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1. Wprowadzenie

Historia stosowania zwiazkow sprzegajacych siega lat sze$édziesiatych, lecz
zasadniczy ich rozwdj rozpoczal sie w latach siedemdziesiatych. Uwaza sie, ze duze
zainteresowanie tego rodzaju substancjami byto wynikiem kryzysu energetycznego i
surowcowego, ktory wymusit w tym okresie znalezienie nowego rodzaju technologii
umozliwiajacej modyfikacj¢ dotychczas stosowanych materiatéw, m.in. takich jak
tworzywa sztuczne wzmacniane badz napetniane substancjami nieorganicznymi. Prace
badawcze wielu laboratoriow skoncentrowaly si¢ zatem na poszukiwaniu metody, ktora
umozliwitaby korzystna zmiang charakteru oddzialywan fizyczno-chemicznych
pomigdzy polimerami organicznymi a wypelniaczem nieorganicznym. Powodzenie tego
rodzaju badaf bylo wéwczas niezbgdne w aspekcie polepszenia wytrzymalosci
materiatow kompozytowych jako nowej technologii w zakresie inzynierii materialowe;j.
Opracowane zwiazki sprzegajace dzialaja na zasadzie tworzenia molekularnych
polaczen miedzy powierzchnia wypetniacza nieorganicznego a polimerem organicznym.

Obecnie stosowane $rodki sprzegajace wywodza si¢ z dwoch grup zwiazkow
chemicznych: tytanianéw i zwiazkow krzemoorganicznych, czyli ,,silanéw”. Z uwagi na
to, ze tytanianowe $rodki sprzggajace moga byc¢ stosowane tylko w niektorych ukladach
nieorganiczno-organicznych (CaCOs, tlenki metali -PCV, poliestrowe zywice alkidowe i
epoksydowe), bardziej interesujaca grupe srodkow sprzegajacych stanowia zwiazki
krzemoorganiczne. Mozliwosé ich stosowania jest daleko wigksza ze wzgledu na
struktur¢ chemiczna, ktéra pozwala na chemiczne wigzanie réznorodnych struktur
nieorganicznych i organicznych. Jednoznaczne wyjasnienie zjawisk zachodzacych na
powierzchni wypetniacza nieorganicznego stykajacego si¢ z polimerem organicznym
jest trudne, zwlaszcza w skali czasteczkowej. Uniwersalna teoria adhezji nie ttumaczy
specyficznych zjawisk determinujacych mechanizm dziatania silanéw. Przyjmuje si¢, ze
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najistotniejsza rol¢ w adhezji odgrywa tzw. mechanizm wigzania chemicznego. Zgodnie
z tg teorig silan wigze si¢ kowalencyjnie zaréwno z materialem nieorganicznym, jak i z
polimerem organicznym. Ogélny schemat tego mechanizmu jest nastepujacy:

H,O
I.R — Si(OR); — > R'Si(OH);

0
‘ A |
2. R Si(OH); + HO wypeliacz—— R Si— O wypehiacz

I
0

kat. [
3.RSi—O wypelniacz + polimer — polimer R'Si— O wypelniacz

Aby silan mogt skutecznie dziata¢, powinno istnie¢ chemiczne powinowactwo
funkcji organicznej rodnika R do aktywnych centréw polimeru organicznego. Ponadto,
gdy powierzchnia wypelniacza nieorganicznego nie ma wystarczajacej ilosci
zaabsorbowanej wody, niezbednej do zhydrolizowania grup alkoksylowych na atomie
krzemu, wowczas polimer wiaze sie z wypetiaczem tylko w przypadkowych punktach.
Efektem stosowania silanu jest m.in. zwigekszenie ogdlnie rozumianej wytrzymato$ci
mechanicznej i odpornosci na fizyczno-chemiczne oddziatywania zewnetrzne.
Skuteczno$¢ dziatania silanu jest doskonata dla wypetniaczy typu krzemionka, kwarc
czy wilokno szklane, dobra dla krzemianow i glinokrzemianéw oraz staba dla niektorych
metali, weglanéw badZz siarczandéw nieorganicznych (baryt, kreda, gips). Nie
stwierdzono korzystnego oddzialywania silanow w przypadku cial amorficznych typu
sadza. Jak zauwazono wyzej, warunkiem efektywnego dzialania silanu jest tworzenie
trwalego wigzania kowalencyjnego miedzy powierzchnia wypelniacza a silanem.
Pierwszy etap wymaga hydrolizy grup alkoksylowych wskutek oddziatywania wody z
powierzchni wypelniacza. Jest to proces skomplikowany, cho¢ sama reakcja jest bardzo
szybka. Drugim celem silanu jest wigzanie polimeru organicznego. Jest to realizowane
w wyniku kowalencyjnego wigzania organicznej funkcji rodnika R z reaktywnymi
centrami struktury polimeru. Decydujace znaczenie ma wiec dobor funkeji organicznego
rodnika R, uwzgledniajacy jego powinowactwo chemiczne do polimeru organicznego.
Aby to dziatanie silanu bylo efektywne, musza by¢ zatem speinione trzy warunki:

1) polimer organiczny musi zawiera¢ grupy reaktywne (w samym polimerze lub
utwardzaczu czy katalizatorze) zdolne do wchodzenia w reakcje chemiczne podczas
proceséw technologicznych,

2) organofunkcyjny silan musi posiada¢ zdolno$¢ do reakcji chemicznej z aktywnymi
fazami polimeru,
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3) szybko$¢ reakcji silanu z funkcjami organicznymi polimeru nie moze by¢ mniejsza
niz szybkos¢ utwardzania polimeru spelniajacego funkcje spoiwa w masie
formierskiej.

Zmiana wlasciwosci Zywic, ktora zachodzi w czasie ich skladowania, jak réwniez
rozne wiasciwos$ci poszezegolnych gatunkéw zywic, takie jak: zwarto$¢ wody, wolnego
formaldehydu, alkoholu furfurylowego, granice pH, granica kata zwilzalnosci, tzw. Q,
lepkos¢, gestos¢ i inne, wplywaja niekorzystnie na czas modyfikujacego dziatania
aminosilanu i na przyrost wytrzymalosci masy chemoutwardzalnej. Wzajemny doboér
rodzaju i wlasciwosci zywic oraz aminosilanu lub opracowanie zywic o szczegolnych
wlasciwosciach, jak tez wprowadzenie do zywic tzw. stabilizatoréw pozwala uzyskaé
maksymalny efekt modyfikacji, trwajacy przez dlugi czas, wyrazajacy si¢ duzym
przyrostem wytrzymatosci mas.

Gtownymi producentami silanéw sa nastgpujace firmy: OSJ, Dow Corning,
Degussa, Hiils, Wacker Chemie, Shin-Etsu, General Electric oraz krajowa firma Unisil
w Tarnowie.

Modyfikowanie silanami krajowych zywic furanowych

Wg posiadanych informacji wszystkie krajowe zywice furanowe produkowane w
kraju sa modyfikowane silanami. Dzigki temu uzyskuje si¢ przyrost wytrzymato$ci mas.
Wyniki badania mas o skfadzie:

piasek kwarcowy o frakcji gtéwnej 0,40/0,32/0,20  100,0 cz. wag.

zywica furanowa 1,2 cz. wag.

utwardzacz 0,8 cz. wag.
do ktérych zastosowano zywice modyfikowang i niemodyfikowang silanem A 1100 3-
aminopropylotrietoksysilan o wzorze H,N(CH;);Si(OC,Hs); przedstawiono na wykresie
—rys. L.



94

6T z silanem
5+
bez silanu
4+
o
o
£31
[=2]
14
2 -’
1t
0 + 4 : ; ' q
0 1 2 3 4 5 6

Czas [tydzien]

Rys. 1. Wytrzymalo$¢ na zginanie mas z zywica furanowg bez dodatku silanu
oraz modyfikowana silanem A 1100
Fig. 1. The bending strength of sands with furan resin without silane
addition and modified with silane A 1100

Wynika z niego, ze zywica niemodyfikowana zapewnila masie wytrzymato$¢ na
zginanie 3,6 MPa, a zywica modyfikowana az 5,5 MPa. Aktywno$¢ dzialania silanu w
przypadku zywic furanowych jest dtuga i wynosi okoto 6 tygodni.

Zywice furanowe charakteryzuja sie niska zawarto$cia wody — okolo 4% — dzieki
czemu czas aktywnosci silanu jest dlugi. Modyfikacja zywic furanowych sprowadza si¢
tylko do mechanicznego wymieszania silanu z zywica.

Modyfikacja silanami krajowych zywic fenolowo-formaldehydowych

W odlewnictwie do produkcji rdzeni sa powszechnie stosowane masy z zywicami
fenolowo-formaldehydowymi utwardzane kwasami paratoluenosulfonowymi. Zywice te
nie zawieraja w swoim skfadzie alkoholu furfurylowego, a zawarto$¢ wody jest wysoka.
Wptywa ona niekorzystnie na czas aktywnosci dziatania silanu. Aby czas ten wydtuzy¢
opracowano specjalny dodatek GAB wprowadzany do zywicy.

Badania prowadzono dla nastgpujacego skiadu masy:

piasek kwarcowy o frakcji gtéwnej 0,40/0,32/0,20  100,0 cz. wag.
zywica fenolowo-formaldehydowa 1,2 cz. wag.
utwardzacz 1,0 cz. wag.
Do modyfikacji zywicy zastosowano silan A1100.
Wyniki badan przedstawiono w postaci wykresu na rys. 2.
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Rys. 2. Wytrzymalo$¢ na zginanie mas z zywica fenolowo-formaldehydowa
bez dodatku silanu oraz modyfikowang silanem A 1100
Fig. 2. The bending stregth of sands with phenol-formaldehyde resin
without silane addition and modified with silane A 1100

Krzywe przedstawiaja wytrzymato$¢ na zginanie mas z zywica niemodyfikowana,
zywicag modyfikowang i dodatkiem GAB oraz zywicq modyfikowana bez dodatku GAB.

Ten rodzaj zywicy musi by¢ modyfikowany silanem, poniewaz zywica
niemodyfikowana zapewnia masom wytrzymalosé na zginanie rzedu 1,0 MPa, a po
modyfikacji warto$¢ ta wzrasta do 2,8 MPa. Jest to zatem prawie trzykrotny przyrost
wytrzymalosci.

Wiladciwym rozwiazaniem problemu modyfikacji zywic fenolowo-formaldehy-
dowych jest to, aby aktywnos¢ silanu wynosila co najmniej 6 tygodni. Efekt taki
uzyskano po opracowaniu specjalnego dodatku GAB wprowadzanego do zywicy.

Modyfikacja silanami nowoopracowanej alkalicznej Zywicy rezolowej

Aktualnie prowadzone sa badania zastosowania odpowiedniego rodzaju silanu, o
przedtuzonym czasie aktywnosci, z zastosowaniem do alkalicznej zywicy rezolowej,
ktora stuzy do sporzadzania mas utwardzanych ciektymi estrami.

Dla informacji podajemy, ze alkaliczna zywica rezolowa zostala opracowana we
wspétpracy Instytutu Odlewnictwa w Krakowie i Instytutu Chemii Przemystowej w
Warszawie. Produkcja jej na skale przemystowa zostala uruchomiona w Zakladach
Tworzyw Sztucznych ERG S.A. w Pustkowie. Posiada ona jednak t¢ niedogodnos¢, ze
czas modyfikujacego dzialania silanu wynosi tylko 4 dni. W zwiazku z tym istnieje
konieczno$¢ wprowadzania silanu do zywicy w odlewni, co wymaga odpowiedniej
dyscypliny technologicznej. Wiasciwe bedzie takie rozwigzanie, w ktérym aktywnosé
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dzialania silanu w alkalicznej zywicy rezolowej bedzie wynosita co najmniej 6 tygodni i
wtedy silan bedzie mogt by¢ dodawany u producenta zywicy.

Dla uzasadnienia prowadzenia powyzszych badan pragniemy podkreslié, ze
wdrazanie masy z alkaliczng zywicg w odlewni w METALODLEW S.A. do
wykonywania form dwuwarstwowych spefnity szereg wymagan stawianych przez
odlewnie, a mianowicie:

e masy z wybitych form i rdzeni nadajg si¢ do wspolnej regeneracji,

e uzyskany regenerat nadaje si¢ zaréwno do sporzadzania mas ze szklem wodnym jak i
mas z zywica alkaliczna rezolowa,

e masy zapewniajg wysoka jakos¢ powierzchni odlewdw — masy sg bardziej przyjazne
dla $rodowiska niz masy furanowe,

e maksymalne zredukowanie kosztéw masy uzytej do wykonywania form
dwuwarstwowych.

Do badan zastosowano nastgpujace silany:

e A 1100 3-aminopropylotrietoksysilan o wzorze H,N(CH,);Si(OC,;H5s);, z importu,
produkcji firmy OSJ

e A 187 3-glicydoksypropylotrimetoksysilan o wzorze OCH,CHCH,O(CH,);Si(OCHj);,

z importu, produkeji firmy OSJ

e silan krajowy U-15 N-2-(aminoetylo)-3-aminopropylotrimetoksysilan, o wzorze
HoN(CH,),NH(CH;);Si(OCH3;),, produkowany przez firme UNISIL w Tarnowie.

Silan wprowadzano do zywicy w ilosci 0,5%.

Do badan uzyto alkaliczng zywice rezolowg o nastepujacych wiasnosciach:

lepko$¢ w temperaturze +20°C 120-200 MPa.s
gestosé w temperaturze +20°C 1,17-1,25 g/em®
zawarto$¢ wolnego fenolu max 0,5%
zawartos¢ wolnego formaldehydu max 0,5%

pH 11-12

Sporzadzony skiad masy byl nastgpujacy:
piasek kwarcowy o frakcji gtownej 0,40/0,32/0,20  100,0 cz. wag.

alkaliczna zywica rezolowa 1,5 cz. wag.
modyfikowana silanem
utwardzacz 0,5 cz. wag.

Wyniki badan zestawiono odpowiednio w tablicach 1,2 1 3.

Uzyskane wyniki wskazuja na to, ze dodatek silanu do zywicy powoduje ponad
dwukrotny wzrost wytrzymatosci masy. Aktywnos$¢ silanu A 1100 1 U-15 wynosi 3 dni.
Natomiast diuzszy czas aktywnosci wykazuje silan A 187. Dochodzi on nawet do 3
tygodni.

Niedogodno$cia stosowania do sporzadzania mas kompozycji alkaliczna
zywica/silan jest zbyt krotki czas aktywnosci silanu wynoszacy tylko 3 dni. Zmusza to
do wprowadzania silanu do zywicy w odlewni., co wymaga duzej dyscypliny techno-
logicznej.
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Tablica 1. Wyniki badania czasu aktywnosci silanu A 1100 firmy OSI wprowadzanego
do zywicy fenolowej alkalicznej

Table 1. The results of testing the duration of silane A 1100 effect (made by OSJ)
added to alkaline phenol resin

Lp Wytrzymatos$¢ na zginanie, MPa, po czasie utwardzania Uwagi
Skitad masy llosé¢ | 15 30 1h 2h 4h 24h
Piasek Szczakowa 100,0 natychmiast
1. | Zywica fen. rezolowa 1,5 0,2 0,4 0,5 0,8 0,9 1,5 po dodaniu
+ 0,5% silanu A 1102 sitanu do
Utwardzacz 0,5 zywicy

Piasek Szczakowa 100,0

2. | Zywicafen.rezolowa | 1,5 | 02 | 04 | 05 | 0.8 | 09 1,5 | po 3 dniach
+ 0,5% silanu A 1102

Utwardzacz 0,5

Piasek Szczakowa 100,0
3. Zywica fen. rezolowa 1,5 0,2 0,4 0,5 0,8 0.9 0,9 | po 1 tygodn.
+0,5% silanu A 1102

Utwardzacz
Piasek Szczakowa 100,0 masa

4. Zywica fen. rezolowa 1,5 0,2 0,4 0,6 0,6 0,6 0,6 wyjsciowa
bez silanu bez silanu
Utwardzacz 0,5

Omowienie wynikow badan

Celem okreslenia korzysci wynikajacych ze stosowania silanéw do modyfikacji
zywic jest ustalenie o ile mozna zredukowaé udziat zywicy w masie zachowujgc jej
wytrzymatosé na zginanie.

W wyniku prowadzonych bada ustalono, ze dzigki modyfikacji zywic mozna
zredukowa¢ ich udzial w masie. Obnizenie ilosci zywicy w masie oraz znacznie nizszy
koszt silanu wprowadzanego do zywicy pozwalaja na bardzo duze obniZenie kosztu
masy. Ponadto masy z niska zawarto$cia zywicy, okolo 1,5 cz. wag., wykazuja dobra
plynnosé oraz niski wspdtczynnik toksycznosci.

Whioski

1. Na podstawie prowadzonych badan ustalono, ze dzigki modyfikacji zywic silanami
uzyskuje sie przyrost wytrzymato$ci na zginanie mas chemoutwardzalnych. Przyrost
ten wynosi:

dla mas z zywicami furanowymi okoto 30%
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dla mas z zywicami fenolowo-formaldehydowymi 200-300%
i zywica fenolowg alkaliczng
W zwiazku z powyzszym, zachowujac zalozong wytrzymatosé mas, mozna zredukowaé
udzial zywicy w masie:
Zywicy furanowej z 1,4 cz. wag. do 1,0 cz. wag.
zywicy fenolowo-formaldehydowej z 3,5 cz. wag. do 1,2-1,5 cz. wag.
1 zywicy fenolowej alkalicznej

Tablica 2. Wyniki badania czasu aktywnosci silanu A 187 firmy OSI wprowadzanego do
zywicy fenolowej alkalicznej

Table 2. The results of testing the duration of silane A 187 effect (made by OSI) added
to alkaline phenol resin

Lp Wytrzymalos$¢ na zginanie, MPa, po czasie utwardzania Uwagi
Sktad masy llos¢ | 15 | 30 | 1h | 2h | 4h | 24h
Piasek Szczakowa 100,0 natychmiast
1. Zywica fen. rezolowa 1,5 0,2 0.4 0.5 0.8 0,9 1,6 po dodaniu
+0,5% silanu A 187 silanu do
Ulwardzacz 0,5 Zywicy

Piasek Szczakowa 100,0
2. Zywica fen. rezolowa 1,5 0,2 0,4 0,5 0,8 0,9 1,6 | po 3 dniach
+ 0,5% silanu A 187
Utwardzacz 0.5

Piasek Szczakowa 100,0
3. | Zywicafen.rezolowa | 1,5 | 02 | 04 | 0,5 | 0,8 | 09 1,6 | po 1 tygodn.
+0,5% silanu A 187
Utwardzacz

Piasek Szczakowa 100,0
4. | Zywica fen. rezolowa | 1,5 0,2 04 | 05 0.8 0,9 1,4 | po 3 tygodn.
+0,5% silanu A 187
Utwardzacz 0,5

Piasek Szczakowa 100,0
5. | Zywica fen. rezolowa 1,5 0,2 0,4 0,5 0,7 0,8 1,1 1 po S tygodn.
+0,5% silanu A 187

Utwardzacz 0,5
Piasek Szczakowa 100,0 masa

6. | Zywica fen. rezolowa | 1,5 | 0,2 | 04 | 0,6 | 0,6 | 0,6 | 0,6 | wyjsciowa
bez silanu bez silanu

Utwardzacz 0.5
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Tablica 3. Wyniki badania czasu aktywnodci silanu krajowego U-15 wprowadzanego do
zywicy fenolowej alkalicznej

Table 3. The results of testing the duration of silane U-15 effect (domestic product)
added to phenol-alkaline resin

Lp Wytrzymatos¢ na zginanie, MPa, po czasie utwardzania Uwagi
Skiad masy flos¢ | 15 | 30 | 1h | 2h | 4h | 24h
Piasek Szczakowa 100,0 natychmiast
1. Zywica fen. rezolowa 1,5 0,2 0,2 0,5 0,8 0,9 1,5 po dodaniu
+ 0,5% silanu U-15 silanu do
Utwardzacz 0,5 zywicy

Piasek Szczakowa 100,0

2. Zywica fen. rezolowa 1,5 0,2 04 0,5 0,8 0,9 1,5 po 3 dniach
+ 0,5% silanu U-15
Utwardzacz 0,5

Piasek Szczakowa 100,0

3. | Zywica fen. rezolowa | 1,5 02 | 04 | 05 0,8 0,9 | 0,9 [ poltygodn.
+ 0,5% silanu U-15

Utwardzacz
Piasek Szczakowa 100,0 masa

4. | Zywica fen, rezolowa 1,5 0,2 04 0,5 0,6 0,6 0,6 wyj$ciowa
bez silanu bez silanu
Utwardzacz 0,5

Masy z niskg zawartoscia modyfikowane] zywicy, o wysokich wilasnosciach
wytrzymatosciowych spetniajq stawiane wymagania, a mianowicie: niski koszt masy,
korzystne wlasnosci technologiczne, niski — korzystny wspétczynnik toksycznosci.

2. Z uwagi na krétki czas modyfikujacego dziatania silanu w zywicy fenolowo-formal-
dehydowej (3 dni) opracowano specjalny dodatek stabilizator GAB, ktéry przedtuza
czas modyfikujacego dziatania silanu do 6 tygodni.

3. Krotki czas modyfikujacego dziatania silanu w zywicy fenolowe] alkalicznej
sprawia, Zze musi on byé dodawany do zywicy w odlewni, co stanowi duza
niedogodnos¢ procesu wykonywania rdzeni i form. W zwiazku z powyzszym podjeto
wspoliprace z Centrum Technologicznym Wydzialu Chemii Uniwersytetu im. A.
Mickiewicza w Poznaniu w celu opracowania silanu o przedluzonym czasie
dzialania.
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4. Uzyskane dotychczas wyniki badan z zywicg fenolowa alkaliczng byly podstawa do
opracowania projektu celowego pt ,Kompozycje wiazace nowej generacji dla
odlewnictwa”. Projekt ten, decyzja Komitetu Badaf Naukowych z pazdziernika
1999 roku, zostat skierowany do realizacji.
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