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Streszczenie

Zaostrzajace si¢ wymogi dotyczace ochrony $rodowiska wywieraja nacisk na poszukiwanie nowych proekologicznych rozwigzan
w wielu dziedzinach przemystu. Przepisy te dotycza takze technologii wytwarzania mas formierskich. W niniejszej publikacji autorzy podjeli
probe zastosowania kompozycji: uwodniony krzemian sodu — materiat biodegradowalny, jako spoiwo mas formierskich. Badany dodatek
biodegradowalny jest substancjg organiczna, ale przyjazna dla srodowiska. Ocena wptywu materiatu biodegradowalnego na parametry masy
formierskiej zostata dokonana w oparciu o badania wybranych wiasciwosci technologicznych: wytrzymato$ci na zginanie Rq” i $cieralnosci
S oraz o badania wybijalno$ci mas ocenianej przez pomiar wytrzymatosci koficowej na $ciskanie R¢™i ekspansji wysokotemperaturowej AV.
Badaniom poddano masy z uwodnionym krzemianem sodu sporzadzane w technologii estrowej utwardzane utwardzaczami opartymi o estry
kwasu weglowego- Jeffsol BC, Ixional SD. Utwardzacze te zostaty opracowane w Pracowni Tworzyw Formierskich Wydziatu Odlewnictwa
AGH w celu poprawy jako$ci regeneratu mas z uwodnionym krzemianem sodu. Autorzy zaproponowali zastosowanie jako sktadnika wyzej
wymienionej kompozycji, biodegradowalnego polikaprolaktonu (PCL). Przeprowadzone badania wykazaty, ze dodatek 5% PCL nie ptywa
negatywnie na wlasciwosci technologiczne badanych mas, zatem jego stosowanie jest celowe i uzasadnione.

Stowa kluczowe: masy formierskie, uwodniony krzemian sodu, utwardzacze estrowe, materiat biodegradowalny, Polikaprolakton (PCL)

wzgledu na charakter spoiwa cechuje si¢ ona ztg wybijalnoscia

1. Wprowadzenie

Rozwdj 1 modernizacja technologii odlewniczych pociaga za
soba nie tylko udogodnienia zwigzane z powstawaniem nowych
technologii, ale przede wszystkim konieczno§¢ ochrony $rodo-
wiska naturalnego. Od wielu lat trwaja prace nad masa formierska,
ktora gwarantowataby bardzo dobre wlasciwosci odlewnicze przy
znikomym wptywie na srodowisko naturalne.

Masa formierska mogaca sprosta¢ tym wymaganiom jest
nieorganiczna masa z uwodnionym krzemianem sodu. Niestety ze

i malg zdolno$cig do regeneracji mechanicznej. W celu poprawy
tych parametréw mozna stosowaé wiele réznych metod m. in.
dodatki do mas formierskich.

Proces utwardzania spoiwa w postaci uwodnionego krzemianu
sodu jest ztozony i nie zostat dotychczas w pelni wyjasniony. We
wszystkich masach formierskich i rdzeniowych, w ktorych
spoiwem jest uwodniony krzemian sodu, proces utwardzania
polega na zestalaniu si¢ spoiwa, czyli koagulacji w wyniku reakcji
fizykochemicznych, prowadzacych do powstania zelu kwasu
krzemowego [1].
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Niezaleznie od rodzaju stosowanych czynnikéw koagulacji,
proces utwardzania uwodnionego krzemianu sodu konczy si¢
powstaniem zelu o silnych wigzaniach siloksanowych Si —O- Si,
ktory charakteryzuje si¢ dobrze rozwinigta powierzchnig i duza
wytrzymato$cig mechaniczna [1].

W Pracowni Tworzyw Formierskich Wydzialu Odlewnictwa
AGH od wielu lat prowadzone sg badania majace na celu poprawe
wybijalno$ci oraz jako$ci regeneratu z mas z uwodnionym
krzemianem sodu. Badania te zaowocowaly migdzy innymi
opracowaniem nowych utwardzaczy estrowych opartych o estry
kwasu weglowego, ktore zapewniaja lepsza jako$¢ regeneratu
z mas z uwodnionym krzemianem sodu [2].

2. Masy z biopolimerami i materialami
biodegradowalnymi

Juz w latach 90-tych zostat opracowany przez Firm¢ General
Motors Corp. system wigzania oparty o kompozycj¢ biodegra-
dowalna GMBOND [3]. Skladniki wchodzace w sktad spoiwa
oparte byly na bazie protein niestwarzajacych zagrozenia dla
srodowiska. Zaproponowane spoiwo byto dobrze rozpuszczalne
w wodzie, a proces wigzania zachodzil podczas dehydratacji
wilgotnej masy. Po przeprowadzeniu prob technologicznych z jego
uzyciem stwierdzono, ze otrzymane odlewy spehniaja stawiane im
wymagania: wysoka doktadno$¢ wymiarows, brak deformacji
termoplastycznych, doskonata jako§¢ powierzchni odlewu. Spoiwo
zostalo wprowadzone do odlewnictwa w 1996 roku.

W $lad za tymi badaniami podazyty kolejne rozszerzajac
zainteresowanie materiatami biodegradowalnymi i mozliwosciami
zastosowania ich w odlewnictwie. Jak min. badania zespotu pod
nadzorem K. Rusina [4], ktory testowal mozliwo$¢ zastosowania
spoiw biogenicznych opartych na proteinach pochodzacych
z pozostato$ci z produkcji przemystu farmaceutycznego. Kolejnym
krokiem w stron¢ biospoiw jest technologia BioCo [5],
pozwalajaca na utwardzanie masy formierskiej roznymi metodami
( poprzez wprowadzenie substancji sieciujacych 1 przedmuchanie
CO2, poprzez temperature lub mikrofale). Tak jak GMBOND,
BioCo, jest spoiwem odnawialnym.

Badania wptywu materialow biodegradowalnych na wiasci-
woséci mas formierskich byly i sa prowadzone na Katedrze
Tworzyw Formierskich, Technologii Formy i Odlewnictwa Metali
Niezelaznych, Wydziatlu Odlewnictwa AGH. W ostatnich latach
zesp6t pod kierownictwem prof. St. M. Dobosza badat wptyw m.in.
PHB, CA, PCL, PLA, PLGA [6-7], na takie parametry mas
formierskich jak wytrzymato§¢ na S$ciskanie R, czy tez
wytrzymato$¢ na zginanie Rg. W swoich badaniach [6] autorzy
wykazali, ze material biodegradowalny (PLA - polylactide),
spelnia warunki wytrzymatosciowe i moze by¢ stosowany
w przemysle. Autorzy wykazali rOwniez mniejsza toksyczno$é [7]
oraz lepszg regenerowalno$¢ [8] mas ze spoiwami biodegrado-
walnymi w poréwnaniu z typowymi masami z zywica furfurylowa.

2.1. Polikaprolakton (PCL)

PCL - polikaprolakton jest biodegradowalnym poliestrem
o niskiej temperaturze topienia wynoszacej okoto 60 °C
i temperaturze zeszklenia okoto 60 °C. PCL jest otrzymywany

z kaprolaktonu w wyniku reakcji polimeryzacji z otwarciem
pierscienia (rys. 1) [9].
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Rys. 1. Synteza polikaprolaktonu [11]

Jak opisujg autorzy [10-12] powszechnym zastosowaniem
polikaprolaktonu jest produkcja specjalistycznych poliuretanow.
Polikaprolakton nadaje tym produktom dobrg odporno$¢ na
dziatanie wody, olejéw, rozpuszczalnikow i chloru. Polimer ten
fatwo miesza si¢ z wieloma innymi polimerami i dlatego jest
stosowany jako plastyfikator zwigkszajacy elastycznos¢ tworzyw
sztucznych oraz ich biodegradowalnos$é.

PCL znajduje rowniez zastosowanie ze wzgledu na swoj
biodegradowalny charakter np. do kontrolowanego uwalniania
lekéw lub do produkcji opakowan. Jest takze uzywany w pola-
czeniu ze skrobig do wyrobu utwardzalnego tworzywa, z ktdrego
produkowane sa jednorazowe talerze czy kubki, ktore mozna
utylizowaé przez kompostowanie. PCL znalazt wiele zastosowan
biomedycznych. Dzigki temu, Zze w organizmie cztowieka ulega on
stopniowemu, powolnemu rozktadowi na skutek hydrolizy wigzan
estrowych, ktory trwa okoto 2 lat. Jest stosowany do produkcji
implantow oraz ,,samoznikajacych” nici chirurgicznych. Gdy
istnieje taka potrzeba, jego czas biodegradacji w organizmie mozna
przyspieszaé poprzez stosowanie jego kopolimerow [9].

Polimer ten tatwo miesza si¢ z wieloma innymi polimerami
i dlatego jest stosowany jako plastyfikator zwigkszajacy elastycz-
nos¢ tworzyw sztucznych oraz ich biodegradowalno$¢ [9-13].

Autorzy niniejszej publikacji zaproponowali zastosowanie
dodatku PCL do sypkich mas samoutwardzalnych z uwodnionym
krzemianem sodu w celu oceny jego wplywu na wiasciwosci
technologiczne oraz wybijalno§¢ badanych mas.

3. Badania wlasne

Badaniom poddano masy formierskie wykonane na osnowie
kwarcowej z zastosowaniem uwodnionego krzemianu sodu (szkto
wodne sodowe 145) jako spoiwa, dwoch roéznych utwardzaczy
(Jeffsol BC, Ixional SD) oraz dodatku biodegradowalnego (PCL —
polikaprolakton).

Badano masy o nastgpujacym sktadzie:

- piasek kwarcowy 100 cz. mas.
- uwodniony krzemian sodu 3 cz. mas.

- utwardzacz (Jeffsol BC/Ixional SD) 0,3 cz. mas.
- material biodegradowalny (PCL) 0,15 cz. mas.
- woda 0,3 cz. mas.

Masa zostata sporzadzona w mieszarce skrzydetkowej firmy
Vogel &Schenmann A.-G. 0 pojemnosci do 6 kg. Czas mieszania
wynosit 2 min dla utwardzacza z osnowa ziarnowa i 2 min dla
spoiwa z osnowa ziarnowa (dla Ixionalu czas mieszania musiat
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zosta¢ skrocony do 1 min), dodatek PCL byt wprowadzany do mas
w zawiesinie wody (stata ilo$¢ wody dodawana zarowno do mas
bez jak i z dodatkiem, wynosita — 0,3 cz. mas.). Bezposrednio po
wykonaniu masa byta umieszczana w odpowiednich zestawach do
sporzadzania ksztaltek i zageszczana na aparacie wibracyjnym
LUZ-1, czas zaggszczania wynosit 14 sekund.

Wytrzymato§¢ masy na zginanie Rg", byta badana na aparacie
LRu-2e, na standardowych ksztattkach podtuznych po 2h, 4h, 24h.
Scieralno$é byta badana po 24h przy uzyciu aparatu produkcji Huty
Stalowa Wola. Wytrzymato§¢ koncowa na $ciskanie R oraz
ekspansja wysokotemperaturowa byty badane na standardowych
ksztattkach walcowych poddanych dziataniu temperatur: 200 °C,
400 °C, 600 °C, 800 °C, 1000 °C oraz 1100 °C. Ksztaltki byty

nagrzewane w piecu laboratoryjnym SNOL 8,2/1100 (P) z pred-
koscig 20 °C/min i przetrzymywane w zadanej temperaturze przez
45 min.

Na rysunkach 2-4 przedstawiono wyniki badan wpltywu
dodatku biodegradowalnego PCL w ilo$ci 5% na wytrzymato$¢ na
zginanie Rq" oraz $cieralno$¢ S mas utwardzanych Jeffsolem (rys.
21 4), Ixionalem (rys. 3 i 4) [14]. Na rysunkach 5-8 przedstawiono
wyniki badah wytrzymaloéci koncowej na $ciskanie Rc® oraz
ekspansji wysokotemperaturowej AV mas z utwardzaczem Jeffsol
(rys. 51 7) iz utwardzaczem Ixional (rys. 6 i 8).
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Rys. 2 Wykres wytrzymato$ci na zginanie Rg" dla mas
z uwodnionym krzemianem sodu i utwardzaczem Jeffsol,
Z i bez dodatku 5%PCL [14]
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Rys. 3. Wykres wytrzymato$ci na zginanie RgUdla mas
z uwodnionym krzemianem sodu i utwardzaczem Ixional,
z i bez dodatku 5%PCL [14]
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Rys. 4 Wykres $cieralnosci dla mas z uwodnionym krzemianem sodu i utwardzaczami Jeffsol, Ixional,
z i bez dodatku 5%PCL [14]

Analizujac otrzymane wyniki (rys. 2 i 3) autorzy zauwazyli iz
dodatek materiatu biodegradowalnego na poziomie 5%, zardwno
do mas utwardzanych Jeffsolem jak i Ixionalem, nie wptynat
negatywnie na warto$ci wytrzymato$ci na zginanie Rg¥ w catym
przedziale badan.

Badany przez autorow materiat biodegradowalny nie wykazat

wplywu na $cieralno$¢ mas zawierajacych Ixional. Podniost on
o0 okoto 24% $cieralno$¢ mas z utwardzaczem Jeffsol (rys. 4).
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Autorzy zbadali takze wptyw dodatku PCL na wytrzymato$¢
koncowa na $ciskanie Rc oraz ekspansje wysokotemperaturowa
AV,w celu oceny jego wplywu na wybijalno$¢ masy formierskiej.

Analizujac wykres uzyskany dla utwardzacza Jeffsol (rys. 5)
mozna zauwazy¢, ze dodatek PCL przesungt II maksimum
wytrzymatos$ci w kierunku wyzszych temperatur, co nie jest az tak
zauwazalne w przypadku stosowania utwardzacza Ixional (rys. 6).

Podobne tendencje mozna zauwazyé analizujac wykresy
otrzymane dla badan ekspansji wysokotemperaturowej AV.
W przypadku mas zawierajacych Jeffsol (rys. 7) mozna zauwazy¢
zrownanie (1000 °C), a nastgpnie lekki spadek (1100 °C) objetosci
badanych ksztattek. Natomiast dla mas zawierajacych Ixional
(rys. 8) odnotowano nieznaczny wzrost objgtosci ksztattek
w prawie catym zakresie badanych temperatur.
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Rys. 5. Wykres wytrzymatosci koncowej na $ciskanie Rc dla mas
z uwodnionym krzemianem sodu i utwardzaczem Jeffsol,
Z i bez dodatku 5%PCL

Rys. 6. Wykres wytrzymatosci koncowej na $ciskanie Rc dla mas
z uwodnionym krzemianem sodu i utwardzaczem Ixional,
Z i bez dodatku 5%PCL
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Z i bez dodatku 5%PCL

4. \Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sprecyzowaé
nastepujace wnioski:
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Rys. 8. Wykres ekspansji wysokotemperaturowej dla mas
z uwodnionym krzemianem sodu i utwardzaczem Ixional,
Z i bez dodatku 5%PCL

—  dodatek 5% PCL do mas z uwodnionym krzemianem
sodu utwardzanych Jeffsolem/Ixionalem nie wptywa
negatywnie na ich wytrzymato$¢ na zginanie,
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—  wprowadzenie 5% badanego materiatu biodegrado-
walnego nie wplywa mna $cieralno§¢ mas
utwardzanych Ixionalem,

— zawarto$¢ 5% PCL w masach z uwodnionym
krzemianem sodu utwardzanych Jeffsolem wptywa
na przesunigcie II maksimum wytrzymatosci
koncowej na S$ciskanie oraz spadek ekspansji
wysokotemperaturowej tych mas.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze dodatek 5% PCL nie
ptywa negatywnie na wiasciwosci technologiczne badanych mas,
zatem jego stosowanie jest celowe i uzasadnione.

Zaprezentowane badania maja charakter wstepny i wymagaja
kontynuacji. W celu szerszego poznania wptywu badanego
dodatku biodegradowalnego na wiasciwosci mas formierskich z
uwodnionym krzemianem sodu konieczne jest wykonanie badan w
szerszym zakresie stezen oraz zastosowaniem innych utwardzaczy.
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Compositions: Hydrated Sodium Silicate — Biodegradable
Material, as Moulding Sands Binder

Environmental protection regulations are becoming more and more strict which puts pressure on finding new proecological solutions in
many industries. These regulations concern also the technology of moulding sands preparation. In this work the authors made an attempt to
apply composition: hydrated sodium silicate - biodegradable material, as the moulding sand binder. The examined biodegradable additive is
an organic substance, but it is environment-friendly. Assessment of the biodegradable material’s impact on the moulding sand’s parameters
was made based on the chosen technological parameters: bending strength Rg“and wearability S, knock-out properties of the moulding sands
were measured based on final compressive strength Rc* and thermal expansion AV. The tests were carried on moulding sands with hydrated

ARCHIVES of FOUNDRY ENGINEERING Volume 14, Special Issue 4/2014 41


http://yadda.icm.edu.pl/baztech/contributor/4a69a9d3e2ed5e799321fd2d68331651
http://yadda.icm.edu.pl/baztech/contributor/0467ebf349a20f13a0e7c2630594fd45
http://yadda.icm.edu.pl/baztech/contributor/6193588f071c615bda91c08f93070cbe
http://yadda.icm.edu.pl/baztech/contributor/beb324eef313e962984ecdcd552020ee
http://yadda.icm.edu.pl/baztech/element/bwmeta1.element.baztech-journal-1897-3310-archives_of_foundry_engineering

sodium silicate in ester technology with hardeners based on carbonite esters: Flodur 3, Jeffsol BC, Ixional SD. The hardeners were developed
in Moulding Sands Workshop on Faculty of Foundry Engineering AGH to improve the quality of reclaimed moulding sands with hydrated
sodium silicate. Authors proposed using biodegradable polycaprolactone (PCL) as an element of the above-mentioned composition. The
conducted research showed that biodegradable additive — PCL (polycaprolactone), does not have a negative influence on technological
properties of the tested moulding sands, thus its’ usage is intentional and justified.
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