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Streszczenie

W pracy podjeto probe okreslenia mozliwosci odzysku odpadowych mas modelowych powstajacych podczas wytopu modeli
woskowych z form ceramicznych. W pracy pordwnane zostaty wlasciwosci technologiczne komercyjnej masy woskowej stosowanej na
modele ukladow wlewowych oraz wia$ciwosci odzyskanej masy woskowej. Ocenie poddano jako$¢ technologiczna uzyskanych
odpadowych mieszanek woskowych. Zastosowano szereg technik badawczych takich jak: TGA, DSC, pomiary lepkosci, FTIR, twardo$¢,
a uzyskane wyniki poddano analizie pod katem mozliwo$ci wtornego zastosowania odzyskanych mas woskowych do wytwarzania

uktadow wlewowych.

Stowa kluczowe: masy modelowe, woski, regeneracja, odlewanie precyzyjne.

1. Wprowadzenie

Rolg woskéw w procesie odlewania precyzyjnego metoda
wytapianych modeli jest nadanie ksztaltu formie, do ktorej
zalewany jest w ostatnim etapie metal. Modele woskowe
wytwarzane sa poprzez wtrysk do formy stalowej. W ten sposob
wytwarzane sg modele odlewanych czesci jak 1 pozostate
elementy uktadu doprowadzajacego. Kolejnym etapem jest proces
zanurzania modeli woskowych w cieklej masie ceramicznej [1]
oraz obsypywanie gruboziarnistym materialem ceramicznym.
Nastgpnie model woskowy jest usuwany z formy poprzez
wytopienie w autoklawie [1].

Nowoczesne masy modelowe nie sg materialami jednorod-
nymi, sa natomiast ztozonymi mieszaninami zawierajacymi m.in.:
woski naturalne weglowodorowe i estrowe, woski syntetyczne,
naturalne i syntetyczne zZywice, napelniacze organiczne oraz wodg
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[2, 3]. Do alifatycznych sktadnikow kompozycji nalezg woski
weglowodorowe, naturalne woski estrowe, wiele typow
syntetycznych woskow oraz niektore zywice [4, 5]. Komponenty
mas modelowych do ktorych zaliczaja si¢ migdzy innymi
oligomery lub polimery, roznig si¢ swoja masa czasteczkowa, jej
rozktadem oraz rozgalezieniem tancuchow bocznych [6]. Mozna
wykry¢é w woskach modelowych rozne grupy funkcyjne, m.in.:
karboksylowe, hydroksylowe, estrowe, ketonowe i amidowe [6].
Czg$¢ zywic oraz wypelniacze moga posiada¢ pierscienie
aromatyczne [4].

Przejscie stanu skupienia ze stanu statego w stan ciekly
charakteryzuje si¢ brakiem wyraznie wyznaczonej temperatury
topnienia i wystapieniem stanéw przejSciowych (masa o konsys-
tencji pasty) [3].

W przypadku zastosowania wosku na masy modelowe do
odlewania precyzyjnego, najwazniejsze sa wlasciwosci materiatu,
a w drugiej kolejnosci jego sktad chemiczny i struktura, ktora jest
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okreSlona przede wszystkim przez wlasciwosci lancucha
weglowodorowego oraz jego komponenty [6]. Woski sa
materiatami stabilnymi, ktorych wiasciwosci nie zmieniaja sig
znaczaco z uptywem czasu [7].

Mieszanki woskowe, do wytwarzania odpowiedzialnych
odlewdéw precyzyjnych sa wykorzystywanie jednokrotnie [1].
Stad biorg si¢ znaczne ilosci odpadowych mas woskowych
powstajacych podczas wytopu mas modelowych z form
ceramicznych.

Od dawna znana jest prosta metoda regeneracji odpadow
z autoklawu polegajaca na odwodnieniu i czasem podstawowej
filtracji [8]. Po takim zabiegu mozna odzyskang mase uzywaé do
wykonywania mniej odpowiedzialnych czgs$ci zespotu modelo-
wego, np. ukladéw wlewowych [1]. Natomiast nie mozna
stosowa¢ go ponownie do wyrobu masy modelowej przezna-
czonej na modele odpowiednich czgSci, ze wzgledu na
niebezpieczenstwo, iz zawiera czastki obcych materiatow, czy tez
masy ceramicznej [8]. Moze to by¢ przyczyng powstawania
nierownosci na powierzchni modelu lub innych wad
powierzchniowych [1].

Kompletny proces regeneracji masy woskowej powinien
umozliwiaé oczyszczenie jej z niepozadanych zanieczyszczen
oraz ewentualne uzupelnienie masy modelowej o $wieze
sktadniki, co prowadzi do uzyskania pozadanych wiasciwosci [9].

2. Metodyka badawcza

Materiatami do badan byly woski dostarczone przez odlewnie
precyzyjna WSK ,PZL Rzeszow” S.A. Badaniom poddano
nastepujace woski: KC2960 firmy Kindt Collins dostarczony w
stanie wyjsciowym, jako granulat oraz masa materiatu
wytopionego z ukladu wlewowego poddana regeneracji (Z).

Wosk odpadowy jest mieszaning wosku KC2690 oraz
woskow stosowanych na modele.

Wosk odpadowy poddano regeneracji w réznych
czasach w celu okreslenia optymalnego czasu regeneracji.

Materiat zregenerowany poddano obserwacjom przy
uzyciu mikroskopu stereoskopowego w celu okreSlenia stopnia
sedymentacji.

Analize termograwimetryczna (TGA) materiatdw
woskowych przeprowadzono za pomoca aparatu TA Instruments
TGA Q 500. Technika TGA zostala zastosowana do okreS§lania
ubytku masy oraz szybko$ci zmian masy w funkcji temperatury.
Metoda ta dostarcza informacje o stabilnosci termicznej materiatu
podczas jego wygrzewania. W toku badan mierzono zmiang i
szybko$¢ zmian masy probek woskow w funkcji temperatury.
Pomiary wykonano w atmosferze azotu (szybkos$¢ przeptywu
gazu wynosita 60 ml/min). Badano probki o masie ok. 10 mg.
Materialy badane nagrzewano od temperatury pokojowej do
800°C. Szybkos¢ grzania wynosita 20°C/min.

Analize skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)
woskow przeprowadzono metodg rdznicowej kalorymetrii
cieplnej przy uzyciu aparatu TA Instruments DSCQ1000.
Wyznaczano temperatury charakterystyczne przemian fazowych
oraz warto§ci entalpii tych przemian. Pomiary wykonano w
atmosferze azotu z wykorzystaniem hermetycznych naczynek
aluminiowych. Probki o masie ok. 10 mg poczatkowo
wygrzewano, a nastepnie nagrzewano, chtodzono i nagrzewano ze

stala szybko$cig 10 °C/min w zakresie temperatur od 20 do
120 °C.

Badanie lepkosci dynamicznej woskow wykonano z wyko-
rzystaniem  lepko$ciomierza  rotacyjnego DV-H+  firmy
Brookfield. Pomiary przeprowadzane zostaty w zakresie tempera-
tury 70 =+ 80 °C z rejestracja danych pomiarowych co 5 °C. Zakres
predkosci $cinania wynosit od 10 do 180 1/s. Wyniki lepkosci
rejestrowano w funkcji predkosci $cinania dla rosnacej predkosci
$cinania.

Twardos¢ mas modelowych badano metoda penetracji igla
stalowa o geometrii zgodnej z podang w normie PN-EN 1426
2001 r. Wnikajaca pionowo w badang mas¢ modelowa igla, byla
wciskana z sita 160G w czasie 1 minuty. Pomiar zaglebienia
wyrazony w niemianowanych jednostkach penetracji (jednostka
penetracji — zanurzenie igly na gigbokos¢ 0,1 mm) odbywat si¢
przy pomocy penetrometru. Rejestrowano po trzy zagtgbienia igly
penetracyjnej dla kazdej masy modelowej w temperaturze 18 °C.
Do przeprowadzenia proby wykonane zostaty probki walcowe
o $rednicy ok. 50 mm i wysoko$ci ok. 20 mm.

Spektroskopi¢ w podczerwieni z transformacja Fouriera
zastosowano W celu okreslenia sktadu chemicznego badanych
materialow. Do uzyskania widm absorpcyjnych wykorzystano
aparat Nicolet 67009 (Thermo Electron Corporation) z przy-
stawka ATR. Kazda probke skanowano 64 razy z rozdzielczo$cia
4 cmt w zakresie liczb falowych 4000 - 400cm.

3. Opis uzyskanych wynikow
3.1 Regeneracja wosku

Podczas regeneracji material z autoklawu rozdrobniono
i poddano przetopieniu w temperaturze 85 °C, dla ktorej masa jest
znajduje si¢ w stanie ciektym, przez czas: 30 min, 1 h, 2 h, 3 h,
4 h,5h, 6 horaz 24 h. Za optymalny czas regeneracji uznano ten,
w ktorym powstata wyraznie widoczna granica migdzy materia-
fem oczyszczonym, a czgs$cia zanieczyszczona. Tworzy si¢ ona
w wyniku sedymentacji czastek mas formierskich oraz innych
zanieczyszczen oraz Skroplenie si¢ wody. Linia rozdziatu
przedstawiona jest na rysunku 1.

Czasy przetopu 30 min i 1h okazaty si¢ zbyt krotkie dla
prawidtowej regeneracji, poniewaz nie nastgpito catkowite
stopienie materiatu odpadowego. W czasach 2 h i 3 h materiat
ulegl stopieniu, ale nie utworzyla si¢ charakterystyczna linia
odcigcia migdzy czgscig zanieczyszczong, a masg zregenerowana.
Dla czasow 4h 1 wyzszych obserwuje si¢ lini¢ rozdziatu
materialow. Za optymalny czas regeneracji zostat wybrany 6 h ze
wzgledu na otrzymanie bardzo wyraznej granicy miedzy
materiatem oczyszczonym, a czeScig zanieczyszczong (rys. 1).
W prébkach regenerowanych przez czas duzszy niz 6 godzin nie
zaobserwowano zwigkszenia stopnia sedymentacji, zatem
optymalny czas regeneracji zostal okre$lony na 6 godzin. W obu
przypadkach granica miedzy materiatem oczyszczonym, a czgscia
zanieczyszczong byla taka sama.

Do dalszych badan wybrano materiat przetapiany przez 6 h.
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masa zregenetowana

S S
Rys. 1. Obraz przedstawiajacy lini¢ rozdziatu materiatow
po przetopieniu przez czas 6 h w temperaturze 85 °C
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3.2. Termograwimetria

W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano dwa typy
krzywych. Pierwsza krzywa (linia ciggta) informuje o zmianach
masy probki w funkcji temperatury. Jako temperature poczatku
procesu degradacji materiatu przyjmuje si¢ temperature, w ktorej
ubytek masy probki wynosit 5%. Za umowny koniec procesu
degradacji przyjeto si¢ temperaturg przejscia krzywej m = f(T)
w prostoliniowy odcinek.

Druga krzywa pochodnej masy w funkcji temperatury (linia
przerywana) opisuje szybko$¢ zmian masy w funkcji temperatury.
Wystepowanie pikow $wiadczy o tym, ze w materiale wystepuja
zwigzki chemiczne o réznej kinetyce procesu degradacji.
Maksima pikow temperatur charakterystycznych wskazuja tempe-
rature, przy ktorej degradacja termiczna materiatu (poszczegol-
nych zwigzkéw chemicznych) zachodzi z maksymalng
szybkos$cig.
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Rys. 2. Krzywe TGA woskoéw KC2690 i Z. Linia ciagta m=f(T), przerywana m’=f(T)

Z analizy krzywych m’=f(T) wynika, ze degradacja termiczna
woskow jest procesem ztozonym i kilkuetapowym. Pierwsze
widoczne piki, z maksimum dla KC2690 dla 340°C i dla Z 322 °C
sg zwigzane z wrzeniem. Kolejne maksimum w temp 413 °C dla
obu woskow jest zwigzane z krakingiem termicznym tancuchow
parafin. Po przekroczeniu 500 °C nie obserwowano zmian masy
w uktadzie.

Temperatura ubytku masy dla wosku KC2690 wynosita 240
°C i adla wosku Z 238 °C.

3.3. Skaningowa kalorymetria réznicowa

Woski jako mieszaniny nie topia si¢, jak materiaty
jednorodne, bezpo$rednio po ogrzaniu, przechodzg one natomiast
przez stan posredni [2, 4]. Stopniowo podczas ogrzewania,
material w stanie stalym migknie, nastgpnie staje si¢ plastyczny
[2, 4]. W wyzszych temperaturach uzyskuje konsystencj¢

polptynna i ostatecznie wlasciwosci cieczy newtonowskiej.
Wymienione zmiany stanu sg wynikiem szybszego topienia
frakcji o krotszych tancuchach, podczas gdy frakcje o dtuzszych
fancuchach pozostaja w tej samej temperaturze w stanie stalym
[4]. Wraz ze wzrostem temperatury nastgpuje topienie frakcji
o dhuzszych tancuchach, az do osiggnigcia przez mieszaning stanu
ciektego [2, 4]. Jest to przemiana odwracalna i podczas
chtodzenia zachodzi proces odwrotny.

Na krzywej nagrzewania (rys. 3) wosku KC2690 widaé
szeroki pik endotermiczny, zwigzany z topnieniem wosku
z maximum przy 55 °C. W temperaturach 38 °C i 61 °C widoczne
sa dwa piki zwigzane z topieniem faz. Entalpia obu przemian
w zatozonych granicach temperatury (25 °C + 75 °C) wynosi 68,9
J/g. Podczas chlodzenia zachodzi przemiana egzotermiczna
zwigzana z krzepnieciem masy modelowej. Pik od przemiany
egzotermicznej wykazuje trzy maksima w temperaturze 55 °C, 51
°C i 30 °C. Temperatura poczatku procesu topienia wynosi 25 °C.
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Rys. 3. Krzywe DSC woskow KC2690 i zregenerowanego Z

Dla wosku Z wida¢ szeroki pik endotermiczny, zwiazany
z topnieniem wosku z maximum przy 59 °C. Entalpia przemiany
jest niewiele wyzsza niz dla wosku KC2690 i wynosi 74 J/g (W
granicach 35 °C + 86 °C). Podczas chtodzenia zachodzi przemiana
egzotermiczna (krzepnigcie masy modelowej). Pik od przemiany
egzotermicznej wykazuje trzy maksima w temperaturze 68 °C, 60
°C, 56 °C. Temperatura poczatku procesu topienia wynosi 35 °C.

3.4. Pomiar lepkosci

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna zaobserwowac, ze
badane woski r6znig si¢ pomiedzy soba lepkoscia dynamiczng.
Nizsze warto$ci lepkosci dla wszystkich temperatur pomiarowych
odnotowano dla wosku zregenerowanego Z (rys. 4).
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Rys. 4. Wyniki pomiaru lepkosci w temperaturach 70 °C, 75 °C i 80 °C dla woskow KC26901i Z

Stwierdzono takze, ze lepko$¢ dynamiczna woskow maleje
wraz ze wzrostem temperatury pomiaru. Zmniejszenie Ssi¢
lepkos$ci dynamicznej w funkcji szybkosci $cinania $wiadczy, ze
sq to ciecze pseudoplastyczne rozrzedzane $cinaniem. Efekt
pseudoplastycznosci jest najsilniej widoczny dla wosku KC2690
w we wszystkich temperaturach badania, natomiast dla wosku Z
zanika juz w temperaturze 75 °C. W wysokich temperaturach
wlasciwosci  reologiczne woskéw sa zblizone do cieczy
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newtonowskich (dla wosku Z jest to temperatura 75 °C, natomiast
dla KC2690 90 °C). Ich lepkos¢ jest praktycznie stata, niezalezna
od warto$ci naprezenia §cinajacego.

3.5. Twardos$¢é

Ocena twardosci polegata na zbadaniu penetracji igly w mase
modelowg w okreslonym czasie. Wynikiem twardosci jest
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warto§¢ zaglebienia igly wyrazana w jednostkach penetracji. Im
wyzsza warto$¢ penetracji tym dana masa charakteryzuje sig¢
mniejszg twardo$cig. Wyniki pomiaru penetracji igly w masy
modelowe przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Wyniki pomiaru penetracji woskow KC2690 i Z

Na podstawie wynikow mozna zaobserwowaé wyzsze
wartosci penetracji dla materiatu KC2690 o mniejszym odchyle-
niu standardowym wynikow niz dla masy zregenerowanej Z. Dla
obu materialdow wartosci penetracji rosty wraz z czasem badania.
Wosk Z okazat si¢ materiatem twardszym.

Zaobserwowano, ze czas badania ma niewielki wpltyw na
oceng twardo$ci mieszanek modelowych.

3.6. Fourierowska spektroskopia
w podczerwieni

Na podstawie badan FTIR (rys. 6) mozna zaobserwowac, ze
widma woskow si¢ ze soba pokrywaja.

Piki o najwigkszej intensywno$ci pokrywaja si¢ z charakte-
rystycznym widmem parafiny (z pikami od wigzan: CHz dla 2915,
2847, 1471, 729 i 719 i wigzan CH3 dla 2953, 2870, 1462, 1375)
[7]. Na wykresach pokrywaja si¢ rowniez piki charakterystyczne
dla wigzan C=0 dla wartoéci 1730 cm™ i wigzan C-O przy 1165,
1103 oraz 1170cm™ [7].

—KC2690

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Liczba falowa [cm-1]

Rys. 6. Widma FTIR woskow KC2690 i Z

Zaobserwowano tez kilka pikow o niskiej intensywnoS$ci
w zakresie liczby falowej 800-1300 cm™. Moze to oznaczaé, ze
materialy te posiadaja w swoim skladzie niewielkie ilosci
zwiazkow o innych wigzaniach niz wymienione.

4. \WnioskKi

Badanie TGA nie wykazuje réznic we wlasciwosciach
materialow. Oznacza to, ze materialy te degraduja w taki sam
sposob i ich temperatury degradacji sg takie same.

Na podstawi pomiarow DSC mozna zaobserwowacé, ze WOSK
Z zaczyna topi¢ si¢ w wyzszych temperaturach niz wosk KC2690.
Proces krzepnigcia rozpoczyna si¢ dla obu materiatdw w zblizo-
nych temperaturach. Masa KC2690 w stanie stalym jest w nizszej
temperaturze niz masa Z. Moze by¢ to zwigzane z faktem, ze
wosk Z jest mieszaning roznych mieszanek modelowych, rowniez
tych wykorzystywanych na modele.

Wyzsza lepkoscig charakteryzowal si¢ wosk KC2690 niz
wosk Z. W przypadku wtrysku masy Z do matrycy stalowej
mozna zastosowac nizsza temperature niz dla masy KC2690.

Wosk Z charakteryzuje si¢ wyzsza twardoscig. Jest to
pozadana wilasciwo$¢ dla materiatu przeznaczonego na modele
uktadow wlewowych.

Badania FTIR nie ujawnily znacznych réznic pomigdzy
materiatami. Oznacza to, ze materialy te skladaja si¢ glownie
z weglowodoréw i posiadaja W swojej budowie grupy karbony-
lowe (C=0) i ketonowe (C-0).

Ze wzgledu na fakt, ze wymagania od mas modelowych
stosowanych na uktady wlewowe sa znacznie nizsze niz dla mas
stosowanych na modele elementow, mozna wnioskowac, ze wosk
zregenerowany w opisany sposob spelnia wymagania i moze
znalez¢ potencjale zastosowanie jako masa na uktady wlewowe.
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Assessment of the Possibility
of Application of Waste Wax
In the Investment Casting Technology

The study attempts to determine the possibility of recovery of waste generated during the melting of wax patterns from ceramic

moulds. In this work were compared to the technological characteristics of commercial kinds wax used for gating circuit patterns and the
properties of the recovered wax. Quality assessment of technological obtained waste wax blends. A range of research techniques such as
TGA, DSC, viscosity measurements, FTIR, hardness, and the results were analyzed for the possibility of re-use of recovered wax for
manufacturing gating systems.
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