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2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Samotvrdnouci formovaci smési patii v soucasné dobé k vysoce produktivnim technologiim
vyroby slévarenskych forem pro odlévani odlitki pfedevsim vyssich hmotnosti.

Pozadavkim vysoké kvality odlitkd nejlépe vyhovuji pojivové systémy na zaklade syntetickych
organickych pojiv — furanovych, fenolovych, alkydovych nebo jinych kombinaci.

Nevyhodou téchto organickych pojivovych systému je, Ze zapticinuji velké zhorSeni jiz tak
dost problematického pracovniho prostiedi ve slévarenskych provozech a maji neptiznivy dopad
na zivotni prostiedi pii deponovani tohoto odpadu. Vezmeme — li v tivahu stale se zpfisiujici
pozadavky na zachovani nezavadného zivotniho prostfedi, mize byt tato skute¢nost v budoucnu
rozhodujici pfi vybéru technologii pro vyrobu forem a jader.

Cementové formovaci smési se pouzivaly v naSich slévarndch do konce 80. let. Tato
technologie patiila k ekologicky velmi pfiznivym, piesto se v naSich slévarnach nerozsitila.
Hlavnim divodem byla: nizkd produktivita vyroby forem, pomald pocate¢ni reakéni rychlost
vytvrzovani, Spatnd deformacni vlastnost cementové formovaci smési v obdobi plasticity pii
pevnostniho charakteru pii pouZiti ptisad pro urychleni nariistu poc¢ate¢nich pevnosti t€chto smési.

Naplni disertacni prace je zkoumani tepelné — fyzikalnich a mechanicko - fyzikalnich jevu,
které se odehravaji v cementové formovaci smési od okamziku smichani jednotlivych komponent
smési. Dusledky téchto vzajemnych reakénich procest ¢asto rozhoduji o dalSich zejména
mechanickych vlastnostech téchto smési. Konkrétn¢ se Cast prace zabyva posouzenim vlivu
rychlosti vyvinu hydrata¢niho tepla cementové smési v pocate¢nim stadiu hydrataéniho procesu na
prabéh pevnostni charakteristiky v pocatecnim stadiu vytvrzovani [1], [3], [2], [5]- Toto pocatecni
stadium vytvrzovani je charakterizované okamzikem nartistu poc¢atecnich pevnosti, které zaroven
¢asto upozoriiuje na konec doby zpracovatelnosti smési. Pro posouzeni téchto fyzikalnich jevii
jsou pouzity a vzajemné hodnoceny metody:

- kalorimetrickd metoda s pouZzitim isoperibolického kalorimetru, ktery slouzi pro méteni
hydrata¢niho tepla reagujici cementové formovaci smési, které se uvoliiuje béhem procesu
vytvrzovani t€chto smési [20]

- Vicatova metoda méfeni pocatku tuhnuti reagujici cementové pojivové smési bez ostiiva
CSN EN 196 - 3

- mechanicko — fyzikalni metoda méfeni pevnosti v tlaku cementovych formovacich smési
s ostiivem CSN 72 1077

Prace tedy hleda metodu, kterou Ize rychle a u¢inné hodnotit vliv ptisad do cementovych smési
na pevnostni vlastnosti téchto smési v pocate¢nim stadiu vytvrzovani.

Vliv rychlosti vyvinu hydrataéniho tepla cementovych smési béhem procesu hydratace na
prabéh pevnostni charakteristiky je tedy hodnocen pro rtizné druhy cementi a ptisad, které
zlepsuji pevnostni a deformacni vlastnosti t€chto smeési.

Soucasti prace je také hledani vhodnych pfisad pro zlepSeni pevnostnich a deformacnich
vlastnosti cementovych formovacich smési v obdobi plasticity [4], [6], [7], [8], [9], [10], [11],
[12], [13], [14].

V soucasné dob¢ pouzivané metody pro hodnoceni kvality regenerdtli a G¢innosti regenerace
neumoziiuji stanovit mnoZstvi zbytkd pojiva na povrchu regenerovanych ostfiv. Uéinnost
regenerace se hodnoti na zdkladé analyzy zmén vlastnosti regenerovaného ostfiva pied a po
regeneraci.



Pro hodnoceni stavu povrchu ostiiva pied a po regeneraci ukdzala dobré vysledky metoda
termochemické analyzy (roztokovd kalorimetrie) [16], [17], [18]. Tato metoda umoZiiuje u
recyklovanych formovacich smési polokvantitativné urcit mnoZstvi anorganického pojiva na
povrchu regenerovaného ostiiva a tim posoudit jakost regenerovaného ostiiva a ucinnost
regenerace.

3 CILE PRACE

Cilem této disertaéni prace je zlepSeni fyzikdln¢ — chemickych vlastnosti cementovych
formovacich smési a zlepSeni hodnoceni UC€innosti regenerace formovacich smési s pouzitim
mineralnich pojiv. Jednd se zejména o pouziti portlandského cementu, jako efektivni moznost
nadhrady ekologicky problematickych organickych pojivovych systémi, coz ptispéje k zlepSeni
pracovniho prostiedi slévaren. Byly stanoveny tyto dil¢i cile prace:

1. ZlepSeni fyzikalnich (pevnostnich a deformacnich) vlastnosti cementovych smési v obdobi
plasticity pouzitim vhodnych pfisad pro zlepSeni deformaéni vlastnosti smési a piisad
urychlujicich tuhnuti a tvrdnuti smési, pfi maximalné mozném sniZeni vodniho soucinitele smési.

2. Najit a posoudit metodu, kterou lze rychle a Géinné hodnotit vliv pfisad na pevnostni
vlastnosti cementovych formovacich smési v pocatecnim stddiu vytvrzovani. Toto stddium
vytvrzovani je charakterizované okamzikem nardstu pocatecnich pevnosti, které rovné€z cCasto
oznacuje konec doby zpracovatelnosti smési.

3. Navrhnout novou metodu hodnoceni ucinnosti regenerace pouZitého ostiiva anorganickych
pojivovych systémuii aplikaci roztokové kalorimetrie (termochemické analyzy).

4 ZVOLENE METODY ZPRACOVANI

4.1 Metody pouzité v experimentu I.
V této casti experimentu byly FeSeny tyto cile:

o ZlepSeni fyzikialnich (pevnostnich a deformacnich) vlastnosti cementovych smési s
ostiivem v obdobi plasticity.

e Posouzeni vlivu rychlosti uvoliiovani hydrata¢niho tepla na pevnost v tlaku reagujicich
cementovych formovacich smési, pri pouziti riznych druhi cementi a prisad do téchto
smési.

4.1.1 Metoda méreni pevnosti v tlaku a deformacni vlastnosti cementové smési s ostiivem

Pevnost v tlaku cementové smési s ostfivem byla méfena na universalnim pfistroji pro métreni
pevnosti v tlaku, tahu, ohybu a stfihu od polské firmy WADAP, oznaceni Lru — 1. Pevnost v tlaku
je vyjadiena v kPa.

Deformacni vlastnost cementové smési s ostfivem byla hodnocena pomoci tzv. deformacniho
modulu Eg [14] na upraveném universalnim pfistroji pro méfeni pevnosti v tlaku, tahu, ohybu a
stithu od polské firmy WADAP, oznaceni Lru — 1, ktery byl doplnén méficimi Cidly firmy
Mitutoyo. Deformacni vlastnost je vyjadiena v kPa.



ZkuSebni téleso pro meéfeni pevnosti vtlaku a deformacéni vlastnosti cementové smési
s ostfivem je standardni zkusebni valedek CSN 72 1077.

ZkuSebni valecky byly pfipravovany v dvoudilném plastovém jaderniku, zhotoveného ze
specialniho materialu na bazi tvrzené pryskytice, ktery umoznuje zhotovit 12 zkusebnich valecki
najednou. Pro dosaZeni rovnomérného upéchovani jednotlivych zkuSebnich valeckt, bylo
zhotoveno pomocné lisovaci zafizeni.

Pevnost v tlaku a deformacni vlastnost cementové smési jsme méfili v asovych intervalech
(podle typu smési) : 0,5—-1-1,5—-2 -3 —4 — 6 a 24 hodin, mysleno od doby smichani sypkych a
tekutych komponent smési.

Vysledné namétené hodnoty pevnosti v tlaku se vynaseji jako zavislost pevnosti v tlaku smeési
[kPa] na dobé vytvrzovani [h]. Ze ziskané pevnostni charakteristiky 1ze za ptedpokladu dostate¢né
velkého souboru naméfenych hodnot s urcitou ptesnosti ziskat:

e casovy okamzik odpovidajici pocdtku tuhnuti (vytvrzovani) (t,).

Jako pocatek tuhnuti zkuSebniho vzorku z cementové smési povazujeme  okamzik, pii
kterém zkuSebni vzorek nabyva pevnosti v tlaku 20 kPa.

e ze sklonu vytvrzovaci charakteristiky lze stanovit maximdlni rychlost vytvrzovdni
zkoumané smési Vi [kPa.h'] (maximalni piiristek pevnosti v tlaku Ac v zavislosti na
¢asovém prirustku At), coz je okamzik vhodny pro vyjmuti modelu z formy (konec obdobi
plasticity)

e konecnou pevnost smési (oy4) s ostiivem tj. pevnost po 24 hodinach vytvrzovani, vhodnou
pro odlévani dostate¢né vytvrzenych forem.

Jednotlivé pevnostni charakteristiky cementovych formovacich smési s ostfivy jsme z diivodu
relativné nizkého poctu méteni srovnavali pouze vizualné podle pribéhu naméfenych hodnot.

Pro pribéh pevnostni charakteristiky byly stanoveny tyto pozadavky:

- pevnostni charakteristika cementové smési se musi svym tvarem v prvnich hodinach
vytvrzovani (do 4 hodin) co nejvice pfiblizovat tvaru pevnostni charakteristiky furanovych
smési tzn. pocatek nartistu pevnosti musi nastat nejpozdé&ji do 2 hodin od smichani
jednotlivych komponent smési

- doba vhodna pro rozebirani forem (konec obdobi plasticity) charakterizovana minimalni
pevnosti v tlaku zkuSebni smési 300 kPa by méla nastat nejpozdé€ji do uplynuti 4 hodin
vytvrzovani smeési

- pevnosti v tlaku po 24 hodinach vytvrzovani by mély byt vyssi nez 1000 kPa.

PoZadavky byly stanoveny po prostudovdni literatury, konzultaci a na zdkladé zkuSenosti
s jinymi systémy na bazi samotvrdnoucich smési.

Zpiisob hodnoceni deformacnich vlastnosti podle deformaé¢niho modulu Ej je podrobné popsan
v [14]. Pro zlepSeni nazornosti vysledki méfeni jsme porovnavaly jednotlivé cementové
formovaci smési také podle deformacniho uihlu S, ktery je umérny smérnici regresni piimky.

4.1.2 Vicatova metoda - méieni po¢atku tuhnuti cementové pojivové smési bez ostriva

Pocdtek tuhnuti cementové pojivové smési bez ostiiva byl stanoven na automatickém
osmipolohovém pristroji Vicatovou metodou CSN EN 196 — 3. Pro méieni byla pouZita ocelovd
korozivzdornd jehla s priumérem 1,13 + 0,05 mm.

Metoda je zaloZena na méieni odporu proti vnikdni ocelové jehly stilou rychlosti do materidlu
PFipravené cementové pojivové smési bez ostriva.



Touto metodou nelze hodnotit smési s ostiivem (zvysSeni tieci sily mezi Celni plochou a pldstém
penetracni jehly a tim neumérné zvySovdni odporu materidlu smési proti vnikani ocelové jehly,
nerovhomérnd rychlost pronikdni jehly materidlem vzorku a tim faleSné vysledky méreni).

Odpor proti vnikdni jehly do zkuSebniho vzorku se vyjadiuje jako vzddlenost Cela jehly od
sklenéné podloZky (po spusténi zdavaZi) v mm, s rozsahem 0 — 40 mm, co? odpovidd vysce
zkusebniho vzorku a také jaderniku pro zhotoveni zkuSebnich vzorkii tzv. Vicatova prstence
(rozméry: &y =80 45, &) =70 #5, h = 4040,2 [mm)).

Naméiené hodnoty se vynaseji do grafu zavislosti vzdalenosti mezi jehlou a sklenénou
destickou po spusténi zdvazi [mm] na ¢ase méfeni [min.]. Po¢atkem tuhnuti (tyo¢) se rozumi doba,
ktera uplyne od smichani vodného roztoku pfisad s cementem tzv. nulovy ¢as, do okamziku kdy
vzdalenost mezi jehlou a sklenénou desti¢kou po spusténi zavazi ¢ini 4 £ 1 mm.

4.1.3 Kalorimetricka metoda, méreni hydratac¢niho tepla cementu

Metoda je zaloZzena na meéfeni uvolnéného hydrataéniho tepla béhem procesu hydratace
cementové smési. Pro tento ucel byl na VUT — fakulta chemicka, ustav chemie materialti v Brné,
zkonstruovan osmimistny kalorimetr pracujici v isoperibolickém rezimu [20]. Konstrukce pfistroje
umoziiuje ode¢itani naméfenych hodnot jako zmény teploty reagujici smési T [°C] v zavislosti na
¢ase t [h] (rychlost zmény teploty reagujici smési v kalorimetru).

Charakteristické body kalorimetrické kiivky byly stanoveny s vyuzitim matematické analyzy,
pomoci diferencidlniho poctu vétach o derivaci funkce jedné proménné a integralniho poctu jedné
proménné [21] (obr.1). Na obr. 1 je uveden také pocatek tuhnuti stanoveny Vicatovou metodou.

T, °C)ee.... teplota minima na kalorimetrické kiivee ( [dT/dt] 11 =0)
ti[h]o. ¢as minima na kalorimetrické kiivce

T, °C)eee..... teplota pfi maximalni zméné teplotni rychlosti ( [dT/dt] 1> = max )
t[h]o. ¢as pii maximalni zméné teplotni rychlosti

Ts (°C)eue..... teplota konce tuhnuti ( II. maxima ) ( [dT/dt] 13=0)
ts3[h]enn. ¢as na konci tuhnuti

Vinax (OC.h'l) .. .nejvyssi reakéni rychlost pti zmeéné teploty ( Viax= [dT/dt] 12 )
o max (O)-.........sklon k¥ivky pfi maximalni reakéni rychlosti (oumax=cotg[dT/dt]1)

[ f(t).dt.......... .plo$na zména teploty smési v kalorimetru od okamziku nulového ¢asu méteni
tuhnuti ( to ) do konce tuhnuti ( t3 ) v zavislosti na ¢ase

Tpoe C0)....... teplota poc¢atku tuhnuti podle Vicatovy metody
tpos (h)............Cas pocatku tuhnuti podle Vicatovy metody
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Obr. 1 Zpiisob urcovdni dileZitych charakteristik kalorimetrické kiivky. Casovy interval mezi
Jednotlivymi méerenimi At = 0,0667 hod.

- T = f(t) — kalorimetricka krivka, ---- dT =df(t)/dt — 1.derivace kalorimetrické krivky ( rychlost
zmeny teploty reagujici smési v kalorimetru ).

Megfteni kalorimetrickou metodou jsme provadéli na pojivovych smésich bez ostfiva a smésich
sostfivem. O cementové smési s ostfivem lze hovofit jako o maximalné zfedéné cementové
pojivové smési, kterou lze charakterizovat optimalnimi fyzikalné¢ — mechanickymi vlastnostmi.
Nejlepsi feSeni by bylo porovnavat pevnostni charakteristiky cementovych smési s ostiivem
s kalorimetrickymi kfivkami cementovymi smésmi s ostfivem. Teplotni projev procesu hydratace
cementovych smési s ostfivem se pohybuje vrozmezi 1 — 3 "C, pfimo souvisi s pouZitym
isolatnim materidlem a tim je velmi citlivy na jakékoliv zmény teploty okolniho prostiedi.
Dusledkem zmén teploty jsou nevyrazné a riznym zpusobem deformované charakteristické zlomy
kalorimetrické kiivky. Na ovlivnéni tvaru kalorimetrické kiivky cementové smési s ostfivem ma
nejvetsi vliv stupent zfedéni cementové pojivové smeési ostfivem, ochlazovaci ucinek osttiva,
vymeéna tepla mezi méfenou soustavou a okolim a nedostate¢né stala teplota laboratofe.

7 téchto davodt byly pevnostni charakteristiky cementovych smeési s ostfivem porovnavany
pfednostné s kalorimetrickymi kiivkami cementovych pojivovych smési bez osttiva, pii zachovani
stejnych pomért jednotlivych komponent smési obou systému, s pfihlédnutim také ke zmeéné
vodniho soucinitele.

Stanoveni okamziku pocatku tuhnuti cementovych pojivovych smési bez ostfiva z pribéhu
kalorimetrické kiivky lze s ur€itou piesnosti stanovit soubézZnym meétfenim kalorimetrické metody
s Vicatovou metodou (CSN EN 196 — 3). U obou metod se pouzije tatdZ piipravena cementové
pojivova smeési bez ostfiva. Hmotnost zkusebnich vzorkli a vychozi ¢as méteni (ty) musi byt pro
ob& metody stejny. Pocatek tuhnuti stanoveny Vicatovou metodou (tp.c) se poté vynese do
kalorimetrické kfivky jak je zndzornéno na obr. 1.



4.2 Zvolené metody zpracovani v experimentu II.
V této Casti experimentu byly feSeny tyto cile:

e Stanoveni zbytki cementovych pojivovych obdlek na zrnech regenerovaného
kiremenného ostiiva neutralizacni reakei v ziredéné HCI.

e Stanoveni zbytku alkalickych podila pojivovych obailek vodniho skla na zrnech
regenerovaného kiremenného ostriva neutraliza¢ni reakci v ziredéné HCI.

4.2.1 Termochemicka analyza (roztokova kalorimetrie)

Princip metody spoc¢iva v méfeni tepelného efektu doprovazejiciho reakce v roztocich mezi
stanovovanou slozkou a ¢inidlem, kde tento tepelny efekt je imérny obsahu stanovované slozky
tzn. zbytkl anorganickych pojivovych obélek na zrnech regenerovaného ostfiva.

Meéfici zafizeni, roztokovy reakéni kalorimetr — Entalpiograf, mtize byt bud’ s jednou reakéni
kadinkou anebo se dvéma, kdy druha slouzi jako srovnavaci k vykompenzovani tepla ptivadéného
michanim a vyméné tepla mezi méfici soustavou aokolim. Reakéni kadinka z pénového
polystyrenu o objemu 200 ml, hmotnosti 2 gramy, s minimalni tepelnou kapacitou je umisténa
v tepelné izolaénim obalu (obr.2). V posuvném viku je umisténo michadlo, teplotni cidlo
(termistor) a ponorna pipetka nebo davkovac¢ navazky tuhého vzorku (nasypka).

nasypka

teplotni
¢idlo

posuvné
viko

| michadlo

Dewarova
nadoba

Obr.2 Schéma reakcni ndadoby roztokového kalorimetru

Teplo uvolnéné pri neutralizacni reakci se obvykle vyjadiuje jako zména teploty AT reagujici
smési v kalorimetru [’C] , popi. zména napéti AU [mV], kterd je vimérnd piiristku teploty
roztokového kalorimetru AT [0 CJ.

Roztok ¢inidla [zifedéna HCI (2 mol / litr)] vytemperovany na laboratorni teplotu se odmétuje
do reakéni kadinky (100 ml) odmérnou baiikou. V piipadé¢ dvoukadinkového zafizeni se méfi
rozdil mezi teplotami roztokli v obou reakénich nadobkach. Pouzije-li se pfi métfeni pocitace, lze
méfit odpor teplotniho ¢idla (termistoru) korigovany na linedrni zavislost zmény odporu c¢idla
s teplotou. S dostate¢nou presnosti lze mé&fit i teplotni impulsy fadove v 0,1 °C.

Pro stanoveni alkalickych zbytka pojivovych obdlek na zrnech regenerovaného ostfiva je nutné
sestrojit kalibra¢ni kiivku. Kalibra¢ni kiivka vyjadiuje zavislost stoupajici navazky pojivové smési
bez ostfiva upravené za stejnych podminek jako zkoumany vzorek regenerovaného ostiiva.
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Jako soucast méfeni je nutné provést reakci navazky samotného nepouzitého ostiiva se ziedénou
HCI (2 mol/l) tzv. slepy pokus, kterym se stanovi alkalicky reagujici minoritni slozky ostfiva. Tuto
hodnotu je proto nutno od naméfeného obsahu cementového pojiva na regenerovaném osttivu
odecist. Toto stanoveni muze tedy do jisté miry charakterizovat Cistotu daného ptivodniho ostfiva,
ponévadz Cisty kfemenny pisek s ziedénou HCl nereaguje.

Pro piipravu regenerovaného ostriva z poulité cementové formovaci smési bylo upravou
tlakovzdusného tryskace zkonstruovino  modelové zarizeni pro suchou pneumatickou
regeneraci (obr.3).

keramicka miska

odsavaci otvor

kryt
trubka

spojovaci hadice

skiin tryskace

1450

regulacni ventil
tlakového vzduchu
pfivodni hadice
tlakového vzduchu }g

ayavy

Obr.3 Schéma zarizeni pro suchou pneumatickou regeneraci

Formovaci materidal se po odliti, vychladnuti, vytluceni z formy, mechanickém rozruseni a
vysuseni nasype do skitiiového zdsobniku s vikem. Tlakovy viduch prFichdzi do zarizeni pies
regulacni ventil, slouZici k nastaveni potiebného pracovniho tlaku. Formovaci smés je proudem
stlaceného vzduchu nasdvdna ze zdasobniku spojovaci hadici do trubky, kde se v proudu vzduchu
urychluje. Po vystupu z trubky nardaZi na keramickou misu, kde dochazi k rozruseni pojivovych
obdlek na povrchu zrn ostiiva. Jisté mnoZstvi nejmensich prachovych Castic je z tryskace

odsdavdno sacim otvorem.

Parametry pouzité regenerace: tlaky nastavené na regeneracni jednotce 0,1 - 0,2 - 0,3 a 0,5
MPa ; doba regenerace smési 5, 10 a 20 minut. PouZité ostrivo bylo po regeneraci rozdéleno na
frakce sadou sit o velikosti ok 1,6 - 0,8 - 0,63 - 0,4 - 0,315 - 0,2 - 0,1 a mensi nez 0,1 mm.

Pro zjisténi zbytkli cementovych pojivovych obdlek na zrnech regenerovaného ostfiva byla
pouzita formovaci smés, ktera zbyla po odliti zkuSebniho odlitku ob&éZzného kola o sloZeni
uvedeném v tabulce 1 (¢.2).

Pred vlastni regeneraci byla degradovana, tepelné ovlivnénad cementova smeés z vytlucené formy
nejprve ochlazena na teplotu okoli, poté rozrusena pomoci tvarovych téles, tak aby byly vzijemné
od sebe oddgleny jednotlivd zrma a vysudena (105 °C / 2 hod.) pro dosaZeni v&t3i ucinnosti
regenerace.
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5 HLAVNI VYSLEDKY PRACE

5.1 Hlavni vysledky prace v experimentu I.

5.1.1 Pevnostni vlastnosti cementovych smési

Pii sledovani vlivu rtiznych druhid pfisad pro urychleni tuhnuti a tvrdnuti cementovych smeési
bylo celkem provedeno 486 méteni s ptiblizn¢ 30 druhy ptisad. U kazdé pevnostni charakteristiky
jsou uvedeny pevnosti v tlaku smési po 24 hodinach vytvrzovani a také je zde zndzornéna hranice
pevnosti v tlaku 20 kPa, ktera upozornuje na pocatek vytvrzovani.

Kazdé meétfeni u vSech typl smési bylo provedeno na kazdém zkuSebnim valeCku tfikrat,
z naméfenych hodnot byl proveden aritmeticky primér. Namétené hodnoty se od aritmetického
priméru liSily maximalné o + 10 %. Pevnostni charakteristiky jsou opatieny chybovymi tiseCkami
s odchylkami od stiedni hodnoty + 10 %, coZ plné vyhovuje normované metodice podle SVUM
[19], kde se uvadi odchylka tfi méteni od stfedni hodnoty o = 15 %.

Na obr.4 je uvedeno celkové srovnani pevnostnich charakteristik dvou furanovych smési (€. 5 a
7), smési na bazi vodni sklo - Esterol (¢. 6) a tii cementovych smési (¢. 2, 3 a 4). Slozeni
formovacich smési je uvedeno v tabulce 1.

1600 !
—e—0.2 % CaCl2;2,4%
1400 - Vinnapas RE 526 Z (&.2)
—m 0,74 % CaCl2:1,76%
= 1200 - AICI3.6H20 (&.3)
1800 180 kPa
= 1000 - —a—1% CaCl2;:1 %
% p&en.dextrin (&.4)
< 800 | 3700 370kPa | . 4 39 Furfolit 1031(&.5)
o 2500 250 kPa
8 600 |
S 1,3% Kaltharz (€.7)
3 2700 270 kPa
o 400
3% Dorsil 400/33 (.6)
200 |
0 o
0 2 4 6 8 10

Doba vytvrzovani [h]

Obr. 4 Porovnani pevnostnich charakteristik vybranych systémii na bdzi samotvrdnoucich smési.

Furanovd smés ¢. 5 patii mezi pomalu tvrdnouci smési avSak dosahuje vynikajicich
deformacnich vlastnosti [14]. Furanova smés ¢. 7 patii naopak mezi nejrychleji tvrdnouci smési.
Formovaci smés €. 6 na bazi vodniho skla s Esterolem se snazi uspé$né v soucasné dob¢ ¢astecné
konkurovat organickym pojivovym systémim. Jeji pevnostni charakteristika je podobna smési €.
7. Cementové smési zde uvedené nebyly vybrany podle nejvysSich pocate¢nich rychlosti
vytvrzovani a kone¢nych pevnosti, nybrz podle nejlepSich deformacnich charakteristik, které jsou
na obr.5, protoze ty rozhoduji hlavné o pouziti cementovych smési pro vyrobu tvarové slozitych
odlitkt. Z obr.4 je patrné, Ze pevnostni charakteristiky vybranych cementovych smési lezi mezi
furanovou smési ¢.5 a 7. Vybrané cementové smési maji ve srovnani s furanovymi smeésmi
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srovnatelné pocateéni vytvrzovaci rychlosti, kratsi dobu zpracovatelnosti smési, vysokou
povrchovou pevnost smési a dosahuji srovnatelnych pevnosti po 24 hodinach vytvrzovani.

5.1.2 Deformac¢ni vlastnosti cementovych smési

Celkem bylo provedeno okolo 80 méteni. V grafech jednotlivych smési jsou uvedeny naméfené
hodnoty pro jednotlivé smési. Kazdé jednotlivé méfeni (po uréité dobé vytvrzovani) bylo
provedeno tiikrat a teprve primérna hodnota z téchto tfi méfeni byla zanesena do grafu. Hodnoty
vynesené do grafu jsou proloZeny regresni piimkou, pro kazdou tuto pfimku je zde uvedena
hodnota regresniho koeficientu, ktera charakterizuje aproximaci naméfenych hodnot regresni
pfimkou a deformacni tihel B, ktery charakterizuje sklon deformac¢ni piimky podobné jako hodnota
smérnice te¢ny regresni primky. SloZeni smési je uvedeno v tabulce 1.

Na obr. 5 je zndzornéné porovnani deformacnich charakteristik tfi formovacich systémil na
bazi samotvrdnoucich smési.

250000
Smeés ¢.2
y=53,704x - 2650,6
2
. 200000 | . R Z099%
© beta = 88,93
3 A
o
1]
= 150000 |
e
g Smés ¢.6
= y=112,22x- 33215
S 100000 | R?=0,997
E beta = 89,49°
o
a Smés &. 1
50000 y=187,77x- 18360
R2=0,9554
beta = 89,70°
0 T T T
0 1000 2000 3000 4000
Maximalni pevnost v tlaku [kPa]
+ 0,2 % CaCl2 (¢.1) m Vinnapas RE 526 Z (¢.2)
1,76 % AICI3.6H (&.3) Furtolit 1031 (&.5)

x Dorsil 400/33K (€.6)

Obr. 5 Porovnani deformacnich charakteristik vybranych samotvrdnoucich formovacich smési.
Doba vytvrzovani smési je maximalné 24 hodin.

Na obr. 5 je uvedena deformacni charakteristika smési furanové pryskyfice FURTOLIT 1031
na bazi furfurylalkoholu, vytvrzované katalyzatorem 100 T3 na bazi vodného roztoku kyseliny
paratoluensulfonové (€.5). Tato smés byly vybrana zdmérné¢, protoze smési s furanovou pryskyftici
FURTOLIT 1031 maji podle [14] nejmensi sklon regresni ptimky a maji tedy nejlepsi deformacni
schopnost z pouzivanych furanovych smési. Je zde uvedena také deformacni kiivka pojivového
systému na bazi vodni sklo (Dorsil 400 / 33K) vytvrzované estery kyseliny octové  (Esterol) (€.
6), ktery patii mezi pouzivany anorganicky pojivovy systém pro vyrobu forem. Déle jsou zde
uvedeny tfi smési na bazi cementového pojiva: smés s jednim urychlovacem tuhnuti (0,2 %
CaCl,) bez plastifikacni prisady (€. 1), smés s jednim urychlovacem tuhnuti (0,2 % CaCl,) s
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plastifikacni ptisadou Vinnapas RE 526 Z (€.2) a smés se dvéma urychlovaci tuhnuti cementovych
smesi (0,74 % CaCl, a 1,76 % AICl;.6H,0) bez plastifikacni ptisady (¢. 3). Ze vzajemného
porovnani deformacnich kitivek plyne, Ze nejlepsi deformacni chovéani pod napétim (nejmensi
sklon deformacni kfivky) ma podle piedpokladu furanova formovaci smés. Nejhorsi deformacéni
chovani ma cementova smes bez ptisad. Deformacni thel cementové formovaci smes se dvéma
typy ptisad urychlujicich tuhnuti (CaCl, a AICl;.6H,0) a cementové smési s plastifikaéni ptisadou
Vinnapas RE 526 Z se ptiblizuje svou velikosti deforma¢nimu thlu furanové smési.

5.1.3 Posouzeni vlivu rychlosti uvoliiovani hydrata¢niho tepla na pevnost v tlaku
reagujicich cementovych formovacich smési, pri pouziti riiznych druhi cementi a piisad do
téchto smési

Pfi hledani metody pro rychlé a ucinné hodnoceni vlivu pifisad na pevnostni vlastnosti
cementovych formovacich smési byla pouzita kalorimetrickd metoda vyuzivajici izoperibolického
kalorimetru. Pfistroj slouzi pro méfeni hydrata¢niho tepla reagujici cementové formovaci smési,
které se uvoliiuje béhem procesu vytvrzovani téchto smési.

Pro posouzeni vlivu rychlosti uvolfiovani hydrataéniho tepla kalorimetrickou metodou na
pevnost v tlaku reagujicich cementovych formovacich smési v po¢atecnim stadiu vytvrzovani jsme
vytvotili 5 typi modelt charakterizujici tuto zavislost (viz diserta¢ni prace - tabulka 9). Zaklad
modell tvoti pribéh kalorimetrickych kiivek cementovych pojivovych smési bez osttiva (obr.6),
ktery je blize specifikovan dilezitymi body téchto kiivek véetné pocatku tuhnuti (ty) stanoveného
Vicatovou metodou. Pevnostni charakteristiky modela (obr.7), jsou popsany piibliznym odhadem
doby zpracovatelnosti smési, rychlosti nartistu pocate¢nich pevnosti a pevnosti po 24 hodinach
vytvrzovani.

Vzajemné zavislosti vySe uvedenych fyzikalnich jevi, byly hodnoceny na péti systémech
cementovych formovacich smési, pfi pouziti rlznych druhli cementl apifisad pro zlepSeni
pevnostnich a deformacnich vlastnosti t€chto smési.

Vliv rychlosti uvoliiovdni hydratacniho tepla na pevnostni vlastnosti cementovych smési, podle
danych modulit Ize shrnout v téchto bodech:

1. U cementovych formovacich smési jejichz pribéh kalorimetrické kiivky je charakterizovan
velmi vysokou rychlosti uvoliiovani hydratacniho tepla v intervalu tuhnuti (I. maximum
kalorimetrické kiivky chybi nebo je nevyrazné ), mohou nastat dvé moznosti pevnostniho chovani:

a) Pojivové miustky formovaci smési jsou poruSeny jiz b&hem pifipravy v misi¢i = rychly
nartist a proménlivé pevnosti v poc¢atku vytvrzovani smési a nizké pevnosti po 24 hodinach
vytvrzovani.

b) Pojivové mustky formovaci smési nejsou poruseny béhem piipravy v misi¢i = kratka doba
zpracovatelnosti smeési, rychly nartist a vysoké pocatecnich pevnosti smési a vysoké pevnosti po
24 hodinach vytvrzovani.

2. U cementovych formovacich smési jejichz pribéh kalorimetrické kiivky je charakterizovan
vysokou rychlosti uvoliiovani hydrata¢niho tepla v intervalu tuhnuti (I. maximum kalorimetrické
ktivky je viditelné ) 1ze ocekavat:

Pojivové miustky formovaci smési nejsou poruseny behem piipravy v misi¢i = delsi doba
zpracovatelnosti smési, rychly narist a vyssi pocatecni pevnosti a vysoké pevnosti po 24 hodinach
vytvrzovani.

3. U cementovych formovacich smési jejichz pribéh kalorimetrické k¥ivky je charakterizovan
nizkou rychlosti uvoliiovani hydrata¢niho tepla v intervalu tuhnuti lze o¢ekavat:
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Pojivové miistky formovaci smési nejsou poruseny béhem piipravy v misi¢i = dlouha doba
zpracovatelnosti smési, pomaly nartist a niz$i po¢atecni pevnosti a nizké i vysoké pevnosti po 24
hodinach vytvrzovani.

Teplota reagujici smési T fC]

100
—model A (¢.12)
{\ model B (&.13)
80 j model C (&.14) | |
—— model D (¢.15)
60 | t model E (¢.16) |_|
40 +—- \ . /\
)
20 —— - = —
0 T T T
0 5 .10 15 20
Cas t [h]

Obr.6 Kalorimetrické krivky cementovych pojivovych smési bez ostriva navrzenych 5 typii modelii.
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Obr.7 Pevnostni charakteristiky navrZenych 5 typti modelii s uvedenim pevnosti po 24 hodindch

VWIVFZOVani.
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Tabulka 1 Slozeni vybranych formovacich smési s uvedenim hodnoty vodniho
soucinitele w.

w

¢. SloZeni smeési w
smési [ hmot.% ] [%]

cementové formovaci smési s ostiivem

[E—

DL 36 (88,3 %) + CEM 152,5 R (8,0 %) + voda (3,5 %) +

CaCl, (0,20 %) 0,44
2|IDL 36 (85,90 %)+ CEM 1 52,5 R 8,00 %) + voda (3,50 %) +

CaCl;, (0,20 %) + Vinnapas RE 526 Z (2,4 %) 0,44
3|IDL 36 (85,00 %) + CEM 1 52,5 R (8,00 %) + voda (3,50 %) +

VHC 71 (1,00 %) + AlCI;.6H,0 (1,76 %) + CaCl, (0,74 %) 0,39
4|IDL 36 (85,00 %) + CEM 1 52,5 R (8,00 %) + voda (5,00 %) +

CaCl, (1,00 %) + dextrin (1,00 %) 0,63

ostatni formovaci smési s ostfivem

5[SH 35 (98,05 %) + Furtolit 1031 (1,30 %) +
aktivator 100 T3 (0,65 %)

6|SH 35 (96,70 %) + Dorsil 400 / 33 (3,00 %) +
Esterol (0,30 %)

7IDL 36 (98,05 %) + Kaltharz U404 U (1,30 %) +
aktivator 100 T3 (0,65 %)

cementové formovaci smési s ostiivem

8|DL 36 (87,50 %) + CEM 1 52,5 R (8,00 %) + voda (3,50 %) +
CaCl, (1,00 %) 0,44

9IDL 36 (88,3 %) + CEM II/A-S 42,5 (8,0 %) + voda (3,5 %) +
CaCl, (0,20 %) 0,44
10|DL 36 (88,5 %) + CEM 1 52,5 R (8,0%) + voda (3,5%) 0,44
11|DL 36 (88,5 %) + CEM 11I/B-S 32,5 R (8,0%) + 0,44

voda (3,5 %)

cementové pojivové smesi bez ostiiva

12|CEM 1 52,5 R (66,45 %) + voda (25,25 %) + CaCl, (8,31 %) 0,38
13[CEM 1 52,5 R (71,18 %) + voda (27,04 %) + CaCl, (1,78 %) 0,38
14|CEM II/A-S 42,5 (71,18 %)+ voda (27,04 %)+ CaCl, (1,78 %) | 0,38
15|CEM152,5 R (72,46 % ) + voda ( 27,54 %) 0,38

16|CEM 11/B-S 32,5 R (72,46 % ) + voda ( 27,54 % ) 0,38
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5.2 Hlavni vysledKky prace v experimentu II.

Po prostudovani vysledki regenerace pouzitého ostfiva jsme ulinili zavér, Ze optimalni
nataveni parametrll regeneracni jednotky za danych podminek je tlak 0,2 MPa po dobu 10 min.

Zbytky cementového pojiva na zrnech regenerovaného ostiiva stanovené termochemickou
analyzou pred a po pneumatické regeneraci p¥i riizné nastavenych parametrech regeneracni
jednotky jsou uvedeny na obr.S. Kalibracni kiivka tepelné ovlivnéného zhydratovaného cementu
(po dobu 24 hod.) je uvedena na obr. 9.

40
@ Vrat
35 1 1mo,1 MPa
50 | |002MPa
< 00,3 MPa
3 251 mO05MPa
[ =
Q
£ 20
[}
(3] _
S 15
(7]
Ke]
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nad0,8 08-063 063-04 04-02 02-01 pod0,
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Obr.8 Obsah cementového pojiva na zrnech jednotlivych frakci regenerovaného ostiiva pri dobé
regenerace 10 minut a tlacich 0,1 - 0,2 - 0,3 — 0,5 MPa.

Pozndamka: Vrat — tepelné ovlivnéné ostiivo se zbytky pojiva ziskané vytluc¢enim a mechanickym
rozruSenim materidlu formy po odliti a vychladnuti zkusSebniho odlitku v rotacnim bubnu
s vhodnymi tvarovymi télesy pro rozruseni celistvosti smési

Z obr. 8 je patrny ubytek cementového pojiva na zrnech jednotlivych frakci regenerovaného
ostriva pri stoupajicich regeneracnich tlacich. Veétsi podil cementu na jemnych frakcich ( 0,2 -
0,1 a pod 0,1 mm ) je disledek rozruseni pojivovych obdlek pFi regeneraci. Cist jemnéjsiho
podilu o velikosti Cdastic pod 0,1 mm je odstranéna z regeneracniho prostoru odsdvdanim.
Uvedenym zpiisobem regenerace dochdzi podle hodnoty nastaveného tlaku také k Cdstecnému
rozruseni samotnych kiemennych zrn ostfiva. Jemné prachové podily, obsahujici jak
cementové pojivo, tak i kiemenny prach, lze vyhodné uplatnit jako efektivni mikroostiivo

v maltach a betonech.

Nutno také poznamenat, Ze vSechna pojiva vlivem vysoké teploty p¥i odlévani podlehnou
nestejnou mérou tepelnému rozkladu, ktery je ovlivnén vzddlenosti smési od tuhnouciho odlitku,
coZ sniZuje také presnost stanoveni, které md proto pouze polokvantitativni charakter. Z téchto
diivodii je nutné kazdé stanoveni provdadét minimdlné tiikrdt.
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Obr.9 Kalibracni kiivka pro stanoveni obsahu zbytku cementového pojiva na zrnech
regenerovaného ostriva, reakce ve 100 ml ziedéné HCI (2 mol /1 ).

Reakce navaZky ostiiva DL 36 s Fedénou HCI ( 2 mol / litr ) tzv. slepy pokus ukdzala, Ze
alkalicky reagujici sloZky v tomto ostiivu odpovidaji pFiblizné 1 % obsahu cementového pojiva.
Tuto hodnotu je proto nutno od naméieného obsahu cementového pojiva na regenerovaném
ostiivu odecist.

Metoda byla dale aplikovana na pojivovy systém vodniho skla s Esterolem. Vysledky jsou
uvedeny v disertaéni praci ( viz experiment IL.).

6 ZAVER

Diserta¢ni prace se zabyvala zlepSenim fyzikdlné¢ — chemickych vlastnosti cementovych
formovacich smési a zplisobem zlepSeni hodnoceni U¢innosti regenerace formovacich smési
s pouzitim mineralnich pojiv (zejména portlandského cementu). Cementové smési mohou slouzit
jako efektivni moznost nahrady ekologicky problematickych organickych pojivovych systémi, coz
ptispé€je k zlepSeni pracovniho prostiedi slévaren a Zivotniho prostiedi.

Cast prace se zabyvala studiem vhodnych piisad pro zlepseni pevnostnich a deformac¢nich
vlastnosti cementovych formovacich smési. V uvahu byly brany hlediska:
- zkraceni okamziku pocatku tuhnuti smési, pti zachovani ur€ité doby zpracovatelnosti smési,

- zvySeni pevnosti a deformacni vlastnosti smési v obdobi plasticity, pfi zachovani vysokych
pevnosti po 24 hodinach vytvrzovani.

Pozadavky na pribéh pevnostni charakteristiky byly formulovany tak, aby se tato svym
prab&hem co nejvice priblizovala pevnostni charakteristice smési na bazi organickych pryskyfic.
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Hlavni poZzadavky pro pouziti plastifika¢nich ptisad byly stanoveny tak, aby:
- prisady vyrazné nesnizovaly pevnost v tlaku cementovych smési

- deformacni charakteristiky cementovych smési se svymi parametry (velikosti deformac¢niho
uhlu PB) blizily deformacni charakteristice smési na bazi organickych pryskyfic.

V experimentdlni Cdsti pro zlepSeni pevnostnich vlastnosti bylo provedeno pies 300 méfeni pii
riznych pomérech jednotlivych komponent smési.

Samotné smési portlandskych cementli s vodou bez ptisad pro zlepSeni pevnostnich vlastnosti
nejsou vhodné pro piipravu formovacich smési, protoze proces vytvrzovani probiha pomalu a
smési dosahuji nizkych pocéatecnich a koneénych pevnosti.

Urc¢itou moznost pouziti mohou piedstavovat smési s rychletuhnoucimi cementy na bazi
portlandskych, které dosahuji vysokych pocate¢nich pevnosti béhem kratké doby vytvrzovani.

CaCl, pfi pouziti do 0,2 % je vhodna piisada urychlujici vSechny druhy, zarucujici ovladané
vytvrzovani cementovych smési. Pii vy$§im obsahu CaCl, nez 0,2 % se stavaji pevnostni
vlastnosti cementovych smési proménlivé, v disledku velmi malé doby zpracovatelnosti smési.
Smési lze charakterizovat vysokou pocéatecni vytvrzovaci rychlosti, kterd zptsobuje vytvrzovani
smeési jiz béhem piipravy smési.

Cementové smeési s kombinaci pfisad 1,76 % AlCIl;.6H,O + 0,74 % CaCl, dosahuji vysokych
pocate¢nich a kone¢nych pevnosti, pti dobé zpracovatelnosti maximalné 5 minut. Proto jsou
vhodné pro pfipravu cementovych smeési v priibéhovych misi¢ich. Tyto smési maji také dobré
deformacni vlastnosti v obdobi plasticity.

Cementové smesi s piisadou pSeni¢ného Zlutého dextrinu pro zvySeni pocatecnich pevnosti,
zkraceni doby pocatku tuhnuti smési a zlepSeni deformacnich vlastnosti nejsou piilis vhodné.
Pfisada pSeniéného dextrinu pevnostni vlastnosti sice vyrazné zlepsSuje, ovSem obsahuje vysoké
procento zbytkové vlhkosti po 24 hodinach vytvrzovani a jeho deformacni vlastnosti také nebyly
prokéazany.

Deformacni vilastnosti cementovych smési byly hodnoceny pomoci tzv. deforma¢niho modulu
Eo. Tato metoda byla vypracovdna na naSem ustavu a umoziuje fidit deformacni vlastnosti
formovacich smési optimalnim vybérem pojivového systému a ptisad pro zlepSeni elasticko —
plastickych vlastnosti formovacich smési.

Pro zlepSeni deformacéni schopnosti smési na bdzi cementového pojiva byly vyzkousSeny na
zékladé doporuceni vybrané druhy plastifikacnich ptisad pod obchodnim ozna¢enim Umaform
(Synthesia a.s.) a Vinnapas (Wacker Chemie GmbH).

Plastifika¢ni polymerni ptisady vodnych dispersi na bazi esterti kyselina akrylové a styrolu
Vinnapas LL 496 a Vinnapas LL 6002 , stabilizované povrchové aktivni latkou nejsou pii daném
slozeni cementové smési vhodnou piisadou, protoze zpomaluji proces vytvrzovani cementovych
smési. Smési s plastifikaéni polymerni ptisadou ve formé vodné disperse na bazi esteri kyselina
akrylové a styrolu Vinnapas LL 478/1, stabilizovanou polyvinylalkoholem také zpomaluji proces
vytvrzovani cementovych smési.

Redispergovatelné praskové piisady Vinnapas RE 526 Z, Vinnapas RE 543 Z a Vinnapas RI
551 Zna bazi polymeru, pozitivné ovliviiuji deformacni schopnosti cementovych smési. Pti
obsahu prisady Vinnapas nad 1,5 % (z celkové hmotnosti smési) zlepSuji vyrazné deformacni
schopnost, zlepSuji vytvrzovaci schopnost smési (smési dosahuji vyssich pevnosti) a také zlepsuji
povrchovou pevnost zkusebnich vzorkd.

Vybrané plastifikac¢ni ptisady Umaform (Synthesia a.s.) nejsou pii daném poméru jednotlivych
komponent ve slozeni smési vhodnymi piisadami pro zlepseni deformacni schopnosti smési.

Cementové smési s vhodné zvolenymi pomeéry piisad pro zlepSeni pevnostnich a deformacénich
vlastnosti, podle vysledki této prace, jsou na srovnatelné urovni se smésmi na bazi organickych
pryskyfic a vodnich skel.
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Dobrych pevnostnich a deformacnich vlastnosti, dulezitych pro moznost konkurence ostatnim
formovacim systémim samotrvdnoucich smési dosahly formovaci cementové smési tohoto
slozeni:

[ DL 36 (88,5 %) + Chronolith 1 (8,0 %) + voda (3,5 %) ]
[ DL 36 (88,3 %)+ CEM I 52,5 R (8,0 %) + voda (3,5 %) + CaCl, (0.2 %) |

[ DL 36 (85,0 %) + CEM I 52,5 R (8,0 %) + voda (3.5 %) + VHC 71 ( 1,0 %) + AlCl5.6H,0 (
1,76 %) + CaCl, ( 0,74 %) |

[ DL 36 (85,9 %) + CEM I 52,5 R (8,0 %) + voda (3,5 %) + CaCl2 ( 0,2 ) + Vinnapas RI 551
Z nebo Vinnapas RE 543 Z nebo Vinnapas RE 526 Z ( 2,4 %) ]

Pro ovérient zlepSeni deformacnich a pevnostnich vlastnosti cementové formovaci smési byla
uspésné zhotovena a odlita forma obézného kola tvarové slozitého odlitku. Byla pouzita smés
s ptisadou Vinnapas RI 551 Z ( 2,0 %). Tento typ odlitku se jinak vyrabi napf. litim do
keramickych forem metodou SHAW.

Pro rychlé a uc¢inné hodnoceni vlivu prisad na pevnostni vlastnosti cementovych formovacich
smési v pocatecnim staddiu vytvrzovani byla pouzita kalorimetrickd metoda, vyuzivajici
isoperibolického kalorimetru. Pfi posouzenim vlivu rychlosti vyvinu hydrata¢niho tepla cementové
smeési v pocateénim stadiu hydrataéniho procesu na pribéh pevnostni charakteristiky v poc¢atecnim
stadiu vytvrzovani byly pouzity a vzajemné konfrontovany: kalorimetrickda metoda, Vicatova
metoda a metoda méfeni pevnosti v tlaku. Pro posouzeni vyse uvedenych vlastnosti cementovych
formovacich smési bylo vytvoreno 5 typii charakteristickych modelil.

Vzijemné vlastnosti, byly hodnoceny na péti systémech cementovych formovacich smési, pii
pouziti riznych druhi cementli a ptisad pro zlepSeni pevnostnich a deformacnich vlastnosti téchto
smési.

Pro ptesné vyhodnoceni a vzajemné porovnavani kalorimetrickych kiivek riznych smési, byl
navrzen zpusob hodnoceni téchto krivek pomoci matematické analyzy, prostfednictvim
charakteristickych bodu, vyplyvajicich z pribéhu kalorimetrické ktivky.

S vyuzitim modell vlastnosti cementovych smési, 1ze podle pribéhu kalorimetrické kiivky a
polohy poc¢atku tuhnuti stanoveného Vicatovou metodou usuzovat na dobu zpracovatelnosti
cementovych smési, rychlost nariistu pocdtecnich pevnosti a pevnosti po 24 hodindch vytvrzovani.

Pouzitim kalorimetrické metody 1ze rychle upozornit na druhy cementi a piisady, které se pro
dal$i vyzkum viibec nehodi a tim pfinést zna¢né Casové a materidlni Uspory pro dalsi méfeni.
Isoperibolickym kalorimetrem Ize také hodnotit kvalitu vstupnich surovin ve slévarenském
provozu i po delsi dob¢ uskladnéni, a tim zachovat neménnou jakost cementovych formovacich
smési.

Isoperibolicky kalorimetr je stdle ve vyvoji. V soucasné dobé je opatien novym tepelné —
izola¢nim plastém, ktery zmensi tepelné ztraty mezi méfenou soustavou a okolim. Toto umozni
dosazeni vétsi presnosti pii opakovanych méfenich a presnéjsi analyzu vysledka kalorimetrickych
kiivek smési s ostfivem. Pro ptfesnéjs$i porovnavani kalorimetrickych k#ivek cementovych smeési
sostfivem je nutné se zaméfit na dosazeni menSich rozptyli teploty laboratofe (maximalné
v rozmezi + 0,2 °C), napiiklad umisténim piistroje do termostatové skiing.

Pro stanoveni zbytkli pojivovych obdlek na zrnech regenerovaného osttiva byla aplikovina
metoda termochemické analyzy (roztokovd kalorimetrie) zaloZena na méient teplotnich impulsii,
které jsou projevem neutralizacni reakce alkalicky reagujici sloZky pojiva ve ziedéné HCI.
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Metoda byla pouZita pro stanoveni zbytkii pojivovych obdlek na zrnech regenerovaného ostiiva
u anorganickych pojivovych systémii, na bazi portlandského cementu a vodniho skla
s Esterolem. Metodu Ize pouZit i pro bentonitové smési.

Stanoveni zbytkui pojivovych obdlek je polokvantitativniho charakteru. Stanoveni umoZiiuje
posoudit ucinnosti daného zpiisobu regenerace a tim také nastaveni parametrit regeneracni
jednotky.

Na zdkladé ziskanych vysledkii Ize optimalizovat vhodny podil regenerovaného ostiiva do nové
formovaci smési. Toto prispéje k Setieni prirodnich minerdlnich zdroji. Metoda rovnéZ
umoziuje posuzovat mineralogickou ¢istotu kifemenného ostiiva.

Uvedené vysledky disertatni prace jist¢ prispé&ji k opétovnému pouzivani technologie
samotvrdnoucich formovacich smési na bazi cementového pojiva mezi ostatni v soucasné dobe
pouzivané technologie, pro vyrobu tézsich forem. Pro podporu tohoto snazeni lze konstatovat, ze i
v odborné literatuie se po 15 letech opé€t zacinaji objevovat ¢lanky zabyvajicich se vyzkumem této
ekologicky pratelské technologie [53].

Diserta&ni prace byla fedena v ramci projektu GA CR & 106/96/0422.

7 SUMMARY

This dissertation focused on the improvement of physical-chemical properties of cement
molding mixtures and ways of improving the efficiency of re-bonding mixtures using a mineral
bonding agent, namely Portland cement. Cement mixtures can serve as effective replacements of
environmentally questionable organic binders. Such replacement contributes to improved working
conditions in foundries and a cleaner environment.

Part of the study was focused on the search for suitable ingredients in order to improve the
strength and deformation resistance of the cement molding mixtures. The following criteria were

applied:

- Shortening the hardening time of the mixture, while keeping a certain working time with the
mixture.

- Increasing strength values and deformation values of the mixture during the plasticity phase,
while keeping high strength after 24 hours of hardening.

The requirements for the strength curve were defined such that the curve would be as close as
possible to the curve of the organic resin based mixture.

The main requirements for the use of plastification ingredients were determined such that:

- The ingredients would not substantially decrease the compression strength of the cement
mixtures.

- The deformation characteristics of the cement mixture (deformation angle ) would be as close
as possible to the curve of mixtures based on organic resin.

In the experimental phase of the search for improved strength values, more than 300
measurements were taken with different ratios of the mixture components.
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Mixtures of Portland cements with water but without additives for improved strength are not
suitable for the preparation of molding mixtures due to their slow hardening process and the
mixtures’ low starting and final strengths.

In some cases it is possible to use mixtures with the fast - hardening Portland based cements,
which reach a high starting strength during a short hardening time.

CaCl, with content up to 0.2% is a suitable ingredient for accelerating the hardening of all
cements, with guaranteed controlled hardening. With concentrations of CaCl, greater than 0.2%,,
the strength values become variable, resulting in a very short workability time with the mixture.
These mixtures can be characterized as having a high starting hardening speed, as the process of
hardening starts during mixture preparation.

Cement mixtures with a combination of ingredients 1,76 % AICl;.6H,0 + 0,74 % CaCl, reach
high starting and final strength and workability is 5 minutes maximum. Therefore, these mixtures
are suitable for preparation in continuous mixers. These mixtures also have good deformation
values in the period of plasticity.

Cement mixtures with wheat yellow dextrin added to increase starting strength, shorten the start
of hardening and improve deformation values are not very suitable. The addition of wheat yellow
dextrin significantly improves the strength values, but its negative impact is the high percentage of
remaining moisture after 24 hours of hardening. In addition, this additive’s deformation values
have not been demonstrated.

The deformation values of the cement mixtures have been evaluated by the deformation module
Eo. This method, developed in our institute, enables the control of the deformation values of the
mixtures using an optimal selection of the bonding agent and other ingredients in order to improve
elastic-plastic values.

In order to improve the deformation values of the cement based mixtures, we have tested the
recommended plastification ingredients Umaform (Synthesia) and Vinnapas (Wacker Chemie
GmbH).

Polymer plastification ingredients based on esters of acrylic acid and styrol Vinnapas LL 496
and LL 6002, stabilized by the surface active substance, are not suitable ingredients in the given
composition of the cement mixture, because they slow down the hardening process. Mixtures with
the plastification polymer ingredient in the form of water dispersion, based on esters of acrylic
acid and styrol Vinnapas LL478/1, stabilized by polyvynilalcohol, also slow down the hardening
process.

Redispersion powder ingredients Vinnapas RE 5267, RE 543 Z and RI 551 Z based on
polymer, improve deformation abilities of the cement mixtures. With a concentration of Vinnapas
over 1.5 % (of the total weight), they significantly increase deformation ability, improve the
hardening ability of the mixture (the mixture reaches a higher strength), and also increase the
surface strength of the samples.

Umaform (Synthesia a.s.) plastification ingredients are not suitable at given ratios for the
improvement of the mixture’s deformation ability.

According to the results of this project, cement mixtures with appropriately chosen ratios of the
ingredients for improved strength and deformation values are comparable to mixtures based on
organic resin and water glass.

Good strength and deformation values, which are necessary in order to compete with other
molding, self-hardening mixtures, were achieved in the following cement mixtures:

[ DL 36 (88,5 %) + Chronolith 1 (8,0 %) + water (3,5 %) ]
[ DL 36 (88,3 %) + CEM I 52,5 R (8,0 %) + water (3.5 %) + CaCl, ( 0.2 %) |
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[ DL 36 (85,0 %) + CEM I 52,5 R (8,0 %) + water (3,5 %) + VHC 71 (1,0 %) + AICl5.6H,0 (
1,76 %) + CaCls (0,74 %) |

[ DL 36 (85,9 %) + CEM 1 52,5 R (8,0 %) + water (3,5 %) + CaCI2 ( 0,2 ) + Vinnapas RI 551
7, or Vinnapas RE 543 Z or Vinnapas RE 526 Z ( 2,4 %) |

In order to measure the improved deformation and strength values of the cement molding
mixture, the form of a moving wheel with a complicated casting shape was successfully produced
and casted. A mixture with 2% of Vinnapas RI 551 was used. Another way to produce such
casting is to use a ceramic form and the SHAW method.

For the evaluation of the ingredient’s influence on the strength values in the early hardening
stage, the calorimetric method was used with the aid of an isoperibolic calorimeter. For the
measurement of the speed of hydration heat generation in the first stage of the hydration process as
a function of the strength characteristics, the calorimetric method, the Vicat method and a
measurement of the compression strength were used and then compared/cross checked. In order to
evaluate the above-listed values of the cement molding mixtures, five typical models were applied.
The tests were performed on 5 cement molding mixtures containing different cements and
different ingredients for improving the strength/deformation values.

In order to accurately evaluate and compare the calorimetric curves of the different mixtures, a
mathematical analysis was made using the typical points which result from the calorimetric curve.

With the use of these models it is possible, based on the calorimetric curve and Vicat method,
to determine the start of hardening and estimate workability time, strengthening speed at the
beginning, and strength after 24 hours of hardening.

Using the calorimetric method it is possible to quickly determine which cements and
ingredients are not suitable for further investigation, resulting in significant savings of time and
money. An isoperibolic calorimeter can also be used to determine the quality of raw materials in
the foundry even after longer storage periods and thus to keep constant the quality of the molding
mixtures.

The isoperibolic calorimeter is still under development. Currently it is equipped with a new
thermal insulation shell, which decreases thermal loss between the measured subject and the
environment. This results in increased accuracy during repeated measurements and more accurate
analysis of the calorimetric curve of mixtures with sand . In order to achieve higher accuracy when
comparing calorimetric curves of mixtures with sand, it is necessary to minimize temperature
changes in the laboratory. As the maximum allowed change is + 0.2 °C, the measurement device
can be placed in a thermostatic box, for example.

In order to determine the residue of the binder on the recycled sand, thermochemical analysis
(solution calorimetry) was applied. This method is based on the measurement of the thermal pulses
which occur during the neutralization process of the alkalic reacting bonder in diluted HCI.

This method was used on the inorganic bonding systems based on Portland cement and water
glass with Esterol. This method can also be used for bentonite sands.

The determination of the residual envelopes is a semi-quantitative principle. This method can
be used to evaluate the effectiveness of the re-bonding and, based on the results of the
measurement, the re-bonding unit can be optimally set up.

Based on these results, the ratio of the re-bonded grog being added into the new molding
mixture can be optimized. This contributes to the conservation of natural resources. This method
also enables the evaluation of the mineralogical purity of quartz sands.
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The thesis results summarized above will surely contribute to the re-inclusion of self-hardening
cement binders based on molding mixtures into other technologies currently used for the
preparation of more heavy moulds. This opinion can also be supported by the fact that after 15
years, this environmentally-friendly technology is again being discussed in professional literature
[15].

This dissertation was prepared as part of the GA CR106/96/0442.
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