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Wazniejsze oznaczenia

p, [kg/m’]  — gestos¢ pozorna,

T [s(h)] — czas trwania procesu nagrzewania formy,

T, [s(h)] — czas ruchu metalu od wlewu doprowadzajacego do rozwazanego
przekroju formy,

W, [%] — wilgotno$¢ bentonitu,

W [%] — wilgotno$¢ masy,

masy

R” [MPa] — wytrzymato$¢ na rozciaganie na wilgotno,

2
m s .
P” [ } — przepuszczalnos$¢ na wilgotno,

Pa-s
S [%] — osypliwos¢ na wilgotno,
R! [MPa] — wytrzymalos¢ na sciskanie na sucho,

AR! [MPa] — przyrost sity dylatacji hamowanej,
Al [mm] — dylatacja masy.
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1. WPROWADZENIE

Obecna polityka proekologiczna ktadzie nacisk na zachowanie srodowiska czto-
wieka w stanie naturalnym, co zmusza przemyst do zmiany podejscia technologicz-
nego w produkcji, w tym produkcji odlewniczej. Stosowanie nowoczesnych tech-
nologii formowania i odlewania bazujacych na materiatach wiazacych chemicznie
staje si¢ coraz bardziej ograniczone ze wzgledu na zagrozenia i trudnosci zwiazane
z regeneracjg 1 utylizacja zuzytych mas formierskich. Regeneracja tych mas jest
procesem kosztownym, polegajacym na zneutralizowaniu termicznym stosujacym
materialy wiazace [8, 9, 10, 11,27, 37]. W rezultacie otrzymuje si¢ piasek formierski,
ktory jest najtanszy z materiatow stosowanych w technologii formowania (np. pia-
sek kwarcowy). Z tych tez wzgledow coraz czesciej odlewnicy siggaja po klasycz-
ne masy z naturalnymi materialami wiazacymi, przede wszystkim syntetyczne.
Wprawdzie masy te posiadaja stosunkowo niewielkie (w poréwnaniu z masami ze
spoiwem wigzacym chemicznie, jak np. zywice syntetyczne) wiasciwosci wytrzy-
matos$ciowe, niemniej jednak sg one wystarczajace dla wigkszosci form, a tym sa-
mym i odlewéw. Ich wlasciwosci formierskie sa zadowalajace, a odpowiedni do-
bor sktadnikow umozliwia uzyskanie optymalnych wlasciwosci wytrzymatoscio-
wych.

Wtasciwosci formierskie sa takim stanem masy, w ktérym ma ona optymal-
ne wiasnosci pod wzgledem przydatnosci do formowania [38, 39]. ,,Klasyczne me-
tody” pomiaru wlasciwosci formierskich pozwalaja w zasadzie na okreslenie ich
przydatnosci do formowania, natomiast rzeczywiste warunki pracy okresla sig
w praktyce oraz dzigki obserwacji surowego odlewu.

Obserwacje praktyczne wykazuja, ze odlewy wykonywane w formach piasko-
wych posiadaja wiele wad powierzchniowych powstatych w wyniku dziatania
termicznego i erozyjnego cieklego metalu na mase¢ formierska. Wady erozyjne po-
wstaja w zasadzie w tych miejscach formy, gdzie metal ptynie z najwigksza szyb-
koscia, natomiast wady spowodowane zmianami dylatacyjnymi (objgtosciowymi)
oraz powstatymi naprezeniami moga powsta¢ w calej wnece formy. Ciekly metal
wptywajac do wneki formy, powoduje pojawienie si¢ sit majacych destrukcyjny
wpltyw na form¢ odlewnicza. Sa one pochodng pojawiania si¢ goracych gazdow
pochodzacych ze zgazowania wtracen organicznych oraz odparowania wody za-
rowno celowo wprowadzonej, jak i zwigzanej (spoiwo glinowe — bentonit), dziatania
erozyjnego ciektego metalu na uktad wlewowy i wneke formy oraz przemian po-
limorficznych zachodzacych w osnowie masy, ktora jest piasek kwarcowy.



Powstawanie tego typu wad zwigzane jest wigc z niewystarczajacymi wlasciwos-
ciami wytrzymato$ciowymi masy formierskiej w podwyzszonych temperaturach.

Powierzchniowe wady odlewnicze, pochodzace od masy formierskiej, moga wy-
stgpowacé w wielu postaciach, takich jak [46, 47]:

a) strupy:

— spowodowane rozszerzalnoscia (przemiany polimorficzne kwarcu),

— spowodowane erozja strumienia metalu,

— pochodzace od strefy przewilzonej,

b) wybrzuszenia,
c) blizny.

Inne wady, takie jak: zylki, rakowatosci, zapiaszczenia, sa konsekwencjg wad
wymienionych powyzej [46].

Problem wad odlewniczych pochodzacych od masy formierskiej zwiazany z jej
wlasciwo$ciami staje si¢ wigc, w tym przypadku, problemem podstawowym. Tak
wigc prawidlowy dobdr sktadu masy, ktory zagwarantuje optymalne wlasciwosci
nie tylko formierskie staje si¢ sprawg zasadnicza. Z tych tez wzgledow istotne
jest opracowanie metody doboru sktadu masy formierskiej, ktéra umozliwitaby
zoptymalizowanie sktadu, uwzgledniajac réwniez zachowanie si¢ jej w warun-
kach kontaktu z ciektym metalem.



2. MATERIALY I MASY FORMIERSKIE

2.1. Masy formierskie

Masa formierska jest mieszaning podstawowych i pomocniczych materiatow
formierskich dobranych w odpowiednich proporcjach i w odpowiedni sposdb,
zapewniajaca uzyskanie optymalnych wiasciwosci wytrzymatosciowych i tech-
nologicznych [39, 51].

Jedng ze stosowanych w kraju klasyfikacji mas formierskich [38] jest kryterium
uwzgledniajace stopien zuzycia. Wedlug tego kryterium wyroznia si¢ masy:

1) wyjsciowe (MA) — sporzadzone z samych $wiezych materiatéw formierskich,
przy czym do $wiezych materiatow zalicza si¢ rowniez regenerat, czyli odzyska-
na osnowe piaskowa;

2) uzywane — przynajmniej raz wykorzystane do sporzadzenia formy, w ktorej zo-
stat wykonany odlew;

3) odswiezone — masy uzywane, do ktérych dodano odpowiednig ilo$¢ swiezych
materialdw formierskich, przy czym do §wiezych materiatléw zalicza si¢ zarow-
no regenerat, jak i wodg. Proces odswiezania moze by¢ przeprowadzony tylko
w przypadku mas trwatych, czyli tych, w ktorych podczas wiazania nie zacho-
dzi nieodwracalna reakcja;

4) zuzyte — nienadajace si¢ do dalszego uzytkowania.

Klasyfikacja ta odnosi si¢ w zasadzie do mas formierskich, ktérych wtasciwosci
formierskie sa odwracalne, a wigc istnieje mozliwos¢ zastosowania ich ponow-
nie do sporzadzenia formy odlewniczej po wykonaniu okreslonych czynnosci, takich
jak: chlodzenie, ponowne nawilzanie, badz dodatkowo od$wiezanie. Uzyskuje si¢
wowczas pelnowartosciowe tworzywo do sporzadzenia formy odlewniczej. Do-
tyczy to jedynie mas z lepiszczami naturalnymi glinowymi. Jednoczes$nie masy te
sa absolutnie obojetne dla srodowiska naturalnego. Do ich sporzadzania stosuje
si¢ najczesciej piasek formierski kwarcowy oraz lepiszcze naturalne z grupy ma-
teriatow ilastych — montmorylonitow, zwanych bentonitem. Ten materiat wiazacy
zapewnia uzyskanie optymalnych, co nie znaczy niestety najwyzszych wilasci-
wosci formierskich.

Wiasciwosci te okreslane sa dla konkretnych mas za pomoca badan podsta-
wowych, obejmujacych badania wilasciwosci wytrzymatosciowych oraz techno-
logicznych. Zachowanie si¢ tych mas w podwyzszonych temperaturach, a wigc
w warunkach rzeczywistych przy kontakcie z cieklym metalem podczas pro-
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cesu zalewania i stygnigcia formy, nazywane jest ogoélnie wlasciwosciami ter-
mofizycznymi masy formierskiej. Badane sg one w sposdb wyrywkowy i dla kon-
kretnych mas o znanym sktadzie. Zaleza od wtasciwosci termofizycznych sktadni-
kéw masy formierskiej, a wige przede wszystkim piasku i materiatdéw wigzacych,
intensywnosci procesu przekazywania ciepta w glab formy i czasu trwania tego
procesu.

2.1.1. WilasciwoSci formierskie

Wiasciwosei formierskie charakteryzuja zachowanie si¢ masy formierskiej
w procesie sporzadzania formy odlewniczej oraz podczas okresu pomiedzy for-
mowaniem a zalaniem jej cieklym metalem (np. suszenie formy).

Masa formierska powinna zapewniac:

— rownomierny stopien zageszczania w calej objetosci formy przy wykonaniu
minimalnej pracy;

— doktadne odwzorowanie ksztattéw modeli odlewu i uktadu wlewowego;

— usunig¢cie modelu z formy (wyjecie) bez jej uszkodzen;

— odpowiednie wtasciwosci wytrzymatosciowe wymagane podczas procesu
formowania i po jego zakonczeniu.

2.1.2. Wiladciwosci termofizyczne mas

Wilasciwosci termofizyczne mas zwigzane sg z wymiang ciepta miedzy odlewem
a forma odlewnicza. Wplywaja one na proces krzepnigcia i stygnigcia odlewu w
formie. W czasie krzepnigcia powstaje struktura pierwotna, zas podczas stygnigcia
zakrzeplego juz odlewu tworzy si¢ ostateczna struktura stopu odlewniczego. Przebieg
tych procesow, majacych istotne znaczenie dla struktury i wlasciwosci odlewu,
zalezy w duzym stopniu od szybkos$ci odprowadzania ciepta ze stopu odlewniczego.
Na przebieg tych procesow maja wpltyw nastgpujace wiasciwosci termofizyczne
masy formierskiej:
— ciepto wlasciwe ¢ [kl/(kg - K)],
— wspotczynnik przewodzenia ciepta A [W/(m - K)],
— wspdtczynnik wyrdwnywania temperatury (dyfuzyjnos¢ cieplna) a [m%/s]

a= o [m?/s] (D
Py

gdzie:
p, — gestos¢ pozorna [kg/m’],
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— wspdtczynnik akumulacji ciepta b [J/(m? - s - K)]

et o JAep, [J(m? - s - K)] )
Ja

— wspotczynnik wymiany ciepta miedzy odlewem i forma (wspotczynnik wnika-
nia ciepta do formy piaskowej) o, [W/(m* - K)]

o =by[n(t-1,)] " [W/m? - K)] 3)

gdzie:
T — czas trwania procesu nagrzewania formy [s(h)],
T, — czas ruchu metalu od wlewu doprowadzajacego do rozwazanego prze-
kroju formy [s(h)].

Wilasciwosci termofizyczne masy wplywaja takze na przebieg innych zjawisk
zachodzacych w masie podczas i po napetnieniu wneki formy cieklym stopem
odlewniczym oraz na zwiazane z tymi wlasciwosciami zjawiska. Typowym zja-
wiskiem zwiazanym z wlasciwosciami termofizycznymi jest tworzenie si¢ strefy
przewilzonej w masach zawierajacych wodg¢ podczas napetniania i po napetnie-
niu wngki formy cieklym stopem odlewniczym. Mata wartos¢ wspdtczynnika
przewodzenia ciepla mas powoduje nagrzewanie si¢ tylko zewnetrznych warstw
masy we wnece formy, za$ glgbsze warstwy formy maja znacznie nizsza tempe-
raturg. Juz podczas napetniania wneki formy cieklym stopem odlewniczym w cien-
kiej nagrzanej warstwie masy zachodzi parowanie wody. Cze$¢ pary moze ujsé¢
z wneki, tacznie ze znajdujacym si¢ powietrzem, przez przelewy lub nadlewy.
Pozostala ilo$¢ pary przemieszcza si¢ w gtab masy. Para skrapla si¢ na nienagrza-
nych ziarnach masy i tworzy si¢ strefa przewilzona, ktéra powoduje wyrazne
zmniejszenie wytrzymatosci i przepuszczalnosci masy. Proces ten rozpoczyna sig
juz podczas zalewania, a tworzaca si¢ wtedy strefa przewilzona wystepuje kilka
milimetrow od powierzchni wneki formy i stanowi jeden z istotnych czynnikdw
sprzyjajacych powstawaniu groznych wad powierzchniowych odlewdw. Strefa prze-
wilzona przesuwa si¢ w gtab masy w miare uptywu czasu nagrzewania masy przez
stop odlewniczy. Przesunigcie strefy na wigksza odleglos¢ od powierzchni wngki
czyni ja praktycznie nieszkodliwa.

Masy formierskie zmieniaja swoje wlasciwosci termofizyczne wraz ze wzro-
stem temperatury, dlatego tez zmienia si¢ wspdtczynnik przewodzenia ciepta, cie-
pto wlasciwe, a nawet gestos¢ masy w wyniku przemian zachodzacych w pias-
ku kwarcowym oraz rozktadu czy wypalania sktadnikéw masy.

Wspotczynnik wyrdwnania temperatury charakteryzuje zdolno$¢ masy do pod-
wyzszania i wyrdwnania swojej temperatury z wigksza lub mniejsza szybkoscia
pod wplywem przeptywajacego przez mase ciepla. Jezeli w dowolnej warstwie
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masy nastgpuje podwyzszenie temperatury, to szybkos¢ tego wzrostu bedzie za-
leze¢ przede wszystkim od ilosci ciepta dostarczanego do tej warstwy w jednost-
ce czasu z warstwy sasiedniej, czyli od wspolczynnika przewodzenia ciepla da-
nej masy. W zwiazku z tym szybkos¢ wzrostu temperatury jest wprost propor-
cjonalna do A. Réwnoczesnie na wzrost temperatury wptywa cieplo objetosciowe
masy (iloczyn ciepla wlasciwego i1 ggstosci pozornej). Im wigksza wartos¢ objgtos-
ciowego ciepla wlasciwego, tym mniejszy bedzie wzrost temperatury w rozpatry-
wanej warstwie. Szybko$¢ podwyzszania i wyréwnywania temperatury jest od-
wrotnie proporcjonalna do iloczynu wartosci ciepta wlasciwego i ggstosci pozor-
nej, czyli objetosciowego ciepta wiasciwego.

Wspotezynnik akumulacji ciepta charakteryzuje zdolno$¢ masy do pochtania-
nia ciepta wydzielajacego si¢ podczas krzepnigcia i stygnigcia odlewu. Wartos¢
wspotczynnika akumulacji ciepta zwigksza si¢ ze wzrostem wspolczynnika prze-
wodzenia ciepta, ciepla wlasciwego i gestosci pozornej. Im wigksza jest wartos¢
b, tym lepsza zdolno$¢ masy do odprowadzania ciepla z odlewu, a zatem wigk-
sza szybkos¢ stygnigcia i krzepnigcia odlewu.

Wspotczynnik przewodzenia ciepta A masy formierskiej jest wielkoscig zmien-
ng i zalezy od temperatury, jakosci i ilosci sktadnikdéw masy, jak i od stosowanej
metody zageszczenia masy w formie. Rowniez ciepto wiasciwe, ktore zalezy od
jakosci 1 ilosci sktadnikdéw masy zmienia si¢ z temperatura, z tym ze zmiana ta jest
niewielka [39].

2.2. Materialy formierskie

2.2.1. Piaski formierskie

Wiasciwy dobor podstawowego tworzywa formy, jakim jest piasek formierski,
nazywany réwniez osnowg masy, decyduje zarowno o przebiegu proceséw zwig-
zanych z przygotowaniem formy odlewniczej, jak i o zjawiskach zachodza-
cych podczas jej zalewania i stygnigcia odlewu. Najczesciej stosowany jest pia-
sek kwarcowy.

Przydatnos¢ piaskow kwarcowych do sporzadzania mas bentonitowych okresla
si¢ na podstawie szeregu parametrow technicznych, ktore wptywaja na wtasciwosci
tych mas. Dobdr wlasciwego gatunku piasku do sporzadzania mas formierskich
uzaleznia si¢ od nastgpujacych parametréw, ktore stanowia podstawe ich klasyfikacji:
— zawarto$¢ lepiszcza,

— zawartos¢ krzemionki (Si0O,), zwiazkow zelaza (Fe,0,) i weglanow (CaCO,),
— parametry okreslone analiza sitowa, jak: frakcja gtdowna i wskaznik jednorod-
nosci,
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— wielkos¢ i ksztalt ziarna (nieobjete wymaganiami normy [46] na ,kwarcowe
piaski formierskie”).

Przy doborze piasku kwarcowego do mas bentonitowych nie przeprowa-
dza si¢ kontroli przepuszczalnosci i wytrzymatosci, bo dotyczy ona wg normy
PN-85/H-11001 piaskow naturalnych, czyli zawierajacych powyzej 2% lepisz-
cza [45].

Zawartos$¢ lepiszcza — czasteczki mineralne o charakterze gliny wiazace;j,
ktorych wielkos$¢ jest rowna lub mniejsza od 0,02 mm przyjeto nazywaé lepisz-
czem. Czasteczki te nadajg piaskom formierskim wytrzymatos¢ w stanie wilgot-
nym i po wysuszeniu.

Piaski zawierajace ponizej 2% lepiszcza uznawane sg za czyste kwarcowe,
powyzej 2% lepiszcza to piaski naturalne.

Zawarto$¢ krzemionki (SiO,), zwigzkéow zelaza (Fe, O,) oraz weglanéw
(CaCO,) — gtownym sktadnikiem piaskow kwarcowych jest SiO,, ktorego za-
warto$¢ powinna by¢ mozliwie najwyzsza i w piaskach najlepszych gatunkow
powinna wynosi¢ minimum 98%. Z kolei zwiagzki zelaza, powodujace na odle-
wach przypalenia i wzarcia, jako domieszki szkodliwe nie moga przekraczad
0,5%, podobnie zawartos¢ weglanéw nie moze przekracza¢ 0,3%, gdyz sa one
przyczyna pecherzy gazowych w odlewach.

Temperatura spiekania — wyraza odporno$¢ piasku na dzialanie temperatury
ciektego metalu i definiuje si¢ ja jako najnizsza temperaturg, przy ktdrej ziarna
piasku ulegaja nadtopieniu. Przy zbyt niskiej temperaturze spiekania moga wysta-
pi¢ wady powierzchniowe odlewoéw w postaci przypalen masy i wzar¢. Tempera-
tura spiekania piaskéw formierskich przeznaczonych do mas bentonitowych po-
winna wynosi¢ minimum 1400°C.

Wskaznik jednorodnoSci, frakcja gldowna, wielko$¢ i ksztalt ziarna — stano-
wig charakterystyczne cechy osnowy piaskowej wywierajace wpltyw na wiasci-
wosci technologiczne mas bentonitowych. Parametry te ustala si¢ na podstawie
analizy sitowej wykonywanej na odpowiednim zestawie sit wg PN-83/H-11077.
Wielkos¢ 1 ksztalt ziarna nie sq wprawdzie obj¢te wymaganiami normy, lecz majq
szczegblne znaczenie przy doborze piasku do mas bentonitowych.

Osnowa piasku stanowi mieszaning ziaren o roznej wielkosci i ksztatcie. Prze-
waznie jednak podczas analizy sitowej na trzech sasiednich sitach zbierajq si¢
najwigksze ilosci odsiewdw zwanych frakcjami. Suma tych odsiewow zblizonych
pod wzgledem wielkosci ziarna stanowi frakcje gtdwna, ktora okresla si¢ w %-cig-
zarowych. Im frakcja gléwna jest wigksza, tym piasek jest bardziej jednorodny.
W zaleznosci od wielkosci frakeji przyjeto nastgpujaca klasyfikacje [43]:

— piasek jednorodny powyzej 80%,
— piasek malo jednorodny 60-80%,
— piasek niejednorodny ponizej 60%.
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Wskaznik jednorodnosci wplywa na przepuszczalno$¢ mas formierskich, naj-
korzystniejsze w praktyce okazaly sie piaski mato jednorodne, ale o niskiej zawar-
tosci frakcji pylastej (ponizej 1%), gdyz nadaja one masie formierskiej wystarcza-
jaca przepuszczalnosé, a rdwnoczesnie charakteryzuja si¢ lepsza przewodnoscia
cieplng. Stosowanie piaskéw jednorodnych sprzyja pekaniu form i pogarsza glad-
kos¢ powierzchni odlewow. Piasek o zadanej jednorodnosci uzyskuje si¢ w pro-

c)

cesie przerdbki uszlachetniajacej na drodze klasyfikacji.
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Rys. 2.1. Piasek kwarcowy o zréznicowanej jednorodnosci i ksztalcie [17]:

a) piasek jednorodny o duzych ziarnach — duza przepuszczalnos¢,

b) piasek jednorodny — niska przepuszczalnosé, c) piasek
niejednorodny o ziarnach kanciastych — niska przepuszczalnosé

Wielko$¢ ziarn piasku — Sci$le zwiazana z frakcja gldwna, ktéra stanowi su-
me odsiewow z trzech sagsiednich sit. Na tej podstawie réznymi metodami moz-
na wyznaczy¢ $rednig wielkos$¢ ziarna. Rowniez w normie PN-88/H-11004 ,,Piaski
formierskie wzorcowe” podano wzoér na obliczenie tej wielkosci. Ze wzrostem
wielkosci ziarn zwigksza si¢ przepuszczalno$¢ masy (rys. 2.1), ale rownoczesnie
osnowa gruboziarnista uniemozliwia uzyskanie gtadkiej powierzchni odlewow.

W zaleznos$ci od wielkosci ziarn frakcji glownej kwarcowe piaski formierskie
dzieli si¢ na siedem grup ziarnowych dla kazdego gatunku, a mianowicie [48]:
zwirek 0,63/0,40/0,32,

gruby 0,40/0,32/0,20,
Sredni 0,32/0,20/0,16,
drobny 0,20/0,16/0,10,

b. drobny 0,16/0,10/0,071,
miatki 0,10/0,071/0,056,
mulek 0,071/0,056/denko.

Kolejnos¢ sit frakeji gtdéwnej moze by¢ dowolna w danej grupie ziarnowej,
co nie zmienia pozycji w klasyfikacji.

Ksztalt ziarna — moze by¢ kulisty lub zblizony do kulistego, kanciasty i nie-
regularny, a ziarna moga by¢ gladkie, chropowate i porowate. Parametr ten wptywa
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na zageszczalnos¢ masy, jej wytrzymatos¢, zwlaszcza w formach wilgotnych
zwiazanych bentonitem, co wiaze si¢ takze z powierzchnig wiasciwa. Od ksztal-
tu ziarna i1 powierzchni wlasciwej zalezy zuzycie bentonitu. IloSciowa oceng
ksztaltu ziarn uzyskuje si¢ przez wyznaczenie wskaznika ksztaltu W, bedacego
stosunkiem powierzchni wiasciwej S do powierzchni wiasciwej teoretycznej. Jest
to metoda ilosciowa wymagajaca postuzenia si¢ specjalna aparatura i obliczenia-
mi. Metoda jakoSciowa oparta jest na ocenie wzrokowej ksztattu ziarn poszcze-
gblnych odsiewow osnowy piaskowej, ogladanych pod mikroskopem stereosko-
powym przy réznych powigkszeniach. Dla ziarn kulistych wartos¢ W, = 1. Im wyz-
sza warto$¢ W, powyzej jednosci, tym ksztalt ziarn rozni si¢ bardziej od kuliste-
go. Wartos¢ W, dla piaskow stosowanych w odlewnictwie waha si¢ w granicach
1,1-1,7. Zastapienie piaskow kanciastych o W, = 1,7 piaskami zaokraglonymi np.
o W, = 1,1 pozwala zwigkszy¢ wytrzymatos¢ masy formierskiej o okoto 30% przy
tej samej ilosci bentonitu [39].

Omoéwione wskazniki jakosciowe kontrolowane sa w odlewniach przewaznie
zgodnie z wymaganiami odpowiednich norm i zasadniczo pozwalaja na wybor
wlasciwego piasku do sporzadzania mas. Nie wyczerpuje to jednak mozliwosci
bardziej ukierunkowanej kontroli piasku przy kwalifikowaniu go do okreslone;j
technologii w celu eliminowania konkretnych wad powierzchniowych odlewow.

2.2.2. Materialy wigzace

W odlewnictwie stosowane sg, uzywane rownolegle, pojecia materialy wiaza-
ce i lepiszcza. Pojecie spoiwo obejmuje wszelkiego rodzaju materiaty, ktérych
celem jest powiazanie ziarn osnowy piaskowej masy formierskiej oraz nadanie
jej okreslonych wiasciwosci wytrzymatosciowych i technologicznych. Stosowane
sa zaroOwno materialy wiazace przez: wysychanie, reakcj¢ chemiczna, jak i krzep-
nigcie. Materialy wigzace przez wysychanie naleza do grupy spoiw naturalnych
1 zwane sa lepiszczami. Wystgpuja one jako naturalny sktadnik kopalnych pias-
kow formierskich. Polska Norma ,,Skalne surowce mineralne. Podzial i termino-
logia” zalicza do grupy lepiszcz wszystkie mineraly wystgpujace w piaskach
formierskich o wielko$ci ziarn rownej lub mniejszej niz 0,002 [mm] [49]. Pod-
stawowymi sktadnikami tak okreslonego lepiszcza sg gliny aktywne, tj. kaolinit,
illit i montmorylonit. Mineraty te wykazuja zdolnosci wiazace w stanie wilgot-
nym oraz po wysuszeniu. Innymi sktadnikami lepiszcza sa mineraty nieposiada-
jace tych zdolnosci, takie jak: pyt kwarcowy, drobne ziarna skaleni i tyszczykow.
Najczgsciej stosowane w odlewnictwie sa mineraly ilaste z grupy montmoryloni-
tow zwane bentonitami.
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2.2.2.1. Bentonit — budowa i wlasciwosci

Nazwe bentonit wprowadzit W.C. Knight w roku 1898 na okreslenie skaty ila-
stej napotkanej w poblizu Fort Benton w stanie Wyoming w USA. Gléwnym
sktadnikiem bentonitéw sa mineraty grupy montmorylonitu.

Oprocz bentonitow typowych, odznaczajacych sie wysoka zawarto$cia mont-
morylonitu (zwykle 70-80%), spotykane sa rowniez skaly przejsciowe migdzy
bentonitami a skatami ilastymi o odmiennym sktadzie mineralogicznym. Okres$la-
ne sa one nazwg ity bentonitowe.

Bentonity oraz ity bentonitowe sa produktem rozktadu popiotéw wulkanicz-
nych osadzonych na dnie mérz w §rodowisku stabo alkalicznym. Zawarto§¢ mont-
morylonitu w iltach jest zalezna od ilosci osadzonego popiotu. Przy zdecydowane;j
przewadze popiotéw powstawaly bentonity, gdy za$ osadzaly si¢ réwnoczesnie
popioly i inne materiaty ilasto-piaszczyste, wowczas tworzyty sie ily bentonito-
we [29].

Gtownym sktadnikiem bentonitu jest minerat ilasty montmorylonit o wzorze
tlenkowym [29]:

ALO, - 4Si0, - 3H,0 - nH,0 )

W czystym montmorylonicie sa nastgpujace proporcje sktadnikow: SiO, 48-56%,
ALO, 11-22%, Fe,0, 5% 1 wigcej, MgO 4-9%, CaO 0,8-3,5% 1 wigcej, H,O
12-24%. Znajduja si¢ w nim niekiedy rowniez: K,O, Na O i inne zwigzki che-
miczne obnizajace jego ogniotrwatos¢ [29].

Montmorylonit jest mineralem o pakietach tréjwarstwowych, zbudowanych
z dwoch warstw krzemotlenowych i rozdzielajacej warstwy glinotlenowej (rys. 2.2).

W montmorylonicie istnieje mozliwos¢ podstawien izomorficznych zaréwno
w sieci krzemowej, gdzie niewielka ilo$¢ jonow Si*" moze by¢ zastgpiona jona-
mi Al*, jak i w sieci glinotlenowej, w ktorej jony Al** moga by¢ zastapione jo-
nami Mg*, Li** lub innymi. W wyniku tego zjawiska zmniejszajq si¢ sity przy-
ciagania migdzy elementarnymi pakietami pomigdzy ktére moga wnikac czastecz-
ki wody, tworzac warstwe migdzypakietowa powodujaca pgcznienie ziarna. W za-
leznosci od grubosci warstwy wody, wymiary sieci montmorylonitu moga zmie-
nia¢ si¢ w zakresie 0,96-2,14 [nm]. Pod wptywem zwigkszajacej si¢ zawartosci
wody w montmorylonicie jego pakiety tuszcza si¢ bardzo tatwo (w przeciwien-
stwie do kaolinitu) na czastki grubosci 1-2 um, a nawet mniejsze, co powoduje
duza plastycznos¢ montmorylonitow. Zaadsorbowane w przestrzenie jony Na* oraz
Li" powoduja silniejsze pecznienie niz dodatek jondw Ca**, A, Mg**, stad bento-
nity klasyfikuje si¢ jako [29]:

— bentonity sodowe,
— bentonity wapniowe.
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Rys. 2.2. Budowa pakietowa montmorylonitu [29]

Bentonity sodowe w przeciwienstwie do bentonitéw wapniowych charaktery-
zuje duzo mniejsza wrazliwos¢ mas formierskich na zawarto$¢ wilgoci. Duza wra-
zliwo$¢ na stopien nawilzenia jest zjawiskiem niekorzystnym, gdyz jest m.in. przy-
czyna powstawania strupéw na odlewach. Bentonity sodowe, w poréwnaniu z wap-
niowymi, charakteryzuje rowniez wigksza odpornos¢ na dziatanie podwyzszonych
temperatur. Bentonity maja znacznie wigksza zdolno$¢ pochtaniania wody niz inne
gliny. Zdolnos$¢ ta jest zwiazana z rodzajem kationdw wymiennych i jest duzo
wigksza dla bentonitéw sodowych niz dla wapniowych. Kationy wymienne majg
takze wptyw na lepko$¢ zawiesin bentonitowych i zdolnosci tiksotropowe zawiesin,
co pozostaje w zwiazku z poziomem wilasciwosci wiazacych bentonitow [52].

Z tych tez wzgleddw najczesciej stosowanymi w odlewnictwie lepiszczami
sa bentonity sodowe. Bentonit sodowy jest powszechnie znany ze swoich wybit-
nych zdolnosci pgcznienia. Moze adsorbowaé 5 razy wiecej wody niz sam wazy,
a przy pelnym nasyceniu zajmuje objetos¢ 12—15 razy wigksza niz w stanie su-
chym. Niezwykta zdolno$¢ adsorpcji wody czyni go rowniez bardzo plastycz-
nym i odpornym na przelamania i pgknigcia, jego granica ptynnosci jest rzgdu
600-800%.

Z uwagi na dostgpnos¢ dla wody i1 jonéw wymiennych, oprocz powierzchni
zewnetrznej czastek, rowniez powierzchni w przestrzeniach migdzypakietowych,
montmorillonit sodowy charakteryzuje si¢ wyjatkowo duzg powierzchnig wtasci-
wa: 700-800 m?/g. Oznacza to, ze mniej niz 10 g w peni zdyspergowanego bento-
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nitu ma powierzchni¢ wlasciwg rowng powierzchni boiska do pitki noznej. War-
stwa uwodnionego bentonitu tworzy zwarta barier¢ dla przeptywu cieczy o prze-
wodnosci hydraulicznej rzedu 107" m/s.

W praktyce inzynierskiej jest bardzo wazne, ze bentonit moze by¢ nieograni-
czong ilo$¢ razy uwadniany i suszony oraz zamrazany i rozmrazany bez utraty
swych pierwotnych wlasciwosci.

Na pecznienie bentonitu wptywa kombinacja czterech czynnikdw [29]:

e Polaryzacja molekul wody. Czasteczki wody, w ktorych dwa atomy wodo-

ru tworza kat 105° w stosunku do atomu tlenu, majq ksztatt litery V (rys. 2.3).
Z uwagi na to, ze atomy tlenu maja tendencje do przyciagania elektronow (e-),
a atomy wodoru maja sktonnos¢ do ich oddawania, otoczenie czasteczek wody
w poblizu atomdéw tlenu jest natadowane ujemnie, podczas gdy przestrzen wo-
kot atoméw wodoru ma tadunek dodatni. I chociaz warto$¢ tego tadunku jest
nieduza, to jednak decyduje o wielu istotnych wlasciwosciach wody. Taka bu-
dowa czasteczki wody powoduje, ze Srodki cigzkosci tadunkéw dodatniego
i ujemnego nie pokrywaja si¢. Czasteczka ma dwa bieguny, co nadaje jej wias-
ciwosci dipolu. W ten sposob, gdy dwie czasteczki wody zblizajg si¢ do siebie,
powstaje przyciaganie elektrostatyczne migdzy atomem tlenu o tadunku ujem-
nym u podstawy ,,V” — w jednej czasteczce wody i atomem wodoru natadowa-
nym dodatnio — w rogu drugiej czasteczki. Chociaz sita tego przyciagania (na-
zywanego wigzaniem wodorowym) stanowi tylko 5-10% sity normalnego wia-
zania atomowego migdzy atomami w czasteczce, jest jednak znacznie wigksza
od sit Van der Waalsa, ktore utrzymuja nienatadowane czasteczki razem, w sta-
nie ciektym lub stalym. Najbardziej istotnym nastepstwem tego typu wiazan
jest asocjacja czasteczek wody. Polaryzacja czasteczek wody umozliwia ich
uporzadkowang adsorpcje¢ w przestrzeniach migdzypakietowych montmorillo-
nitu.

H H

105°

0-2
Rys. 2.3. Dipolowa budowa czasteczki wody [29]

e Geometryczne powinowactwo warstwy wody z warstwa tetraedryczng
pakietu. Patrzac z gory na pakiet montmorylonitu, atomy tlenu na powierzchni
warstwy tetraedrycznej ulozone sa w weztach szesciokatnej siatki. Tak jak pa-
sujace kawalki puzzli, siatka ta fizycznie przystaje do siatki tworzonej przez
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atomy wodoru w czasteczkach wody (rys. 2.4) i mozliwe staje si¢ wigza-
nie wodorowe migdzy atomami tlenu w bentonicie i atomami wodoru w wo-

dzie (rys. 2.5).
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Rys. 2.4. Rozmieszczenie atomoéw wodoru i tlenu w sieci wody
(wg Hendricksa i Jeffersona) [29]

tetraedryczna warstwa
krzemotlenowa

spolaryzowane
czgsteczki wody

tetraedryczna warstwa
krzemotlenowa

Rys. 2.5. Konfiguracja sieci bentonitu (wg Hendricksa i Jeffersona)
z czasteczkami wody [29]

e Ujemny ladunek powierzchni pakietéw. Podstawienia kationow w obrebie
warstwy glinotlenowej powodujg powstanie nadmiaru fadunkéw ujemnych na
powierzchniach pakietow. Elektrony te umozliwiaja tworzenie si¢ wigzan wo-
dorowych o charakterze czg$ciowo atomowym pomiedzy czasteczkami wody
a powierzchniami pakietow. Uwaza si¢, ze obecnos$¢ wigzan atomowych
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zmienia rozklad elektronow w zwiazanych bezposrednio z powierzchnig pa-

kietu czastkach wody i ulatwia im tworzenie dodatkowych wigzan atomo-

wych w tej samej i nastgpnej warstwie. Z kolei czastki w nastgpnej warstwie
utworza wiazania wodorowe o charakterze czg¢sciowo atomowym z ich sasia-
dami itd., do momentu powstania 3 lub 4 warstw wody o podobnej orientacji

(asocjacja). Jednak cechy kinetyczne wody powoduja zmniejszanie si¢ sit kie-

runkowych wraz z odlegloscia, kolejne warstwy czasteczek wody staja si¢

coraz mniej sprezyste wraz ze wzrostem odlegtosci od powierzchni pakietu.

e Obecnos¢ sodu w pozycjach wymiennych. Przy dostgpie wystarczajacej ilosci
czystej wody jony sodu w przestrzeniach miedzypakietowych sa ,,motorami” na-
pedzajacymi powyzsze reakcje ponad juz istniejace, 3—4, monomolekularne
warstwy wody. Ujemny tadunek oraz heksagonalne ustawienie atomow tlenu
na powierzchniach pakietéw warunkuje tworzenie si¢ pierwszych spolaryzowa-
nych warstw wody. Kontynuacj¢ tego procesu umozliwia obecnos$¢ jonow sodu,
ktére wytwarzaja cisnienie osmotyczne, ciggnace czasteczki wody z roztworu
w warstwe dyfuzyjna, gdzie st¢zenie kationow jest wyzsze niz w roztworze.
Po wejsciu w przestrzenie miedzypakietowe czasteczki wody sa polaryzowa-
ne warstwowo, tak jak opisano wyzej. Wysokiej jakosci bentonit jest w stanie
adsorbowac 25-50 warstw wody [24].

Bentonit w stanie kopalnym podlega przerdbee, ktdrej technologia dobiera-
na jest do specyfiki surowca i do wymagan odbiorcow. Ogolnie mozna wyr6znié
trzy zasadnicze metody przerdbki glin montmorylonitowych:

— bez zmiany sktadu mineralogicznego i chemicznego;

— uszlachetnianie na drodze chemiczne;j;

— wzbogacanie:

— na sucho przez separacjg,

— na mokro przez odmywanie.

Przerobka surowych skal bentonitowych bez zmiany pierwotnego skla-
du mineralogicznego i chemicznego polega w uproszczeniu na wstepnym
rozdrabnianiu surowca, suszeniu, mieleniu i pakowaniu produktu. Proces prze-
robki w weztach odwadniajacych wymaga przestrzegania wiasciwych dla danego
surowca najnizszych temperatur, aby unikna¢ nieodwracalnego niszczenia struk-
tury przestrzennej montmorylonitu. Zwykle suszenie odbywa si¢ wielostopniowo,
a temperatura suszonego materialu nie powinna by¢ wyzsza niz 110°C. Z tego
samego powodu, tj. w celu uniknigcia destrukcji montmorylonitu, powinno si¢
stosowa¢ do rozdrabniania surowca urzadzenia typu udarowego, gdyz mieliwa
posrednie (kule, cylpepsy itp.) czgsto powoduja tzw. zamielenie struktury, zwlasz-
cza przy wysokiej zawartosci montmorylonitu w surowcu. Opisang metod¢ sto-
suje si¢ przy przerdbce surowcow wysokiej jakosci w stanie naturalnym, w ztozu,
co jak juz wspomniano wystgpuje w przyrodzie niezwykle rzadko.
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Uszlachetnianie na drodze chemicznej stanowi najbardziej rozpowszech-
niong i skuteczng metod¢ wytwarzania bentonitow odlewniczych tzw. aktywowa-
nych lub sodowanych. W procesie przerobki wykorzystuje si¢ charakterystycz-
na dla montomorylonitow wysoka zdolno$¢ wymiany jonéw w srodowisku wod-
nym. Wigkszos¢ glin montmorylonitowych, pochodzacych ze ztdz trzeciorzedo-
wych, posiada kationy wymienne Ca®* i Mg*". Jakos$¢ bentonitow wytwarzanych
z takich surowcéw wydatnie wzrasta, jesli nastapi wymiana kationow wapnia
i magnezu gtownie na kationy sodu. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze montmorylonit
wapniowy zdolny jest powigkszy¢ swoja objetos¢ 200-300%, podczas gdy sodowy
lub sodowany 600-700%. Aktywowanie przeprowadza si¢ przez dodanie w po-
czatkowej fazie produkcji optymalnej dla danego surowca (w zaleznosci od ilosci
kationdw wymiennych) ilosci zwiazkéw sody, przewaznie Na,CO,, wykorzystu-
jac wysoka, zwykle naturalng wilgotno$¢ surowca w stanie kopalnym dochodza-
caq nawet do 35%. Surowiec poddaje si¢ w ten sposob przereagowaniu, przy czym
znaczacg rolg w tym procesie odgrywa czas i kontakt surowca z aktywatorem
na maksymalnie duzej powierzchni. Po aktywacji material poddawany jest dal-
szej przerdbee suszaco-mielacej wg zasad dotyczacych bentonitu. W zaleznosci
od poziomu technicznego i mozliwosci fabryki bentonitu stosuja rozmaite sposo-
by aktywowania oraz dodatkowe zabiegi umozliwiajace przyspieszenie proce-
su, przy czym istota procesu pozostaje taka sama. Koncowy produkt powinien
mie¢ charakter obojetny lub zasadowy [18].

Przerébka wzbogacajaca polega na usuni¢ciu z surowca mineraldéw niepo-
siadajacych zdolnosci wigzacych, a wigc w przypadku glin montmorylonitowych,
skaty plonej zawierajacej mineraty z grupy kalcytow, kwarc, skalenie, tupki itp.
W wyniku przerobki w produkcie koncowym wzrasta ilos¢ montmorylonitu,
co powoduje wzbogacenie bentonitu w podstawowy minerat wiazacy. Wzbogaca-
nie na sucho polega na rozdrobnieniu wysuszonej skaly, a nastgpnie na klasyfika-
cji zmielonego bentonitu na produkty ,,gruby” i ,,drobny” w celu usunigcia nie-
pozadanych domieszek, przewaznie dzigki separacji powietrznej [19]. Przy separa-
cji wykorzystuje si¢ naturalne wlasciwosci skal, tj. r6zna tupliwo$¢ mineratow,
zrdznicowanie wielkosci ziarn pierwotnych po przemiale, a takze rézny cigzar
wlasciwy, charakterystyczny dla kazdego sktadnika skaty. Jest to metoda szczegol-
nie przydatna przy przerobce niskojakosciowych itow montmorylonitowych, wy-
maga jednak zagospodarowania odpaddéw. Nie stanowi to jednak wielkiego pro-
blemu, gdyz stwierdzono, ze takie odpady mozna stosowaé¢ w budownictwie i dro-
gownictwie.

Istota wzbogacania na mokro jest rozmywanie surowca w mlynie autogenicz-
nym, klasyfikacja w wiréwkach sedymentacyjnych lub w hydrocyklonach w celu
wydzielenia skaly ptonej dzigki roznicy w rozmiarach ziarn pierwotnych roz-
nych mineralow. Odseparowaniu podlegaja ziarna trudno rozmywalne i przewaz-
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nie o rozmiarach powyzej 25 pm. Wykorzystuje si¢ tu takze zdolno$¢ pochta-
niania wody przez montmorylonit, przez co nastgpuje pgcznienie struktury po-
wodujace rozluznienie wigezi migdzy ziarnami. Nastgpnie przeprowadza si¢ kla-
syfikacj¢ w hydrocyklonach celem wydzielenia klas ziarnowych odpowiednich
dla montmorylonitu. Suszenie przeprowadza si¢ w suszarniach rozpylowych
uzyskujac gotowy produkt o wysokim stopniu rozdrobnienia. Technologia stwa-
rza roéwniez mozliwos¢ rownoczesnego aktywowania chemicznego, jest to jednak
proces energochtonny i dostarczajacy odpady w postaci mutu kierowanego zwyk-
le do stawéw osadowych [20].

2.2.3. Dodatki stosowane do mas formierskich — pomocnicze
materialy formierskie

Syntetyczne masy formierskie z naturalnym spoiwem wykazuja sktonnos$¢ do
wywotywania wad powierzchniowych i zjawisko to w zasadzie nie zalezy od ga-
tunku bentonitu, roznice polegaja jedynie na intensywno$ci wystgpowania tych
wad 1 czasie po jakim wytworzg si¢ krytyczne warunki ich powstania od mo-
mentu zalania formy metalem. Niewatpliwe znaczenie ma jednak dobranie opty-
malnego sktadu masy. W krajach o wysokiej technice, nawet przy stosowaniu
wysokojakosciowych bentonitéw, uzywa si¢ dodatkow poprawiajacych parame-
try jakosciowe tych mas.

Dziatanie dodatkéw polega na regulacji dwoch podstawowych czynnikow,
tj. sposobu przenoszenia wilgoci w masie i napr¢zen wywotanych zmianami dy-
latacyjnymi. Dobor wtasciwego dodatku jest trudny i w znacznym stopniu uza-
lezniony od gatunku i wlasciwosci uzytego lepiszcza. Oprécz tego nalezy mieé
zawsze na uwadze fakt, ze zastosowanie jakiego$ preparatu moze pogorszy¢ in-
ne wiasciwosci masy i w konsekwencji by¢ przyczyna wad innego rodzaju. W za-
leznosci od charakteru dodatkéw mozna od nich oczekiwaé petnienia réznych
funkcji w mechanizmie powstawania wad powierzchniowych i sklasyfikowaé je
nastgpujaco:

— dodatki wptywajace na zmiany dylatacyjne i wzrost podatnosci masy, w tym:

— migknace w podwyzszonych temperaturach,

— wypalajace si¢ podczas zalewania;

— dodatki stabilizujace wilgotnos¢ w masie i obnizajace czuto$¢ bentonitu na
nawilzenie;

— dodatki zwigkszajace wytrzymato$¢ masy w strefie przenoszenia wilgoci;

— dodatki organiczne i nieorganiczne reagujace z kationami bentonitu;

— dodatki spelniajace rol¢ czynnika mechanicznego, wigzacego mas¢ na granicy
masa wilgotna—masa wysuszona.
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Wigkszos$¢ dodatkow mozna zgodnie z tym podziatem zakwalifikowaé do dwoch
lub trzech grup, co jest rtéwnoznaczne z wielokierunkowoscig ich dziatania.

2.2.3.1. Pyl weglowy

Powszechnie stosowanym i znanym dodatkiem do mas bentonitowych prze-
znaczonych na odlewy zeliwne jest pyl weglowy. Dodawany do masy formierskiej
w ilosci 4,0-5,0% zabezpiecza odlewy przed przypaleniem masy oraz polepsza
gtadkos¢ powierzchni odlewu. Ilos¢ dodawanego pylu weglowego uzalezniona
jest od rodzaju zeliwa, a takze grubosci Scianek odlewu, poniewaz wplywa na
zmiang wilasciwosci technologicznych masy zardwno w temperaturze otoczenia,
jak 1 w temperaturach wystepujacych podczas zalewania formy metalem. Wraz
ze wzrostem zawartosci pylu weglowego nastgpuje obnizenie przepuszczalnosci
oraz podwyzszenie wytrzymatosci. Dodatek pytu weglowego do masy formier-
skiej zmienia takze wilasciwosci termofizyczne, tj. wspotczynnik przewodzenia
ciepla i wartos¢ ciepta wlasciwego masy. Ilos¢ dodawanego pylu weglowego
powinna by¢ ustalana indywidualnie dla kazdego asortymentu odlewow, aby
uzyskaé pozadany efekt w postaci czystej powierzchni odlewu, bowiem zbyt ma-
ly dodatek nie zapobiega przypaleniom, a nadmiar powoduje deaktywacje ben-
tonitu i pogorszenie wlasciwosci technologicznych masy obiegowe;.

W odlewnictwie krajowym stosuje si¢ trzy gatunki pytu weglowego, rézniace
si¢ wylacznie ziarnistoscig (puder, pyly drobnoziarnisty i gruboziarnisty), ktérych
przeznaczenie wynika z wymagan technologicznych. Gruboziarnisty stosowany
jest przede wszystkim w technologii formowania pod wysokimi naciskami, aby nie
pogarszac przepuszczalnosci masy.

Krajowa norma na pyt weglowy PN-91/H-11008 okresla wymagania dotycza-
ce nastgpujacych parametrow:

— ziarnisto$¢ zrdznicowana wg rodzaju pyhu:

— PWP — odsiew ponizej 0,10 — 100%,

— PWD - odsiew na sicie 0,10 — maks. 10%,
ponizej 0,10 — min. 90%,

— PWG - odsiew na sicie 0,40 — 10-20%,

0,20 — 20-50%,
0,10 — min. 20%,

ponizej 0,10 — maks. 15%,
— zawarto$¢ czesci lotnych 30-40%,
— zawartos$¢ popiotu maks. 4%,
— zawarto$¢ siarki catkowitej maks. 0,8%,
— zawartos$¢ wegla btyszczacego min. 9,0%,

— zawarto$¢ wody maks. 4%.
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Za najwazniejszy parametr uwaza si¢ zawarto$¢ czgsci lotnych, ktére zawie-
raja weglowodory wydzielajace wegiel blyszczacy. Jest to mikrokrystaliczna od-
miana wegla wydzielajaca si¢ w temperaturze powyzej 650°C. Jego obecnosé w py-
le weglowym wyjasnia mechanizm prowadzacy do unikania przypalen i chropo-
watosci odlewow. W czasie zalewania formy metalem zaczynajg wydziela¢ si¢ ga-
zy, ktorych wzrost szczegdlnie nasila si¢ w zakresie temperatur migknienia wegla.
Z uwagi na matg zawartos¢ tlenu w warstwie sasiadujacej z wlewanym metalem
wytwarza si¢ atmosfera redukujaca. W tej atmosferze wydziela si¢ najwigcej weg-
la blyszczacego, ktory osadza si¢ cienka warstewka na nieaktywnych powierzch-
niach ziarn piasku. Scisle przylegajaca warstewka nie jest zwilzalna przez ciekly
metal i nie penetruje on w glab masy zmniejszajac chropowato$¢ powierzchni od-
lewu. Z kolei zapobiegajac zachodzeniu reakcji miedzy tlenkami stopu i sktadnika-
mi masy formierskiej, warstewka wegla blyszczacego tworzy przestrzen izola-
cyjng wolng od przypalen.

Korzystne oddziatywanie wegla btyszczacego na jakos¢ odlewow sprawito, ze
opracowano substytuty pylu weglowego. W Polsce stosuje si¢ zaledwie 5% sub-
stytutdéw w stosunku do pytu weglowego, natomiast za granica ponad 40%. Jest to
bardzo korzystna forma zasilania masy w wegiel blyszczacy, gdyz substytuty nie
powoduja zapylenia srodowiska; wobec niewielkiej ilosci, jaka si¢ stosuje (poni-
zej 1%) wprowadzony wegiel pozostawia minimalne ilo$ci siarki i popiotu [39, 58].

Niekiedy jako zrodlo wegla btyszczacego stosuje si¢ paki, smoly granulowane,
zywice drzewne lub oleje gazowe. Nie sg to jednak korzystne dodatki, gdyz s al-
bo trudne do wprowadzenia do masy w celu uzyskania jednorodnej mieszaniny,
albo szkodliwe dla zdrowia.

Oznaczenie zawartosci wegla blyszczacego polega na przeprowadzeniu piro-
lizy wegla lub badanego materialu w temperaturze 900°C. Badanie przeprowa-
dza si¢ w aparacie wykonanym ze szkla kwarcowego wypemionego watgq kwar-
cowa, w ktorym po pirolizie wegiel blyszczacy osadza si¢ na wacie i $Sciankach. Ilos¢
wegla okresla si¢ w procentach wagowych wg normy BN-8 8/4024-09.

2.2.3.2. Dodatki skrobiowe i inne

Najczesciej stosowanymi dodatkami sa substancje skrobiowe, ktére wypalaja
si¢ w trakcie zalewania formy metalem, zwigkszajac podatno$¢ masy. Powszechnie
uwazane sa za najlepsze stabilizatory wilgotnosci w masie. Do najbardziej roz-
powszechnionych naleza dekstryny, réozne maczki zbozowe i krochmale, ktore
pecznieja w srodowisku wodnym 1 podnosza wytrzymato$¢ masy w strefie prze-
wilzonej. Podobnie zachowuja si¢ rézne dodatki widkniste, jak bardzo szkodliwy
azbest, krajane licie chmielu i stlomy, a takze torf i maczki drzewne. Wymienio-
ne dodatki czgsto sa jednak powodem zmniejszania si¢ przepuszczalnosci mas, co
przede wszystkim dotyczy dekstryn oraz maczek, i oczywiscie nie jest korzystne.
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Z kolei materiaty wtokniste dodawane do mas syntetycznych niekorzystnie wpty-
waja na gladkos¢ powierzchni odlewdw i ich dokladno$¢ wymiarowa, dlatego
moga by¢ stosowane wylacznie do odlewow duzych, dla ktérych te wymagania
nie sa wysokie. Maczki drzewne sg powodem zwigkszonej wydzielalnosci gazow
1 wymagaja odpowiedniego preparowania.

W latach 70. opracowano w Instytucie Odlewnictwa preparat ,,Gamix”, ktory
byl pierwszym dodatkiem produkowanym do mas bentonitowych w skali prze-
mystowej. ,,Gamix” stanowi mieszank¢ skrobiowo-celulozowa skutecznie prze-
ciwdziatajaca wystegpowaniu wad powierzchniowych odlewow staliwnych i zeliw-
nych, zwlaszcza o duzych i plaskich powierzchniach podlegajacych intensywnemu
napromieniowaniu przez ciekly metal w czasie wypeiania nim wneki formy.
Preparat ten skutecznie obniza osypliwo$¢ mas bentonitowych, ktora to cecha jest
powodem licznych wad powierzchniowych odlewow. ,,Gamix” ma posta¢ proszku
i dodaje si¢ go do masy rownoczesnie z bentonitem w ilosci 1-2% przy zalecanej
zawartosci bentonitu 7% i wody 3,5-4,5%. Masa z tym dodatkiem nie sprawia
zadnych trudnosci przy formowaniu, a ponadto zezwala na przetrzymywanie form
wilgotnych nieco dhuzej, bez ryzyka skutkéw obsychania w postaci osypywania si¢
formy lub erozji pod dziataniem strugi metalu. Wtasnosci wytrzymatosciowe ma-
sy z tym dodatkiem nie ulegaja obnizeniu, co wystepuje przewaznie przy stoso-
waniu preparatow zagranicznych. Z kolei przepuszczalno$¢ wykazuje raczej ten-
dencje do wzrostu, a niska wydzielalnos¢ gazow nie stwarza zadnych problemow
zwiazanych z porowatoscig odlewdw. Preparat nadaje si¢ zarowno do formowania
recznego, jak 1 maszynowego, a szczegdlnie do mas przymodelowych [17].



3. WELASCIWOSCI TEROMOFIZYCZNE PIASKU
I MATERIALY WIAZACE MASY FORMIERSKIEJ

3.1. Kwarcowy piasek formierski

Jest to materiat powstaty z wietrzenia skat osadowych, sktadajacy si¢ z luznych
ziaren o niewielkich wymiarach, dowolnym ksztalcie i powierzchni. Zawieraja
one takie mineraty, jak: krzemiany, weglany, zwiazki zelaza i inne. Ich wpltyw na
wlasciwosci termofizyczne piaskéw formierskich jest rézny, przewaznie jednak
powoduja ich obnizenie.

3.1.1. Krzemiany — definicja

Krzemiany okreslane sa jako krystaliczne polaczenie jondw krzemu Si, tlenu O,
wodoru H oraz metali Me. Moga zawiera¢ czasteczki wody (krzemiany uwodnio-
ne), a takze, w pewnych rzadkich przypadkach, niekrzemianowe aniony, jak np.:
CI, SO, itp. Jako potaczenia krystaliczne zajmuja miejsce posrednie pomigdzy
solami tlenowymi a tlenkami. Réznica polega na tym, ze w tlenkach wszystkie
wiazania pomigdzy atomami (jonami) sa mniej wigcej jednakowo trwate, natomiast
w przypadku soli tlenkowych trwalo$¢ wiazan zalezy od rodzaju soli.

W wyniku elektrostatycznego przyciagania si¢ jonéw réznoimiennych oraz
odpychania jonow jednoimiennych, podczas tworzenia si¢ jonowych polaczen
krystalicznych, ustala si¢ migdzy nimi stan rdwnowagi. Powstawanie krystalicz-
nych potaczen jonowych nastgpuje gdy ruchy cieplne jondow w roztworze oraz
ich wiazanie z czasteczkami wody sg stabsze niz przyciaganie si¢ jondow roz-
noimiennych. Roéwnowaga energetyczna prowadzi do powstania prawidlowego
uktadu przestrzennego jonow, w ktorym potozenie tych samych jondw powtarza
si¢ okresowo w kazdym kierunku. Takie prawidtowe uktady jonéw lub pierwiast-
kéw nazywamy krysztatami.

W krysztalach o siatce jonowej pierwiastki nie tacza si¢ ze soba w czasteczki
(zwiazki chemiczne), lecz kazdy z nich stanowi osobng jednostk¢ strukturalna.
W krysztale SiO, nie wystgpuja czasteczki tego zwiazku chemicznego, lecz wy-
acznie jony Si* i O,

Sita z jaka przyciagaja si¢ jony zalezy od wielkosci tadunku oraz ich rozmia-
row. Im wigkszy jest fadunek jonu i im mniejsze sa jego rozmiary, z tym wigksza
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sita przyciaga on jon o tadunku przeciwnym, tym silniejsze jest wiazanie migdzy
nimi.

Poniewaz jon krzemu ma duzy tadunek elektryczny (4+ — cztery podstawo-
we tadunki elektryczne), a jego rozmiary sa niewielkie (promien jonu Si*" wy-
nosi 0,42-10%[cm]), przyciaga on jony tlenu O* wyjatkowo silnie, tworzac z nimi
trwale wigzania. Z tych tez wzgledéw podczas krystalizacji krzemianoéw ze stopu
jony krzemu Si** przylaczaja maksymalnag ilos¢ jonow tlenu O* [4].

Zasadniczym skladnikiem budowy krzemianéw jest grupa [SiO,]*, tzw. czwo-
roscian krzemowo-tlenowy. Wykazuja one zdolnos¢ kondensacji w bardziej zto-
zone aniony. Jest to proces polegajacy na taczeniu si¢ dwu lub wigcej jednako-
wych czasteczek lub jonéw w twory bardziej ztozone. Podczas tego procesu pow-
staja dodatkowo czasteczki wody, jako ze kondensacja aniondéw [SiO,]* zachodzi
z wydzielaniem si¢ jonow tlenu O* [22].

Jony krzemu Si** w krzemianach nigdy nie taczg si¢ ze soba bezposrednio,
lecz jedynie za posrednictwem jondw tlenu O* i musza nimi by¢é wysycane, tj.
otoczone ze wszystkich stron. Wiazanie krzemotlenowe (—Si—O—Si-) stanowi zatem
charakterystyczng cech¢ krzemianow i jest nazywane mostkiem tlenowym.

3.1.2. Krzemiany o strukturze szKieletowej — grupa SiO,

Jakkolwiek pod wzgledem sktadu chemicznego grupa ta obejmuje typowe tlen-
ki, to jednak krystalochemicznie zaliczane one sa do krzemiandéw. Ich potaczenia
krzemotlenowe pozostaja w bezposrednim zwigzku ze strukturami krzemianow
o budowie szkieletowej (przestrzennej, trojwymiarowe;j).

W jednoskfadnikowym uktadzie SiO, zwraca uwage duza ilos¢ odmian po-
limorficznych.Naturalnie wystgpujace formy SiO, to:

— kwarc,

— trydymit,

— krystobalit,

oraz wysokocisnieniowe formy SiO, i krzemionka klatratowa — klatrasile (silika-
lity) [25].

Przemiany enancjotropowe, zachodzace pomigdzy gltéwnymi odmianami, tj.
kwarcem, trydymitem i krystobalitem, sa przemianami zwigzanymi z przebudo-
wa sieci krystalicznej wymagajaca zrywania wigzan Si—O, zachodza wigc po-
woli 1 opornie. Dowodem tego jest wystepowanie wszystkich gldéwnych odmian
w przyrodzie, chociaz termodynamicznie trwatym jest tu tylko p-kwarc. Pozosta-
le odmiany, czyli trydymit i krystobalit sa jednak mniej rozpowszechnione niz
kwarc [22].

Ponizszy schemat (rys. 3.1) przedstawia wielopostaciowos¢ kwarcu. Jak widac,
poszczegdlne odmiany wystepuja w odmianach nisko- i wysokotemperaturowych
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B-kwarc < a-kwarc < o-trydymit < a-krystobalit < stop

0 ! 0
B-trydymit B-krystobalit szklo
0
v-trydymit

Rys. 3.1. Szereg odmian polimorficznych kwarcu

(o 1 B), a trydymit dodatkowo nawet w trzech postaciach. Temperatury ich prze-
mian ilustruje diagram fazowy przedstawiony na rys. 3.2 [25].

i
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= 1 o stop
= 1730°
2 w-krystobalit
| | 180-230° |
2 1470°
N2)
O

0 500 1000 1500 2000
v

Temperatura [°C]
Rys. 3.2. Diagram fazowy SiO, [25]

Przemiany pomi¢dzy odmianami gléwnymi zachodza bardzo powoli, poniewaz
zwiazane sa z przebudowa struktury wymagajaca zrywania wyjatkowo silnych wia-
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zan Si—O. Natomiast przemiany odmian o i B zachodzg tatwo i szybko, poniewaz
zwigzane sg tylko z przemieszczeniami poszczegdlnych elementéw struktury, tzn.
z przesunigciami w wezlach siatki, ale bez koniecznosci zrywania trwatych wiazan
i tworzenia innych. Krzywe na rysunku 3.2 oznaczone liniami przerywanymi do-
tycza stanow roéwnowagi odmian nietrwalych tworzacych si¢ gltéwnie podczas
chtodzenia.

Rys. 3.3. Budowa krystaliczna podstawowych odmian kwarcu [22]

Struktura wszystkich odmian SiO, oparta jest na pofaczonych ze soba naro-
zami grup [SiO,]* tworzacych czworosciany zwane tetraedrami. Ich wzajemne
utozenie 1 ogdlna symetria sa rézne dla réznych odmian kwarcu (rys. 3.3). Struktu-
ra oznaczona na rys. literka a odpowiada strukturze krystalicznej krystobalitowi.
Jesli gbrny czworoscian zostanie skrecony o 60°, otrzymamy wowczas strukturg
(b) odpowiadajaca trydymitowi. Przekreciwszy gorny tetraedr w stosunku do dol-
nego o kat 150° otrzymamy nowa struktur¢ odpowiadajaca budowie krystalicz-
nej kwarcu. Rodzaj siatki krystalicznej i charakterystyki poszczegdlnych odmian
zostal przedstawiony w tab. 3.1.

Krysztaty kwarcu mozna tatwo odrézni¢, na szlifach pod mikroskopem od
krysztatow trydymitu i krystobalitu, zarowno pod wzgledem ksztattu, jak i wiel-
kosci oraz dzigki duzemu wspotczynnikowi zatamania $wiatla.

Przebudowa struktury jaka zachodzi podczas zmiany temperatury (wzrostu),
a tym samym i przechodzenia z jednej postaci w druga, powoduje zmiany ob-
jetosciowe 1 liniowe. Sa one bardzo istotne z punktu widzenia zachowania sig¢
masy formierskiej, a tym samym i formy odlewniczej podczas procesu zalewania
1 stygnigcia w niej odlewu. Na rysunku 3.5 przedstawiono zmiany liniowe zacho-
dzace w poszczegdlnych odmianach polimorficznych kwarcu. Sg one stosunko-
wo niewielkie w poréwnaniu ze zmianami zachodzacymi podczas przechodzenia
jednej odmiany w druga (tab. 3.2).
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Tabela 3.1
Naturalne formy polimorficzne SiO, [25]
Odmiana Struktura Z, Rosiz.aj . Gqstoic
810, pierscieni [g/cm?]
Krystobalit
— wysokotemp. regularny Fd3m lub 142d 8 [6] 2,19
(pseudoregularny domeny)
— niskotemp. tetragonalny P4 2 2 4 [6] 2,19
Trydymit
— wysokotemp. heksagonalny P6,/mmc 4 [6] 2,18
— $redniotemp. rombowy Cc2m 8 [6] 2,18
rombowy C222 8 [6] 2,20
rombowy P22 2, 24 [6] 2,24
— niskotemp. jednoskosny C2, 8 [6] 2,21
jednoskosny Cc 4 [6] 2,25
jednoskosny Cc 144 [6] 2,27
Kwarc
— wysokotemp. heksagonalny P6,22 3 [6, 8] 2,52
— niskotemp. trygonalny P3,21 3 [6, 8] 2,65
Moganit
— wysokotemp. rombowy Imab 12 [4, 8] 2,62
— niskotemp. jednoskosny 12/a [4, 8] 2,00
Tabela 3.2

Zmiany dylatacyjne kwarcu zachodzace podczas przemian polimorficznych [22]

Temperatura ) Przyrost (dylatacja)
przemiany [°C] Preemiana liniowy [%] objetosciowy [%]
117-173 B-trydymit—o-trydymit 0,17 0,50
230-270 B-krystobalit—o-krystobalit 1,00 2,00-2,80
573 B-kwarc—a-kwarc 0,26-0,45 0,86-1,30

ok. 870 B-kwarc—o-trydymit 5,55 14,4
ok. 1100 B-kwarc—a-krystobalit 6,60 17,40
ok. 1470 B-trydymit—a-krystobalit 1,05

>1460 a-kwarc—stop 15,5
1670£10 o-trydymit—stop 1,05
1710+10 a-krystobalit—stop 0,1
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3.1.2.1. Krystobalit

Doktadne potozenie jonow Si** i O* w sieci a-krystobalitu nie jest $cisle
sprecyzowane, jednak ogdlny charakter tej struktury jest juz dobrze poznany. Jest
to struktura regularna, w ktorej utozenie grup czworosciennych [SiO,]* (tetraed-
réw) przypomina ulozenie atomow wegla C w sieci diamentu. Tetraedry utozone
sq warstwami wzdhuz osi symetrii ostrostupa, tak ze potozenie ich w pierwszej
warstwie odpowiada doktadnie potozeniu w warstwie czwartej. Odmiana ta jest
najluzniejszg i najbardziej symetryczna odmiang SiO, (rys. 3.4). Cechuje ja izo-
tropowos¢ optyczna, niski wspdtczynnik zatamania $wiatta (1,466), niska gestosé
1 szklisty potysk.

Rys. 3.4. Struktura a-krystobalitu [25]

Przejscie a-krystobalitu w fazg¢ niskotemperaturowa [ zachodzi tatwo, jako
ze przemiana zwigzana jest jedynie z niewielkim przemieszczeniem tetraedrow
(rys. 3.6).

Najistotniejszym przy tej przemianie jest zjawisko zwigkszenia gestosci z 2,21
do 2,27, czyli o kilka procent. Cieplto tej przemiany wynosi 6 [kcal/g]. Niewielkie
ilosci atoméw innych pierwiastkow (zanieczyszczen) zwigkszaja energi¢ siecio-
wa, przyspieszajac t¢ przemiang.

Odmiane o-krystobalitu mozna tatwo i silnie przechtodzié. Jej wystgpowanie
w przyrodzie nie podlega dyskusji. Stwierdzono jej obecnos$¢ w naturalnych gli-
nach, ziemi okrzemkowej itp.

Podczas badania tej przemiany zauwazono, ze krystobalit otrzymany z krze-
mionki bezpostaciowej wykazuje znacznie nizszg temperatur¢ przemiany niz otrzy-
many bezposrednio z kwarcu. Zjawisko to wyjasnia teoria ztozonosci faz A. Smitsa
[25]. Przyjmuje on zatozenie, Zze faza a-krystobalitu jest w istocie roztworem sta-
tym dwu ,,faz” (,,nibyfaz”) rézniacych si¢ pomig¢dzy sobg sposobem polimeryzacji.
Te dwa typy polimerdéw tworza w krystobalicie, zgodnie z regula faz, uktad ,,niby-
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dwufazowy” z catkowita mieszalnoscig obu ,,nibyfaz” w stanie anizotropowym
(krystalicznym). Teoria ta stanowi termodynamiczne wyjasnienie tego zjawiska.

A

1,7
15 krystobalit
1,3
1,1

0.9 trydymit

0,7

Rozszerzalnos$¢ liniowa [%)]

kwarc

0,5

0,3

0 200 400 600
Temperatura [°C]

Rys. 3.5. Rozszerzalnos¢ liniowa odmian kwarcu [22]

Rys. 3.6. Struktura -krystobalitu [25]
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Przemiana ta, zaleznie od jego poprzedniej obrobki cieplnej, moze zachodzi¢
przy ogrzewaniu w zakresie temperatur pomigdzy 220°C a 272°C, przy ochtadzaniu
za$ pomiedzy 23°C a 198°C. Wykazuje wigc znaczng histerezg.

3.1.2.2. Trydymit

Jako jedyna odmiana kwarcu trydymit wystgpuje w trzech postaciach, jako:
wysoko-, §rednio- i niskotemperaturowy. a-trydymit (odmiana wysokotemperatu-
rowa) jest prosta strukturg heksagonalng (rys. 3.7). Czworo$ciany (tetraedry)
zwiazane sa wspolnymi jonami tlenu, tak ze srodki cigzkosci obu jonow krzemu
i jonu tlenu leza na jednej prostej, zatem kat wigzania Si—~O—Si wynosi doktadnie
180°. Obydwa taczace si¢ ze sobg wspolnym tlenem czworo$ciany sa ulozone
wzgledem siebie symetrycznie. Symetria ta wystepuje wzgledem plaszczyzny
przechodzacej przez srodek ciezkosci taczacego je jonu tlenu prostopadle do pro-

stej Si—O-Si.

X

XXX
viviva

Rys. 3.7. Struktura o-trydymitu [25]

Krysztaty trydymitu maja pokroj plytek szesciobocznych, heksagonalnych.
W cienkich ptytkach trydymit ma przewaznie ksztatt trdjkatnego klina, stad naz-
wa trydymit.

Rys. 3.8. Struktura B-trydymitu [25]
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Struktura P-trydymitu (rys. 3.8) jest znieksztalcona nieco struktura odmiany
wysokotemperaturowej a-trydymitu. Okreslona jest jako struktura rombowa lub
pseudoheksagonalna.

Struktura odmiany niskotemperaturowej y-trydymitu jest okreslona jako struk-
tura jednoskosna (rys. 3.9).

Rys. 3.9. Struktura y-trydymitu [25]

3.1.2.3. Kwarc

a-kwarc ma strukture heksagonalng (rys. 3.10) nalezaca do klasy trapezoedru
heksagonalnego. Dwa jony tlenu kazdego czworoscianu (tetraedru) leza tu nieco
nizej, dwa za$ nieco wyzej niz jon Si*" w kierunku osi O-Z.

e o
o
’ A ’ e
&

\ : f»—d

YIY

Rys. 3.10. Struktura a-kwarcu [22, 25]

Czworosciany (tetraedry) uktadaja si¢ wokot osi srubowej skrgconej zawsze
w tym samym kierunku. Istnieja wigc lewe i prawe odmiany enancjotropowe
a-kwarcu, w zalezno$ci od kierunku skrecania si¢ grup [SiO,]. Obrot wokot osi
srubowej o kat 60° (0§ szesciokatna) i przesunigcie (translacja) w dot tej osi (0$ Z)
o 1/3 wysokosci komorki jednostkowej wprowadza dany czworoscian w potozenie
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identyczne. Kat wigzania Si—-O-Si w a-kwarcu wynosi okoto 150° (prawdopodob-
nie 156°).

Rys. 3.11. Struktura B-kwarcu [22, 25]

Struktura niskotemperaturowej odmiany B-kwarcu nalezy do klasy trapezoed-
ru trygonalnego (rys. 3.11), posiada wigc nizszg symetri¢. Niewiele rozni si¢ od
struktury a-kwarcu. Kat migdzy wiazaniami Si—O—Si wynosi doktadnie 142°.

Odlegtos¢ srodkow cigzkosci jondw Si** i O* wynosi w danym czworoScia-
nie 1,610,03 [A]. Przy przemianie polimorficznej a- w p-kwarc wystepuje niewiel-
kie przesunigcie si¢ Srodkow grup [SiO,] powodujace zaggszczenie sieci (ggstos¢
o-kwarcu — 2,51, B-kwarc — 2,655) 1 obnizenie symetrii, bowiem 0§ szesciokatna
przechodzi w trojkatna.

Przy tej przemianie nie zachodzi zmiana kierunku skrgcania sruby czworoscia-
néw [SiO,]. Dowodzi to bliskiego pokrewienstwa obu odmian. Jest to przemiana
z przemieszczeniem i jest szczegolnie tatwo odwracalna. Zachodzi w temperatu-
rze okoto 573°C. Przy ogrzewaniu wynosi ona 573,3°C, a przy ochladzaniu —
572,4°C z duza szybkoscia. Mozna ja do$¢ znacznie przegrzac i przechtodzic.

Zalezno$¢ temperatury przejscia o- w B-kwarc od poprzedniej obrobki ciepl-
nej nie jest specjalnie zaznaczona. Ciepto wlasciwe (entalpia) tej przemiany wynosi
7,8 [kcal/h].

W punkcie przemiany mozna zauwazy¢ nagly skok wspotczynnika zalamania
swiatla, cigzaru wlasciwego oraz wspotczynnika rozszerzalnosci cieplne;.

Przemiana z przebudowa a-kwarcu w a-trydymit przebiega powoli i opor-
nie. Zmiany obj¢tosciowe zachodzace wowczas sg ogromne, wynosza bowiem
okoto 14 [%] (rys. 3.5).

Najistotniejsza przemiang z punktu widzenia odlewniczego, a wigc zachowa-
nia si¢ masy w formie podczas procesu zalewania i stygnigcia odlewu, jest prze-
miana B-kwarcu w a-kwarc. W punkcie przemiany mozna zauwazy¢ nagle zmia-
ny gestosci i wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej [22, 39].
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3.2. Naturalny material wiazacy — bentonit

3.2.1. Woda w bentonicie

Zdolno$¢ bentonitu do pochtaniania wody i pecznienia wynika ze specyficznej
budowy pakietowej montmorylonitu wyrdzniajacej ten minerat sposrod innych
surowcow ilastych.

Bentonity pod wzglgdem chemicznym sg uwodnionymi glinokrzemianami. Woda
znajdujaca si¢ w bentonicie podzielona zostata na trzy grupy [15]:

— wodg adsorbcyjna, ktérej odmiang jest woda higroskopijna, przylegajaca bez-
posrednio do powierzchni czastki gliny, tworzaca zorientowane blonki cieczy;
utrata tej wody nastgpuje w temperaturze okoto 100°C;

— wodg¢ migdzypakietowa, ktora jest zrdéznicowana pod wzgledem konfiguracji
i charakteru wiazan; zjawisko wnikania wody w przestrzenie migdzypakieto-
we jest procesem odwracalnym; wysuszenie bentonitu w temperaturze nienisz-
czacej struktury montomorylonitu (100-160°C) zapewnia odtworzenie jego
wlasciwosci po ponownym nawilzeniu, podobnie jak utrata wody adsorbcyjnej;
ma to znaczenie przy produkcji bentonitu w procesie suszenia;

— wodg sieciowa, na ktora sklada si¢ woda krystaliczna wystepujaca w stosun-
ku stechiometrycznym i woda strukturalna zwigzana w postaci grup OH znaj-
dujacych si¢ w sieci przestrzennej; utrata tej wody w zalezno$ci od pochodze-
nia bentonitu zachodzi w temperaturze 400—800°C, powodujac rozpad sieci
montmorylonitu, a tym samym nicodwracalng utrat¢ zdolnosci wigzania masy
formierskiej [15, 17].

Przy omawianiu charakterystycznych cech bentonitéw podano rodzaje wody
wystgpujace w strukturze bentonitu oraz zakresy temperatur dehydratacji [17].
Istnieje duze zréznicowanie tych charakterystycznych punktow temperaturowych
w bentonitach réznego pochodzenia, a tym samym rézna zdolno$¢ do rehydrata-
cji, czyli ponownego wchlaniania utraconej wody i odzyskiwania pierwotnych
zdolnosci wiazania ziarn piasku. Nieodwracalne zmiany wyrazajg si¢ przewaz-
nie spadkiem wytrzymatosci masy, ograniczajac jej wielokrotne uzycie do formo-
wania. Zdolnos¢ do wielokrotnego uzycia masy nazwano trwalos$cig masy, ktora
wiaze si¢ bezposrednio z odpornoscia na dzialanie wysokiej temperatury. Procento-
wa ilo$¢ masy, w ktdrej zaszly zmiany wlasciwosci bedzie tym wigksza, im wyz-
sza jest temperatura i czas zalewania metalu. W praktyce im jest wigcej cykli obie-
gowych masy w przyjetym czasie, tym szybsza jest degradacja jej wlasciwosci. Po-
lega to na tym, ze aktywne lepiszcze przechodzi w nieaktywne wskutek nicodwra-
calnej dehydratacji. Trwato$§¢ masy ma znaczenie technologiczne i ekonomiczne.
Masy o duzej trwatosci wymagaja mniejszych ilosci surowcow wyjsciowych lub
mnigjszej czgstotliwosci zabiegu odswiezania, ale jednoczesnie zbyt duza trwa-
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los¢, co wiaze si¢ z zachowaniem wytrzymatosci warstwy przylegajacej do odle-
wu, moze utrudnia¢ wybijanie i oczyszczanie odlewow, pogarszajac efektyw-
nos¢ produkcji.

Trwato$¢ masy okresla si¢ w rozmaity sposob i brak jest jednolitej znormalizo-
wanej metody, niemniej jednak istota tych pomiaréw jest wspdlna, podobnie jak
uzyskiwane wyniki. W Instytucie Odlewnictwa opracowano zmodyfikowana me-
tod¢ wg Hoffmana [20], ktora polega na wygrzewaniu przez dwie godziny tej samej
masy formierskiej z badanym bentonitem, w temperaturach 100-500°C co 100°C
i badaniu wlasciwosci wytrzymatosciowych masy ponownie nawilzanej, po kaz-
dym wygrzaniu. Badania wykonuje si¢ w masie o sktadzie standardowym, wg nor-
my PN-85/H-11003, tj. piasku wzorcowego — 93%, badanego bentonitu — 7% i wo-
dy — 3,5%. Na podstawie badan stwierdzono, ze trwatgq dehydratacj¢ bentonitu naj-
lepiej odzwierciedlaja pomiary wytrzymatosci na rozciaganie w strefie przewilzo-
nej i ten wskaznik powinien by¢ miernikiem odpornosci bentonitu na destrukcyj-
ne dziatanie wysokich temperatur. Przyjeto, ze utrata wtasciwosci wiazacych po-
nizej 400°C swiadczy o niskiej trwalosci bentonitu, migdzy 400-500°C wskazuje
na prawidlowa trwato$¢ wystepujaca u wigkszosci bentonitow, a powyzej S00°C —
trwatos¢ wysoka.

Najlepszym udokumentowaniem zjawiska dehydratacji sa pomiary derytogra-
ficzne, lecz takie badania przeprowadza si¢ przewaznie w placowkach nauko-
wych, glownie w celu identyfikacji poszczegdlnych mineraldéw na podstawie
przemian zachodzacych w czasie ogrzewania probki. Przemiany rejestruje si¢
w postaci wykreséw, na ktérych widoczne sg charakterystyczne punkty zwigza-
ne z wydzielaniem badz pochtanianiem ciepla, zjawiska endo- i egzotermiczne.
Na rysunku 3.12 przedstawiono przyktad termogramu bentonitu krajowego [40].

Z zagadnieniem trwalosci termicznej bentonitu, a tym samym bentonitowej
masy formierskiej wigze si¢ rowniez zawartos¢ gliny aktywnej w masie, ktorej
znajomos$¢ jest nicodzowna m.in. przy odswiezaniu masy obiegowej. Wplyw
wysokich temperatur na mas¢ formierska w poblizu $cianek odlewu powoduje
nie tylko przypalenie bentonitu lub zniszczenie struktury montmorylonitu, ale tak-
ze przyczynia si¢ do deaktywacji bentonitow, zwlaszcza sodowanych, w sasiaduja-
cych warstwach masy. Proces ten wigze si¢ prawdopodobnie z oddziatywaniem
produktéw rozpadu pytu weglowego i innych domieszek (NH,, SO, i inne) i wy-
tworzeniem si¢ soli, ktore niekorzystnie wplywaja na zdolnosci wigzace bento-
nitu [2]. Deaktywacji bentonitu sprzyja obecno$¢ w masie obiegowej wszelkich
mas z zywicami syntetycznymi, mas ze szktem wodnym obok pytu weglowego. Ten
problem jest zwigzany z racjonalng gospodarka przy obiegu masy uzywane;j.

Istnieje wiele metod oznaczania zawartosci gliny aktywnej. Najbardziej roz-
powszechniona metodg jest absorpcja bigkitu metylenowego. Szwajcarska firma
G. Fischera oferuje laboratoriom odlewniczym specjalny zestaw prostych przy-
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rzadow 1 komplet odczynnikéw chemicznych przeznaczonych do oznaczania gli-
ny aktywnej. Znajomos¢ zawartosci gliny aktywnej pozwala bardzo doktadnie re-
gulowaé od$wiezanie masy obiegowej, a zwlaszcza dozowanie $wiezego bento-
nitu, co ma znaczenie zaréwno technologiczne z punktu widzenia utrzymania
statych parametréw jakosciowych masy obiegowej, jak i ekonomiczne, wynikajace
z 0szczgdnosci zuzycia materiatow.
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Rys. 3.12. Termogram bentonitu krajowego wykonany na derywatografie
wegierskim [17]: T — temperatura, DTG — wykres rézniczkowy
ubytku masy, DTA — analiza réznicowa

3.2.2. Kryteria oceny jako$ciowej bentonitu

Istnieje bardzo wiele metod badania wtasciwosci zarowno bentonitu, jak i mas
formierskich z tym lepiszczem. Dla miarodajnej i trafnej oceny bada si¢ zwykle kil-
ka parametrow, ktore stanowia niezbgdne minimum, aby wydaé oceng gwarantu-
jaca otrzymanie odlewow bez wad.

Dobor metod badawczych lub kontrolnych zalezy od rodzaju produkowanych
odlewow, od technologii i warunkéw formowania, a takze od indywidualnego po-
ziomu wyposazenia technicznego odlewni i wreszcie od wyposazenia laboratorium.

Dokumentem prawnym regulujacym te zagadnienia jest Polska Norma pt. ,,0d-
lewnicze materiaty formierskie — Bentonit odlewniczy”, nr PN-85/H-11003, obo-
wiazujaca od 1 kwietnia 1986 roku.
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Przedmiotem normy jest bentonit odlewniczy stosowany jako lepiszcze do
odlewniczych mas formierskich i rdzeniowych, obejmuje kryteria oceny doty-
czace czystego bentonitu oraz w kompozycji z piaskiem i woda, czyli w masie
formierskiej. W zaleznosci od wymaganych wiasciwosci norma dzieli bentonit
stosowany w kraju na trzy gatunki. Gatunek I odnosi si¢ do bentonitu importo-
wanego, natomiast Il i III do bentonitu krajowego opartego na surowcu pocho-
dzenia karbonskiego wg BN-82/0567-01. W aktualnej sytuacji gospodarczej, wol-
nym rynku we wszystkich dziedzinach gospodarczych i przy wzroscie zapo-
trzebowania odlewnictwa na bentonit o wysokiej jakosci, kryteria oceny i wyma-
gania techniczne moga by¢ akceptowane wytacznie dla gatunku I. Produkcja ben-
tonitu na bazie wylacznie bentonitu karbonskiego zanika. W tej sytuacji przewi-
duje si¢, ze w niedtugim czasie norma na bentonit powinna by¢ zmieniona. Prze-
widuje ona kontrolg nastepujacych parametrow:

— zawarto$¢ montmorylonitu w % — okresla si¢ wylacznie dla gatunku I na
poziomie minimum 75%; oznaczenie przeprowadza si¢ metoda adsorbcji bie-
kitu metylenowego gldwnie w celach rozjemczych, gdyz tylko nieliczne odlew-
nie krajowe wykonuja to oznaczenie zgodnie z normg BN-77/4024-16,

— zawarto$¢ wody w % — przyje¢to dla wszystkich gatunkéw maksymalnie 6%;
jest to warto$¢ zanizona i raczej nieosiagalna zwtaszcza w odniesieniu do ben-
tonitu wysokiej jakosci, gdyz jego struktura zawiera naturalng wilgotnosé¢
w przestrzeniach migdzypakietowych montmorylonitu, a ponadto charakte-
ryzuje si¢ higroskopijnoscia; w normach zagranicznych zawartos¢ wody w ben-
tonicie okresla si¢ w granicach 10-12%; oznaczenie wykonuje si¢ wedtug
PN-91/11071; wg tej samej normy oznacza si¢ zawartos¢ wody w masie for-
mierskiej,

— zawarto$¢ weglanéw w % — okresla si¢ w przeliczeniu na CaCO, wedlug
BN-70/4024-15; dopuszcza si¢ w bentonicie maksymalnie 5% weglandw, co zgod-
ne jest z normami $wiatowymi; oznaczenie wykonuje si¢ metoda Scheiblera,

— analiza sitowa w % — dotyczy wszystkich trzech gatunkow bentonitu na tym
samym poziomie, tj. odsiew na sicie 0,16 mm maksymalnie 2%, a na sicie
0,056 mm maksymalnie 20%, analiz¢ przeprowadza si¢ wg PN-83/H-11077,
zbyt gruby przemial bentonitu obniza zalozona technologicznie wytrzymalosé
masy syntetycznej,

— wskaznik pecznienia w cm® — im wyzsza wartos¢ wskaznika, tym lepsze witas-
ciwosci bentonitu; wskaznik pgcznienia Wp powyzej 10 cm’ $§wiadczy o tym,
ze bentonit byl aktywowany chemicznie; oznaczenie wykonuje si¢ zgodnie
z opisem w normie; metoda zostata zaadaptowana z instrukcji CIATF (Mig-
dzynarodowa Komisja Glin Wiazacych), ktéra zaleca stosowanie wielu me-
tod badawczych dotyczacych bentonitu w celu ujednolicenia ich w réznych
krajach i uzyskania poréwnywalnosci ocen,
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— wytrzymalo$¢ na $ciskanie w stanie wilgotnym w MPa — oznaczenie wy-
konuje si¢ wg PN-80/H-11073 w warunkach standardowych, tj. z uzyciem
piasku wzorcowego (gatunek A wg PN-88/H-11004 ze ztoza w Grudzeniu
Lesie), w ilosci 93%, badanego bentonitu 7% i 3,5% wody; w masie formier-
skiej o podanym sktadzie wytrzymato$¢ powinna wynosi¢ dla gatunku 1 po-
wyzej 0,07 MPa; jest to wskaznik bardzo wazny ze wzgledu na zuzycie ben-
tonitu i spelnienie podstawowych wymagan,

— osypliwos¢ w % — wskaznik ktéry decyduje o jakosci powierzchni odlewdw
pod wzgledem zapiaszczen i zaproszen; oznaczenie wykonuje si¢ na masie
standardowej wg metody podanej w normie BN-77/4024-02; norma na ben-
tonit odlewniczy dla gatunkow II i III dopuszcza maksymalnie 5% osypli-
wosci, nie limitujac tej wielkosci dla gatunku I, gdyz w normach zagranicz-
nych nie oznacza si¢ tego parametru [17].

3.3. Zachowanie si¢ bentonitow w wysokich temperaturach

Po dodaniu wody do gliny mozna stwierdzié, ze odlegtos¢ pomigdzy dwoma
sasiednimi pakietami rosnie, czyli zachodzi pgcznienie gliny. Natomiast przy
ogrzaniu do temperatury umiarkowanej nastgpuje zmniejszenie tej odleglosci.

Zachowanie si¢ materiatdéw formierskich w wysokich temperaturach rozpatry-
wane jest pod katem rozszerzalnosci masy formierskiej, a co za tym idzie ru-
chem $cianek formy i mozliwoscig powstawania wad.

Do konca lat 50. [26] twierdzono, ze zachowanie si¢ rozszerzalnosci formy
moze by¢ doktadnie powigzane z rozszerzalnoscia piasku formierskiego. Wykona-
no wiele badan potwierdzajacych t¢ teori¢. Przeprowadzajac badania, zmieniano
osnow¢ masy formierskiej od piaskow cyrkonowych, poprzez oliwin, do piaskow
kwarcowych. Na podstawie otrzymanych wynikdéw zaproponowano koncepcje
modelu rozszerzalnosci formy opartej na wartosci wspotczynnika liniowej roz-
szerzalnosci piaskow, okreslonego przez test swobodnej rozszerzalnosci liniowej
na dylatometrze.

Wobec tego w nastgpnych pracach dotyczacych zatozonego modelu uzywa-
no podstawowych piaskow formierskich o szeroko zmiennej warto$ci wspotczyn-
nika rozszerzalnosci cieplnej, przy rownoczesnym zachowaniu zawartosci bento-
nitu i wody w masach bazujacych na tych piaskach, na statym poziomie.

Dopiero poézniejsze prace dotyczace wptywu typu bentonitu jego zawartosci
w masie pozwolily na zaproponowanie potaczenia efektéw pochodzacych od roz-
szerzalnosci cieplnej piaskéw 1 od udzialu bentonitu w mechanizmie rozszerzal-
nosci masy formierskiej.

W pracy [26] opisano badania majace na celu znalezienie optymalnej zawar-
tosci bentonitu, przy ktorej warto$¢ rozszerzalnosci masy bylaby najmniejsza.
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Minimalng rozszerzalnos$¢ osiagneta masa formierska zawierajaca okoto 7% ben-
tonitu, przy czym nie znaleziono prostej korelacji pomigedzy rozszerzalnoscig
masy a iloscia dodanego bentonitu.

Zjawisko duzej rozszerzalnosci masy przy wysokiej zawartosci procento-
wej bentonitu nalezy rozwazy¢ pod katem rozszerzalnosci cieplnej podstawowych
jej sktadnikow.

W celu wyjasnienia zachowania si¢ bentonitu i wody w wysokich temperatu-
rach przeprowadzono badania dylatometryczne mieszanin dwoch sktadnikow. Do
badan zastosowano dwa rodzaje bentonitu: bentonit zachodni (western bentonite),
bentonit wschodni (southern bentonite), przy zawartosci wody odpowiednio 11%
i 15%. Proby przeprowadzono w temperaturze 945°C na probkach znormalizowa-
nych. Wyniki przedstawiono na wykresie (rys. 3.13).
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Rys. 3.13. Rozszerzalnosé mieszaniny wodno-glinowej w temp. 945°C [26]

Krzywa rozszerzalnosci mieszaniny odzwierciedla kombinacje reakcji fizycz-
nych i chemicznych, takich jak: wrzenie wody, pgcznienie, utrata wody zwiazanej
(krystalicznej), chemiczny rozktad bentonitu.
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W przypadku stosowania mas z wysoka zawartoscia procentowa (wagowa)
bentonitu, wigc i jego wysoka zawarto$cia objetosciowa, bardzo wazne staje sig¢
poznanie jego rozszerzalnosci. Bentonit wczesniej niz piasek rozszerza sig¢, a na-
stgpnie ulega spiekaniu. Przy wysokim udziale obj¢tosciowym bentonitu, kiedy
otacza on poszczegdlne ziarna kwarcu, pojedyncze czastki beda wykazywaty
najpierw rozszerzalnos¢ typu gliny, a dopiero potem — rozszerzalno$¢ krzemu.

Obliczono teoretyczng krzywa rozszerzalnos$ci masy zawierajacej 15% wago-
wych bentonitu (co daje okoto 25% objgtosciowych masie) — bentonit zachodni.
Krzywa okreslano przez dodanie % rozszerzalnosci piasku kwarcowego do Y4 roz-
szerzalnosci bentonitu (w temp. 945°C) —rys. 3.13.

Nawigzujac do badan omawianych wczesniej, okreslajacych taka zawartosc
bentonitu, przy ktorej rozszerzalno$¢ masy jest minimalna, mozna stwierdzic, ze
powyzej tej zawartosci wpltyw gliny na rozszerzalno$¢ masy zaczyna domino-
wac. Takie zachowanie si¢ bentonitu jest przeciwienstwem teorii, iz wigksza ilo$¢
gliny zmniejsza rozszerzalnos¢ masy. Zmniejszenie rozszerzalnosci masy prze-
waza tylko w przypadku stosowania mniejszej ilosci bentonitu niz ta, ktora za-
pewnia minimalna rozszerzalno$¢ [26].

3.4. Naprezenia w masach formierskich

Ciekly metal, wptywajac do wneki formy, oddaje ciepto masie formierskie;j,
a w najwigekszym stopniu warstwom lezacym w bezposrednim sasiedztwie me-
talu. Podniesienie temperatury powoduje zmian¢ wiasnosci masy dzigki prze-
mianom zachodzacym w poszczegdlnych jej sktadnikach poprzez zmiang jej obje-
tosci, a tym samym powstanie napr¢zen w formie. Dowolne jednostki powierzch-
ni wneki formy znajduja si¢ w stanie napr¢zen powstatych w wyniku warstwo-
wego rozkladu temperatur pociagajacego za sobg rézny stopien zmian objgtoscio-
wych masy formierskie;j.

W formie odlewniczej ogrzanej przez ciekly metal pojawiaja si¢ naprgzenia
Sciskajace powstajace w wyniku rozszerzalnosci cieplnej masy formierskiej. Do-
wolne jednostki powierzchni wngki formy sa w stanie napr¢zenia, poniewaz
naciskane sg z bokow, a jednoczesnie spoistos¢ masy przeciwdziata temu. Napregze-
nia w cienkich warstwach masy sa stosunkowo niskie, jezeli masa moze si¢ roz-
szerza¢ bez przeszkdd. Silne jednostronne ogrzewanie, wskutek zlego przewod-
nictwa ciepta, powoduje powstawanie gradientu temperatur oraz silnych napre-
zen. Powstaja przez dodatkowo przetomowe napr¢zenia skierowane prostopadle
do powierzchni formy tak, ze masa moze spas¢ do ciektego metalu.

W praktyce nie ma takich form odlewniczych, ktérych powierzchniowe warst-
wy moglyby si¢ bez przeszkdd rozszerzy¢. Glebsze, zimniejsze warstwy podtrzymujq
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zewngtrzne warstwy (cieplejsze), w ktorych powstaja naprezenia (zjawiska dyla-
tacyjne piasku). Najczgsciej rozszerzalno$¢ zewnetrznej (cieplejszej) warstwy ma-
sy jest czgsciowo lub catkowicie hamowana. Przy czgsciowym hamowaniu ze-
wnetrzna warstwa moze si¢ nieznacznie rozszerzy¢, poniewaz masa formierska
jest w pewnym stopniu elastyczna, co zapewnia jej ptynnosc.

Najwicksze napr¢zenia powstajq przy hamowaniu rozszerzalnosci. Mozna wigc
stwierdzi¢, iz wielko$¢ naprezen masy formierskiej zalezy od ksztattu formy. Im
bardziej hamowana jest rozszerzalnos¢ masy, tym wigksze wystepuja napreze-
nia. Nagle zwigkszenie swobodnej rozszerzalnosci, np. przez oderwanie si¢ ze-
wnetrznej warstwy masy od warstw glebszych, powoduje powstanie tusek, co
z kolei sprzyja powstawaniu wad odlewow.

Powstawanie napr¢zen $ciskajacych w formach, po zalaniu ich ciekltym meta-
lem, jest powaznym utrudnieniem w otrzymywaniu odlewow ,,zdrowych”, czyli bez
wad.

Podczas krzepnigcia metalu obserwowane jest zjawisko wzrostu jego objgtosci,
w trakcie przechodzenia ze stanu ciektego w stan staty oraz skurcz odlewniczy
w stanie stalym, powodujace powstawanie deformacji odlewow poprzez deforma-
cje wneki formy [38, 39, 52].

3.5. Wplyw zanieczyszczen na wlasciwosci bentonitu surowego

Naturalny bentonit sodowy nie jest substancja chemicznie obojg¢tng 1 w kontak-
cie z pewnymi zwigzkami chemicznymi, w trakcie uwadniania jak i po, jest podat-
ny na degradacj¢. Chemikalia moga niekorzystnie wptywaé na bentonit sodowy
na cztery sposoby:

e Rozpuszczanie ilu. Silnie stgzone roztwory kwasow i zasad moga rozpuszczac
tlenek glinu z warstwy glinotlenowej montmorillonitu. Moga przez to zmienic¢
budowg fizyczna itu i wplynaé niekorzystnie na jego funkcjonowanie jako barie-
ry hydrauliczne;j.

e Wymiana jonow sodu w przestrzeniach migedzypakietowych. Wymienne ka-
tiony sodowe w bentonicie naturalnym moga tatwo zosta¢ wymienione na ka-
tiony obecne w roztworze. Obecnos¢ jonow sodu w przestrzeniach migdzypa-
kietowych umozliwia olbrzymie p¢cznienie bentonitu. Zastapienie sodu inny-
mi kationami wielowarto$ciowymi w znacznym stopniu obniza pegcznienie.
Sity przyciagania jonowo-elektrostatycznego pomiedzy ujemnie natadowany-
mi powierzchniami pakietow a znajdujacymi si¢ pomig¢dzy nimi jonami sa wigk-
sze dla kationéw wielowartosciowych niz dla jednowarto$ciowego jonu sodu,
przez co trudniej jest wej$¢ czasteczkom wody pomigdzy pakiety. Obnizenie
zdolnosci pecznienia zazwyczaj odpowiada istotnemu zmniejszeniu skutecz-
nos$ci dziatania bentonitu jako bariery hydrauliczne;.
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Adsorpcja zanieczyszczen organicznych. W systemach it/woda obecnos¢
zwiazkéw organicznych (w tym wigkszosci weglowodoréw 1 ich chlorowco-
pochodnych) utrudnia tworzenie si¢ spolaryzowanych warstw molekul wody.
To powoduje powstanie peknigé skurczowych i makroporow, ktore zmniejsza-
ja sprawnos$¢ hydrauliczng bentonitu. Reakcja pojawia si¢ jako funkcja roz-
puszczalnosci, stgzenia i czasu ekspozycji zanieczyszczen organicznych obec-
nych w roztworze. Dla wielu substancji organicznych te niekorzystne zja-
wiska pojawiaja si¢ tylko w przypadku ich wysokich stgzen.
»Wspolzawodnictwo” jonéw. Jezeli w oddzialujacym na bentonit roztworze
wodnym wystgpuje wysokie stezenie jonéw (wapnia, potasu, magnezu, azotu,
chlorkow, fosforandw), pgcznienie bentonitu moze znacznie zmale¢, poniewaz
sasiednie otaczajace jon czasteczki wody daza do reorientacji swojej dwu-
biegunowosci w kierunku jonow tak, ze nie sa one juz wilasciwie zorientowa-
ne dla utworzenia silnych wiazan z powierzchnig itu.

Rozmiary, w jakich ten mechanizm moze oddziatywac na bentonit zaleza w za-

sadzie od rodzaju i st¢zenia substancji chemicznej i czasu ekspozycji. Inne zmien-

ne

dotycza ogodlnej jakosci itu (zwlaszcza sktadu kompleksu sorpcyjnego oraz

wielkosci 1 pochodzenia tadunku: z warstwy oktaedrycznej lub tetraedrycznej), jak
rowniez temperatury ukladu it/zanieczyszczenia.



4. WADY ODLEWOW

[lo$¢ wad odlewniczych powodowanych przez materiaty formierskie jest dos¢
licznie reprezentowana w ogolnej liczbie wad, a najwigkszy ich udziatl wystepu-
je przy odlewaniu do form wilgotnych wykonywanych z mas syntetycznych. Waga
problemu jest tym wigksza, ze udziatl mas syntetycznych z bentonitem jest najwyz-
szy w produkcji odlewow.

Typowymi wadami odlewniczymi wystepujacymi przede wszystkim w ma-
sach bentonitowych sa:

— strupy, zytki i blizny,
— zapiaszczenia i zaproszenia.

Oczywiscie nie wyklucza si¢ wystgpowania innych wad na powierzchniach
odlewow, lecz te wymienione sa charakterystyczne dla mas syntetycznych [63].
Wady podzielono na dwie grupy ze wzglgdu na wspolne przyczyny ich powstawania.

Strupy — nieregularne ptaskie narosla na powierzchni odlewu o poszarpanych
$ciankach, ktdre mozna usunaé przez odciecie od odlewu; wystepuja gldwnie
w formach z mas bentonitowych zalewanych na wilgotno; w zaleznosci od usy-
tuowania rozréznia si¢ strupy dolnej i gérnej potowki formy, a w zaleznosci od
warunkow powstawania strupy state, swobodne i ,,latajace”. Powodem powstawa-
nia strupdw sa nastepujace czynniki [17]:

— tworzenie si¢ strefy kondensacji wody w napromieniowanej gornej czesci formy,

— dylatacja osnowy kwarcowej w masie formierskiej oraz powstajace z tego powo-
du naprezenia,

— nadmierna wilgotnos¢ masy,

— nieodpowiedni sktad masy,

— niska wytrzymato$¢ masy w stanie wilgotnym.

Blizny — plytkie, dos¢ dtugie i rozgalgzione zagltebienie na powierzchni odlewu
charakteryzujace si¢ gltadkimi $ciankami o tagodnym spadku na glgbokos¢ 5 mm,
tworzace na dnie zalamanie. Przyczyny powstawania wady podobne jak przy
strupach.

Zylki — niskie chropowate narosle na powierzchni odlewu o wygladzie przy-
pominajacym zyly; wystepuja czesto w sasiedztwie narozy, pojawiajg si¢ w tych
samych odlewach, ktére maja strupy i blizny. Przyczyny i mechanizm powstawa-
nia tych wad podobne jak przy strupach.

Na rysunku 4.1 przedstawiono schematycznie ksztalt i tworzenie si¢ opisa-
nych wyzej wad, ktére sa najbardziej klopotliwe dla wszystkich odbiorcéw odle-
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wow. Tworza si¢ one w pierwszym momencie po wptynigciu ciekltego metalu do

formy, a jego temperatura oddziatywuje na cienkg powierzchniowa warstwe wil-

gotnej formy. Zachodzi wtedy szereg zjawisk, m.in.:

— parowanie wilgoci zawarte] w masie, jej przemieszczanie si¢ i powstanie stre-
fy przewilzonej, zwanej tez strefg kondensacji,

— rozszerzalnos¢ ziarn kwarcu zwigzana z przemianami polimorficznymi,

— zmiany dylatometryczne lepiszcza bentonitowego,

— nadmierne wydzielanie si¢ gazow z rozktadu domieszek organicznych i nadmia-
ru wody w masie.

strefa przewilzona

s =

a) zytka b) strup staty

c) strup ,latajacy” I !

strumien metalu d) strup swobodny

e) blizna

Rys. 4.1. Mechanizm tworzenia si¢ wad typu strup [17]
Zjawisko powstawania strefy przewilzonej wyjasnia rys. 4.2.

masa wilgotna

strefa przewiltona

' ad masa sucha il L

promieniowanie

[LAARRARAS

ciekly metal —»

Rys. 4.2. Mechanizm powstawania strefy przewilzonej i wad spowodowanych
promieniowaniem cieplnym metalu [17]
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Para wodna z nagrzanej warstewki powierzchniowej pod dziataniem wytwo-
rzonego cisnienia i wzrastajacej temperatury przemieszcza si¢ w gtab formy kon-
densujac si¢ w chtodniejszych jej partiach. Wskutek nadmiaru wilgotnosci powsta-
je warstwa zwana strefa przewilzong lub kondensacji, ktora jest najstabszym
miejscem formy pod wzgledem wytrzymatosciowym. Z kolei niskie przewodni-
ctwo cieplne masy formierskiej powoduje, ze nagrzewa si¢ tylko cienka warstwa
masy, za nig znajduje si¢ mniej nagrzana, ktéra nie rozszerza si¢ w przeciwien-
stwie do silnie nagrzanej zewngtrznej warstewki o grubosci okoto 3 mm, gwaltow-
nie wysychajacej. Kiedy rozszerzalnos¢ kwarcu zawartego w piasku tworzacym
osnowe¢ masy przewyzszy wytrzymatos¢ w tej strefie, powstate naprezenia po-
woduja oddzielenie si¢ suchej warstwy od reszty formy. Dodatkowym czynnikiem
sprzyjajacym oderwaniu si¢ wysuszonej skorupy jest cisnienie przegrzanej pary
wodnej. Oddzielona skorupa na ogét peka w chwili dotknigcia jej przez metal, kto-
ry przedostaje si¢ przez to pgknigcie. Typowym, ale nie jedynym miejscem po-
wstawania strupow jest gorna powierzchnia formy. Na rysunku 4.3 przedstawiono
kolejne fazy wypetniania wngki formy metalem i tworzenia si¢ wad opisanych
powyzej [17].

Napre¢zenia powstajace w czasie tworzenia si¢ wad typu strupy, zytki i blizny
wywotuja zmiany objg¢tosciowe kwarcu wynikajace z przemian strukturalnych przy
przejsciu kwarcu z fazy o w fazg p.

a) b)

Rys. 4.3. Schemat tworzenia si¢ wad typu strup w rzeczywistej formie z wilgotnej
masy bentonitowej [17]: a) metal wptywa do wneki formy, na brzegach
strugi tworza si¢ blizny, b) wngka formy czgsciowo wypetniona metalem,
napromieniowanie goérnej powierzchni, zmiany dylatacyjne, c¢) forma

wypetniona metalem, wady strup i blizna (-------- strefa przewilzona)

Laczne zmiany wymiarowe w kwarcu obejmuja trzy etapy:
— do temperatury 573°C rozszerzalnos$¢ przebiega liniowo;
— potem nastgpuje rozszerzanie izotermiczne na skutek reakcji przemieszczania;
— w koncu kwarc  przy dalszym ogrzewaniu ulega niewielkiemu skurczowi.
Calkowita rozszerzalno$¢ liniowa kwarcu wynosi okoto 1,3-1,5%. Przemiany
strukturalne krzemionki ilustruje przekonywujaco rys. 4.4.
Na rysunkach 4.5 i 4.6 przedstawiono krzywe dylatacji wybranych piaskéw
stosowanych w odlewniach krajowych oraz krzywe dylatacji bentonitow.
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Rys. 4.4. Przemiana strukturalna kwarcu [17]: a) przejscie, b) przemiana przemieszczeniowa
i rekonstrukcyjna kwarcu o w 3
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Rys. 4.5. Krzywe dylatacji piaskow [17]: Rys. 4.6. Krzywe dylatacji bentonitow [17]:
A— Zgbiec, B—Bukowno, C—Krzeszéwek A — karbonski, B — jugostowianski

Bentomak, C — Wyoming

Opisane powyzej zjawiska zachodza podczas zalewania formy i jesli czas
zalewania jest wydiluzony wskutek zle skonstruowanego ukladu wlewowego
lub innych przyczyn, to istnieje duze prawdopodobienstwo powstania tych wad
nie tylko na odlewach duzych o ptaskich powierzchniach. Istotng sprawa jest
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wigc dobor odpowiedniego sktadu masy i okreslenie czasu zalewania formy,
co nalezy do technologéw. Sktad masy formierskiej w takim przypadku, gdzie mo-
g3 wystapi¢ strupy, powinien zawiera¢ dobry jakosciowo bentonit i specjalne do-
datki przeciwdzialajace szybkiemu odprowadzaniu wody z powierzchni formy,
co opoznia wytworzenie si¢ strefy przewilzonej lub w ogole uniemozliwia jej
powstanie. Pod pojgciem ,,dobry jako$ciowo” bentonit rozumie si¢ przede wszyst-
kim bentonit sodowy, ktory znacznie wolniej odprowadza wodg¢ niz wapniowy
i rzadziej powoduje wady typu strupy, cho¢ praktyka dowodzi, ze przy nie-
korzystnym uktadzie ré6znych czynnikéw kazdy bentonit moze spowodowac te wa-
dy. Doswiadczenie uczy takze, ze najwazniejszym czynnikiem jest optymalizacja
sktadu masy polegajaca na uzyskaniu najlepszych parametrow jakosciowych przy
jak najnizszej zawartosci wody w masie. Na rysunku 4.7 przedstawiono wplyw
zawartosci wody na podstawowe parametry masy formierskiej z bentonitem ju-
gostowianskim. Nalezy tu takze zwroci¢ uwage, ze masy bentonitowe charaktery-
zuja si¢ wyjatkowo duza wrazliwoscia na nawilzenie bez wzgledu na jakosé
bentonitu. Zawartos¢ wody stanowi niejako podstawowy element regulacji przy
statych wlasciwosciach surowcoéw wyjsciowych w masach syntetycznych [17].
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Rys. 4.7. Krzywe wilasciwosci technologicznych masy formierskiej o zawartosci
7% bentonitu Bentomak [17]
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W podsumowaniu nalezy stwierdzi¢, ze dotychczasowe metody doboru skta-
du masy formierskiej zapewniajq jedynie optymalne wilasnosci formierskie, nie
uwzgledniajac zjawisk zachodzacych w rzeczywistych warunkach pracy formy
odlewniczej podczas operacji zalewania i krzepnigcia metalu w formie. W wigk-
szo$ci przypadkéw konsekwencjg tego jest brak przeciwdziatania powstawaniu
powierzchniowych wad odlewniczych juz na etapie doboru masy i wykonywania
formy odlewnicze;.

Zjawiska rozszerzalnosci wystgpujace w masie bentonitowej nie mozna wy-
jasnia¢ wylacznie na podstawie przemian kwarcu, bowiem w masie formierskiej
nalezy dodatkowo wzia¢ pod uwage wptyw ziarnistosci piasku, stopnia zaggszcze-
nia masy, obecnosci lepiszcza i konstrukcji formy na rozszerzalnos$¢ tego uktadu.
Wraz ze wzrostem zageszczenia zmniejsza si¢ wielko$¢ pustych przestrzeni mig-
dzy ziarnami, co utrudnia poslizg migdzy nimi i pogarsza podatnos¢ formy. Do-
datkowym elementem usztywniajacym uktad masy jest lepiszcze.

W miar¢ nagrzewania, wobec niewielkiej plastycznosci wysuszonej warstwy
i braku poslizgu, wytwarzaja si¢ wysokie napr¢zenia, ktore prowadza do pgknigé
tej warstwy. Tym tlumaczy si¢ tendencje do wystgpowania strupow i peknigé¢ for-
my przy wysokim stopniu zaggszczania formy.

Z kolei bentonit w uktadzie wodno-glinowym w czasie nagrzewania cha-
rakteryzuje si¢ znaczna kurczliwosciag wynikajacg z utraty wody. Moze to w pew-
nym stopniu kompensowaé rozszerzalnos¢ osnowy masy, dlatego niekiedy stosuje
si¢ zwigkszone dawki bentonitu, aby przeciwdziata¢ wystgpowaniu strupow. Nie
jest to stuszna droga, gdyZz w ten sposdb pogarsza si¢ przepuszczalnos¢ masy oraz
ptynnos¢. Znaczny skurcz bentonitu wystepuje dopiero w temperaturze 850°C,
co ma korzystny wplyw na rozkruszanie si¢ masy w czasie wybijania odlewow.

Opracowanie jednolitej metodologii doboru sktadu masy formierskiej, uwzgled-
niajacej zaro6wno wilasnosci formierskie, jak 1 zjawiska zachodzace w masie w pod-
wyzszonej temperaturze (rzeczywiste warunki pracy formy), jest niezbedne w ce-
lu prawidtowego doboru technologii otrzymywania odlewdow.



5. TEZY, CEL 1 ZAKRES PRACY

5.1. Tezy pracy

Znakomita wigkszo$¢ badan wilasciwosci masy formierskiej dotyczy jej przy-
datnosci do formowania, natomiast zachowanie si¢ jej w warunkach rzeczywi-
stych, czyli w podwyzszonych temperaturach, sprawdza si¢, co wynika z obser-
wacji efektow koncowych, czyli gotowych odlewow. Dopiero wdwczas wpro-
wadza si¢ zmiany sktadu, uwzgledniajac wady i przyczyny ich wystepowania
w konkretnym odlewie. Dobdr sktadu masy odbywa si¢, zazwyczaj na podstawie
skomplikowanych wielowykresowych diagramow (rys. 5.1) [38, 39], ktore spo-
rzadza si¢ prowadzac badania podstawowych wilasciwosci wytrzymatosciowych
i technologicznych.

Przemiany polimorficzne zachodzace w osnowie masy formierskiej pod wply-
wem temperatury zaburzaja prawidtowe krzepnigcie odlewu w formie poprzez
hamowanie skurczu metalu, co prowadzi do powstania naprezen wewngtrznych.
Powodujq one rdwniez powstawanie powierzchniowych wad odlewniczych.

W literaturze nie ma przyktadow kompleksowych badan dotyczacych wpty-
wu przemian polimorficznych kwarcu na zachowanie si¢ masy formierskiej
w warunkach pracy formy.

Mechanizm powstawania wad pochodzacych od masy formierskiej jest zwia-
zany bezposrednio ze zjawiskami zachodzacymi w niej pod wpltywem tempera-
tury.

Analiza zrozumienia przemian polimorficznych zachodzacych w piasku kwar-
cowym stanowi wiec istotny czynnik wplywajacy bezposrednio na warunki wy-
konywania odlewow.

Mozliwos¢ doboru sktadu masy z uwzglednieniem nie tylko wlasciwosci
formierskich — technologicznych, ale réwniez wilasciwosci uzytkowych, a wigc
tych, ktére decydujaq o zachowaniu si¢ masy w kontakcie z cieklym metalem, poz-
woli uniknaé¢ niepozadanych efektow, co wplynie bezposrednio na efekty eko-
nomiczne wykonywania odlewow.
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Rys. 5.1. Wplyw wilgotnos$ci na podstawowe wlasciwosci masy formierskiej [39]

5.2. Celi zakres pracy

Podstawowym celem pracy jest wyjasnienie zjawisk zachodzacych w syn-
tetycznej masie formierskiej, w rzeczywistych warunkach pracy, czyli w wyso-
kich temperaturach, jakie panuja w formie w trakcie procesu wypekniania jej ciek-
lym metalem podczas przeptywu strumienia ciepta od krzepnacego metalu do
otoczenia.

Opracowanie jednolitej metodologii doboru sktadu masy formierskiej,
uwzgledniajacej zarbwno wilasnosci formierskie, jak i zjawiska zachodzace w ma-



53

sie w podwyzszonej temperaturze (rzeczywiste warunki pracy formy) jest niezbgd-
nym dziataniem dla prawidtowego doboru technologii otrzymywania odlewow.

Do najwazniejszych z nich zaliczamy zjawisko przemiany polimorficznej
kwarcu (krzemiandéw) bedacego, jak wiadomo, podstawowym sktadnikiem syn-
tetycznej masy formierskiej, zwanym rowniez osnowa masy. Polimorfizm ozna-
cza wielopostaciowos¢. Jest to zjawisko wystgpowania zwiazku chemicznego
o takim samym skfadzie chemicznym w wielu réznych strukturach krystalicz-
nych. Polimorfizm pierwiastkow nazywamy alotropia. W rozumieniu termody-
namicznym rézne formy krystaliczne zwiazku to rézne fazy tego zwiazku i dla-
tego przejscie od jednej struktury do drugiej bedzie przemiang fazowa [25].
Przebudowa struktury kwarcu podczas procesu nagrzewania masy prowadzi do
zmian dylatometrycznych, i to zardwno liniowych, jak i objgtosciowych. Te z ko-
lei powoduja powstawanie napr¢zen w formie, co w rezultacie skutkuje wada-
mi odlewniczymi, wigc najczgsciej eliminuje odlewy.

Prekursorami tak postawionego zagadnienia, juz w latach 50. ubieglego stu-
lecia, byli: H. Dietert [13] i C. Henschel [26]. Praca Dieterta przyniosta w rezul-
tacie opracowanie metodyki badan podstawowych i w podwyzszonych tempera-
turach oraz aparatur¢ stosowang do tego celu. Natomiast Henschel opracowat

Sumaryczna Dominacja
rozszerzalno$¢ = rozszerzalnosci
kwarcu i gliny | kwarcu

025

0,020 —+

Rozszerzalnos$¢ [cal]

0,015 +

0,010 } } } t }
0 1 2 3 4 5
Czas [min]

Rys. 5.2. Krzywa rozszerzalnosci cieplnej masy o zawartosci 25% bentonitu zachodniego
obliczona teoretycznie [26]

pierwszy model, w postaci wykresu, procesu rozszerzalnosci syntetycznej kwar-
cowej masy formierskiej, uwzgledniajacy zardwno przemiany polimorficzne
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kwarcu, jak i przemiany zachodzace w spoiwie naturalnym najczg¢sciej stosowa-
nym (bentonit) (rys. 5.2).

Masa formierska jest mieszanina wielu sktadnikow zaliczanych zaréwno do gru-
py podstawowych, jak i pomocniczych materiatdéw formierskich. Z punktu widze-
nia zjawisk temperaturowych najbardziej istotne sa materiaty z grupy podstawo-
wych materiatow formierskich, czyli: piasek 1 naturalne spoiwo (lepiszcze).
Materiaty z drugiej grupy stosowane sa w niewielkich ilosciach i maja na celu zmia-
n¢ lub poprawe wybranych wlasciwosci wytrzymatosciowych lub technologicz-
nych. Dlatego ich udziat w tych zjawiskach mozna pominag.

Szczegotowa analiza procesdw zachodzacych w sktadnikach podstawowych
masy formierskiej powinna umozliwi¢ prognozowanie lub optymalny dobdr jej
sktadu.

Ztozonos¢ zjawisk zachodzacych chocby w kwarcu, bedacego glownym sktad-
nikiem piasku formierskiego ogranicza w sposdb bardzo istotny mozliwo$¢ stwo-
rzenia prostego modelu matematycznego.

Praca obejmuje swoim zakresem analizy literaturowe zjawisk dotyczacych
przemian temperaturowych zachodzacych w podstawowych skladnikach masy
formierskiej oraz badania przeprowadzone na masach formierskich sporzadzo-
nych z wybranych rodzajow piaskéw dostgpnych na polskim rynku oraz lepiszcz
naturalnych glinowych — bentonitow: krajowych i zagranicznych. Obejmuja one
badania wtasnosci podstawowych (formierskich) oraz badania w podwyzszonych
temperaturach z wykorzystaniem pieca Dieterta i dylatometru zbudowanego
w Instytucie Odlewnictwa w Krakowie.

Prawidlowo przeprowadzona analiza materialu zgromadzonego w trakcie ba-
dan doswiadczalnych stworzy nowe mozliwosci wykorzystania badan tempera-
turowych w znacznie szerszym zakresie niz dotychczas.

Wiasciwa interpretacja wynikow tych badan umozliwi opracowanie nowej
metody doboru sktadu masy formierskiej, zarowno materialu wigzacego, jak i pias-
ku stanowiacego jej osnowe, z uwzglednieniem zjawisk zachodzacych w tem-
peraturach pracy formy, a wigc w kontakcie z ciektym metalem.



6. BADANIA WLASNE WYBRANYCH
MAS FORMIERSKICH

Badania dotyczyly mas formierskich sporzadzonych z materialéw formierskich
najczesciej stosowanych w produkcji odlewdw zeliwnych i staliwnych, tj.: piaski
— Krzeszoéwek, Zebiec $rednioziarnisty, Bukowno, bentonity — Bentomak i ZGM
(Zgbiec). Zawartos¢ materiatow wiazacych (bentonitu) wynosita: 5, 7, 10%, wil-
gotnos¢ mas: 2, 3, 4 i 5%. Doboru tych materiatéw dokonano na podstawie ba-
dan podstawowych okreslajacych whasciwosci technologiczne, takie jak: RZV , RV,
P, S", w,, . W, .. Probki do pomiaru dylatacji swobodnej (metoda 1.0.) oraz
dylatacji pod obcigzeniem (piec Dieterta) wykonano wg zasad zalecanych przez
H. Dieterta i innych [13].

Do badan dylatometrycznych wybrano 19 najbardziej charakterystycznych mas
ze wszystkich kombinacji udziatu piasku, materiatu wiazacego i wody (72 masy).

6.1. Charakterystyka materialéw doswiadczalnych

Piasek Krzeszowek

— Piasek plukany, srednioziamisty w zakresie frakcji gtéwnej 0,21/0,15/0,105.
— Sktad chemiczny: Si0,—-98,76 [%], Fe,O, — 0,053 [%].
— Temperatura spiekania ponad 1350°C [31].

Piasek Bukowno

— Piasek ze ztoza Bukowno—Wodaca Il jest w stanie surowym piaskiem kwarco-
wym gruboziarnistym i jednorodnym w zakresie frakcji gtdwnej 0,21/0,30/0,42.

— Zawarto$¢ lepiszcza waha si¢ od 0,00 do 0,30 [%] przy $redniej wynoszacej
0,16 [%].

— Temperatura spiekania wynosi powyzej 1350°C, a przepuszczalno$¢ przy za-
warto$ci wody 4,3 [%] waha si¢ w granicach 200-235 jednostek.

— Zawartos¢ SiO, waha si¢ w granicach od 97,67-97,96 [%], a tlenkoéw zelaza
0,18-0,23 [%].

— Piasek ten stanowi wigc materiat klasy 2K przeznaczony dla ciezkich i $red-
nich odlewow zeliwnych i staliwnych [7].
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Piasek Zebiec

Piasek naktadowy, ptukany, nie posiada lepiszcza, o jednorodnosci 90-95 [%]
frakcji gtownej (numery sit frakcji gtdéwnej 70/100/140).

Zawartos¢ pytéw w piasku waha si¢ w granicach 0,3-0,7 [%] (Srednio 0,45 [%]),
a Fe,0, 0,16-0,20 [%].

Zawartos¢ SiO, 96-98 [%].

Srednia przepuszczalnos¢ piasku okreslona przy zawartosci wody 4,2 [%] wy-
nosi 130 jednostek [2].

Temperatura spiekania wynosi powyzej 1350 [°C].

Bentonit krajowy ZGM (Zg¢biec)

Zawartos¢ montmorylonitu — 47-52 [%].

Zawartos¢ CaCO, — 2,44 [%].

Koloidalno$¢ wyznaczona metoda Hoffmana — 25,2 [%].
Temperatura spiekania — 850 [°C].

— Temperatura topliwosci 1220 [°C].
— Pozorny cigzar objetosciowy — 0,94 [g/cm?].
— Skfad ziarnowy odpowiada wymaganiom stawianym przez Polska Normg

BN-66/4021-10 (przez sito nr 0,071 przechodza frakcje drobne w 95 [%]),
catkowity ubytek wagowy wg badan derywatograficznych wynosi 12,4 [%] [7].

Bentonit jugostowianski ,,Bentomak”

— Zawarto$¢ montmorylonitu — 90 [%].

— Zawartos¢ CaCO, - 2,76 [%].

— Koloidalnos$¢ wyznaczona metoda Hoffmana — 37,3 [%].

— Temperatura spiekania — 780 [°C].

— Temperatura topliwosci — 1030 [°C].

— Skfad ziarnowy odpowiada wymaganiom stawianym przez Polska Normg

p

BN-66/4021-10 (przez sito nr 0,071 przechodza frakcje drobne w 95 [%]), cal-
kowity ubytek wagowy wg badan derywatograficznych wynosi 16,0 [%] [7].

6.2. Badania wlasciwosci technologicznych mas formierskich

Podstawowe wilasciwosci technologiczne mas okreslono badajac nastgpujace ich

arametry (w temperaturze otoczenia):
— wilgotnos¢ bentonitu - w,, [%],
— wilgotnos$¢ masy = W, [0,

— wytrzymato$¢ na rozciagganie na wilgotno — R” [MPa],
wyuzy ag .
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— wytrzymato$¢ na $ciskanie na wilgotno - RfV [MPa],
2
rr . W m
— przepuszczalno$é na wilgotno - P {Pa S}
— osypliwos¢ na wilgotno - S [%],
— proba zrzutowa — [%],

— zdolnos¢ do tworzenia strupa wg Samsonowicza.
W podwyzszonych temperaturach okreslono nastgpujace parametry:

— wytrzymato$¢ na $ciskanie — R'[MPa],
— dylatacja masy — Al [mm)],
— przyrost sity dylatacji hamowane;j — AR![MPal].

Do zrealizowania badan temperaturowych w podanym zakresie zastosowano

dwa urzadzenia pomiarowe:

1) dylatometr do oznaczania rozszerzalnosci masy w podwyzszonych temperaturach
(dylatacja swobodna) — A/ — w temperaturach: 500 1 600 [°C] (rys. 6.3);

2) Piec Dieterta do oznaczenia R!, Al, AR! w temperaturach: 200, 300, 400, 500,
600, 700 1 800 [°C] z obcigzeniem wstepnym wynoszacym 0,0073 [MPa] —
(1 [funt/cal®]) [13] (rys. 6.4).

6.2.1. Metody i aparatura stosowane w badaniach

— Oznaczenie wilgotno$ci bentonitu i masy formierskiej przeprowadzono
zgodnie z norma PN-H-11071:1991 Odlewnicze materialy formierskie. Pomiar
zawartosci wody metodq grawimetryczngq.

— Oznaczenie wlasciwo$ci wytrzymalosciowych mas formierskich przepro-
wadzono zgodnie z norma PN-H-11073:1983 Odlewnicze materialy formier-
skie. Pomiar wytrzymaltosci.

— Oznaczenie przepuszczalno$ci mas formierskich przeprowadzono zgodnie
z norma PN-H-11072:1980 Odlewnicze materialy formierskie. Pomiar prze-
puszczalnosci.

— Oznaczenie osypliwo$ci mas formierskich przeprowadzono metoda opraco-
wang w Instytucie Odlewnictwa w Krakowie.

— Préba zrzutowa — oznaczona metoda opracowang przez L. Lewandowskiego
[38, 39].

— Zdolno$¢ do tworzenia strupa — oznaczono metoda opracowang przez
Z. Samsonowicza.
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6.2.1.1. Metodyka badan

Komponowano masy formierskie z udziatem trzech rodzajow piaskéw for-
mierskich i dwéch rodzajow bentonitow, opisanych w podrozdziale 6.1:

piasek Krzeszéwek — bentonit Bentomak,
piasek Krzeszéwek — bentonit ZGM (Zgbiec),
piasek Zgbiec — bentonit Bentomak,
piasek Zgbiec — bentonit ZGM (Zebiec),

piasek Bukowno — bentonit Bentomak,

piasek Bukowno — bentonit ZGM (Zgbiec).
Udziat bentonitow w komponowanych masach formierskich zawieral sig¢
w granicach 5-10%, natomiast wilgotnos¢ tych mas w granicach 2—5%.

6.2.2. Zestawienie wynikéw badan podstawowych

Wyniki badan (tab. 6.1-6.6) przedstawiono dla kilku wybranych i najbar-
dziej charakterystycznych mas (zestawow) (tab. 6.7) oraz zilustrowano w formie
graficznej wyniki badan wlasciwos$ci wszystkich sporzadzonych (rys. 6.116.2).

Tabela 6.1
Badania podstawowe — sktad masy: 10% Bentomak, 90% piasek Krzeszowek
bent masy RCW R’W pr1oe s erz)fl('z(t)):va Sarfltsr:rrl)o‘vt%cza
Lp. m?2 .
% % MPa MPa % % min
Pa-s
1,36 0,184 120 8,2 92,3
1 6,5 2,3 1,49 0,193 120 7.4 89,4 b.z.
1,51 0,189 120 9,5 91,6
$r. 1,45 0,192 120 8,4 91,1
0,94 0,142 170 2,96 99,7
2 6,5 3.1 1,01 0,158 170 4,24 99,4 1’10”
0,96 0,162 170 4,31 99,1
$r. 0,97 0,154 170 3,84 99,6
0,87 0,122 125 0,976 99,6
3 6,5 4,0 0,90 0,136 130 0,976 99,8 r
0,92 0,142 130 0,976 99,4
$r. 0,90 0,133 130 0,976 99,6
0,83 0,132 110 1,03 99,6
4 6,5 5,0 0,83 0,130 110 0,77 99,9 4’5”
0,83 0,132 110 0,84 99,8
0,83 0,131 110 0,88 99,8
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Tabela 6.2
Badania podstawowe — sktad masy: 10% bentonit ZGM, 90% piasek Krzeszowek
W, - RZV R rW PY.10¢ o Proba Strup wg
) zrzutowa | Samsonowicza
Lp. m2
% % MPa MPa % % min
Pa-s
1,03 0,14 125 10,1 90,7
1 6,4 2,2 1,04 0,14 120 11,9 89,7 45~
1,03 0,14 120 14,1 88,7
$r. 1,033 0,14 120 12,03 89,4
0,72 0,106 150 10,4 98,9
2 6,4 3,1 0,72 0,106 150 14,1 98,1 b.z.
0,71 0,106 150 14,1 98,1
$r. 0,72 0,106 150 12,5 98,6
0,73 0,104 100 1,68 98,6
3 6,4 4,0 0,70 0,102 100 1,83 99,4 b.z.
0,75 0,106 100 1,74 95,8
$r. 0,73 0,104 100 1,75 97,9
0,68 0,100 100 0,77 99,9
4 6,5 5,0 0,66 0,092 100 0,83 99,4 1°20”
0,66 0,098 100 0,89 99,6
0,66 0,097 100 0,83 99,6
Tabela 6.3
Badania podstawowe — sktad masy: 7% Bentomak, 93% piasek Bukowno
g RCV.V rY PV 10 o Proba Strup wg
ent masy r zrzutowa | Samsonowicza
Lp. m2
% % MPa MPa % % min
Pa-s
1,25 0,220 230 32,0 93,1
1 6,5 2,1 1,26 0,230 230 32,8 94,0 b.z.
1,27 0,225 230 31,9 93,6
$r. 1,26 0,225 230 32,2 93,6
0,90 0,165 240 4.5 95,8
2 6,5 2,9 0,93 0,170 240 4.6 95,1 b.z.
0,95 0,167 240 4,4 95,2
Sr. 0,93 0,167 240 4,5 95,4
0,60 0,130 250 1,06 99,6
3 6,5 4,1 0,62 0,135 250 1,00 99,7 b.z.
0,64 0,135 250 0,94 99,8
$r. 0,62 0,133 250 1,00 99,7
0,56 0,110 240 0,50 99,9
4 6,5 5,0 0,57 0,115 240 0,55 99,8 b.z.
0,55 0,112 240 0,52 99,7
0,56 0,112 240 0,52 99,8
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Tabela 6.4
Badania podstawowe — sktad masy: 7% bentonit ZGM, 93% piasek Bukowno
w, ‘ RgV RZV P10 o Préba Strup wg
ent masy zrzutowa | Samsonowicza
Lp. m2
% % MPa MPa % % min
Pa-s
1,10 0,180 230 23,0 92,6
1 6,4 2,0 1,08 0,175 230 24,1 92,1 b.z.
1,09 0,185 230 23,6 93,0
Sr. 1,09 0,180 230 23,6 92,8
0,65 0,130 260 6,2 94,3
2 6,4 3,1 0,60 0,135 260 6,3 95,1 b.z.
0,63 0,137 260 6,4 94,6
Sr. 0,63 0,134 260 6,3 94,7
0,58 0,100 190 0,75 98,1
3 6,4 4,0 0,58 0,106 190 0,70 99,0 b.z.
0,59 0,103 180 0,68 99,3
Sr. 0,58 0,104 190 0,71 98,9
0,56 0,095 160 0,60 99,6
4 6,4 5,0 0,55 0,090 160 0,61 99,8 b.z.
0,53 0,093 160 0,59 99,9
0,55 0,093 160 0,60 99,8
Tabela 6.5
Badania podstawowe — sktad masy: 5% Bentomak, 93% piasek Z¢biec $redni
g RCV.V rY PV 10°¢ o Proba Strup wg
ent masy r zrzutowa | Samsonowicza
Lp. m2
% % MPa MPa % % min
Pa-s
0,66 0,115 180 21,0 93,4
1 6,5 2,0 0,65 0,115 180 20,8 93,0 b.z.
0,67 0,113 180 20,9 92,5
Sr. 0,66 0,114 180 20,9 93,0
0,58 0,088 155 8,9 96,3
2 6,5 3,0 0,56 0,090 160 8,8 96,2 4°0”
0,57 0,091 165 9,1 96,3
ST. 0,57 0,090 160 8,9 96,3
0,48 0,082 145 1,92 98,3
3 6,5 4,1 0,48 0,085 145 1,90 98,3 2°45”
0,49 0,085 150 1,88 98,4
Sr. 0,48 0,084 145 1,90 98,3
0,42 0,052 140 1,42 99,6
4 6,5 5,0 0,41 0,051 135 1,38 99,8 2°30”
0,42 0,052 135 1,40 99,5
0,42 0,052 135 1,40 99,6
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20+ q
= Piasek Krzeszowek
mmm Piasek Bukowno
i |\

=== = Piasek Zebiec

B1

x 10" [MPa]
>

RS

1,4+

1.2 +

1,0 +
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Wytrzymatos¢ na $ciskanie na wilgotno

2 3 4 5
Wilgotnos¢ [%]
Rys. 6.1. Wytrzymato$¢ na $ciskanie mas z roznymi bentonitami: A1 — 10% bentonitu

ZGM, A2 — 7% bentonitu ZGM, A3 — 5% bentonitu ZGM, Bl — 10%
Bentomaku, B2 — 7% Bentomaku, B3 — 5% Bentomaku
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2 3 4 S
Wilgotnos¢ [%]

Rys. 6.2. Wytrzymatos$¢ na rozciaganie mas z réznymi bentonitami: A1 — 10% ben-
tonitu ZGM, A2 — 7% bentonitu ZGM, A3 — 5% bentonitu ZGM,

B1 - 10% Bentomaku, B2 — 7% Bentomaku, B3 — 5% Bentomaku
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Tabela 6.6
Badania podstawowe — sktad masy: 5% bentonit ZGM, 93% piasek Zgbiec sredni
w, ‘ RgV RZV PV 108 o Préba Strup wg
ent masy zrzutowa | Samsonowicza
Lp. m? ,
% % MPa MPa % % min
Pa-s
0,56 0,089 195 24,9 91,0
1 6,4 2,0 0,52 0,083 190 25,0 90,8 b.z.
0,54 0,085 190 25,3 90,9
ST 0,54 0,085 190 25,1 90,9
0,48 0,071 180 13,8 92,6
2 6,4 3,1 0,46 0,069 180 13,6 92,4 b.z.
0,45 0,070 180 14,0 92,8
St 0,46 0,070 180 13,8 92,6
0,35 0,059 155 4,5 97,8
3 6,4 39 0,37 0,058 160 4,4 98,0 4°08”
0,38 0,059 165 4,1 97,9
ST 0,37 0,059 160 4,3 97,9
0,33 0,052 125 0,70 99,2
4 6,4 5,0 0,33 0,050 125 0,69 99,1 4°50”
0,34 0,048 130 0,70 99,1
0,33 0,050 125 0,70 99,1

6.3.1. Metody i aparatura

W podwyzszonych temperaturach okreslano:

6.3. Badania rozszerzalnosci cieplnej (dylatacji) mas formierskich

— wytrzymalo$¢ na Sciskanie — metoda opracowana przez H. Dieterta [13],
— przyrost sity dylatacji hamowanej (napr¢zenia dylatacyjne) — metoda opracowa-
na przez H. Dieterta [13],

— dylatacj¢ swobodna — dylatometr 10.
Poniewaz dylatometr 10 (rys. 6.3) zostal zbudowany z elementéw wykona-

nych ze szkla kwarcowego, nie wykazuja one istotnych zmian wymiarowych w pro-
cesie nagrzewania i chlodzenia urzadzenia. Natomiast piec Dieterta (rys. 6.4) zbu-
dowany z elementéw metalowych wymagat wstepnej kalibracji dylatometrycznej
(tab. 6.7) w celu uwzglednienia ich podczas badan cieplnych probek z mas for-
mierskich.

Badania te przeprowadzono dla identycznego zestawu mas jak w przypadku

badan podstawowych (tab. 6.8). Ponizej przedstawiono wyniki pomiaréw dla przy-
ktadowych mas (tab. 6.9-6.14) oraz ich interpretacj¢ graficzng w klasycznym
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uktadzie zaleznosci (rys. 6.5—6.10) oraz wyniki pomiarow wartosci ekstremal-
nych dylatacji swobodnej i hamowanej (napr¢zenia dylatacyjne) (tab. 6.15,
rys. 6.11, 6.12).

Rys. 6.3. Schemat dylatometru: 1 — probka, 2 — podstawka kwarcowa, 3 — piec grzewczy,
4 — termopara, 5 — czujnik pojemnosciowy, 6 — wzmacniacz, 7 — rejestrator

sy

Rys. 6.4. Schemat uktadu pomiarowego pieca Dieterta: 1 — trzpien nieruchomy,
2 — trzpien przesuwny, 3 — probka, 4 — podktadki centrujace, 5 — czujnik
do pomiaru wydhuzenia, 6 — uktad wagowy, 7 — miernik obciazenia probki,

8 — piec grzewczy, 9 — termopara
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Tabela 6.7

Kalibracja uktadu pieca Dieterta (dane przykladowe) — dylatacja i przyrost sily dylatacji

Czas Temperatura 500 [°C] Temperatura 600 [°C]
[min] | R [funt/cal’]| R’ [MPa] Allmm] | R! [funt/cal’]| R’ [MPa] Al [mm]
0 0,00730 0 1 0,00730 0
1 0,00876 0,02 1,2 0,00876 0,015
2 1,35 0,00985 0,035 1,45 0,01058 0,04
3 1,55 0,01131 0,05 1,7 0,01241 0,055
4 0,01241 0,07 1,9 0,01387 0,07
5 1,85 0,01350 0,085 2,1 0,01533 0,09
6 0,01460 0,1 2,25 0,01642 0,11
7 0,01533 0,11 2,4 0,01752 0,115
8 0,01606 0,12 2,5 0,01825 0,125
9 0,01679 0,13 2,6 0,01898 0,135
10 0,01752 0,14 2,7 0,01971 0,14
11 0,01825 0,15 2,8 0,02044 0,15
Tabela 6.8
Zestawienie sktadow badanych mas formierskich
Rodzaj piasku Rodzaj bentonitu
kwarcowego )
N v - - Wilgotnos¢
r o) o Bentonit krajowy
dos$wiadczenia \E § g Bentomak 7ZGM
B v o
§ AN 5% | 7% | 10% | 5% | 7% | 10% | 2% 4% | 5%
1,2,3,4 X X X
5,6,7,8 X X
9,10, 11, 12 X X X
25,26,27,28 X X X
43,44, 45, 46 X X X
47,48, 49, 50 X X
51,52, 53,54 X X X
17,18, 19, 20 X X X
21,22,23,24 X X X
67, 68, 69, 70 X X X
71,72,73,74 X X X
13, 14,15, 16 X X X
55, 56, 57, 58 X X X
59, 60, 61, 62 X X X
63, 64, 65, 66 X X X
29, 30, 31, 32 X X X
33,34, 35, 36 X X X
37, 38, 39 X X X
40, 41, 42 X X X




x 10" [MPa]

t

c

R

Tabela 6.9

Badania temperaturowe — sktad masy: 7% bentonit ZGM, 93% piasek Krzeszowek,
2% wilgotnos¢

Temp. R x 107 AR!% 107! Al
°C MPa MPa mm
200 1,77 0,132 0,036
300 2,06 0,132 0,065
400 1,80 0,143 0,130
500 2,49 0,183 0,14
600 2,65 0,212 0,276
700 3,58 0,325 0,360
800 7,84 0,234 0,305
4 AR -y =-2F - 11x' + 4E — 08X’ — 3E — 05x" + 0,007x — 0,505; R = 0,9388 4
14 - AV =+e+y = —5E — 09x’ + 7E - 06" ~ 0,002 + 0,323; R = 0,9485[] L 0.35
R! =—y=1E—07x +0,048x — 3,841; R =0,9724 Y St
12 o=~ 0 -0,30
m‘o € hd
e o * 0,25
10 o ‘¢ ®
P
8- i‘ . ® - 0,20
6 - - ‘.:.‘ B 0'1 5
e-"o--f:"D
4 ..:' -0,10
oo o
24 r:‘.,a" [o) - 0,05
0 ] 1 ] L) 0
200 400 600 800
-2 Temperatura [°C] - -0,05

Rys. 6.5. Badania temperaturowe — sktad masy: 7% bentonit ZGM,
93% piasek Krzeszowek, 2% wilgotnosé

AR!x 10" [MPa]
Al'x 10" [mm]
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Tabela 6.10
Badania temperaturowe — sktad masy: 7% bentonit ZGM, 93% piasek Z¢biec,

Temp. RLx 10 AR!x 107! Al
°C MPa MPa mm
200 1,87 0,113 0,37
300 2,41 0,089 0,015
400 2,32 0,099 0,058
500 321 0,099 0,146
600 4,50 0,133 0,235
700 6,66 0,119 0,73
800 7,61 0,092 0,108

AR= =y =-2E - 09x° + 3E - 06x” + 0,296; R’ = 0,8447
h

$ &1 ey =6E - 00x**; R? = 0,7709 I
14 4 R =y =—2E-08x’ + 5E— 05x* — 0,019x + 4,350; R* = 0,98}4 L 0,25
o
124
- 0,20
10
o 0,15
6 -0,10
4 =
- 0,05
2 -
0 T T T T 0
200 400 600 800
2 Temperatura [°C]

Rys. 6.6. Badania temperaturowe — sktad masy: 7% bentonit ZGM,
93% piasek Zgbiec, 2% wilgotnosé

x 10" [MPa]
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R!x 10" [MPa]

14 1
12 1
10 4

Tabela 6.11
Badania temperaturowe — sktad masy: 7% bentonit ZGM, 93% piasek Bukowno,

2% wilgotnosé

Temp. Rl x 10 ARIx 107! Al
°C MPa MPa mm
200 2,99 0,131 0,033
300 3,37 0,175 0,093
400 3,35 0,155 0,140
500 3,12 0,209 0,246
600 6,54 0,170 0,286
700 7,19 0,234 0,276
800 18,20 0,113 0,230

b AR= =y =-3E-09x’ + 3E — 06x* - 0,001x + 0,237; R* = 0,5445
Al weevy = —4E - 09x° + 4E — 06x° — 0,001x + 0,082; R* = 0,9865
Ri ==y =2E-07x’+0,099x — 8,237; R* = 0,9599‘.n

T LT

a-

- 0,30

T
o
n
(9]

¥

T T

e o

- (]

(4)] (=]

AR'x 10" [MPa]

T
[=]
-
o

-0,05

T I T L]
200 400 600 800

Temperatura [°C]

Rys. 6.7. Badania temperaturowe — sktad masy: 7% bentonit ZGM,
93% piasek Bukowno, 2% wilgotnosé

Al'x 10" [mm]
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Tabela 6.12

Badania temperaturowe — sktad masy: 5% Bentomak, 95% piasek Krzeszéwek,

Temp. Rl x 107 AR!x 107! Al
°C MPa MPa mm
200 4,73 0,146 0,050
300 4,86 0,124 0,056
400 5,11 0,194 0,128
500 6,13 0,262 0,255
600 11,11 0,316 0,358
700 13,28 0,263 0,290
800 26,54 0,309 0,256
AR= =y =-3E—09x°+ 4E - 06x"—0,001x + 0,241; R*= 0,875
A4/ weewy = —TE - 09x° + 1E - 05x* — 0,003 + 0,372; R* = 0,9544 ]
14 - R! ==y =2E—07x*+0,072x — 3,193; R* = 0,9776 L 0,40
12 -0,35
10 - - 0,30
-0,25
B -
-0,20
6 -
-0,15
49 L 0,10
2 o...8 - 0,05
0 200 400 600 800 o
2] - -0,05
Temperatura [°C]

Rys. 6.8. Badania temperaturowe — sktad masy: 5% Bentomak,

95% piasek Krzeszowek, 2% wilgotnosé

AR!' x 10" [MPa]
Alx 10" [mm]
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R!x 10" [MPa]

Tabela 6.13

Badania temperaturowe — sktad masy: 5% Bentomak, 95% piasek Zgbiec,

2% wilgotnos¢

Temp. R x 107 AR!x 10! Al
°C MPa MPa mm
200 1,82 0,135 0,050
300 3,17 0,073 0,090
400 2,62 0,117 0,126
500 3,14 0,107 0,220
600 4,18 0,128 0,280
700 3,82 0,106 0,223
800 probka plynie

144

— —
[=>] o o p*]
1 1 1 1

S
1

V]
1

AR= =y =-5E - 09x° + 6E — 06x° — 0,002x + 0,453; R* = 0,6178
Al seewy = —8E - 09x° + 1E — 05x” — 0,003x + 0,380; R* = 0,9786
R ==y =8E-09x°— 1E - 05x* + 0,011x + 0,166; R* = 0,7547

A..

.
.
o

-0,40
- 0,35
- 0,30
-0,25
-0,20
- 0,15
- 0,10
- 0,05

o

-2

200 400 600 800
Temperatura [°C]

Rys. 6.9. Badania temperaturowe — sktad masy: 5% Bentomak,
95% piasek Zgbiec, 2% wilgotnosé
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x 10
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R!x 10" [MPa]

14 4

12 -
10 +

2% wilgotnosé

Tabela 6.14
Badania temperaturowe — sktad masy: 10% Bentomak, 90% piasek Krzeszowek,

Temp. R % 107! AR!x 107 Al
°C MPa MPa mm
200 2,04 0,103 0,033
300 1,44 0,140 0,063
400 1,32 0,188 0,120
500 2,15 0,249 0,172
600 3,86 0,287 0,248
700 4,43 0,257 0,267
800 2,27 0,130 0,127

AR= =y =-5E — 09x° + 6E — 06x° — 0,001x + 0,278; R* = 0,9963
Al weevy=—TE - 09x° + 9E — 06x” — 0,003x + 0,348; R* = 0,9708

R! ==y =—1E - 07x"+0,093x + 13,45; R* = 0,919
- ‘ -
e
Y ‘ ..o' D o

- 0,40
- 0,35
- 0,30
- 0,25
-0,20
- 0,15
-0,10
- 0,05

I )
200 400 600

Temperatura [°C]

)
800

Rys. 6.10. Badania temperaturowe — sktad masy: 10% Bentomak,

90% piasek Krzeszowek, 2% wilgotnosé

- -0,05
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AR'x 10" [MPa]
Ax 10" [mm]
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Badania temperaturowe — ekstremalne wartosci dylatacji badanych mas

Tabela 6.15

Wartosci ekstremalne

Rodzai Stosunek
. J .. | Rodzaj | wodno- | Temperatura Obciazenie wstepne Bez obcigzenia
1 zawartosc . . o .
bentonitu piasku | -glinowy [°C] 0,073 [MPa] dylatacja swobodna
wig Nrdo$w.| AI[%] [Nrdosw.| A/[%]
500 1 wew. 0,086 3 wew. 0,506
V) > »
7% 0,285 600 2 wew. 0,245 4 brzeg. 0,873
500 5 brzeg. 0,037 7 wew. 0,537
0, > )
7% 0,428 600 6 brzeg. 0,176 8 wew. 0,937
500 9 wew. 0,037 11 wew. 0,542
0 H >
7% E 0.714 600 10 wew. 0,052 12 wew. 0,855
10% S 02 500 25 wew. 0,086 27 wew. 0,506
¢ § ? 600 26 wew. 0,245 28 brzeg. 0,873
59 Q 03 500 43 brzeg. 0,105 45 brzeg. 0,621
= 0 ’ 600 44 wew. 0,215 46 brzeg. 0,900
=
g 5% 0.6 500 47 wew. 0,028 49 wew. 0,455
g 600 48 wew. 0,169 50 brzeg. 0,939
== 59 1.0 500 51 wew. 0,082 53 brzeg. 0,488
0 ’ 600 52 wew. 0,169 54 brzeg. 0,847
o ° 500 17 wew. 0,034 19 wew. 0,639
10% E 0.2 600 18 wew. 0,112 20 wew. 0,778
10% ﬁ 04 500 21 wew. 0,121 23 brzeg. 0,720
0 ® ’ 600 22 wew. 0,240 24 wew. 0,780
500 67 wew. 0,102 69 brzeg. 0,568
0, ) B}
10% ;g 0.4 600 68 wew. 0,183 70 brzeg. 0,808
59 S 0.4 500 71 brzeg. 0,072 73 brzeg. 0,589
’ ’ 600 72 | brzeg. 0,158 74 | brzeg. 0,736
500 13 wew. 0,102 15 brzeg. 0,824
0, > k)
= 7% 0,285 600 14 wew. 0,139 16 wew. 0,808
o] rzeg. 0, rzeg. 0,
Q| & ; 04 500 55 | brzeg. 0,890 | 57 | brzeg. 0,520
O A - : 600 56 | wew.0,137 | 58 | wew.0,825
g 5% g 0.8 500 59 | brzeg. 0,838 61 wew. 0,582
S g ’ 600 60 wew. 0,138 62 brzeg. 0,927
= 5o, 10 500 63 | brzeg. 0,108 | 65 | wew.0,565
? ? 600 64 wew. 0,194 66 brzeg. 0,939
0 ° 500 29 wew. 0,097 31 wew. 0,624
= 7% E 0,285 600 30 wew. 0,140 32 wew. 0,759
Q 7% ‘._‘, 0571 500 33 wew. 0,097 35 brzeg. 0,690
g 0 = ’ 600 34 wew. 0,131 36 wew. 0,739
g 500 38 | brzeg. 0,632
e 0 g. U,
g 7% % 0,285 600 37 wew. 0,089 39 wew. 0,738
= & 500 41 | brzeg. 0,665
0, N g Y,
7% 0,571 600 40 wew. 0,042 42 wew. 0,774
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Rys. 6.11. Badania dylatometryczne masy formierskiej w temperaturach 500 i 600°C;

sktad masy: 5% Bentomak, 95% piasek Krzeszowek, 2% wilgotnosé¢
(w nawiasach podano numer dos§wiadczenia)
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Rys. 6.12. Badania dylatometryczne masy formierskiej w temperaturach 500 i 600°C;
sktad masy: 10% Bentomak, 90% piasek Bukowno, 4% wilgotnos¢
(w nawiasach podano numer doswiadczenia)



7. ANALIZA I INTERPRETACJA WYNIKOW BADAN

Przeprowadzone badania podstawowe analizowanych mas formierskich, zali-
czane do wilasciwosci formierskich, czyli uzytkowych, nie odbiegaja od normy.
Natomiast badania temperaturowe pozwalaja na potwierdzenie hipotez zwigza-
nych ze zjawiskami fizycznymi i przemianami polimorficznymi zachodzacymi
w osnowie mas formierskich, czyli piasku formierskim. Zaobserwowane ekstre-

ma krzywych Al i AR’ w funkcji temperatury (rys. 6.5-6.10) pokrywaja si¢ z:

— minimum — dla funkcji A/ w zakresie temperatur okoto 200°C do 250°C odpowia-
da temperaturom odparowania wody oraz usuni¢gcia wody migdzypakietowej
z materiatdéw wiazacych,

— maksimum — dla funkcji AR’ w zakresie temperatur okoto 200°C odpowiada
temperaturom przemian polimorficznych B-trydymitu i krystobalitu w postaé a,

— maksimum — dla funkcji A/ i AR! w zakresie temperatur okoto 600°C odpowiada

temperaturom przemian polimorficznych B-kwarcu w a-kwarc oraz pozostatych
B-trydymit i krystobalit w posta¢ a (rys. 3.5, tab. 3.2).

Interesujaco przedstawiaja si¢ wyniki tych badan przedstawione na rys. 7.1-7.3,
w formie wykreséw trojwymiarowych i map, przedstawiajacych zaleznosci przy-

rostu wytrzymalo$ci na $ciskanie AR’ i przyrostu wydluzenia w funkcji stosunku

wodno-glinowego, wykonane dla mas, w sktad ktorych wchodzit piasek Krzeszo-
wek oraz Bentomak, badanych w temperaturach 400°C (rys. 7.1), 500°C (rys. 7.2)
i 600°C (rys. 7.3). Taki sposob opracowania wynikow umozliwia precyzyjny
sposob doboru sktadu masy (zawartosci materialow wiazacych i wilgotnosci) badz
okreslania wartosci dylatacji, przy znajomosci przyrostu wytrzymatosci. Analiza
tych wykreséw pozwala stwierdzi¢ brak prostych zaleznosci pomigdzy poszcze-
gblnymi parametrami.

Niestety ten sposob interpretacji wynikow badan nie daje odpowiedzi na naj-
wazniejsze pytania, czyli jak zachowuje si¢ masa formierska w rzeczywistych
warunkach pracy. Tego typu odpowiedzi mozna uzyska¢ jedynie w przypadku
catkowicie nowej metodologii prowadzenia analizy korelacji poszczegdlnych
parametréw masy formierskiej w calym badanym zakresie temperatury.

W celu wykorzystania mozliwosci analizy graficznej trojwymiarowej zesta-
wiono wyniki badan temperaturowych w uktadzie (tab. 7.1-7.5):

— temperatura [°C],
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— przyrost sity dylatacji hamowanej — AR. [MN/m?],
— stosunek wodno-glinowy [%]

dla wszystkich badanych mas formierskich. Wyniki tak podjetej analizy przedsta-
wiono na rysunkach 7.1-7.3 [34, 35].
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Rys. 7.1. Zaleznos¢ przyrostu wytrzymatosci na Sciskanie ARé oraz przyrostu
wydluzenia A/ w funkcji stosunku wodno-glinowego dla mas o skladzie:
material wiazacy Bentomak i piasek Krzeszowek — temperatura 400°C
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Rys. 7.2. Zalezno$¢ przyrostu wytrzymatosci na S$ciskanie ARé oraz przyrostu
wydtuzenia A/ w funkcji: stosunku wodno-glinowego dla mas o sktadzie:
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Tabela 7.1

Badania temperaturowe — rozktad ARé, Al oraz stosunku glina—woda w funkcji
temperatury —masa: piasek Krzeszowek, bentonit krajowy ZGM (Zgbiec)

T[ezgﬁ) glina—woda [ﬁ/:;éa] [ni;]
200 3,5 0,132 0,036
200 1 0,11 0,022
200 1,25 0,095 0,03
200 2,5 0,092 0,035
300 3,5 0,132 0,065
300 1 0,157 0,087
300 1,25 0,146 0,082
300 2,5 0,165 0,093
400 3,5 0,143 0,13
400 1 0,212 0,157
400 1,25 0,19 0,16
400 2,5 0,165 0,14
500 3,5 0,183 0,14
500 1 0,258 0,258
500 1,25 0,259 0,223
500 2,5 0,216 0,25
600 3,5 0,212 0,276
600 1 0,314 0,347
600 1,25 0,321 0,273
600 2,5 0,277 0,263
700 3,5 0,325 0,36
700 1 0,318 0,27
700 1,25 0,311 0,336
700 2,5 0,277 0,34
800 3,5 0,234 0,305
800 1 0,266 0,248
800 1,25 0,31 0,282
800 2,5 0,224 0,23

79



80

Tabela 7.2

Badania temperaturowe — rozktad ARé, Al oraz stosunku glina—woda w funkcji

temperatury — masa: piasek Krzeszowek, Bentomak

Temp. . AR! Al
[°C] glina—woda (MPa] [mm]
200 1,66 0,031 0,011
200 1,4 0,088 0,026
200 2,33 0,095 0,023
200 3,5 0,097 0,023
200 1 0,102 0,036
200 2,5 0,146 0,05
300 1,66 0,119 0,033
300 14 0,089 0,048
300 2,33 0,153 0,067
300 3,5 0,175 0,09
300 1 0,153 0,08
300 2,5 0,124 0,056
400 1,66 0,139 0,08
400 1,4 0,182 0,16
400 2,33 0,153 0,087
400 3,5 0,276 0,177
400 1 0,207 0,146
400 2,5 0,194 0,128
500 1,66 0,026 0,18
500 1,4 0,168 0,183
500 2,33 0,189 0,188
500 3,5 0,201 0,16
500 1 0,231 0,23
500 2,5 0,262 0,255
600 1,66 0,302 0,28
600 1,4 0,168 0,156
600 2,33 0,277 0,325
600 3,5 0,201 0,373
600 1 0,253 0,273
600 2,5 0,316 0,358
700 1,66 0,311 0,276
700 1,4 0,136 0,21
700 2,33 0,211 0,24
700 3,5 0,269 0,23
700 1 0,304 0,31
700 2,5 0,263 0,29
800 1,66 0,18 0,103
800 1,4 0,153 0,12
800 2,33 0,251 0,263
800 3,5 0,251 0,273
800 1 0,252 0,246
800 2,5 0,309 0,256




Tabela 7.3

Badania temperaturowe — rozktad ARé, Al oraz stosunku glina—woda w funkcji
temperatury — masa: piasek Zgbiec, bentonit krajowy ZGM (Zgbiec)

Temp. . AR! Al
[ Cﬁ) glina—woda M }:a] [mm]
200 1,75 0,068 0,012
200 3,5 0,113 0,037
300 1,75 0,077 0,042
300 3,5 0,089 0,015
400 1,75 0,092 0,05
400 3,5 0,099 0,058
500 1,75 0,073 0,11
500 3,5 0,099 0,146
600 1,75 0,7 0,166
600 3,5 0,133 0,235
700 1,75 0,096 0,117
700 3,5 0,119 0,173
800 1,75 0,096 0,210
800 3,5 0,092 0,108

Tabela 7.4

Badania temperaturowe — rozktad ARé, Al oraz stosunku glina—woda w funkcji
temperatury — masa: piasek Bukowno, bentonit krajowy ZGM (Z¢biec)

Temp. . AR! Al
[° Cﬁ) glina—woda M Pca] [mm]
200 1,75 0,102 0,026
200 3,5 0,131 0,033
300 1,75 0,124 0,106
300 3,5 0,175 0,093
400 1,75 0,142 0,145
400 3,5 0,155 0,14
500 1,75 0,163 0,246
500 3,5 0,209 0,246
600 1,75 0,128 0,246
600 3,5 0,17 0,286
700 1,75 0,165 0,256
700 3,5 0,234 0,273
800 1,75 0,18 0,363
800 3,5 0,113 0,23
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Tabela 7.5

Badania temperaturowe — rozklad AR!, Al oraz stosunku glina-woda w funkcji
temperatury — masa: piasek Bukowno, Bentomak

Temp. . AR! Al
° Cﬁ) glina—woda M Pca] [mm]
200 2,5 0,09 0,036
200 5 0,103 0,033
300 2,5 0,139 0,075
300 5 0,14 0,063
400 2,5 0,088 0,11
400 5 0,188 0,12
500 2,5 0,241 0,273
500 5 0,249 0,172
600 2,5 0,203 0,38
600 5 0,287 0,248
700 2,5 0,243 0,35
700 5 0,257 0,267
800 2,5 0,209 0,17
800 5 0,13 0,127

Interpretacja graficzna zostala przedstawiona na rys. 7.4-7.13. Obejmuje ona
korelacj¢ parametréw masy formierskiej (temperatura, stosunek woda—glina,

AR!, Al). Przedstawione w ten sposéb wykresy pozwalaja na zidentyfikowa-

nie obszaréw zmiennych majacych bezposredni wplyw na istotne parametry masy
formierskie;j.

Zaproponowana analiza istotnych czynnikow, takich jak: przyrost napr¢zen
(dylatacji hamowanej) A R! oraz Al, stosunku glina-woda w funkcji temperatury,
umozliwita wprowadzenie czwartej zmiennej (wilgotnos¢ lub zawartos¢ materia-
16w wiazacych). Zilustrowanie graficzne tych zaleznosci pozwolito na stwierdze-
nie istnienia zaleznosci pomigdzy dylatacja masy a przyrostem naprezen dyla-
tacyjnych. Najistotniejsze wartosci stosunku glina—woda to zakres w przedziale
od 0,7 do 2,5, jako ze rozpietos$¢ stosowanych wilgotnosci masy formierskiej jest
ograniczona przez zjawisko odparowania wody, odprowadzenia pary, a wigc i wy-
maganej przepuszczalnosci masy formierskiej. W tym zakresie obserwuje si¢ kul-
minacj¢ dylatacji oraz przyrostu napr¢zen dylatacyjnych w temperaturach okoto
600°C. Zjawisko to jest zwiazane z zachodzaca przemiang kwarcu f w kwarc a.
Mozna rowniez stwierdzi¢ istnienie dodatkowych, ale znacznie mniej wyrazistych
kulminacji w temperaturach 400 i 500°C. Ekstrema te zwigzane moga by¢ zardwno
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Rys. 7.4. Graficzna ilustracja zaleznosci AR; oraz stosunku glina—woda w funkcji temperatury —

masa: piasek Krzeszéwek, bentonit krajowy ZGM (Zgbiec)
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Rys. 7.5. Graficzna ilustracja zaleznosci A/ oraz stosunku glina—woda w funkcji temperatury —
masa: piasek Krzeszowek, bentonit krajowy ZGM (Z¢biec)
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Rys. 7.6. Graficzna ilustracja zaleznosci AR’ oraz stosunku glina—woda w funkcji
temperatury — masa: piasek Krzeszéwek, Bentomak
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Rys. 7.7. Graficzna ilustracja zaleznosci A/ oraz stosunku glina—woda w funkcji temperatury —
masa: piasek Krzeszowek, Bentomak
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Rys. 7.8. Graficzna ilustracja zaleznos$ci ARZ, oraz stosunku glina—woda w funkcji temperatury —
masa: piasek Zgbiec, bentonit krajowy ZGM (Zgbiec)

@a\”é) BIBLIOTEKA CYFROWA POLITECHNIKI KRAKOWSKIEJ



88

Dylatacja [mm]

0.24
0.23
0.22
0.21
0.2
0.19
0.18
0.17
0.16
0.15
0.14
0.13
0.12
0.11
0.1
0.09
0.08
0.07
0.06
| 0.05
0 \ \ T T 0.04
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 883
Temperatura [°C] 0.01

Al'Imm]

©
°
<]
z
©
£
=)
X
]
c
3
(%2}
<]
L
n

Rys. 7.9. Graficzna ilustracja zaleznosci A/ oraz stosunku glina—woda w funkcji temperatury —
masa: piasek Zgbiec, bentonit krajowy ZGM (Zgbiec)
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Rys. 7.10. Graficzna ilustracja zalezno$ci ARé oraz stosunku glina—woda w funkcji temperatury —
masa: piasek Bukowno, bentonit krajowy ZGM (Zgbiec)
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Rys. 7.11. Graficzna ilustracja zaleznosci A/ oraz stosunku glina—woda w funkcji temperatury —
masa: piasek Bukowno, bentonit krajowy ZGM (Zgbiec)
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Rys. 7.12. Graficzna ilustracja zaleznosci ARé oraz stosunku glina—woda w funkcji temperatury —
masa: piasek Bukowno, Bentomak
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Rys. 7.13. Graficzna ilustracja zaleznosci A/ oraz stosunku glina—woda w funkcji temperatury —
masa: piasek Bukowno, Bentomak
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z zachodzacymi przemianami polimorficznymi trydymitu i krystobalitu f w o
(rys. 3.2, tab. 3.2). Wprawdzie temperatury ich przemian sg nizsze niz omawia-
ne, to jednak nakladajq si¢ na nie zjawiska zwiazane ze zmianami zachodzacymi
w spoiwie, czyli utrata wody migdzypakietowej, rozszerzalnoscia itd. Niewielkie
wartosci tych ekstremow spowodowane sa zaréwno istnieniem stosunkowo ma-
tych ilosci tych odmian polimorficznych w piasku wyjsciowym, jak i spiekaniem
materiatdw wiazacych, a wigc kompensowaniem rozszerzalnosci piasku formier-
skiego.



8. WNIOSKI

Wady odlewow sa konsekwencja zlozonych procesow zwiazanych z termo-
fizycznymi zjawiskami zachodzacymi w formie oraz z procesem krzepnigcia
i stygniecia odlewu, a wigc poczatkowo nagrzewaniem si¢ formy, a nastgpnie
z obnizaniem si¢ temperatury formy i odlewu. Masa formierska, wigc i forma od-
lewnicza sa najwazniejszymi elementami ksztaltowania przysztego odlewu. Zmia-
ny objetosciowe (dylatometryczne), a wigc i ich pochodne — naprezenia zacho-
dzace w masie formierskiej zaleza od, majacego najwigkszy w niej udzial, piasku
formierskiego, inaczej zwanego osnowa masy formierskiej. Rola materialéw wia-
zacych jest wigc istotna, cho¢ nie w takim samym stopniu jak piasku. Jego za-
chowanie si¢g w warunkach pracy, czyli w podwyzszonych temperaturach, mo-
ze przeciwdziata¢ lub sprzyja¢ powstawaniu wad.

Bezposredni wplyw na powstawanie zmian dylatacyjnych, a tym samym i na-
prezen w formie odlewniczej, maja przemiany polimorficzne zachodzace w os-
nowie masy formierskiej, czyli piasku. Rozszerzalno§¢ masy formierskiej jest
zwykle mniejsza niz rozszerzalno$¢ poszczegdlnych ziarn piasku formierskie-
go. Przyczyna tego zjawiska jest zardwno nieregularny ksztalt ziarn piasku odbie-
gajacy od idealnego, czyli kuli, jak i odparowanie i usunigcie wody wprowa-
dzonej do mieszaniny lub zwigzanej w pakietach materiatéw wiazacych, wypale-
nie materialdéw wiazacych czy tez niedostateczne zaggszczenie masy formierskie;j.

Przeprowadzone badania literaturowe, doswiadczalne i analizy pozwalaja na
sformutowanie nastgpujacych stwierdzen:

1. Nie mozna traktowa¢ masy formierskiej jako jednolity materiat bez uwzgled-
niania wplywu poszczegdlnych sktadnikéw na jej wilasciwosci formierskie
i technologiczne.

2. Zmiany dylatacyjne formy spowodowane sa przemianami polimorficznymi
zachodzacymi w osnowie masy formierskiej. Ich pochodna sa naprgzenia
powodujace powstanie wad odlewniczych.

3. Zjawiska te zachodzace w warstwach masy lezacych bezposrednio przy odle-
wie powoduja powstawanie wad typu strupy (strefa przewilzona i rozszerzal-
nos¢ cieplna) oraz wad typu zylki i zapiaszczenia.

4. Dobor wihasciwego piasku formierskiego (udziat poszczegdlnych odmian po-
limorficznych) jest sprawa podstawowa z punktu widzenia jakosci odlewu.
Najbardziej odpowiednie bytoby stosowanie piasku formierskiego z materiatu,
w ktérym nie wystepuja zjawiska dylatacji, np. ze szkta kwarcowego. Mozna
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rowniez zastanowi¢ si¢ nad formulg optymalnego stopnia zaggszczenia ma-
sy, ale nie z punktu widzenia wlasciwosci formierskich, lecz uwzgledniaja-
cych kompensacj¢ rozszerzalnosci poszczegdlnych ziarn osnowy przez nie-
zbyt $ciste upakowanie ich w masie, czyli w gotowej formie.

. Najwicksza dylatacja termiczng charakteryzuja si¢ masy, w sktad ktérych

wchodzi piasek Krzeszéwek. Prawdopodobnie decydujace znaczenie posiada
w tym przypadku nie ziarnistos¢ piasku, ale ksztatt ziarn oraz zawarto$¢ od-
mian polimorficznych kwarcu.

Bentonit krajowy ZGM powoduje powstanie wigkszej dylatacji niz Bento-
mak. Spowodowane to jest prawdopodobnie mniejsza zawartoscig montmo-
rylonitu (okoto 47%) posiadajacego niska temperature spiekania.

Najwigksza dylatacjq termiczna charakteryzuja si¢ masy, ktorych stosunek
glina—woda wynosi okoto 0,2.

. Zaobserwowano charakterystyczny wzrost wydtuzenia A/ zwiazany z przemiang

B w a-kwarc w temperaturach okoto 600°C.

Wartosci przyrostow, zarowno dlugosci, jak 1 naprezen, siggajace poziomu 1%
oraz 0,3 MPa sa bardzo duze. Niestety do tej pory sa one pomijane podczas
analizy technologicznosci przygotowania produkcji odlewow.

Stosowanie suszarek piasku $wiezego przeznaczonych dla odlewni umozli-
wia nie tylko wysuszenie piasku, lecz gtoéwnie uzyskanie piasku, w ktérym
wystepuja wysokotemperaturowe odmiany polimorficzne kwarcu. Sg one sta-
bilne rowniez w temperaturach otoczenia i zjawiska dylatacyjne zwiazane z ich
przebudowa nie wystgpuja w masie sporzadzonej z udziatem tego piasku.
Podobnie ma si¢ sprawa ze zwyczajowym stosowaniem masy obiegowej
w praktyce odlewniczej. W takiej masie mamy do czynienia z piaskiem cha-
rakteryzujacym si¢ duzym udziatem odmian wysokotemperaturowych.
Postawione tezy pracy zostaty udowodnione i cele zrealizowane.
Zaproponowany sposob analizy wynikdéw moze by¢ przydatny nie tylko
w przypadku mas z naturalnym lepiszczem, ale réwniez dla mas z innymi
spoiwami.

Optymalny sktad masy formierskiej powinien dotyczy¢ zaréwno jej wlasciwosci

formierskich, jak i technologicznych, czyli tych, ktére decyduja o zachowaniu
si¢ formy w rzeczywistych warunkach pracy — podczas zalewania, krzepnigcia
1 stygnigcia odlewu.

Zaproponowana analiza 1 interpretacja wynikdw badan daje narzedzie do sku-

tecznego i prawidlowego doboru sktadu masy formierskiej nie tylko z naturalnym
materialem wiazacym — bentonitem, ale roéwniez z innymi spoiwami. Badania
w tym zakresie winny by¢ kontynuowane celem opracowania w przysztosci mo-
delu matematycznego pozwalajacego na precyzyjne prognozowanie sktadu ma-
sy stosowanej w konkretnym procesie technologii wytwarzania odlewow.
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Streszczenie

W opracowaniu przedstawiono problem doboru sktadu mas formierskich ze wzgledu
na ich zachowanie si¢ w warunkach kontaktu z cieklym metalem. Badania zjawisk za-
chodzacych w wysokich temperaturach umozliwiaja dokonanie oceny przydatnosci skta-
du masy formierskiej w rzeczywistych warunkach pracy, co prowadzi do eliminacji wad
odlewniczych pochodzacych od masy formierskiej. Przeprowadzono je na wytypowanych
materiatach formierskich wchodzacych w sktad klasycznych mas formierskich bez dodatku
wegla. Okreslano wplyw sktadu masy i jej wilgotnosci na dylatacj¢ liniowa 1 naprgzenia
wywolane przemianami polimorficznymi kwarcu. Analiz¢ tych zjawisk przeprowadzono
na podstawie wykresdw przestrzennych powstatych na bazie danych zebranych podczas
prob. Zaobserwowano wyrazny wplyw przemiany kwarcu f w kwarc o w temperaturze oko-
o 600°C.

TECHNOLOGICAL ASPECTS OF TEMPERATURE-RELATED
TRANSFORMATIONS OF SILICA SAND
IN SYNTHETIC MOULDING MIXTURE

Abstract

Problems related with the choice of moulding sand composition considering its behaviour
in contact with molten metal were discussed. The investigations of high-temperature
phenomena enable moulding sand composition to be evaluated in terms of its applicability
under the specific conditions of a foundry shop. It is also possible to eliminate the casting
defects related to moulding sand and its properties. The investigations were carried out
on selected moulding sands from the family of the traditional carbon-free moulding mixtures.
The effect of moulding sand composition and moisture content on the linear dilatation
and stress formation caused by an polymorphic quartz transformation was determined.
The investigated phenomena were analysed on 3D diagrams plotted from the test data.
A strong effect of the beta quartz—alpha quartz transformation at a temperature of about
600°C was stated.
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TECHNOLOGISCHE ASPEKTE TEMPERATURUMWANDLUNGEN
DER QUARZMATRIX DES SYNTHETISCHEN
FORMSANDES MIT BENTONIT

Zusammenfassung

In der Bearbeitung wurden Probleme der Wahl von der Zusammensetzung der Formsande
hinsichtlich ihres Verhaltens im Kontakt mit fliissigen Metallen dargestellt. Die Forschungen
der Erscheinungen, die in hohen Temperaturen vorkommen, erméglichen die Bewertung
der Brauchbarkeit der Zusammensetzung von Formsénden in realen Arbeitsbedingungen,
was zur Beseitigung der aus dem Formsand herkommenden Gussfehler fiihrt. Die Versuche
wurden mit gewdhlten Formsdnden, die den Bestandteil der Zusammensetzung der
klassischen Formsidnde ohne Zusatz von Kohle bilden, durchgefiihrt. Es wurde der Einfluss
der Zusammensetzung der Formsdnde und ihrer Feuchtigkeit auf Liniendehnung und
Spannungen, die durch polymorphische Verdnderungen vom Quarz hervorgerufen werden,
bestimmt. Die Analyse dieser Erscheinungen wurde auf Grund der rdumlichen Diagramme,
die auf Basis der wihrend der Versuche erhaltenen Daten entstanden sind, durchgefiihrt.

Es wurde ein deutlicher Einfluss der Verdnderung vom Quarz 3 in Quarz o in Temperaturen
gegen 600°C beobachtet.



