i wytrzymanie 3 h,
- podniesienie temperatury do 1200°C, wytrzymanie 3 h i wyjecie misy z pieca.

Wyroby o symbolu K1 i SK1 wytrzymaty test bez spekan i innych uszkodzen.
W zwiazku z powyzszym wedlug sktadu K1 wykonano parti¢ mis, ktére przeka-
zano do prob eksploatacyjnych na stanowisko zalewania form u uzytkownika.

3. Badania eksploatacyjne

Badania eksploatacyjne wykonano na Wydziale Odlewéw Precyzyjnych Wy-
tworni Sprzetu Komunikacyjnego (WSK) Rzeszow. Najpierw mis¢ poddano te-
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stowi odpornos$ci na wstrzasy cieplne wedlug procedury uzytkownika, a miano-
wicie: wtozono mise do pieca zimnego, wtaczono piec i po uptywie 1 h osiag-
nigto temperature 1215°C, w ktorej misa byla przetrzymywana przez kolejnych
6 h, a nastgpnie wyjeto mise z pieca. Nie stwierdzono zadnych peknigc, ani tez
innych wad bezpoSrednio po wyjeciu, jak i calkowitym wystudzeniu misy. Dla-
tego tez przygotowano kilka kompletéw mis do odlewania stopéw i podobnie
jak w tescie wyzarzano je w temperaturze 1215°C przez ok. 6 h.

Misy zalano stopem, czas trwania odlewania wynosil od kilku do kilkunastu se-
kund w zaleznoSci od wielkosci i ksztaltu odlewu. Misy sprawdzily si¢ bardzo
dobrze, nie zaobserwowano pekania w trakcie zalewania stopem.

Po wystudzeniu pobrano do badaf mikrostrukturalnych prébki mis z miejsc
kontaktu ze stopem. Wykonana analiza mikrostrukturalna nie wykazala penetra-
cji stopu w glab tworzywa kordierytowego (K1).

Makroskopowe obserwacje ujawnity wystepowanie warstewki o brunatnym za-
barwieniu i zmiang barwy pozostatej czesci wyrobu z z6ttobezowej na jasnooliw-
kowa. Lokalnie wystgpowaty pojedyncze peknigcia. Mikroskopowe obserwacje
przeprowadzono z zastosowaniem mikroskopu optycznego w §wietle odbitym
(OM) na zgladach jednostronnie polerowanych i w mikroskopie skaningowym
(SEM) na przetamach po napyleniu Au, stosujac napigcie przyspieszajace
25 kV.

Badania mikrostruktury (SEM) brunatnej warstewki na powierzchni pracujacej
wyrobu wykazaly stosunkowo jednorodna budowe zlozona z fazy szklistej
(Si0,) ulegajacej wytrawianiu 20% HF, w ktorej tkwity ptytkowe krysztaty ko-
rundu (o-Al,O;) o zaokraglonych brzegach i o wielkoSci najczeéciej od ok. 0,1
do 1,0 wm (ryc. 5).

Ryc. 5. SEM - mikrostruktura powierzchni pracujacej
wyrobu K1
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Badania mikrostruktury (OM) wyrobu na przekroju prostopadtym do powierz-
chni pracujacej ujawnily zrdznicowanie strefowe mikrostruktury: zewnetrzna
(1) - reakcyjnie zmieniona, §rodkowa (2) — z czg$ciowo zmieniona mikrostru-
ktura i strefe wewnetrzna (3) - najmniej zmieniona.

W strefie zewnetrznej (1), na styku ze stopem, wyksztalcita sie warstewka zwar-
ta, spieczona o grubosci od ok. 10 do 70 um z lokalnymi mikropeknieciami
prostopadlymi do powierzchni pracujacej (ryc. 6 aib).

b)

Ryc. 6. OM - mikrostruktura wyrobu K1 po pracy: a) warstewka zewnetrzna (1) i srodkowa (2);
b) powigkszony obraz mikrostruktury — trawiony parami HF
Mikrostruktura osnowy w strefie zewnetrznej (1), pod powierzchnia warstewki
kontaktowej, wyksztalcona byta w postaci nanokrystalicznych struktur
(0,04-0,07 um) tkwiacych w fazie amorficznej z wrostkami spineli automorficz-

nych o rozmiarach od ok. 0,5 do 2,2 um (ryc. 7).

Ryc. 7. SEM - mikrostruktura osnowy ze strefy
zewnetrznej (1) wyrobu K1 po pracy - trawiona 20% HF

W strefie §rodkowej (2), ponizej warstewki zwartej, mikrostruktura ulegla
zmianie, gléwnie w osnowie. W mikrostrukturze poza niezmienionymi ziarnami
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palonki kordierytowej i szamotowej obserwowano w osnowie faze miedzykry-
staliczna ulegajaca zabarwieniu parami HF. Intensywno$¢ zabarwienia zanikata

w kierunku wyrobu mniej zmienionego.

Osnowe reprezentowal drobnokrystaliczny kordieryt i mulit o wielkosci kry-
sztaldw ponizej 3 um oraz faza migedzykrystaliczna, ulegajaca zabarwieniu para-
mi HF, z udzialem wrostkOéw reprezentujacych spinel typu MA o wielkosci do

6 um (ryc. 8).

Badania skladu fazowego otrzymane z litej powierzchni pracujacej, wykonane
metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), wykazaty obecno$¢ kordierytu z for-
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Ryc. 9. Dyfraktogram ze strefy zewnetrznej wyrobu K1 po pracy
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mula chemiczna zblizona do (Mg,Al; ¢¢Si5 4O,5), mulitu z formula chemiczna
zblizona do (Aly 5651 4404 7,), Slady fajalitu (Fe,[SiO,]) i faze amorficzna. Pod-
niesione tto w zakresie kata 2 6 15-40° charakterystyczne byto dla fazy amorficz-
nej (ryc. 9).

W mikrostrukturze wyrobu charakterystyczna cecha bylty pory otwarte, ktérych
Srednice przedstawiono w tabeli 3.
Tabela 3
Srednica poréw [w um] w wyrobie kordierytowym K1 przed (4)
i po pracy (1)-(3)

Strefa
Rozmiar poréw
1 2 3 4
Srednia A 4,3 9,2 6,1 5,7
Odchylenie standardowe 2,9 7,2 4,8 4,4
Btad standardowy 0,4 0,9 0,4 0,2
Max. 12,9 39,7 36,7 40,9
Min. 0,7 0,7 0,7 0,7
Mediana 3,3 6.4 5,9 4,5

1 - strefa zewnetrzna z warstewka reakcyjna, o grubosci ok. 0,6 mm,
2 - strefa Srodkowa wyrobu po pracy, na gtebokosci od 0,6 do 2 mm,
3 - strefa wewnetrzna wyrobu po pracy, na glebokosci od 2 do 12 mm,
4 - wyr6b przed praca (ryc. 3, 4).

Z przedstawionych badan wyrobu K1 po pracy wynika, ze ulegat on korozji
chemicznej, a gldwnie mulit wystepujacy w osnowie. Badania mikrostruktury
powierzchni wyrobu K1 po pracy wykazaty, ze podczas wytopu stopu metalur-
gicznego nastepowala przemiana mulitu z wydzieleniem korundu i fazy miedzy-
krystalicznej (ryc. 5). Jest to zgodne ze znanym mechanizmem korozji w wa-
runkach redukcyjnych w ukladzie stop Al/mulit, ktéry polega na rozktadzie
mulitu w wyrobach glinokrzemianowych na korund, Si, SiO, i SiO. Powstale
produkty stanowia naturalna barier¢ przed dalszym wnikaniem stopu w gtab
wyrobu [2, 3]. Podczas pracy moga tworzy¢ si¢ produkty wtérne obnizajace tem-
perature eutektyki mulitu i powstalego korundu, ktéra w ukfadzie AL,O; - SiO,
wystepuje w temperaturze 1597°C. Produkty te ulatwiaja spieczenie materiatu [4].

Wytworzenie si¢ zwartej i spieczonej warstewki z udziatem produktéw rozktadu
substratow w warunkach pracy wyrobu kordierytowego na wiazaniu mulitowym
(K1) potwierdza wystgpowanie uprzednio opisanego mechanizmu zachodzacego
podczas wytopu stopow Al w czasie kontaktu z wyrobami glinokrzemianowymi.
Badania sktadu fazowego strefy zewnetrznej metoda XRD wykazaty, ze obok
kordierytu, mulitu i znaczacego udziatu fazy amorficznej w warunkach pracy
wyrobu K1 krystalizowat fajalit (Fe,[SiO,]) (ryc. 9). Krystalizacje fajalitu nale-
zaloby wiaza¢ z obecno$cia domieszki Fe w wyrobie, ktore wystepujac na trze-
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cim stopniu utlenienia, spowodowato zoéltawe zabarwienie wyrobdw przed
praca. Zmiana zabarwienia wyrobu po pracy na kolor zielonkawooliwkowy,
wiazala si¢ z redukcja Fe*™ wystepujacego w wyrobie wypalanym w warunkach
powietrza.

Reasumujac, warunki prézniowego podlewania spowodowaty zmiane stopnia
utleniania domieszkowego Fe, ktore skutkowalo nie tylko zmiana zabarwienia
wyrobu, ale i krystalizacja fajalitu w czesci goracej, bezposrednio kontaktujacej
si¢ ze stopem.

Z obecnoscia fajalitu zidentyfikowanego w strefie zewnetrznej (1) wiazato sie
powstanie najnizszej eutektyki w temperaturze ok. 1088°C, ktéra wynika
z uktadu tréjsktadnikowego FeO-Al,05-SiO, pomiedzy kordierytem zelazistym,
fajalitem i hercynitem, co utatwiato spieczenie materiatu i zmniejszenie $redni-
cy porow w strefie zewnetrznej (ryc. 61 8, tab. 3).

W stanie rownowagi termodynamicznej mulit nie wspolwystepuje z oliwinem
(fajalitem) i dlatego w warunkach pracy powinien ulega¢ rozktadowi na korund
i faze szklista w mysl reakcji:

3 ALO; - 2 SiO, — 3 ALO; + 2 SiO, (1)

O takim przebiegu reakcji moga §wiadczy¢ zmiany w mikrostrukturze wyrobu,
gdzie pory ulegly zasklepieniu w wyniku wydzielania si¢ fazy bezpostaciowej,
ktérej obecnosé stwierdzono podczas badan SEM i XRD (ryc. 5, 9).

4. Whnioski

® W wyniku przeprowadzonych badan laboratoryjnych i préb przemystowych
opracowano zatozenia technologiczne produkcji elementéw ceramicznych stoso-
wanych w procesie prézniowego odlewania, w tym m.in. mis zalewowych.
Otrzymano tworzywo kordierytowe wysokiej czystoéci (zawarto$¢ Bi < 1 ppm,
Pb - 58 ppm), zgodnie z wymaganiami stawianymi przez uzytkownikéw oraz
o0 bardzo dobrych wtasciwosciach termomechanicznych (odporno$¢ na wstrzasy
cieplne 950°C/woda - powyzej 30 zmian).

e Misy po przejsciu specjalnych, ostrych testow temperaturowych (podniesienie
temperatury do 1215°C, przetrzymanie 6 h i gwaltownie ochtodzenie do tempe-
ratury pokojowej) zostaly przetestowane z wynikiem pozytywnym w warunkach
ruchowych w WSK Rzeszéw w procesie prézniowego odlewania elementow
o specjalnych wymaganiach w zakresie czystosci metalurgiczne;j.

e Zgodnie z opinia uzytkownika, misy sprawdzity si¢ w procesie odlewania sto-
pu. Nie zaobserwowano spekan w trakcie zalewania, jak rowniez nie stwierdzo-
no ubytkéw materiatu misy.
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® Wykonane badania mikrostruktury mis przed i po pracy wykazaty, ze w pro-
wadzonych warunkach odlewania stopu zachodzita korozja chemiczna osnowy
mulitowej zgodnie ze znanym mechanizmem stop Al/mulit. W wyniku koroz;ji
mis stwierdzono wystepowanie zwartej warstewki reakcyjnej powstalej wskutek
rozktadu mulitu na korund i faze bezpostaciowa przy wspdtudziale krystalizacji
niskotopliwego fajalitu.

e Wyksztalcenie si¢ zwartej warstewki reakcyjnej chronito wyréb K1 przed pe-
netracja stopu, jak réwniez stanowito bariere przed zanieczyszczeniem stopu
sktadnikami tworzywa ceramicznego. Misy z tworzywa K1 uzyskaty bowiem
wynik pozytywny WSK Rzeszoéw pod katem specjalnych wymagah w zakresie
czystoSci metalurgicznej w procesie prozniowego odlewania elementow.
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CERAMIC SLEEVES FOR POURING SYSTEMS

Due to particular technical requirements of precise casting process the pro-
ducers of ceramics are forced to search for new products which are charac-
terized by high chemical purity. One of such elements are pouring sleeves
applied in casting systems. In this paper most important requirements and
basic properties of products developed in OMO are presented. Furthermore
the results of trial tests as well as microstructural investigations of developed
pouring sleeves were discussed.



