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Opis wynalazku

Niniejszy wynalazek dotyczy masy formierskiej z modyfikowanym biopolimerem oraz sposobu jej
utwardzania.

Masy formierskie to masy, ktére stosuje sie w przemysle odlewniczym do wytwarzania form
i rdzeni wykorzystywanych nastepnie do produkcji odlewow.

Typowy proces wytwarzania odlewu polega na zalewaniu ciektym materiatem (takim jak stop me-
tali, gips, wosk lub tworzywo sztuczne) formy przygotowanej uprzednio z masy formierskiej, w celu
otrzymania wyrobu o odpowiedniej strukturze i wkasciwosciach. Po zastygnieciu odlewu forme poddaje
sie procesowi wybijania, w ktérym nastepuje oddzielenie materiatu formy od odlewu.

W skiad typowej masy formierskiej wchodzi osnowa, najczesciej w postaci nieorganicznego, syp-
kiego materiatu takiego jak piasek kwarcowy oraz spoiwo ,tgczgce” ziarna osnowy; masy wilgotne skta-
dajg sie dodatkowo z wody.

Gléwnymi wymaganiami stawianymi masom formierskim sg zdolno$¢ do formowania przy zacho-
waniu spéjnosci oraz wytrzymato$¢ masy — czyli brak sktonnosci formy do osypywania sie, zaréwno
podczas oczekiwania na zalewanie, jak tez i w trakcie cieplnego i erozyjnego oddziatywania na forme
cieklego materiatu wprowadzanego do formy.

Na wiasnosci uzytkowe form i rdzeni wykonanych z mas formierskich duzy wptyw ma rodzaj za-
stosowanego spoiwa. Typowym spoiwem stosowanym do mas formierskich jest bentonit. Znane sg
takze spoiwa w postaci zywic weglowodorowych, w ktérych proces wigzania spoiwa realizowany jest na
drodze reakcji chemicznej. Ponadto, jako spoiwo stosuje sie mieszaniny polimerow syntetycznych oraz
biopolimerow.

W celu poprawy wiasnosci uzytkowych form i rdzeni odlewniczych, do mas formierskich na etapie
ich przygotowania wprowadza sie réznego typu dodatki, takie jak pyt weglowy czy tug posulfitowy, ktére
majg na celu zmniejszenie osypliwosci formy oraz zmniejszenie sktonnosci do tworzenia sie wad od-
lewniczych, takich jak zytki, blizny czy zaprészenia.

W celu zmniejszenia negatywnego wptywu na srodowisko, niektére syntetyczne dodatki do mas
formierskich zastepuje sie dodatkami pochodzenia naturalnego, takimi jak skrobia, celuloza lub produkty
ich modyfikacji w tym dekstryny, karboksymetyloskrobia czy karboksymetyloceluloza.

Przyktadowo, skrobia naturalna, zwana takze skrobig natywng, jest stosowana jako substancja
pomocnicza poprawiajgca twardos¢ i wytrzymato$é mas formierskich z bentonitem, a zmniejszajgca
osypliwo$é. Skrobie naturalng mozna wprowadzaé takze w postaci krochmalu gotowanego, co pozwala
zapobiec wadom odlewéw zwigzanych z rozszerzalnoscig. Ubocznym skutkiem obecnosci skrobi
w skfadzie masy formierskiej jest natomiast pogorszenie ptynnosci oraz odpornosci masy na erozje i na
penetracje metalu w gigb formy.

Skrobia natywna zbudowana jest z meréw glukozowych potgczonych wigzaniami a-1,4-glikozy-
dowymi w amylozie, a w amylopektynie a-1,4- i a-1,6-glikozydowymi. Pod wzgledem sktadu chemicz-
nego skrobia nie jest jednorodna i sktada sie z amylozy (20—25%, (CeH100s)n 0 N=5000) i amylopektyny
(75-80%, (CsH1005)n 0 N=50000). Amyloza tworzy w temperaturze 90°C lepkie roztwory, a amylopek-
tyna w temperaturze 70°C tworzy hydrozel. Wadg skrobi natywnej jest jej nierozpuszczalnos¢ w zimnej
wodzie. Skrobia w temperaturze okoto 70°C zaczyna sie czesciowo rozpuszczac i pecznie¢. Aby polep-
szy¢ rozpuszczalnos¢ skrobi w wodzie, zwykle przeprowadza sie jej modyfikacje poprzez wprowadzenie
ugrupowan polarnych, takich jak ugrupowania hydroksylowe.

Wedtug Polskiej Normy PN-87/A-74820 skrobia modyfikowana to skrobia naturalna, w ktérej na
drodze odpowiedniej obrobki zmianie ulegta jedna lub wiecej jej poczatkowych wiasciwosci fizycznych
lub chemicznych. Modyfikowanie skrobi ma na celu poprawe wtasciwosci funkcjonalnych skrobi lub na-
danie jej nowych cech.

Wiasciwosci skrobi mozna zmienia¢ w szerokim zakresie, poprzez odziatywanie czynnikami che-
micznymi, fizycznymi czy enzymatycznie. W przemysle szerokie zastosowanie majg produkty chemicz-
nej modyfikacji skrobi na drodze estryfikacji, eteryfikacji czy utleniania, w tym produkty o zmienionej
masie molowej, temperaturze kleikowania, rozpuszczalnosci, lepkosci, zdolnosci wigzania wody, stabil-
nosci temperaturowej oraz odporno$¢ na kwasy i enzymy.

Poza funkcjg dodatku poprawiajgcego niektére wtasnosci masy formierskiej, produkty modyfikaciji
skrobi takie jak na przyktad skrobia eteryfikowana, to jest zawierajgca ugrupowania hydroksyetylowe,
hydroksypropylowe, lub karboksymetylowe przyktadowo karboksymetyloskrobie, stosuje sie jako sktad-
niki spoiwa mas formierskich w postaci mieszanin wielosktadnikowych.
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Biopolimery poddane modyfikacji, w tym modyfikaty skrobi i celulozy, wprowadza sie do spoiw ze
wzgledu na ich naturalne pochodzenie (s3 to surowce odnawialne), stosunkowo niskg cene oraz biode-
gradowalnosc¢, czego konsekwencjg jest brak negatywnego wptywu na srodowisko naturalne.

W literaturze naukowej opisane zostaty liczne przyktady wykorzystania skrobi oraz jej eteryfiko-
wanych pochodnych w technologii mas formierskich.

Przyktadowo, w publikacji "Preparation and experiments for a novel kind of foundry core binder
made from modified potato starch” (Wenbin Yu, Hong He, Nanpu Cheng, Bingtai Gan, Xuelian Li, Ma-
terials and Design 30 (2009) pp. 210-213), opisano wodorozpuszczalne spoiwo skrobiowe (WMSB),
w skiad ktérego wchodzi 28—-30% skrobi ziemniaczanej, 1% formaldehydu, 0,1% kwasu fosforowego,
2% alkoholu poliwinylowego, 1% mocznika i woda. Spoiwo wprowadza sie do mas z bentonitem (2—3%)
w ilo$ci 4—7%. Masa po wysuszeniu (samoutwardzaniu w warunkach otoczenia) ma wytrzymatos¢ na
rozcigganie na poziomie 0,7-2,5 MPa w zaleznosci od ilosci WMSB w masie. Masa ma sktonnosé do
pochfaniania wilgoci z otoczenia i jest gazotwércza (14,2 ml/g).

Z kolei publikacja “Study on synthesis and properties of modified starch binder for foundry” (Xia
Zhou, Jinzong Yang, Guohui Qu, Journal of Materials Processing Technology 183 (2007) pp. 407-411)
opisuje technologie syntezowania karboksymetyloskrobi (CMS) o stopniu podstawienia DS 0,25-0,78
i sporzadzania mas ze spoiwem skrobiowym na bazie karboksymetyloskrobi o DS 0,3-0,5. W sktad
masy wchodzi bentonit 0,5%, sproszkowany grafit 0,3%, fosforan 0,01%, woda 12-15% i syntetyczne
reszty kwasow tluszczowych 1,0%. Utwardzanie masy odbywa sie przez nagrzewanie form przez 1 h
w temperaturze 160—-180°C. Mase cechuje wytrzymato$é na rozcigganie po utwardzeniu 1,5-2,2 MPa,
gazotworczosé na poziomie 14—16 ml/g oraz wspotczynnik absorpcji wilgoci 50—43%.

W publikacji “Synthesis and Application of Modified Starch as a Shell-Core Main Adhesive in
a Foundry” (Xia Zhou,1 Jinzong Yang, Feng Qian, Guohui Qu, Journal of Applied Polymer Science,
116/5 (2010), pp. 2893-2900, DOI 10.1002/app.31781) opisano sposéb otrzymywania masy do
przygotowania rdzeni skorupowych z udziatem spoiwa na bazie kukurydzianej CMS o DS 0,25-078.
Masa sktada sie z osnowy, CMS, bentonitu, proszku grafitowego, fosforanéw, surfaktantéw oraz
wody w proporcji 100:4.0:0.5:0.3:0.01:0.03:(14-20). Rdzenie skorupowe przygotowuje sie w rdzen-
nicy o temp 100-200°C.

W publikacjach “The high-temperature resistant mechanism of a-starch composite binder for fo-
undry” (Xia Zhou, Jinzong Yang, Depeng Su, Guohui Qu, Journal of Materials Processing Technology
209 (2009) pp. 5394-5398), “Hygroscopicity -resistant mechanism of an a -starch based composite
binder for dry sand molds and cores” (Xia ZHOU, Jiyang ZHOU, Guohui QU, China foundry, (2) 2005,
pp — 97-101) oraz “Adhesive Bonding and Self-Curing Characteristics of a-Starch Based Composite
Binder for Green Sand Mould/Core” (Xia ZHOU, Jinzong YANG, Guohui QU., J. Mater. Sci. Technol.,
(20/05)2004,) pp. 617—621) opisano spoiwo ztozone z a-skrobi, kaolinu, krzemianu sodu, dekstryny,
fosforanu i wody w proporcji, odpowiednio: 2.5-4.0%, 1.5-3.0%, 0.55%, 0.35%, 0.04% and 2.5-3.5%.
Utwardzanie odbywa sie przez wygrzewania w temperaturze 160-200°C przez 1 h. Jest to masa od-
porna na pochtanianie wilgoci z otoczenia i wysokie temperatury, wytrzymato$§¢ masy na zginanie w ok.
1000°C utrzymuje sie na poziomie ok. 0,4 MPa.

W publikacji ,The Use of Yam Flour (Starch) as Binder for Sand Mould Production in Nigeria”,
(T. Shehu and R.S. Bhatti, World Applied Sciences Journal (16/ 6) 2012, pp. 858—-862) opisano techno-
logie wytwarzania mas z uzyciem skrobi z yam jako samodzielnego spoiwa wprowadzanego do masy
w ilo$ci 25-30% (zawarto$¢ wody w masie 6—7%). Uzyskana maksymalna wytrzymatos¢ mas suszo-
nych w warunkach otoczenia to 309 KN/m?2.

W artykule “Synergistic effects of starch and rubber-latex as core binders for foundry sand cores
production” (A. OYETUNJI, S.O. SEIDU, Acta Technica Corvininesis — Bulletin of Engineering; (5/4)
2012, pp. 103) opisano spoiwo w postaci mieszanki skrobi z tapioki i gumy lateksowej (w stosunku 1:2).
Proponowany udziat spoiwa w masie wynosi 2—-9% w stosunku do osnowy. Mase suszy sie w warunkach
otoczenia przez 3 dni. Wytrzymatos¢ na $ciskanie wytworzonej masy w stanie wilgotnym i utwardzonym
wynosi odpowiednio 72 N i 65 N. Masa ta stanowi alternatywe dla mas z bentonitem.

W publikacjach “Evaluating the Baked Compressive Strength of Produced Sand Cores Using
Cassava Starch as Binder for the Casting of Aluminium Alloy T-Joint Pipe” (Opaluwa A. | and Oyetunji
A, Journal of Emerging Trends in Engineering and Applied Sciences (JETEAS) (3/1), pp. 25-32) oraz
“Littlestudy on the shear strength of foundry sand cores using clay and cassava starch as binder” (Oye-
tunji Akinlabi, Seidu, S.O. and Opaluwa A. |., DAFFODIL INTERNATIONAL UNIVERSITY JOURNAL
OF SCIENCE AND TECHNOLOGY, (8/2) 2013, pp. 77-84) opisano technologie sporzadzania mas
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rdzeniowych z 4-12% skrobi z tapioki, 6-12% wody oraz 5% lokalnie wystepujgcej gliny. Utwardzanie
masy prowadzi sie w temp. 180°C przez 2 godziny. Maksymalna wytrzymato$¢ masy na sSciskanie (10%
wody, 10% skrobi) w stanie wilgotnym wynosi 290 N/mm?2, a masy wysuszonej wynosi odpowiednio
4122 N/mm2.

Znane sg takze kompozycje mas formierskich zawierajgce w swoim skfadzie biopolimery w po-
staci produktéw chemicznej modyfikacji skrobi i celulozy.

Przyktadowo, publikacja japonskiego zgtoszenia patentowego JPS5731439 opisuje spoiwo do
mas formierskich, ktére otrzymuje sie na drodze estryfikacji poprzez dodatek do skrobi kwasu chlorooc-
towego oraz roztworu NaOH, a nastepnie zimnej wody. Publikacja ta nie dotyczy natomiast samych
mas formierskich czy sposobdw ich wytwarzania lub utwardzania.

Z polskiego zgtoszenia patentowego PL285979 znana jest masa formierska sktadajgca sie z osnowy
w postaci piasku kwarcowego, dodatku weglowego w ilosci 0-6% wag., preparatéw skrobiowych i celulozo-
wych w ilosci 0,5-3,0% wag., itu bazaltowego petnigcego funkcje lepiszcza w ilosci 5-20% wag. oraz wody.

Z polskiego opisu patentowego PL93595 znany jest dodatek do mas formierskich na bazie piasku
kwarcowego, bentonitu oraz wody zmniejszajgcy sktonnos¢ masy do osypliwosci. Dodatek skifada sie
z formamylu w ilosci 40% wag., flokulantu w ilosci 30% wag., glikolu w ilosci 5% wag. oraz maczki
drzewnej lub pazdzierzowej w ilosci 25% wag.

Z publikacji zgtoszenia patentowego CN101898226 znane jest natomiast zastosowanie karbok-
symetyloskrobi jako dodatku do spoiwa w postaci mieszaniny wieloskfadnikowej do wigzania mas for-
mierskich. Masa formierska sktada sie z piasku, modyfikowanej skrobi, cukru stodowego, gliceryny, wo-
dorotlenku sodu, pytu weglowego, tlenku zelaza, skrobi, karboksymetylocelulozy i wody. Sa to skfadniki
pochodzenia naturalnego co zapewnia brak negatywnego wptywu masy na srodowisko oraz jej nietok-
sycznosg.

Z publikacji holenderskiego zgtoszenia patentowego NL6913413 znana jest masa formierska
sktadajgca sie z bentonitu, wodnorozpuszczalnego szczepionego polimeru kwasu akrylowego na pod-
tozu z karboksymetylocelulozy.

Z publikacji chinskiego zgtoszenia patentowego CN103521696 znana jest kompozycja masy for-
mierskiej sktadajgca sie z glinki biatej, sproszkowanego wegla, sproszkowanego glinu, karboksymety-
locelulozy, heksametanofosforanu sodu, kwasu stearynowego, chlorowanej parafiny, boraksu, tlenku
boru, kwasu borowego oraz wody. Masa formierska charakteryzuje sie dobrg przepuszczalno$cig ga-
zbw oraz spoistoscia.

Z publikacji polskiego zgtoszenia patentowego PL396105 znana jest kompozycja masy formier-
skiej z biodegradowalnym spoiwem polimerowym, skfadajgca sie ze 100 czesci wagowych ogniotrwatej
osnowy oraz z 1-5 czesci wagowych organicznego spoiwa. Zastosowane spoiwo organiczne sktada sie
z mieszaniny wodnych roztworéw poli(kwasu akrylowego) lub poli(akrylanu sodu) w iloéci 30—70% wag.
oraz biopolimeru z grupy polisacharydéw w postaci skrobi modyfikowanej lub dekstryny w ilosci 30—70%
wag.

Z przytoczonych powyzej publikacji wynika, iz znane kompozycje mas formierskich z biopolime-
rami charakteryzujg sie wieloskfadnikowo$cig spoiwa, co ma zwigzek z konieczno$cig spetnienia przez
mase formierskg okreslonych parametrow uzytkowych oraz wytrzymatosciowych. Wielosktadnikowo$¢
spoiwa niekorzystnie wptywa takze na wydtuzenie czasu przygotowania masy oraz jej cene.

Celowym bytoby zatem opracowanie kompozycji masy formierskiej, ktérej sktad nie zawieratby
wielu sktadnikéw, a zawierat przede wszystkim substancje nietoksyczne i obojetne dla Srodowiska na-
turalnego. Wskazane bytoby rowniez, aby taka kompozycja wykazywata dobre parametry uzytkowe oraz
wytrzymatosciowe.

Istotg wynalazku jest masa formierska zawierajgca wode, spoiwo oraz osnowe z piasku kwarco-
wego charakteryzujgca sie tym, ze zawiera s6l sodowg karboksymetyloskrobi (CMS-Na) o stopniu pod-
stawienia (DS) w zakresie od 0,2 do 0,9, w iloci od 0,2 do 2,5 czesci wagowych na 100 czesci wago-
wych osnowy, przy czym masa formierska nie zawiera pylu weglowego oraz zywic weglowodorowych.

Korzystnie, sél sodowa karboksymetyloskrobi (CMS-Na) stanowi od 1,5 do 2,5 cze$ci wagowych
na 100 czesci wagowych osnowy, petnigc funkcje spoiwa.

Korzystnie, masa formierska jest masg wigzang bentonitem i zawiera s6l sodowg karboksymety-
loskrobi (CMS-Na) w iloéci od 0,2 do 2,0 czeSci wagowych na 100 czesci wagowych osnowy, petnigcg
funkcje dodatku.

Korzystnie, masa formierska jako spoiwo zawiera bentonit aktywowany o zawarto$ci montmory-
lonitu w ilosci od 70% do 90% wagowo.
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Istotg wynalazku jest ponadto sposéb utwardzania masy formierskiej polegajgcy na odparowaniu
z masy wody, charakteryzujacy sie tym, ze z masy formierskiej zawierajgcej rozpuszczalnik polarny,
spoiwo oraz osnowe skladajgca sie z piasku kwarcowego, zawierajgcej sol sodowg karboksymetylo-
skrobi (CMS-Na) o stopniu podstawienia (DS) w zakresie od 0,2 do 0,9, w ilosci od 0,2 do 2,5 czesci
wagowych na 100 czesci wagowych osnowy, a niezawierajgcej pytu weglowego ani zywic weglowodo-
rowych, odparowuje sie wode przez oddziatywanie falami elektromagnetycznymi o zadanej czestotliwo-
$ci mikrofalowej w zakresie od 2 GHz do 3 GHz i mocy w zakresie od 600 do 1200 W.

Masa formierska wedtug wynalazku skfada sie z jednosktadnikowego spoiwa, osnowy oraz roz-
puszczalnika, lub tez moze zawiera¢ standardowo stosowany materiat wigzacy, taki jak: bentonit akty-
wowany. Jednym ze sktadnikéw masy jest biodegradowalna sél sodowa karboksymetyloskrobi (CMS-
Na), przy czym, w zaleznosci od ilosci CMS-Na wprowadzonego do masy formierskiej, sél sodowa kar-
boksymetyloskrobi moze petni¢ jedynie funkcje dodatku do masy poprawiajgcego niektére wtasciwosci
uzytkowe lub funkcje dodatku oraz spoiwa. Jako osnowe stosuje sie piasek kwarcowy, korzystnie o od-
czynie kwasnym, natomiast rozpuszczalnik stanowi woda zdolna do solwatacji CMS-Na, ktéra jest ogol-
nie dostepna, nie ma negatywnego wptywu na srodowisko oraz ma niskg cene.

CMS-Na na mase formierskg wedtug wynalazku mozna otrzymywaé w dowolny znany sposob,
przyktadowo na drodze eteryfikacji skrobi, na przyktad skrobi ziemniaczanej, a nastepnie zobojetnienia
produktu eteryfikacji za pomocg wodnego roztworu wodorotlenku sodu (NaOH) korzystnie o stezeniu
w zakresie: 2—-10%, a bardziej korzystnie o stezeniu 5%.

Fig. 1 przedstawia schemat reakcji otrzymywania CMS-Na ze skrobi na drodze eteryfikacji zawie-
siny skrobi natywnej w alkoholu etylowym solg sodowa kwasu monochlorooctowego w obecnosci NaOH
(synteza Williamsona). W zaleznosci od warunkéw prowadzenia modyfikacji, otrzymuje sie produkty
o réznych wtasciwosciach. Zmiany zachodzace w czgsteczce skrobi okre$la sie na podstawie stopnia
podstawienia (DS), ktory definiuje srednia liczbe grup karboksymetylowych (-CH2-COOH) lub sodowo-
karboksymetylowych (-CH2-COONa) przypadajgcych na pojedyncze ogniwo skrobi w kazdym pierscie-
niu glukopiranozowym. Proporcjonalnie do stopnia podstawienia (DS) wzrasta takze lepkos¢, rozpusz-
czalno$¢ w wodzie oraz trwato$¢ CMS-Na.

W celu wykonania masy formierskiej wedtug wynalazku, CMS-Na wprowadza sie w postaci syp-
kiej do osnowy, ewentualnie wraz z innym materiatem sypkim takim jak na przyktad bentonit aktywo-
wany i miesza sie wszystkie sktadniki. Czas mieszania mozna dobiera¢ w zaleznosci od potrzeb, przy-
ktadowo w zaleznosci od wydajnosci zastosowanego mieszadta. Korzystnie, czas mieszania wynosi od
1 do 2 minut, a bardziej korzystnie czas mieszania wynosi 1 minute. Po wymieszaniu sypkich sktadni-
kéw, do mieszanki wprowadza sie rozpuszczalnik polarny, w postaci wody, i miesza sie sktadniki do
uzyskania konsystencji masy. Korzystnie, czas mieszania sktadnikdéw sypkich z wodg wynosi od 1 do 2
minut, a bardziej korzystnie czas mieszania skfadnikéw sypkich z wodg wynosi 2 minuty. Dodatek roz-
puszczalnika zapewnia zwilzenie ziaren osnowy umozliwiajgc odpowiednig adhezje w ukfadzie spoiwo-
osnowa.

Przeprowadzone badania dla mas formierskich z CMS-Na o r6znym sktadzie wykazaty, iz CMS-
Na wprowadzony do masy w niewielkich ilosciach — jako dodatek, to jest w zakresie od 0,2 do 2, a bar-
dziej korzystnie w ilosci 0,5 czesci wagowych na kazde 100 czesci wagowych osnowy, wptywa na
zmniejszenie osypliwosci masy formierskiej. Okazato sie ponadto, iz CMS-Na petni w masie formierskiej
funkcje nosnika wegla btyszczgcego, a zatem moze by¢ stosowany jako biozamiennik pytu weglowego
oraz zywic weglowodorowych, co umozliwia osiggniecie prostego sktadu masy formierskiej oraz zapew-
nia wyeliminowanie z masy skfadnikéw, ktére mogtyby wptywaé niekorzystnie na Srodowisko naturalne.

Z kolei, CMS-Na wprowadzony do masy formierskiej w ilosci od 1,5 do 2,5 czesci wagowych na
kazde 100 czesci wagowych osnowy, wykazuje zdolno$¢ do trwatego jej wigzania — a zatem petni funk-
cje spoiwa.

W toku przeprowadzonych badanh nieoczekiwanie okazato sie, ze wtasciwosci wigzgce soli sodo-
wej karboksymetyloskrobi (CMS-Na) sg lepsze niz wtasciwosci wigzgce znanych biopolimeréw spoiwo-
wych takich jak karboksymetyloceluloza (CMC) czy karboksymetyloskrobia (CMS), co umozZliwia stoso-
wanie tej substancji jako jedynego ,czynnika wigzgcego” masy formierskiej — bez koniecznosci wpro-
wadzania pomocniczych substancji wigzgcych czy stosowania mieszanek spoiwowych o skomplikowa-
nym sktadzie.

W toku dalszych badan okazato sig, ze na wtadciwosci wigzace CMS-Na ma wptyw stopien pod-
stawienia (DS) CMS-Na, przy czym najlepsze wiasnosci wigzace osigga przy stopniu podstawienia (DS)
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w zakresie od 0,2 do 0,9, a korzystnie od 0,6 do 0,8 Jest to spowodowane wptywem DS na rozpusz-
czalnos¢ CMS-Na w rozpuszczalnikach polarnych: im wiekszy DS (czyli im wiekszy udziat bocznych
ugrupowan polarnych w tancuchu polimerowym — skrobi) tym wieksza rozpuszczalno$s¢ CMS-Na w roz-
puszczalnikach polarnych. Wzrost rozpuszczalnosci CMS-Na powoduje zatem poprawe wiasciwosci
wigzgcych tej substancji.

Okazato sie ponadto, iz na wzrost wtasciwosci wigzgcych CMS-Na ma rodzaj zastosowanej
osnowy. Wyniki badan wykazaty, ze najlepsze wtasciwosci wigzace CMS-Na osigga sie dla materiatow
osnowowych o odczynie kwasnym, w tym na przyktad piasku kwarcowego.

Przyktadowo, na 100 czesci wagowych piasku kwarcowego przy dodatku od 1,5-2,5 czesci wa-
gowych spoiwa CMS-Na oraz 3—5 cze$ci wagowych wody osigga sie bardzo dobre parametry uzytkowe
masy jak wytrzymatosciowe form oraz rdzeni.

W przypadku gdy CMS-Na petni funkcje spoiwa, mase formierskg mozna utwardza¢ na drodze
fizycznej — poprzez odparowanie czesci wody zawartej w masie. Odparowywanie mozna prowadzi¢
poprzez dostarczenie energii na sposob ciepta to jest ogrzewanie masy formierskiej, az do jej zestalenia.
Przyktadowo, mase formierskg mozna wygrzewac¢ poprzez suszenie termiczne w temperaturze od 80
do 150°C, a korzystnie w temperaturze 100°C.

Opcjonalnie, w celu zestalenia, mase ze spoiwem CMS-Na mozna poddawac¢ dziataniu promie-
niowania elektromagnetycznego o czestotliwosci mikrofalowej, korzystnie w zakresie od 2 do 3 GHz,
a bardziej korzystnie 2,45 GHz i mocy od 600 W do 1200 W, korzystnie 800 W. Czas oddziatywania
promieniowania dobiera sie w zaleznosci od ilosci i/lub ciezaru masy.

Dla kompozycji masy formierskiej, zawierajgcej CMS-Na jako dodatek, mozna aplikowac¢ réznego
rodzaju standardowo stosowane materiaty wigzace, takie jak na przyktad bentonit aktywowany o zawar-
tosci montmorylonitu od 70 do 90%. Przyktadowo, masa formierska moze sktada¢ sie z 100 czesci
wagowych osnowy mineralnej, z 5—8 czesci wagowych bentonitu, 0,5-2 czesci wagowych CMS-Na oraz
1,5-4 czesci wagowych wody.

Jedng z zalet masy formierskiej wedtug wynalazku jest jej prosty sktad; masa moze sktadac sie
wytgcznie z trzech sktadnikow: spoiwa CMS-Na, osnowy mineralnej oraz rozpuszczalnika; wprowadze-
nie CMS-Na jako osnowy pozwolito uzyskac¢ efekt lepszego wigzania osnowy a zatem uzyskiwania form
oraz rdzeni o lepszych parametrach uzytkowych.

Prosty sktad masy formierskiej wedtug wynalazku jest takze zwigzany z wielofunkcyjno$cig CMS-
Na w masie. Substancja ta moze peti¢ w masie formierskiej jednoczesnie funkcje spoiwa oraz dodatku,
zapewniajgcego zmniejszenie osypliwosci masy wigzanej bentonitem oraz umozliwiajgcego eliminacje
z ukfadu substanciji takich jak pyt weglowy czy zywice weglowodorowe co znacznie upraszcza sktad
masy.

Zdolnos$¢ do sterowania wtasno$ciami spoiwa CMS-Na takimi jak stopiefh podstawienia (DS), czy
lepkosé, juz na etapie jego wytwarzania (modyfikacji skrobi) dodatkowo stwarza mozliwos¢ wytwarzania
w zalezno$ci od potrzeb mas formierskich réznigcych sie niektorymi wtasciwosciami takimi jak: wytrzy-
mato$¢ na zginanie, osypliwosc.

Ponadto masa formierska wedtug wynalazku nie wptywa negatywnie na Srodowisko. Zastoso-
wany CMS-Na jest polimerem biodegradowalnym, a produkty rozktadu CMS-Na sg substancjami natu-
ralnie wystepujgcymi w srodowisku oraz nieszkodliwymi.

Masa formierska z CMS-Na wedtug wynalazku charakteryzuje sie tatwg wybijalnoscig wyrobéw
z formy oraz dobrg jakoscig wytwarzanych odlewdéw.

Masa formierska wedtug wynalazku cechuje sie ponadto dobrg regenerowalnoscig. Spoiwo CMS-
Na moze zosta¢ z masy odzyskane po procesie technologicznym.

Masa wigzana CMS-Na charakteryzuje sie znikomg szkodliwoscig dla srodowiska i pracownikéw
(zuzyta masa moze by¢ wykorzystywana gospodarczo).

Wazng zaletg masy wigzanej CMS-Na jest mozliwos¢ jej sporzgdzania z osnowami o charakterze
kwasnym.

Masa wigzana z udzialem CMS-Na moze stanowié¢ alternatywe dla mas stosowanych w odlew-
nictwie ze wzgledu na cechy fizykochemiczne jej sktadnikéw, technologiczne, ekologiczne jak i ekono-
miczne. Ponadto skfadnik skrobiowy masy CMS-Na moze by¢ wytwarzany z tanich surowcow takich jak
na przyktad skrobia ziemniaczana lub tez z odpaddéw roslinnych zawierajgcych skrobie (np. odpady
przetworstwa ziemniakéw).



PL 233 870 B1 7

PRZYKLAD I

Synteza CMS-Na:

Modyfikacje skrobi ziemniaczanej o wilgotnosci do 14,0% prowadzono w szklanym reaktorze,
wyposazonym w mieszadto mechaniczne, termopare i kapilary doprowadzajgce azot do uktadu reakcyj-
nego. Skrobie eteryfikowano w mieszaninie izopropanolu (IPOH) i wody w procesie jednoetapowym.
Kwas monochlorooctowy (MCA) rozpuszczono w IPOH w reaktorze, a nastepnie wprowadzono roztwér
wodny NaOH. Stosunek molowy NaOH/(S)MCA wynosit 2.25:1. Po mieszaniu przez 90 min. i ujedno-
rodnieniu mieszaniny do reaktora wprowadzono drobng frakcje NaOH. Reakcje prowadzono przez czas
okoto 150—180 min. w temperaturze 50°C. Otrzymany produkt odsgczono i zobojetniono kwasem octo-
wym po czym przemyto kilkukrotnie roztworem metanolu, jednokrotnie czystym metanolem, a nastepnie
suszono na powietrzu, pozostawiajgc na podgrzanej powierzchni.

Powyzszy przykiad syntezy CMS-Na nalezy uzna¢ jedynie za pogladowy, CMS-Na do wykorzy-
stania w dalszych przyktadach mozna réwniez uzyskac na drodze innych, znanych sposobow.

PRZYKLAD I

Sporzadzanie i utwardzanie masy ze spoiwem skrobiowym:

Do mieszarki krgznikowej wprowadzono 1,5 czesci wagowych nieusieciowanej CMS-Na w po-
staci sypkiej o DS=0,87 (wtasnosci dla 5% roztworu: pH = 12 i lepkos$¢ wynosi 4500 mPa*s) oraz z 100
czesci wagowych piasku kwarcowego o $redniej wielkosci ziarna w zakresie 0,16-0,32 mm i odczynie
kwasnym w mieszarce, cato$¢ mieszano 1 min, po czym do mieszarki wprowadzono 3 czesci wagowe
wody i mieszano mase jeszcze przez 2 min, po czym zmierzono ptynnos¢é masy. Proces sporzadzania
masy prowadzono w warunkach otoczenia — wilgotno$¢ powietrza: 35% i temperaturze: 23°C.

Z utworzonej masy formierskiej sporzgdzono dwie ksztattki podtuzne kazda o masie 150 g oraz
cztery ksztattki 6semkowe kazda o masie 75 g.

Ksztaltki poddano procesowi utwardzania pod wptywem promieniowania mikrofalowego o mocy
800W i czestotliwosci 2,45 GHz, w czasie 120 s po czym zbadano wiasciwosci utwardzonej masy.

Uzyskano mase o nastepujgcych wtasciwosciach:

Wytrzymatos¢ na rozcigganie R}, w stanie utwardzonym, po czasie sktadowania:

- 1h:1,4(x0,1) MPa

- 24h:14(x0,1) MPa

Wytrzymatos$¢ na zginanie Ry w stanie utwardzonym, po czasie sktadowania:

- 1h:2,4(x0,1) MPa

-  24h:2,0(x0,1) MPa

Przepuszczalno$¢é masy w stanie utwardzonym po czasie sktadowania:

— 1h:218(x2) 108 m?/Pa‘s

— 24 h:268 (+3) 108 m?/Pa's

Scieralno$¢ masy w stanie utwardzonym po czasie sktadowania:

- 1h:1,92(£0,13)%

-  24h:163(x0,11)%

Ptynnos¢ Dieterta masy w stanie nieutwardzonym

95 (£ 0,23) %

PRZYKLAD Il

Sporzadzanie i utwardzanie masy ze spoiwem skrobiowym:

Do mieszarki krgznikowej wprowadzono 2,5 czesci wagowych nieusieciowanej CMS-Na w po-
staci sypkiej o DS=0,2 (wlasnosci dla 5% roztworu: pH = 11,3 i lepko$¢ = 22000 mPa*s) oraz z 100
czesci wagowych piasku kwarcowego o $redniej wielkosci ziarna w zakresie 0,16—0,32 mm i odczynie
kwasnym w mieszarce, cato$¢ mieszano 1 min, po czym do mieszarki wprowadzono 5 czesci wagowych
wody i mieszano mase jeszcze przez 2 min, po czym zmierzono ptynnos¢ masy. Proces sporzgdzania
masy prowadzono w warunkach otoczenia — wilgotnos¢ powietrza: 35% i temperaturze: 23°C.

Z utworzonej masy formierskiej sporzgdzono dwie ksztattki podtuzne kazda o masie 150 g oraz
cztery ksztaltki 6semkowe kazda o masie 75 g.

Ksztaltki poddano procesowi utwardzania pod wptywem promieniowania mikrofalowego o mocy
800W i czestotliwosci 2,45 GHz, w czasie 120 s po czym zbadano wiasciwosci utwardzonej masy.

Uzyskano mase o nastepujgcych wiasciwosciach:

Wytrzymatos¢ na rozcigganie Ry, w stanie utwardzonym, po czasie sktadowania:

- 1h: 1,3 (2 0,1) MPa

-  24h:1,2(x0,1) MPa
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Wytrzymatos$¢ na zginanie Ry w stanie utwardzonym, po czasie sktadowania:

- 1h:2,4(x0,1) MPa

-  24h:2,0(x0,1) MPa

Przepuszczalnos¢ masy w stanie utwardzonym po czasie sktadowania:

-  1h:210(x 3) 108 m?/Pa‘s

— 24 h:222 (x2) 108 m?/Pa‘s

Scieralno$¢ masy w stanie utwardzonym po czasie sktadowania:

- 1h:1,26 (+0,15) %

- 24h:15(x0,10) %

Ptynnos¢ Dieterta masy w stanie nieutwardzonym

89 (£ 0,2) %

PRZYKLAD IV

Sporzadzanie i utwardzanie masy ze spoiwem skrobiowym:

Do mieszarki krgznikowej wprowadzono 2,5 czesci wagowych nieusieciowanej CMS-Na w po-
staci sypkiej o DS=0,2 (wtasnos¢ dla 5% roztworu: pH = 11,3 i lepkos¢ = 22000 mPa*s) oraz z 100
czesci wagowych piasku kwarcowego o $redniej wielkosci ziarna w zakresie 0,16—0,32 mm i odczynie
kwasnym w mieszarce, cato$¢ mieszano 1 min, po czym do mieszarki wprowadzono 5 czesci wagowych
wody i mieszano mase jeszcze przez 2 min, po czym zmierzono ptynno$¢ masy. Proces sporzgdzania
masy prowadzono w warunkach otoczenia — wilgotnos¢ powietrza: 42% i temperaturze: 22°C.

Z utworzonej masy formierskiej sporzgdzono dwie ksztaltki podtuzne kazda o masie 150 g oraz
cztery ksztattki 6semkowe kazda o masie 75 g. Ksztattki utwardzono na drodze wygrzewania termicz-
nego w temperaturze 100°C przez 30 min, po czym badano ich wtasciwosci.

Uzyskano mase o nastepujgcych wiasciwosciach:

Wytrzymatos$¢ na rozcigganie RY, w stanie utwardzonym, po czasie sktadowania:

- 1h:1,2(x0,06) MPa

-  24h:1,2(+0,04) MPa

Wytrzymato$¢ na zginanie Ry w stanie utwardzonym, po czasie sktadowania:

-  1h:2,6(x0,1) MPa

-  24h:22(x0,1) MPa

Przepuszczalnosé masy w stanie utwardzonym po czasie sktadowania:

-  1h:172(x2) 108 m?/Pa‘s

— 24 h:192 (+2) 10® m?/Pa‘s

Scieralno$¢ masy w stanie utwardzonym po czasie sktadowania:

- -1h:11,9 (£0,2)%

—  24h:14,9 (£0,2)%

Ptynnos¢ Dieterta masy w stanie nieutwardzonym

91,2 (£ 0,5) %

PRZYKLAD V

Sporzadzanie masy wigzanej bentonitem z dodatkiem skrobiowym:

Do mieszarki krgznikowej wprowadzono 6 czesci wagowych bentonitu aktywowanego zawieraja-
cego montmorylonit w ilosci 70-90%, 100 czesci wagowych piasku kwarcowego o $redniej wielkosci
ziarna w zakresie 0,16—0,32 mm o odczynie kwasnym oraz 0,5 czesci wagowych nieusieciowanego
CMS-Na o0 DS=0,87 w postaci sypkiej (wtkasnos¢ 5% roztworu o pH 10,2 i lepkosci 4500 mPa*s), catos¢
mieszano przez 1 min, po czym do mieszarki wprowadzono wode do uzyskania wilgotnosci masy na
poziomie od 1,5 do 4% (optymalna wilgotnos$¢ robocza wynosi 2,54%), po czym cato$¢ mieszano 2 min.
Proces sporzgdzania masy prowadzono w warunkach otoczenia — wilgotnos¢ powietrza: 54% i tempe-
raturze: 19,7°C. Nastepnie zmierzono niektére parametry masy. Uzyskano mase o nastepujgcych wia-
Sciwosciach:

Wytrzymatos¢ wilgotnej masy na Sciskanie RY'= 0,1 MPa

Wytrzymato$¢ wilgotnej masy na $cinanie R¢’'= 0,03 MPa

Wytrzymatos¢ wilgotnej masy na rozcigganie Ry,= 0,02 MPa

Przepuszczalno$¢ Pw = 300 X108 m?/Pa-s

Ptynnos¢ Dieterta Pp = 72%

Ptynnos¢ swobodna Ps = 25%

Osypliwos¢ S = 10,3%

Zageszczalnos¢ Z = 52,0%
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Wiasciwosci dla optymalnej wilgotnosci roboczej masy wynoszacej 2,54% wyznaczonej na pod-
stawie wskaznika wiasciwosci formierskich Wf = 75%.

PRZYKLAD VI

Sporzadzanie masy wigzanej bentonitem z dodatkiem skrobiowym:

Do mieszarki krgznikowej wprowadzono 6 czesci wagowych bentonitu aktywowanego zawieraja-
cego montmorylonit w ilosci 70-90%, 100 czesci wagowych piasku kwarcowego o Sredniej wielkosci
ziarna w zakresie 0,16—-0,32 mm o odczynie kwasnym oraz 0,5 czesci wagowych nieusieciowanego
CMS-Na o DS=0,2 w postaci sypkiej (wtasnos¢ 5% roztworu o pH 11,4 i lepkosci 22000 mPa*s), catos¢
mieszano przez 1 min, po czym do mieszarki wprowadzono wode do uzyskania wilgotnosci masy na
poziomie od 1,5 do 4% (optymalna wilgotnosc¢ robocza wynosi 2,10%), po czym cato$¢ mieszano 2 min.
Proces sporzadzania masy prowadzono w warunkach otoczenia — wilgotnos¢ powietrza: 47,0% i tem-
peraturze: 26,1°C. Nastepnie zmierzono niektére parametry masy. Uzyskano mase o nastepujgcych
wiasciwosciach:

Wytrzymato$¢ wilgotnej masy na sciskanie RY 0,09 MPa

Wytrzymato$¢ wilgotnej masy na scinanie RY = 0,02 MPa

Wytrzymatos$¢ wilgotnej masy na rozcigganie R}, = 0,02 MPa

Przepuszczalnos¢ Pw = 300 X108 m?/Pa-s

Plynnos¢ Dieterta Pp = 76,8%

Plynnos$é swobodna Ps = 17,0%

Osypliwosé S = 13,5%

Zageszczalnos¢ Z = 55.0%

Wiasciwosci dla optymalnej wilgotno$¢ roboczej masy wynoszgcej 2,10% wyznaczonej na pod-
stawie wskaznika wlasciwosci formierskich Wf = 75%.

Zastrzezenia patentowe

1. Masa formierska zawierajgca wode, spoiwo oraz osnowe z piasku kwarcowego, znamienna
tym, ze zawiera sol sodowg karboksymetyloskrobi (CMS-Na) o stopniu podstawienia (DS)
w zakresie od 0,2 do 0,9 w ilosci od 0,2 do 2,5 czesci wagowych na 100 czesci wagowych
osnowy, przy czym masa formierska nie zawiera pytu weglowego oraz zywic weglowodoro-
wych.

2. Masa formierska wedtug zastrzezenia 1, znamienna tym, ze sél sodowa karboksymetylo-
skrobi (CMS-Na) stanowi od 1,5 do 2,5 czesci wagowych na 100 czesci wagowych osnowy,
petnigc funkcje spoiwa.

3. Masa formierska wediug zastrzezenia 1 znamienna tym, ze jest masg wigzang bentonitem
i zawiera s6l sodowg karboksymetyloskrobi (CMS-Na) w ilosci od 0,2 do 2,0 cze$ci wagowych
na 100 czesci wagowych osnowy, petnigcg funkcje dodatku.

4. Masa formierska wedtug zastrzezenia 3, znamienna tym ze jako spoiwo zawiera bentonit
aktywowany o zawartosci montmorylonitu w ilosci od 70% do 90% wagowo.

5. Sposéb utwardzania masy formierskiej polegajgcy na odparowaniu z masy wody, znamienny
tym, ze z masy formierskiej zawierajgcej rozpuszczalnik polarny, spoiwo oraz osnowe skia-
dajgca sie z piasku kwarcowego, zawierajagcej sl sodowg karboksymetyloskrobi (CMS-Na)
o stopniu podstawienia (DS) w zakresie od 0,2 do 0,9 w ilosci od 0,2 do 2,5 czesci wagowych
na 100 czesci wagowych osnowy, a niezawierajgcej pylu weglowego ani zywic weglowodoro-
wych, odparowuje sie wode przez oddziatywanie falami elektromagnetycznymi o zadanej cze-
stotliwosci mikrofalowej w zakresie od 2 GHz do 3 GHz i mocy w zakresie od 600 do 1200 W.
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Rysunek

NaOH
Skrobia-OH + CI-CH2-COONa P Skrobia-OCH2-COONa
-NaCl, -H20

Fig. 1
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