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Wptyw dodatku glikolu poli(etylenowego) na wtasciwosci mas
lejnych do wytwarzania form ceramicznych na osnowie SiC do
zastosowan w odlewnictwie precyzyjnym czesci turbin lotniczych

Streszczenie. W artykule przedstawiono wyniki badan wlasciwodci technologicznych mas cera-
micznych na osnowie SiC mogqcych znalez¢ zastosowanie do produkcji form odlewniczych do
odlewania precyzyjnego czesci turbin lotniczych. Zawiesiny ceramiczne z SiC o stezeniu 65%
otrzymano w mieszadle mechanicznym z dodatkiem 6, 10, 15% wag. glikolu poli(etylenowego)
spetniajgcego role spoiwa oraz uptynniacza. Przeprowadzono szereg badan materiatoznawczych
dla proszku, polimeru oraz wytworzonych mas lejnych, w tym lepkos¢ wzglednq i dynamiczng,
pomiar gestosci, pH oraz zanurzeniowy test ptyty mosieznej. Pomiary prowadzono przez 96 h.
Stowa kluczowe: masy ceramiczne, odlewanie precyzyjne, glikol poli(etylenowy), formy odlew-
nicze, spoiwa, turbina lotnicza.

EFFECT OF POLYETHYLENE GLYCOL ADDITION ON CERAMIC SLURRY PROPER-
TIES USED IN INVESTMENT CASTING

Summary. The presented paper relate the application of SiC in manufacturing shell moulds for
investment casting of aircraft turbine elements. The tested shell moulds were produced through
the “dip and stucco” method. Ceramic slurries with a SiC concentration of 65% wt. were applied.
The polyethylene glycol was added at different ranges (6, 10, 15% wt.) as a binder and a flow
agent. The characterization of SiC powder was done by Scanning Electron Microscopy (SEM)
and X-Ray Diffraction (XRD) methods. Properties of ceramic slurries such as: relative and dyna-
mic viscosity, density, pH and plate weight were studied using a range of techniques. The results
shows that slurries based on SiC and polyethylene glycol meet the investment casting require-
ments of aircraft turbine parts and have very promising properties.

Keywords: Ceramic slurries; investment casting; polyethylene glycol; shell moulds; binders;
aircraft turbines.

1. WPROWADZENIE

Weglik krzemu (5iC) jest potencjalnie uzy-
tecznym materialem do tworzenia ceramicz-
nych form odlewniczych przede wszystkim ze
wzgledu na swoja duza wytrzymatos¢ mecha-
niczna, twardo$¢, odpornos¢ na szoki termicz-
ne czy utlenianie. SiC dzigki swym wlasciwos-
cig jest szeroko stosowany w réznych dziedzi-
nach przemystowych takich jak: budownic-

two, chemia, elektronika, czy kosmonautyka.
Weglik krzemu charakteryzuje takze wysoka
odpornoscia i stabilnoscia termiczna oraz bar-
dzo duza przewodnoscia cieplng i elektryczna
[1]. W poréwnaniu do innych tworzyw uzywa-
nych do produkgji ceramicznych form odlew-
niczych do precyzyjnego odlewania czesci tur-
bin lotniczych, SiC wykazuje najwieksza prze-
wodnos¢ cieplng w funkcji temperatury co
pokazano na rysunku 1.
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Rys. 1. Przewodnosé¢ cieplna w funkcji temperatury dla
tworzyw stosowanych do produkcji ceramicznych form
odlewniczych

Dzigki duzej przewodnosci cieplnej stoso-
wanie SiC moze stworzy¢ nowe mozliwosci
sterowania marko (wielko$¢ ziarna) i mikro-
struktura (odleglo$¢ miedzydendrytyczna)
odlewow, a co za tym idzie zwigkszenie ich
wytrzymalosci mechanicznej w temperaturze
podwyzszonej. Inng zaletg stosowania weglika
krzemu jest przystepna cena oraz szeroka dos-
tepnosc.

Obecnie dos¢ czesto do wytwarzania form
ceramicznych przeznaczonych do odlewania
precyzyjnego, w krajowym przemysle stoso-
wane sa spoiwa na bazie zhydrolizowanego
krzemianu etylu. Krzemian etylu w czystej
postaci nie wykazuje zdolnosci wiazacych.
Charakteryzuje si¢ natomiast wysoka efektyw-
noscia hydrolizy w wodzie, co pozwala na wy-
korzystanie go w przemysle odlewniczym. W
wyniku hydrolizy powstaje nierozpuszczalna
w wodzie krzemionka SiO,, ktora jest chemicz-
nie obojetna, wytrzymuje oddziatywanie wy-
sokiej temperatury oraz odznacza si¢ zdolnos-
cia wiazania sypkich materialéw ceramicz-
nych. Dodatek rozpuszczalnika przyspiesza
proces, ale jednoczesnie negatywnie wptywa
na $rodowisko naturalne, a przede wszystkim
na komfort pracy przy wykonywaniu odlewni-
czych form ceramicznych [1-2]. Mieszanki for-
mierskie na bazie zhydrolizowanego krzemia-
nu etylu wykazuja wysoka stabilno$¢ parame-
trow technologicznych oraz zapewniaja szyb-

kie schniecie poszczegolnych warstw formy
ceramicznej. Wytworzone formy charaktery-
zuja sie dobrymi wiasciwosciami wytrzyma-
fosciowymi, wysoka gazoprzepuszczalnoscia
oraz tatwoscig wybijania odlewodw.

Innymi rodzajami spoiw sg spoiwa na bazie
krzemionki koloidalnej, ktére odznaczaja sie
takimi zaletami jak: diugi okres przydatnosci
technologicznej, dobra zwilzalnos¢ powierzch-
ni modelu woskowego, tatwos¢ przygotowa-
nia spoiwa w warunkach produkcyjnych oraz
nieszkodliwos¢ dla srodowiska. Jednak w po-
rownaniu ze spoiwami alkoholowymi, spoiwa
wodnorozcienczalne wymagaja dituzszych
czasOw wysychania i utwardzania kolejnych
warstw form ceramicznych oraz zdarza sie, ze
bywaja niestabilne w czasie, co wymusza ich
wzmozong kontrole [5]. Spoiwa zawierajace
czasteczki nanoczasteczki SiO, nie moga by¢
jednak stosowane do produkcji ceramicznych
form odlewniczych na osnowie SiC, gdyz SiO,
jest katalizatorem rozkladu weglika krzemu
w podwyzszonych temperaturach.

Ostatnio duze nadzieje wiaze sie ze spoiwa-
mi zawierajacymi koloidalne Al,Os. Sa to spoi-
wa wodnorozcienczalne, majace stanowi¢ al-
ternatywe dla innych polimeréw stosowanych
w odlewnictwie precyzyjnym. Spoiwo zawie-
rajace takie czastki charakteryzuje si¢ nizsza
temperatura topnienia, wyzsza przewodnoscia
cieplng (w poroéwnaniu z SiO,) oraz lepszym
zdyspergowaniem zaréwno w wodnych jak
i nieorganicznych rozpuszczalnikach [6].

Gléwnymi zadaniami stawianymi dla opi-
sanych wyzej spoiw sa przede wszystkim re-
gulacje wlasciwosci reologicznych, nadanie
odpowiednich wytrzymatosci mechanicznych
oraz zapobieganie sedymentacji ciezszych
czastek w mieszaninie formierskiej. Oprocz
tych zdolnosci spoiwo powinno sie takze cha-
rakteryzowac¢ dobra mieszalnoscia ze sktadni-
kami mieszaniny, zdolnoscig formowania
gladkich powierzchni, trwatoscig skladu che-
micznego oraz brakiem reaktywnosci z odle-
wanym stopem. Dodatkowymi aspektami
wplywajacymi na wybor spoiwa sg przepisy
srodowiskowe, ktére wymagaja eliminowania
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spoiw sktadajacych sie z alkoholowej osnowy
na rzecz spoiw wodnorozcieniczalnych [7-8].

Celem pracy byto zbadanie wptywu dodat-
ku glikolu(polietylenowego) o ciezarze czas-
teczkowym 1500 g/mol na wiasciwosci wytwa-
rzanych mas formierskich na osnowie SiC
przeznaczonych do otrzymywania form cera-
micznych stosowanych do odlewania precy-
zyjnego czesci turbin lotniczych. Glikol miat za
zadanie pelnic role drugiego spoiwa wspoma-
gajacego.

2. METODYKA BADAWCZA

W ramach pracy przebadano proszek SiC
firmy Stanchem Polska o oznaczeniu 99C (od-
miana zielona), spoiwo firmy Evonik (Niem-
cy), na bazie nanotlenku glinu oraz dodatki
antypienne i zwilzajace. Oprocz proszku osno-
wy i standardowych dodatkéw w skiad mie-
szaniny formierskiej wchodzi glikol poli(etyle-
nowego) 1500 g/mol (PCC Rokita Brzeg Dolny)
dodany w ilosciach 6, 10, 15% wagowych.
Uziarnienie proszku zmierzono metoda dyf-
rakcji laserowej (Horiba LA-950). Dokonano
takze obserwacji mikrostruktury w mikrosko-
pie skaningowym Hitachi SU-8000. Zastoso-
wano napiecie przyspieszajace 5 kV oraz de-
tektor elektrondw wtoérnych. Pobrane probki
przed analiza natozono na tasme weglowa po
czym dokonano analizy. Odczyn substancji
poddanych analizie zbadano przy uzyciu
pH-metru wyposazonego w elektrode do za-
wiesin. Gestos¢ oznaczono za pomoca aero-
metru o zakresie pomiarowym do 2,5 g/cm3.
Do identyfikacji wlasciwosci adhezyjnych ba-
danych mas lejnych uzyto mosieznej plyty o
wymiarach 75x75 mm i wadze 75,46 g. Test od-
bywat si¢ w oparciu procedury opracowanej na
podstawie poprzednich badan doswiadczal-
nych. Odnotowywano obciekanie gestwy z
plyty przez 180s, a wyniki czastkowe notowa-
no co 15s. Pomiar lepkosci dynamicznej prze-
prowadzono w wiskozymetrze Brookfield DV
II+ (USA) metoda cylindrow wspdtosiowych
poprzez obroty wrzeciona zanurzonego w
dyspersji, sprzezonego z kalibrowana sprezy-

na. Wiasciwosci reologiczne badanych sub-
stancji mierzono w zakresach 10+200 i 200+10
obrotow na minute. Do badania lepkosci
wzglednej uzyto zanurzeniowy kubek czerpal-
ny Zahna o srednicy dyszy ¢ =4 mm.

Analize skiadu fazowego przeprowadzono
z wykorzystaniem rentgenowskiego dyfrakto-
metru proszkowego firmy Bruker typ D8Ad-
vance z systemem automatycznego rozpozna-
wania komponentéw uktadu Da Vinci.

W przeprowadzonych pomiarach zakres
zmiany kata 20 wynosit 20-100°. Zrédtem pro-
mieniowania rentgenowskiego byta lampa
miedziana o dlugosci fali A=1,5406 A z filtrem
niklowym w celu usunigcia widma linii Kg.
Czas naboru widma w punkcie pomiarowym
wynosit 3s, krok 20 0,02. Za zrédlem oraz
przed detektorem pozycyjnie czutym PSD za-
stosowano uktad szczelin Sollera 2,5°. W wyni-
ku analizy otrzymano dyfraktogram przedsta-
wiajacy zaleznos¢ intensywnosci natezenia
promieniowania X w funkgcji kata 20. Identyfi-
kacji faz dokonano przy uzyciu komputerowej
bazy danych ICDD PDF-2 Release 2010.

Badanie skiadu chemicznego przeprowa-
dzono z wykorzystaniem fluorescencyjnego
spektrometru rentgenowskiego Bruker S4 Ex-
plorer. Spektrometr byt wyposazony w lampe
rentgenowska Rh z anoda miedziang, filtrami
Cu, Pb oraz Al, kolimatory 0,23°, 0,46°, 1° oraz
2°, krysztaly LiF200, Ge, PET oraz XS-55.

3. WYNIKI BADAN

Wyboru weglika krzemu dokonano, ponie-
waz proszek ten charakteryzuje si¢ wieksza
czystoscig 99C — 99,66%, 98C — 98,26%, co ma
wplyw na wyzsza wartos¢ wspodlczynnika
przewodnosci cieplnej. Proszki o oznaczeniu
F400 charakteryzuja si¢ $rednia wielkoscia
czastek 22,9 um. Na rysunku 2 przedstawiono
rozktad wielkosci czastek proszku SiC F400
99C.

Z rysunku 2 mozna zaobserwowac, iz pro-
szek SiC F400 99C posiada srednig wielkos¢
czastek znajdujaca si¢ w waskim przedziale od
19,9+26,1 um. Najwiekszym procentem wyste-
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Rys. 2. Rozktad wielkosci czgstek proszku SiC F400 99C

powania wynoszacym 77% charakteryzuja sie
czastki o wielko$ci 22,8 um. Na rysunku 3
przedstawiono wyniki sktadu chemicznego
XRF i sktadu fazowego XRD dla badanego
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Na rysunku 3 mozna zaobserwowacg, iz pro-
szek SiC o odmianie 99C charakteryzuje sie
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Rys. 3. Widmo XRD i tabela XRF proszku SiC otrzymanego przez producenta
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Rys. 5. Rozklad testu ptyty mosieznej dla SiC z dodatkiem 6% wag. glikolu

trzech odmianach alotropowych SiC:6H,3C i
15R. Na rysunku 4 przedstawiono przyklado-
we obszary mikrostruktur czastek proszku SiC
wykonane w elektronowym mikroskopie ska-
ningowym SU8000.

Jak wida¢ z rysunku 4 czastki SiC sa ostro-
krawedziste i majq nieregularny ksztatt co jest

Masa [g]

korzystne w kontekscie zdolnosci do formowa-
nia gladkich powierzchni modeli woskowych.
Na rysunkach 5+7 zestawiono krzywe obcieka-
nia testowanych mas lejnych z dodatkiem 6, 10
i 15% wag. glikolu poli(etylenowego).

Z rysunkow 5+7 mozna zaobserwowad, iz
charakterystyka krzywych jest zblizona.
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= DzieH 3
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Rys. 6. Rozktad testu ptyty mosieznej dla SiC z dodatkiem 10% wag. glikolu
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Rys. 7. Rozktad testu ptyty mosieznej dla SiC z dodatkiem 15% wag. glikolu.

Rys. 8. Przyktadowe zdjecia warstwy SiC osadzonej na plycie po wykonaniu testu (A, B) oraz model woskowy przed
i po natozeniu warstwy SiC (C, D).
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Rys. 9. Zmiany lepkosci wzglednej oraz masy po 120s dla SiC z dodatkiem 6, 10 i 15% wag. glikolu poli(etylenowego),

FL=65% = const.

Wptyw dodatku glikolu przy takim samym
udziale fazy statej powoduje obnizenie lepkos-
ci poczatkowej mieszaniny, a co za tym idzie
zmniejszenie poczatkowej wartosci osadzonej
masy lejnej na mosieznej ptycie. Po uptywie ok.
80 s obciekania w kazdej z testowanych mas
lejnych obserwuje si¢ plateau, ktdre utrzymuje
si¢ do samego konca realizowanego badania.
Pomiar odbywat si¢ w klimatyzowanych labo-
ratorium przez cztery dni w temperaturze
21°C. Rysunek 8 przedstawia przyktadowe

9,5 4

8,5 -

pH

7,5 -

zdjecia warstwy SiC obserwowane po procesie
obciekania masy lejnej oraz modeli wosko-
wych stosowanych do produkcji ceramicznych
form odlewniczych.

Rysunek 8 przedstawia fotografie obrazu-
jaca ilos¢ osadzonej masy lejnej na plycie po
wykonaniu testu oraz wyglad modelu wosko-
wego przed i po nalozeniem warstwy SiC.
Mozna zaobserwowac¢ bardzo dobra jakos¢
pokrycia krawedzi oraz catej powierzchni. Po
procesie obsypywania modeli woskowych tak-
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15%
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Dzieni

Rys. 10. Rozktad pH dla SiC z dodatkiem 6, 10 i 15% wag. glikolu poli(etylenowego).
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Rys. 11. Zmiana gestosci dla SiC z dodatkiem 6, 10 i 15% wag. glikolu poli(etylenowego).

ze zauwazono bardzo dobra jakos$¢ pokrycia
przez testowana mase ceramiczna. Czasteczki
posypki bardzo dobrze przylegaja do warstwy
gestwy zarowno na powierzchni plaskiej jak
i w obszarach krawedzistych. Na rysunku 9
przedstawiono rozklad zmiany lepkosci
wzglednej testowanej masy ceramicznej wyko-
nanej kubkiem pomiarowym Zahn# 4 mm.

Na rysunku 9 przedstawiono wptyw dodat-
ku glikolu(polietylenowego) na czas wyptywu
gestwy z kubka pomiarowego. Wida¢ wyraz-
nie, iz lepkos¢ wzgledna mas lejnych jest rézna
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20

kazdego dnia pomiaru. Dla mas zawierajacych
6% i 10% wag. glikolu trzeciego i czwartego
dnia czas wyplywu rosnie. Natomiast dla
przypadku trzeciego zawierajacego 15% wag.
glikolu, w ostatnich dwoch dniach czas wypty-
wu jest identyczny. Jest to spowodowane usta-
bilizowaniem si¢ masy lejnej w kolejnych
dniach, co jest wynikiem lepszej homogenicz-
nosci badanej substancji oraz stabilnego pH
roztworu. Zwigkszenie ilosci polimeru wpty-
neto na lepsze uptynnienie masy lejnej co
zwigzane jest ze spadkiem lepkosci kubka
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Rys. 12. Zmiana lepkosci dynamicznej dla SiC z dodatkiem 6, 10 i 15% wag. glikolu poli(etylenowego).
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czerpalnego Zahn #4. Na rysunku 10 przedsta-
wiono rozklad pH badanych mas lejnych.

Z rysunku 10 wida¢, iz pH gestwy zmienia
si¢ nieznaczne oraz wzrasta kazdego dnia po-
miaru dla wszystkich badanych ceramicznych
mas lejnych. Jest to spowodowane dobra
homogenicznoscia badanej masy lejnej. Nato-
miast na rysunku 11 przedstawiono rozktad
gestosci badanych mas lejnych.

Na rysunku 11 widag, iz gestos¢ dla mas lej-
nych z dodatkiem glikolu poli(etylenowego)
jest stabilna kazdego dnia pomiaru i zmienia
sie w zakresie dziesigtych oraz setnych czesci
pomiarowych. Te nieznaczne spadki lub
wzrosty, sa spowodowane btedem pomiaro-
wym osoby wykonujacej badania. Na rysunku
12 przedstawiono rozkfad lepkosci dynamicz-
nej badanych mas lejnych od szybkosci obro-
tow wrzeciona.

Zrysunku 12 wynika, iz masa lejna z dodat-
kiem 15% wag. glikolu(polietylenowego)
posiada najmniejsza lepkos¢ wynoszaca ok.
335 mPa's. Zmniejszenie ilosci dodawanego
glikolu poli(etylenowego) powoduje wzrost
lepkosci dynamicznej. Dla pozostatych gestw
ksztaltuje sie ona na poziomie 595 mPa-s dla
10% wag. dodatku glikolu poli(etylenowego)
oraz 1300 mPa-s dla 5% wag. dodatku glikolu
poli(etylenowego).

4. PODSUMOWANIE

Jednym z zatozen pracy i wymogow prze-
mystowych byto uzyskanie mieszanek for-
mierskich o matej lepkosci, relatywnie duzym
stezeniu proszku ceramicznego, stosunkowo
tanich.

Celem naukowym i technologicznym byto
podjecie préb wykonania i przebadania sus-
pensji przeznaczonych na formy o podwyzszo-
nej przewodnosci cieplnej. Przedstawione pra-
ce sa jednymi z pierwszych prac w skali swia-
towej w dziedzinie odlewnictwa precyzyjnego.

W artykule przedstawiono wyniki badan
ceramicznych mas lejnych w ukfadzie SiC -
nano Al,O; z potencjalnym przeznaczeniem do
wytwarzania przewodzacych form ceramicz-

nych do odlewania czesci silnikow lotniczych z
nadstopdw niklu. Al,O; w spoiwie petnit w za-
wiesinach role nanowypetniacza i byt wprowa-
dzony do mieszanki w postaci dyspersji poli-
merowej, petniagcej role podstawowego spoiwa
oraz rozcienczalnika. Drugim spoiwem byt gli-
kol poli(etylenowy) (PGE), ktdry rowniez
petit dodatkowa role: deflokulantu. Dziatanie
PGE najbardziej uwidocznito si¢ w obnizeniu
gestosci, pH mas wraz ze zwiekszeniem ilosci
glikolu. Najwiekszy wptyw PGE zaobserwo-
wano w obnizeniu lepkosci zawiesin z SiC. Do-
datek 6% wag. roztworu glikolu okazat si¢ nie-
wystarczajacy. Masa lejna odznaczata si¢ pew-
na niehomogenicznoscia, najwieksza lepkoscia
oraz stosunkowo szeroka i niedomknieta petla
histerezy. Zwigkszenie ilosci PGE do 10 i 15%
wagowych sptyneto na zmniejszenie lepkosci
przy zachowaniu tej samej koncentracji fazy
stalej 65% wag. oraz zawezenie i wyplaszcze-
nie petli histerezy. Wszystkie badane mieszani-
ny ceramiczne spetnily podstawowe zatozenia
przemystowe jakie sa stawiane gestwom stoso-
wanym na pierwsze warstwy przymodelowe
tj. osiagniecie lepkosci wyptywu z pomiarowe-
go kubka czerpalnego w zakresie od 25-40s.
Jednak dazy sie do otrzymywania takich mie-
szanin ceramicznych, gdzie ich zakres bedzie
oscylowat w okolicach 25s przy jak najwiek-
szym udziale fazy stalej mieszaniny. Zaobser-
wowano takze bardzo dobre pokrycie modeli
woskowych przed i po procesie posypywania
ceramicznym proszkiem na catej powierzchni
probki, zaréwno na ptaskich obszarach jak i na
krawedzistych. Czastki posypki bardzo dobrze
przylegaty do warstwy gestwy inie przemiesz-
czaly sie.

Praca ta stanowi podstawe do dalszych ba-
dani nad procesem przygotowania i uptynnia-
nia rzeczywistych zawiesin formierskich, a
nastepnie otrzymywania, testowania form
ceramicznych dedykowanych przemystowi
lotniczemu.
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