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ABSTRAKT

Diplomové prace je zaméfena na zkoumani vlastnosti jadrovych smési. Jadrové smési jsou
pfipravovany z organickych pojiv a zpracovany technologii cold-box/amin. Smési jsou
ptipravovany celkem ze 3 riznych organickych pojivovych systémi od 2 vyrobcti. Hodnoceni
je provedeno zhlediska jejich pevnosti v ohybu ve stanovenych c¢asovych intervalech
a vysledky jsou srovnany se stanovenymi pevnostnimi kritérii. Dale je zkouméan vliv vodniho
natéru na pevnost v ohybu téch jadrovych smési, které vyhovély v prvnim experimentu vSem
pevnostnim kritériim. V posledni experimentdlni ¢asti prace jsou sméesi hodnoceny z hlediska
jejich ekologic¢nosti. Pomoci analyzy DSC/TG je zkoumano, zda se pii ohievu vzorki
jadrovych smési z nich uvoliluji néjaké latky. Nasledné byly smési podrobeny GC-MS analyze,
aby byla mozna identifikace uvolnujicich se latek.

Kli¢ova slova

Organicka pojiva, Cold-box/amin, pojiva II. generace, pevnost jadrové smési v ohybu, DSC/TG
analyza, GC-MS analyza

ABSTRACT

This master thesis is focused on the study of the properties of core mixtures. The core mixtures
are prepared from organic binders and processed by cold-box / amine technology. The mixtures
are prepared of 3 different organic binder systems from 2 manufacturers. The evaluation is
performed in terms of their flexural strength at specified time intervals and the results are
compared with the specified strength criteria. Furthermore, the effect of water coating on the
flexural strength of those core mixtures that met all the strength criteria in the first experiment
is investigated. In the last experimental part of the work, the mixtures are evaluated in terms of
their environmental friendliness. DSC / TG analysis is used to investigate whether any
substances are released when the core mixture samples are heated. Subsequently, the mixtures
were subjected to GC-MS analysis in order to identify the substances released.

Key words

Organic binders, Cold-box/amine, IInd binders generation, flexural strength of the core mixture,
DSC/TG analysis, GC-MS analysis
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UvVOoD

Slévarenska vyroba jako celek patii k velmi naroénym vyrobnim procestim, at’ uz po strance
fyzické tak védomostni. Jednou z velmi dilezitych a naro¢nych disciplin, bez které se nelze
obejit je samotnd metalurgie. Bez znalosti spravného vedeni jednotlivych taveb by byly
moznosti slévarenské vyroby velmi omezené. Pfi odlévani dostavaji kovové soucasti svij tvar
technické slitiny stavaji slévatelnymi, se pohybuje u slitin Zeleza, litiny a oceli od 1 350 az
do 1 600 °C. Ve chvili, kdy je tavenina metalurgicky zpracovana dle pozadavkd a je pfipravena
k odpichu, ptfichazi na fadu dalsi velmi vyznamna ¢ést slévarenské vyroby, tou je slévarenska
forma. Pouzivané formy musi odolavat vysokym teplotdm tavenin a byt kvalitné pfipraveny,
protoze naptiklad nekontrolovany tnik tekutého kovu piedstavuje znacné riziko. Formy by také
mély splitovat velké mnozstvi dal§ich pozadavki a byt co mozna nejméné emisni. Casto se zda,
ze proces vyroby slévarenskych forem spolu s piskovym hospodaistvim jdou obcas
na takzvanou druhou kolej 1 pfes to, ze dost vyznamné ovliviiuji vlastnosti kone¢ného odlitku.

Slévarenskd forma je neméné dllezitou a samoziejmé nutnou soucasti slévarenské vyroby.
Neékdy si 1ze tézko predstavit, kolik prace za spravnou vyrobou a dosazenim pozadovanych
technologickych vlastnosti formy stoji. Jaké rizné suroviny do procesu jeji vyroby vstupuji
ajsou jen tézko nahraditelné. Slévarenskd forma piimo ovliviiuje vlastnosti odlitku. Zalezi
na druhu pouzitého ostfiva, pojivového systému a také na kompatibilité téchto slozek. Déle
zalezi, jak rychle dokaze forma odvadét teplo z odlitku a zda nékteré slozky forem interaguji
s roztavenym kovem. Dal$imi faktory ovliviiujicimi kvalitu formy jsou urovei jejiho zhusténi,
mira prodySnosti, kterou ovliviiuje zejména velikost zrn ostiva a mnozstvi jemnych ¢éstic, dale
mnozstvi pojiva, pouzita aditiva. V neposledni fad¢ hraje roli i mnozstvi uvolnénych emisi
do ovzdusi a zbytky emisnich latek, které se zachyti ve formée a zlstavaji v odpadni formovaci
smeési.

Jednou z nepostradatelnych soucasti slévarenské formy jsou jadra. Ta slouzi ptfedevSim
k vyrobé vnitinich dutin v odlitcich. Jde o nejvice tepelné i mechanicky namahané soucasti
formy, proto je dulezité jejich vyrobé vénovat velkou pozornost. Nejbéznéji jsou pouzivana
jadra piskova. K dosaZeni spravnych mechanickych a technologickych vlastnosti jader je
dalezity jejich zptisob vyroby, technologie, jakou se vyrabé&ji. Metod pro vyrobu jader dnes
existuje velké mnoZzstvi, zvolit ov§em tu spravnou, je Casto dost obtizné.

Jednou z dnes velmi €asto pouzivanych technologii pro vyrobu jader je technologie cold-box,
diive nazyvand metoda studeného jaderniku. Uplatnéni nejCastéji nachazi ve slévarnach
vyrab¢jicich odlitky pro automobilni primysl, ato zejména diky jeji vysoké produktivité.
V tomto odvétvi prumyslu je téméf vzdy rozhodujicim faktorem cena odlitku. V dne$ni dobé
neustalého zdrazovani vSech komodit a energii je velmi té¢zké udrzet takovou cenu, kterou je
zakaznik ochoten za vyrobek zaplatit. To pro mnohé slévarny znamenéd neustdlou snahu
o snizovani ndkladi na vlastni vyrobu, aby byly konkurenceschopné. Jednou z mnoha
moznosti, jak snizit celkové ndklady ve vyrobnim procesu je sniZzeni ndkladi na formovaci
smés. Problematika snizeni nakladii, konkrétné€ na jadrovou smés pro cold-box je feSena v této
diplomové praci.
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1 FORMULACE PROBLEMU

Slévarna MAT Foundries Europe se zabyva vyrobou litinovych odlitkii pro automobilovy
pramysl. Nejcastéji vyrabénou litinou je litina s kulickovych grafitem. Pro liti vyuziva slévarna
bentonitové formy, které jsou zhotovovany na bezrdmovych formovacich linkach se svislou
délici rovinou DISAMATIC. Slévarna je vybavena celkem tfemi linkami DISAMATIC,
aktudlné jsou v provozu pouze dvé. Nékteré odlitky vyzaduji pouziti jader, ktera jsou do forem
zakladana ru¢né.

Slévarna je vybavena celkem 3 elektrickymi indukénimi pecemi a jednou udrzovaci peci
o objemu 50 t. Taveni probiha na vSech tfech agregatech soucasné. Z nich je roztaveny kov
pfemistovan do udrzovaci pece azté jsou v pravidelnych casovych intervalech (5 min)
odebirany pozadované davky taveniny pro obé DISA linky. Tavenina je pfevazena
v tansportnich panvich pomoci motorovych voziku k linkam, kde je ptelita do panvi Tundish.
Jelikoz jde o vyrobu litiny s kulickovym grafitem je nutno taveninu modifikovat 1 naoc¢kovat.
Modifikace je zahdjena v panvi pii odpichu taveniny z udrzovaci pece a o¢kovani probiha
na lince do proudu kovu. Jedna DISA linka je vybavena automatizovanou zatkou a cely
odlévaci cyklus je fizen pocitacem, na druhé DISA lince se provadi zvedani zatky mechanicky.

Diive bylo zminéno, ze nékteré odlitky se neobejdou bez jader. Jadra jsou vyrdbéna na jaderné
technologii cold-box. Jadrovda smés je pfipravovana zostfiva GL27 apojiva
Ecocure Blue HE 30/60. K jeji pfipravé je vyuZivan lopatkovy S-misi¢ s maximalni davkou
50 kg pisku. Jaderna je vybavena tfemi vstfelovacimi stroji s nutnosti ru¢ni obsluhy a dvéma
robotickymi pracovisti. Pfipravend smés je rozvdzena do jednotlivych vstielovacich zafizeni
pomoci automatizované¢ho voziku. Doba zpracovani jedné piipravené davky je 3 — 5 min.
Jadrova smés je vstfelovana do kovovych jadernikli a vytvrzovana zplynénym tercidlnim
aminem DMPA. Hotova jadra jsou po vyjmuti z jaderniku macena v natéru.

Slévarna nyni vyuziva 2 druhy nétérd, a to natér na lihové a na vodni bazi. Natéry na lihové
bazi jsou aplikovany na jadra ruéné, smocenim v 1azni. Vodni natéry jsou na jadra aplikovany
taktéZ smocCenim v lazni, ale na robotickych pracovistich. Natéry se dale nechaji na jadrech
schnout ve skladu jader. Doba skladovani jader je za standardniho provozu minimélné 3 dny.

Ptiprava bentonitové formovaci smési probihd ve dvou velkych misi¢ich typu Eirich. Kazda
DISA linka mé svlij misi¢, ve kterém je pro ni pfipravovana formovaci smés. Bentonitova
formovaci smés je pfipravovana z ostfiva Grudzen Las GL21 a GL16. Dalsimi slozkami
bentonitové formovaci smési jsou bentonit, voda, nosice lesklého uhliku, grafit, dfevéna
moucka.

Po odliti dojde k termodestrukci pojiva a jddra se rozpadnou. Jadra se spolu s bentonitovou
formou rozpadnou na vibracnim dopravniku. Jadrova smés se stane soucdsti bentonitové
formovaci smési, kterou je pak nutno ozivit pfidanim nového osttiva GL16. Takto jemné ostiivo
je pridavano z diivodu vyssiho podilu jemnych ¢éstic. Ty jsou v bentonitové smési nutnou
slozkou, aby slévarenska forma méla spravné mechanické a technologické vlastnosti.

Hlavnim parametrem, ktery se v piskové laboratofi slévarny MAT Foundries Europe sleduje je
pevnost jadrové smeési v ohybu. Pro méfeni pevnosti smési vyuziva laboratof metodu
ttibodového ohybu. Méteni provadi okamzité po vytvrzeni jadrové smeési, po 2 h a po 24 h.

Do nedévna bylo prioritou slévarny MAT pouziti vysoce ekologickych pojivovych systémt
s cilem maximalniho snizeni obsahu volného fenolu a formaldehydu, zapachu na jaderné,
zapachu a dymu pii odlévani a hodnot BTEX v bentonitové smési po odliti. V disledku
rapidniho nartistu cen vSech komodit pro vyrobu odlitkit v pribéhu let 2020-2021 hleda
slévarna cestu ke snizeni vyrobnich nakladt. Také z tohoto diivodu zménila slévarna prioritu
ve vztahu k pouziti technologie cold-box pro vyrobu piskovych jader. Slévarna se rozhodla
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testovat vice druht cold-boxovych systému s cilem snizeni vyrobnich nékladii. V soucasné
dob¢ je pro vyrobu jader pouzivan pojivovy systém Ecocure Blue HE 30/60, ktery patii
k ekologickym variantam slévarenskych pojiv. Jeho cena na trhu je vSak vyssi nez u ostatnich
pojivovych systémii.

Tato skutecnost pfiméla slévarnu uvazovat o zméné pojiva pro vyrobu jader. Slévarna ma zajem
o porovnani mechanickych vlastnosti standardnich aromatickych cold-boxovych pryskyftic
od firem ASK a HA s ekologickym pojivovym systémem Ecocure Blue HE 30/60. Pfedpoklada
se, ze aromatické cold-boxové systémy poskytnou vyssi pevnosti jadrové smési, jak ekologické
pojivo pii pouziti stejného davkovani. Z tohoto ptedpokladu vychazi mysSlenka na mozné
snizeni ddvkovani aromatického pojivového systému na minimum, které by stale bylo schopno
zajistit stanovené pozadavky na minimalni pevnosti jadrové smési. To by nésledné vedlo
ke sniZeni nékladii na tuto surovinu pro vyrobu jader.

Dalsim vysokym nakladem je pro slévarnu MAT ostiivo GL16, kterym je jednotna bentonitova
smés ozivovana. Timto ostfivem je smés oZivovana proto, Ze ma vysokym podil jemnych ¢éstic,
které jsou jeji nepostradatelnou slozkou. Cena ostfiva GL16 na trhu je pro slévarnu, v mnozstvi,
jaké pouziva k oZiveni, vysoka. Proto bylo navrhnuto k vyrobé jader pouziti ostfiva GL21
namisto GL27. Toto jemné&jsi ostfivo obsahuje vyssi podil jemnych ¢astic jak ostfivo GL27.
Jelikoz po odliti a vytlu€eni odlitkii se jadrova a bentonitova formovaci smés smichaji, je
predpokladéano, ze pouzitim ostfiva GL21 pro vyrobu jader by mohlo do bentonitové smési
smési ostfiv GL21 a GL16. To by mélo vést k dal§imu snizeni nékladd ve vyrobnim procesu.
Nutné je vSak ovéfit, zda pii vyrobé€ jader z jemnéjsiho ostfiva nebude nutné zvysit davkovani
pojiva, protoze jemnéj$i osttivo ma vétsi efektivni mérny povrch.

Pokud se ostiivo GL21 projevi jako vhodné k vyrobé jader, pak 1ze uvaZzovat o mozZnosti zruSeni
pouzivani natéru, coz by opét vedlo ke snizeni vyrobnich nékladii. Tento predpoklad vychazi
z faktu, ze jemné&j$i ostfivo obsahuje vice jemnych podilli. Ty lépe vyplni mezery mezi
jednotlivymi zrny a tim bude jadro 1épe odolavat penetraci kovu.
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2 CILE PRACE

Diplomovéa prace ma nékolik definovanych dil¢ich cilti ze zadani:

Provést literarni reSerSi v oblasti jadrovych smési pouzivanych pii vyrobé odlitkil
z litiny s kuli¢kovym grafitem.

Provést hodnoceni mechanickych vlastnosti jadrovych smési vytvrzovanych aminy
v zavislosti na pouzité pryskyfici a jejim mnoZzstvi.

Posoudit vlastnosti jadrovych smési z hlediska jejich termodestrukce pomoci termické
analyzy a sloZeni produktt jejich spalovani pii ohievu.

Vystupem diplomové prace bude vyhodnoceni pevnostnich vlastnosti jadrovych smési,
zpracovavanych technologii cold-box, v zavislosti na davkovani pojivového systému. Bude
navrhnuta jedna jadrova smés, kterd bude nejlépe vyhovovat veskerym stanovenym
podminkam, jak z hlediska pevnosti, tak nakladovosti. Posouzeno bude chovani vybranych
jaddrovych smési pfi aplikaci vodniho natéru na jejich povrch. Vybrana bude jedna jadrova
sm¢es, ktera bude s natérem nejvice kompatibilni vzhledem k pevnostnim vlastnostem. Dale
bude vyhodnoceno, ktery z pojivovych systémul nejméné zatéZzuje Zivotni a pracovni prostiedi
ve smyslu nejnizsiho vyvinu skodlivych latek pfi jeho spalovani.

Zpusoby naplnéni, jakymi budou splnény cile prace:

Optimalizace davkovani pojivového systému za ucelem snizeni jeho spotieby, ¢imz
zaroven dojde i ke snizeni ndkladl na formovaci smés. A dale ovéteni vhodnosti pouziti
jemngjsiho ostfiva pro vyrobu jader za ticelem dosazeni pozadované granulometrické
skladby jednotné bentonitové smési.

Ovéfeni, zda pouziti natéru ovlivni pevnost jader v zavislosti na zptisobu a dob¢ jejich
suSeni.

Meéteni mnoZstvi vznikajicich emisnich latek pfi tepelné degradaci jadrové smési
v zavislosti na pouzitém druhu a mnozZstvi pojivového systému za ucelem zjisténi, které
pojivo bude nejméné zatézovat pracovni a zivotni prostfedi, atak bude iméné
nakladnym slévarenskym odpadem pfii uloZeni piebyte¢né smési na deponii.

12
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3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Slévarenskd formovaci smés je slozena z ostfiva a pojiva, vody, pfipadné¢ dalSich aditiv.
Vhodnou kombinaci ostfiva s pojivem lze ovlivnit vlastnosti formovaci smési jako jeji tepelnou
vodivost, tepelnou akumulaci, poddajnost formy pfi tuhnuti odlitkd a dalsi. Vybér konkrétniho
ostfiva a pojiva se odviji od zvolené technologie, sortimentu vyroby, velikosti odlitkd, jejich
geometrii, druhu odlévaného kovu a sériovosti. Volbou vhodného spojeni ostfiva s pojivovym
systémem lze ovlivnit jakost povrchu odlitku.

3.1 Ostriva
Ostiivem je nazyvana kazda zrnitd, zaruvzdorna latka jejiz Castice jsou vétsi nez 0,02 mm.
Ostfiva mohou byt synteticka nebo pfirodni, ta se déli na kiemenné a nekfemennd. Jednim

z dilezitych sledovanych parametrii kifemennych ostfiv je jeho mineralogicka skladba,
procentudlni zastoupeni jednotlivych minerald. Dal§imi sledovanymi parametry jsou:

e zaruvzdornost;

e chemicka podstata (pH);

e granulometrie a hranatost zrn;

e obsah vyplavitelnych Castic (obsah ¢astic mensich jak 0,02 mm);
e aktivita povrchu;

e objemova hmotnost;

e tepelnd vodivost. [1]

Rozhodujicim faktorem pii volbé vyuziti ostfiva je jeho mineralogicka Cistota. Nekteré
technologie pro zpracovani formovacich smési, napfiklad cold-box, totiz vyZaduji velmi
vysokou dCistotu ostfiva. Prikladem takového vysoce mineralogicky cistého ostfiva jsou
napf.: slévarenské pisky Grudzen Las (GL).

Ostiivo Grudzen Las pochazi zpolské oblasti TomaSkovské udoli. Jednd se o vysoce
mineralogicky Cisté kiemenné ostfivo s obsahem SiO2 min. 99,2 %. Tvar zrn je ovalny, hladky
a zaruc¢uje minimalni nasédkavost pojivem. Vyznacuje se vysokou tepelnou odolnosti zrn min.
1550 °C, ¢imz je predurcen pro odlévani oceli a litin, kde zajisti kvalitni povrch odlitkt. Ostiivo
ma vysokou tvrdost, je otéruvzdorné, vysoka tvrdost zrn snizuje otér pii pneudoprave. Obsah
vyplavitelnych latek je minimalni, takZe nedochazi ke zvySené spotiebé pojiva. Je vhodny pro
pojeni anorganickymi i organickymi pojivy. [1; 2]

Obr. 1 Ostiivo Grudzen Las [1].
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Mineralogické slozeni a vlastnosti piskii Grudzen Las jsou uvedeny v tab. 1. Vzhledem
k nizkym obsahtim oxidt Fe2O3, Al>O3, TiO: je zarucena vysoka teplota spékavosti minimalné
1550 °C. Ve srovnani napf. sostfivem Sajdikovy Humence (SH) lze povaZovat tuto
mineralogickou skladbu slévarenského pisku GL za vysoce Cistou. Primérnd mineralogicka
skladba ostfiva SH je 93 — 97 hm. % SiOz, 0,7 — 0,25 hm. % Fex03, 1,5 — 4,3 hm. % ALOs,
0,030 — 0,15 hm. % TiO». [3]

Tab. 1 Mineralogické slozeni a vlastnosti slévarenskych piskli Grudzen Las. [2]

Latka / vlastnost Obsah / hodnota
SiO, Min. 99,2 %
Fe203 Max. 0,10 %
Al,O3 Max. 0,25 %
TiO, Max. 0,15 %
Vyplavitelné latky Max. 0,20 %
Spékavost Min. 1550 °C
Vlhkost (nesus. / sus.) Max. 5,5/0,2 %
Tab. 2 Sortiment slévarenskych piski Grudzen Las. [2]

Oznaceni AFS Tolerance dsg [mm]
GL35 37 0,35-10,40
GL30 43 0,28 - 0,32
GL27 50 0,24 - 0,28
GL21 63 0,20 - 0,24
GL16 85 0,13-0,17
GL14 90 0,12-0,15

V tab. 2 je uveden sortiment dodavanych piskti GL v¢etné jejich parametri AFS a dso. Parametr
dso uvadi stfedni velikost zrna, zde v tabulce je uvedena tolerance dso podle které jsou pisky
tfidény. Cislem AFS je oznaGovana zrnitost slévarenskych piskii dle americké normy. AFS je
vypoctend bezrozmérna hodnota, kterd jednim ¢islem udava granulometrii ostiiva. [3; 4]

3.2 Jednotna bentonitova smés JBS

JBS je druh formovaci smési pojené jilovym pojivem — bentonitem. Jily se fadi do skupiny
pojivovych soustav formovacich smési I. generace. Tato pojiva jsou nejrozsifenéjsi pro vyrobu
formovacich smési. Jejich pfednostmi jsou snadna dostupnost, vyhodna ekonomicka stranka,
poskytuji vyborné technologické i hygienické vlastnosti, dostate¢nou vaznost, moznost pouZiti
v syrovém stavu, opétovnou pouzitelnost, nenaro¢nou ptipravu smeési a vyhody pii deponovani,
vétSinou nezpusobuje vazné ekologické problémy. [1]

Bentonitem je nazyvan jil obsahujici alespont 75-80 % montmorillonitického jilu. Tento jil
umoziuje formovani ,,na syrovo* do bentonitovych smési. Ve slévarenské praxi jsou pouzivany
natrifikované bentonity, kter¢ maji vyhodnéjsi technologické vlastnosti. Natrifikace je
chemicky proces, pti kterém dojde k zdméné piirozend se vyskytujicich Ca** - Mg?" iontii
za Na' ionty ve struktufe montmorillonitového jilu. [1]
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Zakladnimi slozkami JBS jsou:
e 0stfivo;
e pojivo (bentonit);
e pfisady (nosice lesklé¢ho uhliku, Skrob, grafit);
e voda. [1]

Princip technologie JBS spociva v obéhu velkého mnozstvi, v fadu az stovek tun, bentonitové
smési, kterd je po uvolnéni odlitkii drcena, pomoci magnetické separace zbavena zbytkl
kovovych ¢astic, chlazena a ozivovéana tak, aby byla opét ziskana kvalitni smés konstantnich
pozadovanych vlastnosti. To je v pfipad¢ smési pouzivané na automatické formovaci lince
Disamatic velmi dalezité, protoze se jedna o bezramové formovani, smés musi navic zarucovat
vysokou pevnost pii nizké vlhkosti a odolnost proti pruznym deformacim po odlehceni
lisovaciho tlaku. [1]

Aby byla zachovéna dostatecnd pevnost bentonitovych forem na linkach Disamatic, je dalezité
znat a pravideln¢ kontrolovat parametry:

e obsah aktivniho bentonitu;

e jakost bentonitu;

e vlhkost formovaci smési;

e obsah jemnych neaktivnich Castic (mensSich jak 0,02 mm);
e stupen umiseni smési;

e teplotu pisku. [5]

, Aktivni bentonit je takové bentonitové pojivo, které neproslo teplotami dehydroxylace
a po rehydrataci si zachovava piivodni pojivové vlastnosti.” [1] Spravny obsah aktivniho
bentonitu je nutno sledovat z nékolika divodu. Aktivni bentonit ma vliv na pevnost formy
v syrovém stavu. Ovliviiuje pevnost v kondenzacni zoné vody, kterd je dulezita, aby
nedochézelo k tvorbé zalupti. Dale se podili na plasticité formovaci smési, kterd hraje roli
pfi tuhnuti odlitk®, kdy dochéazi k objemovym zméndm kovu. Doporuceny obsah aktivniho
bentonitu, stanoveny pomoci testu adsorpce metylenové modie je pro linky Disamatic,
DISA 230 > 7 % a pro DISA 250 > 8 %. [5]

vvvvv 4

Jednim z nejdilezitéjSich pozadavkl automatické formovaci linky je pouziti kvalitniho
bentonitu. Bentonitové pojivo musi zajistit:

e dobré pojivové vlastnosti;

e pevnost spoje a plastické vlastnosti pii vysokych teplotach;

e spravnou konzistenci formovaci smési,

e umoznéni kompenzace tepelné roztaznosti zrn kiemicitého pisku;

e odolani vlivu tepelného Soku vyvolaného nalitim taveniny do formy;
e snadny rozpad smési po odliti a jeji znovu pouziti. [5]

Vlhkost smési je neméné diilezitym parametrem, protoZe teprve pii smichani bentonitu s vodou
se aktivuji jeho pojivové vlastnosti. Mnozstvi vody vSak musi byt velmi ptisné regulovano,
protoze pii jejim vysokém obsahu rapidné klesaji vSechny pevnostni vlastnosti. Ptili§ nizké
pevnost smeési v tlaku v syrovém stavu zpusobuje problémy pii manipulaci s formou a mize
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dojit k poskozeni dutiny formy. Velmi nizka pevnost v tahu pak dale zhorSuje soudrznost formy
a muze dochazet k odtrhavani jejich ¢asti. Snizuje pevnost v kondenzacni zoén€ vody, ¢imz se
zvySuje nachylnost k tvorbé zalupt. Bentonitova smés s vysokym obsahem vody ztraci svou
plasti¢nost a soucasné se smés stava vice lepivou a snaz se usazuje ve vstielovacich hlavach
stroji, na dopravnicich, sténadch misic¢t a v silech. Vysoky obsah vody ve smési pii odlévani
zpusobuje intenzivni vyvoj vodni pary na rozhrani forma — tavenina a tla¢i taveninu mezi zrna
pisku, ¢imz mtze podporovat penetraci kovu do formy, viz obr. 2. [5]

Formovaci pisek

Penetrace kovu

Tavenina

Vodni para

Obr. 2 Penetrace kovu pfi vysokém obsahu vody ve smési. [5]

Jemné neaktivni castice mensi jak 0,02 mm se nijak nepodileji na pevnostnich vlastnostech
bentonitové formovaci smési ani na jeji plasticité, naopak tyto vlastnosti zhorSuji. Vysoky
obsah jemnych Castic zvySuje spotiebu vody a snizuje prodySnost bentonitoveé smési. I pies to
hraji tyto Castice ve formovaci smési dulezitou roli, vypliuji dutiny mezi zrny pisku, ¢imz
snizuji nachylnost k penetraci taveniny do formy, a navic zlepsuji kvalitu povrchu odlitkd.
Mezi neaktivni jemné Castice se fadi:

e mrtvy bentonit (termicky degradovany — dehydroxylovany bentonit, ktery ztratil
plastické vlastnosti [1]);

e uhelny prach, popel;

e 7zbytky oolitickych obalek zrn;

e piirodni jemné Castice ze zakladniho pisku;
e rozdrcena zrna pisku. [5]

Celkovy obsah neaktivnich ¢astic by se mél pohybovat mezi 2,5 — 4 %. Neaktivni jemné ¢astice
spolu s aktivnim bentonitem tvoii celkovy obsah jemnych podill. [5]

K dosazeni optiméalnich vlastnosti formovaci smési je kromé¢ jejiho spravného slozeni dilezité
dostatecné promiseni smési. Béhem miseni musi dojit k fddnému nabobtnani bentonitu, aby
vznikla jakasi plastickd hmota, kterou se rovnomérné obali vSechna zrna pisku, vznikne na nich
pojivovy film, ktery po zhutnéni doda formovaci smesi pevnost. [5]

Teplota pfi ptipravé formovaci smési by neméla prekrocit 40 °C. Pfili§ horkd smés mize
zpisobit jeji nestejnomérné vlastnosti. Zejména rozdilnou pevnost v riiznych ¢astech formy,
zvysenou lepivost smesi a jeji povrchové vysychani. Dale snizenou odolnost proti erozi, vyssi
spotiebu vody, nizkou plasticitu zapfic¢iiujici vys$i pozadavky na pifiddni nového jilu
a zhorSenou misitelnost. [5]
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3.3 Pojivové systémy pro vyrobu forem a jader

Obecné lze pojivové systémy rozdélit na organické a anorganické. Oba pojivové systémy
se fadi do takzvané skupiny pojiv II. generace.

Prvni druhy organickych pojiv byly na bazi sacharida, rostlinnych olejii nebo Zivoc¢isné. Dnes
jsou tyto druhy pojiv nahrazovany umélymi pryskyficemi jako jsou fenolické, furanové,
mocovinové, alkydové, polyuretanové, epoxidové, akrylatové a dalsi. Vyvoj téchto pojiv je
vSak brzdén stale se zpiisiiujicimi normami pro zivotni a pracovni prostiedi. I pies to jsou
v nékterych oblastech slévarenské vyroby nenahraditelnd. [1]

Na obr. 3 jsou vypsany vyhody a nevyhody organickych 1 anorganickych pojivovych systému.
U organickych pojivovych systému Ize za nejvétsi vyhodu povazovat vysoké pevnosti, kterych
smési dosahuji. Dalsi jejich prednosti je vybornd rozpadavost, kterd je u anorganickych
pojivovych systému problematickd. Naopak velkou nevyhodou organickych pojiv je vysoky
vyvin plyni pfi liti a uvolnovani velkého mnozstvi emisi v porovnani s anorganickymi systémy.

[ Pojivove systémy]

[ Organické ] [ Anorganicke ]
Vyhody Nevyhody Vyhody Nevyhody
*  Vysoké pevnosti smési »  Vysoky vyvin plyna « Mendi zatéZ Zivotniho | [+ Vysoka teplota
* Vyborna rozpadavost * Znacné mnoZstvi emisi prostiedi termodestrukce
+ Nizke teploty *  Vysokeé naklady na + Nizky vyvin plynt *  Vys3i zbytkove
termodestrukce deponaci * Nekteré rozpustné ve pevnosti
* Snadna regenerace vodé * Obtizna regenerace

* Vysoka navratnost ostfiva
* Nizké obsahy pojiva

Obr. 3 Vyhody a nevyhody pojivovych systémi pro vyrobu forem a jader.

Dale 1ze pojivové systémy rozdélit na smési vytvrzené zdsahem zvenci a samovolné tuhnouci
formovaci smési. U samovolné tvrdnoucich formovacich smési neni tfeba proces vytvrzovani
nijak ovliviiovat. Chemickd reakce mezi pojivem a tvrdidlem nastava okamzité. V piipadé
smési vytvrzovanych zdsahem zvenci je pro vytvrzeni formovaci smési nutné pouziti
katalyzatoru, vhodného pro konkrétni chemickou reakci. Chemicka reakce u téchto druhti smési
nastava okamzité¢ po smichani pojiva s tvrdidlem, ale k jejimu urychleni je tfeba katalyzatoru.

V dnes$ni dobé nejrozsitenéjsi technologii pro vyrobu jader, kdy je smés vytvrzovana zasahem
zvenci je cold-box/amin.

3.4 Technologie vyroby jader metodou Cold-Box

Vyroba jader technologii cold-box je dnes nejvice rozsifena ve slévarnach vyrabéjicich odlitky
do automobilniho primyslu. Pojivovy systém cold-box je vysoce produktivni technologii
pro vyrobu jader ur¢enych zejména pro automatické formovaci linky. Jadra vyrabéna metodou
cold-box jsou diky svym ptednostem vhodna pro vyrobu naro¢nych odlitkt. Takovou piednosti
je naptiklad 1 kompatibilita cold-boxové jadrové smési s bentonitovou formovaci smési, ktera
je na automatickych formovacich linkach v takové velkosériové vyrobé nejcastéji pouzivana.
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3.4.1 Historicky vyvoj

Na konci 60. let 20. stoleti byly poprvé do slévarenské vyroby zavedeny systémy fenolickych
uretanovych pojiv. Cold box s pouzitim téchto pojiv byl poprvé ptredstaven v roce 1968
americkou firmou Ashland Chemical. Technologie =zacala velmi rychle pronikat
do slévarenskych podnikl a prvni uplatnéni nasla ve slévarnach hliniku a brzy na to se pak
zacala rozsitovat i do slévaren oceli a litiny. [6; 7]

Postupem casu se technologie cold-box stala nejvyuzivanéj$Sim procesem pro vyrobu jader.
Jednim z hlavnich dtivodi, pro¢ jsou fenoluretanové pojivové systémy tak oblibené je jejich
vSestrannost. Doby zpracovani v jednotlivych ¢astech procesu lze nastavit a ptizptisobit témet
kazdému provozu tak, jak je tfeba aby se dosdhlo co nejvyssi produktivity. Toho se nejvice
vyuziva v automobilovém primyslu. [6]

Po celou dobu své existence tyto systémy prochazeji neustalym vyvojem a zdokonalovanim
technologii, atak po mnohacetnych inovacich dnes tento systém poskytuje napiiklad
dostate¢nou pevnost v tahu, dobrou tepelnou stabilitu a vybornou rozmérovou piesnost. Dalsi
jeho vyhodou je snadna regenerace pouzité smeési, coz je v dneSni dobé velmi dulezitym
aspektem. Nejvice zmén vychéazi hlavné z natlaku na zvyseni produktivity a déle i z potieby

vvvvvv

Dnes se vyvoj téchto systémil ve vyspélych zemich zamétuje zejména na sniZovani emisi,
negativniho dopadu na Zivotni prostiedi a také samoziejmé na dal$i zvySovani produktivity.
Tento vyvoj zahrnuje pifedev§im snizeni obsahu volného formaldehydu a fenolu
v pryskyfi¢nych i koreaktantovych slozkach. ZvySenim reaktivity je mySleno napiiklad
prodlouZeni Zivotnosti pfipravené smési, vyssi odolnost hotovych jader proti vzdusné vlhkosti,
zvyseni odolnosti proti degradaci pii pouZiti natérti na vodni bazi, a nakonec 1 zlepSeni vyjimani
jader z jadernikd. [6]

Velkym krokem vpted byl vyvoj alifatickych systémi. Tyto systémy jsou na trhu pies 20 let.
Od klasickych aromatickych systémii se odliSuji v typu pouZzitého rozpoustédla, které je
na rostlinné bazi, tzv. bionafta. Tato zména rozpoustédla vedla k mensimu objemu emisi.
Kromé& toho jejich dal$i prfednosti je napfiklad zvySenad reaktivita, vys$i termostabilita
s mens$imi deformacemi jader a mens$i nachylnost k lepivosti na jaderniky. [8]

DalSim pokracovanim vyvoje byly silikatové systémy, které obsahuji rozpoustédla na bazi
silikatd. Tato rozpoustédla obsahuji molekuly kiemicitych vazeb misto uhlovodikovych, to
znamenda mensi obsah uhliku v rozpoustédle coz vede k redukci emisi BTEX a COx. [8]

3.4.2 Princip technologie Cold-Box

Princip technologie cold-box spocivad ve vytvrzovani smési ostfiva a dvouslozkového
kapalného pojiva pii pokojové teplot¢ za vzniku polyuretanové pryskytice. Proces je
urychlovan plynnym katalyzatorem, kterym je smés profukovana. Metoda patii mezi systémy
II. generace do skupiny metod vytvrzovanych zdsahem zvenci, profukovani plynnym médiem.
[7;9; 10]

Pojivo, slozka I pojivového systému obsahuje reaktivni fenol-formaldehydovou pryskyfici,
rozpoustédla a ptisady. Tvrdidlo, slozka II obsahuje polymerni isokyanat, rozpoustédla
a ptisady (rozpoustédla tvoii 20 — 40 % celkového slozeni pojiva). Ob¢ tyto slozky, pojivo
itvrdidlo se davkuji do misiCe, kde jsou dilkladné promichény s ostfivem tak, aby doslo
k dokonalému obaleni jednotlivych zrn ak vytvofeni tzv. pojivového filmu na povrchu
kazdého zrna osttiva. Pro ptipravu smési k tomuto procesu lze vyuzit n¢kolika riznych typi
misicl, zalezi na vybaveni slévarny. Namichand smés je obvykle vstielena do jaderniku
stlacenym vzduchem a nésledné vytvrzena. Vytvrzeni probiha profukovanim plynnym médiem.
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Katalyzatorem procesu je tercidlni amin, ktery je zplynovan ve zplyilovacim generatoru a misi
se s nosnym plynem, stlaenym vzduchem. [7; 9; 10]

Dnes nejcastéji pouzivané druhy amind a jejich charakteristiky jsou uvedeny v nésledujici
tab. 3. NejstarSim z uvedenych druht aminti je trietylamin (TEA) jehoZz nevyhodami jsou
nejnizsi prahova hodnota zapachu a pomala reakéni rychlost. Pti vytvrzovani jddrovych smési
pomoci TEA jsou vytvrzovaci Casy nejdelsi ve srovnani s ostatnimi uvedenymi aminy.
Naptiklad doba vytvrzovani jadra $50 mm o délce 350 mm je v piipad¢ vyuziti TEA 1=6s,
kdezto pti pouziti aminu DMPA je tato doba Tt =4 s. Rozdil mezi vytvrzovacimi Casy, 2 s, se
muze zdat zanedbatelny. Nicméné v piipadé vytvrzovani DMPA je jeho vytvrzovaci Cas
v porovnani s TEA vlastné zkracen o 1/3. V piipadé sériové vyroby jader se uz muze jednat

wevr

Tab. 3 Druhy pouzivanych amint. [11

F o Bod Reakéni Bod .| Prahova hodnota
Zkratka Slovni nazev varu vzplanuti , 3
o rychlost o zapachu [mg/m”]
[°C] [°C]

TEA Trietylamin 87 -89 Pomala 249 0,4
DMEA Dimetyletylamin 36 —38 | Velmi rychla 190 0,8
DMIPA | Dimetylisopropylamin | 65— 68 Rychla 190 1,4
DMPA Dimetylpropylamin 65 — 68 Rychla 165 3,2

Vytvrzeni probihad polyadi¢ni reakci, pfi které nevznikaji zadné vedlejs$i produkty. Vznika
pouze fenolicky uretanovy polymer, ktery udéluje jadru mechanické vlastnosti a jeho odolnost
pfi styku s tekutym kovem. V zavislosti na typu pryskyfice a isokyanatu lze vytvofit velké
spektrum fenolickych uretanovych polymert. [7; 9; 10]

H 0OH
(CHylg N 1
OH— | + 0=C=N R" | —— 0—C—N -
R

fenolova pryskyfice + polyisokyandt + triethylamin — uretanovd pryskyFice

R

R

Obr. 4 Princip vytvrzeni fenolové pryskytice. [12]

Pfi vytvrzovani jadrové smési aminem vychazi tento katalyzator z reakce nijak nezménén.
Vsechny druhy vySe uvedenych amint jsou pro zdravi Skodlivé, siln€ zapachaji, a navic tvoii
pti urcité koncentraci se vzduchem vybuSnou smés. Proto je nutno tyto plyny z bezpecnostnich
divodii odséavat a shromazd’ovat v chemické pracce aminu. V pracce prochazi smés aminu pies
roztok ziedéné kyseliny sirové, ktera jej neutralizuje a vznik4 neté¢kava aminosulfatova stl,
ze které je mozné dal§im chemickym zpracovanim opét ziskat amin. [7; 9]

Na kilogram jadrové smési je potieba pfiblizn€ 1 ml kapalného aminu. Pouziti spravného
mnozstvi aminu k vytvrzeni jader je velmi dileZité hned z nékolika diivodl. Jednim z nich je
samoziejmé spotieba, piiliSné profukovani jadrové smési aminem ma za nasledek zvySenou
spotfebu aminu, coz navysuje vyrobni naklady i Cas. ZvySend spotieba pak vede i k nutnosti
Cast€j$i vymény lazné v pracce aminu. Navic v profukované smeési zlstava vyssi zbytkové
mnozstvi aminu, které je nezadouci z hlediska skladovani jader. Hotova jadra pak hiif odolavaji
vzdusné vlhkosti, protoze amin je siln¢ hydroskopicky. Snizuje se tak doba skladovatelnosti
jader. V posledni fad¢, jak jiz bylo zminéno vySe, amin velmi siln¢ zapaché a drazdi sliznice
v lidském téle, takze jeho zvySend spotieba vede i ke zhorSeni pracovniho prostiedi. [7; 9]
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3.4.3 Obecna funkce sloZek systému Cold-Box

Z vyse zminénych informaci je jiz jasné, ze pojivovy systém pro cold-box je slozen ze dvou
komponent. Kazdé z téchto ¢asti ma svou funkci, kterou zde nyni pfiblizim. SloZeni riznych
typt pryskyfic se mohou samoziejmeé liSit v obsahu jednotlivych slozek. Zavisi na konkrétnim
typu pojivového systému a vyrobci.

Slozka I pojivového systému je standardné syntetickd pryskyfice na bazi fenolu rozpusténa
v rozpoustédle. Tato komponenta zajistuje fenolické télo pro tvorbu polyuretanu a tepelnou
odolnost proti deformacim po odliti. Ovliviiuje reaktivitu systému. Dal$i komponentou slozky I
je smes o-krezolu / fenolu nebo novolaku / fenolu, které slouzi pro nastaveni rozpadavosti
systému, regulaci jeho teplotni odolnosti a pro nastaveni reaktivity a vlastnosti smési jako je
jeji zivotnost pii pouziti specifickych formovacich materidlii. Tteti soucasti jsou rozpoustédla,
kterd zajistuji spravnou viskozitu pryskyfice, ovliviluji reaktivitu, Groveil pevnosti smési
a environmentalni vlastnosti jako jsou emise zapachu a koufe. Také maji vliv na miru
nalepovani jadrové smési na jadernik a odolnost proti vod¢€, vzdusné vlhkosti. Poslednim dilem
slozky I jsou aditiva, ktera reguluji zejména kompatibilitu daného systému s regenerovanym
ostfivem, nastavuji Groven pevnosti smési a upravuji i odolnost proti vzdusné vlhkosti a vodé.
[13]

Slozka II pojivového systému je difenylmetandiizokyanat (MDI) v rozpoustédlech. MDI je
reaktantem pro produkci polyuretanu. Slouzi k nastaveni zivotnosti systému, teplotni odolnosti,
vlastnosti rozpadavosti a ovlivituje tvorbu kondenzatu. Druhou sloZkou jsou rozpoustédla, kterd
maji vliv na Grovenn pevnosti systému, tvorbu kondenzatu, miru rozpadavosti a emisi koufe.
Posledni slozkou druhé c¢asti jsou taktéz aditiva, kterd reguluji odolnost proti vod¢, vzdusné
vlhkosti a upravuji celkovou potfebnou dobu miseni pro homogenizaci smési. [13]

Nedilnou soucésti CB systému je katalyzator pro urychleni vytvrzovaci reakce, kterym je jiz
zminény tercidlni amin. VSechny druhy amini jsou zéasadité, tékavé organické slouceniny
s charakteristickym zdpachem. Maji nizky bod varu i vzplanuti.

3.5 Natéry

Natéry jsou ochranné povlaky nanaSeny na formy nebo jadra, ta jsou nejvice tepelné
1 mechanicky namédhanymi ¢astmi slévarenské formy. Natéry jsou pouzivany:

e ke zlepSeni povrchové jakosti odlitkd;

e k oddéleni kovu od jadra nebo formy;

e ke zlepSeni porozity povrchu;

e Kk tepelné izolaci jadra (formy) jako ochrana pted tepelnym Sokem, zatiZenim smési;

e k zabranéni nezadoucich chemickych a termickych reakci mezi kovem a formovacim
materialem;

e k redukci Cistirenskych operaci v cidirng. [14]

Nevyhodou pouzivani natért je, ze zhorSuji prodySnost forem i jader, coz mtize vést k vadam
typu bublin. Diky néatéru maji plyny vznikajici ve formé 1 jadie ztizeny prichod skrze formu.
Je-1i natér aplikovan v pfili§ silné vrstv€, hrozi znaéné ztizeni prichodu vznikajicich plynd,
v disledku toho miiZze dojit k naplynéni taveniny a také zhorSeni kvality povrchu odlitku. Proto
je volba spravného natéru v efektivnim mnozstvi velmi dilezitym faktorem.
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Slévarenské natéry jsou disperzni heterogenni systémy skladajici se z nékolika komponent
znazornénych na obr. 5.

Zéruvzdorné latky Pojiva

Regulacni la
Nositelé tekutosti \ gu tky

Latky zabranujici
sedani (vznasedla)

Obr. 5 Slozky slévarenského natéru.

3.5.1 Zaruvzdorné latky

V natérech jsou pouzivany zaruvzdorniny ve formé jemnych Céstic, které jsou rozptyleny
v nosné kapaling. Spravna volba plniva hraje vyznamnou roli pfi odlévani. Zaruvzdorné astice
museji byt inertni vici tavening i slozkam formovaciho materidlu. V ptipad¢ Spatn¢ zvoleného
plniva natéru hrozi vznik vad typu vyronky, mikroporezita, hruby povrch odlitku a dalsi. Volba
zaruvzdorné latky se odviji od materialu odlitku, lici teploty a formovaciho materidlu. [14; 15]

Vybrané Zzaruvzdorniny jsou uvedeny v tab. 4. Nejbéznéji se lze ve slévarnach oceli a litiny
setkat s natéry vyuzivajicimi korundové plnivo (Al2O3). Toto plnivo ma dostate¢né vysoky bod
taveni 2050 °C a je inertni vii¢i slozkdm taveniny.

Tab. 4 Vybrané Zaruvzdorné latky pouzivané v natérech. [14, 15]

Nazev Bod taveni [°C] Hustota [g / cm?’] Chemicky vzorec
Magnezit 2800 3,0 MgCOs3
Zirkonsilikat 2200 4,60 ZrSi0Oy4
Korund 2050 3,97 AlOs
Mullit 1700 3,16 3 ALO;3.2 S10;
Kaolinit >1700 2,65 Al2((OH)4 / S120¢)
Pyrophyllit 1600 2,80 AL((OH)2 / Si4010)

3.5.2 Nositelé tekutosti
Podle druhu nosné kapaliny jsou natéry rozdélovany na alkoholové, vodni a hybridni. [14]

Alkoholové natéry — jako rozpoustédla jsou pouzivany alkoholy etanol, metanol, isopropanol.
Nejvétsimi vyhodami alkoholovych natéri jsou odolnost proti mrazu, takze pti velmi nizkych
venkovnich teplotach nehrozi jejich znehodnoceni a jejich rychlé schnuti v porovnéni s natéry
na vodni bazi. Nevyhodami jsou zejména specidlni pozadavky na skladovani téchto druhi
natérl, protoze se jedna o hotlavé latky. Déle nebezpeci vzniku pozaru ve vyrobni hale pfi
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nedbalém zachdzeni a zhorSeni pracovniho prostiedi zejména zapachem. Na obr. 6 jsou
uvedeny dal$i vyhody a nevyhody alkoholovych natért. [14]

Alkoholové natéry
Vyhody Nevyhody
* Rychlé schnuti (5 s) * Cena
* Jednoduche suseni * Nebezpeci pozaru
* Odolné proti mrazu » Pozadavky na sklad a
» Bez hrozby vzniku bakterii zachazeni
a plisni * Specialni pozadavky proti
* Snadno dosazitelna poZaru
poZadovana vrstva natéru * Zdravi skodlive
» ZatiZeni emisemi
* Horsi fizeni hofeni

Obr. 6 Vyhody a nevyhody alkoholovych natéri. [14]

Vodni natéry — rozpoustédlem je voda. Nejvétsi vyhodou vodnich natéri je, ze mnohem méné
zatézuji zivotni a pracovni prostfedi nez natéry alkoholové. Na jejich skladovani nejsou
pfedepsany zadné specialni pozadavky, ovSem pii nizkych venkovnich teplotich je nutné
udrzovat teplotu ve skladech nad 0 °C, aby nedosSlo ke znehodnoceni natéru. Nevyhodou
vodnich natérd je predev§im nutnost jejich suSeni. Pfi nedostateném vysuSeni natéru mohou
zbytky vlhkosti zptisobovat vady na odlitcich. Na obr. 7 jsou uvedeny dalsi vyhody a nevyhody
natérii na vodni bazi. [14]

Vodni natéry
Vyhody Nevyhody
* Cena * Dlouhé suSeni (nutnost
» Ekologicke susicky)
« Z&dné specialni pozadavky » Zbytky vlhkosti v
na skladovani / dopravu uzavienych mistech —
» Bez vlivu na zdravi vznik vad
* Snadné skladovani » Probléemy pii nizkych
teplotach
* Nebezpeci vzniku bakterii

Obr. 7 Vyhody a nevyhody vodnich natérd. [14]

Hybridni ndtéry — rozpoustédlem je smes alkoholu a vody. Vyhodou tohoto typu natéru je, ze
fyzikélné zabranuje pruchodu siry z formovaci smési, to je dilezité pii vyrobé¢ odlitki z litiny
s kulickovym grafitem (GJS). Déle jednoduchy transport a neomezené skladovaci mnozstvi,
protoze se nejedna o nebezpecnou smes, malé nebo zadné naklady na fedéni natéru. Je vhodny
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pro pouziti s No-Bake systémy, furanovymi pojivy. Nevyhodou systému je, Ze se stava
hotlavym pii fedéni IPA. [14]

Ostatni latky

Funkci vznasedel je zabranéni sedimentaci pevnych ¢astic v natéru. Regulacni materialy tidi
zpracovaci vlastnosti natéru. Pojiva zabranuji erozi a ovliviiuji otér a konzervacni latky
zabranuji zapachu, reakci natéru a prodluzuji jeho Zivotnost. [14]

3.5.3 Funkce a druhy natéru

Funkce natéru spoc¢iva ve vyplnéni dutin mezi zrny formy ¢i jadra. Timto zptisobem lze G¢inné
bréanit vzniku vad typu pfipeceniny, odvafeniny, vyronky, penetraci kovu a dal$im. Podle jejich
primarni funkce 1ze natéry rozd¢lit na tii typy, a to:

e penetracni natéry;
e kryci natéry;
e penetracné-kryci natéry.

Penetracni ndtér — urCen primarné pro zabranéni penetraci roztavené¢ho kovu do jadra. Tento
druh natéru do urcité hloubky vyplni mezery mezi zrny jadra, sim tak vlastné do povrchu
zapenetruje, anavic na ném vytvofi tenkou ochrannou vrstvicku. Ta pak pfispiva
ke kvalitn€jsimu povrchu odlitku.

Kryci natéry — uréené predevsim pro zlepSeni kvality povrchu odlitku. Na jadru nebo formé
vytvaii silnéjsi vrstvu, kterd ma vyhladit jejich povrch. Existuje mnoho principti, na kterych
tyto natéry funguji, nékteré napiiklad pfi styku s taveninou vytvoii ochranny plynovy polStaf,
¢imz zabezpeci redukéni atmosféru na rozhrani kov — forma, jiné zase snizuji smacivost jadra
taveninou. Druh natéru je tedy nutno volit s ohledem na kvalitativni poZadavky na odlitky.

Penetracné-kryci — natéry spojuji dohromady moznosti krycich a penetracnich natéra. Z této
varianty lze ziskat od kazdého néco, ale za cenu, Ze ochrana pfed penetraci nebude tak vysoka

jako u natéri Cisté penetracnich a nelze ziskat tak kvalitni povrchy odlitki jak v pripadé natéra
krycich. Tento druh natéru je proto vhodny pro ty slévarny, které cht&ji vyuzivat vyhod obou

AT A%

typl natért, ale s nizsi acinnosti.

3.5.4 Metody nanaseni natéri
Mezi tradi¢ni zptisoby nanaseni kapalnych natéra patfi:
e polévani,
e maceni;
e natirani;
o stiikani. [14]

PraSkové natéry lze nanaSet novymi inovativnimi zpusoby, kterymi jsou elektrostatické /
elektrokinetické nandseni nebo vifivé spékani. [14]

Polévini — jedna se o jednoduchou starou metodu nanaSeni natéru. Jeho vyhodami jsou kratky
¢as nanaseni, rovnomérné naneseni na hladkych sténach a lze takto zpracovat veskeré velikosti
forem i jader. K nevyhodam této metody patfi nutnost potizeni zavésného zatizeni, €iSténi van
s natcry, jelikoZ v nich ziistavaji zbytky formovacich hmot, opotifebeni pump a tvorba kapek
z natéru na formach, které jsou pak viditelné i na odlitku. [14]
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Maceni — prednosti tohoto zplisobu nandSeni natéru je rychlost, malé naklady na zatizeni,
moznost ménit ¢as maceni a tim 1 silu natéru, a nakonec vysoké vyuziti natéru. Metoda je
vhodna spise pro mensi jadra. Velkou nevyhodou této metody je, ze dochazi k pietfeni zndmek
u velkych jader, coz je nezddouci z hlediska odvodu plynt z jadra, které jdou pres znamku do
formy. DalS§imi nevyhodami jsou tvorba kapek, které jsou pak viditelné na odlitcich, v ptipade
velkych jader nutnost zvedaciho zafizeni pro zajisténi transportu jadra k vané a suSicce. [14]

Miceci lazen
s alkoholovym
natérem

Obr. 8 Pracovisté pro ru¢ni maceni jader v natéru.

Natirani — velmi jednoduchy, levny zplsob nandseni. Vyuziva se ptevazné pro velké formy.
Vyhodou je, Ze lze natirani provadét na jakémkoliv misté, takZe nejsou nutnd nékladna
transportni zafizeni a ztraty natéru jsou minimalni. K nevyhoddm se fadi viditelnost tahti Stétce,
¢asova naro¢nost metody, nestejnomérna velikost vrstvy natéru a nutna zkusSenost pracovnika
pii natirani slozitéjsich tvart. [14]

Stiikani — jednoduchy zplisob nanéasent, ktery zaru¢i rovnomérné naneseni vrstvy natéru. Velké
plochy jsou rychle pokryté, rychlé schnuti natéru, metoda je nezavislad na misté. Nevyhodou je
velky otér trysek a pistu stiikaciho zafizeni, ztraty natéru pii rozstfiku, je nutny Skoleny
personal a ndro¢né tdrzba zatizeni. [14]
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4 EMISE

Ptisnéjsi limity na maximalni obsahy Skodlivych latek v odpadnich formovacich smésich
a snizovani dostupnosti skladkovych ploch stavi slévarny stale Castéji pied problém s likvidaci
pouzitych slévarenskych piskd. Dulezitou hodnotou pro slévarny v souvislosti s pridélenim
tfidy deponovani je obsah eluovatelného BTEX (zkr. benzen, toluen, etylbenzen, xyleny)
v pouzitém pisku. Z tohoto problému jsou nejcastéji vinéna jadrova pojiva, nicméné je zde dalsi
dalezity vychozi bod atim jsou nosi¢e lesklého uhliku, ptfiddvaného do bentonitovych
formovacich smési. [16]

Diive obvykle zcela bezproblémova likvidace pouzitych slévarenskych piskli se stava
pro mnohé slévarny stale rostoucim problémem. Zejména velmi nizké maximalni piipustné
hodnoty BTEX rychle zptsobuji, ze pouzity slévarensky pisek se z velmi zadané suroviny,
napft. pro vystavbu silnic, stava ptili§ nakladnym skladkovym materidlem. Pokud se v blizkosti
slévaren nenachézeji zadné skladky nebo jen velmi malo skladek pro odpovidajici tfidu odpadu,
naklady na likvidaci vyznamné¢ rostou. [16]

Moderni cold-boxové systémy nabizeji skvEly potencidl pro zlepSeni environmentalnich
vlastnosti. Vyvoj v minulych letech se odrazi na stavu jednotlivych genera¢nich zmén cold-
boxovych systémi. Prvni zménou byla ndhrada aromatickych rozpoustédel metylesterem
mastnych kyselin fepkového oleje s ndslednym snizenim emisi znecist'ujicich latek béhem
vyroby jader apfiipo procesu odlévani. Dal§im krokem bylo pouziti modifikovaného
metylesteru mastnych kyselin fepkového oleje s cilem snizit mnozstvi vyvijeného kouie
pfi suseni jader a piiodlévani v porovnani s pfedchozimi zménami. Tteti modernizaci bylo
snizeni trovné volného fenolu v pryskyfici pro zlepSeni deponovatelnosti pouzité smési a dalsi
snizovani emisi zneCiStujicich latek. Poslednim dosavadnim krokem pro zlepSeni
environmentalni stranky cold-boxovych pojiv bylo pouziti rozpoustédel na bazi silikatl s cilem
sniZit emise zdpachu, koufivost a tvorbu kondenzatu. [13]

Vlastnosti, jakymi jsou vysoka uroven pevnosti piinizkém davkovani pojiv, vysokd
produktivita a ptiznivd ekonomika, dobra tepelnd odolnost, stejné jako dobra rozpadavost jader
po odliti jsou v soucasné dob¢ u sériové vyroby povazovany z pohledu modernich procest
vyroby jader za samoziejmost. Déle pak jsou moderni slévarenska pojiva posuzovana v souladu
se specifickymi platnymi ekologickymi pozadavky. V budoucnu budou na evropském trhu
uspésné pouze ty typy pojivovych systémd, které budou schopny nabidnout kromé vyse
uvedeného také nizké emise zapachu, malou koufivost, nizkou tvorbu kondenzatu, stejné jako
nizké emise Skodlivych latek jak béhem vyroby jader, tak zejména pfi a po procesu odlévani.
[13]

4.1 Zdroje emisi ve slévarné

V priabéhu celého slévarenského procesu je do ovzdusi vypousténo znacné mnozstvi skodlivych
plyni, jedna se hlavné o t€kavé organické slouceniny (VOC), konkrétné skupinu latek BTEX.
Jde o pfirozené se vyskytujici slouceniny, které se nachazeji pfedevsim v ropnych produktech.
Tyto slouceniny jsou pii vysokych koncentracich nebezpecné pro Zivotni prostiedi a jsou
pfi¢inou mnoha nemoci z povolani. Jednim z hlavnich divodl vyskytu téchto Skodlivin
ve slévarné je pouzivani natéri a organickych pojiv, kterd obsahuji znacna mnozstvi
organickych rozpoustédel. Prave ta jsou zodpovédna za vznik velkého mnozstvi skodlivin. [17]

Jednim velmi vyznamnym zdrojem emisi a zapachu ve slévarné€ je jaderna. Na jaderné je
zpracovavana jadrova smeés slozend z ostfiva a pojiva, pravé pojivo, konkrétné rozpoustédla
v ném obsazend jsou zdrojem téchto emisi. Pti ptipraveé jadrové smési dochazi ke smiseni obou
slozek pojiva v misi¢i, kdy ob¢€ tyto slozky spolu za¢nou okamzité pomalu reagovat. Tato
reakce je doprovazena pozvolnym tunikem Skodlivin, které se ze smési odpaiuji. Z jiz hotovych

25



UST FSI VUT V BRNE

a uskladnénych jader inadale prcha mnozstvi organickych tékavych sloucenin, které jsou
zdrojem zapachu. Mnozstvi obsahu VOC a mira zapachu se odviji od typu pouzivaného aminu
pro vytvrzeni jadrové smési a druhu pojivového systému, hlavné na typu a obsahu rozpoustédel.
Bézné pouzivand organickd pojiva pro metodu cold-box obsahuji organicka rozpoustédla
v obou slozkéch, jak v pojivu, tak tvrdidlu. Dohromady tedy v celém pojivovém systému je
obsazeno az 40 % organickych rozpoustédel. [10; 13; 18]

Jadra byvaji ¢asto oSetfena rtiznymi natéry. Ty mohou byt dal§im pfidanym zdrojem zapachu
na jadern¢, obzvlast v piipadé, kdy se jednd o natéry na alkoholové bazi. Proto jsou dnes
upiednostiiovany natéry na vodni bazi, které tolik nezatézuji jak pracovni, tak zivotni prostredi.
[13]

Co je zdrojem emisi ve
slévarenském procesu?

=

l Jaderna I Lici linka
| Natéry I I Formovaci smés I Tavenina
[ Pojivo ] l Ostiivo I JBS + jadra
l Pryskyfice I [ Rozpoustédla ] Tepelna degradace
l L pojiv a piisad )
. ' N\
Zdroj VOC Zdroj BTEX, NOy,
volného fenolu a
formaldehydu

Obr. 9 Schéma zdrojli emisi ve slévarné.

Druhym vyznamnym zdrojem emisi ve slévarné je lici linka. Pfi procesu liti nastavaji vhodné
podminky pro vznik Skodlivych latek. Diky vysokému teplotnimu zatiZzeni forem 1 jader
dochdzi k termické destrukci sloucenin, které jsou soucasti formovaci smési. Ty vlivem
ptisobeni vysoké teploty bud’ shofi, rozlozi se anebo dojde ke vzniku modifikovanych
pyrolyznich produktii. Pti téchto procesech vznikaji i takové slouceniny, které v piivodnim
slozeni formovaci smési neexistovaly. V jadie vlivem vysoké teploty nastava termodestrukce
polyuretanového pojiva a dochézi kjeho rozkladu, pti kterém se do ovzdusi dostavaji
Skodliviny typu BTEX, NOx, volny fenol a formaldehyd. Zdrojem emisnich latek v JBS jsou
pfedevsim nosice lesklého uhliku, které se vyznamné podili na vznikajicim mnoZstvi BTEX.
Urcity podil téchto vzniklych latek zachyti forma, ze které se pozdé€ji uvoliiuji do ovzdusi
pfi chladnuti a vytloukacich operacich, dale se mohou uvoliiovat pii skladovani jiz odpadni
formovaci smési a na deponiich kontaminovat padu. [13; 17; 18]
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4.2 Slozeni organického pojivového systému

Ob¢ slozky pojiva jsou latky s velmi vysokou viskozitou, a proto jsou standardné rozpoustény
v organickych rozpoustédlech. Rozpoustédlo musi byt kompatibilni s obéma slozkami, jak
fenolickou pryskyfici, tak izokyandtem. Zde nastava problém ve vybéru rozpoustédla, protoze
existuje rozdil v polarité polymerniho izokyanatu a fenolové pryskyfice, a prave tato skutec¢nost
dost vyznamné omezuje vybér vhodného rozpoustédla. Tato kompatibilita je v§ak nezbytna pro
dosazeni uplné reakce vytvrzeni pojiva, mimo to i pro samotnou rychlost vytvrzeni. [6]

Jako vhodnd se ukdzala nepolarni rozpoustédla, a t€émi jsou praveé aromatické uhlovodiky
s vysokym bodem varu. Aromatickd rozpoustédla byla zprvu povazovana za nepostradatelna
pro spravnou funkci pojiva, avSak nevyhodou téchto rozpoustédel je jiz zminované velké
mnozstvi Skodlivin, které uvoliiuji do ovzdusi v pritb¢hu vyroby, skladovani jader a forem
a zejména pii liti a pti vytloukacich operacich. Nepolarni aromaticka rozpoustédla jsou totiz
bohat4d na VOC a také na HAP (nebezpecné latky znecist'ujici ovzdusi). Obsahy obou téchto
skupin latek jsou velmi pfisné regulovany agenturou pro ochranu zivotniho prostiedi. [6]

Pti vysokych teplotach, kterych se béhem odlévani dosahuje, jsou slozky pojiva podrobeny
procesu pyrolyzy, ktery zahrnuje itvorbu novych, stabilnich sloucenin. Za pfitomnosti
aromatickych uhlovodika tento proces pyrolyzy generuje BTEX, které vykazuji obzvlaste
vysokou tepelnou stabilitu. [6]

4.3 Charakteristika vybranych skupin Skodlivych latek ze slévaren

Vyse jiz bylo zminéno, Ze ve slévarn¢ 1ze najit mnoho zdroji riiznych Skodlivin. Nejbéznéji
sledovanymi a nejCastéji se vyskytujicimi skupinami Skodlivych latek ve slévarenském
provozu jsou obecné VOC, z nichzZ nejcastéji jsou mefeny a sledovany hodnoty BTEX. Jejich
mnozstvi v odpadni formovaci smési je kontrolovdno a podle miry zneciSténi témito
slouceninami jsou smési ukladany na vybrané skladky. DalSimi kontrolovanymi parametry
v pouzité formovaci smési rozhodujicimi o moZnosti skladkovani jsou obsahy TOC (total
organic carbon) a DOC (dissolved organic carbon). Tyto podéavaji informaci o mnoZstvi
organického uhliku obsazeného ve smési.

4.3.1 Skupina latek VOC

VOC je anglicka zkratka pro oznaceni skupiny organickych tékavych sloucenin. Zdrojem
téchto latek je nepfeberné mnoZstvi produktid, kterymi jsme denné obklopovani. Jsou jimi
napiiklad barvy na bazi rozpoustédel, laky, lepidla, kosmetika, a auta — spaliny, které vypousteji
do ovzdusi. Ic¢lov€k sam vypousti do ovzdu$i svym bytim urcité mnozstvi téchto latek.
Producentem VOC tedy nejsou jen vyrobni podniky. [19; 20; 21]

., Tekavou organickou latkou je jakakoliv organickda sloucenina nebo smés organickych
sloucenin, s vyjimkou methanu, ktera pvi 20 °C ma tlak par 0,01 kPa ivice nebo ma
odpovidajici tekavost za konkrétnich podminek jejiho pouziti.* [19] Takto definuje zdkon
o ochrané ovzdusi ¢. 201/2012 Sb. organické t€kavé latky. Jedna se pfevazné o bezbarve latky,
z nichz nékteré siln€¢ zapachaji, jako naptiklad aromaty, jiné jsou naopak zcela bez zapachu.
Ptikladem takovych latek jsou benzen, etylbenzen, fenoly, formaldehyd, fluorovodiky, methan,
naftalen, nemethanové tékavé organické latky (NMVOC), styren, toluen, trichlorbenzeny,
xyleny, vinylchlorid, a dalsi. [19, 22]

V primyslové vyrob¢ jsou hlavnimi zdroji VOC lepidla, laky, barvy, fedidla, rozpoustédla
ajiné. [20] V odvétvi slévarenstvi se toto tyka predevSim formovacich a jadrovych smési.
Vyznamnym zdrojem VOC jsou organicka pojiva, konkrétné aromaticka rozpoustédla v nich
obsazena. Jak jiz bylo zminéno v predchozich kapitolach, obsah rozpoustédel v pojivovych
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systémech byva kolem 40 %. Uvolilovani VOC do ovzdusi zacind uz pfi styku obou slozek
pojiva s okolni atmosférou. Po celou dobu zpracovavani i pti skladovani hotovych jader prchaji
zbytky rozpoustédel do okoli.

4.3.2 BTEX

Zkratkou BTEX jsou souhrnné oznaCovany latky benzen, toluen, ethylbenzen a xyleny.
Pod spole¢nym nazvem ,xyleny* se skryvaji jeho tii varianty ato ortoxylen, metaxylen
a paraxylen. [16]

CH3 CHs3 CH3 CHy
CH;
CH,

Benzen Toluen Ethylbenzen o-Xylen m-Xylen p-Xylen

Obr. 10 Strukturni vzorce benzenu, toluenu, ethylbenzenu, xylenti. [16]

Chemické a fyzikalni vlastnosti latek BTEX jsou v tab. 5. Uvedeno je ijejich hodnoceni
karcinogenity dle IARC. Do lidského organismu se tyto latky dostavaji predevSim
vdechovanim nebo vstifebavanim ptes kuzi. Tyto chemické latky maji neptiznivy vliv na lidsky
organismus. Pfi asté expozici lidského organismu témto latkdm dochézi k poskozeni nékterych
télesnych organti jako kostni diené nebo jater. Dale mohou drazdit o€i, horni cesty dychaci,
poskozovat nervovou soustavu aimunitni systém, coZ muzZe vést aZ k rozvoji leukémie.
Pti vysokych davkéach xylenu mtize nastat i smrt. [23 — 26]

Tab. 5 Chemické a fyzikalni vlastnosti BTEX.[23 — 31]

Vlastnost Benzen Ethylbenzen Toluen Xyleny
, Kapalné pti . Kapalné .
Skupenstvi 20 °C Kapalné P 20 °C Kapalné
Barva Bezbarvy Bezbarvy Bezbarvy Bezbarvy
Bod tani / tuhnuti [°C] 5,5 -95 -94.5 -34
Pocatecni bod Varuoa rozmezi 20 136 110 135 — 143
bodu varu [°C]
‘o 25 (uzavieny
Bod vzplanuti [°C] -11 15 6 kelimek)
Tlak pary pti 20 °C 101 hPa 13,3 hPa 2,9 kPa 10 kPa
Hustota pii 20 °C [g/ cm?] 0,879 0,867 0,866 0,867
Hodnoceni karCinOgenity dle *1) *2) *3) *3)
IARC 1 2B 3 3

*Poznamka k tab. 5, chemické a fyzikalni vlastnosti BTEX:

1) karcinogenni pro lidi. [23]

2) mozna karcinogenni pro lidi. [26]

3) neklasifikovatelny jako lidsky karcinogen. [24; 25]
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BTEX ve slévarenské vyrob¢ vznikaji pfi tepelném rozkladu:
e uhli a nosict lesklého uhliku (v bentonitovych formovacich smésich);
e organickych pojiv;
e prisad, které obsahuji organickou slozku (dfevéna moucka, skroby, pojiva). [32]

BTEX vznikaji pfi tepelném rozkladu téméft vSech organickych material vétSinou v teplotnim
rozsahu 250—1100 °C. Mnozstvi a kvalita pyrolyznich produktt vznikajicich v pritbé¢hu procesu
odlévani zavisi na nekolika faktorech jako teploté liti, geometrii odlitku, poméru kov:pisek
a dob¢ trvani tepelného naméahani formovaci smési. [16]

Nejcastéji jsou za zdroj latek schopnych vytvaiet BTEX povaZzovana slévarenska pojiva
na organické bazi. Ta obsahuji aromatickd rozpoustédla, ktera maji za urcitych teplotnich
podminek schopnost vytvaret BTEX. Bylo vsak zjisténo, ze tato pojiva sice pfispivaji
k celkovému obsahu a tvorbé BTEX nicméné v ptipadé pouziti takovych jader v bentonitovych
formovacich smésich nejsou tim hlavnim zdrojem BTEX Skodlivin. Jsou jim nosice lesklého
uhliku pfidavané do bentonitové formovaci smési. Ty emituji az desetkrat vétsi mnozstvi
BTEX-tvornych latek, nez jadra pojena organickymi pojivy. [16]

Obsah BTEX je dllezitym parametrem, zejména u bentonitovych formovacich smési, které jsou
vhodné k recyklaci. Maximalni pfipustné limity BTEX v odpadni formovaci smési byly
stanoveny vyhlaskou ¢. 294/2005 Sb., ,Vyhldska o podminkdch ukladani odpadii na skladky
a jejich vyuzivani na povrchu terénu a zméné vyhlasky ¢. 383/2001 Sb., o podrobnostech
nakladani s odpady*. Platnost této vyhlasky byla zruSena zdkonem ¢. 541/2020 Sb. Nicméné
jejimi (vyhl. €. 294/2005 Sb.) stanovenymi limitnimi hodnotami BTEX pro odpady vyuzivané
na povrchu terénu je nyni mozné se fidit az do roku 2023 diky platnym ptfechodnym
ustanovenim. Tyto plvodni limity jsou pro slévarny obecné piiznivéjsi, nicméné je dnes
uhlovodik, jsou stanoveny novou vyhlaskou ¢. 273/2021 Sb. OvSem limitni hodnoty v této
vyhlaSce jsou az nerealisticky ptisné. Tato nova vyhlaSka urcuje sice u aromatickych
uhlovodikti pouze limitni hodnotu benzenu (pro vyuzivani odpadil k zasypavani), ale i tato
hodnota je ¢asto pro slévarny tézko dodrzitelnd. [33; 34]

Limitni koncentrace BTEX v su$iné¢ v odpadech vyuZivanych na povrchu terénu stanovena
vyhlaskou ¢. 294/2005 Sb. v ptiloze €. 10, je uvedena v tab. 6. Nasledné je v tab. 6 uvedena
1nejvySe piipustna koncentrace benzenu v suSiné odpadu, dle pfilohy ¢.5 k vyhlaSce
¢. 273/2021 Sb.

Tab. 6 Limitni koncentrace BTEX / benzenu v susiné odpadu dle vyhl. 294/2005 Sb. a 273/2021 Sb.
[33;34]

Ukazatel Limitni hoslpota
[mg/kg suSiny]
BTEX (&. 294/2005 Sb.) 0,4
Benzen (&. 273/2021 Sb.) 0,4—0,7

Ve slévarenskych smésich, zejména bentonitovych, jsou zbytkové obsahy BTEX vyssi, a proto
je nelze pfimo vyuzit na povrchu terénu. Je mozné je pouzit pouze jako smés recyklatu nebo je
dale slozité¢ upravovat k jinému pouziti. Mohlo by tedy vzniknout zdani preferencniho uloZeni
na skladky. Ukladani odpadu na skladky je vSak dnes velmi nakladné, a v budoucnu ceny
na skladkovani odpadii dale porostou (v celém vyspélém svéte). Vyse jednotlivych sazeb
za skladkovani odpadu v CR a jejich rst v nasledujicich letech je uveden v zakoné
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¢. 541/2020 Sb. Proto je snahou nalézt jiné vyuziti pro tyto smési, velké mnozstvi pouzitych
slévarenskych piskt je tak vyuzivano v cementarnach.

4.3.3 Organicky uhlik TOC a DOC

Organicky uhlik DOC (dissolved organic carbon) a TOC (total organic carbon) je pfitomen
v odpadnich formovacich smésich. Do smési se tyto formy uhliku dostavaji pti procesu liti, kdy
dochazi k pyrolyze, spalovani a termickému rozkladu organickych sloucenin, které jsou
ve formovacich smésich obsazeny. Nebezpec¢i tohoto uhliku spocivd v mozné kontaminaci
pudy, na které jsou odpadni formovaci smési uloZzeny. Nasledné muze dochézet i ke znecisténi
vod a dalSich ekosystémt diky vys$$im obsahim TOC a DOC, neZ je pro dany ekosystém
piirozené. Proto je dulezité tyto parametry pravidelné kontrolovat. [35]

Nejcasteji je hodnota TOC sledovana v souvislosti se zjistovanim kvality vody. Pii vysokych
obsazich TOC ve vod¢ dochazi ke zméné jejiho chemického slozeni, ta se pak stava absolutné
nevhodnou k piti a jakymkoliv dal§im ¢innostem. Navic vlivem vysokého obsahu TOC dochazi
k vyraznému naruseni vodniho ekosystému. Ve vod¢ je snizovana koncentrace kysliku, a tim
vznikaji vhodné podminky pro rist anaerobnich mikroorganisma, které zacnou tvofit velké
kolonie a v extrémnim piipad¢ miiZze dojit az ke vzniku tzv. anaerobni mrtvé vody. Tyto vody
se jiz vyskytuji v oblastech Cerného a Jaderského moie nebo u Thajskych porezi. [35]

TIC

(celkovy
anorganicky
uhlik)

TOC
(celkovy

TOC=TC-TIC ]
organicky uhlik)

DOC
(rozpustény
organicky uhlik)

YOC/POC

(tékave org.
sloucemny /

NPOC
organicky uhlik)

uhlik)

NDOC
(nerozpuitény
organicky uhlik)

Obr. 11 Déleni obsahu uhliku v organické hmot€. [36]

Organicky uhlik DOC je bézné rozpustén ve vode a je jeji nutnou slozkou, protoze slouzi jako
primarni potrava ve vodnich potravnich fetézcich. Uhlikové ¢astice DOC jsou definovany jako
Zastice, které jsou schopny projit filtrem s velikosti dér 0,7 — 0,22 um. Céstice, které filtrem
neprojdou a zachyti se na ném jsou oznacovany zkratkou POC (angl. particulate organic
carbon), nerozpustény organicky uhlik. Mnozstvi DOC piimo souvisi s mirou kyselosti vody
a ovlivityje pronikéani svétla do vodnich ekosystému. [37; 38]

Z pevnych odpada se vyse DOC stanovuje jeho vodnym vyluhem. Obsah DOC je uvadén
v mg/l a je zakladnim kritickym parametrem pro ukladani dopadt na skladky. Dle koncentrace
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DOC ve vodném vyluhu se takovy odpad tfidi do n€¢kolika tfid vyluhovatelnosti. Toto rozdéleni
se Tidi vyhlaskou €. 294/2005 Sb., ktera je sice zrusena zdkonem ¢. 541/2020 Sb. o odpadech,
ale diky pfechodnym ustanovenim Ize limity ptivodni vyhlasky vyuZzivat do roku 2023. Limitni
hodnoty pro rozd¢€leni tiid vyluhovatelnosti jsou uvedeny v piiloze €. 2, bod¢ 3, tabulce €. 2.1
k vyhlasce €. 294/2005 Sb. Aktualné je platnd vyhlaska ¢. 273/2021 Sb., ktera pln¢ pievzala
systém puvodni vyhlasky a jeji limity uvedené v tabulce ¢. 2.1 (nyni 10.1 dle nové vyhlasky
koncentrace DOC ve vyluhu odpadu jsou dle obou vyhlasek (¢. 294/2005 Sb. a ¢. 273/2021
Sb.) uvedeny v tab. 7. [33; 34]

Tab. 7 Nejvyse ptipustné hodnoty DOC ve vyluhu odpadu dle vyhl. €. 294/2005 Sb. a ¢. 273/2021 Sb.
[33,34

Ttidy vyluhovatelnosti
Ukazatel | Ila IIb 111
[mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
DOC (&. 294/2005 Sb.) 50 80 80 100
DOC (&. 273/2021 Sb.) 50 80 80 100

Z vyse uvedenych informaci je jasné, Ze vyuziti slévarenskych odpadi (i bentonitovych
formovacich smési) neni v predpisech zcela realn¢ nastaveno. Obvykle je tedy nutna jejich
Giprava. Resenim by bylo vydani provadéciho predpisu k zakonu & 541/2020 sb., ktery by
definoval i jiné podminky nez pro zasypavani.

4.4 Termicka analyza (TA) jako nastroj pro méreni Skodlivin

Z predchozich kapitol je zfejmé, ze sledované Skodliviny unikajici do pracovniho a zivotniho
prostiedi ve slévarenskych podnicich jsou pfevazné v plynném skupenstvi. Pro udrzeni kvality
pracovniho prostfedi je vhodné znat, jakym Skodlivym latkam jsou zaméstnanci vystavovani
a v jakém mnozstvi. Jednim z nastrojii pro zjisténi téchto parametri jsou metody termické
analyzy. Tyto metody lze vyuZit k méfeni mnoZstvi plyni odchazejicich ze systému, nasledné
je mozna 1 jejich konkretizace. N&které z metod lze vyuzit i za Gcelem kontroly mnoZstvi
Skodlivin obsazenych v pouzitych formovacich a jadrovych smésich uréenych k deponovani.

4.4.1 Metody termické analyzy

Termicka analyza je skupina experimentalnich metod studujicich fyzikalné-chemické vlastnosti
latek. Analyzovany jsou zmény slozeni, vlastnosti latek ajejich smési za pisobeni
definovanych teplotnich zmén v zdvislosti na ¢ase. Vyznamny rozvoj termické analyzy je
datovan do roku 1887, kdy Le Chateliér publikoval vysledky svého vyzkumu termického
chovani jilovych hornin tzv. heating curve metodou. Ta v podstaté odpovidd dnesni diferencni
termické analyze (DTA) bez referen¢niho vzorku. Principem metody je méfeni rozdilu teplot
mezi studovanym a referen¢nim vzorkem. Pozdéji v roce 1915 byly vyvinuty termovahy, které
zaznamenavaji zménu hmotnosti vzorku v zévislosti na definovaném teplotnim programu. To
je principem druhé zakladni metody termické analyzy, termogravimetrie (TG). [39]
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Metody termické analyzy 1ze obecné rozdélit na priméarni metody a na sekundarni metody TA,
které jsou odvozeny od téch primarnich. Pokud lze urcitou vlastnost vzorku studovat jako
funkci teploty, pak se jedné o primarni metodu termické analyzy a témi jsou napiiklad:

o Termogravimetrickda analyza (TG) — sledovanou veli¢inou je zména hmotnosti
analyzovaného vzorku v zavislosti na teploté nebo case.

e Diferencni termicka analyza (DTA) — sledovanou veliCinou je teplotni rozdil mezi
analyzovanym vzorkem a referencni latkou.

o Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC) — méfenou veli¢inou je reak¢éni entalpie.

o Termomechanicka analyza (TMA) — sledovanou fyzikéalni vlastnosti je deformace
vzorku.

o Termoelektricka analyza (TEA) — sledovany jsou elektrické vlastnosti vzorku. [39; 40]
Sekundarnimi metodami termické analyzy pak jsou naptiklad:
e Detekce uvolnénych plynii (EGD) — sleduje uvolnovani plynti z analyzovaného vzorku.

e Analyza uvolnénych plynii (EGA) — analyza se zabyva plynnymi sloZzkami, urcuje
chemické slozeni plynnych smési.

e Emanacni termicka analyza — sledovana je rychlost uvolnovani inertnich plynt.

o FElektrotermickda analyza (ETA) — analyza se zabyva zménami elektrické vodivosti.
[39; 40]

Moderni pfistroje C¢asto vyuzivaji simultanni méfeni vice vlastnosti v rdmci jednoho
experimentu. Metoda je oznaCovana jako simultanni termicka analyza (STA) a symbolizuje se
zkratkami uzitych metod, napt. TG/DTA, TG/EGA-IR, TG/EGA-MS, kde:

e [R znamena infraCervena spektroskopie;
e a MS — hmotnostni spektrometrie. [39]

Jak jiz bylo zminéno vySe, metody TA se zabyvaji zménami hmotnosti probihajicimi
ve studovaném vzorku v zdvislosti na teploté. Pravé k takovym dé&tm dochazi
1 ve slévarenskych formach ajadrech od doby naliti roztaveného kovu do forem az
po vytloukdni tuhych odlitkt. V piipadé, kdy chceme znat jaké hmotnostni mnoZzstvi vlivem
pusobeni teplotniho programu na vzorek se zn€j uvolni apfeméni na plyny, vhodnym
nastrojem je termogravimetrickd analyza.

4.4.2 Termogravimetricka analyza (TG)

Vyznam termogravietrické analyzy spocivd v popisu dé&ja, pii kterych dochdzi ke zméné
hmotnosti. Metodou lze urcit dil¢i a celkové hmotnostni ubytky termickych rozkladl ze kterych
je mozno ziskat procentovy obsah anorganickych ¢asti studovanych molekul, obsah
solvatomolekul a nepfimo zpétn€ urcit molekulové hmotnosti studovanych latek. Velky
vyznam ma urceni rozsahu tepelné stability a teploty rozkladu latek jako jsou napiiklad
polymery, pfipadné studium reakéni kinetiky jednotlivych dé&i teplotniho rozkladu.
Ke zkvalitnéni vysledkti TG analyzy je vhodné spojit termogravimetrii s dal§imi metodami
termické analyzy, ptipadné studiem plynnych produktii termického rozkladu, naptiklad IR nebo
MS a dalSich. [39]

K piiprave jadrové smési je tieba pojiva, to v procesu liti vlivem vysokého tepelného zatizeni
degraduje. Pojivo v nejvice tepelné ovlivnéné ¢asti formy vyhoti, tim dojde ke zméné hmotnosti
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formy, ktera je méfitelnd prostiednictvim TG analyzy. Navic spolu s pfidruzenymi metodami
TG lze urcit naptiklad 1 mnoZzstvi konkrétnich latek, na které bylo pivodni pojivo rozloZeno.

Meéfeni pomoci termogravimetrie probiha ve spalovaci komurce na termovahach. Uplatnovan
je princip kompenza¢niho méfeni hmotnosti. Vzorek je po celou dobu méfeni v peci na stejném
misté, jakakoliv zména hmotnosti je mechanismem termovah zaznamenédna a neprodlené
kompenzovana pohybem opacnym smérem, ktery vrati vzorek do pozice, ve které se nachazel
pred danou hmotnostni zménou. Vyhodou proto je, ze se vzorek po celou dobu pribéhu
experimentu nachéazi v peci na stejném mist€ a jeho ohtev probiha podle vloZeného teplotniho
programu. Kdyby tomu tak nebylo, mohl by se vzorek dostavat do mist s teplotou odliSnou
od té piivodni, coz by zpisobilo rozdil mezi teplotou pece a vzorku. Tim by se narust teploty
na vzorku mohl stat nelinearnim. Vysledkem termogravimetrie je termogravimetrickd kiivka
(TG-kfivka), kterd graficky znazorfiuje zavislost hmotnosti na teploté, ptipadné na Case. [39]

Topné télisko

Vzorek

Meéfici systém

Obr. 12 Piistroj pro TG analyzu. [41]

4.4.3 Priprava méfeni a jeho vystup

Zékladem pro uspeSné meéteni s relevantnimi vysledky, je dikladna ptiprava vzorku. Ten musi
byt reprezentativnim vzorkem studovaného materidlu. Vzorek musi byt odebran v adekvatnim
mnozstvi pro pozadovanou analyzu a nesmi dojit ke zméné€ jeho fyzikdlnich a chemickych
vlastnosti. Velikost vzorku zdleZi na typu pfistroje. Tyto parametry je nutno dodrZet, protoZe
ovlivituji vysledny tvar TG-kiivky 1 v pfipadé, ze se jedna o stejny material, ale s jinou velikosti
¢astic. Pro co nejlepsi reprodukovatelnost vysledki je vhodné mit studované vzorky piipravené
totozné, v praxi se nejcastéji voli rovnomérné rozetfeni materidlu a jeho rovnomérné naneseni
do kelimku. [39]

Vzorky jsou ptipravovany do kelimka. Ty musi byt z takového materidlu, ktery nijak neovlivni
déje probihajici ve studovaném vzorku. Nejvice vhodné jsou kelimky safirové nebo
porcelanové. Existuji naptiklad i platinové kelimky, které ale ne vzdy jsou vhodné. Platina totiz
vstupuje do mnoha chemickych reakci jako katalyzator a n¢které rozkladné déje pak probihaji
v kelimku rychleji. Na druhou stranu mé platinovy kelimek oproti safirovému nebo
keramickému vyrazné vyssi tepelnou vodivost, coz je zddouci v ptipad¢ simultanni TG/DTA
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analyzy. Je také mozno pouzit kelimky oteviené, kdy atmosféra v kelimku odpovida atmosfére
v peci, anebo kelimky uzavieng, ty jsou pouzivany mén¢ casto. [39]

Dal8im dilezitym parametrem je typ pecni atmosféry, kterd mize byt statickd nebo dynamicka,
kdy kolem vzorku prochéazi zvoleny plyn definovanou rychlosti. Tento typ atmosféry ma
tu vyhodu, Ze snizuje kondenzaci reakénich produktli, znecistovani pece a termovah, odnasi
korozivzdorné produkty termického rozkladu a chladi termovéahy. Pecni atmosféra mize byt
trojiho charakteru, oxidativni, inertni a redukéni. [39]

Tlak a teplota v picce jsou také parametry ovlivitujici pribéh termogravimetrie. Pfi snizeném
tlaku I1ze dosahnout lepsiho rozliseni déju, které za normalniho tlaku probihaji jinak soucasné.
Pfi takovém nastaveni je vSak nutno vzit v potaz, ze nizsi tlak v picce ovlivni pienos tepla
z picky na vzorek, a proto by mélo vzdy dojit ke kalibraci teploty pii pozadovaném tlaku. [39]

Vystupem termogravimetrického méfeni je TG-kiivka, difive nazyvana ,termogram‘. TG-
kfivky mohou byt zndzornény nékolika zptisoby. Na osu ,x “ se vynasi teplota ve °C, K nebo ¢as
(s, min, h ajiné). Na ose ,y ‘ se vyjadiuji vysledky bud’ v jednotkéch hmotnosti (g, mg, aj.) nebo
v procentech ptivodni hmotnosti (%). Nejcastéji se TG-kiivka zndzorniuje v procentech ptivodni
hmotnosti vici teploté. Na TG-kiivkach Ize pozorovat oblasti zmén hmotnosti a oblasti beze
zmén hmotnosti, dil¢i hmotnostni ubytek a celkovy hmotnostni ubytek. [39]

TG /% DTG /(%/min)
125 4 10
-8
120
L6
j .
115 4 i
j L2
CEToE [P — —— —7 Rt 1
H2
105 -
H-4
-6
100 -

100 200 300 400 500 600 700 800 200
Temperature /°C

Obr. 13 Priklad TG a DTG kiivky. [42]
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5 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast diplomové prace se zabyva vybérem nejvhodnéjsiho pojivového systému
a snizovanim jeho obsahu v cold-boxové jadrové smeési, meéfenim pevnosti téchto jadrovych
smési, sledovanim zmén pevnosti jddrovych smési pii pouziti vodniho natéru a hodnocenim
smési z hlediska jejich ekologi¢nosti. Experimentalni ¢ast vychazi z konkrétnich pozadavka
slévarny MAT Foundries Europe, pro kterou je vychozim kritériem hodnoceni pouZzitelnosti
jadrovych smési prave jejich pevnost v ohybu. Proto je prace soustiedéna zejména na tuto oblast
méfeni.

V prvnim experimentu jsou méfeny pevnosti jadrovych smési. Vysledné pevnosti jsou
porovnany s minimalnimi pevnostnimi kritérii, ktera jsou stanovena slévarnou. Jako vyhovujici
pojivového systému. Tyto smési jsou dale pouzity pro experiment II, kde je chovani jadrovych
smési hodnoceno z hlediska pevnosti s pouzitim natéru. Ve tfetim experimentu je od kazdého
pojivového systému vybrana jedna jadrova smés, kterd je hodnocena =z hlediska jeji
ekologi¢nosti pomoci nastrojii termické analyzy a plynové chromatografie. Tento experiment
je srovnavaci a nesimuluje realné podminky slévarenské vyroby. Je v ném pouze porovnano,
s jakou pravdépodobnosti, které chemické slouceniny vznikaji pti tepelné degradaci pojivového
systému.

5.1 Meéreni pevnosti jadrovych smési

Existuje mnoho vlastnosti formovacich smési, které jsou v laboratofich méteny a porovnavany.
Urcovani kvality formovaci smési a jejiho nejvhodnéjsiho pouziti se odviji od mnoha parametra
jako jsou jejich vaznost, pevnost po vysuSeni, pevnost za vysokych teplot, zbytkova pevnost,
pevnost v ohybu, pevnost ve §tépu (u bentonitovych formovacich smési), spéchovatelnost,
tepelna vodivost, prodySnost, pH charakter a dal$i. Pro kaZzdou slévarenskou vyrobu jsou tyto
hodnoty specifické a fidi se konkrétnimi zkuSenostmi povéienych pracovnikl. Pro slévarnu
MAT Foundries Europe je fidicim parametrem pevnost jaddrové smési v ohybu méfena metodou
ttibodového ohybu.

V tomto experimentu jsou pfipravovany cold-boxové jadrové smési a znich zkuSebni
tramecky. Smési jsou pfipravovany ze 2 zrnitosti ostfiva, 3 rtznych pojivovych systémi
ve 4 davkovacich mnozZstvich. Tramecky jsou vyrdbény vstfelovanim na vstielovacim stroji
a vytvrzovany tercidlnim aminem. Nasleduje méteni pevnosti v ohybu (tfibodovy ohyb)
ve tfech Casovych intervalech. Z vysledki méfeni jsou sestaveny pevnostni charakteristiky
jednotlivych smési, které jsou mezi sebou porovnany.

5.1.1 Materialy pouZité v experimentu

V experimentu byly pouZity 2 zrnitosti kiemenného pisku z lokality Grudzen Las:
o GL27;
e GL2I.

Vyznamné parametry ostiiv pro vlastni experiment jsou uvedeny v tabulce 8.

Tab. 8 Vybrané parametry ostiiva GL27 a GL21.

: - Teoreticky
dso Podily ostiiva pod Y
Zkratka [mm] AFS O, 125 o [%] povrch [Cm /g]
GL27 0,24 61,6 1,66 99,88
GL21 0,20 71,8 3,99 117,05
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Jednéd se o ostfivo vysoké mineralogické Cistoty s ovalnym tvarem zrna. Granulometrické
rozbory obou pouzitych ostfiv jsou uvedeny v ptiloze ¢. 1 a 2.

Pro ptipravu jadrovych smési byly pouzity 3 druhy cold-boxovych pojivovych systémii, které
se lisi svym slozenim a technologickymi parametry.

Svstém 1: Pojivovy systém ECOCURE BLUE HE 30/60

Systém se sklada ze dvou komponent:
e slozka I: Ecocure Blue 30 HE;
e slozka II: Ecocure Blue 60 HE.

Jedna se o variantu ekologicky pfiznivého pojivového systému zalozeného na fenolické
pryskyfici s vyrazné snizenym obsahem latek majicich vliv na tvorbu emisi BTEX, volného
fenolu a formaldehydu. SloZzka I neobsahuje Zadné nebezpecné latky, které by musely byt
zaznaCeny na obalu. Obsah volného fenolu <1 % a volného formaldehydu <O0,1 %. Diky
tomuto sloZeni se pouzitim Ecocure Blue HE 30/60 vyrazné snizuji emise pii liti a v odpadnim
pisku. Specifikace produktu je uvedena v priloze €. 3.

Systém 2: Pojivovy systém ASKOCURE 388/666
Systém se sklada ze dvou komponent:

e slozka I: Askocure 388;

e slozka II: Askocure 666.

Standardni organicky pojivovy systém obsahujici organicka rozpoustédla v obou slozkach
systému. Jeho ptednosti je pfedevSim vysoka pevnost, odolnost proti vlhkosti a natérim a také
cena. Specifikace produktu je uvedena v pitiloze ¢. 4.

Systém 3: Pojivovy systém SIGMACURE 9613/8450

Systém se sklada ze dvou komponent:

e slozka I: Sigmacure 9613;
e slozka II: Sigmacure 8450.

Pojivovy systém zalozeny na fenolové pryskyfici a polyisokyanatu rozpusSténych prevazné
v aromatickych rozpoustédlech. Vyznacuje se vysokou produktivitou, dobrou zpracovatelnosti
a Zivotnosti formovaci smési 1 pfi pouZiti nizsi kvality pisku a vysokou odolnosti proti vlhkosti.
Specifikace produktu je uvedena v ptiloze €. 5.

Pro vytvrzeni vSech piipravovanych jadrovych smési byl pouzit totozny katalyzator tercialni
amin DMPA. Jeho zakladni vlastnosti jsou uvedeny v tab. 9. Celd specifikace produktu viz
piiloha €. 6.

Tab. 9 Fyzikalni a chemické vlastnosti pouzitého katalyzatoru DMPA.

Skupenstvi Kapalny pii 20 °C (1013 hPa)
Barva Bezbarvy
Hodnota pH 10 (20 °C)
Bod varu 63 — 66 °C (1013 hPa)
Bod vzplanuti -11 °C (1013 hPa)
Tlak par pti 20 °C 172 hPa

36



UST FSI VUT V BRNE

5.1.2 Priprava vzorku

Pro ptipravu vzorki byly pouzity receptury, které vzajemné kombinovaly vice parametrt:
e 2 druhy kifemenného pisku GL27 a GL21;
e 3 druhy pojivovych systému;
e 4 rizna davkovani slozek I a Il pojivového systému.

V tab. 10 je uveden systém znaceni jadrovych smési v zavislosti na davkovani pojivového
systému. Davkovani pojivového systému je uvedeno iv gramech pro jednu davku ostiiva
2000 g.

Tab. 10 Oznaceni jadrovych smési a ddvkovani pouzitych v experimentu.

MnoZstvi Davkovani slozek pojivového | Pocet vyrobenych
Oznadeni smési ostfiva systému slozka I / slozka I1 trameckl
[g] [hm. %] [g] [ks]
Jadrova smés M1 0,6 /0,6 12/12 10
Jadrova smés M2 2000 0,5/0,5 10/10 10
Jadrova smés M3 0,4/0,4 8/8 10
Jadrova smés M4 0,5/0,4 10/8 10

Ptiprava jadrové smeési probihala v laboratornim lopatkovém S-misici.

Velikost davky jadrové smési byla vzdy stejnd 2000 g. Slévarensky pisek byl navéazen
na mechanickych vahéch s rozliSitelnosti 1 g a nasypan do misice. Dle konkrétni pfipravované
smési byly navazeny jednotlivé slozky pojivového systému v pozadovaném mnoZzstvi
na digitalni laboratorni vaze. Misi¢ byl zapnut a pozvolnym pfilévanim nejprve slozky II
(aktivator — MDI) zacala ptiprava smési. Po 1 min michani byla do misice pfidana slozka I
(pojivo — pryskyftice) a nasledovalo promichavani v§ech slozek po dobu 1 min.

"R »‘ ‘
%, 9 . ¥

o

Obr. 14 Laboratorni misi¢ (vlevo), piesné vazeni slozky pojivového systému (vpravo).

Takto pfipravena smés byla pfesunuta do hlavy laboratorniho vstfelovaciho stroje
Hansberg H1. Jadrova smés byla vstfelovana do kovového jaderniku pod tlakem 6 bar,
souCasn¢ byla vyrdbéna vzdy dvé zkuSebni téliska. Nésledn¢ byla na jadernik nasazena
vytvrzovaci deska s pfivodem smési vzduchu a aminu. Pomoci zplyniovaciho zatizeni bylo
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zplynéno 0,5 ml kapalného aminu a jaddrova smés byla profukovéna po dobu 10 s, vytvrzovaci
tlak je 2 bar. Ihned po vytvrzeni byla zkuSebni téliska bez problému vyjmuta z jaderniku.

Y

Vytvrzovaci deska t

=

-

'

Obr. 15 Vstielovaci stroj (vlevo), vytvrzovani jadrové smesi (vpravo).
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Obr. 16 Kovovy jadernik rozloZeny

5.1.3 Metodika méreni

Me¢teni pevnosti jadrovych smési bylo provadéno v asovych intervalech:
e po 10 s —tzv. okamzita pevnost;
e polh;

e po 24 h —tzv. kone¢nd pevnost.
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Z kazdé pripravené davky bylo vyrobeno celkem 10 zkuSebnich trameckd. Tramecky byly
pro méteni rozdéleny nasledujicim zplsobem uvedenym v tab. 11. Kazdy tramecek byl
pted ulozenim do méficiho zatizeni zvazen.

Tab. 11 Oznaceni méfeni a pocet métenych kus.

Casovy tsek méfeni Oznaceni méfeni Pocet méfenych kusii
Okamzita pevnost OK 3
Polh lh 3
Po24h 24 h 4

ni’f 23 Sf(l:\ﬂ..L G 4 o % ] " 197 SiaHA R
G746 i 10 = : ; =\ ohlopt g 0
th s o ; 25 e

Obr. 17 Zkusebni tramecky (vlevo), vazeni zkuSebniho tramecku (vpravo).

K méfeni pevnosti jaddrovych smési byla vyuZita metoda méteni tiibodovym ohybem. Metoda
spoc¢ivda vulozeni zkuSebniho téliska, kterym je hranol (trdmecek) o rozmérech
10x10x155 mm, na podpérky méficiho pfistroje a nasleduje zatéZovani trdmecku az do jeho
poruseni. Experimentalni méfeni bylo provadéno na laboratornim piistroji +GF+ s analogovym
odecitdnim pevnosti v MPa.

F
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A A

155
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<

Obr. 18 Schematické znazornéni méteni pevnosti jadrovych smesi v ohybu.
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Obr. 19 Ulozeni tramecku v méficim pfistroji +GF+.

Jako parametr pro posouzeni vhodnosti jadrovych smési pro danou slévarenskou vyrobu byly
stanoveny tyto minimalni pevnosti v ohybu:

e minimalni okamzita pevnost > 1,50 MPa;
e minimalni pevnost po 24 h > 2,00 MPa.

Za vyhovujici je povazovana smes, ktera splituje soucasné oba parametry pevnosti v ohybu.

5.1.4 Vysledky méreni
ECOCURE BLUE HE 30/60

Vysledky méfeni pevnosti v ohybu (MPa) pojivového systému Ecocure Blue HE 30/60
s ostfivem GL27 pii rizném davkovani obou komponent, jsou uvedeny v tab. 12. Pevnostni
charakteristika pojivového systému je zndzornéna v grafu na obr. 20.

Vysvétleni znaceni slozek pojivového systému v tab. 12 a 13:
e slozka I: Ecocure Blue 30 HE — EC 30;
e slozka II: Ecocure Blue 60 HE — EC 60.

Me¢teni probihalo za stabilnich laboratornich podminek, teplota v mistnosti t = 21 °C, vlhkost
v mistnosti 56 %, tlak p =101 kPa. Kritickou hodnotu pozadavku na minimalni okamzitou
a kone¢nou pevnost po 24 h splituji 2 smési, a to M1 s ddvkovanim 0,6 / 0,6 hm. % a také smé&s
M2 s davkovanim 0,5 / 0,5 hm. % pojiva. Pevnostni charakteristiky smési M3 a M4 nespliuji
pozadovana kritéria na minimalni pevnost.

Minimalni davkovani pojivového systému Ecocure Blue HE 30/60 pii pouziti kiemenného
pisku GL27 musi byt nastaveno na hodnotu 0,5 / 0,5 hm. % pojivového systému.
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Tab. 12 Vysledky méfeni pevnosti v ohybu jadrovych smési s pojivem Ecocure Blue HE 30/60
a GL27.

SloZeni smési M1 M2 M3 M4
GL27 [%] 100
EC 30 [hm. %] 0,6 0,5 0,4 0,5
EC 60 [hm. %] 0,6 0,5 0,4 0,4
Kat. DMPA [%] 0,006
Pevnost v ohybu
[MPa]
OK 2,00 1,50 0,90 1,00 Min. pevnost
OK 2,00 1,45 0,90 1,10 Lalie]
OK 2,10 1,45 0,90 1,00
Aritm. primér ¢ 2,03 1,47 0,90 1,03 1,5
Rozptyl ,s2¢ 0,002 0,001 0,000 0,002
1h 3,10 2,20 1,60 1,60 Min. pevnost
1h 3,20 2,30 1,50 1,60 [MPa]
1h 3,25 2,30 1,55 1,50
Aritm. pramér ¢ 3,18 2,27 1,55 1,57 Nestanovena
Rozptyl ,s2¢ 0,004 0,002 0,002 0,002
24 h 3,60 2,35 1,70 1,85 ,
24 h 3,60 2,40 1,60 1,60 erﬁ;ﬁo“
24 h 3,40 2,40 1,55 1,70
24 h 3,35 2,45 1,50 1,70
Aritm. pramér ¢ 3,49 2,40 1,59 1,71 2,0
Rozptyl ,s*¢ 0,013 0,001 0,005 0,008

Pevnostni charakteristika; EC 30/60; GL27

4,00 A el
3,50
E 3,00 —o— M2
2. 2,50 —e—M3
g 2,00 M4
£ 1,50 N |
= = = Minimalni okamzita
1,00 pevnost
0,50 - = —lg/él‘ir}llimélni pevnost po
OK 1h 24 h

Cas méfeni [h]

Obr. 20 Pevnostni charakteristika pojivového systému Ecocure Blue HE 30/60 s kiemennym ostfivem
GL27.
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Nasledujici tab. 13 uvadi namétené hodnoty pevnosti jadrovych smési s Ecocure Blue He 30/60
a ostiivem GL21. Pevnostni charakteristiky jsou vyneseny do grafu na obr. 21.

Tab. 13 Vysledky méfeni pevnosti v ohybu jadrovych smési s pojivem Ecocure Blue HE 30/60
a GL21.

Slozeni smési M1 M2 M3 M4
GL21 [%] 100
EC 30 [hm. %] 0,6 0,5 0,4 0,5
EC 60 [hm. %] 0,6 0,5 0,4 0,4
Kat. DMPA 0,006
Pevnost v ohybu
[MPa]
OK 1,60 1,25 0,90 1,20 Min. pevnost
OK 1,70 1,30 0,90 1,10 Lalie]
OK 1,60 1,30 0,90 1,20
Aritm. pramér ¢ 1,63 1,28 0,90 1,17 1,5
Rozptyl ,s* 0,002 0,001 0,000 0,002
1h 2,80 2,15 1,40 1,70 Min. pevnost
lh 2,80 2,20 1,40 1,70 [MPa]
1h 2,90 2,10 1,50 1,60
Aritm. pramér ¢ 2,83 2,15 1,43 1,67 Nestanovena
Rozptyl ,s* 0,002 0,002 0,002 0,002
24 h 3,10 2,20 1,50 1,70 ,
24h 2,90 2.20 1,55 1,70 M“E\}I’IG,Z?O“
24 h 2,90 2,25 1,50 1,65
24 h 3,40 2,30 1,60 1,75
Aritm. primér ¢ 3,08 2,24 1,54 1,70 2,00
Rozptyl ,s* 0,042 0,002 0,002 0,001
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Obr. 21 Pevnostni charakteristika pojivového systému Ecocure Blue HE 30/60 s kiemennym ostfivem
GL21.

Rozptyly jednotlivych méfeni jsou minimalni, méfeni probihalo za stabilnich laboratornich
podminek, teplota v mistnosti t =21 °C, vlhkost v mistnosti 56 %, tlak p = 101 kPa. Kritickou
hodnotu pozadavku na minimalni okamzitou a kone¢nou pevnost po 24 h spliuje pouze 1 smés,
ato M1 s davkovanim 0,6 / 0,6 hm. %. Pevnostni charakteristiky smési M2, M3 a M4 nespliiu;ji
poZadovana kritéria na minimalni pevnost.

Minimalni davkovani pojivového systému Ecocure Blue HE 30/60 pfi pouziti kiemenného
pisku GL21 musi byt nastaveno na hodnotu 0,6 / 0,6 hm. % pojivového systému.
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ASKOCURE 388/666

Vysledky méfeni pevnosti v ohybu (MPa) pojivového systému Askocure 388/666 s ostiivem
GL27 pifi rizném davkovani obou komponent, jsou uvedeny v tab.14. Pevnostni
charakteristika pojivového systému je znazornéna v grafu na obr. 22.

Vysvétlivka znaceni slozek pojivového systému v tab. 14 a 15:
e slozka I: Akocure 388 — AC 388;

e slozka II: Askocure 666 — AC 666.
Tab. 14 Vysledky méfeni pevnosti v ohybu jadrovych smési s pojivem Askocure 388/666 a GL.27.

SloZeni smési M1 M2 M3 M4
GL27 [%] 100
AC 388 [hm. %] 0,6 0,5 0,4 0,5
AC 666 [hm. %] 0,6 0,5 0,4 0,4
Kat. DMPA 0,006
Pevnost [MPa]
OK 1,80 1,30 0,85 0,90 Min. pevnost
OK 1,80 1,25 0,80 0,95 [MPal]
OK 1,70 1,25 0,80 0,95
Aritm. praimér ¢ 1,77 1,27 0,82 0,93 1,50
Rozptyl ,s*¢ 0,002 0,001 0,001 0,001
l1h 2,90 2,30 1,45 1,60 Min. pevnost
1h 2,90 2,30 1,50 1,60 [MPa]
lh 3,00 2,10 1,55 1,60
Aritm. pramér ¢ 2,93 2,23 1,50 1,60 Nestanovena
Rozptyl ,s*¢ 0,002 0,009 0,002 0,000
24 h 4,00 2,85 1,90 2,20 )
24h 3,60 3,00 1,70 2,10 M“E\}I’IG,Z?O“
24 h 3,60 2,80 1,85 2,00
24 h 3,95 2,80 1,80 2,20
Aritm. primér ¢ 3,79 2,86 1,81 2,13 2,00
Rozptyl ,s*¢ 0,035 0,007 0,005 0,007
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Obr. 22 Pevnostni charakteristika pojivového systému Askocure 388/666 s kiemennym ostfivem
GL27.

Mg¢teni probihalo za stabilnich laboratornich podminek, teplota v mistnosti t = 21 °C, vlhkost
v mistnosti 56 %, tlak p=101 kPa a rozptyly ziskanych hodnot jsou minimalni. Kone¢né
pevnosti usmési M1 aM2 jsou vysoké, jejich pruimérné hodnoty jsou M1 = 3,79 MPa
a M2 = 2,86 MPa. I pfes to minimalni hodnotu poZadavku na okamZitou a kone¢nou pevnost
po 24 h spliiuje pouze 1 smés, a to M1 s davkovanim 0,6 / 0,6 hm. %. Pevnostni charakteristiky
smési M2, M3 a M4 nespliluji poZadovana kritéria na minimalni pevnost.

Minimalni davkovani pojivového systému Askocure 388/666 pti pouziti kiemenného pisku
GL27 musi byt nastaveno na hodnotu 0,6 / 0,6 hm. % pojivového systému.
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V nasledujici

tab. 15 jsou wuvedeny namétené hodnoty pevnosti jadrovych

smési

s Askocure 388/666 a ostfivem GL21. Pevnostni charakteristiky jsou vyneseny do grafu

na obr. 23.

Tab. 15 Vysledky métfeni pevnosti v ohybu jaddrovych smési s pojivem Askocure 388/666 a GL21.

SloZeni smési M1 M2 M3 M4
GL21 [%] 100
AC 388 [hm. %] 0,6 0,5 0,4 0,5
AC 666 [hm. %] 0,6 0,5 0,4 0,4
Kat. DMPA 0,006
Pevnost [MPa]
OK 1,60 1,30 0,80 1,00 Min. pevnost
OK 1,80 1,30 0,90 1,00 [MPal]
OK 1,55 1,30 0,85 1,00
Aritm. praimér ¢ 1,65 1,30 0,85 1,00 1,50
Rozptyl ,s* 0,012 0,000 0,002 0,000
lh 3,00 2,40 1,80 1,80 Min. pevnost
1h 3,00 2,25 1,80 1,70 [MPal]
lh 3,00 2,20 1,90 1,85
Aritm. primér ¢ 3,00 2,28 1,83 1,78 Nestanovena
Rozptyl ,s* 0,000 0,007 0,002 0,004
24 h 3,85 2,70 2,30 2,40 )
24h 3,60 2,90 2,20 2,00 M‘?i\f[’;go“
24 h 3,80 3,10 2,30 2,15
24 h 3,55 2,80 2,25 2,10
Aritm. primér ¢ 3,70 2,88 2,26 2,16 2,00
Rozptyl ,s* 0,016 0,022 0,002 0,022
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Obr. 23 Pevnostni charakteristika pojivového systému Askocure 388/666 s kiemennym ostfivem
GL21.

Meéfeni taktéz probihalo za stabilnich laboratornich podminek, teplota v mistnosti t = 21 °C,
vlhkost v mistnosti 56 %, tlak p=101 kPa. Kritickou hodnotu pozadavku na minimalni
okamzitou a konecnou pevnost po 24 h spliiuje pouze 1smes, ato M1 s davkovanim
0,6 / 0,6 hm. %. Pevnostni charakteristiky smési M2, M3 a M4 nespliiuji pozadovana kritéria
na minimalni pevnost.

Minimalni davkovani pojivového systému Askocure 388/666 pii pouziti kiemenného pisku
GL21 musi byt nastaveno na hodnotu 0,6 / 0,6 hm. % pojivového systému.
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SIGMACURE 9613/8450

Vysledky méfeni pevnosti v ohybu (MPa) pojivového systému Sigmacure 9613/8450
s ostfivem GL27 pii rizném davkovani obou komponent, jsou uvedeny v tab. 16. Pevnostni
charakteristika pojivového systému je znazornéna v grafu na obr. 24.

Vysvétlivka znaceni slozek pojivového systému v tab. 16 a 17:
e slozka I: Sigmacure 9613 — SC 9613;

e slozka II: Sigmacure 8450 — SC 8450.
Tab. 16 Vysledky méfeni pevnosti v ohybu jadrovych smési s pojivem Sigmacure 9613/8450 a GL27.

SloZeni smési M1 M2 M3 M4
GL27 [%] 100
SC 9613 [hm. %] 0,6 0,5 0,4 0,5
SC 8450 [hm. %] 0,6 0,5 0,4 0,4
Kat. DMPA 0,006
Pevnost [MPa]
OK 1,70 1,20 0,90 1,15 Min. pevnost
OK 1,80 1,25 1,00 1,20 [MPal]
OK 1,80 1,20 0,90 1,10
Aritm. praimér ¢ 1,77 1,22 0,93 1,15 1,50
Rozptyl s? 0,002 0,001 0,002 0,002
l1h 2,70 2,00 1,40 1,65 Min. pevnost
1h 2,70 2,00 1,60 1,65 [MPa]
lh 3,00 2,00 1,45 1,70
Aritm. pramér ¢ 2,80 2,00 1,48 1,67 Nestanovena
Rozptyl s? 0,020 0,000 0,007 0,001
24 h 3,70 2,50 1,75 2,00 )
24h 3,55 2,40 1,90 2,05 M“E\}I’IG,Z?O“
24 h 3,65 2,35 1,80 1,90
24 h 3,60 2,40 1,70 2,00
Aritm. primér ¢ 3,63 2,41 1,79 1,99 2,00
Rozptyl s? 0,003 0,003 0,005 0,003
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Obr. 24 Pevnostni charakteristika pojivového systému Sigmacure 9613/8450 s kiemennym ostfivem
GL27.

Rozptyly namétenych hodnot jsou minimalni, méfeni probihalo za stabilnich laboratornich
podminek, teplota v mistnosti t = 21 °C, vlhkost v mistnosti 56 %, tlak p = 101 kPa. Kone¢né
pevnosti, krom¢ smési M1 nejsou priliS vysoké alezi v blizkosti pevnostniho minima
po24h=2MPa. Uz pfi prvnim sniZeni davkovani pojivového systému, pevnostni
charakteristika smési M2 lze vidét znaény pokles konecné pevnosti. Kritickou hodnotu
pozadavku na minimdlni okamzitou a kone¢nou pevnost po 24 h spliiuje pouze smés M1
s davkovanim 0,6 /0,6 hm. %. Pevnostni charakteristiky smési M2, M3 a M4 nespliuji
pozadovana kritéria na minimalni pevnosti.

Minimalni ddvkovani pojivového systému Sigmacure 9613/8450 pti pouziti kiemenného pisku
GL27 musi byt nastaveno na hodnotu 0,6 / 0,6 hm. % pojivového systému.
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V nasledujici tab. 17 jsou wuvedeny namétfené hodnoty pevnosti jadrovych smési
se Sigmacure 9613/8450 a ostifivem GL21. Pevnostni charakteristika smési je znazornéna
v grafu na obr. 25.

Tab. 17 Vysledky métfeni pevnosti v ohybu jaddrovych smési s pojivem Sigmacure 9613/8450 a GL21.

SloZeni smési M1 M2 M3 M4
GL21 [%] 100
SC 9613 [hm. %] 0,6 0,5 0,4 0,5
SC 8450 [hm. %] 0,6 0,5 0,4 0,4
Kat. DMPA 0,006
Pevnost [MPa]
OK 1,80 1,30 1,00 1,10 Min. pevnost
OK 1,90 1,50 1,00 1,05 [MPa]
OK 1,85 1,35 0,90 1,10
Aritm. praimér ¢ 1,85 1,38 0,97 1,08 1,50
Rozptyl s? 0,002 0,007 0,002 0,001
lh 2,55 2,20 1,50 1,55 Min. pevnost
1h 2,90 2,40 1,50 1,60 [MPa]
lh 3,10 2,20 1,60 1,50
Aritm. pramér ¢ 2,85 2,27 1,53 1,55 Nestanovena
Rozptyl s? 0,052 0,009 0,002 0,002
24 h 2,70 2,60 2,10 1,80 _
2h 3,40 2,60 1,90 1,80 M‘?i\f[’;go“
24 h 3,25 2,60 1,80 1,90
24 h 3,20 2,55 2,00 1,75
Aritm. primér ¢ 3,14 2,59 1,95 1,81 2,00
Rozptyl s? 0,069 0,000 0,013 0,003
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Obr. 25 Pevnostni charakteristika pojivového systému Sigmacure 9613/8450 s kiemennym ostfivem
GL21.

Mg¢teni probihalo za stabilnich laboratornich podminek, teplota v mistnosti t = 21 °C, vlhkost
v mistnosti 56 %, tlak p =101 kPa. Kone¢né pevnosti méfeni M3 a M4 nedosahuji ani
pozadovaného pevnostniho minima po 24 h. Kritickou hodnotu pozadavku na minimalni
okamzitou a kone¢nou pevnost po 24 h splituje pouze smés M1 s davkovanim 0,6 / 0,6 hm. %.
Smési M2, M3 a M4 nevyhovély poZzadovanému kritériu na minimalni okamzitou pevnost
a smé&si M3 a M4 ani pevnostnimu kritériu po 24 h.

Minimalni ddvkovani pojivového systému Sigmacure 9613/8450 pii pouziti kiemenného pisku
GL21 musi byt nastaveno na hodnotu 0,6 / 0,6 hm. % pojivového systému.

Vyhodnoceni namérenych vysledku

V tab. 18 jsou uvedeny vybrané zajimavé vysledky métfeni pevnosti jadrovych smési v ohybu.
Nameétené hodnoty jsou uvedeny pouze v davkovanich 0,5 a 0,6 hm. % od obou slozek systému
pro ob¢ zrnitosti pisku. Niz§i ddvkovani pojivovych systémil jiz dle, vzhledem ke stanovenym
minimalnim pevnostem, nejsou vyznamna.

Zelen¢ jsou v tab. 18 oznaceny smési, které vyhovuji pozadovanym parametrim.

Tab. 18 Vybrané zajimavé vysledky méfeni pevnosti v ohybu jadrovych smési.

Pevnosti pfi davkovani Pevnosti pfi davkovani

Pojivovy systém Ostivo 0,5/0,5 hm. % (D1) 0,6 /0,6 hm. % (D2)
OK [MPa] 24 h [MPa] OK [MPa] 24 h [MPa]

Ecocure Blue HE GL27 1,47 2,40 2,03 3,49

30/60 GL21 1,28 2,24 1,63 3,08

GL27 1,27 2,86 1,77 3,79

Askocure 388/666 5o 1,30 2,88 1,65 3,70

Sigmacure GL27 1,22 2,41 1,77 3,63

9613/8450 GL21 1,38 2,59 1,85 3,14
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Naméfené hodnoty pevnosti uvedené v tab. 18 jsou pro lepsi piehlednost vyneseny do grafu
na obr. 26.

Pevnosti jadrovych smési

4,00
3,50
E‘ 3,00 mDI - OK
= 2,50 D2 - OK
v 2,00
8 D1-24h
£ 1,50
L 1,00 D2-24h
0,50
0,00
GL27 \ GL21 GL27 \ GL21 GL27 \ GL21
Ecocure Blue HE Sigmacure
30/60 Askocure 388/666 9613/8450
mD1-OK 1,47 1,28 1,27 1,3 1,22 1,38
D2 - OK 2,03 1,63 1,77 1,65 1,77 1,85
D1-24h 2,4 2,24 2,86 2,88 2,41 2,59
D2-24h| 3,49 3,08 3,79 3,7 3,63 3,14
Parametr

Obr. 26 Pevnosti vybranych jadrovych smési.

Smési s Ecocure Blue HE 30/60 jsou charakteristické vysokou reaktivitou, kterd se projevuje
vysokymi okamzitymi pevnostmi. OkamZité pevnosti jsou o cca 10-15 % vy$si nez u dalSich
2 pojivovych systémi. Vyznamny nartist hodnot pevnosti pokracuje i po 1 h. Kone¢né pevnosti
po 24 h uZ nejsou vyrazné vyssi, primémé vzrostou o 5 — 10 %. Takovy prib&h pevnostni
charakteristiky je typicky pro reaktivni pojivoveé systémy.

V ptipad¢ stejného davkovani pojivového systému jsou dosaZzeny vyS$sSi pevnosti pii pouZiti
kiemenného pisku GL27. Ten mé vétsi sttedni zrno dso aniz$i obsah jemnych podila
pod 0,125 mm. Ptedpokladem bylo, Ze smési s jemné&jSim ostfivem GL21 budou dosahovat
vysSich pevnosti v ohybu z divodu jemnégjsiho zrna, které podpofii tvorbu vice pojivovych
mustkll. Z pevnostnich vysledku a sitovych rozbort kiemennych piski ale vyplyva, Ze jemné&jsi
pisek GL21 krom¢ jinych parametrii ma celkove vétsi mérny povrch (je potfeba pojivem obalit
vetsi plochu) a proto jsou pojivové obalky na jednotlivych zrnech tenci a pojivové mustky
slabsi. To se v kone¢ném vysledku projevilo niz§imi pevnostmi.

Stanovenym pozadavklim na minimalni okamzité a kone¢né pevnosti po 24 h vyhovély
3 jadrové smési s pojivem Ecocure Blue HE 30/60: GL27 / GL21+ 0,6 / 0,6 hm. % a s drobnou
odchylkou 0,03 MPa v hodnotach okamzité pevnosti od poZzadované minimalni 1,50 MPa,
zaucelem snizeni nékladli na formovaci smeés, lze povazovat za vyhovujici i variantu
GL27 +0,5/0,5 hm. %.

Charakteristické pro aromaticky systém Askocure 388/666 jsou ve srovndni s Ecocure Blue
niz8i pocatecni pevnosti (cca o 15 %) a vyssi konecné pevnosti po 24 h (cca 10 %), hodnoty se
zde pohybuji kolem 3 MPa. Mezi pevnostmi smési s ostfivem GL27 a GL21, pfi stejnych
davkovanich pojiva nejsou zna¢né rozdily, ale pevnosti s kiemennym piskem GL27 jsou mirné
Vyssi.
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Pevnostnim pozadavklim zcela vyhovély 2 jadrové smeési s pojivem Askocure 388/666:
GL27/GL21 +0,6 /0,6 hm. %. Ostatni formovaci smesi, kromé jediné
GL27+0,4/0,4 hm. %, vyhovély pevnostnim pozadavkiim pouze po 24 h. NejvétSim
problémem je tedy nizka okamzita pevnost pifi snizovani obsahu pojivového systému ve smeési.

Vysledky pevnosti smési s GL27 + Sigmacure 9613/8450 jsou srovnatelné s témi
od Askocure 388/666. U smési s jemnéjSim ostiivem GL21 je viditelny rozdil v pevnostech,
zejména v okamzitych, jsou vys$si nez u smési s ostfivem GL27. Toto se neprojevilo u Zadného
z ptedchozich pojivovych systémi. Ipfes tuto obtizné interpretovatelnou skutecnost
pevnostnim pozadavkim vyhovély 2 smési: GL27/GL21+0,6/0,6 hm. %. Nejvétsim
problémem se i zde ukazala okamzita pevnost smési. Pti ptilis nizké okamzité pevnosti jadrové
smési hrozi poskozeni jader pfi jejich vyjimani z jaderniku a nasledné manipulaci.

Zavér z experimentu 1

Stanovenym pozadavklim na minimalni okamzité a kone¢né pevnosti po 24 h vyhovélo celkem
7 smési.

Nejnizs$i mozné davkovani pojivového systému je 0,5 % od kazdé slozky u pojivova Ecocure
Blue pfipouziti kiemenného pisku GL27. Jemny kiemenny pisek GL21 lze pouzit pouze
pii minimalnim davkovani pojivového systému 0,6 % pojiva od kazdé¢ slozky.

V experimentu Il bude ale pouzito pouze 6 smési. Nebude pouzita smés s pojivovym systémem
Ecocure Blue HE 30/60, ostfivem GL27 a davkovanim 0,6 % od kazdé slozky. Divodem je
skute¢nost, Ze jako jediny tento systém splnil pozadavky minimalnich pevnosti s davkovanim
pojivového systému 0,5 % pojiva od kazdé slozky. Bude pouzita pouze smés s timto niz§im
davkovanim.

5.2 Srovnani pevnostnich vlastnosti jadrovych smési pri aplikaci natéru

Slévarenské natéry jsou dnes béZznou soucasti pfipravy forem a jader. Jejich vyhodami jsou
zejména snizeni sklonu k penetraci kovu, zvySuji jakost povrchu odlitkli a oddéluji kov od jadra
nebo formy. Po aplikaci natéru na povrch jadrové smési mize vSak dochazet k naruseni
povrchové vrstvy jadra, které mize vést ke sniZzeni okamzitych i kone¢nych pevnosti jadrovych
smési. To je nezadouci hlavné v pfipadé okamzitych pevnosti, kdy by pfi pfiliSném sniZeni
pevnosti mohlo vlivem manipulace s jadry dojit k jejich poskozeni. Toto chovani natéru
s pojivovymi systémy oveétuje nasledujici experiment.

5.2.1 Materialy pouzité v experimentu

Pro experiment s vodnim nétérem byly vybrany pouze ty jadrové smési z experimentu I, které
splituji kritéria dosaZeni minimalni okamzité a konecné pevnosti v ohybu. Slozeni téchto
jadrovych smési je uvedeno v tab. 19. Pro pfipravu trameckl v tomto experimentu bylo pouzito
6 cold-boxovych smési. VSechny pouZzité materidly jsou blize specifikovany v kap. 5.1.1
a jejich kompletni technické specifikace jsou uvedeny v ptilohach ¢. 1 — 7.

Tab. 19 Receptury vybranych jadrovych smési pro experiment I1.

Pojivo Ostiivo D[iﬁ?;f]n i Ostiivo Dﬁ:ﬁiégf]n i
EC Blue HE 30/60 0,5/0,5
Askocure 388/666 GL27 0.6/0.6 GL21 0,6/0,6
Sigmacure 9613/8450
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Natér pouzity v experimentu je od firmy HA, Arkopal 9022 WH na vodni bazi. Jeho zakladni
parametry jsou uvedeny v tab. 20. BliZsi specifikace viz ptiloha €. 7.

Tab. 20 Zakladni charakteristika vodniho natéru ARKOPAL 9022 WH.

Vybrané parametry natéru Arkopal 9022 WH
Typ natéru vodni
Plnivo Fylosilikaty, grafit, oxidy Fe
Podil pevnych latek cca 48 %
Hustota (20 °C) 1,38-1,46 g/ cm?
pH 8,6 — 10,1
Barva Cervena

5.2.2 Priprava vzorku

Na zacatku experimentu bylo nutno vybrany natér nejprve natfedit na pozadovanou hustotu
27 °Bé. Natér je na vodni bazi, takZe byl fedén vodou. Jeho hustota byla méfena pomoci
Baumého hustoméru a viskozita Fordovym poharkem s primérem pro vytok 4 mm.

Obr. 27 Méfteni hustoty Baumé nefedéného natéru.

Redéni natéru probihalo postupnym piilévanim vody a neustalym michanim smési, aby byl
natér fadn€ homogenizovan. Pozadované hustoty natéru bylo dosazeno pii pouziti 400 ml
natéru nafedéného 400 ml vody. V tab. 21 je uvedena hmotnost 100 ml nefedéného natéru
a taktéz stupent Baumé. Ten je uveden i pro jiZ nafedény natér spolu s dobou vytoku Fordovym
poharkem.

Tab. 21 Vlastnosti pouzitého natéru ARKOPAL 9022 WH.

Hmotnost nefedéného nétéru [g/ 100 ml] 141,62
Stupent Baumé nefedéného natéru [°Bé] 88
Hustota nafedéného natéru na 27 °Bé [g/ cm?] 1,22
Doba vytoku Fordovym poharkem 4 mm [s] 11,4
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Na obr. 28 je znazornéno, jak byla méfena a odecitana hustota naredéné¢ho natéru.

Obr. 28 Odecitani hustoty natéru po natfedéni na 27 °Bé.

Po pfipravé natéru nasledovala vyroba zkuSebnich tramecka. Zpisob jejich ptipravy je jiz
popsan v kap. 5.1.2. Odlisné bylo pouze mnozstvi pfipravované smeési.

Hmotnost jedné davky smési: 3000 g
Pocet trameck: 14 ks
Davkovani pojivového systému: 0,5/0,5 hm. % 15g/15¢g
0,6 /0,6 hm. % 18g/18¢g
Tab. 22 Rozd¢leni trameckt k dal$imu méreni.
Pocet [ks] 2oLl os’etrevn - i Cas méfeni Zkratka
tramecku
2 lh BN1
Bez natéru
2 24 h BN24
2 lh SN1
S natérem, schnuti na vzduchu
2 24 h SN24
2 okamzit¢ SNH
S natérem, suSeni v suSicce po
2 dobu 1 h lh SNSI1
2 24 h SNS24

Vytvrzené tramecky byly ruéné maceny v natéru po dobu 5 s. Na ndhodné vybranych vzorcich
byla kontrolovéna tloustka natéru hfebenem, namétfeny byly hodnoty v rozmezi 200 — 250 pum,
coZ jsou standardné pouzivané tloustky natéru ve slévarng. Cast vzorki byla nasledné ulozena
k suSeni na vzduchu a druha c¢ast byla urcena k susSeni v suSi¢ce. Doba suSeni tramecki
v susSicce byla T =1 h a suSeni probihalo pfi konstantni teploté t =110 °C.
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o DOPONGCELA T2 peg
i

Obr. 29 Vzorky schnouci na vzduchu (vlevo), vzorky susené v suSce (vpravo).

5.2.3 Metodika méreni

Pro méteni pevnosti byla vyuZita metoda méteni pevnosti v ohybu, tiibodovy ohyb. Metodika
méfeni je jiz popsana v kap. 5.1.3.

Me¢teni pevnosti vzorkli schnoucich na vzduchu probihalo po 1 h a po 24 h. Tramecky, které
byly suseny v suSi¢ce byly méfeny po 10 s (ihned po vytazeni ze suSicky) nasledné po 1 h
a po 24 h. Pro kontrolu pevnosti vzorkll byly navic vZdy odloZeny i 2 tramecky bez natéru, aby
bylo mozné porovnat jaké jsou pevnostni parametry smési bez natéru asnim. Vsechny
zkuSebni tramecky byly pred méfenim pevnosti vaZeny.

< BN,

Obr. 30 Tramecky s natérem a bez pripravené k méteni pevnosti v ohybu.

Jako parametr pro posouzeni vhodnosti jadrovych smési pro danou slévarenskou vyrobu byly
stanoveny stejné minimalni pevnosti v ohybu jako v experimentu I, a to:

e minimalni pevnost po 1 h > 1,50 MPa;

e minimalni pevnost po 24 h > 2,00 MPa.
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5.2.4 Vysledky méreni

V nasledujici tab. 23 jsou uvedeny vysledky méfeni pevnosti jadrovych smési s vodnim
natérem Arkopal 9022 WH. Pro kazdé z méfeni (BN1, SN1, a dal$i) byly pouzity 2 ks tramecku
(viz tab.21). V tab. 23 je jiz uvedena primérnd pevnost vypoctena z téchto 2 namétenych
hodnot. Aplikaci natéru byla hmotnost trameckti primérmné zvysenao 2 —3 g, tj. 0 1,5 —-2,0 %.

Tab. 23 Pevnosti jddrovych smési s ndtérem ARKOPAL 9022 WH.

Ecocure Blue Sigmacure
HE 30/60 ACLOTILT LRI 9613/8450
Slozeni DMPA: 0,006 %
smési GL27 GL21 GL27 GL21 GL27 GL21
0,5/0,5 | 0,6/0,6 | 0,6/0,6 | 0,6/0,6 | 0,6/0,6 | 0,6/0,6
hm.% hm. % hm.% hm. % hm.% hm. %
D ZKkratka Pevnost [MPa]
povrchu
. BN1 2,25 2,65 2,65 2,95 3,05 2,85
Bez natéru
BN24 2,65 3,00 3,50 3,75 3,50 3,50
S natérem, SN1 1,50 2,00 1,90 2,00 1,50 1,60
schnuti na
vzduchu SN24 2,55 2,75 3,15 3,45 2,55 2,85
S natérem SNH 1,50 1,65 2,25 2,20 2,10 2,20
susent SNSI 2,30 2,60 2,90 2,25 2,75 3,15
vsusicce | gN$24 2.35 2.80 3,00 3,10 2,90 3,05
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ECOCURE BLUE HE 30/60

Grafické zndzornéni vysledkil namétenych pevnosti jadrovych smési s pojivovym systémem
Ecocure Blue HE 30/60 je uvedeno v nasledujicim grafu na obr. 31.

Pevnosti smési s Ecocure Blue HE 30/60

4,00
3,50
E 3,00
S 2,50
% 2,00
g
£ 1,50
(&)
A~ 1,00
0,50
0,00
BN24 SN24 SNS1 SNS24
Bez natéru S natérem, schnutina S natérem, suSeni v suSicce
vzduchu

Osetteni povrchu tramecku
®mGL27+0,5/0,5hm. %  ®mGL21+0,6/0,6 hm. %

Obr. 31 Pevnosti jadrovych smési s Ecocure Blue HE 30/60 s pouzitim natéru Arkopal 9022 WH.

Z grafu je vidno, ze aplikaci vodniho natéru Arkopal 9022 WH na povrch zkusebniho tramecku
zcold boxové smési dochazi k ¢astecnému rozruSeni povrchové vrstvy smési, coZ ma
za nasledek snizeni pevnosti v ohybu. 1 hodinu po aplikaci natéru na povrchu zkusebniho
trdmecku z GL27 + 0,5/ 0,5 hm. % (SN1 — schnuti natéru na vzduchu) doslo ke ztraté pevnosti
72,30 MPa na 1,50 MPa, tj. 0 30 %. Za 24 h, se tato ztrata téméf eliminuje — pokles pevnosti
z 2,65 MPana 2,55 MPa, tj. 0 4 %. tzn. po 24 hod. je natér suchy, pevnost v povrchové vrstveé
zkuSebniho tramecku se opét zvysuje.

V ptipad¢ urychleni suSeni natéru tim, ze vzorek trdmecku po aplikaci natéru je vloZen
do susicky, prubéh pevnostni charakteristiky je odliSny. Po 1h jsou pevnosti v ohybu
srovnatelné s trdmeckem bez natéru tj. 2,30 MPa, ale ztrata pevnosti po 24 h je vyrazngjsi:
pokles z 2,65 MPa na 2,35 MPa, tj. 0 10 %.

Aplikace natéru na povrch zkuSebniho trdmecku zplisobuje castecnou degradaci pojivovych
mustkll, coZ ma za nasledek ztratu pevnosti v ohybu. V ptipad¢ pojivového systému Ecocure
Blue, davkovani 0,5 % od kazdé slozky a pouziti ostfiva GL 27, pii schnuti tramecku
na vzduchu je propad pevnosti po 1 h 30 %, po 24 h se pevnosti témet vyrovnaji. Vlozenim
tramecku do suSicky nedochazi po 1 h k pevnostnim ztratam, po 24 h je ztrata pevnosti 10 %.

U davkovani pojivového systému 0,6 % od kazdé slozky plati podobné zavislosti.
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ASKOCURE 388/666

V dal§im grafu na obr. 32 jsou znazornény dosazené pevnosti jadrovych smési s pojivem
Askocure 388/666 a vodnim natérem od firmy HA Arkopal 9022 WH.

Pevnosti smési s Askocure 388/666
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Bez natéru S natérem, schnutina S natérem, suSeni v susSicce
vzduchu

Osetteni povrchu tramecku
®mGL27+0,6/0,6 hm. %  ®mGL21+0,6/0,6 hm. %

Obr. 32 Pevnosti jadrovych smési s Askocure 388/666 s pouzitim natéru Arkopal 9022 WH.

Aplikaci vodniho nétéru Arkopal 9022 WH na povrch zkuSebniho trdmecku z cold-boxové
smesi opét dochazi k ¢astecnému rozruseni povrchové vrstvy smési. Diisledkem je snizeni
pevnosti v ohybu viz graf obr. 32 hodnoty SN1 (s natérem, schnuti na vzduchu). V ptipadé
smési vyrobené z ostfiva GL21 doslo ke ztraté pevnosti z 2,95 MPa na 2,00 MPa, tj. 0 30 %.
Ve vysledcich méteni za 24 h, je tato ztrata neznatelna, formovaci smés doséhla ocekavanych
pevnosti. Rozdil mezi pevnostmi po 24 h s natérem a bez n¢j (hodnoty BN24 =375 MPa
a SN24 =3,45 MPa) je pouhych 8 %. Po 24 h byly pojivové mosty v povrchové vrstveé
zkuSebniho tramecku obnoveny, a tak byla pevnost zvysena.

V ptipad¢ suSeni natéru v suSicce je prubéh pevnostni charakteristiky odlisny. Po 1 h (SNS1)
zde neni zadny pokles pevnosti nybrz nartst témeéf na hodnotu konecné pevnosti. Pevnosti
v ohybu po 1 h (SNSI1) jsou srovnatelné s trameckem bez natéru (BN1), ale pouze u smési
vyrobené¢ zostfiva GL27. Rozdil mezi pevnostmi polh (SNS1=2,90MPa
a BN1 =2,65 MPa) je 9 %. Ovsem jadrova smes vyrobena z ostfiva GL21 vykazuje vétsi rozdil
mezi pevnostmi po 1 h utrameckli bez natéru (BN1 =295 MPa) asnatérem suSenym
v susicce (SNS1 = 2,25 MPa), ktery ¢ini 24 %. U tramecki schnoucich na vzduchu dosahovala
vysSich pevnosti jadrova smés s ostfivem GL21. U trameckii suSenych v suSice je
pii okamzitém méteni pevnosti (SNH = 2,25 MPa) a po 1 h (SNS1 = 2,90 MPa) vyssi pevnost
v piipad¢ smési s ostfivem GL27, narist pevnosti je 0 22 %. Po 1 h je témét dosazeno pevnosti
konecné (SNS24 =3,00 MPa). Kdezto v pfipadé smési piipravené z ostiiva GL21 jsou
okamzita pevnost — SNH = 2,20 MPa a pevnost po 1 h — SNS1 = 2,25 MPa srovnatelné, rozdil
je pouhych 0,5 MPa. Vyrazny rlst pevnosti nastava az v ¢asovém intervalu mezi 1 h a 24 h,
kde doslo ke zvySeni pevnosti 0 27 %.
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Ob¢ smési podrobené experimentu vyhovély stanovenym pevnostnim kritériim, i pfes ztratu
pevnosti po 1 h uvzorkd schnoucich na vzduchu, kterd je zpiisobena casteCnou degradaci
pojivovych mustki.

SIGMACURE 9613/8450

Graficky zndzornéné vysledky naméfenych pevnosti smési s pojivem Sigmacure 9613/8450
jsou uvedeny v grafu nize na obr. 33.

Pevnosti smési s Sigmacure 9613/8450
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Obr. 33 Pevnosti jadrovych smési s Sigmacure 9613/8450 s pouZzitim natéru Arkopal 9022 WH.

Aplikovany vodni natér Arkopal 9022 WH a pouzity pojivovy systém Sigmacure 9613/8450
jsou vyrabény stejnou spole¢nosti HA. Aplikaci vodniho nétéru doSlo ke sniZzeni pevnosti
ohybu. Toto snizeni pevnosti je vSak velmi vyrazné a neCekané pravé proto, ze se jednd
o produkty stejného vyrobce. V piipad¢ smési vyrobené z ostfiva GL27 doslo vlivem aplikace
natéru ke ztrat¢ pevnosti z 3,05 MPa (BN1) na 1,50 MPa (SN1), tj. 0 50 %. Namétena pevnost
s natérem po 1 h SN1 = 1,50 MPa leZi navic na hranici kritéria minimalni pevnosti, které je
stanoveno na 1,50 MPa. Tato podstatnd ztradta pevnosti po 1 h se promitla i do konecnych
pevnosti, které jsounizsi o 27 % (BN24 = 3,50 MPa, SN24 = 2,55 MPa). Po 24 h byly pojivové
mosty v povrchové vrstvé zkuSebniho tramecku obnoveny, a tak byla pevnost zvySena.

U vzorki suSenych v suSicce je pribéh pevnostni charakteristiky odlisny. U pevnosti po 1 h
nenastal zadny pokles nybrz vyznamny narist témét na hodnotu kone¢né pevnosti. Pevnosti
v ohybu po 1h (SNS1) jsou srovnatelné s trdmecky bez natéru (BN1) u smési pfipravenych
z obou druhii ostfiva. Rozdil mezi pevnostmi smési z ostfiva GL21 po 1 h pii suSeni natéru
v susicce (SNS1 = 3,15 MPa) a u tramecki bez natéru (BN1 = 2,85 MPa) je 9,5 %. Konecné
pevnosti trameckl s natérem susSenych v suSi¢ce (SNS24) jsou nizs§i nez pevnosti trdmecka
bez natéru (BN24). Navic jsou konecné pevnosti trameckil s natérem suSenym v suSicce
(SNS24) srovnatelné s pevnostmi trdmecki bez natéru po 1 h (BN1). Smés ptipravena z ostiiva
GL27 ma pevnost v ohybu po 1 h bez natéru — BN1 = 3,05 MPa a pevnost s natérem suSenym
v suSi¢ce — SNS24 = 2,90 MPa, konecna pevnost SNS24 je zde o 0,15 MPa nizsi, tj. o 5 %.
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Ob¢ smesi podrobené experimentu vyhovély stanovenym pevnostnim kritériim. Vyrazna ztrata
pevnosti po 1 hu vzorkli schnoucich na vzduchu je zptsobena ¢aste¢nou degradaci pojivovych
mustkl. Pevnosti SN1 jsou na hranici pevnostniho kritéria, ale stale vyhovuji.

Zavér z experimentu 11

Aplikaci vodniho natéru na povrch jadrové smési dochézi k rozruSeni povrchu jadra, cozZ ma
za nasledek pokles okamzitych i konecnych pevnosti. Pii nasledném procesu schnuti natéru
at’ uz volné na vzduchu nebo urychlené v susicce se tyto pevnosti postupné zvysuji.

Po vysuseni natéru (volné schnuti natéru na vzduchu) se blizi kone¢né pevnosti jadrovych smési
v ohybu pevnostem trameckii bez natéru. U pojivovych systémi Ecocure Blue HE 30/60
a Askocure 388/666 je ztrata pevnosti pii schnuti na vzduchu po 1 h kolem 30 %. U systému
Sigmacure 9613/8450 je tato ztrata az 50 %. Pii méfeni po 24 h se kone¢né pevnosti trdmecki
s natérem vyrovnavaji t€ém bez natéru. U systému Ecocure Blue HE 30/60 je pokles pevnosti
suSenim pouze do 5 %, u Askocure 388/666 do 10 % au systému Sigmacure 9613/8450 je
pokles konetné pevnosti az o 25 %. Z méfeni vyplyvda, Ze nejvice citlivy atim i1nejméné
vhodny pojivovy systém pro aplikaci vodniho natéru je Sigmacure 9613/8450.

Pouzitim suSicky se vyrazné zkrati doba suSeni a tim i nutnost skladovani jader pied jejich
zalozenim do forem. Po 1 h od vytaZzeni jader ze suSicky (jadra jsou studend) je dosazeno
u pojivovych systémi Ecocure Blue HE 30/60 a Askocure 388/666 az 90 % kone¢né pevnosti
jader bez natéru. Jadra z pojivového systému Sigmacure dosahuji pouze primérné 80 %
konecné pevnosti jader bez natéru.

Po 1 h od vytazeni jader ze suSi¢ky lze jadra z pojivového systému Ecocure Blue HE 30/60
a Askocure 388/666 zakladat do forem. Pouzitim suSicky lze uSetfit na logistice a navic 1 den
skladovani jader = zvySeni produktivity vyroby odlitkd.

5.3 Meéreni mnozstvi emisnich latek

Se stale se zptisiuyjici legislativou urcujici podminky pro maximalni pfipustné mnozstvi
Skodlivych latek, které jsou vypustény do Zivotniho a pracovniho prostiedi jsou slévarny
nuceny ¢im dél vice se touto problematikou zabyvat. Hledat takové feSeni, kterd budou témto
podminkam vyhovovat. Aby byly tyto pfisné limity splnény jednim z feSeni mize byt pouziti
novych pojivovych systéma, které jsou diky svému slozeni Setrnéjsi pro Zivotni i pracovni
prostiedi jako je naptiklad Ecocure Blue HE 30/60. Druhou mozZnosti, kterou 1ze v§ak soucasné
kombinovat s pouzitim ekologickych pojivovych systémi, je sniZovani obsahu pojiva
ve formovacich smésich.

V nasledujicim experimentu jsou vyhodnoceny 3 jadrové smési pomoci DSC/TG analyzy
a GC-MS. Tyto smési jsou mezi sebou porovnany na zéklad¢ pritomnosti Skodlivin, které se
z nich pfi téchto procesech uvoliuji a jedna z nich je vyhodnocena jako nejméné zatézujici
Zivotni a pracovni prostiedi.
5.3.1 Materialy pouZité v experimentu
K experimentu byly pouzity jadrové smési:

e S1: Ecocure Blue HE 30/60: 0,6 /0,6 hm. % + GL27;

e S2: Askocure 388/666: 0,6 /0,6 hm. % + GL27;

e S3: Sigmacure 9613/8450: 0,6 /0,6 hm. % + GL27.

Vsechny jadrové smeési byly pripraveny piesné dle postupu popsaného v kap. 5.1.2.
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K ptipravé vyluht z jaddrovych smési ur¢enych pro GC-MS analyzu bylo pouzito rozpoustédlo
THF (tetrahydrofuran).

5.3.2 Priprava vzorki pro DSC/TG analyzu

Vsechny jadrové smeési byly piipraveny piesné dle postupu popsaného v kap.5.1.2.
Z vytvrzenych jadrovych smési urc¢enych pro DSC/TG analyzu byly odebrany homogenni
vzorky jejichz hmotnosti jsou uvedeny v tab. 24. Homogennim vzorkem je mysSlen kousek
jadrové smési, ve kterém jsou vSechna zrna pisku spojena pojivem a tvoti jeden celek.

Tab. 24 Hmotnosti odebranych vzork jddrovych smési pro DSC/TG analyzu.

Jadrova smés Hmotnost [mg]
S1 6,22
S2 25,10
S3 14,89

5.3.3 Metodika méieni pomoci DSC/TG analyzy

Jedna se o simultdnni metodu, kdy jsou spojeny metody méfeni diferenéni kompenzacni
kalorimetrie s tepelnym tokem (DSC) atermogravimetrie (TG). Pii DSC je méfen rozdil
v tepelnych tocich do jednotlivych misek, v jedné misce je analyzovany vzorek a druha je
prazdna (referenc¢ni). Tento rozdil je v grafu zobrazovan v zavislosti na teploté. U TG jsou
méfeny zmény hmotnosti vzorku a zaznamenavany v zavislosti na teplot¢.

Odebrané navazené vzorky jednotlivych jadrovych smési byly vlozeny do DSC/TG misek
z materialu Pt-Rh bez vicek. Tyto misky (vzdy jedna, ve které je umistén 1 vzorek smési a jedna
prazdna jako referen¢ni) byly umistény na drzék DSC v picce. Nasledné byl zapnut ohtev picky
avzorky byly ohfivany dle nastaveného teplotniho programu 30,0/10,0 (K/min) /700,
tzn. ohfev probihal rychlosti 10 K/min az do maximalni teploty 700 °C. V peci byla dynamicka,
oxida¢ni atmosféra s pritokem promyvaciho plynu pro DSC 100 ml/min a pro TG 10 ml/min.
Promyvacim plynem byl synteticky vzduch. Slozeni syntetického vzduchu je 80 % N (dusiku)
a 20 % O2 (kysliku).

5.3.4 Vysledky méreni DSC/TG analyzy

V grafech uvedenych na obr. 34, 35 a 36 jsou znazornény vystupy z DSC/TG méfeni vSech tii
jadrovych smési. V grafech je na ose ,x‘ vZdy uvedena teplota. Na ose ,y‘ vlevo je uvedena
hmotnost vzorku, ta je v % aby bylo moZné sledovat procentudlni hmotnostni Ubytky
pii analyze. Na ose ,y‘ vpravo je uvedeno jaké mnoZstvi energie bylo vzorku dodéno, takze
tepelny tok vztazeny na 1 mg vzorku. Na zacatku DSC-kiivek pii nizkych teplotach je vidét
exotermni pik, ktery mize ukazovat na desorpci plynt a vzdusné vlhkosti.
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ECOCURE BLUE HE 30/60

Na DSC-kifivce (modrd), zobrazené na obr. 34, je na vysSich teplotach zfetelny pouze
komplexni maly pik kolem teploty 589,0 °C. Ten znaci spiSe exotermicky dé&j v oxidaéni
atmosfére, kterym muze byt naptiklad termicky rozklad, zména modifikace, polymorfni
pfeména a dalsi. [39] Tento efekt vSak neni doprovéazen zietelnym hmotnostnim ubytkem, ktery
by bylo mozné rozlisit na TG-ktivce.

Na TG-kiivce (zelend) na obr. 34 nejsou viditelné zadné oblasti, kdy by dochézelo k vyraznym
dil¢im hmotnostnim ubytkiim. Nejsou rozeznatelné ani oblasti termické stability. Vzhledem
k tvaru TG-ktivky se bude jednat o vicekrokovy termicky rozklad pojivového systému, i kdyz
jeho jednotlivé kroky nejsou viditelné. To je s nejvétsi pravdépodobnosti zapii¢inéno piilis
nizkym obsahem pojiva v analyzovaném vzorku, pouze 1,2 hm. %. Z TG-kfivky lze hodnotit
pouze celkovy ubytek hmotnosti, ktery je 1,37 %.

TG /% DSC /(mW/mg)
L ex
k1
115 1
O
110 1 L1
Value: 589.0 °C -2
105 -
-3
100 - i
A
- L _5
95 - _
[1] ECO.dsu Residual Mass: 98.63 % (699.6 °C) -6
— TG
90 4 — DsC F-7
L-8
85 4 1]
100 200 300 400 500 600
Temperature /°C
Main__2022-04-21 18:37 _User: Admin
Instrument : NETZSCHSTA449C  File: D\CneDrive - MUNNResearch\Broz\220421-TGIECO.dsu
Project : Broz Material : Segments : n
Identity : ECO Correction file : Pt-S-1000-10Km-AIR100 bsu Crucible : DSC/TG pan PRh
Dateftime :  21.04.2022 11:26:32 Temp.Cal./Sens. Files ;.  210713-Pt-3 tsu / 210713-Pt-S.esu Atmosphere : - N2/O2 N2
Laboratory : Material chemistry Range : 30.0M10.0(K/miny700.0 TG corr/m. range ;. 820/5000 mg
Operator : hugo Sample car/TC : DSC{TG)HIGHRG 4/S DSC corr/m. range : 8203000 uv
Sample : TG, 6.220mg Mode/type of meas.:  DSC-TG/ Sample + Comection

Obr. 34 DSC- a TG-ktivka jadrové smési s pojivem Ecocure Blue HE 30/60.
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ASKOCURE 388/666

Na DSC-ktivce (modrd) na obr. 35 je taktéz vidét pouze jeden maly pik pfi teploté 571,0 °C.
Tento endoefekt je doprovazen velmi malym hmotnostnim ubytkem, ktery je na kiivce
vyznaCen v ¢erveném krouzku. Kromé slabych pikli v oblasti nizkych teplot do 100 °C,
analogicky jako u pfedchoziho vzorku Ecocure Blue, se jiz dalsi piky na DSC-kiivce
nevyskytuji. To znamena, ze v prib¢hu zahiivani vzorku nedochazi k dalsim endotermickym
nebo exotermickym dé&jim.

Na TG-kiivce (zelena) na obr. 35 jsou rozliSitelné celkem 4 velmi malé oblasti termické
nestability vzorku. Vzhledem k pfili§ malému mnozstvi pojiva v analyzovaném vzorku se
patrn¢ jedna o hmotnostni ubytky zplisobené vypafovanim nékterych slozek pojiva. Vzhledem
k tvaru TG-ktfivky se jednd o vicekrokovy termicky rozklad pojivového systému. Celkovy
ubytek hmotnosti je 1,60 %.

TG /% DSC /(mW/mg)
le
103
102 0o
Value; 571.0 °C
101 - P
100 - L 0.5
99 -
-1.0
[1] ASKO.dsu
98 - TG
DSC '
97 ] Residual Mass: 98.40 % (699.6 °C)
L-1.5
96
]
100 200 300 400 500 600

Temperature /°C
Main _ 2022-04-21 18:40  User: Admin

Instrument : NETZSCH STA440C  File: D\CneDrive - MUNNResearch\Broz\220421-TGASKO dsu

Laboratory : Material chemistry
Operator : hugo
Sample : TG, 25.100 mg

Range :
Sample car.TC :
Mode/type of meas. :

30.0/10.0(K/min)700.0
DSC(TG)HIGHRG 4/ 5
DSC-TG / Sample + Comection

Project : Broz Material : Segments © m
Identity : ASKD Correction file : P1-5-1000-10Km-AIR100.bsu Crucible : DSCITG pan Pt-Rh
Dateftime :  21.04.2022 13:20:04 Temp.Cal./Sens. Files :  210713-Pt-Stsu/ 210713-Pt-S.esu Atmosphere @ —IN2/O2 /N2

TG corrJm. range :  320/3000 mg
DSC corr./m. range :  320/5000 pv'

Obr. 35 DSC- a TG-kfivka jadrové smési s pojivem Askocure 388/666.
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SIGMACURE 9613/8450

Na DSC-ktivce (modrd), na obr. 36, jsou vyznaceny pii teplotach 459,0 °C a 489,0 °C dva
velmi slabé exotermni piky, pfi kterych také dochdzi k hmotnostnim tbytkiim. Ty jsou viditelné
na TG-kiivce (zelend). Dalsi maly endotermni pik 1ze vidét pii teploté 571,0 °C. Ten vSak neni
doprovazen zadnym rozliSitelnym hmotnostnim ubytkem.

Na TG-kfivce na obr. 36 jsou rozlisitelné celkem 2 malé oblasti termické nestability vzorku.
Muze se jednat o hmotnostni ubytky zptisobené vypafovanim nékterych slozek pojiva, ale
vzhledem k celkovému hmotnostnimu tbytku 2,35 % (kdyZ pojiva je ve smési 1,2 hm. %)
mohlo byt méfeni ovlivnéno dénim v okoli méticiho pfistroje. Zda se tedy opravdu jedna
o vypareni né¢jakych sloucenin neni jasné.

TG /% DSC /(mW/mg)
le
106 | F0.5
Value: 459.0 °C
104 1 Value: 489.0 °C H0.0
102 1 Value: 571.0 °C 05
100 4 /_\/ 7__*————__,__7__7__7 _ A0
WL__L
98 4 k15
[1] ELA.dsu 1
- TG -
pscC
96 1 F-2.0
94 1 Ll 25
1]
100 200 300 400 500 600
Temperature /°C
Main _2022-04-22 14:51 _User: Admin
Instrument : NETZSCHSTA449C  File: D:iOneDrive - MUNNResearch\Broz\220421-TGIELA dsu
Project : Broz Material : Segments : 1
Identity : ELA Correction file : P1-5-1000-10Km-AIR100.bsu Crucible : DSCITG pan Pt-Rh
Dateftime :  22.04.2022 13:26:12 Temp.Cal./Sens. Files : 210713-Pt-S.isu/210713-Pt-Sesu Atmosphere : — I N2/02 i N2
Laboratory : Material chemistry Range : 30.0/10.0(K/Imin)700.0 TG corr/m.range :  320/5000 mg
Operator : hugo Sample car.TC : DSCITG)HIGHRG 478 DSC corr/m. range :  320/3000 uv
Sample : TG, 14390 mg Mode/type of meas. : DSC-TG/ Sample + Comection

Obr. 36 DSC- a TG-kfivka jadrové smési s pojivem Sigmacure 9613/8450.
Vyhodnoceni DSC/TG analyz jadrovych smési

Jak jiz bylo vySe né¢kolikrat zminéno, zuvedenych TG-kiivek neni ani ujedné smési
jednoduché urcit, zda se opravdu jedna o hmotnostni ubytky spojené s vypafovanim slozek
pojiva. Stejny problém je i u DSC-kifivek, kdy nelze pfesné urcit s ¢im jsou spojeny
endotermické a exotermické déje. Teploty, pii kterych jsou urcité hmotnostni ubytky
zaznamenany nebo piky na DSC-kfivce sice teoreticky mohou odpovidat teplotdm vypatrovani
nekterych organickych slozek systému, ale nelze to tvrdit s jistotou. Tato nejistota mtize byt
zapiic¢inéna pfili§ malym mnoZstvi pojivovych systémi ve smésich, pouze 1,2 hm. %. Vysledky
z termogravimetrického méteni mohou byt také negativné ovlivnény moznymi razy v okoli
aparatury (vstup osob do laboratofe nebo jejich pohyb v prostorach laboratote). Jednd se
pfedevs§im o zlomova mista na zaznamu hmotnostnich ubytkd.

Aby bylo mozné lépe identifikovat jednotlivé slozky odchazejici ze systému, byla navrzena
analyza vzorkll prostfednictvim plynového chromatografu spojeného s hmotnostnim
spektrometrem. Tato metoda umoziuje separaci organickych latek chromatografickou kolonou
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a srovnani hmotnostnich spekter z jednotlivych chromatografickych zon se spektry v knihovné
NIST. Tim lze s urcitou pravdépodobnosti zjistit o jaké latky se jedna.

V nésledujicich podkapitolach je popsano méteni prostiednictvim GC-MS.

5.3.5 Materialy pouzité v experimentu GC-MS
K experimentu byly pouzity jadrové smési (stejné jako pro DSC/TG analyzu):
e S1: Ecocure Blue HE 30/60: 0,6 /0,6 hm. % + GL27;
e S2: Askocure 388/666: 0,6 /0,6 hm. % + GL27;
e S3: Sigmacure 9613/8450: 0,6 /0,6 hm. % + GL27.
Vsechny jadrové smési byly pripraveny piesné dle postupu popsaného v kap. 5.1.2.
K ptipravé vyluhil z jadrovych smési urcenych pro GC-MS bylo pouZzito rozpoustédlo THF
(tetrahydrofuran).
5.3.6 Priprava vzorki pro GC-MS

Nejprve byly od kazdé jadrové smési navazeny vzorky o hmotnosti pfiblizn€ 1 g. Piesné
hmotnosti navdZenych vzorkll jsou uvedeny v tab.25. Kazdy vzorek jadrové smési byl
rozdispergovan ve 2 ml THF (tetrahydrofuran). Tyto smési byly nasledné¢ promichavany
na tfepacce po dobu 18 h pti 240 ot./min. Takto ptfipraveny roztok byl odfiltrovan od pevnych
¢astic na teflonovém stiikackovém filtru s velikosti pori 0,22 um. Takovy ptipraveny kapalny
vzorek byl podroben GC-MS analyze.

Tab. 25 Hmotnosti vzorkl jadrovych smési pro GC-MS.

Jadrova smés Hmotnost [g]
S1 1,0247
S2 1,0677
S3 1,0745

5.3.7 Metodika méreni pomoci GC-MS

Plynova chromatografie i hmotnostni spektrometrie patii mezi separa¢ni analytické metody.
Meéfici zatizeni je tedy sloZeno z plynového chromatografu (GC) a hmotnostniho spektrometru
(MS), které jsou spolu propojeny pies tzv. interface, coz je v podstaté vyhiivana trubice
vybavena regulatorem teploty. Ulohou plynového chromatografu je rozdéleni slozek smési
v ¢ase a hmotnostniho spektrometru poskytnuti informaci o struktufe jednotlivych slozek. Tato
technika je pouzitelnd pro tékavé analyty. [43]
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Obr. 37 Uspofadani GC-MS. [43]

Me¢teni bylo provadéno na plynovém chromatografu Trace GC Ultra od Thermo Scientific
spojenym s hmotnostni spektrometrii TSQ Quantum XLS.

Plynovy chromatograf byl vybaven kolonou TS-SQC o parametrech:
e délka kolony — 30 m;
e prameér kolony — 0,25 mm;
e tloustka filmu — 0,25 um;
e tlak v koloné — 31,5 kPa;
e nosny plyn — helium (He).

Teplotnim rezim kolony: z 50 °C, ohtev na 80 °C rychlosti 5 °C/min, ohfev na 120 °C rychlosti
15 °C/min a ohtev na 200 °C rychlosti 35 °C/min, vydrz na teploté 200 °C po dobu 0,5 min.

Teplota injektoru, teplota v interface a teplota iontového zdroje byla nastavena na 200 °C.

Jako ionizacni technika byla pouzita metoda ionizace narazem elektronu (electron impact).
Ionizaéni energie elektronii byla 70 eV, coz je energie bézné pouZzivana pro ionizaci molekul
organickych latek.

Kapalny vzorek pfipraveny dle postupu popsaného v kap.5.3.6 byl pomoci davkovace
pfemistén na nastfikovy port. Vzorek byl po nastiiknuti do injektoru zplynén a nosnym plynem
(He) pfiveden do kolony. Na kolon¢ probihala separace analyzované smeési a v riznych
casovych intervalech byly jednotlivé slozky oddé€leny. Z chromatografické kolony byl nosny
plyn s jednotlivymi sloZzkami veden do detektoru. Ten v nosném plynu detekuje slozky, které
jim jsou undseny. V tomto méteni byl detektorem hmotnostni spektrometr.

Jednotlivé, od sebe odd€lené slozky prechazely postupné pres interface do iontového zdroje
hmotnostniho spektrometru. Zde doslo k ionizaci molekul elektrony a k urychleni vzniklych
iontll do kvadrupolového analyzatoru. V analyzatoru byly pii nizkém pracovnim tlaku ionty
separovany podle jejich efektivnich hmotnosti m/z. Jednotlivé separované ionty byly poté
detekovany a vysledné signaly v podobé iontovych proudi tvofily hmotnostni spektra
separovanych latek.
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5.3.8 Vysledky méieni GC-MS

V této kapitole jsou porovnana hmotnostni spektra z GC-MS s hmotnostnimi spektry
z knihovny NIST a je uvedena mira pravdépodobnosti shody spekter. Takze pravdépodobnost,
ze se jedna o tu, kterou konkrétni latku. Pro kazdy pojivovy systém je vybrano nékolik
retenénich ¢asti (RT) k hodnoceni. V kazdém RT se uvoliiuje jina latka. Cas, v jakém se dana
latka zacne uvoliovat je zavisly na jejim druhu a podminkach méfeni.

ECOCURE BLUE HE 30/60
Na obr. 38 je uveden vystup z GC-MS pro jadrovou smés s Ecocure Blue HE 30/60.

V casech, kdy se uvoliiovalo vétsi mnozstvi ur€itych sloucenin (tyto Casy lze v zdznamu
na obr. 38 vidét jako vyrazné vysoké piky) byla spektra téchto latek porovnana se spektry
v knihovné NIST. Na dal$ich obrazcich jsou vyobrazena srovnani téchto spekter. Na zacatku
meéteni az do asu RT = 2,01 se jedna pouze o vypatovani kysliku, dusiku a rozpoustédla THF.

RT: 0.00 - 11.47
NL:
. 4 81E8
6.0 m/z=
] 10.8-400.0
- MS
553 ECO_2205
] 04124105
5.0
45
4.0
@ -
g -
§ 357 10.07
g 3.57
€7
3 7
o 3.07
= -
8 7
2 2.5
2.0
] 5.17
5 5.35
157 261 [ = 7.62 1139
10: \ | 2.01 |,| 10-5? |
0 293
] | 3.08 I 701 | 9.00 | 947 ‘
E(:L_Cl';' 0.84 W ML{W 3.08 351 465 L'J! 6.40 6.75_ | 8.83 iyt NSO ""W»w‘r
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Obr. 38 Zaznam z méteni GC-MS jadroveé smési s Ecocure Blue HE 30/60.
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Prvni porovnani hmotnostnich spekter bylo provedeno pro retenéni ¢as RT = 5,17 min.
Hmotnostni spektrum z MS je vyobrazeno na obr. 39 uprostfed a pod nim je hmotnostni
spektrum vybrané latky z knihovny NIST. Touto slouceninou s nejvyssi shodou 68,5 % je
butyrolakton. Shoda 68,5 % je jiz v takovém méfeni vyznamnd. Slouceniny, které jsou uvedeny
v horni ¢asti obr. 39 jsou nabizené moznosti latek, o které se dle hmotnostniho spektra mtize
jednat. Tyto slouceniny jsou sefazeny dle vyse jejich shody s naméfenym spektrem. Mira shody
je uvedena ve sloupci , Prob ‘ a je uvedena v %.

Hit Sl RSl Prob MName Library Mame il
L 848 884 68.50 Butyrolactone mainlib |E ‘
2 827 884 2913 Butanoic acid, 4-hydroxy- mainlik M
3 679 717 0.83 (S)-4-Ethyl-2-0xazolidone mainlik

4 658 701 0.35 2-Propanone, methylhydrazone mainlib

b 657 703 0.34 (SH+)4-Isopropyl-2-oxazolidinone mainlib

G 629 667  0.09 2-lmidazolidinone mainlib

I 626  B52 0.08 Ethanamine, M-ethyl-N-[{1-methylethoxy)methyl]- mainlib

8 618  B45 0.06 Ethanamine, M-sthyl-M-[(ethylthio)methyl]- mainlib

9 614  B52 0.05 Qxirane, 2-sthyl-2-methyl- mainlib

10 604 627  0.03 M-Aminopyrrolidine mainlib

1 603 681 0.03 7-Bromo-6-(2-diethylaminoethoxy -2, 3-dihydro-1H-benzaothieno[2, .. mainlib

12 602 624 0.03 Tetrahydropyran mainlib

17 AN R10 NNz 9_Dhrralidinana mainlih b
4| 1 3

NL 20082
ECO_Z205041241053043
AT 547 Ao 15851
LTIE00T: +CEICIMS
[10.000-400.000]

3]

154 163 180 205 222 243 254 273 281 310 324 338 357 370 384 332

ML 20082
21345, 731 834, malil,
Enfiry® 4150, CASS 06450
Eufjrotactons

Obr. 39 Ecocure Blue HE 30/60: Porovnani hmotnostniho spektra v ¢ase RT = 5,17 se spektrem
v knihovné NIST.
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Dalsi porovnani hmotnostnich spekter bylo provedeno pro reten¢ni ¢as RT = 5,35 min.
Hmotnostni spektrum z MS je vyobrazeno na obr. 40 uprostied a pod nim je hmotnostni
spektrum vybrané latky z knihovny NIST. Touto slouceninou s nejvyssi shodou 23,56 % je
tetrahydro-2-methyl-furan. Shoda 23,56 % je pfili§ nizkd na to, aby bylo moZné tvrdit, Ze se
o tuto latku jedna. V horni ¢asti obr. 40 jsou uvedeny nabizené latky, o které by se dle
hmotnostniho spektra mohlo jednat. Tyto slouceniny jsou setazeny dle vySe jejich shody
s namétenym spektrem. Miry jejich shody jsou vSak pfili§ nizké.

Hit Sl RSl  Prob Name Library Name e
1 760 791 2356 Furan, tetrahydro-2-methyl- mainlib ‘i‘
2 739 787 10.02 Tetrahydro[2,2]bifuranyl-5-one mainlib
3 735 1M 8.46 Furan, 2-butyltetrahydro- mainlib
4 721 782 530 2-Furanol, tetrahydro-2-methyl- mainlib
5 708 793 342 Furan-2-carbonyl chloride, tetrahydro- mainlib
6 706 770 315 Tetrahydrofuran, 2-propyl- mainlib
7 704 752 291 2-Furanmethanol, tetrahydro- mainlib
8 701 764 257 Formic acid, tetrahydrofurfuryl ester mainlib
9 692 738 186 trans-1-Methoxy-1-butene mainlib
10 690 763 172 Tetrahydrofurfuryl chloride mainlib
11 688 813 159 Oxirane, 3-hydroxypropyl- mainlib
12 688 717 159 2(3H)-Furanone, dihydro-3-hydroxy-4 4-dimethyl-, (fi}- mainlib
11 RRA 770 1 AR Nvirana  2.athul.2.mathul. mainlih i
< | 11} | L
7 NL- 95882
ECO_2205041241058977
RT-5.35 AV 15851
473500 T+ CEIQ3MS
[10.000~400.000]
121 145 165 181 204 211 221 248 254 272 289 200 319 331 345 357 375 192 39
NL- 99982
51760, RS1 791, mainii,
Entry# 33007, CASE
S-47-9, Furan,
tetramyarno-2-meeyi-
T T L o 1
150 200 250 200 250 400

Obr. 40 Ecocure Blue HE 30/60: Porovnani hmotnostniho spektra v ¢ase RT = 5,35 se spektrem
v knihovné NIST.
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Nasledujici porovnani hmotnostnich spekter bylo provedeno pro reten¢ni ¢as RT = 7,62 min.
Hmotnostni spektrum z MS je vyobrazeno na obr. 41 uprostied. Slouceninou s nejvyssi shodou
77,07 % je dimethyl ester kyseliny buntandiové. Shoda 77,07 % je jiz dosti vysoka, takze lze
tvrdit, Ze se o tuto latku jedna. V horni ¢asti obr. 41 jsou uvedeny nabizené latky, o které by se
dle hmotnostniho spektra mohlo jednat, nicméné¢ jejich pravdépodobnosti jsou nizké.

Hit Sl RSl  Prob Name Library Name ol
1 787 821 77.07 Butanedioic acid, dimethyl ester mainlib ‘5‘
2 675 708 4380 2,3-Oxiranedicarboxylic acid, 2-methyl-, dimethyl ester mainlib
3 672 699 424 Butanedioyl dihydrazide mainlib
4 665 697 3.25 Pentanedioic acid, 2-oxo-, dimethyl ester mainlib
5 646 657 158 1,3-Dioxolane, 4 4 5-trimethyl-2-pentadecyl- mainlib
6 643 733 139 4-(3,4-Dihydro-2H-quinolin-1-yl}-4-oxo-butyric acid hydrazide mainlib
7 609 681 0.35 Glutaric acid, isobutyl 2-methylbutyl ester mainlib
8 604 644 028 Glutaric acid, diisopropyl ester mainlib
9 601 641 025 Propanedioic acid, methyl-, dimethyl ester mainlib
10 599 665 023 Glutaric acid, decyl heptyl ester mainlib
11 594 635 018 Glutaric acid, heptyl isopropyl ester mainlib
12 594 619 018 4-Dihexylcarbamoyl-butyric acid mainlib
12 502 REN n 18 Clutaric arid _artisl 2.nentul actar mainlik i
< | [T »
5 NL- 99982
100 " ECO_220504124105%1365
] RT:762 AV- 186 51
80 4735007+ c EIQIMS
E [10.000-400.000]
80
] 55
“E 28 B g 4
20
o jl_l%?_‘fl'-" ‘ 89 3%[_&8 108 |[1® 11 182 183 213 222 243 254 287 281 303 311 332 M8 355 378 391 388
113 NL 99952
10049 51757, RS 821, mainip,
. Ertry® 82601, CAS*
20 105-55-0. Busznediols 20k,
] 55 almetyl ester
& =
b= 14
2 a7
o ] 219_2;; 1‘:[5 g0 @J-S-s 101 {1 131
© s w0t 20 2% W ®O 40

Obr. 41 Ecocure Blue HE 30/60: Porovnani hmotnostniho spektra v ¢ase RT = 7,62 se spektrem
v knihovné NIST.
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Dalsi porovnani hmotnostnich spekter bylo provedeno pro reten¢ni ¢as RT = 9,12 min.
Hmotnostni spektrum z MS je vyobrazeno na obr. 42 uprostied a pod nim je hmotnostni
spektrum vybrané latky z knihovny NIST. Touto slouceninou s nejvyssi shodou 91,10 % je
dimethl ester kyseliny pentadiové. Zde je opravdu vysokd mira shody 91,10 % se spektrem
z knihovny NIST. Lze tedy téméf s jistotou tvrdit, Ze se v ¢ase RT = 9,12 min uvoliiovala tato
latka. Vzhledem k vysi shody spekter pres 90 % jsou shody s ostatnimi latkami zanedbatelné.

Hit Sl RSI  Prob Name Library Name =
1 879 881 91.10 Pentanedioic acid, dimethyl ester mainlib H
2 790 802 7.687 Butanedioic acid, methyl-, dimethyl ester mainlib
3 692 696 0.60 Pentanedioic acid, ethyl methyl ester mainlib
4 624 625 0.09 2H-Azepine-2-thione, hexahydro- mainlib
5 597 597  0.02 Hexanedioic acid, monomethyl ester mainlib
6 596 600 0.02 Pentanedioic acid, 2-methyl- mainlib
7 591 603 0.02 Pentanedioic acid, 2-methyl-, bis(1-methylpropyl) ester mainlib
8 590 593 0.02 Diisopropyl adipate mainlib
9 588 591 0.01 Propanedioic acid, ethyl-, dimethyl ester mainlib
10 586 590 0.01 Silane, azidotriethyl- mainlib
" 573 585 0.01 Butanedioic acid, 2,2-dimethyl-, bis(1-methylpropyl) ester mainlib
12 573 574 0.01 Methyl 5-methoxy-3-oxovalerate mainlib
RRE FR2 n nn Pantanadinir arid  _mathul. hiel1_mathulnrnmil) actar mainlih Y
| m J r
100 ML 1.00E3
100 Lt 129 ECO_220504124105%1677
1 RT:9.12 AV: 15851
20— 473500 T: +cEIQ3MS
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60 )
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0 - ‘%‘ 2 = NL: 95582
1004 51579, &SI 551, maki,
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Obr. 42 Ecocure Blue HE 30/60: Porovnani hmotnostniho spektra v ¢ase RT = 9,12 se spektrem

v knihovné NIST.
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Posledni porovnani hmotnostnich spekter bylo provedeno pro retencni ¢as RT = 10,07 min.
Hmotnostni spektrum z MS je vyobrazeno na obr. 43 uprostfed a pod nim je hmotnostni
spektrum vybrané latky z knihovny NIST. Touto slouceninou s nejvyssi shodou 95,66 % je
dimethyl ester kyseliny hexandiové, tedy kyselina adipova. Zde je nejvyssi mira shody 95,66 %
se spektrem z knihovny NIST. Lze tedy téméf s jistotou tvrdit, Ze se jedna o kyselinu adipovou.
Vzhledem k vysi shody spekter pies 90 % jsou shody s ostatnimi latkami zanedbatelné.

Hit Sl RSl Prob Name Library Name i
1 913 925 95.66 Hexanedioic acid, dimethyl ester mainlib E‘
2 733 743 172 Hexanedioic acid, ethyl methyl ester mainlib N
3 707 833 051 Pentanedioic acid, 3-methyl-, dimethyl ester mainlib
4 705 709 047 Hexanedioic acid monochloride monomethyl ester mainlib
5 704 715 045 Adipic acid, methyl propyl ester mainlib
6 699 784 036 Butanedioic acid, ethyl-, dimethyl ester mainlib
7 6866 693 023 Hexanedioic acid, monomethyl ester mainlib
8 678 683 017 Pentanedioic acid, 2-methyl-, dimethyl ester mainlib
9 645 650 0.04 Cyclopentanecarboxylic acid, 3-oxo-, methyl ester mainlib

10 639 645 0.03 Cyclopentanecarboxylic acid, 2-oxo-, methyl ester mainlib
1 636 647 003 Adipic acid, heptyl methyl ester mainlib
12 635 643 003 Adipic acid, methyl pentyl ester mainlib
12 R282 R27 nn? Adinir dibvidrazida mainlih Al
T | »
N B 3E2
143 ECO_22050412410591855

RT:10.07 AV: 15851
47F500T:+ cEIQIMS
[10.000-400.000]

44
= 180 183 205 214 234 267 272 281 303 310 332 341 362 377 392 399

NL 99952
51913, RS1925, manin,
Entry® 27966, CAS®
627-93-0, Heanediolc 20
aimetyl ester

143

0 100 150 200 250 no =0 a0

Obr. 43 Ecocure Blue HE 30/60: Porovnani hmotnostniho spektra v ¢ase RT = 10,07 se spektrem
v knihovné NIST.
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Shrnuti GC-MS méreni jadrové smési s Ecocure Blue HE 30/60

V tab. 26 jsou uvedeny latky, které byly v hmotnostnim spektrometru detekovany spolu s jejich
retenénimi ¢asy a mirou shody s n€kterym spektrem z knihovny NIST.

Tab. 26 Seznam latek detekovanych pomoci MS ve vybranych reten¢nich ¢asech ze smési
s Ecocure Blue HE 30/60

Retenc[rrlsnﬁs D INES7 LdL.57 s knihS\}/lr(:cc)lS NIST
5,17 Butyrolakton 68,50 %
5,35 Tetrahydro-2-methyl-furan 23,56 %
7,62 Dimethylester kyseliny butandiové 77,07 %
9,12 Dimethylester kyseliny pentadiové 91,10 %
10,07 Dimethylester kyseliny hexandiové 95,66 %

Z vysSe uvedené tabulky je ziejmé, Ze latky butyrolakton, dimethyester kyseliny butandiové,
pentadiové a hexandiové s velkou pravdépodobnosti byly piitomny. Zadna z t&chto latek neni
pro lidsky organismus toxickd. Mohou vsak vyvolat podrazdéni ktize, o¢i ptipadné ospalost ¢i
zavraté. K témto nezaddoucim ucinkim dochazi pii vysokych koncentracich téchto latek
v ovzdusi a dlouhodobému vystaveni organismu témto latkam. [44; 45; 46; 47]

ASKOCURE 388/666
Na obr. 44 je uveden vystup z GC-MS pro jadrovou smés s Askocure 388/666.

V casech, kdy se uvoliovalo vétsi mnozstvi urcitych sloucenin (tyto ¢asy lze v zdznamu na
obr. 44 vidét jako vyrazné vysoké piky) byla spektra téchto latek porovnana se spektry
v knihovné& NIST. Na dalSich obrazcich jsou vyobrazena srovnani téchto spekter. Na zacatku
méfeni az do ¢asu RT = 2,01 se jedna pouze o vyparovani kysliku, dusiku a rozpoustédla THF.
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5.0

4.5

Relative Abundance

2.5 10,07 10.99

10.62

| 261 1 ﬂ

‘ 9.79
634!| f 8.09 900 947” L

— \ ! '2_.93

7 \ |

=Y |

;m—l?—-iip*m ‘\,-\J'JL.P \"W‘LM»\IIL'AS\J\EM 3.80 '4'21_,,__”“\'\]\.& UL«..JWM' M\WMM

" wwu

O e e e e s s s L s e e B e e B e B e e

4 5 6 7 8 9 10 1
Time (min)

Obr. 44 Zaznam z méteni GC-MS jadrové smési s Askocure 388/666.
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Jako prvni byl k porovnani hmotnostnich spekter vybran retenéni ¢as RT = 7,01. Zobrazeni
vybraného hmotnostniho spektra z MS porovnaného se spektry v knihovné NIST je na obr. 45.
Uprostied je zobrazeno vybrané spektrum z méteni GC-MS. Pod nim je hmotnostni spektrum
vybrané programem z knihovny NIST, které ma s tim naméifenym nejvyssi shodu. Zde byla
navrhnuta latka 1-ethyl-3-methyl-benzen s mirou shody 28,86 %. Tato mira shody neni
dostate¢né vysoka, aby bylo mozné tvrdit, Ze se o tuto latku opravdu jedna.

Hit Sl RSl Prob Name Library Name it
1 912 922 2886 Benzene, 1-ethyl-3-methyl- mainlib g
2 500 909 19.22 Benzene, 1-ethyl-4-methyl- mainlib
3 899 904 18.47 Mesitylene mainlib
4 896 904 16.32 Benzene, 1-ethyl-2-methyl- mainlib
5 874 882 6.45 Benzene, 1,2 4-trimethyl- mainlib
B 873 886 6.20 Benzene, 1,2 3-trimethyl- mainlib
7 816 843 1.16 1.3-Cyclopentadiene, 5-(1-methylpropylidene)- mainlib
3 815 847 1M 2.3-Heptadien-5-yne, 2 4-dimethyl- mainlib
9 794 804 047 Benzene, (1-methylethyl}- mainlib
10 792 836 0.43 2 4-Nonadiyne mainlib
! T T 0.26 Cyclohexane, 1,2 4-tris(methylene)- mainlib
12 776 44 0.25 Cyclohexene, 1-(1-propynyl)- mainlib
17 TRO 777 n-4a Hudrnwnrdamina  mathud M _nhamorl ot e mainlik i
€ | m | &
105 ML 99952
100 ASHO_T2050412591541285
1 RT-7.01 AV- 188133
&0 429500 T+ cEIQIMS
] [10.000-400.000]
E\-:l—; 50
40
o] . T s 5
. T T A 25! 135 187 183 15T 208 221 297 258 365 285 300 M7 331 345 363_I70 391 400 e
100 i 1912, 751922 el
] EMny® 72959, CASE
B0— E20-14~4, Berzene,
] 1-gEj-3-mey-
0]
40 120
0] -
J.07 ®oe e T 121
-:"§.l7.:?"--.*l.kat,".".r’..,....,....,....,....,....,
50 100 150 200 250 00 350 400
miz

Obr. 45 Askocure 388/666: Porovnani hmotnostniho spektra v ¢ase RT = 7,01 se spektrem v knihovné
NIST.
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Na obr. 46 je dalsi srovnani hmotnostnich spekter pro retencni ¢as RT = 9,13. Uprostied je opét
zobrazeno vybrané spektrum z méfeni GC-MS. Pod nim je hmotnostni spektrum vybrané
programem z knihovny NIST, které ma s tim naméfenym nejvyssi shodu. Navrhovanou latkou
je nyni dimethyl ester kyseliny pentadiové s mirou shody 85,08 %. Na zéklad¢ vyse této shody
1ze tvrdit, ze tato latka byla opravdu ze systému uvoliiovana.

Hit Sl RSl Prob MName Library Mame i
1 830 845 8508 Pentanedioic acid, dimethyl ester mainlib g
2 761 787 1264 Butanedioic acid, methyl-, dimethyl ester mainlib
3 671 bBaa 1.08 Pentanedioic acid, ethyl methyl ester mainlib
4 597 609 0.14 Propanedioic acid, ethyl-, dimethyl ester mainlib
5 586 608 0.09 Butanedioic acid, 2,2-dimethyl-, bis(1-methylprop... mainlib
6 583 597 0.08 Pentanedioic acid, 2-methyl- mainlib
7 572 584 0.05 Diisopropy! adipate mainlib
8 570 593 0.05 Pentanedioic acid, 2-methyl-, bis(1-methylpropyl} ... mainlib
9 569 579 0.05 Methyl 5-methoxy-3-oxovalerate mainlib
10 568 577 0.05 Hexanedioic acid, monomethyl ester mainlib
1 566 578 0.04 Pentanedioic acid, 3-methyl-, bis(1-methylpropyl) ... mainlib
12 566 577 0.04 2H-Azepine-2-thione, hexahydro- mainlib
13 ARN A1 nn3 Paontanadinir arid ?_maothul. monnmathul actar mainlik %
4 I I
] ML 99952
120 100 » ASHO_TI5041 25 BHETS
] = RT-213 AVC158133
£0— 479-500T: + CcEIQEMS
1 [10.000-400.000]
a0
40
] a7
20 T4 a7
: w1 10 qa7 188 183 218 243 250 267 281 304 31 328 355 371 387 297
0= : ! - ML 9 SED
1007 51530, RS 345, mahily
] Erfrg: 2TET, CASE
5’:'—_ 1118-40-0, Pertanediolc
] =ck, dimetyl ester
&0
404
2-3—; - )
o sl ?:)...|....|..... ————r
50 200 250 300 50

Obr. 46 Askocure 388/666: Porovnani hmotnostniho spektra v ¢ase RT = 9,13 se spektrem v knihovné

NIST.
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Dalsi spektrum k porovnani bylo vybrano v retencnim ¢ase RT = 10,09. Toto spektrum je
zobrazeno na obr. 47 uprostied. Pod nim je hmotnostni spektrum vybrané programem
z knihovny NIST, které ma s tim naméfenym nejvyssi shodu. Nejvyssi shodu zde mé spektrum
dimethyl esteru kyseliny adipové. Pravdépodobnost, Ze se jednd o tuto latku je 42,81 %. Tato
mira shody neni dostatecna, aby bylo mozné tvrdit, ze se o tuto latku opravdu jedna.

Hit Sl RSl Prob Mame Library Mame e
1 578 Te5s 4281 Hexanedioic acid, dimethyl ester mainlib |i|
2 530 747 8.87 Butanedioic acid, ethyl-, dimethyl ester mainlib
3 525 625 714 Hexanedioic acid monochloride monome._.  mainlib
4 514 657 490 Hexanedioic acid, ethyl methyl ester mainlib
5 499 617 297 Pentanedicic acid, 2-methyl-, dimethyl e...  mainlib
6 499 610 297 Cyclopentanecarboxylic acid, 2-oxo-, m...  mainlib
7 499 590 297 Methyl 6,8-dioxononanoate mainlib
8 497 647 274 Adipic acid, methyl propyl ester mainlib
9 489 580 2.04 Hexanedioic acid, monomethyl ester mainlib
10 483 566 1.60 Decanoic acid, 9-oxo-, methyl ester mainlib
1 479 766 1.35 Pentanedicic acid, 3-methyl-, dimethyl e._.  mainlib
12 478 559 1.30 Methyl N-acetyl-d-glucosamide mainlib
13 ATR REN 41N Riutanadinire arid 7 A_dimathirl. dimnathus mainlik i
] 1l | 3
32 ML 1.00E3
W ASKD TI0S0412551 341855
] "g' RT: 1009 Av:1 88133
&0 4 20-500T: + cEIQIMS
] [10.000-400.000]
50 5 5 . 114
4.:._: - 72 8 143
29 &
] ll52 il "% |5§L ]‘_Jb L“m? 183 200 7 35 249 25 omy ws iz 34z 3% 3 388
o (1 |=‘=||u L .u‘ Jowea | ol 1 [ T T pp—
100 ; 114 51575, RS 765, mani
1 £5 Eriny 37455, CASE
B0+ 827250, Heanadiok: 3ok
] 101 111 dimefy] ester
50 142
‘1-':'—: T4
20 .. 1 i =1 e e
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Obr. 47 Askocure 388/666: Porovnani hmotnostniho spektra v ¢ase RT = 10,09 se spektrem
v knihovné NIST.
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Poslednim vybranym retenénim casem k hodnoceni hmotnostniho spektra je RT = 11,0.
Na nésledujicim obr. 48 je vidét toto spektrum uprostied. Pod nim je hmotnostni spektrum
vybrané programem z knihovny NIST, které mé s tim naméfenym nejvyssi shodu. Jako latka
s nejvice podobnym hmotnostnim spektrem byl vybran (1-methyldecyl)-benzen. Mira shody
spekter je v tomto ptipad¢ 72,44 %, coz je dostatecné k tomu tvrdit, Ze tato latka se ze systému
opravdu uvolnovala.

Hit Sl RSl Prob Name Library Name i
1 879 891 7244 Benzene, (1-methyldecyl}- mainlib g
2 g08 817 1031 Pentadecane, 2-phenyl- mainlib
3 782 868 3.09 Benzene, (1-methylundecyl}- mainlib
4 769 848 1.99 Benzene, (1-methyldodecyl}- mainlib
5 766 843 1.76 Benzene, (1-methylheptyl}- mainlib
6 761 842 142 Benzene, (1-methylnonyl}- mainlib
7 787 847 1.20 1-Hexene, 3-methyl-6-phenyl-4-(1-phenylethoxy)- mainlib
8 744 794 077 4-methylphenylacetic acid, 2,2 2+rifluoroethyl ester mainlib
9 733 833 0.62 Benzene, (1-methylhexyl)- mainlib
10 739 824 0.62 1-Hexene, G-phenyl-4-(1-phenylathoxy)- mainlib
1 733 827 049 Benzene, (1.3-dimethylbutyl)- mainlib
12 722 778 0.33 J-Benzoyl-2-t-butyl-4-isopropyloxazolidin-5-one mainlib
12 7 TAR na% P Mathuvlbhanmulamina bl K dihantol mainlib v
4 UL I
105 ML 99982
120 ASKO_Z20504 12591 352027
] RT-11.00 AV- 1580133
80 429500 T + cEIQIME
] [10.000-400.000]
80
404
20 oo |15% 212
1 241 = o TE !L 115 133 147 161 175 183 203 217 | 233 265 287 30D 31B_331 345 360 378 387 397
:| I dut n L [l . 1 Ak Lo eED
w3 51579, RS 891, mahlin
1 EFRry® 72738, CASE
B0 4535553, Berzene
] 1-meTyiesy]
80
40
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Obr. 48 Askocure 388/666: Porovnani hmotnostniho spektra v ¢ase RT = 11,0 se spektrem v knihovné
NIST.
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Shrnuti GC-MS méreni jadrové smési s Askocure 388/666

V tab. 27 jsou uvedeny latky, které byly v hmotnostnim spektrometru detekovany spolu s jejich
retencnimi ¢asy a mirou jejich shody s knihovnou NIST.

Tab. 27 Seznam latek detekovanych pomoci MS ve vybranych retencnich ¢asech ze smési

s Askocure 388/666.
Retencni 'éas Ny by Shoda s knihovnou
(RT) [min] NIST
7,01 1-ethyl-3-methyl-benzen 28,86 %
9,13 Dimethyl ester kyseliny pentadiové 85,08 %
10,09 Dimethyl ester kyseliny hexandiové 42,81 %
11,0 (1-methyldecyl)-benzen 72,44 %

Z vyse uvedené tabulky je ziejmé, Ze ve vzorcich byly pfitomny latky dimethyl ester kyseliny
pentadiové a (1-methyldecyl)-benzen. Dimethyl ester kyseliny pentadiové mize byt Skodlivy
pii vdechnuti, poziti anebo adsorpci pokozkou. Muze zplisobovat podrazdéni. [46]

SIGMACURE 9613/8450

Na obr. 49 je uveden vystup z GC-MS pro jadrovou smés se Sigmacure 9613/8450.

V casech, kdy se uvolilovalo vétsi mnozstvi urcitych sloucenin (tyto Casy lze v zdznamu
na obr. 49 vidét jako vyrazné vysoké piky) byla spektra téchto latek porovnana se spektry
v knihovné NIST. Na dalSich obrazcich jsou vyobrazena srovnani téchto spekter. Na zacatku
méteni aZ do €asu RT = 2,01 se jedna pouze o vypafovani kysliku, dusiku a rozpoustédla THF.
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Obr. 49 Zaznam z méteni GC-MS jadrové smési s Sigmacure 9613/8450.
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Nize zobrazené srovnani spekter, obr.50, je uvedeno pro retencni ¢as RT = 6,32. Uprostied je
vykresleno vybrané spektrum z méfeni GC-MS. Pod nim je hmotnostni spektrum vybrané
programem z knihovny NIST, které mé s tim naméfenym nejvyssi shodu. Touto latkou je zde
1-ethyl-3-methyl-benzen s mirou shody 33,99 %. Tato mira shody neni dostatecné vysoka, aby
bylo mozné tvrdit, Ze se o tuto latku opravdu jedna.

Hit Sl RSl Prob MName Library Mame i
1 801 862 3399 Benzene, 1-ethyl-3-methyl- mainlib E
2 794 848 26.03 Benzene, 1-ethyl-2-methyl- mainlib
3 784 B840 1838 Benzene, 1-sthyl-4-methyl- mainlib
4 755 806 5.20 Mesitylene mainlib
5 746 809 378 Benzene, 1.2, 3-trimethyl- mainlib
6 744 799 348 Benzene, (1-methylethyl)- mainlib
7 726 783 1.79 Benzene, 1.2 4-trimethyl- mainlib
8 M7 822 1.30 Cyclohexene, 1-{1-propynyl)- mainlib
9 o7 767 0.92 1,3-Cyclopentadiene, 5-{1-methylpropylidene}- mainlib
10 695 T34 0.61 Cyclohexane, 1,2 4-tris{methylene)- mainlib
1 684 769 0.42 2 4-Nonadiyne mainlib
12 683 T4 0.40 1.3,5-Cycloheptatriene, 7, 7-dimethyl- mainlib
12 R70 TED n 4 7 A Hantadian Fama 2 A_dimatharl mainlih i
4 1L} F
105 ML 99952
100 HH_ELP_Z205041Z2627#115
] 7 RT632 AV 15584
80 IBHNT +cEIGIMS
] [10.000-400.000]
0]
] 120
40—
209 45 25 7T qpn f1oE|
A | <1 135 153 183 181 206 216 237 264 28F 313 327 336 357 391 398
IV} PR YT L, = TN A T
1007 51801, 851 352, mahily
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20 ag£1::13:2£
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Obr. 50 Sigmacure 9613/8450: Porovnani hmotnostniho spektra v ¢ase RT = 6,32 se spektrem
v knihovné NIST.
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Dalsi byla zkouména spektra latek uvoliujicich se ve dvou reten¢nich ¢asech a to RT = 6,51
a RT =7,01. Tato dv¢ spektra jsou zobrazena na obr. 51 a obr. 52. Ob¢ tato namétena spektra
pii porovnani s knihovnou NIST vykazuji nejvyssi miru shody se stejnym hmotnostnim
spektrem, pro latku mesitylen. Obé tyto miry shody jsou sice nizké, pouze 35,24 % (RT =6,51)
a23,01 % (RT =7,01), ale nize v seznamech lze vidét vypis i jinych aromatickych uhlovodik,
které s urcitou pravdépodobnosti mohly byt pfitomny. Lze proto uvazovat, ze v téchto ¢asech
mohlo opravdu dochézet k uvoliiovani aromatickych uhlovodikt.

Hit Sl RSI  Prob Name Library Mame -
1 670 895 3524 Mesitylene mainlib |i|
2 849 875 1499 Benzene, 1.2 3-tnimethyl- mainlib
3 846 869 13.24 Benzene, 1.2 4-trimethyl- mainlib
4 844 869 1221 Benzene, 1-ethyl-3-methyl- mainlib
5 840 863 10.32 Benzene, 1-ethyl-2-methyl- mainlib
6 835 858 532 Benzene, 1-ethyl-4-methyl- mainlib
7 778 820 1.85 2.3-Heptadien-5-yne. 2.4-dimethyl- mainlib
g 761 843 0.85 Cyclohexene, 1-(1-propynyl}- mainlib
9 750 809 0.58 2 4-Nonadiyne mainlib
10 744 T8O 0.45 1.3-Cyclopentadiene, 5-(1-methylpropylidene)- ~ mainlib
1 744 763 0.45 Cyclohexane, 1.2 4-trisimethylene)- mainlib
12 730 753 0.28 Benzene, (1-methylethyl)- mainlib
1:i 7N 7EN no9a Hudravidamina mathul i 1-nhomdathull. mainlih o
4 1 [3
105 WL 1.00E3
100 HH_ELP 2000412262711
T
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Obr. 51 Sigmacure 9613/8450: Porovnani hmotnostniho spektra v ¢ase RT = 6,51 se spektrem

v knihovné NIST.
Hit sl RSl Prob MName Library Name =
1 896 900 2301 Mesitylene mainlib |E|
2 890 898 18.08 Benzene, 1-ethyl-4-methyl- mainlib 0
3 886 892 1527 Benzene, 1-ethyl-3-methyl- mainlib
4 884 g92 14.09 Benzene, 1.2 4-trimethyl- mainlib
5 880 886  11.90 Benzene, 1-ethyl-2-methyl- mainlib
[ 879 891 144 Benzene, 1.2, 34rimethyl- mainlib
7 803 833 1.44 1.3-Cyclopentadiene, 5-(1-methylpropylidene)- mainlib
g 798 807 1.16 Benzene, (1-methylethyl)}- mainlib
9 789 839 0.84 2.4-Nonadiyne mainlib
10 786 822 0.74 2,3-Heptadien-5-yne, 2 4-dimethyl- mainlib
1 781 T84 0.60 Cyclohexane, 1,2 4-tris(methylene)- mainlib
12 759 833 023 Cyclohesene, 1-(1-propynyl)- mainlib
13 750 TRA n 23 Hhudrasndaming mathul fdnhanudathul L mainlih o
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Obr. 52 Sigmacure 9613/8450: Porovnani hmotnostniho spektra v ¢ase RT = 7,01 se spektrem
v knihovné NIST.
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Nasledujici obrazek 53 ukazuje porovnani hmotnostniho spektra v retenénim case RT = 9,12.
Pti porovnani tohoto hmotnostniho spektra se spektry v knthovné NIST je nejvyssi mira shody
pro latku dimethyl ester kyseliny pentadiové. Tato shoda je vysoka, 86,91 % a proto lze tvrdit,
ze tato latka byla opravdu pfitomna a uvoliiovala se. Tato latka byla jiz zaznamenana, s vysokou
mirou shody i u obou ptedchozich pojivovych systémd.

Hit Sl RSl Prob MName Library Name

|ty | »

1 Pentanedioic acid, dimethyl ester mainlik
2 777 800 10.95 Butanedioic acid, methyl-, dimethyl ester mainlik
3 693 709 1.29 Pentanedioic acid, ethyl methyl ester mainlib
4 612 621 0N Pentanedioic acid, 2-methyl- mainlib
5 600 609 0.07 Propanediocic acid, ethyl-, dimethyl ester mainlib
) R99 604 0.07 Hexanedioic acid, monomethyl ester mainlik
7 591 597  0.05 2H-Azepine-2-thione, hexahydro- mainlib
8 589 97 0.05 Diisopropyl adipate mainlib
9 85 596 0.04 Silane, azidotriethyl- mainlib
10 581 b5HB8 0.03 Methyl 5-methoxy-3-oxovalerate mainlib

" 580 601 0.03 Butanedioic acid, 2,2-dimethyl-, bis(1-methylpr... mainlib
12 580 600 0.03 Pentanedicic acid, 2-methyl-, bis(1-methylprop... mainlib

12 E7TA RN nne Paontanadinie arid P_mathul. mnannmaothud actar mainlih
1 | n | ¥
100 ML 99982
00 53 Hi_ELP_220504 1205275167
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Obr. 53 Sigmacure 9613/8450: Porovnani hmotnostniho spektra v case RT = 9,12 se spektrem
v knihovné NIST.
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Posledni analyzované hmotnostni spektrum bylo v retenénim ¢ase RT = 10,07. Porovnani
tohoto hmotnostniho spektra se spektry v knihovné NIST je zobrazeno na obr. 54. Z tabulky
v horni ¢asti obrazku lze vycist, Ze latkou s nejvyssi mirou shody je dimethyl ester kyseliny
hexandiové. Shoda téchto hmotnostnich spekter je 92,01 %, takze téméf s jistotou lze tvrdit, Ze
tato latka byla pfitomna. Navic byla sledovana uz i u ptedchozich dvou pojivovych systémii.

Hit Sl RSl Prob MName Library Name it
1 874 906 9201 Hexanedioic acid, dimethyl ester mainlib g
2 693 842 1.61 Pentanedioic acid, 3-methyl-, dimethyl ester mainlib
3 690 708 143 Hexanedicic acid monechloride monemethyl ester mainlik
4 676 702 0.89 Hexanedioic acid, ethyl methyl ester mainlik
5 672 774 0.75 Butanedioic acid, ethyl-, dimethyl ester mainlib
6 668 689 0.63 Pentanediocic acid, 2-methyl-, dimethyl ester mainlik
7 661 691 0.4a Adipic acid, methyl propyl ester mainlib
8 660 680 047 Hexanedioic acid, monomethyl ester mainlib
9 641 659 022 Cyclopentanecarboxylic acid, 3-oxo-, methyl ester mainlib
10 624 643 0.12 Cyclopentanecarboxylic acid, 2-oxo-, methyl ester mainlik
11 623 642 0.1 Adipic dihydrazide mainlik
12 622 636 0O.M Methy! 6.8-dioxononanoate mainlib
17 k21 R34 n 11 Hartanadinie arid 3 A _dimathul. dimothol cctar mainlib i
4 L 3
114 ML 89952
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Obr. 54 Sigmacure 9613/8450: Porovnani hmotnostniho spektra v ¢ase RT = 10,07 se spektrem
v knihovné NIST.

Shrnuti GC-MS méreni jadrové smési se Siecmacure 9613/8450

V tab. 28 jsou uvedeny latky, které byly v hmotnostnim spektrometru detekovany spolu s jejich

retencnimi ¢asy a mirou jejich shody s knihovnou NIST.

Tab. 28 Seznam latek detekovanych pomoci MS ve vybranych reten¢nich ¢asech ze smési se

Sigmacure 9613/8450.
Retencni 'éas N Shoda s knihovnou
(RT) [min] NIST
6,32 1-ethyl-3-methyl-benzen 33,99 %
6,51 Mesitylen 35,24 %
7,01 Mesitylen 23,01 %
9,12 Dimethyl ester kyseliny pentadiové 86,91 %
10,07 Dimethyl ester kyseliny hexandiové 92,01 %
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Z vyse uvedené tabulky je ziejmé, Ze ve vzorcich byly pfitomny latky dimethyl ester kyseliny
pentadiové (glutarové) a dimethylester kyseliny hexandiové (adipové). Dimethyl ester kyseliny
pentadiové mize byt Skodlivy pii vdechnuti, poziti anebo adsorpci pokozkou. Miize zplisobovat
podrazdéni. Dimethylester kyseliny hexandiové zplisobuje vazné podrazdéni oci. [46; 47]

Zavér z experimentu 111

Z prvnich provedenych méteni jaddrovych smési prostfednictvim DSC/TG analyz byly zjistény
pouze teploty, pfi kterych dochazelo k uréitym endotermickym nebo exotermickym déjim. Ty
mohly byt doprovazeny minimalnimi hmotnostnimi ubytky. Nelze vSak tvrdit, Zze se jednalo
o hmotnostni tbytky pfimo spojené s vypafovanim slozek pojiva. Méfeni mohlo byt negativné
ovlivnéno dénim v laboratofi, o cemz, dle zkusenych pracovnik laboratote, svéd¢i ostré lomy
na TG-kiivkach.

Z GC-MS analyzy jiz byla moZna identifikace jednotlivych latek obsaZenych ve vyluzich
ptipravenych z jadrovych smési.

U pojivovych systému Askocure 388/666 a Sigmacure 9613/8450 byly v nékterych retencnich
Casech detekovany aromatické uhlovodiky. Nicméné¢ jejich miry shod hmotnostnich spekter se
spektry z knihovny NIST byly pfili§ nizké na to, aby bylo mozZné tvrdit, ze se o tyto latky
opravdu jednalo. U pojivového systému Ecocure Blue HE 30/60 nebyly v zd&dném retenénim
Case detekovany jakékoliv aromatické uhliky. Ani v jednom z pojivovych systéml nebyla
zaznamenana pritomnost latek toxickych pro lidsky organismus. S vysokou pravdépodobnosti
byla detekovéna ptfitomnost pouze latek, které mohou drazdit sliznice ptipadné kizi.

Predpokladem pro tuto analyzu bylo, Zze by mohla byt zaznamendna i ptitomnost latek BTEX.
U Zadného pojivového systému se vSak jejich pfitomnost neprokéazala. JelikoZ pojivoveé
systétmy Askocure 388/666 a Sigmacure 9613/8450 jsou aromatické, ptedpokladalo se, Ze
slouceniny BTEX v ur¢itém mnozZstvi pfitomny budou. Divodem, pro¢ tyto latky nebyly
detekovany muze byt nedostate¢na piiprava vzorku, kdy nemuselo dojit k iplnému uvolnéni
vSech latek. JelikoZ plynova chromatografie je velmi spolehlivym nastrojem pro zjiStovani
pritomnosti slozek systému, je nedostate¢na ptiprava vzorku nejvice pravdépodobnou pticinou.
V ptipadé¢ dalsiho zkoumani pfitomnosti latek v pojivovych systémech pomoci GC-MS, bylo
navrhnuto:

e pouiti 1 jiného rozpoustédla pro piipravu vyluhu;
e delsi doba ptipravy vyluhu;

e pii pfipravé vyluhu vzorek zahfivat (zahfivanim by mohlo dojit k uvolnéni vice
sloucenin, 1 téch pevné vazanych v systému).
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ZAVER

Diplomova prace je zamétena na technologii vyroby jader cold-box, kterd je ve slévarnach dnes
velmi rozSifena. Nejvetsi uplatnéni nachazi ve slévarnach pro automobilni primysl, kterou je
1 MAT Foundries Europe. Pravé z této firmy a jeji neustalé snahy o maximalni zdokonaleni
vyrobniho procesu a sniZzeni vyrobnich nékladl vzesel navrh na toto téma diplomové prace. Ta
popisuje technologii vyroby jader cold-box a nastinuje dalsi smér jejiho vyvoje. Navic je v praci
kapitola tykajici se emisnich latek z formovacich smési. Doplnéna je 1 o kratky vyklad ohledné
ukladdani odpadni formovaci smési na sklddky nebo moznosti jejiho vyuziti z hlediska
legislativy. V praci byly popsany celkem tfi experimenty, ze kterych plyne nékolik zavért.

Ze vsech ovéfovanych jadrovych smési v experimentu I nejlépe splnila veskeré pozadavky
smés z ostfiva GL27 a pojivového systému Ecocure Blue HE 30/60 s davkovanim 0,5 hm. %
od obou slozek. Tato smés dosahuje pozadovanych pevnosti ve v§ech stanovenych ¢asech pro
mefeni jeji pevnosti v ohybu. Zaroven diky snizenému dévkovani pojivového systému
z ptvodnich 0,6 hm. % od obou slozek na 0,5 hm. % kazd¢ slozky budou snizeny i ndklady na
tuto smés. Ostatni zkousSené jadrové smési, pii snizenych davkovanich 0,5 hm. % obou slozek
a dal$ich nizsich, nevyhovély zejména kviili nizké okamzité pevnosti.

Jemngjsi ostfivo GL21, které bylo také pouzito pro piipravu jadrovych smési neptsobilo
pii vyrobé zkusSebnich trameckti zadné problémy. Proto je hodnoceno sice jako vhodné
pro vyrobu jader, nicméné diky vysokému obsahu jemnych podili pod 0,125 mm byla
prokazana vyssi spotieba pojiva pro dosazeni pevnostnich kritérii.

Ve druhém experimentu byl hodnocen vliv vodniho natéru na pevnost v ohybu 6 jadrovych
smési, které pIn¢€ vyhovély pevnostnim podminkam v experimentu I. Zde vyhovély pevnostnim
kritériim vSechny zkouSené jadrové smési. Nejmensi pokles kone¢nych i pevnosti po 1 h jak
pii schnuti natéru na vzduchu, tak pti jeho suseni v suSicce, byl zaznamenan u smési s pojivy
Askocure 388/666 a Ecocure Blue HE 30/60. Vzhledem ke snaze o maximalni sniZzeni nékladi
na jadrovou smés nejlépe vyhovuje smés z osttiva GL27 a pojivovym systémem Ecocure Blue
HE 30/60 s davkovanim 0,5 hm. % od obou slozek.

V experimentu III byly jadrové smési podrobeny DSC/TG analyze a meétfeni Skodlivin
prostfednictvim plynového chromatografu spojeného s hmotnostni spektrometrii (GC-MS).
Vysledky z DSC/TG analyzy nejsou nijak prokazatelné ve smyslu, zda zaznamenané
exotermické a endotermické reakce jsou spojeny s vyparovanim slozek systému nebo ne.
Pravdépodobnym divodem tohoto nepfili§ uspéSného méfeni mize byt piili§ nizky obsah
pojivového systému v jadrové smési. Vysledky z GC-MS jsou jiz ptiznivéjsi, jednotlivé latky
odchazejici ze systému byly separovany a byla provedena jejich identifikace. V Zadném
pojivovém systému vSak nebyly detekovany Skodliviny BTEX, jejichZz pfitomnost byla
ocekavana. U pojivového systému Ecocure Blue HE 30/60 navic nebyla v Zadném reten¢nim
Case prokazana ptitomnost aromatickych uhlovodikd. Ty byly zaznamenény v pojivovych
systémech Askocure 388/666 a Sigmacure 9613/8450. Mira shody hmotnostnich spekter sice
byla nizkd, nicméné u pojiva Ecocure Blue HE 30/60 nebyla zadna shoda s jakymkoliv
aromatickym uhlovodikem.

Jelikoz v experimentu III nebylo dosaZeno ocekavanych vysledki, dava to prostor pro dalsi
praci v této oblasti. V pfipadé¢ dalSiho pouziti plynového chromatografu s hmotnostni
spektrometrii pro analyzu Skodlivin v pojivovych systémech byly jiz doporuceni pro méfeni
zminény v zavéru z experimentu I11.

Na zékladé provedenych experimentd a pozadavkl slévarny MAT Foundries Europe mé byt

vybrana jedna jadrova smés, vhodna k zavedeni do vyroby. Touto smési, ktera vyhovéla vSem
pevnostnim kritériim v experimentu I, dobie odolala ptsobeni vodniho natéru na jeji povrch
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a zaroven prostfednictvim GC-MS nebyla prokazédna pfitomnost toxickych latek nebo
aromatickych uhlovodikti je GL27 + Ecocure Blue HE 30/60 s davkovanim obou slozek
0,5 hm. %. Snizenim davkovani pojivového systému z 0,6 hm. % obou slozek na 0,5 hm. %
dojde i k uspote nakladli na jadrovou smeés. Snizeni obsahu pojivového systému sice neni piilis
vysoké, nicmén¢ vzhledem k objemu vyroby ve slévarné MAT budou tyto uspory jiz vyrazné.

V poslednim experimentu pii snaze zjistit jaké latky jsou ze systému uvolnovany nebyly
vysledky takové jaké se ocekéavaly. Moznymi pti¢inami mohou byt jiz zminénéd nedostate¢na
piiprava vzorki pro GC-MS anebo nepfili§ vhodna metoda. Nicméné jiz byla navrhnuta
opatieni pro dosazeni lepSich vysledki z GC-MS, ktera budou v nésledujicim roce ovéfena.
Metodami analyz pro zjiStovani a méfeni emisi z formovacich smési se budu dale zabyvat
ve svém doktorském studiu. To bude soucasné¢ zaméfeno i na vyzkum novych, pro zivotni
prostfedi pfiznivych pojivovych systémi s podporou celosvétové vyznamné dodavatelské
firmy ASK Chemicals.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Symboly

Oznaceni Legenda Jednotka
[0} prumer [mm]
p tlak [kPa]
t teplota [°C]
T cas [h]
ZKratky

Oznaceni Legenda

DMPA Dimethylpropylamin, tercialni amin, katalyzator

BTEX Zkratka pro benzen, toluen, ethylbenzen a xyleny

GL Kiemenné ostfivo Grudzen Las

SH Kfemenné ostiivo z lokality Sajdikovy Humence

hm. % Hmotnostni procenta

AFS Znaceni zrnitosti slévarenskych piskl dle americké normy

dso Stfedni velikost zrna

JBS Jednotna bentonitova smés

TEA Trietylamin

DMEA Dimetyletylamin

DMIPA  Dimetylisopropylamin

DMPA Dimetylpropylamin

MDI Difenylmetandiizokyanat

CB Cold-box

GJS Litina s kulickovym grafitem

IPA Isopropanol

VOC Tékave organické slouceniny

NOx Oxidy dusiku

HAP Nebezpecné latky znecist'ujici ovzdusi

TOC Celkovy organicky uhlik

DOC Rozpustény organicky uhlik

NMVOC Nemetanové t€kavé organické latky

POC Nerozpustény organicky uhlik

TA Termické analyza

DTA Diferen¢ni termickd analyza

TG Termogravimetrie

STA Simultanni termicka analyza

IR InfraCervena spektroskopie

MS Hmotnostni spektrometrie

DSC/TG  Diferencni skenovaci kalorimetrie spojena s termogravimetrii

GC-MS Plynova chromatografie spojena s hmotnostni spektrometrif

THF Tetrahydrofuran

RT Retencni Cas
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Priloha 1 1/1
Granulometricky rozbor ostiiva GL27
ASK Chemicals Czech s.r.o. Granulometricky rozbor formovaci smési
Odebral Zakaznik: [VUT Brno
Oznaceni:|Grudzien Lass GL 27 Poznamka: | parametr Jednotka limit hodnota
Datum odbéru: 06.05.2022 Velikost zrn mm 0,20-0,45 0,24
Datum zkousky: 06.05.2022 Podily pod 0,125 mm % do 0,5 1,66
Vlhkost % do 0,1 1
Hodnota pH 6,5-7,5 )
Vodivost pSicm 20 !
Ztrata Zihanim % [
Navazka smesi g: 50
Ostfivo po vyplavu  g: 50
Vyplavitelné latky  %: 0
Sita zbytek soucet ps Sypna obj. hmotnost ostfiva g/cm’ 0
mm g % % Sy Teoreticky povrch cm?ig: 99,88
1,400 0,00 0,0 0,0 MK_.c Stfedni velikostzrn  mm 0,248
1,000 0,00 0,0 0,0 AFS 61,6
0,710 0,04 0,1 0,1 ds, mm: 0,239
0,500 0,44 0,9 1,0 d;5 mm: 0,191
0,355 3,14 6,3 72 dos mm: 0,304
0,250 18,41 36,8 44,0 Pravidelnost zrnitosti ostfiva d;s/dss % 62,7
0,180 18,30 36,5 80,5 log w 58,3
0,125 8,91 17,8 98,3 logw % 50,9
0,090 0,61 1,2 99,6 Podily ostfiva pod 0,126 mm % 1,66
0,063 0,20 0,4 100,0 ny, Teoreticky specificky pocet zrn  ks/g 96788,99245
0,020 0,02 0,0 100,0
0,000 0,00 0,0 100,0
0,000 0,00 0,0 100,0
0,000 0,00 0,0 100,0 Zpracoval: M. Tegel
0,010 0,00 0,0 100,0
celkem 50,07 100 Datum: 07.05.2022
Sitovy rozbor ostfiva
110 I
100 \\ g | i |
90 \ -
80 \
o |
S~ 70 ! oucet
L e A I
=t \ 50
@ 5 \ |
© \ { d25
c 4
= \ ] d75
[T} 30 i
) 1
N |
0 N
PP oft I 10

Velikost ok sita

Zpracovano programem A. Neudert

mm
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Granulometricky rozbor ostiiva GL21
ASK Chemicals Czech s.r.o. Granulometricky rozbor formovaci smési
Odebral Zakaznik: |[VUT Brno
Oznadeni:|Grudzien Lass GL 21 Poznamka: | parametr jednotka limit hodnota
Datum odbéru: 06.05.2022 Velikost zrn mm 0,20-0,45 0,20
Datum zkousky: 06.05.2022 Podily pod 0,125 mm % do 0,5 3,99
Vihkost % do 0,1 !
Hodnota pH 6,5-7,5 |
Vodivost uS/cm 20 |
Ztrata Zihanim % !
Navazka Smesi g: 50
Ostfivo po vyplavu g: 50
Vyplavitelné latky  %: 0
Sita zbytek soucet ps Sypna obj. hmotnost ostfiva gicm® 0
mm g % % S Teoreticky povrch cm?/g: 117,05
1,400 0,00 0,0 0,0 |MK_,. Stfedni velikost zrn - mm 0,211
1,000 0,00 00 0,0 AFS 71,8
0,710 0,00 0,0 0,0 dsp mm: 0,202
0,500 0,13 0,3 0,3 dzs mm: 0,158
0,355 1,25 25 2,8 dps mm: 0,249
0,250 10,95 219 247 |Pravidelnost zrnitosti ostfiva d;s/dss5 % 63,4
0,180 18,25 36,6 61,2 log w 57,7
0,125 17,36 348 96,0 logw % 50,3
0,090 1,48 3,0 99,0 |Podily ostfiva pod 0,125 mm % 3,99
0,063 0,50 1,0 100,0 ny, Teoreticky specificky pocet zrn  ks/g 146103,4393
0,020 0,01 0,0 100,0
0,000 0,00 00 100,0
0,000 0,00 0,0 100,0
0,000 0,00 0,0 100,0 Zpracoval: M. Tegel
0,010 0,00 0,0 100,0
celkem 49,93 100 Datum: 07.05.2022
Sitovy rozbor ostfiva
110
100 !
90 I \
80 : A\
&7 i \ —soudet
LR | \ ——ds0
= |
c:“ 50 : ——d25
40 T ——d75
s a0 } \
E‘ 20 i
N
10 ]
0 L
4Pt o [ 1
Velikost ok sita mm

Zpracovano programem A. Neudert



Piiloha 3

Ecocure Blue 30 HE 1

COLD BOX

ECOCURE BLUE 30 HE 1

Special system without hazardous material in Part |

Product Properties

ASKCHEMICALS o

The ECOCURE BLUE technology combines all advantages of the ECOCURE HE binders with an
improved environmental and safe technology of the process.

Analytical Data

Benzylic ether resin in solvents
High immediate strength
Excellent reactivity e ——
Low amine consumption el Ll R
Very good resistance against
water-based core coatings

Reduced emissions and odor =
Free Phenol < 1 % e
Free Formaldehyde < 0.1% w

Ammatic Systems  Blodlesel Systems TEGSSystems  HE Systems 0.5% LS Syclems. ECGCURE BLUE

035% perpat 05 perpatl  053%perpar per patl 05RO 0.5% per pat

Specific weight [20°C]:

approx. 1.12 gicm?

Viscosity [25°C]: approx. 150 mPa-s

Sand mixture: 100 parts silica sand, AFS 42

0.8 % EC BLUE 30 HE 1; 0.8 % EC 60 BLUE HE 1
Immediate strength [N/cm?]. approx. 240
Final strength [N/em?]: approx. 550
[20°C, 50% rel. moisture]

Storage & Handling

6 months (storage temperature between 10 and 30 °C)
Higher temperatures accelerate product expiry
Do not store below 10°C for viscosity reasons

Do not mix ECOCURE - Part | and II.
Materials may react under heat.

Protect from open fire.
Avoid inhaling the solvent fumes. Fumes may irritate mucuous membranes.

In case of skin contamination, thoroughly wash with water and soap or “Lutrol”, if available.

In case of eye contamination, rinse with plenty of water and seek a doctor’s advice
(ophthalmologist).
Labelling: Please refer to the Safety Data Sheet

ASK Chemicals GmbH | ReisholzstraBe 16-18 | 40721 Hilden | Tel. +49 21171103-0 | info@ask-chemicals.com | www.ask-chemicals.com

Please note that ASK Chemicals has registered trademarks in one er more countries.
Visit www.ask-chemicals.com/trademarks for a complete list of our trademarks

Liability for preduct advice and product-related infermation within the limits of the obligations arising from the collateral contractual agreements, if not expressly agreed upon otherwise. (06.2019)
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Ecocure Blue 30 HE 1

COLD BOX ASKCHEMICALS a
ECOCURE BLUE 30 HE 1

Complimentary Products
System Components:

e ECOCURE BLUE 60 HE 1 for standard sand quality (neutral pH)
e ECOCURE BLUE 60 HE 11 for extended bench life

Matching Release Agents:

e ECOPART 756
o ECOPART 46
e ECOPART CBH 18-350

Matching Cleaner:

e ZIP CLEANCB 19

ASK Chemicals GmbH | ReisholzstraBe 16-18 | 40721 Hilden | Tel. +49 21171103-0 | info@ask-chemicals.com | www.ask-chemicals.com

Please note that ASK Chemicals has registered trademarks in one er more countries.
Visit www.ask-chemicals.com/trademarks for a complete list of our trademarks
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Ecocure Blue 60 HE 1

COLD BOX ASKCHEMICALS

ECOCURE BLUE 60 HE 1

Special system for iron casting

Product Properties

ECOCURE BLUE 60 HE 1 is the standard polyisocyanate component of the ECOCURE BLUE
system for the cold box process. Best properties are obtained in combina-tion with the Part |
system components listed below.

e Polyisocyanate in solvents

Analytical Data
s Specific weight [20°C]: approx. 1.13 g/cm?
e Viscosity [25°C]: approx. 90 mPa-s

Storage & Handling
e 6 months (storage temperature between 10 and 30 °C)
e Higher temperatures accelerate product expiry
¢ Do not store below 10°C for viscosity reasons

e Do not mix ECOCURE - Part | and Il.

e Materials may react under heat. Protect from open fire.

e Avoid inhaling the solvent fumes. Fumes may irritate mucuous membranes.

e In case of skin contamination, thoroughly wash with water and soap or “Lutrol”, if available.

¢ |n case of eye contamination, rinse with plenty of water and seek a doctor’s advice
(ophthalmologist).

s Labelling: Please refer to the Safety Data Sheet

Complimentary products
Part | - System Component:

¢ ECOCURE BLUE 30 HE1
Matching Release Agents:

o ECOPART 756
o ECOPART 46
o ECOPART CB H 18-350

Matching Cleaner:

o ZIPCLEANCB 19

Liability for product advice and product-related information within the limits of the obligations arising from the collateral contractual agreements, if not expressly agreed upon otherwise. (06.2019)

ASK CI i GmbH | Reish aBe 16-18 | 40721 Hilden | Tel. +49 211711030 | ir i com | www.ask ni .com

Please note that ASK Chemicals has registered trademarks in one or more countries.
Visit www.ask-chemicals.com/trademarks for a complete list of our trademarks
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Askocure 388

COLD BOX

Vlastnosti systému:

Chem. Oznaceni:
Technologické
hodnoty:

Skladovani:

Zachazeni s
ASKOCURE 388:

Oznaceni:

ASKCHEMICALS

We advance your casting

ASKOCURE 388

ASKOCURE 388 je pryskyfitna komponenta pro systém Cold
Box a zajistuje spoletné s ASKOCURE 666/688 dlouhy
zpracovaci Cas a dobré pocate¢ni a konecné pevnosti. S
ASKOCURE 666/688 dojde k zajisténi prodlouzené Zivotnosti
smési a vynikajici odolnosti proti vihkosti. Systém je pouZitelny
pro vodni natéry, odolava vihkosti a je mozno ho pouZit pro
regenerovany pisek i rizné modifikace pisk(l. Systém je
pouzitelny pro litinu a ocel.

Benzyletherova pryskyfice v rozpoustédlech

Hustota [20 °C]: cca. 1,06 g/lcm?®
Viskozita [25 °C]: cca. 120 mPa.s
Smés: 100 % Sl pisek AFS 42

0,8 % ASKOCURE 388
0,8 % ASKOCURE 666

Vyjimaci pevnost [N/cm?]: =220
Koneéné pevnost [N/cm?]: 2540
[20 °C, 50 % rel. LF ]

- 6 mésicu (teplota mezi 10 a 30 °C)
- pfivySSich teplotach se €as skladovani zkracuje
-z dlvodu tekutosti neskladovat pod 10°C

ASKOCURE 388 a 666/688 se nesmi vzdjemné& smichat,
dochazi k exotermické reakci. Chranit pfed otevienym ohném.
Pary rozpoustédla plsobi drazdivé. Zabranit vdechovani par.
Pfi politi kiize omyt vodou a mydlem popf. Lutrolem* Pfi
zasaZeni o€i vymyvat proudem vody. Vyhledat doktora.

Viz. Bezpecnostni list

Vy8e uvedené Udaje maji poradit podle nejlepsich znalosti,
Jsou v8ak pro nas nezavazné. Za §kody zplsobené
nevhodnym pouZitim neneseme odpovédnost.
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Askocure 666

COLD BOX

Vlastnosti systému:

Chem. oznaceni:
Technologické hodnoty:

Skladovani:

Zachazenis
ASKOCURE 666:

Oznaceni:

ASKCHEMICALS

We advance your casting

ASKOCURE 666

ASKOCURE 666 je polyisokyanatova komponenta pro
systém Cold Box. Optimalni vlastnosti se dosahnou spolu
s ASKOCURE 388.

polyisokyanat v rozpoustédlech

Hustota [20 °C]: 1,12-1,16 g/cm?
Viskozita [25 °C]: 10 - 35 mPa.s
Bod vzniceni: 58 °C

6 mésicu (teplota mezi 10 a 30 °C)
pfi vyssich teplotach se doba skladovani zkracuje
z dlivodu tekutosti neskladovat pod 10°C

ASKOCURE 388 a 666 se nesmi smichat dohromady,
dochdzi k exotermické reakci. S vodou reaguje
ASKOCURE 666 za vzniku CO». V uzavfenych nadobach
vzrust tlaku. Chranit pfed otevienym ohném, chladem a
vihkosti. Pary rozpoustédel mohou drazdit sliznice,
vdechovani ve vyssich koncentracich, narkotické ucinky,
proto zabranit vdechovani.Pfi potfisnéni omyt vodou a
mydlem popfipadé "Lutrolem”. Pfi zasaZeni oéi vymyt
proudem vody. Vyhledat oéniho lékafe. V okoli stroje
umistit ocni tekutinu, vodu, pro okamzité vyplachnuti oéi.

Viz. bezpecnostni list

A
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Sigmacure 9613 P1

/PRODUKTINFORMATION
COLD-BOX PROZESS

Sigmacure 9613 P1

Sigmacure 9613 P1 ist ein Kunstharz, geldst in einem wasserfreien aromatischen Losungsmittel. Das
Produkt gehort als Teil 1 zum 2-Komponenten Cold-Box Bindersystem. Es bietet GieRereien ein beson-
ders effizientes und okonomisches Produkt.

ANWENDUNGSGEBIET

Sigmacure 9613 P1 ist aufgrund seiner technologischen Eigenschaften hervorragend geeignet zur Her-
stellung von Kernen fiir den Motorenguss. Selbstverstandlich kénnen auch Kerne und Formen fiir andere
Gussteile aus Eisen-, Stahl-, und NE-Metallguss gefertigt werden.

Vorteile

Hohe Produktivitat, schnelle Taktzeiten

Sehr gute Verarbeitbarkeit, gute Sandlebenszeit der Sandmischung
Feuchtigkeitsbestandigkeit

Problemloses Trennen der Kerne aus dem Werkzeug

Geeignet fiir jede technische Ausristung

Hohe Prozesssicherheit

KENNDATEN
Dichte (20 °C) [g/cm?] 1,075 - 1,093 Trubungspunkt [°C] -10
Viskositat (20 °C) [mPa-s] 130 - 240 Farbe und Zustand gelb, flissig *

ANWENDUNGSHINWEISE

Es ist empfehlenswert die Gebinde wahrend der Verarbeitung stets durch Silicagelfilter zu belliften oder
anderweitig vor Feuchtigkeit zu schiitzen.

Sigmacure 9613 P1 wird vorzugsweise mit Sigmacure 8451-FR P2 im Verhaltnis 1:1 verarbeitet. Der
Einsatz von andersartigen Aktivatoren ist im Prinzip méglich, um bestimmte technologische oder 6kologi-
sche Eigenschaften zu erzielen. Bei der Auswahl der richtigen Bindemittelkombinationen fiir Ihre indivi-
duellen Anforderungen stehen wir Ihnen gerne zur Verfigung.

Auf der Grundlage einer Sandkdrnung AFS 45 - 55 ist zur Herstellung von Form- und Kernteilen ein
Gesamtbinderanteil (Harz und Aktivator) von 1,0 - 1,8 % erforderlich. Bei sachgemaRer Lagerung sind
Kerne, hergestellt mit Sigmacure 9613 P1, noch nach mehreren Monaten einsetzbar.

FESTIGKEITEN (Richtwerte)

Quarzsand: Mittlere KorngroRe 0,32 mm
Biegefestigkeiten in N/cm? (Begasungszeit 10 s)

Sigmacure | Sigmacure Sandmischung Sandmischung 3
9613 P1 8451-FR P2 sofort verarbeitetet 1 Stunde gelagert

GT* GT* sofort 1h 24h sofort 1h 24h

0,6 0,6 230 390 460 240 370 430

* GT = Gewichtsteile

Sigmacure 9613 P1/MS / R000 / 1219

HUTTENES-ALBERTUS Chemische Werke GmbH
Wiesenstr. 23 | 40549 Dusseldorf, Germany pm.german@ha-group.com
Tel. +49 211 5087-0 | Fax +49 211 50 77 57 www.ha-group.com
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Sigmacure 9613 P1

—% 7

/%PRODUKTINFORMATION
COLD-BOX PROZESS

GROUP
2/2

TRANSPORT UND LAGERUNG

Bei einer Lagertemperatur von 15 - 20 °C ist Sigmacure 9613 P1 mindestens 6 Monate ab Herstelldatum
haltbar.

Die Behélter sind geschlossen zu halten. Eine langere thermische Belastung oberhalb einer Temperatur
von 40 °C kann zu einer Verinderung der Materialeigenschaften fiihren.

Triibungspunkt — siehe Kenndaten

Diese Eigenschaft beschreibt jene kritische Temperatur, welche wahrend des Transportes und der Lage-
rung des Materials nicht unterschritten werden darf. Unterhalb dieser Temperatur kann es mdglich sein,
dass es zu einer dauerhaften Schadigung des Materials kommt.

g

Flachkanne Sickenfalzfass IBC (Abbildung dhnlich) Tankwagen
30 kg 220 kg 1.100 kg 23.000 kg

(Gewicht kann je nach (Gewicht kann je nach (Gewicht im Rahmen zulassiger |

Artikel leicht abweichen) Artikel leicht abweichen) Lastverteilung an den Kunden- .

5 wunsch anpassbar)
|

- Auslass 2 Zoll - Auslass 2 Zoll - Deckel DN150 mit 2 Zoll Flllmenge verteilt auf
- Entliftung % Zoll - Entliftung % Zoll Anschluss fir Entliiftung 2 Kammern fiir die Komponenten i
- Komponente ,P1" rot - Komponente ,P1“ rot - Auslass Komponente ,P1* DN80 4P1°und P2 ;
UMWELTVERHALTEN D ARBEITSSICHERHEIT |

Sigmacure 9613 P1 gehort zur Gruppe der aromatischen Cold-Box Systeme. Es wurde auf Effizienz op-
timiert und hilft dadurch den Verbrauch auf ein Minimum zu reduzieren.

KORRESPONDIERENDE PRODUKTE

Sigmacure P2
Biocure P2
Silcure P2

Die oben genannten Daten dienen nur zur Beschreibung. Sie haben nicht die Bedeutung der rechtlichen Zusicherung bestimmter Eigenschaften
von Produkten oder von Anwendungsverfahren oder —zwecken. Die Angaben (ber unsere Produkte entsprechen unseren heutigen Kenntnissen
und Erfahrungen. Der Inhalt ist aufgrund der Vielfaltigkeit der Anwendungsmdglichkeiten unverbindlich. Dem Benutzer obliegt es, die Tauglichkeit
fiir seinen Verwendungszweck zu priifen. Das Sicherheitsdatenblatt ist zu beachten. Eigenschaftszusicherungen, Produzentenhaftung oder Ge-
wihrleistungen sind ohne unsere Abkldrung der konkreten Einsatzzwecke und —bedingungen ausgeschlossen. Im Ubrigen gelten fiir Produktliefe-
rungen unsere Verkaufs- und Lieferbedingungen.

Sigmacure 9613 P1/MS/R000 /1219

HUTTENES-ALBERTUS Chemische Werke GmbH
Wiesenstr. 23 | 40549 Dsseldorf, Germany pm.german@ha-group.com
Tel. +49 211 5087-0 | Fax +49 211 50 77 57 www.ha-group.com
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Sigmacure 8450 P2

/ PRODUKTINFORMATION m

COLD-BOX PROZESS

Sigmacure 8450 P2

Sigmacure 8450 P2 ist ein modifiziertes, Idsungsmittelhaltiges Polyisocyanat.

Dieses Produkt gehort als Teil 2 zu der Familie der Sigmacure Cold-Box-Systeme (siehe Produktinfor-
mation zu P1).

Spezielle Zusatze ermdglichen eine lange Verarbeitbarkeit der Sandmischung.

ANWENDUNGSGEBIET

Fir die Nutzung im Cold-Box Verfahren.

KENNDATEN
Dichte (20 °C) [g/lcm?] 1,139- 1,155 Tribungspunkt [°C] 0
Viskositat (20 °C) [mPa-s] 50 - 100 Farbe und Zustand braun, flissig

ANWENDUNGSHINWEISE

Siehe Produktinformation zu P1.

TRANSPORT UND LAGERUNG

Bei einer Temperatur von 15 - 20 °C ist Sigmacure 8450 P2 mindestens 9 Monate ab dem Herstelldatum
haltbar.

Die Gebinde missen dicht verschlossen gelagert werden. Eine l&ngere Lagerung oberhalb von 40 °C
kann zu einer dauerhaften Veranderung der Eigenschaften flihren.

Tribungspunkt — siehe Produkteigenschaften

Unterhalb dieser kritischen Temperatur sollte das Material nicht abkihlen, da es ansonsten zu einer dau-
erhaften Schadigung des Materials kommen kann.

Achtung!

Feuchtigkeit macht das Produkt unwirksam! Wahrend der Verarbeitung sollte die Beliiftung von Gebinden
stets Uber einen Luftentfeuchter (z. B. Silicagelfilter) erfolgen.

Sigmacure 8450 P2/ R001/MS /0720

HUTTENES-ALBERTUS Chemische Werke GmbH
Wiesenstr. 23 | 40549 Dusseldorf, Germany pm.germany@ha-group.com
Tel. +49 211 5087-0 | Fax +49 211 50 77 57 www.ha-group.com
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Sigmacure 8450 P2

PRODUKTINFORMATION
COLD-BOX PROZESS

GROUP

2/2

VERPACKUNGEN

Flachkanne Sickenfalzfass IBC (Abbildung shnlich) Tankwagen
30 kg 220 kg 1.100 kg 23.000 kg
(Gewicht kann je nach (Gewicht kann je nach (Gewicht im Rahmen zulassiger
Avrtikel leicht abweichen) Artikel leicht abweichen) Lastverteilung an den Kunden-
wunsch anpassbar)
- Auslass 2 Zoll - Auslass 2 Zoll - Deckel DN150 mit 2 Zoll Fillmenge verteilt auf
- Entliiftung % Zoll - Entliiftung % Zoll Anschluss fiir Entliftung 2 Kammern fiir die Komponenten
- Komponente ,P2" blau - Komponente ,P2* blau - Auslass Komponente ,P2"* DN50 ,P1"und ,P2“

KORRESPONDIERENDE PRODUKTE _

Sigmacure P1
Biocure P1
Silcure P1

Die oben genannten Daten dienen nur zur Beschreibung. Sie haben nicht die Bedeutung der rechtlichen Zusicherung bestimmter Eigenschaften
von Produkten oder von Anwendungsverfahren oder -zwecken. Die Angaben Uber unsere Produkte entsprechen unseren heutigen Kenntnissen
und Erfahrungen. Der Inhalt ist aufgrund der Vielfaltigkeit der Anwendungsméglichkeiten unverbindlich. Dem Benutzer obliegt es, die Tauglichkeit
fiir seinen Verwendungszweck zu prifen. Das Sicherheitsdatenblatt ist zu beachten. Eigenschaftszusicherungen, Produzentenhaftung oder Ge-
wahrleistungen sind ohne unsere Abklarung der konkreten Einsatzzwecke und -bedingungen ausgeschlossen. Im Ubrigen gelten fiir Produktliefe-
rungen unsere Verkaufs- und Lieferbedingungen.

Sigmacure 8450 P2/ R001/MS /0720

HUTTENES-ALBERTUS Chemische Werke GmbH
Wiesenstr. 23 | 40549 Dusseldorf, Germany pm.germany@ha-group.com
Tel. +49 211 5087-0 | Fax +49 211 50 77 57 www.ha-group.com
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Katalysator 706

COLD BOX ASKCHEMICALS

We advance your casting

KATALYSATOR 706

Catalyst for polyurethane cold box systems

Product properties

Tentiary amine

e A gassing unit turns the catalyst into a fine mist and leads it through the corebox filled with
mold material.

¢ Dehydrated air as well as nitrogen is suitable as carrier gas.
e Surplus catalyst should be disposed of properly, e.g. by means of an amine scrubber.

4000 4
3000 4

2000 4

Vapor pressure [kPa]

1000 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
Temperature [°C]

Figure : Vapor pressure KATALYSATOR 704

Analytical data

¢ Specific weight [20 °C]: approx. 0.75 g/cm3
e Amine content [GC]: > 98.0%
e Water content: < 0.50 %

Storage & handling

e 12 months

e Remove all sources of ignition
e Protect from air and moisture
e Do not store above 50°C

ASK Chemicals GmbH | ReisholzstraBe 16-18 | 40721 Hilden | Tel. +49 21171103-0 | info@ask-chemicals.com | www.ask-chemicals.com

The following marks are regi ed by ASK Cl i GmbH, ASK C i gy GmbH or ASK Chemicals LP in one or more countries:
ALPHASET, ASKOBOND, ASKRONING, ASKURAN, BERANOL, BETASET, CERAMCOTE, CHEM-REZ, DENODUL, DISPERSIT, EXACTCAST,
EXACTCALC, EXACTFLO, ECOCURE, ECOPART, GERMALLOY, INOBAKE, INFORM, INOTEC, ISOCURE, ISO-FAST, ISOMAX, ISOSEAL,
ISOVENTS, LINO-GURE, MAGNASET, MIRATEC, NOVACURE, NOVANOL,NOVASET, OPTIGRAN, OPTINOC, PEP SET, REMMOS, SMW-INSERT,
SOLITEC, STA-HOT, UDICELL, VEINO, VEINO ULTRA, VELVACOAT, ZIP SLIP, ZIP CLEAN.

Liability for product advice and product-related information within the limits of the obligations arising from the collateral contractual agreements, if not expressly agreed upon otherwise. (05.2012)

12



Ptiloha 6 2/2
Katalysator 706

COLD BOX ASKCHEMICALS

We advance your casting

KATALYSATOR 706

e Take care of good workplace ventilation. Avoid inhaling the fumes as well as skin and eye
contact. In case of skin contact, rinse with plenty of water and soap and "Lutrol", if available.
In case of eye contact, rinse with plenty of water. For safety reasons, consult an eye doctor.
Eye rinsing flasks are mandatory near the workplace. VDG Sheet G 630 contains important
recommendations regarding the handling of amine catalysts.

e Labelling: Please refer to the Safety Data Sheet

ASK Chemicals GmbH | ReisholzstraBe 16-18 | 40721 Hilden | Tel. +49 21171103-0 | info@ask-chemicals.com | www.ask-chemicals.com

The following marks are regi ed by ASK C i GmbH, ASK C i gy GmbH or ASK Chemicals LP in one or more countries:
ALPHASET, ASKOBOND, ASKRONING, ASKURAN, BERANOL, BETASET, CERAMCOTE, CHEM-REZ, DENODUL, DISPERSIT, EXACTCAST,
EXACTCALC, EXACTFLO, ECOCURE, ECOPART, GERMALLOY, INOBAKE, INFORM, INOTEC, ISOCURE, ISO-FAST, ISOMAX, ISOSEAL,
ISOVENTS, LINO-GURE, MAGNASET, MIRATEC, NOVACURE, NOVANOL,NOVASET, OPTIGRAN, OPTINOC, PEP SET, REMMOS, SMW-INSERT,
SOLITEC, STA-HOT, UDICELL, VEINO, VEINO ULTRA, VELVACOAT, ZIP SLIP, ZIP CLEAN.
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