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METODA OGRANICZENIA DYFUZJA SIARKI Z MASY
FORMIERSKIEJ DO ODLEWU

WPROWADZENIE

Przy produkcji masywnych odlewow ze staliwa i zeliwa, szczegolnie sferoidalnego
nalezy przy projektowaniu technologii wytwarzania uwzgledni¢ mozliwo$¢ negatywnego
oddziatywania produktéw rozkladu mas formierskich i rdzeniowych na strukture
produkowanych odlewow. Produkty takie sa emitowane tak z mas wigzanych lepiszczami —
szczegblnie tych zawierajacych dodatki weglotworcze — a szczegdlnie z mas ze spoiwami.
Literatura opisuje negatywny wplyw oddzialywania azotu emitowanego z mas z zywicami
typu mocznikowego na sklonnos¢ do tworzenia wad powierzchniowych. Dlatego celem
niniejszej pracy byla ocena stopnia dyfuzji siarki do odlewow ze stopow zelaza oraz
propozycja jej ograniczenia.

1. WSTEP

Zagadnienie dyfuzji sktadnikow mas formierskich do powierdzchniowej struktury
odlewu jest obiektem wielu opracowan [1-4]. Dotyczy ono szczegdlnie odlewoéw masywnych.
Przy produkcji odlewoéw z zeliwa z grafitem sferoidalnym w formach z sypkich masach
samoutwardzalnych z zywicami furfurylowymi (w tzw. masach furanowych) mozna niekiedy
zaobserwowac na zewngtrznych powierzchniach odlewow degradacje grafitu sferoidalnego 1
jego przejscie w forme¢ platkowa. Tego typu zmiany przypisuje si¢ dyfuzji siarki z masy
formierskiej do powierzchni krzepngcego odlewu. Moze to spowodowaé obnizenie
skutecznosci dziatania modyfikatora — magnezu w formie MgS, poprzez zmniejszenie jego
zawarto$ci ponizej koncentracji niezbednej do utworzenia grafitu sferoidalnego. Sypkie masy
samoutwardzalne s3 utwardzane kwasnymi utwardzaczami, na bazie kwaséw sulfonowych,
kwasu siarkowego czy ortofosforowego. Zwigkszenie koncentracji siarki na powierzchni
formy powoduje, Ze czesto ponad 90% regeneratu ma zawyzong obecnos¢ siarki.

Proces ten jest wynikiem powstania SO, jako produktu rozktadu utwardzacza, na
przyktad kwasu sulfonowego:

C/H;SOsH — C;H;OH + SO,

W czasie zalewania formy nastepuje jego przej$cie na powierzchni¢ odlewu, wnikanie
SO, do stopu odlewniczego i reakcja SO, z metalicznym Mg:

! Prof. zw. dr hab. inz., Katedra Tworzyw Formierskich, Technologii Formy i Odlewnictwa Metali
Niezelaznych, Wydz. Odlewnictwa AGH
% mgr inz. Matgorzata Hosadyna, HUTTENES-ALBERTUS Sp. z 0.0., doktorantka Wydz. Odlewnictwa AGH



SO; + Mg — MgS + O,

Obnizenie koncentracji Mg w powierzchniowej strefie odlewu prowadzi do tworzenia
ptatkowego (zdegradowanego) grafitu. Taka posta¢ grafitu moze oprécz innych negatywnych
skutkéw, zwlaszcza przy dynamicznie obcigzanych odlewach, zmienia¢ swoje polozenie i
inicjowa¢ powstawanie pekni¢é. Oprocz wydzielen zdegradowanego grafitu dodatkowo
wydzielenia siarczkow beda te tendencje wzmacniad.

2. BADANIA PROCESU DYFUZJI SIARKI DO POWIERZCHNI ODLEWU

Pierwszym zadaniem pracy bylo okreSlenic stopnia dyfuzji siarki do powierzchni
odlewu ze stopu zelaza. Nasycenie siarka powierzchniowych stref odlewow, wykonywanych
w formach z sypkich mas samoutwardzalnych z zywicami furfurylowymi, obserwuje si¢ takze
i w odlewach staliwnych. Te dyfuzyjne przemiany sa stymulowane masywnoscia odlewow,
gruboscig $cianek i czasem krzepnigcia.

Ten to proces jest opisany przez autorow pracy w oddzielnej publikacji [5]. Forma
byla wykonana z sypkiej masy samoutwardzalnej o nastepujacym sktadzie:

- piasek chromitowy - 100 cz.wag.,
- zywica furfurylowa TDE20 - 1,2 cz.wag.,
- Utwardzacz 500-T1 - 0,5 cz.wag.

Po odlaniu z powierzchni odlewu byta wycinana probka o rozmiarach 80 x 80mm i
grubosci 50mm. Zmiany skladu chemicznego (zawarto§¢ S) byly oznaczane na
powierzchniach o milimetrowych odleglosciach od powierzchni odlewu. Pomiary
prowadzono do glebokosci 10mm, za pomocg techniki EDS — mikroanalizatora LINK AN
10/85S sprzgzonego z elektronowym mikroskopem JSM 840. Jednocze$nie na frezowanych
powierzchniach w odlegtosci co 1 mm od powierzchni odlewu, oznaczano zawartos¢ wegla 1
siarki za pomocg spektrometru LECO.

Wyniki przeprowadzonych analiz zamieszczono na rysunku 1
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Rys. 1. Zmiana sktadu chemicznego zeliwa (zawartos¢ C i S) w zalezno$ci od odlegtoéci od powierzchni odlewu [5].



Jak wida¢ z przeprowadzonych badan, istnieje duze prawdopodobiefstwo —
uzaleznione od wielkosci odlewu — dyfuzji siarki pochodzacej z rozktadu utwardzaczy do
powierzchniowej struktury odlewu. Zjawisko to jest szczeg6lnie niebezpieczne przy produkcji
odlewoéw z zeliwa z grafitem sferoidalnym. Dlatego celem niniejszego opracowania jest
zaprezentowanie nowych utwardzaczy, o obnizonej emisji siarki, produkcji Firmy Huttenes-
Albertus Polska.

3. BADANIA NOWYCH UTWARDZACZY O OBNIZONEJ EMISJI SIARKI

W celu doktadnego zapoznania si¢ z nowymi utwardzaczami o obnizonej zawartosci
siarki przeprowadzono szereg badan na sporzadzonych masach formierskich, ktorych osnowe
stanowit piasek kwarcowy Grudzen Las (1K-0,20/0,32/0,16). Jako spoiwo uzyto ciekig
zywice fenolowo-furfurylowg Kaltharz 2 - o niskiej zawartosci wolnego formaldehydu oraz
0 obnizonej zawarto$ci azotu, w polaczeniu z czteroma r6znymi utwardzaczami. Utwardzacze
zastosowane do badan wykonane s3 na bazie mieszaniny kwasow organicznych
1 nieorganicznych z tym, ze r6znig si¢ mi¢dzy sobg zawartos$cig kwasoéw siarko pochodnych.
W celach poréwnawczych zastosowano standardowy utwardzacz — Aktivator 1, ktory zawiera
do 70% kwasow siarko pochodnych. Pozostate utwardzacze charakteryzuja si¢ zredukowanag
zawarto$cig kwasow siarko pochodnych i tak Aktivator 2 zawiera ich okoto 50%, Aktivator 3
i Aktivator 4 — okoto 40%.

Badania przeprowadzono — zgodnie z odpowiednimi procedurami dla nastgpujacych
sktadow mas:

- piasek kwarcowy -100 cz. wag.,
- zywica Kaltharz 2 - 1,1 cz. wag.
- utwardzacz:

MASA 1 — Aktivator 1
MASA 2 — Aktivator 2
MASA 3 — Aktivator 3
MASA 4 — Aktivator 4

Badania przeprowadzono dla réznych zawartosci utwardzacza w granicach: 40, 50, 55 1 60%
w stosunku do ilosci zywicy. Wiasciwosci wytrzymato$ciowe mierzono w funkcji czasu
utwardzania: po 2, 6 1 24h. Kofcowe wyniki przedstawiono na rysunkach 2-5.



MASA 1: Kaltharz 2 + Aktivator 1, swiezy piasek kwarcowy

Wytrzymatosc na zginanie, MPa
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Rys. 2. Wytrzymato$¢é na zginanie w funkcji czasu utwardzania, przy réznych zawartos$ciach utwardzacza, dla MASY 1.

MASA 2: Kaltharz 2 + Aktivator 2, swiezy piasek kwarcowy

3,5 -

Wytrzymatosc na zginanie, MPa

0,5 -
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czas, h
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Rys. 3. Wytrzymatos¢ na zginanie w funkcji czasu utwardzania, przy réznych zawarto$ciach utwardzacza, dla MASY 2.



MASA 3: Kaltharz 2 + Aktivator 3, swiezy piasek kwarcowy

2,5 -

Wytrzymatosé na zginanie, MPa
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Rys. 4. Wytrzymato$¢ na zginanie w funkcji czasu utwardzania, przy réznych zawarto$ciach utwardzacza, dla MASY 3.

MASA 4: Kaltharz 2 + Aktivator 4, swiezy piasek kwarcowy
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M)

0,5 -

2 6 24

czas, h

m40% 50% ®W55% m60%

Rys. 5. Wytrzymato$¢ na zginanie w funkcji czasu utwardzania, przy réznych zawarto$ciach utwardzacza, dla MASY 4.

Jak wida¢ optymalna zawarto$¢ utwardzacza dla wszystkich przebadanych mas
wynosi 50%. Jedynie dla MASY 2 najwyzsze wytrzymatosci otrzymano przy 40% udziale
utwardzacza. Ponadto stwierdzono, ze wszystkie zastosowane utwardzacze daja zblizong
kinetyke wigzania.



4. OKRESLENIE ZAWARTOSCI SIARKI W BADANYCH MASACH

Kolejnym etapem badan bylo oznaczenie zawartosci siarki w masach. Zawarto$¢ te
oznaczano metodg termiczng za pomocg aparatu LECO CS444. Otrzymane wyniki byty
nastepujace:

MASA 1 — Aktivator 1 —0,077% S
MAGSA 2 — Aktivator 2 —0,053% S
MASA 3 — Aktivator 3 —0,045% S
MASA 4 — Aktivator 4 — 0,052% S

Jak wida¢ zastosowanie utwardzaczy o obnizonej zawarto$ci kwaséw siarko
pochodnych zaowocowalo znacznym obnizeniem zawartos$ci siarki w badanych masach.
Klasyczny utwardzacz do tego rodzaju zywic (Aktivator 1) zawierajacy okolo 70% kwasow
siarko pochodnych spowodowatl zawarto$¢ siarki w masie na poziomie 0,077%. Aktivator 2
zawierajacy 50% kwasow siarko pochodnych, obnizyt zawarto$¢ tego szkodliwego
pierwiastka o ponad 30%. Utwardzacze o zawartosci kwasow siarko pochodnych okoto 40%
(Aktivator 3 i 4) obnizyly zawarto$¢ siarki w masie, odpowiednio o0 41,5 % 1 32,5 %.

5. PODSUMOWANIE

Przeprowadzona analiza danych zrédlowych oraz badania wlasne potwierdzity
mozliwo$¢ dyfuzji siarki, pochodzacej z rozkladu utwardzaczy, do powierzchniowej struktury
odlewow. W zaleznosci od rodzaj stopu odlewniczego oddziatywanie to moze powodowaé
zmiany w strukturze odlewu, tak w postaci deformacji faz jak 1 inicjacji peknigé. Stad
podjecie badan majacych na celu opracowanie nowych rodzajow utwardzaczy o obnizonej
emisji siarki jest w pelni uzasadnione. Zaproponowano nowe rodzaje utwardzaczy ktoére
obnizyly emisj¢ siarki. Badania te sa dalej kontynuowane, dla opracowania sktadéw najlepie;j
odpowiadajacych potrzebom praktyki odlewniczej.
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